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[摘要 ]  合成了 2个乙酰氨基苯基类中氮茚化合物,研究了它们在乙醇溶剂中的紫外光谱和荧光光谱, 发现

乙酰氨基苯基类中氮茚化合物与氨基苯基类中氮茚化合物相比荧光量子效率提高,发射波长明显蓝移,化合物

5a比 4 a有 20 nm左右的蓝移,化合物 5b比 4b有 30 nm左右的蓝移,氨基苯基类中氮茚化合物的本体荧光和与

羧基反应后生成的酰胺的最大荧光发射不在同一位置,具有特定的 Stok e. s位移.因此,氨基苯基类中氮茚化合

物可以作为羧酸类化合物的荧光探针.
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Abstract: Two 3-( 4-am inopheny l)- indo lizines ( 4a- 4b ) and two 3-( 4-acety lam inopheny l) - indo lizine

der ivatives ( 5a- 5b) w ere syn thesized. The fluo rescence spec tra and fluo rescence quantum y ie lds o f the

compounds ( 4a- 4b, 5a- 5b) w ere exam ined. Itw as found tha t 3-( 4-ace ty lam inophenyl)- indolizine de-

rivatives ( 5a- 5b) have d ifferent Stoke. s sh ifts and increased fluo rescence quantum y ie lds compared

w ith the corresponding 3-( 4-am inopheny l) - indo lizines ( 4a- 4b) . Therefore, the indo lizines ( 5a- 5b )

m ay be used as fluorescence senso r for carboxylic acid compounds.
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0 引言

有机荧光物质是一类具有特殊光学性能的化合物, 除了目前已经广泛应用于荧光染料、颜料外, 随着

人们对荧光化合物电子光谱及光物理行为的深入研究, 特别是对荧光化合物的分子结构、周围环境给化合

物光谱和发光强度带来的影响及规律的认识, 人们在利用荧光化合物分子作为探针检测各种不同体系的

状态变化或某种反应历程及其动态学等方面, 都有了很大的改观. 荧光化学传感器是近年来迅速发展起

来的一个新的科学问题.荧光化合物作为探针可研究多种问题,它不仅在药物学、生理学研究方面有重要

价值,而且在环境科学、信息科学方面也有独到的贡献
[ 1- 6]

. 根据不同用途, 要求有机化合物除了具有荧光

性外还需要具有某些特别的性质,如分子识别、高的稳定性等其它特定的物理性质.研究有机化合物分子

结构与荧光性质的关系有助于我们更好地对有机荧光化合物分子进行结构修饰和性质认识.
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中氮茚是一类良好的荧光发射基团,前文
[ 7, 8 ]
研究了一系列中氮茚化合物分子中不同取代基对其荧

光光谱和荧光量子效率的影响, 发现中氮茚环上的氰基和酯基具有较好的荧光助色作用. 报道了氨基苯

基类中氮茚化合物作为质子探针的研究结果
[ 9 ]

.本文报道 2个乙酰氨基苯基类中氮茚化合物的合成,初步

探讨了氨基苯基类中氮茚作为羧酸类化合物的荧光探针的可能性.

a: R
1

= CO2CH3, R
2
= H; b: R

1
= R

2
= CO2 CH2 CH3.

1 实验部分

111 仪器和试剂

  熔点用显微熔点测定仪测定,温度未作校正; 核磁共振用 Bruker公司 AN- 400型仪测定, DM SO为溶

剂, TM S为内标;红外光谱用 N icoletN exus 670型仪测定, KB r压片;紫外光谱用 V arian公司的 Cary50紫外

可见光谱仪测定;荧光光谱用 Varian公司 Cary E lipse荧光光谱仪测定. 相对荧光量子效率测量以硫酸奎

宁为标准物,按参考文献 [ 7]测量.

化合物 ( 1- 4)按参考文献 [ 9]合成;所用溶剂无水乙醇为市售分析纯试剂,使用前经过干燥、重新精

馏,经荧光检测无干扰后使用.

112 合成路线

见 Schem e 1.

