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FŶ

为溶剂&氩气保护&回流反应过夜&减压旋干得到粗产物&用环己烷与二氯甲烷的混合溶剂过硅胶柱得

到纯净的紫红色产物&产率
C>b

&熔点!

(*>`(()i

'

*

Y'PJ

#

2H2%

!

&

?))PYN

$

6

!

>&?+C

#

:

&

(Y

&

D.AY

$&

>&+)!

"

>&!?"

#

=

&

+Y

&

,_(!YN

&

D.AY

$&

>&))C

"

"&K>K

#

=

&

*Y

&

,_>&?YN

&

D.AY

$&

"&?"C

"

"&?+"

#

;

&

(Y

&

,_

"&(?YN

&

D.AY

$&

"&+>(

"

"&+C?

#

=

&

(Y

&

,_>&?YN

&

D.AY

$&

"&)KC

"

"&)"K

#

=

&

(Y

&

,_>&?YN

&

D.AY

$&

+&()!

#

:

&

(Y

&

'A2Y

(

$&

!&K(C

#

:

&

!Y

&

D.dA2Y

!

$&

*&"?!

#

:

&

(Y

&

JA2Y

(

$&

*&!"?

"

*&(>+

#

M

&

*)Y

&

JA2Y

(

$&

)&>K)

"

)&>C!

#

;

&

!Y

&

,_ C&"?YN

&

JA2Y

!

$%

D/0%&O0%O=1$.2

!"

Y

!!

'd

!

!

2>(&!?

&

YC&*C

&

'(&C)

&

d>&>K

%

1$-/=

2>(&!>

&

YC&*"

&

'(&?>

&

d>&>"

'

!

$

KA

+

+A

#二苯基胺基$苯基,

A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺#

2!

$合成'

将
KA

溴
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺#

)&K>MM$%

&

)&?

4

$&

+A

#二苯基氨基$苯硼酸#

*&*"MM$%

&

)&!!>

4

$&

Q

(

2d

!

#

**&"MM$%

&

*&C(

4

$&蒸馏水#

*MR

$和四三苯基膦钯#

)&)+>>MM$%

&

)&)C

4

$在三颈瓶中混

合&以干燥
FŶ

为溶剂&氩气保护&回流反应过夜&减压旋干得到粗产物&用环己烷与二氯甲烷的混合溶剂过

硅胶柱得到纯净的紫红色产物&产率
C>b

&熔点&

*>K`*K*i

'

*

Y'PJ

#

2H2%

!

&

?))PYN

$

6

!

>&?)C

"

>&+K?

#

=

&

(Y

&

,_?&?YN

&

D.AY

&$

>&!>*

"

>&!C"

#

=

&

(Y

&

,_"YN

&

D.AY

$&

>&!)(

#

:

&

(Y

&

D.AY

$&

>&**(

"

>&)KC

#

=

&

*Y

&

,_>YN

&

D.AY

$&

"&?>?

"

"&?C)

#

M

&

(Y

&

D.AY

$&

"&+()

"

"&+)!

#

=

&

(Y

&

,_>&?YN

&

D.AY

$&

"&!+C

"

"&!*?

#

;

&

+Y

&

,_"&"?YN

&

D.AY

$&

"&(C*

"

"&(*>

#

;

&

CY

&

,_*)&"?YN

&

D.AY

$&

"&*)K

"

"&)>)

#

;

&

(Y

&

,_"&(?YN

&

D.AY

$&

+&*>>

"

+&*?"

#

;

&

(Y

&

,_"&"?YN

&

'A2Y

(

$&

*&"C+

"

*&"(*

#

M

&

(Y

&

JA2Y

(

$&

*&++K

"

*&(?C

#

M

&

*)Y

&

JA2Y

(

$&

)&>K*

"

)&>C?

#

;

&

!Y

&

,_C&"?YN

&

JA2Y

!

$%

D/0%&O0%O=1$.2

+>

"

Y

+)

'

(

d

(

!

2>?&*>

&

Y?&KC

&

'+&*+

&

d+&"!

%

1$-/=2>?&()

&

Y?&K?

&

+&*(

&

d+&"(

'

图
:

!

<

'

=

'

F

'

9G&

!

四甲酸二酐与正辛胺反应机理

:

!

结果与讨论

:;9

!

合成机理与表征

!

&

+

&

K

&

*)A

"

四甲酸二酐与正辛胺反应机理如图
(

所示&由其机理可知温度过高或反应时间过长时产物

>C
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图
<

!

V&

#正辛基$

!

&<

'

=&

二羧酸

单酰亚胺的结构

是
'

&

'kA

正辛基
A!

&

+

&

K

&

*)A

"

四甲酰二亚胺&而不是
'A

正辛基
A!

&

+A

二

甲酰亚胺
AK

&

*)A

二羧酸酐&通过实验可知当温度在
C)i

&时间
C3

时
'A

正辛基
A!

&

+A

二甲酰亚胺
AK

&

*)A

二羧酸酐产率较高'

'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺结构如图
!

