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报道了四甲酰氯酞菁铜的合成及其与反应得到正丁醇*正戊醇*正己醇*正辛醇*正十二醇
+

个含

脂肪链取代基的酞菁铜衍生物%分别用红外光谱*紫外
,

可见光谱*元素分析*核磁共振氢谱等方法对这些衍

生物进行了结构和取代度的表征!并研究了该系列酞菁铜衍生物在有机溶剂中的溶解性及荧光性能与浓度*

取代基的关系%研究结果表明在一般有机溶剂中这些酞菁铜衍生物的溶解性显著提高!荧光强度不随浓度

的变化而线性变化*长链要高于短链取代酞菁铜衍生物的荧光强度%
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酞菁铜是
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于
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年偶然发现的+
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!
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!由于具

有独特的光*电*热及催化性质!使得酞菁铜已经或将在很

多领域中得到广泛应用+

B

,

%酞菁铜化合物是一类独特的二维

5

.

*

共轭大环体系物质!具有很好的热稳定性和化学稳定

性%还在荧光性能+

#

,和非线性光学+

+

,方面有着突出的性能%

但由于酞菁分子较大的共轭体系!以及分子间较强的缔合作

用!使其在有机溶剂中的溶解性降低!因而如何通过分子设

计提高酞菁配合物的溶解性!是目前研究的一个热点%

在酞菁的苯环上可引入烷氧基+

*

!

"

,

*磺酸基+

-

,

*苯氧

基+

J

,

*烷酰胺基+

;.

,等基团以增大酞菁铜化合物在常见有机

溶剂中的溶解性!从而通过对外围取代基的化学裁剪!可得

到不同性能的化合物以改善其溶解性差的缺点+

;;

,

!并影响

其荧光性能%本文合成了几种脂肪醇甲酸酯酞菁铜!改善了

溶解性!并对其荧光性能进行了研究%
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主要仪器和试剂

红外谱图使用美国
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型傅里叶红外

光谱仪"采用
\>3

压片法#测定%紫外
,

可见吸收光谱用日本

岛津
F$,!#.

型分光光度仪测定%

Q

!
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元素含量分析使

用
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型元素分析仪测定%核磁共振谱使用
_(<$9
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仪!

P=/

为内标物%荧光性能的测试使用
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型荧光仪!激发狭峰和发射狭峰均为
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氯化亚铜*正丁醇*正戊醇*正己醇*正辛醇*正十二醇

"上海医药化学试剂有限公司!分析纯#!尿素*硝基苯*无

水硫酸钠*氯化胺*乙醇*氢氧化钠*丙酮*氯仿*盐酸*氯

化亚砜*二氯甲烷*石油醚*四氢呋喃*甲醇等主要辅助试

剂均为分析纯%偏苯三酸酐"含量
J-f

#为
W=\

公司产品!

钼酸胺为自制%

#"!

!

甲酰胺基酞菁铜的制备

将
#';

X

偏苯三酸酐!

"'-

X

尿素研细混匀!放入
B.LE

硝基苯中!在搅拌中加热到
;B.

#

;#.g

保温
;R

!再在
.'+R

内缓慢的加热到
;*.

#

;".g

!并加入事先研好的氯化亚铜

;'!J

X

!无水硫酸钠
!'"

X

!氯化铵
.'"

X

!钼酸铵
.';+

X

混

合固体!在
;*.

#

;".g

的温度下保温
.'+

#

;R

!再在
.'+R

内缓慢加热到
;J.

#

!..g

并补加
+

X

尿素!保持此温度反应

B

#

#R

!冷却后抽滤!加入
B.

#

+.LE

的乙醇洗涤
B

次!直

至无刺激气味为至!得到粗产物%放入
!..LE

的
;L%&

-

E

V;的氢氧化钠溶液中室温搅拌
.'+R

后!抽滤!烘干得到产

物%

将产物回流萃取!先用水回流萃取
!8

至萃取液无颜色!

再用乙醇*丙酮及氯仿各回流萃取
!8

左右至萃取液无颜色!

烘干后得到比较纯的甲酰胺酞菁铜%

#"@

!

四羧甲基酞菁铜的制备

将制得的甲酰胺酞菁铜加入
#L%&

-

E

V;的
(6<G

溶液



中!在
J.g

加热
;#R

!得墨绿色溶液!用水大量稀释后用
;

L%&

-

E

V;的盐酸中和至
)

G

*

!

!室温放置
;8

!抽滤!滤饼

用水悬浮洗涤
+

#

*

次!洗至
)

G"

左右!然后将产物分别用

乙醇*丙酮及氯仿各回流萃取
!8

左右至萃取液无颜色!

*.

g

真空烘干!得到比较纯的产品%总产率
J;f

%
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四甲酰氯酞菁铜的合成

将四羧甲基酞菁铜和氯化亚砜在回流状态下反应
#-R

!

