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本文合成了
一

经基喳琳取代的二氧四胺开链配体 并进行了红外
、

元素分析
、

核磁和质谱表征
。

在  土

℃
, · 一’ ,

条件下
,

运用 电位滴定技术测定了双核混配体系  或
。
  

一 一

取

代邻菲罗琳合铜 功配合物的稳定常数
,

并从滴定数据
、

物种分布曲线和 文献结果对配合物可能的配位方式进

行了讨论
。

我们发现在
一 一 一

取代邻菲罗琳体系的质子化过程中
,

开链二氧四胺与 川存在微弱配位
,

而邻菲罗琳和
一

经基喳琳与过渡金属离子的结合力远大于开链二氧四胺
,

因此在金属离子与配体比合适的情

况下能稳定存在双核或异双核配位化合物
。

在质子化过程中
,

直线自由能关系尚成立而在多核混配体系中
,

直

线自由能关系不存在
,

这说明在如此复杂的体系中很可能存在有趣的配体
一

配合物
一

金属离子的协同作用
。

关键词

分类号

双核配合物 稳定常数
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一

轻基哇琳
一

取代邻菲罗琳

多胺配体历来都是人们研究的热点
,

由于此类配体配位能力广泛且其配位化合物又有诸

多如酶催化
、

生物医药等功能
,

因此关于此类配体的设计合成与配合物性质研究屡见报道
。

其

中关于多胺的功能化修饰合成具有独特性质的配体是近年来人们研究的重点
’一 。

二氧四胺

大环配体就是众多多胺中人们研究得较多的一类
,

但是对于此类配体的修饰大部分都集中于

氮
一

功能化上 面川
,

而通常修饰胺大环的侧臂绝大多数都仅含一个配位原子或没有配位原

子
。

由于获得碳
一

功能化二氧四胺大环需要较多步骤且产率通常较低
,

因此在很大程度上限制

了此类配体的研究
。

一

经基喳琳的许多金属配合物都具有荧光
,

且其配合物稳定 若把
一

经基哇琳引人二氧

四胺
,

由于两者都具有独立的配位功能
,

因此都可 以独立与金属离子配位
。

邻菲罗琳与铜 在
一
内可以认为完全配位

‘ , ,

在配体
,

邻菲罗琳和  在物质的量的 比为 时
,

由

于
一

经基喳琳和邻菲罗琳与  的结合能力都极强且都较二氧 四胺强
,

因此在酸性条件下

它们已与  配位形成稳定的配合物而 滴定实际上是二氧四胺的去质子化过程 如果再

额外加人其他金属离子
,

就会形成多核混配体系
,

研究这类配合物在溶液中的稳定性
,

探讨其

中配体与金属离子之间的相互关系
,

无疑具有重要 的理论意义
。

近年来利用有机配体和金属离
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子组装成有序的一维
、

二维和三维高级结构的研究与基于混配体系的电子或能量传递 的光

电开关的基础研究异常活跃
。

这类有机配体大多含有多个独立功能的配位基团并对不同金属

离子或客体分子的结合能力存在差异
,

这种差异可反映在氧化还原电位
、

颜色或紫外和荧光光

谱中
· 。

本文 中
,

我们从
一

经基哇琳 出发利用简单步骤合成了双功能化的二氧四胺配体
,

并在配

体 邻菲罗琳合铜  物质的量 的比 的情况下
,

测定 了配合物的质子化常数 在配体

邻菲罗琳合铜  或
。

“物质的量的比 的情况下
,

测定了多核混配体系的

稳定常数
。

实验部分

试剂和仪器

试剂为市售分析纯
,

三乙 四胺经减压重新蒸馏
。

硝酸钠
、

硝酸钻和硝酸铜分别经过二次水

重结 晶
,

钻 和铜  浓度按标准方法  溶液标定
。 , ,

的含量用美国
一

公司

的 元素分析仪测定 红外光谱 压片 在德国 仪器有限公司生产的

红外光谱仪上进行
’

