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３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基咔唑的合成及性质

张　平ａ，ｂ　刘　杰ａ　黄建炎ａ　杨家祥ａ

（ａ安徽大学化学化工学院　合肥 ２３００３９；ｂ安徽科技学院化学系　凤阳 ２３３１００）

摘　要　通过咔唑的烷基化、硝化、碘化、Ｈｅｃｋ偶联反应、水合肼还原，设计合成了一种新型 ＤπＡ结构的咔
唑衍生物３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基咔唑（Ｌ）。化合物的结构通过红外、核磁氢谱、碳谱和质谱
等技术手段的表征。通过测定在不同溶剂中的紫外、荧光、循环伏安和理论计算，初步研究了化合物 Ｌ的光
学、电化学性质和电子结构。研究结果表明，化合物Ｌ的紫外吸收光谱和荧光发射光谱随着溶剂极性的增加
发生不同程度的红移。
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咔唑是一类很好的空穴导电分子，由于其特殊的刚性结构以及容易在其分子的３、６、９位进行功能
化修饰，热稳定性高等优点［１］，在电致发光领域常被用作具有高稳定性的空穴传输材料［２３］。另外，咔唑

衍生物良好的光学性质使得这类化合物在环境污染物传感领域内被广泛应用，例如，Ｋｕｍａｒ等［４］在

２０１２年报道了两种咔唑衍生物对三硝基甲苯（ＴＮＴ）具有良好的选择性识别；Ｆｅｎｇ等［５］设计合成的咔唑

衍生物对Ｚｎ２＋、Ｈｇ２＋和Ｐｂ２＋有特殊的响应，可以对水资源中金属离子的污染进行检测。因而新型咔唑
衍生物的合成及其应用开发，成为近年来十分活跃的研究领域之一［６９］。本文作者以咔唑为原料，设计

并合成了一种新型ＤπＡ结构的化合物３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基咔唑（Ｌ）。咔唑９位
引入正丁基有效增加其脂溶性，在π共轭的咔唑的３，６位分别引入给电子的氨基基团和吸电子的吡啶
基团，有效的提高分子最高占有轨道（ＨＯＭＯ）和降低分子最低未占轨道（ＬＵＭＯ），从而使得这类构型的
化合物的荧光发生明显的红移。此外，吡啶环上Ｎ原子与金属离子的易络合性使得吡啶修饰的咔唑衍
生物可以有效的组装新型光功能性配合物。化合物Ｌ的合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｔｏｗａｒｄｓｃｏｍｐｏｕｎｄＬ

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＮＥＸＵＳ８７０型红外光谱仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；Ａｖａｎｃｅ４００ＭＨｚ型核磁共振仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
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ＵＶ３６００型紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；ＨｉｔａｃｈｉＦ２５００型荧光光谱仪（日本日立公司）；ＣＨＩ
６６０Ｄ型电化学工作站（上海华辰有限公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ１２９０６１３０型液相色谱质谱联用仪（美国安捷伦公
司）；Ｘ５型显微熔点仪（北京泰克有限公司）。

咔唑、一氯化碘（国药集团化学试剂有限公司），４乙烯吡啶（阿拉丁试剂有限公司），均为分析纯试
剂，柱层析硅胶（青岛海洋化工有限公司），粒度为４５～７５μｍ。有机溶剂在使用前均按常规方法纯化。
１．２　实验方法
１．２．１　化合物１的合成　参考文献［１０］方法，产率为９０３％，熔点５７７～５８８℃。
１．２．２　化合物２的合成　在冰浴条件下，将Ｎ丁基咔唑５６ｇ（２５ｍｍｏｌ）溶解在５０ｍＬ的二氯甲烷中，
剧烈搅拌，将浓硝酸２２ｍＬ（３２ｍｍｏｌ）慢慢滴加入溶液中，继续搅拌，ＴＬＣ追踪反应，约１ｈ后反应完全，
蒸出溶剂，冷至室温，用水充分洗涤，得黄绿色固体，产物用乙醇重结晶，真空干燥，得到黄色固体５８ｇ，
产率８６５％，熔点９８４～９９２℃。

ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：１３１５，１３３４，１４８６，１５０６，１５８７，２８７２，２９４８；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０９９２（ｔ，
Ｊ＝７２Ｈｚ，３Ｈ），１３９～１４８（ｍ，２Ｈ），１８７～１９５（ｍ，２Ｈ），４３８（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，２Ｈ），７３７（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
１Ｈ），７４３（ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，１Ｈ），７５０（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，１Ｈ），７５９３（ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，１Ｈ），８１９（ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，
１Ｈ），８３９～８４２（ｑ，１Ｈ），８１９（ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１３８１７，２０４９１，
３０９８７，４３３２６，１０８２０６，１０９６６９，１１７２７９，１２０６８５，１２０９３６，１２１５５３，１２２４５１，１２２７５８，１２７３２５，
１４０４３３，１４１５６２，１４３４７０；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ：２６８８。
１．２．３　化合物３的合成　在２５０ｍＬ的三口瓶中，加入３硝基Ｎ丁基咔唑４１ｇ（１５ｍｍｏｌ），３０ｍＬ无水
乙醇，加热使其溶解，慢慢滴加ＩＣｌ２５ｇ（１５ｍｍｏｌ）和１０ｍＬ无水乙醇的混合液，加热回流，反应约８ｈ，
冷却至室温，抽滤，真空干燥，得产物４９ｇ，产率８３１％，熔点１８０３～１８１７℃。

ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：６１２，１３２２，１４７０，１５０９，１５８８，２８６７，２９５０；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０９８（ｔ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，３Ｈ），１３６～１４７（ｍ，２Ｈ），１８５～１９１（ｍ，２Ｈ），４３５（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，２Ｈ），７２８（ｓ，１Ｈ），７４３（ｄ，
Ｊ＝８８Ｈｚ，Ｈ），７８３（ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ，Ｈ），８４１（ｄ，Ｊ＝９２Ｈｚ，１Ｈ），８４９（ｓ，１Ｈ），８９８（ｓ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ
（１００Ｈｚ，ＣＤＣｌ３），δ：１３６９０，２０４８９，３１０８４，４３２１０，１０８２０４，１０９６７９，１１７２４０，１２０７０６，１２０９３９，
１２１５４０，１２２５１８，１２２８１９，１２７３４５，１４０５５６，１４１６２９，１４３４９５；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ：３９４６。
１．２．４　化合物４的合成　在５０ｍＬ的三口烧瓶中，加入３硝基６碘Ｎ丁基咔唑１０ｇ（２５ｍｍｏｌ），碳
酸钾０７ｇ（５ｍｍｏｌ），四丁基溴化铵１６ｇ（５ｍｍｏｌ）和Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺７ｍＬ，加热回流２０ｍｉｎ。通入
Ｎ２气保护，加入邻甲三苯基膦０１５ｇ（０５ｍｍｏｌ），醋酸钯００２４ｇ（０１ｍｍｏｌ）以及４乙烯基吡啶２ｍＬ，
在１００℃加热搅拌，ＴＬＣ追踪，反应３天３夜，冷却至室温，用二氯甲烷稀释水洗，分液，有机层用无水
硫酸镁干燥，蒸出溶剂，残留物用（硅胶）柱色谱分离（Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（石油醚）＝２∶１），得黄色固体
０６ｇ，产率６５２％，熔点２０３４～２０４８℃。

ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：１４８２，１５８９，１６２７，２９２７，２８６５，３０２１；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１００（ｔ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，３Ｈ），１４０～１４９（ｍ，２Ｈ），１８９～１９６（ｍ，２Ｈ），４３９（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，２Ｈ），７１４（ｄ，Ｊ＝１６４Ｈｚ，
１Ｈ），７４６（ｄ，Ｊ＝９２Ｈｚ，１Ｈ），７４９（ｄ，Ｊ＝６０Ｈｚ，２Ｈ），７５１（ｄ，Ｊ＝１７３Ｈｚ，１Ｈ），７５６（ｄ，Ｊ＝１６４Ｈｚ，
１Ｈ），７８１（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，１Ｈ），８３６（ｓ，１Ｈ），８４３（ｄ，Ｊ＝９２Ｈｚ，１Ｈ），８６３（ｄ，Ｊ＝５２Ｈｚ，２Ｈ），９０８（ｄ，
Ｊ＝２０Ｈｚ，１Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００Ｈｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１８８５７，２４８８４，３１５５１，３５８６１，１１５０９３，１１５９３６，
１２２５８９，１２５０４４，１２５８２０，１２６７４３，１２７１３５，１２７８８３，１２９４８０，１３２３７７，１３４２９９，１３８６３１，１４５３８２，
１４６７８６，１４８９７１，１４９８３０，１５５２６０；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ：３７１７。
１．２．５　化合物Ｌ的合成　在５００ｍＬ三口烧瓶中，加入３硝基６（４乙烯基吡啶）Ｎ丁基咔唑１８ｇ
（５ｍｍｏｌ）和 ２００ｍＬ乙醇，加热溶解后，加入Ｐｄ／Ｃ催化剂０２ｇ，再缓慢滴加７ｍＬ水合肼（８５％），ＴＬＣ
跟踪反应，反应完全，趁热抽滤，滤液浓缩，柱色谱分离（Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（石油醚）＝１∶１），产物用乙酸乙
酯重结晶，得暗红色固体１２ｇ，产率７０６％，熔点１５８３～１５９２℃。

