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本发明公开了一种铂基卟啉金属笼及其制

备方法。该配合物通过刚性的金属配位作用，将

卟啉与羧酸钠配体按顺序连接，拉开了卟啉分子

之间的距离，有效地解决了卟啉分子π‑π堆积

时激发态能量淬灭的问题。对卟啉的荧光性质进

行了优化。对卟啉基团的荧光性能进行优化。超

分子金属笼结构具有一定刚性的空腔结构，配位

组分之间的距离和夹角保持一定程度上的确定

性，且配位得到的超分子金属笼可以通过调控其

组装组分优化其溶解性。将苝二酰亚胺等物质引

入到金属笼状配合物当中，通过荧光共振能量转

移将其吸收的450nm‑500nm波段的光能传递给卟

啉分子，有效地补充了卟啉分子的吸收范围。
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1.一种铂基卟啉金属笼的制备方法，其特征在于，由四齿羧酸钠配体、有机铂金属离

子、四吡啶基卟啉配体自组装获得；

所述四齿羧酸钠配体的结构通式为：

；

所述四齿羧酸钠配体为1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、由二甘醇修饰的1,4‑二(5‑间

苯二甲酸钠基)苯、聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、聚乙二醇单

甲醚‑2000修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)萘二酰亚胺

或N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰亚胺中的一种；

所述1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯为：

；

所述由二甘醇修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯为：

；

所述聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯为：

，其中n=8；

所述聚乙二醇单甲醚‑2000修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯为：
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，其中n=45；

所述N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)萘二酰亚胺为：

；

所述N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰亚胺为：

；

所述有机铂金属离子的结构式为：

；

所述四吡啶基卟啉配体的结构式为：
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；

步骤1，将四齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体混合后，在50~55

℃条件下搅拌，获得产物溶液；具体的：

步骤1中，四齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体的混合摩尔比为

1:4:1；

步骤1中，将有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配以4:1的摩尔比混合后，加入4倍体积的

丙酮在50~55℃下搅拌4h，得到混合溶液；

将1摩尔当量的四齿羧酸钠有机配体溶解在1体积的水中，将四齿羧酸钠有机配体溶液

加入在混合溶液中，在50~55℃下搅拌6~8h，得到产物溶液；

步骤2，将产物溶液脱溶，重新溶解，过滤、重结晶、离心后获得铂基卟啉金属笼。

2.根据权利要求1所述的一种铂基卟啉金属笼的制备方法，其特征在于，所述四吡啶基

卟啉配体为5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉，所述有机铂金属离子为顺二(三乙基磷)二(三

氟甲基磺酸)合铂(II)。

3.根据权利要求1所述的一种铂基卟啉金属笼的制备方法，其特征在于，搅拌时间6~
8h。

4.根据权利要求1所述的一种铂基卟啉金属笼的制备方法，其特征在于，步骤1中，将四

齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体混合后加入水和丙酮作为溶剂。

5.根据权利要求1所述的一种铂基卟啉金属笼的制备方法，其特征在于，步骤2中，通过

乙腈进行溶解并过滤；通过乙醚进行重结晶。

6.一种通过权利要求1‑5任意一项所述制备方法制得的铂基卟啉金属笼。

权　利　要　求　书 3/3 页

4

CN 114539552 B

4



一种铂基卟啉金属笼及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于超分子化学技术领域，具体涉及一种铂基卟啉金属笼及其制备方法。

背景技术

[0002] 超分子金属笼状配合物是超分子化学领域的一个重要研究内容。其以金属离子与

有机配位位点配位驱动自组装从而自下而上地自发构筑整个笼状结构，进一步应用于微观

结构调控、荧光调控、化学传感、生物医学等领域。

[0003] 目前，金属配位驱动的自组装主要采用具有空的d电子轨道的过渡金属，如铂、钯、

铁、钴等，可以从分子轨道的角度对其进行设计从而构筑不同的金属笼状配合物。以金属铂

为例，在失去两个电子后成为Pt2+离子，其轨道杂化为dsp2构型，从轨道价键理论可以推得

其配位构型为平面正方形，配位数为4，配位位点之间的夹角恰为90°。

[0004] 铂在组装当中的应用，往往有两种方式。其一是将铂的三个配位位点进行键合，形

成配位位点方向由设计的分子决定的金属有机配体，另一种方式则是将铂直接进行配位，

对其相邻的两个位置进行封堵，使得空余的两个配位位点露出，形成配位位点方向接近直

角的金属有机配体。该方法得到的结构具有一定刚性，较易用美国犹他大学Peter教授提出

的定向键合策略进行自组装结构的设计。

[0005] 如果将卟啉基团引入超分子金属笼，将在拓展超分子金属笼结构的多样性，但是

卟啉的溶解性较差，分子堆积导致荧光淬灭，光谱吸收在450nm到500nm当中存在空白，使得

卟啉超分子金属笼状配合物从而优化其荧光性质。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于克服上述现有技术的缺点，提供一种铂基卟啉金属笼及其制备

