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摘要 合成了一种 18一冠_6修饰的茈酰亚胺衍生物(1)，研究了其作为主体对金属离子与阴离子的选择性识 

别行为．结果表明，主体1对 Ba2 离子具有一定的选择性响应，并可以通过Ba 调控主体1的堆积行为；主 

体1还对F一离子有选择性响应，F一与茈酰亚胺单元之间发生了阴离子一7r相互作用． 
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茈具有优良的着色效果以及不溶解性、化学惰性、光稳定性和热稳定性等特性，使其在染料工业 

中备受关注 ．此外，由于n一型半导体的电子特性，使萘酰亚胺、茈酰亚胺和更高的芳香亚酰胺类染 

料在电子材料领域中具有广阔的应用前景 J．然而，由于茈酰亚胺固有的不溶解性，直到 1959年其 

作为潜在的荧光染料所具有的高荧光量子产率和光稳定性才被发现，为研究其光致能量、电子转移以 

及在激光染料与荧光收集器领域的应用提供了广阔的空间 ]．利用j芭酰亚胺单元自身的7r一7r堆积作用 

构筑超分子组装体是近年来的研究热点，研究者利用各种茈酰亚胺衍生物构筑了线状、棒状、纤维状 

和球形等形貌的组装体，并研究了其在有机凝胶、液晶和场效应晶体管等方面的应用 ． 

作为超分子化学的重要研究内容，荧光传感器已引起关注  ̈ ．不仅是金属离子的识别，对于阴 

离子的识别研究也备受关注．由于酰亚胺类衍生物(如萘二酰亚胺和茈酰亚胺)的缺电子性质，使其可 

作为很好的电子受体与特定的阴离子发生电子转移(ET)或电荷转移作用(CT) j．18一冠．6作为一 

种经典的冠醚主体化合物，其对金属离子有较强的键合能力，对于半径大于冠醚环半径的金属离子， 

18一冠-l5可形成 2：1的夹心络合物．本文将 18一冠-l5与茈酰亚胺连接，合成了主体 1．通过荧光光谱、紫 

外可见光谱、扫描电子显微镜(SEM)和电子顺磁共振(EPR)等手段研究了主体1对阳离子和阴离子的 

识别行为．研究发现，主体1对Ba2 具有一定的选择性响应，并可通过Ba 调控主体1的堆积行为；主 

体1对F一离子也有选择性响应，F一与茈酰亚胺单元之间发生了阴离子．仃相互作用． 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

光谱测定使用去离子水[(1．0～1．2)×10 S／cm]；氯仿、乙腈和二甲基亚砜(DMSO)均为色谱纯； 

所用阳离子均为标准水合高氯酸盐；所用阴离子均为标准水合四丁基铵盐；五甘醇、3，4一二羟基苯腈、 

3，4，9，10-茈四甲酸二酐、咪唑、醋酸锌、碳酸钾、四氟硼酸钾、四氢铝锂、对甲苯磺酰氯、三乙胺和 

4一二甲氨基吡啶(DMAP)均为市售分析纯产品，未经纯化直接使用． 

Bruker 300M和 Bruker 400M核磁共振波谱仪，CDC13为溶剂；Thermo Finnigan LCQ Advantage LC— 

MS质谱仪；~arian 7．0T傅里叶变换离子回旋共振高分辨质谱仪；荧光光谱实验在25 cC下采用常规石 

英比色皿(10 minx10 mmx45 mm)在 VARIAN CARY Eclipse荧光光谱仪上进行；紫外光谱实验采用常 
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规石英比色皿(光路长度为 10 mm)，用 PTC-348WI温控装置控制测试温度为25 ，在 Shimadzu UV一 

2401 PC紫外分光光度计上进行；HITACHI S-3500N扫描电子显微镜(SEM)；Bruker EMX-5／1电子顺磁 

共振仪． 

1．2 化合物的合成与表征 

目标化合物1(主体1)的合成路线如Scheme 1所示． 

化合物2：将五甘醇(11．9 g，50．1 mmo1)、三 f,~c．OH 

乙胺 ， 5 mmo1) D 
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100 mL氯仿，加入 500 mL圆底烧瓶中；将对甲苯 ⋯ ⋯ u～  ⋯ ⋯ ’ 

