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八丁氧基萘酞菁钴(Ⅱ)的合成、表征和性质 
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采用 l，{一二丁氧基 2．3二氰基萘和无水氯化钴在 1，g-二氨杂双环[5．4 O]十一一7烯(DBU) 

存在下，醇溶剂中加热回流，合成 了尚未见报道 的 5．9．14，18，23，27，32，36一八丁氧基萘酞菁钴 

(Ⅱ)。并研究了溶剂种类，DBU与 l，4-二丁氧基2．3-二氰基萘摩尔比、回藏时间等因素对配合物产 

率的影响。对产物进行了元素分析、IR、UV-Vis光谱及 TG和 DTG的测定。 

关键词 ： 八丁氧基 舍成 衰征 性质 

— 一
— 一

— 、  

萘酞菁配合物是在相应的酞菁配合物分子上苯并四个苯环而得到的酞菁衍生物。由于具 

有更大的 电子共轭体系，其 目带电子吸收最大波长红移约 l00 nmE ，因而萘酞菁配合物具 

有更优良的光电性能。本文采用DBU液相催化法合成了烷氧基取代的可溶于一般有机溶剂的 

5，9．1 4，l 8，23，27，32，36一八丁氧基萘酞菁钴(1)，并研究了溶剂、DBU与 l，4-二丁氧基 2，3一 

二氰基萘的摩尔比、回流时间等因素对产物产率的影响及配合物的电子光谱和热稳定性。 

l 实验部分 

L 1 仪器和试剂 

日本柳本MT-3型C．H．N元素分析仪 ；美国LEEAMAN公司 PLASMA—SPECI电感偶合等 

离子发射光谱仪；日立 IR一260—10型分光光度仪(KBr压片)；日本岛津 uV—l20—02型紫外可见 

光谱仪(溶剂为甲苯)；日本理学电机 D／Max—I1 B型 X一射线粉末衍射仪(CuKa石墨单色器)； 

美国PERKIN ELMER公司TG测试仪。 

l，4-二丁氧基 2，3一二氰基萘、DBU无为本实验室合成，并经元素分析和红外光谱测定加 

以验证，其它试剂均为 A．R．级，溶剂按文献[ 方法提纯。 

1．2 配合物的合成 

在正戊醇中，依次加入 1．55 mmol的 1，4二丁氧基一2，3一二氰基萘 (下文简称 BNDN)、 
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0．39 mmol无水二氯化钴、3．1 0 mmol DBU，在N 气氛下回流 6小时，然后蒸去一半溶剂，冷却 

后加入80 ml甲醇，过滤，沉淀依次用甲醇，3 盐酸溶液、水洗涤，干燥后称重、计算产率。依此 

方法，分别研究溶剂、DBU和 BNDN摩尔比及回流时间等因素对配合物的产率影响。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的较佳合成条件 

表 1、表 2、表 3分别列出了不同溶剂、DBU／BNDN的摩尔比以及反应时间对合成配合物 

的物种、产率的影响。从表中实验结果得出合成(BuO)sNPcCo的较佳条件为：以沸点较高的一 

元醇为溶剂(本文选用正戊醇为溶剂)，DBU：BNDN：COC12=8：4：l(摩尔比)，回流时间为 

6小时。产物为褐色粉末状固体。其元素分析结果为( )：C：71．38；H：6．74；N：8．48； 

Co：4．11，分子式为C90HBBNaOaCo，计算值为#C：71．25；H：6．58；N；8．31；Co：4．37。IR光谱 

分析结果为：1695 CITII1(m)、1598 cm (vs)(为配合物稠环骨架振动，即主要为c—c面内振 

动的特殊吸收)；2956 cm (vs)、2869 CITI (s)(为丁氧基的‰(一CHD， (一CH3)， 。(一cH2一)， 

(一CH2一))；1464 cmI1(s)(为⋯C N的振动吸收)；1 376 cm (s)和 ¨48 CITII1(vs)(为一OC4H9 

的振动吸收)。产物可溶于甲苯、二甲苯、三氯甲烷、二氯甲烷、环已烷等有机溶剂中。 

表 l 不同溶剂对(Buo)·NPcCo产牢的影响 

Tabie 1 Effeel of Different Solvenl5 ON Yield of(emo)．NP~Co 

slant( I) ykM( ) 

_一but~al(117 7℃) 

I—D蛐unoI(13a 0℃) 

11一oc~aeo](195 0℃) 

ethyl~e gly~l(197-a℃ ) 

1．2 propancdio](187．3℃) 

