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新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

摘要

坏状共轭有机化合物凶为具有刚性共轭骨架结构，能够通过分子间芳香堆积

作用形成有序超分子结构，逐渐成为一类新型的有机半导体材料，并在一维纳米

线、固体表面的二维分子网状结构、盘状液晶领域有着非常广泛的应用。

本论文涉及的研究内容主要是运用较成熟的钯催化偶联方法，首先合成具有

双反应位点、含有三个苯环的低聚苯撑乙炔的合环前体，最后利用“3+3"的双

位点偶联合环的方法得到目标的环状共轭苯撑乙炔低聚物。

在六个芳撑基元全为苯环的环状共轭有机化合物合成之后，通过变换分子中

芳香片段的结构和烷基侧链的长度，我们进一步设计了另外四种环状共轭分子：

将苯环上的侧链由己氧基变为十二烷氧基，或者在分子中引入菲和苯并噻二唑基

团。通过对合成路线和反应条件的摸索，我们目前共合成了四种环状共轭分子。

为了减少分子之间偶联而生成芳香片段的链状寡聚物或者聚合物等副产物，

我们将原料的浓度保持在1．OK 10刁M以下，依然只能获得35％左右的产率。因

为产率较低，产物中混有较多的链状寡聚物杂质，在硅胶色潜柱已经除去绝大部

分杂质之后，可以用重结晶的方式获取纯净的大环化合物产品。

此外，本论文中还合成了在n型半导体材料领域具有潜在应用的不对称取代

的花二酰亚胺分子，利用变浓度的核磁共振氢谱初步表征了该分子在溶液中的聚

集行为，并与对称二取代的舵二酰亚胺分子进行了对比。

关键词：环状共轭有机化合物兀．兀堆积作用 有机半导体 盘状液晶 茈二酰
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Syntheses and Characterizations of Novel

Conjugated Macrocycles

Bai Chuanjiang(Applied Chemistry)

Directed by Prof．Zhao Dahui

Macrocycles have found themselves a wide range of applications by forming one

dimensional nanowires，two dimensional molecular networks on solid surface，or

discotic liquid crystals owing to their shape-persist frameworks．Due to their

conjugated structures，aryleneethynylene macrocycles are considered a class of novel

organic materials．

In this project we first synthesized a series of aryleneethynylene oligomers with

terminal two reactive groups via Pd catalyzed cross coupling reaction．The target

aryleneethynylene macrocycles were then obtained through intermolecular couplings

of these oligomers followed by an intramolecular ring closure reaction．

After synthesizing the pheneethynylene macrocycles with hexyioxy side chain，we

designed more analogons shape—persist conjugated aryleneethynylene macrocycles，

with dodecyioxy side chains replacing the hexyloxy side chains or by introducing

phenanthrene or benzothiadiazole groups to the macrocycles．So far,four of the

designed macroeycles have been synthesized and their structures are characterized．

In order to reduce the polymers as byproducts due to cross coupling reactions

between aryleneethynylene oligomers with terminal two reactive groups，the

concentration of the materials was controlled below 1．O X 1 0—3 M and about 35％yield

was obtained．As a result of the low yield，the products of macrocycles were mixed

with polymers．After the most of the byproducts were removed by silica gel column

chromatography，the products of macrocycles were purified by recrystallization．

Also in this thesis，an asymmetrically disubstituted perylene tetracarboxylic acid

Ⅱ
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diimide was synthesized．The aggregation behavior of this molecule was investigated

by‘H NMR at different concentrations in comparison with a symmetrically

disubstituted perylene tetracarboxylic acid diimide．

Keywords：macrocyclic molecules；7【一兀stacking interaction；organic semiconductors；

discotic liquid crystals；perylene tetracarboxylic acid diimide．
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

1．1有机半导体简介

第一章 绪论

无机的半导体器件的发现与发展，引领人们进入了一个信息时代。从上世纪

70年代末开始，有机光电材料以及有机半导体材料逐渐成为人们关注的热点。

有机半导体通常是指导电性介于金属和绝缘体之间、由具有兀．共扼结构的有机分

子组成的导电材料。近年来，有机半导体丰富的电学、光学和磁学性质引起了人

们广泛的关注和极大的兴趣，有机共轭聚合物除了具有良好的化学、力学性能而

得到广泛应用以外，某些有机聚合物还具有丰富的电、光、磁等特性。利用有机

共扼聚合物材料的这些性能可以丌发多种功能材料和器件。具有电、光、磁等应

用功能的有机聚合物材料称为功能聚合物材料。功能聚合物材料的研究及应用在

近二十年来取得了迅速的进展，并有良好的发展势头。超大规模集成电路的应用

材料也从传统的无机材料(如Si，GaAs等)向有机材料发展。有机功能材料作

集成电路材料具有许多无机材料不可比拟的优点，如可以大大提高集成电路的集

成度等。由无机材料硅做成的计算机芯片其阵列元素的尺度大约为O．1微米左右，

而由有机材料制成的集成电路，其线度比无机材料小100倍，体积比无机材料小

106倍。有机材料的技术性优点也很明显1：

1．具有柔性，可以做成大面积器件如软屏幕；

2．器件制备工艺简便，便于进行溶液加工，不需要超高真空和高温；

3．分子结构多样，可根据需要进行分子设计，实现功能的多样化；

4．容易光电集成，可以导电、透明、发光；

5．可以做分子电子器件(器件单元由单个有机分子设计，尺度约1纳米)；

6．可以做超大规模集成电路，尺度低于O．1微米，线度为35纳米。

有机共轭分子具有良好的分子和分子问的电荷、能量传导能力，是一类较好

的有机导体和半导体材料。共轭聚合物由于其合成较为简单，可以方便的进行溶

液加工等特点，成为一类重要的有机半导体材料2。在近年来对其研究过程中，

人们发现通过调控分子的组装和聚集状态，可以提高电荷和能量在材料中的传导

效率，从而有效的提高材料的性能3。因此，通过调控有机共轭分子问超分子自
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

组装来改变分子的聚集状态，进而提高材料性能的研究工作也逐渐成为研究的热

点。

随着材料体系的发展，人们发现有机共轭聚合物材料的光电现象与分子间相

互作用以及分子聚集态之间有着密切的关系，在近20年的发展历程中，人们设

计和丌发了大量的材料体系，通过改变材料的共轭主链结构、取代基种类和分子

构型，进而控制材料的电子结构、纯度、分子间作用力以及薄膜的表面形貌等，

实现对材料光学、电学以及光电转换性质的调控。

1．2共轭芳炔大环化合物

在芳炔大环化合物的合成过程中，在分子水平上控制分子的大小、形状以及

柔韧性等有着很重要的意义；同时，在大环分子结构中引入具有不同电子效应的

基团可以赋予化合物更多的特殊性质。

芳撑乙炔大环分子共轭刚性结构可以实现沿着兀共轭平面轴向的一维自组

装4，所形成的一维纳米线状结构因其具有独特的光电性质而成为一类重要的有

机半导体器件。这类有机纳米线在波导、分子导线、化学传感器以及主客体化学

领域具有非常广泛的应用5。芳撑乙炔大环分子自组装成纳米线的工艺已经有相

应的报道。总结起来，主要有溶剂简单挥发、快速溶液分散、相转移、溶剂退火

等方法，针对具体分子还需要根据实际情况摸索出恰当的方法才能生长出规整的

纳米线。影响一维纳米线生长的因素有很多，大环分子自身结构的共平面性是决

定性因素。一般来说，平面性好的大环分子容易自组装成一维纳米线状结构，平

面性较不好的大环分子则需要控制生长条件才能使大环分子有充足的时问排列

成热力学最稳定的构象。另一个要考虑的因素是侧链问的横向相互作用，一般来

说，减少这种相互作用将有利于大环分子的轴向堆积6。

基于芳环作用、功能性官能团、介质、溶液性质等多方面因素，研究各种大

环分子的自组装性能以及超分子结构成为近年来的热点7。大环分子的刚性骨架

中的芳香环容易发生71；．兀堆积作用，导致芳香坏堆积的因素主要有范德华力、憎

溶剂效应和静电效应。研究表明在溶液表面和内部，溶液对于芳香环堆积都存在

很大的影响，同时芳环上功能性取代基的推、吸电子能力对于环堆积也有巨大影
．’．
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

响5,8,90近年来，含有刚性结构并含有不饱和碳氢主链的大环因为具有的独特性

质和潜在应用而受到了，“泛的关注。这类人环由芳香环和乙炔撑单元顺序连接而

成，具有刚性骨架，可以形成平面的构型。这种结构的优势在于环应力很小并且

具有较大的直径厚度比，拥有较大的内坏体积，其范围在纳米尺度。固定大环分

子的主链结构，对其侧链进行修饰，或者在分子结构中引入不同功能性的基团将

会使大环分子具有新的性能。同时，相对于大环分子的骨架，支链的取向对大环

的形态和性质也将产生重要的影响4,10。

从20世纪90年代以来，芳炔类大环化合物的发展十分迅速，大环分子在

作为功能分子方面的巨大潜力引起了超分子化学家和材料学家的极大关注和重

视5，11：在分子白组装形成特定的超分子结构、分子的特殊取向排列、作为分子

电子器件和纳米材料等方面具有很大的优越性，可以用作金属有机化学的配体、

包容客体分子的主体12‘14以及网状材料的前体。

芳炔类大坏化合物具有大的平面共轭兀电子体系，其平面间7c．7【堆积作用

使其具有了规整的立体结构和非常规整的较大的纳米孔洞，可在芳环上多个特殊

位置引入官能基团，影响环与环的7c一兀共轭效应5，使得芳炔类大坏具有很多特

殊的性质和很好的应用前景：

1．在溶液中长程有序自组装7，并且在气．液界面组装成单分子层LB膜15；

2．可形成管状盘状液晶，也就是分子管道5,16

3．结晶态是高度有序的有机沸石结构，可形成多孔的固体有机物4，5；

4．一般可以溶解于普通溶剂中，便于进行光电器件的溶液加工；

5．在芳香环单元上引入不同侧链，或将部分芳香环换成杂环芳香族化合物，

可以调控芳炔类大环化合物的聚集行为和光电性能；

6．具有很好的光电性质5’l 7，可在光电材料和纳米功能材料中得到广泛应用。

环状共轭分子具有不同于一般线形分子的特殊性能，刚性的大坏分子由于分

子骨架的刚性限制了分子内部的自由运动，使得分子之间的兀．兀堆积作用和疏水

作用被放大6'一，因而这类化合物具有明确的空间构象。离域于大环或部分片段平

面上的7c电子使得大环之间有相对较强的作用力而倾向于形成面对面的白组装

结构，这种结构有利于电荷在本体材料中的传输。在非极性溶剂中，憎溶剂效应

使得芳环之间有效地堆积，使得分子的吸收发射光谱和荧光光谱发生变化。刚性
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

