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双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙四丁(苯)
基二锡的合成、结构和荧光性质

冯泳兰 王 莹 蒋伍玖 庾江喜 张复兴 邝代治＊

(衡阳师范学院化学与材料科学学院，功能金属有机化合物湖南省重点实验室，

功能金属有机材料湖南省普通高等学校重点实验室，衡阳 421008)
摘要：在乙醇溶液中以3⁃乙氧基水杨醛和间苯二甲酰肼反应，制备双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙(H4L)配体。用H4L分别

与二丁基氧化锡和三苯基氢氧化锡甲醇溶剂热反应，合成了双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙四丁(苯)基二锡配合物：

Bu4Sn2L (T1)和 Ph4Sn2L (T2)。用元素分析、红外光谱、紫外可见光谱、核磁共振谱以及单晶X射线衍射表征了H4L和配合物的

结构。H4L的分子式为C26H26N4O6，晶体属单斜晶系C2/c空间群，2个甲酰肼缩(3⁃乙氧基)水杨醛呈顺式对称构型。T1的分子式

为C42H58N4O6Sn2，晶体属正交晶系Pbcn空间群，H4L的 2个甲酰肼缩(3⁃乙氧基)水杨醛链向内翻转 180°，配位原子与锡配位构成

畸形三角双锥构型，分子结构关于C2…C4轴对称。T2的分子式为C50H42N4O6Sn2，晶体属三斜晶系P1空间群，配体的一个甲酰

肼缩(3⁃乙氧基)水杨醛保持原构型，另一个甲酰肼缩(3⁃乙氧基)水杨醛向内翻转 180°，形成 2个不同构型取向的配位链，分别与

二苯基锡配位形成反式双核不对称畸形三角双锥构型的配合物。H4L、T1、T2的氯仿溶液(50 μmol·L-1)的荧光光谱表明：H4L
在520 nm有弱荧光，T1和T2在518 nm具有比配体强14~15倍的荧光发射峰。
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Synthesis, Structure and Fluorescence Properties of Bis(3⁃ethoxysalicylaldehyde)
1,3⁃Benzyldiacyl Hydrazone Tetrabutyl(phenyl)ditin

FENG Yong⁃Lan WANG Ying JIANG Wu⁃Jiu YU Jiang⁃Xi ZHANG Fu⁃Xing KUANG Dai⁃Zhi＊
(Key Laboratory of Functional Metal⁃Organic Compounds of Hunan Province, Key Laboratory of Functional
Organometallic Materials, University of Hunan Province, College of Chemistry and Material Science,

Hengyang Normal University, Hengyang, Hunan 421008, China)

Abstract: The bis(3⁃ethoxysalicylaldehyde) 1,3⁃benzyldiacyl hydrazone (H4L) ligand was prepared by the reaction
of 3⁃ethoxysalicylaldehyde with benzene⁃1,3⁃dicarbohydrazide in ethanol solution. Bis(3⁃ethoxysalicylaldehyde) 1,3⁃
benzyldiacyl hydrazone tetrabutyl(phenyl)ditin, Bu4Sn2L (T1) and Ph4Sn2L (T2), were synthesized by solvothermal
reaction of H4L with dibutyltin oxide and triphenyltin hydroxide in methanol, respectively. The structures of ligand
and complexes were characterized by elemental analysis, IR, UV⁃Vis spectroscopy, NMR, and single⁃crystal X⁃ray
diffraction. The molecular formula of H4L is C26H26N4O6. The crystal of H4L belongs to the monoclinic system and
space group C2/c. Two formylhydrazide (3⁃ethoxy)salicylaldehydes are cis⁃symmetric configuration. The molecular
formula of T1 is C42H58N4O6Sn2. The crystal of T1 belongs to the orthorhombic system and space group Pbcn. The
two formylhydrazide (3⁃ethoxy)salicylaldehyde chains of H4L turn inward 180°, and a distorted trigonal bipyramid is
formed by the coordination of coordinating atoms with tin. The molecular structure is axis⁃symmetric about C2…C4.
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The molecular formula of T2 is C50H42N4O6Sn2. The crystal of T2 belongs to the triclinic system, space group P1.
One formylhydrazide (3⁃ethoxy)salicylaldehyde of H4L keeps the original configuration, and the other formylhydra⁃
zide (3⁃ethoxy)salicylaldehyde turns inward 180°. Two coordination chains with different configuration orientations
were formed, which coordinated with diphenyltin to form a binuclear trans⁃asymmetric distorted trigonal bipyramid
complexes. The fluorescence properties of trichloromethane solutions of H4L, T1, T2 (50 μmol·L-1) were tested. The
results showed that H4L had weak fluorescence at 520 nm, and T1 and T2 had 14⁃15 times stronger fluorescence
emission peaks than the ligand at 518 nm. CCDC: 2092625, H4L; 2092626, T1; 2092627, T2.
Keywords: bis(3⁃ethoxysalicylaldehyde) 1,3⁃benzyldiacyl hydrazone; organotin complex; solvothermal synthesis; crystal structure;

