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枝状含联苯胺基片段的有机生色团的激发态分子间质子转移 

性质研究 

秦小转*,a    王新潮*,b    冯丹丹 a    贺加贝 c    郑丽萍 a    王勇 a    

谢光辉 a    李靖靖 a    丁戈*,d 
(a郑州工程技术学院化工食品学院  郑州 450044) 

(b菏泽学院药学院  菏泽 274015)  

(c郑州大学国际学院  郑州 450000)  

(d重庆文理学院化学化工学院  重庆 402160) 

摘要  通过 Suzuki 反应、胺醛缩合两步反应合成了开链的枝状的含联苯胺基片段的有机染料分子. 利用核磁氢谱和碳

谱、红外光谱、高分辨质谱和元素分析等手段表征了产物的分子结构, 结合 X-ray 单晶结构分析、核磁氢谱分析、紫

外-可见吸收光谱的系统研究发现, 目标分子 C1 和 C3 存在分子间氢键作用. 荧光发射光谱证实了只有目标分子 C3 能

在非质子性溶剂中发生激发态分子间质子转移(Excited-state Intermolecular Proton Transfer, ESPT)反应, 且随着溶液浓

度的增大, C3 发生 ESPT 反应的能力增强. 在固态下同样可以发生 ESPT 反应. 

关键词  氢键; 质子转移; 有机生色团; 激发态; 荧光发射光谱 

 

Study on Properties of Excited-state Intermolecular Proton Transfer (ESPT) 
Reaction Dendrite Containing Benzidine Fragments of Organic Chromophore 

Qin, Xiaozhuan*,a    Wang, Xinchao*,b    Feng, Dandana    He, Jiabeic    Zheng, Lipinga   
Wang, Yonga    Xie, Guanghuia    Li, Jingjinga    Ding, Ge*,d 

(a Zhengzhou Institute of Technology, School of Chemical Engineering & Food Science, Zhengzhou 450044) 
(b Heze University, College of Parmacy, Heze 274015)  

(c International College of Zhengzhou University, Zhengzhou 450000)  
(d College of Materials and Chemical Engineering, Chongqing University of Arts and Sciences, Chongqing 402160) 

Abstract  In this paper, the intermediates 2'-hydroxybiphenyl-2-amine (I1) and 2'-methoxybiphenyl-2-amine (I2) were first 
synthetized via Suzuki reaction of 2-bromoaniline and arylboronic acid under 80 ℃. Meanwhile, organic dyes benzidine 
fragments ((E)-2'-(2-nitrobenzylideneamino)-biphenyl-3-ol (C1) and (E)-2'-(2,4-dinitrobenzylideneamino)-biphenyl-3-ol 
(C3)) which could undergo intermolecular proton transfer in excited states were synthetized via aminoaldehyde condensation 
of the intermediates biphenyl-2-amine and corresponding aldehyde. In addition, the dyes without proton transfer segments 
((E)-2'-methoxy-N-(2-nitrobenzylidene)biphenyl-3-amine (C2) and (E)-2'-methoxy-N-(2,4-dinitrobenzylidene)biphenyl- 
3-amine (C4)) were also synthesized to act as references for comparisons experiment. The chemical structures of organic 
dyes were characterized by nuclear magnetic resonance (NMR) spectra, infrared spectra (IR), high resolution mass spectrom-
etry (HR-MS) as well as elemental analysis. The analysis of X-ray single crystal diffraction and H NMR spectra suggest the 
presence of internal hydrogen bond with different strength in the target dyes C1 and C3. It indicated that the type of substitu-
ents has an effect on the chemical shift of hydroxyl groups, with the electron-withdrawing ability of substituents increases, 
the hydroxyl shift to higher field. Then the UV/visible spectra also confirm that the target dyes have intermolecular hydrogen 
bond, while there is no intermolecular hydrogen bond in the reference dyes C2 and C4. The excited-state intermolecular pro-
ton transfer (ESPT) properties of the organic dyes were further studied by fluorescence emission spectroscopy. It was found 
that target dye C3 could occur excited state intermolecular proton transfer (ESPT) via intermolecular hydrogen bonding in 
non-protonic solvents. In contrast, ESPT properties cannot be processed through hydrogen-bonding interaction of the studied 
target dye C1 no matter in protonic solvents, non-protonic solvents or in solid state. The target dye C1 and reference dyes (C2 
and C4) only show the normal fluorescence emission peaks. It was worth mentioning that with the increasing concentration 
of C3 in solution, the ESPT reaction ability could be enhanced. Meanwhile, C3 can also occurs ESPT in solid state. 
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1  引言 