大环分子由于其在超分子化学、主客体化学8，¨和材料科学中的独特性质而逐渐

成为人们研究的焦点5,7,11。

1．3芳撑乙炔大环分子的合成

芳撑乙炔大环分子因其良好的共轭刚性结构而成为一类潜在的有机半导体

材料。近年来，芳撑乙炔大环分子越来越受到化学界和材料学界的关注。与其它

柔性链组成的大环分子不同，刚性骨架的大环分子由于其有限的振动和转动自由

度而成为一类鼋要的超分子白组装构筑单元5。

芳炔类共轭大坏的合成主要涉及芳环和炔基以及炔基与炔基之间的偶联反

应，芳环和炔基的偶联目前普遍采用的是Pd催化的Sonogashira偶联反应以及使用

炔铜的Stephens．Castro偶联反应；炔与炔之间的连接主要是铜盐催化的Eglinton

偶联反应或Cadiot-Chodkiewicz偶联反应18等。

1．3．1三种典型合环方式

人们不断总结和研究不同的合环方式，归纳起来主要有以下三种方法：

(1)一步关环方法合成共轭大环分子：

在三十多年之前，科学家们19就已经开始尝试使用含有一个苯环和一个炔键

的单体进行关环，合成六元的邻位苯炔结构大环(图1．1)。尽管这种一步关环

方法的反应产率极低，只有4．6％，而且反应中存在链增长的竞争反应，不便于

提纯，但是毕竟开拓出一条合成类似大环的可行之路。

l

b—cc¨

图1．1 一步关环方法合成共轭大环分子19
．．4．．
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

(2)含双官能团寡聚物的分子内关环方式；

(3)多个寡聚物的分子I'日J关环方式。

以上合环方式将在本论文第二章展开详细叙述。

分子内关环方式是通过精确的结构控制，合成出一系列共轭芳炔大环化合

物。这种分子内关环的优点在于，它大幅度地提高了关环产率，可以达．至U70％

以上20。相对于一步关环的方法，分步合成寡聚物的方法有利于精确控制共轭芳

炔大环分子的环大小，并且对苯环上的官能基团基本没有影响，同时控制寡聚物

中苯环邻、间、对的位置可以决定共轭芳炔大环分子的形状。但是，这种方法也

有其缺点：关环的前体寡聚物合成涉及到保护、偶联和去保护等过程，导致合成

十分繁琐和费时。

1．3．2模板法合成大环分子

1999年，H69er等人7利用模板法合成两亲性大环(图1．2)，其环内带有羟基

基团，不仅产率高而且巧妙地引入了极性官能团，并使其在反应过程中不被破坏。

图1．2模板法合成两亲性大环7

尽管苯环一乙炔寡聚物的刚性结构使得分子内关环产率较高，但是繁琐的合

成和仍然不尽如人意的产率使得人们在合成方法上不断探索。模板法合成大环分
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

子的一般的合成方法是，在共价键模板上先通过反复增加合成半环，然后通过炔

一炔偶合反应关环，并在特定条件下消去模板。

模板合成的优点在于：(1)合成前体寡聚物的重复单元相对较少，使得前体

的合成不像分子内合环那么繁琐；(2)同时相对于分子间关环，模板合成使得分

子间的关坏更有利，具有相当高的产率；(3)利用寡聚物片断的长度和数目，通

过附着、环化和去附着反应可以方便地控制环的大小。

1．3．3沉淀驱动炔烃复分解合成大环分子

过去炔烃复分解反应很少用于实际合成大环分子，原因主要在于生成的乙炔

副产物易溶于溶剂中，导致反应很快达到平衡，大环分子产率极低，虽然通过提

高反应体系真空度可以提高产率，然而最高也只能达到20％。然而，如果将末端

炔氢换成如图所示的6一苯羰基联苯基，则副产物可以在常温常压下从溶剂中聚集

沉淀出来，这样不仅有利于副产物杂质的除去，更可以促使平衡向反应正方向移

动，从而使原料反应完全。通过沉淀驱动的炔烃复分解反应可以以高达84％的产

率合成四元大环21(图1．3)。

图1．3运用沉淀驱动的炔烃复分解反应合成四元芳撑乙炔大环分子2’

尽管这种合成方法在众多合环反应方法中产率较高，但是这种方法只适用于

对称大环分子的合成，对于不对称的大环分子，采用寡聚物分子内合环的方法效

率更高。
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

1．4有机场效应晶体管

本论文中设计合成的芳炔大环化合物是潜在的P型半导体材料，花二酰亚胺

类化合物足传统的n型半导体材料，我们计划通过对目标分子在溶液中的自组装

体进行光电器件的测试，其中场效应晶体管是通过调节栅极电压来控制源漏极之

间电流大小的一种有源器件。以有机半导体材料制备的有机场效应晶体管具有如

制备工艺简单、成本低和柔韧性好等优点，可被用作智能卡、电子商标、存储器、

传感器和有源矩阵显示器等领域。有机场效应晶体管因具有以下几个突出优势而

受到研究人员的极大重视：材料来源广、可与柔性衬底兼容、低温加工、适合大

批量生产和低成本等。

按源漏极和半导体层的位置关系和器件制备工艺过程，有机场效应晶体管可

以分为两种结构(图1．4)：顶接触(图1．4a)和底接触(图1．4b)。

(a)顶接触 (b)底接触

图1．4两种典型OFET结构示意图22

场效应晶体管工作原理是：通过栅极电压VGs来调控源漏电流IDs，当栅极

加上电压时，半导体与绝缘层界面的载流子浓度升高，源漏电流IDs增加，晶体

管处于“开”态；当栅极电压为零时，源漏电流IDs很小，晶体管处于“关”态，

“开"态和“关”态下的源漏电流比Ion／Iofr定义为开关比，它与反映载流子迁移

能力的场效应迁移率u都是评价有机场效应晶体管性能的两个关键指标，两者越

高越好。
．7．
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

自1986年报道第一个有机场效应晶体管以来23，有机场效应晶体管的研究

得到快速发展，并取得重大突破。近年来，有机场效应晶体管制备技术逐步由工

艺复杂、高成本向工艺简单、低成本方向发展；有机半导体材料的主要指标载流

子迁移率已经接近或达到了非晶硅的水平(1．0 ClTl2·V～·S-I)。

按有机场效应晶体管载流子的传输性质也可分为两种：一种是半导体层中空

穴为主要载流子的p．沟道场效应晶体管，另一种是电子为主要载流子的n．沟道

场效应晶体管。从能级结构来看，n型材料有高的电子亲合势(Electronic affinity,

EA)和低的最低未占有轨道(Lowest Unoccupied Molecular Orbital，LUMO)能级，

以利于接收电子；P型材料有低的电离势(Ionization Potential，IP)和高的最高

占有轨道(Highest Occupied Molecular Orbital，HOMO)，以利于接收空穴。有

机电荷传输材料发展至今，P型材料种类繁多而且性能较好，但是n型材料品种

稀少且电子迁移率与P型材料相比存在较大差距，还存在着稳定性差的问题，这

都是影响有机半导体发展的瓶颈。

在有机电学材料方面，盘状液晶分子具有特殊的优势。首先盘状液晶分子能

够在体相和界面都能够实现从分子尺度到宏观尺度几个距离数量级上的有序性。

同时盘状液晶分子能够对于界面和体相的缺陷实现自我修复的功能。通过简单的

热退火的过程，能够观察到白发形成较大区域的单畴结构，从而可以使有机半导

体材料具有更好的电荷传输效率。

六苯并蔻分子作为一种在本征的电荷迁移率方面具有优异表现而受到人们

的广泛关注。如图1．5所示的六苯并蔻分子在46℃以下表现出液晶的性质，同

时在从各向同性态降温的过程中，能够实现在一个较大区域范围内的单畴结构，

这种性质对于构筑电学器件具有十分重要的意义24，盘状液晶能够组装成柱状结

构，有利于载流子的传输，为其在有机场效应晶体管中的应用提供了前提条件。D
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

lc：R’=R2=OCl2H铭

图1．6非平面六苯并蔻分子的结构和器件结果25

当将六苯并蔻分子的结构稍微加以改进，可以得到苯环之间具有扭转角的六

苯并蔻分子(图1．6)。这种分子能够方便地通过旋涂的方法，得到能够用于器件

测量的膜的结构。通过测量这种物质的器件结果，发现这种分子能够实现0．02

cm2．V．1．s。1的载流子迁移率，成为一种具有新型共轭结构的光电材料25。

1．5有机环状共轭化合物的盘状液晶性质

对芳撑乙炔大环分子在三维尺度上的自组装行为的研究主要集中在其液晶
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

性质的研究上面。早在1977年，研究者就发现共轭刚性分子通过轴向的兀相互

作用形成柱状堆积相，从而具有液晶性质26。这类液晶被称为盘状液晶(discotic

liquid crystal)。具有液晶性的大多数物质，一般都是由细长棒状或扁平片状分子

结构的有机化合物构成的。盘状分子也可能呈现液晶态，De Gennes在他著名的

《液晶物理学》一书中就曾预言圆盘状分子可以形成液晶相。

Chandrasekhar等27于1977年首次报道了盘状液晶分子的合成与表征。此后

大量的工作集中于各种结构盘状液晶的合成与表征。随着大量研究工作的积累，

人们对盘状液晶分子的结构和性质的理解也日益深入，甚至将盘状液晶的概念扩

展到聚合物28及生物体系29当中。研究发现，被引入聚合物的主链或侧链的盘

状液晶结构仍保持了其独特的电、磁特性28。由于盘状液晶分子具有特殊的性能，

揭示其构效关系的研究既具有很高的理论意义，又具备潜在的实际应用价值。

盘状液晶可以形成它所独有的柱状相结构。在柱状相中，体系的分子排列具

有一维有序性，同时由于盘状液晶基元本身的冗电子共轭性，沿分子柱轴的方向

就形成了准一维的共轭性电子云分布。这样的特殊结构特点使盘状液晶材料成为

当今有机光电子材料领域的一个研究热点。

盘状液晶分子主要形成以下两种不同的相态30-32：

1．向列相N(Nematic phase)

(1)盘状向列相ND(Nematic．discotic phase)

类似于棒状分子，在ND相中，盘状分子仅具有方向上有序性，分子法线大体上

指向同一方向，但分子质心却是无序的(图1．7 a)。

(2)旋转盘状向列相No*(Chiral nematic．discotic phase)

这种相态主要存在盘状向列相液晶和手性液晶混合物中或手性盘状液晶(图1．7

b)中。

(3)柱状向列相Ncol(Nematic．columnarphase)

盘状分子彼此堆积成柱状，但柱子之间无二维有序性(图1．7 c)

2．柱状相Col(Columnar phase)

