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摘要 对 2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哇 )
口

比咤 ( 2) 及其衍 生物 ( 1 )的荧光光谱进行了测定
,

并分别研究 了它

们和不 同金属离子间的络合作用
,

发现衍 生物 ( l) 有着对 C u Z +

离子的特征识别 能力
.

相反
,

化合

物 ( 2) 则并不呈现出类似的特征性
,

而 能以不同的络合能力和多种不同金属离子相作用
.

对上述现

象进行 了详细 的分析讨论
,

认为这一特征识别能力的出现可能和衍 生物 ( l) 在极性溶剂二 甲基 甲酞

胺中能形成环状结构有着密切关系
.

关键词 2
,

-6 双 (-2 苯并咪哇 )毗咤及其衍生物 荧光敏感器 金属阳离子识别

2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哇 )毗咤 ( 2
,

6
一

B IS ( b e n z im i d a z o l
-

2
一
y l ) p y r i d i n e ) ( B B P )作为一种三齿配体化合物

,

由

于其优 良的络合能力而受到广泛注意
.

R ut it m an n[
’ ]

曾详细研究过它与 C u( I )的络合反应
,

指出它们间

可形成具有二核双螺旋结构的络合物
,

而如将两个

苯并咪哇间的毗陡改为苯环则新化合物的几何构型

会发生很大的变 化
,

原来的双螺旋结构不再出现
,

而呈现出弱的分子桥键间的
7r 一 7t 堆积构型

.

B B P 和

M n( n )间的络合问题也曾有人 z[] 作过研究
,

发现络

合物具有类似于超氧离子歧化酶 的歧化功能
.

特别

是 B B P 和 F e ( 11 )或 N i ( 11 ) [ 3
·

4 ]离子 间的络合
,

由

于涉及 自旋
一

穿越和可对金属离子还原电位的调制等

多种有趣现象
,

因此 更是受到人们的关注
.

带有 5

个氮原子的上述配体化合物和金属离子 间良好的络

合作用以及化合物具一定的荧光发光强度
,

使人们

考虑到能否利用该配体及其衍生物作为一种新的荧

光敏感器件以检测不同的金属离子 5[]
.

由于毗吮类

配体的软碱性
,

因此可以预期它将易于和软酸性的

金属阳离子如过渡金属离子进行络合
,

本工作所注

意的正是对该类金属离子的检测
.

在有关配体衍生

物的研究中
,

还引入了另一种具配位能力的基 团一

酞胺基
,

同时还引入了一具有发光能力的基团
,

希

望能提高敏感器的检测灵敏度
.

实验部分

1
.

1 试剂

2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哇 )毗陡系 A ld r i e h 产品
,

使用

前未作进一步纯化
.

金属离子化合物氯化铜
,

氯化

钻
,

氯化镍和氯化锌均为北京化工厂分析纯产 品
,

使用前未作进一步纯化
.

溶剂二 甲基甲酞胺 ( D M )F

在使用前加 C a H : 回流
,

干燥重蒸后使用
.

2
,

6
一

双「1 ( 1
’ 一

蔡氨基甲酞基 )苯并咪哇基 ]
一

毗陡

( 1) 的合成
:

2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哩 )毗咤 ( 2) 及其衍生

物 ( l) 有如下结构
:

化合物
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化合物 1的合成 步骤如 下
:

在 氮气气氛下将溶有

1
.

28m m d蔡 异 氰酸 醋 的 DM F溶 液 5 m L滴加 到

0
.

2 09 ( o
.

6 4m m o l)的 2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哇 )毗 陡的

D M F 溶液中
,

在室温下搅拌反应 36 h 后
,

将溶液

倒入 10 0 m L 水中
,

用 20 m L 二氯 甲烷 萃取 3 次
,

过滤后
,

再用少量二氯 甲烷和丙酮洗涤
,

所得产品

用硅胶柱进一步分离纯化 ( v 石油醚 : v 醋酸乙酷 = 1 “
4)

得白色固体
,

产率 2 1 %
,

I H M N R ( D M SO )
: 7

.

2 一

8
.

2 (m
,

芳基 )
,

9
.

2 ( s
,

芳酞胺基 )
.

1
.

