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新型含噁二唑环双元席夫碱的合成与光谱特性
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摘 � 要 � 4�硝基苯甲酸与硫酸联氨在 H3PO4 / P 2O5 作用下脱水环化生成 2, 5�二( 4�硝基苯基)�1, 3, 4�噁二
唑( 1) , ( 1)被 Zn/ CaCl2 还原为 2, 5�二( 4�氨基苯基) 1, 3, 4�噁二唑( 2) , ( 2)与芳香醛反应合成 8 个含噁二唑

环的新型双元席夫碱, 产率为 65% ~ 81% , 用1H NMR, FT IR, MS 对其结构进行了验证。研究了它们的

UV�Vis 光谱和荧光光谱, 并用循环伏安法测定了其电化学性能。U V�Vis 光谱表明 : 标题化合物没出现噁二

唑环和席夫碱单元所对应的特征吸收峰, 共轭效应使两个结构的能带发生了部分杂化而形成新的能带结构,

在 345~ 357 nm 出现最大吸收峰。荧光光谱表明: 目标化合物发射强的紫蓝色荧光, 在 390~ 407 nm 出现最

大发射峰。电化学性能表明: 电子亲合势为 2� 36~ 3� 04 eV , 离子势为 5� 35~ 6� 06 eV , 除了 3a, 3h 外, 它们

的电子传输性比常用的电子传输材料 PBD( EA = 2� 82 eV)优越。此研究为进一步研究其在有机电致发光器

件中的应用提供了参考。
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引 � 言

� � 自 1987 年 Tang [ 1] 和 1990 年剑桥大学卡文迪许实验

室[2]分别推出有机和高分子电致发光 ( Electro luminescence)

材料及器件以来, 有机/聚合物电致发光取得长足的发

展[3�5]。高效的载流子传输材料的研发对提高有机电致发光

器件性能非常重要。目前电子传输材料的研究落后于空穴传

输材料的研究[6�10] , 所以高效电子传输材料的研制被认为是

进一步提高器件性能的关键技术之一。1, 3, 4�噁二唑[ 11�14]

类化合物具有很好的耐热性、抗氧化性以及高的电子亲和

势, 同时发射强的蓝色或紫色荧光, 是目前应用最广泛的电

子传输材料之一。本文合成了一系列含噁二唑环双元席夫碱

类化合物, 利用1H NM R, FT IR, MS 对其结构进行了验证,

并且研究了它们的紫外�可见吸收光谱、荧光光谱和电化学

性能。计算出各化合物的电子亲和势( EA )和电离势( P I )。本

研究为此类化合物的进一步应用于电致发光器件提供实验依

据。

1 � 实验部分

1� 1 � 试剂与仪器
4�硝基苯甲酸、硫酸联氨、磷酸、五氧化二磷、CaCl2、

Zn 粉、苯甲醛、水杨醛、3�羟基苯甲醛、2�吡啶醛、3�吡啶
醛、糠醛、邻位甲氧基苯甲醛、对位甲基苯甲醛、四丁基高

氯酸铵。所用试剂为分析纯或化学纯。

WRS�2型熔点测定仪, AVATAR36 型傅里叶变换红外

光谱仪, Cintra10 型紫外�可见吸收光谱仪, MAT95XP 型高
分辨率质谱仪, AVANCE 型核磁共振波谱仪 ( 400 MH z,

T MS, CDCl3 , DMSO ) , RF�5301PC 型 荧 光 光 谱 仪,

CH I660A 电化学工作站。

1� 2 � 2, 5�二( 4�硝基苯基)�1, 3, 4�噁二唑合成

按文献[ 15]类似方法合成, 得 2� 4 g 浅黄色固体, 熔点
为 309~ 310 � , 产率 76� 9%。IR ( KBr ) ( �/ cm- 1 ) : 3 107

( A r  H ) , 1 705 ( C N ) , 1 607, 1 531( Ph ring C C) ,

1 109 ( C O C ) ; MS ( m/ z ) 312 ( M + ) ; 1H NMR

( DMSO, 400M H z) (�) : 8� 32~ 8� 34( d, 4H , A r  H) , 8� 16

~ 8� 18( d, 4H , A r  H)。



1� 3 � 2, 5�二( 4�氨基苯基)�1, 3, 4�噁二唑的合成
在 250 mL 的烧瓶中, 将氯化钙溶液( 8 g / 50 mL 水) 50

mL 和 3� 0 g( 9� 6 mmo l) 2, 5�二( 4�硝基苯基)�1, 3, 4�噁二唑
加入到 150 mL DMF 中, 搅拌下加入 15 g( 230 mmol)锌粉,

