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摘!要%以含全氟烷基香豆素为原料合成了一系列含全氟烷基香豆素亚胺类化合物"通过对

该类化合物的C8&4<&>D;48&>#’;48的分析"归属了各;48谱线"对相关化合物进

行了结构确证"同时对该类化合物的光物理行为进行了初步研究:

关键词!波谱分析#含全氟烷基香豆素#香豆素衍生物

中图分类号!EA">!!文献标识码!F

引言
含全氟烷基香豆素及其衍生物因其独特的理化性能和生物活性备受人们关注"同时

他们具有优异的光学特性"是很好的非线性光学材料’>G"(#而亚胺类化合物可能具有生
理活性及非线性光学性能’@"A(:本文受此启发"设计合成了含全氟烷基及亚胺类官能团
的双官能基杂环化合物"希望通过分子内加合效应"表现出更好的生物活性和光学活
性:本实验利用C8"4<">D;48">#’;48等谱学手段对所得产物进行了结构表征"
同时对该类化合物的光物理行为进行了初步研究:经检索"该类化合物的合成及研究未
见公开报道:
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!#$!含全氟烷基香豆素亚胺类衍生物的合成见%&’()(!

*+!F0M"?N0’AD""*,!F0M"?;E!’AD""*&!F0M#?;E!’AD"

*-!F0M"?’2’AD""*(!F0M!?;E!’AD""*.!F0M!?ED’AD"

%&’()(!

含全氟烷基香豆素亚胺类衍生物的合成反应结果见表>

表!!含全氟烷基香豆素亚胺类衍生物的制备

O1P2+>!Q0+=1016).*.36(+7.I=./*L,*+!*.

产物

’.I=

溶剂

,.2R+*6

反应温度及时间

0+176).*6)I+1*L

6+I=+016/0+

产物性状

,616+

熔点

I:=#S$

产率

T)2+L

*+ 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/U!"( 淡绿色絮状物50++*32.77/2+ >A%:$">AB:> A@V

*, 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/UA( 黄色针晶T+22.W*++L2+ >&%:!">&%:& B$V

*& 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/U>!( 黄色絮状物 W()6+32.77/2+ >A":B">A@:@ %@V

*- 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/U!$( 黄色针晶T+22.W*++L2+ !!>:""!!>:& %$V

*( 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/U#A( 棕色絮状物N0.W*32.77/216+ >#%:$">#B:! "@V

*. 无水乙醇H6(1*.2 !回流0+32/UB( 红色针晶 8+L*++L2+70T,612 >&>:>">&>:" B@V

!:*!波谱分析实验
核磁共振实验在X8Y@$$4DJ核磁共振仪#德国N0/Z+0公司$上进行%!@II样品

管%’X’2# 为溶剂%O4<为内标%测试温度为!@S%观察频率!氢谱@$$:>#$4DJ%谱
宽>$##$:@%BDJ"碳谱>!@:%@%4DJ%谱宽#$$#$:$!&DJ:红外光谱实验在 FR1610
#%$红外光谱仪#美国Q+0)Z)*5H2I+0公司$上进行"质谱在@&%@4<X#美国F5)2+*6公
司$质谱仪上进行:

!!结果与讨论
$#!!产物结构的确认!以化合物*+为例分析"
产物*+的>D;48%>#’;48谱图见图>%数据见表!和表#:在>D;48中共有

%组质子峰%峰面积之比从低场到高场为>[![>[![>[>[>:低场部分"为%:&&和
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%:%&是一组以FF\NN\系统相互偶合的质子!由于芳香环上两对化学位移等价的氢"值
相近!其谱图类似于FN体系的谱图:积分面积比为![!!推测应该是"\?溴苯甲亚氨基
苯环上的 D>!"D>A#D>#"D>@:#为%:B"两组四重峰"%:"$两组两重峰"%:#A一组
两重峰!分别为香豆素结构上的 D@!DA!DB$B%#"为B:%@一组单峰为亚胺碳原子上的

D>$!#A:&>四重峰是烯氢 D#:在>#’;48中显示有>@组碳信号!其中"在>>A:#!