激发态质子转移(Excited State Proton Transfer)是自

然界和生命体中最普遍的现象之一, 近年来, 得到许多

科学家们的广泛关注 [1 ～ 3]. 激发态分子内质子转移

(Excited-state Intramolecular Proton Transfer, ESIPT)是指

目标分子受光激发后, 发生在激发态分子内部, 邻近的

质子给体(—OH和—NH2)与质子受体(＝N—和—C＝O)

之间的质子转移反应, 是电子跃迁和质子转移的强烈耦

合过程. 这一过程是可逆的, 且通常会发生互变异构

(Tautomerization)现象, 相关的研究也较为深入[4～6]. 最

近, Yang 和 Zhang 等[7]报道了两种分子 PXZPDO 和

DMACPDO 都存在稳定的分子内氢键以实现激发态分

子内质子转移 (ESIPT) 并运用到有机发光二极管

(Organic Light-Emitting Diode, OLED)中. 然而, 在某些

情况下, 质子在激发态可以从给体分子转移到另外的受

体分子 , 这种现象被称为激发态分子间质子转移

(Excited-state Intermolecular Proton Transfer, ESPT)[8]. 

激发态分子间质子转移反应总体上可以归纳为两类: (1)

质子的给体和受体位于同一个分子内, 由于空间位阻或

者距离的原因导致无法通过分子内氢键完成质子转移, 

所以只能借助溶剂分子, 形成溶剂桥来完成质子转移过

程 . 即有机分子与介质之间的传递 (即光酸 /碱的产

生)[9,10](图 S1(a)); (2)质子的给体和受体不在同一个分子

内, 需要通过分子间氢键来完成质子转移反应, 即以氢

键连接的生物大分子间的传递[11,12](图 S1(b)). 显而易

见, 光酸/碱产生的过程通常伴随不可逆过程[13], 而有

关分子间的激发态质子转移长期存在着一个科学问题: 

只有非常少的分子体积很小的有机分子如 7-氮杂吲哚

能够通过分子-分子间作用, 通过激基双聚体或多聚体

实现可逆的分子间的激发态质子转移[14,15].  

这一现象并不令人吃惊, 因为较大的分子由于空间

的位阻很难形成这样的激基双聚体或多聚体, 所以难以

实现可逆的激发态分子间质子转移. 因此, 有必要开发

出具有广阔应用前景的新型有机染料分子[16,17]. 最近, 

Li和Zhang等[18]发现若无外加的机械压力情况下, 硝基

取代的共轭吲哚类有机染料分子-分子间根本无法发生

可逆的分子间激发态质子转移, 只有受到极大外在机械

压力(达至 10 MPa, 相当于 100个大气压), 迫使分子-分

子间相互接近, 分子间氢键缩短, 才实现了这种有机染

料分子在固态下发生可逆的分子间激发态质子转移.  

基于以上背景, 我们提出设计目标染料分子通过在

高浓度下聚集产生二聚体或多聚体来实现可逆的激发

态分子间质子转移(ESPT). 本文报道了一类新型的枝状

含联苯胺基片段的目标分子 C1/C3 和相应的参比分子

C2/C4(图 1), 目标分子 C1 和 C3 的骨架相同, 通过引入

不同拉电子能力的取代基, 来实现分子间氢键作用的强

弱不同, 从而使得发生 ESPT 能力不同. 本文首先用核

磁氢谱(1H NMR)和碳谱(13C NMR)、红外光谱(IR)、高

分辨质谱和元素分析等手段表征了产物的分子结构, 接

着研究了该类有机生色团的 ESPT 性质, 最后探讨取代

基、氢键以及溶剂等不同化学环境对 ESPT 性质的影响. 