在 100 � 温度下反应 12 h, 趁热抽滤, 除去未反应的锌粉,

滤液倒入 200 mL 水中, 析出絮状的黄色沉淀, 抽滤得粗产

物, 用 DM F/ C2H5OH 重结晶, 得 1� 79 g 黄色固体, 熔点为

257~ 257� 4 � , 产率 72%。IR ( KBr ) (�/ cm- 1 ) : 3 321, 3 204

(  NH2 ) , 3 075( A r  H ) , 1 609 ( C N ) , 1 600, 1 493

( Ph ring C C) , 1 178 ( C O C ) ; MS ( m/ z ) :

252( M + ) ; 1H NMR( DMSO, 400 MH z) (�) : 7� 70~ 7� 72( d,

4H , A r  H) , 6� 67~ 6� 69( d, 4H, A r  H ) , 5� 90( s, 4H ,
 NH 2 )。

1� 4 � 含噁二唑环双元席夫碱的合成
在 50 mL 的烧瓶中, 将 0� 252 g ( 1 mmol)的 2, 5�二 ( 4�

氨基苯基)�1, 3, 4�噁二唑和 2 mmo l的芳香醛加入到 10 mL

的甲醇中, 加热回流 4~ 6 h, 停止反应, 冷却过滤 , 用二氯

甲烷/乙酸乙酯重结晶。

Fig� 1� Synthetic route of the target compounds

� � ( 1) 3a� mp: 223~ 225� , 浅黄色固体, 产率 68%。IR

( KBr ) (�/ cm- 1 ) : 3 058( A r  H ) , 1 626 ( C N ) , 1 598,

1 483 ( Ph ring C C) , 1 099 ( C O C ) ; MS

( m/ z ) : 428( M + ) ; 1H NMR ( CDCl3 , 400 MH z) (�) : 8� 51

( s, 2H , CH N ) , 8� 18 ~ 8� 20 ( d, 4H, Ar  H ) ,

7� 93~ 7� 95( d, 4H , A r  H ) , 7� 20 ~ 7� 52 ( m, 6H, A r  

H) , 7� 26~ 7� 34( d, 4H , A r  H )。
( 2) 3b� mp: > 300 � , 黄色固体, 产率 81%。IR ( KBr )

(�/ cm- 1 ) : 3 358(  OH ) , 3 056( A r  H ) , 1 602 ( C N ) ,

1 569, 1 490( Ph r ing C C) , 1 065 ( C O C ) ;

MS( m/ z ) : 460 ( M + ) ; 1H NMR( CDCl3 , 400 MH z) ( �) :

8� 69 ( s, 2H , CH N ) , 8� 17 ~ 8� 19 ( d, 4H ,

Ar  H) , 7� 93~ 7� 95( d, 4H, A r  H) , 7� 40~ 7� 44( d, 2H ,
Ar  H) , 7� 04 ~ 7� 06 ( m, 2H , A r  H ) , 6� 78 ~ 6� 97 ( m,

2H , A r  H) , 6� 76~ 6� 78( d, 2H, A r  H ) , 7� 51( s, 2H ,

 OH )。
( 3) 3c� mp: 241~ 243 � , 黄色固体, 产率 65%。IR

( KBr ) (�/ cm- 1 ) : 3 060( A r  H ) , 1 631 ( C N ) , 1 598,

1 487 ( Ph ring C C) , 1 078 ( C O C ) ; MS

( m/ z ) : 430( M + ) ; 1H NMR( CDCl3 , 400 MH z) ( �) : 10� 09

~ 10� 10( d, 2H , 吡啶环上的 H) , 8� 80~ 8� 81 ( d, 2H , 吡啶

环上的 H) , 8� 18~ 8� 20( d, 4H , A r  H ) , 7� 93~ 7� 95( d,
4H, A r  H ) , 7� 97~ 7� 99( m, 2H, 吡啶环上的 H) , 7� 89~

7� 91( m, 2H, 吡啶环上的 H ) , 7� 60( s, 2H, CH N)。

( 4) 3d� mp: 195~ 196 � , 黄色固体, 产率 71%。IR

( KBr ) ( �/ cm- 1 ) : 3 452 (  OH ) , 3 043 ( Ar  H ) , 1 627
( C N ) , 1 596, 1 488 ( Ph r ing C C) , 1 073

( C O C ) ; MS ( m/ z ) : 460 ( M + ) ; 1H NMR

( CDCl3 , 400 M Hz) (�) : 8� 47( s, 2H , CH N) , 8� 17~

8� 19( d, 4H, A r  H ) , 7� 79~ 7� 89( d, 4h, A r  H ) , 7� 79
( s, 2H ,  OH ) , 7� 69~ 7� 71( d, 2H , Ar  H) , 7� 38~ 7� 41