方法，以解决现有的卟啉的溶解性较差，分子堆积导致荧光淬灭，使得卟啉超分子金属笼状

配合物荧光性质不好的问题。

[0007] 为达到上述目的，本发明采用以下技术方案予以实现：

[0008] 一种铂基卟啉金属笼的制备方法，由四齿羧酸钠配体、有机铂金属离子、四吡啶基

卟啉配体自主装获得；

[0009] 所述四齿羧酸钠配体的结构通式为：

[0010]

[0011] 所述有机铂金属离子的结构式为：
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[0012]

[0013] 所述四吡啶基卟啉配体的结构式为：

[0014]

[0015] 本发明的进一步改进在于：

[0016] 优选的，所述四齿羧酸钠配体为四齿羧酸钠配体为1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)

苯、由二甘醇修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1,4‑二(5‑

间苯二甲酸钠基)苯、聚乙二醇单甲醚‑2000修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、N,N'‑二

(5‑间苯二甲酸钠基)萘二酰亚胺或N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰亚胺中的一种。

[0017] 优选的，所述四吡啶基卟啉配体为5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉，所述有机铂金

属离子为顺二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)。

[0018] 优选的，步骤1，将四齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体混合

后，在50～55℃条件下搅拌，获得产物溶液；

[0019] 步骤2，将产物溶液脱溶，重新溶解，过滤、重结晶、离心后获得铂基卟啉金属笼。

[0020] 优选的，步骤1中，四齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体的混

合摩尔比为1:4:1。

[0021] 优选的，搅拌时间6～8h。

[0022] 优选的，步骤1中，将四齿羧酸钠有机配体、有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体混

合后加入水和丙酮作为溶剂。

[0023] 优选的，步骤2中，通过乙腈进行溶解并过滤；通过乙醚进行重结晶。

[0024] 优选的，步骤1中，将有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配以4:1的摩尔比混合后，加

入4倍体积的丙酮在50～55℃下搅拌4h，得到混合溶液；

[0025] 将1摩尔当量的四齿羧酸钠有机配体溶解在1体积的水中，将四齿羧酸钠有机配体

溶液加入在混合溶液中，在50～55℃下搅拌6～8h，得到产物溶液。

[0026] 一种通过上述制备方法制得的铂基卟啉金属笼。

[0027] 与现有技术相比，本发明具有以下有益效果：

[0028] 本发明公开了一种基于金属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合物的制备方法，

该制备过程中，有机金属铂离子将在脱去两个三氟甲基磺酸根之后与一个吡啶配位位点上

的氮原子结合，有机金属铂离子同时和一个羧酸配位位点进行自组装，整个制备过程更为

简单，在超分子化合物自纠错性质的影响之下最终形成目标产物。本发明的制备过程通过

助溶基团(三乙基膦，PEt3)的引入，有效地解决了卟啉分子在部分溶剂中的溶解性差的问

题。

[0029] 进一步的，本发明进一步发展了一种高效的一锅串联合成法，使得所制备的基于
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苝二酰亚胺基团为核的四齿羧酸钠配体的卟啉‑金属笼状配合物的产率从传统的一锅法的

