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摘　要　用已合成且确证其结构的吡啶卟啉季铵盐, 合成了它们的金属配合物, 通过 IR , UV 表征了

它们的结构。探讨了它们的合成、分离条件及纯化方法。
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1　前言
卟啉类化合物以其特殊的结构和性能, 引起了科学界的广泛兴趣和关注[1, 2 ]。迄今为止, 人们合

成了许多类型卟啉化合物及其金属配合物[3—5 ] , 在生物化学[6 ]、分析化学[7 ]、电化学、催化、材料等

领域的研究已占重要地位, 本文在m eso2四 (42吡啶基)卟啉的卟啉环上引入了不同链长的取代基基

团, 使之形成吡啶卟啉季铵盐[8 ] , 在此基础上合成了一系列的金属卟啉季铵盐 (M = Zn,M n)。由于

卟啉环上连接具有一定电子效应的取代基, 影响和改变了卟啉化合物的性质, 为进一步研究和分析

卟啉在各个领域的应用奠定了基础。

2　实验部分
2. 1　试剂

溴化 52[ (42N 2苄基)吡啶基 ]10, 15, 202(42N 2吡啶基)卟啉; 溴化 52[ (42N 2正丁基)吡啶基 ]10,

15, 202(42N 2吡啶基)卟啉;M nC l2; ZnC l2, 所用试剂为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　仪器

756M C 紫外2可见分光光度计 (上海分析仪器厂) ; PE2M 1730 傅立叶红外光谱仪 (美国 PE 公

司)。

3　金属卟啉的合成及结构确证
3. 1　化合物溴化 5- [ (4-N -苄基)吡啶基 ]10, 15, 20- (4-N -吡啶基)卟啉锰的合成

在装有回流冷凝装置的 100mL 圆底烧瓶中, 加入溴化 52[ (42N 2苄基) 吡啶基 ]10, 15, 202(42
N 2吡啶基) 卟啉 23. 2m g (0. 0294mmol)、二甲基甲酰胺 (DM F ) 40mL , 充分溶解后加入M nC l2·

4H 2O 65m g (0. 328mmol) , 氮气保护, 加热, 反应 5h, 停止反应, 减压蒸除溶剂, 水洗, 抽滤, 真空干



燥, 粗品用氯仿溶解, 用氯仿ö硅胶 G 柱层析,V 氯仿∶V 甲醇 (5+ 2)混合液洗脱, 收集最浓的绿色带, 即

为产品。蒸除溶剂, 真空干燥, 得墨绿色固体 8. 7m g, 产率 35. 1% , m. p> 300℃。

结构确证:

紫外光谱图 (溶剂为DM F) , 解析见表 1。
表 1　化合物的紫外光谱数据

谱带 Q Ì Soret Q Ê Q É

Κ(nm ) 373 477 579 612

红外光谱图 (KB r 压片) , 解析如下:

2852. 5cm - 1是苄基中—CH 2—的伸缩振动吸收峰; 1596. 9cm - 1是卟啉环和苯环骨架振动吸收

峰; 1012. 4cm - 1是金属卟啉的特征吸收峰; 800. 4cm - 1为苯环C—H 的弯曲振动吸收峰。

3. 2　化合物溴化 5- [ (4-N -正丁基)吡啶基 ]10, 15, 20- (4-N -吡啶基)卟啉锌的合成及结构确证

在装有回流冷凝装置的 100mL 圆底烧瓶中加入化合物溴化 52[ (42N 2正丁基) 吡啶基 ]10, 15,

202(42N 2吡啶基) 卟啉 15. 0m g (0. 0199mmol) , 加入 DM F40mL , 充分溶解后加入 ZnA c2 45m g

(0. 330mmol) , 氮气保护, 加热, 反应 5h, 停止反应, 减压蒸除溶剂, 干燥, 水洗, 抽滤, 真空干燥。粗

品用氯仿溶解, 用硅胶 G 装柱层析, 用V 氯仿∶V 甲醇 (2+ 1) 混合液洗脱, 收集最浓绿色带, 即产物, 蒸

除溶剂, 真空干燥, 得深紫色晶体5. 8m g, 产率 35. 5% ,m. p> 300℃

　　结构确证:

紫外光谱图 (溶剂为DM F) , 解析见表 2。

红外光谱图 (KB r 压片) , 解析如下:

