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羟基二苯酮'水杨醛作用合成了一种异双四齿希夫碱配体
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在正丁醇和甲醇体系中醋酸铜与该配体反应合成了一种固体配合物
];U

"通过质谱分析'元素分析'

_Q

'

K#

'

DW+CDW

及摩尔电导分析等手段对合成的配体及配合物进行了表征!初步研究了它们的荧光性质!发

现希夫碱试剂在
@SL5=

处有一强荧光发射峰"在
(

>*&R!

时!铜#

+

$离子与试剂形成的配合物可使其荧光

猝灭"
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金属希夫碱配合物由于其在生物'催化'材料及分析化

学领域的应用而越来越引起人们广泛的兴趣"近年来!过渡

金属离子的对称希夫碱配合物的研究已取得了相当的进

展(
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!而不对称异双希夫碱配合物报道相对较少"本文通

过邻苯二胺与
L+

氯
+!+

羟基二苯酮'水杨醛作用合成了一种固

体不对称希夫碱配体!

];

#

+

$与该配体反应合成了一种固体

配合物#
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$!并对合成的配体和配合物进行了表征"希夫

碱用于金属离子的荧光或光度测定已有较多报道(

M+R

)

!但异

双希夫碱作为荧光试剂在分析化学中的应用未见报道"考虑

到异双希夫碱有较大的共轭体系!有可能成为具有高灵敏度

的荧光试剂用于金属离子的测定"本文初步研究了其荧光性

质!它与铜离子#
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$形成的配合物可使希夫碱的荧光强度大

大减弱"所合成的异双希夫碱有望作为一种新的荧光猝灭法

检测铜离子的试剂"
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型元素分析仪%

7#7D7Q@R)9D_Q

型红外光谱仪!

\H1

压片%

DK+,*),

双光束紫外
+

可见光分光

光度计%岛津
Q9+L)))

型荧光光度计%

ODR

显微熔点测定

仪%

9855

J

45I7D+!,!

型质谱仪%

P.1[85+<%=.1DW7+"

型热

重分析仪"

苯甲酰氯!
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氯苯酚!邻苯二胺!哌啶!原甲酸三乙酯!

醋酸铜均为分析纯试剂%水杨醛为化学纯试剂#使用前减压

蒸馏$"

铜标准溶液&准确称取基准硫酸铜
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溶入水中!

加几滴硫酸酸化!用水稀释至
,))=U

!再稀释成
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,

U

V,的工作液"

异双希夫碱的乙醇溶液&称取
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希夫碱溶入少许

乙醇中!用乙醇定容至
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配体的合成
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羟基二苯酮的合成
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苯甲酰氯于三口瓶

中!搅拌加热到
L)h

后!将
)&,)=$%

的
M+

氯苯酚滴加到上

述混合物中!

,S)h

条件下反应
ME

!反应混合物为粘稠红褐

色物质"冷却!加入稀盐酸搅拌!放置
!ME

"抽滤!用水洗涤
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次!得到浅黄色固体"用无水乙醇重结晶
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次!得到
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氯
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羟基二苯酮的黄色针状晶体"产率
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单希夫碱#
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$的合成

向
)&,"=$%

邻苯二胺中加入
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无水乙醇!再加入

)&),S=$%

哌啶和
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原甲酸三乙酯!加热回流至混合

物完全溶解"称取
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氯
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上述混合液中!继续搅拌回流
ME

!有沉淀生成!趁热过虑!

用无水乙醇洗涤
M

"

L

次!得橘红色固体单希夫碱"产率

RL&RY

!

=

(

,*@&!

"

,*@&Sh

"化学反应方程式见
-/E.=.!

GA-.:.(

!

M-.:*A529.5A;*=3>=9:*25

#

?

$

,&!&!

!

异双希夫碱#

>

!

U

$的合成
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上述单希夫碱的甲醇溶液

中加入适量哌啶!然后滴加含
,!&M==$%

水杨醛的甲醇溶

液!继续回流搅拌
ME

!有橘黄色沉淀生成"趁热过滤!用甲

醇重结晶!得到异双希夫碱配体"产率
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配合物的合成

向含
M&)==$%

异双希夫碱配体的正丁醇溶液中#
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$!缓慢加入含
M&)==$%

醋酸铜的甲醇溶液!将反应混合

物回流
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!有黄色沉淀生成!趁热抽虑!用热甲醇洗涤
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次!得到固体配合物!室温干燥保存"
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荧光光谱实验

吸取一定量的铜标准溶液于
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乙醇!用水稀释至刻度线!

