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一 种合成平面双核金属酞菁的新方法 

唐代华* 王小兵 g- 王凤奇 刘新厚 

(中国科学院感光化学研究所，北京 1001 01) 

! 苎竺! 堕  伽 广一 ～ 配合 

自从十年前首次合成平面双核酞菁与平面双棱卟啉 至今 ，许多具有类似结构的平面双 

核酞菁与卟啉配合物被合成出来【 。这些平面双核配合物 ，由于具有刚性的平面结构 ·常常 

表现出与单核配合物显著不同的光谱性质与电化学性质，作为分子级光电材料在激光光盘、分 

子 导线 、液晶显示、光开关与光动力治疗癌症等领域里显示出越来越重要的应用前景 ’” 。 

对于平面双核金属酞菁，文献报道的不多 。它的合成通常以异吲哚或邻苯二腈为反 

应物 ，按一步法 或两步法 进行 。平面双核金属酞菁的分离与提纯是整个合成过程中摄为 

繁琐和精细的工作。一步法的产率很低，两步法的产率也不超过 l2 ，并且会引入更多的副产 

物 ，如各种单核空心酞菁与双核空心酞菁 

本文报道一种用酸酐与金属盐反应合成平面双核金属酞菁的新方法。事实上 ，合成反应物 

酸酐与均苯四甲酸酐比合成反应物邻苯二腈、异吲哚、1，2，4，5一四氰基苯与苯并双异吲哚更为 

简便。为什么不采用酸酐方法来合成平面双核金属酞菁?主要的原因可能是 通过酸酐来合成 

酞菁所用的催化剂(钼酸铵)会生成少量的副产品酞菁——双核钼酞菁及其它单核钼酞瞢，这 

些副产物钼酞菁会影响目标产物酞菁的分离与纯化。对于单核钴酞菁 ，通过酸酐方法来合成 ， 

不用钼酸铵作催化剂可以获得较高的产率 。所以，类似的方法可以用于合成平面双核钻酞 

菁。其合路线如图 l。 

l 实验部分 

1．1 主要仪器与试剂 

PE 2400元索分析仪。HP 8451A紫外(可见)吸收光谱仪。NMR 300核磁共振仪。KYKY— 

ZHP-5质谱仪。 

CoCI ·6H O、均苯四甲酸酐与尿素均为化学纯。4一叔丁基邻苯二甲酸酐为本实验室按文 

献方法El2]合成并经核磁共振与质谱进一步确证。 
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图 l 六(叔TIB)~核钴酞菁的合成路线 
Fig 1 Synthetic route of hexa-tert 

1-2 实验操作 

将 0-612 s(3 mmo1)4一叔丁基邻苯二 甲酸酐、0．1i g(0．5 retoo1)均苯 四甲酸酐
、 1．5 g(25 

mo1)尿素与 0·26 g(1-1 mmo!)CoCI~·6H20混合研匀，氮气保护，在 3 40c下加热 0
． 5 h，在 

1 80~200"C下加热 4～5 h 降至室温，加入 50 mL、6 tool·L-J盐酸．静置过夜 过滤，用蒸馏水 

洗至中性。烘干滤渣 ，过硅胶层析柱(氯仿为洗液)。被氯仿洗下来的组分主要是酞菁(3
， ， 5， 

6)a将混合产物(3， ，5，6)与 0-25 g(1．2retoo1)4掇 r基邻苯二甲酸酐
、0．73 g(12，5 mmo1)尿 

素及 0·I g(0-4 mmo1)CoCl ’6H O混 台研匀，氮气保护，重复前面反应与后处理步骤 滤渣被 

。 《 ～ 

斟 轰+齿罕 《  

／ ～＼ 
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斟 
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干燥后过硅胶柱层析，首先用氯 仿／=2氯 甲烷 

(v／v=111)淋洗，然后用氯仿淋洗。将氯仿淋 

洗下来的组分再过一次硅胶柱层析 进一步的 0 

纯化可在薄层色谱完成(固定相 ：中性氧化铝， 

展层剂：氯仿／乙酸乙酯，v／v--8／2)。最后得到 专 

1 03 mg(0．074 retoo1)的 目标产物(6)，为蓝绿 l1 

色固体 ，两步总产率 15 。uV～V1S(二氯 甲烷 

作 溶剂 与参 比)：330 nm、670 nm、71 0 nm、 

840 13133。元素分析：计算值 ，C：70．28，H：5．32 

N：15．99；实测值，C：69．50，H：5、73，N：15 

73 MS：FAB，加 H’，1 402。 

2 结果与讨论 

2．1 反应物摩尔比的选择 

要想使反应能较大程度地向中间产物与 

图 2 

Fig．2 

400 600 800 1009 

wavelength／nm 

四(叔丁基)单核钻酞昔与六(叔 丁基)双棱 

钴酞菁的电子吸收光谱 
Electronic a~orption spectra of mononuclear 

[etlra—tert-buWlphthalocyaninato cobaR (3， 

solid line ) and binuclear hexa ter| 

butylbisphtha—l~yaninato dicobalt (6t clot 

line)at room temperatu re (dlchloromethane 

as solvent and refelence) 

