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四�(二甲氨基苯基)卟啉及其金属配合物的合成及光谱性能研究
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摘 � 要 � 以丙酸、乙酸、硝基苯为溶剂一步法合成了四�(二甲氨基苯基)卟啉( T ( DMAP) P) , 并采用氯仿�N,

N 二甲基甲酰胺为溶剂合成了其与 Zn2+ , M n2+ , Tb3+ 三种离子的配合物 , 考察了溶剂种类、温度、时间对

反应的影响, 探讨了卟啉与金属盐反应两者用量的最佳比例, 在较温和条件下合成了卟啉金属配合物, 避免

了高温合成金属卟啉不稳定现象。利用元素分析, IR, UV�Vis 等方法确定了目标化合物的组成和结构。考
察了不同浓度及温度下卟啉配合物的电导率并计算了其摩尔电导率。实验结果发现, 卟啉与铽离子配合物

摩尔电导率远大于锌、锰配合物。实验研究了不同金属离子对反应的影响, 重点考察了卟啉及其金属配合物

的分子光谱性能的差异。与四苯基卟啉相比, T ( DMAP) P 及其金属配合物 UV�Vis 光谱均发生红移, 探讨

了该现象产生的原因。
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引 � 言

� � 卟啉及其配合物在自然界和生命体中广泛存在, 在生命

活动中起着重要的作用。由于其共轭平面结构, 具有特殊的

生物活性和光学性能, 在多个领域有广泛的应用[ 1�6] ; 用于

癌症治疗的光动力疗法中, 卟啉化合物可作为较好的光敏

剂[7�10]。合成具有特殊功能的金属卟啉化合物一直是人们关

注的热点[11�16] , 研究不同金属离子与卟啉化合物的配合条件

及性能的变化, 具有一定理论意义和应用价值。

本文采用混合溶剂法, 合成了中位取代二甲氨基苯基卟

啉及其与 Zn, Mn 和 Tb 离子配合物, 研究了卟啉及其金属

配合物的电子吸收光谱, 考察了不同离子对反应条件及吸收

光谱的影响, 以期为卟啉类化合物的制备及应用提供基础实

验数据。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

Lambda35 紫外�可见分光光度计(美国 PE 公司) , FTS�
165 红外光谱仪(美国 PE 公司) , DDS�307 电导率仪(上海雷

磁)。吡咯(上海国药)为化学纯, 使用前重新蒸馏, 对二甲氨

基苯甲醛(上海国药)为化学纯, 其余试剂为分析纯。

1� 2 � 实验部分

1� 2� 1 � T ( DM AP) P 的合成

在 250 mL 的三颈瓶中分别加入 40 mL 丙酸, 20 mL 硝

基苯, 60 mL 冰醋酸, 加热搅拌, 溶液开始回流后(约 138

� ) , 在 10 min 中内滴加完 40 mmol( 6� 08 g )对二甲氨基苯

甲醛与 20 mL 丙酸混合液, 然后在 15 min 内滴加 2� 72 mL

新蒸吡咯与 10 mL 硝基苯的混合液。硅胶薄层色谱( T LC)