( m, 2H, A r  H ) , 7� 35~ 7� 37( d, 2H , A r  H ) , 7� 33( s,
2H, A r  H )。

( 5) 3e� mp: > 300� , 黄色固体, 产率 67% 。IR( KBr)

(�/ cm- 1 ) : 3 051( A r  H) , 1 712 ( C N) , 1 599, 1 490

( Ph r ing C C) , 1 067 ( C O C ) ; M S ( m/ z ) :

430( M + ) ; 1H NMR ( CDCl3, 400 MH z) (�) : 10� 13( s, 2H,

吡啶环上的 H) , 9� 08~ 9� 09( d, 2H , 吡啶环上的 H ) , 8� 85
~ 8� 86 ( d, 2H , 吡啶环上的 H) , 8� 17~ 8� 8� 19( m, 2H, 吡

啶环上的 H ) , 8� 16~ 8� 17 ( d, 4H, Ar  H ) , 7� 89~ 7� 91
( d, 4H , A r  H) , 7� 51( s, 2H , C N)。

( 6) 3f� mp: 204~ 205 � , 深黄色固体, 产率 70%。IR

( KBr) (�/ cm- 1 ) : 3 099( A r  H ) , 1 628 ( C N ) , 1 592,

1 470 ( Ph r ing C C) , 1 070 ( C O C ) ; MS

( m/ z ) : 408( M + ) ; 1H NMR( CDCl3 , 400 MH z) : 8� 34( s,

2H, CH N ) , 8� 12~ 8� 18( d, 4H, A r  H ) , 7� 88~
7� 94( d, 4H , A r  H ) , 7� 66~ 7� 69 ( d, 2H , 呋喃环上的

H ) , 6� 61~ 6� 77( d, 2H , 呋喃环上的 H ) , 6� 60~ 6� 61( m,
2H, 呋喃环上的 H )。

( 7) 3g� 210 ~ 210� 5 � , 黄色固体, 产率 78%。 IR

( KBr) ( �/ cm- 1 ) : 3 055 ( Ar  H ) , 2 924( CH3  H ) , 1 603

( C N ) , 1 569, 1 492 ( Ph r ing C C) , 1 074

( C O C ) ; MS ( m/ z ) : 487� 9 ( M + ) ; 1H NMR

( CDCl3 , 400 M ) (�) : 8� 97 ( s, 2H , CH N ) , 8� 18~
8� 19( d, 4H , A r  H ) , 8� 16~ 8� 16( d, 2H , Ar  H ) , 8� 17
~ 8� 17 ( d, 4H, A r  H ) , 7� 48 ~ 7� 50 ( m, 2H , Ar  H ) ,

7� 34 ~ 7� 36 ( m, 2H , A r  H ) , 7� 05 ~ 7� 07 ( d, 2H,

A r  H) , 3� 93( s, 6H ,  OCH3 )。

( 8) 3h� 231~ 232 � , 黄色固体, 产率 74%。IR ( KBr)

(�/ cm- 1 ) : 3 016 ( A r  H ) , 2 915 ( CH3  H ) , 1 597

( C N ) , 1 571, 1 482 ( Ph r ing C C) , 1 074

( C O C ) ; MS ( m/ z ) : 456 ( M + ) ; 1H NMR

( CDCl3 , 400 MH z) ( �) : 8� 47 ( s, 2H, CH N ) ,

8� 16~ 8� 18( d, 4H, Ar  H) , 7� 92~ 7� 94( d, 4H , A r  H ) ,

7� 76~ 7� 78( d, 4H, Ar  H) , 7� 30~ 7� 32( d, 4H , A r  H ) ,
2� 44( s, 6H ,  CH 3 )。

2 � 结果与讨论

2� 1 � UV�Vis 光谱和 PL光谱

图 2 列出了 8 个席夫碱在 CH 2Cl2 溶液中的 U V�Vis 光
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谱和 PL 光谱。吸收光谱曲线基本相似, 在 350 nm 附近有一

