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摘　要　以 4-乙酰基苯甲酸甲酯和水合肼为原料 , 通过脱水反应合成了 4-(5-甲基- 二唑基)-苯基-1, 3丁二

酮 , 并由 IR和 1HNMR测试技术得以确证。考察了该化合物的紫外-可见吸收光谱和电化学性质。另外 ,由紫

外-可见吸收光谱的起峰波长 λonset确定所对应能级轨道差(Eg)能量值为 2.72 eV, 而最高占有分子轨道

(HOMO)和最低未占分子轨道(LUMO)的能量大小则由循环伏安法和紫外-可见吸收光谱法共同测得。测量

结果表明 , 该化合物具有较高的电子亲和势 , 明显高于常用的电子传输材料 2-(4-联苯基)-5-(对叔丁基苯基-

1, 3, 4- 二唑(PBD)。因而将其用作电子传输层时 ,可以大大提高电致发光器件的效率。
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探索新型杂环化合物的合成方法并研究其性质已成为当今化学界非常热门的研究课题 ,在现有的

众多杂环化合物中 , 二唑类化合物由于其广泛的生物活性 ,在医药和农业方面有着重要的应用价值;

同时 , 1, 3, 4- 二唑(OXD)及其衍生物还有较强的电子亲和势 ,具有电子传输功能 ,是一类荧光性很强

的化合物 ,使人们产生了极大兴趣
[ 1]
。因而把 OXD环引入不同的高分子体系中 ,制成电子传输 、发光 、

空穴传输一体化的高分子发光材料将成为一个很有价值的研究课题。另一方面 , β-二酮类化合物在分

析化学领域特别在镧系 、锕系元素及多种有色金属的分离 、分析方面应用十分广泛
[ 2]
。β-二酮取代基引

入 二唑体系得到的 β-二酮取代基的 二唑衍生物将会具有非常重要的研究和应用价值 。该类化合物

一般可通过 1, 2-二酰肼脱水 ,经电化学
[ 3]
或用毒性很大的醋酸铅氧化醛 N-酰基腙

[ 4]
制得 ,最近又有研

究报道采用有机高碘化合物氧化醛 N-酰基腙
[ 5]
合成此类化合物 。本文通过二酰肼脱水反应合成了含

二唑基团的 β-二酮化合物 ,并对其进行了紫外-可见光谱及电化学性质的研究 ,同时估测了其最高占

有分子轨道(HOMO)和最低空分子轨道(LUMO)的能量大小 ,这对于优化选择合成材料 ,提高和完善器

件的性能以及设计多层结构的电致发光器件等具有重要意义
[ 6]
。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂

BrukerVector22型红外光谱仪(德国 Bruker仪器公司);BrukerDPX-400MHz型超导核磁共振仪(德

国 Bruker仪器公司);XT5显微熔点测定仪(北京科仪电光仪器厂);Unico
TM
UV-2102 PC型紫外可见分

光光度计(上海 Unico仪器公司);CHI650A型电化学工作站(美国 CHInstruments公司);工作电极为

玻碳电极(GC),参比电极为饱和甘汞电极(SCE),辅助电极为 Pt丝电极。

高氯酸四丁基铵(TBAP)参照文献 [ 7]方法合成;实验所用其他试剂均为分析纯 。

1.2　4-(5-甲基 - 二唑基)-苯基 -1, 3丁二酮的合成

1.2.1　4-乙酰基苯甲酰肼的合成　称取 4-乙酰基苯甲酸甲酯(化合物 Ⅰ )1.78 g(0.01 mol)加入到

10 mL甲醇中 ,并加热溶解 ,将 10mL体积分数为 50%水合肼溶液逐滴加入 ,滴入后 , 70℃回流 3h,减压

蒸去溶剂 ,冷却 ,抽滤得淡黄色固体 ,用甲醇重结晶得 4-乙酰基苯甲酰肼 (化合物 Ⅱ)1.51 g,产率为

84.8%。mp171 ～ 174℃,
1
HNMR, δ:2.226(s, 3H), 7.920(q, 4H)。

1.2.2　N-乙酰基 -4-乙酰基苯甲酰肼的合成　称取化合物(Ⅱ)1.78g(0.01 mol)分批加入到乙酸酐中 ,
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保持室温搅拌 3h,抽滤 ,得浅黄白色固体 ,将其加入水中水解重结晶 ,得淡黄白色固体 N-乙酰基-4-乙酰