ＦＴＩＲ，σ／ｃｍ－１：１４９２，１５５８，１６２６，２９２６，２９５３，３０２３，３３４９，３４０５；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：
０９６（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，３Ｈ），１３５～１４５（ｍ，２Ｈ），１８１～１８９（ｍ，２Ｈ），３３３（ｓ，２Ｈ），４２６（ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，
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２Ｈ），６９５（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，１Ｈ），７０２（ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，１Ｈ），７２５（ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ，１Ｈ），７３５（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，
１Ｈ），７４０（ｄ，Ｊ＝５２Ｈｚ，２Ｈ），７４７（ｓ，１Ｈ），７５１（ｄ，Ｊ＝１６４Ｈｚ，１Ｈ），７６６（ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，１Ｈ），８１６
（ｓ，１Ｈ），８５８（ｄ，Ｊ＝４８Ｈｚ，２Ｈ）；１３ＣＮＭＲ（１００Ｈｚ，ＤＭＳＯｄ６），δ：１３７１４，１９７６６，３０７９４，４２０４７，
１０３９５７，１０９２６８，１０９８６１，１１５３４６，１１９４７６，１２０４０３，１２１９８９，１２２０５０，１２２７８３，１２４２４６，１２５９６３，
１３３５７３，１３４３６４，１４０５３８，１４２００５，１４５０６８，１４９８８１；ＥＩＭＳ：ｍ／ｚ：３４２４。

２　结果与讨论
２．１　化合物Ｌ的设计及合成

咔唑及其衍生物是一类重要的含氮杂环化合物，分子内具有较大的共轭体系、强的电子转移和结构

易于修饰等特点，因此选择咔唑作为母体，通过烷基化、硝化、碘化、４乙烯吡啶偶联、水合肼还原，合成
了具有ＤπＡ结构的咔唑衍生物３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基咔唑（Ｌ）。吡啶通过双键的
方式与咔唑相连，一方面增加了咔唑的平面共轭，另一方面吡啶环上具有含有孤对电子的氮原子可以作

为重金属离子传感器的配位点。因为中间产物４在乙醇中的溶解度较小，所以使用大量的乙醇且超声
将其溶解，以钯碳作为催化剂，水合肼作为还原剂将硝基在较为温和的条件下还原为氨基，产物后处理

简单。同时，正丁烷的引入增加了化合物的溶解性。

２．２　化合物Ｌ的紫外可见吸收光谱

图１　化合物Ｌ在不同溶剂中的紫外吸收光谱（Ａ）和发射光谱（Ｂ）（ｃ＝１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）以及在紫外灯
（３６５ｎｍ）下拍摄的化合物Ｌ在不同溶剂中的照片（Ｃ）

Ｆｉｇ．１　ＵＶＶｉｓａｎｄＦＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ（ｃ＝１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ）．Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＬｔａｋｅｎｕｎｄｅｒＵＶｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（３６５ｎｍ）ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ，ｆｒｏｍｌｅｆｔｔｏｒｉｇｈｔ：（ａ）ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ，（ｂ）ｔｏｌｕｅｎｅ，（ｃ）
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ，（ｄ）ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ，（ｅ）ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ，（ｆ）ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ，（ｇ）ＤＭＦａｎｄ（ｈ）ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ

化合物Ｌ的紫外吸收光谱测试浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，溶剂分别为：环己烷、甲苯、氯仿、乙酸乙
酯、四氢呋喃、二氯甲烷、ＤＭＦ和乙腈，测试结果见图１Ａ。从图中可以看出，化合物Ｌ在不同溶剂中的峰
型基本保持一致：在３００～４５０ｎｍ范围内有两个主要的峰，一个在３２５ｎｍ左右，另外一个在３７０ｎｍ左
右，它们的εｍａｘ均大于１００００Ｌ／（ｍｏｌ·ｃｍ），第一个吸收峰由氨基咔唑基团的ｎπ跃迁产生，第二个吸收
峰归属于化合物Ｌ分子内的电荷转移（ＩＣＴ）产生［１１］。化合物 Ｌ的紫外可见吸收光谱溶剂化效应不明
显，但在极性参数较大的ＤＭＦ中约２０ｎｍ的红移，这主要是由于分子激发后电荷分布发生变化，导致分
子极性和偶极距的改变，在分子的ππ跃迁中，其极性将较基态时增大，由于溶剂分子的偶极偶极作