柱子之间呈二维有序排列形成柱状相，用Col来表示。柱状相又包括分子堆

砌的有序(ordered)和无序(disordered)两种情况，以及不同的二维点阵的对

称性，如：六方(hexagonal)，四方(rectangular)等。盘状液晶相结构见图1．4。
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北京大学硕士学位论文 第一章绪论

b c

雾l羁蓉
e f g h

d

图1．7几种主要的盘状液晶相分子堆积示意图30

(a)nematic-discotic phase，ND；

(b)chiral nematic—discotie Phase，ND奉；

(c)columnar phase，Ncol；

(d)hexagonal columnar phase，Colh；

(e)rectangular columnar phase，Colr；

(f)columnar oblique phase；

(g)columnar plastic phase，Colp；

(h)helical phase，H；

(i)columnar lamellar phase。

除了以上几种常见的相态以外，分子在实际形成液晶态时还能够组成更复杂

的新型液晶态。盘状液晶一般是由平面或者接近平面的刚性部分以及周围的多条

柔性链共同组成的，本论文中所设计的共轭芳炔大环分子就是这样的一类化合

物，他们很可能具有盘状液晶的性质。

基于共轭结构的刚性大环化合物，由于其在分子的自组装方面的优势越来越

裴叠
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

受到人们的重视。Moore教授等人20，33。5在研究芳炔类大环时发现，溶剂的选择对

于分子的自组装行为的进行，具有很大的影响。在环己烷的溶剂中，大环分子倾

向于形成具有相互缠结的纳米纤维线状结构。同时在分子本体的体系中，大环分

子也倾向于和盘状分子一样形成液晶相。同时刚性大环由于其内部具有特定的空

腔，使得分子能够在二维尺度上形成具有空穴的网络结构，通过调节侧链的结构

和长度，还能在基底表面上形成不同的排列图案36。同时由于大环分子共轭结构

上头尾相连的性质，使得分子在结构、共轭和极化效应上具有独特的优势，并且

可以通过调节刚性核与侧链的结构调控环状化合物的聚集状态和液晶性质，7，因

此在双光子吸收等光电材料方面也具有重要的潜在价值。
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第二章环状共轭分子分子的合成

2．1环状共轭分子的合成概述

大环化合物是一类具有环状结构的化合物，其独特的环状结构使它具有不同

与一般线形分子的特殊性能。一般而言，刚性大环分子由于其在超分子化学，主

客体化学和材料科学中的独特性质而逐渐成为人们研究的焦点7娜。

R3

[Pd(PPh3)4]／扩dCl2(PPh3)zl
——-——————-—————·——m-——-———-——---——●

Cul。Et3N，BMIMBF4

11-37％

la：RI=R2=R3_-R4=H

lb：RI=R2=H。R3+R4=Phil

lc：R’=H。R2=R3=R4=CH30

R2

R1

R4

R3

2a：R，=R2=R3_--R4=H

2b：RI=R2=H．R3+R4=PhH

2c：R，堋。R==R3=R4=CH30

图2．1 重复单元一步反应合环39

刚性大环化合物具有很多独特的性能，但合成上的高难度和低产率在很大程

度上制约了人们对于这类化合物的深入研究。J．S．Moore教授等人5对于苯撑乙

炔类分子的大环合成进行了深入的研究。一般分为以下三种方法：(1)如图2．1

所示，从大环中单一的重复单元一步反应得到最终产物12，原料相对简单易得，

反应总体步数少，但反应过程中不可避免会生成大量的副产物包括线形，环形的

寡聚物以及高聚物，使得产率很低。(2)如图2．2所示，双分子偶联合环，将大

环分子分成两个片段，分别对两个片段进行合成后，双分子偶联合环得到大环分

子，这种方法得到的产率较高。(3)如图2．3所示，逐步合成大环分子，通过引

入正交保护基团选择性的脱去保护而留出活性反应位点，逐步的进行反应，合成

大环前体，最后合环得到产物。这种方法得到的产率最高，并且可以合成对称性

．13．
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低的大环分子，但是需要通过多步的保护与脱保护的反应，合成路线较长。

瓜垒
]>-—-

一J

图2．2双分子偶联合环

1l Bu4N+P

2)Cu(OAc),
--—-·-——-——·—-—--

图2．3逐步合成长链分子合环

本论文中运用较成熟的Pd催化偶联方法，首先合成具有双反应位点的三芳

香片段的合环前体，最后利用“3+3”的双位点偶联合环方法得到最终的环状分子。

合成过程中主要利用了由Pd／Cu混合催化剂催化的末端炔烃与sp2型碳的卤

化物之间的交叉偶联反应，通常被称为Sonogashira反应，其反应机理如图2．4。

．．14．．
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成
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图2．4 Sonogashira反应的机理

这一反应最早在1975年由Heck40，Cassar41以及Sonogashira42等独立发现。

经过三十多年的发展，它已逐渐为人们所熟知，并成为了一个重要的人名反应。

目前，Sonogashira反应在取代炔烃以及大共轭炔烃的合成中得到了广泛的应用，

从而在很多天然化合物、农药医药、新兴材料以及纳米分子器件的合成中起着关

键的作用43。在通常条件下Sonogashira反应对于活泼卤代烃(如碘代烃和溴代烃)

具有较好的反应活性；但对于氯代烃其活性通常较低，从而要求的反应条件较为

苛刻。而且，当炔烃上取代基为强吸电子基团时，即使对于活泼卤代烃Sonogashira

反应活性也将明显降低44。其次，Sonogashira反应通常要求严格除氧， 以防止

炔烃化合物自身氧化偶联反应的发生，从而有利于反应向所期待的方向进行45。

我们首先设计了苯撑乙炔大环分子MCl(图2．5)，在侧链为己氧基、六个

芳撑基元全为苯环的环状共轭有机化合物合成之后，通过变换分子中芳香片段的

结构和烷基侧链的长度，我们进一步设计了另外四种环状共轭分子：将苯环上的

叱

R．刚IⅢ苎-彤

L

D
21

10
18

00
57

5Z
X0

0



北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

侧链由己氧基变为十二烷氧基，或者在分子中引入菲和苯并噻二唑基团。菲比苯

具有更大的共轭平面，我们希望通过菲结构的引入能够使大环分子具有更好的堆

积效果。通过已经合成的大环化合物的初步表征，我们发现带有十二烷氧基的大

环化合物结晶性不如带有己氧基的大环化合物，而且带有己氧基的大环化合物已

经具有了足够的溶解度，适合进行合成以及硅胶色谱柱分离提纯等实验。因此，

我们设计的引入菲和苯并噻二唑基团的大环分子都是以己氧基为侧链的。苯并噻

二唑是一种具有吸电子效应的芳香环，可以有效降低LUMO和HOMO轨道之间

的能隙宽度46，我们希望通过引入苯并噻二唑的结构可以改善大环化合物的半导

体性能。同时由于芳炔大环分子具有刚性平面结构，它们很可能具有盘状液晶的

性质。

图2．5苯撑乙炔大环分子MCl

对于Pd催化的Sonogashira反应而言，卤代芳香烃上面I反应位点比Br反

应位点的反应活性要高，而且端基炔烃反应位点如果连有吸电子基团会降低其反

应活性，所以在进行合成路线的设计时要充分考虑以上因素。由于我们采用的合

成原料和部分合成中间体的化学稳定性不同，又出于对三芳香合环前体之间的偶

联合环的反应效率的考虑，我们设计出了合理的合成大环分子的路线，通过对合

成路线和反应条件的摸索，我们目前共合成了其中四种环状共轭分子。

现已合成的有机环状共轭分子有化合物MCl，MC2，MC3，MC4，所有分

子如图2．6所示，MC5具体的合成策略还在进一步探索中。
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

MCl

MC3

MC2

MC5

图2．6 MCl．MC5分子结构
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

2．2环状共轭分子的合成路线

以化合物MCI为例，介绍一下环状分子的合成路线如图2．7。分子MC2，

MC3的合成策略与之类似。

C—

C．H

2CBH，3Br，K=C03，KI
C6H1

—-———----——---—---·----———-

EtOH，∞oc，reflux
CeHl

—-——---—-—-·-——--——-————-—--------—---■-

Et3N

CsHlz

CeHl3

2

CeHl

CeHl

4

6

+

5

+

8

8

Pd(PPh3k CuI

——---——---—--------●-

Et3N。40。C

5

Pd(PPh3)4，Cul

—瓦百丽F+
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

10eqKOH

———————◆
7"01．。700C

图2．7环状分子MCl的合成路线

12

分子MC4，MC5由于原料的不同以及中间体的稳定性考虑，采取了不同的

合成策略，这里以已经合成的MC4分子为例说明一下合成路线，如图2．8所示。

B粤卧意Ⅷ趣鹏
K2C03

CH2C12，MeOH 喜+船Ms
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C6H1

C6H1

coHl

CeHl

3

+

3

+

Pd(PPh3)4,Cul
·--——-·—----—---—-■·

／-Pr2NH，400c

$Ms

K2C03
——--—---—----——'
CH2C12,MeOH

新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

图2．8环状分子MC4的合成路线
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

2．3环状分子的合成步骤

2．3．1环状分子MCl的合成步骤

2CeHl3Br。K2C03,K1

EtOH。∞。C，reflux ：为

1,2一bis—hexyloxy-benzene(2)：在500 mL圆底烧瓶中加入邻苯二酚(1)(5．62

g，51．0 ret001)，K2COs(16．89 g，122．4 mm01)和Ⅺ(O．847 g，5．10 mm01)，加

入150 mL乙醇作溶剂，搅拌下加入正溴十二烷(n．C12H25Br)(25．69 g，122．4

mm01)，在氮气球保护下反应48小时，油浴温度保持95 oC使乙醇保持回流状态，

反应溶液由最初的白色悬浊液逐渐变黑，最后变成棕色。反应停止以后，首先蒸

出乙醇，适量水溶解固体，然后用CH2C12重复萃取三次，萃取液用稀盐酸和饱

和食盐水洗涤至中性，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出

CH2C12，粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=7：1～4：1，v／v)，

得到浅黄色油状液体(13．21 g，93％)。

=eHoOn一言12,HIOs
2

刚H11气30-v1-C6H ‘I
／’&。，＼

1，2一Bis—hexyloxy-4，5一dfiodo-benzene(3)：在250 mL圆底烧瓶中加入化合物

2(3．65吕13．11 mm01)和12(2．93 g，11．54 mm01)，加入20 mL乙酸、20 mL氯

仿、10 mL去离子水和2 mL浓硫酸，油浴加热至50 oC，搅拌下加入分三次加入

H103(1．02 g，5．77 mm01)，每隔15分钟加入一次，油浴温度保持500C反应48

小时。反应停止以后，首先加入30％(w／w)的Na2S03水溶液直到溶液由紫黑

色变成浅黄色，继续搅拌30分钟。然后分离出有机相并用100 mL蒸馏水洗涤

两次，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到浅
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

黄色油状液体(5．56 g，80％)。

TLC(PE／CH2C12，10：1)gf=O．5；

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 7．25(s，2H)，3．92(t，4H，，=6．6Hz)，

1．79(m，4H)，1．2—1．5(m，12H)，0．90(t，6H，J=6．9 Hz)。

C#11

C．H1

3

I 3 H。>——，Pd(PPh3)：c12．cuI

4

4,4’一(4，5-bis(hexyloxy)一1，2-phenylene)bis(2一methylbut-3-yn-2-01)(4)：在带

有磁子密闭反应瓶中加入化合物3(7．18 g，13．54 mm01)，Pd(PPhjI)2Ch(Pd(II)，190

mg,0．27 mm01)，碘化亚铜(46 mg，0．27 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3

次，2．甲基丁一3．炔．2．醇(4．0 mL，40．6 mm01)和60 mL除氧EbN在氮气保护下

加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应12小时。停止

反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸

发仪蒸出溶剂，剩余固体用100 mL乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的盐的固体，

收集滤液，分别用100 mL饱和NH4Cl水溶液和100 mL饱和食盐水洗涤，有机

相用无水Na2S04干燥30分钟，在真空条件下旋干得到灰白色固体。粗产品通过

硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=2：1，v／v)得到白色固体(237 mg，95％)。

