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摘要  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮四氢键体系在非极性溶剂中具有高的缔合常数, 是构筑多种复杂结构和特
定功能超分子体系的理想结合单元. 自 2-脲基-4[1H]-嘧啶酮四氢键体系被报道以来, 其衍生物被广泛
地应用于自组装、超分子聚合物和光电功能材料等领域. 本文概述以 2-脲基-4[1H]-嘧啶酮为基础的
AADD四氢键体系构筑新型超分子组装体的最新研究成果. 
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超分子体系是指多个分子借助于弱的非共价键

相互作用缔合形成的有序分子复合体 . 这些弱相互
作用包括氢键作用、π-π相互作用、疏水作用、亲脂
作用和静电作用等[1]. 其中, 氢键以其适中的作用强
度、高度的选择性和方向性, 成为可逆组装具有特定
结构和功能超分子体系的主要推动力之一. 早期, 科
学家们从简单的二氢键和三氢键体系出发 , 组装了
具有一定特性的超分子体系 , 并总结了一些重要的
规律和理论. 然而这些体系的氢键作用力弱、结合常
数较小 , 不能满足组装复杂体系的要求 [2~4]. 于是 , 
人们通过增加氢键的个数来完善组装体的结构 , 实
现各种有序化、功能化的过程.  

1996年, Meijer等[5,6]首先构筑了以乙酰基三嗪和

嘧啶为结合单元的DADA(A = 氢键给体, D = 氢键
受体)四氢键体系, 发现其结合常数最高可达 2 × 105 
L/mol. 根据二级力的作用原理, AADD四氢键体系的
结合力应远远大于DADA四氢键体系(图 1)[7,8]. 因此
设计结合力更强, 且合成简单的AADD四氢键组装体
系将是组装超分子高级结构的理想候选 . 1998 年 , 
Meijer等 [9]发展了一类重要的AADD组装单元: 2-脲
基-4[1H]-嘧啶酮衍生物, 以β-酮酸酯为原料, 经两步
反应就可以得到 (图 2)[9]. 这类化合物在CHCl3, 
CH2Cl2中自组装, 形成AADD四氢键超分子结构. 由
于结合常数高(107 L/mol), 它通常以homodimers二聚
体的形式出现(图 3). 近年来, 基于 2-脲基- 4[1H]-嘧
啶酮四氢键的组装体系蓬勃发展 , 有关四氢键的合
成及发展过程已有多篇评述 [10,11], 本文综述了近年
来利用 2-脲基-4[1H]-嘧啶酮AADD四氢键作用构筑
新型超分子体系的最新研究成果.  

 
图 1  DADA, AADD四氢键体系内二级力作用示意图 

 

1  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮衍生物及其二聚体
的结构和二聚体的结合常数 

2-脲基嘧啶酮衍生物存在 3 种异构体(图 4)[9,12]: 
6[1H]-嘧啶酮, 4[1H]-嘧啶酮和嘧啶醇, 这三种异构
体处于动态平衡. 溶剂的极性、取代基的性质等显著
影响平衡过程. 在可参与氢键竞争反应的DMSO溶剂
中, 由于自身二聚的氢键作用受到抑制, 异构体主要
以 6-[1H]-嘧啶酮单体的形式存在; 而在CDCl3 等非

极性溶剂中, 2-脲基嘧啶酮衍生物主要以 4-[1H]二聚
体和嘧啶醇二聚体的形式存在, 也就是说, 自身发生
的四氢键作用为主导. 杂环上 6-位的取代基显著影
响 4-[1H]二聚体和嘧啶醇二聚体之间的平衡[9,12], 在
弱极性溶剂中, R1 为CF3 和对硝基苯等强吸电子基

www.scichina.com  2565 

mailto:lzwu@mail.ipc.ac.cn
mailto:chtung@mail.ipc.ac.cn


 
 
 
 
 
 
 

  第 50卷 第 23期  2005年 12月  评 述 

 
 

图 2  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮衍生物的合成路线 

 
 
图 3  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮衍生物在非极性溶剂中的结构 

 
图 4  2-脲基嘧啶酮衍生物的同分异构体及其二聚体间的平衡 

表 1  氘代氯仿和氘代甲苯中取代基对异构体含量的影响 
4-[1H]-嘧啶酮(%) 

