1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯的合成及其性能
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摘要：以邻苯二胺和丙二酸为原料，在3mol/L盐酸催化下合成双（1H-苯并咪唑-2-基）甲烷中间体，然后与月桂醛通过Knoevenagel缩合反应合成了双苯并咪唑衍生物1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯。利用元素分析、FTIR和1HNMR对合成产物的结构进行了表征。考察了常规碱催化剂对反应的影响，发现六氢吡啶催化效果最好，产物收率达76.33%。通过UV-Vis和荧光光谱（FL）测定了目标化合物的光学性能。结果表明：目标化合物在243、315和361nm 3处有紫外吸收峰，可有效覆盖日光紫外线UVA和UVB波段；在360 nm 波长激发下，目标化合物溶液在λem=468nm处有蓝紫色荧光，固体薄膜在λem=483.5 nm处有蓝紫色荧光，荧光量子产率为0.47。标题化合物荧光增白效果与常用荧光增白剂VBL相当。
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Synthesis and Properties of 1,1-Bis (1H-benzimidazole-2-yl) -1- tridecylene
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Abstract:The intermediate bis(1H-benzimidazole-2-yl) methane was synthesized by using o-phenylenediamine and malonic acid as raw materials. Then, a novel compound 1,1-bis(1H-benzoimididazole-yl)-1- tridecylene was synthesized via Knoevenagel reaction from lauric aldehyde and bis(1H-benzimidazole-2-yl) methane. The structure of the target compound was characterized by means of elemental analysis, FTIR and 1HNMR spectra. The effect of conventional base catalysts on the yield of the title compound in Knoevenagel reaction was investigated, and the result indicated that piperidine has the best catalysis effect with a yield 76.33%.UV-Vis, solution fluorescence and solid fluorescence spectroscopy were used to study its photophysics properties. The results showed that the entitle compound has three UV absorption peaks at 243, 315 and 361nm in the dilute solution of ethanol, and a blue-purple fluorescence emission peak at 468nm excited by 360nm. Solid state thin film of the product also emitted a blue-purple fluorescence emission peak at 483.5 nm with a about 20nm red shift compared to the solution fluorescence. The fluorescence quantum yield of the title compound was 0.47. And contrastive tests showed that the fluorescent whitening effect of the title compound is equivalent to that of commercial fluorescent whitening agent VBL.  
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苯并咪唑是含有两个氮原子的稠杂环化合物，是多种农医药的结构单元，许多含苯并咪唑结构的化合物具有抗肿瘤、抗癌、抗病毒、抗菌、消炎、抗寄生虫等生物和医药活性[1]。由于苯并咪唑衍生物优异的物理化学性能，近年来苯并咪唑衍生物用于表面活性剂[2]、荧光增白剂[3]、荧光化学传感器[4]、配位化学[5]、有机光电材料[6]、分子催化[7]等领域的研究日益成为热点。尤其是多苯并咪唑类衍生物在荧光染料及小分子OLED光电材料中的应用引起人们的关注[8-9]。研究发现，同碳双苯并咪唑乙烯类衍生物具有优异的荧光性能和载流子传输性能[10-11]，可能与同碳双苯并咪唑可以克服平面刚性分子结构共轭体系π-π堆积导致激基缔合物 (excimers)而引起的固态荧光淬灭效应有关，这为设计合成具有优异能量转换性能并易于在固态使用的荧光染料或者OLED材料提供了思路。这些工作主要是采用芳醛与双苯并咪唑甲烷通过Knoevenagel缩合反应生成芳环或芳稠杂环取代的同碳双苯并咪唑乙烯类衍生物，而选用长碳链脂肪醛进行的反应则鲜见报道。本文旨在选用月桂醛与双苯并咪唑甲烷为原料，通过Knoevenagel反应来制备一种脂肪长碳链取代的同碳双苯并咪唑乙烯衍生物1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯，利用紫外吸收、溶液荧光和固体荧光光谱测试其光学性能，并考察了关键因素对反应的影响以及目标产物的荧光增白应用效果，以期为苯并咪唑衍生物类精细化学品以及含氮杂环配体化合物的制备和性能研究提供参考。
1实验部分
1.1试剂与仪器
邻苯二胺、丙二酸、月桂醛、六氢吡啶，均为AR，阿拉丁化学试剂（上海）有限公司；硫酸奎宁，生化级试剂，上海试剂二厂；荧光增白剂VBL，工业纯，南通丽思有机化工有限公司，无水乙醇重结晶后使用；浓盐酸、硫酸、氢氧化钾、醋酸铵、二乙胺、三乙胺、无水乙醇等均为市售AR。
DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器，上海予正仪器设备有限公司；DHG-9076A型电热恒温鼓风干燥箱，上海圣欣科学仪器有限公司；vario ELⅢ型元素分析仪，德国Elementar公司；Spectrum BX Ⅱ型傅里叶变换红外光谱仪（KBr压片），美国PE公司；LS55型荧光分光光度计（FL），美国Perkin Elmer公司；TU-1901型紫外分光光度计，北京普析通用仪器制造有限公司；AVANCE III型核磁共振波谱仪，瑞士Bruker公司；WSB-2型白度仪，上海昕瑞仪器仪表有限公司。
1.2 合成路线
标题化合物的合成路线如下所示：