谱
一

为溶剂 在
一

核磁共振谱仪上测

定
。

质谱在  
一

机器上完成
。

利用美国 中 型 计和与之配套的 型复合 电极来测定反应体

系的 值
,

用超级恒温槽 型
,

上海 恒温
。

配体
, 一 ‘一 ’一

经基哇琳 亚甲基
一 , , , 一

四氮杂十一烷
一 , 一

二酮的合成
一

氯 甲基
一 一

经基喳琳盐酸盐

称取 飞
一

经基喳琳倒人 三颈瓶中
,

量取 浓盐酸倾人三颈瓶中
,

开动

搅拌器
,

待哇琳溶解后
,

加人 的甲醛水溶液
,

搅拌过程中
,

缓缓通人氯化氢
。

几小时

后
,

溶液析出黄色沉淀
,

持续反应 小时
,

停止搅拌和通气
,

静置一夜
。

抽滤
,

固体用无水乙醚

洗
,

无水氯化钙 和氢氧化钠真空干燥
。

产率
。

一

【
’,

’
一

二 乙氧基碳基 乙基
一 一

经基喳琳
一

氯 甲基
一 一

经基喳啦 盐酸盐加人一 圆底烧瓶中
,

量取加人

已处理过的
,

开动磁力搅拌器
,

在迅速搅拌下加人 研碎烘干的固体碳酸钾
,

保护
,

约
。

分钟后
,

量取 约 丙二酸二乙醋滴人混合液中
,

滴加完毕后
,

室温下搅拌

小时 反应过程 中颜色变化复杂
,

最后得到浅棕色悬浊液体
。

静置
,

抽滤
,

固体用少量氯仿洗
。

旋转 并浓 缩滤 液尽量除去 丙二 酸二 乙醋
。

硅胶 色谱柱分离
。

得 白色结 晶
,

产率为
。 一 ℃
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喳琳 (4
.
75 m m ol )在搅拌下加人 50 m L 乙二

胺中
,

氮气保护下搅拌
。

反应 6 一 7 天后
,

得到橙色溶液
,

旋转蒸发除去乙二胺
,

得到红色油状

物
。

油状物冷却后加入 乙醚
,

析 出黄色 固体
,

抽滤
,

用 乙醚洗涤 2 次
,

再用无水乙醇洗 2
一
3 次

。

固体用无水 乙醇重结晶
,

抽滤
,

真空干燥得到黄色粉末状固体 (产率约为 39 %
,

此固体易吸

潮 )
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3 溶液性质研究测定方法

所有溶液均用二次蒸馏水配制
,

所有滴定实验均在高纯 N
Z
保护

、

( 25

士 0
.

1) ℃
,

离子强度

I = 0
.
lm ol

·

d m

一 ’
N
a
N O

。

条件下进行 ;所测定 pH 值均经过校正
。

数据处理采用改进的 TI T FI T

程序
〔“’
在 IB M 58 6 计算机上进行 曲线拟合和参数优选

,

所得结果至少是三次测量 的平均值
。

2 结果与讨论

由于配体 L 含有两个独立的配位基团
,

在适 当条件下二氧四胺与 8
一

经基喳琳都能和金属

离子配位形成双核配合物
。

我们研究发现
,

8

一

经基唆琳与铜(ll) 的结合能力较二氧 四胺大环强
,

在中性和酸性条件下 8
一

经基喳琳首先与铜(ll) 配位而二氧 四胺大环只微弱配位(另文发表 )
。

我

们知道
,

邻菲罗琳是一种非常强 的鳌合配体
,

在较强酸性条件下就能与铜(11) 100% 配位形成非

赏稳定的配合物
。

配体 L 中 8
一

经基唆琳只能提供两个配位原子
,

一般不能满足铜(ll) 的完整配

位
,

而邻菲罗琳亦能提供两个配位原子使铜(ll) 的配位数达到四而形成稳定结构
。

这样
,

配体 L

中的二氧四胺还近似游离
,

在酸性条件下是质子化的
,

我们可以利用 pH 电位滴定法研究这类

体系的质子化常数
,

所得结果列于表 1 中
。

在上述混配体系中游离或弱键合的二氧四胺仍能与

额外加人 的金属离子配位
,

因此我们测定了在额外加人 Cu( ll) 或 Co( ll) 后
,

形成混配多核配合

表 1 三元配合物 L
一

5

一

取代邻菲罗琳
一

C
u( n) 的质子化常数
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表 2 三元配合物 L S
一