冷却*抽滤!用二氯甲烷洗涤数遍后烘干!产率
;..f

%

#"J

!

脂肪醇甲酸酯酞菁铜的合成

以正丁醇甲酸酯酞菁为例)将
.'B

X

四甲酰氯酞菁铜和

B.LE

正丁醇混合!加热至沸反应
#-R

!趁热加入
+.LE

石

油醚!冷却*抽滤!滤饼用
PGS

回流萃取至滤液无色!将滤

液蒸馏除去大部分
PGS

后!加入甲醇析出沉淀!抽滤!烘

干!得产品!产率
#"f

%

正戊醇*正己醇*正辛醇*正十二醇等脂肪醇甲酸酯酞

菁铜合成方法同上%其中正戊醇产率
*+f

!正己醇产率

B;f

!正辛醇产率
-*f

!正十二醇产率
+"f

%

!

!

结果与讨论

!"#

!

结构表征

!!

四甲酰氯酞菁铜与脂肪醇反应后的一系列产物的红外图

谱非常相似!这里以正己基甲酸酯酞菁铜举例说明%甲基和

亚甲基的振动吸收峰出现在
!-+.

!

!J!.

和
!J+.1L

V;处!

羰基峰出现在
;"!.1L

V;处附近!酯基的
Q

.

<

.

Q

吸收峰

出现在
;!+.1L

V;处%红外光谱表明了脂肪醇已连接到了酞

菁环"见图
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化合物6 溶剂
>

带位置T

$

7L C

带位置1

$

7L

丁醇
PGS !#;e!*.

!

BB+ *;.e**-

戊醇
PGS !J.eB!! *;.e*"+

己醇
PGS !#.e!*.eBB+ *;+e*"+

辛醇
QGQ&

B

!B.e!*.eBB+ *;.e*"B

十二醇
PGS !#!e!*.eBB. *;+e*"+

6

)正丁醇代表正丁醇与甲酰氯酞菁铜反应后的产物!余同&

T

)

>

带

主要由从深能级和填满的轨道到同样的
EF=<

轨道跃迁产生&

1

)

C

带主要由从酞菁的
G<=<

轨道到
EF=<

轨道的
*

.

*

"跃迁产生
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表
;

是不同的脂肪醇与四甲酰氯酞菁铜反应后所得衍生

物的紫外
,

可见吸收光谱%可以看出在酞菁环上引入不同脂

肪醇的甲酰基基团对酞菁的
>

带和
C

带基本没有什么影响!

其中
BB+

和
*;.7L

处的吸收峰为集聚体的吸收峰!随着溶

液浓度降低至
;.

V*

L%&

-

E

V;左右会消失!这可能是引入的

脂肪链对酞菁环的大
*

共扼体系产生的电子效应不太明显所

致+

;!

,

%

!!

这些酞菁配合物与脂肪醇反应有较大难度!且反应不完

全!因此!产物可能是一系列不同取代度的混合物%对照元

素分析"见表
!

#可以算出平均取代度!从而了解不同长度的

脂肪链化合物参于取代反应的难易程度%在相同的反应条件

下!脂肪醇与甲酰氯酞菁铜的反应程度取决于位阻效应!链

短的脂肪醇要比链长的更容易发生反应!直链取代基比相应

的支链取代基的取代度也要高一点%
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丁基甲酸酯酞菁铜
实际值

理论值
;!'+.

;;'#-
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*B'J"

#'J!

#'B"

!

B

戊基甲酸酯酞菁铜
实际值

理论值
;!'!"

;.'-*

*B'-"

*+';+

+'+!

+'#B

!
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己基甲酸酯酞菁铜
实际值

理论值
;;';*

;.'B.

*#'+"

**'!;

+'-;

+'-J

B

.

辛基甲酸酯酞菁铜
实际值

理论值
;!'B"

J'BB

*.'.*
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*'*"
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十二醇甲酸酯酞菁铜
实际值

理论值
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正丁基甲酸酯酞菁铜和正己基甲酸酯酞菁铜在
Q?Q&

B

中有较大的溶解度!可做核磁共振%如图
!

和图
B

所示!

.

"

#

-

间的
G

来自酞菁环!

.

.

#

!

间的
G

来自脂肪烃链!

.

