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四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物的合成及表征

吕艳阳　刘小玉　曹　俊
（信阳师范学院 化学化工学院　信阳 ４６４０００）

摘　要　利用自制的四（对甲氧基苯基）卟啉，与氯化钐在四氢呋喃溶剂中反应，得到一个未见文献报道的四
（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）化合物。利用ＵＶＶｉｓ、ＩＲ、１ＨＮＭＲ及元素分析测试技术对化合物结构进行了表
征，并对其配位反应条件、配体及配合物的荧光性能进行了研究。反应条件简单，易于操作，产率为６２４％。
关键词　对甲氧基苯基卟啉，钐（Ⅲ），合成，荧光光谱
中图分类号：Ｏ６２５．１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１０）００６９１０４
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１０．９０４７２

２００９０７１５收稿，２００９１０２６修回

通讯联系人：吕艳阳，女，副教授；Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｙａｎｇ６３２＠１２６．ｃｏｍ；研究方向：分析化学

卟啉类化合物具有独特的结构和性能，采用卟啉进行功能分子设计、合成及应用的研究在有机化

学、生物化学、医药化学、分析化学、材料化学和光催化等领域倍受关注［１～３］。有关研究多集中在二价过

渡金属卟啉配合物方面，而对稀土金属卟啉配合物的合成及性能研究相对较少。自１９７４年Ｗｏｎｇ等［４］

首次合成了稀土卟啉配合物以来，由于稀土金属具有特殊的电子结构，其卟啉配合物具有比过渡金属卟

啉配合物更加丰富的物理化学和光谱学等性质，使得稀土卟啉配合物的合成及性能研究倍受关注。对

稀土卟啉配合物的合成和性能的研究已有报道［５～８］，其合成多采用乙酰丙酮首先与稀土离子作用，再与

卟啉配体配位。本文改进了四（对甲氧基苯基）卟啉的合成方法，与氯化钐在四氢呋喃溶剂中反应，得到
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１个未见文献报道的四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物（见Ｓｃｈｅｍｅ１）。利用ＵＶＶｉｓ、ＩＲ、１ＨＮＭＲ及
元素分析测试技术对化合物结构进行了表征，并对其配位反应条件、配体及配合物的荧光性能进行了研

究。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

Ｃｉｎｔｒａ１０型紫外可见分光光度计（澳大利亚ＧＢＣ科学仪器公司）；ＮＥＸＵＳ４７０型红外光谱仪（美国
Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片，温度２４℃，湿度６７％，分辨率４ｃｍ－１，检测器ＤＴＧＳ；ＢＲＵＫＥＲＡｖａｎｃｅＤＰＸ４００
型兆赫超导核磁共振波谱仪（瑞士 ＢＲＵＫＥＲ公司），溶剂为氘代氯仿，ＴＭＳ为内标，谱宽３０，观测频率
４００１６２ＭＨｚ；ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司），燃烧管温度 １１５０℃，还原管温度
８５０℃；Ｆ３０１０型荧光光谱仪（日本日立公司），丙酮为溶剂（色谱纯）。

对甲氧基苯甲醛，吡咯（瑞士ＦｌｕｋａＣｈｅｍｉｋａ公司），丙酸，Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺，甲醇，三氯甲烷，四氢
呋喃，以上试剂均为分析纯；氯乙酸、氧化钐均为化学纯试剂；薄层层析硅胶（ＧＦ２５４），中性 Ａｌ２Ｏ３（柱层
析，０１４９～００７４ｍｍ）。
１．２　实验方法
１．２．１　四（对甲氧基苯基）卟啉的合成　向安装有电动搅拌器、滴液漏斗、回流冷凝管和温度计的
２５０ｍＬ的四口烧瓶中加入 １５０ｍＬ丙酸及少量氯乙酸，电炉加热至液体沸腾后，采用滴液漏斗滴入
２１ｍＬ（００３ｍｏｌ）吡咯（新蒸馏）和３８ｍＬ（００３ｍｏｌ）对甲氧基苯甲醛的混合液，５ｍｉｎ内滴完，溶液颜
色由无色→淡红色→红色→深红色→紫黑色，反应温度１４１℃，继续加热搅拌回流２ｈ，移去加热装置，
自然冷却至室温，抽滤，并用去离子水洗涤（２０ｍＬ×３），６０℃烘干。经ＴＬＣ检测为单一组分，用柱层析
纯化（ＣＨＣｌ３洗脱，Ａｌ２Ｏ３，０１４９～００７４ｍｍ），得蓝紫色固体四（对甲氧基苯基）卟啉，产率２３６％。
２．２．２　四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物的合成　取３５ｇＳｍ２Ｏ３于小烧杯中，５０℃条件下向其中
滴加６ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ，使固体物完全溶解，继续加热蒸干溶液，于８０℃条件下干燥，脱去结晶水制得淡黄
色无水ＳｍＣｌ３，备用。向安装有电动搅拌器、回流冷凝管和温度计的２５０ｍＬ的三口烧瓶中加入０１４８ｇ
四（对甲氧基苯基）卟啉，并加入１５０ｍＬ四氢呋喃使之溶解，搅拌下加入０１５４ｇＳｍＣｌ３（Ｓｍ２Ｃｌ３溶于适
量甲醇，制成ＳｍＣｌ３甲醇饱和溶液），然后搅拌加热回流１２ｈ，溶液颜色由紫色变为绿色。冷却后抽滤，
以少量四氢呋喃洗涤滤饼，干燥后得绿色固体粉末四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物，产率
６２４％。

