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喹唑啉酮类化合物的合成及光电性能 

贾建洪，王文标，胡成坤，李  唐，叶孙斌，高建荣 
（浙江工业大学 化学工程学院，浙江 杭州  310014） 

摘要：以 5-溴靛红和 2,5-二溴吡啶为原料，合成了 2,8-二溴-11H-吡啶并[2,1-b]喹唑-11-酮（Ⅱ），再通过 Suzuki

偶联反应在分子两侧用三芳胺等供电子基团进行了修饰，合成了 3 个喹唑啉酮衍生物，收率在 68%~85%，其结

构经 1HNMR、13CNMR 和 MS 确证。通过 UV-Vis、FL 测试考察了其光学性能，用循环伏安法和理论计算考察

了其电化学性质。结果表明：在喹唑啉酮母体分子两侧接入供电子基团延长了分子的 π 共轭体系，增加了喹唑

啉酮母体两侧的空间位阻，减少了分子间的 π-π 堆积，两侧的供电子基团与喹唑啉酮母体形成了推挽结构，有

利于分子内的电子转移，减少电子由基态到激发态的跃迁能，其中接入三芳胺基团的 2,8-双（4-（二苯基氨基）

苯基）-11H-吡啶并[2,1-b]喹唑-11-酮（ aⅢ ）的能带隙（Egap）最小，为 2.2533 eV，而未修饰的喹唑啉酮母环（Ⅰ）

的能带隙 Egap 为 2.7231 eV。喹唑啉酮化合物的能带隙具有明显优势，该类化合物是一类潜在的三阶非线性光学

功能材料。 
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Synthesis and Optical Properties of Quinazolinone Derivatives 

JIA Jian-hong, WANG Wen-biao, HU Cheng-kun, LI Tang, YE Sun-bin, GAO Jian-rong 
（College of Chemical Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, Zhejiang, China） 

Abstract: 2,8-Dibromo-11H-pyrido[2,1-b]quinazolin-11-one (Ⅱ) was synthesized from 5-bromoisatin with 

2,5-dibromopyridine. Then three new quinazolinone derivatives with yields between 68% and 85% were 

obtained via suzuki coupling reaction. These compounds were characterized by NMR and MS. Their optical 

physical properties were investigated by UV-Vis and fluorescence spectroscopy. Their electrochemical 

properties were studied by cyclic voltammetry and theoretical calculation methods. The results showed that 

the introduction of donor groups on the planar structure of parent ring extended the π-conjugation system, 

reduced the π-π intermolecular stacking of parent ring compound. Furthermore, the formation of push-pull 

structure by connecting donor groups to quinazolinone backbone not only facilitated the intramolecular 

electron transfer but also decreased the transition energy of electrons from the ground state to the excited 

state. Among these compounds, the band gap (Egap) of 2,8-bis(4-(diphenylamino)phenyl)-11H-pyrido[2,1-b] 

quinazol-11-one (Ⅲa) with a triarylamine group incorporated was the smallest (2.2533 eV), while that of the 

unmodified quinazolinone parent ring (I) was 2.7231 eV. These quinazolinone derivatives had obvious Egap 

advantages, which were a kind of potential third-order nonlinear optical materials. 
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喹唑啉酮是一类较为常见的稠杂环化合物，在

