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摘要：设计了先关环再衍生的方法，合成 了 系 列 外 围 含 不 同 反 应 性 官 能 团 的 新 的 环 三 藜 芦 烃（ＣＴＶ）衍 生 物．利 用１　Ｈ－
ＮＭＲ、１３Ｃ－ＮＭＲ、元素分析、质谱等对合成的ＣＴＶ衍生物进行了结构表征．研究表明，分子间作用力增大会导致ＣＴＶ衍

生物的热致液晶性减弱，结晶性增强．合成的ＣＴＶ－Ａ具有热致液晶性；ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ由于氨基的存在产生了较强的

分子间氢键作用，既形成了热致液晶态，又发生冷结晶；而ＣＴＶ－Ｂ和ＣＴＶ－Ｃ由于含有羧基、羰基、羟基或氨基等，分子间

作用力强，只出现冷结晶，不能形成热致液晶．研究发现，通过外围基团的分子设计，调节氢键能力或柔性间隔基，可调节

分子间作用力和熵的大小，从而控制ＣＴＶ衍生物的热致液晶性．
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　　１９８０年哥伦比亚大学的林磊博士首次提出了 三

维碗形（ｂｏｗｌｉｃ）液晶分子的概念，作为一维（棒形）、二

维（盘形）液晶在分子尺度上的逻辑延伸［１］，并于１９８２
年进行了碗形 液 晶 分 子 的 预 测［２］．１９８５年，两 个 课 题

组相继 成 功 地 合 成 了 基 于 环 三 藜 芦 烃（ｃｙｃｌｏｔｒｉｖｅｒａ－
ｔｒｙｌｅｎｅ，ＣＴＶ）的金字塔形［３］或碗形［４］刚性液晶分子．
之后，林磊提出通过分子工程，设想出具有碗形结构刚