1H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：6 6．85(s，2H)，3．93(t，4H，‘，=6．4Hz)，2．19(s，

2H)，1．78(m，4H)，1．62(s，1 2H)，1．2-1．5(m，1 2H)，0．90(t，6H，-，=6．4Hz)。

C6H1

c．H1

leq KOH，K2C03 CsHl
—-—--——---—---—--—---———--

Toluene，90。C cBHl

5 8

1,2-Diethynyl-4，5-bis—hexyloxy-benzene(5)和4一(4，5-bis(dodecyloxy)-2一
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

ethynylphenyl)一2-methylbut-3⋯yn 2 ol(6)：在装有磁子的100mL两口圆底烧

瓶中加入化合物4(5．21 g，11．8 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的K2C03(8．13

g，58．8 mm01)和KOH(O．660 g，11．8 mm01)，再加入30 mL甲苯作溶剂，反应

瓶被抽真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入90 oC的油浴中搅拌反应，用TLC

监测反应进程。反应停止以后，首先过滤除去固体，并用30 mL石油醚洗涤滤

渣，滤液用2 M的HCl和饱和食盐水分别洗涤一次，用无水Na2S04干燥30分

钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到浅黄色固体。粗产品通过硅胶色谱

柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=7：1～5：1，v，v)得到两种黄色固体(化合物5：

1．88舀49％；化合物6：1．13 g，25％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 6．95(s，1H)，6．88(s，1H)，3．98(t，4H，，=

6．6 Hz)，3．21(s，IH)，2．05(s，1H)，1．81(m，4H)，1．64(s，6H)，1．44(m，4H)，1．34(m，

8H)，O．90(t，6H，／=6．6 Hz)。

1,4．Dfiodo．benzene(8)：在500 mL圆底烧瓶中加入化合物苯(7)(10．09＆

129．2 mm01)，12(32．80 g，129．2 mm01)和H103(11．36 g，64．61 mm01)，再加入

200 mL乙酸、60 mL去离子水和20 mL浓硫酸，油浴加热至120 oC，搅拌下反

应24小时。反应停止以后，首先加入30％(w／w)的Na2S03水溶液直到溶液由

紫黑色变成浅黄色，继续搅拌30分钟。然后分离出有机相并用100 mL蒸馏水

洗涤两次，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，粗

产品用乙醇重结晶得到白色片状晶体(20．61 g，48％)。

1H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．41(s，4H)。

瓮型帆H一心上眦
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

CsHl3

CsHl3
+弋>-丽Pd(PPh3)4,Cul

1，2-Bis-hexyloxy-4，5一bis-(4-iodo-phenylethynyl)一benzene(9)：在带有磁子密

闭反应瓶中加入化合物5(O．2827 g，0．866 mm01)，化合物8(2．857 g，8．66 ret001)，

Pd(PPh3)4(Pd(O)，40 mg,0．035 mm01)和碘化亚铜(7 nag，0．035 mm01)。反应瓶

被抽真空和充入氮气3次，20 mL除氧Et3N在氮气保护下加入反应瓶中。反应

瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应12小时。停止反应，冷却至室温，

将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余

固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4C1

水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋

干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=3：1，v／v)得到

白色固体(496 mg,78％)。

1HNMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：万7．67(d，4H，J=8．4Hz)，7．24(d，4H，J

=8．4Hz)，6．99(s，2H)，4．02(t，4H，，=6．6Hz)，1．84(m，4H)，1．2—1．5(m，12H)，O．88(t，

6H．，=6．3Hz)。

Pd(PPh3)4，Cul

Et3N，400C

化合物10：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物6(O．9548＆2．483 mm01)，

化合物8(O．4094 g，1．241 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(0)，57 nag，0．050 mm01)和碘化

亚铜(10 mg，0．050 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，40 mL除氧Et3N

在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应12
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首

先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的盐的固体，

收集滤液，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水NaES04

干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱

剂为PE／EA=4：1，v／v)得到白色固体(674 mg，64％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．5 1(s，4H)，6．98(s，2H)，6．92(s，2H)，

3．97—4．03(In，8H)，2．05(s，2H)，1．83(m，8H)，1．65(s，12H)，1．27-1．47(m，24H)，0．88

(t，12H，／=6．6 Hz)。

化合物11：在装有磁子的50 mL两口圆底烧瓶中加入化合物10(O．282 g，

0．334 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的KOH(O．187 g，3．34 mm01)，再加入

15 mL甲苯作溶剂，反应瓶被抽真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入700C

的油浴中搅拌反应，用TLC监测反应进程。反应停止以后，首先过滤除去剩余

KOH固体，并用30 mL石油醚洗涤滤渣，滤液用2M的HCl和饱和食盐水分别

洗涤一次，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得

到浅黄色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／cn2ch=3：1，v～)

得到黄色固体(O．147 g，84％)。

‘H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：J 7．5 1(s，4H)，6．99(s，4H)，4．01(m，8H)，

3．29(s，2H)，1．83(m，8H)，1．47(m，8H)，1．2-1．5(m，16H)，0．91(t，12H，J=6．9 nz)。
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

12

环状化合物12-在100 mL的带有磁子密闭反应瓶中加入化合物9(37．6 mg,

0．0514 mm01)，化合物11(37．4 mg,0．0514 mm01)，PdCPPh3)4(Pd(o)，59 mg,0．050

mm01)和碘化亚铜(10 mg，0．050 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，80

mL除氧Et3N在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至

60 oC反应48小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆

底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其

中的盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机

相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱

进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=4：1，v／v)得到浅黄色固体(21 mg,35％)。

TLC(PE／CH2C12，l：1)Re=0．48：

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 7．56(s，1 2H)，7．04(S，6H)，4．04化1 2H，，=

6．6 Hz)，1．83一1．88(In，12H)，1．47-1．50(m，12H)，1．33-1．40(m，24H)，0．90-0．95(m，

18H)；

¨C NMR(50 MHz，CDCl3，ppm)：5 149．6，131．6，123．5，118．8，115．9，92．2，90．9，

69．4，3 1．7，29．2，25．8，22．8，14．2；

MS(MALDI—TOF)：Calcd．for C84H9606：1200．7；Found：1200．6 mn；

Anal．CalcA．for C84H9606：C，83．96；H，8．05．Found：C，83．58；H，7．92．

．26．
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

2．3．2环状分子MC2的合成步骤

12，HIOa

500C

1，2一Bis—dodecylox一，5一diiodo-benzene(14)：在500 mL圆底烧瓶中加入化

合物13(15．18岛33．98 mm01)和h(7．59＆29．90 mm01)，加入120mL乙酸、

40 mL氯仿、50 mL去离子水和5 mL浓硫酸，油浴加热至50 oC，搅拌下加入分

三次加入H103(2．63 g，14．95 mm01)，每隔15分钟加入一次，油浴温度保持500C

反应48小时。反应停止以后，首先加入30％(w／w)的Na2S03水溶液使溶液由

紫黑色变成浅黄色，继续搅拌30分钟。然后分离出有机相并用CH2C12萃取水相，

合并有机相用100 mL蒸馏水洗涤两次，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋

转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到浅黄色油状液体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分

离(洗脱剂为PE／CH2C12=7：1，v／v)得到白色固体(19．03岛64％)。

3 H。；}—一，PdIPPh，)：c·：，cu·

4，4’-(4，5-bis(dodecyloxy)-I，2-phenylene)bis(2-methylbut-3-yn一2-01)(15)：在

带有磁子密闭反应瓶中加入化合物14(3．13岛4．48 mm01)，Pd(PPh3)2C12(Pd(II)，

126 mg，0．179 ret001)，碘化亚铜(46 mg，O．179 ret001)。反应瓶被抽真空和充入

氮气3次，2．甲基丁一3．炔．2．醇(1．32mL，13．5 mm01)和20mLEt3N以及20mLTHF

除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC

反应12小时。停止反应后，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆底

烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用100 mL乙酸乙酯溶解，过滤

除去其中的盐的固体，收集滤液，分别用100 mL饱和NH4Cl水溶液和100 mL

饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，在真空条件下旋干得到灰

．27．
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

白色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=2：1，v／v)得到白

色固体(237 mg，95％)。

TLC(PE／EtOAc，2：1，V／V)厮=0．5；

1H NMR：(300 MHz，CDCl3，ppm)6 6．86(s，2H)，3．96(t，4H，，=6．8Hz)，2．20(s，

2H)，1．81(In，4H)，1．63(s，12H)，1．2-1．5(m，36H)，O．85(t，6H，，=6．4 Hz)。

C1

C'

leq KOH。KzCOs

Toluene,90"C C洲I=H一2ⅣN．三：《H
16 17

1，2一bis(dodecyloxy)-4，5一diethynylbenzene(16)和4一(4，5-bis(dodecyloxy)-2-

ethynylphenyl)-2一methylbut-3-yn一2-ol(17)：在装有磁子的1 00 mL两口圆底烧

瓶中加入化合物15(3．70舀6．05 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的K2C03(4．17

go 30．2 mm01)和KOH(O．339 g，6．05 ret001)，再加入30 mL甲苯作溶剂，反应

瓶被抽真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入90 oC的油浴中搅拌反应，用TLC

监测反应进程。反应停止以后，首先过滤除去固体，并用50 mL石油醚洗涤滤

渣，滤液用2M的HCI和饱和食盐水分别洗涤一次，用无水Na2S04干燥30分钟。

最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到浅黄色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进

行分离(洗脱剂为PE／EA=7：1～5：1，v／v)得到两种黄色固体(化合物16：1．34岛

40％；化合物17：0．987舀33％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：占6．94(s，1H)，6．87(s，1H)，3．97(t，4H，J=

6．8 Hz)，3．21(s，1H)，2．12(s，1H)，1．84(m，4H)，1．66(s，6H)，1．2—1．5(m，36H)，0．88

(t，6H，J=6．8 Hz)。

．28．
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

1，2一Bis-dodecyloxy-4，5一bis-(4-iodo-phenylethynyl)-benzene(18)：在带有磁

子密闭反应瓶中加入化合物16(0．429吕0．866 mm01)，化合物8(2．857&8．66

mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(o)，40 mg,0．035 mm01)和碘化亚铜(7 mg，0．035 mm01)。

反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL经过除氧的Et3N在氮气保护下加入反

应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应12小时。停止反应，

冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸

出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的盐的固体，收集滤液，分别

用饱和NH4Cl水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，

用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12

=3：1，v／v)得到白色固体(654 mg，81％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：占7．67(d，4H，，=8．4Hz)，7．24(4H，d，，=

8．4Hz)，6．99(s，2H)，4．02(t，4H，，=6．6Hz)，1．84(m，4H)，1．2-1．5(m，36H)，0．88(t，6H，

／=6．3Hz)。

化合物19：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物17(O．9548 g，2．483 mm01)，

化合物8(O．4094 g，1．241 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，57 mg，0．050 mm01)和碘化

亚铜(10 mg，0．050 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，40 mL经过除氧

的Et3N在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC

反应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆底烧

裂
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的

盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用

无水NaES04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行

分离(洗脱剂为PE／EA=4：1，v／v)得到白色固体(958 mg，80％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．52(s，4H)，6．98(s，2H)，6．92(s，2H)，