很多天然和合成药物中都有类似的结构[1-3]，不同的

喹唑啉酮衍生物显示出多样的药理活性，如：抗发

炎、抗过敏、抗惊厥、镇静催眠、降血压和抗癌[4-6]。

同时，喹唑啉酮作为一类分子内共轭的电子转移化

合物，具有刚性的共面结构和良好的受电子能力，

功能材料 



·2012· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 35 卷 

能够减小能隙（Egap）并促进分子内电荷转移过程，

这些性质让喹唑啉酮分子应用于防伪荧光剂中[7-8]，

但是鲜有文献报道喹唑啉酮分子的修饰和在有机光

学材料上的应用。 

大量的光学材料是由 D-π-A、D-A-D、D-A 等

构型组成[9]，其中，电子通过共轭连接体从供体部

分转移到受体部分，这些构型广泛应用于三阶非线

性材料[10-11]，如在太阳能敏化电池[12-13]等领域取得

了较好的效果。从有机化合物结构来看，喹唑啉酮

被认为是缺电子的芳基体系，可修饰位点较多，在

两边接入 π-共轭电子给体后可以形成 D-A-D 结构，

可以进行良好的分子内电荷转移（ICT）。电子给体

是有机光学材料极其重要的一部分，传统的三芳胺、

二甲基苯胺等由于其良好的给电子性能被认为是理

想的电子给体，通过接入这些基团还能够有效地延

长 π 共轭体系，增加喹唑啉酮母体两侧的空间位阻，

减少分子间的 π-π 堆积。 

本文参考文献[14]的合成方法，以 5-溴靛红和

2,5-二溴吡啶为原料，合成了 11H 吡啶并[2,1-b]喹唑

-11-酮（Ⅰ）和 2,8-二溴-11H-吡啶并[2,1-b]喹唑-11-

酮（Ⅱ），再通过 Suzuki 偶联反应用三芳胺、二甲

基苯胺等在其分子两侧进行修饰，合成 3 个喹唑啉

酮衍生物（Ⅲa~c），其结构经 1HNMR、13CNMR 和

MS 表征。并用紫外吸收光谱，荧光发射光谱考察

了Ⅲa~c 的光学性能，用循环伏安法和理论计算考察

了的电化学性质。以期得到具有良好分子内电荷转

移且能带隙 Egap 较低的化合物，合成路线如下所示： 
 

 
 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

5-溴靛红、2,5-二溴吡啶、Cu(OAc)2·H2O、4-异丙

基苯基硼酸频哪醇酯、4-（N,N-二甲氨基）苯硼酸频

那醇酯、4-（二苯基氨基）苯基硼酸频哪醇酯，AR，

上海韶远化学科技有限公司。 

AVANCE Ⅲ  500MHz 型 核 磁 共 振 仪 ， 瑞 士

Bruker 公司；AB SCIEX 5800 MALDI TOF/TOF 质谱

仪，美国应用生物系统公司；显微数字熔点仪 X-4，

杭州科晓化工仪器设备有限公司；UV-1800 型紫外分

光光度计、RF-6000 PC 型荧光分析仪，日本岛津公司；

电化学工作站 IVIUM V63126，天津德尚科技有限公司。 

1.2  喹唑啉酮衍生物的合成 

将 5-溴靛红（1.13 g，5 mmol）、2,5-二溴吡啶

（1.18 g，5 mmol）、碳酸氢钠（0.84 g，10 mmol）和

Cu(OAc)2·H2O（0.20 mg，1 mmol）倒入 250 mL 单

口烧瓶中，加入 20 mL DMF，120 ℃下搅拌反应 24 h，

冷却至室温后将反应液倾入 150 mL 饱和食盐水中，

待固体完全析出，过滤，滤饼经硅胶柱层析提纯〔展

开剂：V(石油醚)∶V(CH2Cl2)=2∶1〕得到产物Ⅱ1.17 g，

收率为 67%。将Ⅱ（0.35 g，1 mmol），与 4-异丙基

苯基硼酸频哪醇酯〔或 4-（N,N-二甲氨基）苯硼酸

频 那 醇酯、4-（二苯基氨基）苯基硼酸频哪醇酯      

（3.0 mmol）〕，碳酸钾（0.55 g，4.0 mmol），四（三

苯基膦）钯（0.11 g，0.1 mmol）置于 25 mL Schlenk

管中，利用氮气置换 3 次，并在氮气保护下注入 10 mL

蒸馏水，于室温搅拌 15 min 后再注入 20 mL 甲苯，

90 ℃反应 24 h，减压蒸馏除去溶剂，通过硅胶柱层

析提纯〔展开剂：V（石油醚)∶V（CH2Cl2)=1∶1〕

得到目标产物Ⅲa~c。 

2,8-双（4-（二苯基氨基）苯基）-11H-吡啶并[2,1-b]

喹唑-11-酮（Ⅲa）：淡黄色固体，0.46 g，收率为 68%。
1HNMR (500 MHz, CHCl3-d), δ: 9.08 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 
8.66 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.10 (dd, J = 8.7, 2.3 Hz, 1H), 
7.90~7.80 (m, 2H), 7.68~7.60 (m, 3H), 7.57~7.49 (m, 
2H), 7.36~7.25 (m, 9H), 7.23~7.14 (m, 10H), 7.15~7.01 
(m, 5H); 13CNMR (126 MHz, CHCl3–d), δ: 158.96, 
148.41, 147.68, 147.51, 147.28, 147.04, 146.43, 137.59, 
135.84, 134.42, 133.68, 133.22, 129.45, 129.35, 129.28, 
128.87, 127.79, 127.32, 126.26, 124.98, 124.90, 124.65, 
124.08, 123.66, 123.55, 123.34, 123.28, 123.19, 122.48, 
116.40, 77.28, 77.03, 76.77. ESI– HRMS，m/Z: 683.28 

