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四一∗一+烷氧基一拨基,酞葺铜+− ,的合成
、

结构及其成膜性

金尚德 关景文 沈 扩 陈文启

+中国科学院长春应用化学研究所
,

长春 �.// 00 ,

本文合成了两种新型取代酞普铜+− ,配合物1 四闷代戊载基一拨基,酸普铜+�� ,+2 ,和四%∗ 一+癸氧基一娥

基,酞苛铜+�� ,+3,
,

并通过元素分析
、

456
、

’7 一∃ ( 6 和 89‘:6 进行了表征
∀

用可见光谱研究了它们

在氛仿溶液中的聚集形式; 用 < 一=>? 粉末衍射方法研究了配合物的固相堆积排列结构
∀

两种配合物的抓

仿榕液在亚相 +水, 上的 1 一月 曲线表明
,

它们均有明显的
∀

气
, ‘

液
, ‘

固
’

变化过程 ; 并能在不同的表面压

力区间形成较好的单分子层和多分子层膜
∀

关键词1 酞普铜+且,配合物 合成 结构 分子膜

月明 胃

众所周知
,

酞首铜+− ,配合物具有离域的大
二
键共扼体系 ; 而且有独特的物理化学性能

∀
‘

如导电性
、

光电性
、

催化和气敏性等
,

以及 良好的热稳定性和对衬底很强的附着力
∀

所以
,

如果它有较好的溶解性
,

就可以制成功能性良好的膜材料
∀

�# ≅ . 年 3>Α
Β=
等 。 , 首次成功地利

用 Χ3 技术制备了可溶性酞普分子膜
,

并将其应用到光电池电子元件中
,

展现了酞普衍生物的

性能和应用研究的广阔前景
∀

本文通过 以下反应合成 了两种新型取代酞普铜 +�� , 配合物

+2 , 和 +3 ,
,

并对其结构和成膜性能进行了表征
∀
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一试剂及分析方法

所用的试剂均为分析纯
∀

Π ( 8 和毗陡经 Κ ϑ 7 干燥脱水后蒸馏
,

苯经金属钠回流蒸出
,

Δ 7 ΦΔ :1 经无水 Γ > Δ :1 Ε 燥后蒸馏
,

醇经 Γ >  回流蒸出
∀

碳
、

氢
、

氮用意大利产 ��/ Τ 型元素分析仪测定 ;铜含量用 ΜΙ �# // 型原子吸收分光光度计

测定 ; :6 分析用 Κ 3 = 压片
,

经 89 Μ一0/ 型 8 。盯ΘΓ =
变换红外光谱仪测定 ; ’7 一∃ ( 6 以氛代

氯仿为 溶 剂
,

在 &4 ϑ Χ 公 司产 8< 一 �/ / 核 磁 共 振谱仪上测 得 ; 4 Μ6 以 甲苯 为 溶剂 在

&4 Μ一84 . 2 < 型顺磁共振谱仪上测得 ; 可见光谱以氯仿为溶剂
,

在德国产 ΜΙΔ ϑ 6 Π 紫外可见

光谱仪上测得 ; < 一 =
>? 粉末衍射用荷兰产 ΙΩ 一 �ς // 衍射仪上测定 ; 表面压力 +劝 一单分子所

占面积 +2 , 曲线用吉林大学产 &Δ一 �型 Χ3 膜机测定
∀

二
∀

酞著铜 +�� , 配合物的合成
一配合物 +Β , 的合成

〔0〕 1 偏苯酸酥 +一/ #
,

 
∀

 5Ξ  一,
、

尿素 +. / #
,

 
∀

5Ξ  一,
、