fluorescence properties

酰肼与有机醛、酮化合物发生亲核加成、消除

脱水反应，产生一种含有 3个活性基团 (—CH=
N—、—NH—和—CONH—)的酰腙化合物R1—C(O)
NH—N=CH(R)—R2。这些活性基团既有各自的化

学反应，还有相互协同作用性能。—NH—的孤对电

子与邻近羰基和双键亚胺基发生 p⁃π共轭和双键产

生顺反异构，使酰腙化合物与金属有多种配位方

式，为调控多样化结构、实现特定功能性质的配合

物提供广阔空间[1⁃4]。如果在醛、酮部分还有能与中

心金属配位的原子或者基团，如含氧(硫)基团和含

氮杂环等，与中心金属配位的时候，除了酰腙分子

的酰胺基氧、亚胺基氮参与配位外，额外引入的原

子或基团也可以通过螯合或者桥联的方式与中心

金属配位，增强酰腙的配位能力，形成更稳定、更新

颖的配合物。由此，人们联想到含双 (多)酰腙

X(NH—N=C—Ar(OH))2(X可以是 C=O/S、芳多羰

基等桥基或原子)结构的酰腙化合物[5⁃7]，其不仅具有

更多的活性基团，还有比单酰腙更多的配位方式，

更容易发生酰腙链的酮式和烯醇式转化及酰胺氮

脱质子[8]，可与金属配位组装出多种结构和性能的

配合物[9⁃14]，这引起了人们的兴趣。我们利用 3⁃乙氧

基水杨醛与间苯二甲酰肼缩合，制备一种双(3⁃乙氧

基水杨醛)缩间苯二甲酰腙(H4L)配体，将其分别与二

丁基氧化锡和三苯基氢氧化锡反应，合成了有机锡

配合物 Bu4Sn2L (T1)和 Ph4Sn2L (T2)，表征了它们的

结构并初步研究了H4L和配合物荧光性质。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

IR用 Bruker TENSORⅡ傅里叶红外光谱仪(德
国 Bruker公司，4 000~400 cm-1，KBr压片)测定。紫

外可见光谱用UV⁃2500PC紫外可见分光光度计(日

本岛津公司)测定。 1H、13C和 119Sn核磁共振谱用

Bruker Avance 500核磁共振仪 (瑞士 Bruker公司，

TMS作内标，CDCl3为溶剂)测定。单晶衍射数据用

Bruker SMART APEX Ⅱ CCD X射线单晶衍射仪(德
国Bruker公司)收集。元素分析用PE⁃2400Ⅱ元素分

析仪(美国PE公司)进行。熔点用X⁃4双目体视显微

熔点仪(北京泰克仪器有限公司)测定。荧光光谱用

F⁃7000荧光光谱仪(日本日立公司)测定。

间苯二甲酰肼 (CP)购自上海韶远试剂有限公

司。二丁基氧化锡(CP)购自南通艾德旺化工有限公

司。3⁃乙氧基水杨醛(CP)购自东京化成工业株式会

社。三苯基氢氧化锡(CP)购自上海思域化工科技有

限公司。

1.2 配体(H4L)的制备

将 16.62 g(0.1 mol)3⁃乙氧基水杨醛、9.22 g(0.05
mol)间苯二甲酰肼和 30 mL乙醇加入反应瓶中，得

橙黄色溶液，搅拌回流，有块状固体产生，加入 70
mL DMF⁃乙醇(5∶9，V/V)溶液，固体溶解，继续反应

36 h，自然冷却。静置 1 d后，有大量细小晶体析出。

将溶液倒入少量冷水中搅拌，减压过滤，自然干燥，

得黄色晶体和粉末 20.396 g，产率 81.2%。m. p.
246 ℃。元素分析(C26H26N4O6)实测值(计算值，%)：C，
63.68(63.66)；H，5.37(5.34)；N，11.29(11.42)。FT ⁃ IR
(KBr，cm-1)：3 529s(νO—H)，3 284m(νN—H)，3 063m，
2 984m，2 929m，2 882m(νAr—H，νC—H)，1 658vs，1 609vs
(νC=O，νC=N)，1 562m，1 465m(phenyl νC=C)。 1H NMR
(500 MHz，DCCl3)：δ 13.73(s，2H)，11.09(s，2H)，9.93