所示&由结构可看出

由于
'A

正辛基
A!

&

+A

二甲酰亚胺的影响溴化主要发生在右边的
"

&

>

&

K

&

*)

&

**

&

*(

位置&左边的供电效应在
"

&

K

&

*)

&

*(

位置发生溴化&而
"

&

*(

位空间阻力比
K

&

*)

位大&即溴化在
K

位或
*)

位&由
'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺结构可知
'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺是对称化

合物&无论溴化
K

位或
*)

位&其溴化产物为同一化合物
KA

溴
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺'

E-N-\6

偶合反应的机理如图
+

所示&由反应机理可以看出四三苯基膦钯#

)

$在被氧气或过氧化物氧化成

#其过程是不可逆的$二价钯而失去催化活性&所以为了避免四三苯基膦钯被氧气或过氧化物氧化而失去催

化活性&反应在氩气保护下进行&而且反应溶剂需要用金属钠干燥'

图
=

!

D(O(M-

偶合反应的机理

表征!以
KA

苯基
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺#

2*

$为例&简单分析化合物的*

YA'PJ

谱'化合物

上
Y

的位置#

2*

$如图
?

所示'它可以简单的分成
!

个部分&酰胺上的长的直链取代基*

"

环和
"

环上的取

代基'由于酰胺是一个吸电子基&故而正辛基的
*C

和
*"

位上电荷密度减小&特别是
*C

位&其位移
*

值明显

增大&在
+&(

"

+&*

表现出一个三峰%

*"

位在
*&>

"

*&"

表现出一个五重峰&

*>

"

*(

位在
*&?

"

*&(

表现出一个复

杂的多峰&

(!

位为甲基&在
)&K)

"

)&>C

表现出一个三峰'

"

酰亚胺的
"

环上*

YA'PJ

的化学位移在
*

_

"&?

"

K

均表现出
"

环的多重峰&在
KA

苯基
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸酰亚胺上&由于
"

环处于一个近似对称的

KC

第
"

期 高
!

放!等'新型
KA

取代基
A'A

正辛基
!

A!

!

+A
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结构&所以
*

和
>

&

(

和
"

&

!

和
C

&

+

和
?

&

K

和
*)

位上的
Y

的
*

相近&

"

环是一个大的
#

结构&上面的电荷密度

分布相对均匀&但由于酰胺的吸电子作用的影响&导致
!

和
C

&

+

和
?

位电荷密度减小&故而在*

YA'PJ

上表

现出在
K

"

>&?

出现
+

个明显的双峰'由于苯的供电作用的影响&导致
*

和
>

&

(

和
"

&

*)

位的电荷密度增加&

故在*

YA'PJ

上表现出在
"&?

"

>&?

出现
+

个明显的双峰且在
"&C

"

"&?

出现一个三峰'取代基苯上
**

&

*(

&

*!

&

*+

&

*?

位的
Y

相近&在*

YA'PJ

上表现出在
"&?

左右'

图
>

!

I9

结构式及9

NVYA

分析

图
?

!

化合物
I9

"

I<

在二氯甲烷溶液#

&

'

Z<;F:[9G

S<

2.+

"

H

'

&

0

Z<;@:[9G

S<

2.+

"

H

'

&

$

Z:;F>[9G

S<

2.+

"

H

$

:;:

!

溶解度

称取
KA

苯基
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺#

2*

$

*))M

4

放入
?MR

容量瓶中加入二氯甲烷定容且完

全溶解&其溶液呈透明橘黄色&如图
C

#

0

$所示%称取
KA

#

+A

甲氧基苯基$

A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺

#

2(

$

*))M

4

放入
?MR

容量瓶中加入二氯甲烷定容且完全溶解&其溶液呈透明红色&如图
C

#

S

$所示%称取

KA

+

+A

#二苯基胺基$苯基,

A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺#

2!

$

*))M

4

放入
?MR

容量瓶中加入二氯甲烷

定容且完全溶解&其溶液呈透明紫色&如图
C

#

O

$'

)"
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目标化合物在极性溶剂乙酸乙酯溶解性最好&这是因为乙酸乙酯的极性较二氯甲烷*苯*环己烷的极

性要大&故以荧光紫外图谱以乙酸乙酯为化合物的典型溶剂&其次是在二氯甲烷中有很好溶解性&在非极

性溶剂苯和环己烷中也有一定的溶解性%这是因为在
K

位引入取代基破坏了
"

亚胺衍生物的稠环共轭体

系的共平面性&使分子之间的大
#

键相互作用大大降低&晶格能也随之降低&从而使目标化合物的溶解性

增加'

:;<

!

紫外 可见光谱分析

将化合物
2*

&

2(

和
2!

配成
*h*)

`?

M$%

"

R

不同溶剂的稀溶液进行紫外 可见光谱分析&测得化合物

2*A2!

在不同溶剂中的最大吸收波长#

"

M0]

0S:

!