取代邻菲罗琳合铜 (n) 与 C
u
(ll) 的稳定常数
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表 3 异核混配配合物 L S
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取代邻菲罗琳合铜 (ll) 与 Co (ll) 的稳定常数
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物 的稳定常数
,

结果列于表 2 和 3 中
。

物种分布曲线分别如图 1
一
4 所示

。

由于邻菲罗琳与铜(ll) 的结合能力非常高
,

因此在滴定 pH 范围内
,

我们可以认为邻菲罗琳

合铜(ll) (物质的量的比为 1:l) 是一个整体
。

在邻菲罗琳合铜
:L = 1:l 情况下

,

从表 1 我们可以

看 出单核混配三元体系与质子有两级结合常数
,

p K

I

和 p 脸 分别在 8
.
5 和 7

.
3 左右

,

小于游离

的开链二氧四胺 L’ (p KI
= 9
.
01

,

p 凡 = 8
.
66)

‘’0]
。

前文我们报道过
,

在铜与配体 L l
:l 情况下

,

二氧四胺会部分配位
,

而在本文 中邻菲罗琳的加人并不影响二氧四胺的部分配位
。

我们知道

pH 电位滴定实际上是质子和金属离子与配体的竞争反应
,

如果配体与金属离子有一定 的结合

能力
,

那么在金属离子存在下配体解离质子就会比不存在金属离子的情况下更容易
,

从而所测

得 的质子化常数就会降低
。

从表 1 中我们看到
,

p K

,

和 p凡 均 比游离的配体小
,

因此我们可 以

认为在滴定过程中随 pH 的升高
,

二氧四胺逐渐参加 了配位
。

但这种配位是微弱 的
,

由于空间

位置的影响
,

二氧 四胺不能鳌合铜离子
,

而 只能是轴向的部分微弱配位
。

结构相似的化合物间
,

配体的质子化常数与配合物的稳定常数之间存在 良好的直线 自由

能关系已得到证实
。

但是
,

在复杂体系中
,

是否存在这样一种关系
,

即某一物种的规律性改变是

否引起体系的规律性变化?从表 1 中我们看到随邻菲罗琳取代基 的变化
,

三元混配配合物的质

子化有明显的变化
,

特别是第一级质子化常数
。

我们发现 L
一

5

一

取代邻菲罗琳合铜 的质子化常

数与 5
一

取代邻菲罗琳的质子化常数之间存在着 良好的线性关系
:

lgK , 二
0
.
4 8 8 19 凡

一
R

一
, h 。。

+
0

.

6 4 2 8 7
=

1

.

0 0 0

但第二级质子化的线性规律就很不明显
。

对于更复杂的双核混配体系
,

如表 2 和 3
,

线性

规律就不明显
,

这可能是由于双核混配体体系中
,

5

一

取代邻菲罗琳与二氧四胺中心较远
,

取代

基效应对 中心离子影响较小 ;而在质子化过程中
,

由于二氧四胺的轴向配位
,

取代基效应通过

中心离子铜的传递较容易
,

所以仍能观察到
。

不过从滴定数据中我们可 以推测滴定物种的可能

配位方式
,

由于 8
一

轻基喳琳和邻菲罗琳赘合铜配合物在滴定过程中非常稳定
,

因此可以认为

是惰性物种
。

在加人等物质量的硝酸铜(ll )或硝酸钻(ll )后
,

随碱的加人
,

二氧 四胺会逐渐鳌合铜

(ll) 或钻(ll )并随碱的加人酞胺中的氨基将逐步解离质子从而形成更为稳定 的配合物
。

滴定物种

的构型如 图 5 所示
。

在 (110) 物种中
,

二氧四胺鳌合金属离子但并不解离酞胺质子同时 8
一

轻基

哇琳和 5
一

取代邻菲罗琳鳌合一个铜(ll )离子
,

但随碱的加人酞胺的质子就要解离形成 (n 一
l)

和 (11
一
2 )物种

。

从表 2 和 3 中我们还可看出
,

5

一

取代邻菲罗琳中取代基的改变对形成混配配合物的稳定

华受
H:

庐气少
H’