[M+H]+, 熔点为 332 ℃。 

2,8-双（4-（二甲基氨基）苯基）-11H-吡啶并[2,1-b]

喹唑-11-酮(Ⅲb)：淡黄色固体，0.30 g，收率为 70%。
1HNMR (500 MHz, CHCl3-d), δ: 9.04 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 

8.64 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 8.10 (dd, J = 8.7, 2.3 Hz, 1H), 
7.86~7.79 (m, 2H), 7.71~7.66 (m, 2H), 7.61~7.51 (m, 
3H), 6.93~6.77 (m, 5H), 3.03 (d, J = 4.0 Hz, 13H); 
13CNMR (126 MHz, CHCl3–d), δ: 159.10, 150.52, 150.17, 
146.79, 146.20, 137.99, 134.24, 133.33, 127.72, 127.50, 
127.27, 127.23, 126.54, 126.10, 123.21, 123.08, 121.33, 
116.47, 112.78, 112.71, 77.28, 77.02, 76.77, 40.49, 40.36. 
ESI– HRMS，m/Z∶435.21 [M+H]+，熔点为 319 ℃。 
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2,8-双（4-异丙基苯基）-11H-吡啶并[2,1-b]喹唑

-11-酮(Ⅲc)：淡黄色固体，0.37 g，收率为 85%。
1HNMR (500 MHz, CHCl3-d)，δ: 9.08 (dd, J = 2.1, 0.8 Hz, 

1H), 8.79~8.56 (m, 1H), 8.09 (dd, J = 8.6, 2.2 Hz, 1H), 
7.85~7.78 (m, 2H), 7.70~7.65 (m, 2H), 7.60~7.55 (m, 
3H), 7.39~7.33 (m, 4H), 2.98 (hept, J = 6.9 Hz, 2H), 
1.31 (dd, J = 6.9, 3.6 Hz, 12H); 13CNMR    (126 
MHz, CHCl3–d), δ: 159.08, 149.51, 148.59, 147.46, 
146.64, 137.99, 137.14, 134.50, 133.99, 133.28, 
127.44, 127.37, 127.10, 127.06, 126.58, 126.45, 
126.40, 124.59, 123.06, 116.42, 77.29, 77.04, 76.78, 
33.89, 33.84, 23.99, 23.92. ESI–HRMS，m/Z：433.22 

[M+H]+，熔点为 229 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  目标化合物的紫外可见吸收光谱 

3 个目标化合物（Ⅲa~c）和喹唑啉酮母环（Ⅰ）

的紫外-可见吸收光谱见图 1，紫外检测溶剂为 CH2Cl2，

浓度均为 4×10–5 mol/L，具体数据见表 1。 

由图 1 和表 1 可知，在Ⅲa~c 的光谱中观察到

两个突出的吸收特征峰。较低波长（300~320 nm）

的谱带与分子共轭体系扩展的 π–π*跃迁有关。较高

波长（350~380 nm）处的谱带可能与分子中喹唑啉

酮单元的 π–π*跃迁有关。与化合物Ⅰ相比，Ⅲa~c

的紫外吸收发生了红移，将原因归纳如下：（1）引

入三芳胺等供电子基团后延长了分子的 π 共轭体

系，使得光谱发生红移[15-16]；（2）引入三芳胺等供

电子基团后增强了分子内的电荷转移，有利于降低

光学带隙值[17]。化合物Ⅲa~c 之间在高波长的位移

差距不明显。这些数据说明，喹唑啉酮上的取代基

对于化合物的基态与激发态都会产生影响，在活性位

上引入特定的官能团可以调节化合物的光学性质。 
 

 
 

图 1  化合物Ⅰ，Ⅲa~c 的紫外-可见吸收光谱 

Fig. 1  UV-Vis absorption spectra of compounds Ⅰand Ⅲa~c 
 

表 1  化合物Ⅰ，Ⅲa~c 紫外光谱数据 

Table 1  UV-vis data of compounds Ⅰand Ⅲa~c 

 I Ⅲa Ⅲb Ⅲc 

λabs/nm 354 296，380 326，368 305，377

2.2  目标化合物的荧光发射光谱 

图 2 为 3 个目标化合物（Ⅲa~c）和喹唑啉酮母

环（Ⅰ）的荧光发射光谱，荧光检测溶剂为 CH2Cl2，

浓度均为 3×10–6 mol/L，具体数据见表 2。 
 

 
 

