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氟硼二异吲哚类化合物的合成及光学性能表征 

杨晓霞 a,b    林智星 b    蔺  卉 b    蔡良珍*,b    陶晓春*,b 
(a东华大学化学化工与生物工程学院  上海 201620) 
(b华东理工大学化学与分子工程学院  上海 200237) 

摘要  以取代的苯甲酸乙酯和邻羟基苯乙酮为原料, 合成了一系列含卤素取代氟硼二异吲哚类新化合物. 这些化合物

的结构均通过了 1H NMR, HRMS, IR 等手段的表征. 通过紫外可见吸收光谱和荧光发射光谱测试, 化合物均显示较长

的紫外吸收及荧光发射波长. 取代基对于化合物摩尔消光系数和荧光量子产率以及单线态氧生成能力有明显的影响, 
其中含 CH3O 和 CF3取代的化合物 6b 和 6f 显示了更高的摩尔消光系数, 而含 Br 取代的化合物 6e 显示高的单线态氧

生成能力和中等的荧光量子产率. 
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Synthesis of Boron Diisoindolmethene Compounds and 
Spectral Properties  

Yang, Xiaoxia a,b    Lin, Zhixingb    Lin, Huib    Cai, Liangzhen*,b    Tao, Xiaochun*,b 
(a College of Chemistry, Chemical Engineering and Biotechnology, Donghua University, Shanghai 201620 ) 

(b School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  The new boron diisoindolmethene compounds were synthesized from ethyl benzoate and 1-phenylethanone, and 
characterized by 1H NMR, HRMS and IR. These compounds exhibited the long UV-absorption and fluorescence emission 
wavelength. The effects of substituents on the molar extinction coefficient, fluorescence quantum yield and singlet oxygen 
yield were easily noticed, methoxy substituted compound 6b and CF3 substituted compound 6f showed the higher molar ex-
tinction coefficient than other halogen substituted compounds, and compound 6e containing Br substituent exhibited the higher
singlet oxygen yield and the lower fluorescence quantum yield than other compounds. 
Keywords  boron diisoindolmethene; synthesis; fluorescence; UV-Vis; singlet oxygen 

 
氟硼二吡咯(Boron dipyrromethene, Bodipy)化合物

是一类重要的荧光染料. 其母体分子结构中两个吡咯环

通过硼桥键和甲川桥键被固定在一个平面上, 形成大 π
键共轭, 在激发光作用下产生强烈的荧光. Bodipy 染料

通常具有很高的摩尔吸光系数及荧光量子产率, 良好的

光稳定性以及不易受环境、溶液 pH 的影响等优异的光

化学和光物理性能, 近年来在荧光化学传感器、太阳能

电池感光器、液晶材料、超分子聚合物和光敏剂等领域

有了快速的发展. 典型 Bodipy 染料的紫外吸收和荧光

散射波长在 530 nm 左右, 为了得到波长更长的近红外

荧光染料, 通常会在分子结构中引入供电子基团、增加

分子的共轭程度或提高分子的刚性平面或用 N 原子替

代碳形成氮杂 Bodipy 结构以达到红移的效果[1～5], 与此

同时这些化学结构的修饰又往往会影响荧光染料摩尔

吸光系数, 荧光量子产率等其他一些光学性能, 而且这

些结构变化与光学性能之间的相互影响比较复杂. 为了

开发新的荧光染料并了解结构与光学性能的关系, 我们

合成了一系列新的氟硼二异吲哚类化合物 6a～6f, 通过

在吡咯环上连接苯环, 达到红移的效果. 同时在结构中

引入卤素取代基, 考察了取代基的变化对其化合物光学

性能的影响. 其中含卤素取代的化合物6c～6f为未见报

道的新化合物, 通过对合成的 6 个化合物的紫外可见吸

收光谱、荧光发射光谱的测试发现它们具有较高的摩尔

消光系数、较大的荧光量子产率以及较长的荧光发射波
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长, 能够作为一类近红外的荧光染料. 卤素取代基对于

化合物的摩尔吸光系数和荧光量子产率有明显的影响. 
同时对合成的化合物进行了 1,3-二苯基苯并呋喃

(DPBF)捕获单线态氧能力的测试, 发现化合物具有一

定的单线态氧的生成能力, 为进一步开发此类化合物作

为光敏剂用于光动力治疗提供参考.  