2  结果与讨论 

2.1  X-ray 单晶结构分析 

对于有机生色团 C1～C4, 通过分层扩散法获得了

有机生色团 C1 和 C3 的单晶, 并用 X-ray 单晶衍射分析 

  

图 1  目标分子 C1/C3 (a)和参比分子 C2/C4 (b)的合成路线 
Figure 1  Synthesis route of target organic chromophores C1/C3 (a) and reference organic chromophores C2/C4 (b) 
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对晶体结构进行了表征. 结果分别如图 2 和图 3 所示. 

通过 Mercury 软件分析, C1 和 C3 存在分子间氢键, 相

关数据列于表 1 和表 2.  

 

图 2  C1 的 ORTEP(取 50%几率)分子构象 
Figure 2  ORTEP drawing of C1 with 50% possibility of thermal 
ellipsoids 

 
图 3  C3 的 ORTEP(取 50%几率)分子构象 
Figure 3  ORTEP drawing of C3 with 50% possibility of thermal 
ellipsoids 

表 1  C1 的主要分子结构参数 
Table 1  Selected bond lengths and angles for target dye C1 

二面角 二面角/(°) 主要键长/Å 分子间氢键 

∠C9-O1-H1-N5 
∠C47-O7-H7-N3 

85.70 
－88.49 

H1-O1 0.820 
H7-O7 0.819 

H1-N5 2.100
H7-N3 2.283

∠H1-O1-H1-O1 
∠N1-H1-N1-H1 

8.27 
1.53 

C9-O1 1.371 
C47-O7 1.389 

O1-N5 2.849
O7-N3 3.034

表 2  C3 的主要分子结构参数 
Table 2  Selected bond lengths and angles for target dye C3 

二面角 二面角/(°) 主要键长/Å 分子间氢键 

∠C9-O1-H1-N1 17.76 H1-O1 0.820 H1-N1 7.799 
∠H1-O1-H1-O1 15 C9-O1 1.312 O1-N1 8.055 

 

在有机生色团C1和C3的X-ray单晶结构中并没有

看到分子内氢键的存在. 从分子内氢键构成分析, 分子

要发生激发态分子内质子转移需要克服漫长的质子转

移距离, 如果缩短分子内 H1—N1 键距, 则需要分子平

面发生一个巨大的扭转才有可能实现, 这将需要一个较

高的能量, 显然这个反应能垒是难以逾越的. 可见, 有

机生色团C1和C3分子间发生ESPT反应的可行性远远

大于分子内发生 ESIPT 反应.  

在有机生色团 C1 的晶体结构中, 存在两类分子间

氢键和两类二面角, 而有机生色团 C3 的晶体结构中, 

仅存在一类分子间氢键和一类二面角, 而且有机生色团

C1 的二面角要远远大于 C3 的二面角, 说明分子发生分

子间质子转移时, 有机生色团 C3 要克服的内在环境比

有机生色团 C1 要克服的内在环境简单的多, 相应的分

子间质子转移就更容易进行.  

2.2  1H NMR 核磁位移分析 

由于屏蔽效应会使氢原子的核磁共振峰发生化学

位移[19,20]. 通过目标分子的核磁氢谱(图 4)也可以看到, 

目标分子的分子之间存在分子间氢键作用力, 以有机生

色团 C1 和 C3 的核磁氢谱来分析此类分子存在分子间

氢键的强弱.  

 
δ 

 

δ 

图 4  有机生色团 C1 和 C3 的核磁氢谱 
Figure 4  The 1H NMR spectra of organic chromophores C1 and C3  

比较目标分子 C1 与 C3 的—OH 化学位移(C1: δ 

9.390, C3: δ 9.391)和—CH＝N 化学位移(C1: δ 8.834, 

C3: δ 8.916), 发现目标分子 C3 的酚羟基化学位移相较
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于目标分子 C1 的酚羟基化学位移向低场移动, 由于目

标分子存在分子间氢键, 而使电荷向拉电子的N原子转

移, 从而引起—OH 位移向低场移动, 同时由于 C1 中亚

氨基的拉电子作用降低的幅度比C3的低, 使得C1的—

CH＝N 化学位移向低场移动的少.  

