附件：拟转让专利简介

专利一、基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及以8-甲氧基喹啉构筑的金属配合物，具体涉及基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物及其制备方法和应用。

[bookmark: OLE_LINK149]背景技术
溶解-重结晶结构转化(Dissolution-recrystallization-structural transformation, DRST)广泛应用于晶体工程及功能配合物的定向设计，清楚的剖析其反应机理对于拓展不同类型的DRST及动态调控至关重要。
Cu配合物因在催化，分子磁学，成像和生物医学等领域的应用而备受关注。在过去的几十年中，科学家们对8-羟基喹啉及其衍生物的过渡金属和镧系金属的配合物进行了许多研究，它们对治疗神经退化性疾病有一定的作用。但目前尚未见有将8-甲氧基喹啉、硫氰酸钠在混合溶剂中与铜盐反应得到单核铜的配合物，且将该单核铜配合物在溶剂中经溶解-重结晶后转化成另一铜配合物的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供两例结构新颖的基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物及其制备方法和应用，所述两例铜配合物其中的配合物1在溶解-重结晶后结构转化成配合物2。
本发明所述的基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物，为配合物1或配合物2，其中：
配合物1的化学式为：[Cu(L)2(SCN)2]，其中L表示8-甲氧基喹啉；
该配合物属于三方晶系，P3221空间群，晶胞参数为：a=9.7940(3)Å，b =9.7940(3)Å，c =19.8673(8)Å，α=90.00o，β= 90.00o，γ=120.00o；
配合物2的化学式为：[Cu2(L)2(SCN)2(CH3O)2]，其中L表示8-甲氧基喹啉；
该配合物属于三斜晶系，P-1空间群，晶胞参数为：a=7.5050(11)Å，b=7.9967(7)Å，c=11.9102(19)Å，α=76.112(10)o，β=71.827(14)o，γ=82.057(9)o。
本发明还提供上述基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物的制备方法，具体包括：
配合物1的制备方法为：将8-甲氧基喹啉、Cu(NO3)2·6H2O和硫氰酸盐置于混合溶剂中，溶解后于加热或不加热条件下反应，反应物静置，有晶体析出，收集晶体即为配合物1；其中，所述的混合溶剂为乙腈与乙醇或甲醇的组合物；
配合物2的制备方法为：将配合物1溶于醇类溶剂中，所得溶液密封后于加热条件下反应，反应物冷却，有晶体析出，收集晶体即为配合物2。
上述配合物1的制备方法中，8-甲氧基喹啉、Cu(NO3)2·6H2O和硫氰酸盐的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，Cu(NO3)2·6H2O的量可相对过量一些。所述的硫氰酸盐优选为硫氰酸钠和/或硫氰酸钾。在混合溶剂的组成中，乙腈与乙醇，或者是乙腈与甲醇的体积比均优选为1：1-4，更优选为1：2-3。所述混合溶剂的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以1 mmol的8-甲氧基喹啉为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量通常为6-10 mL。在具体溶解的步骤中，可将各原料分别用混合溶剂中的某一种组分溶解，然后再混合在一起反应；也可将所有原料混合在一起后再加混合溶剂溶解。
上述配合物1的制备方法中，反应优选是在不加热条件下进行，通常在常温条件下进行。当反应在常温条件下进行时，反应的时间通常控制在20-48 h。
述配合物2的制备方法中，所述的醇类溶剂优选为选自甲醇、乙醇和异丙醇中的一种或两种以上的组合，更优选为甲醇和/或乙醇。该步骤中，反应优选在≥50℃的条件下进行，进一步优选是在60-200℃的条件下进行，更优选在60-140℃的条件下进行。当反应在≥50℃条件下进行，反应时间在≥10h时，所得反应物冷却后即有微晶生成；为了得到更大的晶体产物，通常将反应时间控制在20-48 h。
本发明还包括上述任一铜配合物及其药效学上可接受的盐在制备抗肿瘤药物中的应用。
本发明进一步提供一种药物组合物，它含有治疗上有效剂量的上述任一铜配合物或其药效学上可接受的盐。
与现有技术相比，本发明提供两例结构新颖的基于8-甲氧基喹啉构筑的铜配合物即配合物1和配合物2，申请人在实验中发现，单核结构的配合物1在醇类溶剂中溶解经加热反应后转化为双核结构的配合物2，随着结构的改变，对某些肿瘤细胞株(特别是NCI-H460、Hela、T24等)的抑制活性也显著提高。



专利二、2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物及其合成方法和应用

技术领域
本发明涉及一种2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物及其合成方法和应用，属于磁性材料技术领域。

背景技术
稀土配合物由于其结构以及稀土离子本身独特的性质等特点，具有优良的光、电、磁性能，在磁性材料、光传感器、分子识别等领域具有广阔的应用前景。与过渡金属相比，稀土离子由于其本身具有大的各向异性，经常被用于构筑单分子磁体，其配合物往往具有优良的磁性质，鉴于其配合物优良的磁学性能，科研人员目前已报道合成了很多具有单分子磁体行为的稀土配合物，从单核到高核。高核配合物往往具有复杂而且漂亮的结构，影响高核配合物磁性的因素太多，不便于建模计算。而低核配合物由于其结构简单，便于通过磁性的相关计算来研究其磁行为，受到科研人员的广泛关注，尤其是稀土双核配合物。但目前尚未见有以2-吡啶甲醛和1,3-二氨基-2-丙醇经原位反应自发组装形成一个C-N-C-C-C-N的六元环再与Dy(NO3)3·6H2O反应得到2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一种2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物及其合成方法和应用。
本发明所述的2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物，其化学式为：[Dy2(C9H11N3O)2(NO3)4]；该簇合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a=7.589(4)Å，b=13.176(6)Å，c=14.428(7)Å，α=90.00o, β=97.897(7)o，γ=90.00o。
上述双核镝簇合物在空气中较稳定，可溶于水、DMF、DMSO等溶剂，不溶于二氯甲烷、氯仿、乙醚、环己烷等溶剂。
本发明还提供上述2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物的合成方法，具体为：取2-吡啶甲醛、1,3-二氨基-2-丙醇和Dy(NO3)3·6H2O溶解于混合溶剂中，调节所得溶液的pH=7.2～7.8，所得混合液于加热条件下反应，反应物冷却，有晶体析出，即得目标产物；其中，所述的混合溶剂为乙醇和乙腈的组合物。
上述合成方法中，所述2-吡啶甲醛、1,3-二氨基-2-丙醇和Dy(NO3)3·6H2O的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，Dy(NO3)3·6H2O的用量可相对过量一些，具体的，2-吡啶甲醛、1,3-二氨基-2-丙醇和Dy(NO3)3·6H2O的摩尔比可以是2：1：1～3。
上述合成方法中，所述的混合溶剂中，乙醇和乙腈的体积比优选为1：2～6，更优选为1：3～5，最优选为1：4。所述混合溶剂的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以1 mmol的2-吡啶甲醛为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量一般为3～5mL。在具体溶解的步骤中，可2-吡啶甲醛、1,3-二氨基-2-丙醇和Dy(NO3)3·6H2O分别用混合溶剂中的一种成分溶解，再混合在一起反应，也可将2-吡啶甲醛、1,3-二氨基-2-丙醇和Dy(NO3)3·6H2O混合后再加混合溶剂溶解；优选是将2-吡啶甲醛和1,3-二氨基-2-丙醇先溶解在混合溶剂中，得到醛胺混合液，然后再向醛胺混合液中加入Dy(NO3)3·6H2O，之后在加热条件下反应。
上述合成方法中，可以采用现有常用的碱性物质（如氨水、碳酸氢钠、三乙胺、碳酸钠、碳酸钾等）来调节溶液的pH值，优选是采用三乙胺调节溶液的pH值。上述合成方法中，优选调节溶液的pH=7.4～7.6，更优选调节溶液的pH=7.5。
上述合成方法中，反应优选是在50～120℃条件下进行，在上述温度条件下进行反应的时间通常为12～72h，也可以在72h以上。优选是将反应时间控制在24～48 h。反应进一步优选是在60～100℃条件下进行。
申请人对本发明所述的2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物的磁性研究发现，该簇合物的磁学性质表现为场诱导的单分子磁体行为。因此，本发明还包括上述双核镝簇合物在制备磁性材料中的应用。
与现有技术相比，本发明的特点在于：
1、提供了一种结构新颖的2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物及其合成方法，申请人发现该簇合物具有场诱导的单分子磁体行为，可以用于制备磁性材料；
2、原位反应自发组装形成配体，合成方法简单易操作；在2-吡啶甲醛和1,3-二氨基-2-丙醇原位反应的自发组装过程中，2-吡啶甲醛先和1,3-二氨基-2-丙醇上的一个胺基发生亲核加成反应，形成C=N双键席夫碱，席夫碱上的氨基攻击6-endo-trig环闭合中的亚胺碳，组成一个C-N-C-C-C-N的六元环(六氢嘧啶)，路线如下：
[bookmark: _Toc16821][bookmark: _Toc14431][bookmark: _Toc23753][image: ]。


