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摘　要:由取代苯胺和邻氯苯甲酸合成了 7个吖啶酮类衍生物 , 用循环伏安法测出它们各自的电势 , 发现所合

成的吖啶酮类衍生物都比常用的电子传输材料2_(4_联苯基)_5_(叔丁苯基)_1 , 3 , 4_二唑(PBD)容易被还原 , 具有

较高的电子亲和势。
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　　吖啶酮类化合物有很好的光稳定性 , 常被用作

荧光标记化合物
[ 1, 2]
。最近更有报道

[ 3 , 4]
发现吖啶酮

N-烷基化衍生物具有一定的非线性光学活性 。从

分子结构中可以看出 , 吖啶酮类化合物含有大 π共

轭结构 , 分子两端分别连有吸电子基团 (C O)

和推电子基团 (N-R), 因而能发生分子内的电子

转移 , 使分子具有较强的荧光发射功能 。一些吖啶

酮和它的N-烷基化衍生物的光物理性能已有文献

报道
[ 5 , 6]
。但在苯环上取代的吖啶酮衍生物的光电

性能则较少为人们所关注 。本文合成了一系列取代

的吖啶酮衍生物 , 研究其电化学性质与结构的关

系 , 为进一步研究新型的吖啶酮类光电材料提供有

益的参考。吖啶酮衍生物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e ,

2h , 2g采用图 1所示的路线合成。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

岛津 UV 101SP 紫外 —可见 分光光 度计;

Hitachi F_4500 荧光分光光度计;ZAHNER elektrik

IM6e电化学工作站。N -苄基吖啶酮 (2h)由宋化

灿教授提供 。其余所用试剂 , 均为市售化学纯或分

析纯试剂 , 除特别说明外 , 未加处理直接使用 。

1.2　化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g的合成

方法 A:将 2.0 mmol吖啶酮衍生物 1 , 4 mmol

苄溴 , 40 mL ρ=50%NaOH 水溶液 , 0.5 g TBAB ,

20 mL丁酮 , 加入三颈瓶中 , 于 80 ℃加热搅拌 3 h

后 , 停止反应。反应混合物倾入 200 mL 热水中 ,

此时有大量的沉淀析出 。静置过夜 , 抽滤 , 用水洗

涤 , 干燥 , 用乙醇重结晶得到纯品。

图 1　吖啶酮衍生物的合成路线

Fig.1　The synthetic route of acridone derivates
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　　方法 B:将 2.0 mmol吖啶酮衍生物 1溶解于事

