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酮肟化合物与酰胺衍生物的合成及光谱学性能研究
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４．大理州食品检验检测院 色谱分析中心，云南 大理６７１０００）

［摘　要］为探讨酮肟化合物及其酰胺衍生物的光谱学性能，采用亲核取代和亲核加成反应制备出具有咔唑

基团的酮肟化合物，并通过Ｂｅｃｋｍａｎｎ重排反应制备其相应的酰胺衍生物，对合成的化合物进行核磁和红外表

征．结果表明，由于结构的变化，相应的酮化合物、酮肟化合物和酰胺化合物光谱学性能不同，且酮肟化合物

具备溶剂效应，而酰胺衍生物对溶剂依赖性小．
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在有机化学实验教学中，以环己酮为原料，经Ｂａｃｋｍａｎｎ重排制备己内酰胺，再经己内酰胺开环聚合
可制备尼龙－６高分子材料［１］．然而，此实验步骤较烦琐且耗时较长［２］，因而较不适合用于本科实验教学

中．结合教材中以二苯甲酮为原料制备苯甲酰基苯胺实验［３］，改进实验合成步骤后可制备一种新的酰胺

衍生物，并可测试其光谱学性能．在改进后的实验过程中，无论是合成化合物的时长，还是大型测试设
备的操作及化学绘图软件的使用，都符合本科实验教学的相关要求．

此外，二苯甲酮具有良好的亲电性能，且处于最低激发态时可发生光化学反应，其衍生物不仅可以

广泛应用于有机发光二极管、紫外线滤光片和光引发剂，还具有抗癌、抗炎和抗氧化等生物活性［４－６］，常

用作有机合成中的反应中间体．而咔唑则具有优异的电子亲和势，常用作供电子基团修饰分子结构，改
善分子的电荷特性，其衍生物被广泛应用于信息存储材料和太阳能电池［７，８］．研究［９－１１］证实，具备二苯甲

酮和咔唑基团的化合物在延迟荧光有机发光二极管、光引发剂和传感器方面具有潜在应用价值．因此，
本研究拟采用上述化合物合成一种具有咔唑基团的二苯甲酮衍生物，并通过Ｂａｃｋｍａｎｎ重排反应，制备成
相应的酰胺化合物，同时结合前期研究［１２］经验，探究其结构对光学性能的影响．上述实验过程不仅可以
锻炼本科生有机化学实验操作的综合能力，而且可以培养学生科学探究与创新意识的化学学科核心素养．
１　实验部分
１１　试剂和仪器
４，４’二氟二苯甲酮、９Ｈ咔唑、氢氧化钾、羟胺盐酸盐、多聚磷酸和有机试剂均购自麦克林 （上海）有

限公司，所有试剂和溶剂均为分析纯．
核磁共振图谱、红外吸收光谱、紫外 －可见吸收光谱、荧光发射光谱和熔点分别使用 ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ
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ＩＩ４００型核磁共振仪、安捷伦６４０ＩＲ型傅里叶变换红外光谱仪、岛津ＵＶ２４５０型紫外－可见分光光度计、
安捷伦 ＣａｒｙＥｃｌｉｐｓｅ荧光分光光度计和天光新光学 ＲＹ１Ｇ熔点仪测试，测试的物质浓度均
为２×１０－５ｍｏｌ／Ｌ．
１２　实验步骤
化合物３（Ｎ（４咔唑基）苯基（４’咔唑基）苯甲酰胺）的合成路线如图１所示，其中化合物１为

二苯甲酮衍生物 （双 （４咔唑基）苯基甲酮）、化合物２为酮肟化合物 （双 （４咔唑基）苯基甲酮肟）．
１２１　化合物１的合成
１００ｍＬ三口烧瓶中加入化合物４，４’二氟二苯甲酮 （１１０ｇ，５００×１０－３ｍｏｌ）、９Ｈ咔唑 （０８４ｇ，