目标产物方向进行，控制第一步反应的反应物(4一叔丁基邻苯二甲酸酐、均苯四甲酸酐与氯化 

钴)之间的摩尔比是很重要的。氯化钴应适当过量，不宜过量太多，因为过量太多 ，会使反应停 

留在单核钴酞菁上，特别容易使带有一定供电子性能的叔丁基的 4一叔丁基邻苯二甲酸酐优先 

与大量钴核生成四(叔丁基)钴酞菁(3)。在第二步反应，4一叔丁基邻苯二甲酸酐比中间酞菁产 

物(4，5)大量过量是有利的，但氯化钴也不宜过量太多。 

2．2 反应的相态 

酞菁的合成有固相法与液相法两种 。我们用两种方法做过对 比实验，结果发现，两种合成 

方法的结果相差甚远 如果反应在液相中进行(1，2，4-三氯苯作溶剂)，反应产物几乎都是四 

(叔丁基)钴酞菁及极少量其它单核钴酞菁，目标产物微乎其微 相反，如果 以固相形态 (不用溶 

剂)进行反应，目标产物的产率显著增加 。原因可能是 ：在溶液状态 ，4叔丁基邻苯二甲酸酐的 

溶解度增大，反应活性增加 ．由 4-叔丁基邻苯二甲酸酐生成四(叔丁基)钴酞菁(3)的几率远大 

于由 4 叔丁基邻苯二甲酸酐与均苯四甲酸酐之间生成中间产物(4，5)与 目标产物(6)的几率。 

而在固相 ，4一叔丁基邻苯二甲酸酐的溶解度减小，反应性降低 ，由 4-叔丁基邻苯二 甲酸酐与均 

苯四甲酸酐之间生成中间产物 (4，5)与 目标产物(6)的几率将显著增加。 

2．3 合成反应的催化剂 

一 般来说 ，通过酸酐方法来合成酞菁，钼酸铵是一种很有效的催化剂。实验结果发现，本文 

的合成反应不用钼酸铵作催化剂同样可以得到较好的产率。如果用钼酸铵作催化剂，质谱分析 

发现产物中确实存在极少量的六(叔丁基)双核钼酞菁与四(叔丁基)单核钼酞菁(FABt加 H ， 

1540与 865)，想把六(叔丁基)双核钼酞菁从 目标产物一 六(叔丁基)双核钴酞菁中分离出去 

是很困难的。根据质谱分析，我们可以推测四(叔丁基)单核钼酞菁与六(叔丁基)双核钼酞菁可 

能具有如下的结构(图 3)： 
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圈 3 单桉钼酞菁与积核钼酞菁的结构 
Fig．3 S"uctur髑 of mononuclear phthalocyaninato molybdenum and binuclear b~phthalocyamnato dimolybdenum 

通过酸酐路线来合成双核金属酞菁的方法并不仅仅适用于合成双核钴酞菁，对合成其它 

双核金属酞菁也同样适用，只是在合成其它双核金属酞菁时可能需要钼酸铵作催化剂 但由于 

钼酸铵的用量是控制在催化剂量范围内，且钼酸铵的分子量大，所产生的副产物双核钼酞菁的 

份量是很小的，不会对 目标产物的纯度有大的影响。 
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A NEW  SYNTHESIS METH0D 0F PLANAR m NUCLEAR 

B璐 PHTHALOCYANINATO—METAL 

TANG Dai-Hua W ANG Xiac-Bing 

(／hattie 枇 0 咖 ， 

ZHEN Zhen W ANG Feng-Qi LIU xjn—Hou 

,~ademy oyEczenoea，＆咖 100 1 01) 

A new planar binuclear bisphthaloeyaninato —metal— planar hexa-tert-butylbisphthalocyaninato 

dieobalt(Ⅱ)was synthesized by the reaction of 4一tert—buryIphthalic anhydride with pyromellitic 

dianhydride，urea and COC12·6H20．This is a new synthesis method (phthalic route)．The totel yieM 

reaches up t0 I 5％．The synthetic reaction conditions a J'e as follows：appropriate molar'lado the 

rea ctant．reac~on in solid phase and without ammonium molybdate as catalyst． 

Keywords： planar blnuclear blsphthalocyaninalo-metal phthalic gnhydride roule 
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