(s，2H)，7.47~7.05(m，10H)，4.14(q，4H)，1.57(s，6H)。
13C NMR(126 MHz，DCCl3)：δ 167.02，160.46(C=O)，
149.28，147.19(phenyl C—O)，139.95，137.86(C=N)，
119.66~100.35(phenyl), 68.66(oxethyl —CH2—), 15.48
(ethyl—CH3)。
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1.3 配合物的合成

将 0.491 g(1 mmol) H4L、0.498 g(2 mmol)二丁基

氧化锡和 8 mL甲醇加入反应釜中，升温至 120 ℃，

恒温 8 h后，以 2 ℃·h-1的速率降温至 20 ℃。放置 2
d后，得黄色溶液和黄色块状晶体，甲醇重结晶得

0.512 g配合物 T1，产率 53.8%。m.p. 144 ℃。元素

分析 (C42H58N4O6Sn2)实测值 (计算值，% )：C，52.99
(52.97)；H，6.23(6.14)；N，5.65(5.88)。 FT ⁃ IR(KBr，
cm-1)：3 062m,2 952m，2 916m，2 868m，2 851m(νAr—H，
νC—H),1 610s,1 594s(νC=O，νC=N),1 551m,1 520m,1 460m
(phenyl νC=C)，524w(νSn—O)，491w(νSn—N)，482w(νSn—C)。
1H NMR(500 MHz，CDCl3)：δ 8.78(s，1H)，8.75(s，1H)，
8.16~6.64(m，10H)，4.10(q，4H)，1.67~0.85(m，42H)。
13C NMR(126 MHz，CDCl3)：δ 169.13，161.54(O—C=
N),158.46,150.42(—CH=N)，133.66~116.13(phenyl)，
65.09(oxethyl —CH2—)，26.85，26.48，22.55，14.99，
13.63(butyl，oxethyl —CH3)。 119Sn NMR(187 MHz，
CDCl3)：δ -186.94。

用 0.702 g(2 mmol)二丁基锡二乙酸酯替代上述

步骤中的二丁基氧化锡，制得黄色晶体 0.832 g，产
率 87.4%。m.p. 148 ℃。产物经谱学数据和单晶X
射线衍射确证与配合物T1相同。

取 0.245 g(0.5 mmol) H4L，并用 0.367 g(1 mmol)
三苯基氢氧化锡代替T1制备步骤中的二丁基氧化

锡，其余步骤与T1相同，得 0.462 g黄色块状晶体配

合 物 T2，产 率 89.5%。 m. p. 297 ℃。 元 素 分 析

(C50H42N4O6Sn2)实测值 (计算值，%)：C，58.24(58.17)；

H,4.22(4.10)；N,5.31(5.43)。FT⁃IR (KBr,cm-1):3 068m,
3 053m，2 976m，2 930m，2 898m，2 873m(νAr—H，νC—H),
1 603s, 1 562s(νC=O，νC=N), 1 509m, 1 476m(phenyl
νC=C)，552w(νSn—O)，486w(νSn—N)，447w(νSn—C)。 1H NMR
(500 MHz，CDCl3)：δ 9.23(s，1H)，9.07(s，1H)，8.98~
6.68(m，30H)，4.22(m，4H)，1.52(s，6H)。13C NMR(126
MHz，CDCl3)：δ 168.71，161.94(O—C=N)，158.47，
150.96(—CH=N)， 139.02~116.92(phenyl)， 65.34
(oxethyl —CH2—)，15.24(oxethyl —CH3)。 119Sn NMR
(187 MHz，CDCl3)：δ -327.85。
1.4 晶体结构的测定

