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新型二氢 －３－芴酮的合成、结构表征
以及荧光性质
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摘　要：在浓硫酸或者氯化铜催化下，３，４，５－三甲氧基苯甲醛与过量乙酰丙酮可生成４－乙酰基 －５，６，７
－三甲氧基－１，４ａ－二甲基－４，４ａ－二氢－３Ｈ－芴－３－酮。产物结构经过核磁共振 （１ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ、Ｈ
ＨＣＯＳＹ、ＨＳＱＣ和ＨＭＢＣ）、液相色谱质谱联用 （ＬＣＭＳ）及元素分析结果表征，并由单晶衍射结果确证。产物
具有较强荧光，在乙醇中最大激发波长为３７０ｎｍ，最大发射波长为５２９ｎｍ，可进一步开发为荧光探针。
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　　荧光探针作为各种金属离子检测和生物显影的
有效手段，一直为化学家们关注。以芴环为母环的

荧光衍生物，经过结构修饰，可得到各种性能优异

的荧光探针分子［１－３］。芴环经过氧化，可得芴酮类

衍生物，主要有９－芴酮和３－芴酮。９－芴酮的衍
生物除了可做荧光探针［４］，还具备广泛生理功能，

如３－氨甲酰基取代的９－芴酮具有保护外周血单
核细胞免受单纯性孢疹病毒感染的能力［５］，而当

氨甲酰基取代在 ２位时则具有抗肿瘤和抗菌活
性［６］。９－芴酮的合成方法多样，除由芴环氧化得
来，也可通过甲酰基取代联二苯通过分子内傅克酰

基化反应制成［７］。３－芴酮的合成报道较少［８］，本
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研究团队在前续研究中报道过二氢 －３－芴酮的合
成方法［９］，本文则着重介绍另一种新结构的二氢

－３－芴酮 （２）合成、晶体结构以及荧光性质。

１　实验部分
１１　试剂与仪器

仪器：ＬｅｉｃａＧａｌｅｎⅢ 显微熔点仪；ＡｖａｎｃｅⅡ
４００Ｍ核磁共振波谱仪 （Ｂｒｕｋｅｒ）；液质联用仪
（Ａｇｉｌｅｎｔ６１２０－１２００）；ＭＡＴ９５ＸＰ高分辨质谱仪
（Ｔｈｅｒｍｏ公司，德国制造）；紫外扫描仪：Ｓｈｉｍａｄ
ｚｕＵＶ２４５０ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ；荧光扫描仪：ＰｅｒＫｉｎ
ＥｉｍｅｒＴＭＬＳ５５ｓｐｅｃｔｒｏｆｌｕｏｒｏｍｅｔｅｒ。

试剂：乙醇等溶剂，ＡＲ纯，购自光华试剂；
其他试剂均购自国内化学品公司，ＡＲ级；３，４，
５－三甲氧基苯甲醛，ＡＲ纯，购自 ＡｌｆａＡｌｓａ公司；
硫酸喹啉标准物，光谱纯，购自国家标准物质网。

１２　实验过程
１２１　化合物２的合成

方法１）浓硫酸法：１０ｍｍｏｌ的３，４，５－甲氧
基苯甲醛与过量 （３０ｍｍｏｌ）的乙酰丙酮溶于５ｍＬ
乙酸中，冰浴下缓慢滴入 １ｍＬ浓硫酸，反应 ３０
ｍｉｎ后置于室温下反应４ｈ。ＴＬＣ监测原料基本反
应完全。加入４０ｍＬ乙酸乙酯以及４０ｍＬ水，搅拌
下加入碳酸氢钠粉末至不再产生气泡。静止分层，