(
1 1

一

2 )( 1 1 0
)

图 5 多核混配体系中各物种可能的配位方式

Fig
.
5 Pro posed stru eture s fo r titra tion speeies
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常数的影响并不如质子化常数的大
,

而配合物的稳定常数与取代邻菲罗琳的质子化常数间也

没有明显的线性规律
,

这也从某一角度反映 了多核混配体系的复杂性
。

近年来复杂体系中各组

成单元之间的相互关系越来越引起人们的重视
,

特别是组成单元间的能量或 电子传递引的光

谱或氧化还原电位明显变化或外来因素对体系间能量或电子传递引起的影响
,

以此来开发新

型的化学传感器
。

由于邻菲罗琳和 8
一

经基喳琳都是大的芳香体系
,

与金属离子配位后都能引

起光谱的显著变化
,

而与 8
一

经基唆琳相连的二氧 四胺同样有鳌合配位功能
,

因此外来金属离

子的配位同样会引起 8
一

经基喳琳和邻菲罗琳鳌合物性质的变化;同样
,

改变 5
一

取代邻菲罗琳

的取代基的性质也会对体系的性质产生影响
,

这一点可从表 2 和 3 中以看到
。

参 考 文 献

[l] Kim ura E
.
J. CO

ord Ch
em
.,

1 9 8 6

,

1 5

,

1

.

[ 2 1 Zh

u

5

. ,

KO

u

F

. ,

Li

n

H

, ,

Li

n

C

. ,

C h
e n

Y

.

T

.

In

o

嗒 Ch
em

‘ ,

1 9 9 6

,

3 5

,

5 8 5 1

.

[ 3
1

L

u o

Q

.

H

. ,

Z h

u

5

.

R

. ,

S h

e n

M

.

C

.

J. C he
m

.

SO

e
. ,

D

a

l to
n

Tr

a

o

e t i
o n ,

1 9 9 4

,

1 8 7 3

.

[
4

] (

a

)
I

n o u e

M

.

B

. ,

B i l l

e

,
5 C

.
A
.,

A

s

an

o

K

.

InO
俘 Ch

em ., 1 9 9 2

,

3 1

,

2 4 8 0
:

( b
)

F ab
bri

z z
i L

. ,

M on

t a 即
a L
.,

Po 路iA
,

J.
c h

e

m

,

S

o e

. ,

Da

l
七o n

Tr
a
o
eti
o n ,

1 9 8 7

,

2 6 3 1

.

[ 5 ] e H E N Y

u n 一

Ti ( 陈荣梯)
,

ll N H
u a 一

K
u

an ( 林华宽)
,

G U z

o n
g

一

x i
n

( 古宗信) W讨￡万‘瑞ue

Ino rg. Ch
em
.
)

,

1 9 8 5

,

1

,

1 3

.

[ 6 ] F

a

b b

r
i
z z

i L

. ,

G

a t t i F

. ,

P
a

l l

a v
i
e

i
n

i P

. ,

Z

am

b

a

th i
e

ri E

.

C 入亡二 君以 J
.,

1 9 9 9

,

5

,

6 8 2

.

[
7

] B i
s s e

l l R

.

A

. ,

C

o

rd

o v a

E

. ,

Ka

i fe

r
A

.

E

. ,

S to d d
art

J

.

F

.

Na

t “re
,

1 9 9 4

,

3 6 9

,

1 3 3

.

【81 sUN H on g
一

W ei (孙宏伟) 刀铸
‘
is
fo

r :
he

Do
ct
o
ra te

of Na
nk ai

Un 诚rs ity (南开大学博士论文)
,

[ 9
]

x I A H

a
i

一

介
。

(夏海涛 )
,

L I N H

u a 一

K
u a n

( 林华宽)
,

C H E N Y

u n 一

T i
( 陈荣梯 ) 甲可￡刀血u ue

InD
咭 C肠。

.
)

,

1 9 9 4

,

1 0

,

3 6 3

.

万叱ba o( ch
~

J.

199 8
.

尤izeba o( Ch ines
e
J.



一

C
o o r

d i
n a

t
e
d S y

s t
e
m

s o
f

6

·

(
5

’·

( 8

’.

