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1,8-萘酰亚胺类衍生物因其具有荧光量子产率高、可见光范围吸收强、斯托克位移大、光稳定性与化

学稳定性好等优点,作为离子探针[1-4]、光电材料[5-8]、光动力药物[9-11]和生物显影[12-14],得到了广泛的关

注和深入的研究.
研究表明,1,8-萘酰亚胺类衍生物的 4-位引入给电子基团后,加之这类分子本身具有良好的共平面

性和较大的共轭体系,分子内可以形成 “Donor鄄Acceptor冶体系(即 D-A 体系) . 处于 D-A 体系中的电子相

对容易受到激发,产生跃迁,发出荧光. 例如,4-胺基取代的 1,8-萘酰亚胺类衍生物都具有较高的荧光量

子产率[15-18] . 相对于 4-位取代的衍生物而言,4,5-位双取代的萘酰亚胺类衍生物还具有更好的刚性结构

与发射光谱红移等显著优点. 近年来,已报道了多个双取代的萘酰亚胺类衍生物. 但是,由于受到反应物的

制约,很难进一步得到更多种类基团修饰的 4,5-二取代-1,8-萘酰亚胺衍生物[19,20] .
为了扩展萘酰亚胺类化合物的研究范围,便于引入多种基团,本文在 4,5-位同时引入肼基,合成得到

了 N-丁基-4,5-二肼基-1,8-萘酰亚胺(ZX,合成路线如图 1),并确定了化合物结构,还利用紫外可见光

谱和荧光光谱初步研究了化合物的吸收与发射光谱.

1摇 实验部分

1. 1摇 实验原料

实验中所用的合成原料和溶剂均为市售分析纯,购于国药集团,使用前未经任何纯化.
1. 2摇 实验仪器

Nciolat20DXB FR鄄IR 红外光谱仪(美国 Nioclet 公司,KBr pellets),Bruker AV300 核磁共振仪(瑞士

Bruker 公司),WRS鄄1B 数字熔点仪(上海精密科学仪器有限公司),TU鄄1901 双光束紫外可见分光光度计

(北京普析通用仪器有限责任公司),F鄄4500 荧光分光光度计(日本日立公司) .
1. 3摇 目标化合物的制备

1. 3. 1摇 化合物 ZX1 的合成

N-溴代丁二酰亚胺(NBS,18. 0 g,0. 10 mol)和苊(15. 4g,0. 10 mol)溶于 50 mL 二甲基甲酰胺(DMF)
中,搅拌溶解. 待其完全溶解后,加热回流 4 h. 停止加热,冷却至室温后,将反应液倒入 1 500 mL 冰水中,
立即析出大量固体. 抽滤,水洗滤饼,得淡黄色固体 5-溴苊(ZX1) . 产品重 22. 9 g,产率 98% . 用无水乙醇

重结晶后,得到白色片状晶体 18. 5 g,收率 81% . 熔点为 50. 2 ~ 51. 9 益,文献值为 51 ~ 52 益 .
1. 3. 2摇 化合物 ZX2 的合成

将 4. 48 g ZX1(19. 3 mmol)溶解于 40 mL 乙酸中,控制温度在 10 ~ 15 益 . 将 4 mL 硝酸(65% )与 8 mL
乙酸混合后,于 30 min 内匀速滴加入 ZX1 的乙酸溶液中. 反应 10 h 后,抽滤得黄色固体 ZX2,干燥后得到

2. 85 g,收率为 53% . 用乙酸重结晶后得到黄色针状固体 1. 91 g,收率 36% . 熔点为 157. 3 ~ 158. 1 益,文献
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值为 157 ~ 158 益 .

a)DMF,NBS,回流;b)65% HNO3,HAc;c)KMnO4,吡啶 / 水,回流;d)正丁胺,EtOH;e)NH2NH2,CH3OC2H4OH

图 1摇 ZX 的合成

Fig. 1摇 Synthesis of compound ZX

1. 3. 3摇 化合物 ZX3 的合成

在 250 mL 的圆底烧瓶中加入 120 mL 的吡啶—水(体积比=1 颐1),称取 1 g(3. 6 mmol)化合物 ZX2,加
入圆底烧瓶,搅拌至其完全溶解. 加入 1. 5 g(9 mmol)KMnO4,加热回流 48 h. 停止加热,冷却至室温后,抽
滤得红棕色滤液. 向滤液中加入浓盐酸酸化,冷却静置,析出大量棕色固体,抽滤干燥后得固体 0. 9 g,产率

77. 4% . 用乙酸重结晶得到红棕色晶体 0. 7 g,收率 77. 7% . 熔点为 309. 7 ~ 310. 1 益,文献值为 310 ~
311 益 .
1. 3. 4摇 化合物 ZX4 的合成