２　结果与讨论
２．１　卟啉钐（Ⅲ）配合物的合成条件优化

稀土离子是一种硬酸，与硬碱如含氧的配位体有较强的作用，形成稳定的配合物；而与软碱如含氮

的配位体作用较弱，生成的配合物稳定性较差。由于稀土离子强烈的亲氧性，使得在水溶液中直接合成

稀土卟啉配合物的难度较大。本文进行了多种尝试：（１）以ＤＭＦ为溶剂，反应几乎不进行；（２）以ＣＨＣｌ３
为溶剂，ＳｍＣｌ３先用甲醇溶解，并延长反应时间，得到少量产品；（３）以四氢呋喃为溶剂，反应１２ｈ，效果
较好。反应的关键在于四（对甲氧基苯基）卟啉与氯化钐能否发生均相反应，故选用对四（对甲氧基苯

基）卟啉溶解度大的溶剂，反应效果较好，产率可达６２４％。
２．２　配合物的表征

由紫外可见光谱数据可知（表１），四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）的吸收光谱的吸收峰减少为
２个，且最大吸收峰较四（对甲氧基苯基）卟啉的最大吸收峰有明显的红移（３３７ｎｍ）。金属离子对卟啉
ＵＶＶｉｓ的影响主要表现在Ｓｏｒｅｔ带的移动和Ｑ带个数的减少，说明可能已形成了配合物。在四（对甲氧
基苯基）卟啉中，卟啉大环上的４个Ｎ原子，其中相对的Ｎ与Ｈ相连，分子的对称性较低；而四（对甲氧
基苯基）卟啉钐（Ⅲ）中，卟啉大环上的４个Ｎ原子均与钐离子配位，配合物的对称性提高，能级靠近，分
子轨道的分裂程度减小，使吸收峰数目减少。当金属钐与卟啉配体配位时，卟啉钐（Ⅲ）配合物一般均具
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有立体结构，钐离子在卟啉环平面之上，造成分子的平面度降低，且钐离子又具有很强的吸电子能力，对

卟啉环大Π键的共轭程度影响大［７］，可使Ｓｏｒｅｔ谱带红移。

表１　配体及配合物的ＵＶＶｉｓ、１ＨＮＭＲ数据

Ｔａｂｌｅ１　ＵＶＶｉｓ，１ＨＮＭＲｄａｔａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄｓａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

ｔｅｔｒａ（ｐｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｔｅｔｒａ（ｐｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎＳｍ（Ⅲ）

ＵＶＶｉｓ／ｎｍ，λＳｏｒｅｔ ４２０．７ ４５４．４
λＱ ５１８．４，５５５．１，５９４．３，６５１．５ ６８９．１

１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３），δ －２．７４８（２Ｈ，Ｎ—Ｈ），４．０９７（１２Ｈ，ＯＣＨ３），７．２５６～ ４．１０５～４．１６１（ＯＣＨ３），７．２６２～７．５３８，８．１１９～
７．２９６，８．１１３～８．１３４（１６Ｈ，Ａｒ—Ｈ），８．８６０（８Ｈ， ８．１４１（Ａｒ—Ｈ），８．８６６（Ｐｙｒｏｌｅβ—Ｈ）
ＰｙｒｏｌｅβＨ）

　　图１为卟啉类化合物的红外光谱。图中可见，各主要结构单元红外光谱的特征吸收峰与相应配体
的基本一致，只是卟啉配体在３３１７ｃｍ－１（弱）的卟啉环内Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰 νＮ—Ｈ和在９５６ｃｍ