具体实施方式
下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但本发明并不限于以下实施例。

实施例1
1)称取2-吡啶甲醛0.1071 g (1 mmol) 溶于5 mL乙腈中，0.0451 g (0.5 mmol) 1,3-二氨基-2-丙醇溶于5 mL乙醇中，待完全溶解之后，将2-吡啶甲醛的乙腈溶液缓慢加入到1,3-二氨基-2-丙醇的乙醇溶液中，混合均匀，得到醛胺混合液，备用；
2)称取金属盐Dy(NO3)3·6H2O (0.1 mmol，45.6 mg)加入体积约为20 mL的玻璃瓶中，用移液枪吸取1 mL上述醛胺混合液加入到玻璃瓶中，再向其中加入1.5 mL的乙腈，使得玻璃瓶内乙醇和乙腈的体积比为1：4(分别为0.5mL和2mL)，随后再向其中加入6 μL三乙胺，摇匀(此时溶液的pH=7.5)；然后用铝箔纸封好玻璃瓶瓶口，盖上瓶盖，将玻璃瓶置于烘箱中于60℃条件下反应24 h，取出，用棉絮包裹放在泡沫箱中降至室温，得到无色长条状晶体。产率约为20.8% (以Dy的量计算)。元素分析% (C18H22Dy2N10O14)，理论值：C，23.31，H，2.39，N，15.10；实验值：C，23.43，H，2.48，N，15.17。
对本实施例所得产物进行表征：
1)红外表征：
用Perkin-Klmer公司的Spectrum Two FT-IR Spectrometer傅立叶变换红外光谱仪(KBr压片)，对本实施例制得的产物进行红外分析，所得红外光谱数据如下：
IR (KBr，cm−1)：3782 (w)，3508 (s)，2937 (w)，2511 (w)，1658 (m)，1499 (s)，1384 (s)，1288 (s)，1044 (m)，774 (m)，422 (w)。
2)晶体结构解析
选取尺寸适中的无色长条状晶体置于安捷伦公司SuperNova单晶衍射仪上，采用石墨单色化的Mo-Kα (λ = 0.71073 Å)射线进行单晶测试。本实施例所得产物的初始晶体结构均采用SHELXS-97直接法解出，几何加氢，非氢原子坐标及各向异性热参数采用SHELXL-97均经全矩阵最小二乘法精修。确定所得的无色长条状晶体为本发明所述的2-吡啶甲醛缩1,3二氨基-2-丙醇席夫碱双核镝簇合物 [Dy2(C9H11N3O)2(NO3)4]。

专利三、以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及稀土配合物，具体涉及以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物及其制备方法和应用。

背景技术
配位化学在金属离子光致发光探针的设计中起着至关重要的作用。金属与有机染料的配位引起了不同的光学反应，这表明了所关注的金属种类的存在。d6、d8和d10构型的发光镧系元素和过渡金属配合物往往表现出与有机染料不同的独特发光特性，如量子产率高、燃烧量大、发射波长和发射寿命长、对微环境的敏感度低，并可作为金属离子、阴离子和中性物质的探针。
由于挥发性有机物质(VOCs)在医学、环境科学、毒理学、生物化学等方面的应用，近年来挥发性有机化合物的分析受到广泛关注。它们有助于评价工业材料的性质和质量，检测各种疾病，跟踪空气污染物。
十多年来，人们对镧系配合物的兴趣越来越大，特别是因为它们具有特殊的发光特性。考虑到4fn电子构型的众多电子能级，Ln(III)离子的特异性发射大多在可见光到红外的光谱范围内。有机发光配体通过“天线效应”，不仅作为复杂骨架的新构建体，而且作为Ln3+离子的高效敏化剂。虽然镧系化合物具有很好的发光性能和调控性能，但其对挥发性有机溶剂的发光响应目前仅限于具有三维网络结构的镧系金属有机骨架(Ln-MOFs)。Ln-MOFs的主要响应原理是有机物进入到Ln-MOFs的孔隙中导致有效的MLCT产生，使其发光性能发生变化。然而，低维镧系化合物对特定的有机物质，特别是零维镧系配位分子簇很少有良好的发光响应。因此，拓展低维镧系化合物在VOCs特异性识别中的应用是一项关键而又具有挑战性的工作。


发明内容
本发明要解决的技术问题是针对现有技术中存在的不足，提供一类平面型氮杂多环且对有机物质具有良好发光响应的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物及其制备方法和应用。
本发明所述的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物，其化学式为：[Ln(L1)(NO3)3]，其中，L1表示N-甲基-苯并咪唑-2-醛，Ln表示Dy(III)、Tb(III)或 Eu(III)。
上述技术方案中，当Ln为Dy(III)、Tb(III)或 Eu(III)时，对应所表示的稀土配合物具体如下：
当Ln为Dy(III)时，本发明所述稀土配合物为镝配合物，其化学式为[Dy(L1)(NO3)3]，其中，L1表示N-甲基-苯并咪唑-2-醛；所述镝配合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a=16.4862(8)Å，b=10.4198(5)Å，c=18.1346Å，α=90.00 o，β=111.576 (6) o，γ=90.00 o；
当Ln为Tb(III)时，本发明所述稀土配合物为铽配合物，其化学式为[Tb(L1)(NO3)3]，其中，L1表示N-甲基-苯并咪唑-2-醛；所述铽配合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a=16.6874(6)Å，b=10.4401(3)Å，c=18.0360(8)Å，α=90.00 o，β=111.134(5) o，γ=90.00 o；
当Ln为Eu(III)时，本发明所述稀土配合物为铕配合物，其化学式为[Eu(L1)(NO3)3]，其中，L1表示N-甲基-苯并咪唑-2-醛；所述铕配合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a=16.8934(8)Å，b=10.4286(4)Å，c=17.9567(10)Å，α=90.00 o，β=110.828 (6) o，γ=90.00 o。
本发明还提供上述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物的制备方法，具体为：将N-甲基-苯并咪唑-2-醛、1,2-环己二胺和稀土金属的硝酸盐置于混合溶剂中，溶解后于加热条件下反应，反应物静置，有晶体析出，收集晶体，即得到相应的目标配合物；其中，所述的混合溶剂为乙腈与甲醇或乙醇的组合物。
上述制备方法中，N-甲基-苯并咪唑-2-醛、1,2-环己二胺和稀土金属的硝酸盐的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，Cu(NO3)2·6H2O的量可相对过量一些。所述稀土金属的硝酸盐分别为镝、铽和铕的硝酸盐，具体为六水合硝酸镝、六水合硝酸铽和六水合硝酸铕。在混合溶剂的组成中，乙腈与甲醇或乙醇的体积比为1：1-4，更优选为1：1-2。所述混合溶剂的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以1 mmol的N-甲基-苯并咪唑-2-醛为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量通常为6-15 mL。在具体溶解的步骤中，可将各原料分别用混合溶剂中的某一种组分溶解，然后再混合在一起反应；也可将所有原料混合在一起后再加混合溶剂溶解。
上述制备方法中，反应优选是在≥50℃的条件下进行，进一步优选在60-100℃的条件下进行。当反应在60-100℃条件下进行时，反应时间通常控制在24-60h。
本申请人在实验中发现，上述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物在不同的有机溶剂中的发光强度不同，可以用于检测或识别不同的有机溶剂。因此，本发明还包括上述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物在制备敏化剂中的应用。
与现有技术相比，本发明提供了一类平面型氮杂多环的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物及其制备方法和应用。申请人在实验中发现，本发明所述稀土配合物对有机溶剂具有良好的发光响应，可以用于检测或识别不同的有机溶剂，因此，可以用作敏化剂。

专利四、以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的稀土配合物，具体涉及以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物及其制备方法和应用。