2 发光光谱及对金属阳离子的络合测定

荧光发光光谱均 在 D M F 溶液 中测定
.

测 定中

化合物 1和 2 溶液的浓度分别恒定为 1 x 1 0
’ 4
及 l x

10
’ 5 m d / L

.

加入到上述两种化合物 (l
,

2) 溶液 中

的不同金属盐类化合物贮存液 的浓度分别为
: l x

10
’ 2
及 l x 10

“ 3 m ol / L
.

用移液管移取 Z m L 的化合

物 1 或 2 的溶液于 I c m光程长的石英液槽 中
,

然后

以微量注射器分别取小量体积的金属离子贮存液逐

步加入到石英液槽 内
,

加入后静 止 s m in
,

使充分

混合
,

然后在 iH at hc i F
一

4 5 0 0 荧光光谱仪上测定其荧

光光谱
.

金属离子的总加入量不超过 10 0 拌L
,

以保

证溶液体积无明显变化
.

光谱测定 中所用激发光波

长为 3 10 n m
,

激发和发射光狭缝均为 5 n m
.

2 结果与讨论

从前人的报道可知
:

咪哇 环 N
一

取代的化合物 2

的衍生物存在着两种不同形式的构象川
,

即所谓的

顺
一

顺形式和反
一

反形式
.

本工作制得 的化合物 1 的桥基部分为毗陡环
,

它有着较长的联结链
,

因此其构型的方式是否仍保

持原有的顺
一

顺构型
,

必须首先搞清
.

从化合物 1 主

体两侧咪哇环所连接的侧链结构可知
,

其中包含有

蔡基及酞胺基团
.

可以认为
:

由于化合物 1 的侧基

中存在两个 酞胺基
,

彼此 间 易于发 生氢键相 互作

用
.

因此可能导致化合物 1 的构型发生变化
,

即从

原有的顺
一

顺构型转变为反
一

反构型
.

如化合物 1 为

反
一

反构型时
,

则在其荧光光谱中应能观察到蔡的激

基缔合物发光
.

仔细观察了荧光光谱 (图 1 )
,

可 以

看出
:

化合物 1 的光谱
,

无论加入金属离子与否
,

都只有一个在 3 75 一 3 8 0 n m 附近的发光峰
,

似并无

激基缔 合物发光的存在
.

但谱图中波峰并不对称
,

在长波部分可能存在着被掩盖的发光
.

将图 1 的结

果经归一化处理
,

并将归一化谱与原始光谱相减可

得一差值光谱
,

如图 2 所示
.

差值谱中出现 了一个

以 4 0 3 n m [“ ,为中心的发光
,

这一波长恰好和蔡的激

基缔合物发光波长相符 6[]
,

表明在以 375 一 380
n m

为中心的发光峰中包含着该分子 中两蔡基所形成的

激基缔合物
.

这一结果说 明所合成的化合物 l 确是

具有反
一

反的构型
,

并表明化合物在络合金属离子后

并未使蔡环的聚集结构破坏
、

化合物形成了一种相

当稳定 的环状结构 体 系
.

化合物 1 在强极性 溶剂

D M F 中
,

它的两个蔡基也很有可能发生
7r 一二 叠合 v[]

(或堆积 )
,

这就将会进一步的强化成环过程
,

即在

基态条件下只要溶剂的条件适合
,

环状体系就可能

形成
.

n曰00,ù0
0八

...且

1孔

攀
顺

一
顺构型 者 6 0

4 5 0 5 0 0 5 5 0

反一
反构型 兄 / n m

在 N 处连接的为较 小的取代基时
,

则化合物 2

的构象和两个苯并咪哇 间的桥基性质有关
,

如桥基

为毗陡基则形成的是顺
一

顺形式构型
,

而如以苯基为

桥基时则形成的是反
一

反构型川
.

图 1 不同浓度 c uz
+

离子对化合物
,

1 K 10
一 5

,

2 x 10
一 5 ,

2
.

5 x i 0
一 5

荧光的碎灭光谱

5 X 1 0
一 5 ,

1 x 1 0
一 4和 2 x 1 0

om l/ L
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、

相减后化合物 1 的荧光差值光谱

4 0 0

又/
n m

4 50 5 0 0

将图 1 中光谱的峰值强度与加入 C u Z +

离子的浓

度作图 (图 3)
.

