1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)甲基]碳硼烷的合成及其紫外吸收性质
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摘要：以4-硝基邻苯二甲酰亚胺、1，4-二氯-2-丁炔和十硼烷为原料，通过取代反应和炔加成反应合成了1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷。考察了反应溶剂、原料物质的量之比和反应温度对反应的影响，得到的优化条件为：甲苯为反应溶剂，n｛1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔）｝：n（乙腈硼烷）=1.2:1，100℃下加热回流，反应16h，在该条件下，1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的产率为51.2%。产物通过FTIR、1HNMR、13CNMR和HR-MS进行结构表征,并测定了其紫外吸收性质。
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Synthesis and UV-Absorption Property of 1,2-Bis(4-nitro-phthalimidomethyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaborane (12)
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Abstract: 1,2-Bis(4-nitro-phthalimidomethyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaborane(12) was synthesized by substitution reaction and “alkyne insertion” methodology, using 4-nitro-phthalimide, 1,4-dichloro-2-butyne and decaborane as the raw material. The influence of the reaction solvent, the mole ratio of raw material and the reaction temperature were studied, and the best process conditions were obtained. The results showed that when using toluene as the reaction solvent, the mole ratio of 1,4-bis(4-nitro-phthalimidomethyl)-2-butyne) and decaborane was 1.2:1 and the reaction temperature was 100 oC, the obtained yield of 1,2-bis(4-nitro-phthalimidomethyl)-1,2-dicarba-closo-dodecaborane was 51.2% while the reaction continued for 16 h. The product was characterized by FTIR, 1H-NMR, 13C-NMR and HR-MS analysis. The UV-absorption property of the product was also studied.
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碳十硼烷是由两个碳顶和十个硼顶构成的二十面体结构分子(结构式 a)，其具有优异的化学和热稳定性,近年来碳十硼烷特殊的结构和独特的物理化学性质展示出广泛的应用前景和潜在的应用价值[1]。碳十硼烷为类苯环的电子离域体系，将碳十硼烷与芳环结合，形成的分子不仅有更好的刚度和溶解性，同时可形成更大的共轭体系[2-4]。研究表明，将碳十硼烷与具有较大共轭体系的芳环化合物结合(结构式 b1、b2、b3)，可提高分子的荧光效率，碳十硼烷起到电子传输和能量转移作用，在紫外灯照射下分子的荧光量子效率增加，可作为荧光材料用于显示、显像、照明等 [5-8]。
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邻苯二甲酰亚胺类衍生物是一类大π电子离域的芳环化合物，尤其是4-氨基邻苯二甲酰亚胺及其衍生物，可发射强度较大的荧光，是典型的电子给体-受体型荧光探针[9-10]。将具有较大共轭体系的4-氨基邻苯二甲酰亚胺与碳硼烷结合，得到的含4-氨基邻苯二甲酰亚胺结构的碳硼烷衍生物可能是潜在的高荧光效率的光电材料。
为了得到含4-氨基邻苯二甲酰亚胺结构的碳硼烷衍生物，作者研究了其重要的合成前体—1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）甲基]碳硼烷的合成工艺。Batsanov等用单邻苯二甲酰亚胺基取代炔与乙腈硼烷发生炔加成反应合成单邻苯二甲酰亚胺基取代碳硼烷[11]。Zhao等通过1，4-二（邻苯二甲酰亚胺）-2-丁炔与乙腈硼烷反应合成了1,2-二邻苯二甲酰亚胺甲基取代碳硼烷[12]。但有关1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的合成鲜见报道。本文以4-硝基邻苯二甲酰亚胺、1，4-二氯-2-丁炔和十硼烷为原料，通过取代反应和炔加成反应，得到了1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷，考察了反应溶剂用量对取代反应的影响及原料物质的量之比、反应温度和反应时间对炔加成反应的影响。反应路线如下所示：
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1 实验部分
1.1 试剂与仪器