综合单晶结构和核磁氢谱分析说明目标分子 C1 和

C3 是存在分子间氢键作用的. 我们还发现目标分子的

酚羟基位移中C3最大, 说明目标分子C3的分子间氢键

最强.  

2.3  紫外可见-吸收光谱分析 

我们测试了目标分子 C1、C3 和相应的参比分子

C2、C4在 6种常规有机溶剂中的紫外-可见吸收光谱(室

温, 浓度为 2×10－5 mol•L－1). 光谱数据列于表 S1～S2.  

图 5 分别给出了有机生色团 C1/C2 和 C3/C4 在

DMF 中的紫外-可见吸收光谱. 从图中可以看出, 有机

生色团 C1～C4 都表现出相似的紫外吸收光谱, 峰的范

围都在 300～500 nm之间, 峰值在 360 nm左右, 属于电

荷转移吸收峰. 参比分子 C2、C4 相较于相应的目标分

子 C1、C3 都有 5 nm 左右的红移, 这是因为有机生色团

中甲氧基的供电子能力大于羟基的供电子能力而使分

子内的电荷转移能力增强.  
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图 5  有机生色团 C1/C2 (a)和 C3/C4 (b)分别在 DMF 中的紫外-可见

吸收光谱, 浓度为 210－5 mol•L－1 
Figure 5  The UV-Vis absorption spectra of organic chromophores 
C1/C2 (a) and C3/C4 (b) in DMF, the concentration is 210－5 mol•L－1, 
respectively 

接着, 我们测试了 C1～C4 在不同高浓度下的紫 

外-可见吸收光谱, 如图 6 所示, 发现随着浓度的增加, 

只有目标分子 C1 和 C3 在 370 nm 左右出现了肩峰, 参

比分子C2和C4则没有出现肩峰(shoulder). 这是由于随

着浓度的增加, 目标分子通过分子间氢键形成二聚体的

数量急剧增多, 发生分子间相互作用的可能性增强, 进

而影响分子间电荷转移能力, 因此肩峰变得越来越明 

显[21].  

紫外-可见吸收光谱分析也说明目标分子 C1 和 C3

是存在分子间氢键作用的. 分子间的氢键作用是发生激

发态分子间质子转移的必要条件[22].  
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图 6  目标分子 C1 (a)和 C3 (b)在不同高浓度下的 DMF 溶液中的紫 
外-可见吸收光谱 
Figure 6  Concentration-dependent evolution of the absorption spectra 
of C1 (a) and C3 (b) in DMF solvent, respectively 

2.4  荧光发射光谱分析 

鉴于对目标分子 C1、C3 和相应的参比分子 C2、

C4 的紫外吸收光谱的研究, 我们选择 360 nm 作为激发

波长, 测试了在室温下浓度为 2×10－5 mol•L－1时在 6 种

常规有机溶剂中的荧光发射光谱 . 光谱数据列于表

S1～S2.  

图 7 分别给出了有机生色团 C1/C2 和 C3/C4 在

DMF 中的荧光发射光谱. 从图 7a 中可以看出, 有机生

色团C1/C2都表现出相似的单发射光谱, 峰的范围基本

都在 380～500 nm 之间, 峰值在 400 nm 左右, 属于 π*-π
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的辐射衰变 . 在 430 nm 左右都表现出微弱的肩峰