－１

（中强）的Ｎ—Ｈ的弯曲振动吸收峰νＮ—Ｈ在卟啉钐（Ⅲ）谱图中消失，在９８５ｃｍ
－１左右出现１个中等强度

吸收峰（金属卟啉配合物的特征频率）［９］，这是卟啉环内 Ｎ原子上的 Ｈ原子被金属钐取代形成 Ｎ—Ｓｍ
而产生的卟啉环骨架振动吸收峰。另外，卟啉ＩＲ谱图上的Ｃ—Ｎ的吸收峰在形成配合物后发生位移，说
明可能已形成钐配合物，而且无卟啉配体残留。

图１　四对甲氧基苯基卟啉（ａ）和四对甲氧基苯基钐卟啉（ｂ）的红外光谱
Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｔｅｔｒａｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎａｎｄ（ｂ）ｔｅｔｒａｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓａｍａｒｉｕｍ（Ⅲ）

从表１配体及配合物的１ＨＮＭＲ数据可以看出，在四（对甲氧基苯基）卟啉的核磁共振氢谱中，
Ｎ—Ｈ的氢化学位移δ－２７４８（２Ｈ），甲氧基上的氢化学位移δ４０２４～４１５５（１２Ｈ），中位取代苯基上的
氢化学位移δ７２５６～７２９６、δ８１１３～８１３４（１６Ｈ），卟啉环吡咯上的氢化学位移δ８８６０（８Ｈ）。卟啉穴
中Ｎ—Ｈ的氢处于卟啉环内，氢周围的电子云密度很大，屏蔽作用很大，其化学位移在高场出现
（δ－２７４８）。生成四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）后，由于 Ｎ—Ｈ的氢被钐离子取代，Ｎ—Ｈ键的
δ－２７４８峰消失，其它峰位置相对于四（对甲氧基苯基）卟啉也稍有移动，但对峰面积的影响很大，表明
钐离子可能已与卟啉发生配位反应。

四（对甲氧基苯基）卟啉的元素分析值（实测值）／％：Ｃ７８４５（７８７４），Ｈ５２１２（５２３５），Ｎ７６２４
（７５９１）。四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物的元素分析值（实测值）／％：Ｃ６２６２（６２８２），Ｈ３９４１
（３９２２），Ｎ６０８５（６１１２）。结果表明，卟啉配体与卟啉钐（Ⅲ）配合物的元素分析结果与所设计的化合
物的实验式相符，所合成的四（对甲氧基苯基）卟啉及四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）配合物的结构与
设计的结构相符。

２．３　荧光光谱
以色谱纯丙酮为溶剂，各化合物浓度均为３０μｍｏｌ／Ｌ，测得各物的荧光光谱数据见表２。由表２可

知，四（对甲氧基苯基）卟啉相对于四苯基卟啉的荧光发射峰发生了明显红移（６５９４→６５２０），这可能
是由于在卟啉苯基上引入了给电子基团（—ＯＣＨ３），增强了间位官能团与卟啉环的共轭作用，使电子跃
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迁的能级减小，导致发射波长红移。而四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）相对于四（对甲氧基苯基）卟啉的
荧光发射峰变化很小，稍有紫移（６５９４→６５８０），说明它们具有相类似的结构；荧光强度为四（对甲氧
基苯基）卟啉＞四（对甲氧基苯基）卟啉钐（Ⅲ）＞四苯基卟啉，这可能是因为钐离子是顺磁性的，它与四
（对甲氧基苯基）卟啉形成配合物使卟啉环的电子云密度有所改变，而且形成的配合物的最低激发单重

态同中心离子三重态之间存在系间窜跃，以及顺磁性金属离子产生的瞬间磁效应与电子自旋偶合进一

步增大了系间窜跃概率，从而降低了最低激发单重态到基态的跃迁几率，使四（对甲氧基苯基）卟啉的

荧光猝灭［１０］。相对于四苯基卟啉，四（对甲氧基苯基）卟啉的—ＯＣＨ３为给电子基团，由于产生 ｐπ共轭
作用，增大了四（对甲氧基苯基）卟啉的摩尔吸光系数，有利于产生更多的激发态分子，导致荧光增强。

表２　化合物的荧光光谱数据
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｄ．（３．０μｍｏｌ／Ｌ） λＥｘ／ｎｍ λＥｍ／ｎｍ Ｆｌｕｏｒｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｔｅｔｒａｐｈｅｎｙｌｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ５１０ ６５２．０ ０．０２
ｔｅｔｒａ（ｐｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ５４０ ６５９．４ ３９．９

ｔｅｔｒａ（ｐｍｅｔｈｏｘｙｐｈｅｎｙｌ）ｐｏｒｐｈｙｒｉｎＳｍ（Ⅲ） ５３９ ６５８．０ １２．９
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