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八烷氧基 2，3一萘酞菁锌(Ⅱ)的合成及荧光光谱研究 
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采用在强有机碱 j，8一二氟杂双环[5， ．0]+一一7烯(筒荐 DBU)存在下的醇溶荆中，由。分子碎 

片”与锌盐通过模板反应的新方皓合成了一组八烷氧基2，3-荣酞菁锌配合物(Zn(RO)=NPc·其中R 

；C．H⋯C H C．：H：s，NPe=C．一H N)。产物进行了元素分析和红外光谱分折，并研究了它们在不 

金属萘酞菁配合物具有特异的光学性质、电学性质、生物活性及良好的加工成型性和结 

构的多样性、功能的可调性．已成为正在堀起的新一代多功能材料．具有广泛的应用前景 

2．3-萘酞菁金属配合物是在相应酞菁配合物的分子上，分别在四个苯环的2，3位置上各 

再苯并一个苯环而得到的酞菁衍生物(如图 la．金属酞菁．b 金属萘酞菁)。由于萘酞菁环比 

相应的酞菁环具有更大的芳烃 一共轭体系．因而其电子吸收最大波长比相应酞菁配合物红 

移 100／'12"lq左右，达到 750—900 nm的范围，与半导体二极管激光波长相匹配 ] 因此，比酞菁 

具有更广泛的应用前景。但是无取代基的萘酞菁配合物难溶于水和有机溶剂，限制了对其性 

质和应用的研究。1971年，Luk—Yane~等 采用钼酸铵催化法首次合成了周边有取代基的四 

(6一叔丁基)2，3-萘酞菁；1984年，Kenney和他的合作者 首次制备了在中心离子的轴向上配 

位的萘酞菁硅(Si(OSiR ) NPe，R=n--C H-；)。他们的研究结果表明，在萘酞菁环的周边或轴 

向位置引入取代基，可大大提高此类配合物在水中或有机溶剂中的溶解度。 

目前萘酞菁配合物的合成大多采用铝酸铵催化法，但该法存在反应温度高、时间较长、 

产品纯化步骤繁杂等缺点。本文参照友田晴彦 合成酞菁的方法，采用在强有机碱 1，8-二氮 

杂双环[5．4，O]+一一7烯(简称DBU)存在下的醇溶剂中，用锌离子作为“模板剂 与“分子碎 

片”1，4一二烷氧基 2．3一二氰基萘环合的新方法合成了一组尚未见报道的 5．9．1 4，18，23， 

27．32，36一八烷氧基 2．3一萘酞菁锌配合物(Zn(RO)日NPc，其中 R=C‘H。、CaHIh c．2Hm 

NPc：c⋯H Ne)，产物经元素分析及红外光谱分析进行了表征，并研究了它们在不同溶剂中 

的荧光特性。 。 
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圈 l a-金属酞菁的分子结构 

1 实验部分 

(b) 

b．金属萘酞菁分子结掬 

b Structure of metal naphthalo~yanin~ 

1．1 仪器和试剂 

日本柳木MT一3型C、H、N元素分析仪；日本岛津 IR一408红外分光光度计；日本岛津RF 

540荧光光谱仪；美国LEEMAN公司PLASMA—SPECI电感耦台等离子发射光谱仪。 

DBU、1，4-二烷氧基 2，3-二氰基萘和 2，3-二氰基萘均为本实验室合成，并经元素分析和 

红外光谱测定加以验证。其他试剂均为A．R．级，溶剂按文献 方法提纯。 

1．2 配合物的合成 

在装有醇溶剂的三颈瓶中，按一定摩尔比依次加入 l， 一二烷氧基 2，3-二氰基萘(或 2，3一 

二氰基萘)、无水ZnC1一、DBU．然后在Nz气氛下加热回流 6小时，反应结束后．蒸去二分之一 

溶剂．冷却后加入适量甲醇，搅拌、过滤、产物依次用甲醇、3 盐酸和水洗涤后，再用甲醇洗 

涤，并用二氯甲烷重结晶 

2 结果与讨论 

2．1 配合物的合成及各组分含量 

表 1列出了所合成配合物的元素分析结果，其中C、H、N用元素分析仪、Zn含量用电感 

表 1 配合物的元素分析结果( ) 