/M

$和摩尔消光系数#

7

!

M$%

`*

-

OM

`*

$&结果如表
*

所示'

表
9

!

化合物
I9

"

I<

在不同溶剂中的最大吸收波长#

"

2'4

'0)

!

*2

$和摩尔消光系数#

#

!

9[9G

S>

2.+

S9

(

$2

S9

$

化合物
!

#

2*

$

"

M0]

0S:

#

2*

$

!

#

2(

$

"

M0]

0S:

#

2(

$

!

#

2!

$

"

M0]

0S:

#

2!

$

环己烷
)&?)C +>( )&!)! +>? )&(>! ?**

苯
)&+!* ?*C )&+(* ?*K )&+*K ?(*

二氯甲烷
)&+!) +KC )&!>+ ?*( )&!"+ ?(!

乙酸乙酯
)&+?+ +KC )&++* ?)! )&!?! ?*(

从表
*

中可以看出&

2*A2!

均有较高的摩尔消光系数&但
2*

均高于
2(

&

2!

&这是因为引入苯基使得
"

类

分子具有更大的平面性&故而增强了分子的共轭性&而
2(

&

2!

由于引入甲氧基与
'

&

'A

二苯基氨基&一定程

度上对
"

环进行了一定程度的扭曲&

"

环平面性遭到破坏&故而吸收强度反而下降'由表
*

可以看出在环己

烷&二氯甲烷中
2*

明显高于
2(

&

2!

&在苯中&

!

种分子的摩尔消光系数相差不大&在乙酸乙酯中
2*

的摩尔消

光系数与
2(

相近&这是由于溶剂效应造成的&不同极性溶剂与化合物之间的相互之间的作用不同&特别是溶

剂分子与供电基团中的氧原子&氮原子之间静电作用大小不同'在典型溶剂乙酸乙酯中的紫外 可见吸收光

谱如图
"

示'在光谱图中可以看到化合物
2*

&

2(

&

2!

在
+))

"

??)/M

均有吸收&

2!

更是延展到了
C))/M

&

这是因为随着引入的基团的供电子能力增强&最大吸收波长变长&吸收强度变大%相比于
2*

&由于
2(

和
2!

分别引入了供电基团甲氧基与
'

&

'A

二苯基氨基使其紫外 可见吸收光谱发生红移'

图
@

!

化合物
I9

"

I<

在乙酸乙酯#

&Z9[9G

S>

2.+

"

H

$中的紫外可见光谱

:;=

!

荧光光谱分析

将化合物
2*

&

2(

&

2!

配成
*h*)

`?

M$%

"

R

不同溶剂的稀溶液进行荧光分析&测定在不同溶剂中的荧光

最大发射波长#

"

M0]

1

$其结果如表
(

所示&从表
(

中可以看出&随着取代基供电子能力的增加&荧光最大发射波

长#

"

M0]

1

$发生红移&这是由于供电基团的影响使
"

环上电子云密度增大&分子从基态到激发态的过程中也随

*"

第
"
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!
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KA

取代基
A'A

正辛基
!

A!

!
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之发生更强的分子内电荷转移&分子内电荷转移过程中会损失部分能量&即发生非辐射跃迁'

表
:

!

化合物
I9

"

I<

在不同溶剂中#

&Z9[9G

S>

2.+

"

H

$的荧光最大发射波长#

"

2'4

"

$

化合物
"

M0]

1

2* 2( 2!

环己烷
?(! ?!> ?CC

苯
?+! ??C ?KC

二氯甲烷
?C) ?"K C+?

乙酸乙酯
??* ?C? C)+

在典型溶剂乙酸乙酯中的荧光光谱图如图
>

所示&在光谱图可以看出&相比于
2*

&由于
2(

和
2!

分别引

入了供电基团甲氧基与
'

&

'A

二苯基氨基使其荧光发射光谱红移'

图
E

!

化合物
I9

"

I<

在乙酸乙酯

#

&Z9[9G

S>

2.+

"

H

$中的荧光发射光谱

<

!

结
!

论

通过
E-N-\6

偶合反应合成了
!

种新型的
KA

取代基
A'A

正辛基
A

"

A!

&

+A

二羧酸单酰亚胺衍生物!

2*

&

2(

和

2!

&其*

Y'PJ

分析结果表明!合成的产物的结构与目标分子结构相符&反应收率在
")b

左右'

引入不同取代基的化合物
2*

&

2(

和
2!

不仅在极性溶剂乙酸乙酯和二氯甲烷中有很好溶解性&在非极

性溶剂苯和环己烷中也有一定的溶解性&而且很大程度上改变其光学性质!由于
2(

&

2!

化合物相比
2*

引入

了供电基团&从而使得化合物
2(

&

2!

的紫外 可见光谱和荧光光谱都发生红移'为在现实中太阳能电池&有

机发光二极管*光流放大*激光染料*物学方面&荧光探针*纳米材料*液晶显示材料等方面的应用提供更广阔

的空间'
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