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近红外硫代方酸菁染料的合成
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摘(要!以方酸和9$9 二丁基苯胺为原料$分别采用两步法合成了 " 种硫代方酸菁染料8用硅胶柱层析法分

别对合成染料进行分离提纯$并通过核磁共振氢谱对产品结构进行了表征$测试了产品的基本光谱性能$结果

证明两种菁染料均具有良好的光学性能8
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((方酸菁染料自 %)&, 年被首次合成以来'%(

$目

前已经历了 ,$ 年的发展$其应用已经拓展到各个

领域8它由一个缺电子的中心四元环和两端的给

电子基团组成$是一类具有共振稳定两性离子结

构的染料'"(

8

方酸菁染料溶液在可见及近红外区域"波长

&"$ /&+$ %A#具有强而尖锐的吸收特性$并且常

常伴有荧光发射$这是由两端电子给体和中心四

元环电子受体分子内强的,给体 受体 给体-

";:;#电子转移相互作用引起的8方酸菁染料

具有典型的吸收和发射光谱$峰型呈镜面对称$最

大吸收波长与最大发射波长较为接近$斯托克位

移一般小于 !$ %A

'!(

8方酸菁染料由于其具有摩

尔消光系数大%荧光性能优良%与基质结合后荧光

效率增大%最大吸收光谱可调谐范围大%易于合成

等优点$近年来在红外激光染料%太阳能电池%光
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盘存储材料%生物分析%离子识别%核酸标记等方

面得到了广泛应用'#@&(

8

目前文献报道的方酸菁染料基本均是以氧代

环丁烷作为中心单元$本文通过将该中心单元的

氧原子进行一硫化或二硫化来改变分子内的电子

转移效应$进而研究该染料的光学性能8

(E实验部分

()(E仪器与试剂

本实验采用的仪器有!T$#U/公司生产的

:.&%4/#$$ 超导核磁共振波谱仪$LK)为内标&

美国7&$,&%公司生产的 H$&2 ,$$ 双光束紫外可

见分光光度计8

合成用原料为国产工业品再提纯或国产分析纯

试剂$其中部分原料和溶剂经过纯化或干燥后使用8

()#E合E成

合成路线如图 % 所示8

图 (E硫代方酸菁染料的合成路线

%8"8%(化合物 % 的合成

向 %$$ AP两 口 瓶 内 加 入 方 酸 %8%# +

"%$ AA"'#%!, AP正丁醇和 %# AP甲苯$回流分水

% *8降温至 %$$ S$滴加由9$9 二丁基苯胺#8% +

""$ AA"'#和 %) AP甲苯组成的溶液8滴加完成后$

回流 & *后停止加热$冷却至室温8浓缩后得墨绿色

粘稠液体8采用HO

"
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31<:4",0%$.>.#作为洗脱

液$柱层析分离得蓝色针状晶体 $8&, +$收率%!8!Z
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%8"8"(化合物 " 的合成

在氮气保护下$向 ", AP单口瓶内加入!$ A+

"$8$&% , AA"'# 化合物 % 和 %" A+ "$8$!$ + A"'#

劳斯试剂8加热至 &$ S$保温%, A,%$再升温至回流$

保持 " A,%后停止加热$迅速冷却至室温8过滤$滤液

浓缩后采用HO

"
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%8"8!(化合物 ! 的合成

在氮气保护下$向 ", AP单口瓶内加入!$ A+

"$8$&% , AA"'# 化合物 % 和 !& A+ "$8$'+ ' A"'#

劳斯试剂8加热至&$ S$保温%, A,%$再升温至回流$

保持 " A,%后停止加热$冷却至室温8过滤$滤液浓缩

后采用HO
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#E结果与分析

#)(E染料的合成

目标化合物均是通过两步反应而得到8第一步

是典型的方酸缩合反应$得到传统的方酸染料8第二

步则是根据目标化合物的不同$以不同当量数的劳

斯试剂作为硫化剂$来实现方酸染料上的氧原子被

硫原子取代8目标化合物的收率和纯度均较高8

在目标化合物的合成反应中发现$温度和反

应时间的影响较大8升温过程需分成两个阶段!第

一阶段为 &$ S$保温时间以 %, A,% 为佳&第二阶

段则为回流温度$此时应使反应体系迅速升温$且

保温时间为 " A,%$时间延长会造成收率大幅降

低8且在化合物 " 的制备过程中$需要迅速降温$

否则会造成收率降低8

#)#E产物的分离和提纯

反应后的粗产物杂质较少$且杂质与产物的

极性相差较大$故均可采用二氯甲烷与正己烷的

体积比为 %0% 的流动相进行硅胶柱层析$接收蓝

色带$从而得到目标化合物的纯品8

#)%E光谱性能

化合物 " 和化合物 ! 在乙腈中的紫外 可见

吸收光谱见图 "8由图 " 可知$化合物 " 的最大吸

'$#
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收波长是 ffg %A$化合物 ! 的最大吸收波长是

&+& %A$相对于化合物 " 的最大吸收波长红移

) %A8说明两者均是具有近红外吸收特性的染料

分子8

图 #E化合物 " 和化合物 ! 在乙腈溶液中的吸收光谱

%E结E论

"%# 本文通过简单的合成路线实现了由方酸

菁染料制备硫代方酸菁染料8

((""# 由于化合物 " 和化合物 ! 都具有近红外

吸收特性$因此都可以作为新型染料分子而应用

于离子识别%生物分析%太阳能电池等诸多领域8
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