3．97-4．03(m，8H)，2．05(s，2H)，1．83(m，8H)，1．65(s，12H)，1．27—1．47(m，72H)，0．88

(t，12H，，=6．6 Hz)。

化合物20：在装有磁子的100 mL两口圆底烧瓶中加入化合物19(1．00舀

O．849 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的KOH(O．477&8．49 ret001)，再加入

40 mL甲苯作溶剂，反应瓶被抽真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入700C

的油浴中搅拌反应，用TLC监测反应进程。反应停止以后，首先过滤除去剩余

KOH固体，并用30 mL石油醚洗涤滤渣，滤液用2M的HCl和饱和食盐水分别

洗涤一次，分出有机相用无水NaES04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂

并抽干，得到浅黄色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12

=3：1，v／v)得到黄色固体(790 mg,88％)。

1H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：占7．52(s，4H)，6．99(s，4H)，4．01(m，4H)，

3．29(s，2H)，1．83(m，4H)，1．47(m，4H)，1．2一1．4(m，36H)，O．88(t，6H，，=6．6 Hz)。

D
21

10
18

00
57

5Z
X0

0



北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

c，：H。。—j；：5呈一。c，。H，％H。≮>—◎—兰—Q～H，
Ct2H2s(J 20 bcl2H簿

Pd(PPh3)4．Cul

Et3N，60。C

dilute solution

环状化合物21：在100 mL的带有磁子密闭反应瓶中加入化合物18(37．6 mg,

0．0514 mm01)，化合物20(37．4 mg,0．0514 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，59 mg，0．050

mm01)和碘化亚铜(10 mg,0．050 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，80

mL除氧E％N在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至

60 oC反应48小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆

底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其

中的盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机

相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱

进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=4：1，v／v)得到黄绿色固体(19 mg，36％)。

TLC(PE／DCM，1：1)Rf=0．62；

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．59(s，12H)，7．04(s，6H)，4．05(t，12H，J

=6．6 Hz)，1．86(m，12H)，1．48(m，12H)，1．2-1．4(m，96H)，0．89(t，18H，t，=6．4 Hz)；

”C NMR(75 MHz，CDCl3，ppm)：6 149．2，131．2，123．2，118．5，1 15．6，69．1，31．9，

29．71，29．67，29．64，29．4，29．3，29．1，26．0，22．7，14．1；

Anal．CalcA．for C120H16806"C，84．45；H，9．92．Found：C，83．24；H，1 0．03．

(元素分析数据由李田同学提供)

一31．

D
21

10
18

00
57

5Z
X0

0



北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

2．3．3环状分子MC3的合成步骤

搞争B燕，
3,6-Dibromo-phenanthrene-9，10．dione(23)32’47：在1 00 mL的圆底烧瓶中

加入化合物22(3．00 g，14．4 mm01)和21 mL硝基苯，搅拌下用恒压滴液漏斗加

入液溴1．7 mL(5．08 g，31．7 ret001)，混合物油浴加热到100 oC反应5小时。停

止反应后冷却至室温，过滤分离出橘黄色的晶体，母液中加入30 mL乙醇，放

入冰浴冷却，过滤可以得到第二批黄色固体，颜色比之前的晶体较深。合并粗产

品得到化合物23(4．99舀95％)。

1H NMR(300 1VII-Iz，CDCls，ppm)：6 8．1 2(d，2H，1．8Hz)，8．08(d，2H，8．2Hz)，

7．67(dd，2H，0=8．2 Hz，0=1．8 nz)。

Celll3Br，Na2S204

Bu4NBr,KOH(aq)，THF，H20

3,6-Dibromo-9，10一bis—hexyloxy-phenanthrene(24)：在100 mL的圆底烧瓶

中加入化合物23(1．51岛4．11 ret001)，四丁基溴化铵(O．861岛2．67 mm01)和

Na2S204(4．115舀23．65 mm01)，再加入15 mL去离子水和15 mLTHF作溶剂，

搅拌下用滴加正溴己烷(2．037吕12．34 mm01)，然后加入15％的KOH溶液25 mL，

混合物变成深棕色，在室温下搅拌反应48小时。停止反应后溶液分成两相，上

层为褐色，下层是水层呈黄色，将混合物倒入水中，用乙酸乙酯萃取三次，每次

10 mL，合并有机相分别用饱和NH4Cl水溶液和饱和食盐水洗涤，用无水Na2S04

干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱

剂为PE)得到白色固体(1．16 g，77％)。
．3，．
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．64(d，2H，1．8Hz)，8．09(d，2H，8．7Hz)，

7．70(dd，2H，0=9．0 Hz，0=1．8 Hz)，4．17(t，4H，d_-6．9 Hz)，1．88(m，4H)，1．3．1．6

(In，12H)，O．92(t，6H，，=6．9 Hz)。

琴：一H及
化合物25：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物24(1．73岛3．24 ret001)，

Pd(PPh3)2C12(Pd(II)，90 mg,O．129 mm01)，碘化亚铜(24 mg,0．129 mm01)。反

应瓶被抽真空和充入氮气3次，2．甲基丁．3．炔．2．醇(1．00 mL，9．7 ret001)和20 mL

i-Pr2NH除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热

至40 oC反应12d,时。停止反应后，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的

圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用20 mL乙酸乙酯溶解，过

滤除去其中的盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，

有机相用无水Na2S04干燥30分钟，在真空条件下旋干得到黑色粘稠液体。粗产

品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=2：1，v／v)得到黑色粘稠液体(1．67

g．95％)。

TLC(PE／EA，4：1)Re=0．30；

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 8．67(s，2H)，8．1 5(d，2H，8．4Hz)，7．62(d，

2H，J=8．4 Hz)，4．19(t，4H，J=6．6 nz)，2．11(s，2H)，1．90(In，4H)，1．70(s，12H)，

1．3-1．6(m，12H)，0．92(t，6H，，=7．0 nz)。D
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

化合物26和化合物27：在装有磁子的100 mL两口圆底烧瓶中加入化合物

25(O．8207 g，1．511 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的K2C03(1．043 g，7．555

mm01)和KOH(0．085 g，1．511 mm01)，再加入20 mL甲苯作溶剂，反应瓶被抽

真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入700C的油浴中搅拌反应，用TLC监测

反应进程。反应停止以后，首先过滤除去固体，并用20 mL石油醚洗涤滤渣，

收集滤液和洗涤液用2M的HCl和饱和食盐水分别洗涤一次，用无水Na2S04干

燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到棕黄色固体。粗产品通过

硅胶色谱柱进行分离(化合物27使用洗脱剂为PE／CH2ch=3：1，、，／v，化合物26

使用洗脱剂为PE／EA=5：1，v／v)得到两种黄色固体(化合物26：0．3937 g，54％；

化合物27：0．2574舀40％)。

化合物26：1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．73(s，1H)，8．64(S，1H)，

8．18(d，1H，，=8．4Hz)，8．16(d，1H，，=8．4Hz)，7．69(d，1H，‘，=8．4Hz)，7．63(d，1H，

J=8．4Hz)，4．18(m，4H)，3．21(s，lH)，2．14(s，1H)，1．89(m，4H)，1．70(s，6H)，

1．3-1．6(IIl，12H)，0．89(t，6H，，=6．9Hz)：

化合物27：1H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．75(s，2H)，8．18(d，2H，J=

8．4Hz)，7．69(dd，2H，0=9．0 Hz，o=1．8 Hz)，4．19(t，4H，，=6．6 Hz)，3．20(s，2H)，

1．89(m，4H)，1．3-1．6(m，12H)，0．92(t，6H，，=7．0 Hz)。

+ o
2"／ 8

Pd(PPh3)4,eul—·------—·—--
／-Pr2NH，6(PC

9，10一Bis-hexyloxy-3，6-bis-(4-iodo-phenylethynyl)一phenanthrene(28)：在带

有磁子密闭反应瓶中加入化合物27(O．257 g，0．603 mm01)，化合物8(1．19吕3．62

mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(0)，28 mg,0．024 mm01)和碘化亚铜(5 mg，0．024 mm01)。

反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL i-Pr2NH经过除氧后在氮气保护下加入

反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至60 oC反应12小时。停止反应，

．．34．．
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸

出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过滤除去其中的盐的固体，收集滤液，分别

用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，

用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12

=3：1，v／v)得到黄色固体(483 mg，96％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：万8．85(s，2H)，8．1-8．2(m，4H)，7．76(m，6H)，

7．36(d，4H，，=8．4 Hz)，4．23(t，4H，，=6．9 nz)，1．92(m，4I-I)，1．3-1．6(m，12H)，0．94

(t，6H，，=6．9 Hz)。

+o黼

化合物29：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物26(0．3554 g，0．7328 mm01)，

化合物8(0．1152 g，0．3489 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(0)，32 mg,0．028 mm01)和碘

化亚铜(5 mg，0．028 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次， 20 mL经过除

氧的i-Pr2NH在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至

40 oC反应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆

底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4C1

水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋

干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=4：1，v～)得到黄色

固体(242 mg,67％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．80(s，2H)，8．72(s，2H)，8．1—8．2(m，411)，

7．6—7．7(m，8H)，4．21(t，8H，J=6．6Hz)，2．12(s，211)，1．90(m，8H)，1．71(s，1211)，

1．2一1．7(m，24H)，0．93(t，12H，j_-6．6Hz)。
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

曲 ∞

化合物30：在装有磁子的50 mL两口圆底烧瓶中加入化合物29(242 mg,

0．232 mm01)，加入研磨成很细的粉末状的KOH(260 mg,4．64 mm01)，再加入

20 mL甲苯作溶剂，反应瓶被抽真空和充入氮气3次，加上冷凝管后放入70 oC

的油浴中搅拌反应，用TLC监测反应进程。反应停止以后，首先用2M的HCl

和饱和食盐水分别洗涤一次，分出有机相用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋

转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到黄色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗

脱剂为PE／CH2C12=3：1，v／v)得到黄色固体(187 mg,87％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．82(m，4H)，8．25—8．1 9(m，4H)，7．78—7．65

(m，8H)，4．21(m，8H)，3．22(s，2H)，1．91(m，8H)，1．2-1．7(m，24H)，0．92(t，12H，，=

5．4Hz)。

环状化合物31：在100 mL的带有磁子密闭反应瓶中加入化合物28(37．6 mg,

0．0453 mm01)，化合物30(42．0 mg，0．0453 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(0)，15 mg，0．0136

mm01)和碘化亚铜(3 mg,0．0136 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20

mL Et3N和60 mL THF混合溶剂经过除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶

在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应48小时。停止反应，冷却至室温，将
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

反应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固

体用氯仿溶解，分别用饱和NH4C1水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水

Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离

(洗脱剂为PE／CHCl3=3：1，v～)得到黄绿色固体(19 mg，36％)。

TLC(PE／CHCl3，l：1)Rf=0．5；

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．86(s，6H)，8．20(d，6H，J=8．4Hz)，7．74

(d，6H，J=8．4Hz)，7．68(s，12H)，4．23@12H，J=6．3Hz)，1．93(m，12H)，

1．55一1．65(m，12H)，1．3一1．5(m，24H)，O．95(t，18H，，=5．4Hz)；

Anal．Calcd．for C108H10806：C，86．36；H，7．25．Found：C，84．60；H，7．13．

(元素分析数据由李田同学提供)