背景技术
配位化学在金属离子光致发光探针的设计中起着至关重要的作用。金属与有机染料的配位引起了不同的光学反应，这表明了所关注的金属种类的存在。d6、d8和d10构型的发光镧系元素和过渡金属配合物往往表现出与有机染料不同的独特发光特性，如量子产率高、燃烧量大、发射波长和发射寿命长、对微环境的敏感度低，并可作为金属离子、阴离子和中性物质的探针。
由于挥发性有机物质(VOCs)在医学、环境科学、毒理学、生物化学等方面的应用，近年来挥发性有机化合物的分析受到广泛关注。它们有助于评价工业材料的性质和质量，检测各种疾病，跟踪空气污染物。
十多年来，人们对镧系配合物的兴趣越来越大，特别是因为它们具有特殊的发光特性。考虑到4fn电子构型的众多电子能级，Ln(III)离子的特异性发射大多在可见光到红外的光谱范围内。有机发光配体通过“天线效应”，不仅作为复杂骨架的新构建体，而且作为Ln3+离子的高效敏化剂。虽然镧系化合物具有很好的发光性能和调控性能，但其对挥发性有机溶剂的发光响应目前仅限于具有三维网络结构的镧系金属有机骨架(Ln-MOFs)。Ln-MOFs的主要响应原理是有机物进入到Ln-MOFs的孔隙中导致有效的MLCT产生，使其发光性能发生变化。然而，低维镧系化合物对特定的有机物质，特别是零维镧系配位分子簇很少有良好的发光响应。因此，拓展低维镧系化合物在VOCs特异性识别中的应用是一项关键而又具有挑战性的工作。但目前尚未见有平面结构的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物及其具有良好发光响应的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一种平面型氮杂多环且对有机物质具有良好发光响应的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物及其制备方法和应用。
本发明所述的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物，其化学式为：[Dy(L1)(NO3)2(SCN)]，其中，L1表示N-甲基-苯并咪唑-2-醛；该镝配合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a= 12.249 (5)Å，b=10.064 (4)Å，c =26.264 (11)Å，α=90.00o，β= 90.684 (9) o，γ=90.00 o。
本发明还提供上述权利要求1所述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物的制备方法，具体为：将N-甲基-苯并咪唑-2-醛、六水合硝酸镝、硫氰酸盐和1,2-环己二胺置于混合溶剂中，溶解后于加热或不加热条件下反应，反应物静置，有晶体析出，收集晶体，即得；其中，所述的混合溶剂为乙腈与甲醇或乙醇的组合物。
上述制备方法中，N-甲基-苯并咪唑-2-醛、六水合硝酸镝、硫氰酸盐和1,2-环己二胺的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，六水合硝酸镝的量可相对过量一些。所述的硫氰酸盐优选为硫氰酸钠和/或硫氰酸钾。在混合溶剂的组成中，乙腈与甲醇或乙醇的体积比为1：1-4，更优选为1：1-2。所述混合溶剂的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以1 mmol的N-甲基-苯并咪唑-2-醛为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量通常为6-15 mL。在具体溶解的步骤中，可将各原料分别用混合溶剂中的某一种组分溶解，然后再混合在一起反应；也可将所有原料混合在一起后再加混合溶剂溶解。
上述制备方法中，反应优选是在加热条件下进行，进一步优选是在≥50℃的条件下进行，更优选在60-100℃的条件下进行。当反应在60-100℃条件下进行时，反应时间通常控制在24-60h。
本申请人在实验中发现，上述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物在不同的有机溶剂中的发光强度不同，可以用于检测或识别不同的有机溶剂。因此，本发明还包括上述以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物在制备敏化剂中的应用。
与现有技术相比，本发明提供了一类平面型氮杂多环的以苯并咪唑衍生物和1,2-环己二胺构筑的镝配合物及其制备方法，申请人在实验中发现，本发明所述的镝配合物对有机溶剂具有良好的发光响应，可以用于检测或识别不同的有机溶剂，因此，可用作敏化剂。

专利五、一维镝聚合物及其制备方法

技术领域
本发明涉及一维镝聚合物及其制备方法，属于材料技术领域。

背景技术
苯六甲酸(又称1,2,3,4,5,6-苯六甲酸或苯六酸)含有丰富的羧基官能团，具有强的配位能力，可以作为金属配合物的配体，特别是其锕系配合物，具有良好的荧光性能。然而，自然界的苯六甲酸盐通常存在于蜜蜡石中，是一种十分珍贵稀有的有机矿物，其价格十分昂贵，目前市场上其价格在300-900元/克，导致该羧酸配体的使用受到较大的限制。现有技术中虽也有采用氧化石墨和发烟硝酸共热反应以生成苯六甲酸，但这种方法得到的产物杂质非常多，难以提纯，而且会产生NO2等气体，容易爆炸和污染空气。
现有的以苯六甲酸为配体的锕系配合物的制备通常是直接以苯六甲酸和相应的金属盐反应生成目标化合物，但这种方法一方面存在前述获得苯六甲酸而存在的成本高或不易纯化等的不足，另一方面，在直接反应时的温度通常在120 ℃以上，反应条件不够温和。目前尚未见到有采用石墨电极电解樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸以得到苯六甲酸再与金属盐在温和的条件下反应得到苯六甲酸镝配合物的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是针对现有技术中存在的不足，提供一种结构新颖的一维镝聚合物及其制备方法，该方法不仅成本低，而且反应条件温和。
本发明所述的一维镝聚合物，其化学式为：[C6H10O11Dy·2(H2O)]n，n为整数且n≥1；该一维镝聚合物属于单斜晶系，P21/n空间群，晶胞参数为：a = 8.3869(5) Å，b = 9.3292(7) Å，c = 16.2395(11) Å，α = 90.00o, β = 100.397(2)o, γ = 90.00o。
本发明所述一维镝聚合物的重复单元为单核镝配合物，其分子式为C6H14DyO13，分子量为456.67，配体为1,2,3,4,5,6-苯六甲酸为配体。
本发明还提供上述一维镝聚合物的制备方法，具体为：将六水合硝酸镝、樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸溶于水中，所得混合液置于敞口容器中，插入阳极和阴极，通电电解，电解结束后对所得物料过滤，收集滤液，于加热或不加热条件下反应，反应物静置，有晶体析出，收集晶体，即得；其中，阳极和阴极均采用石墨电极。
上述制备方法中，所述六水合硝酸镝与樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸的摩尔比为化学计量比，具体为2：1。在实际的操作中，六水合硝酸镝可以相对过量。
上述制备方法中，所述水的用量为能够溶解大部分樟脑酸但还稍有沉淀为佳。具体地，以0.5 mmol的樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸为基准计算，参加反应的全部原料所用水的用量通常为15-20 mL。在具体溶解的步骤中，可将六水合硝酸镝与樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸混合后再加蒸馏水溶解，也可先将樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸溶于水，搅拌数分钟后再加入六水合硝酸镝。
上述制备方法中，所述的石墨电极为商用电极，使用之前无需进一步加工处理。电解时的电源为直流电源，通常在5-10 V之间。所述通电电解的时间优选至少≥5 h，根据本申请人的经验，在通电电解时，当作为阳极的石墨电极上有物质脱落时停止通电是较为合适的，通常达到该程度时需要的时间为18-24 h。
上述制备方法中，反应在不加热条件下进行时得到目标产物所需的时间相对于在加热条件下更长，通常需要7-15天。当反应在加热条件下进行时，优选是控制反应在≤80 ℃的温度条件下进行，优选是在50-65℃条件下进行，此优选条件下反应的时间通常控制在18-24 h。
与现有技术相比，本发明采用以廉价的樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸为原料，在温和的环境下(反应温度≤80℃)得到结构新颖的一维镝聚合物，相对于现有的直接以苯六甲酸作为配体需要在120℃以上的温度下合成得到镝配合物而言，制备方法简单易控、安全、反应条件温和、成本低廉而且重复性好。


具体实施方式
下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但本发明并不限于以下实施例。
实施例1
将100 mg (0.5 mmol)樟脑酸和457 mg (1 mmol) Dy(NO3)3·6H2O加到50 mL烧杯中，加入20 mL 蒸馏水，常温搅拌10 min，停止搅拌后插入两个石墨电极(一个作阳极，一个作阴极)，在12 V直流电压下通电24 h(此时观察到作为阳极石墨电极有物质脱落)，停止通电，过滤掉石墨渣等杂质，收集滤液，装进20 mL样品瓶里，盖好盖子后放入60 ℃烘箱反应24 h，取出，静置冷却，样品瓶底部有无色条状晶体析出，收集晶体，干燥。产率为8.9%(基于六水合硝酸镝)。元素分析(%) (C6H14DyO13)，实验值: C，15.61，H，3.10; 理论值: C, 15.78，H，3.09。