氯化铜

+Δ Η Δ :1
·

Φ7 Φ 
,

Ψ
∀

�#
,

 
∀

 .Ξ  !, 以及钊:酸铰 +� / #
,

 
∀

  !Ξ  !, 用研钵研细混匀后
,

以硝基

苯为溶剂
,

� ≅Ψ ℃搅拌反应 ∗Σ
。

深兰色固体用甲醇洗至无硝基苯
,

真空干燥 0 ∗Σ +ς/ ℃ , 得

Ψ 0 .# 配合物 +Δ ,
,

收率为 ≅ ≅Ζ
。

0
∀

配合物 + , 的合成 + ” 1 研细的配合物 +Δ , +≅
∀

0 . # ,
、

氢氧化钾 +0 Ψ / # , 和水

+0 // Ξ !, 混合回流 ∗ ≅Σ 后
,

用 ∗ // Ξ !水稀释过滤
,

兰色滤液用浓盐酸酸化至 Ν7 二 0
,

产生大

量兰色絮状沉淀
∀

沉淀依次用 /
∀

!Ξ  ! [! 盐酸
、

水
、

丙酮和乙醚洗
∀

干燥的粗产物与 Ψ// Ξ! 水

混合后
,

用 /
∀

!Ξ  ! [ �氢氧化钾溶液调 Ν7 、 �/
,

搅匀过滤
,

滤液再用 Τ Ξ  ! [ �盐酸调 Ν 7 二

0
,

分离出沉淀
∀

如此反复三次
∀

最后水洗至中性
,

再分别用乙醇和乙醚洗
,

真空干燥 0∗ Σ

+Ι 0/ , , 得 Τ
∀

∗ Ψ# 配合物 +Π ,
,

收率为 ς ≅ /[/
∀

.
∀

配合物 +4 , 的合成
1 配合物 +Π , +.%

∀

/ # ,
、

氯化亚讽 +�/ Ξ !,
、

Π ( 8 +ΦΞ !, 和苯混合

回流反应 0∗ Σ
。

蒸出未反应物
,

兰色粉末粗产物经 Δ 7 ΦΔ: 1 抽提得 0
∀

鲍 配合物 +4,
,

收率为

≅ Ψ Ζ
。

∗
∀

配合物 +2 , 和 +3 , 的合成
1 配合物 +4 , +一/ # ,

、

:此!定 +一/ # , 和正戊醇 +� ς # , 或

正癸醇 +.
∀

/ # , 在苯中回流反应 ∗/ Σ
∀

离心分离后
,

固体沉淀用少量苯洗两次
∀

苯溶液合并浓

缩
,

以丙酮为沉淀剂
,

分离出粗产物再用苯溶解
,

用丙酮沉淀
,

如此反复三次
∀

最后真空干

燥 0∗ Σ +�// ℃, 得兰色粉末配合物 +2 , /∀ ΨΤ# 和 +3 , /∀ ς/#
,

收率分别为 ∗Ψ Ζ 和 ∗∗ Ζ
。

三
·

二一2 曲线

将 �// 川配合物的氯仿溶液+�/
一

Σ>  ! [� ,滴在亚相水+Ι7 二 Ψ
∀

∗, 面上
,

待氯仿完全挥发 +约

./ Ξ Θ− ,
,

沿横向加压
,

控制压缩速度 :Γ Ξ [ Ξ Θ−
,

随挡板推进
,

压力不断增加
,

直到膜完全崩

演
,

记录整个过程
,

绘成 拜一2 曲线
∀

结 果 与 讨 论

一 合成和表征

为了得到纯度很好和收率较高的配合物
,

必须控制每一步反应产物的纯度
,

尤其是酞氯

的制备和称量加料过程中
,

一定要严格除水
,

防止其水解
∀

配合物 +2 , 和 +3 , 的元素分

析
、

8 9一:6
、 ’7 一∃ ( 6 和 4 5 6 +表 �,均证明它们的组成和结构是正确的

∀