2．3．4环状分子MC4的合成步骤

B粤B，嚣TM趣Ms
化合物33：在带有磁子密闭反应瓶中加入32(4．977 g，16．93 mm01)，

Pd(PPh3)2C12(Pd(II)，118 mg，O．169 mm01)，碘化亚铜(32 mg，O．169 mm01)。反

应瓶被抽真空和充入氮气3次，乙炔基三甲基硅烷(5．2 mL，37．24 mm01)和40 mL

Et3N以及40 mL THF在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭

并加热至50 oC反应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250

mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用乙酸乙酯溶解，过

滤除去其中的盐的固体，收集滤液，分别用饱和NH4Cl水溶液和饱和食盐水洗

涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅

胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=3：1，v／v)得到黄绿色片状晶体(5．380

g，97％)。
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

TM如 K2C03s西面丽 矗+蠢bMs
化合物34和化合物35：在装有磁子的100 mL圆底烧瓶中加入化合物33

(1．472岛4．490 mm01)和研磨成很细的粉末状的K．2C03(0．124 g，0．898 mm01)，

再加入25 mL CH2C12和5 mL甲醇作溶剂，室温下搅拌，用TLC监测反应进程。

15分钟以后停止反应，加入饱和NI-14CI水溶液淬灭反应，分出有机相用饱和食

盐水洗涤一次，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，

得到棕黄色固体。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(化合物34使用洗脱剂为PE／

CH2C12=3：1，v／v，化合物35使用洗脱剂为PE／CH2c12=5：1，v／v)得到两种黄色

固体(化合物34：0．3937舀47％；化合物35：0．2574 g，30％)。

化合物34：1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．77(S，2H)，3．68(S，2H)。

刚CsH一,喻、I+I喜一Pd(PPh3)4,Cul
化合物36：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物34(O．067 g．0．36 mm01)，

化合物3(1．93吕3．6 ret001)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，17 mg,0．015 mm01)和碘化亚铜

(3 mg,0．015 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL经过除氧的

i-Pr2NH在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC

反应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧

瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4CI

水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋

干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=3：1，v／v)得到

橘黄色固体(255 mg,71％)。

1H NMR(200 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．86(s，2H)，7．29(s，2H)，7．16(S，2H)，
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

4．01(t，8H，J=6．6Hz)，2．12(s，2H)，1．84(m，8H)，1．1-1．6(m，24H)，0．91(t，12H，，=

6．6Hz)。

兰：瓤：+c．H，∥—吣入I

3

Pd(PPh3)4．Cul
-----·------------一．

EtaN。加oc

T

化合物37：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物35(117 mg，0．457 mm01)，

化合物3(115 mg,0．218 ret001)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，21 mg，0．008 mm01)和碘化

亚铜(3 mg，0．008 ret001)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL经过除氧的

Et3N在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反

应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧瓶

中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4CI水

溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水NaES04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干

溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2C12=3：1，V／v)得到橙

黄色固体(11l mg．68％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：5 7．82(d，2H，J=6．9Hz)，7．71(d，2H，J=

6．9Hz)，7．17(s，2H)，4．08(t，4H，J=6．6Hz)，1．87(m，41-1)，1．3-1．6(m，12H)，0．92(t，

6H，，=6．6Hz)，0．34(s，1 8H)。

K2COa

CH2C12。MeOH
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

化合物38：在装有磁子的100 mL圆底烧瓶中加入化合物37(111 mg,0．141

mm01)和研磨成很细的粉末状的K2C03(19 mg，0．141 mm01)，再加入5 mL CH2C12

和1 mL甲醇作溶剂，室温下搅拌，用TLC监测反应进程。15分钟以后停止反

应，加入饱和NH4Cl水溶液淬灭反应，分出有机相用饱和食盐水洗涤一次，用

无水NaES04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干，得到棕黄色固体。

粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PIE／CH2C12=3：1，v／v)得到橙黄色固

体(65 mg,47％，72％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 7．86(d，2H，J=7．2Hz)，7．75(d，2H，J=

7．2Hz)，7．18(s，2H)，4．08化4H，J=6．6Hz)，3．69(s，2H)，1．87(In，4H)，1．3-1．6(m，

12H)，0．92化6H，，=6．6Hz)。

环状化合物39：在100 mL的带有磁子密闭反应瓶中加入化合物36(47．2 nag,

0．04774mm01)，化合物38(30．7mg,0．04774mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，17mg，0．014

mm01)和碘化亚铜(3 mg，0．014 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL

Et3N和60 mL THF混合溶剂经过除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在

氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应48小时。停止反应，冷却至室温，将反

应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体

用氯仿溶解，分别用饱和NH4Cl水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水NaES04

干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱

-l嚣麟
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

剂为PE／CHCl3=1：1，v／v)得到鲜红色固体(23 mg，35％)。

TLC(PE／CHCl3，2：3)Rf=0．6；

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 7．92(s，6H)，7．22(s，6H)，4．1 1(t，12H，，=

6．6Hz)，1．89(In，12H)，1．5-1．6(m，12H)，1．3—1．5(m，24H)，0．94化18H，，=5．4Hz)。

2．3．5环状分子MC5的合成步骤

Cul，KI

DMSO。1400C

40

4,7-Diiodo-benzo[1，2，5]thiadiazole(40)48：在带有磁子密闭反应瓶中加入化

合物32(3．7 g，12．6 mm01)，碘化钾(41．8 g，252 ret001)和碘化亚铜(23．9岛126

mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，40 mL经过除氧的DMSO在氮气保

护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至140 oC反应7天。停

止反应，冷却至室温，将反应后溶液倒入盛有100 mL去离子水的烧杯中，过滤

得到灰白色固体。粗产品利用THF进行重结晶可以得到黄色棒状晶体(3．18参

65％)。

化合物40：1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：占7．83(S，2H)。

化合物32：1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 7．74(S，2H)。

+

加

Pd(PPh3)4。Cul
·—-------—·--·--—-----·------·----—-一ID-·

Et3N。400C

化合物41：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物27(O．043 g，0．102 mm01)，

．．41．．
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

化合物40(O．315 g，O．812 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(O)，5 mg，0．004 mm01)和碘化

亚铜(1 mg，0．004 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL Et3N经过除

氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至40 oC反

应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底烧瓶

中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4C1水

溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干

溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CHCl3=3：2，v，v)得到

橙红色固体(66 mg，69％)。

1H NMR(300 MHz，CDCls，ppm)：6 8．98(s，2H)，8．26(d，2H，J=8．4 Hz)，8．1 5

(d，2H，，=7．2 Hz)，7．88(d，2H，，=8．4 nz)，7．64(d，2H，‘，=7．2 Hz)，4．24(t，4H，，=

6．6 Hz)，1．93(In，4H)，1．3-1．6(m，12H)，O．94(t，6H，，=6．9 Hz)。

矗+蕉 Pd(PPh3)4,Cul

APr2NH．∞。C

化合物42：在带有磁子密闭反应瓶中加入化合物24(1．189 g，2．217 mm01)，

化合物34(51 mg，0．2772 mm01)，Pd(PPh3)4(Pd(0)，13 mg,0．011 ret001)和碘化

亚铜(2 mg，0．01 1 ret001)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL i-Pr2NH经

过除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭后加热至60

oC反应12小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至100 mL的圆底

烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4Cl

水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋

干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CHCl3=2：1，v～)得到

橙黄色固体(201 mg，66％)。

‘HNMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．79(s，2H)，8．76(s，2H)，8．20(d，2H，，=8．4

Hz)，8．07(d，2H，J=8．7 Hz)，7．6—7．9(m，6H)，4．19(t，8H，J=6．9 Hz)，1．90(m，8H)，

1．3-I．6(m，24H)，0．93(m，12H)。
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

化合物43-在带有磁子密闭反应瓶中加入42(201 mg,O．1836 mm01)，

Pd(PPh3)2C12(Pd(II)，4 mg,0．016 mm01)，碘化亚铜(1 mg，O．01 mm01)。反应瓶

被抽真空和充入氮气3次，乙炔基三甲基硅烷(5．2 mL，37．24 ret001)和20 mL Et3N

在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在氮气保护下被密闭并加热至50 oC反应12

小时。停止反应，冷却至室温，将反应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首

先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体用氯仿溶解，分别用饱和NH4C1水溶液和

饱和食盐水洗涤，有机相用无水NaES04干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。

粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／CH2c12=4：1，v／v)得到橙色片状

晶体(174 mg,84％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．93(s，2H)，8．82(s，2H)，8．24(d，2H，J=8．4

Hz)，8．17(d，2H，J=8．7 Hz)，7．6—7．9(In，6H)，4．21(t，8H，J=6．9 Hz)，1．90(m，8H)，

1．3-1．6(in，24H)，0．93(m，12H)，0．34(s，18H)。

竺竺 ．

”CH2C12,IlleOH

化合物44：在装有磁子的100 mL圆底烧瓶中加入化合物43(165 mg，0．146

mm01)和研磨成很细的粉末状的KEC03(202 mg，1．41 mm01)，再加入15 mL

CH2C12和3 mL甲醇作溶剂，用注射器针头往溶液中鼓氮气30分钟，在氮气保

护下油浴加热60 oC使ctq2C12回流4小时。停止反应，加入饱和Nmcl水溶液

淬灭反应，分出有机相用饱和食盐水洗涤一次，用无水Na2S04干燥30分钟。最

后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

PE／CH2C12=3：1，v／v)得到橙色固体(65 mg，45％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．93(s，2H)，8．85(s，2H)，8．26(d，2H，，=8．4

Hz)，8．1 9(d，2H，J=8．1 Hz)，7．7—7．9(m，6H)，4．21(t，8H，J=6．9 Hz)，3．24(s，2H)，

1．91(In，8H)，1．3—1．6(m，24H)，0．93(In，12H)。

+

Pd(PPh)),I，Cul

E毛N．TH F．400C

环状化合物45：在100 mL的带有磁子密闭反应瓶中加入化合物41(47．2 mg，

0．04774 ret001)，化合物44(30．7 mg，0．04774 mm01)，Pd(PPhs)4(Pd(O)，1 7 mg，0．014

mm01)和碘化亚铜(3 mg，0．014 mm01)。反应瓶被抽真空和充入氮气3次，20 mL

Et3N和60 mL THF混合溶剂经过除氧后在氮气保护下加入反应瓶中。反应瓶在

氮气保护下被密闭后加热至40 oC反应48小时。停止反应，冷却至室温，将反

应后溶液转移至250 mL的圆底烧瓶中，首先用旋转蒸发仪蒸出溶剂，剩余固体

用氯仿溶解，分别用饱和NH4cl水溶液和饱和食盐水洗涤，有机相用无水Na2S04

干燥30分钟，用旋转蒸发仪旋干溶剂。粗产品通过硅胶色谱柱进行分离。

几次合成实验均发现从硅胶色谱柱上可以分离出原料化合物41，回收率大约

50％，分析可能因为原料化合物44不稳定导致没有生成目标分子环状化合物45，

对目标分子的合成仍需探索合适的条件或路线。
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北京大学硕士学位论文 第二章环状共轭分子分子的合成