41％提高到78％。完全的一锅法过程中，虽然自组装反应具有动态可逆的性质，但由于对反

应时间和效率的控制，还是会有很多的配体错配现象。该方法中第一步每一个卟啉的四个

角的团上都会配一个金属铂离子，能够减少整体配体错配现象。

[0030] 本发明还公开了一种铂基卟啉金属笼。该配合物通过刚性的金属配位作用，将卟

啉与羧酸钠配体按顺序连接，拉开了卟啉分子之间的距离，有效地解决了卟啉分子π‑π堆积

时激发态能量淬灭的问题。对卟啉的荧光性质进行了优化。对卟啉基团的荧光性能进行优

化。超分子金属笼的优势在于，具有一定刚性的空腔结构，配位组分之间的距离和夹角保持

一定程度上的确定性，且配位得到的超分子金属笼可以通过调控其组装组分优化其溶解

性。将苝二酰亚胺等物质引入到金属笼状配合物当中，通过荧光共振能量转移将其吸收的

450nm‑500nm波段的光能传递给卟啉分子，有效地补充了卟啉分子的吸收范围。

附图说明

[0031] 图1为本发明的一锅法制备流程图；

[0032] 图2为实施例1得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0033] 图3为实施例1得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0034] 图4为实施例3得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0035] 图5为实施例3得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0036] 图6为实施例4得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0037] 图7为实施例4得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0038] 图8为实施例6得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0039] 图9为实施例6得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0040] 图10为实施例7得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0041] 图11为实施例7得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0042] 图12为实施例8得到的超分子金属笼状配合物纯品的1H  NMR图；

[0043] 图13为实施例8得到的超分子金属笼状配合物纯品的31P  NMR图；

[0044] 图14为实施例8得到的超分子金属笼状配合物纯品在470nm的激发波长下在625nm

到800nm范围内的荧光发射图。

具体实施方式

[0045] 下面结合附图和具体的实施例对本发明做进一步详细描述：

[0046] 本发明的一个实施例公开了一种基于金属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合

物，该配合物由四齿羧酸钠配体与有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体自组装获得。采用的

四齿羧酸钠配体结构通式为：
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[0047]

[0048] 四吡啶基卟啉配体为5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉，其结构式为：

[0049]

[0050] 有机铂金属离子为顺二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)，结构式为：

[0051]

[0052] 具体的，四齿羧酸钠配体为1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、由二甘醇修饰的1,4‑

二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、聚

乙二醇单甲醚‑2000修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯、N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)萘

二酰亚胺或N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰亚胺。

[0053] 本发明的一个实施例公开了一种基于金属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合

物的制备方法，其卡通示意图如图1所示，该制备方法为一锅法制备。该制备方法包括以下

步骤：

[0054] 1)将四齿羧酸钠有机配体与有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体以1:4:1的摩尔

比当量称量并混合到容器中，加入水和丙酮(水:丙酮＝1:4v/v)的混合溶剂，在50～55℃的

条件下搅拌6～8h，得到混合溶液A。该温度可以在防止溶剂沸腾的基础上使得分子运动速

率加快，更容易达到平衡态。由于超分子化学动态可逆的特性，溶液内将根据其物质含量以

1:4:1的比例形成金属笼，该比例能够防止基团之间错配，如Pt和两个羧酸钠，或两个吡啶

的配位，进而防止产物结构扭曲，产物不纯。

[0055] 2)吹干混合溶液A中溶剂，采用乙腈将目标金属笼状配合物溶解并过滤掉其中不

溶于乙腈的副产物三氟甲磺酸钠及其他未配位的杂质，如卟啉，继而在溶液中加入适量乙

醚进行重结晶，提高产物纯度，离心并干燥后得到的沉淀即为目标金属笼。

[0056] 本发明的一个实施例公开了一种基于金属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合

物的制备方法，所述基于金属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合物采用一锅串联合成法

进行制备，包括以下步骤：

[0057] 1)将有机铂金属离子、四吡啶基卟啉配体以4:1的摩尔比当量称量并混合到容器

中，加入4体积的丙酮在50～55℃的条件下搅拌4小时，得到混合溶液，该步骤中，每一个卟

啉的四个角的吡啶基团的氮原子上都会配位一个金属铂离子，能够减少后续步骤中整体基
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团上错配的现象。

[0058] 2)将1当量的四齿羧酸钠有机配体完全溶解在1体积的水中，获得四齿羧酸钠有机

配体溶液，并在搅拌的条件下将其转移到第一步得到的溶液中，在50～55℃的条件下搅拌6

～8h。

[0059] 3)吹干其中溶剂，采用乙腈和乙醚进行重结晶，离心并干燥后得到目标的基于金

属配位构筑的卟啉超分子金属笼状配合物。

[0060] 下面结合具体的实施例进一步分析

[0061] 实施例1：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0062] 采用的四齿羧酸钠配体如图所示：

[0063]

[0064] 称取1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯(2.47mg，0.005mmol，1.0equiv)，顺二(三乙基

磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，4.0equiv)，5,10,15,20‑四(4‑吡啶

基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，一次性加入到一个容量为20mL的玻璃瓶当中。在

玻璃瓶中加入水(2mL)，丙酮(8mL)，在55℃的条件下搅拌7h。此后在通风橱中用干燥的氮气

吹干其中溶剂，加入乙腈(2mL)溶解并过滤，取滤液加入乙醚(4mL)重结晶，离心后得到产物

金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：11.36mg(68％)。

[0065] 如图2，图3所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。其

中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处化

学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0066] 实施例2：铂基卟啉金属笼的一锅串联合成法制备

[0067] 采用的四齿羧酸钠配体同实施例1.

