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摘要 合成 了含二茶脉基的具有预组织结构的主体化合物 (简称化合 物 1)
,

并研

究了其与二梭酸盐阴离子相互作用时的吸收和荧光光谱
,

结果表明二梭酸盐的加入

碎灭 了化合物 1 的荧光并且形成一个新 的长 波发射峰
,

这 些现象是 由化合物 1 与二

致酸盐形成的络合物所引起的
.

由于化合物 1 对庚二酸盐具有最佳 匹配 的构象
,

因

此按荧光光谱和核磁数据得到的庚二酸盐与化合物 1 的结合常数最大
.
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氢键等分子间的弱相互作用近年来在分子识别中得到了广泛的关注和应用
,

其中酞胺仁’ 〕
,

脉 [ ’ 〕
,

硫脉川
,

肌风
5〕等作为识别基团就是通过氢键的作用来实现对某些阴离子的检测

.

这些

基 团通过主体化合物空间结构的预组织
,

可以选择性识别各种独特的阴离子
.

通常
,

可以用核

磁共振氢谱 (
’ H NM )R 来表征这些主体化合物与阴离子间的相互作用

,

并确定它们的络合常数

的大小
,

但由于氢键质子存在着化学位移峰型变宽等缺点
,

有时难以精确确定络合常数的大

小
.

近年来发展起来的荧光方法
,

可以更方便地表征主体分子与阴离子之间的相互作用
.

本

工作合成了含二蔡脉基的具有预组织结构的主体化合物 (简称化合物 1 )
,

通过荧光手段研究

了它对直链脂肪二酸盐阴离子的识别作用
.
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图 1 化合物的结构
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2 结果与讨论

2
.

1 光谱分析

化合物 1 DM SO 溶液的荧光光谱仅在 3 80 lnn 处有一较强的发射峰
.

在 1 x 10
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mo l / L 的浓 度范 围内
,

该峰 的荧光强度与浓 度呈

很好的线性正比关系
,

虽然两个蔡基所连支链具

有一定的柔顺性
,

但在所研究的浓度范围内
,

未发

现有激基缔合物的形成
,

这显然与呢嗓环 的支架

结构使得两个蔡基相距较远有关
.

与单禁基的 N
-

戊基
一

N
一

蔡基脉和质子化 的化合物 1 的盐酸盐相

比
,

在相同的基 团浓度下前者 的荧光强度较后两

者减少许多 (图 2)
,

这是 由于化合物 1 中叔胺氮原

子作为电子给体可通过光诱导 电子转移 ( P ET )而

碎灭蔡基脉单体的荧光发射所致
.

当溶液中逐渐加人庚二酸盐阴离子后
,

化合

物 1在 3 80 lnn 处 的荧光 强度逐 渐减 弱
,

同时在

o
紧示蠢币前百矿谕而杯霭产雳瑞

。
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图 2 P ET 效应对荧光的影响
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32D
r u n

s oo lnn 处出现一个新峰
,

并且其强度随二酸盐浓

度的增大而不断增强 (图 3)
.

实验表明
,

二梭酸盐不能碎灭蔡的荧光
,

因此可以认为
,

化合物 1

在 3 80 lnn 处的荧光碎灭是由化合物 1 的脉基与二竣酸盐相结合所引起的
.

吸收光谱表明
,

当加人二狡酸盐阴离子后
,

化合物 1 的吸光度逐渐减弱
,

但在 340 lnn 处有

增强的趋势
,

并在 31 7 urn 有一个等吸收点 (图 4)
,

这说明在基态下
,

阴离子与化合物 1 形成 了

一个新的络合物
.

参 比化合物单蔡基的 N
一

戊基
一

N’
一

蔡基脉在梭酸盐阴离子存在下其荧光光谱也同样地出现

soo lnn 长波发射
,

虽然它们的荧光强度 比化合物 1 的变化要小
.

这排除了在阴离子作用下化

合物 1 两个蔡基形成激基缔合物的可能性
.

因此
,

5田 nm 的发射峰应归属于所形成的新络合物
.

其他不同链长的直链二梭酸盐阴离子对化合物 1 同样具有碎灭作用
,

并形成新的络合物
,

但它们的碎灭程度各不相 同
.

根据 3 80 lnn 处荧光强度变化
,

可按 B e l l e is
一

iH lde l〕 l
朋 d 公式困得

出各种二梭酸盐与化合物 1 形成 了 1 : 1 络合物时的络合常数
,

其结果如表 1
.



自然科学进展 第 11卷

i、、工t月崎

! 1宫,/\洲沪20̀J4néǐ“n

火 。
.