R1 R2 
氘代氯仿 氘代甲苯 

CH3 n-C4H9 >99 不溶解 
C13H27 n-C4H9 >99 87 
C6H5 n-C4H9 87 42 

p-NO2C6H5 n-C18H37 40 不溶解 
CF3 n-C4H9 <1 无数据 

C6H2(OC12H25)3 n-C4H9 87 57 
C6H2(OC12H25)3 C6H5 93 77 
C6H2(OC12H25)3 p-NO2C6H5 >99 >99 
C6H2(OC12H25)3 p-NEt2C6H5 85 51 
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图 5  化合物 1~4的结构 

 

 
图 6  化合物 5, 6, 7的结构 

 
团时, 主要存在嘧啶醇二聚体; R1为芳基、烷基类给

电子基时, 主要存在 4-[1H]二聚体, 其中烷基取代基
最有利于 4-[1H]二聚体. 另外, R2取代基对此也有影

响, 具体数据如表 1 所示. 嘧啶醇二聚体间氢键作用
的排列方式为 DADA, 嘧啶酮二聚体间氢键作用的
排列方式为 AADD, 因此形成稳定的 AADD 二聚体
要求分子必须以 4-[1H]-嘧啶酮异构体的形式存在 . 
在实际应用中, 2-脲基嘧啶酮衍生物的 6-位取代基大
部分为烷基. 

1998 年, Meijer利用稀释的方法, 通过 1H NMR
确定了 2-脲基-4[1H]-嘧啶酮衍生物 1a(见图 5)的二聚
体的结合常数低限值为 105 L/mol[9]; 2000年他们首先
把荧光分子芘引入UPy(2-脲基-4[1H]-嘧啶酮)衍生物
得到化合物 2, 并通过激基缔合物的荧光光谱成功推
算出: Kdim = 2 × 107 L/mol(氯仿); Kdim = 108 L/mol(甲
苯)[13]; 随后Ikegami和Arai报道UPy的蒽衍生物 3 和
N,N-二甲基苯胺衍生物 4 在 10−5 mol/L的氯仿溶液 

中观测到了激基复合物的发射 , 这个浓度区间与用
化合物 2所得的结合常数值在数量级上是一致的[14]. 

2  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮在自组装中的应用 
2-脲基-4[1H]-嘧啶酮四氢键(UPy)体系具有高的

结合常数和方向性 , 非常适合构筑一些结构复杂的
超分子体系. 最近, 黎占亭等开展了一系列组装方面
的工作. 例如: 他们利用四氢键高的缔合常数将化合
物 5, 6, 7(见图 6)组装成稳定的二聚体, 当 5的冠醚功
能团与胺盐形成类索烃化合物时, 可以实现 4个分子
的有序组装 [15]; 化合物 6 富电子的冠醚功能团与化
合物 7 缺电子的PDI(萘二酰亚胺)功能团之间存在着
强的静电引力, 受静电引力的驱使, 即在 1:1(物质的
量)6, 7的CDCl3溶液中heterodimer 6·7的含量可达
97%; 利用化合物 6~9 之间的结合常数差异很大的特
点, 他们实现了选择性地分子组装: 在 1:1(物质的量)
的 6, 7 溶液中加入 8, heterodimer 6·7 将有 90%解
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图 7  Heterodimer 6·7在 CDCl3中的解聚和再生 
 
聚, 随后, 再加入二倍当量的 9, 溶液中重生 45%的
heterodimer 6·7(图 7)[16]; 再如, 化合物 10为 2-脲基- 
4 [ 1 H ]嘧啶酮的卟啉衍生物 ,  在氯仿溶液中 , 
homodimer 10·10(见图 8)的紫外吸收在 10−5 mol/L依
然没有变化, 证明 10·10 之间具有很高的结合常数
(Kdim ≥107 L/mol). Homodimer 10·10 组装体呈现 

“S”形状 ,  由于受嘧啶酮环上的N原子与卟啉中心
Zn2+离的配位作用的影响, N—H的核磁振动峰明显
移向高场(H-1: −2.93, H-2: −2.53, H-3: −4.10). 当Zn2+

离子与化合物 11配位后, “S”构型扭转为两卟啉环对
称排列, N—H的化学位移又恢复至“正常”的低场位
置. Homodimer 10·10是一类新型的双分子主体化合
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图 8  化合物 10·10, 11, 12的结构 
 

物, 它不仅可以有效地识别含有类似化合物 11 结构
的小分子 , 而且对一些超分子组装体的结合能力也
非常强, 如对类索烃化合物 12的络合常数可达 1.2 × 
104 L/mol. 在这些体系中, 通过氢键和配位键的协同
作用, 实现了“复杂”超分子之间的组装[17]. 