[0068] 第一步，称取5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，顺

二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，4.0equiv)，加入到一个容

量为20mL的玻璃瓶当中。加入溶剂丙酮(8mL)，在55℃的条件下搅拌4小时。

[0069] 第二步，在一个容量为10mL的玻璃瓶中称取1 ,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯

(2.47mg，0.005mmol，1.0equiv)，完全溶解在水(1.5mL)中，并在搅拌的条件下将其滴加到

第一步得到的溶液中，进一步用水(0.5mL)转移残留在玻璃瓶内壁上的物料，保证完全转

移，进一步在55℃的条件下搅拌7h。

[0070] 第三步，在通风橱中用干燥的氮气将第二步得到的溶液吹干，将得到的固形物溶

解在乙腈(2mL)中并过滤掉不溶物，取滤液用乙醚(4mL)重结晶，离心后得到卟啉金属笼，干

燥后呈产物黑紫色固体，产率：13.53mg(81％)。

[0071] 实施例3：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0072] 采用的四齿羧酸纳配体如图所示：
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[0073]

[0074] 称取由二甘醇修饰的1 ,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯(3 .51mg，0 .005mmol，

1.0equiv)，顺二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，4.0equiv)，

5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，一次性加入到一个容量为

20mL的玻璃瓶当中。在玻璃瓶中加入水(2mL)，丙酮(8mL)，在55℃的条件下搅拌7h。此后在

通风橱中用干燥的氮气吹干其中溶剂，加入乙腈(2mL)溶解并过滤，取滤液加入乙醚(4mL)

重结晶，离心后得到产物金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：13.46mg(76％)。

[0075] 如图4，图5所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。其

中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处化

学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0076] 实施例4：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0077] 采用的四齿羧酸钠配体如图所示：

[0078] 其中n≈8

[0079] 称取由聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1 ,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯(6 .45mg，

0.005mmol，1.0equiv)，顺二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，

4.0equiv)，5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，一次性加入到

一个容量为20mL的玻璃瓶当中。在玻璃瓶中加入水(2mL)，丙酮(8mL)，在50℃的条件下搅拌

8h。此后在通风橱中用干燥的氮气吹干其中溶剂，加入乙腈(2mL)溶解并过滤，取滤液加入

乙醚(4mL)重结晶，离心后得到产物金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：14.69mg(71％)。

[0080] 如图6，图7所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。其

中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处化

学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0081] 实施例5：铂基卟啉金属笼的一锅串联合成法制备

[0082] 采用的四齿羧酸钠配体同实施例4。

[0083] 第一步，称取5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，顺

二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，4.0equiv)，加入到一个容

量为20mL的玻璃瓶当中。加入溶剂丙酮(8mL)，在55℃的条件下搅拌4小时。

[0084] 第二步，在一个容量为10mL的玻璃瓶中称取聚乙二醇单甲醚‑400修饰的1,4‑二
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(5‑间苯二甲酸钠基)苯(6.45mg，0.005mmol，1.0equiv)，完全溶解在水(1.5mL)中，并在搅

拌的条件下将其滴加到第一步得到的溶液中，进一步用水(0.5mL)转移残留在玻璃瓶内壁

上的物料，保证完全转移，进一步在55℃的条件下搅拌7h。

[0085] 第三步，在通风橱中用干燥的氮气将第二步得到的溶液吹干，将得到的固形物溶

解在乙腈(2mL)中并过滤掉不溶物，取滤液用乙醚(4mL)重结晶，离心后得到卟啉金属笼，干

燥后呈产物黑紫色固体，产率：16.14mg(78％)。

[0086] 实施例6：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0087] 采用的四齿羧酸纳配体如图所示：

[0088] 其中n≈45

[0089] 称取由聚乙二醇单甲醚‑2000修饰的1,4‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苯(22 .45mg，

0.01mmol，1.0equiv)，顺二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(14.59mg，0.02mmol，

4.0equiv)，5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(3.09mg，0.005mmol，1.0equiv)，一次性加入到

一个容量为20mL的玻璃瓶当中。在玻璃瓶中加入水(2mL)，丙酮(8mL)，在52℃的条件下搅拌

6h。此后在通风橱中用干燥的氮气吹干其中溶剂，加入乙腈(2mL)溶解并过滤，取滤液加入

乙醚(4mL)重结晶，离心后得到产物金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：20.62mg(56％)。