[image: image1.emf]NH

2

NH

2

HOOC COOH

HCl

N

NH

N

HN



[image: image2.emf]N

NH

HN

N

CHO

+

N

H

N N

N

H

base


1.3 步骤
1.3.1双（1H-苯并咪唑-2-基）甲烷的合成
准确称取邻苯二胺5.4 g（50 mmol）和丙二酸2.6 g(25 mmol)依次加入到250 mL三口烧瓶中，后加入90 mL新配的3.5 mol/L盐酸水溶液，95℃加热回流反应16h，冷却后得到淡绿色澄清溶液。以3 mol/L NaOH溶液调节pH=9，有灰黄色沉淀析出，抽滤得粗产物，烘干，经无水乙醇重结晶得浅黄色粒状晶体4.62 g，收率74.52%，熔点389.4～390.1℃。
1.3.2标题化合物的合成
参照文献[11-12]方法合成。准确称取2.48 g(10 mmol）双苯并咪唑甲烷和1.84 g(10 mmol）月桂醛加到100 mL三口烧瓶中，加入50 mL无水乙醇,加热回流使其全溶,滴加定量的不同碱催化剂,继续在55℃回流反应6h(紫外灯辐照，TLC点板跟踪反应进度至6 h，原料双苯并咪唑甲烷基本不再变化)，用以考察不同催化剂对产品收率的影响。每批次反应完毕后，蒸出乙醇至15 mL左右，有灰黄色沉淀，趁热抽滤，粗产物用无水乙醇重结晶、活性碳脱色，80℃烘干，得到黄色粉末状目标产物。以六氢吡啶为催化剂，得到产物3.16 g，产率为76.33%,熔点＞300 ℃。
1.4 产物的结构表征与性能测试

FTIR：采用KBr压片法，波数范围400～4000cm-1。1HNMR测试以TMS为内标。配制标题化合物浓度为1×10-5 mol/L的DMF溶液，进行UV-Vis及溶液荧光测试；将该溶液旋涂在清洁的石英载玻片上，采用涂膜法测试其固体荧光性[13]。采用硫酸奎宁参比法[14]测定其荧光量子产率，以0.05 mol/L硫酸溶液配成1．00×10-3 mol/L 标准溶液，使用时以0.05 mol/L硫酸溶液适当稀释。
采用滤纸染色法[15]测试目标产物的荧光增白效果，准确称取一定量标题化合物配制的质量浓度为0.05～0.60 g/L的乙醇溶液，用Φ7cm定性快速滤纸染色，浴比(被染物与染液的质量之比)1:150，染色30min后80℃烘干，用白度仪测定其白度。选用常用荧光增白剂VBL作为对比样。
2 结果与讨论

