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一种三氟甲基取代的含刚性三蝶烯结构
二胺合成的研究

韩嵩雨　刁恩晓　刘　峰　齐海霞∗

(南昌大学化学学院,南昌３３００３１)

摘　要　从廉价易得的对苯醌和蒽出发,通过 DＧA加成反应,重排,亲核取代及催化还原等步骤高效合成了一种

功能化的聚酰亚胺二胺结构单体.该单体具有三氟甲基及刚性的三蝶烯结构,有望在保持聚酰亚胺良好热力学性能

的同时,改善材料的其他性能.该合成路线成功将刚性三蝶烯结构和三氟甲基官能团同时引入到聚酰亚胺单体结构

中,从而发挥其协同效应,制得１,４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ(三氟甲基)苯氧基)三蝶烯(BAFPT).各步反应中间体及BAFPT的

结构通过红外光谱和核磁共振得到确认.合成的BAFPT在常规溶剂如四氢呋喃和氯仿中展现了一定的溶解性.在

常温条件下,１００mg的BAFPT分别在２mL的二甲基甲酰胺(DMF)和二甲基乙酰胺(DMAc)溶液中震荡即能溶解.
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Studyonsynthesisoftrifluoromethylsubstituted
triptyceneＧcontainingdiamine

HanSongyu　DiaoEnxiao　LiuFeng　QiHaixia

(CollegeofChemistry,NanchangUniversity,Nanchang３３００３１)

Abstract　StartingfromreadilyavailableanthraceneandpＧbenzoquinone,functionalizeddiaminewasachievedvia

DＧAaddition,rearragement,nucleophilicsubstitutionandcatalyticreduction．Thesynthesizeddiaminestructurally
containedtrifluoromethylandrigidtriptycene,which wasexpectedtohelpto maintaintheinherentthermaland

mechanicalperformance,andmeanwhiletoimprovethedesiredpracticalpropertiesofresultantpolyimidematerials．

Thissyntheticrouteinvolvedthedualintroductionofbothrigidtriptycenestructureandtrifluoromethylgrouptothe

diaminewhichwilldisplaythesynergisticeffectsofthebothfunctionalstructures．Thestructureofintermediatesand

thefinaldiamineBAFPTduringthereactionwasconfirmedbyIR,１HＧNMRand１３CＧNMRspectra．Theobtained

BAFPTwaspartiallysolubilityintetrahydrofuranandchloroform．Atambientcondition,１００mgofBAFPTwasreadily
dissolvedin２mLofDMFandDMAc,respectively．
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　　聚酰亚胺(PI)因其优异的耐热性、力学性能、低
湿性和尺寸稳定性广泛应用于化工电子、军工科技

等高新技术领域[１Ｇ３].随着电子技术的不断发展和

创新,传统PI由于其加工性差(如难融、难溶)、透明

性低 和 高 介 电 等 缺 点,满 足 不 了 当 今 社 会 的 需

求[４Ｇ６].PI是通过二胺和二酐２种单体缩聚而成,
单体的结构将直接决定材料的性能,所以研究人员

从单体的结构出发通过引入柔性结构单元、脂肪链

段、大体积非共平面基团、含氟、硅、硫、磷取代基等

方法来提高PI的性能[７Ｇ９].然而,单一结构的引入

并不能使PI材料变得完美,它在提高或改善１种性

能的同时,其他性能可能在悄然变差.含氟官能团

的引入虽然提高了PI材料的溶解性和透过性,降低

了材料的介电性能,但却降低了材料的耐热性,使机

械性能变差.为了达到满意的效果,往往需要综合

PI材料各方面的性能,使其达到一个平衡点,因此

多结构的设计和引入不失为一种好的策略.
本研究以工业化产品蒽为原料,通过与价格便
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宜的对苯醌经 DＧA 反应和重排后得到了含三蝶烯

结构的二酚单体、再与２Ｇ氯Ｇ５Ｇ硝基三氟甲基苯发生

亲核取代反应后,又经二硝基还原最终合成出含三

蝶烯结构单元、含氟的新型二胺单体.大的自由体

积三蝶烯结构的引入有望保持甚至提高PI材料的

耐热性,并打破PI分子链间的堆积,结合三氟甲基

官能团的协同效应,材料的溶解性预期将会提高,同
时还介电常数将会降低.因此,这２种结构的引入

互相取长补短,协同作用,有望得到热性能、光学性

能、溶解性能、机械性能和介电性能都比较良好的综

合性优异的PI材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲苯、对苯醌、甲苯、石油醚(６０~９０℃)、冰醋

酸、氢溴酸、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF)、二甲基乙

酰胺(DMAc)、氢化钠、钯碳催化剂(Pd/C)、水合

肼、异丙醇,均为分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;蒽,分析纯,阿拉丁试剂有限公司;３Ｇ三氟甲基Ｇ４Ｇ
氯硝基苯、乙醇,均为分析纯,阿达玛斯试剂有限公

司产品.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;电动搅拌器(RW ２０ 型),德国

IKA公司;磁力加热搅拌器(７９１型),上海南汇电讯

器材厂;傅里叶变换红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,VERIＧ
TEX８０/８０v型),布鲁克光谱仪器公司;核磁光谱仪

(AvanceＧ４００型),瑞士 Bruker公司;显微熔点仪

(SGXＧX４型),上海精密科学仪器有限公司.

