
国 防 科 技 大 学 学 报

JO U R N A L Q F NA T ION A L U N IV E R SIT Y OF D E FE N SE

第 14 卷第 3 期 1 9 9 2 年 9 月

T EC HN O L O G Y

V o l
.

14 N o
.

3

四 一 (对一甲氧苯基)nl. 琳氧钒 (w )

配合物的合成与表征
’

方美宇 周家茵 周世光 茶尤训

(材料科学与应用化学系 )

卓宗亮

(华东师范大学分析测试中心 )

摘 要 在丙酸溶剂中合成了一种新的大环配合物 四一 (对 一 甲氧苯基 )叶琳氧饥 ( IV )

〔t
e t r a 一 (P一 m e 一 tho x yph e n yl)p o rp h yr in () x o v a n a d iu m (IV )

,
T (P一 O C H 3 )P PV O ]

,

进行了元

素分析和差热一热重分析
,

测定了其紫外一可见光谱
、

红外光谱和电子顺磁共振谱
,

确定了

配合物的组成
、

对称性及立体结构
。

关扭词 络合物化学
,

配位化合物
,

氧钒配合物

分类号 0 6 1 4
.

5 11

叶琳化学的研究对于探索光合作用机理
、

人工利用太阳能等有重要意义
,

叶琳化合

物 已用于能量转换
、

医药
、

催化
、

分析等领域 [lj
。

钒被称为生命元素
,

以 v o (N )形式存

在于生命体内图
。

合成叶琳氧钒 (W )配合物将有助于模拟了解生命过程和扩大叶琳化合

物的应用范围
。

本文以丙酸为溶剂合成了一种新的叶琳氧钒 (W )大环配合物
,

测定了其

IR
、

U V
一
V is ib le 及 E S R 谱

,

进行了 T G
一

D T A
一

D T G 分析
,

对其组成
、

结构作了初步研

究
。

1 实 验

1
.

1 配体四一 (对一甲级苯荃 ) 口卜琳 [H
: T (P一O C H ,

)P p ]
.

4 H 2 0 的合成

以对一 甲氧基苯甲醛和新蒸馏的毗咯为原料
,

按文献 [ 3〕的方法合成
,

再经柱色层分

离得到有金属光泽的蓝紫色立方晶体
,

产率约为 20 %
.

1
.

2 配合物四一 (对一甲级苯签) 外琳权钒 (W )〔T (P 一O C H 3

)P PV O
·

4H Zo 」的合成

将 0
.

Zi 7 6 g H
:
T (p 一O C H

3
)p p

·

4H
Z
O (o

·

2 9 6 m m o l)置于 5 0 m l丙酸中回流溶解
。

停

止加热片刻后加入 lo m L 含 0
.

s2 6 Qg V O CI
:
(2

.

3 6 5 m m o l)的乙醉溶液及 0
.

29 固体 N aA e ,
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回流 3 om in
.

稍冷后
,

将产物倒入 1 0 09 碎冰中
,

静置过夜
。

分别用水
、

丙酮
、

正己烷洗

涤
。

真空干燥后
,

得草绿色固体
,

产率约为 90 %
.

1
.

3 元素分析及化合物组成

配体及配合物中C
、

H
、

N 含量由西德价 . eu
s CH N

“
O

一

R A PrD 型徽量元素分析仪测

定 (表 1 )
。

中心离子 (钒) 含量测定
:

称取 2
.

0 00 09 配合物
,

加入 3o m L 浓硝酸和 lm L 浓

高氯酸
,

混匀后小心加热至近于干
。

加入 10 m L 浓盐酸和 切m L 乙醉
,

小心加热使残渣溶

解
,

用 N a A 。
调节 PH 值近于 4 ,

用 E D T A [’1 法翻定卿为含量二

由表 1 可知
,

所合成的配体及配合物组成中均含 4 个水分子
。

衰 1 配体和配合物组成分析和颐色

实脸值 (理论值) (% )

配体及配合物 组 成 颇色

—

—
C H N V

7 1
.

97 5
.

67 6
.