基苯甲酰肼(化合物 Ⅲ)1.86 g,产率为 84.5%, mp143 ～ 145 ℃,
1
HNMR, δ:1.921(s, 3H), 2.251(s,

3H), 7.882(d, 4H)。

1.2.3　2-(4-乙酰基苯基)-5-甲基 -(1, 3, 4) 二唑的合成　称取化合物(Ⅲ)2.20 g(0.01 mol)加入到

70 g多聚磷酸(PPA)中 ,机械搅拌下加热到 130 ℃,反应 3 h,用 10 mol/LNaOH溶液中和到 pH=6.5,

抽滤 ,滤液用氯仿萃取 3次 ,用无水 Na2SO4干燥溶液 3 h,滤出 Na2SO4固体 ,将氯仿蒸出 ,将所得固体与

抽滤固体合并 ,用乙醇重结晶得 2-(4-乙酰基苯基)-5-甲基-(1, 3, 4) 二唑(化合物Ⅳ)1.85 g,产率为

91.5%, mp140 ～ 143 ℃,
1
HNMR, δ:2.662(s, 3H), 2.671(s, 3H), 8.099(m, 4H)。

1.2.4　4-(5-甲基- 二唑基)-苯基-1, 3丁二酮的合成 　称取化合物(Ⅳ)2.02 g(0.01 mol)加入到

50 mL二甲苯中 , 搅拌下将 50 mL乙酸乙酯加入到反应体系中 , 升温至 100 ℃时 , 分 3次将 1.5 g

NaOCH3加入
[ 8]
。当 1.5gNaOCH3加入完毕后 ,溶液颜色由黄浊变为红褐色 ,升温到 130℃,反应 3h,然

后减压将二甲苯蒸出 ,用体积比 1∶24稀硫酸水溶液将反应溶液中和至 pH=7.0,有沉淀析出 ,抽滤 ,滤

液用乙醚萃取 3次 ,用无水 Na2SO4干燥萃取液 3 h,滤出 Na2SO4固体 ,然后蒸馏出萃取液中乙醚 ,得固

体 ,与抽滤固体合并 ,然后一并用氯仿溶解 ,滤出不溶固体 ,最后蒸馏出氯仿即得 4-(5-甲基 - 二唑基)

-苯基 -1, 3丁二酮(化合物Ⅴ)1.19g,产率为 48.7%, mp165 ～ 167 ℃;
1
HNMR(CDCl3 /TMS), δ:2.241

(s, 3H), 2.632(s, 3H), 6.573(s, 1H), 8.150(s, 4H);IR(KBr), σ/cm
-1
:1 684.4, 1 578.7, 1 495.9,

1 415.2, 1 263.1, 843.2, 705.2。合成路线见 Scheme1。

Scheme1　Syntheticrouteof4-(5-methyl-oxadiazole)-phenyl-1, 3 butyldiketonate

图 1　4-(5-甲基- 二唑基)-苯基-

1, 3丁二酮的紫外可见光谱

Fig.1　UV-Visspectrumof4-(5-methyl-oxadiazole)-

phenyl-1, 3 butyldiketonate

2　结果与讨论

2.1　化合物的 UV-Vis吸收光谱分析

化合物的紫外-可见吸收光谱如图 1所示 。图中可见 ,谱线有 2个吸收峰 ,其吸收波长分别为 276.5

和 416 nm,它们分别对应 β-二酮的 π-π
＊
跃迁和

n-π
＊
跃迁 。自由 β-二酮 n-π

＊
跃迁吸收峰一般在

200 ～ 300 nm,由于 二唑基团的引入 ,使该化合物

形成大的 π电子共轭体系 ,增加了 π电子的离域范

围 ,同时降低了 n-π
＊
跃迁的禁带宽度 ,因此使得该

化合物的 n-π
＊
吸收向长波方向移动 。根据分子轨

道理论 , 最高占有轨道 (HOMO)和最低空轨道

(LUMO)之差定义为带隙 Eg,通常情况下 ,带隙由紫

外可见光谱的起峰波长 λonset来确定 ,即把 λonset对应

得能量值作为 Eg,因此可以根据吸收光谱的起峰波

长 λonset=456.5nm确定 Eg=2.72eV
[ 9]
。

2.2　化合物的循环伏安行为

在 -1.2 ～ -2.0 V(vs.SCE)电位区间 , 以

0.1mol/LTBAP为支持电解质 ,测试了化合物在不
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同扫描速度下的循环伏安曲线 ,结果如图 2所示。图中可见 ,在扫描电位 -1.2 ～ -2.0 V范围内 ,化合

