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４［４（２吡啶基）苯乙烯基］Ｎ，Ｎ二正丁基苯胺的
合成、晶体结构及光学性质
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摘　要　合成了具有ＤπＡ型结构的含吡啶基的新型有机化合物４［４（２吡啶基）苯乙烯基］Ｎ，Ｎ二正丁
基苯胺，其结构经元素分析、ＵＶ和Ｘ射线衍射进行了表征。利用单光子液体荧光光谱、单光子荧光量子产率、
固体荧光光谱和荧光寿命探讨了它的光学性质。该分子晶体属于三斜晶系，Ｐ１空间群，晶胞参数为：
ａ＝１１５０４１（３）ｎｍ，ｂ＝１４５７４６（４）ｎｍ，ｃ＝１５１５９８（４）ｎｍ，Ｚ＝４，Ｖ＝２３３０６８（１１）ｎｍ３，Ｒ１＝００９６２，
ｗＲ２＝０２６３０。通过研究发现，目标化合物平面性好，分子为ＤπＡ型结构，分子间有 Ｃ Ｈ幆π相互作用，使
得它具有良好的光学性质。
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具有给体桥受体（简称ＤπＡ）推拉体系作为非线性光学活性生色团被广泛研究，是由于这种构
型的化合物具有较大的π电子离域体系，在光诱导下可以产生分子内电荷转移（ＩＣＴ）激发态，可作为非
线性光学和光电转换等材料［１３］。苯乙烯基吡啶类化合物具有平面性好，转移电子容易，离域性较高，有

利于增加非线性吸收截面和提高光学活性［４］。研究此类具有非线性效应的ＤπＡ构型生色团，通过设
计修饰官能团、平衡离子或配位结构等优化其特性，必将有助于探讨分子结构与其非线性光学性能之间

的关系。

本研究设计并合成了含吡啶基的新型ＤπＡ结构的有机分子４［４（２吡啶基）苯乙烯基］Ｎ，Ｎ二
正丁基苯胺，ＵＶ、单光子荧光光谱、荧光量子效率及固体荧光光谱的研究结果表明，该化合物有望成为
具有一定应用价值的发光材料。并且吡啶上的氮可以与多种金属离子配位，配位模式灵活多样［５７］，有

望在生物工程及功能材料等领域拥有广阔的应用前景。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
紫外可见吸收光谱是在ＴＵ１８００ｓｐｃ型光谱仪（（北京普析通公司））上测得。溶液单光子荧光光谱

在ＨｉｔａｃｈｉＦ４５００型荧光光谱仪（日本，日立）上测得。固体荧光光谱和瞬态荧光衰减曲线在配有
４５０ＷＸｅ灯的 ＥｄｉｎｂｕｒｇｈＦＬＳ９２０型荧光光谱仪（英国 Ｅｄｉｎｂｕｒｇ公司）上进行。元素分析采用 Ｐｅｒｋｉｎ
Ｅｌｍｅｒ２４０型元素分析仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）测定；晶体结构采用 ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴＡｐｅｘＣＣＤ单晶
Ｘ射线衍射仪（德国布鲁克）测定。

所用试剂均为分析纯，使用前按标准方法提纯或干燥处理。

１．２　合成方法
１．２．１　目标化合物４［４（２吡啶基）苯乙烯基］Ｎ，Ｎ二正丁基苯胺（３）的合成路线　合成路线如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｗａｒｄ４［（ｔｒａｎｓ（２ｐｙｒｉｄｙｌ））ｓｔｙｒｙｌ］Ｎ，Ｎｄｉｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎａｍｉｎｅ

