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油溶非对称取代酞著铜的合成
、

表征及 膜
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,

长春

本文以邻苯二甲酞亚胺为原料
,

合成了两种新的非对称取代酞著铜配合物 一 对梭基苯氧基 一

三一 一 , 一二特戊基苯氧基 酞著铜 和 一 邻氨基苯氧基 一三一 一 , 一二特戊基苯氧

基 酞首铜 并经元素分析
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

质谱
、

顺磁共振谱及紫外光谱
,

对其结构进

行了表征 两种配合物都易溶于二氯甲烷
、

氯仿和甲苯等有机溶剂
,

不溶于水 配合物的氯仿溶液能在

水面上展开形成单分子膜
。 兀一 曲线测定表明

,

配合物在亚相液面 水 上
,

随着表面压力的增大
,

膜

面积连续不停地减少
,

有明显的
“

气
’ ‘

固
”

变化过程
,

表明配合物能形成较好的 膜 分子在膜中主要

以倾斜的方式排列 以 型累积方式沉积于金制梳状电极上的 膜能导电
,

属于半导体材料
,

碘掺杂

可改善膜的电导 膜电极的气敏特性研究发现
,

配合物对氨气有专一的气敏特性
,

氨气浓度为 时

即有响应
,

且灵敏度高
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引 言
由于 技术能进行分子组装

,

形成有序均匀的超薄膜
,

因而在非线性光学材料
,

半导体

技术及敏感元件等方面
,

有广泛的应用前景
,

引起了人们极大的兴趣

铜酞昔衍生物有离域的 电子共扼体系
,

具有光学和电学特性以及 良好的热稳定性
,

优

越的成膜性能
,

与衬底的附着力强等
,

所以在 膜的研究中占有重要的地位
。

本文合成了两种新的油溶性非对称取代酞著铜配合物
,

并对它们的成膜性能
,

所制得

膜的电学及气敏特性进行了仔细研究

实 验
一 试剂及分析

所用试剂都为分析纯
。

碳
、

氢和氮的含量用意大利产 型元素分析仪测定 铜含量用

型原子吸收分光光度计测定 红外光谱用浪化钾压片在 一 型 变换红外

光谱仪 测得 核磁共振谱以氛代氯仿 测定铜酞昔衍生物 或氛代二甲亚矾 测定二睛化

合物 为溶剂
,

用 公司产 一 谱仪测定 顺磁共振谱是以固体样品在室温或

样品的甲苯溶液在 温度下于 一 谱仪上得到 紫外光谱以试样的氯仿溶液

在东德产 一 光谱仪上测定
。

本文于 年 月 日收到

通讯联系人
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二 配合物的合成

以邻苯二甲酞亚胺为起始原料
,

经过如下反应过程
,

合成了三种中间体
、

及
,

并用这三种化合物合成了两种非对称取代酞臂铜 和
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铜酞脊衍生物的结构见图

图 铜酞首衍生物 及 的分子结构
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一 , 一二特戊基苯氧基 邻苯二睛的合成参见文献【
。

一 对玫基苯氧基 邻苯二睛 的合成

在氮气保护下
,

将 对竣基苯酚及 溶剂加人一干净充氮的反

应瓶中
,

边搅拌边缓慢加人 一硝基邻苯二睛及 无水碳酸钾

混合物 在 一 ℃反应 将反应物倒人 水中
,

得透明溶液
,

加人稀盐酸
,

直至不

再析出固体为止
,

过滤
,

用冷水洗至中性后
,

再用热水洗三次
,

过滤
,

干燥得产物
,

收

率 一 ℃ 元 素分 析 括 号 内为 计算值
,

,

一
, 一 ,

、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、

和
’ 、 、 、 、 、 、 、 、 、

一。和
。

一 邻氨基苯氧基 邻苯二腑 的合成

操作同前
,

其 中邻氨基苯酚
、 、

一硝基邻苯二睛和无水碳酸钾的用量分别为

一
、 、

和
,

反应 时间为 待反应完全后
,
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将反应物倒人 功 蒸馏水中
,

