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大环多胺配体 ODTH的合成及其性质的研究 
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大环双核配合物的合成、稳定性及其催化性能 

的研究对于了解金属酶的结构、催化作用机理以及 

设计合成人工酶具有重要意义，已成为生物无机化 

学研究领域的重要课题【卜 。而如何合成具有特定 

结构的新型大环配体是需要解决的问题。近 20年 

来，人们先后合成了含桥联羟基、咪唑基、叠氮基、硫 

氰基等多种基团的大环配体 [41。相关的酶模型配合 

物也有许多报道 ·引。我们过去已合成了一种六氮二 

羟基三十四元大环配体并研究了其与 Cu(Ⅱ)，Cd(Ⅱ)， 

Zn(Ⅱ)，Mn(Ⅱ)，Pb(Ⅱ)，Co(Ⅱ)等金属离子形成配合物时 

的条件及其 Co(Ⅱ)同双核和 Co(Ⅱ)一M(Ⅱ)异双核配合 

物的氧合性能 [7-9]。本文报道了一种新大环多胺配 

体：3，6，9，12，20，23，26，29一八氮杂 一35，36．二羟基 

一 l6，33一二甲基 一三环 一三十六烷 一1(34)，14，16，18 

(36)，3l(35)，33．六烯 (ODTH)(结构见图 1)的合 

成，测定了配体的质子化常数以及配合物的稳定常 

BDBPH 

图 1 大环配体的结构 

Fig．1 Structures of macrocylic ligands 

数和配体、配合物的物种分布曲线。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

2，6一二 甲酰基对 甲苯酚从 Aldrich化学公 司购 

买；所用其他试剂除三亚乙基四胺为化学纯外，其余 

均为分析纯。 

PE一2400CHN元素分析仪；B—R FTS．40型红外 

分光光度计，KBr压片；U．3010紫外分光光度计；IN． 

OVA400核磁共振仪 (D2O作溶剂)；HP1 100MSD质 

谱仪；MP230型酸度计。 

1．2 ODTH的合成 

将 2，6．二甲酰基对甲苯酚0．83g(mmo1)溶于 

400mL的甲醇溶液中，于室温搅拌下，12h内缓慢滴 

加 0．74mL(5mmo1)三亚乙基四胺的甲醇(400mL)溶 

液，得黄色沉淀物。过滤，减压蒸馏滤液后也得到黄 

色沉淀，将两者合并，依次用乙醚、乙腈洗涤。将该沉 

淀溶于 8OraL无水乙醇中，室温下于 0．5h内滴加 

1．Og硼氢化钠的无水乙醇溶液，搅拌 2h后，减压蒸 

馏，有白色胶状物生成。往其中加入 lOmL水，用二 

氯甲烷萃取 3次 (每次50mL)，合并二氯甲烷溶液， 

用无水硫酸钠干燥 24h，过滤，减压蒸馏滤液后，得 

浅黄色粉末状产物，将其溶于 42mL无水乙醇，缓慢 

加入 8mL 48％ HBr，再往其中加乙醚，冷冻过夜，有 

白色沉淀。过滤，用乙醇洗涤沉淀物，于 60℃真空干 

燥 3h，得白色固体产物。在甲醇中重结晶，得白色晶 

体，产率约 54％。 
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1．3 质子化常数和配合物逐级稳定常数的测定和 