其中
,

红外光谱

ς Ψ/ +Ξ ,
、

ς . /
∀

+� 5,
、

Τ ς / +∴ , Γ Ξ
一 , 是酞苦铜 +�� , 环上氢的变形振动吸收值

+∗ , 1 非常强的
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∀

.
·

�ς 0/
Γ Ξ

一 ,
是取代基上的毅基特征 吸收

,

它 比四一 ∗一梭酸酞苦铜 +− , 的拨基 吸收 �ΤΖ 一

�Τ # #Γ Ξ
一 , +, , 向高波数移动很多

,

原因是由于梭酸中存在分子间氢键 +一Γ ]  ⋯ 7 一。一,
,

削弱了拨基的振动频率
,

使之红移
∀

表 ! 配合物+2 ,和+3 ,的元素分析
、

盯一:6
、

’7 一∃ ( 6 和 4 Μ 6

9 > ⊥一Β � 4 !ΒΞ Β − _> ! ⎯ − > !? 5Β 5 ,

89 一:6
, ’7 一∃ ( 6 > − Ρ 456  Ο Δ  Ξ Ν !Β α Δ  Ξ Ν  Η − Ρ 5 +⎯ ,> − Ρ +> ,

ΒΒΒ  Ξ Ν!Βα Β555 ∴ _
∀

Ξ  !
∀∀∀

Β ! Ξ Β − _> !!! 89 ΒΒ !6 +Γ Ξ
一 ,
,,,

:7 一∃ ( 666 4 Μ 666

>>>>>>> − > !?5Β 555555555

+++2 ,,, �/ . 0
∀

Τ ΨΨΨ Δ Τ ∗
∀

≅ Ψ +Τ Ψ
∀

� .,,, Τ ς/ +∴ , ς. / +β Ψ, ς Ψ /+Ξ , ς ς Ψ+∴ ,,, ς
∀

. Ψ一ς 1 ∗+�07 ,,, χ 二 0
∀

/ Τ ς ΨΨΨ

ΓΓΓ Η Γ , ‘7 ,

尹
。/ ∀∀∀∀∀ 7 Ψ ∗ � +Ψ

∀

∗ Τ,,, ≅∗ / +Ξ , # �/ +∴ , # .以∴ , # Τ Ψ+Ξ ,,, .
∀

ς Ψ+Μ7 ,,, △7 二 :/ / δ 555

∃∃∃∃∃∃∃ �/
∀

≅ ≅ +�/ ≅ Ψ ,,, �/ Ψ /+∴ , �/ ≅ Ψ+
�
5, ε:0 Ψ+∴ ,

∀

� � ≅/ +5,,, �
∀

∗ �一 �
∀

0 Ψ+0 ∗ 7 ,,,,,

ΔΔΔΔΔΔΔ Η Τ
∀

�∗ +Τ
∀

�Ψ ,,, � 0∗ Ψ+
� 5, �0 ≅议5, �. ∗�, +

5
, �. ≅ Ψ+Ξ ,,, /

∀

# �+�0 7 ,,,,,

���������∗ Ψ Ψ+Ξ , � Ψ/ Ψ+Ξ , � Ψ ≅ Ψ+∴ , � Τ �/ +Ξ ,,,,,,,

��������� ς 0 /+�5, 0≅ Ψ/+∴ , 0 # 0/+Ξ , 0 # Ψ/+∴ ,,,,,,,

+++3 ,,, �. �.
∀

�### Δ Τ #
∀

�∗ +Τ #
∀

Ψ � ,,, Τ ς/ +∴ , ς ./ +�5, ς Ψ /+Ξ , ς ς Ψ+∴ ,,, ς . Τ一ς
∀

�∗ +:Φ7 ,,, χ ] 0
∀

/ Τ ς ςςς

ΔΔΔ Η Δ , Τ7 ”∃   。。。 7 ς . . +ς
∀