1  结果与讨论 

1.1  氟硼二异吲哚类化合物的合成 

以取代的苯甲酸乙酯和邻羟基苯乙酮为原料, 通过

5 步反应合成了化合物 6a～6f, 合成路线如 Scheme 1 所

示. 其中化合物 6c～6f 为未见报道的新化合物, 所有化

合物的结构都经 1H NMR, HRMS, UV 和 IR 的表征. 

在 Scheme 1 的合成路线中, 苯甲酸乙酯与水合肼

在乙醇中加热回流高产率(＞90%)地得到芳基酰肼化合

物 2a～2f, 然后与邻羟基苯乙酮反应, 脱去一分子水, 
得到化合物 3a～3f, 产率为 80%～90%. 酰腙类化合物

3 生成 1,2-二酰基苯类化合物 4 的反应通常在醋酸碘  
苯[6]或四醋酸铅[7]存在下容易发生, 反应机理如 Scheme 
2 所示. 在实验中我们分别以化合物 3a, 3d 为原料进行

反应, 发现两种氧化剂都能够很好地与酰腙底物反应生

成 1,2-二酰基苯类化合物 4a和 4d, 产率为 50～70%, 其
中四醋酸铅的反应产率(表 1, Entries 2, 6)明显高于醋酸

碘苯(表 1, Entries 1, 5). 考虑到四醋酸铅反应过程中用

量较少及后处理方便, 最终确定以四醋酸铅为氧化剂来

合成化合物 4. 
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表 1  1,2-二酰基苯类化合物的合成 a 
Table 1  Synthesis of 1,2-diacylbenzenes 

Entry 原料 氧化剂 产物 产率 b/%
1 3a PhI(OAc)2 4a 60.0 
2 3a Pb(OAc)4 4a 70.4 
3 3b Pb(OAc)4 4b 65.1 
4 3c Pb(OAc)4 4c 60.5 
5 3d PhI(OAc)2 4d 51.7 
6 3d Pb(OAc)4 4d 62.3 
7 3e Pb(OAc)4 4e 55.9 
8 3f Pb(OAc)4 4f 55.3 

a反应条件: 5 mmol酰腙类化合物, 10 mmol氧化剂, 70 mL溶剂, 室温搅拌; 
b 分离产率. 

二异吲哚亚甲烯化合物 5 是由 2 分子的 1,2-二酰基

苯类化合物4在甲酸铵的乙醇溶液中通过脱去一分子甲

醛后生成, 具体反应机理[8]见 Scheme 3. 化合物 4a 在酸

性条件下与氨作用脱去两分子水生成五元氮杂环中间

体 8, 该中间体不稳定, 环外双键与水发生加成反应生

成异吲哚基甲醇, 该化合物在酸性质子脱去一分子水, 
形成碳正离子 9 进攻另一份异吲哚基甲醇后, 脱去一分

子甲醛, 再经过空气氧化得到二异吲哚甲烯类化合物

5a. 化合物 4b～4f 在铵盐条件都能够顺利的发生此类

反应生成化合物 5b～5f, 但苯环取代基的不同对产率有

明显的影响, 含有供电子基团(CH3O)的 1,2-二酰基苯比

含吸电子取代基 F, CF3的化合物更容易发生反应. 实验

中我们也尝试了含硝基取代的 1,2-二酰基苯的反应, 但
是并没有得到预期的二异吲哚产物. 推测可能是由于硝

基的强的吸电子作用, 不能与氨生成五元杂环的亚胺中

间体 8, 从而使反应不能继续进行. 

表 2  二异吲哚甲烯类化合物的合成 a 
Table 2  Synthesis of bis-isoindolylmethanes 

Entry R 产物 产率 b/% 
1 H 5a 67.0 
2 OCH3 5b 70.3 
3 F 5c 52.2 
4 Cl 5d 55.3 
5 Br 5e 50.4 
6 CF3 5f 47.6 
7 NO2 —c — 

a 反应条件: 5 mmol 1,2-二酰基苯类化合物, 30 mL 甲醇, 60 mmol 醋酸, 30 
mmol 氨水, 室温搅拌; b 分离产率; c 无产物生成. 

