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·快递论文·

新型含２喹诺酮基的氧杂蒽二酮衍生物的合成

王　璇１，张珍明１，２，王润南２，张丹丹２，李树安２
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摘要：以醋酸为催化剂，ＤＭＦ为溶剂，取代２氯喹啉３甲醛和５，５二甲基１，３环己二酮于８０℃～１００℃反应
２．５ｈ～４．０ｈ，合成了５个新型的含２喹诺酮基的氧杂蒽二酮衍生物，收率７８％～９０％，其结构经１ＨＮＭＲ，ＩＲ，
ＨＲＥＳＩＭＳ和元素分析表征。３，３，６，６四甲基９｛３［７甲基喹啉基２（１Ｈ）酮］｝２，４，５，７，９，１０六氢化氧杂蒽
１，８（２Ｈ，５Ｈ）二酮（３ｂ）经Ｘ射线单晶衍射表征。３ｂ（ＣＣＤＣ：９７１８３３）属单斜晶系，空间群 Ｃ１２／Ｃ１，晶胞参数
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１．１７５ｇ·ｃｍ－３，Ｚ＝１，Ｒ１＝０．０４４４，ｗＲ２＝０．０７４６。
关　键　词：氧杂蒽二酮；５，５二甲基１，３环己二酮；２氯喹啉３甲醛；合成；晶体结构
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　　氧杂蒽含有吡喃环结构，是许多天然药物的
重要结构单元，同时也是合成其他杂环化合物的

重要中间体，具有广泛的生物活性及药理活性，如

抗癌［１］、抗过敏［２］、抗菌［３］、抗高血压［４］，治疗过

敏性支气管炎［５］、糖尿病［６］和疟疾流行疾病［７］，

同时还在染料［８］、荧光材料［９］和激光材料［１０］等方

面也有很好的应用。

合成氧杂蒽衍生物的方法通常由芳香醛衍生

物［１１－１２］、吡啶醛衍生物、呋喃醛衍生物和５，５二甲
基１，３环己二酮（２）在相转移催化剂［１３］、固体

酸［１４］、离子液体［１５］、微波［１６］、超声波［１７－１８］等催化

下合成。本文以醋酸为催化剂，ＤＭＦ为溶剂，取
代２氯喹啉３甲醛（１ａ～１ｅ）和２于８０℃ ～１００

℃反应２．５ｈ～４．０ｈ，合成了５个新型的含２喹
诺酮基的氧杂蒽二酮衍生物———３，３，６，６四甲
基９｛３［喹啉基２（１Ｈ）酮］｝２，４，５，７，９，１０六
氢化氧杂蒽１，８（２Ｈ，５Ｈ）二酮衍生物（３ａ～３ｅ，
Ｓｃｈｅｍｅ１），收率７８％ ～９０％，其结构经１ＨＮＭＲ，
ＩＲ，ＨＲＥＳＩＭＳ和元素分析表征。并对３，３，６，６
四甲基９｛３［７甲基喹啉基２（１Ｈ）酮］｝２，４，５，
７，９，１０六氢化氧杂蒽１，８（２Ｈ，５Ｈ）二酮（３ｂ）进
行了Ｘ射线单晶衍射分析。

该方法具有合成条件温和，后处理方便，产率

较高等优点。３ａ～３ｅ结构中同时含有具有生物
活性的喹诺酮和氧杂蒽结构，期望能有较好的应

用前景，其抗菌等生物活性正在研究之中
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１　实验部分

１．１　仪器与试剂
ＳＧＷＸ４型熔点仪（温度未校正）；Ｂｒｕｃｋｅｒ

ＡＲＸ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（ＣＤＣｌ３为溶剂，ＴＭＳ
为内标）；ＢｒｕｃｋｅｒＴＥＮＳＯＲ３７型傅里叶红外光谱
仪（ＫＢｒ压片）；ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ６２３０ＴＯＦ型
质谱仪（ＤｕａｌＡＪＳＥＳＩ检测器，ＥＩ离子源）；ＰＥ
２４００Ⅱ型元素分析仪；ＢｒｕｃｋｅｒＳＭＡＲＴ１０００型单
晶衍射仪。