性分子位于聚合物骨架或侧链的碗形高分子，但目前

仍未有具体体系的报道．
碗形分子包 括ＣＴＶ衍 生 物、ＣＴＴＶ（ｃｙｃｌｏｔｅｔｒａｖ－

ｅｒａｔｒｙｌｅｎｅ）和杯芳 烃（ｃａｌｉｘ［ｎ］ａｒｅｎｅ）等，这 些 三 维 的

小分子均能 形 成 柱 状 液 晶 相［５］，但 其 中 只 有ＣＴＶ能

在柱状液晶 相 中 保 持 碗 形 结 构［６］．部 分ＣＴＶ衍 生 物

具有液晶性，而且ＣＴＶ单元能够自组装，堆砌形成柱

状液晶相［７］．Ｔｓｃｈｉｅｒｓｋｅ等 合 成 了 一 系 列 不 同 长 度 的

含杂原子的烷 基 取 代ＣＴＶ衍 生 物，并 研 究 了 杂 原 子

的位置对化合物液晶性的影响［８］．苄醚型树枝状分子

修饰的树枝化ＣＴＶ可 自 组 装 成 超 分 子 螺 旋 柱，以 及

由螺旋短柱堆砌成的球状聚集体，最终自组织成手性

的柱状相和立方相结构［９－１０］．ＣＴＶ还可以作为主体与

大分子客体、金属离子、有机金属配合物、富勒烯等形

成腔内主客体络合物［１１－１７］．其中长链烷基取代的ＣＴＶ
衍生物可与Ｃ６０形成主客体络合物，从而将Ｃ６０引入到

热致液晶体系中［１８］．
目前已报 道 的 具 备 热 致 液 晶 性 的ＣＴＶ衍 生 物，

芳环上的取代基大多不含活性官能团，难以进一步制

备碗形高分子．为了能设计得到碗形结构分子位于聚

合物骨架或侧链的碗形高分子，设计合成具有一定反

应活性基团的ＣＴＶ衍生物就很有意义．ＣＴＶ衍生物

的合成已比较成熟，常规路线是先合成单体，之后关环

得到ＣＴＶ衍生 物．但 采 用 此 常 规 路 线 设 计 合 成 较 大

外围基团的ＣＴＶ衍 生 物 较 为 困 难．本 文 打 破 常 规 路

线，设计了一条新的合成路线，采用先关环再衍生的方

法，首先得到外围末端含甲酯基 的（±）２，７，１２－三（甲

氧羰甲氧 基）－３，８，１３－三 甲 氧 基－１０，１５－二 氢－５Ｈ－三 苯

并［ａ，ｄ，ｇ］环 壬 烯（ＣＴＶ－Ａ），然 后 经 过 水 解 或 酯 交 换

等反应得到 一 系 列 外 围 含 不 同 反 应 性 官 能 团 的 新 的

ＣＴＶ衍生物，并 分 析 比 较 了 外 围 基 团 的 结 构 对 这 些

ＣＴＶ系碗形分子液晶行为的影响．本课题组已发表了

基于ＣＴＶ衍生 物 的 一 系 列 碗 形 液 晶 的 合 成、结 构 表

征和液晶行为［１９－２３］的相关论文，本文进一步合 成 了５
种新的ＣＴＶ系碗形分子，由于外围基团的不同，它们

的热致液晶性也存在很大差异，而部分化合物没有热

致液晶性．



１　实验部分

试剂和溶剂均为化学纯或分析纯，溶剂使用前均

经过蒸馏纯化．产物的分离提纯中所用的硅胶为烟台

市芝罘黄务硅胶试验厂产的薄层层析 硅 胶 Ｈ（６０型，
化学纯）．核磁共振仪（ＮＭＲ，Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＶ４００）；质谱仪

（ＭＳ，Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄａｌｔｏｎ　Ｅｓｑｕｉｒｅ　３０００ｐｌｕｓ）；元 素 分 析 仪

（Ｃａｒｌｏ　Ｅｒｂａ　１１１０ＣＨＮＳ－Ｏ）；差示扫描量热仪（ＤＳＣ，

Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＤＳＣ２０４），升 降 温 速 率 均 为１０℃／ｍｉｎ，接 近