计算 

用电位法来测定配体的以及和 Cu(Ⅱ)配合物的 

滴定曲线。通过 KC1溶液来维持介质的离子强度在 

0．100mo1．L～。根据滴定的数据用 BEST程序【“ 算 

出平衡常数。用 SPE和 SPEPLOT[11]程序计算得到体 

系的pH一百分组成分布图。 

1．3．1 ODTH逐级质子化常数的测定 

称取 ODTH·8HBr·4H20 50．2mg到电位滴定 

池 中，取 2．OO mL 0．17417mol·L 的 HC1溶液， 

5．OOmL 1．Oomol·L．-的 KC1溶 液 ， 稀 释 至 

50．OOmL， 电 位滴 定 池 恒 温 在 25±0．I~C， 用 

0．09916mol·L KOH滴定，记录 mL—pH数据并进 

行计算。 

1．3．2 ODTH—Cu(Ⅱ)配合物逐级稳定常数的 

测定 

称取 ODTH·8HBr·4H20 50．3mg到电位滴定 

池 中，取 2．OO mL 0．17417mol·L 的 HC1溶液， 

5．OOmL 1．Oomol·L 的 KC1溶液，分别取 2．OOmL 

和4．OOmL 0．01971 mol·L 的氯化铜溶液，稀释 

至 50．OOmL， 电位滴 定 池 恒 温在 25±0．I~C，用 

0．09916mol·L KOH滴定，记录mL—pH数据并进 

行计算。 

2 结果与讨论 

2．1 ODTH的表征 

2．1．1 元素分析和 H NMR谱测定 

ODTH·8HBr·4H20元素分析，C3oH68N806Br8 

计算值(％)：C 28．21，H 5．32，N 8．78；实验值(％)： 

C 28．19，H 5．19，N 8．44。 

2，6．二甲酰基对 甲苯酚的 H NMR(D：0)， 艿 

(ppm)：2．38(3H，一CH，)，7．76(2H，苯环上的氢)， 

10．2(2H，一CHO)；ODTH的 H NMR(D20)， 艿 

(ppm)：2．30(s，6H，一CH3)；3．3～3．6(m，24H， 

NC 一NCH2)；4．36(s，8H，苄基中的CH2)；7．34(s， 

4H，苯环上的氢)。 

2．1．2 红外光谱分析 

由红外光谱图可知。原料双醛在 1682cm 出现 

了 C=O的强的吸收峰，而 OD1'H在此处附近无吸 

收峰；在配体的谱图中可以看到在 3328cm 处出现 

宽的吸收带，可归属于配体中的胺基、羟基或水的存 
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图 2 双醛与 ODTH的紫外 ．可见光谱 

Fig．2 UV-Vis spectra of dialdehyde and ODTH 

2．1．3 紫外 一可见光谱分析 

图2为原料之一的2，6．二甲酰基对甲苯酚(双 

醛)和所合成 ODTH的紫外 ．可见光谱图。由图可以 

看出，双醛在 35lnm的峰是由于羰基和苯环共轭而 

产生的，在 431nm的峰则是双醛中羰基的 凡一仃’跃 

迁产生的；由于配体中羰基已反应生成亚胺基，并经 

还原生成仲胺，不能与苯环产生共轭，所以在配体的 

紫外光谱中这两个峰消失。 

2．1．4 MS谱分析 

FAB质谱常用来表征大环席夫碱的结构。目前 

已有几种关于各种大环结构和侧链的FAB诱导的 

裂解方式的机理。可是，对于还原后的席夫碱大环的 

裂解报道较少。本文研究了 ODTH的溴化氢盐的质 

谱，其裂解图如图3所示。 
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图 3 ODTH 的质谱 图 

Fig．3 MS of ODTH 

图中在 m／z为 557处出现的峰可认为是 【M+ 

H】 ；图中产生了 m／z为 411的峰，即解离一个三 

乙四胺侧基后的峰；在 301处的峰是 【M／2+Na】 ； 

在279处的峰是由【M／2+H】 产生。 
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表 1 ODTH，BDBPH，HDTH质子化常数 

Table 1 Protonation Constants of ODTH，BDBPH，HDTH(~=0．1OOmol·L～KC!，t=25~C) 

logK．“‘ 

II 83 10 78 10 05 9 36 7 69 6 66 5 80 4 96 2 66 2 
．  

． ． ． ．  ．  ．  · ·  · ， 

II．9 II．04 10．03 9．47 7．14 4．49 3．57 3．30 

12．05 II．22 10．20 9．42 7．91 7．26 6．14 5．61
— —  

2．2 ODTH的质子化常数测定 

用电位法滴定 ODTH的酸性溶液得滴定曲线 

(见图4)。根据 pH一口曲线用 BEST程序¨̈ 计算出 

ODTH的质子常数，结果见表 I，数值从 II．83到 

2．57。为了比较，表中也列出了 BDBPH【 ，HDTH【 】 

的质子化常数(结构见图 I)。 

图4 ODTH和 1：1及2：1体系的ODTH．Cu(m的电位滴定 

曲线 

Fig．4 Potentiometric titration curves for ODTH and 

ODTH．Cu(m (1：1 and 2：1 systems) 

( 0．1OOmol·L KCl，t=25℃，0=mols of 

KOH added per mols of HDTH， Cc =7．884× 

10一‘tool·L～，1．577×10一’tool·L～， 

C0Ⅲ =7．919×10 tool·L ) 