即能析出固体
,

过滤
,

每次用 蒸馏水洗五次
,

最后用氯

仿萃取
,

蒸 除氯仿
,

得 产物 。
,

收率
,

一 ℃
。

元素分 析
,

名
,

一
, 一 , 、 、 、

、 、 、 、 、

卜
、 、

伪
、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 、 、

和 ’ 一
、

、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、 、

及
一 对竣基苯氧基卜三一 一 , 一二特戊基苯氧基 酞背铜 的合成

将
、

与 铜粉用玛瑙研钵充分均匀混

合
,

倒人一干净充氮的安瓶中
,

抽空封管 由 ℃反应
,

用氯仿萃取粗产物
,

将萃取液

中的氯仿蒸除
,

即得产物
,

收率 元素分析
, ,

, , 一 , 、

一。
、 、

一
、

、 、 、 、 、 、 、 、

和
’ 一

、

一
、 、

一
、 、

一
、 、 、 、

一
、

、 、 、 、

和

’ 一 邻氨基苯氧基卜三一 一 , 一二特戊基苯氧基 酞著铜 的合成

步骤同前
,

将
、

与 铜粉充分均匀混

合
,

在 ℃反应
,

得产物
,

收率 元素分析
,

, , , 一 ’ 、 、 、

、 、 、 、 、 、 、 、 、

、

和 ’ 一
、 、 、 、

一
、 、 、

、 、 、 、

及
。

三 铜酞警衍生物 二一 曲线的测定及其 膜的制备

将铜酞誊衍生物配成浓度为 的氯仿溶液
,

在 一 等周长 槽

中
,

用微量进样器
,

将溶液小心滴加到清洁平静的水面上
。

待氯仿挥发完后
,

进行 二一 曲线

的测定 以表面压力为
· 一 , ,

提拉速度
· 一 , ,

在金制梳状电极上
,

用垂直

拉膜法
,

型沉积方式
,

制成不同层数的 膜
。

结 果 与 讨 论

一 化合物的合成

取代邻苯二睛化合物是合成铜酞普衍生物的原料
,

因而它的纯度直接影响到铜酞著衍生

物的合成 从各化合物的元素分析结果可以看出
,

分析值与计算值吻合得很好
。

另外
,

雨

化合物核磁共振谱在 处
,

出现了氨基质子的吸收峰 化合物的质谱出现了相对

强度为 的分子离子峰
。

所有这些结果表明
,

合成了预期化合物
。

在合成过程中
,

由于采用了充分均匀研细和真空中反应 无氧无水
,

抑制了付反应的发

生
,

因而能直接得到较纯的铜酞臂衍生物
。

其元素分析结果和红外光谱中无
一 , 一

键伸缩振动 吸收峰的存在都说明得到 了较纯的产物

二 配合物的顺磁共振谱
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配合物的顺磁共振谱 甲苯溶液 超精细结构表明
,

铜原子与多个 原子配位
,

说明铜酞

昔衍生物已被合成

三 紫外光谱分析

对用以拉膜的配合物氯仿溶液进行紫外分析表明
,

铜酞昔衍生物 及 都在 和

处出现一强一弱的两个吸收峰
,

说明配合物 及 在此浓度 的氯仿

溶液中
,

主要以单分子形式存在 〔 〕 ,

这就保证了用此浓度的氯仿溶液
,

展月刁衫成的膜是单分

子膜

四 配合物的 二一 曲线

对二个铜酞著衍生物都测定了它们的 二一 曲线
,

结果表明
,

在亚相 水 上展开
、

压

缩
、

随着表面压力的增大
,

膜面积一直不停减少
,

并表现出明显的
“

气
” “

固
”

变化过程
,

说明

能形成较好的 膜 膜崩溃时单个分子在水面上所 占面积大约为“ 人
,

这一数值大于酞著

环的横截面积 约 人 小于酞昔环的平展面积 约 人 ‘ 〕 ,

表明铜酞著衍生物 及

分子是以倾斜方式排列形成单分子膜的 图 是配合物 及 的 二一 曲线
,

由图可见

不同的压缩过程
,

最终得到的单分子在膜中所占面积是相同的
,

表明配合物 及 形成的

膜是可重复的
。
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图 配合物 及 的 兀一 曲线 图 层配合物 膜的 卜 曲线
兀一

‘

, ,

▲ 厂
,

一 沐

五 配合物 膜电学性质

对 层 配合物及 层 配合物的 膜的电学性质进行 了研究
,

发现它们的导电

性能与周围环境有关
,

在真空中的导电能力明显低于在空气中的导电能力 图 若将此

膜放在碘蒸气中掺碘
,

测定其导电性能发现
,

配合物随着掺碘时间的增加
,

其电导也增

大
,

但其电流与电压的线性关系不发生改变 图 中小图 配合物的 膜掺碘半小

寸
,

电导明显增大
,

但电流与电压的线性关系不改变
,

但当掺碘 饱和时
,

膜的电
一

导不

仅成数贫级增加
,

而 且电流与电压关系也发生 了变化
,

成为指数关系

六 膜的气敏特性
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一
两种铜酞蔷衍生物的 膜对气体的敏感性不同

,

其中 配合物对氨气有专一且高灵

敏的气敏特性
,

而 配合物对氨气及氮氧化物无响应 固定电压为 伏
,

测定 层

配合物 膜在不同氨浓度中的电流
,

发现随着氨气浓度的增加
,

电流也相应增大
,

表

明膜对氨气有敏感作用 当氨气浓度为 时
,

灵敏度 ‘ 。 接近
,

说明此材

料对氨气敏感性较好
,

有应用前景 改变酞脊环上的取代基以及相 同取代基不同取代方式

对称与非对称取代
,

对其 膜的气敏性的影响都是很大的 〔,
,, 〕 这说明配合物结构与其

膜气敏性之间有一定内在关系 要探明这一关系还有待于深人地进行研究
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