>">:>和>!!:&!各为一组四重峰!这是三氟甲基上的氟原子对碳的裂分所引起的!根据
偶合裂分常数可以判断为’#"’""’&!其偶合裂分常数分别为&#!’?]MA:#DJ!!!’?]M
#!:@DJ!>!’?]M!%!:@DJ:"为>#>:B和>##:>是两组较为对称且信号强度十分明显的
单峰!应该是"\?溴苯甲亚氨基苯环上的’>!"’>A和’>#"’>@:在"为>!%:!!>>&:B!

>$&:&处是三组信号较强的单峰!推测为香豆素苯环结构上连有氢的’@"’A"’B!因为

D与’的偶极?偶极相互作用导致@"A"B位碳有效地弛豫而使其信号强于不与氢相连
的碳:根据苯环"值的近似计算规则!可对’@!’A!’B!进行归属&"为>!%:!">>&:B"

>$&:&分别对应’@"’A"’B:剩余的季碳原子!由于信号较小且化学环境差异较大!也可
通过苯环"值的近似计算规则进行归属&"为>>!:>!>@A:"!>@%:$!>#A:$!>!A:B分别
对应’"1!’B1!’%!’>>和’>":">@&:#应为’!!">A#:#为’>$!两者可由XHQO谱
给予明确区分:

图>!*+的>D;48!>#’;48谱图

])5:>!>D;481*L>#’;48,=+7601.36(+7.I=./*L*+

根据以上分析可推断产物*+的结构为&
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同理!可推测化合物*,!*.的结构:

$#$!产物*+!*.的/01数据及归属
根据各产物的>D;48">#’;48谱图!对产物*+!*.的 >D ;48">#’;48分

别进行了归属!同时测定了其!值!结果见表!和表#:

表$!产物*+!*.的!2/01数据归属

O1P2+!!>D;48L161.37.I=./*L,*+!*.

;.:
#D$

"D

*+ !%DJ *, !%DJ *& !%DJ

# A:&>^ "!D#?]M!:>DJ A:%B^ "!D#?]M!:>DJ A:&A^ "!D#?]M!:!DJ

@ %:B"L̂
@!]?D@M!:$DJ
#!D@?DAMB:@DJ

%:%BL̂
@!]?D@M>:@DJ
#!D@?DAM%:@DJ

%:B&L̂
@!]?D@M!:$DJ
#!D@?DAMB:@DJ

A %:"$LL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

%:!%LL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

%:"BLL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

B %:#AL "!DB?DAM!:$DJ %:!#L "!DB?DAM!:$DJ %:"AL "!DB?DAM!:$DJ

>$ B:%@, B:@%, B:&B,

>! %:&&L #!D>!?D>#MB:@DJ B:>!L #!D>!?D>#MB:@DJ B:&$6 "!M!:$DJ

># %:%&L #!D>#?D>!MB:@DJ B:#AL #!D>#?D>!MB:@DJ

>" B:@>LL
"!M!:$DJ
#!MB:$DJ

>@ %:%&L #!D>@?D>AMB:@DJ B:#AL #!D>@?D>AMB:@DJ %:&"6 #!MB:$DJ

>A %:&&L #!D>A?D>@MB:@DJ B:>!L #!D>A?D>@MB:@DJ B:"&LL
"!M!:$DJ
#!MB:$DJ

;.:
#D$

"D

*- !%DJ *( !%DJ *. !%DJ

# A:B%^ "!D#?]M!:$DJ A:&$^ "!D#?]M!:$DJ A:&%^ "!D#?]M>:&DJ

@ %:B$L̂
@!]?D@M!:$DJ
#!D@?DAMB:@DJ

%:B@L̂
@!]?D@M>:@DJ
#!D@?DAMB:@DJ

%:%@L̂
@!]?D@M!:$DJ
#!D@?DAMB:@DJ

A %:#BLL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

%:#BLL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

%:"ALL
#!DA?D@MB:@DJ
"!DA?DBM!:$DJ

B %:#!L "!DB?DAM!:$DJ %:##L "!DB?DAM!:$DJ %:""L "!DB?DAM!:$DJ

>$ B:%!, &:$@, &:$!,

>! B:">L #!D>!?D>#M&:>DJ >!:""#ED$,

># %:A>L #!D>#?D>!M&:>DJ %:&@I %:$>I

>" B:$"I %:ABI

>@ %:A>L #!D>@?D>AM&:>DJ B:#$I %:$BI

>A B:">L #!D>A?D>@M&:>DJ %:&&I %:AAI
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表*!产物*+!*.的!*3/01数据归属

O1P2+#!>#’;48L161.37.I=./*L,*+!*.