１􀆰２　样品的制备

９,１０Ｇ苯并蒽Ｇ１,４Ｇ二酮(BATD)的合成.称取

２０􀆰８g(０􀆰１１mol)蒽、１３􀆰８g(０􀆰１２mol)对苯醌加入

５００mL的圆底烧瓶中,倒入１５０mL左右的甲苯,采
用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科

技有限公司)加热回流６h,冷却至室温后抽滤得黄

色固体,采用甲苯和石油醚各洗１次,采用真空干燥

箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)烘干,再
用甲苯重结晶,即制得２３􀆰２g淡黄色晶体BATD(产
率７５％).

三蝶烯对苯二酚(TPHQ)的合成.称取２０g
(０􀆰０７mol)BATD加入至５００mL三颈烧瓶中,倒入

２００mL冰醋酸和５mL氢溴酸,采用恒温油水浴锅

(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公司)加

热回流１h,冷却至室温抽滤得白色固体,采用冰醋

酸多次冲洗,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)烘干,采用 DMF∶H２O 为１∶３(体
积配合比)重结晶趁热抽滤冷却,即制得白色固体

１８g的 TPHQ(产率９０％).

４Ｇ双(４Ｇ硝 基Ｇ２Ｇ(三 氟 甲 基)苯 氧 基)三 蝶 烯

(BNFPT)的合成.在５００mL三口烧瓶中加入５􀆰６g
氢化钠,N２ 保护气氛条件下,采用恒温油水浴锅

(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有限公司)冰
浴条件下用恒压滴液漏斗滴入适量无水DMF,使氢

化钠变成浑浊悬浮液,然后再慢慢滴加溶有 ２０g
(０􀆰０７mol)TPHQ 的无水 DMF溶液,采用电动搅

拌器(RW２０型,德国IKA 公司)进行搅拌,并慢慢

滴入３１􀆰６g(０􀆰１４mol)３Ｇ三氟甲基Ｇ４Ｇ氯硝基苯,在室

温条件下搅拌１２h,将反应后的液体倾入５００mL蒸

馏水中,有黄色固体析出,采用磁力加热搅拌器(７９１
型,上海南汇电讯器材厂)磁力搅拌１h后,抽滤,采
用蒸馏水多次洗涤,最后采用石油醚洗,采用真空干

燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)烘干,
得淡黄色固体,采用 DMF∶H２O 为１∶３(体积配合

比)重结晶,即制得浅黄色晶体３７􀆰０g的BNFPT(产
率８０％).

１,４Ｇ双(４Ｇ氨基Ｇ２Ｇ(三氟甲基)苯氧基)三蝶烯

(BAFPT)的合成.在５００mL的三颈烧瓶中,加入

２５􀆰０g(０􀆰０４７mol)BNFPT 和０􀆰５７５gPd/C,２００mL
无水乙醇,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA
公司)搅拌并慢慢滴入１００mL 水合肼,加热回流

１２h,反应完毕后,趁热抽滤除去Pd/C,滤液旋蒸浓

缩,得到白色固体,用异丙醇重结晶得１７􀆰１g白色晶

体BAFPT(产率７５％).

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,VERIＧ
TEX８０/８０v型,布鲁克光谱仪器公司)对样品的结

构进行测试,KBr压片.采用核磁光谱仪(１HＧNMR、
１３CＧNMR,AvanceＧ４００型,瑞士 Bruker公司)对样

品进行核磁共振测试.采用显微熔点仪(SGXＧX４
型,上海精密科学仪器有限公司)对样品进行溶解性

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

２􀆰１􀆰１　BATD的FTＧIR分析

BATD的FTＧIR谱图见图１.从图可以看出,

􀅰５０１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

３０１５cm－１左右的不饱和C—H 伸缩振动吸收峰,以

及２９２２cm－１左右的饱和C—H 伸缩振动吸收峰,说

明蒽环的９,１０位已经发生了DＧA加成反应,从sp２

构型转化为了sp３ 构型,１６７５cm－１为羰基的典型伸

缩振动吸收,１６０８cm－１及１４５９cm－１为苯环骨架伸

缩振动峰,８６４cm－１为烯氢的面外弯曲振动峰.

图１　BATD的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　TPHQ 的FTＧIR分析

TPHQ的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,

３２７７cm－１左右的不饱和 O—H 伸缩振动吸收峰,结

合１６７５cm－１为羰基的典型伸缩振动已经消失的事

实,说明酸催化下环己烯二酮已经重排为对苯二酚

结构,２９６７cm－１左右为原来蒽环９,１０位饱和C—H
伸缩振动吸收峰,１６１３cm－１、１５００cm－１及１３９０cm－１

为苯环骨架伸缩振动吸收峰,１２２１cm－１为 C—O 的

伸缩振动吸收峰.