图中可见在化合物 l 与 C u Z 十

离子的浓

度比
:

〔化合物 1」/「C了
+

」小于 1的条件下
,

化合物 1

发光强度的下降与加入的 C u早
+

离子浓度呈正比关系
.

而当 C日2
+

离子浓度进一步增大时
,

化合物 1 荧光强

度减小的趋势变缓
,

在 [化合物 1」[/ C u Z + 」= 12/ 后
,

荧光强度基本不再随 C了
十

离子浓度增大而下降
.

这

一结果清楚表明
:

对于化合物 1 与 c u Z +

的络合体系
、

当浓度比值在小于 1 的情况下
,

占有十分重要的地

位
.

这就从另一角度说明
:

正是由于化合物 1 具有环

状构型
,

因此它能和 C了
+

离子形成 1 : 1 的络合结构
.

图 4 不同浓度 c 0 2 十

离子对化合物 1 溶液的荧光碎灭光谱

o
,

1 x 10
一 5

,

Z x xo
一 5

,

2
.

s x l o
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.
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图 s 不同浓度 c OZ
十

离子对化合物 2溶液的荧光碎灭光谱

o
,

1 x 2 0
一 5 ,
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一 5

,

2
.

s x z o
一 5 ,

s x l o
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一 4 n 10 1/ L
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图 3 化合物 1 的荧光峰值强度随体系 C uz
+

离子浓度增大的变化

图中的箭头处表示体系中化合物 l 和 uC
Z +

离子的浓度比

在图 4 和 5 中列出了化合物 1 和化合物 2 在加

入不同浓度的 oC
“ +

离子后荧光光谱变化
.

可以看

到
,

两种配体化合物 1 和 2 有着十分不同的对金属

离子的络合能力
.

化合物 2 的荧光可以 被过渡金属离子所碎灭
,

如图 5
,

其荧光可被 oC
“ +

离子碎灭
,

同时也能被其

他离子如 iN
Z + ,

C了
+

等碎灭
,

结果未列出
.

但化合

物 1 的结果却完全不同
,

除了如图 1 所示它的荧光

能被 C u Z 十

拌灭外
,

其他金属 离子均 不能使其碎灭

(见图 4)
.

这是一个十分奇特的现象
,

按照 I vr i n g
-

w iill
a m s 规则 〔“ 〕

,

不同金属离子在与不同配位体相

作用时
,

铜离子有着最大的稳定性
,

但其他离子虽

不及铜离子的络合能力
,

但在一定程度上也能和配

体发生作用并碎灭荧光
.

然而本工作的结果是
:

化

合物 l 仅能和铜离子相结合
,

而和其他金属离子毫

不相干
,

这是一个十分有趣 的结果
.

分析出现这一

现象的原因
:

可能是和化合物 1 在成环条件下
,

环

中氮
,

氧等配位原子的布置状况有关
.

环的平面性有

利于化合物 1 与电子构型为平面四方形的 C u Z+

离子

配位而并不利于与电子构型为四面体结构的如 份
+

离子等的络合
.

显然
,

它也更不利于与 6 配位的八面

体结构离子 N产
+

的结合
.

这种情况和 C uZ
+

与具有线

形结构的三 乙烯四胺有甚大的络合稳定性
,

而与三

(氨乙基 )胺 ( tern )仅有较 小的稳定性的情况相似 9[]
,

前者三乙烯四胺因具线形结构因而易于和具平面四方
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构型的助
2 + 相络合

,

而后者 因易于生成三角锥体构

型因此易于和 Q多
+

等具四 面体构 型的离子相络合
.

因此化合物 2 和化合物 1 对过渡金属离子络合能力显

示出差异
,

它可以和上述 4 种不同构型金属离子发生

络合
,

并使其荧光在上述金属离子引入时发生强烈碎

灭
.

说明化合物 2 既可以和 四面体 的金属离子相络

合
,

也可和具平面四方形的金属离子相络合
,

也表明

它有着较为自由的
,

能够和不同构型金属离子相结合

的条件
,

形成具不同构象或不同组成的络合物
.

有关化合物 2 络合物的组成情况 比较复杂
.