在#

L)a,

$

h

水浴中加热
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"流水冷却
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"用
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荧

光池在
$.T
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为
!ML

+

@SL5=

处测定相对荧光强度!同时作

试剂空白"
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结果与讨论

($#

!

希夫碱的质谱分析

单希夫碱及异双希夫碱的质谱图见图
,

"由图
,

看出!
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的分子离子峰在
@!!

处!其分子量为
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!表明
L+

氯
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羟基二苯酮与邻苯二胺反应得到单缩合产物"
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的分子离

子峰在
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处!其分子量是
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!表明
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与水杨醛的缩合

产物为不对称异双希夫碱"
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处离子峰为异双希夫碱发生
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裂解失掉一个苯环自由基后的碎片峰"
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处离子峰为异

双希夫碱发生
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断裂!失掉和水杨醛生成的希夫碱后的

碎片峰"
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处峰为
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离子峰!

L,

处峰为
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离子峰!这
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个峰都是含苯环物质中常见的

碎片峰"
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元素分析及配合物的摩尔电导率

配体及配合物中
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和
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含量由元素分析仪测定!铜
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$离子含量用重量法测定"配体的元素分析结果与按化学
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合物的元素分析结果与按化学式
];U

的计算值相符"
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"以二甲亚

砜为溶剂#浓度约为
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V,

$!

!Lh

测得配合物的摩尔

电导率值
*&SM

为
-

,
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!
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=$%

V,

!表明该配合物为非电解

质(

"
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红外光谱和紫外光谱分析

红外光谱分析结果表明!配体及配合物在
@@))

"
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V,区域内没有出现吸收峰!说明邻苯二胺伯胺上的氢与羰

基缩合失水形成希夫碱结构"所以不存在
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伸缩振动峰"

配合物在
,R)!&"/=

V,处的较强的吸收峰!归属于
//

] '

伸缩振动
' //] '

!与自由配体的振动频率
,R@)&M/=

V,比较!

红移约
!S/=

V,

!表明配体
//

] '

上的
'

原子与
];

#

+

$离

子发生了配位作用"配体在
@,,R&*/=

V,处存在酚羟基伸缩

振动峰!而在配合物中此峰消失!表明配合物中不含水分

子!而且形成配合物后酚羟基上的氢已脱去"异双希夫碱的

]

*
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伸缩振动带
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*
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在
,!)*&,/=

V,处!形成配合物后此

峰移动至
,,S)&R/=

V,

!且在
M!)&!L/=

V,出现了
];

*

N

伸

缩振动峰(

S

)

!说明配体酚羟基上的氧原子与金属离子发生了

配位作用"

紫外光谱在
!b,)

VL

=$%

,

U

V,乙醇溶液中测定!以无水

乙醇为参比!测定波长为
!))

"

L))5=

"异双希夫碱在
!@L

!

@!L

和
@SM5=

出现
@

个吸收带!为该化合物中
,+,

)电子跃

迁吸收所致"配合物在紫外区出现
!

个吸收峰#

!R!

!

@MM

5=

$"与配体比较!配合物紫外吸收峰的位置和摩尔吸光系

数均发生了变化!说明形成了配合物"

($F

!

热分析

在升温速度
,)h

,

=85

V,

!

'

!

流速为
M)=U

,

=85

V,条

件下!测定了配合物的
DW+CDW

曲线"实验表明!铜配合物

的热分解一步完成!即配合物在
!RL

"

@M@h

一步失去配体"

最后分解产物为
];N

!所得残重#

S@&@SY

$与计算值

#

S@&",Y

$相符"

($O

!

荧光光谱

按实验方法测定希夫碱试剂空白及配合物的激发光谱

#图
!

$和发射光谱#图
@

$"从荧光光谱图可以看出!希夫碱试

剂是较强的荧光性物质!它有
!

个激发峰!波长分别为
!ML

和
!"@5=

!发射波长为
@SL5=

"铜#

+

$的加入并没有出现

新的荧光特征峰!而是使希夫碱试剂的荧光强度显著降低!

这是由于配合物的生成破坏了希夫碱试剂的大
-

共轭体系

导致其荧光强度降低"由于天然酶的活性中心在结构上呈现

不对称性!因此这种异双席夫碱有可能应用于生物体系中检

测微量的铜离子"
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结
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邻苯二胺与
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氯
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羟基二苯酮'水杨醛作用可得到一种

固体不对称异双希夫碱
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$"该希夫碱与铜

#
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$能形成
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的配合物"配合物可能的结构如图
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"希夫

碱试剂在
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处有一强荧光发射峰!铜#
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$配合物的形

成可使希夫碱试剂的荧光猝灭"
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