113 化合物 5a, 5b的合成

在 25 mL的单口瓶中加入 5 mm o l的中氮茚 4、515 mm o l的冰醋酸及 9 mm o l醋酸酐, 缓缓加热 30

m in,然后将反应混合物小心倒入 5mL冷水中,并继续搅拌,用冰水冷却,过滤, 干燥, 得粗产品,经硅胶柱

层析 [展开剂为: V (石油醚 ) BV (乙酸乙酯 ) = 4B1]得化合物 5纯品. 有关化合物 5a, 5b的分析表征数据见

表 1、表 2.

2 结果与讨论

氨基苯基类中氮茚化合物 ( 4a- 4b) 和乙酰氨基苯基类中氮茚化合物 ( 5a- 5b)在乙醇溶剂中的紫外

光谱和荧光光谱数据见表 3, 从实验结果我们发现乙酰氨基苯基类中氮茚化合物与氨基苯基类中氮茚化

合物相比荧光量子效率提高,发射波长明显蓝移 (见图 1) , 化合物 5a比 4a有 20 nm左右的蓝移, 化合物

5b比 4b有 30 nm左右的蓝移, 氨基苯基类中氮茚化合物的本体荧光和与羧基反应后生成的酰胺的最大

荧光发射不在同一位置,具有特定的 Stoke. s位移. 因此, 氨基苯基类中氮茚化合物可以作为羧酸类化合

物的荧光探针.
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表 1 化合物 5a- 5b的产率、熔点和元素分析数据

Table 1 P roduction rate, m elting po int and elem ental analysis data of compound 5a- 5b

Com pound R 1 R 2 Y ield /% m. p. /e
E lem ental an alysis / (% , Calcd. )

C H N

5a CO
2
CH

3 H 84 194~ 196 70102 ( 70112) 4184 ( 5123) 9111 ( 9109 )

5b CO2 CH2 CH3 CO 2CH 2 CH 3 85 168~ 170 66132 ( 66199) 5147 ( 5162) 6169 ( 7110 )

表 2 化合物 5a- 5b的 1H NMR, IR和 M S数据

Table 2 1H NMR, IR andM S data of com pound 5a- 5b

Compound 1H NMR, D IR ( ¼M) / cm - 1 M S(m /z) /%

5a 2109 ( s, 3H ), 3181 ( s, 3H ) , 6188- 6191 (m, 1H ) , 7120 - 7124

(m, 2H ) , 7155 (d, J = 814 H z, 2H ) , 7175 ( d, J = 814 H z, 2H ) ,

8114 ( d, J= 910H z, J = 018 H z, 1H ) , 8145 ( dd, J = 711 H z, J =

018H z, 1H ) , 10113 ( s, 1H )

3 292, 3 098, 2 949,

1 769, 1 696, 1 510,

1 224

308 ( M + , 100 ) , 266

( 33127) , 235 ( 16158 ) ,

207 ( 19125 ), 178

( 17153 ) , 89 ( 35101 )

5b 1117 ( t, J = 711 H z, 3H ) , 1129( t, J = 711 H z, 3H ) , 2109 ( s, 3H ) ,

4117 ( q, J= 711H z, 2H ) , 4126 ( q, J = 711 H z, 2H ) , 6191 - 6195

(m, 1H ) , 7127 - 7131 (m, 1H ), 7144 ( d, J = 816 H z, 2H ) , 7175

( d, J= 816H z, 2H ) , 8112 ( d, J = 911 H z, 1H ), 8121 ( d, J = 711

H z, 1H ) , 10117 ( s, 1H )

3 325, 3 109, 3 027,

2 972, 1 739, 1 689,

1 593, 1 512, 1 211

394 ( M + , 100 ) , 351

( 18189) , 322 ( 49159 ) ,

277 ( 14129 ), 250

( 11188) , 205 ( 39178 ) ,

178 ( 12114)

表 3 化合物 ( 4a- 4b, 5 a- 5b)的紫外光谱和荧光光谱实验数据

Table 3 UV and fluorescence da ta of com pound 4a- 4b, 5 a- 5b

Com pound
Ab sorban ce

Km ax /nm

Em ission

Km ax /nm
5

4a 263183 288162 302187 468133 0116

4b 263184 285180 302187 478118 0118

5a 268101 299176 334197 447172 0120

5b 265170 297145 365191 430100 0123
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