B

#

#

间的氢为与酯基相邻的亚甲基上的
G

!由于合成所得

的酞菁铜化合物为一组混合物!所以氢谱峰为一宽峰%从核

磁谱还可以看出脂肪醇已经和酞菁环上的酰氯发生了反应%
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溶解性

通常!酞菁化合物由于分子大
0

键的作用!相互间存在

着较强的缔合行为!使其在有机溶剂中的溶解度很小!这就

在一定程度上限制了对酞菁化合物性质的深入研究!也极大

地限制了它们在许多领域的应用%人们尝试着在酞菁的苯环

或轴向位置上引入适当的取代基"如丁氧基#

+

*

,

!增加酞菁在

有机溶剂中的溶解度%在酞菁环上引入脂肪醇甲酰基后!由

于引入了脂肪链!酞菁铜化合物在有机溶剂中的溶解性能明

显提高%甲醇*戊醇*己醇*十二醇对应的甲酸酯酞菁铜化

合物易溶于
PGS

!微溶于
?=S

!氯仿等!所以可以用
PGS

$

?=S

来溶解*沉淀提纯上述化合物!而且溶解性随着取代度

的上升而增加%辛酯易溶于氯仿但微溶于
PGS

或
?=S

!这

在脂肪醇甲酸酯酞菁铜系列中是特殊的%

!"@

!

荧光性能

!'B';

!

浓度对荧光性能的影响

表
B

列出了脂肪醇甲酸酯酞菁铜溶液不同浓度在激发波

长
$0M

h!JJ7L

时的荧光发射波长"

7L

#及强度%

$%&'(@

!

1̂:'4(12(.:/-::(,(152.12(15,%5-.1

.159(:'4.,(82(12(8

+

(25,%

浓度$"

L%&

-

E

V;

#

;.

V#

;.

V+

;.

V*

;.

V"

;.

V-

;.

VJ

正丁醇6

. !+. !+. #"+ #!+ ##.

正戊醇
!J'- B;- B#J +;* +;B ##.

正己醇
;+" B-* #.. B## **J +"B

正辛醇
!; *; *! +" +-+ "*

十二醇
;"# +;- -;B ++J +J. +".

!!

6

)表中正丁醇代表正丁醇与甲酰氯酞菁铜反应后的产物!余同

!!

表
B

是脂肪醇甲酸酯酞菁铜系列衍生物的不同浓度溶液

中的最大荧光发射波长及其强度%从表中酞菁化合物在不同

浓度下的荧光强度可看出)荧光强度不随浓度的变化而线性

变化!一般在
;.

V"

#

;.

V-

L%&

-

E

V;左右有最大值出现%这

种现象的出现主要是由于酞菁特殊的化学结构引起的%酞菁

化合物在微观上由于具有大
*

共轭的二维平面结构!在溶液

中容易聚合成二聚体或多聚体+

;B

,

!作用导致荧光猝灭作用!

而使其荧光强度迅速下降%所以随着浓度的变小!聚合体逐

渐离散成单分子体!由聚合而导致猝灭的机会就会减少!在

宏观上则表现为溶液的荧光强度增强!但随着浓度进一步减

少!单分子体的浓度也会变小!而使荧光强度减弱%在荧光

强度产生最大值的浓度应当是聚合体完全转化成单分子体的

界限浓度"见图
#
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取代基对荧光性能的影响

图
+

是不同链长的脂肪醇甲酸酯酞菁铜的荧光光谱!

+

个脂肪链取代基的甲酸酯酞菁铜化合物在相同浓度的溶液中

"

;.

V*

L%&

-

E

V;

#*相同激发波长下"

!JJ7L

#的最大发射波

长皆为
BB.7L

!荧光强度分别为
!+.

!

B#J

!

#..

!

*!

!

-B;

%

通过比较可发现!取代酞菁铜的荧光光谱具有相似的形状!

荧光发射波长并不随取代基的链长而变化!但长链取代酞菁

铜的荧光强度要高于短链取代酞菁铜的强度!这也是较长的

取代链可以减少酞菁铜聚合的缘故%
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)十二醇&

!

)乙醇&

B

)戊醇&

#

)丁醇&

+

)辛醇

B

!

结
!

论

!!

合成了以脂肪醇甲酰基为取代基的五种甲酰氯酞菁铜衍

生物!并通过红外光谱*紫外
,

可见光谱*元素分析和核磁共

振等测试手段进行了研究%通过元素分析大致估算出脂肪醇

对酞菁环上
#

个甲酰氯活性基团的取代度!发现位阻小的链

比位阻大的链更容易发生反应而使产物具有更高的取代度%

通过引入脂肪链后!酞菁铜在一般有机溶剂氯仿*

PGS

*

?=S

中的溶解性显著增强!引入的脂肪醇甲酰基的长度对

酞菁的
>

带和
C

带基本没有什么影响!给电子基团的引入

+""

第
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使
>

带红移%酞菁铜衍生物溶液在
;.

V"

#

;.

V-

L%&

-

E

V;左

右有最大荧光发射强度!高于该浓度范围!酞菁铜衍生物将

自聚而导致荧光猝灭%荧光发射峰型不随脂肪醇基团的变化

而改变!但随着脂肪链的增长其强度有所增强%
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