. ς ,,, ≅∗ / +Ξ , # ./ +∴ , # Τ Ψ+∴ , �/ Ψ/+∴ ,,, .
∀

ς Ψ+Μ 7 ,,, △7 ] :/ / δ 555

∃∃∃∃∃∃∃ 名
∀

∗ Τ +≅ Ψ. ,,, � / ≅ Ψ+� 5, � � 0 Ψ+∴ , � �∗ Ψ+∴ , � � ≅/ +5,,, �
∀

≅ Ψ一 �
∀

. �+Τ∗ 7 ,,,,,

ΔΔΔΔΔΔΔ Η Ψ
∀

/ +∗ ≅ ∗ ,,, � 0∗ / +� 5, �0 ≅ / +5, �. ∗/ +5, � .≅ Ψ+Ξ ,,, /
∀

# 0 +�0 7 ,,,,,

���������∗ Ψ Ψ+Ξ , � Ψ/ Ψ+Ξ , � Ψ ≅ Ψ+∴ , � Τ �/ +Ξ ,,,,,,,

��������� ς 0 / +�5, 0 ≅ Ψ /+∴ , 0 # 0/ +Ξ , 0 # Ψ/ +∴ ,,,,,,,

配合物 +2 , 和 +3 , 均能溶解于 9 7 8
、

苯
、

甲苯
、

Δ 7 ΦΔ: 1 和 Δ 7 .Δ: 等有机溶剂中
,

这

正是酞善类膜材料的必要条件之一
。

二
∀

配合物在氮仿中的缔合

酞著铜 +�� ,有一个共扼大
二
键

,

因此它在可见光区域有明显的
二一二

∀

电子跃迁吸收
∀

由配

合物 +2 , 和 +3 , 氯仿溶液的可见光谱 +图 �, 可以看出
,

两种配合物都在 Τ!  − Ξ 和 Τ ≅ / − Ξ

附近有分别表征双分子缔合和单分子的吸收峰
‘Τ,

,

并且双分子缔合和单分子的吸收峰的相对

强度明显依赖于溶液浓度
,

即 Τ �/− Ξ 附近的峰强随溶液浓度的减小相对减小
,

相反 Τ ≅ / −坛 附

近的峰强则相 对增大 +图 :2 ,
∀

这 表 明溶液 中存在着单分 子态 +Τ ≅/
− Ξ , 和双分子态

+Τ � − Ξ , 之间的动态平衡
1 ΦΔ Η

ΙΓ 6拼+Γ
Η
ΙΓ 6’,0

,

且随浓度的降低平衡向左移动
∀

三
∀

固体配合物的结构

< 一=> ? 粉末衍射方法是研究固体配合物分子大小和堆积排列方式的有效方法
∀

为此
,

我

们对配合物 +2 , 和 +3, 进行了 < 一 =
>? 粉末衍射分析 +图 0,

∀

在 0/ 为 . 一 ≅/
。

范围内
,

2

有五个衍射峰
,

其网面间距 & 分别为 1 0
∀

/ 0 +∗
∀

. Τ
“

,
、

一∗ 0 +Τ
∀

0 0
。

,
、

一/ / +≅
∀

≅ 0
。

,
、

/
∀

≅ #

+#
∀

# /
。

, 和 / . ∗ +0 Τ
∀

0 ≅
。

, − Ξ ; 而 3 有三个 衍射峰
,

其网面间距 Ρ 分别为
1 0

∀

..

+.
∀

ς ≅
/

,
、

�
∀

Τ Ψ +Ψ
∀

. Τ
。

, 和 /
∀

.∗ +0 Τ
∀

. .
“

, − Ξ
,

一 � ≅ 。

附近的馒头峰可能是 由于部分配合

物结晶不好所致
∀
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] ] 二巴二二, 竺竺, 竺巴] ]