图 2  化合物Ⅰ，Ⅲa~c 的荧光发射光谱 

Fig. 2  Fluorescence spectra of compounds I and Ⅲa~c 
 

表 2  化合物Ⅰ，Ⅲa~c 在 CH2Cl2 中的荧光发射光谱数据 

Table 2  Fluorescence data of compouds Ⅰand Ⅲa~c in CH2Cl2 

 Ⅰ Ⅲa Ⅲb Ⅲc 

λex/nm 361 382 371 379 

λem/nm 442 536 549 473 

 
由图 2 和表 2 可知，化合物Ⅰ，Ⅲa~c 的激发波

长分别为 361、382、371、379 nm，在此波长下化

合物能得到最大荧光发射强度，化合物 I，Ⅲa~c 最

大发射波长分别为 442、536、549 和 473 nm。这些

数据反映出化合物Ⅲa~c 具有比化合物 I 更大的发射

峰，主要是由于分子内电荷转移引起的，有利于化

合物吸收能量跃迁至高能量轨道激发态。Ⅲa 和Ⅲb

相比于Ⅲc 发生了明显的红移，这是由于三芳胺和

N,N-二甲基苯胺的供电性强于异丙基苯[18]。 

此外，还测试了 3 个化合物在不同极性溶剂下

的荧光发射光谱，如图 3 所示，具体数据归纳于表 3。 

由图 3 和表 3 可见，化合物Ⅲc 的荧光发射光

谱受溶剂极性的影响不大，这说明激发态分子均以

一种形态存在。Ⅲa 和Ⅲb 都具有较强的供电子基团，

是典型的 ICT 型分子，它们在不同溶剂中的荧光发

射光谱反映了 ICT 型分子的主要特点，Ⅲa 和Ⅲb 的

荧光波长会随着溶剂极性的增大而发生红移，而且

荧光强度会随着溶剂极性的增大而减小[19]。 

2.3  目标化合物的电化学性质及理论计算 

为了进一步研究取代基变化对喹唑啉酮分子电

化学性质的影响，利用循环伏安法进行了分析。以

标准的三电极体系（以铂碳为工作电极，铂丝为辅

助电极，Ag/AgNO3 电极为参比电极，以二茂铁做内

标物）为电解池，四丁基六氟磷酸铵（TBAPF6）为支持

电解质，溶剂为 CH2Cl2，溶液浓度均为 1.0×10–3 mol/L，
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扫描速度为 100 mV/s，Ⅰ，Ⅲa~c 在内的 4 个化合

物的循环伏安曲线如图 4 所示，数据见表 4。 
 

 
 

图 3  化合物Ⅲa~c 在不同极性溶剂中的荧光发射光谱 

Fig. 3  Fluorescence spectra of compounds Ⅲa~c in various 
solvents 

 

表 3  化合物Ⅲa~c 在不同溶剂中的荧光光谱性质 
Table 3  Fluorescence spectral characteristics of compounds 

Ⅲa~c in different solvents 

λem /nm 
 

Toluene CHCl3 CH2Cl2 CH3CN DMSO

Ⅲa  501 521 536 558 560 

Ⅲb 510 535 549 567 569 

Ⅲc 470 471 473 473 476 
 

由图 4 可见，这些化合物都显示出一个氧化峰和

一个还原峰。Ⅰ，Ⅲa~c 的 HOMO/LUMO 能级值分

别为–5.1322 eV/–2.2214 eV，–4.9123 eV/–2.3817 eV，

–4.8911 eV/–2.3344eV 和–4.9851 eV/–2.1986 eV。从

中可以发现接入供电子基团后，化合物的 HOMO 能

级得到了提高，从而减少了分子的能带隙 Egap。 

 
 