磺酰氯(28．6 g，150．3 mmo1)溶于200 mL氯仿，加 

入恒压滴液漏斗中；向烧瓶 中缓慢滴加 TsC1的氯 

仿溶液，常温下搅拌过夜．停止反应，旋转蒸干溶 N 

剂，加入水和氯仿溶解分层，用氯仿萃取 3次，合 

并有机相，加入无水 NaSO 干燥，旋转蒸干溶液． 

粗品经层析柱[SiO (200—300目)，展开剂：V(乙 

酸乙酯)： (石油醚)=3：1]纯化得淡黄色油状透 

明液体 18．3 g，产率 66．8％． H NMR(300 MHz， 

CDC1 )， ：7．80(d，l，=8．3 Hz，2H)，7．45—7．23 

(m，2H)，4．24—4．10(m，4H)，3．75～3．46(m， 

16H)，2．45(S，6H)；ESI—HRMS，m／z：569．1492 

(569．1486)[M+Na] ． 

化合物 3：将 3，4一二羟基苯腈 (2．4 g，17．4 

mmo1)和化合物2(8．1 g，16．4 mmo])溶于230 mL 

无水乙腈，加入恒压滴液漏斗中；将碳酸钾(6．1 g， 

3 

2 

Scheme 1 Synthetic routes of host 1 

49．8 mmo1)和氟硼酸钾(2．8 g，24．7 mmo1)溶于50 mL无水乙腈，加入 500 mL圆底烧瓶中．在氮气保 

护下，搅拌加热回流，缓慢滴加滴液漏斗中的溶液，滴毕加热回流3 d．反应完毕后冷却至室温，将无 

机盐过滤，滤液用水洗涤2次，旋转蒸干乙腈，加入氯仿溶解，用蒸馏水洗涤，氯仿萃取3次，合并有 

机相，用无水 NaSO 干燥，旋转蒸干溶液．粗品经层析柱[SiO (200～300目)，展开剂： (乙酸乙酯)： 

(石油醚)=2：1]纯化得白色固体 2．5 g，产率45．5％． H NMR(300 MHz，CDC1 )，6：7．24(d，．，= 

1．8 Hz，1H)，7．08(d，．，=1．8 Hz，1H)，6．88(d，J=8．4 Hz，1H)，4．27～4．10(m，4H)，3．94(dd， 

J=9．0，4．9 Hz，4H)，3．86～3．65(m，12H)；ESI—HRMS，m／z：360．1432(360．1418)[M+Na] ． 

化合物4：将化合物3(0．64 g，l_9 mmo1)溶于100 mL无水四氢呋喃中，于冰浴及搅拌下分批加入 

LiA1H (0．21 g，5．3 mmo1)．室温下搅拌过夜．溶液由无色渐变成黄绿色，最后变成黄色．反应完毕， 

冰浴下缓慢加入甲醇，待反应不剧烈时加人蒸馏水，直至不再生成气泡．过滤除去滤渣，旋转蒸干四 

氢呋喃，加入氯仿，静置分层，用氯仿萃取3次，合并有机相，用无水NaSO 干燥，旋转蒸干得米黄色 

油状物体 2．47 g，产率 98％． H NMR(400 MHz，CDC13)，6：6．89(d，J=15．2 Hz，3H)，4．19(S， 

4H)，3．98(S，4H)，3．81(dd，J=56．7，37．4 Hz，12H)；ESI．HRMS，m／z：364．1727(364．1731)l M+ 

Na] ． 

化合物 1：将 3，4，9，10一花四甲酸二酐(700 mg，1．8 mmo])、化合物 4(2．0 g，3．9 mmo])及咪唑 

(6．2 g)加入 100 mL圆底烧瓶中，在氮气保护下，搅拌加热至咪唑呈熔融状态(约 140℃)，反应 5 h 

后，冷却至室温．向反应体系中加入 100 mL乙醇，溶解，移人500 mL烧瓶中，加入 300 mL2 mol／L的 

HC1溶液．于室温下搅拌反应过夜．反应停止后 ，旋转蒸干溶液，加入 100 mL蒸馏水，用0．45 m的 

过滤膜真空过滤，将滤渣溶于饱和碳酸钾水溶液中，室温下搅拌 1 h，溶液由红色变成墨绿色．停止反 

应，离心，收集固体粗产品．粗品经层析柱[A1：O ，展开剂：I，(氯仿)：V(乙醇)=15：1)]纯化得暗红 

色固体30．2 mg，产率 17％． H NMR(400 MHz，CDC1 )，6：9．43～7．50(m，8H)，7．16(d，t，=10．4 
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Hz，2H)，6．82(d，．，=8．3 Hz，4H)，5．32(S，4H)，4．18(S，4H)，4．12(S，4H)，3．89(d，_，=4．0 Hz， 