4-硝基邻苯二甲酰亚胺(按文献[13]方法合成)；1，4-二氯-2-丁炔(按文献[14]方法合成)；十硼烷（质量分数≥98%，河南万象化工有限公司）；邻苯二甲酰亚胺（CP，上海麦克林生化科技有限公司）；甲醇、无水乙醇、石油醚、乙酸乙酯、甲苯、乙腈、DMF、氢氧化钾（CP，国药集团试剂有限公司）。
熔点的测定采用XT4B显微熔点测定仪（目镜20×，物镜4×），北京科仪电光仪器厂；红外光谱测定采用Vertex 70傅里叶变换红外光谱仪（使用KBr压片，吸收峰以cm-1纪录），德国Bruker公司；1HNMR和13CNMR采用 BrukerTm Av III、 AscendTm 500 MHz 
核磁共振分析仪（氘代DMSO为溶剂，TMS为内标，1HNMR和13CNMR测试的工作频率分别为500MHz 和100 MHz），德国Bruker公司；紫外吸收光谱采用UV 2600 紫外可见分光光度计（以N,N’-二甲基甲酰胺为参比溶液），日本Shimadzu公司；高分辨质谱测定采用Bruker 7.0T APEX Ⅳ型傅里叶变换高分辨率质谱仪（流动相为V(甲醇)：V(水)=80：20），德国Bruker公司。 
1.2 步骤
1.2 .1 1,4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔(4-NP BY)的合成

将4-硝基-邻苯二甲酰亚胺9.60 g（0.05 mol）和无水乙醇30 mL加入250 mL反应瓶中，机械搅拌，将80 g/L氢氧化钾的甲醇溶液40 mL快速滴加入反应瓶中，滴加完后继续反应0.5h。反应液过滤，滤渣干燥，得到白色粉末状4-硝基-邻苯二甲酰亚胺钾盐11.16 g，产率97.0%。将4-硝基-邻苯二甲酰亚胺钾盐2.08 g（0.009 mol）、1,4-二氯-2-丁炔0.4 mL（0.004 mol）及DMF溶液20 mL加入100 mL三口烧瓶中，在153℃下油浴加热回流反应12 h。反应完成后冷却过滤、水洗、干燥，得到浅黄色粉末1.26 g。粗品过柱分离（淋洗液为V(石油醚)：V(乙酸乙酯
) = 4：3），得到淡黄色粉末0.91 g，产率52.4%(m.p.251 oC
)。 

1.2.2 1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷(4-NP CBR)的合成

取十硼烷 1.5 g（0.012 mol）溶解于干燥的乙腈溶液15 mL中，在 50 mL三口烧瓶中升温至84℃加热回流反应5 h。停止加热，冷却至室温，抽滤，固体用乙腈洗涤，干燥，得到白色略泛黄色的固体2.25 g，产率92%。将1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔0.78 g（0.0018 mol）、乙腈硼烷0.31 g（0.0015 mol）和甲苯50 mL加入100 mL三口烧瓶中，在100℃下加热回流反应16 h。反应液冷却后过滤，滤液蒸除溶剂，过柱分离（淋洗液为V(石油醚)：V(乙酸
乙酯) = 3：2），得到白色晶体0.43 g，产率51.2%(m.p. 287oC)
。
2 结果与讨论

2.1 1,4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔 (4-NP BY) 合成的影响因素
按1.2.1节所述进行实验，以2.08 g 4-硝基-邻苯二甲酰亚胺钾盐和0.4 mL 1,4-二氯-2-丁炔为原料，DMF为溶剂，加热回流反应12 h，考察溶剂体积用量对取代反应产率的影响，结果见表1。
表1 溶剂用量对取代反应产率的影响
Table 1 Effect of solvent amount on yield of substitution reaction

	
	溶剂/mL

	
	10
	20
	30
	40

	产率 / %
	29.7
	52.4
	48.3
	45.1


在此反应中，由于产物1,4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔在溶剂DMF中有一定的溶解性，DMF用量越大，产物损失越多，产率越低；而溶剂用量太少时，不能完全浸润原料，导致原料液固两相不能充分接触，影响产率。故取代反应溶剂DMF用量为原料1,4-二氯-2-
[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)甲基]碳硼烷 (4-NP CBR) 合成的影响因素
2.2.1 反应溶剂的选择

十硼烷与炔烃发生炔加成反应通常在芳香族溶剂中进行，常见的如苯和甲苯。对于此反应，分别采用苯和甲苯作为溶剂，考察了这两种溶剂对反应产率的影响。结果表明，采用苯为反应溶剂，4-NP CBR产率不到20%，而采用甲苯为反应溶剂，4-NP CBR的产率约50%。这可能是由于采用苯作为溶剂时，苯的沸点（80.1℃）低，反应体系温度不能达到适合的反应温度，而甲苯沸点为110.6℃，可升温至最佳反应温度。