2．4结果与讨论

在以上环状化合物的合成路线中，均是首先利用Sonogashira反应合成具有

双反应位点的三芳香片段的合环前体，其中一个具有双碘的反应位点，另一个具

有双末端炔的反应位点，最后利用“3+3”的双位点偶联合环方法得到最终的环状

分子。

因为碘代烃比溴代烃具有较好的反应活性，所以我们在设计合成路线的时

候，把最后一步偶联合环的三芳香片段的合环前体设计成具有双碘的反应位点，

所以我们在合成环状分子MC5的第一步反应就将二溴化的苯并噻二唑转化成二

碘化苯并噻二唑，从而才可以得到具有双碘反应位点的化合物4l。因当炔烃上

取代基为强吸电子基团时，即使对于活泼卤代烃Sonogashim反应活性也将明显

降低44，而苯并噻二唑是一种吸电子基团，所以在合成环状分子MC5的路线中，

我们合成的三芳香片段的合环前体化合物41含有碘代苯并噻二唑反应位点，而

把炔烃的反应位点留在了化合物44上，从而可以使最后一步双分子偶联反应的

效率更高。

“3+3”的双位点偶联合环反应需要在极稀溶液中进行，因为双位点偶联合环

反应的第一步是带有碘代烃反应位点的三芳香片段与具有端基炔烃反应位点的

三芳香片段偶联成一条六芳香片段的链状化合物，第二步是这条六芳香片段首尾

相接偶联完成合环反应。在第二步反应发生的同时，可能发生六芳香片段之间的

偶联反应，这样就可能生成芳香片段的寡聚物或者聚合物等副产物。为了减少在

合环反应的第二步六芳香片段之间发生偶联反应，尽量让六芳香片段在分子之内

首尾相接偶联完成合环反应，我们将原料的浓度保持在1．OX 101 M以下，依然

只能获得35％左右的产率。因为产率比较低，产物中会混合较多的链状寡聚物杂

质，主要通过硅胶色谱柱进行分离，在硅胶色谱柱已经除去绝大部分杂质之后，

可以用重结晶的方式获取纯净的大环化合物产品。

2．5研究展望

通过合作研究，利用偏光显微镜、差示扫描量热和X_射线衍射等一系列手

．45．
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

段已经证明了部分共轭大环化合物能够形成盘状液晶相。其中一个大环分子经过

热退火过程，将这一相态保留至室温，因此它们有望成为一类具有优良光电性能

的盘状液晶分子。这部分工作主要由同课题组的李田同学完成，因此在本论文中

没有详细叙述。

入不同的官

中的自组装

归纳构效关

本体材料中
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北京大学硕士学位论文 第三章花二酰亚胺类化合物的合成

第三章花二酰亚胺类化合物的合成

3．1茈二酰亚胺概述

花二酰亚胺(Perylene tetracarboxylic acid diimide，简称PDI)是一种传统的

n型半导体材料，因为具有平面共扼结构而易于堆积，在近二十年来一直受到人

们的广泛关注。由于其易修饰性，大大增加了PDI化合物的种类，同时拓宽了

这类化合物的应用范围。不管在电子器件领域，如有机场效应晶体管(OFET)，

有机发光二极管(OLED)，太阳能电池等方面，还是在光学器件领域，如静电

复印感受体、荧光传感器、激光器等方面，都引起了化学和物理科学工作者们的

极大兴趣。为了满足PDI化合物在不同领域的应用，对其结构进行化学修饰往

往是十分必要的。其修饰方法通常有两种，一种是在PDI的N原子上引入不同

的取代基，这种方法能够改善PDI化合物在有机溶剂中的溶解度，但对PDI衍

生物的光物理性质影响甚微；第二种方法是在PDI的1，6，7，12位，即海湾

位置(bay area)引入给电性或吸电性的取代基，这样既能促进PDI衍生物的溶

解性，又能大幅度改变这些化合物的光物理性质及其电化学属性，同时还能保持

其化学稳定性，从而拓宽和加深了PDI衍生物在各个领域的功能化应用。

3，4，9，10．花四羧酸二酐可以看做是两个萘分子单元通过sp2杂化键合形成的

一个大平面芳香体系。花四羧酸二酰亚胺母体分子可以看作两个萘分子单元的组

合，每一个萘分子单元又连着一个酰亚胺单元，两个萘单元通过sp2 c．c杂化轨

道键合形成一个大的平面芳香体系，其分子结构及其碳原子的位置编号如图3．1。

C

}
46／

‘飞．

篡43／／双,e4 ，卜——叫、
3念 ．37 飞

e气丽c8 e

图3．1 茈二酰亚胺分子结构及碳原子位置编号
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

并且，花二酰亚胺大的共轭平面结构使其在研究分子堆积和白组装性质方面有良

好的应用。由于花二酰亚胺在N的位置上无论是LUMO和HOMO轨道都是节

点，因此N上取代基的不同对花二酰亚胺吸收和发射光谱所造成的影响可以忽

略不计。

图3．2花二酰亚胺的HOMO(上)和LUMO(下)轨道图

在自下而上的设计有机光电器件和有机半导体器件的过程中，有机分子在溶

液中的自组装行为是最为基础的一步，分子的设计与合成，有效的溶液中分子间

的非共价相互作用，使我们能够通过调控分子的结构来满足高效器件的构建中的

技术要求。芳香族分子可以通过强烈的冗吼相互作用而形成一维纳米结构，大多

数有机材料及其自组装的纳米结构都是P型半导体，虽然n型材料发展迅速，但

与P型材料相比，其迁移率还有待提高。菲二酰亚胺是一种廉价易得的有机n

型材料，具有良好的光学和热稳定性，在有机光电子器件领域有着广泛的应用潜

力。在溶液中花二酰亚胺类化合物可以形成多种纳米结构：纳米带、纳米管和纳

米纤维，大部分这些花二酰亚胺类化合物是对称的，并且纳米结构的形貌会受到

取代侧链的影响46’49一，如果两条取代侧链具有不同的亲疏水性能，纳米结构的

形貌可能会受到溶剂的极性的控制。本论文我们设计了一种新型的不对称的两亲

K九争～售电～童，^

D
21

10
18

00
57

5Z
X0

0



北京大学硕士学位论文 第三章花二酰亚胺类化合物的合成

性的花二酰亚胺衍生物，利用变浓度的核磁共振氢谱初步表征了该分子在溶液中

的聚集行为，并与对称二取代的茈二酰亚胺分子进行了对比。不对称花二酰亚胺

合成的一般策略都是先合成一种对称而取代的茈二酰亚胺，通过脱去单边的取代

基获得花单酰亚胺，然后取代第二种胺从而得到合成菲二酰亚胺，这种方式不仅

对原料的利用率不高，而且总产率也不尽如人意。在我们的合成策略中是首先合

成茈单酰亚胺，然后再取代第二种胺从而得到不对称二取代的花二酰亚胺。

3．1．1茈二酰亚胺的合成方法

花酰亚胺的合成通常是以3，4，9，10-花四羧酸二酐为初始原料，对称的花酰亚

胺常采用Langhals等人报道的方法51，即用花四羧酸二酐和伯胺以喹啉，咪唑或

N．烷基吡咯烷酮为溶剂，以醋酸锌为催化剂，在惰性气体的保护下回流反应。对

于脂肪胺，花酐的酰胺化条件比较缓和。但由于芳香胺的碱性比脂肪胺要弱得多，

从而芳香胺与花酐的酰胺化条件要苛刻，一般以新蒸高沸点的喹啉为溶剂，在很

高的温度下(大约200℃)反应，并用醋酸锌作催化剂。脂肪族花四羧酸二酰

亚胺类化合物，由于是对称合成，其合成相对容易，反应条件温和，产率较高。

而芳香族花四羧酸二酰亚胺由于其苯环上取代基的不同，造成不同的空间阻碍，

使得反应的难度有很大的提高。可将其合成路线总结如下：

图3．3花四羧酸二酰亚胺的合成

当R为烃基的时候，可以以吡啶或DMF为溶剂进行反应，当R为芳基的时

候，反应要困难多了，根据不同的反应介质可以分为：直接法、水介质法和有机

溶剂介质法52。

直接法：直接法是将花酐与芳香胺混合，在高温下反应数小时。直接法种芳

香胺不仅是反应物，而且大大过量的芳香胺还充当反应介质。此方法的优点：工
．49．
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北京大学硕士学位论文 新型环状共轭有机化合物的合成与性质研究

艺简单，反应速度快，花酐可以反应完全，收率较高，但是该方法只适用于某些

反应。

水介质法：水介质法是将菲酐与芳香胺以水为介质，在96．98℃下回流数小

时。水介质法通常需要加入叔胺碱(如吡啶、喹啉等)来催化反应体系。水介质

法由于反应温度低，因此反应缓和，但是所需要的反应时间较长。如间、对位取

代的芳香族花四羧酸二酰亚胺的合成就采用水介质法：称取一定量的精制的花

酐，再加入4当量的氢氧化钾，以水为介质，加热至80℃，搅拌，使茈酐完全

溶解。再加入过量的盐酸，使花酐析出，呈鲜红色，此时反应体系呈酸性，加入

过量的含间或对位取代基的苯胺，并加入一定量吡啶，升温至回流条件下反应。

有机溶剂介质法：有机溶剂介质法将花酐与芳香胺在高温并有一定催化剂的

作用下在惰性的高沸点溶剂中缩合。邻位取代基的芳香族花四羧酸二酰亚胺的合

成就是采用有机溶剂介质法，例如：称取一定量精制的花酐，以喹啉为反应介质，

升温至100℃以上，除去体系中的水分，加入过量的具有邻位取代基的苯胺，

再加入一定量的无水醋酸锌为催化剂，升温至238℃，继续反应至反应完成。

此法反应温度较高，整个反应过程中要用惰性气体保护，以免芳香胺在高温下被

氧化。

3．1．2花单酰亚胺的合成方法

茈酰胺类化合物在当今高科技领域中具有潜在的巨大的应用价值，但迄今为

止主要是研究对称的花酰胺类化合物的分子设计、合成及应用。对称的花酰亚胺

合成比较容易，而非对称的花酰胺类化合物由于其合成难度较大，如：反应的条

件难以控制，产物的分离复杂，很难得到高纯度的非对称的花酰胺化合物。但是

非对称的花酰胺类化合物不仅具有花四羧酸二酰亚胺化合物的优点与长处，而且

还具有自己独特的性质：其分子个头较花四羧酸二酰胺更小，更容易进入生物体

系，而且其溶解性比相应的花四羧酸二酰胺化合物要好很多，等等。总之，通过

非对称的茈酰胺类化合物分子结构设计，两侧可以引入不同的功能基团，从而大

大拓展了茈酰胺化合物的研究范围，因而研究非对称花酰胺的合成和应用具有很

重要的意义。目前，合成非对称花酰胺单酐主要通过以下三条路线：
一50．
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(1)花酐与伯胺直接反应，控制反应物比例、反应温度和反应时间从而得到