熔点时以１℃／ｍｉｎ加热至样品各向同性；偏光显微镜

（ＰＯＭ，Ｎｉｋｏｎ　Ｅｃｌｉｐｓｅ　ＭＥ６００），带 Ｍｅｔｔｌｅｒ　ＦＰ　９０热

台．

２　合成方法

在聚合物体系中，碗形液晶基元充当刚性微区聚

集形成网络状的上层结构，碗形聚合物可能存在主链

型、侧链型和柱状３种类型．为了能得到碗形结构分子

位于聚合物骨架或侧链的碗形聚合物体系，本文设计

合成了系列具有反应活性的ＣＴＶ衍生物．ＣＴＶ是一

类以藜芦醚和甲醛在强酸条件下催化或直接将藜芦醇

在强酸条件下 催 化 合 成 的 三 聚 产 物，通 常ＣＴＶ的 合

成会涉及到高氯酸甲醇溶液、甲酸、硫酸、乙酸溶液或

其他的苛刻条件［２４］．也有报道通过较温和的条件来合

成ＣＴＶ，如 Ｒａｓｔｏｎ等［２５］通 过 磷 酸 催 化、简 单 加 热 纯

藜芦醇 而 得 到ＣＴＶ，Ｂｒｏｔｉｎ等［２６］利 用 路 易 斯 酸 作 催

化剂将藜芦醇在乙腈溶液中反应得到ＣＴＶ．
但采用常规的先合成单体后关环得到ＣＴＶ衍生

物的方法较难 合 成 较 大 外 围 基 团 的ＣＴＶ衍 生 物．如

４－羟甲基－２－甲氧基苯氧乙酸在强酸条件下会发生分子

间或分子内的酯化，几乎不进行三聚成环反应．本文参

考文献［２７］，设 计 了 先 关 环 再 衍 生 的 方 法，以４－羟 甲

基－２－甲氧 基 苯 氧 乙 酸 为 原 料，加 入 原 甲 酸 三 甲 酯，在

强酸催化的条件下先合成得到外围末端基团含甲酯基

的ＣＴＶ－Ａ（图１）．ＣＴＶ－Ａ醇解得到（±）２，７，１２－三（羧
甲氧基）－３，８，１３－三甲氧基－１０，１５－二氢－５Ｈ－三苯并［ａ，

ｄ，ｇ］环壬烯（ＣＴＶ－Ｂ），并通过酯交换等反应得到具有

不同外围基团的（±）２，７，１２－三（羟氨羰基甲氧基）－３，

８，１３－三甲氧基－１０，１５－二氢－５Ｈ－三苯并［ａ，ｄ，ｇ］环壬烯

（ＣＴＶ－Ｃ）、（±）２，７，１２－三（肼羰基甲氧基）－３，８，１３－三

甲氧基－１０，１５－二氢－５Ｈ－三苯并［ａ，ｄ，ｇ］环壬烯（ＣＴＶ－
Ｄ）和 （± ）２，７，１２－三 （氨 乙 羰 基 甲 氧 基 ）－
３，８，１３－三甲氧基－１０，１５－二氢－５Ｈ－三苯并［ａ，ｄ，ｇ］环壬

图１　ＣＴＶ－Ａ及其衍生物的结构与合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＣＴＶ－Ａ　ａｎｄ　ｉｔｓ　ａｎａｌｏｇｕｅｓ

烯（ＣＴＶ－Ｅ）等ＣＴＶ衍生物．这些ＣＴＶ衍生物含有不

同的反应活性基团，可以进行多种有机反应．

３　热致相转变过程

利用ＤＳＣ和热台ＰＯＭ研究了该系列ＣＴＶ衍生

物的热致液晶行为．ＣＴＶ－Ａ（图２）的熔点为１８７℃，清
亮点为１９２℃，ΔＴ 仅 为５℃，热 致 液 晶 温 度 区 间 较

窄，从图２的ＤＳＣ曲 线 可 以 看 出 两 峰 有 所 重 叠．图３
（ａ）是ＣＴＶ－Ａ开 始 熔 融，此 时 有 少 数 区 域 进 入 液 晶

态，图３（ｂ）和（ｃ）是进一步熔融并进入液晶态，两图温

度仅差１．３℃，而图３（ｄ）则进入各向同性．
ＣＴＶ－Ｂ在温度达到１８５℃时样品开始熔融，出现

少许亮微区；升温至２００℃时，视场更加明亮，样品开

始熔融，有少数亮区发红；继续升温，样品开始缓慢分

解，视场转为全黑．ＣＴＶ－Ｂ没有观察到热致液晶性，见

图４（ａ）．
ＣＴＶ－Ｃ在温度达 到２５０℃时，视 场 开 始 发 红，样

品开始分解，至３００℃左右，视场全黑．ＣＴＶ－Ｃ没有观

察到热致液晶性，见图４（ｂ）．
ＣＴＶ－Ｄ部分结晶，呈棒状结构，长度约１０μｍ，在

１４５～１６０℃时，其 部 分 结 晶 的 区 域 熔 融，同 时 部 分 区

域变亮，部分区域变暗，结合图２中ＤＳＣ曲线，表明这

是预融和冷结晶过程．加热至２０５℃之前，视场无明显

变化，之后视场大部分区域熔融、变亮，形成棒状液晶

微区．温度达到２２５℃时，熔融速度加快，小的液晶微

区聚集在一起，此时仍能观察到棒状的液晶区．加热至

２３５℃以上，大 的 液 晶 微 区 中 出 现 气 泡，样 品 开 始 分

解，随后视场变暗，分解加速，最后视场中为暗红色分

解残余物（图５）．

·９１７·第４期　　　　　　　　　　胡晓兰等：新型环三藜芦烃衍生物的合成及其热致液晶行为的研究



图２　ＣＴＶ衍生物的ＤＳＣ图

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＣＴＶ　ａｎａｌｏｇｕｅｓ

图３　ＣＴＶ－Ａ首次加热过程中的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．３　ＰＯＭ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＴＶ－Ａ　ａｔ　ｆｉｒｓｔ　ｈｅａｔｉｎｇ