Table 1 ~lemenlary Analysis Re~lts of the Compounds( )’ 

Data in bracket~a calculated al旧  

器唆 嚣 
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耦合等离子发射光谱仪测定。分析结果与相应化学式计算值一致。实验表明该台成方法简 

便、反应条件温和、产物易纯化，产率均达到 50 以上，高于 Cook等 采用无金属萘酞菁与 

金属盐反应合成八戊氧基萘酞菁铜的产率(仅为 23 )。 

2．2 配合物的红外光谱 

用KBr压片在 4000～400 cm 范围内测定了配合物的红外光谱，从所测得谱图看出，八 

烷氧基 2，3-萘酞菁锌配合物具有基本相似的红外谱图，图 2为ZnNPc和 Zn(c H o)aNPc的 

红外光谱图。从图中可见：(1)有取代基的配合物与无取代基的配合物相比，前者在 2960 

cm (vs)和2825 cm_。(s)处可见有表明烷氧基的 (--CH s)、 (一CH )和 H 2÷ 、 OZH z÷ 

的强吸收峰，同时在 720 cm 左右有弱的吸收峰，可归属为一(CH z)一的面内摇摆。并且在 

l】50～1l 75 cm 范围内，前者可观测到中等强度吸收峰( 一  )。(2)由于供电子基团烷氧基 

的引入，使萘酞菁环中骨架的 Vc c(1 575 cm (vs)，1 625 cm (s)及 ； (1675 cm )的吸收 

有明显增强。另外，从不同烷氧基取代的Zn(Ro) NPc的红外谱图还可看出随着RO一中碳链 

的增长，_(CH 的面内摇摆在 720～730 cm 范围略变小。 

Fretlu~cy(cm‘。) 

b．Zn(C1H9)lNPc 

图2 配台物的红外光谱图 

Fig-2 IR spectra of the compounds 

2．3 配合物的荧光光谱 

分别在吡啶(PY)、二甲基亚砜(DMSO)、二甲基甲酰胺(DMF)、二氯甲烷(CH。CI )和环己 

烷(c H )等有机溶剂中测定T配合物的荧光光谱(激发光波长 =700 rtlyl，12C，配合物浓 

度均为5．0×1 0 tool·dm 。)，测定结果见表2和图3。从测定结果看出：(1)在相同溶剂中zn 

(ROt NPc的最大波长荧光峰位置均 比ZnNPc向长波方向红移60～80 nm，并且当它们浓度 

相同时，前者的荧光强度一般也比后者有所增强。表明RO基团的引入对荧光特性有较大影 

响。这是由于RO基团是供电子的取代基、当Zn(ROt NPc分子受激发时，RO一基上的非键电 

子被激发转移到环上，并且由于非键电子的电子云几乎与芳环上的 轨道平行，因而它们可 

共享共轭的 电子并形成更大的共轭体系，降低了 ．- 间能级差，使荧光光谱发生红移。 
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图3 配合物的荧光光谱图 

P_嘈．3 Fluor~sccncc si：lc~tTtim of the compounds in solvcn~ (exciⅧ at 700 rlm，12C，5．0× 10一‘mol·dm一。) 