分别选取尺寸为 0.15 mm×0.12 mm×0.10 mm
(H4L)、0.12 mm×0.12 mm×0.10 mm (T1)和 0.14 mm×
0.12 mm×0.12 mm (T2)的晶体，在 Bruker SMART
APEX Ⅱ型 CCD衍射仪上，采用经石墨单色化的

Mo Kα射线(λ=0.071 073 nm)，以φ⁃ω扫描方式，在一

定的 θ范围 (2.376°~25.804°，H4L；2.216°~25.099°，
T1；2.286°~27.459°，T2)内收集衍射数据，全部数据

经 Lp因子和多重扫描吸收校正，使用Olex2软件[15]

和 SHELXS[16]程序解出晶体结构，用 SHELXL程序对

全部非氢原子坐标及其各向异性热参数进行全矩

阵最小二乘法精修至收敛。由理论加氢法给出氢

原子。T1的部分丁基碳、T2的部分苯环和乙氧基

碳位置无序经裂分处理。有关晶体学数据见表 1。
H4L、T1和T2的部分键长键角数据见表2。

CCDC：2092625,H4L；2092626,T1；2092627,T2。

表1 H4L、T1和T2的晶体学及结构精修数据

Table 1 Crystal data and structure refinement for H4L, T1 and T2

Parameter
Empirical formula
Formula weight
Temperature / K
Crystal system
Space group
a / nm
b / nm
c / nm
α / (°)
β / (°)
γ / (°)
V / nm3
Z

Dc / (Mg·m-3)

H4L
C26H26N4O6
490.51
296.15
Monoclinic
C2/c
1.714 6(12)
1.365 5(9)
1.218 6(8)

90.466(8)

2.853(3)
4
1.142

T1

C42H58N4O6Sn2
952.35
296.15
Orthorhombic
Pbcn

1.928 41(19)
1.249 20(12)
1.908 33(19)

4.597 1(8)
4
1.376

T2

C50H42N4O6Sn2
1 032.25
296.15
Triclinic
P1
1.215 61(12)
1.279 27(13)
1.590 77(16)
94.055 0(10)
96.369 0(10)
112.034 0(10)
2.262 0(4)
2
1.516
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μ / mm-1
F(000)
θ range / (°)
Limiting indices (h, k, l)
Reflection collected
Unique reflection (Rint)
Completeness to θ / %
Data, restraint, parameter
Goodness⁃of⁃fit on F 2
Final R indices [I>2σ(I)]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole / (e·nm-3)

0.083
1 032.0
2.376⁃25.804
-20⁃20, -16⁃16, -14⁃14
13 980
2 673 (0.069 7)
98.3
2 673, 0, 166
97.1
R1=0.066 5, wR2=0.173 2
R1=0.141 5, wR2=0.219 5
170, -210

1.132
1 952.0
2.216⁃27.572
-25⁃25, -16⁃16, -24⁃24
52 431
5 315 (0.029 8)
99.6
5 315, 458, 277
1.109
R1=0.055 8, wR2=0.141 8
R1=0.083 5, wR2=0.173 3
1 160, -730

1.158
1 036.0
2.286⁃27.459
-15⁃15, -16⁃16, -20⁃20
28 225
1 0251 (0.022 7)
99.6
10 251, 183, 712
1.032
R1=0.034 1, wR2=0.082 2
R1=0.046 1, wR2=0.090 7
780, -540