2 5 

43 3 

48 3 

3a a 

36 5 

conditioJn：DBU t BNDN t CoCI 2 a；4 I 1I reflux time{6hr 

表 2 DBU／BNDN摩尔比对产率的影响 

Table 2 Effect of DBU／BNDN(too1．ratio)On Synthega of(BuO),NPcCo 

eoctditiott：BNDN t CoC]2— 4：1●reflux'Jmet 6 hr|~olvent：1 p町I【蚰 

表 3 回漉时间对(BuO)。N]IhcCo产率的影响 

Table 3 Effeel ofReflux Time on Synthesisof (Buo)-NPt~o 

∞ndⅢon．DBU ：BNDN I CoCh一 8 t 4 I 1(too1．ro~o) 

2-2 配合物的电子吸收光谱 

图 1为配合物 (BuO)eNPcCo在甲苯中的 0带电子吸收光谱图，其最大吸收峰波长为 

831 nm，与表 4所列的相关配合物的 0带最大 电子吸收峰位置⋯ 相比可以看 出：(1)． 
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(BuO)sNPcCo与 NPcCo相 比，丁氧基被引入萘 

酞菁环引起 红移约 70 nm，这是由于萘酞 

菁环上引入供 电子基团一OC·H。后，一OC．H。氧 

原子上的菲键 n电子的电子云几乎与芳环的 

轨道平行，可与大环上电子形成更大的共轭体 

系，进一步降低了 一 ’之间的能级差，因而使 0． 

口带电子吸收光谱的 k。 有较大红移。(2) n硼 

(BuO) NPcCo与(BuO)。NPeH2相 比，由于中心 图1 (BuO)aNPeCo的 带电子吸收光谱图 

钴离子的引入使前者比后者的 。 发生了蓝移 Fig· O-r~m ptio“spe。 (BuO)aNPcCo 

(从 862 nm~831 nm)。这可从分子轨道理论得到解释。分子轨道理论计算认为 ]，酞菁或萘酞 

菁中与 0带或 B带相应的电子跃迁都相当于电子云由分子中心向四周迁移。任何可以增加分 

子内氮原子周围的电子密度的因素都会使 口带产生红移，反之，则蓝移。在萘酞菁环中引入金 

属离子，在一定程度上中和萘酞菁配合物中氮原子上的负电荷，相当于降低了氮原子周围电子 

密度，因而使其最大吸收波长蓝移。 

表 t 相关化台物的Q带吸收最大波长 

Table t 口一hand Ah罩唧 u曲 specU-tlm k of,the Related Compomlds 

eomplex (am) 

(B O)aNPcCo 

(Buo)BNPcH1 

831 

a62 

764 

2．3 配合物的热稳定性 

(BuO) NPcCo在空气中和N 中的DTG和TG分析情况见图2和表 5。结果表明所合成的 

(BuO)sNPcCo在两种气氛中均有两个明显的吸热峰和相应的失重峰，说明热分解过程均分两 

步进行，第一步为周边取代基团的脱除，第二步为萘酞菁环的分解，取代基开始脱除的温度在 

不同气氛中是相近的，但终止温度在 中略高一些。萘酞菁环的分解在不同气氛下有较大差 

别，且在 Nz中是一个逐渐缓慢的环分解过程，而在空气中则为氧化分解过程，并且与第一步趋 

于连续进行．同时由于中心钴离子对环的氧化有一定的催化作用，因而使环的分解温度明显降 

低，并在很短时间内完成分解过程。 

表 5 (BuO)·NPcCo的热分析数据 

Table 5 Thermol Analysis of(BuO)_NPeCo 

— 
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T℃ 

一  
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圉 2 (BuO)eNPcCo的热分析圈 

F ．2 Thermol anedysis of(BuO)aNPcCo 
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SYNTHESIS，CHARAC11巳RIZATIoN AND PRoPERTIES 

0F THE 0cTABUToXY 2，3一NAPHTHALoCYANINE CoBALT(Ⅱ) 

5，9，1 4 

fluxhag1，4一 

Zuo Xia Wu Yiqun Duan W ubiao Mao Guijie Shao Yanwen 

( ∞ ， Umzer．s-gy，Herbm 150080) 

Yang Suling Liu Ersheng then Naisheng Huang Jinling 

( Ⅱ 孵 oy 洲蕊 ， 斑 咖 ， 蛳  350002) 

1 8，23，27，32，36一Octabutoxy 2．3-naDhthalocyauine co~alt(Ⅱ)was synthesized by re一 

2，3一dicarbonnitrles with anhydrous cobaR chloride in alcohol sol 

vents in the presence of 1．8-diazabicycio[5．4．0]一undec一7一ene(DBU)．The mehtod has the advantage 

of simple procedure，mild reaction conditions and high yield．In addition，the product WaS purified easi— 

ly．The effects of solvents，DBU／BNDN(too1．ratio)and reflux time on the yield of product were in— 

ve~tigated．The product was characterized by elemental analysis．IR．UV—Vis．The thermol stability 

of(BuO)aNPcCo was studied by TG and DTG． 

Keyw0rds naphthalocyanine cobalt(I) octabutoxy 

chluraclerization properly 
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