8H)，3．76～3．57(m，24H)；ESI．HRMS，m／z：542．1787(542．1785)[M+2Na] ． 

2 结果与讨论 

2．1 合 成 

采用常规方法合成了五甘醇双对甲苯磺酸酯(2)，以化合物2和 3，4一二羟基苯腈为原料，采用 

K：CO 作为碱，并与 KBF 共同提供钾离子作为模板 。。关环得到 18一冠 衍生物3；由化合物3以较高 

产率还原得到化合物4，进一步与难溶的3，4，9，10一茈四甲酸二酐反应得到主体1．由于冠醚环的增溶 

作用，使主体 1在常见的有机溶剂中均具有一定的溶解度． 

2．2 主体 1的堆积行为 

茈酰亚胺衍生物的堆积强弱与模式在很大程度上依赖于溶剂的种类与自身的浓度，因此本文利用 

紫外吸收光谱，在不同浓度主体1的氯仿溶液以及固定主体浓度在不同比例的DMSO与水的混合溶液 

中研究了主体化合物1的堆积行为．当将主体1溶于氯仿溶液中时[图1(A)]，主体1显示出典型的 

花酰亚胺单体特征吸收峰(458，490和535 nm，分别为 0-2峰，0-1峰和0-0峰)，0-0峰和 0-1峰吸收 

强度的比值A。．。／A 是衡量化合物堆积程度的重要指标，比值越小说明 酰亚胺的堆积作用越强烈． 

可见，随着主体浓度的减弱，其堆积作用减弱．而在 DMSO与水的混合溶液中[图 1(B)]，随着水比例 

的增大，主体1的堆积作用增强． 
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Fig．1 UV-Vis spectra of host 1 under different conditions 

(A)In CHC13 solution；(B)in the DMSO and H2O mixed solvent，c(Host 1)=5．OxlO～mol／L． 

2．3 主体 1对 Ba 的识别 

由图2的荧光光谱可见，当向主体 1中加入 Ba 后，在长波长处出现一个新的特征峰(600～750 
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Fig．2 Fluorescence spectra of host 1 upon addition 

of variOUS metal ions 

c(Host 1)：1．0x10-’’mol／L； 

C(M )=2．0x10一 mol／L； 

A =485 nm ； 

V(CHC13)：V(CH3CN)=100：1． 
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Fig．3 Fluorescence intensity of host 1 at 656 am in the 

presence of different metal ions 

C(Host1)=1．0x10一 mol／L；c(M )=2．0x10一 tool／I ； 

A ：485 nm；V(CHCI3)：v(CH3CN)= 100：1． 

a．Host 1；b．Ag；C．Ba；d．Ca；e Cd；f Co；g．Cr；h． 

Cs；i．Cu；j．Fe ；k．K；1．Li；m．Mg；11．Mn；O．Na； 

P．Ni；q．Pb；r．Sr；S．Zn；t．Fe” ；u．Hg． 

jL 
国内 

MMMMM 

一一一一一一 

、̂ m 

^儿========= 

^¨ 

¨ 

№ 髓 ∞ K 一一一一一一一一一一一 

L厂．．．．． ．．．．．。r。．．．，J．．．．．● 

O  O  O  O  O  5  

8  





高 等 学校 化 学 学报 

暑 

重 
占 

Fig．7 Fluorescence spectra of host 1 upon addition of 

various anions 

c(Host 1)=2．5~10一 mol／L； 

c(X )=2．5~10～moL／L； 

A。 =485 nm． 
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Fig．8 Emission spectra of host 1 upon addition of F一 