续表1

表2 H4L、T1和T2的部分键长和键角

Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°) for H4L, T1, and T2

H4L
O1—C5
O2—C8

C1—C5—N1—N2
T1

Sn1—O1
Sn1—O2
Sn1—N2
Sn1—C15

O1—Sn1—N2
O2—Sn1—O1
O2—Sn1—N2
O2—Sn1—C15

T2

Sn1—O1
Sn1—O3
Sn1—N2
Sn1—C27a

O1—Sn1—N2
O1—Sn1—C33a
O3—Sn1—O1
O3—Sn1—N2
O3—Sn1—C27a
O3—Sn1—C33a
C27a—Sn1—O1

0.121 9(3)
0.136 7(4)

179.2(2)

0.215 8(4)
0.209 2(4)
0.216 9(4)
0.213 3(8)

73.00(14)
156.35(14)
83.36(15)
96.0(3)

0.212 1(2)
0.206 2(2)
0.216 7(3)
0.208 7(5)

73.23(9)
98.8(3)
155.84(10)
83.57(10)
94.8(2)
95.5(3)
90.0(2)

N1—N2
N1—C5

C5—N1—N2—C6

Sn1—C19
O1—C5
O2—C8
N1—N2

O2—Sn1—C19
C15—Sn1—O1
C15—Sn1—N2
C19—Sn1—O1

Sn1—C33a
Sn2—O2
Sn2—O4
Sn2—N4

C27a—Sn1—N2
C27a—Sn1—C33a
C33a—Sn1—N2
O2—Sn2—N4
O2—Sn2—C39a
O4—Sn2—O2
O4—Sn2—N4

0.137 5(3)
0.134 3(4)

178.5(3)

0.209 8(12)
0.128 6(6)
0.131 6(6)
0.139 4(6)

97.1(4)
93.9(3)
112.9(3)
92.0(4)

0.212 5(4)
0.212 4(2)
0.206 5(2)
0.215 6(2)

117.2(3)
132.0(3)
110.45(19)
73.36(9)
91.7(3)
157.29(10)
84.20(10)

N2—C6

N1—N2—C6—C7

N1—C5
N2—C6

C19—Sn1—N2
C19—Sn1—C15

Sn2—C39a
Sn2—C45
N1—N2

O4—Sn2—C45
O4—Sn2—C39a
N4—Sn2—C39a
C45—Sn2—O2
C45—Sn2—N4
C45—Sn2—C39a

0.127 9(4)

177.3(3)

0.130 3(6)
0.130 2(6)

114.1(4)
132.2(5)

0.217 0(6)
0.210 8(3)
0.139 2(4)

95.17(11)
101.5(3)
115.5(3)
93.48(10)
121.02(10)
122.2(3)
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2 结果与讨论

2.1 配体及其配合物的晶体结构

2.1.1 配体H4L的晶体结构

H4L晶体属于单斜晶系C2/c空间群。分子结构

图(图 1)显示，2个苯甲酰肼缩(3⁃乙氧基)水杨醛的酰

基氧和羟基氧处于同方向。N1上的H1与 C2上的

H2A 形 成 分 子 内 双 氢 键[21⁃24]N1—H1…H2A—C2
(H1…H2A 0.206 3 nm)；O2—H2与N2通过形成氢键

(H2…N2 0.185 6 nm)组成六元环。通过邻近分子之

间 形 成 的 氢 键 C11—H11…O2i、C13—H13B…O1i
(Symmetry code：i 3/2-x，1/2+y，3/2-z)，晶体堆积成二

维超分子结构。酰胺的羰基未形成烯醇式，C5—O1
与 C8—O2关于N1—N2—C6链成顺式结构，C1~C7
和 C1i~C7i两条酰胺链呈反式稍扭曲，如 C1~C7链，

链上 6个原子依次构成的 3个扭转角分别为 2.7°、
1.5°和 0.8°，链与苯环几乎共平面，水杨醛的苯环与

中心苯环形成 7.81°的平面角，但整个分子几何结构

关于C2…C4轴对称。

2.1.2 配合物T1的晶体结构

T1的晶体(图 2)为正交晶系 Pbcn空间群，单元

结构中包含 1个配体L4-和 2个二丁基锡。配体的

酰胺基团发生羰基烯醇化并与亚胺形成共振，配基

链经C1~C5和C1i~C5i(Symmetry code：i 1-x，y，1/2-z)
键翻转 180°变为向内取向并与锡配位形成 1个六元

环和 1个五元环，其最小二乘平面的均方偏差分别

为 0.001 4、0.000 4 nm，2个螯合环几乎共平面。中

心锡与配体的氧、氮及丁基碳原子组成变形三角双

锥构型。整个分子几何结构仍是关于C2…C4轴对

称，C1~C5和 C1i~C5i两条酰胺链上 6个原子依次

Some disordered atoms and all hydrogen atoms have been omitted for clarity; Probability of ellipsoid: 30%; Symmetry code: i 1-x, +y, 1/2-z
图2 配合物T1的分子结构