专利六、三维镥聚合物及其制备方法

技术领域
本发明涉及三维镥聚合物及其制备方法，属于材料技术领域。

背景技术
苯六甲酸(又称1,2,3,4,5,6-苯六甲酸或苯六酸)含有丰富的羧基官能团，具有强的配位能力，可以作为金属配合物的配体，特别是其锕系配合物，具有良好的荧光性能。然而，自然界的苯六甲酸盐通常存在于蜜蜡石中，是一种十分珍贵稀有的有机矿物，其价格十分昂贵，目前市场上其价格在300-900元/克，导致该羧酸配体的使用受到较大的限制。现有技术中虽也有采用氧化石墨和发烟硝酸共热反应以生成苯六甲酸，但这种方法得到的产物杂质非常多，难以提纯，而且会产生NO2等气体，容易爆炸和污染空气。
现有的以苯六甲酸为配体的锕系配合物的制备通常是直接以苯六甲酸和相应的金属盐反应生成目标化合物，但这种方法一方面存在前述获得苯六甲酸而存在的成本高或不易纯化等的不足，另一方面，在直接反应时的温度通常在120 ℃以上，反应条件不够温和。目前尚未见到有采用石墨电极电解樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸以得到苯六甲酸再与金属盐在温和的条件下反应得到苯六甲酸镥配合物的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是针对现有技术中存在的不足，提供一种结构新颖的三维镥聚合物及其制备方法，该方法不仅成本低，而且反应条件温和。
本发明所述的三维镥聚合物，其化学式为：[C6H6O9Lu]n，n为整数且n≥1；该三维镥聚合物属于正交晶系，Pnnm空间群，晶胞参数为a = 6.6133(3) Å，b = 13.4654(5) Å，c = 10.1414(3) Å，α = 90.00o, β = 90.00o, γ = 90.00o。
本发明所述的三维镥聚合物的重复单元为单核镥配合物，其分子式为C6H6LuO9，分子量为397.08，配体为1,2,3,4,5,6-苯六甲酸为配体。
本发明还提供上述三维镥聚合物的制备方法，具体为：将六水合硝酸镥、樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸溶于水中，所得混合液置于敞口容器中，插入阳极和阴极，通电电解，电解结束后对所得物料过滤，收集滤液，于加热条件下反应，反应物静置，有晶体析出，收集晶体，即得；其中，阳极和阴极均采用石墨电极。
上述制备方法中，所述六水合硝酸镥与樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸的摩尔比为化学计量比，具体为2：1。在实际的操作中，六水合硝酸镥可以相对过量。
上述制备方法中，所述水的用量为能够溶解大部分樟脑酸但还稍有沉淀为佳。具体地，以0.5 mmol的樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸为基准计算，参加反应的全部原料所用水的用量通常为15-20 mL。在具体溶解的步骤中，可将六水合硝酸镥与樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸混合后再加蒸馏水溶解，也可先将樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸溶于水，搅拌数分钟后再加入六水合硝酸镥。
上述制备方法中，所述的石墨电极为商用电极，使用之前无需进一步加工处理。电解时的电源为直流电源，通常在5-10 V之间。所述通电电解的时间优选至少≥5 h，根据本申请人的经验，在通电电解时，当作为阳极的石墨电极上有物质脱落时停止通电是较为合适的，通常达到该程度时需要的时间为18-24 h。
上述制备方法中，反应优选是在≥50 ℃条件下进行，优选是在≥70 ℃的条件下进行，更优选是在90-100 ℃条件下进行。当反应在≥70 ℃的条件下进行时，反应的时间通常控制在18-24 h。
与现有技术相比，本发明采用以廉价的樟脑酸或吡啶-2,6-二甲酸为原料，在温和的环境下得到结构新颖的三维镥聚合物，相对于现有的直接以苯六甲酸作为配体需要在120 ℃以上的温度下合成得到镥配合物而言，制备方法简单易控、安全、反应条件温和、成本低廉而且重复性好。


具体实施方式
下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但本发明并不限于以下实施例。
实施例1
将100 mg (0.5 mmol)樟脑酸和457 mg (1 mmol) Dy(NO3)3·6H2O加到50 mL烧杯中，加入20 mL 蒸馏水，常温搅拌10 min，停止搅拌后插入两个石墨电极(一个作阳极，一个作阴极)，在12 V直流电压下通电24 h(此时观察到作为阳极石墨电极有物质脱落)，停止通电，过滤掉石墨渣等杂质，收集滤液，装进20 mL样品瓶里，盖好盖子后放入100 ℃烘箱反应24 h，取出，静置冷却，样品瓶底部有棕黄色晶体析出，收集晶体，干燥。产率为27.3% (基于六水合硝酸镥)。元素分析(%()C6H6O9Lu)，实验值: C，18.61，H，1.55; 理论值: C, 18.15，H，1.52。


专利七、基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物及其制备方法和应用，属于磁性材料技术领域。

背景技术
目前调节配合物的结构和功能的主要方法有：(1)具有特定功能的金属离子参与配合物的构筑。例如，具有单电子的载体(金属离子或自由基)是合成具有磁性配合物的先决条件。(2)配体的设计。有机配体在配合物的构建中同样起着至关重要的作用，配体的配位能力、配位模式、灵活性/刚性和几何形状等是设计时主要考虑的因素。(3)桥连和端基配体的变化。 (4)外界条件如反应时间、温度、酸碱度等的变化诱导结构和功能的变化。然而，通过溶剂诱导的结构差异的相关实例非常罕见。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供两例通过溶剂诱导得到的结构具有显著差异的基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物及其制备方法和应用。
本发明所述的基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物，为配合物Co1或配合物Co2，其中：
配合物Co1的化学式为：[Co(L)2(SCN)2]，其中L表示8-甲氧基喹啉；该配合物属于单斜晶系，C2/c空间群，晶胞参数为：a=16.4462(9)Å，b =16.2938(7)Å，c =17.4973(9)Å，α=90.00o，β=112.286(6)o，γ=90.00o；
配合物Co2的化学式为：[Co2(L)2(SCN)(OAc)3]，其中L表示8-甲氧基喹啉；该配合物属于单斜晶系，P21/c空间群，晶胞参数为：a=8.4579(4)Å，b =20.2330(9)Å，c =16.8813(9)Å，α=90.00o，β=91.12(5)o，γ=90.00o。
本发明还提供上述基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物的制备方法，其特征在于：
配合物Co1的制备方法为：将8-甲氧基喹啉、四水合醋酸钴和硫氰酸盐置于无水甲醇中，溶解后于加热条件下反应，反应物冷却，有晶体析出，收集晶体即为配合物Co1；
配合物Co2的制备方法为：将8-甲氧基喹啉、四水合醋酸钴和硫氰酸盐置于乙腈中，溶解后于加热条件下反应，反应物冷却，有晶体析出，收集晶体即为配合物Co2。
上述配合物Co1和配合物Co2的制备方法中，8-甲氧基喹啉、四水合醋酸钴和硫氰酸盐的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中四水合醋酸钴的量可相对过量一些。所述的硫氰酸盐优选为硫氰酸钠和/或硫氰酸钾。所述溶剂(无水甲醇或乙腈)的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以0.1 mmol的四水合醋酸钴为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量通常为5-10 mL。
上述配合物Co1和配合物Co2的制备方法中，反应优选是在≥40℃的条件下进行，更优选是在50-80℃的条件下进行。当反应在50-80℃条件下进行时，通常将反应时间控制在24-96h。当反应在超过80℃的条件下进行时，反应产率显著降低。
申请人对本发明所述的基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物的磁性研究发现，其中配合物Co1在零场条件下表现出弱的频率依赖性，在2000 Oe直流外场条件下显示出场诱导的单离子磁体行为。因此，本发明还包括上述的基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物特别是配合物Co1在制备磁性材料中的应用。
与现有技术相比，本发明通过简单地改变溶剂以构造得到两例结构不同的基于8-甲氧基喹啉构筑的钴配合物即配合物Co1和配合物Co2，合成方法简单易控，重复性好。申请人在实验中发现，配合物Co1显示出场诱导的单离子磁体行为，可以用于制备磁性材料。



