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摘　要　设计合成了 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉,并对 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉采用了一种简便的
后处理方法,同时得到了铜与23, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉配位的有机过渡金属配合物。通过对配合物的元
素分析、热重分析、红外光谱和电子光谱的研究, 结果表明, 配合物的组成为 [Cu (C l4Phen) (NO 3) ]NO 3

(C l4Phen= 3, 4, 7, 82tetrach lo ro21, 102phenan th ro line) ,铜 (Ê )以四配位的方式与 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯
啉的两个氮原子、硝酸根的两个氧原子形成配位。
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1　前言
邻菲咯啉以其显著的特性,如良好刚性、较大的共轭环和良好的共平面性,而被广泛应用于各
种配合物中[1 ]。这些配合物初期主要运用于金属选择性分析技术,随着配位化学的发展,其所具有
的良好的光化学、光物理性质在电材料中有了广泛的应用,如光开关、光电池等[2 ] ,在生物化学研究
中还被用作光化学、化学探针,在超分子配合物[3 ] , DNA、RNA 的选择性裂解[4 ] ,氧化还原指示剂
和分子识别[5 ]等领域的运用也日益引起人们的关注。在这些研究中配体可以是邻菲咯啉或其衍生
物,而其衍生物配体多以卤代邻菲咯啉为继发器。如: 3, 82二溴21, 102菲咯啉[6 ]。

3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉作为邻菲咯啉衍生物的另一个继发器国内至今仍未见报道,国外
相关文献也较少,且其后处理复杂,不易工业化。本文以邻菲咯啉为原料合成了 3, 4, 7, 82四氯21,

102菲咯啉,并采用重结晶方法简化了实验操作。同时,以3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉为配体与过渡
金属铜的硝酸盐反应合成得到一种新的配合物,通过元素分析、红外光谱、热重分析、电子光谱等对
其结构与性质进行了研究。

2　实验部分
2. 1　主要仪器与试剂

所有试剂均购自上海国药集团化学试剂有限公司且为分析纯,除三氯氧磷经纯化外,其它未做
进一步的处理。元素分析采用E lem en ta lV ario EL III型元素分析仪 (德国E lem en tar公司)测定;样
品经KB r压片后用FTLA 2002104 红外分光光度计 (加拿大ABB Bom em 公司)测定红外光谱;电子
吸收光谱使用TU 21901 双光束紫外2可见分光光度计 (北京普析通用仪器有限责任公司)测量; 核
磁由AM 2300 (300M H z)核磁共振仪 (瑞士B ruker 公司)测定 (TM S 为内标) ; 热重分析使用T GA ö
SD TA 85öe型分析仪 (瑞士M ett ler To ledo 公司)测定。
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2. 2　化合物的合成

3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉的合成[7 ] (1) :

将邻菲咯啉一水合物2. 00g (10. 08 mmo l)和五氯化磷21. 00g (100. 80mmo l)加入到30mL 三氯
氧磷中,加热回流72h,除去三氯氧磷,产物移至200mL 冰水中,用氨水调至碱性,过滤、干燥得淡棕
色固体,溶剂DM F 重结晶两次,得白色针状晶体1. 78g,收率56%。1H 2NM R (CDC l3) : ∆ 9. 11 (2H ,

s) , 8. 31 (2H , s)。
铜23, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉配合物的合成 (2) :

将Cu (NO 3) 2·3H 2O 0. 125g (0. 5mmo l) , 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉0. 160g (0. 5mmo l)依次加
入到含20mL 三氯甲烷和20mL 无水乙醇的混合溶液中,升温至45℃搅拌2h,冷却过滤,用少量三氯
甲烷和无水乙醇交替洗涤两次,烘干得产物0. 215g,收率82%。

3　结果与讨论
3. 1　3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉的提纯

3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉的溶解性较差,除三氯甲烷,二氯甲烷外不易溶于其它常见有机溶
剂。有文献报道采用柱色谱分离的方法进行分离提纯,其操作繁琐,成本较高。本文尝试了用DM F

重结晶的方法,经两次重结晶后,得到了白色针状 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉晶体,效果很好,收率
56%。

3. 2　元素分析

配合物元素分析 (% ,括号内为理论值) : C 28. 50 (28. 51) , H 0. 97 (0. 79) , N 10. 59 (11. 08)与
最简式CuC12H 4N 4O 6C l4 吻合。元素分析结果表明, 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉与铜配位生成了相应
的过渡金属配合物。

图 1　配合物 (2)的T G曲线

3. 3　热分析

在升温速度20℃öm in, 25—650 ℃,空气条件下
测定了配合物的T G 曲线 (图1)。从图1可以看出,配
合物在 286—304℃有一明显失重,应为游离硝酸根
的失去,失重率12. 30% ,理论失重率12. 27% ,随后
的失重为配位硝酸根和 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉
的氧化分解,至 619℃失重结束,总失重率 72. 96% ,