[0090] 如图8，图9所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。其

中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处化

学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0091] 实施例7：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0092] 采用的四齿羧酸钠配体如图所示：

[0093]

[0094] 称取N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)萘二酰亚胺(6.82mg，0.01mmol，1.0equiv)，顺

二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(29.18mg，0.04mmol，4.0equiv)，5,10,15,20‑四

(4‑吡啶基)卟啉(6.19mg，0.01mmol，1.0equiv)，一次性加入到一个容量为40mL的玻璃瓶当

中。在玻璃瓶中加入水(4mL)，丙酮(16mL)，在50℃的条件下搅拌6h。此后在通风橱中用干燥

的氮气吹干其中溶剂，加入乙腈(3mL)溶解并过滤，取滤液加入乙醚(4mL)重结晶，离心后得
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到产物金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：23.3mg(66％)。

[0095] 如图10，图11所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。

其中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处

化学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0096] 实施例8：铂基卟啉金属笼的一锅法制备

[0097] 采用的四齿羧酸钠配体如图所示：

[0098]

[0099] 称取N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰亚胺(8.07mg，0.01mmol，1.0equiv)，顺

二(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(29.18mg，0.04mmol，4.0equiv)，5,10,15,20‑四

(4‑吡啶基)卟啉(6.19mg，0.01mmol，1.0equiv)，一次性一锅法加入到一个容量为40mL的玻

璃瓶当中。在玻璃瓶中加入水(4mL)，丙酮(16mL)，在53℃的条件下搅拌6h。此后在通风橱中

用干燥的氮气吹干其中溶剂，加入乙腈(3mL)溶解并过滤，取滤液加入乙醚(4mL)重结晶，离

心后得到产物金属笼，干燥后呈黑紫色固体，产率：14.98mg(41％)。

[0100] 如图12，图13所示，由1H  NMR和31P  NMR数据共同表征证明产物金属笼纯品的获得。

其中1H  NMR中积分比例正确，31P  NMR裂分的双峰证明有机金属铂配体上的两个P原子所处

化学环境不同，符合预期金属笼的构型。

[0101] 如图14所示，为30μmol/L的金属笼纯品在乙腈当中的溶液在470nm激发波长下的

荧光谱图。氢卟啉的吸收光谱不含470nm的波长，苝二酰亚胺官能团的吸收光谱含有470nm

的波长。图14由470nm激发的荧光谱图显示的恰为氢卟啉的荧光发射特征峰，说明在470nm

波长的激发下，卟啉分子与苝二酰亚胺之间发生了荧光共振能量传递，将光能由苝二酰亚

胺传递给卟啉分子，有效地补充了卟啉分子的吸收范围。

[0102] 实施例9：铂基卟啉金属笼的一锅串联合成法制备

[0103] 采用的四齿羧酸钠配体同实施例6。

[0104] 第一步，称取5,10,15,20‑四(4‑吡啶基)卟啉(6.19mg，0.01mmol，1.0equiv)，顺二

(三乙基磷)二(三氟甲基磺酸)合铂(II)(29.18mg，0.04mmol，4.0equiv)，加入到一个容量

为40mL的玻璃瓶当中。加入溶剂丙酮(16mL)，在55℃的条件下搅拌4小时。

[0105] 第二步，在一个容量为10mL的玻璃瓶中称取N,N'‑二(5‑间苯二甲酸钠基)苝二酰

亚胺(8.07mg，0.01mmol，1.0equiv)，完全溶解在水(3mL)中，并在搅拌的条件下将其滴加到
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第一步得到的溶液中(使得反应充分，防止基团错配)，进一步用水(1mL)转移残留在玻璃瓶

内壁上的物料，保证完全转移，进一步在55℃的条件下搅拌8h。

[0106] 第三步，在通风橱中用干燥的氮气将第二步得到的溶液吹干，将得到的固形物溶

解在乙腈(3mL)中并过滤掉不溶物，取滤液用乙醚(4mL)重结晶，离心后得到卟啉金属笼，干

燥后呈产物黑紫色固体，产率：28.67mg(78％)。

[0107] 实施例9所得化合物与实施例8完全相同，产率有较大幅度提升。

[0108] 以上所述仅为本发明的较佳实施例而已，并不用以限制本发明，凡在本发明的精

神和原则之内，所作的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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图5

图6
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图10
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图11

图12
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图13

图14
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