从

化合物 2 的结构可以看出
:

在该配体中存在着 5 个

可供配位的氮原子
.

从测得 的化合物 2 荧光光谱被

不同金属离子所碎灭的结果表明
:

化合物荧光强度

并不随金属离子加入量的增多而线性降低
.

观察到

在配体浓度与加入的金属离子浓度达到一确定的比

值时 [化合物 2] [/ M “ +

1 = 2 1/
,

1 1/ 或 1 / 2 时
,

会出

现发光强度突变
.

以 C o Z +

离子为例
,

将其荧光强度

与加入的 OC
Z +

离子浓度作图 (见图 6)

由图 6 中可见
,

当金属离子的浓度开始增大时
,

化合物 2 的发光强度逐步下降
,

呈较好的线性关系
.

但当 [化合物 2〕[/ 砰
+ 〕的比值达到 2 / 1 时

,

再继续增

大金属离子浓度时
,

荧光强度的变化趋势大大变慢
,

直至上述比值达 1/ 1 后
,

荧光强度就基本不随离子浓

度的增大而降低
.

这说 明当 [化合物 2〕/ 「对
+

1的比

值达到 2八 后
,

再加入金属离子时将使络合物的构型

和组成发生改变
,

因此其强度变化规律也随之而变
.

十分有趣的是
,

当将图 6 和图 3 的结果相比较时可以

发现
:

两者有着很大的不同
,

对于化合物 1 的体系在

加入 C了
+

离子时荧光强度变化的主要范围是在 〔化合

物 1[/ 砰
+

1比值小于 11/ 的区间
,

即以一个配体分子

和一个金属离子相络合的情况为主要的络合组成
,

而

对于化合物 2 加入金属离子使荧光碎灭的〔化合物」/

【对
+

]浓度区间是在 2 1/ 的范围内
,

即以两个配体分

子和一个金属离子相络合的情况为主
.

这进一步说

明对于化合物 1
,

正是 由于它具有环状结构 因此它

仅能和一个 金属离子 相络 合形成 1/ 1 为主 的络合

物
,

而化合物 2 和金属离子的络合
,

需要用两个配

体
,

因此所形成的络合物其主要组成则是 2 / 1
.

G汇 1
2

800700600500400300200100

0
.

O0() 0 O 0
.

0 0 0 0 1 0
.

(j() 00 2 0
,

《M〕0 0 3 0
.

0 (X洲) 4

C / n l 〕比

图 6 加人不同浓度 C 0 2 十

离子后化合物 2

溶液荧光强度的变化

图中箭头指的是 [ 化合物 2 〕/[ M Z +

〕浓度比

图 7 由化合物 2 与金属离子构成的 2 1/ 络合物可能的 6 配位及 4 配位结构形式示意图

在对有关 以 2
,

6
一

双 ( 2
一

苯并咪哩 )毗陡 ( 2) 及其衍

生物 ( 1) 为配体
,

用以络合 金属 离子的初步工作可

以看出
:

适当的对化合物 2 进行一定的修饰后
,

配

体的性质
,

特别是和不同金属离子 间的络合能力会

发生巨大的改变
.

说明这一有趣的配体化合物在适

当改变其结构的基础上 尚有许多的工作可做
.

值得

进一步深入研究
.

3 结论

本工作的结果表明
:

所合成的化合物 1 在极性

溶剂 中存在着环状结构
.

由于环状结构 在空间上的

局限性
,

因此在配位时对金属离子的电子构型具有

相当大的选择性
,

如化合物 1 就表现出和 C u Z 十

离子

间有 良好的特征络合
,

而不易于和其他非平面四方
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型的离子络合
.

化合物 2 的分子结构决定了它不能

在溶液中形成环状构型
,

因此它能和 多种具不同电

子构型的金属离子相络合
,

表现为其荧光发射能被

多种金属离子所碎灭
.

而且化合物 2 作为配体和不

同金属离子络合时还呈现出和化合物 1 形成络合物

时不同的结构和组成的特征
,

显示出主要具有 2 1/

的络合组成
,

即两个配体和一个金属离子相络合的

结构状况
.

这一结果进一步确认 了化合物 1 具有和

化合物 2 不同的环状结构的看法
.
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.
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