
若干多氮双核银!大环化合物的合成和电化学

常加贵 吴 琳 倪 钧 王志林! 罗勤慧

!南京大学配位化学研究所" 南京 #$%%&’ (

本文在硝酸银存在下" 用二乙撑三胺、三 ! #) 氨基乙基 (胺分别和以间苯二醛为母体的二醛缩合" 得到了系

列双核银!多氮环合物和穴合物。对所得产物进行了表征" 并利用循环伏安法对配合物的电化学进行了研究。

探讨了环空腔大小及取代基不同对配合物中银!电化学行为的影响。

关键词* 多氮环合物和穴合物 双核银! 电化学
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过渡金属多氮大环化合物具有重要的生物功能 / $ 0 ’ 1。用铜、锌、铁等过渡元素的多氮大环

化合物对若干具有重要生理功能的天然酶进行结构和功能的模拟已多有报道 / - 0 2 1 " 但有关银

多氮大环化合物的系列研究尚不多见 / 3 0 $% 1。到目前为止" 银虽不是酶的活性中心" 但其和铜属

同族元素" 对银大环化合物结构和功能的研究" 有助于阐述铜酶的作用机制。本组曾报道过第

一个具 45 6 + 键的多氮穴合物 / $$ 1 及五核银的大环化合物 / $# 1 " 789: ;. <. 等也曾系统研究过

配阴离子对双核银!环合物结构和电化学性质的影响 / $’ 1。为进一步研究双核银!大环化合物

结构和功能间的关系" 我们分别用二乙撑三胺和三 ! #) 氨基乙基 ( 胺 ! =>?@ ( 在硝酸银存在下" 和

间苯二醛为母体的苯二醛进行 / # A # 1 和 / # A ’ 1 缩合" 得到了系列双核银!多氮环合物和穴合

物。对所得产物进行了表征" 并系统研究了配合物的电化学行为" 探讨了配体环大小及环上取

代基不同对金属离子电化学行为的影响。配体的结构如下*
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实验所用起始原料均为分析纯。并按文献方法进行纯化处理。&’(’"’ 甲氧基 ’$) *’ 苯二醛

根据文献 + $, -合成) 三 . "’ 氨基乙基 /胺按常规方法 + $& -制备) 光谱和物理常数值均与文献相符。配

合物的 0、1、2 含量由 345678’9:;45 元素分析仪测定) 红外光谱在 <=7;>?@A B(’,,C 红外光谱仪

上获得。阳离子电喷雾质谱由 D7887E>8 F0G 质谱仪测定 . "& H $I ) J402 为溶剂) 浓度为 $C K ,

;L:·F K $ /。配合物的电化学性质在 9MNM 3O("%C 电化学分析仪上进行。电化学池由三电极

系统组成) 玻碳电极为工作电极) 铂丝为辅助电极) OE P OE0: 为参比电极) 实验用底液为含

CQ $;L:·F K $ 四丁基高氯酸胺支持电解质的 RJD 溶液) 配合物浓度为 $C K ,;L:·F K $。将其加入

$C;F 的电解池中) "&I下先通高纯氮气 $C;78) 然后进行测试。所有电化学图谱均为扣除底液

图谱后得到的差谱。

$Q " 配合物的合成

$Q "Q $ 环合物的合成

+OE"F$ - .0:S, / " .!/ T 称取 $C*Q ";E .$;;L: / 二乙撑三胺溶于 $C;F 无水甲醇中) 避光搅拌

下缓慢滴加到溶有 $*,;E.$;;L: / 间苯二醛及 $%C;E .$;;L: / 硝酸银的 $C;F 绝对甲醇中。约

$= 左右滴加完毕) 维持反应温度在 "&I左右反应 !=) 过滤) 弃去少许棕色胶状不溶物) 搅拌下

往滤液中加入含 CQ *E 无水 2>0:S, 的绝对甲醇溶液 &;F) 搅拌 *C;78) 过滤) 甲醇、无水乙醚洗

涤) 避光干燥) 得淡黄色粉末 *#,;E) 产率 !UV 。

用类似方法可以得到环合物 +OE"F" - .0:S, / " ."/ 和 +OE"F* - .0:S, / " .# /。产率分别为 !&V
和 UCV 。

$Q "Q " 穴合物的合成

+OE"F& - .0:S, / "·,1"S.$ / T 将 CQ &!"E .*;;L: / ") &’ 二甲氧基 ’$) *’ 苯二醛及 CQ ,"&E
."Q &;;L: /硝酸银溶于 $CC;F 绝对甲醇中) 避光搅拌下) 缓慢滴加 CQ "U"E .";;L: / W548 的 !C;F
绝对甲醇溶液) 控温 ,&I反应 * X ,=) 过滤) 滤液中加入过量的无水 2>0:S, .$Q "E /甲醇溶液) 立