图２　TPHQ的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　BNFPT的FTＧIR分析

BNFPT的FTＧIR谱图见图３.从图可以看出,

３０７６cm－１ 为 不 饱 和 C—H 缩 振 动 吸 收 峰,

１６１６cm－１、１５９３cm－１和１４６８cm－１为苯环的伸缩振

动吸 收 峰,１５３０cm－１ 处 为 硝 基 的 伸 缩 振 动 峰,

１３３７cm－１为 C—F 键的伸缩振动峰,１２００cm－１ 为

C—O—C的伸缩振动峰,以上３组吸收表明三氟甲

基取代的硝基苯结构通过醚键与三叠烯结合在

一起.

图３　BNFPT的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰４　BAFPT的FTＧIR分析

BAFPT的FTＧIR谱图见图４.从图可以看出,

３０５６cm－１ 为 不 饱 和 C—H 缩 振 动 吸 收 峰,

１６３０cm－１、１５０１cm－１和１４７６cm－１为苯环的伸缩振

动吸 收 峰,１３３８cm－１ 为 C—F 键 的 伸 缩 振 动 峰,

１２１２cm－１为C—O—C的伸缩振动峰,３４８２cm－１和

３３８８cm－１为 N—H 的不对称和对称伸缩振动吸收

峰,结合硝基吸收峰１５３０cm－１的消失,说明二硝基

被还原成了氨基.

图４　BAFPT的FTＧIR谱图

２􀆰２　１HＧNMR和 １３CＧNMR分析

BAFPT的 １HＧNMR谱图见图５.从图可以看

出,在５􀆰４×１０－６处为氨基质子的吸收,同时由于氨

基的pＧpi共轭供电子效应,与其相连的苯环的邻位

氢(Ha 和 Hb)的 吸 收 出 现 在 高 场[１０],１HＧNMR
(４００MHz)分 别 为 ５􀆰３７×１０－６ (s,４H,—NH２)、

５􀆰７６×１０－６(s,２H,He)、６􀆰４５×１０－６(s,２H,Hd)、

图５　BAFPT的 １HＧNMR谱图
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６􀆰５４×１０－６(d,J＝８􀆰１Hz,２H,Hc)、６􀆰７０×１０－６(d,

J＝８􀆰８Hz,２H,Hb)、６􀆰９６×１０－６ (s,２H,Ha)、

６􀆰９９×１０－６(dd,J＝１􀆰９、３􀆰６Hz,４H,Hg)、７􀆰２９×
１０－６(dd,J＝２􀆰３、３􀆰８Hz,４H,Hf).研究结果表明

成功制得BAFPT.

BAFPT的 １３CＧNMR谱图见图６.从图可以看

出,１３CＧNMR(４００MHz,DMSOＧd６,δ,×１０－６)分别

为４６􀆰８７×１０－６(C４)、１１１􀆰２７×１０－６(C１２)、１１５􀆰８０×
１０－６(C１)、１１９􀆰０２×１０－６(C１０)、２１􀆰２８×１０－６(C９)、

１２２􀆰８９×１０－６(C１３)、１２３􀆰８４×１０－６(C７)、１２５􀆰１６×
１０－６(C６)、１２７􀆰７２×１０－６(quartet,JC—F＝２７５􀆰６×
１０－６和５３６􀆰６Hz,C１４)、１３７􀆰４４×１０－６(C３)、１４３􀆰８７×
１０－６(C１１)、１４４􀆰８９×１０－６(C５)、１４５􀆰５５×１０－６(C８)、

１４８􀆰１１×１０－６ (C２).研 究 结 果 表 明 成 功 制 得

BAFPT.

图６　BAFPT的 １３CＧNMR谱图

２􀆰３　溶解性分析

通过大体积三叠烯骨架和三氟甲基取代基的引

入,BAFPT二胺的分子规整性降低,分子间作用力

下降,其有机溶剂的溶解性提高.BAFPT 在四氢

呋喃和氯仿中具有一定溶解性,在 DMF和二甲基

乙酰胺 (DMAc)中 展 现 了 良 好 的 溶 解 性.其 中

１００mgBAFPT分别在２mL的氯仿、四氢呋喃中震

荡并加热至４０~５０℃条件下能溶解,而同样１００mg
的BAFPT分别于２mL的 DMF和 DMAc中,在常

温条件下,震荡即能溶解.

３　结论

采用蒽环的９,１０位的反应活性,与对苯二醌发

生DＧA加成反应,制备苯并蒽环(三蝶烯结构)的环

己二酮,经过酸催化的重排反应制得蒽环并对苯二

酚;再利用三氟甲基取代的对氯硝基苯的高活性,在
常温下与蒽环并对苯二酚反应合成二硝基化合物,

再在Pd/C催化下经水合肼还原制得含三氟甲基及

三蝶烯刚性结构的 BAFPT.合成的 BAFPT 在常

规溶剂如四氢呋喃和氯仿中展现了一定的溶解性.
在常温条件下,１００mg的 BAFPT 分别在２mL 的

DMF和DMAc溶液中,震荡即能溶解,具有较好的

溶解性能.
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