５００×１０－３ｍｏｌ）、氢氧化钾 （１１２ｇ，２０００×１０－３ｍｏｌ）和二甲亚砜 （６０００ｍＬ），７５℃回流搅拌２４ｈ．冷
却至室温，倒入２００ｍＬ蒸馏水中搅拌，抽滤，柱层层析法提纯 （淋洗剂：二氯甲烷／正己烷＝１／３，Ｖ／Ｖ），
得到化合物 １（Ｃ３７Ｈ２４Ｎ２Ｏ）．熔点 ２２４℃．

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：８３１（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，
４Ｈ，ＡｒＨ），８１９（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７９３（ｄ，Ｊ＝１６００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７６１（ｄ，Ｊ＝
８００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７５２～７４８（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ），７３７～７３３（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６，δ）：１９４３４，１４１３０，１４００６，１３５８３，１３２３１，１２６９９，１２６８０，１２３６６，１２１１７，１１０３６．
ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：１６５５（Ｃ＝Ｏ伸缩振动）．
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图１　Ｂｅｃｋｍａｎｎ重排反应合成路线

１２２　化合物２的合成
Ｎ２条件下，５０ｍＬ三口烧瓶中加入化合物１（１００ｇ，１９５×１０

－３ｍｏｌ）、羟胺盐酸盐 （０２１ｇ，３０４×
１０－３ｍｏｌ）、乙醇 （２０００ｍＬ）和蒸馏水 （４００ｍＬ），搅拌条件下加入氢氧化钠 （０８０ｇ，２０００×
１０－３ｍｏｌ），升温至８５℃回流搅拌１ｈ．冷却至室温，调节ｐＨ为中性，抽滤，冰水洗涤滤饼，柱层层析法
提纯 （淋洗剂：乙酸乙酯／石油醚 ＝１／８，Ｖ／Ｖ），得到化合物 ２（Ｃ３７Ｈ２５Ｎ３Ｏ）．熔点 ２３０℃．

１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１１７５（ｓ，１Ｈ，－ＯＨ），８２９（ｔ，Ｊ＝８００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７８４（ｄｄ，Ｊ＝
８００Ｈｚ，４００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７７４（ｔ，Ｊ＝８００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），７５５（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），
７５０～７４３（ｍ，６Ｈ，ＡｒＨ），７３５～７２９（ｍ，４Ｈ，ＡｒＨ）．１３ＣＮＭＲ（１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１５４４８，
１４０４３，１４０３６，１３７９２，１３７４７，１３５９６，１３２６４，１３１４５，１２９１９，１２７００，１２６８２，１２３３６，１２１０６，
１２０７４，１１０２５，１１０２３．ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：３５０１（－ＯＨ伸缩振动），１６０３（－Ｃ＝Ｎ－伸缩振
动），１４５０（－ＯＨ面内弯曲振动），１２２８（Ｃ－Ｎ伸缩振动），７４９（－ＯＨ面外弯曲振动）．
１２３　化合物３的合成
Ｎ２条件下，５０ｍＬ三口烧瓶中加入化合物２（０５０ｇ，０９５×１０