在 100 mL 的圆底烧瓶中加入 0. 25 g(0. 775 mmol)化合物 ZX3,加入 25 mL 无水乙醇加热回流. 回流

片刻后,冷却至 45 益,向烧瓶内缓慢滴加 0. 056 8 g(0. 775 mmol)正丁胺的 12 mL 乙醇溶液,30 min 滴完.
滴加完成后,升温回流 4 h. 冷却至室温后,减压蒸去无水乙醇,用乙醇重结晶,得白色针状固体 153 mg,产
率为 52% . 熔点为 175. 9 ~ 176. 4 益,文献值为 175. 8 ~ 176. 2 益 .
1. 3. 5摇 化合物 ZX 的合成

量取乙二醇甲醚 15 mL 加入 25 mL 圆底烧瓶中,加入 0. 076 g(0. 2 mmol)化合物 ZX4,搅拌至其完全

溶解. 加入 3 mL 水合肼(80% ),加热回流. 利用 TLC 监测反应进程. 反应结束后,减压蒸去溶剂,用二氯甲

烷溶解,利用自制硅胶板分离,展开剂为甲醇 颐三氯甲烷 = 1 颐15(体积比),收集 R f = 0. 8 黄色带,用二氯甲

烷淋洗,旋干,得黄色固体 50 mg,产率为 80% .
1H-NMR(300 MHz,DMSO,啄,ppm,TMS):8. 57(1H),8. 06(1H),7. 62(1H),8. 47(1H),6. 71(1H),

5. 24(1H),4. 12(2H),3. 37(2H),1. 78(4H),1. 11(3H) .

2摇 结果与讨论

2. 1摇 硝酸浓度对化合物 ZX2 产率的影响
表 1摇 硝酸浓度对化合物 ZX2 产率的影响

Table 1摇 The yield of compound ZX2 influenced by
the concentration of nitric acid

硝酸浓度 / % 化合物 ZX2 产率 / % 化合物 ZX2 熔点 / 益

45 20 157. 6 ~ 158. 0
55 39 157. 0 ~ 158. 4
65 53 157. 3 ~ 158. 1
>86 60 157. 5 ~ 158. 4

摇 摇 化合物 ZX2 合成过程中实际发生的是芳香环上

的亲电取代反应. 这类反应的反应速率与产物产率显

著受到芳香环上的电子云密度高低和反应物浓度大

小影响. 由于化合物 ZX1 上溴原子具有一定吸电子

能力,降低了萘环上的电子云密度,所以必须控制合

适的硝酸浓度,才能顺利得到化合物 ZX2.
比较不同浓度的硝酸对反应的影响(如表 1),发

现硝酸浓度越高,化合物 ZX2 的产率就越高. 其中,
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采用发烟硝酸,得到的产率最高. 考虑成本和实验操作等实际情况,最终实验采用了浓度为 65%硝酸.
2. 2摇 化合物 ZX 的紫外可见光谱

选用不同溶剂,配制了浓度为 1伊10-5 mol·L-1的化合物 ZX 的溶液. 研究了不同溶剂对 ZX 的吸收光谱

的影响(如图 2) . 在二氯甲烷、乙腈和甲醇 3 种不同溶剂中,化合物 ZX 都有两组吸收峰,且最大吸收峰均

位于 430 nm 左右. 伴随溶剂极性逐渐增大,最大吸收峰有 427 nm(二氯甲烷为溶剂)红移到 445 nm(甲醇

为溶剂) . 这些都表明最大吸收峰是由 仔寅仔*跃迁所产生的.
2. 3摇 化合物 ZX 的荧光光谱

选用 ZX 在不同溶剂中的最大吸收峰作为激发波长,研究了其在 3 种溶剂中的荧光光谱(如图 3) . 与
吸收光谱一样,化合物 ZX 的发射峰也随着溶剂极性的增大而逐渐红移. 对比 ZX 的吸收光谱与荧光光谱,
发现吸收峰与发射峰完全对应,故可以认为发射峰也是由 仔寅仔*跃迁所产生的. 研究表明,4,5-位同时

引入肼基后,与分子中另一端的亚酰胺之形成更强的“D-仔-A冶结构,使得共轭部分电子云密度提高,成键

能力加强,降低了 仔寅仔*间能级差,造成发射光谱伴随极性增加而红移.

图 2摇 化合物 ZX 的吸收光谱

Fig. 2摇 The absorption spectra of compound ZX
图 3摇 化合物 ZX 的荧光光谱

Fig. 3摇 The fluorescence spectra of compound ZX

3摇 结论

本文设计合成了 4,5-二肼基取代萘酰亚胺衍生物,并利用 H-NMR 等手段确定了化合物结构. 同时,
初步研究了该化合物在不同溶剂中的吸收光谱和荧光光谱. N-丁基-4,5-二肼基-1,8-萘酰亚胺的成功

合成,为进一步得到多种萘酰亚胺类化合物打下了一定基础,有利于扩展此类化合物的应用范围.
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