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摘要：合成了一种新的酞菁化合物的前驱体，以邻苯二甲酰亚胺为起始原料，经３０％的发烟硫酸碘化得到４，５?二碘邻苯二甲酰

亚胺，氨解、脱水得到４，５?二碘邻苯二甲腈。考察了碘化的影响因素，柱层析分离得到高纯度的４，５?二碘邻苯二甲腈，反应总

收率为５６％，目标产物结构经１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ确认。
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　　酞菁化合物以其特有的化学稳定性质，最初被

应用于颜料、染料及印染工业［１］。随着科技的进

步，发现其具有独特的电学性能、光学性能以及优

异的催化性能，可以被用作化学传感器的敏感材

料［２?３］、太阳能电池的光电转换材料［４］、光记录介

质材料［５］、非线形光学材料［６］、光催化剂，电催化

剂和生物内的多功能酶［７?９］等。为此，酞菁化合物

被喻为２１世纪的新材料。

为了满足不同应用领域的特殊要求，通常要对

酞菁金属配合物的分子结构进行适当的调整和修

饰，如在酞菁周环上引入功能性取代基，这些取代

基一般是在合成前驱体时引入的。不同基团取代的

邻苯二腈是合成各种酞菁化合物的重要前驱体。陈

文兴［１０］等人将氨基连到邻苯二腈上使其合成酞菁

之后具有很好的水溶性。ＷａｄａＴ
［１１］等人将烷基和

烷氧基连到邻苯二腈上使其合成的酞菁具有很好的

脂溶性。ＭｉｒｏｓｌａｖＤ
［１２］等人对邻二甲苯碘化，氧

化，氨化，脱水得到了４，５?二碘邻苯二腈，反应

中间步骤较多且反应总收率只有２０％。本文通过

对邻苯二甲酰亚胺碘化，氨解，脱水合成了４，５?

二碘邻苯二甲腈，缩短了反应步骤并且总收率比较

高。从４，５?二碘邻苯二甲腈进一步合成４，５?二全

氟烷基邻苯二甲腈进而合成全氟烷基酞菁，应用于

氟碳相催化氧化反应。

 收稿日期：２０１３?１２?２０。

作者简介：邱滔 （１９６７－），男，江苏常州人，研究员，主要从事农药、染料等精细化工中间体研究。



合成路线如下：

１　实验部分

１．１　主要仪器与试剂

仪器：Ｘ?４显微熔点仪；Ａｖａｎｃｅ５００ＭＨｚ

超导傅里叶变换核磁共振波谱仪 （德国Ｂｒｕｋｅｒ公

司）；ＬＣ?１００液相色谱仪 （上海伍丰科学仪器有

限公司）。

试剂：３０％发烟硫酸 （工业级），邻苯二甲酰

亚胺，单质碘，浓氨水，氯化亚砜，ＤＭＦ （Ｎ，Ｎ?