2.2.2原料物质的量之比的选择

按1.2.2节所述进行实验，以1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和乙腈硼烷为原料，以甲苯为溶剂，在100℃下加热反应16 h，考察不同原料物质的量之比对炔加成反应产率的影响，结果见表2。
表2原料物质的量之比对炔加成反应产率的影响

Table 2 Effect of molar ratio on yield of alkyne insertion reaction

	
	n（1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔）：n（乙腈硼烷）

	
	0.9：1
	1：1
	1.1：1
	1.2：1
	1.3：1

	产率 / %
	15.8
	26.2
	31.4
	51.2
	42.2


对于炔加成反应，当乙腈硼烷过量时产率最低，且反应结束后发现瓶底有较多白色沉淀，推测可能是未反应的乙腈硼烷；而当原料1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔过量较多时，反应后体系中剩余的1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔较多，由于1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔与产物1,2-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)）甲基碳硼烷的溶解性和极性相近，导致分离困难，产率下降。根据实验结果，1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和乙腈硼烷的原料物质的量之比为1.2:1时产率最高，为最佳的原料物质的量之比。

2.2.3 反应温度的选择

按1.2.2节所述进行实验，以1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和乙腈硼烷为原料，以甲苯为溶剂，在一定温度下加热反应16 h，考察不同反应温度对炔加成反应产率的影响，结果见表3。
表3 反应温度对炔加成反应产率的影响

Table 3 Effect of molar ratio on yield of alkyne insertion reaction

	
	反应温度 / ℃

	
	80
	90
	100
	110

	产率 / %
	35.4
	43.2
	51.2
	48.5


当乙腈硼烷和炔基通过炔加成反应形成碳硼烷笼型结构，炔基两端的取代基团对炔加成反应的活性影响较大。当炔基两端的取代基团为大位阻刚性基团时，会严重阻碍乙腈硼烷与炔基进行炔加成反应。对于该反应的原料 1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔而言，其分子结构中炔基两端带有大体积的刚性结构基团4-硝基邻苯二甲酰亚胺，空间位阻的存在降低了炔加成反应的活性，因此产率不高。当反应温度较低时，原料反应不充分甚至不能发生反应，当反应温度升高时，分子间有效碰撞增加，有利于分子间结合生成目标产物；当温度过高会导致乙腈硼烷结构发生变化，副反应增加，产率下降。因此，反应温度为100℃较合适。
2.3 产物表征
2.3.1 红外光谱分析
图1为1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的红外光谱图。由图1可知，2800～ 3000 cm-1为亚甲基C-H伸缩振动吸收峰；1722 cm-1处为C=O的伸缩振动吸收峰；1625 cm-1处为苯环骨架振动吸收峰；1540、1358 cm-1处为NO2的伸缩振动吸收峰，初步表明与目标化合物的分子结构相符。另外，与1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔（4-NP BY）的红外谱图对比，1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）的红外光谱图中，2606 cm-1处出现B—H伸缩振动吸收峰，初步表明通过炔加成反应碳硼烷结构已形成[15-16]。
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图1 1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔（4-NP BY）(a)和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）
(b)的红外光谱图