,&八口甘
」

⋯
∀孟,二陌」

图 � 配合物+2 ,和+3, 在氯仿榕液中的可见光谱图

8Θχ
∀

� β Θ5Θ⊥ !Β 5ΙΒΒ _= >  Ο Β  Ξ Ι!Β α Β  Ξ  Η − Ρ 5 +2 ,

> − Ρ +3 , Θ− ΒΣ ! =  Ο =Ξ
5  !Η _Θ − > _

Ο  。以5Β _Β Ξ ΙΒ = > _Η 代

> ] Ψ
∀

Τ α 一。一‘Ξ  一[ 一
,

⊥ ] ∗
∀

. α �/一‘Ξ  ![ 一
,

Β ] 0
∀

ς α 一。一喻
/ 0 [ 一

,

Ρ ] 一5 α 一。
一‘Ξ  ![ 一

,

。] /
∀

# α �/ 一‘Ξ  一[ !
,

=] Τ
∀

Ψ α �/ 一 ΤΞ  一[ φ
,

彩
�
巍巍巍

甲
� �

 伪 日国

!
,

∀

#
∃

‘

圈
%

一

弓 加 臼 &∋ & ∀ , ( ∀ ∃
& ∃ ) ∗ + ,似

图 & 配合物− . /和−0/ 的 1 一射线粉末衍射图

23, 4 1 一5 6 7 ∗ 3885
6 + 9 3: � ; < + = 9 56 : 8

+ : > < ?+ ≅ + : > < : Α � ∗ ; −. / 6 � ∗ −0 /

图 ( 配合物−. /和 −0/ 的粉末分子

堆积排列图形

2 ΒΧ
∃

( Δ : > + ;3> <?+ ; 96 = Ε 3 � , 6 55 6 � , > + � 9;

: 8 + : > < ?+ ≅ + : > < : Α � ∗ ; −. / 6 � ∗ −0 /

从上述结果可以认为
,

整个酞著铜 − ΒΒ / 配合物分子均处在一个平面上
,

并且相互平行

地倾斜堆积排列 −图 (/
。

:
∃

( Φ � > −. 和 0/ 为邻近分子间的垂直距 离
,

这与某些酞苦铜

− ΒΒ / 配合物的文献值非常接近
‘Φ

,

 〕 Γ &
∃

: 4 � > −. / 和 &
∃

( (� > − 0 / 可解释为取代酞苦铜

− ΒΒ / 平面分子的边长
,

由于 0 比 . 的取代基长
,

其边长也长
,

这是合理的 Γ 反映中间衍射角

的 ∗ 值
Η 一Φ &

、

一∋ ∋
、

:
∃

Ι Χ � > −. /和 Β
∃

% ∀ � > −0 /可以认为是邻近分子沿着堆积排列方向− 6 ≅ 3;/的

分子间距离
,

. 有三个轴方向分子间距离
,

可能是由于 . 有三种排列方式所致
∃

由此可以计

算平面分 子的平展分子面积
Η

‘

;急
Η
ϑ &

∃

∋ & & 二 Φ ∋ Ι� > ’,

礁
6 Η
二 &

∃

(( & 二 ∀ Φ (� > & ,

最小截面积
Η

砍
。。 ϑ &

∃

∋ & ≅ ∋
∃

( Φ ϑ :
∃

% Χ � > 4 、

;昆
。。 ϑ & ( ( ≅ ∋

∃

(Φ ϑ :
∃

 Χ � > 4 、

倾
·

斜 角 口Η :令
ϑ  %

∃

Β
。

岭二  ∋
∃

Β
。 、

岭ϑ % ∃∀
“

和 沪二  Ι
∃

Β
。 ,

以 及相邻分 子间相互 交错 的距离 几 砖
二 Β

∃

(Ι
、

心
ϑ ∋

∃

Χ Φ
、 。

梦ϑ :
∃

Ι & � > 和 。0 ϑ 一% Β� >
∃
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四
∀

配合物的成膜性

由配合物 +2 , 和 +3, 的 二一2 曲线 +图 ∗, 可以看出
∀

当单分子截面积 岭二 �
∀

//− Ξ 0 和

砰别
∀

∗#
−

耐 时
,

2 和 3 分子开始 由
“

气相
∀

排列转人
‘

液相
’