;.:
!’"

"’

*+ !#DJ *, !#DJ *& !#DJ

! >@&:#, >A$:", >@&:!,

# >>A:#^ #!’?]MA:#DJ >>@:!^ #!’?]MA:#DJ >>A:A^ #!’?]MA:#DJ

" >">:>^ !!’?]M#!:@DJ >">:@^ !!’?]M#!:@DJ >"$:&^ !!’?]M#!:@DJ

"1 >>!:>, >>!:$, >>!:@,

@ >!%:!, >#$:%, >!":#,

A >>&:B, >!":#, >>&:B,

% >@%:$, >@&:$, >@A:",

B >$&:&, >$&:#, >>$:$,

B1 >@A:", >@@:", >@A:",

& >!!:&^ >!’?]M!%!:@DJ >!>:B^ >!’?]M!%@:$DJ >!!:&^ >!’?]M!%!:@DJ

>$ >A#:#, >&$:@, >A!:@,

>> >#A:$, >"$:%, >#B:",

>! >#>:B, >#$:!, >!%:!,

># >##:>, >!":@, >"&:B,

>" >!A:B, >@$:$, >#>:",

>@ >##:>, >!":@, >!A:&,

>A >#>:B, >#$:!, >#@:B,

;.:
!’"

"’

*- !#DJ *( !#DJ *. !#DJ

! >@&:&, >@&:!, >@&:&,

# >>A:%^ #!’?]MA:#DJ >>A:%^ #!’?]MA:#DJ >>A:A^ #!’?]MA:!DJ

" >#&:$^ !!’?]M#!:@DJ >">:$^ !!’?]M#!:@DJ >#&:@^ !!’?]M#!:@DJ

"1 >>#:@, >>!:A, >>>:B,

@ >!%:!, >!@:@, >>&:B,

A >!$:>, >>&:@, >>%:!,

% >@%:@, >@A:A, >@@:#,

B >>$:!, >>$:>, >$&:&,

B1 >@A:B, >@A:#, >@#:>,

& >!!:!^ >!’?]M!%!:@DJ >!!:&^ >!’?]M!%#:BDJ >!#:!^ >!’?]M!%#:BDJ

>$ >A#:", >A$:A, >AA:>,

>> >#@:&, >#$:@, >!A:!,

>! >#!:!, >@$:&, >A$:B,

># >#$:A, >!%:$, >>&:B,

>" >#A:>, >##:", >#":B,

>@ >#$:A, >#":%, >>&:&,

>A >#!:!, >#$:%, >##:$,
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$#*!产物的41!0%数据
根据以上的;48分析!可基本确定产物的结构为香豆素的亚胺结构:为了进一步

确证其结构!还进行了C8"4<分析 结果见表":表"所给数据与新合成的化合物的相
关结构完全吻合:

表5!化合物*+!*.的质谱和红外光谱数据

O1P2+"!41,,,=+760.,7.=T1*L)*3010+LL161.37.I=./*L,*+!*.

’.I=L: 4<"##$V% C8$$7IG>% ’.I=L: 4<"##$V% C8$$7IG>%

*+

#&@&4_!>$$’

#A%&$4?’E%_!>&’

#>A&$4?N0%_!"’

!"$&$4?N0’AD"%_!>A’

!>#&$4?N0’AD"’D;%_!>#’

A&&’]#_!!$’

>%"!:#$$$’ME%

>A$$:"$$$0)*5%

#>>#:B>$$F0?D%

>A!&:"&$$’M;%

>>#>:B$$$’?]%

!

*-

#@>&4_!>$$’

#!#&$4?’E%_!!>’

#>A&$4?’2%_!!’

!"$&$4?’2’AD"%_!"’

!>#&$4?’2’AD"’D;%_!@’

A&&’]#_!&’

>%">:"!$$’ME%

>A$!:A"$$0)*5%

#$&&:#@$$F0?D%

>A!%:$@$$’M;%

>>"$:A"$$’?]%

!

*,

#A!&4_!>$$’

##"&$4?’E%_!!!’

#>A&$4?;E!%_!@’

!"$&$4?;E!’AD"%_!B’

!>#&$4?;E!’AD"’D;%_!%’

A&&’]#_!#’

>%#&:&"$$’ME%

>A$!:$%$$0)*5%

#$B!:B%$$F0?D%

>A#":!"$$’M;%

>>##:%&$$’?]%

!