专利八、 基于吡啶配体的双核镝配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及稀土配合物，具体涉及一种基于吡啶配体的双核镝配合物及其制备方法和应用。

背景技术
配位化学在金属离子的光致发光探针的设计中起着至关重要的作用。金属与有机染料的配位引起了不同的光学反应，这表明它们之间存在能量转移。d6、d8和d10构型的发光镧系元素和过渡金属配合物往往表现出与有机染料不同的独特发光特性，如量子产率高、燃烧量大、发射波长和发射寿命长，由于对微环境的灵敏度低，可以作为探索发光物质金属离子，阴离子和中性物质的探针。在文献中，有详细讨论基于pct、esprit、fit和exciter形成机制的金属问题的设计原理和配位化学相关的研究。基于Ln3+和d6、d8以及d10金属配合物的荧光探针设计也通过讨论影响这些金属配合物荧光的某些因素得到了研究。对用于鉴定人体必需金属阳离子或环境中有毒金属阳离子的光致发光探针的研究发展迅猛，其重点是介绍其设计原理和传感行为。此外，还有一部分是结合金属配位相关的传感行为和设计方法，如讨论生物相关粒子ppi、中性生物分子三磷酸腺苷、一氧化氮和硫化氢的金属络合基光致发光探针。。
[bookmark: _Toc511838175]基于吡啶的配体，例如 2, 2'-bipyridine和 1,10-phenanthroline，在超分子化学领域以及材料科学引起了人们的极大兴趣。在过去的几十年中，含有磷光的聚合物重d6过渡金属离子络合物吸引了很多注意，特别是因为这些金属配合物的实用性,如Ru(II)，Ir(III)，Os(II)和Re(I)离子在材料科学中的重要应用。通过将金属配合物嵌入聚合物结构中，所得材料的光物理和电化学性质可以通过其性质来调控金属配合物以及聚合物的属性：例如可加工性和成膜能力。同时，金属聚合物受到不同的科学研究领域的广泛关注：超分子化学，基础电子和能量转移，金属离子传感器以及电子设备。有些团队还广泛研究了含有过渡金属元素的金属聚合物的光伏和光功率限制应用。 d6配置金属离子[即Ru(II)，Ir(III)，Os(II)和Re(I)]是所选择的过渡金属离子，由于它们特有的光谱性质，具备感光性和在可见光区域的广泛吸收波长。它们的化学稳定性，氧化还原性质，发光，激发态寿命和激发态反应性的独特相干性是众多衍生物被合成的触发因素。具有金属-配体电荷转移(MLCT)特征的晚期d6金属配合物的相对长寿命激发态促进了全面的光物理和光化学研究。
[bookmark: _Toc511838177]光致发光技术具备较高的灵敏度和选择性，较高的时间和空间分辨率，被认为是检测各种分析材料成分的有效手段之一。精细的仪器操作能力、商用可用性、较低的检测极限、原位和体内检测能力使该技术具有极大的吸引力。具有生物和环境意义的化学物种的光敏中心传感和成像已成为一个重要和快速发展的领域，这在很大程度上受到共聚焦显微镜和光学成像技术改进的刺激。近十年来，有大量具有各种特性的光致发光现象被报道出来。它们可以用于检测或成像特定分子、微环境、生物过程和事件。
在光致发光传感和探测中，金属配位诱导的光物理、电物理或生物性质的改变是必不可少的相关应用。大多数金属离子荧光探针是基于金属配位诱导的有机染料发射强度、寿命或波长的变化而研制的。金属配合物的荧光辐射来自有机染料-*激发态的辐射固定。基于d6、d8和d10构型的镧系Ln和过渡金属阳离子的光致发光探针不同于有机染料，后者的发光发射来自金属中心(MC，通过LMCT过程)或MLCT激发态的热驰豫。
将有机荧光团与特定的螯合剂(受体)结合作为荧光信号传送器是设计金属离子荧光探针的常用方法。在这种情况下，金属对受体的配位作用是关键。改变荧光强度、寿命或激发/发射最大值，检测金属阳离子的存在。荧光团和受体之间的分子内相互作用对于这些荧光探针的设计至关重要[9]。常规的PET机制，如光诱导电子转移光诱导电荷转移(PCT)的荧光共振能量转移。FRET和光诱导激子/激子丛的形成是探针分子构建的常用方法。另一方面，金属离子配位抑制激发态分子内质子转移(ESIPT)和聚集诱导等新理论也得到了广泛应用，发射(AIE)也被用来设计探针。
发射金属配合物具有量子产率高、燃烧位移大、发射波长长、寿命长、水溶性好等特点。它们的发射通常是不依赖于酸碱度的，对微环境的敏感度较低，与有机荧光团相比具有重要的优势。这些金属配合物是设计光致发光探针的潜在荧光报告器。迄今为止报道的最有趣的例子是基于发光的镧系配合物(Ln = Sm3+，Eu3+，Tb3+，Dy3+，Yb3+)，或具有d6，d8和d10构型的过渡金属配合物。根据它们与系统间交叉(Wisc)有关的机制，它们的发射通常被称为磷光。
与大多数有机染料(以纳秒为尺度)的短发射寿命相比，长发射寿命的Ln离子有利于通过时间门控检测细胞、组织等复杂微环境中的分析物来最小化光散射或自荧光的干扰。Ln3+络合物的发射光谱通常分离得很好。例如，Tb3+的主要f5、d4和f4-d4发射峰不与任何EUT发射峰重叠。此外，Ln3+的内壳轨道几乎不受其他因素的影响。因此，Ln3+配合物的发射带通常较窄(~20 nm)，为这些配合物提供了额外的优势。在多色成像中。反斯托克斯效应从天线吸收转变为LNT发射，可调量子产额是Ln复合物的附加光学特性，为发光探针的设计提供了一个适合的平台。Eu3+和Tb3+的发光配合物是最频繁的，因为它们的激发物对能量转移到O-H、N-H或C-H振荡器引起的振动猝灭效应的灵敏度较低，而这些振动猝灭效应经常出现在溶液和成像微环境中。
稀土配合物的量子产率有几个主要因素。电子三重态的能级应至少比Ln的激发态高1700 cm，而过高或过低的能级只会导致天线的荧光消失。如果天线三重态的能级太接近Ln3+的d激发态，就会发生从Ln3+到天线的反向能量转移，从而导致Ln3+发光的降低[23]。另一方面，天线与Ln3+中心的距离有利于实现天线到LNT的能量传递。此外，Ln3+中心的协调环境也与其发光效率和寿命密切相关。由于Ln3+中心倾向于高配位数(>6)，并显示出对硬配体的高亲和力，许多Ln3+配合物与水等溶剂进行配位交换，从而触发非发射散射过程，并显著降低量子产率。因此，天线配体和其他共配体的精细设计对于实现特定分析物的LNT基发光材料具有重要意义。目前还未见有基于吡啶配体的金属镝配合物的构筑及其荧光性质的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一种结构新颖且对乙酸和乙腈具有良好发光响应的基于吡啶配体的双核镝配合物及其制备方法和应用。
本发明所述的基于吡啶配体的双核镝配合物，其配合物的化学式为：[Dy2(L)2(NO3)4]，其中，L为2-氨基-1,2-二-吡啶-乙醇脱去羟基氢原子，带一个单位负电荷；该配合物属于单斜晶系，I2/a空间群，晶胞参数为a =18.9252(6)Å, b =12.3440(3)Å，c =15.8062(5)Å，α =90.00o，β =110.003(3)°，γ =90.00o。
本发明还提供上述基于吡啶配体的双核镝配合物的制备方法，具体为：取六水合硝酸镝和2-(氨甲基)-吡啶置于混合溶剂中，在4-甲氧基-3-羟基苯甲醛存在的条件下加热反应，反应物冷却，有晶体析出，收集晶体，即为目标配合物；其中，所述的混合溶剂为甲醇和乙腈的组合物。
上述制备方法中，六水合硝酸镝和2-(氨甲基)-吡啶的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，六水合硝酸镝的量可相对过量一些。在混合溶剂的组成中，甲醇和乙腈的体积比为2：1-1：2。所述混合溶剂的用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜。具体地，以1 mmol的2-(氨甲基)-吡啶为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量通常为6-15 mL。在具体溶解的步骤中，可将各原料分别用混合溶剂中的某一种组分溶解，然后再混合在一起反应；也可将所有原料混合在一起后再加混合溶剂溶解。
上述制备方法中，对于4-甲氧基-3-羟基苯甲醛，它的存在并未参与配位，但当它不存在时又无法得到本发明所述的目标配合物，因此，本申请人推测其起到催化的作用。所述4-甲氧基-3-羟基苯甲醛的用量通常为2-(氨甲基)-吡啶物质的量的0.1倍以上，优选为与2-(氨甲基)-吡啶物质的量相当。
上述制备方法中，反应优选是在≥50℃的条件下进行，进一步优选在60-120℃的条件下进行。当反应在60-120℃条件下进行时，反应时间通常控制在30-60h。
申请人研究发现，本发明所述的基于吡啶配体的双核镝配合物在不同的有机溶剂中的发光强度不同，可以用于检测或识别不同的有机溶剂。因此，本发明还包括上述基于吡啶配体的双核镝配合物在制备敏化剂中的应用。
与现有技术相比，本发明提供了一种结构新颖的基于吡啶配体的双核镝配合物及其制备方法，申请人在实验中发现，该双核镝配合物对有机溶剂具有良好的发光响应，特别是对乙酸和乙腈具有良好发光响应，可以用于检测或识别不同的有机溶剂，因此，可用作敏化剂。


