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Abstract 
This paper mainly described the synthesis of (4-([1,1'-binaphthalen]-4-yl)phenyl)(3,5-diamino- 
phenyl)methanone. All the compounds and related intermediates were confirmed by 1H NMR, 13C 
NMR, IR spectrography and element analysis. This method is simple, with a high yield and envi-
ronmental-friendly. 
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摘  要 

本文主要讲述了3,5-二氨基-4’-(α-萘基)萘基二苯甲酮的合成。产物及相关的中间体都通过1H NMR, 13C 
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NMR、红外光谱和元素分析进行了表征。该方法简单、产率较高，而且不会对环境造成污染。 
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1. 引言 

芳香胺类化合物作为有机胺学科中最为重要的分支之一，在现代有机领域地位举足轻重。芳香胺是

重要的染料和有机合成中间体，可以用来合成聚酰亚胺、聚酰胺、聚脲、聚氨酯等高分子化合物，在医

药、合成树脂、橡胶助剂、农药合成、表面活性剂、螯合剂、纺织助剂、阻燃剂以及微电子等领域都有

着非常广泛的应用。 
芳香胺的合成方法很多，常用的方法包括硝基化合物的还原、卤代烃的氨解等。硝基还原法是制备

伯胺最主要的方法，根据还原剂的不同，主要分成硫化碱还原法、CO 还原法[1] [2] [3]、金属还原法[4]、
催化加氢还原法、水合肼还原法等。卤代烃的氨解主要采用过渡金属催化，主要包括钯催化的布赫瓦尔

德-哈特维希交叉偶联反应(Buchwald-Hartwing cross coupling reaction) [5] [6]和铜催化的乌尔曼反应

(Ullmann reaction) [7] [8]。尽管这些方法广泛应用于化工领域，但或多或少存在生产成本高、原子经济性

差、污染环境等缺点。 
本文中以 3,5-二硝基苯甲酰氯为原料，依次通过 F-C 酰基化、还原等反应合成中间体 3,5-二氨基-4’-

溴二苯甲酮，再通过 Suzuki 偶联反应成功合成目标产物。该方法不仅操作简单，产率较高，而且可以利

用不同的芳基硼酸或硼酸酯与中间体通过 Suzuki 偶联反应一系列新的芳香二胺，可以推广到其他芳香二

胺的制备中去。 

2. 实验部分 

2.1. 药品与仪器 

实验中所使用的溴苯、甲苯在使用前经过无水无氧操作进一步纯化，其他药品未做处理。核磁分析

采用 Bruker Avance 400 核磁共振仪测定(CDCl3, DMSO-d6 为溶剂；TMS 为内标)；红外分析采用 Nicolet 
NEXUS-470 红外光谱仪测定(KBr 压片)；元素分析采用 Perkin-Elmer 240C 元素分析仪测定。 

2.2. Pd(PPh3)4的合成 

参照文献[9]：在 N2 保护下，向 100 mL 三口烧瓶中加入 PdCl2 (0.22g, 1.25 mmol)，PPh3(1.63 g, 6.25 
mmol)与 DMSO (20 mL)，加热搅拌升温至 145℃，待固体全部溶解，反应液呈淡黄色，撤去加热装置，

在搅拌情况下用注射器快速加入 N2H4·H2O (80 wt%, 0.33 g, 5 mmol)，停止搅拌并冷却至室温，有亮黄色

针状晶体析出，快速抽滤，滤饼分别用无水乙醇和无水乙醚洗涤 2 - 3 次，减压蒸干溶剂得到亮黄色晶体

1.30 g，产率：90%。Mp: 106℃~109℃。 
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2.3. 3,5-二硝基-4’-溴二苯甲酮的合成 

参照文献[10]：在 N2 保护下，向 250 mL 三口烧瓶中加入 3,5-二硝基苯甲酰氯(8.07 g, 35.00 mmol)和
溴苯 (160 mL) 常温搅拌 15 min，然后分批次 (3:2:1) 加入无水 AlCl3 (5.92 g, 44.40 mmol)，30 min 内加