收集有机层并用水洗一次，无水硫酸镁干燥后减压

旋干溶剂，混合物经硅胶 （３００～４００目）柱层析
分离 （洗脱剂为石油醚／乙酸乙酯，体积比为

５∶１）。粗产品经乙醇重结晶后为暗黄色晶体。产
率３５％。产物熔点１２０４～１２１８℃。

方法２）氯化铜催化法：１０ｍｍｏｌ的５，６，７－
三甲氧基苯甲醛与过量 （３０ｍｍｏｌ）的乙酰丙酮溶
于３０ｍＬ四氢呋喃中，搅拌下加入１０ｍｍｏｌ二水合
氯化铜粉末，回流８ｈ。反应结束后过滤，滤液减
压旋干，再用乙酸乙酯溶解，水洗三次，收集有机

层并用无水硫酸镁干燥，过滤并旋干后柱层析分离

（洗脱剂为石油醚／乙酸乙酯，体积比为５∶１）。粗
产品经乙醇重结晶后为暗黄色晶体。产率６０％。
１２２　化合物荧光性质的测定　将化合物采用稀
释法在容量瓶中配成１０μｍｏｌ／Ｌ的乙醇溶液，用乙
醇作参比，置于 １ｃｍ比色皿，在 ２５４ｎｍ处扫描
２００～６００ｎｍ的吸收光谱图，得紫外吸收光谱。

将化合物采用稀释法在容量瓶中配成 １０
μｍｏｌ／Ｌ的乙醇溶液，置于１ｃｍ比色皿，入射光面
０１ｃｍ，检测面１ｃｍ，先扫描乙醇参比的荧光谱
图，然后根据各化合物相应吸收波长处扫描３５０～
６５０ｎｍ的荧光光谱图。

将化合物 ２采用稀释法在容量瓶中配成
１μｍｏｌ／Ｌ的乙醇溶液，硫酸喹啉溶于１ｍｏｌ／Ｌ硫酸
中配成１μｍｏｌ／Ｌ溶液，按文献方法 ［１０］测定量
子效率。

２　结果与讨论
２１　化合物２的结构解析

化合物２的核磁数据如表１所示。

表１　化合物２的核磁数据 （４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）
Ｔａｂｌｅ１　ＮＭＲａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２（４００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３）

ＮＭＲ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓ

１ＨＮＭＲ
６９１（ｓ，１Ｈ），６８１（ｓ，１Ｈ），５９６（ｓ，１Ｈ），４３８（ｓ，１Ｈ），４０２（ｍ，３Ｈ），３８９（ｍ，３Ｈ），３８４
（ｍ，３Ｈ），２２６（ｍ，３Ｈ），２０１（ｍ，３Ｈ），１３１（ｍ，３Ｈ）

１３ＣＮＭＲ
２００９，１９６１，１５４２，１５０４，１４９９，１４８９，１４１０，１３８３，１３６０，１２６１，１２４３，１０２４，７０５，６０８，
６０６，５６１，５３８，３０１，２５４，１９３

　　化合物２的质谱与元素分析结果均显示分子式
为Ｃ２０Ｈ２２Ｏ５。

１ＨＭＮＲ图上发现有４个１Ｈ的单峰：
δＨ６９１（ｓ，１Ｈ），６８１（ｓ，１Ｈ），５９６（ｓ，１Ｈ）和
４３８（ｓ，１Ｈ），３个甲氧基的峰：δＨ ４０２（ｍ，
３Ｈ），３８９（ｍ，３Ｈ），３８４（ｍ，３Ｈ），以及３个甲
基峰：δＨ ２２６（ｍ，３Ｈ），２０１（ｍ，３Ｈ），１３１
（ｍ，３Ｈ）；ＨＳＱＣ结果指出只有 δＨ６８１（ｓ，１Ｈ）
对应苯环碳，故另外含两个独立的双键单氢。Ｈ－
ＨＣｏｓｙ图上发现 δＨ５９６（ｓ，１Ｈ）与 δＣ２２６（ｍ，

３Ｈ）存在明显的相关关系，故推测，此结构中含
有 ＣＨ Ｃ（ＣＨ３ ） 结构片段。最后，ＨＭＢＣ图

（图２（ａ））上显示 δＨ４３８（ｓ，１Ｈ）与 δＣ２００９
和 １９６１两个羰基碳及一个甲基 δＨ１３１（ｍ，３Ｈ）
的碳有相关关系，而 δＨ５９６（ｓ，１Ｈ）的氢只与δＣ
１９６１的羰基碳相关。故可推断此分子中含乙酰基
取代的环己烯酮结构。另外，δＨ６９１（ｓ，１Ｈ）的
双键氢与３个仲碳相关，其所对应的碳应该是原料
苯甲醛的醛基碳。由此，化合物２的结构信息得以