１ａ～１ｅ参考文献［１９］方法合成；其余所用试

剂均为化学纯或分析纯。

１．２　３ａ～３ｅ的合成通法［２０－２２］

在单口烧瓶中加入 １１ｍｍｏｌ，２２ｍｍｏｌ，
ＤＭＦ１０ｍＬ和两滴醋酸，搅拌下于８０℃～１００℃
反应２．５～４．０ｈ。倒入５０ｍＬ冰水中，静置析晶。
过滤，滤饼真空干燥后用无水乙醇重结晶得淡黄

色固体３ａ～３ｅ。
在烧杯中加入３ｂ，乙醇和水，加热使其溶解；

冷却至室温，用保鲜膜封口，并扎若干小孔，静置

数天析晶。过滤，滤饼干燥得黄色晶体３ｂ。
３ａ：产率 ８８％；１ＨＮＭＲδ：８．０５（ｓ，１Ｈ，

ＮＨ），７．７３～７．７１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．５３～７．４９（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．２８～７．２６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．２１～
７．１７（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），４．８５（ｓ，
１Ｈ，９Ｈ），２．５３～２．４２（ｄｄ，Ｊ＝１７．６Ｈｚ，１７．６
Ｈｚ，４Ｈ，２，７Ｈ），２．２６～２．１５（ｄｄ，Ｊ＝１６．０Ｈｚ，
１６．０Ｈｚ，４Ｈ，４，５Ｈ），１．０９（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３），
０．９８（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３）；ＩＲν：３４３２（ＮＨ），２９１９
（ＣＨ３），１６６６（Ｃ＝Ｏ），１５６９（Ｐｈ）ｃｍ

－１；ＨＲ
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ：ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２６Ｈ２７ＮＯ４｛［Ｍ＋Ｈ］

＋｝

４１８．２０１８，ｆｏｕｎｄ４１８．２０２０；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２６
Ｈ２７ＮＯ４：Ｃ７４．８０，Ｈ６．５２，Ｎ３．３５；ｆｏｕｎｄＣ
７４．８７，Ｈ６．４７，Ｎ３．４５。

３ｂ：产率 ９０％；１ＨＮＭＲδ：８．１０（ｓ，１Ｈ，
ＮＨ），７．５６～７．５４（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．２６
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．１２（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．０４～７．０２
（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），４．８０（ｓ，１Ｈ，９Ｈ），
２．４８～２．４６（ｄ，Ｊ＝７．２Ｈｚ，７Ｈ，２，７Ｈ，７′ＣＨ３），
２．２５～２．１３（ｄｄ，Ｊ＝１６．４Ｈｚ，１６．４Ｈｚ，４Ｈ，４，５
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Ｈ），１．０６（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３），０．９２（ｓ，６Ｈ，３，６
ＣＨ３）；ＩＲν：３３１２（ＮＨ），２９５６，２９３８（ＣＨ３），
１６６６（Ｃ＝Ｏ），１５６６（Ｐｈ），１２２２（Ｃ－Ｏ）ｃｍ－１；
ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ：ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２７Ｈ２９ＮＯ４｛［Ｍ＋Ｈ］

＋｝

４３２．２１７５，ｆｏｕｎｄ４３２．２２１３；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２７Ｈ２９
ＮＯ４：Ｃ７５．１５，Ｈ６．７７，Ｎ３．２５；ｆｏｕｎｄＣ７５．２５，Ｈ
６．６５，Ｎ３．１８。

３ｃ：产率 ８５％；１ＨＮＭＲδ：８．１１（ｓ，１Ｈ，
ＮＨ），７．７０～７．６８（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．４２（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．４２～７．４０（ｄ，Ｊ＝８．８Ｈｚ，
１Ｈ，ＡｒＨ），４．８１（ｓ，１Ｈ，９Ｈ），２．４４～２．３２（ｄｄ，
Ｊ＝１６．０Ｈｚ，１６．０Ｈｚ，４Ｈ，２，７Ｈ），２．２９（ｓ，
３Ｈ，６′ＣＨ３），２．１４～２．０２（ｄｄ，Ｊ＝１６．０Ｈｚ，
１６．０Ｈｚ，４Ｈ，４，５Ｈ），１．０１（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３），
０．９７（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３）；ＩＲν：３４２７（ＮＨ），
２９６０，２９３９（ＣＨ３），１６６３（Ｃ＝Ｏ），１５９９（Ｐｈ），
１２２３（Ｃ－Ｏ）ｃｍ－１；ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ：ＣａｌｃｄｆｏｒＣ２７
Ｈ２９ＮＯ４｛［Ｍ＋Ｈ］