(shoulder), 这个发射峰属于分子内电荷转移(ICT)[23]引

起的荧光发射带. 从图 7b 中可以看出, 目标分子 C3 在

DMF 中则出现了双荧光发射峰, 峰值分别位于 400 nm

左右和 545 nm 左右, 峰值位于 400 nm左右的为正常荧

光发射峰, 是 E*-E 的辐射衰变, 峰值位于 545 nm 左右

的为 ESPT 引起的弱发射峰, 较第一个正常荧光发射峰

红移 145 nm左右, 是K*-K的辐射衰变[24], 参比分子C4

在 DMF 中仅出现了单荧光发射峰, 峰的范围基本都在

380～500 nm 之间, 峰值在 400 nm 左右, 属于 π*-π的辐

射衰变. 通过研究发现, 随着取代基拉电子能力的增强, 

目标分子易发生激发态分子间质子转移. 说明吸电子能

力的增强, 增强了目标分子 C3 的分子间氢键强度, 降

低了质子转移的能垒, 使 ESPT 反应易于进行.  
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图 7  有机生色团 C1/C2 (a)和 C3/C4 (b)分别在 DMF 中的发射光谱, 
浓度为 2×10－5 mol•L－1 
Figure 7  The fluorescence emission spectra of organic chromophores 
C1/C2 (a) and C3/C4 (b) in DMF, the concentration is 210－5 mol•L－1, 
excitation at 360 nm, respectively  

接着, 通过测试目标分子在 DMF 中不同浓度下的

荧光发射光谱来说明目标分子存在分子间氢键作用(图

8). 从图 8a 可以看出目标分子 C1 随着浓度的增大, 没

有 ESPT 峰的出现. 而从图 8b 可以看出目标分子 C3 随

着浓度的增大, IE*/IN*值(酮式发射峰荧光强度和烯醇式

发射峰荧光强度的比值)分别为 0.312、0.6416、0.9539、

∞、∞, 呈现出逐渐增大的趋势, 可见浓度增大, 压缩了

分子间距, 从而有利于分子间氢键的结合, 即有利于

ESPT 的发生 [25,26]. 另外同样看到当浓度≥2×10－ 4 

mol/L 时, 分子的烯醇式发射峰消失, 仅表现出酮式发

射峰, 这是由于分子自吸收引起的荧光淬灭现象.  
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图 8  有机生色团C1 (a)和C3 (b)分别在不同浓度的DMF中的荧光发

射光谱 
Figure 8  The fluorescence emission spectra of organic chromophores 
C1 (a) and C3 (b) in various concentrations in DMF, respectively 

进一步研究发现, 目标分子 C1 在固态下仍没有

ESPT 峰出现, 目标分子 C3 在固态下同样可以发生

ESPT 反应(图 9). 对比有机生色团在溶剂中的荧光发射

光谱图可以看到, 在固态下的荧光发射峰相较于在溶剂

中有一定程度的红移. 另外, 从图 9 可以看出, 在固态

荧光下只有目标分子 C3 在 540 nm 处也展现出一个新

峰, 即 ESPT 峰. 从整体峰型来看, 固态下的正常荧光

谱带与 ESPT 光谱带靠近, 分析这可能是因为在固态下

分子间氢键作用更加紧密和强烈.  

3  结论 

本文通过 Suzuki 反应合成了中间体 I1 和 I2, 利用

中间体 I1 和芳香醛进行胺醛缩合得到了开链的枝状的

含联苯胺基片段的有机生色团 C1 和 C3, 然后合成了相

应的参比分子 C2 和 C4. X-射线单晶衍射分析和核磁位

移分析的结果表明目标分子 C1 和 C3 存在分子间氢键. 

紫外-可见吸收光谱也证实了目标分子存在分子间氢键. 

荧光发射光谱表明, 只有目标分子 C3 能在非质子性溶 
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图 9  有机生色团 C1/C2 (a)和 C3/C4 (b)在固态下的荧光发射光谱 
Figure 9  The fluorescence emission spectra of C1/C2 (a) and C3/C4 
(b) in solid states 

剂中发生 ESPT 反应, 在固态下同样可以发生 ESPT 反

应; 目标分子 C1 不管是在质子型和非质子型溶剂中, 

还是在固态下都只表现出正常荧光发射峰. 这是因为目

标分子 C3 的双硝基引入, 其吸电子能力比目标分子 C1

的吸电子能力强, 增强了目标分子 C3 的分子间氢键强

度和电荷转移能力, 降低了激发态分子间质子转移的能

垒, 使ESPT反应易于进行. 能够发生ESPT反应的有机

生色团, 随着溶液浓度的增大, 分子间距离不断缩小, 

其发生 ESPT 反应的能力越强. 因此, 有机小分子分子

间氢键的强度越大, 分子共平面程度越好, 在溶剂中越

容易发生激发态分子间质子转移(ESPT)反应.  