３３１
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全部解析，其分子结构如图１中的２所示。

图１　化合物２的合成路线
Ｆｉｇ１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

２２　化合物２的晶体结构
对化合物２的晶体进行 Ｘ射线单晶衍射测试，

得其晶体结构如图２（ｂ）所示。化合物２晶体（单斜
晶系０２ｍｍ ×０２ｍｍ ×０１５ｍｍ）的空间群为
Ｐ２１／ｎ，晶胞参数 ａ＝１１４１７１（２），ｂ＝２４３３６９
（３），ｃ＝１３０７６８（２），α＝９０００°，β＝１０３３６７°
（２），γ＝９０００°，Ｖ＝３５３５０４（９）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃ
＝１２８７ｍｇ／ｍｍ３，Ｆ（０００）＝１４５６，ＣｕＫ〈ａｒａｄｉａ
ｔｉｏｎ，λ＝０１５４１７８ｎｍ，Ｔ＝２９３（２）Ｋ，２θｍａｘ＝
７１１２°，ＦｉｎａｌＧｏｏＦ＝１０５２，Ｒ１＝００４４２，ｗＲ２＝
０１１６８。

图２　 （ａ）化合物２的ＨＭＢＣ相关图；
（ｂ）化合物２的晶体结构 （ＣＤＣＣ：７６２２１２）

Ｆｉｇ２　 （ａ）ＨＭＢＣｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆ２；
（ｂ）Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２（ＣＤＣＣ：７６２２１２）

２３　化合物２的合成条件
化合物２可由原料３，４，５－三甲氧基苯甲醛

与乙酰丙酮在浓硫酸或氯化铜催化下反应生成，产

率分别为３５％和６０％。其他类型强酸 （如盐酸）

以及路易斯酸 （如氯化锌、氯化铝、氯化钴等）

作催化剂时，均未观察到明显目标产物的生成。而

本课题组先前报道的一类二氢芴酮类分子则只能在

浓硫酸催化下生成，当用氯化铜做催化剂时，只有

本文报道的化合物２能生成，且产率较高。
２４　化合物２的反应机理

鉴于化合物２的分子结构与课题组早前报道的
二氢芴酮类分子的不同，推测其反应机理如图３所
示。首先，３，４，５－三甲氧基苯甲醛与一分子乙
酰丙酮经过醛酮缩合反应生成中间产物１’，随之
发生苯环上的亲电加成－消去反应得到羟基取代的
茚结构。羟基随之质子化并离去形成碳正离子，另

一份子乙酰丙酮则以双烯醇式形态从碳正离子平面

上方或下方进攻碳正离子并与 β位酮羰基发生羟
醛缩合，得最终产物２，其４ａ位甲基与４为乙酰
基为反式结构。

图３　化合物２的反应机理
Ｆｉｇ３　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

２５　化合物２的荧光性质
化合物２在乙醇中呈现黄绿色荧光，其最大激

发波长为３７０ｎｍ，最大发射波长为５２９ｎｍ，以硫
酸喹啉为参比测得的量子效率为０２０（图４）。
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图４　化合物２的紫外光谱及荧光光谱
Ｆｉｇ４　ＵＶｖｉｓａｎｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ２

３　结　论
３，４，５－三甲氧基苯甲醛在浓硫酸或氯化铜

催化下与乙酰丙酮反应生成新型的化合物４－乙酰
基－５，６，７－三甲氧基 －１，４ａ－二甲基 －４，４ａ
－二氢－３Ｈ－芴 －３－酮 （化合物２），以氯化铜
催化时反应产率较高。产物具有较强黄绿色荧光，

有进一步开发为荧光探针的潜力。
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