图 4  喹唑啉酮衍生物在 CH2Cl2 中的循环伏安曲线 
Fig. 4  Cyclic voltammograms of quinazolinone derivatives 

in CH2Cl2 
 

表 4  化合物Ⅰ, Ⅲa~c 的电化学数据 

Table 4  Cyclic voltammetric data of compoundsⅠandⅢa~c 

实验值 计算值 
 

HOMO LUMO Egap/eV HOMO LUMO Egap/eV

Ⅰ –5.1322 –2.2214 2.9108 –5.1469 –2.4238 2.7231

Ⅲa –4.9123 –2.3817 2.5306 –4.8855 –2.6322 2.2533

Ⅲb –4.8911 –2.3344 2.5567 –4.9091 –2.6276 2.2815

Ⅲc –4.9851 –2.1986 2.7865 –5.0233 –2.4222 2.6011
 

通常，分子内电荷转移特性对分子的光学性能

具有实质性的影响。对于合适的光学材料，HOMO

大部分位于供体部分上，而 LUMO 局部在受体部分

上。通过理论计算进一步模拟了喹唑啉酮衍生物的

前线分子轨道，如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  理论计算喹唑啉酮衍生物的分子前线轨道 
Fig. 5  DFT-calculated frontier molecular orbitals of the 

quinazolinone derivatives 
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由图 5 可见，化合物Ⅰ的 HOMO 和 LUMO 主

要分布在喹唑啉酮骨架上。对于化合物Ⅲa~b，HOMO

的电荷密度大部分分布于供电子基团上，而 LUMO

的电荷密度则分布于喹唑啉酮骨架上，反映出较好

的分子内电荷转移和电荷分布，而Ⅲc 由于异丙基

苯的供电性不够强，分子内电荷转移较弱，所以电

荷分布不是很好。图 5 清楚地显示了这些分子由供

体向受体片段的电荷转移。 

除此之外，还计算了化合物Ⅰ，Ⅲa~c 的能带隙[20]，

如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  理论计算下Ⅰ，Ⅲa~c，Ⅳ[21]，Ⅴ[17]的分子前线轨

道能级 
Fig. 6  Energy levels of DFT-calculated frontier molecular 

orbitals 
 

对比图 6 及表 4，可以发现计算值与实验值吻

合，这表明实验数据与理论计算结果一致。这些数

据表明供电子基团显著活化了分子的 HOMO 并提

高 HOMO 能级，导致化合物 aⅢ ~c（2.2533 eV，2.2815 

eV 和 2.6011 eV）的 Egap 明显比Ⅰ（2.7231 eV）小

很多。其中，化合物 aⅢ 具有最小的 Egap，这归因于

三芳胺的良好的给电子性质。在近几年的三阶非线

性光学材料研究中，推挽型有机共轭小分子由于其

具有较短的响应时间、介电常数低、光学损伤阈值

高、机械强度高、加工性能优良、分子可塑性高，

已经成为了三阶非线性研究的热点与重点，本文合

成的化合物Ⅲa～c 也是推挽型有机共轭小分子，经

过研究发现三阶非线性材料的三阶非线性极化率 χ(3)

与分子的 Egap 具有规律性的联系，具有较低 Egap 的

有机共轭小分子会有更加强的三阶非线性响应。化

合物( )Ⅳ ：(E)-N-二茂铁乙烯-3-硝基苯胺[21]和化合物

( )Ⅴ ：2,9-二(苯乙烯基)-N,N’二（正辛基）喹吖啶酮[17]

是已报道的具有强三阶非线性响应的有机共轭小分

子，其中Ⅳ的 Egap 为 3.3470 eV，三阶非线性极化率

χ(3)为 6.034×10–13esu，Ⅴ的 Egap 为 2.2180 eV，三阶

非线性极化率 χ(3)为 4.423×10–12 esu。通过与Ⅳ和Ⅴ

的 Egap 的比较，发现喹唑啉酮衍生物预期也能得到

较高的三阶非线性响应，是一类潜在的三阶非线性

光学材料。 

3  结论 

本文合成了 3 个具有推挽型结构的喹唑啉酮衍

生物，并进行了一系列表征。理论和实验数据表明，

通过对喹唑啉酮母体的修饰，延长了分子的 π 共轭

体系，增加了喹唑啉酮母体两侧的空间位阻，减少

分子间的 π–π 堆积。两侧的供电子基团与喹唑啉酮

母体形成了推挽结构，有利于分子内的电子转移，

减少电子由基态到激发态的跃迁能，其中的Ⅲa 的

能带隙 Egap 最小，为 2.2533 eV，而未修饰的 I 的能

带隙 Egap 达到了 2.7231 eV，通过与已报道的三阶非

线性材料分子相比，发现喹唑啉酮衍生物预期也能

得到较高的三阶非线性响应，是一类潜在的三阶非

线性光学材料，在下一步的工作中，可以对喹唑啉

酮分子进行进一步的修饰，比如在喹唑啉酮母环上

接入丙二氰等吸电子基团增强喹唑啉酮母环的吸电

子能力，以期获得更好的分子内电荷转移及更小的

能带隙 Egap。 
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