4  实验部分 

2'-氨基-1,1'-联苯基-3-酚和 3'-甲氧基联苯基-2-胺的

合成及表征见支持信息.  

C1: (E)-2'-(2-硝基苯亚甲基氨基)联苯基-3-酚. 将 2-

硝基苯甲醛(1.2 mmol, 0.18 g)与 2'-氨基-1,1'-联苯基-3-

酚(1 mmol, 0.19 g)加入 100 mL的三口瓶中, 加入 30 mL

干燥的无水乙醇, 氩气保护下室温反应 24 h, 反应结束, 

有黄色固体析出. 热的无水乙醇洗, 抽滤, 滤饼用二氯

甲烷/正己烷重结晶, 得到黄色粉末状固体, 产率 90%. 

熔点: 179.1～180.5 ℃. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) 

δ: 9.390 (s, Ar-H, 1H), 8.834 (s, Ar-H, 1H), 8.113 (d, J＝

7.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.956 (d, J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.818 

(t, J＝7.5 Hz, Ar-H, 1H), 7.738 (t, J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 

7.442～7.330 (m, Ar-H, 3H), 7.182～7.120 (m, Ar-H, 2H), 

6.823 (d, J＝9 Hz, Ar-H, 2H), 6.715 (d, J＝7.8 Hz, Ar-H, 

1H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-d6) δ: 161.182, 149.913, 

142.123, 129.878, 128.532, 126.449, 124.433, 118.964, 

118.936. IR (KBr) ν: 3412.7, 3229.0, 2970.5, 2747.7, 

2132.5, 1610.5, 1584.8, 1447.2, 1279.7, 1195.1, 965.5, 

760.4, 751.0, 636.2 cm－1. Anal. calcd for C19H14N2O3: C 

71.69, H 4.43, N 8.80; found C 71.65, H 4.47, N 8.85. 

HRMS (ESI) m/z: calcd for C19H13N2O3 [M ＋ H] ＋ 

319.1084, found 319.1088. 

C2: (E)-2'-甲氧基-N-(2-硝基苯亚甲基)联苯基-3-胺. 

将2-硝基苯甲醛(1.2 mmol, 0.18 g)与3'-甲氧基联苯基-2-

胺(1 mmol, 0.20 g)加入 100 mL的三口瓶中, 加入 30 mL

干燥的无水乙醇, 氩气保护下室温反应 24 h, 反应结束, 

有黄色固体析出. 热的无水乙醇洗, 抽滤, 滤饼用二氯

甲烷/正己烷重结晶, 得到黄色棒状固体, 产率 88%. 熔

点: 160.1～161.5 ℃. 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6) δ: 

8.845 (s, Ar-H, 1H), 8.107 (d, J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.940 

(d, J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.818 (t, J＝7.5 Hz, Ar-H, 1H), 

7.740 (t, J＝7.5 Hz, Ar-H, 1H), 7.477～7.439 (m, Ar-H, 

2H), 7.360 (t, J＝7.5 Hz, Ar-H, 1H), 7.312～7.286 (m, 

Ar-H, 1H), 7.142 (d, J＝7.8 Hz, Ar-H,1H), 6.984 (t, J＝9.9 

Hz, Ar-H, 2H), 6.892 (d, J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 3.709 (s, 

Ar-OMe, 3H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-d6) δ: 

153.526, 147.636, 133.383, 130.064, 129.531, 128.904, 

121.379, 117.846, 114.134, 113.840, 50.747. IR (KBr) ν: 

3159.7, 3012.1, 2914.0, 2633.9, 1892.5, 1646.2, 1576.5, 

1468.6, 1351,4, 1250.7, 1195.1, 880.1, 743.8, 616.4 cm－1. 