目标化合物 6a～6f 在Hünig’s碱存在条件下很容易

与 BF3的乙醚溶液发生络合, 化合物 5 为蓝紫色粉末状

化合物, 当有目标产物生成时, 溶液颜色变为墨绿色, 
通过柱层析可直观的分离得到产物, 产率＞65%. 所有

合成的目标产物均通过了 1H NMR, HRMS和 IR的测试. 

1.2  化合物的红外光谱 

对合成化合物 6a～6f 进行了红外光谱的测试, 单
环芳烃上的＝C—H 的伸缩振动频率在 3000～3100  
cm－1, 如果增加共轭链的长度或者变单环为稠环芳烃 
＝C—H 的伸缩振动频率会向高频方向移动. 由表 3 我

们可以看到稠环芳烃上的＝C—H 的伸缩振动频率在

3400～3460 cm－1, C＝C 键的伸缩振动频率在 1600～ 
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1620 cm－1, C＝N 键的伸缩振动频率在 1580～1600   
cm－1, F—B 键的伸缩振动频率在 1240～1270 cm－1. 当
二异吲哚结构中吡咯环上芳环取代基上所连接的基团

是吸电子基时, C＝N 键的伸缩振动频率逐渐向高频方

向移动; 而 F—B 键的伸缩振动频率向低频方向移动(如
化合物 6c～6f).  

表 3  氟硼二异吲哚红外光谱 
Table 3  IR spectral data of bis-isoindolylmethanes 

化合物 ν(＝C—H) ν(C＝C) ν(C＝N) ν(F—B)
6a 3416.6 1623.8 1591.6 1261.3 
6b 3422.8 1604.2 1593.2 1261.0 
6c 3415.3 1618.2 1586.7 1279.4 
6d 3454.5 1619.9 1590.5 1260.3 
6e 3409.2 1618.8 1593.6 1243.1 
6f 3415.9 1613.1 1595.2 1234.0 

1.3  化合物的紫外吸收光谱 

化合物 6a～6f 在 CH2Cl2 溶液中显示了较强的

S0→S1的吸收, 最大吸收波长在 641～656 nm(图 1). 相
比较于氟硼二吡咯母体染料的最大紫外吸收波长 500 
nm, 合成的氟硼二异吲哚类化合物, 由于在吡咯结构中

并入了苯环, 增大了分子的共轭范围, 使得化合物的紫

外吸收波长明显红移到 650 nm 左右. 苯环上取代基的

变化对于化合物紫外吸收波长的影响也很明显, 如对位

含推电子取代基甲氧基化合物 6b 具有最长的紫外吸收

波长 656 nm, 而 F 原子取代的化合物 6c 和没有取代的

化合物 6a 具有相似的吸收波长(表 4, Entries 3 和 1), 含
有吸电子取代基 Br 和 CF3的化合物 6e和 6f 的紫外波长

比较于化合物 6a 也分别有一定的红移 8 和 6 nm (表 4, 
Entries 5, 6). 化合物6a～6f普遍具有较强的的摩尔消光

系数(Table 4), 特别是化合物 6b 的摩尔消光系数为

1.016×105 L•mol－1•cm－1, 与酞菁和花菁类染料的摩尔

消光系数相当(1.5～2.5×105 L•mol－1•cm－1), 含氯原子

取代的化合物 6d 显示了相对低的摩尔消光系数

2.37×104 L•mol－1•cm－1. 虽然含 Br 原子和 CF3 的化合

物 6e 和 6f 显示了相似的紫外吸收波长, 但实验发现含

CF3取代的化合物 6f 具有更强的摩尔消光系数(Table 4, 
Entry 6).  

1.4  化合物的荧光光谱 

化合物 6a～6f 的荧光光谱测试显示, 其荧光发射

波长 λem在 663～680 nm(表 5), 苯环上引入推电子甲氧

基时, 化合物具有更长的荧光发射波长(680 nm, 表 5, 
Entry 2). 实验所测得的荧光发射光谱与相应的紫外可

见吸收光谱一一对应, 并都有一定的 Stokes 位移, 说明

化合物在光激发过程中, 没有明显的溶剂重组的变化.
化合物 6a～6f 普遍具有较高的荧光量子产率, 但能明 
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图 1  化合物 6a～6f在二氯甲烷溶液中的紫外吸收光谱(1.5×
10－6 mol/L, r.t.) 
Figure 1  UV-visble spectra of compound 6a～6f in CH2Cl2 
(1.5×10－6 mol/L, r.t.) 