即析出浅黄色微晶) 过滤) 固体经甲醇洗涤、抽干后真空干燥) 得 $Q "E 产物) 产率 U&V 。

穴合物 +OE"F, - .0:S, / "·,1"S.% /和 +OE"F# - .0:S, / "·"01*S1.& /用类似方法合成。产率

分别为 U$V 和 U#V 。

" 结果和讨论

"Q $ 配合物的元素分析和摩尔电导

配合物的元素分析结果) "&I时乙腈溶液中的摩尔电导见表 $。由表 $ 可知T 所得六种配

合物元素分析理论值和实验值相符) 配合物的摩尔电导数据表明其均为 $Y " 型电解质 + $# - ) 说

明两个 0:S,
K 均未参与配位。

表 $ 配合物的元素分析及摩尔电导数据

!"#$% & ’$%(%)*"$ +)"$,-.- ")/ 01$"2 31)/45*")5% 6"*"

ZL;[:4\ ]L5;A:>5
0 P V 1 P V 2 P V !;

]LA8? . Z>:Z / ]LA8? . Z>:Z / ]LA8? . Z>:Z / P . <·Z;"·;L: K $ /
+OE"F$ - . 0:S, / " 0",1*C2#S!OE"0:" *&Q $C . *&Q "% / *Q !$ . *Q %C / $CQ *% . $CQ "U / *"$
+OE"F" - . 0:S, / " 0"!1*!2#S$"OE"0:" *&Q #% . *&Q !! / *Q !% . ,Q C& / !Q !% .!Q U% / *$#
+OE"F* - . 0:S, / " 0"#1*"2#S$COE"0:, **Q $C . *"Q UU / *Q ,$ . *Q *! / UQ C$ .!Q !! / **C
+OE"F, - . 0:S, / "·,1"S 0*#1&C2!S$"OE"0:" ,CQ $# . ,CQ "# / ,Q &C . ,Q ## / $CQ &! . $CQ ,, / *$&
+OE"F& - . 0:S, / "·,1"S 0,"1#"2!S$!OE"0:" ,CQ *C . ,CQ "" / ,Q !C . ,Q U, / UQ $C .!Q U, / *"$
+OE"F# - . 0:S, / "·"01*S1 0,$1&*2!S$*OE"0:& *!Q U" . *UQ $C / ,Q C& . ,Q "$ / UQ C& .!Q UC / *$#
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"% " 配合物的红外光谱和 &’()’
从表 " 可见* 所有配合物的红外光谱图中* +$,- . +$#-/0 1 + 的羰基峰消失* 而在 +$2-/0 1 +

附近出现尖锐的 3 4 5 强峰* 说明 6 " 7 " 8 和 6 " 7 2 8 缩合反应完全。在环合物!、"、#的红外图

上* 2",-/0 1 + 附近的峰为二乙撑三胺中仲胺的 5(9 振动峰* 而穴合物中 2:--/0 1 + 的振动峰分

别为溶剂分子 9"; 或 392;9 的 ;(9 的振动峰* ++--/0 1 + 附近出现未分裂的 3<;:
1 强振动峰*

说明 3<;:
1 未参与配位* 这和摩尔电导及元素分析结果相符。配合物阳离子的电喷雾质谱图上

均出现了配离子 6=>"?@ 8 " 7 A ! 4 + . $ B的分子离子峰* 进一步说明所得产物符合要求。

表 " 配合物的 CD 及 &’()’ 的分子离子峰数据

!"#$% & ’"(" )* +, "-. /0120 )* 3)45$%6%7

/E0F<GH
CD I /0 1 +

&’()’
5(9 ;9 3 4 5 3<;:

! 2"!- +$2, ++-, 2-J% " A +--K B 6=>"?+ 8 " 7

" 2",- +$"! ++-- 2$J% " A +--K B 6=>"?" 8 " 7

# 2",, +$:- ++-! 2#"% $ A +--K B 6=>"?2 8 " 7

$ 2:+- +$"- ++-- :-+% , A +--K B 6=>"?: 8 " 7

% 2:+- +$", ++-- :J+% + A +--K B 6=>"?, 8 " 7

& 2:"- +$2# ++-, :J!% # A +--K B 6=>"?$ 8 " 7

"% 2 配合物的电化学行为

配合物!的循环伏安图见图 +* 配合物"的循环伏安图见图 "* 其它化合物的电化学数据

一并列于表 2。由图 + 可知L 配合物 6=>"?+ 8 A3<;: B " A!B在 1 -% :-M . 7 -% :-M 扫描范围内* 共出

现三个氧化还原峰* 两个还原峰分别为 "F/
+ 4 1 -% +"-M* "F/

" 4 1 -% +$,MN #F/+ 4 -% ,2-#=*
#F/" 4 -% ,2!#=。氧化峰只有一个* "FO 4 -% 2!-M* #FO 4 +% +-#=。由于 #F/+ I #F/" 4 -% J!,* 说明两个

过程中传递电子数目相同* 故可分别将其归属为 6=>$ =>$ ?+ 8 " 7 7 G " 6=>$ =>A- B?+ 8 7 和

6=>$ =>A- B?+ 8 7 7 G " 6=> A- B=> A- B?+ 8 -* 而 #O I #F/+ A或 #O I #F/" B约为 "。所以* 氧化过程为两电

子反应* 故可将其归属为 6=> A- B=> A- B?+ 8 1 "G " 6=>$ =>$ ?+ 8 " 7 。

由图 " 可知L 配合物 6=>"?: 8 A3<;: B "·:9"; 在玻碳电极上在 "F/ 4 1 +% ,-M 处出现一个还

原峰* 其对应的氧化峰为 "FO 4 1 +% 2$M* 且峰电流很小* 这是一个明显的不可逆过程。 #F/ 4
+% "-#=* 可假定其为两电子的还原过程L 6=>$ =>$ ?: 8 " 7 7 "G " 6=> A- B=> A- B?: 8 -。

由表 2 数据可知L 环合物"、#的电化学行为与环合物!相似* 而穴合物%、&的电化学行

图 " 配合物$在玻碳电极上的循环伏安图

PQ>% " 3R/<Q/ SE<TO00E>UO0 EV /E0F<GH $ E@
><OWWR(/OUXE@ G<G/TUEYG

图 + 配合物!在玻碳电极上的循环伏安图

PQ>% + 3R/<Q/ SE<TO00E>UO0 EV /E0F<GH !E@
><OWWR(/OUXE@ G<G/TUEYG
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表 % 化合物的循环伏安数据

!"#$% & ’( )"*" +, ’+-.$%/%0 !1" 23 )45 "* 678

&’()’*+, !)& - . !)/ - . ")& - !0 ")/ - !0
! 1 23 #"2 1 23 #45 23 %!2 23 5%2 23 5%! #3 #2
# 1 23 #5! 1 23 "2" 23 %%" 23 $"5 23 $62 #3 %5
$ 1 23 2$5 1 23 #"2 23 66" 23 6!5 23 52# #3 24
% 1 #3 52 #3 "2
& 1 #3 42! #3 5"
" 1 #3 6%! #3 24

图 % 配合物!峰电流与扫速平方根变化关系

7893 % :;</=8’+>?8) @’A ")& =’ >B*/A;A’’=> ’@ ## - " ’@
&’()<;C !

为与%相似D 比较环合物和穴合物的还原电

位可知E 穴合物的形成D 使还原过程从两个连

续的单电子过程变为一个双电子过程。还原

电位负移D 说明穴合物形成有利于稳定配合

物中的 09"。从!到$及%到"可看出E 两类

化 合 物 中 D 随 着 苯 环 上 取 代 基 从 F< 变 为

GFH%D 氧化还原电位负移D 这可能是苯环上取

代基推电子能力增加D 使中心离子趋于稳定

所造成的。

配合物!峰电流 ")& 随扫速变化见图 %。

图 % 为环合物!还原峰电流 ")& 和扫速的

关系图D 由图可知E 环合物!中D 峰电流 ")& 和扫速平方根呈线性关系D 说明其电极过程为扩散

控制。电化学研究结果还表明E 其氧化峰也为扩散控制D 其余五个配合物的电极过程同样均为

扩散控制过程。
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