＋｝４３２．２１７５，ｆｏｕｎｄ４３２．２２１３；
Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２７Ｈ２９ＮＯ４：Ｃ７５．１５，Ｈ６．７７，Ｎ
３．２５；ｆｏｕｎｄＣ７５．２３，Ｈ６．６３，Ｎ３．２９。

３ｄ：产率 ７８％；１ＨＮＭＲδ：８．２５（ｓ，１Ｈ，
ＮＨ），７．７３～７．７１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．５３～７．４９（ｔ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），
７．２８～７．２６（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），４．８５（ｓ，
１Ｈ，９Ｈ），２．５３～２．４２（ｄｄ，Ｊ＝１７．６Ｈｚ，１７．６
Ｈｚ，４Ｈ，２，７Ｈ），２．２６～２．１５（ｄｄ，Ｊ＝１６．０Ｈｚ，
１６．０Ｈｚ，４Ｈ，４，５Ｈ），１．０９（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３），
０．９８（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３）；ＩＲν：３４２６（ＮＨ），
２９５５，２９２４（ＣＨ３），１６６０（Ｃ＝Ｏ），１５６３（Ｐｈ），
１２１６（Ｃ－Ｏ）ｃｍ－１；ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ：Ｃａｌｃｄｆｏｒ
Ｃ２６Ｈ２６ＮＯ４Ｃｌ｛［Ｍ ＋Ｈ］

＋｝４５２．１６２９，ｆｏｕｎｄ
４５２．１６４６；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２６Ｈ２６ＮＯ４Ｃｌ：Ｃ６９．１０，
Ｈ５．８０，Ｎ３．１０；ｆｏｕｎｄＣ６９．０７，Ｈ５．９１，Ｎ３．１７。
３ｅ：产率 ８０％；１Ｈ ＮＭＲδ：８．０８（ｓ，１Ｈ，

ＮＨ），７．５５～７．５３（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．２６
（ｓ，１Ｈ，ＡｒＨ），７．０３～７．０１（ｄ，Ｊ＝８．０Ｈｚ，１Ｈ，
ＡｒＨ），４．７９（ｓ，１Ｈ，９Ｈ），２．５１～２．４６（ｄｄ，Ｊ＝
１０．８Ｈｚ，１０．８Ｈｚ，４Ｈ，２，７Ｈ），２．２５～２．１３（ｄｄ，
Ｊ＝１６．０Ｈｚ，１６．０Ｈｚ，４Ｈ，４，５Ｈ），１．０６（ｓ，６Ｈ，
３，６ＣＨ３），０．９１（ｓ，６Ｈ，３，６ＣＨ３）；ＩＲν：３４２５
（ＮＨ），２９６０，２９３９（ＣＨ３），１６６３（Ｃ＝Ｏ），１５９９
（Ｐｈ），１２２１（Ｃ－Ｏ）ｃｍ－１；ＨＲＥＳＩＭＳｍ／ｚ：Ｃａｌｃｄ
ｆｏｒＣ２６Ｈ２６ＮＯ４Ｃｌ｛［Ｍ＋Ｈ］

＋｝４５２．１６２９，ｆｏｕｎｄ

４５２．１６３３；Ａｎａｌ．ｃａｌｃｄｆｏｒＣ２６Ｈ２６ＮＯ４Ｃｌ：Ｃ６９．１０，
Ｈ５．８０，Ｎ３．１０；ｆｏｕｎｄＣ６９．１７，Ｈ５．９１，Ｎ３．０１。

１．３　晶体结构测定
将３ｂ（０．１２ｍｍ×０．１５ｍｍ×０．２０ｍｍ）置衍

射仪上，采用石墨单色化的 ＭｏＫα射线（λ＝
０．７１０７３?），于２９６（２）Ｋ下以 ω／２θ的方式在
１．０９°≤θ≤２５．２５°内收集１２７５５个强反射数据，
其中独立衍射点４５２０个［Ｒ（ｉｎｔ）＝０．０２７７］。收
集的数据经ＡＰＥＸ２软件还原和晶胞参数修正，用
ＳＡＤＡＢ作吸收校正，采用 ＳＨＥＬＸＬ９７程序完成
结构分析和计算［２３］，所得数据经 Ｌｐ因子和经验
吸收校正。