ＣＴＶ－Ｅ为 细 小 针 状 结 晶，长 度 约１μｍ，图２中 显

图５　ＣＴＶ－Ｄ在首次加热过程中的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．５　ＰＯＭ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＴＶ－Ｄ　ａｔ　ｆｉｒｓｔ　ｈｅａｔｉｎｇ

图４　ＣＴＶ衍生物的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．４　ＰＯＭ　ｐｉｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＣＴＶ　ａｎａｌｏｇｕｅｓ

示在８０℃时部分区域开始熔融，在１００℃时针状晶体

开始熔融，这是预熔过程．ＣＴＶ－Ｅ为半结晶的样品，其

ＤＳＣ曲线上ａ处为结晶度较低的区域先发生熔融，同

时，熔融部分重新结晶生成完善度较高的晶体（ｂ处）．
与这两处熔融峰相对应的冷结晶峰（放热峰）在１３５℃
（ｃ处）．加热至１７８℃时，样品开始熔融，视场变亮，形

成 液晶微区，并相互聚集．这种现象一直持续到２１５℃
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随后视场逐渐变暗，样品开始分解（图６）．

图６　ＣＴＶ－Ｅ在１７５℃时的ＰＯＭ图

Ｆｉｇ．６　ＰＯＭ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＣＴＶ－Ｅ，ｑｕｅｎｃｈ　ａｔ　１７５℃

表１是此系 列ＣＴＶ衍 生 物 的 熔 点、清 亮 点 和 分

解温度，可见它们的熔点均较高，都在１７０℃以上，这

是由于外围 基 团 中 均 含 有 极 性 较 强 的 羰 基．ＣＴＶ－Ａ、

ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ均呈现热致液晶性，热致液晶温度

区间ΔＴ依次加宽．

表１　ＣＴＶ衍生物的相变温度

Ｔａｂ．１　Ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｔｈｉｓ　ｓｅｒｉｅｓ　ｏｆ

　　　　　　　　　ＣＴＶ　ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ　　　　　　　℃

样品 Ｔｍ Ｔｃ Ｔｄ ΔＴ

ＣＴＶ－Ａ　 １８７　 １９２　 ５

ＣＴＶ－Ｂ　 １８５　 ２６０

ＣＴＶ－Ｃ　 ２５０　 ２５０

ＣＴＶ－Ｄ　 ２０５　 ２３５　 ３０

ＣＴＶ－Ｅ　 １７８　 ２１５　 ３７

　　注：Ｔｍ 为熔点；Ｔｃ 为清亮点；Ｔｄ 为分解温度；ΔＴ＝Ｔｃ－

Ｔｍ．

４　外围基团的 结构 对热致液晶行为的
影响

ＣＴＶ－Ｂ和ＣＴＶ－Ｃ的外围基团中除了含有羰基以

外，还含有羟基或氨基，分子内和分子间存在很强的氢

键作用，甚至可能形成具有六元环结构的羧基二缔体．
这两种 衍 生 物 只 能 结 晶 而 不 能 形 成 热 致 液 晶．相 反，

ＣＴＶ－Ａ的外围基团中只有羰基，不能形成氢键，所以

相互作用较弱，能依靠碗状分子的形状有序性形成液

晶相．而ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ虽然含氨基，能形成氢键，
但相互作用弱于ＣＴＶ－Ｂ和ＣＴＶ－Ｃ，能 形 成 有 序 程 度