１．２．２　４Ｎ，Ｎ二正丁基胺苯甲醛（１）的合成　参照文献［８］方法，在５００ｍＬ圆底烧瓶中，加入２５ｇ
（０２ｍｏＬ）对氟苯甲醛，９０ｇ（０７ｍｏＬ）Ｎ，Ｎ二正丁胺，ＤＭＳＯ（２５０ｍＬ），无水Ｋ２ＣＯ３（０３ｍｏＬ），Ａｌｉｑｕａｔ
３３６（０５ｍＬ），９５℃下搅拌回流 １２０ｈ。先用水泵减压蒸馏出低沸点物质（温度从 ９５℃逐渐升至
１６０℃，尽可能抽尽），反应产物冷却至室温，倒入８００ｍＬ冰水混合物中搅拌６０ｍｉｎ后，加二氯甲烷
（３００ｍＬ）萃取，得红色油状不纯物。加入浓盐酸（２００ｍＬ）和６００ｍＬ水搅拌３０ｍｉｎ，用乙醚（２００ｍＬ）萃
取、分液，保留水相。再用Ｎａ２ＣＯ３中和水相至碱性，最后用二氯甲烷萃取，得浅黄色油状物。
１．２．３　２（４甲基苯基）吡啶的合成　在２５０ｍＬ的三颈烧瓶中加入四氢呋喃（１５０ｍＬ）作溶剂，甲基苯
硼酸４０８ｇ（００３ｍＬ），２溴吡啶８７３ｍＬ（００９ｍｏｌ）和Ｋ２ＣＯ３水溶液（ｍ（Ｋ２ＣＯ３）＝１１２ｇ，Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝
４０ｍＬ）。通入Ａｒ气１ｈ后，加Ｐｄ（ＰＰｈ３）４（００３ｇ）后加热至７５℃回流２４ｈ，反应结束后多次加水洗涤
分液，蒸干有机层（蒸之前干燥２４ｈ），再经过硅胶柱分离，石油醚作展开剂，得到浅黄色液体，产率
８１％。Ｃ１２Ｈ１１Ｎ元素分析（计算值）／％：Ｃ８５１０（８５１７），Ｈ６５４（６５５），Ｎ８３６（８２８）。
１．２．４　４（２吡啶基）苄基三苯基溴磷盐（２）的合成　在２５０ｍＬ的烧瓶中加入２（４甲基苯基）吡啶
５０７ｇ（００３ｍｏｌ），过氧化苯甲酰００７２７ｇ（０３ｍｍｏｌ）和苯（３０ｍＬ），搅拌加热至６０～７０℃后，再加Ｎ
溴代丁二酰基胺ＮＢＳ５９７ｇ（００３ｍｏｌ），搅拌回流３ｈ。反应结束后冷却反应体系，抽滤，滤液用蒸馏水
洗３次，干燥后过滤，滤液直接加入过量的三苯基磷１０４８ｇ（００４ｍｏｌ）。再加热回流８ｈ后冷却，即得
灰白色固体，产率为３６％。Ｃ３０Ｈ２５ＢｒＮＰ元素分析（计算值）／％：Ｃ７０５０（７０６０），Ｈ４９０（４９４），Ｎ２７６
（２７４）。
１．２．５　４［４（２吡啶基）苯乙烯基］Ｎ，Ｎ二正丁基苯胺（３）的合成　称取１０２１ｇ（２ｍｍｏｌ）化合物２，
叔丁醇钾１３４７ｇ（１２ｍｍｏｌ）于研钵中，研磨呈黄色，再缓慢滴加化合物１０９３２ｇ（４ｍｍｏｌ）均匀研磨，固
体颜色呈深黄色。点板分析，反应完全，将固体用二氯甲烷溶解，直接用硅胶吸附，用柱色谱分离，Ｖ（乙
酸乙酯）∶Ｖ（石油醚）＝１∶２０作洗脱剂，得到黄绿色晶体，产率为６１％。将产物溶于正己烷中，静置６ｄ
以后得到黄绿色长方形的单晶，产率为 ４１％。Ｃ２７Ｈ３２Ｎ２元素分析（计算值）／％：Ｃ７８８０（７８８７），
Ｈ１１３０（１１２７），Ｎ９９０（９８６）。

２　结果与讨论
２．１　目标产物３的晶体结构测试

选取尺寸大小为０３７ｍｍ×０３３ｍｍ×０１４ｍｍ的目标产物３的单晶作 Ｘ射线衍射测试，以石墨
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为单色器，采用ＭｏＫα（Ａ＝００７１０７３ｎｍ）靶，以ω／２θ扫描方式，在 －１４≤ｈ≤１４，－１５≤ｋ≤１８，－１９≤ｌ
≤１９和１９３°≤θ≤２７４６°范围内收集衍射点。共收集独立衍射点２０７５３个，其中１０２８５个是Ｉ＞２σ（Ｉ）
的可观察点，Ｆ（０００）＝８３２，全矩阵最小二乘法对 ４９３个原子坐标系参数进行修正。吸收矫正采用
ｍｕｌｔｉｓｃａｎｓ，吸收系数为００６３ｍｍ－１，消光系数为０００３４（１１）。基于ＳＨＥＬＸＬ９７程序进行了结构解析，
用全矩阵最小二乘法进行优化，对非氢原子采用各向异性位移参数，对氢原子采用各向同性位移参