排列 ; 当表面压力约为 0
∀

5Ξ ∃ [ Ξ

+2 , 和 . / Ξ ∃ [ Ξ +3, 时
,

分子进人
“

固相
∀

排列阶段
,

并且随表面压力的增加
, 二一2 曲线

近乎成直线
,

分子形成较好的固态凝聚膜
,

一直到表面压力为 0�
∀

≅ Ξ ∃ [ Ξ +时二 /∀ ςΤ− Ξ φ,+ 2 ,

和 �Τ
∀

5Ξ ∃ [ Ξ +男二  
∀

#ς
− Ξ φ,+ 3, 时

∀

固态膜发生相变
,

第一成膜过程完全结束
,

表面压力突

然下降一点 +一 /∀ 5Ξ ∃ [ Ξ , 然后趋于恒定 +2 , 或者表面压力直接转人恒定 +3,
∀

此时新的

薄膜逐渐形成
,

其单分子截面积急骤减小
∀

当对二 / ∀∗ #− Ξ 0 和 岭二 / ∀ς /− Ξ 0 时
,

开始第二次

成膜
∀

当表面压力达到 .≅
∀

≅ Ξ ∃ [ Ξ +2 , 和 ./
∀

Ψ Ξ ∃ [ Ξ +3, 时
,

膜完全崩溃
,

此时单分子

截面积对二+,
∀

0 0 − Ξ , 和 5矛二  
∀

∗  − Ξ ,
∀

岭./%0/%�/∀

∀、毛、巴∀
5>
匕益
妇
甚

图 ∗ 配合物+2 ,和+3, 的等温 二一2 曲线

8Θχ ∗ Μ Η =Ο> Β Β Ι=Β 55 Η =Β+兀,一>邝> +2 , Θ5  _Σ Β =Ξ 5 Ο =

_Σ Β Γ  _− Ν !Β α Γ  Ξ Ν Η −Ρ 5 +2 , > − Ρ +3 ,

/
∀

/ /
∀

Ψ �
∀

/ �
∀

Ψ 0
。

ϑ
> =

叼矿腼
ΘΒΓ

Η ΘΒ

由以上分析可知
,

2 和 3 在第一成膜区间整个
‘

气
∀ ‘

液
∀ “

固
”

变化过程中
,

其单分子截面

积 小 于 分 子 本 身平 展 面 积
,

大 于 分 子 本 身 最 小 截 面 积
,

即 礁>α γ Μ⎯ +片一

时卜礁
Θ− ,

礁
> 二 γ 55 +砰一男卜礁

Θ。 ∀

说明在此成膜过程中
,

2 和 3 分子均是以倾斜的方式

相互平行排列的
,

并且形成较好的单分子层膜
∀

在第二次成膜过程中
∀

粤礁
> 二 , 5⎯ +对一对,二

’ 卜’

一 ” “
’

“
‘ 一 ‘ ’ ‘ ’

一“ 一 )
‘ , ” ’ “

)
’
一一

’ %

一
一 ’%

一
‘ ) 一’一

’ %

一一 ” . 一 川“
η

一 一
& 一 , ’ %

二礁
Θ− ,

全
5 1

> 1 γ 5 3 +跨一心,二

全
5 1

Θ。 ,

说明 2 和 3 分子以近乎垂直的方式平行。;列
,

分另。形成三

分子层和双分子层复合膜的
∀

2 比 3 多一层
,

可能是由于 2 分子比 3 分子的取代基短
∀

比较

易重叠
。

小 结
本文报道了配合物+2 ,和+3, 的合成和固体粉末的分子结构及其成膜性

∀

结构相似的配合物

+2 , 和 +3 , 均能在不同表面压力区间形成较好的单分子层膜或多分子层膜
∀

这个结果与一般

的膜材料只能形成单分子层膜有所区别
∀

因此
,

进一步详细研究这两种配合物成膜过程中和

成膜后的物理化学性能
,

对发展酞苦类 Χ3 膜及其分子电子器件具有深远意义
∀
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