－３ｍｏｌ）和多聚磷酸 （２０００ｍＬ，０１２×
１０－３ｍｏｌ），升温至１００℃搅拌１ｈ．再次升温至１３０℃搅拌３０ｍｉｎ．反应液倒入冰水中搅拌，抽滤，冰水洗
涤滤饼，柱层层析法提纯 （淋洗剂：二氯甲烷／正己烷 ＝１／２，Ｖ／Ｖ），得到化合物３（Ｃ３７Ｈ２５Ｎ３Ｏ）．熔点
２２１℃．１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１０７４（ｓ，１Ｈ，－ＮＨ－），８３５（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），
８３０（ｄｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，４００Ｈｚ，４Ｈ，ＡｒＨ），８１８（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７８９（ｄ，Ｊ＝８００Ｈｚ，
２Ｈ，ＡｒＨ），７６７（ｄ，Ｊ＝１２００Ｈｚ，２Ｈ，ＡｒＨ），７５３－７４１（ｍ，８Ｈ，ＡｒＨ），７３６－７２９（ｍ，４Ｈ，
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ＡｒＨ）．１３ＣＮＭＲ （１０１ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６，δ）：１６５５３，１４０８３，１４０３４，１４０２５，１３９０４，１３４０２，１３２６２，
１３０２９，１２９３７，１２８６８，１２７６４，１２６９５，１２６８２，１２６７１，１２３５４，１２３０９，１２２１７，１２１１４，１２０９８，
１２０４２，１１０２１，１１０１３ＦＴＩＲ（ＫＢｒ压片，ｃｍ－１）：３３２１（－ＮＨ－伸缩振动），１６４６（Ｃ＝Ｏ伸缩振动），
１６０２（Ｎ－Ｈ面内弯曲振动），１５１３（Ｎ－Ｈ弯曲振动＋Ｃ－Ｎ伸缩振动），１４４９（Ｃ－Ｎ伸缩振动），１３１８
（Ｃ－Ｎ伸缩振动＋Ｎ－Ｈ弯曲振动）．
２　结果与讨论
２１　核磁共振谱与红外吸收光谱
化合物３的合成路线如图１所示，４，４’二氟二苯甲酮与９Ｈ咔唑经亲核取代反应合成化合物１，在羟胺

盐酸盐和氢氧化钠作用下发生亲核加成反应，生成酮肟化合物２．在化合物２中的氮原子为缺电子中心，在
多聚磷酸的催化下，氢离子进攻羟基形成正离子中心，高温下脱水形成乃春正离子，与碳原子相邻的基团进

攻氮正离子形成以碳正电为中心的中间体，经水合、消去质子和质子重排过程，形成酰胺化合物３，反应机
理示意如图２所示．
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图２　化合物２经过Ｂｅｃｋｍａｎｎ重排生成化合物３的反应机理

核磁氢谱表征发现，经亲核取代制备的化合物２在氘待二甲亚砜试剂中出现 －ＯＨ化学位移，相对位
移１１７５×１０－６，如图３所示。经Ｂａｃｋｍａｎｎ重排反应后，在氘待二甲亚砜试剂中－ＯＨ峰消失，同时在核
磁氢谱高场出现－ＮＨ－化学位移，相对位移１０７４×１０－６．如图４所示，在红外图谱中，１６５５ｃｍ－１为化
合物１的Ｃ＝Ｏ伸缩振动，生成化合物２后，Ｃ＝Ｏ伸缩振动消失，３５０１ｃｍ－１附近出现宽且圆滑的 －ＯＨ
伸缩振动峰，１４５０ｃｍ－１和７４９ｃｍ－１分别为－ＯＨ面内弯曲和面外弯曲振动峰，－Ｃ＝Ｎ－基团伸缩振动峰
位于１６０３ｃｍ－１处，咔唑基团中Ｃ－Ｎ伸缩振动位于１２２８ｃｍ－１处．在化合物３中，酰胺键部分的Ｎ－Ｈ
伸缩振动峰位于３３２１ｃｍ－１处，Ｃ＝Ｏ伸缩振动位于１６４６ｃｍ－１处，１６０２ｃｍ－１和１４４９ｃｍ－１分别为Ｎ－Ｈ
面内弯曲和Ｃ－Ｎ伸缩振动峰，而１５１３ｃｍ－１为Ｎ－Ｈ弯曲和Ｃ－Ｎ伸缩振动叠加峰，１３１８ｃｍ－１为Ｃ－Ｎ
伸缩和Ｎ－Ｈ弯曲振动叠加峰．以上结果表明，化合物１、２和３都已被成功制备．
２２　紫外－可见吸收光谱与荧光发射光谱
２２１　化合物１－３的光谱学性能比较
从图５可知，３种化合物在２９０ｎｍ左右的吸收带波长和峰形基本不变，为分子中的Ｓ０Ｓ２跃迁．而长波方向