与理论失重率73. 20%相符。

3. 4　红外光谱

游离的邻菲咯啉有四个特征吸收峰,在 854 和

735cm - 1处的C—H 面外弯曲振动峰,在1585cm - 1处
的C N 伸缩振动峰及1644cm - 1处的C C 伸缩振

动峰[8 ]。形成 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉后 (图 2) , C N、C C 伸缩振动吸收峰分别红移到

1576cm - 1、1603cm - 1。氯原子的取代也减少了C—H 键的面外摇摆振动吸收峰, 854cm - 1、735cm - 1

处的吸收消失了,在821cm - 1、720cm - 1出现了强度基本相同的吸收峰。另外, 1, 102菲咯啉的骨架伸
缩振动也由原来的1504cm - 1、1416cm - 1红移到1464、1407cm - 1、1353cm - 1且强度有所减弱。

配体和配合物的红外图谱也有明显的不同,配合物在 3600—3200cm - 1处有一个弱宽吸收峰,

可将其归属于配合物吸收空气中水产生的振动吸收。配合物在1552cm - 1的吸收峰是由C N 伸缩

振动产生的,相比配体C N 在1576cm - 1的吸收红移了24cm - 1,这表明N 原子和金属Cu 发生了配

位。1467cm - 1、1407cm - 1、1357cm - 1处的吸收峰为菲咯啉的芳环骨架伸缩振动吸收峰,与配体的骨
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图 2　配体 (1)及配合物 (2)的红外光谱图

架伸缩振动相比发生了轻微的蓝移, 这可能是由
于金属和配体的Π配位增大了芳环的共轭程度,增
强了芳环的键级所致。配合物在 1384cm - 1处尖而
强的NO -

3 吸收峰表明界外有一游离NO -
3 存在,

1504cm - 1、1307cm - 1处的吸收峰 (∃Μ= 197cm - 1)表
明界内有一与金属双齿配位的NO -

3 存在[9 ]。与配

体不同的还有821cm - 1、720cm - 1的吸收峰消失了,

转而在825cm - 1、727cm - 1出现了新的弱吸收峰。从
上面的这些变化可以看出中心金属Cu (Ê )与3, 4,

7, 82四氯21, 102菲咯啉和硝酸根发生了配位,形成
了新的配位化合物。

3. 5　电子光谱

室温下测量了配体在二氯甲烷中, 配合物在

N , N 2二甲基甲酰胺中的电子吸收光谱 (图 3)。从图 3 可以看出, 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉在
256nm、277nm 的吸收峰与 1, 102菲咯啉在二氯甲烷中的两个吸收峰 233nm、265nm [10 ]相比分别红
移了23nm 和12nm。
配合物和配体的电子光谱也有明显的区别。配合物在紫外范围内由原来的两个吸收峰变成了
一个,而且与配体最大的吸收波长相比红移了 8nm ,另外,配合物在 420—520nm 之间有一弱吸收
带,最大吸收中心在462nm ,这一弱吸收带可能是由金属到配体的电子跃迁 (M L CT )产生的。配合
物在 285nm 的吸收归属于配体间的Π→Π3 跃迁产生的,吸收峰的红移是因为配体与金属的配位具
有一定的共价性,这种共价作用增强了Π电子的离域,降低了Π→Π3 跃迁的能量,从而使紫外吸收发
生了红移,另外,溶剂不同也会对电子吸收光谱结果产生一定的影响。

3. 6　配合物的结构

总上所述,本文以简便、高效的方法改进了 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉的后处理,且合成了铜
与- 3, 4, 7, 82四氯21, 102菲咯啉配位的有机过渡金属配合物,经元素分析,热重分析,红外光谱,电
子光谱表征,配合物的结构为 (图4)。

图 3　配体 (1)及配合物 (2)的电子光谱 图 4　配合物 (2)的结构示意图
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Prepara tion and Character iza tion of 3, 4, 7, 8-Tetrachloro-1,
10-Phenan throl ine and Copper (Ê ) Com plex

L IU Yan2Fu　YAN G M ao2Zh i　W AN G Chao　ZH EN G Chang2Ge
(S chool of Chem ica l and M ateria l E ng ineering of J iang nan U n iversity ,W ux i 214122, P. R. Ch ina)

Abstract 　 3, 4, 7, 82tet rach lo ro21, 102phenan th ro line and copper ( Ê ) comp lex w ere

syn thesized respect ively. 3, 4, 7, 82tet rach lo ro21, 102phenan th ro line w as pu rif ied w ith a conven ien t

m ethod. T he structu re and p ropert ies of the comp lex w ere characterized by elem en ta l analysis,

T G, IR , and UV 2V is. T he compo sit ion s of the comp lex w ere confirm ed to be[Cu (C l4phen) (NO 3) ]

NO 3 (C l4Phen = 3, 4, 7, 82tet rach lo ro21, 102phenan th ro line ) , Cu2+ is fou r coo rd inated w ith tw o

n it rogen atom s from one 3, 4, 7, 82tet rach lo ro21, 102phenan th ro line mo lecu le, tw o oxygen atom s

from one b iden ta te chela t ing n it ra te rad ica l group.

Key words 　 3, 4, 7, 82T etrach lo ro21, 102Phenan th ro line, 1, 102Phenan th ro line, Copper

Comp lex.
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