八氮二酚大环配体 ODTH的总的质子常数的 

对数值是 72．36，包含二乙三胺的六氮二酚大环配 

体 BDBPH的值是 60．94，包含二丙三胺的六氮二酚 

大环配体 HDTH的值是 69．82，其总的质子常数的 

对数值变化趋势与它们的碱性变化趋势相同。 

配体 ODTH的物种分布曲线如图5所示。在 pH 

<2．8处，配体以三种质子化的形式存在，HIoLs ， 

H， ，HsL6 。随着 pH值的增大，配体从亚胺盐的氮 

原子失去质子而分别形成 H， ，H L4 ，Hs ， 

H4L2 ，H3L 。在 pH范围为 3．3～4．4之间 HsL7 是 

主要 组份 ， 在 pH=3．8时 其最 大浓 度 达 到 了 

87．1％。中性配体 H L在 pH为 10．4时浓度最大 

(51．4％)。当 pH值大于9．3时，两个酚羟基之一开 

图 5 ODTH 的物种分布 曲线 

Fig．5 Spe cies distribution curves for ODTH 

(ix=0．1OOmol。L～KC1，t=25~C， 

Com =7．919×10 tool·L ) 

始失去质子而形成 HL一，在 pH为 11．3时浓度最大 

(60．5％)。再增加溶液碱性，第二个酚羟基也失去质 

子形成自由配体二负离子 L2一(pH>12)。 

2．3 配合物的稳定常数 

电位滴定测定由ODTH和 Cu(Ⅱ)所形成配合物 

的稳定常数。为了比较，配体 、配合物 一Cu(Ⅱ)(1： 

I)(L和 Cu(Ⅱ)的物质的量之比)和 ￡一Cu(Ⅱ)(I：2)电 

位滴定 曲线如图 4所示 。 

基于表 2给出的平衡常数的基础上，Cu(Ⅱ)配合 

物 的组成分布被当作 pH函数来计算 。图 6为 

ODTH—Cu(Ⅱ)(I：2)体系的pH与各组成相对分布 

图。在图中仅有5种 Cu(Ⅱ)的配合物，当 pH值从 6．9 

到 12时 LCu 是主要成分，在 pH值为9．4时浓度达 

到最大(100％)；当pH值从 2．9到 6．9时LCu H是 

表 2 ODTH．Cu(m配合物稳定常数的对数值 

Table 2 Logarithms of the Smbm~ Constants of 

ODTH-Cu佃 Complexes 

。qIIihbri l
0g 

。q ri l
og Ji：- 

quotient／K quotient／’K 。 

【H6ML】／【HsML】【H】 3．3I 【ML】／【M】【L】 23．38 

【HsML】／【 ML】【H】 4．3I 【H2M2L】／【HM2L】H】 3．48 

【 ML】／【HsML】【H】 4．72 【HM2L】／【M2L】【H】 8．03 

【HsML】／【H2ML】【H】 7．38 【M2L】／【ML】【M】 20．34 

【H2ML】／【HML】【H】 9．9 【M2LOH】【H】／【M2L】一19．57 

【HML】／【ML】【H】 l2．39 

2  0  8  6  4  2  

Z 
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图 6 ODTH．Cu(ID(1：2)体系的物种分布曲线 

Fig．6 Species distribution curves for ODTH-Cu(Ⅱ)(1：2) 

( =0．100tool。L～ KC1，t=25~C， 

Co叽I=7．919 x 10‘‘mol·L一1． 

Cc =1．577 x 10 tool·L ) 

主 要成 分 ， 在 pH值 为 4．9时 浓 度达 到 最 大 

(97．9％)；另外两种双核配合物 LCu：H和 LCu：H一。 

仅存在于两端，后者为羟桥双核物种。在图中可观 

察到有一种单核配合物 LCuH 存在。 
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Studies on the Synthesis and Character of the Macrocylic Polyamine ODTH 

CHI Yao—Ling WANG Ji—De YUE Fan CHEN Ling 

(College ofChemistry and Chemical Engineering, ，lg Univers Urumqi 830046) 

A new dinucleating 36一membered octoazadiphenol macrocyclic ligand，3，6，9，12，20，23，26
， 29一octoaza一35， 

36一dihydroxy一16，33一dimethyl—tricyclo—hexatriacontane—l(34)，l4，l6，l8(36)，3l，32一hexene，ODrIH，was synthe— 

sized by NaBH4 hydrogenation of the corresponding Schiff base obtained from the 【2+2】condensation between 

triethylenetetraamine and diformyl—P—creso1．It was characterized by elemental analysis
， IR，UV．Vis，1H NMR and 

MS．，I1le protonation constants of ODrIH and the stability constan~of its complexes with Cu(II)in l：l and l：2 

system(metal—ODTH)，have been determined potentiometrically at 25．O~C and 0．100 mol·L—KC1．Poten— 

tiometric equilibrium studies indicate that a variety of deprotonated and protonated mononuclear and dinuclear
)
as 

well as hydroxy—bridged complexes，form in the pH range 2～1 2 in aqueous solution
．  I1le species distributions and 

the characteristics of ODTH an d the complexes are also described． 

macrocyHc dinucleating ligands potentiometric titration protonation constants 

stability constants 
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