专利九、 以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物及其制备方法和应用

技术领域
本发明涉及一种以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物及其制备方法和应用，属于磁性材料技术领域。

背景技术
如何将两种功能结合到一个简单配合物中形成双功能分子基材料是近年来配位化学家研究的热点，而将两个特征结合到一个分子实体中是提供双功能分子基材料的一种有效方法。镧系元素在单分子磁体(Single-Molecule Magnets, SMMs)领域的研究中展现出优异的分子磁性和光学性能，并且在高密度数据存储，量子计算，发光二极管，生物荧光标记中具有巨大的应用潜力。因此镧系元素作为构建发光单分子磁体的优选载体。由于镧系离子强的自旋轨道耦合效应和显著的磁各向异性，学家们已经报道了许多含镧系元素的SMMs，包括3d-4f和纯的4f基的多核SMMs，并且显示出优异的有效能垒(Ueff)和阻塞温度(TB)。值得注意的是，Dy(III)离子因为它具有Kramers基态(6H15/2)和大的磁矩，并且具有大的Ising型磁各向异性，Dy(III)离子已经被广泛用于设计合成许多具有单核，多核和多维结构的SMMs。其中单核单分子磁体也叫单离子磁体(Single-Ion Magnets, SIMs)，因为其具有简单的分子结构，便于与理论计算研究相结合，有助于研究单轴磁各向异性和空间构型之间的构效效应，所以成为大家关注的热点。
给晶体材料一定的压力作用可以达到破坏分子间作用力的目的，从而引起发光颜色的变化，而且某些条件下部分材料能实现分子结构的恢复，从而实现可逆的压力变色发光。无独有偶，单离子磁体的磁弛豫行为对自旋金属中心的配位环境非常灵敏，外部条件的作用必然导致慢弛豫行为的改变。
有机电致发光(OLED)是新一代的成像技术，目前在手机、电视等领域已经得到了广泛的应用。作为其核心的发光材料，目前商用的绿光和红光材料都是铱配合物。但是铱配合物的合成条件比较苛刻，需要在100℃以上长时间加热，然后进行纯化，真空升华率也受到限制。如果能够实现配合物的室温快速和高效合成，并提高其升华率，将大大降低材料和器件的生产成本，促进其产业化进程。近期，左景林课题组把硫原子引入到配体中，由于硫原子的半径和变形性较大，和过渡金属的结合比较容易，实现了铱配合物的室温快速合成和超高真空升华率，并显示了很好的OLED器件性能(X. D. Huang, M. Kurmoo, S. S. Bao, K. Fan, Y. Xu, Z. B. Hua, L. M. Zheng. Coupling photo-, mechano- and thermochromism and single-ion-magnetism of two mononuclear dysprosium-anthracene-phosphonate complexes [J]. Chem. Commun., 2018, 54, 3278-3281.)。
光存储和磁存储作为信息存储的两大主要存储技术，在信息大爆炸的今天依然是发展存储技术的主流方向，同时整合两者以实现功能互补的存储技术非常必要。压致发光变色材料和单离子磁体在信息存储方面具有潜在的应用前景，引起人们广泛的关注，然而同时兼顾两者的研究鲜有报道。目前尚未见有以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体与镧系元素镝合成得到的单核配合物同时具有场诱导SIM行为和良好发光性能的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一种结构新颖的以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物及其制备方法和应用。
本发明所述的以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物，其化学式为：[Dy(L)(H2L)]∙4CH3OH，其中，L为1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸脱去羟基氢原子，带一个单位负电荷；H2L为1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸；
该配合物属于属于斜方晶系，Ccce空间群，晶胞参数为a=22.028(9)Å，b=9.854(3)Å，c=15.481(5) Å，α=90.00o, β =90.00o, γ=90.00o。
本发明还提供上述配合物的制备方法，具体为：取Dy(NO3)3·6H2O和1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸置于甲醇中，溶解后调节体系的pH=7.9-8.5，于加热条件下反应，反应物冷却，有晶体析出，收集晶体，即为目标配合物。
本发明所述制备方法中，所述Dy(NO3)3·6H2O和1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，Dy(NO3)3·6H2O的量可相对过量一些。甲醇作为溶剂，其用量可根据需要确定，通常以能溶解参加反应的原料为宜，具体地，以1mmol的1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为基准计算，全部原料所用混合溶剂的总用量一般为2-10 mL。
本发明所述制备方法中，反应通常在≥50℃的条件下进行，优选在80℃以上条件下进行，更优选是在100-150℃的条件下进行。当反应在100-150℃的条件下进行时，反应时间通常控制在30-48h。通常是将调节pH值后所得的混合液置于容器中，密封后再置于加热条件下反应。所述的容器具体可以是一端封闭的厚壁硬质玻璃管或水热反应釜。
本发明所述制备方法中，可以采用现有常用的碱性物质(如碳酸钠、吡啶或叔丁醇钠等)来调节溶液的pH值，优选是采用三乙胺调节溶液的pH值。本发明所述技术方案中，优选调节溶液的pH=8.0-8.3。
申请人研究发现，本发明所述的以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物的磁学性质表现为慢弛豫磁行为，而且其在DMF溶液中具有光致发光性质。因此，本发明还包括上述以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物在制备磁性材料中的应用，以及其在制备敏化剂中的应用。

与现有技术相比，本发明提供了一例结构新颖的以1,10-菲啰啉-2,9-二羧酸为配体的单核镝配合物及其制备方法，申请人发现该配合物表现出明显的场诱导单离子磁体行为，且其在DMF溶液中具有优异的光致发光性质，因而能够用于制备磁性材料和敏化剂。