３７１１　第１０期 张平等：３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基咔唑的合成及性质



用，吸收光谱的吸收峰一般随溶剂极性增加而红移［１２］。

２．３　化合物Ｌ的荧光发射光谱
化合物Ｌ的荧光发射光谱测试浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，溶剂分别为环己烷、甲苯、氯仿、乙酸乙酯、

四氢呋喃、二氯甲烷、ＤＭＦ、乙腈，测试在室温下进行，测试结果如图１Ｂ。如图１Ｃ所示，在紫外灯光下，
化合物Ｌ在环己烷中呈现天蓝色荧光，在甲苯中中呈现青蓝色荧光，在氯仿中呈现灰绿色，在乙酸乙
酯、四氢呋喃和二氯甲烷中则呈现出土黄色，而在极性更大的乙腈和 ＤＭＦ中发生荧光淬灭。化合物 Ｌ

在不同溶剂中的量子产率由公式Φｓ＝
Ｆｓ
Ｆｒ
×
Ａｒ
Ａｓ
×
ｎ２ｓ
ｎ２ｒ
Φｒ计算得出，式中，Φｓ和Φｒ分别为样品和参比的荧光

量子产率，Ａｓ和Ａｒ分别为样品和参比的吸光度，ｎｓ和ｎｒ分别为样品和参比分子溶液的折射率，Ｆｓ和 Ｆｒ分
别为样品和参比分子的单光子荧光积分面积。从表１中可以看出，随着 Δｆ值的增加，荧光强度迅速减
弱，如在二氯甲烷中的荧光量子产率仅是在环己烷中的十分之一，并且有明显的红移，在极性参数更大

的溶剂中如乙腈和ＤＭＦ中荧光基本消失，这是由于随着溶剂极性的增加，使得溶剂与溶质分子之间的
作用力增大，一方面激发态分子的能量降低比基态分子能量降低多，电子跃迁所需能量降低，从而使其

发生红移，另一方面非辐射跃迁增加，从而导致了荧光强度减弱，甚至出现淬灭［１３］。

表１　化合物Ｌ在不同溶剂中的光物理性质
Ｔａｂｌｅ１　ＯｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Δｆ λａｂ／ｎｍ λｅｍ／ｎｍ １０００Δｖ／ｃｍ－１ Фｓ／％

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ ～０ ３６６ ４５４ ５２９５．９ １８．４
Ｔｏｌｕｅｎｅ ０．０１４ ３７１ ４７１ ５７２２．７ １９．４
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ０．１４９ ３７１ ５１８ ７６４９．１ ９．０
Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ ０．２０１ ３７２ ５３７ ８２５９．７ ４．９
Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ ０．２１０ ３７９ ５３６ ７７２８．５ １．９
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ０．２１８ ３７６ ５３６ ７９３９．０ １．８

ＤＭＦ ０．２７５ ３８６ ｎ．ｄ． Ｎ／Ａ ～０
Ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌ ０．３９６ ３８５ ｎ．ｄ． Ｎ／Ａ ～０

　　Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓ：λａｂ＝ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍｕｍ，λｅｍ＝ｅｍｉｓｓｉｏｎｍａｘｉｍｕｍ［ｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｅｘｃｉｔｉｎｇｔｈｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ＝１０μｍｏｌ／Ｌ）ａｔｔｈｅｉｒ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍａｘｉｍａ．］，Φｒ＝ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｑｕａｎｔｕｍｙｉｅｌｄ［ｑｕｉｎｉｎｅｓｕｌｆａｔｅａｓｓｔａｎｄａｒｄ（Φｒ＝５４．６％，００５ｍｏｌ／Ｌｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ）］，ａｎｄｎ．ｄ．＝ｎｏｔ

ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ（ｓｉｇｎａｌｉｓｔｏｏｗｅａｋｔｏｂｅａｃｃｕｒａｔｅｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ）．

图２　化合物Ｌ的斯托克斯位移（Δｖ）以及相对应的
溶剂极性参数Δｆ
Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｏｆＳｔｏｋｅｓｓｈｉｆｔ（Δｖ）ｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬｖｅｒｓｕｓ
Δｆｏｆｔｈｅｉｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