低于三维有序晶体的液晶相．

根据结 晶 和 液 晶 的 热 力 学，有Ｔｍ＝Δ
Ｈｍ

ΔＳｍ
，Ｔｃ＝

ΔＨｃ
ΔＳｃ

，其 中ΔＨｍ 和ΔＳｍ 分 别 为 熔 融 的 焓 变 和 熵 变；

ΔＨｃ 和ΔＳｃ 分别 为 液 晶—各 向 同 性 转 变 的 焓 变 和 熵

变．比较ＣＴＶ－Ａ与ＣＴＶ－Ｄ，由于ＣＴＶ－Ｄ外围基团中

的酰胺基团和氨基使其极性大于ＣＴＶ－Ａ，加上能形成

氢键，相互作用较强，ΔＨｍ 和ΔＨｃ 较大，所以ＣＴＶ－Ｄ
的熔点和清亮点都较高．由于清亮点的影响，使ＣＴＶ－
Ｄ的液晶温区显著加宽．

从结 构 上 比 较 ＣＴＶ－Ｄ与 ＣＴＶ－Ｅ，由 于 ＣＴＶ－Ｅ
的外围基团中—ＮＨ和—ＮＨ２ 之间含有—ＣＨ２ＣＨ２—
柔性间隔基，因此，ＣＴＶ－Ｅ外围分子链的刚性下降，构
象熵增加，即ΔＳｍ 值和ΔＳｃ 值均增大，它的熔点和清

亮点均较低．ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ有较宽的液晶温区，比

ＣＴＶ－Ａ有更好的应用研究价值．

５　结　论

提出先 关 环 再 衍 生 的 合 成 方 法，使 得 ＣＴＶ－Ｂ、

ＣＴＶ－Ｃ、ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ这一系列不能通过常规路

线合成的ＣＴＶ衍 生 物 得 以 制 备．分 子 间 作 用 力 增 强

会导致ＣＴＶ衍生物的热致液晶性减弱，结晶性增强．
ＣＴＶ－Ａ、ＣＴＶ－Ｄ和ＣＴＶ－Ｅ均 呈 现 热 致 液 晶 性，热 致

液晶温度区间ΔＴ 依次加宽．而ＣＴＶ－Ｂ和ＣＴＶ－Ｃ没

有热致液晶性．用外围基团的相互作用和柔性解释了

这些相行为．通过外围基团的分子设计，调节氢键能力

或柔性间隔基 的 有 无 或 多 少，可 以 控 制ＣＴＶ衍 生 物

的热致液晶性．

６　合成路线及结构表征

（１）ＣＴＶ－Ａ的合成和结构表征

ＣＴＶ－Ａ的合成参考文献［２７］．１　Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣ１３，

４００ＭＨｚ）δ：３．４２（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．６Ｈｚ，ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），

３．８０（ｓ，９Ｈ，ＣＯ２ＣＨ３），３．８８（ｓ，９Ｈ，ＯＣＨ３），４．０３～
４．０９（ｍ，６Ｈ，ＯＣＨ２），４．５８（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．６Ｈｚ，Ａｒ
ＨａＣＨｅＡｒ），６．７８（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ），６．８７（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣ
Ｈ）；１３Ｃ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：３６．４（ＡｒＣＨ２Ａｒ），

５２．１（ＯＣＨ３），５６．０（ＣＯ２ＣＨ３），６７．３（ＯＣＨ２），１１３．７，

１　１７．６，１３１．５，１３４．１，１４５．９，１４８．６（ＡｒＣＨ），１６９．９
（ＣＯ２）．元 素 分 析Ｃ３３Ｈ３６Ｏ１２理 论 值（％）：Ｃ　６３．４５，