3

2l八U八曰

nónU八Unéné八曰nù八Uù、曰nU户、ù八U尸Jn11以,、气J气乙,̀l-

3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 00
兄n/ m

55 0 6 00 2 8 0 3 0 0 3 2 0

兄 /n m

34 0 3 6 0

图 3 庚二酸盐浓度对化合物 1的发射光谱的影响

化合物 1 D MS O 溶液的浓度为 10
一 5 1

加 F L
,

庚二酸盐浓

度 l ) 0 ; 2 ) 0
.

25 ; 3 ) 0
.

75 ; 4 ) l ; 5 ) 1
.

5

~
F L

.

激发

波长 3 20 nln

图 4 化合物 1在庚二酸盐存在下的吸收光谱
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表 l 化合物 1 与二梭酸盐阴离子的结合常数 (凡 )

丙二酸盐 戊二酸盐 己二酸盐 庚二酸盐 辛二酸盐

K
B

/ L
.
n刃 1

一 1

从表 1 中可以看 出
,

随着脂肪酸盐链长的增加
,

其络合常数亦相应增大
,

链长超过 7 个碳

原子后
,

络合常数又减少
,

庚二酸盐具有最大络合常数
,

这表明化合物 1 中两个脉基间的距离

刚好和庚二酸盐的链长相适应
,

因此相互间的氢键结合作用最强
.

2
.

2 I H N MR

核磁数据进一步证明化合物 1 与二竣酸盐阴离子的相互作用 (表 2 )
.

将等量的二梭酸盐

加人化合物 1 的 DMso
一

戊溶液中
,

化合物 1 脉的两个质子的化学位移均不同程度地向低场移

动
,

表明它们相互间都形成了氢键
,

当其中加人庚二 酸盐阴离子时
,

化合物 1 脉基的二个质子

化学位移变化最大
,

分别从 6
.

57 变至 8
.

以
,

和 8
.

49 至 9
.

81
,

位移近 1
.

5
,

氢键作用最强
,

这与荧

光光谱的数据是一致的
.

另外蔡环上 8 位质子也 向低场移动
,

说明 8 位质子也参与了氢键的

形成
,

其可能的结合方式如图 5 所示
.

图 5 竣酸盐与化合物 1 可能的结合方式
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表 2 二狡酸盐阴离子存在下 (1 :

l )化合物 1 的化学位移

化合物 1 丙二酸盐 戊二酸盐 己二酸盐 庚二酸盐

6
.

57

8
.

49

8
.

肠

7
.

工
8

.

89

8
.

14

7
.

47

9
.

2 5

8 2 7

7
.

72

9 51

8
.

29

8
.

以

9
.

8 1

8
.

34

辛二酸盐

7
.

84

9
.

6

8
.

29

HaHb呱

参 考 文 献

Val iy a v
ee t石1 5

, et al
.

枷山翻 i。 朋d e o n甲 l e xat i。 咖山es of
~ 阔 , on r ce e p t o比

.

灿 g e w Cll e n l

ntI dE E n g l
,

l卯 3
,

32
: 9以)

R甲洲〕 C
,

et al
.

irT ( 2
一

而
n此ht y l )

~
: a ` i tab l e SP aC er for ph佣 ph a t e

and
s曲ar t e 找兄 e p

ostr
.

Ch e n l 反 t t ,

199 5 : 75 9

B汕面侧mr P
, et 公

.

5肋
n g h y如罗n l刃n d

一

m日 iat de co 呷 l e xa t ion of 氏 R万 场~ 闹
iB ihst ~

h朋 t日
.

乳匕山司肠
n ,

1卯 7
,

53 : l翻 7

肠ietr hc B
,

et 日
.

Ain o n

ecr 印 t o r

伽 lec 日es :

枷山es is an d

~
b in id n g p田详币 es of naI

c

联y c li c
gU an l d泊i砚un 刘 t s

.

J hC
e m
阮 Ch助

O扣川幽
.

197 8 : 934

陆国元
,

等
.

有机阴离子的人工接受体的合成
.

高等学校化学学报
,

l塑况i
,

7 : 3%

阮~
e F

,

d 吐
.

俪
. r即侧拍 s】v e

ifu or e 叹二e n t 仪肛甲以m d s
.

l
.

E压沈 t 试 icat on B in id gn 。 户以碑击y is祖 p or 讲 rt ies of a 玩卿狂` n o n e

d e ir v iat ve link 已 ot

~
巧

一 c

~
一

5
.

J hP y s

hC eln
,

19 88
,

92
: 62 33