２　结果与讨论

２．１　表征
由于３ａ～３ｅ的熔点都大于３００℃，且熔点仪

并未校正，所以本文并未列出其熔点。以３ｂ为例
分析进行分析。１ＨＮＭＲ分析表明：δ０．９２和
δ１．０６处出现了两个单峰，归属氧杂蒽环上的 ４
个甲基上的Ｈ，由于空间位阻的原因导致碳原子
上连接的两个甲基的化学位移不相同；δ２．１～
２．４间有多重峰出现，为 ４个亚甲基上的 Ｈ；
δ４．７９左右处出现的单峰，归属氧杂蒽环９位上
的Ｈ；δ７．０～８．１间出现的化学位移为喹诺酮环
上氢的化学位移。ＩＲ分析表明：３３１２ｃｍ－１处有
较强的Ｎ－Ｈ对称伸缩振动吸收峰，１６６６ｃｍ－１处
有强的羰基的伸缩振动吸收峰。ＭＳ分析表明：
ｍ／ｚ＝４３２．２２，因为采用阳离子的轰击模式，所以
物质的分子量比分子离子峰少 １，为 ４３１．２１，与
３ｂ构式的分子量相吻合。

２．２　晶体结构
３ｂ（ＣＣＤＣ：９７１８３３）的晶体学数据见表１，部

分键长和键角数据见表２，晶体结构见图１。从图１
可见，在 ３ｂ的晶体结构有 ４个平面｛平面 １［Ｃ
（１１），Ｃ（１２），Ｃ（１５），Ｃ（１６）］，平面２［Ｃ（１７），Ｃ
（１８），Ｃ（２１），Ｃ（２２）］，平面３［Ｃ（１１），Ｃ（１６），Ｃ
（１７），Ｃ（２２）］和平面４（喹诺酮环）｝。平面３与平
面１和平面２之间的二面角为７．４°和６．５°；平面３
与喹诺酮环之间的二面角为 ９２．５°。从键长［Ｃ
（２１）－Ｏ（２）（０．１２２２ｎｍ），Ｃ（１２）－Ｏ（３）（０．１２１７
ｎｍ）和Ｃ（６）－Ｏ（４）（０．１２４６４ｎｍ）］可以看出，Ｃ
（２１）－Ｏ（２），Ｃ（１２）－Ｏ（３）和Ｃ（６）－Ｏ（４）均为双
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键。Ｃ（６）－Ｏ（４）键长为０．１２４６４ｎｍ，在Ｃ－Ｏ键
范围 内，而 不 是 Ｃ－Ｃｌ（０．１７６ｎｍ）键。从
Ｃ（３）－Ｃ（４）（０．１４２７ｎｍ）和Ｃ（５）－Ｃ（６）（０．１４６０
ｎｍ）的键长可以看出，Ｃ（３）－Ｃ（４）和Ｃ（５）－Ｃ（６）
均为单键。Ｃ（４）－Ｃ（５）（０．１３４７ｎｍ）的键长在
Ｃ＝Ｃ键范围内；Ｃ（３）－Ｃ（７）（０．１４０４ｎｍ）的键长
介于Ｃ－Ｃ和Ｃ＝Ｃ的键长间，可以看出其并不是
单纯的碳碳单键或者双键，即为苯环中的碳碳键。

Ｃ（６）－Ｎ（１）和Ｃ（７）－Ｎ（１）的键长由于受到羰基
和苯环的作用比一般的Ｃ－Ｎ单键键长要短，证明
３ｂ中含有喹诺酮结构单元，而不是喹啉结构单元。
这与３ｂ的元素分析中Ｃ含量（７５．２５％），Ｈ含量
（６．６５％）和 Ｎ含量（３．１８％）相吻合。如果是
Ｃ－Ｃｌ键，按 Ｃ２７Ｈ２８ＮＯ３Ｃｌ理论计算 Ｃ含量是
７２．０７％，Ｈ的含量为６．２７％，Ｎ的含量为３．１１％，
与实际测量值相差太大。