*(

#A!&4_!A’

#>A&$4?;E!%_!>’

!"$&$4?;E!’AD"%_!%’

!>#&$4?;E!’AD"’D;%_!>B’

A&&’]#_!!&’

!

>%#B:>A$$’ME%

>A$#:>&$$0)*5%

#$&%:&A$$F0?D%

>A!#:@$$$’M;%

>>@":$"$$’?]%

!

*&

#A!&4_!>$$’

##"&$4?’E%_!!!’

#>A&$4?;E!%_!A’

!"$&$4?;E!’AD"%_!>>’

!>#&$4?;E!’AD"’D;%_!&’

A&&’]#_!A’

>%#@:!&$$’ME%

>@&&:"&$$0)*5%

#$BA:A"$$F0?D%

>A#$:>@$$’M;%

>>">:@!$$’?]%

!

*.

###&4_!>$$’

#$@&$4?’E%_!>#’

#>A&$4?ED%_!#’

!"$&$4?ED’AD"%_!A’

!>#&$4?ED’AD"’D;%_!"’

A&&’]#_!>"’

>%##:#&$$’ME%

>A$>:!#$$0)*5%

#>$>:>!$$F0?D%

>A!>:!#$$’M;%

>>#!:%B$$’?]%

!

$:5!合成产物的紫外光谱研究
我们对所得产物*+!*.进行了紫外吸收光谱测定!数据见表@:

表6!产物*+!*.的紫外吸收光谱数据

O1P2+@!‘9L161.37.I=./*L,*+!*.)*7(2.0.3.0I

’.I=L: N1*LN!#>$*I% N1*L8!#!$*I% ’.I=L: N1*LN!#>$*I% N1*L8!#!$*I%

! !"$ #"A *- !"" #@B

*+ !%" #@! *( !"> #"B

*, !A# #A" *. !@! #AB

*& !@> #@$

含’]# 基香豆素类衍生物!由于其强烈的分子内电荷转移特征!使#?"位处的电荷
密度有所下降!其‘9的#I1U产生红移:新合成的香豆素类衍生物*+!*.既在"位引入
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了’]# 基!又在%位引入芳香亚胺基!使整个分子形成明显的电子供体?受体模式!使化
合物的紫外吸N带产生更明显的红移!红移的程度反映了电子供体即芳香亚胺基供电子
性能上的差异:
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%789’(:;:+8-%9<=&9=<(>?=&;-+9;@8@.
A(<.?=<@)(9’7?&@=)+<;8B(<;C+9;C(:

$%&’()*+),->!!#!.&/012(,3>!2/456)*783>!!!.&956)*:),>

">:X+=106I+*6.3’(+I),60T!<(1*5(1)‘*)R+0,)6T!<(1*5(1)!$$"""!’()*1#

!:g+Tc1P.016.0T.3E051*.32/.0)*+’(+I),60T!<(1*5(1)C*,6)6/6+.3E051*)7’(+I),60T!

’()*+,+F71L+IT.3<7)+*7+,!<(1*5(1)!$$$#!!’()*1$

D,:9<+&9%Q+032/.0.12ZT2?7.*61)*)*57./I10)*L+0)R16)R+,10+W+22?Z*.W*3.06(+)0/*)̂/+
=(T,)7121*L7(+I)712=0.=+06)+,1*LW)L+1==2)716).*,:C*6(),,6/LT!1,+0)+,.37./?
I10)*T2?)I)*+7.I=./*L,W+0+,T*6(+,)J+L30.I=+032/0.I+6(T27./I10)*,:O(+0+1761*6
1*L6(+=0.L/76,W+0+7(10176+0)J+LPTC8!4<!>D ;48!>#’;481*L‘9:O(+
=(.6.?=(T,)712P+(1R).0,.36(+,+7.I=./*L,W+0+12,.)*R+,6)516+L:

E(7F@<-:%,=+76011*12T,),!=+032/0.I+6(T27./I10)*,!7./I10)*L+0)R16)R+

!#’.00+,=.*L)*51/6(.0%<()b()?K)1*!O+2%$!>?AA>#!"$"!H?I1)2%,(J(K)1*!,(/:+L/:7*:

BB! 波!!谱!!学!!杂!!志!!!!!!!!!第!"卷!