数［９］。测试结果表明，该分子晶体的单胞参数为：Ｃ２７Ｈ３２Ｎ２，Ｍ＝３８４５５，三斜晶系，Ｐ１空间群，
ａ＝１１５０４１（３）ｎｍ，ｂ＝１４５７４６（４）ｎｍ，ｃ＝１５１５９８（４）ｎｍ，α＝９３２０９（２）°，β＝９２３８８（２）°，
γ＝１１２９８９０（１０）°，Ｚ＝４，Ｖ＝２３３０６８（１１）ｎｍ３，Ｔ＝２９３（２）Ｋ，Ｄｃ＝１０９６ｇ／ｃｍ

３，Ｒ１＝００９６２，ｗＲ２＝
０２６３０符合Ｉ＞２σ（Ｉ）。配合物主要键长和键角数据见表１。

表１　化合物３的部分键长（ｎｍ）和键角（°）数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅｓ（°）ｆｏｒｃｏｍｐｏｕｎｄ３

Ｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ／ｎｍ Ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｃ（２８）—Ｃ（３２） ０．１３６９（６） Ｃ（３２）—Ｃ（２８）—Ｃ（２９） １１８．６（５）
Ｃ（３０）—Ｎ（３） ０．１３３０（５） Ｎ（３）—Ｃ（３０）—Ｃ（２９） １２５．２（５）
Ｃ（３１）—Ｎ（３） ０．１３４２（５） Ｃ（３２）—Ｃ（３１）—Ｃ（３３） １２１．２（５）
Ｃ（３１）—Ｃ（３３） ０．１４４６（５） Ｃ（３３）—Ｃ（３４）—Ｃ（３５） １２３．０（４）
Ｃ（３３）—Ｃ（３４） ０．１３７７（５） Ｃ（４０）—Ｃ（３９）—Ｃ（３６） １２９．１（４）
Ｃ（３６）—Ｃ（３９） ０．１４６６（５） Ｎ（３）—Ｃ（３１）—Ｃ（３３） １１７．５（４）
Ｃ（３９）—Ｃ（４０） ０．１３３５（５） Ｃ（４２）—Ｃ（４３）—Ｃ（４４） １２２．２（４）
Ｃ（４０）—Ｃ（４１） ０．１４４４（５） Ｎ（４）—Ｃ（４４）—Ｃ（４５） １２２．５（４）
Ｃ（４７）—Ｎ（４） ０．１５２１（５） Ｎ（４）—Ｃ（５１）—Ｃ（５２） １０９．０（４）

２．２　目标产物３的晶体结构分析
图１和图２分别为目标产物３的分子结构图和晶胞堆积图。从图１可以看到，１个晶胞中包括２个

分子，显然这２个分子的构型存在着细微的差别。同样，首先用最小二乘法计算这２个不同的分子各自
的二苯乙烯骨架中的 ２个苯环之间的二面角后发现，Ｎ（１）所在的分子的 ２个苯环之间二面角为
６８８°，而Ｎ（３）所在的分子的２个苯环之间二面角为１２７４°。这２个不同的分子的二苯乙烯骨架共平
面性是不同的，前者共平面性比较好，后者相对较差。而它们对应的吡啶环与相邻的苯环的二面角分别

为１３６２°和３６２°，这２个角度对于单键相连的吡啶环与苯环而言，数值很小，因此每个分子的吡啶环
均可以认为和各自的二苯乙烯骨架形成了超共轭结构。

图１　目标产物３的分子结构
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３

图２　目标产物３的晶胞堆积图
Ｆｉｇ．２　Ｐａｃｋｉｎｇｏｆｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌｅ

如图２所示，每个分子和周围相邻的其它分子之间存在３个 Ｃ Ｈ幆π相互作用，作用距离也很短，
分别为０２７９６、０２８１９和０２７０８ｎｍ，但是它们均存在于一个分子的骨架与另一个分子的烷基链之
间，因为在骨架之间没有其它任何相互作用，预测这一结构特征对分子在凝聚态下的性质将发生一定的

影响。
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图３　目标产物３的紫外光谱
Ｆｉｇ．３　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

ａ．Ｃ６Ｈ６；ｂ．ｅｔｈａｎｏｌ；ｃ．ＤＭＦ

２．３　目标产物３的紫外吸收光谱
图３为目标产物３在３种溶剂中的紫外光谱，

相应的数据见表２。图３中２８６ｎｍ处的吸收峰带归
属为芳环的ππ跃迁，３８０ｎｍ处的吸收峰带归属
为共轭体系的ππ跃迁。一般，随着溶剂极性的增
大，最大吸收波长会出现红移［１０］，但目标产物３在
乙醇中出现蓝移，这可能是目标产物３和乙醇形成
分子间氢键所致［１１］。