表１　　１的晶体学数据

Ｔａｂｌｅ１　　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｄｅｔａｉｌｓｏｆ１

Ｃｏｍｐ ３ｂ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ２７Ｈ２９ＮＯ４

Ｆｏｒｍｕｌａｗｅｉｇｈｔ ４３１．５１

Ｃｒｙｓｔａｌｓｙｓｔｅｍ Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ

Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｃ１２／Ｃ１

Ｄｃ／ｇ·ｃｍ－３ １．１７５

ａ／ｎｍ １．４１１９０（１６）

ｂ／ｎｍ ２．２３１４（２）

ｃ／ｎｍ １．６１８２８（１８）

β／（°） １０６．９０４（２）

Ｖ／ｎｍ３ ４．８７８１（９）

Ｚ １

θｒａｎｇｅ／（°） １．７６～２５．５０

μ／ｍｍ－１ ０．０７８

Ｆ（０００） １８４０

Ｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆｉｔ １．０１９

Ｏｂｓｄ．Ｒｅｆｌｎｓ［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ２９２５

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｒｅｆｉｎｅｄ ２９４

Ｒ１，ｗＲ２［Ｉ＞２σ（Ｉ）］ ０．０４４４，０．１２３８

Ｒ１，ｗＲ２（ａｌｌｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ） ０．０７４６，０．１４１１

ｗ＝１／［σ２（Ｆｏ２）＋（０．１０００Ｐ）２＋１．０１９３Ｐ］，其中
Ｐ＝（Ｆｏ２＋２Ｆｃ２）／３

图１　　１的晶体结构
Ｆｉｇｕｒｅ１　　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ１

表２　　１的选择性键长和键角
Ｔａｂｌｅ２　　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆ１

Ｂｏｎｄ Ｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ Ｂｏｎｄ Ａｎｇｌｅ／（°）

Ｃ（５）－Ｃ（１０） １．５１６（２） Ｃ（６）－Ｃ（５）－Ｃ（１０） １１７．７６（１２）

Ｃ（６）－Ｏ（４）１．２４６４（１７） Ｏ（４）－Ｃ（６）－Ｎ（１） １２０．３９（１４）

Ｃ（６）－Ｎ（１）１．３５３９（１９） Ｏ（４）－Ｃ（６）－Ｃ（５） １２３．１５（１４）

Ｃ（７）－Ｎ（１）１．３７８５（１８） Ｎ（１）－Ｃ（６）－Ｃ（５） １１６．４６（１３）

Ｃ（９）－Ｃ（２７） １．５１７（２） Ｎ（１）－Ｃ（７）－Ｃ（８） １２０．７３（１４）

Ｃ（１２）－Ｏ（３） １．２１７（２） Ｎ（１）－Ｃ（７）－Ｃ（３） １１８．１８（１４）

Ｃ（１６）－Ｏ（１） １．３７８（２） Ｏ（３）－Ｃ（１２）－Ｃ（１１）１２０．７３（１７）

Ｃ（１７）－Ｏ（１） １．３７７（２） Ｏ（３）－Ｃ（１２）－Ｃ（１３）１２２．０５（１７）

Ｃ（２１）－Ｏ（２） １．２２２（２） Ｃ（１１）－Ｃ（１６）－Ｏ（１）１２２．７９（１５）

Ｏ（１）－Ｃ（１６）－Ｃ（１５）１１１．３８（１４）

Ｃ（２２）－Ｃ（１７）－Ｏ（１）１２３．１３（１５）

Ｏ（１）－Ｃ（１７）－Ｃ（１８）１１１．３６（１４）

Ｏ（２）－Ｃ（２１）－Ｃ（２２）１２０．５２（１６）

Ｏ（２）－Ｃ（２１）－Ｃ（２０）１２１．６０（１７）

Ｃ（６）－Ｎ（１）－Ｃ（７） １２５．７１（１３）

Ｃ（１７）－Ｏ（１）－Ｃ（１６）１１７．７３（１２）

２．３　反应机理
１和２在醋酸的催化下并没有得到预期的３，

３，６，６四甲基９［３（２氯喹啉基）］２，４，５，７，９，
１０六氢化氧杂蒽１，８（２Ｈ，５Ｈ）二酮及其衍生物，
而是得到了 ３，３，６，６四甲基９｛３［喹啉基２
（１Ｈ）酮］２，４，５，７，９，１０六氢化氧杂蒽１，８（２Ｈ，
５Ｈ）二酮及其衍生物。可能反应机理是在醋酸的
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条件下，氢离子优先和喹啉环中的 Ｎ结合，使其
季铵化，另外 ３位上连接吸电子基团的醛基，因
此２位ＣＣｌ（本身电负性大的 Ｃｌ的Ｉ效应）上的
碳原子电子云密度进一步降低，有利于亲核试剂