非对称花酰胺单酐。早在1981年，Nagao Y等人53研究发现由于花四羧酸与各

种胺反应的活泼性，对于终点的控制比较困难，因而影响了花酰胺单酐的产率。

而且其此种方法分离困难，因为无论是对称的还是不对称的花酰亚胺化合物其溶

解性是是非常差的，一般的分离方法是很难将其分开的。因此要想通过此种方法

得到较为纯的不对称单酰亚胺单酐化合物是非常困难的，只好通过下一步修饰后

进行分离。

潞驳三R一潞辑R+潞双R
图3．4不对称单酰亚胺单酐的合成方法

(2)花酐直接水解，水解成为花四羧酸钾盐，然后再调节pH值，生成3,4，9，10-

花四羧酸．3，4．酸酐．9．羧酸．10．羧酸钾，然后再与伯胺反应，生成非对称的花酰胺

单酐54。

一：：三卜潞琰
图3．5不对称单酰亚胺单酐的合成方法

此反应由1983年Troster,H．在Dyes and Pigments上报道55。但是此反应由

于钾盐的存在，降低了胺的反应活性，因此反应时间较长，而且产率不高。我们

在合成不对称二取代的花二酰亚胺时就采用了这种方法，下文中将详细描述合成
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的路线。

(3)对称的花四羧酸二酰亚胺的水解，水解可以在浓硫酸中进行56。经

Nagao Y等人研究发现，水解对酸的用量很大，而且需要的反应温度较高，但是

反应产率较低。由此可知，用此种方法来制备花酰单酐是不经济的。

R--雾O-R监潞辑¨潞驳
图3．6不对称单酰亚胺单酐的合成方法

3．1．3花酰亚胺溶解性与结构的关系

由于茈酰亚胺类化合物具有大的平面环状共轭体系和良好的分子平面性，使

得分子间大Ⅱ键相互作用大为增强，具有较大的晶格能，其溶解性很差。没有进

行任何修饰的花酐，不溶于有机溶剂，可溶于浓硫酸。花酰亚胺类的化合物的溶

解性，主要取决于取代基的影响。与一级胺反应后，可以适当的提高花类化合物

的溶解性，但是其溶于有机溶剂的能力还是有限的。一般当N取代基为燕尾型

的长的烷基链时，其溶解性较好，7。或者当N取代基为苯环时，苯环上取代基

及其所处的位置对花酰亚胺溶解性有较大的影响，以邻位和对位有叔丁基时溶解

性最大58。以及花母环上的1,6，7，12．位上有取代基存在59溶解性能也会得到改善，

也可以通过分子设计使得N取代基中亲水或者亲油性增加，其溶解性也可以得

到较大改善60。所有这些方法总起来说，就是抑制花酰亚胺分子间的Ⅱ．Ⅱ堆积，

破环花环的共平面性。
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3．2花二酰亚胺类化合物的合成

3．2．1花二酰亚胺类化合物的合成路线

为了合成不对称二取代的菲二酰亚胺，我们采取了花酐直接水解的方法进行

合成，其详细合成路线如图图3．7。

～～⋯十争拿———船
舶 47

柏

iNa蕊N3^A∥加N，』0。～C卫r．LDMF．680C
V

n3

49

TgNH2
·_-·-___--·-_-_●

Pr0H。H20

1．KOH

·-—--—-—--------■●

2．AcOH 八／八仃。OKH

图3．7不对称花二酰亚胺的合成路线

＼
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3．2．2花二酰亚胺类化合物的合成步骤

～～⋯卜险拿＼———十兮
Toluene-4一sulfonic acid 2-12-(2-methoxy-ethoxy)一ethoxy]一ethyl ester(48)：在250

mL圆底烧瓶中加入化合物46(20．0舀121．8 mm01)，毗啶(19．24舀243．6 mm01)，

冷却至零度，加入化合物47(25．54吕134．O mm01)，冰水浴下搅拌3小时。反应

停止后，加入200 mL 10％盐酸洗涤吡啶，混合液再用100 mL甲苯萃取两次，合

并有机相，用无水Na2S04干燥30分钟。最后用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干。粗

产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为PE／EA=4：1，v／v)得到无色透明的油状

液体(36．4 g，94％)。

柏

—NaN—3／b八ⅣⅥN3DMF 68。C
’ 。。●

49

化合物49：在50 mL双口圆底烧瓶中加入化合物48(2．04＆6．42 mm01)，叠氮

化钠(1．04 g，16．0 mm01)，加入10 mLDMF，反应瓶被抽真空和充入氮气3次，

油浴加热68℃下搅拌12小时。反应停止后，加入去离子水10 mL，搅拌30分

钟，使其中的盐全部溶解，溶液有浑浊变得透明，将反应后的混合溶液倒入含有

20 g冰的锥形瓶中，用乙醚萃取三次，合并有机相，用无水Na2S04干燥30分钟。

最后在冰水冷却下，用旋转蒸发仪蒸出溶剂并抽干。粗产品未经称量直接进行下

一步反应。

／吣／^＼0，八√＼／＼N3—旦k—兰■／吣／^v八∥＼／八NH2
’OoC r．t．

’

49 50
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2-【2一(2-Methoxy-ethoxy)一ethoxy]一ethylamine(50)：在50 mL圆底烧瓶中加入用

冰水冷却的化合物49(上一步产品)的乙醚溶液，加入三苯基膦(1．85 g，7．06

rnm01)，氮气保护下搅拌1小时，除去氮气保护后加入10 mL去离子水，搅拌4

小时，加入20 mL苯，搅拌，水相浑浊，有机相透明，分液之后水相用苯洗涤

两次，保留水相，蒸干水即可得到淡黄色油状液体(552 mg,两步产率27％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：J 3．63(m，6H)，3．3-3．6(m，4H)，3．34(s，3H)，

2．82(t，2H，，=5．1 Hz)，1．58(s，2H)。

1．KOH

------—---——-·-—--

2．AcOH

化合物52：在50 mL双口圆底烧瓶中加入化合物51(1．96 g，5．0 mm01)，将

KOH(1．12 g，20 mm01)溶解于去离子水配成22．4 g溶液，5％的KOH溶液加入

反应瓶，使化合物51被溶解，此时溶液pH-10．5；将CH3COOH(1．4岛23 mm01)

配制成14 g 10％的醋酸溶液，在搅拌下逐滴加入到双口圆底烧瓶中，30分钟滴

加完，溶液pH=4．5--,5．0，90℃下搅拌1小时。反应结束后室温下过滤，并在真

空干燥箱内干燥12小时，得到枣红色的固体粉末(1．12＆100％)。

化合物5354：在50 mL 5Rn圆底烧瓶中加入化合物52(0．478岛1．07 mm01)，

化合物5l(0．522 g，3．20 mm01)，再加入正丙醇10 mL和去离子水10 mL作溶剂，

在室温下搅拌4小时，加热到90℃搅拌12小时，反应混合物用10％的盐酸酸

化，过滤得到红色沉淀，用水洗以除去剩余的胺，在真空干燥箱内烘干后得到红
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色粉末(0．487 g，85％)。因为产物溶解度很差，所以没有进行进一步提纯和表征，

直接作为原料投入下一步反应中。

一a夕洲t
化合物55：在50 mL双口圆底烧瓶中加入化合物53(O．487吕O．90 mm01)，化合

物54(O．350 g，2．72 mm01)，再加入2 g咪唑作溶剂，加热到160℃搅拌12小时，

反应结束后，停止加热，冷却至室温，加入甲醇溶解其中的咪唑，过滤将咪唑除

去，将滤渣用甲醇洗涤之后用氯仿溶解，用旋转蒸发仪蒸干溶剂得到红色固体，

粗产品通过硅胶色谱柱进行分离(洗脱剂为CH2C12／MeOH=15：I，v／v)得到红色

固体(O．291&两步产率50％)。

1H NMR(300 MHz，CDCl3，ppm)：6 8．53(q，4H)，8．41(q，4H)，4．46(t，2H，J=

6．3 HZ)，4．14(m，21-1)，3．87(t，2H，J=6．3 Hz)，3．75(m，21-1)，3．5—3．7(m，4H)，3．48(m，

2H)，3．32(s，3I-I)，1．96(m，1H)，1．2—1．5(m，8I-I)，0．9—1．0(m，61-1)。

3．3 花二酰亚胺类化合物聚集行为研究

在合成化合物55的过程中，还得到了副产物化合物56和57，其中化合物

57溶解度最差，化合物56溶解度较好，而化合物55溶解度非常大，因此我们

研究了化合物55和56的变化浓度的核磁共振氢谱。
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图3．8给出了化合物56的核磁共振氢谱随浓度变化的关系，随着浓度的增

加，花上芳香核的上的氢化学位移向低场变化，同时其精细结构逐渐消失，峰的

裂分变得模糊，逐渐变成芳香区的两个包峰。脂肪区的氢信号峰化学位移基本没

有任何变化，但是也从低浓度时的精细的裂分结构，变成高浓度的包峰信号。这

说明在浓度高的时候，花二酰亚胺分子芳香核之间的7c叽堆积作用变得更加强烈，

芳香区的氢会受到芳香环的抗磁环电流的去屏蔽效应，从而使芳香区的化学位移

向低场移动。而脂肪区的氢信号峰，基本没有变化，仅仅是离花二酰亚胺分子芳

香核比较近的亚甲基发生了很小的向高场的移动。

⋯ “ 。 足

一 “
●一

夫

图3．8化合物56的核磁共振氢谱随浓度变化
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l

【． 山．一伽伽h _l大桃j

。删 烛 良夫舭 。 一．|
⋯从I 』L栅 。 L心0

图3．9化合物55的核磁共振氢谱随浓度变化

图3．10化合物57在饱和浓度下的核磁共振氢谱

如图3．9描述了化合物55的核磁共振氢谱随浓度变化的关系，随着浓度的

增加，同样是芳香区氢的化学位移向高场移动，脂肪区的氢则是离芳香核越近，

化学位移的移动就越明显，而且三缩乙二醇独甲醚链在对应的化合物中受到的影

响比2．乙基己基链的影响更明显。另外从实验数据明显看出化合物55的饱和浓
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度更大，而且在饱和浓度时，依然可以看清芳香区裂分的精细结构，说明分子之

间的芳香核聚集并不如化合物56更严重，或者由于化合物55具有两亲性的侧链，

可以形成具有二级微结构聚集体。化合物57溶解度非常小，在配成饱和浓度测

试核磁共振氢谱的时候，得到的结果跟化合物55和56在本实验中所测的最稀浓

度的结果相接近，图3．10是化合物57在饱和浓度下的核磁共振氢谱。
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附录本论文合成的最终化合物的核磁共振谱图
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原创性声明

本人郑重声明： 所呈交的学位论文，是本人在导师的指导下，独立进行研

究工作所取得的成果。除文中已经注明引用的内容外，本论文不含任何其他个

人或集体已经发表或撰写过的作品或成果。对本文的研究做出重要贡献的个人

和集体，均已在文中以明确方式标明。本声明的法律结果由本人承担。

论文作者签名：白传江日期：2口，口年∥月7日

学位论文使用授权说明

(必须装订在提交学校图书馆的印刷本)

本人完全了解北京大学关于收集、保存、使用学位论文的规定，即：

· 按照学校要求提交学位论文的印刷本和电子版本；

·学校有权保存学位论文的印刷本和电子版，并提供目录检索与阅览服

务，在校园网上提供服务；

·学校可以采用影印、缩印、数字化或其它复制手段保存论文；

· 因某种特殊原因需要延迟发布学位论文电子版，授权学校口一年／D两

年／口三年以后，在校园网上全文发布。

(保密论文在解密后遵守此规定)

论文作者签名：臼传为踌师签名：奴专1
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