先用 CaH2 干燥过的 15 mL DMF 中 , 加入 10 mmol

NaH , 于 80 ℃反应0.5 h后 , 加入 4.0 mmol溴代烷

烃后继续反应 2 h , 停止反应 。反应混合物在搅拌

下缓慢地倾入 50 mL 水中 , 此时有大量的沉淀析

出。静置过夜 , 抽滤 , 用水洗涤 , 干燥 。用乙醇重

结晶得到纯品。

N_苄基_2_甲基吖啶酮 (2a):原料是 1a 和苄

溴 , 用方法 A 进行 N 的苄基化。黄色固体 , 产率

60%, θmp:162 ～ 163 ℃(162 ～ 164 ℃
[ 7]
)。核磁数

据与文献
[ 7]
相一致 。

N_苄基_2_甲氧基吖啶酮 (2b):原料是 1b 和

苄溴 , 用方法 A 进行 N 的苄基化。黄色固体 , 产

率58%, θmp:210 ～ 212 ℃(210 ～ 212 ℃
[ 7]
)。核磁

数据与文献 [ 7] 相一致。

N_苄基_4_甲氧基吖啶酮 (2c):原料是 1c 和

苄溴 , 用方法 A 进行 N 的苄基化。黄色固体 , 产

率 59%, θmp:145 ～ 146 ℃(146 ℃
[ 7]
)。核磁数据

与文献
[ 7]
相一致。

2 ,2′_亚甲基_双_N_苄基吖啶酮(2d):原料是 1d

和苄溴 , 用方法 A 进行 N 的苄基化。黄色固体 ,

产率 60%, θmp:212 ～ 214 ℃。
1
H NMR (300 MHz ,

CDCl3 , TMS int.), δ:8.56 (d , J =7.5 Hz , 2H ,

ArH), 8.45 (s , 2H , ArH), 7.59 (t , J =7.2 Hz ,

2H , ArH), 7.49(d , J =8.4 Hz , 2H , ArH), 7.33 ～

7.25(m , 12H , ArH), 7.16 (d , J =6.3 Hz , 4H ,

ArH), 5.55 (s , 4H , R2NCH2Ar), 4.19 (s , 2H ,

ArCH2Ar);IR(KBr)ν cm
-1
:3 056 , 3 029 , 2 914 ,

2 845 , 1 638 , 1 600 , 1 484 , 1 368 , 1 266 , 1 177 ,

1 048 , 851 , 756;FAB-MS:m z 583([M+1]
+
)。

N_甲基_2_甲基吖啶酮 (2e):原料是 1a和碘

甲烷 , 用方法 B 进行 N 的甲基化。黄色固体 , 产

率 52%, θmp:147 ～ 148 ℃(150 ℃
[ 7]
)。核磁数据

与文献
[ 7]
相一致。

N_甲基_2_甲氧基吖啶酮 (2f):原料是 1b 和

碘甲烷 , 用方法 B 进行 N 的甲基化 。黄色固体 ,

收率 52%, θmp:145 ～ 146 ℃ (146 ～ 148 ℃
[ 7]
)。核

磁数据与文献[ 7]相一致。

N_丁基_2_甲氧基吖啶酮 (2g):原料是 1b 和

1_溴丁烷 , 用方法 B 进行 N 的丁基化。黄色固体 ,

产率 50%, θmp:140 ～ 142 ℃。
1
H NMR (300 MHz ,

CDCl3 , TMS int.), δ:8.47 (d , J =8.1 Hz , 1H ,

ArH), 8.15(d , J =6.9 Hz , 1H , ArH), 7.66(t , J

=6.9 Hz , 1H , ArH), 7.59 (d , J =8.7 Hz , 1H ,

ArH), 7.27 ～ 7.20(m , 3H , ArH), 4.51(t , J =1.6

Hz , 2H , R2NCH2R), 3.97 (s , 3H , OCH3), 1.94 ～

1.86 (m , 2H , CH2), 1.40 ～ 1.26 (m , 2H , CH2),

0.95(t , J =7.5 Hz , 3H , CH3);IR(KBr)ν cm
-1
:

3 431 , 3 067 , 2 958 , 2 926 , 2 856 , 1 633 , 1 600 ,

1 495 , 1 462 , 1 371 , 1 253 , 1 196 , 1 079 , 963 , 756;

FAB-MS:m z 281([M+1]
+
)。

1.3　化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g的电化

学测定

　　循环伏安实验在电化学工作站上进行 , 使用传

统三电极体系 , 工作电极为 213型铂片电极 (A=

0.15 cm
2
)。工作电极使用前依次用蒸馏水 、 稀硝

酸 、蒸馏水和丙酮冲洗 , 吹干 。对电极为铂电极。

参比电极为饱和甘汞电极 (SCE), 用0.09 mol L四

丁基高氯酸铵 (TBAP)的甲醇溶液 (空白溶液)

作盐桥 。溶剂为甲醇 (AR), 使用前重蒸 。样品浓

度为0.01 mol L。室温 20 ℃。实验中通Ar 鼓泡 15

min后再测 , 测定时液面保持 Ar气氛 。扫描范围

是-2.0 ～ +2.0 V (空白溶液在此无氧化还原峰),

扫描速度50 mV s。所测电位均相对于SCE。

2　结果与讨论

2.1　N_烃基吖啶酮化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e ,

2h , 2g的合成

　　已有文献报道
[ 7]
利用氯化三乙基苄基铵

(TEBAC)以 36%～ 85%的产率得到了相应 N_取代

吖啶酮衍生物。本文采用常用的相转移催化剂 , 四

丁基溴化铵 (TBAB)作催化剂 , 将苄溴分别与吖

啶酮衍生物 1a , 1b , 1c , 1d , 在 ρ=50%NaOH 水

溶液与丁酮的两相体系中反应 , 以 58%～ 60%的

产率得到了相应 N_苄基吖啶酮衍生物 2a , 2 , 2c ,

2d。但运用该方法将其他溴代烷烃与 10_氢吖啶酮

衍生物反应 , 合成相应的 N_烃基吖啶酮衍生物时 ,

发现反应不能进行 , 甚至将反应时间延长也没有观

察到反应的进行 。这可能是因为在 10_氢吖啶酮衍

生物分子中的羰基有较强的吸电子作用 , 使分子内

的氮原子上的电子云密度降低 , 亲核能力也随之降

低 , 所以对于反应活性较低的卤代烷烃 , 利用相转

移的方法不能得到相应的产物。最后 , 采用氢化钠

作为强碱先将10_氢吖啶酮衍生物上的氮去质子化 ,

再分别与碘甲烷和 1_溴丁烷反应的方法 , 得到了相

应的 N_烃基吖啶酮衍生物 2e , 2h , 2g。反应条件

和结果见表 1。

2.2　吖啶酮类衍生物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h ,

2g的电化学性质

　　本文采用循环伏安法对吖啶酮类衍生物 2a ,

2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g进行了电化学性质的测
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表1　化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g的合成条件和结果
Tab.1　The synthetic condition and results of compound 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h, 2g