二甲基甲酰胺），乙酸乙酯，石油醚，丙酮，无水

甲醇，无水乙醇，Ｋ２ＣＯ３，Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 均为分析级。

１．２．１　４，５?二碘邻苯二甲酰亚胺的合成

在１００ｍＬ单口烧瓶中加入邻苯二甲酰亚胺

１４．７ｇ （０．１００ｍｏｌ），３０％发烟硫酸６０ｍＬ，单质

碘３１．８ｇ （０．１２５ｍｏｌ），油浴加热至８０℃，搅拌

７２ｈ。待反应完毕，将产物倾倒在１０００ｍＬ冰水

中，抽滤，将所得滤饼用 ２％ Ｋ２ＣＯ３ 和饱和

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ 溶液洗涤，烘干，得到黄色固体。柱层

析后，得到４，５?二碘邻苯二甲酰亚胺３５．９ｇ。ｍｐ：

２９７～２９９℃ （文 献 ［１３］值 ２９７～２９９℃）。
１Ｈ

ＮＭＲ （ＤＭＳＯ?ｄ６）δ：８．２５ （ｓ，２Ｈ），１１．４１

（ｓ，１Ｈ）。

１．２．２　４，５?二碘邻苯二甲酰胺的合成

在５００ｍＬ烧瓶中加入３０．０ｇ上一步的产物，

４００ｍＬ浓氨水，室温下电磁搅拌２４ｈ，待反应完

毕，抽滤，将所得滤饼用１５００ｍＬ冰水洗涤，烘

干，得到浅黄色产物。柱层析后，得到４，５?二碘

邻苯二甲酰胺２３．４ｇ。ｍｐ：２９７～２９９℃ （文献

［１３］值２９７～２９９℃）。
１Ｈ ＮＭＲ （ＤＭＳＯ?ｄ６）δ：

７．９１ （ｓ，２Ｈ），７．８０，７．３９ （ｂｓ，４Ｈ）。

１．２．３　４，５?二碘邻苯二甲腈的合成

在带 有 温 度 计 的 四 口 烧 瓶 中 加 入 ４１．６ｇ

（０．１００ｍｏｌ）上一步产物，Ｎ，Ｎ?二甲基甲酰胺

５００ｍＬ，用冰盐浴将其降温至－１５℃，滴加氯化

亚砜１３０ｇ （１．０８ｍｏｌ），氯化亚砜滴加完毕，温度

自然升至０℃，反应４．５ｈ，将反应液倒入激烈搅拌

的冰水中，有白色固体析出，抽滤，滤饼用１

５００ｍＬ冰水洗涤３次，烘干，柱层析得到３０．０ｇ

４，５?二碘邻苯二腈。ｍｐ：２１６～２１７℃ （文献 ［１３］

值２１６～２１７℃）。
１ＨＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ：８．１９（ｓ）；

１３

ＣＮＭＲ （ＣＤＣｌ３）δ：１４２．５ （ｓ），１１７．３（ｓ），１１４

（ｄ）。

２　结果与讨论

在邻苯二甲酰亚胺碘化的过程中，由于碘化具

有可逆性，所以采用ＳＯ３ 作氧化剂，使反应中产

生的碘化氢再氧化成元素碘，重复参加反应。邻苯

二甲酰亚胺的苯环上有４个位置可以取代，通过严

格控制反应条件和反应物配比等可以使反应主要生

成二取代物，再通过柱层析，得到较纯的４，５?二

碘邻苯二甲酰亚胺。本文重点研究了４，５?二碘邻

苯二甲酰亚胺合成的影响反应的因素，主要有单质

碘与邻苯二甲酰亚胺的配比，反应温度和反应时

间。

２．１　反应时间对取代反应收率的影响

参照步骤１．２．１改变反应时间，研究反应时间

对产物收率的影响，具体结果见表１。

表１　反应时间对４，５?二碘邻苯二甲酰亚胺收率的影响

犜犪犫犾犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犻犿犲狅狀狔犻犲犾犱狅犳４，５?犱犻犻狅犱狅狆犺狋犺犪犾犻犿犻犱犲

反应时间／ｈ １２ ２７ ３９ ５１ ７２

产率／％ ５１ ６３ ７５ ８０ ８７

　　由表１可见，随着反应时间的增加，收率也增

加，当反应时间为７２ｈ时，收率为８７％。

２．２　反应温度对碘取代个数的影响

参照步骤１．２．１改变反应温度，研究对产物单

取代和双取代的影响，具体结果见图１。

图１　温度对碘取代个数的影响

犉犻犵．１　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犻狅犱犻狀犲狊狌犫狊狋犻狋狌狋犲犱狀狌犿犫犲狉

·２· 常州大学学报 （自然科学版）　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４年



　　由图１可知随着反应温度升高，单个碘取代产

物逐渐减少，双碘取代产物逐渐增多。

２．３　合成条件的优选

通过正交试验来测定反应的较佳参数，以不同

反应温度 （Ａ）、反应物的物质的量比 ［狀 （邻苯二

甲酰亚胺）∶狀 （碘）］ （Ｂ）、反应时间 （Ｃ）为反

应因素，以产物４，５?二碘邻苯二甲酰亚胺收率为

评价指标进行正交实验优化。实验数据结果见表

２。

表２　４，５?二碘邻苯二甲酰亚胺合成影响因素正交实验结果

犜犪犫犾犲２　犗狉狋犺狅犵狅狀犪犾犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳狋犺犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狊狔狀狋犺犲狊犻狊４，５?犇犻犻狅

犱狅狆犺狋犺犪犾犻犿犻犱犲

实验号 温度／℃ 配比 反应时间／ｈ 产率／％

１ ７０ １∶２．０ ２４ ５１

２ ７０ １∶２．５ ４８ ６８

３ ７０ １∶３．０ ７２ ８２

４ ７５ １∶２．０ ４８ ６８

５ ７５ １∶２．５ ７２ ８１

６ ７５ １∶３．０ ２４ ６４

７ ８０ １∶２．０ ７２ ７６

８ ８０ １∶２．５ ２４ ８７

９ ８０ １∶３．０ ４８ ７６

犓１ ２０１ １９５ ２０２

犓２ ２１３ ２３６ ２１２

犓３ ２３９ ２２２ ２３９

极差 １２．６７ １３．６７ １２．３４

　　由表２的计算分析可知，按极差大小顺序排

列，各因素对反应影响的大小顺序：原料配比＞反

应温度＞反应时间。优化方案为Ａ３Ｂ２Ｃ３。

３　结　论

以邻苯二甲酰亚胺为起始原料，经碘化，氨

解，脱水得到４，５?二碘邻苯二甲腈，重点研究了

碘代反应，较佳的工艺参数如下：狀 （邻苯二甲酰

亚胺）∶狀 （碘）＝１∶２．５，反应温度８０℃，反应

时间为７２ｈ，总收率为５６％。目标产物４，５?二碘邻

苯二甲腈结构经１ＨＮＭＲ，１３ＣＮＭＲ确认。
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