专利十、低毒性的铱配合物及其合成方法和应用

技术领域
本发明涉及低毒性的铱配合物及其合成方法和应用，属于医药技术领域。

背景技术
恶性肿瘤仍然是现今危害人类身体健康的主要疾病之一。随着顺铂cis-[PtCl2(NH3)2]能够抑制膀胱癌、乳腺癌、卵巢癌、淋巴癌、睾丸癌以及白血病等许多种癌细胞的繁殖这一研究的发现，开拓了金属基抗肿瘤无机药物研究的新领域。虽然顺铂及其顺铂类似药物在治疗癌症上有很好的效果，但是顺铂类药物也存在如肾毒性、耐药性等对人体健康是不能疏忽的毒性，影响患者的身体健康的和正常医疗。因此，获得具有更低毒性的新型抗癌药物是十分必要的。
羟基喹啉被认为是一种特殊的结构，因为这些杂环广泛存在于天然和合成的生物活性分子中，其与不同的靶标相互作用，在多种疾病状态中诱导重要的功能变化。其中8-羟基喹啉被用作医药中间体，但已有的试验表明，很多8-羟基喹啉衍生物(如2-甲基-5,7-二溴-8-羟基喹啉、2-甲基-5,7-二氯-8-羟基喹啉等)对多种肿瘤细胞不具抗增殖活性(IC50>50uM)，而在构筑配合物时，本领域的研究人员公认通过使用具有生物活性的配体来参与构筑是实现合成多功能化合物的有效方法，如此建构目标产物能理想地使金属中心和配体之间产生协同效应。目前尚未见有以几乎没有活性的8-羟基喹啉衍生物和3-甲基-2-苯基吡啶铱二聚体构筑的铱配合物及其合成方法和应用的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供三例对肿瘤细胞抑制活性显著但对正常肝细胞的毒性低的低毒性的铱配合物及其合成方法和应用。
本发明所述的铱配合物为具有下述式1-3所示结构的配合物及其药效学上可接受的盐：
[image: Ir2]   [image: Ir10]    [image: Ir13]  
1              2                    3          。
本发明还提供上述式1-5所示结构的配合物合物的合成方法，具体为：取3-甲基-2-苯基吡啶铱二聚体和下述式(I)所示化合物置于有机溶剂中，于加热或不加热条件下反应，得到相应的目标配合物；
[image: ] (I)；
其中：
R1表示氢原子或甲基，R2表示卤原子，R3表示氢原子或卤原子；
所述的有机溶剂为乙醇，或者是乙醇与选自水、丙酮、二氯甲烷、三氯甲烷、二甲基亚砜和N,N-二甲基甲酰胺中的一种或两种以上的组合。
本发明所述合成方法中，原料3-甲基-2-苯基吡啶铱二聚体可参考现有文献(Watts, R. J.; J. Am. Chem. SOC.,1 984, 106, 6647-6653.)进行制备，也可自行设计合成，在此不再详述。
本发明所述合成方法中，所述式(I)所示化合物和3-甲基-2-苯基吡啶铱二聚体的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，3-甲基-2-苯基铱二聚体的量可相对过量一些。
本发明所述合成方法中，原料式(I)所示化合物中，R1优选为氢原子或甲基，R2优选为氯原子或溴原子，R3优选为氢原子、氯原子或溴原子。
当R1为甲基，R2为氯原子，R3为氯原子时，式(I)所示化合物为氯喹那多(本申请中也简称为H-QL1)，相应合成得到的目标配合物为式1所示结构的配合物(本申请中也简称为Ir1或配合物Ir1)；
当R1为氢原子，R2为溴原子，R3为溴原子时，式(I)所示化合物为5,7-二溴-8-羟基喹啉(本申请中也简称为H-QL5)，相应合成得到的目标配合物为式2所示结构的配合物(本申请中也简称为Ir2或配合物Ir2)；
当式R1为氢原子，R2为氯原子，R3为氢原子时，式(I)所示化合物为5-氯-8-羟基喹啉(本申请中也简称为H-QL6)，相应合成得到的目标配合物为式3所示结构的配合物(本申请中也简称为Ir3或配合物Ir3)。
本发明所述合成方法中，只有当溶剂中有乙醇存在的条件下才有目标化合物生成。当有机溶剂为乙醇与其它选择的组合时，优选乙醇在有机溶剂中所占的体积比≥5%，进一步优选为≥10%，更优选≥20%。所述有机溶剂的用量以能够溶解参加反应的原料为宜，通常情况下，以1 mmol的3-甲基-2-苯基吡啶铱二聚体为基准，所有参加反应的原料通常用1.5-50 mL的有机溶剂来溶解。
本发明所述合成方法中，当反应在加热条件下进行时相对于不加热条件能够更快的得到目标化合物，因此，本发明优选反应在加热条件下进行，进一步优选反应在≥30℃的条件下进行，更优选反应是在35-100℃的条件下进行。反应过程中可采用TLC跟踪检测反应是否完全。申请人的试验结果表明，当反应在不加热条件下进行时，需要≥5天的时间才会有目标化合物生成；而当反应在35-100℃的条件下进行时，反应时间在8-48h即会有大量目标化合物生成。
本发明还提供上述式1-3所示结构的配合物或其药学上可接受的盐在制备抗肿瘤药物中的应用。具体来说，是在制备抗宫颈癌和/或卵巢癌的药物中的应用。
本发明进一步包括一种药物组合物，它含有治疗上有效剂量的上述式1-3所示结构的配合物或其药学上可接受的盐以及药学上可接受的辅料。所述药物的剂型可以是药学上可接受的任意剂型，如颗粒剂、胶囊剂、注射剂等。
与现有技术相比，本发明提供了三例结构新颖的铱配合物及其合成方法，申请人的试验结果表明，这些配合物不仅对宫颈癌和卵巢癌细胞具有显著的生物活性(活性显著高于其配体和顺铂)，而且它们对人正常肝细胞毒性极低(IC50＞80μM)，有望开发成抗肿瘤药物。



专利十一、一种铱配合物及其合成方法和应用

技术领域
本发明涉及一种铱配合物及其合成方法和应用，属于医药技术领域。

背景技术
癌症是目前威胁人类生命和健康的最严重的恶性疾病之一。目前，我国每年大概有三百多万人以上的人死于癌症，已经严重的威胁到我国民众的生命健康安全。顺铂等铂类配合物是目前使用最广的化疗药物之一，是治疗很多癌症的首选药物之一(Lippard, S. J.; et al. Chem. Sci., 2015, 6, 1189–1193.)。但是顺铂等铂类药物在临床的大量使用容易导致耐药性和严重的毒副作用如肾脏毒性、神经毒性和骨髓抑制等，这大大限制了它们的治疗效果和长期使用(Lippard, S. J.; et al. Chem. Sci., 2015, 6, 1189–1193.)。因此，非常迫切需要开发新型的金属靶向性抗肿瘤药物。
羟基喹啉被认为是一种特殊的结构，因为这些杂环广泛存在于天然和合成的生物活性分子中，其与不同的靶标相互作用，在多种疾病状态中诱导重要的功能变化。其中8-羟基喹啉被用作医药中间体，但目前尚未见有以5-氯-8-羟基喹啉和7,8-苯并喹啉铱二聚体为配体进行构筑使所得铱配合物对肿瘤细胞具有显著生物活性且对人正常肝细胞毒性低的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一种对肿瘤细胞具有显著生物活性但是对人正常肝细胞毒性低的铱配合物及其合成方法和应用。
本发明所述的铱配合物为具有下述式(I)所示化合物或其药学上可接受的盐：
[image: Ir14] (I)。
本发明还提供上述式(I)所示化合物的合成方法，具体为：取5-氯-8-羟基喹啉和7,8-苯并喹啉铱二聚体置于有机溶剂中，于加热或不加热条件下反应，得到目标化合物；其中，所述的有机溶剂为乙醇，或者是乙醇与选自水、丙酮、二氯甲烷、三氯甲烷、二甲基亚砜和N,N-二甲基甲酰胺中的一种或两种以上的组合。
本发明所述合成方法中，原料7,8-苯并喹啉铱二聚体可参考现有文献(Watts, R. J.; J. Am. Chem. SOC.,1 984, 106, 6647-6653.)进行制备，也可自行设计合成，在此不再详述。
本发明所述合成方法中，所述5-氯-8-羟基喹啉和7,8-苯并喹啉铱二聚体的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，7,8-苯并喹啉铱二聚体的量可相对过量一些。
本发明所述合成方法中，只有当溶剂中有乙醇存在的条件下才有目标化合物生成。当有机溶剂为乙醇与其它选择的组合时，优选乙醇在有机溶剂中所占的体积比≥5%，进一步优选为≥10%，更优选≥20%。所述有机溶剂的用量以能够溶解参加反应的原料为宜，通常情况下，以1 mmol的取5-氯-8-羟基喹啉为基准，所有参加反应的原料通常用1.5-50 mL的有机溶剂来溶解。
本发明所述合成方法中，当反应在加热条件下进行时相对于不加热条件能够更快的得到目标化合物，因此，本发明优选反应在加热条件下进行，进一步优选反应在≥30℃的条件下进行，更优选反应是在35-100℃的条件下进行。反应过程中可采用TLC跟踪检测反应是否完全。申请人的试验结果表明，当反应在不加热条件下进行时，需要≥5天的时间才会有目标化合物生成；而当反应在35-100℃的条件下进行时，反应时间在8-48h即会有大量目标化合物生成。
本发明还提供上述式(I)所示化合物或其药学上可接受的盐在制备抗肿瘤药物中的应用。具体来说，是在制备抗宫颈癌和/或卵巢癌的药物中的应用。
本发明进一步包括一种药物组合物，它含有治疗上有效剂量的上述式(I)所示化合物或其药学上可接受的盐以及药学上可接受的辅料。所述药物的剂型可以是药学上可接受的任意剂型，如颗粒剂、胶囊剂、注射剂等。
与现有技术相比，本发明提供了一种结构新颖的铱配合物及其合成方法，申请人的试验结果表明，该配合物对宫颈癌和卵巢癌细胞具有显著的生物活性(活性明显高于其配体和顺铂)，同时它对人正常肝细胞毒性极小(IC50＞80μM)。