表 4  氟硼二异吲哚 6a～6f 紫外吸收光谱 
Table 4  UV-visble spectral data of bis-isoindolylmethanes 
6a～6f 

Entry Compd. R λmax/nm ε/(L•mol－1•cm－1)
1 6a H 641 21400 
2 6b OCH3 656 101600 
3 6c F 643 34900 
4 6d Cl 646 23700 
5 6e Br 649 39700 
6 6f CF3 647 72500 

显发现, 当共轭系统中引入Br原子时, 化合物的荧光量

子产率明显下降, 化合物 6e 的荧光量子产率为 0.64, 而
分子中含其他取代基如 F, Cl, OCH3, CF3时, 对化合物

的荧光量子产率影响不大, 这可能是受重原子效应[9]的

影响, 即分子结构中引入重原子基团如 Br, I 等取代基

时, 会增大化合物分子从激发态 S1→T1 的系间交叉转

变的几率, 而降低了化合物分子从 S1→S0的转变.  

表 5  氟硼二异吲哚 6a～6f 荧光光谱 
Table 5  Fluorescence properties of bis-isoindolylmethanes 
6a～6f 

Entry Compd. R λflu/nm ΦF
a 

1 6a H 663 0.73b 
2 6b OCH3 680 0.84 
3 6c F 663 0.85 
4 6d Cl 673 0.76 
5 6e Br 676 0.64 
6 6f CF3 672 0.70 

a Compound 6a was used as a standard with a literature value for ΦF of 0.73;  
b literature value according to Papent US 5433896. 

1.5  单线态氧生成速率的测定 

氟硼二吡咯类染料作为光敏剂的研究近年来有了
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一定的发展[10～12]. 因此, 我们对合成的新氟硼二异吲哚

类化合物进行了单线态氧的测定, 以考察这类化合物作

为光敏剂应用. 通过化合物 6a～6f 的 CH2Cl2 溶剂在波

长为 630 nm 的点状激光照射下, 采用二苯基苯并异呋

喃(DPBF)为探针, 在 413 nm 处的紫外吸光度的变化计

算其单线态氧的生成速率, 发现化合物 6a～6f 都有一

定的单线态氧的生成能力. 从紫外光谱图我们发现, 含
DPBF 和化合物 6b 的二氯甲烷溶液以及 DPBF 和化合

物 6e的二氯甲烷溶液 10 min内测得的 413 nm处的吸光

度明显下降(图 2 和图 3), 这说化合物 6b 和化合物 6e
的单线态氧的生成速率高于其他化合物. 化合物 6e 的

这一结果与其荧光光谱中测定的荧光量子产率较低一

致, 正是由于Br原子的引入, 增大了化合物分子从激发

态 S1→T1的 intersystem crossing转变的几率, T1态的分

子容易与周围的 3O2 发生能量的转化而生成 1O2. 含推

电子甲氧基化合物 6b 产生单线态氧的作用机制还有待

进一步研究.  
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图 2  化合物 6b (1.5×10－5 mol/L)和 DPBF (1.5×10－5 mol/L)
在二氯甲烷中的紫外吸收光谱 
Figure 2  UV-vis spectra of compound 6b (1.5×10－5 mol/L) 
and DPBF (1.5×10－5 mol/L) in CH2Cl2 

表 6  氟硼二异吲哚 6a～6f 光敏化产生单线态氧的生成速率 
Table 6  Ratio of singlet oxygen yield of bis-isoindolylmethanes 
6a～6f by photosensitivity 

Compd. 6a 6b 6c 6d 6e 6f 
k/min－1 0.017 0.086 0.031 0.037 0.063 0.023

2  结论 

以取代的苯甲酸乙酯和邻羟基苯乙酮为原料, 通过

5 步合成了一系列氟硼二异吲哚类化合物, 文中详细分

析了合成机理. 其中含卤素取代的化合物 6c～6d 为未

见报道的新化合物, 这些化合物的结构均通过了 1H 
NMR, HRMS, IR 等手段的表征. 该系列化合物通过对 
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图 3  化合物 6e (1.5×10－5 mol/L)和 DPBF (1.5×10－5 mol/L)
在二氯甲烷中的紫外吸收光谱 
Figure 3  UV-visble spectra of compound 6e (1.5×10－5 mol/L) 
and DPBF (1.5×10－5 mol/L) in CH2Cl2 