Fig.2 Molecular structure of complex T1

All hydrogen atoms are omitted for clarity; Probability of ellipsoid: 30%，Symmetry code: i 1-x, +y, 1/2-z
图1 配体H4L的分子结构

Fig.1 Molecular structure of ligand H4L
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构成的 3个扭转角分别为∠C1C5N1N2=178.5(4)° ,
∠C5N1N2C6=177.4(5)° , ∠N1N2C6C7=179.2(5)°。由

于五、六元环的刚性作用和二丁基的空间效应，使

水杨醛的苯环与中心苯环形成的平面角(13.6°)比配

体大。

2.1.3 配合物T2的晶体结构

T2的晶体(图 3)为三斜晶系 P1空间群，1个配

体 L4-与 2个二苯基锡配位构成双核配合物。苯

基取代了T1的丁基后，T2的主要键长、键角与相应

配体的键参数发生类似T1的变化。可能由于苯基

的空间效应的影响，反应过程中三苯基氢氧化锡脱

了 1个苯基，配体与 2个二苯基锡的结构也不同。

C3—C8键保持配体构型，C1—C7键由配体向外的

构型翻转 180°变为向内构型，2个酰胺链以反式分

别与二苯基锡配位，配位原子与中心锡形成反式双

核不对称变形三角双锥的配合物。配位原子与

Sn1、Sn2配位分别形成 1个六元环和 1个五元环，其

最小二乘平面的均方偏差分别为 0.006 3、0.001 9
nm和0.001 7、0.004 5 nm，说明锡原子的螯合环共面

性良好，但比配合物T1差。此外，T2含配体的 3个
苯环、2个锡原子上的 4个苯环，苯环相互不对称。

这 7个苯环 (无序分裂只统计 a环原子)分别用 Cy1
(C1~C6)、Cy2(C10~C15)、Cy3(C17~C22)、Cy4(C27a~
C32a)、Cy5(C33a~C38a)、Cy6(C39a~C44a)和 Cy7(C45
~C50)表示，它们之间构成 21个平面角，其中Cy1与
Cy2、Cy3的平面角分别为 17.66°和 12.88°，说明由于

受苯基影响，配体苯环共面比T1、H4L差，2个锡原

子上的苯环平面角为 Cy4 ⁃Cy5 51.08°和 Cy6 ⁃Cy7
63.20°，两苯环分别伸向锡原子外。

Some disordered atoms and all hydrogen atoms have been omitted for clarity; Probability of ellipsoid: 30%
图3 配合物T2的分子结构

Fig.3 Molecular structure of complex T2
2.2 谱学性质

2.2.1 红外光谱

配体H4L在 3 518 cm-1处出现移向低频的酚羟

基 O—H伸缩振动峰，表明自由配体分子内存在

O2—H2…N2氢键；在 3 284 cm-1附近出现氨基的

N—H、苯环和乙基的 C—H伸缩振动峰；羰基强特

征峰在 1 658 cm-1；亚胺基出现在 1 609 cm-1；苯环的

骨架 C=C在 1 562、1 465 cm-1有取代苯环的多峰。

当H4L分别与二丁基锡、二苯基锡生成配合物T1、
T2后，这些特征吸收峰发生变化：酚羟基O—H特征

峰消失；羰基与邻近氨基发生酮式向烯醇式 (—C
(O)—NH—→—C(OH)=N—)转化脱质子，并与锡配

位使C=O和N—H特征峰也消失；亚胺基与锡配位

(C=N→Sn)，使C=N特征峰弱化红移，并在配合物

的红外光谱低波数区出现 O(N)→Sn和 C—Sn的

弱峰[12,17⁃18]。
2.2.2 紫外可见光谱

H4L、T1和 T2的氯仿溶液(50 μmol·L-1)的紫外

可见光谱(图 4插图)显示，配体H4L在 302 nm有最大

吸收波长，配合物T1和T2几乎有相同的吸收曲线，

分别有 2个最大吸收峰：342、426 nm (T1)，344、422
nm (T2)。300和350 nm吸收归属于共振苯环、C=N
的π⁃π*和 n→π*跃迁[19]，配合物比配体H4L的紫外