产物 反应物
反应条件

催化剂和溶剂 T h
产量 % θmp ℃

2a 1a　PhCH2Br TBAB_丁酮_ρ=50%NaOH 水溶液 3 60 162 ～ 163 (162～ 164[ 7])
2b 1b　PhCH2Br TBAB_丁酮_ρ=50%NaOH 水溶液 3 58 210 ～ 212 (210～ 212[ 7])
2c 1c　PhCH2Br TBAB_丁酮_ρ=50%NaOH 水溶液 3 59 145～ 146 (146[ 7])
2d 1d　PhCH2Br TBAB_丁酮_ρ=50%NaOH 水溶液 3 60 212 ～ 214
2e 1a　CH3 I NaH_DMF 2 52 147～ 148 (150[ 7])
2f 1b　CH3I NaH_DMF 2 52 145 ～ 146 (146～ 148[ 7])
2g 1b　n_C4H9Br NaH_DMF 2 50 140 ～ 142

定。统一了电化学和物理能量标度 (标准氢电极

NHE电位与真空能级之差为 4.5 eV)之后 , 化合

物2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g的电子亲和势 EA

(或 LUMO)和电离势 PI (或 HOMO)可以由氧化

还原特性 , 根据如下关系式
[ 8]
计算:

ERed_onset =EA -4.74;

EOx_onset =PI -4.74

其中 , ERed_onset和 EOx_onset分别是对应于饱和甘汞电极

(SCE)的电势。对于这一系列化合物所得的电化

学数据见表2。

表 2　化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g

循环伏安数据

Tab.2　The cyclic voltammetry data of compound

2a , 2b , 2c , 2d, 2e , 2h , 2g

化合物 EOx_onset V E Red_onse t V EA eV PI eV

2a 1.35 -0.92 3.82 6.09

2b 1.17 -1.72 3.02 5.91

2c 1.23 -1.82 2.92 5.97

2d 1.33 -0.84 3.9 6.07

2e 1.17 -1.03 3.71 5.91

2f 1.34 -1.10 3.64 6.08

2g 1.15 -0.78 3.96 5.89

2h 1.32 -0.83 3.91 6.06

结果表明 , 吖啶酮类衍生物 2a , 2b , 2c , 2d ,

2e , 2h , 2g都具有较高的电子亲和势 EA , 明显高

于常用的电子传输材料2_(4_联苯基)_5_(叔丁苯

基)_1 , 3 , 4_二唑(PBD)的电子亲和势(EA =2.82

eV),所以比 PBD 更容易被还原
[ 9]
。Greenham 等

[ 10]

发现具有较高电子亲和势的材料可以用作电子传输

层 , 从而可大大提高了电致发光器件的效率 , 并且

随着电子亲和势的增加可以降低电子注入的能垒 。

因此若将化合物 2a , 2b , 2c , 2d , 2e , 2h , 2g 作

为电子传输层 , 由于具有高的电子亲和势 , 对空穴

具有优良的阻挡作用 , 从而可望改善电荷的注入平

衡 , 提高器件的效率。
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The Preparation and Binding Characteristic

of Bisphenol A Imprinted Polymers

XU Zhi_feng , LIU Lan , DENG Qin_ying

(School of Chemistry and Chemical Engineering ,Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:A series of bisphenol A imprinted polymers were prepared using different functional monomers and porogens.

The result shown that the polymer prepared by using 2_vinylpyridine as the functional monomer and toluene as the porogen

exhibited a higher binding capacity for bisphenol A.Complexes formed between bisphenol A and functional monomer

which lead to the change of chemical shift of
1
H NMR spectrum.The change extenge extend altered with different

porogens.This means that the stability of the complex was different , which result in different selectively binding

capability between substrate and molecular imprinting polymer (MIP).Scatchard analysis showed that one equal class of

binding sites was formed in the imprinted polymer under the studied concentration range.The dissociation constant and

the apparent maximum number of the binding sites were 2.81 mmol L and 148.1 μmol·g
-1
, respectively.It was

observed that the change of the solvent would influence the binding capacity of the polymers greatly .

Key words:molecular imprinting;bisphenol A;2_vinylpyridine;binding capacity;chemical shift
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Synthesis of Acridone Derivatives and Their Electrical Characters

TAN Song_de
1
, CHEN Wen_hua

1
,SONGJi_guo

2
, XU Zun_le

1

(1.School of Chemistry and Chemical Engineering , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China;

2.School of Physics and Engineering , Sun Yat_sen University , Guangzhou 510275 ,China)

Abstract:Seven acridone derivatives were prepared from substituted phenyl amines and o_chlorophylgormic acid.Their

electron affinities , measured by cyclic voltammetry , indicated that all these acridone derivatives had higher electron

affinities and were easier to be reduced than a typical electron_transfer material , 2_(4_biphenyl)_5_(t_butylphenyl)_1 ,3 ,

4_oxadiazole (PBD).

Key words:acridone derivatives;synthesis;cyclic voltammetry
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