物有1对氧化还原峰 ,当扫描速度为 0.1 V/s时 ,峰电位分别为 Epa=-1.462 V(氧化峰)和 Epc=

-1.566 V(还原峰),峰电位差为 0.104V,且随着扫描速度的增加 ,峰电位差略有增大 。这说明它在玻

碳电极上呈准可逆反应的电极过程。我们采用恒电位库仑电解法在 -1.2 V(vs.SCE)电位下进行电解 ,

待电流下降到接近零时记录电量 ,扣除相同条件下空白溶液的电解电量后得净电量 ΔQ=4.670 7C,根

据法拉第电解定律 n=ΔQ/(FcV)可计算出 n=0.97(约为 1),式中 , ΔQ为实际消耗电量 , F为法拉第常

数 , c为待测物浓度 , V为电解液体积。故该氧化还原过程中转移电子数为 1。另外 ,我们又在相同条件

下研究了 2-氨基-5-苯基-(1, 3, 4) 二唑 ,发现它在 0.3V附近出现 1对准可逆的氧化还原峰 ,且电子转

移数也为 1。根据文献
[ 10]
我们认为 ,该氧化还原峰可能是由 二唑基团产生。其可能的反应机理为:

由于该化合物形成了大的 Π电子共轭结构 ,因此其峰位置可能较其它 二唑化合物
[ 10]
的峰位置

发生了移动 。与此同时我们还发现 ,峰电流与扫描速度的平方根基本成正比(见图 3),这说明化合物在

电极上的反应是受扩散控制的 。

图 2　4-(5-甲基- 二唑基)-苯基-1, 3丁二酮在

0.1 mol/LTBAP为支持电解质的 DMF溶液中

不同扫描速度下的循环伏安图(c=5×10-3 mol/L)

Fig.2　Cyclicvoltammogramsof5.0×10-3 mol/L

4-(5-methyl-oxadiazole)-phenyl-1, 3 butyldiketonatein

DMFwith0.1 mol/LTBAPatdifferentscanrates

图 3　峰电流 ip与扫速的平方根 v
1/2的线性关系

Fig.3　Linearrelationbetweenthepeakcurrent

andthesquarerootofthescanrate

2.3　电极过程动力学参数的测定

2.3.1　电子传递系数 α的测定　电子传递系数 α是电极反应能量势垒的量度 。对于准可逆反应 ,采用

常规脉冲伏安法(NPV)测定 α,根据常规脉冲伏安法的波方程
[ 11]
:

E=E1 /2 +2.303
RT
αnF

lg
il-i
i

(1)

由 NPV波方程 ,作 E～lg((il-i)/i)关系曲线的斜率 ,测得氧化峰的(αn)=0.68,还原峰的(1-α)n=

0.46,二者之和几乎接近 1,这进一步验证了电子转移数 n=1,因此求得 α=0.61。另外 ,我们又采用线

性扫描伏安法求算 α值 。线性扫描准可逆波峰电位和半峰电位之间具有如下关系
[ 11]
:

EP-EP/2 =
1.857RT
αnF

(2)

根据式(2)我们求得的 α=0.65,与上述常规脉冲伏安法求得数值接近 。我们取其平均值 0.63作为电

子传递系数 α的测定值 。

2.3.2　化合物在电极表面的扩散系数 D　由上所述 ,氧化还原峰电流均与扫描速率的二分之一次方呈
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一次线性关系 ,说明化合物的电极反应过程是受扩散控制的 ,为此 ,我们分别用计时电流法(CA)和计时

电量法(CC)考察了其扩散系数(D)。根据 Cottrell
[ 11]
方程:

i(t)=
nFAD

1/2
0 C0

(πt)
1/2 +ic (3)

Q(t)=
2nFAD

1/2
0 C0t

1 /2

π
1/2 +Qdl (4)