其光谱性能的测试发现 , 具有较长的紫外吸收波长

(640～650 nm)和荧光发射波长(660～680 nm), 以及高

的摩尔消光系数及荧光量子产率, 这些优点有利于这类

化合物作为荧光染料进一步开发利用. 同时我们通过

DPBF 捕获单线态氧的实验发现该类化合物具有一定的

单线态氧生成能力, 这些数据可为进一步开发新结构类

型的光敏剂作为参考. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

熔点仪: 上海精科仪器有限公司制造 WRS-1B 型; 
1H NMR, 13C NMR 为瑞士布鲁克公司 AVANCEIII (400 
MHz)型核磁共振仪, CDCl3为溶剂, TMS 为内标; 高分

辨率质谱仪: Bruker Daltonics micrOTOF II; 红外光谱:  
FT-IR360 型; 紫外光谱仪: Shimadzu UV-2450; 荧光光

谱仪: Cary Eclipse (varian), 激光器: 天津市东港科技发

展有限公司GY-10所有试剂均为分析纯, 使用之前未经

进一步纯化.  

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 2a～2f 的合成 

以苯甲酰肼(2a)的制备为例: 称取苯甲酸乙酯 3.00 
g (20 mmol)、水合肼(N2H4•H2O) 5.00 g (50 mmol)于反应

瓶中, 加入 50 mL 无水乙醇搅拌, 加热, 回流 6 小时后, 
蒸除大部分乙醇, 有白色的针状晶体析出, 抽滤, 滤饼

干燥, 得 2.51 g 白色针状晶体 2a, 产率 92.3%. m.p. 
112～113 ℃(文献值[13] 112～114 ℃). 采用同样的方法

制备 2b～2f.  
4-甲氧基苯甲酰肼 (2b): 白色针状晶体 , 产率
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95.1%. m.p. 134～136 ℃ (文献值[14] 136～138 ℃).  
4-氟苯甲酰肼(2c): 白色针状晶体 , 产率 90.3%. 

m.p. 163～165 ℃(文献值[14] 162～166 ℃).  
4-氯苯甲酰肼(2d): 白色针状晶体 , 产率 89.7%. 

m.p. 160～162 ℃(文献值[15] 163～164 ℃).  
4-溴苯甲酰肼(2e): 白色针状晶体, 产率 90%. m.p. 

160～161 ℃(文献值[16] 162～164 ℃).  
4-三氟甲基苯甲酰肼(2f): 白色针状晶体 , 产率

87.0%. m.p. 118～120 ℃(文献值[17] 120～121 ℃).  
3.2.2  化合物 3a～3f 的合成 

以 2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]苯甲酰肼(3a)的制备为

例: 称取上步制得的 4-甲氧基苯甲酰肼(2a) 2.49 g (15 
mmol)和 2-羟基苯乙酮 2.45 g (18 mmol)置于反应瓶中, 
加入 50 mL 的无水乙醇搅拌, 加热, 回流 48 h, 待反应

结束后, 有黄色固体析出, 抽滤, 乙醇洗涤 3 次, 干燥, 
得 3.62 g 黄色针状固体 3a, 产率 85.1%. m.p. 165～169 
℃(文献值[18]164～165 ℃). 采用同样的方法制备 3b～
3f.  

2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]-4-甲氧基苯甲酰肼(3b): 
黄色针状固体, 产率 85.1%. m.p. 165～169 ℃. 

2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]-4-氟苯甲酰肼(3c): 黄色

针状固体, 产率 82.2%. m.p. 162～163 ℃. 
2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]-4-氯苯甲酰肼(3d): 黄色

针状固体, 产率 82.8%. m.p. 186～189 ℃. 
2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]-4-溴苯甲酰肼(3e): 黄色

针状固体, 产率 83.0%. m.p. 225 ℃. 
2-[1-(2-羟基苯基)亚乙基]-4-三氟甲基苯甲酰肼(3f): 

黄色针状固体, 产率 80.7%. m.p. 190～194 ℃. 
3.2.3  化合物 4a～4f 的合成 

以 1-(2-苯甲酰基苯基)乙酮(4a)的制备为例: 在氩

气的保护下依次加入 70 mL 的四氢呋喃, 4.43 g (10 
mmol)的四醋酸铅, 称取上步制得的 N-[1-(2-羟基苯基)
亚乙基]苯甲酰肼(3a) 1.27 g (5 mmol), 0.5 h 加完, 室温