Ｈ２Ｏ对２位碳原子的进攻，发生水解反应，形成
Ｃ－ＯＨ后，异构化成２喹啉酮。
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２．３　表面光电性能
图４为 １的 ＳＰＳ谱图。由图 ４可见，３００

ｎｍ～６００ｎｍ存在较强的宽光伏响应带，说明１具
有一定的光电转换性能。经 Ｏｒｉｇｉｎ７．０处理后可
得４个不同强度的光伏响应带：３４４ｎｍ和３８８ｎｍ
处谱带分别归属于由 Ｏ→Ｃｏ和 Ｎ→Ｃｏ的 ＬＭＣＴ
所致带 －带（或亚带隙）跃迁响应带；４５２ｎｍ和
５５８ｎｍ处谱带分别归属于 Ｃｏ（Ⅱ）（ｄ７）的ｄ→ｄ

跃迁（４Ｔ１ｇ→
４Ａ２ｇ）和（

４Ｔ１ｇ→
４Ｔ１ｇ）的响应带。

　　λ／ｎｍ
图 ４　　１的ＳＰＳ谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４　　ＳＰＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ１

３　结论

采用溶剂蒸发法合成了一种新型一维链状钴

配合物｛［Ｃｏ（４，４′ｂｉｐｙ）３（ＯＨ）２］ｎ（１）｝。１的中
心离子Ｃｏ（Ⅱ）与４个氮原子和２个氧原子配位，
形成畸变的八面体几何构型。未参与桥联的４，
４′ｂｉｐｙ形成分子间氢键（Ｏ－Ｈ┈Ｎ）和 π…π堆
积，进一步将一维链结构扩展为二维（４，４）连接
（４４·６２）拓扑的超分子网状结构。ＳＰＳ测定结果
表明：１在３００ｎｍ～６００ｎｍ内有正光伏响应，具
有一定的光电转换性能。
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［Ｚｎ（Ｈ２Ｏ）６·（ｐｂｓａ）２·２Ｈ２Ｏ］的合成、晶体结构及
其光学性质［Ｊ］．合成化学，２０１４，２２（５）：５９２－５９５．

［９］　吴小说，王亮，汪鹏飞．基于苯甲酸衍生物和含氮
配体的新型配合物的合成及其晶体结构［Ｊ］．合成
化学，２０１５，２３（６）：



４７１－４７５．
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［２１］　王盨惠，史达清，屠树江，等．无外加催化剂条件下
邻取代芳香醛与５，５二甲基１，３环己二酮的反应
研究［Ｊ］．有机化学，１９９９，１９：４８３－４８８．

［２２］　ＫｒｉｓｈｎａｋｕｍａｒＶ，ＭａｎｄａｌＢＫ，ＫｈａｎＦＲＮ，ｅｔａｌ．
Ｗａｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｄｃａｔａｌｙｓｔｆｒｅｅｅｆｆｉｃｉｅｎｔｄｏｍｉｎｏｓｙｎｔｈｅ
ｓｉｓｏｆ９（ｑｕｉｎｏｌｉｎ２（１Ｈ）ｏｎｅ）ｘａｎｔｈｅｎｅ１，８（５Ｈ，

９Ｈ）ｄｉｏｎｅｓｕｓｉｎｇｐａｒａｌｌｅｌｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｒ［Ｊ］．Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ
Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１４，５５（２７）：３７１７－３７２０．

［２３］　ＳｈｅｌｄｒｉｃｋＧＭ．ＳＨＥＬＸ９７，Ｐｒｏｇｒａｍｆｏｒｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
ａｎｄｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔｏｆｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ［Ｋ］．Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ
Ｇｔｔｉｎｇｅｎ，Ｇｅｒｍａｎｙ，１９９７．
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