Anal. calcd for C20H16N2O3: C 72.28, H 4.85, N 8.43; 

found C 72.25, H 4.83, N 8.41. HRMS (ESI) m/z: calcd for 

C20H16N2O3 [M＋H]＋ 333.1281, found 333.1270. 

C3: (E)-2'-(2,4-硝基苯亚甲基氨基)联苯基-3-酚. 将

2,4-硝基苯甲醛(1.2 mmol, 0.24 g)与 2'-氨基-1,1'-联苯基

-3-酚(1 mmol, 0.19 g)加入 100 mL 的三口瓶中, 加入 30 

mL 干燥的无水乙醇, 氩气保护下室温反应 24 h, 反应

结束, 有黄色固体析出. 热的无水乙醇洗, 抽滤, 滤饼

用二氯甲烷/正己烷重结晶, 得到黄色针状固体, 产率

91%. 熔点 : 168.2～169.5 ℃ . 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 9.391 (s, Ar-H, 1H), 8.916 (s, Ar-H, 1H), 

8.787 (d, J＝2 Hz, Ar-H, 1H), 8.586 (d, J＝10.4 Hz, Ar-H, 

1H), 8.172 (d, J＝8.4 Hz, Ar-H, 1H), 7.464～7.354 (m, 

Ar-H, 3H), 7.180～7.141 (m, Ar-H, 2H), 6.803～6.707 (m, 

Ar-H, 3H). 13C NMR (151 MHz, DMSO-d6) δ: 161.859, 

158.665, 144.389, 132.747, 131.022, 130.139, 127.509, 

123.685, 118.705, 111.850. IR (KBr) ν: 3414.4, 3240.6, 
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3141.7, 2969.4, 2884.1, 2495.8, 1635.1, 1581.3, 1244.1, 

1026.5, 960.5, 817.5 cm－1. Anal. calcd for C19H13N3O5: C 

62.81, H 3.61, N 11.57; found C 62.85, H 3.59, N 11.59. 

HRMS (ESI) m/z: calcd for C19H13N3O5 [M ＋ H] ＋ 

364.0984, found 364.1001. 

C4: (E)-2'-甲氧基-N-(2,4-硝基苯亚甲基)联苯基-3-

胺. 将 2,4-硝基苯甲醛(1.2 mmol, 0.24 g)与 3'-甲氧基联

苯基-2-胺(1 mmol, 0.20 g)加入 100 mL 的三口瓶中, 加

入 30 mL 干燥的无水乙醇, 氩气保护下室温反应 24 h, 

反应结束, 有黄色固体析出. 热的无水乙醇洗, 抽滤, 

滤饼用二氯甲烷/正己烷重结晶, 得到黄色粉末状固体, 

产率 87%. 熔点: 157.1～158.2 ℃. 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6) δ: 8.928 (s, Ar-H, 1H), 8.782 (d, J＝2 Hz, 

Ar-H, 1H), 8.594 (d, J＝10 Hz, Ar-H, 1H), 8.156 (d, J＝

8.4 Hz, Ar-H, 1H), 7.496～7.371 (m, Ar-H, 3H), 7.291 (t,  

J＝7.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.177 (d, J＝7.6 Hz, Ar-H, 1H), 

6.975～6.883 (m, Ar-H, 3H), 3.704 (s, Ar-OMe, 3H). 13C 

NMR (151 MHz, DMSO-d6) δ: 158.764, 144.543, 143.833, 

132.697, 130.987, 127.452, 123.051, 118.910, 111.762, 

106.364, 55.342. IR (KBr) ν: 3132.4, 3059.2, 2950.9, 

2543.2, 1912.5, 1660.0, 1538.6, 1478.4, 1265.2, 1147.3, 

1019.5, 943.7, 728.4, 678.9 cm － 1. Anal. calcd for 

C20H15N3O5: C 63.66, H 4.01, N 11.14; found C 63.67, H 

4.09, N 11.15. HRMS (ESI) m/z: calcd for C20H15N3O5 [M

＋H]＋ 378.1084, found 378.1068. 
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