表 2　化合物的紫外光谱数据

谱带 Soret Q Ê

Κ(nm ) 432 562

2918. 1cm - 1和 2848. 7cm - 1是—CH 3, —CH 2—的伸缩振动吸收峰; 1541cm - 1为吡啶环C C 骨架振

动吸收峰; 995. 2cm - 1是金属卟啉的特征吸收峰。

3. 3　化合物溴化 5- [ (4-N -正丁基)吡啶基 ]10, 15, 20- (4-N -吡啶基)卟啉锰的合成及结构确证

在装有回流冷凝装置的 100mL 圆底烧瓶中加入化合物溴化 52[ (42N 2正丁基) 吡啶基 ]10, 15,

202(42N 2吡啶基) 卟啉 17. 3m g (0. 0229mmol)、DM F 溶剂 40mL , 充分溶解后加入M nC l2·4H 2O

59m g (0. 298mmol) , 搅拌, 加热至回流, 反应 5h, 停止反应, 减压蒸除溶剂, 干燥, 水洗, 抽滤, 真空干

燥。粗品用氯仿溶解, 用硅胶 G 装柱层析, 用V 氯仿∶V 甲醇 (3+ 1)混合液洗脱产物, 蒸除溶剂, 真空干

燥, 得墨绿色晶体 7. 8m g, 产率 42. 1% , m. p> 300℃。

　　结构确证:

紫外光谱图 (溶剂为 DM F ) , 解析见

表 3。

红外光谱图 (KB r 压片) , 解析如下:

表 3　化合物的紫外光谱数据

谱带 Q Ì Soret Q Ê

Κ(nm ) 373 477 579

　　2918cm - 1和 2848cm - 1是—CH 3, —CH 2—的伸缩振动吸收峰; 1595cm - 1为吡啶环C C 骨架振

动吸收峰; 1004. 8cm - 1是金属卟啉的特征吸收峰。

3. 4　化合物溴化 5- [ (4-N -苄基)吡啶基 ]10, 15, 20- (4-N -吡啶基)卟啉锌的合成及结构确证

在装有回流冷凝装置, 电磁加热搅拌器的 100mL 烧瓶中加入化合物溴化 52[ (42N 2苄基) 吡啶

基 ]10, 15, 202(42N 2吡啶基) 卟啉 19. 8m g (0. 0251mmol)、溶剂DM F40mL , 充分溶解后加 ZnA c2

45m g (0. 286mmol) , 加热反应 4h。停止反应, 减压蒸除溶剂, 干燥, 水洗, 抽滤, 真空干燥。粗品用氯

仿溶解, 用硅胶 G 装柱层析, 用V 氯仿∶V 甲醇 (3+ 2) 混合液洗脱, 收集最浓绿色带, 即产物, 蒸除溶

剂, 真空干燥, 得深紫色晶体 7. 8m g, 产率 36. 4% ,m. p> 300℃。
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　　结构确证:

紫外光谱图 (溶剂为DM F) , 解析见表 4。

红外光谱图 (KB r 压片) , 解析如下:

表 4　化合物的紫外光谱数据

谱带 Soret Q Ê

Κ(nm ) 437 569

　　2846. 7cm - 1是苄基CH 2—的伸缩振动吸收峰; 1534cm - 1为吡啶环和卟啉环C C 骨架振动吸

收峰; 999. 3cm - 1是金属卟啉的特征吸收峰。792. 6 是为苯环C—H 的弯曲振动吸收峰。

4　结果与讨论
(1) 三种金属卟啉的结构分别得到了紫外2可见光谱、红外光谱的确证, 显示其各自的特有光

谱特征。从其红外吸收光谱看: 卟吩环上N —H 伸缩振动吸收峰 (3311cm - 1左右)消去, 是由于卟啉

与金属已配位, 所以N —H 的吸收峰消失. 并且在 1000cm - 1左右位置出现金属卟啉的特征吸收峰,

表明化合物中有金属键的生成。从其紫外光谱看: 吸收峰最强的 Soret 红移, 且吸收峰的个数减少,

是由于形成金属卟啉配合物后, 由于配合物分子对称性提高, 使吸收谱带的数目减少, 且强度增强。

说明卟啉与金属已配位。

(2) 在合成金属卟啉时, 减压蒸除DM F 后, 充分干燥后再用水洗。否则易损失产品。在柱层析

得到的产品, 浓缩干燥后, 再用水洗, 产品纯度较高, 粘度下降。
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Abstract　Two k inds of porphyrin quaternary ammonium s and their m etal comp lexes w ere

syn thesized and characterized by IR ,UV spectra. T he syn thesis conditions, separation and purification

m ethods w ere also discussed.
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