．nDM So 

c(Host1)=5．0xl0一 mol／L；10 c(F一)／(tool·L一 )， 

。— ．0，0．5，4．0，7．5，11．0，14．5，18．0，21．5， 

25．0，28．5，32．0，35．5，39．0，42．5，46．0，49．5， 

53．0，56．5，60．0，63．5，67．0，70．5． 

nm)，而茈酰亚胺的特征吸收峰强度逐渐下降．即使加入过量的F一，新的特征吸收峰也未消失．溶液 

的颜色由红色逐渐变成无色，进而变成淡黄色．这是由于F一将主体1还原为1一，而由于主体1的7r．酸 

性较弱，得电子的能力也较弱，因此再加入过量的 F一也无法将其还原到 1 ． 

Fig．9 Absorption spectra of host 1 upon addition 

0f F—in DMSo 

c(Host 1)=5．0 X 10～ moL／L，10。c(F )／ 

(mol·L一 )，口一 ．0，O．05，O．1O，0．15，0．40， 

0．55，3．55，5．55，8．05，13．05，18．05． 

．鲁 
蓦 

尝 

Fig．10 EPR spectrum of compound 1 upon addi- 

tion ofF—in DMSO 

c(Host1)=5．0xl0～ mol／L． 

向主体 1的 DMSO溶液中加入 F一，当溶液变成米黄色时，利用 EPR检测其自由基离子的信号．在 

EPR图谱上(图10)得到自由基离子的特征信号，这进一步证实了上述推断，即在F一与茈酰亚胺的作 

用下，因F一的诱导作用而发生电子转移行为，产生茈酰亚胺衍生物的自由基阴离子．可见，主体 1的 

自由基阴离子特征峰呈现锯齿状，这是由于处于自由基状态的电子可进一步与主体 1的茈酰亚胺单元 

上的氢原子作用而形成一种精细结构． 

由于主体1的7r一酸性较弱，而且较强的堆积导致其平面之间的空间较小，因此在与作为路易斯碱 

的阴离子发生作用时，对其碱性、给电子能力及离子尺寸都会有一定的要求．主体 1能够实现对 F一的 

选择性作用主要是由于与其它阴离子相比，F一的半径最小、给电子的能力最强． 

3 结 论 

合成了一种18．冠 修饰的 酰亚胺衍生物，通过荧光光谱、紫外．可见光谱、SEM和EPR等手段 

研究了其对 Ba 和F一的选择性识别行为．研究结果表明，主体1对Ba。 具有一定的选择性响应，并可 

通过 Ba 调控主体 1的堆积行为；主体 1对 F一离子也有选择性响应，F一与茈酰亚胺单元之间发生了阴 

离子一7r相互作用． 

u ≈ o．Io协o—、 
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Synthesis and Ion Recognition Behavior of Benzo--18·-crown-6 

M odified Perylene Bisimide 

WANG Li—Hua，JIANG Shan，ZHANG Zhi-Jun，ZHANG Heng—Yi，LIU Yu 

(Department ofChemistry，State Key Laboratory ofElemento—organic Chemistry，Nankai University，Tianjin 300071，China) 

Abstract As n—type semiconductor．perylene bisimide and its derivatives have been widely used as liquid 

crystals，organogels，photoinduced electron transfer systems and organic electronic devices．The construction 

of supramolecualr assemblies based on the仃一7r stacking behavior of perylene bisimide has also attracted great 

interest．As a good acceptor for metal ions，1 8一crown-6 has been used in various sensors．To combine the 

stacking and optoelectronic properties of perylene bisimide with the binding ability of crown ether and obtain a 

unique sensing behavior，a benzo一1 8-crown-6 modified perylene bisimide(1)was synthesized．The selectively 

binding behavior of host 1 toward metal cations and anions were investigated，respectively，using UV—Vis， 

fluorescence and EPR．Host 1 was found to show a selectively response toward Ba ．which can affect the stac— 

king behavior．Furthermore，host 1 exhibited a selectively response toward F一，which should be attributed to 

the anion-7r interaction between F—and the perylene bisimide unit． 

Keywords Crown ether；Perylene bisimide；Anion一7r interaction；Ion recognition 
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