Ｈ　５．８１；实 测 值：Ｃ　６３．３２，Ｈ　５．９０．ＭＳ（ＥＳＩ＋，ｍ／ｚ）

６２４．６３（Ｍ＋Ｎａ＋，ｃａｌｃ．６４７．８）．
（２）ＣＴＶ－Ｂ的合成和结构表征［２８－２９］

将ＣＴＶ－Ａ（０．５８２ｇ，１０ｍｍｏｌ）溶于２５０ｍＬ甲醇

中，加热至回流，搅拌下逐滴加入６０ｍＬ氢氧化钾（５．１

·１２７·第４期　　　　　　　　　　胡晓兰等：新型环三藜芦烃衍生物的合成及其热致液晶行为的研究



ｇ，９０ｍｍｏｌ）水溶液．该混合溶液回流反应４ｈ，冷却后

倾入水中，此时沉淀溶解，经稀盐酸酸化，沉淀重新生

成，抽滤，水 洗 沉 淀 至 中 性，真 空 干 燥 得 到 白 色 固 体

ＣＴＶ－Ｂ（０．４９５ｇ，产 率９９％）．１　Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，

４００ＭＨｚ）δ：３．４８（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．６Ｈｚ，ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），

３．７５（ｓ，９Ｈ，ＯＣＨ３），４．６３（ｍ，６Ｈ，ＯＣＨ２），４．６８（ｄ，

３Ｈ，Ｊ＝１３．６Ｈｚ，ＡｒＨ　ａＣＨｅＡｒ），６．９９（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣ
Ｈ），７．０１（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ （ＤＭＳＯ－ｄ６，１００
ＭＨｚ）δ：３５．５（ＡｒＣ　Ｈ２Ａｒ），５６．１（ＯＣ　Ｈ３），６５．６（ＯＣ
Ｈ２），１１４．２，１１５．４，１３２．０，１３３．２，１４６．０，１４７．９（ＡｒＣ
Ｈ），１７０．８（ＣＯ２）．元 素 分 析Ｃ３０Ｈ３０Ｏ１２理 论 值（％）：Ｃ
６１．８５，Ｈ　５．１９；实 测 值（％）：Ｃ　６１．７１，Ｈ　５．４３．ＭＳ
（ＥＳＩ＋，ｍ／ｚ）５８２．５５（Ｍ＋Ｎａ＋，ｃａｌｃ．６０５．５）．

（３）ＣＴＶ－Ｃ的合成和结构表征［３０］

３５℃下将盐酸羟胺（０．３３４ｇ，４．８１ｍｍｏｌ）溶于１０
ｍＬ甲醇中，剧烈搅拌下，加入１０ｍＬ氢氧化钾（０．６３１

ｇ，９．６１ｍｍｏｌ）甲 醇 溶 液，此 混 合 物 用 冰 水 浴 外 部 冷

却．滴加１０ｍＬ　ＣＴＶ－Ａ（０．５ｇ，０．８ｍｍｏｌ）二氯甲烷

溶液，搅拌１ｈ，抽滤，得到沉淀，溶解于５０ｍＬ浓度为

１ｍｏｌ／Ｌ的乙酸溶液中，加热至沸腾，反应２ｈ，抽滤，
水洗沉淀，真空干燥得到白色固体粉末ＣＴＶ－Ｃ（０．４９５

ｇ，产率９９％）．１　Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，４００ＭＨｚ）δ：３．４５
（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），３．７６（ｓ，９Ｈ，ＯＣ
Ｈ３），４．３６（ｍ，６Ｈ，ＯＣＨ２），４．６９（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，

ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），６．９９（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ），７．０７（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣ
Ｈ），８．９０（ｓ　ｂｒ，３Ｈ，ＣＯＮＨ），１０．６３（ｓ　ｂｒ，３Ｈ，ＮＯ
Ｈ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，１００ ＭＨｚ）δ：３５．２（Ａｒ　Ｃ
Ｈ２Ａｒ），５５．９（ＯＣＨ３），６７．５（ＯＣＨ２），１１３．９，１１６．２，

１３１．６，１３３．３，１４５．８，１４７．８（ＡｒＣＨ），１６４．５（ＣＯ）．元素

分 析Ｃ３０Ｈ３３Ｎ３Ｏ１２理 论 值（％）：Ｃ　５７．４１，Ｈ　５．３０，Ｎ
６．７０；实 测 值（％）：Ｃ　５７．２１，Ｈ　５．４２，Ｎ　６．６７．ＭＳ
（ＥＳＩ＋，ｍ／ｚ）６２７．６（Ｍ＋Ｎａ＋，ｃａｌｃ．６５０．８）．