7 9

紫绿蓝草H ZT (P一 O CH 3 )PP
· 4 H ZO C ‘sH 3oN ; 0 4 · 4 H 20

(7 1
.

4 6 ) (5
.

7 5 ) (6
.

9 5 )

T (P 一O CH 3 )PP V O
· 4 H ZO C 一。H 3 oN 一0 一V O

·

4 H : 0
65

.

6 2 5
.

3 8 6
.

6 6

(6 6
.

1 3 ) (5
.

0 9 ) (6
.

43 ) (5
.

8 4 )

2 结果与讨论

2. 1 合成条件

实验证明
,

若采用经典的 Al de
r 法图以 D M F (二甲基甲酞胺 ) 为溶剂

,

很难形成叶

琳氧钒 (W )配合物
。

若以丙酸为溶剂
,

则合成产率高且易分离提纯
。

最佳合成条件是
:

氧

钒化合物 (如 V O C 1
2
) 与配体摩尔比为 8

: 1 ; 丙酸溶剂中 1 1 6 ~ 1 1 8 ,C 回流 3 o m in (分)
。

此合成方法是本文作者最先报导
。

2. 2 紫外一可见光谱

用美 国 B uc k m a n BU 一 7 型高速紫外 一可

见分光光度计测出配体及配合物在 CH C1
3

中

的紫外一可见光谱 (图 l)
。

由图 1 可见
,

配体

有 s 个吸收峰
,

其 临
:

分别为 4 2 2
.

0
,

5 1 9
.

0
,

5 5 6
.

0 , 5 9 4
.

0 和 6 5 1
.

o n m
.

配合物则仅在 4 2 3
.

o
,

4 5 4
·

o 和 6 8 9
.

o n m 分别有吸收峰
,

均相应红

移
。

这是形成配 合物后对称性所致
。

3 80 ~

SOOn m 之间的吸收峰是大环本身的 So re t 带 [s]

迭成
,

据此可证实配体及配合物均系大环化合

物
。

袭
:

.

00 。

咨

\
、

,,",,

广

‘

诵

渊洲件州一

30 0 38 0 4 6 0 50 0 5 4 0 5 8 0 军6 2 0
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6 8 0 70 0

波长In m

图 1 紫外一可见光谱

⋯⋯配体〔H
: T (P一 ()CH : )PP

·

4 H :O〕

—
配合物〔T (P一O CH 3 )PPv o

·

4 H 2 0 〕

2
.

3 红外光谱

用 日本 Hi tac hi 27 0一 30 型红外分光光度计测量了配体及配合物的红外光谱 (图 2 )
。

图 2 (a )中之 3 4 5 o em 一’和图 z (b )中之 3 4 7 o em
一’

处吸收峰为 0 一H 伸缩振动
。

这表明均含

水
。

图 2 (a) 中 3 3 4 0c m
一 ’

处的 N 一H 伸缩振动 (峰 ) 在图 2 (b) 已消失
,

表明中心离子已进

入外琳环
。

此外
,

配体与配合物的红外吸收峰相对强度及峰位置等也有一定差异
。
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4 0 0 0 3 000 2 0 0 0 1600 12 0 0 8 0 0

波数lc 一
,

�欲铃胃划级(%)卜哥划喇

4 0 0 0

(a ) 配体〔H
: T (P 一OCH 3 )PP · 4H : 0 〕

图 2

波数 Ic m
一 ,

( b ) 配合物 [T (P一 O CH , ) PPV O
· 4 H : 0 〕

红外吸收光谱

2. 4 热分析

用 日本理学 T he r m o fle x

热分析仪
,

以 A l
:
0

3

作参比物
,

测定了配体和配合物的 T G 一

D T A 一D T G 曲线 (图 3 )
。

由图 3 可见
,

配合物和配

体的 T G 一 D T A 一 D T G 曲线

相似
,

其热分解历 程也相似

(表 2 )
。

不同温度下的失重百

分率与按分解历程推测的失重

物基本相符
。

升温过程中先脱

水
,

继而脱除取代基 一O c H
, ,

最后是大环骨架断裂
、

分解
。

由

D T人
D T A

才乍

D T G D T G

图 3 热分析曲线
( a ) H办扮一 o e H 3 )PP .