的吸收峰分别位于３４０，３１５，３２６ｎｍ，为分子中的Ｓ０Ｓ１跃迁．物质在此处的吸光强度逐渐变强，摩尔吸收系数
也逐渐增大，说明３种物质在二氯甲烷中对单色光的吸收能力逐渐变强，灵敏度依次增加．化合物２和３在此
处出现峰的裂分，呈现出分子振动的精细结构．如图 ６所示，３种化合物的荧光发射波长分别为 ４８３，
４１５，３５９ｎｍ（化合物１的激发波长为３４０ｎｍ，化合物２和３的激发波长为３２０ｎｍ），光谱逐渐蓝移，且荧光发
射强度也不一样．这是由于酮肟化合物２中的Ｎ－ＯＨ部分扰乱了分子的刚性平面，相比于化合物１，分子因振
动而以热能形式释放的激发能增加，导致发射蓝移．而化合物３含有的酰胺键部分增加了分子柔韧性，进一步
扰乱分子的刚性构象，减弱了分子内π电子的流动性，导致发射光谱再次蓝移．相比较于化合物１，化合物２
中含有的－ＯＨ为供电子基团，氧原子上的ｎ电子参与芳环上的π电子共轭，整个分子共轭体系增大，荧光发
射增强．而化合物３的酰胺键部分为吸电子基团，易发生系间窜跃，非辐射跃迁增加，荧光发射强度减弱．
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　　图３　化合物１－３的核磁氢谱化学位移对比　　　　　　　　图４　化合物１－３的红外图谱对比

　　
　图５　化合物１－３在二氯甲烷中的紫外－可见光谱　　 　　图６　化合物１－３在二氯甲烷中的荧光发射光谱

２２２　化合物２和３的溶剂效应
从图７可知，随着正己烷、二氯甲烷、乙腈溶剂极性的增加，化合物２处于２９０ｎｍ的吸收波长基本

不变，说明平衡态与ＦｒａｎｋＣｏｎｄｏｎ激发态间的偶极矩差异不大．而３１０ｎｍ左右的最大吸收波长发生蓝移
（分别为３２２，３１５，３０９ｎｍ），这是由于化合物２中含有的氮原子和氧原子具有孤电子对，在基态时易与
极性溶剂形成分子间氢键，从而降低基态的能量，基态与激发态间能量带隙变大，电子跃迁能量升高，

吸收光谱向短波方向移动．如图８所示 （激发波长为３２０ｎｍ），在不同溶剂中，最大发射波长分别为３５４，
４０９，４１６ｎｍ，说明随溶剂极性增加，促进了分子内电荷转移过程，发射光谱发生红移．

　　
　　　图７　化合物２在不同极性溶剂中归一化的　　　　　　　　图８　化合物２在不同极性溶剂中归一化的
　　　　　　　　紫外－可见吸收光谱　　　　　　　　　　　　　　　　　　荧光发射光谱
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从图９可知，随溶剂极性的增加，最大吸收和最大发射波长基本不变，说明化合物３的光谱对溶剂依
赖性较小．但从图１０（激发波长为３２０ｎｍ）可见，在正己烷中，发射光谱在５１３ｎｍ出现一个新的发射
峰，这可能是化合物３在极性小溶剂中存在局部激发态引起的．

　　
　　　图９　化合物３在不同极性溶剂中归一化的　　　　　　　　图１０　化合物３在不同极性溶剂中归一化的
　　　　　　　　　紫外－可见光谱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　荧光发射光谱

３　结论
综上所述，本研究合成了一种具有咔唑基团的酮化合物及其对应的酮肟化合物和酰胺衍生物，由于

结构差异，３种物质的光谱学性能存在差异．此外，酮肟化合物具有显著的溶剂效应，而酰胺衍生物对溶
剂的依赖性较小．本实验是实验教学的衍生内容，对锻炼学生实验操作和仪器使用能力、分析问题能力
和软件绘图能力具有积极意义，在今后的教学中我们将对科教融合进一步发掘和研究．
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