Fig. 3 FTIR spectrum of 4-NP BY (a)and 4-NP CBR(b)
2.3.2 核磁共振氢谱分析
图2为1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的核磁共振氢谱。1HNMR以氘代DMSO为溶剂，TMS为内标。由图2可知，1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔的谱图中，δ8.14、8.52和8.65 处为苯环上3个不同位置碳原子上的H的吸收峰，δ4.45处为亚甲基上H的振吸收峰。1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的谱图中，δ8.23、8.62和8.70为苯环上H的吸收峰，δ4.76和4.87为亚甲基上H的吸收峰，δ1.50～2.50的宽矮吸收峰为笼型碳硼烷B-H的特征吸收峰，进一步证实为目标化合物的分子结构[15-16]。
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图2 1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔（4-NP BY）(a)和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）
(b)的核磁共振氢谱
 Fig. 2 1H-NMR of 4-NP BY (a) and 4-NP CBR (b)
通过1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的核磁共振氢谱对比发现，碳硼烷结构引入分子中后，与碳硼烷结构相连的亚甲基上的H的吸收峰移向高位移。这是由于碳硼烷为缺电子结构，吸电子能力强[17]。当质子相连的碳原子上连接吸电子基团时，由于吸电子效应，使质子周围电子云密度减弱，屏蔽作用减弱，质子共振吸收移向低场[18]。在1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)甲基]碳硼烷的分子结构中，缺电子的碳硼烷与亚甲基相连，由于吸电子诱导效应，使亚甲基上H质子的1H NMR共振吸收峰位移移向低场高位移，即从δ4.45移至δ4.76、4.87处。
另外，根据报道， 1,2-二氨甲基碳硼烷盐酸盐亚甲基上的H质子由于磁不等价，在1HNMR谱中显示双吸收峰[12]。在1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)甲基]碳硼烷的1HNMR谱中，亚甲基上的H质子在δ4.76、δ4.87处出现了双峰，推断亚甲基C原子上的两个H质子可能磁不等价。根据1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺)甲基]碳硼烷的分子结构（如下所示）可见，与亚甲基相连的4-硝基-邻苯二甲酰亚胺基团和碳硼烷基团均为大体积刚性分子。由于单键不能自由旋转和环不能自由反转时有磁不等价质子产生[18]，推断可能是亚甲基两端大体积刚性分子的存在，导致亚甲基与碳硼烷连接的C—C单键不能自由旋转，导致亚甲基上两个H质子在核磁共振时化学位移不同，出现双峰。
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2.3.3 核磁共振碳谱和质谱分析

对1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷进行了核磁共振碳谱和高分辨质谱分析。13CNMR（DMSO-d6，100MHz），δ： 38.8 (CH2N); 73.4(Cab); 124.3, 128.0, 131.8, 135.5, 147.4 (Ph); 167.7(C=O)。HR-ESI-MS，m/z：[M+H]+ C20H21N4B10O8，理论值：555.22839，实测值：555.22873。
从1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷的核磁共振碳谱可知，笼型碳硼烷上的C原子的吸收峰在δ73.36处，苯环上的C原子由于受与之相连的羰基和硝基的吸电子作用，在δ124.3～147.4内出现了5个不同位置的吸收峰。由质谱数据也可进一步证实合成产物为目标产物分子。

2.4 紫外吸收光谱分析

图3为邻苯二甲酰亚胺(P)、4-硝基-邻苯二甲酰亚胺(4-NP)、1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔(4-NP BY) 和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）在DMF中的紫外吸收光谱。由图3可见，这4个化合物分别在波长为250和290 nm有吸收峰。250 nm处的吸收峰是由苯环π—π*跃迁产生，290 nm处的吸收峰是由羰基n—π*跃迁产生。和邻苯二甲酰亚胺(P)、4-硝基-邻苯二甲酰亚胺(4-NP)相比，1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔(4-NP BY) 和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）的紫外吸收峰强度稍高，这是由于后两个化合物的分子结构中含有的生色团（苯环和羰基）的数目比前两个化合物多1倍。和邻苯二甲酰亚胺(P) 在290 nm处的紫外吸收峰相比，4-硝基-邻苯二甲酰亚胺(4-NP)、1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔(4-NP BY) 和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）在290 nm处的紫外吸收峰为肩峰。
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图3 邻苯二甲酰亚胺(P); 4-硝基-邻苯二甲酰亚胺(4-NP); 1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔(4-NP BY) 和1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷（4-NP CBR）在DMF中的紫外吸收光谱

Fig. 3 UV-absorption spectrum of P, 4-NP, 4-NP BY and 4-NP CBR
3 结论

以4-硝基邻苯二甲酰亚胺和1，4-二氯-2-丁炔为原料，通过取代反应得到1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔，再与十硼烷发生炔加成反应合成1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷。取代反应中，反应溶剂N,N-二甲基甲酰胺的体积用量为原料1，4-二氯丁炔体积用量的50倍时产率最高。炔加成反应中，以甲苯为反应溶剂，原料n{1，4-二（N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺）)-2-丁炔}：n(乙腈硼烷)为1.2:1，反应温度为100℃时产率为51.2%。通过FTIR、1HNMR、13CNMR和HR-MS对产物分子结构进行了表征分析，证实合成了目标产物。紫外吸收光谱显示，产物1,2-二[N-（4-硝基-邻苯二甲酰亚胺) 甲基]碳硼烷在波长分别为250和290nm处有紫外吸收。
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