(氯仿 甲醇= 1 1(体积比) )监测反应需 40 min, 待溶液静

置稍冷, 减压蒸馏出约一半的溶剂。加入等体积冰甲醇, 静

置过夜, 抽滤洗涤至滤液无色, 一定比例氯仿�甲醇为洗脱

剂, 柱层析提纯, 收取主要色带, 旋转蒸发得深紫色产品

T ( DMAP) P, 0� 484 0 g, 产率约为 24� 24%。

1� 2� 2 � T ( DM AP) P 与 Zn, Mn 和 Tb 配合物的合成

将适量 T ( DMAP) P 溶于 20 mL 氯仿�N, N 二甲基甲酰

胺( DMF)混合溶剂加热至回流, 加入溶有适量金属盐 ( Zn

( CH 3COO) 2 ! 2H 2O, MnCl2 ! 4H 2O, TbCl3 )的氯仿�DMF,

T LC 监测反应, 显示反应物消失即停止反应。溶液稍冷后减

压蒸出部分溶剂。冷却后加入 20 mL 蒸馏水, 有沉淀析出。

静置, 抽滤水洗, 真空干燥得紫色或绿色卟啉配合物, 产率

均达到 90%以上。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 溶剂的影响



实验中考察了两种溶剂对金属卟啉合成的影响: ( 1)单

一溶剂 DMF; ( 2)体积为 1 1 的氯仿�DMF 混合溶剂。DMF

溶解能力强, 但金属卟啉化合物在高温度下( 140 � )反应易

发生聚合, 产生不易洗脱的高聚物[ 17]。使用氯仿�DMF 溶剂

既具有强溶解能力, 又可有效降低反应温度 (反应大约在 60

� 左右) , 有效地控制了聚合反应的发生。这种条件对不太

稳定的卟啉与锌配合物的合成尤为重要。

2� 2 � 金属盐用量及反应时间

随着配位金属离子的不同, 反应条件也发生变化。本实

验考察了不同金属盐用量对反应的影响, 当金属盐过量 20%

~ 50%时, 能够获得最大的收率。TLC 监测反应发现, Zn与

卟啉反应 2 h 即可完成, 而 Mn 和 T b 与卟啉反应时间均为

5 h。

Table 1� Comparison of different metal complexs

Com pound
Por phyrin: metal

s al t( m olar ratio)

React ion

t im e
Color Yield/ %

T( DMAP) P�Zn 1 1� 2 2 h 紫色 94� 2

T( DM AP) P�Mn 1 1� 4 4 h 深绿 91� 7

T( DMAP) P�TbCl 1 1� 5 5 h 深紫色 90� 5

2� 3 � 元素分析, UV�Vis及 IR光谱分析

产物的元素分析结果如表 2所示, 实测结果与计算结果

基本吻合。在室温条件下, 配制浓度约为 0� 1~ 1� 0 ∀ 10- 5

mo l! L - 1卟啉化合物溶液( DMF为溶剂) , 用 1 cm 石英比色

皿在 300~ 700 nm 波长范围进行 UV�Vis 光谱的测定, 其吸

收光谱曲线如图1 所示。元素分析及�max数据见表 2, 同时测

定了相同浓度四苯基卟啉( TPP)在该波长范围吸光度。

Fig� 1 � Absorption spectra of T(4DMAP) P

and its metal complexs

a: T ( 4DM AP) P; b: T( 4DMAP)�Zn complex;

c : T ( 4DM AP)�Mn complex; d: T ( 4DMAP)�Tb com plex

Table 2 � Elemental analysis and UV�Vis data of compounds

Com pound
E lem ental analysis ( Calcd)

C H N

Soret

ban d/ nm

Q band

# ∃ % &

T( DM AP) P 72� 25( 72� 17) 4� 81( 4� 79) 6� 96( 7� 01) 418 514 549 590 644

T( DMAP) P�Zn 66� 71( 66� 87) 4� 16( 4� 21) 6� 36( 6� 50) 427 535

T( DM AP) P�Mn 67� 44( 67� 69) 4� 13( 4� 26) 6� 38( 6� 58) 436 570 603

T( DMAP)P�TbCl 60� 17( 60� 32) 3� 54( 3� 79) 5� 71( 5� 86) 451 642

TPP 421 518 552 592 645

� � 实验结果表明, 卟啉环上共轭大 �轨道的电子由于吸收

能量, 420 nm 左右  1u (�) ∋ eg (�* ) 电子跃迁产生的 So ret带

可归属于�∋ �* 跃迁产生的第二电子激发态 S2 ; 未参与络合

的卟啉在可见区由于 2u( �) ∋ eg (�
* ) 电子跃迁产生的 4个吸

收带 ( Q 带) 归属于 �∋ �* 跃迁产生的第一电子激发态

S1
[18, 19]。现代分子轨道理论认为: Q 带的电子跃迁, 相当于

电子云由分子中心向周围迁移。因此, 如果分子的周围有供

电子基团, 则吸收峰向短波方向移动。同理, 任何可以增加

氮原子电子密度的因素, 也会使其向长波方向移动。由表 2:

T ( DM AP) P 与 T PP 吸收光谱数据可见, ∋ N( CH 3 ) 2 使 �max

向短波方向移动, 这与取代基团的电子效应及空间位阻有

关。形成金属配合物后, 金属离子与卟啉环不在同一个平面

上, 分子平面性降低, 从而卟啉环共轭程度减弱, 同时金属

离子对大 �键又有一定吸引作用, 两方面作用都影响了卟啉

环 �键的共轭作用。由于金属离子的半径和价态不同, So ret

带发生红移程度不同; 同时, 因为卟啉环中心被金属离子占

据, 环上 4 个 N 原子均参加配位 , 从而使金属卟啉分子的对

称性提高, 能级靠近, 因此 Q 带的数目减少。由表可见

T ( DM AP) P�TbCl最大吸收峰红移较大, 为较理想的光敏

剂。

对合成化合物均进行红外光谱测试, IR 数据见表 3 所

示。卟啉化合物红外谱图与各配合物基本一致, 其主要区别

表现在 3 430 cm- 1左右的!N ∋ H和 1 000 cm- 1左右的吡咯环

呼吸及其环变形振动。由于卟啉环中 N ∋ H 键上的氢原子被

金属取代, 生成 N ∋ M 键, 因此自由碱卟啉 N ∋ H 键振动谱

带消失, 这是卟啉配合物生成的主要证据之一[ 20]。

Table 3� IR spectra data of T(DMAP) P

and its complexes(KBr, cm- 1 )

T( DMAP)

P

T ( DM AP)

P�Mn

T ( DMAP)

P�Zn
T( DMAP)

P�T b
Assignment

3 434 !N ∋ H

2 925

3 428

2 932

3 467

2 935

3 435

2 932
!C ∋ H

1 513 1 515 1 510 1 515 !C C , !C N

1 598 1 598 1 607 1 598 !C C ( ph enyl )

970 ∀N ∋ H

1 000 1 032 1 032 !N ∋ M

1 207 1 208 1 207 1 207 !C ∋ O

807 804 800 802 ring
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� � 卟啉化合物在 3 434 cm- 1处吸收为吡咯环上 N ∋ H 键的

伸缩振动, 反应后消失, 变为 2 个随配位金属原子量增大而

更加尖锐的 2 个峰。1 500 cm- 1左右处吸收属于卟啉环上的

C C , CH N 的吸收峰。PhC ∋ O 的吸收在 1 207 cm- 1

处, 配位前后数据变化不大。807 cm- 1谱带归属为对位取代

苯环 C ∋ H 面外变形振动; 1 494 cm- 1吸收谱带归属于苯环

共轭体系的 C∋ C 伸缩振动。

2� 4 � 卟啉化合物电导率研究

分别移取不同体积的卟啉溶液于 25 mL容量瓶中, 二次

蒸馏水定容, 充分振荡。测定不同浓度下卟啉化合物在不同

温度下的电导率, 结果见表 4。

Table 4� Conductivity of porphyrin compound with different concentration and temperature

C om pound c/ ( m ol ! L- 1)
T emp eratu re

293 K 303 K 313 K 323 K 333 K

T( 4DMAP) P�Zn 3∀ 10- 3 1� 21 1� 35 1� 44 1� 49 1� 77

6∀ 10- 3 1� 41 1� 61 1� 8 1� 92 2� 03

8∀ 10- 3 1� 63 1� 77 1� 94 2� 21 2� 35

T ( 4DM AP) P�Mn 3∀ 10- 3 2� 11 2� 29 2� 43 2� 58 2� 76

6∀ 10- 3 2� 41 2� 63 2� 75 2� 94 3� 35

8∀ 10- 3 2� 89 3� 02 3� 17 3� 41 3� 6

T( 4DMAP) P�TbCl 3∀ 10- 3 4� 55 4� 78 5� 12 5� 63 6� 18

6∀ 10- 3 4� 83 5� 56 5� 82 6� 21 6� 79

8∀ 10- 3 4� 99 5� 93 6� 49 6� 95 7� 58

� � 通过计算得到 T ( DMAP) P 与 Zn, Mn 和 Tb 的配合物

在 303 K 时的摩尔电导率 ( # m ) 分别为 8� 8, 25� 8, 74� 6 s !