． jn DM F I．in DMSO -．in PY ～． in CH：CI： V．m C6H_： 

a．Zn(C_H·O)BNPe 

b．Zn(c J1H O),NPc 

c．Zn(ctH L，o),NPc 

d．ZnNPc 

e．DMF(solvcnt) 

a．Zn(c_H90)BNPc 

b．Zn(cl：H：jo)_NPc 

c．Zn(C J 0)|NPc 

d．ZnNPc 

e．DMSO(solvent) 

a．Zn(C．H，o)jNP~ 

b．Zn(C L：H：50) Pc 

c．Zn(c|H J o)-NPc 

d．ZnNPc 

e．PY(solvent) 

a．Zn(c|H．0)-NPc 

c．Zn(C·H J o)·NPc 

b．Zn(C_ H150)目NPc 

d．ZnNPc 

e．CH．+Ct!(solvent) 

a．Zn(c‘H9o)|NPc 

b．Zn(ctH JTO)|NPc 

c．Zn(C L：H sO)目NPc 

d．GH J：(solvent) 

e．ZnNPc 
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(2)由于萘酞菁配合物比相应的酞菁配合物具有更大的芳烃 共轭体系．且为平面型分子， 

因此．其荧光光谱 比酞菁配合物向长波方向红移约l00 nm，荧光强度一般也有所增加。另外 

Zn +的外电子层结构为闭壳层的惰性气体型．属抗磁性离子，当它与含芳烃基的萘酞菁形成 

配合物后，能产生较强荧光．且属于 上，’一上，型发光 ]．其荧光属萘酞菁的 ．- 跃迁。(3)在本 

系列的 RO一中．碳链的长短对最大波长荧光峰位置影响不太．但它们的荧光强度随溶剂的改 

变却有较大的差异。在 DMSO、DMF、py等极性溶剂中配合物的荧光强度顺序为：zn 

(cdH o) NPc~Zn(CI 2H2 o) NPc~Zn(c H 70)。NPc；而在非极性的CsHI 和极性较弱的CH 2a2 

中，荧光强度则随 R的碳链增长呈递降趋势．即 Zn(c—H，o) NPc>zn(csH o) NPc>zn(c 

H o) NPc，同一配合物在不同溶剂中的荧光强度也差异较大 ．其顺序如下： 

Zn(cIHgO)sNPC：C6HI 2>CH zO2> DMF>DMSO~PY； 

Zn(CBHI7o)BNPC：C6HI 2>CH 2CA2>DMSO> DMF>PY} 

Zn(CI 2H25o)aNPC：DMSo>DMF>py> cH2cl2>c6HI 2。 

这些结果说明溶剂对荧光光谱的影响较复杂，即不仅存在由于溶剂的性质引起的溶剂效应． 

而且可能存在溶剂的配位引起的配位溶剂效应。 

表2 配合物的荧光光谱数据 

Table 2 FIu0r㈣  ce Spectrum Data of the Compounds 

excited at 700 nm．12℃ ．5 0×10一 moi-dm 
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STUDIES ON SYNTHESIS AND FLU0RESCENCE SPECTRA 

OF THE OCTAALKOXY 2．3-NAPHTHALOCYANINES ZINC(I) 

Yang Suling Liu Ersheng Chen Naisheng Huang Jiniing 

(／~m．traea ofd日咖 + f “ ，n 350002) 

Pu Ping Duan Wubiao Wu Yiqun Zuo Xia Mao Guijie 

(口 -mc ofa ，Ifeitmgjia~ 嗍 + 岫 150080) 

5，9．14+l8+23，27，32+36一oc~aikoxy 2，3-naphthatoeyanines(Za(RO)aNPc，R=C。H。、 

C H L7、C Ḧ!。．NPe=C,,H J sNa)and ZnNPc have been syntiaesized by a new method--the tenl plate 

reaction of。molecular fragments”一 1+4一dialkoxy一2，3一dicyanonaphthalene or 2，3一dicyanonaph— 

thalene with anhydrous zinc chloride in —amyl alcohol in the presence of l，8-diazahicycio[5，4，0]- 

undec一7一ene(DBU)．These coordination compo unds have been characterized by elementaI analysis 

and 1R．The fluorescence Droperties of the coordination compounds at 12 C (excited at 700 nm．5． 

O×l0 mol·dm )have been studied in different ol ganio solvent． 

Keywords oetaltlkoxy 2．3一naphthaloc~ nlne zinc 

|luorcscenee spectrum synthesis 
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