从表１可以看到，化合物 Ｌ显示出正的溶剂生
色，随着极性参数Δｆ的逐渐增大即溶剂的极性的增
强，荧光发射峰在发生红移并且荧光量子产率在逐

渐减小。这种溶剂对荧光发射性质的影响可以通过

极性参数（Δｆ）和斯托克斯位移（Δｖ）关系进行进一
步解释说明，下面列出ＬｉｐｐｅｒｔＭａｔａｇａ方程：

Δｖ≡ｖａｂ－ｖｅｍ ＝
２Δｆ
ｈｃａ３
（μｅ－μｇ）＋ｃｏｎｓｔａｎｔ（１）

Δｆ＝ｆ（ε）－（ｎ２）≈ ε－１
２ε＋１

－ｎ
２－１
２ｎ２＋１

（２）

式中，ｈ为Ｐｌａｎｃｋ常数，ｃ为光速，ａ为Ｏｎｓａｇｅｒ半径，
μｅ为基态偶极常数，μｇ为激发态偶极常数，ε为介电
常数，ｎ为溶剂折光率。将化合物Ｌ在不同溶剂（正
己烷、甲苯、氯仿、乙酸乙酯、四氢呋喃、二氯甲烷、

ＤＭＦ和乙腈）中的ΔｖΔｆ进行拟合。从化合物 Ｌ的 ΔｖΔｆ关系曲线可见（图２），拟合直线的斜率（ｓｌｏｐ）
为１２２５３，化合物Ｌ在溶剂中的发射波长发生明显的红移现象，显示出了极强的溶剂生色效应［１４］。

２．４　化合物Ｌ的理论计算
为了更好的解释化合物Ｌ的光物理性质，采用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序中对化合物Ｌ的电子结构进行了理
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论计算。计算基于密度泛函数理论（ＤＦＴ）［１５１６］，采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ（ｄ）方法对化合物的基态几何构型
进行优化。计算得到化合物Ｌ的优化几何构型、电子云分布和前线轨道能量，如图３所示。

图３　化合物Ｌ的优化结构、ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ的能级、能带和电子云分布
Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯ，ｅｎｅｒｇｙｇａｐｓ，ａｎｄｃｌｏｕｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ

ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道电子云分布在分子的不同部分，ＨＯＭＯ轨道的电子云主要分布在供电子的氨

图４　化合物Ｌ的循环伏安曲线
Ｆｉｇ．４　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄＬ

基咔唑部分，而ＬＵＭＯ轨道的电子云主要分布在吸
电子的吡啶环上，表明存在分子内电荷转移（ＩＣＴ），
这很好证明和解释化合物 Ｌ的荧光随着溶剂的极
性参数的增大，发生红移并荧光淬灭。通过ＴＤＤＦＴ
理论计算得到的化合物 Ｌ在四氢呋喃中紫外吸收
为３２５ｎｍ，与实验值３２３ｎｍ相符。
２．５　化合物Ｌ的电化学性质

化合物Ｌ循环伏安的测试条件为［１７］：铂电极为

工作电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极，铂丝为辅助电
极，高氯酸四丁基铵（ＴＢＡＰ）为支持电解质（浓度为
０１ｍｏｌ／Ｌ），扫描电压范围为０～２０Ｖ，扫描速度为
５０ｍＶ／ｓ。测试所用溶剂为ＤＭＦ，浓度为１ｍｍｏｌ／Ｌ，
图４为化合物Ｌ的循环伏安曲线。由图４可知，化合物 Ｌ的氧化势的起波电位０１１ｅＶ。根据公式：
ＨＯＭＯ＝－（Ｅｏｘｏｎｓｅｔ＋０２０）ｅＶ－４５０ｅＶ，可直接计算得 ＨＯＭＯ能级为 －４８１ｅＶ，与理论计算值
－４７９ｅＶ相符。

３　结　论
以咔唑为母体合成了一种ＤπＡ结构的新型咔唑衍生物３氨基６（２（４吡啶基）乙烯基）９丁基

咔唑（Ｌ），通过红外、核磁共振氢谱、核磁共振碳谱、质谱等技术手段对其结构进行了表征。采用紫外光
谱、荧光光谱、循环伏安测试和 ＤＦＴ理论计算研究了化合物的光学、电化学性质和电子结构，为新型的
ＤπＡ构型咔唑衍生物的合成及光学性质研究提供了有益参考。
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