吸收峰明显增强，且配合物的最大吸收峰发生红
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移，可能配体羰基烯醇化和氨基脱氢形成大共轭体

系与锡原子配位，使得紫外光谱增强和吸收峰

红移。

2.2.3 核磁共振谱

在 1H NMR 谱的低场，H4L分别出现酚羟基

(ArO—H，δ=13.73)、氨基(N—H，δ=11.09)和碳氮双键

(CH=N，δ=9.93)上的氢谱特征信号；在 δ=7.47~7.05
范围为苯环氢质子的多重峰信号；δ=4.14处的峰归

属乙氧基的亚甲基氢；在 δ=1.57处多峰归属于甲基

氢质子信号。在 13C NMR谱的低场，分别出现羰基

碳 (C=O，δ =167.02) 和 Schiff 碱 碳 (CH=N，δ =
160.46)、连氧的苯环碳(δ=149.94、149.28、147.19)，以
及多条苯环碳(δ=144.35~100.35)的特征谱线，在高

场还分别有亚甲基碳(δ=68.66)和甲基碳(δ=15.48)的
谱线。

当H4L与二丁基锡、二苯基锡配位后，在配合物

T1、T2的 1H NMR谱中，酚羟基氢、氨基氢质子信号

消失[11]；Schiff碱双键(HC=N)的氢和苯环氢分别向

高场和低场移动。这可能是配体脱氢和酰胺的羰

基与邻近氨基发生酮式向烯醇式 (—C(O)—NH—
→—C(OH)=N—)转化形成共轭结构并发生电荷平

均化的结果。但此羰基碳原子仍为 sp2杂化结构，与

氧形成的双键转化为与氮形成双键，并仍受氧、氮

原子的影响，在低场 δ=160~170范围还有 13C NMR
谱特征谱线；另外 δ=116~140范围有多条苯环碳以

及配体乙氧基的亚甲基碳和甲基碳的特征线。配

合物还在 119Sn NMR谱高场出现 Sn的谱线[20]。这些

谱学特征表征和佐证了配合物的结构。

2.3 配体及其配合物的荧光性质

在荧光光谱仪上，对浓度为 50 μmol·L-1的配体

(H4L)及配合物(T1、T2)的氯仿溶液进行 3D扫描，确

定测试溶液所用的激发波长分别为 340 nm (H4L)、
365 nm (T1)和 370 nm (T2)，然后分别以激发波长在

400~800 nm范围测试H4L、T1和 T2的氯仿溶液的

荧光光谱。结果发现，H4L在 520 nm具有很弱的荧

光性质，T1和T2在 518 nm处出现一个较强的荧光

发射峰(图 4)。几乎没有荧光性质的H4L与丁(苯)基
锡结合，产生双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙四

丁(苯)基二锡配合物后，可能由于配位作用产生更

大的平面共轭刚性结构，使配合物T1和T2比H4L
的荧光强度分别增加 15倍和 14倍[11]，成为一种具有

强荧光性质的物质。

3 结 论

通过 3⁃乙氧基水杨醛和间苯二甲酰肼的缩合

反应，制备双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙配体

H4L。H4L与二丁基氧化锡、三苯基氢氧化锡的甲醇

溶剂热反应，成功地合成了配体构型翻转的配合

物：双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙四丁基二锡

(T1)和双(3⁃乙氧基水杨醛)缩间苯二甲酰腙四苯基

二锡(T2)。初步测试浓度为 50 μmol·L-1的H4L、T1
和T2的氯仿溶液的荧光性质表明，H4L溶液在 520
nm有弱荧光，T1和T2溶液在 518 nm具有较强的荧

光发射峰。
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