4H Zo (空气 )

( b ) T (P 一 OCH 3 )PPV O
·

4 H 2 0 ( 空气 )

( e ) T (P一 O CH 3 )PP V O
·

4 H 2 0 (氮气 )

脱除一O CH
3

及失去 L 的温度可知
,

配合物的热稳定性低于相应配体
。

此外
,

配体是一步

脱除 4 个 H
Z
O

,

配合物脱水却分为两步
。

这些差异可能是 V O
Z +
离子进入叶琳环中心位置

对环状结构及其热稳定产生较大影响所致
。

农 2 配体及配合物的热分析擞据及解释

配体或配合物 气氛
分解沮度

( ℃ )

失重率 ( % )

H ZT (P一 O CH 3 ) PP
·

4H : 0 空气

空气

吸热
或
放热

吸热

放热

放热

实侧值

8
。

8 6

15
.

5 7

7 1
。

3 5

理论计算值

8
。

9 3

1 5
。

3 8

7 5
.

6 9

失重物

(推测 )

一 4 H 20

一 40 CH 3

一 L
.

扁匕R�介」O�魂匕,
1

O口‘皿

T ( P一 O CH 3 )PPV O ·

4 H 20

吸热
吸热
放热
放热

5
.

0 6

5
.

6 2

15
.

2 7

6 0
.

4 5

4
。

1 3

4
。

1 3

1 4
.

24

6 7
.

06

一 2 H 20

一 2H 20

一 40 CH 3

一 L
.

Uq一X工JJ的3扮O一b内JO

11氏j左
�

L
.

表示大环化合物受热完全分解
.
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2
.

5 电子自旋共振谱

用 JE s 一F E 3A X 型电子 自旋共振谱仪

直接测出配合物固体样品中钒 (W ) 的室温

E S R 谱 (图 4 )
。

图上有 16 条清晰谱线
,

这是

典型的钒核自旋 (I = 7 / 2) 与 3d
’

电子作用产

生的特征信号
。

E s R 谱上获得的平行与垂直

的数值分别分组进行线性 回归处理 (编程计

算 ) 和二级校正
,

得到相应的 E S R 参数 (表

3 )
.

图 峨 T (P一 O CH 。)PPV O
·

4H 2 0 的 ES R 谱

表 3 配合物 T (p 一 O C H 3 )P Pv o
·

4H : 0 的 E SR , 橄

参数

数值

A 一 g 日

18 7
.

4 0 3 7 2
.

8 18 1
.

8 9 72
.

1
.

9 2 8 3 1
.

9 1 7 9

O月已HJ,
.

,
t
.‘...........

由 E SR 谱可得出以下结论
:

(1 ) 本文合成的确系氧钒 ( IV )配

合物
,

且为轴对称结构
; (2) g J-

> g }}
表 明配合物 中 v 一 O 键能

大于 V 一 N 键能
,

配合物为畸变

八面体
,

属于 C 4 二

点群
。

综合上述测试结果
,

推断配

合物的结构可能如图 5
.

初步实验表明
,

此配合物有

电致变色这特性
。

\ ! 9 皿 /

_ 广一
‘

N \皿/ N 一
、 _C H 3 。代一务又 /v \ 户州协沙

~

议;Hj

殆= 留 N N 一一氛

O C H ,

图
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, te tr a 一 (P一 m e th o x yp he n yl)p o r phyr in o xo

v

血
a diu m (IV )

[ T (P 一O CH : )PPV O〕w
a s 。

”th e s i二d in p r o p io n i。 a eid so lv e n t
.

T he c o m p o s itio n o f T (P 一O CH : )PP
-

V O w a s de te r m ine d a s C 一。H s . N ‘0 一V O
·

4H : 0 by e leme
n ta l a n a lys is a n d E D T A e o m Ple xo m e tri e

me
t h

-

o d s
.
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IR s p ee tr a o f th e T (P 一 O CH 3 )PP V O r ev e a le d th e in tr o d u e tio n o f th e e e n tra l io n V O . + in t o t he p o r -

ph y r in rin g
.
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界lie
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,
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