完。升温至 65℃反应 12 h，TLC 跟踪，直至 3,5-二硝基苯甲酰氯反应完全，停止加热冷却至室温。剧烈

搅拌下，将反应液倒入盛有 200 mL HCl + 200 mL 冰水溶液的烧杯中，有大量黄色固体析出，过滤，滤

饼用大量蒸馏水洗涤。将滤液分液，保留有机层。向有机层加入约 300 mL 正己烷，有大量黄色固体析出。

过滤，滤饼用正己烷洗涤。将两次的滤饼合并烘干，得粗产品 10.31 g。粗产品用乙醇在 80℃回流 1 h，
过滤烘干，得黄色固体 9.27 g，产率 75%。 

Mp.: 179℃. FT-IR (KBr, cm−1): 1785(C=O), 1547, 1346(-NO2), 1069(C-Br); 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6, δ, ppm): 9.05 (t, J = 2.1 Hz, 1H, Ar H), 8.79 (d, J = 2.1 Hz, 2H, Ar H), 7.82 (q, J = 8.6 Hz, 4H, Ar 
H).13C NMR (101 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 191.7, 148.6, 139.9, 134.8, 132.5, 132.5, 129.8, 128.7, 121.9. 

2.4. 3,5-二氨基-4’-溴二苯甲酮的合成 

在 N2 保护下，向 500 mL 三口烧瓶中加入 3,5 二硝基-4’-溴二苯甲酮(9.27 g, 26.40 mmol）、Sn (18.81 
g, 158.45 mmol）、冰乙酸 (160 mL) 和 HCl (40 mL），90℃搅拌至固体完全溶清，补加 HCl (40 mL)， 继
续反应 12 h，停止加热冷却至室温。向 2 L 的大烧杯中加入 160 g NaOH 和 600 mL 蒸馏水配成碱液，将

烧杯置于冰水浴中，缓慢将反应液倒入烧杯中，边倒边搅拌，避免碱液体系中温度过高。加入完毕后，

在冰水浴中冷却 15 min，再用饱和 NaOH 溶液调节 PH = 13，有大量黄色固体析出，抽滤，蒸馏水洗涤

若干次。滤饼放入真空干燥箱中 60℃干燥 24 h，干燥完后将滤饼倒入 200 mL 乙酸乙酯中搅拌 30 min，
过滤，滤饼用乙酸乙酯润洗 2~3 次，保留滤液，蒸掉溶剂得到黄色固体 4.87 g。柱层分离 (正己烷:乙酸

乙酯 = 1:1)，得黄色固体 4.23 g。产率 55%。 
Mp.: 136℃ - 138℃. FT-IR (KBr, cm−1): 3466, 3346(-NH2), 1609(C=O), 1069(C-Br); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ, ppm): 7.68 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar H), 7.60 (d, J = 8.5 Hz, 2H, Ar H), 6.45 (d, J = 2.1 Hz, 2H, Ar H), 
6.22 (t, J = 2.0 Hz, 1H, Ar H), 3.71 (s, 4H, NH2). 13C NMR (101 MHz, CDCl3, δ, ppm): 196.1, 147.5, 139.4, 
136.6, 131.6, 131.5, 127.3, 107.4, 105.3. Anal. calcd. For C13H11BrN2O: C, 53.63; H, 3.81;N, 9.62. Found: C, 
53.87; H, 3.56;N, 9.49.  

2.5. 3,5-二氨基-4’-(α-萘基)萘基二苯甲酮的合成 

在 N2 保护下，50 mL 的三口烧瓶中加入 3,5 二氨基-4’-溴二苯甲酮 (0.50 g, 1.72 mmol)、4-(α-萘基)
萘基硼酸 (0.51 g, 2.06 mmol)、Pd(PPh3)4 (0.0198 g, 0.017 mmol)、Na2CO3 (0.73 g, 6.87 mmol)、甲苯 (15 mL) 
和蒸馏水 (7.5 mL)。110℃下反应 6 h，反应过程中有大量气泡产生。TLC 点板跟踪，待反应完全冷却至