搅拌 8 h. 抽滤, 加入少量的四氢呋喃洗涤 3 次, 合并母

液, 蒸出四氢呋喃, 剩余液体用饱和碳酸钠中和到中性, 
乙酸乙酯萃取 3 次后蒸除溶剂, 有机相柱层析分离, 洗
脱剂为 V[石油醚(60 ℃～90 ℃)]∶V(乙酸乙酯)＝10∶
1 得 0.74 g 橙色粉末状固体 4a, 产率 65.7%. m.p. 96～98 
℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.89 (d, J＝7.2 Hz, 
1H), 7.74 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 7.63～7.51 (m, 3H), 7.41 (t, 
J＝7.6 Hz, 3H), 2.52 (s, 3H). 采用同样的方法制备 4b～
4f.  

1-[2-(4-甲氧基苯甲酰基)苯基]乙酮(4b): 橙色粉末

状固体, 产率 65.1%. m.p. 105～108 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.86 (d, J＝7.2 Hz, 1H), 7.72 (d, J＝8.8 

Hz, 2H), 7.64～7.52 (m, 2H), 7.38 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 
6.90 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 2.51 (s, 3H). 

1-[2-(4-氟苯甲酰基)苯基]乙酮(4c): 橙色粉末状固

体, 产率 60.5%. m.p. 137～139 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.91～7.89 (m, 1H), 7.77～7.73 (m, 2H), 
7.66～7.59 (m, 2H), 7.39～7.37 (m, 1H), 7.08 (t, J＝8.8 
Hz, 2H), 2.53 (s, 3H). 

1-[2-(4-氯苯甲酰基)苯基]乙酮(4d): 橙色粉末状固

体 , 产率  61.0%. m.p. 138 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.67～7.60 (m, 4H), 
7.38 (d, J＝8.4 Hz, 3H), 2.53 (s, 3H). 

1-[2-(4-溴苯甲酰基)苯基]乙酮(4e): 橙色粉末状固

体, 产率 55.9%. m.p. 157～158 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.90 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.38 (d, J＝8.4 Hz, 
1H), 2.55 (s, 3H). 

1-[2-(4-三氟甲基苯甲酰基)苯基]乙酮(4f): 橙色粉

末状固体, 产率 55.3%. m.p. 105～108 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.56～7.55 (m, 
1H), 7.40～7.35 (m, 2H), 7.03 (d, J＝8.4 Hz, 1H), 6.96～
6.91 (m, 2H), 2.57 (s, 3H). 
3.2.4  化合物 5a～5f 的合成 

以 3-苯基-1-[(3-苯基-2H-异吲哚基)亚甲基]-1H-异
吲哚(5a)的制备为例: 称取上步制得的 1-(2-苯甲酰基苯

基)乙酮(4a), 0.448 g (2 mmol)置于 50mL 的圆底烧瓶中, 
加入 30 mL 的甲醇将其溶解, 然后依次向瓶中加入 1.3 
mL (20 mmol)醋酸和 0.86 mL (10 mmol)的氨水, 室温搅

拌 4 h. 待反应完毕后, 蒸除甲醇, 饱和碳酸钠溶液将

pH 值调至中性, 二氯甲烷萃取, 分离出有机相, 干燥后

硅胶进行柱层析分离, 洗脱剂为 V[石油醚(60 ℃～90 
℃)]∶V(乙酸乙酯)＝10∶1, 得到 0.26 g 深蓝粉末状固

体 5a, 产率 67.0%. m.p. 235～237 ℃; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 8.06～8.01 (m, 6H), 7.92 (d,  J＝8.2 Hz, 
2H), 7.59～7.54 (m, 5H), 7.47～7.43 (m, 2H), 7.38～7.35 
(m, 2H), 7.32～7.29 (m, 2H). 采用同样的方法制备 5b～
5f.  

3-(4-甲氧基苯基)-1-[[3-(4-甲氧基苯基)-2H-异吲哚

基]亚甲基]-1H-异吲哚(5b): 深蓝粉末状固体 , 产率

70.3%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.89～7.94 (m, 
6H), 7.85～7.80 (m, 3H), 7.42 (s, 1H), 7.29～7.25 (m, 
3H), 7.02～6.98 (m, 4H), 3.90 (s, 6H). 