（４）ＣＴＶ－Ｄ的合成和结构表征［３１］

将ＣＴＶ－Ａ（１ｇ，１．６ｍｍｏｌ）加至５０ｍＬ四氢呋喃

中，得到悬浮 液，往 其 中 加 入２．３３ｍＬ　８５％（质 量 分

数）的 水 合 肼，将 混 合 物 回 流１８ｈ．ＣＴＶ－Ａ逐 渐 溶 解

的同时有沉淀生成，过滤得到白色晶体，用５０ｍＬ三

氯甲烷洗 去 四 氢 呋 喃，真 空 干 燥，得 到ＣＴＶ－Ｄ（１．０５

ｇ，产率９７％）．１　Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，４００ＭＨｚ）δ：３．４８
（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．５Ｈｚ，ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），３．７８（ｓ，９Ｈ，ＯＣ
Ｈ３），４．２７（ｓ　ｂｒ，６Ｈ，ＮＨ２），４．３３～４．４２（ｍ，６Ｈ，ＯＣ
Ｈ２ＣＯ），４．６９（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．５Ｈｚ，ＡｒＨａＣＨｅＡｒ），

７．０２（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ），７．１０（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ），８．８９（ｓ　ｂｒ，

３Ｈ，ＣＯＮＨ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，１　０　０ＭＨｚ）δ：

３５．１（ＡｒＣＨ２Ａｒ），５６．０（ＯＣＨ３），６８．２（ＯＣＨ２），１１４．０，

１１６．４，１３１．８，１３３．４，１４５．９，１４７．８（ＡｒＣＨ），１６６．９
（ＮＣＯ）．元素分析Ｃ３０Ｈ３６Ｏ９Ｎ６ 理论值（％）：Ｃ　５７．６８，

Ｈ　５．８１，Ｎ　１３．４５；实 测 值（％）：Ｃ　５７．７８，Ｈ　５．９８，

Ｎ　１３．４１．ＭＳ（ＥＳＩ＋，ｍ／ｚ）６２４．６（Ｍ＋Ｎａ＋，ｃａｌｃ．
６４７．６）．

（５）ＣＴＶ－Ｅ的合成和结构表征［３２］

将ＣＴＶ－Ａ（１ｇ，１．６ｍｍｏｌ）加 至６５ｍＬ乙 二 胺

中，搅拌回流４８ｈ，待 反 应 结 束 后，冷 却 至 室 温，将 得

到的浅黄色固体倾 入５００ｍＬ冰 水 中，在４℃下 放 置

１５ｈ，抽滤得到沉淀，用２５ｍＬ的９５％（体 积 分 数）热

乙醇 重 结 晶，得 到 白 色 晶 体 ＣＴＶ－Ｅ（０．９５ｇ，产 率

８４％）．１　Ｈ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，４００ＭＨｚ）δ：２．６０（ｔ，６Ｈ，

Ｊ＝６．０Ｈｚ，ＣＨ２ＮＨ２），２．８６（ｓ　ｂｒ，６Ｈ，ＮＨ２），３．０９～
３．１８（ｍ，６Ｈ，ＮＨＣＨ２），３．４９（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，Ａｒ
ＨａＣＨｅＡｒ），３．７９（ｓ，９Ｈ，ＯＣＨ３），４．４０（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝
１４．８Ｈｚ，ＯＣＨ２），４．４２（ｍ，３Ｈ，Ｊ＝１４．８Ｈｚ，ＯＣＨ２），