H y d
r o 舒quin

oliul e)M eth ylene
·

1

,

4

,

8
,

1 1

·

T
e
t
r a a z a u n

d
e c a n e

·

5
,

7
一

D i
o n e

,

5

·

S
u

b
s t i t

u t e d l

,

1 0

·

P h
e n a n

·

t h
r o

l i
n e

一

C
o
P P

e r

(Il) wi
t h C

u
Z 十

o r
C

o Z +

C
o
m P l

e x e s

Z H A O X i
a o

一

J
u n 一 b

S U X
u n

一

C h
e n

g

‘

L I N H
u a

一

K
u a n *

, ‘ ,
c

Z H U S h

o u
一

R
o n

ga S U N H
o n

g

一

W

e
i

a

C H E N Y
u n

一

Ti

a

(

.

刀中
a材

me
时 of Ch

em o t邝 Na
nkai Un 沁rs ity, Ti a

nji
n 3 0007 1 )

(
“

co
l l卿 of Ch

￡
m 说ry

a
nd L诉 sc ic~

,

Ti

a

nji

n

No

~

I

Un 诚rs i仃
,

Ti

a

nji

n

3 0 0 0 7 4)

(

e

St

a 忿e
Ke
了切bo ra 忿

。理 of Co
o
rdi na

tion Ch
e
ha
t理

,

Na nji 咭 Un i, rs ity, Na nji 咭 210093 )

C
一

fu
n e t

i
o n a

l i
z e

d d i
o x o t e t r a a

m i
n e

l i g
a n

d L

,

6

一

(
5

‘一

(
8

’一

h y d ro
x
y q

u
i
n o

l i
n

i
e

)

一

m
e t

h y l
e n e

)

一

1

,

4

,

8

,

1 1

一
t e t r a a z a u n

d
e e a n e

一

5

,

7

一

d i
o n e

,
e o n t a

i
n

i
n

g
tw

o
i
n

d
e

P
e n

d
e n t e

h
e

l
a t i

n
g g ro

u
p

s
,

w a s s
y

n t
h

e s
i
z e

d
a n

d

e
h

a
ra

e t e
ri

z e
d b y

e
l
e

m
e n t a

l
a n 以ysis

, ’
H M N R

,

I R
a n

d M S
s

p
e e t r a

.

A
t

2 5

.

0
士 0

.
1℃

,

I
=

0

.

l m
o

l

·

d
m

一 3

N
a
N 0

3 ,

p H
t
i
t
ra

t i
o n

h
a s

b
e e n

p
e

rfo rm

e
d

t o s t u
d y t

h
e s t a

b i l i t y p
r o

P
e rt i

e s o
f L

一

5

一
s u

b
s t i t

u t e
d

一

1

,

1 0

一

p h
e n t

h
a

m ro l i
n e

一

C
u

(
11

)
w i

t
h p ro

t o n
,

e o
p p

e r

(
11

)

a n
d

C o
b

a
l

t

(
11

)

,

re
s

p
e e t

i
v e

l y

.

Th

e t e

m

a 口 eom
-

vlexes have b een sh ow to p ossess intere sting Pro Pert y due to the eoord i
nation intera etion of

.
th e th re e

ehelating
gro
uPs

,

5

一
s u

b
s t i t

u t e
d

一

1

,

1 0

一

p h
e n a n t

h ro l i
n e

,

8

一

h y d ro
x
y q

u
i
n o

l i
n e a n

d d i
o x o t e t

ra
a
m i

n e
.

I
n

a
d d i t i

o n
,

t
h

e
p

o s s
i b l

e e o o r
d i

n a t i
o n s t

ru

e t u
re

s
fo

r t
h

e t
i
t r a t

i
o n s

p
e e

i
e s

h
a v e

b
e e n s u

gg

e s t e
d

o n t
h

e

b
a s

i
s o

f
t i t ra

t i
o n

re
s u

l
t s a n

d l i
t e

ra
t u

re re P
o rt

.

K
e

y w o

rd

s : 山n u d ear eo m Plex sta b ility eo nsta n ts

5
·

su b
sti 灿t

ed l
,

1 0

·

P h e n a n t h
r o l i

n e

8

·

hy
d

rox

y q u
i
n o l i

n e