3  2-脲基-4[1H]-嘧啶酮在超分子聚合中的
应用 

虽然线性超分子聚合物的概念早为人知 , 但直
到 2-脲基-4-[1H]-嘧啶酮四氢键体系报道后才出现具
有相当聚合度 , 且无论是在溶液还是在本体状态都
可以体现聚合物特征的氢键超分子聚合物 [18,19]. 氢
键超分子聚合物的一个非常重要的特点就是环境的

响应性, 即可以通过改变溶液浓度、温度及单官能团
化合物的量等外界条件来改变聚合物的聚合度 , 这
在传统的共价键聚合物中是不容易做到的. UPy修饰
的小分子化合物 13, 在氯仿溶液中可以形成稳定的
长链聚合物(图 9), 含有一个UPy单元的化合物 1b加

入 13 的氯仿溶液, 13 溶液的聚合度将大大降低, 在
此 1b起到了封锁端基的作用[18], 根据 1b的量对溶液
黏度的影响推算, 化合物 13在 40 mmol/L的氯仿溶液
中, 超分子聚合物的聚合度可达 700; 化合物 14在紫
外光下去保护可转变为UPy的衍生物(图 10), 利用紫
外光照射含有少量 14的 13黏稠溶液, 能够大大降低
体系的黏度和聚合度[20]. 由于UPy衍生物的四氢键体
系的结合常数随着温度的升高而降低, 温度对UPy为
基础的超分子聚合物的聚合度有很大的影响 . 室温
下, 在非极性溶剂中由于长链聚合物的形成, 体系的
黏度非常大, 随着温度的升高, 体系的聚合度将大大
降低. 但也有例外, 由化合物 15 组装的超分子聚合
物表现出与众不同的黏度对温度的依赖关系 . 室温
下, 由于构型的限制, 化合物 15 的氯仿溶液中既有
线型的聚合物, 也有二聚生成的环状物, 如图 11 所
示, 线型聚合物所占的比例随着温度的升高而增大, 
所以体系的黏度也随着温度的升高而增大[21]. 

氢键超分子聚合物的思想为共价聚合物的改性、 
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图 9  有 AADD四氢键体系的嘧啶酮衍生物组装为超分子聚合物的示意图 

 

 
 

图 10  化合物 14受紫外光照射转变为 UPy衍生物 
 

 
 

图 11  化合物 15的环状二聚体受热开环聚合 
 

聚合物定向组装及高性能材料的研究方面提供了新

的思路. Meijier等将UPy官能团引入到聚硅氧烷[22]、

聚醚、聚酯、聚碳酸酯及聚烯烃等[23]低聚物的两端来

拓展聚合物的链长. 由于UPy官能团的引入, 这些聚
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合物的性质有了很大的改善 , 既保持了传统高分子
聚合物优良的材料性能 , 又具有小分子化合物低熔
点黏度的特性 . 这种方法可以说是高分子量聚合物
与低聚物之间的一个桥梁, 通过 2-脲基-4-[1H]-嘧啶
酮将两者的长处相结合. 2001年, Coat等将少量的乙
烯基取代化合物 16(见图 12)与 1-己烯共聚, 由于在
聚乙烯链中引入了少量的UPy单元, 聚乙烯出现了热
塑性弹性体的性质[24]. 

 
图 12  化合物 16的结构 

不久前, Schubert 等在聚己内酯两端分别修饰
UPy 和具有强配位作用的三联吡啶, 氢键和配位键 

协同作用形成超分子聚合物 17a, 17b[25]. 如图 13 所
示, 溶剂、温度、金属离子等能有效地控制聚合和解
聚的过程. 因为UPy和三联吡啶之间的连接基团为低
聚物, 所以此种聚合物在CDCl3等非极性溶剂中的溶

解度较好. 由于氢键的存在, 与只含配位作用的超分
子聚合物相比 , 17a, 17b黏度对浓度的依赖性更强 . 
超分子聚合物 17a展现了良好的可逆特征, 在 17a的
CHCl3/CH3OH溶液中加入 HEEDTA (hydroxyethyl 
ethylenediaminetriacetic acid)水溶液, 17a在两分钟内
解聚, 溶液的颜色退去, 紫外光谱上 558 nm处MLCT
吸收峰消失, 将HEEDTA水溶液萃取出后, 溶液的颜
色和MLCT吸收峰重新出现. 