cm- 2! mo l- 1。在实验条件下, 对二甲氨基卟啉与 Zn 和 M n

的配合物有可能为非电解质型化合物 ( # m 小于 65 s ! cm- 2

! mol- 1) , 而与 Tb 的配合物则有可能为 1 1 型电解质, 即

Tb 在配合物中为+ 3 价。

3 � 结 � 论

� � 本文研究了 T ( DMAP ) P 及其与 Zn, Mn 和 Tb 配合物

的合成方法, 探讨了最佳反应条件, 采用混合溶剂法获得较

高产率。对所得产物进行了元素分析、IR、UV�Vis 测定, 重

点考察了其光谱性能, 为卟啉化合物的应用奠定了基础。
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Synthesis and Spectroscopic Properties of Tetra�( Dimethylaminophenyl)

Porphyrin and Its Metal Complexes

DUAN Cai�hong , MA H ong�m in, CHEN Xin, ZHANG L i�na, ZHANG Nuo, LI H e, DU Bin, WEI Q in*

Schoo l o f Chemistr y and Chemical Engineer ing, University o f Ji( nan, Ji( nan � 250022, China

Abstract� Porphy rin and metallopo rphyr in distr ibute widely in natur e and they play an impor tant ro le in the life. Synthesis of

po rphyr in compounds w ith special function has been the fo cus o f attention. In the present paper , po rphyr in and metalloporphy rin

compound w ere synthesized by the fo llow ing method: by one�step synthesis, tetra�( dimethylam inophenyl) po rphyr in( T ( DMAP)

P) w as synthesized w ith propionic acid, acet ic acid and nitr obenzene as solvent and 4�dimethylaminobenzaldehyde and py rro le as

raw material. The yield w as 24� 24% . T he complexes o f T ( DMAP) P w ith Zn2+ , Mn2+ and Tb3+ were synthesized by solvent of

chlor oform�N, N dimethylformam ide ( 1 1) . The effects of so lv ent, temperat ur e and react ion t ime on the reaction w ere dis�

cussed. Opt imum proport ion bet ween po rphyr in and metallic salts w as studied also and t he molar ratio s of T ( DMAP) P to Zn

( CH3COO) 2 ! 2H2O, T ( DMAP) P to MnCl2 ! 4H 2O, and T ( DMAP) P to T bCl3 were 1 1� 2, 1 1� 4, 1 1� 5, r espectiv ely.

The synthesis o f met alloporphyr ins under mild conditions is simper w ith high yield ( 94� 2% , 91� 7% and 90� 5% f or T ( DMAP)

P combined w ith Zn2+ , Mn2+ and Tb3+ respect ively) and the unstability o f meta llopo rphyr in could be avoided. The constitut ion

and structur es o f these compounds were studied by elemental analyses, infr ared spectrum ( IR) , and ultrav iolet�visible spectrum
( U V�Vis) . The conductiv ity o f porphy rin compound w ith differ ent concentrat ion and temperature was st udied. It w as found that

the mo lar conductivity o f T ( DM AP) P�TbCl( 74� 6 s ! cm- 2 ! mol- 1 ) w as gr eater than that of T ( DMAP) P�Zn ( 8� 8 s ! cm- 2 !
mol- 1) and T ( DMAP) P�Mn ( 25� 8 s ! cm- 2 ! mo l- 1 ) . So T ( DMAP) P�TbCl could be r egarded as the 1 1 electro ly te com�

pound w hile T ( DMAP) P�Zn and T ( DM AP ) P�Mn w ere non�elect ro lyte compounds. The influences of different metal ions on the
reaction w ere investig ated. The discussion w as concent rated on the mo lecular spectra o f porphyr in and metallopo rphyr in. Com�

pared w ith tetrapheny l porphy rin, the absorption of T ( DMAP) P and its metal complexes had red� shifts due to the substit uent

gr oups and metal ions. When the porphyr in ring s w ere occupied by metal ions, the number o f Q band decreased and the absorp�

t ion peak intensity decr eased. Among these metalloporphy rin compounds, the max imum abso rption of T ( DM AP ) P�TbCl had the
bigg est red�shifts and could be used as ideal pho tosensit izer .

Keywords� Po rphyr in; Metallopo rphyr in; Synthesis; Str ucture character izat ion; Spect roscopic proper ty
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