４．７０（ｄ，３Ｈ，Ｊ＝１３．２Ｈｚ，Ａｒ　Ｈ　ａＣＨ　ｅＡｒ），７．０５（ｓ，

３Ｈ，ＡｒＣＨ），７．１５（ｓ，３Ｈ，ＡｒＣＨ），７．９２（ｂｒ　ｔ，３Ｈ，ＣＯＮ

Ｈ）；１３　Ｃ－ＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６，１００ ＭＨｚ）δ：３５．１（Ａｒ　Ｃ
Ｈ２Ａｒ），４１．０（ＮＨ２ＣＨ２），４１．２（ＮＨＣＨ２），５６．４（ＯＣ
Ｈ３），６９．４（ＯＣＨ２），１１４．４，１１７．０，１３２．３，１３４．０，

１４６．２，１４８．２（ＡｒＣＨ），１６８．７（ＣＯＮＨ）．元 素 分 析Ｃ３６
Ｈ４８Ｎ６Ｏ９ 理论值（％）：Ｃ　６１．００，Ｈ　６．８３，Ｎ　１１．８６；实

测值（％）：Ｃ　６０．９５，Ｈ　６．８２，Ｎ　１１．８５．ＭＳ（ＥＳＩ＋，ｍ／

ｚ）７０８．８（Ｍ＋Ｎａ＋，ｃａｌｃ．７３１．８）．
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·简　讯·

厦门大学２０１０年度被ＳＣＩ、ＥＩ、ＩＳＴＰ三大检索系统收入论文一览表　

单位
篇数

ＳＣＩ　 ＥＩ　 ＩＳＴＰ　 总计　

ＳＣＩ收入论文分区

一区　 二区　 三区　 四区　

数学科学学院 　８５ 　３２ 　５ 　１２２ 　　５ 　２２ 　１５ 　４３
物理与机电工程学院 　１２２ 　１３２ 　６９ 　３２３ 　　６ 　４３ 　３６ 　３７
化学化工学院 　３５９ 　２３２ 　２６ 　６１７ 　　７６ 　１３０ 　５８ 　９５
生命科学学院 　１０４ 　１５ 　１ 　１２０ 　　１９ 　１６ 　２２ 　４７
海洋与地球学院 　８６ 　２１ 　１２ 　１１９ 　　８ 　１５ 　２３ 　４０
环境与生态学院 　４１ 　２３ 　２ 　６６ 　　１ 　１１ 　１１ 　１８
材料学院 　７７ 　３０ 　９ 　１１６ 　　１５ 　２０ 　２１ 　２１
信息科学与技术学院 　４１ 　１３８ 　１４１ 　３２０ 　　３ 　９ 　１１ 　１８
软件学院 　１ 　３９ 　１９ 　５９ 　　０ 　０ 　１ 　０
建筑与土木工程学院 　７ 　３２ 　９ 　４８ 　　０ 　１ 　１ 　５
医学院 　６８ 　３ 　３ 　７４ 　　４ 　９ 　２２ 　３３
公共卫生学院 　５ 　０ 　０ 　５ 　　０ 　３ 　０ 　２
药学院 　１３ 　０ 　０ 　１３ 　　２ 　１ 　３ 　７
管理学院 　２ 　３３ 　４ 　３９ 　　０ 　１ 　１ 　０
经济学院 　０ 　２６ 　０ 　２６ 　　０ 　０ 　０ 　０
法学院 　０ 　３ 　０ 　３ 　　０ 　０ 　０ 　０
王亚南经济研究院 　１ 　１ 　０ 　２ 　　１ 　０ 　０ 　０
新闻传播学院 　０ 　３ 　０ 　３ 　　０ 　０ 　０ 　０
能源研究院 　２ 　０ 　０ 　２ 　　１ 　０ 　１ 　０
公共事务学院 　０ 　２ 　０ 　２ 　　０ 　０ 　０ 　０
合计 　１０１４ 　７６５ 　３００ 　２０７９ 　　１４１ 　２８１ 　２２６ 　３６６

厦门大学科技处　

·４２７· 厦门大学学报（自然科学版）　　　　　　　　　 　　　　　　　　　２０１２年