4  2-脲基-4-[1H]-嘧啶酮在光电功能材料方
面的应用 

将氢键结构单元加以修饰, 引入不同的光、电、
磁等功能性基团 , 可以获得具有光电功能响应的超
分子体系, 这为光合作用的模拟、分子器件的设计、

 
图 13  溶剂、温度、金属离子等对主链同时含有三联吡啶和 AADD四氢键单元的超分子聚合物聚合度的影响 
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太阳能转换装置的开发等奠定了理论基础 . 研究发
现将具有优异的电光特性的OPV(对亚苯基亚乙烯基
寡聚物)引入 2-脲基-4[1H]-嘧啶酮衍生物(18, 见图 
14)可以形成高稳定的二聚体[26](Kdim = 6 × 107 L/mol), 
并呈现出聚合物的某些性能; 将C60 引入到AADD体
系(化合物 19), 在二氯甲烷中, 采用 400 nm的光激发
19的二聚体, 相对于不含四氢键结构的C60的化合物, 
二聚体在 710 nm处的发光有 50%被猝灭, 说明电子
耦合可以通过氢键作用在整个二聚体内进行传递[27], 
而基态的C60间几乎没有相互作用, 同样化合物 20中
UPy链段只充当氢键构筑单元的角色, 对C60 的电化

学性质没有影响 [28]; 有意义的是将同时含有两个
UPy单元的C60衍生物 21[29]进行组装, 得到超分子聚
合物, 其中基态C60 间不存在相互作用, 单体也保留
了各自独立的性质; 将 21 的浓溶液旋涂在玻璃板上, 
溶剂挥发后能够形成均一的膜 , 这是小分子远不能
及的. 

以上的工作着重研究了基于 2-脲基-4[1H]-嘧啶
酮氢键体系的发色团基态性质 , 氢键体系中激发态
分子的电子转移、能量传递等过程的研究同样引起了

人们的关注. UPy四氢键体系的缔合常数高, 方向性
强, 二聚体在极稀的浓度(10−5 mol/L)时也不解聚, 有
效地避免了分子间碰撞造成的能量传递、电子转移等

不确定的因素 , 非常有利于研究氢键体系中能量传
递和电子转移现象 . Massashi等构筑了Heterodimer 
22[14] (见图 15), Heterodimer 22内存在高效的电荷转
移, 当N,N-二甲基苯胺的UPy衍生物作为电子给体加
入芘的UPy衍生物(二者浓度均为 1×10−5 mol/L)时 , 
后者激基缔合物和单体的荧光都明显地降低且红移,
这证明通过分子间的四氢键达到了从N,N-二甲基苯
胺到激发态芘的有效的电荷转移 . 为了获得相对固
定的构型, 吴骊珠等 [30]采用较为刚性的亚甲基连接

发色团和四氢键单元, 研究Heterodimer 23 的能量传
递过程, 由于构型的刚性和UPy四氢键单元的方向性, 
发色团萘、蒽肩并肩排列, 发色团之间的距离为 13 Å. 
选择性的激发发色团萘, 可以观察到从给体-萘到受
体-蒽的高效的单重态能量传递, 根据荧光寿命计算, 
能量传递的速率常数和量子效率分别为 9.8 × 108 s−1

和 89%, 与按Förster 机制计算的结果一致, 证明能
量传递过程按Förster 机制进行 . 与此类似 , Het-
erodimer 24[31]内也存在从OPV-UP到PERY-UP高效
的单线态能量传递过程 , 其能量传递的速率常数和
量子效率分别为 1.9 × 1011 s−1 和 84%. 尽管
Heterodimer 24 内进行电子转移在能量上是有利的, 
但由于两发色团之间的距离的限制 , 电子耦合作用
较弱, 所以在这个体系没有发生电子转移. 

 
 

 
 

图 14  化合物 18~21的结构 
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图 15  化合物 22, 23, 24的结构 

 

5  小结 
利用 2-脲基-4-[1H]-嘧啶酮的AADD四氢键单元

高的缔合常数和自互补的特性 , 人们构筑了形态功
能各异的多种超分子体系 . 从四氢键组装体的快速
发展我们不难看出, 基于 2-脲基 4-[1H]-嘧啶酮的超
分子组装体正在由合成、组装等宏观性质研究层面向

微观结构和性能的研究方面发展, 2-脲基-4-[1H]-嘧
啶酮正在成为组装各种功能化超分子体系广泛、重要

的构筑单元. 最近, 研究 2-脲基-4-[1H]-嘧啶酮组装
体中的各种光、电、磁性质颇受关注, 相信在不久的
将来, 具有优异性能的 UPy 型 AADD 超分子组装体
将被广泛应用于化学、材料和能源等领域. 
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