2.1 产物的结构表征

双（1H-苯并咪唑-2-基）甲烷的元素分析结果(理论/实测，%)为:C 72.56/72.46，N 22.57/22.55，H 4.87/4.91。FTIR(KBr),v/cm-1：3432（咪唑环N-H伸缩振动），3042（苯环C-H伸缩振动），1435～1640（苯环和咪唑环骨架及双键振动），1273（咪唑环内C-N伸缩振动），735（苯环C-H弯曲扭动，苯环邻二取代）。其1HNMR（DMSO-d6,400 MHz）测试结果δ：12.49(s，2H，H咪唑环),7.14～7.93 （m，8H，H二苯环）,4.48（s，2H，H亚甲基）。以上的分子结构表征测试结果与中间体化合物的分子结构相符。
1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯的元素分析结果(理论/实测，%)为:C 78.22/78.13，N 13.51/13.32，H 8.27/8.35。FTIR(KBr),v/cm-1：3290（咪唑环N-H伸缩振动），3050（苯环C-H的伸缩振动峰），2980（甲基及亚甲基C-H伸缩振动），1435-1664（-C=C-伸缩振动与芳环骨架振动），1320（咪唑环内C-N伸缩振动），736.94（苯环C-H弯曲振动）。1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯的1HNMR 谱图如图1所示。
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图1  目标产物的1HNMR谱图

Figure 1 1HNMR spectrum of the target compound 
由图1可得目标化合物的1HNMR(DMSO-d6，400MHz)的测试结果δ:12.63、12.44(s,2H,H咪唑环），7.40～7.84（m,8H,苯环H），5.33(t,1H,-CH=C-），2.00～2.03(m,4H,-C=C-CH2-CH2-)，1.16～1.34(m,16H,-(CH2)8-，靠近-CH3的H)，0.84～0.86(t,3H,-CH3)。
结合1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯的元素分析、FTIR和1HNMR结果表征测试结果可知，产物与标题目标化合物的分子结构一致。
2.2 不同催化剂对Knoevenagel反应的影响
Knoevenagel缩合反应是羰基化合物与活性亚甲基化合物的脱水缩合生成碳碳双键的重要反应类型，可以选用Lewis酸或碱作为催化剂[16]，但在有机溶剂中选用弱碱催化完成Knoevenagel反应更为常见[17]。根据所用碱催化剂种类的不同，可以有两种可行的反应机理：一种机理是醛或酮先与胺缩合为亚胺，然后再与碳负离子加成后消除胺从而得到目标产物；另一种机理认为反应过程是在碱催化下，醛或酮与具有活泼α-氢原子的化合物发生羟醛缩合脱水过程从而得到目标产物。一般认为，碱为一级或二级胺时两种机理过程都有可能发生，而碱为三级胺时由于取代数较多无法顺利地与醛（酮）上的羰基碳成键形成亚胺，因此主要按第2种反应机理进行。综合考虑反应原料双苯并咪唑甲烷的亚甲基上氢原子可能没有带α-活泼氢原子的羰基化合物的反应活性强、月桂醛的溶解性以及反应后介质的易去除性等因素，本文选用无水乙醇作为反应溶剂，考察了不同用量（1.0、1.5、2.0、2.5及3.0mL）的常规碱性催化剂氢氧化钾(4mol/L无水乙醇)、二乙胺、三乙胺和六氢吡啶对目标产物收率的影响，结果如图2所示。
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图2 常规碱催化剂对目标化合物收率的影响
Figure 2 Effects of conventional base catalysts on the yield of the target compound
由图2可见，选用2.5 mL六氢吡啶催化效果最好，产品收率为76.33%。氢氧化钾的催化收率很低，这可能与其碱性太强，易引起月桂醛自身发生更多的羟醛缩合副反应有关，也可能与反应机理主要是按第一种反应机理进行有关。
2.3 目标化合物的光学性能
2.3.1 UV-Vis
目标化合物在无水乙醇中（浓度为1×10-5mol/L）的紫外吸收波谱如图3所示。
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图3 目标产物的UV-Vis光谱
Figure 3 UV-Vis spectra of the target compound
由图3可见，此化合物分别在243、315和361nm附近有3个紫外吸收峰。361nm附近吸收峰可归因于双苯并咪唑环与烯键相连形成大共轭体系的π-π*跃迁引起的，315nm附近的吸收峰可归因于芳环上π-π*跃迁引起的，而243nm附近的吸收峰可能由咪唑环C=N键的n-π*跃迁引起的。其中，320nm以下吸收带基本覆盖了日光紫外线UVB波段（275～320nm），而340～400nm吸收带基本覆盖了日光UVA波段（320～400nm）。据郎伯-比尔定律：
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计算出产物在243和361 nm处的摩尔消光系数分别为1.29×104和2.75×104 L/(mol·cm)。由此可以推测此化合物具有显著的抗日光紫外线性能和应用前景。
2.3.2 溶液荧光和固体荧光