２．４　目标产物３的单光子荧光光谱
图４为目标产物在３种不同溶剂中单光子荧光

发射光谱。单光子荧光是辐射跃迁的一种，是线性

光学研究的重要组成部分。从分子结构的角度看一

个化合物能否产生荧光主要受荧光基团、共轭效应

等几种因素的影响［１０］。ＤπＡ结构的吡啶化合物具有较大共轭体系和强的推电子基团，根据现有的理
论分析可知具有很好的荧光效应，图４印证了这一结论。从图４可以看出，产物３的最佳发射波长随着
溶剂的极性增大出现红移，即峰的位置受溶剂极性影响很大。可能的原因是产物３在光的激发下会发
生电荷的再分布，电荷发生ππ跃迁［１２］。在极性较大的溶剂中分子间发生缔和作用，降低产物分子电

子跃迁的能级差从而使发射波长红移［１３］。

表２　目标产物３的吸收、发射数据
Ｔａｂｌｅ２　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｌａｎｄｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３

Ｓｏｌｖｅｎｔ λ／ｎｍ（Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ） λｍａｘ／ｎｍ（Ｅｍｉｓｓｉｏｎ）

Ｃ６Ｈ６ ２８８，３８３ ４５４
Ｅｔｈａｎｏｌ ２８５，３８１ ４９６
ＤＭＦ ２８７，３８７ ５１１

图４　目标产物３的单光子荧光及固体荧光发射谱
图

Ｆｉｇ．４　Ｓｉｎｇｌｅｐｈｏｔｏｎｅｘｃｉｔｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｉｎｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓａｎｄｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ３
ａ．Ｃ６Ｈ６；ｂ．ｅｔｈａｎｏｌ；ｃ．ＤＭＦ；ｄ．ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｉｎｓｏｌｉｄ

ｓｔａｔｅ，ｒｉｇｈｔｏｒｄｉｎａｔｅ

２．５　目标产物３的单光子荧光量子产率
在测试中，选香豆素的乙醇溶液作为目标产物３的参比，其荧光量子产率为 Φ＝０５６，激发峰为

３８０ｎｍ，发射峰为４５０ｎｍ左右。在测试中，样品和参比的浓度均为１×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，这样可以最大限度
地避免高浓度溶液中的自吸收效应。Ｃ６Ｈ６、ＣＨ２Ｃｌ２
和ＥｔＯＨ的极性指数分别为２７、３１和５２，计算得
出其中的Φ分别为０１４、０１４和０１６。一般认为，
有分析应用价值的荧光化合物，其荧光量子产率的

数值在０１～１之间，目标化合物３在３种溶剂中荧
光量子产率均大于０１，所以均有一定的分析应用
价值，其变化规律也基本上与一般物质的荧光发射

与溶剂极性的影响一致［１４］。

２．６　目标产物３的固体荧光及荧光寿命
对比图４中ａ、ｂ、ｃ和ｄ４条曲线可以看出，固体

荧光发射峰相对液体荧光发射峰发生红移，最大红

移约５２ｎｍ，可能是在固态时分子间距离非常小，分
子间的 Ｃ Ｈ幆π相互作用增强，使能量在分子间转
移而损失，使得荧光发射波长向长波方向移动；而在

溶液中，目标产物３以单分子形式存在，分子间相互
作用减弱，使外转移能量损失减小，有利于荧光发

射［１５］。
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图５　目标产物３在固态下的瞬态荧光寿命
Ｆｉｇ．５　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ３ｉｎｓｏｌｉｄｓｔａｔｅ

图５为目标产物３在固态下的瞬态荧光寿命。
目标产物３在凝聚态下瞬态荧光寿命是在爱丁堡
ＦＬＳ９２０荧光谱仪上采用脉冲法获得的，所用的光源
是脉冲宽度为１ｎｓ，脉冲频率为４０ｋＨｚ的氢灯；探
测器采用的是时间相关的单光子计数。数据分析采

用的是爱丁堡公司的 Ｆ９００的数据分析程序包。荧
光衰减曲线采用单指数拟合得到寿命值，拟合的准

确度用χ２表示（理论上，χ２越接近１，拟合的准确度
越高），仪器采用的时间是爱丁堡公司提供的闪射

油作参比来扣除。从图５可知，目标产物３的荧光
寿命比较长，为４８７τ（ｎｓ），有望成为有应用前景的
光子材料。且 χ２的值为１０２１，比较接近１，可见拟
合准确度比较高。

３　结　论

与文献［１６］所报道的化合物相比，目标产物３扩大了体系的共轭性，增强了π电子的流动性，使其发
光性能得到提高，不仅本身可以作为良好的发光材料，也为后期获得性能更加优良的功能性配合物奠定

了基础。
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