3-(4-氟苯基)-1-[[3-(4-氟苯基)-2H-异吲哚基]亚甲

基]-1H-异吲哚(5c): 深蓝粉末状固体, 产率 52.2%. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.0～7.90 (m, 6H), 7.62 (d,  
J＝8.8 Hz, 2H), 7.51～7.48 (br s, 2H), 7.40～7.35 (m, 
3H), 7.01～6.98 (m, 4H). 
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3-(4-氯苯基)-1-[[3-(4-氯苯基)-2H-异吲哚基]亚甲

基]-1H-异吲哚(5d): 深蓝粉末状固体, 产率 55.3%. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.90～8.00 (m, 7H), 7.50～
7.58 (m, 5H), 7.38～7.34 (m, 2H), 7.32～7.28 (m, 3H). 

3-(4-溴苯基)-1-[[3-(4-溴苯基)-2H-异吲哚基]亚甲

基]-1H-异吲哚(5e): 深蓝粉末状固体, 产率 50.4%. 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79～7.71 (br s, 5H), 7.54～
7.48 (m, 8H), 7.13 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.81 (d, J＝8.8 Hz, 
2H). 

3-(4-三氟甲基苯基)-1-[[3-(4-三氟甲基苯基)-2H-异
吲哚基]亚甲基]-1H-异吲哚(5f): 深蓝粉末状固体, 产率

47.6%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.11 (d, J＝8.0 Hz, 
2H), 7.98 (dd, J＝8.0, 2.4 Hz, 2H), 7.83 (d, J＝8.8 Hz, 
2H), 7.68～7.60 (m, 3H), 7.48～7.32 (m, 4H), 6.90～7.06 
(m, 4H). 
3.2.5  化合物 6a～6f 的合成 

以二氟 [3-苯基 -1-[(3-苯基 -2H-异吲哚基 )亚甲

基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6a)的制备为例: 称取上步制得

的化合物5a, 0.208 g (0.5 mmol) 置于50 mL的圆底烧瓶

中, 加入 20 mL 的二氯甲烷将其溶解, 依次向瓶中加入

0.41 mL (1.5 mmol)三氟化硼乙醚溶液和 0.18 mL (1 
mmol)的 N,N-二异丙基乙基胺, 室温搅拌 7 h. 待反应完

毕后, 溶液变成墨绿色, 蒸除二氯甲烷. 有机物用水洗, 
再用二氯甲烷萃取, 无水 MgSO4 干燥, 分离得有机相, 
硅胶柱层析分离 , 洗脱剂为 V[石油醚 (60 ℃～90 
℃)]∶V(乙酸乙酯)＝10∶1, 得 0.162 g 深绿色针状晶体, 
产率 73.3%. m.p. 275～276 ℃; UV-Vis λmax: 641 nm; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.91 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
7.85～7.81 (m, 4H), 7.62 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.51～7.43 
(m, 9H), 7.28～ 7.21 (m, 2H). HRESI-MS calcd for 
C29H20BF2N2 [M＋H]＋ 445.1609, found 445.1689.  

二氟[3-(4-甲氧基苯基)-1-[[3-(4-甲氧基苯基)-2H-异
吲哚基]亚甲基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6b): 深绿色针状

晶体, 产率 76.4%. UV-Vis λmax: 656 nm; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.86～7.79 (m, 4H), 7.65～7.63 (m, 2H), 
7.46～7.43 (m, 2H), 7.30～7.11 (m, 2H), 7.03 (d, J＝8.4 
Hz, 6H), 6.75 (d, J＝8.4 Hz, 2H) 3.88 (s, 6H). HRESI-MS 
calcd for calcd for C31H24BF2N2O2 [M＋H]＋ 505.1821, 
found 505.1899. 

二氟[3-(4-氟苯基)-1-[[3-(4-氟苯基)-2H-异吲哚基]
亚甲基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6c): 深绿色针状晶体, 产
率 64.8%. UV-Vis λmax: 643 nm; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝8Hz, 2H), 7.85～7.79 (m, 5H), 7.59 
(d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.61～7.44 (m, 2H), 7.29～7.26 (m, 
2H), 7.20 (t, J＝8.8 Hz, 4H). HRESI-MS calcd for calcd 

for C29H18BF4N2 [M＋H]＋ 481.1421, found 481.1489. 
二氟[3-(4-氯苯基)-1-[[3-(4-氯苯基)-2H-异吲哚基]

亚甲基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6d): 深绿色针状晶体, 产
率 65.8%. UV-Vis λmax: 646 nm; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.84 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.77 (s, 1H), 7.79 (d, J
＝8.4 Hz, 4H), 7.52 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 7.48～7.39 (m, 
6H), 7.20～7.20 (m, 2H). HRESI-MS calcd for calcd for 
C29H17BF2N2NaCl2 [M＋Na]＋ 535.0830, found 535.0726. 