具体实施方式
下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但本发明并不限于以下实施例。
以下各实施例中涉及的7,8-苯并喹啉铱二聚体均为按下述方法制备得到：
取7,8-苯并喹啉2.4mmol、三水合三氯化铱1.2、mmol、乙二醇乙醚18mL去离子水6mL置于50mL的烧瓶后，氮气保护，加热至120℃冷凝回流24h，反应结束后，自然冷却至室温，向反应液中倒入200mL去离子水，搅拌析出大量黄色沉淀，过滤，滤饼依次用水和乙醇洗涤，之后于45℃条件下真空干燥，得到黄色固体，即为7,8-苯并喹啉铱二聚体。
实施例1
在100.0 mL圆底烧瓶中，分别加入2.0 mmol的5-氯-8-羟基喹啉和1.0 mmol的7,8-苯并喹啉铱二聚体，然后加入15.5mL 有机溶剂(由15.0mL的乙醇和0.5mL的二甲基亚砜组成)，搅拌溶解，在55℃下进行反应至完全(约8h)，停止反应，冷却至室温，有红棕色晶体析出，收集晶体，干燥，得到红棕色固体产物。产率79.99%。


专利十二、铱配合物及其合成方法和应用

技术领域
本发明涉及基于8‑羟基喹啉衍生物和2‑苯基吡啶铱二聚体构筑的铱配合物及其合成方法和应用，属于医药技术领域。

背景技术
目前，肿瘤俨然是人类死亡的第二大疾病，严重危害国民身心健康。恶性肿瘤常见的有肺癌、宫颈癌、乳腺癌、肝癌、淋巴癌、白血病等类型。临床上，铂类抗肿瘤药物依旧是治疗肿瘤重要的化疗药物之一，它占临床化疗药物应用的50％以上。这类药物对抗癌症的主要靶点为双链DNA，其中的主要作用机制是干预肿瘤细胞中DNA的双链复制，从中发挥克制细胞生长的目标。尽管它们作为抗癌药物具有很重要的影响，但这些药物具有明显的副作用，加上其固有的耐药性不足促使研究人员开发新的非铂金属抗肿瘤药物。羟基喹啉被认为是一种特殊的结构，因为这些杂环广泛存在于天然和合成的生物活性分子中，其与不同的靶标相互作用，在多种疾病状态中诱导重要的功能变化。喹啉衍生物的化学研究在过去几年中甚至直到现在仍受到特别的关注，研究人员已经合成了多种以喹啉为载体的抗疟药、抗过敏药、抗病毒药、抗炎药和杀菌药等。但目前尚未见有以8‑羟基喹啉衍生物和2‑苯基吡啶铱二聚体构筑的铱配合物及其合成方法和应用的相关报道。

发明内容
本发明要解决的技术问题是提供一类对多种肿瘤细胞具有显著抑制活性但是对人正常肝细胞毒性低的基于8‑羟基喹啉衍生物和2‑苯基吡啶铱二聚体构筑的铱配合物及其合成方法和应用。
本发明公开了两例铱配合物及其合成方法和应用。所述的铱配合物的合成方法为：采用2‑苯基吡啶铱二聚体和8‑羟基喹啉衍生物置于有机溶剂中，于加热或不加热条件下反应，得到相应的目标配合物。申请人的试验结果表明，本发明所述配合物对宫颈癌和卵巢癌细胞具有显著的生物活性(活性显著高于其配体和顺铂)，同时它们对人正常肝细胞毒性极小(IC50＞80μM)；另一方面，本发明所述配合物还能够在肿瘤细胞进行荧光定位，可以开发成荧光定位靶向于线粒体的靶向抗癌药物。
1. 具有下述式1‑2所示结构的配合物及其药效学上可接受的盐：
[image: ]
2. 权利要求1所述配合物的合成方法，其特征在于：取2‑苯基吡啶铱二聚体和下述式(I)所示化合物置于有机溶剂中，于加热或不加热条件下反应，得到相应的目标配合物；
[image: ]
其中：R1为甲基，R2和R3同时为氯原子或溴原子；
所述的有机溶剂为乙醇，或者是乙醇与选自水、丙酮、二氯甲烷、三氯甲烷、二甲基亚砜和N,N‑二甲基甲酰胺中的一种或两种以上的组合。
3.根据权利要求2所述的合成方法，其特征在于：当有机溶剂为乙醇与其它选择的组合时，乙醇在有机溶剂中所占的体积比≥5％。
4.根据权利要求2所述的合成方法，其特征在于：反应在≥30℃的条件下进行。
5.根据权利要求2所述的合成方法，其特征在于：反应在35‑100℃的条件下进行。
6.权利要求1所述配合物或其药学上可接受的盐在制备抗肿瘤药物中的应用。
7.根据权利要求6所述的应用，其特征在于：是在制备治疗宫颈癌和/或卵巢癌的药物中的应用。
8.一种药物组合物，其特征在于：它含有治疗上有效剂量的权利要求1所述配合物或其药学上可接受的盐以及药学上可接受的辅料。

本发明所述合成方法中，只有当溶剂中有乙醇存在的条件下才有目标化合物生成。当有机溶剂为乙醇与其它选择的组合时，优选乙醇在有机溶剂中所占的体积比≥5％，进一步优选为≥10％，更优选≥20％。所述有机溶剂的用量以能够溶解参加反应的原料为宜，通常情况下，以1mmol的2‑苯基吡啶铱二聚体为基准，所有参加反应的原料通常用1.5‑50mL的有机溶剂来溶解。
本发明所述合成方法中，当反应在加热条件下进行时相对于不加热条件能够更快的得到目标化合物，因此，本发明优选反应在加热条件下进行，进一步优选反应在≥30℃的条件下进行，更优选反应是在35‑100℃的条件下进行。反应过程中可采用TLC跟踪检测反应是否完全。申请人的试验结果表明，当反应在不加热条件下进行时，需要≥5天的时间才会有目标化合物生成；而当反应在35‑100℃的条件下进行时，反应时间在8‑48h即会有大量目标化合物生成。
本发明还提供上述式1‑5所示结构的配合物或其药学上可接受的盐在制备抗肿瘤药物中的应用。具体来说，是在制备抗宫颈癌和/或卵巢癌的药物中的应用。
本发明进一步包括一种药物组合物，它含有治疗上有效剂量的上述式1‑5所示结构的配合物或其药学上可接受的盐以及药学上可接受的辅料。所述药物的剂型可以是药学上可接受的任意剂型，如颗粒剂、胶囊剂、注射剂等。
此外，本申请人还发现上述式1‑5所示结构的配合物能够在肿瘤细胞中作为一种线粒体膜电位的荧光成像染料，因此，本发明还包括上述式1‑5所示结构的配合物或其药学上可接受的盐在制备敏化剂中的应用。
与现有技术相比，本发明提供了五例结构新颖的铱配合物及其合成方法，申请人的试验结果表明，这些配合物对宫颈癌和卵巢癌细胞具有显著的生物活性(活性显著高于其配体和顺铂)，同时它们对人正常肝细胞毒性极小(IC50＞80μM)；另一方面，这些配合物还能够在肿瘤细胞进行荧光定位，可以开发成荧光定位靶向于线粒体的靶向抗癌药物。

具体实施方式
下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但本发明并不限于以下实施例。
以下各实施例中涉及的2‑苯基吡啶(H‑ppy)铱二聚体均按下述方法制备得到：
取2‑苯基吡啶2.4mmol、三水合三氯化铱1.2mmol、乙二醇乙醚18mL去离子水6mL置于50mL的烧瓶后，氮气保护，加热至120℃冷凝回流24h，反应结束后，自然冷却至室温，向反应液中倒入200mL去离子水，搅拌析出大量黄色沉淀，过滤，滤饼依次用水和乙醇洗涤，之后于45℃条件下真空干燥，得到黄色固体，即为2‑苯基吡啶铱二聚体。
实施例1：配合物Ir1的合成
在100.0mL圆底烧瓶中，分别加入2.0mmol的氯喹那多(H‑QL1)与1.0mmol的2‑苯基吡啶铱二聚体，然后加入16.5mL有机溶剂(由15.0mL的乙醇和1.5mL的水组成)，搅拌溶解，在70℃下进行反应至完全(约12h)，停止反应，冷却至室温，有红棕色晶体析出，收集晶体，干燥，得到红棕色固体产物。产率90.21％。
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