在360nm波长激发下，目标化合物在无水乙醇中（浓度为1×10-5mol/L）的溶液荧光光谱如图4a所示，在同一波长激发下涂膜法测试的目标化合物的固体荧光光谱如图4b所示。
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图4 目标产物的溶液（a）和固体(b)荧光光谱图

Figure 4 Fluorescence spectra in solution (a) and in solid state (b) of the target compound 
由图4a可见，目标化合物的溶液在441及468nm处的蓝紫色荧光，且半峰宽较大，stokes位移值较小，约为90nm，说明其在吸收-发射的光致发光过程中能量转换效率较高。由图4b可见，其固体荧光的最大发射峰为483nm，同为蓝紫色荧光。与溶液荧光相比，固体荧光发射峰发生了近20nm的红移，而且荧光强度有所降低，这可能与该化合物在乙醇溶液中存在与溶剂间的氢键作用有关。固态时平面性强的共轭体系分子间存在强烈相互作用，会导致很大程度的非辐射衰减，因此，与溶液荧光相比，固态荧光发光效率有所降低，也会出现发射峰的红移或变宽[18]。荧光量子产率是指激发态分子中通过发射荧光而回到基态的分子占全部激发态分子的比率，一般采用参比法实验测定物质的荧光量子产率，本文按文献[14]选用硫酸奎宁作为参比物测试，并计算得到目标化合物的荧光量子产率为0.47。
2.4 目标化合物的荧光增白应用效果

荧光增白剂VBL是具有应用性能好、用途广和价格低廉等优点的最为传统的国产荧光增白剂品种，选其作为对照样品用以考察目标化合物的荧光增白应用效果，测试结果如表1所示。
表1 目标产物的荧光增白效果（白度/%）
Table 1 Fluorescent whitening effect of the target compound（%）
	
	目标化合物质量浓度/（g/L）

	
	0.00
	0.05
	0.10
	0.15
	0.20
	0.30
	0.60

	目标产物
	82.00
	82.65
	84.72
	85.86
	86.24
	87.83
	88.31

	VBL
	82.00
	83.68
	85.35
	86.42
	87.71
	88.16
	89.64


由表1可见，在考察的浓度内增白效果随化合物浓度的增加而增大，在低浓度水平已经表现出较好的荧光增白效果，在同等浓度水平目标产物的荧光增白效果接近商品化荧光增白剂VBL，证明目标化合物确实具有作为荧光增白剂的应用前景。荧光增白剂是指那些能吸收紫外光而发射出蓝紫色荧光从而与物料上的黄色斑点或污渍发生补色效应，使被处理物体显得更白更艳亮的特殊染料[19]，目标化合物如用作新型荧光增白剂在技术经济成本以及使用对象范围等方面尚需进一步考察，但根据目标化合物的紫外吸收、溶液荧光和固体荧光性能可以预期其具有良好的荧光增白剂应用前景。
3  结 论

（1）以邻苯二胺和丙二酸为原料合成双（1H-苯并咪唑-2-基）甲烷中间体，然后与月桂醛通过Knoevenagel反应合成了一种双苯并咪唑衍生物—1,1-双(1H-苯并咪唑-2-基)-1-十三碳烯，利用元素分析、FTIR和1HNMR对合成产物的结构进行了表征。同时考察了常规碱催化剂对Knoevenagel反应中目标产物收率的影响，以六氢吡啶为催化剂效果最好，产物收率为76.33%。
（2）通过UV-Vis、溶液荧光和固体荧光光谱考察了目标产物的光学性能，发现其具有良好的日光紫外线UVA和UVB吸收性能，在360 nm 波长激发下其溶液荧光和固体薄膜荧光均为蓝紫色荧光，具有比较高的荧光量子产率，荧光增白效果与常用荧光增白剂VBL相当，具有良好的应用前景。
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