室温。减压抽滤除去不溶物，滤液用分液漏斗分液，水层用甲苯萃取 1~2 次，合并有机层，用无水 MgSO4

干燥过夜。减压抽滤，滤饼用甲苯润洗 2~3 次，蒸掉甲苯得到黄绿色固体粗产品 0.73 g。粗产品柱层分

离 (正己烷:乙酸乙酯 = 2:1)，得黄色固体 0.68 g。产率：85%。 
Mp.:144℃ - 146℃. FT-IR (KBr, cm−1): 3446, 3371(-NH2), 1603(C=O); 1H NMR (400 MHz, ,DMSO-d6, δ, 
ppm): 8.09 (t, J = 8.0 Hz, 2H, Ar H), 7.93 (dd, J = 21.0, 8.4 Hz, 3H, Ar H), 7.77 (d, J = 8.2 Hz, 2H, Ar H), 7.73 
- 7.50 (m, 6H, Ar H), 7.44 - 7.37 (m, 2H, Ar H), 7.31 (t, J = 8.8 Hz, 2H, Ar H), 6.28 (d, J = 2.0 Hz, 2H, Ar H), 
6.10 (t, J = 1.9 Hz, 1H, Ar H), 5.10 (s, 4H, NH2). 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6, δ, ppm): 197.0, 149.8, 144.1, 
139.1, 138.8, 138.4, 138.0, 137.7, 133.6, 133.0, 132.6, 131.2, 130.2, 128.8, 128.6, 128.2, 127.8, 127.0, 126.5, 
126.1, 104.9, 103.8. Anal. calcd. For C33H24N2O: C, 85.32; H, 5.21; N, 6.03. Found: C, 85.19; H, 5.34; N, 6.11. 
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Scheme 1. Synthesis of (4-([1,1'-binaphthalen]-4-yl)phenyl)(3,5-diaminophenyl)methanone 
线路 1. 3,5-二氨基-4’-(α-萘基)萘基二苯甲酮的合成 

 

3. 结果与讨论 

3,5-二硝基-4’-溴二苯甲酮是参照了文献方法合成的，实验现象与文献描述基本一致。但后处理的过

程中，将反应液倒入浓 HCl 和冰水的混合溶液时，析出的固体不是很多。取母液点板发现，母液中还有

大量的目标产物没有析出。分析原因，可能因为目标产物在溴苯中溶解性较好，于是尝试加入惰性溶剂

的方法，降低产物在溴苯中的溶解度，取得了很好的效果。 
化合物 3,5-二氨基-4’-溴二苯甲酮的 FT-IR 数据中，3466 和 3346 cm−1 是 N-H 的不对称和对称伸缩振

动，1609 cm−1 是 C = O 的伸缩振动。此外，1547 cm−1 处峰的消失从侧面反应了 NO2 已经被还原为 NH2。

在 1H NMR 中，苯环的质子峰出现在 7.69~6.22 ppm，相比于化合物 3,5-二硝基-4’-溴二苯甲酮的 1H NMR
图，可以看到苯环上的质子峰明显向高场方向移动，说明苯环上电子云密度增加，而且在 3.71 ppm 处出

现一个宽的单峰，根据积分可以判定为氨基质子峰；在 13C NMR 谱中，碳峰出现在 193.2~59.6 ppm，其

中，193.2 ppm 处为羰基 C 的特征吸收峰，59.6 ppm 处为甲氧基 C 的特征吸收峰，数据分析与结构完全

一致，说明得到目标产物。 
在化合物 3,5-二氨基-4’-(α-萘基)萘基二苯甲酮的 FT-IR 数据中，出现在 3300~3500 cm-1 范围的双峰

是 N-H 的对称和不对称伸缩振动的特征峰，1603 cm−1 附近是 C = O 的伸缩振动峰。从图中可以看出

1100~1000 cm−1 范围的峰均消失了，从侧面也可以说明 C-Br 发生了 Suzuki 偶联反应。在 1H NMR 谱中，

苯环的质子峰出现在 8.09~6.10 ppm，氨基质子峰在 5.10 ppm；而 13C NMR 谱中，碳峰出现在 197.0~103.8 
ppm 范围内，其中，羰基 C 的特征吸收峰在 197.0 ppm 处。 

元素分析得到的实验值与理论数值相符，综合红外、核磁以及元素分析的结果，可以确定所得化合

物均为目标产物。 

4. 总结 

本文通过 Suzuki 偶联反应成功合成出 3,5-二氨基-4’-(α-萘基)萘基二苯甲酮。该方法合成步骤简单，

产率较高，后处理容易，可以推广至其他芳香二胺单体的合成。 
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