二氟[3-(4-溴苯基)-1-[[3-(4-溴苯基)-2H-异吲哚基]
亚甲基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6e): 深绿色针状晶体, 产
率 66.8%. UV-Vis λmax: 649 nm; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.92 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.86 (s, 1H), 7.79 (d,  
J＝8.4 Hz, 4H), 7.60 (m, 4H), 7.51～7.47 (m, 4H), 7.08～
7.05 (m, 2H); 13C NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 150.8, 
141.8, 134.1, 130.6, 130.6, 130.8, 130.9, 129.3, 128.3, 
124.6, 123.7, 123.3, 123.0, 122.3, 118.0, 114.9. 
HRESI-MS calcd for calcd for C29H17BF2N2NaBr2 [M＋

Na]＋ 622.9820, found 622.9715. 
二氟 [3-(4-三氟甲基苯基 )-1-[[3-(4-三氟甲基苯

基)-2H-异吲哚基]亚甲基]-1H-异吲哚-N1,N2]硼(6f): 深
绿色针状晶体, 产率 62.5%. UV-Vis λmax: 647 nm; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.95～7.90 (m, 5H), 7.77 (d,  
J＝8.4 Hz, 4H), 7.60 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 7.54～7.50 (m, 
2H), 7.32～7.29 (m, 2H), 7.04 (d, J＝7.6 Hz, 2H); 13C 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 150.2, 134.3, 131.4, 131.1, 
129.6, 128.2, 125.9, 125.4, 125.3, 123.2, 122.6, 119.1, 
115.7. HRESI-MS calcd for calcd for C31H18BF8N2 [M＋

H]＋ 581.1357, found 581.1448. 
3.2.6  Uv-vis 吸收光谱测定 

UV-vis 吸收光谱采用 Shimadzu UV-2450 测定, 记
录波长范围为 300～800 nm, 以 CH2Cl2为溶剂, CH2Cl2

纯溶剂为基线, 高速扫描. 摩尔消光系数的计算根据朗

伯-比尔定律求得. 通过配制不同浓度的溶液, 测定其

吸光度 A, 根据吸光度 A 对其浓度 c 作图, 求得线性关

系的斜率即为该吸收波长处的摩尔消光系数.  
3.2.7  荧光光谱测定及荧光量子产率计算 

我们以化合物 6a 为标准物, 以化合物 6a 的荧光量

子产率(Φf＝0.73)[19]作为基准值(Papent US 5433896), 
CH2Cl2 作为溶剂, 配制成稀溶液, 测得荧光发射光谱和

630 nm 激发波长下试样的吸光度, 根据公式(1)[20]求得

化合物的荧光量子产率 Φf. 
Φf＝0.73×(A0×S)/(S0×A) (1) 

式中 Φf 为化合物的荧光量子产率, A0 为标准物在 630 
nm 处的吸光度, S0 为基准物荧光发射光谱的积分面积; 
A 为待测试样在 630 nm 处的吸光度, S 为待测试样荧光
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发射光谱的积分面积.  
3.2.8  单线态氧生成速率测定 

化合物 6a～6f 光敏化产生单线态氧能力的测定方

法: 以 CH2Cl2为溶剂, 配制含 15 µmol•L－1待测试样和

15 µmol•L－1 DPBF 的混合溶液, 在连续通入氧气的条

件下, 用波长630 nm的点状激光照射, 采用二苯基苯并

异呋喃为探针, 测定紫外可见吸收光谱在 413 nm 处的

吸光度的变化, 根据公式(2)求得单线态氧的生成速率 k
值[21].  

 ln(A0/At)＝kt  (2) 

式中: A0为起始浓度下 413 nm 处的吸光度, At为某一时

刻 413nm 处的吸光度, t 为激光照射时间, k 为单线态氧

生成速率.  
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