由 Cottrell方程可知 ,向体系施加一大的阶跃电位 ,测得的电流与时间的负二分之一次方(i～ t
-1 /2
)、电

量与时间的正二分之一次方(Q～ t
1 /2
)均为一次线性关系 ,由关系曲线的斜率即可求得扩散系数 D。由

此 ,我们用 2种方法求得的扩散系数分别为 3.62×10
-6
和 3.53×10

-6
cm

2
/s,其结果相近 ,平均值为

3.58×10
-6
cm

2
/s。这与文献

[ 12]
报道的其它含氮杂环的扩散系数 D约为 1×10

-10
cm

2
/s相比 ,其值大

的多 ,其原因可能是文献
[ 12]
所报道的含氮杂环化合物是在膜内反应的扩散系数 ,而本试验则是直接在

电极表面进行研究 ,所以扩散系数值要远大于膜内的扩散系数值。

2.3.3　电极反应表观速率常数 ks的测定　根据文献
[ 11]
线性扫描准可逆和不可逆峰电位方程为:

EP =E
0
+
RT
αnF
[ 0.780 +ln

D
1/2
R

ks
+ln(

αnFv
RT
)

1/2
] (5)

根据式(5)由峰电位 EP对 lnv
1 /2
作直线 ,由截矩可求得 ks=4.83×10

-2
cm/s,这个结果较文献

[ 13]
所报道

的博莱霉素的 ks值大的多 ,其原因可能是该化合物是小分子体系 ,容易达到电极表面发生反应 。另外 ,

由于该试验选择的是非水体系 ,因此求得的结果也会有所不同。

2.4　循环伏安法对化合物能带结构的估测

由于有机物的特性和电极反应的复杂性 ,人们一般通过测定有机物的氧化峰的启动电位 EOx-onset或

者还原峰的启动电位 ERed-onset直接推算 HOMO或 LUMO能级数值
[ 9]
。公式(6)～(8)给出了建立在此理

论下的由电化学方法计算 HOMO和 LUMO能量的关系式。

EHOMO =- PI =- EOX-onset+4.74 eV (6)

ELUMO =- EA =- ERED-onset+4.74eV (7)

Eg = PI - EA = EHOMO - ELUMO =ELUMO-EHOMO (8)

式中 , PI表示电离势 , EA表示电子亲和势 , EHOMO表示分子的最高占有轨道的能量 , ELUMO表示分子的最低

空轨道的能量 , EOX-onset和 ERed-onset分别对应饱和甘汞电极(SCE)的电势 ,标准氢电极(NHE)电位与真空

能级差为 4.5 eV, SCE相对与 NHE的电位为 0.24 V。因此 , SCE电位相对与真空能级差为 4.74 eV。由

图 3可知 ,化合物的启动电位 ERed-onset=-1.29 V,故得:

ELUMO=- ERed-onset+4.74eV =-3.45eV

而由紫外-可见吸收光谱已经得到得带隙 Eg为 2.72eV,因此:

EHOMO=ELUMO-Eg=-6.17eV

结果表明 ,该化合物具有较高的电子亲和势(EA=3.45eV),明显高于常用的电子传输材料 2-(4-

联苯基)-5-对叔丁基苯基)-1, 3, 4- 二唑(PBD)的电子亲和势(EA=2.82 eV)
[ 14]
。因而将其用作电子

传输层时 ,由于具有较高的电子亲和势 ,对空穴具有优良的阻挡作用 ,从而可以大大地提高电致发光器

件的效率。
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SynthesisandElectrochemicalCharacteristicsofA
NewOxadiazolDerivativewithβ-Diketonate

ZHAOGuo-Xin, DUChen-Xia, YEBao-Xian
＊

(DepartmentofChemistry, ZhengzhouUniversity, Zhengzhou450052)

Abstract　4-(5-Methyl-oxadiazole)-phenyl-1, 3 butyldiketonatewassynthesizedviadehydrationreactionof

4-acetylphenylformicesterandhydrazinehydrate, andcharacterizedbyIRand
1
HNMR.UV-Visspectraand

electrochemicalcharacteristicsofthecompoundwereinvestigated.Inaddition, theenergygap(Eg)wasevalu-

atedtobe2.72 eVfromtheonsetabsorptionwavelength(λonset/nm)oftheUV-Visspectra, andtheenergy

levelsofthehighestoccupiedmolecularorbital(HOMO)andthelowestunoccupiedmolecularorbital(LUMO)

werecalculatedbycyclicvoltammetry(CV)andUV-Visspectrometry.Themeasurementresultsoftheenergy

levelsindicatethattheelectronaffinityofthecompoundishigherthanthatofPBDwhichisthenormal

electron-transportingmaterial.Thusitcouldimprovetheefficiencyoftheelectroluminescentdevicewhenitis

usedaselectrontransportlayer.
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