个明显的最大吸收峰, 是共轭体系的    * 跃迁, 没出现噁

二唑环和席夫碱单元所对应的特征吸收峰, 主要是共轭效应

使两个共轭结构的能带发生了部分杂化, 形成新的能带结

构。端基为给电子基团使吸收光谱发生红移, 而端基为吸电

子基团对吸收光谱影响不大, 相对 3a( 345 nm) , 3b, 3d, 3f,

3g , 3h 分别红移了 11, 2, 10, 12 和 12 nm。荧光光谱图中,

发射光谱曲线也基本相似, 在 395 nm 左右出现最大发射峰,

发射强的紫蓝色荧光, 端基为给电子基团同样出现最大发光

波长红移现象, 而吸电子基团对其影响不大, 相对 3a( 390

nm) , 3b, 3d, 3f, 3g, 3h 分别红移了 7, 12, 5, 16 和17 nm。

Fig� 2� Absorption and photoluminescence
spectra of target compounds

2� 2 � 席夫碱的电化学行为与能级结构
循环伏安法[16] ( CV)是测定前线轨道能级的最重要的电

化学测试手段, 通过 CV 可以计算出有机分子的 HOMO 和

LUM O能级, 从而可以实现电极材料、发光材料和载流子传

输材料之间的能带匹配, 为优化器件结构及提高效率提供理

论依据。

循环伏安实验采用三电极体系(铂电极为研究电极, 铂

丝为对电极, A g/ AgCl电极为参比电极, 扫描速度为 50 m V

! s- 1, 0� 1 mo l ! L - 1四丁基高氯酸铵 ( T BAP )为支持电解
质, 灵敏度为 1 ∀ 10- 5 , 溶剂为 DMF, 负向扫描。

图 3 给出了 3a 与空白的循环伏安曲线, 空白出现一对

氧化还原峰, 主要是实验过程中没有除氧而产生的结果, 3a

出现两对氧化还原峰, 在较负电势的一对是物质的电化学行

为, 还原峰电位为- 2� 44 V , 氧化峰电位为- 2� 30 V , 起峰
位置在- 2� 18 V , 在正向没有出现氧化峰。由以上数据可以

得出, 3a容易得到电子而形成稳定的阴离子, 具有良好的电

子传输性能。

Fig� 3 � The cyclic voltammetry curve of compound 3a

� � 表 1 给出了 8 个化合物的起始还原电位 Eonset ( red)

( Eonset ( red)是化合物相对于 Ag / AgCl电极的还原电位)、EA =

Eons et( red) + 4� 67, Eg = hc/!max , P I= EA + Eg
[17] , 其中带隙宽

度由紫外�可见吸收光谱的起峰波长 !onset来确定, 即把 !onset

对应的能量值作为 Eg。表 1 数据表明 , 8 个化合物的电子亲

和势和离子势都比较高 , 除了 3a 和 3h 以外, 其他几个合成

的化合物都比常见的电子传输材料 PBD ( EA = 2� 82 eV ) [ 18]

容易被还原, 具有高的电子亲合势, 有利于电子的注入与传

输, 对孔穴有很好的阻档作用, 使其在有机电致发光中的应

用具有可能性。

Table 1 � Electrochemical data of target compounds

C om pd !onset
Eonset ( red)

/ eV

Eonse t( ox )

/ eV

E A

/ eV

P I

/ eV

Eg

/ eV

3a 419 - 2� 18 - 2� 49 5� 45 2� 96

3b 410 - 1� 80 - 2� 87 5� 89 3� 02
3c 420 - 1� 75 - 2� 92 5� 87 2� 95

3d 418 - 1� 80 - 2� 87 5� 84 2� 97

3e 411 - 1� 63 - 3� 04 6� 06 3� 02

3f 427 - 1� 74 - 2� 93 5� 83 2� 90

3g 411 - 1� 68 - 2� 99 6� 01 3� 02

3h 415 - 2� 31 - 2� 36 5� 35 2� 99

3 � 结 � 论

� � 以对硝基苯甲酸为原料, 通过 3 步反应合成 8 个新

型含噁二唑环双元席夫碱, 用1H NMR, FT IR, MS 对其结

构进行了验证, 研究了它们的光谱特性, 结果表明: 在 350

nm 左右出现最大紫外吸收峰; 在 395 nm 左右出现最大发射

峰; 由于分子的共轭效应以及噁二唑环的强吸电子效应, 使

得化合物的能带宽度变窄, 高的电子亲和势和离子势有效地

降低了电子的注入能垒 , 同时提高了对孔穴的阻挡作用, 比

传统使用的 PBD (EA = 2� 82 eV )明显优越, 是一类同时具有

发光性能的电子传输材料。
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Synthesis and Spectral Characteristics of Novel Di�Schiff Base Derivatives
Incorporting Oxadiazole Ring

CH EN Tong� bin1, 2 , ZH ANG Xiong�lu1* , FAN X iao�lin1, L I Xun1

1. Key Labor ator y o f Organo�Pharmaceutic Chemistry of Jiangx i Pro vince, Gannan No rmal Co llege, Ganzhou � 341000, China

2. Depar tment o f Chemistr y, Hanshan No rmal Co lleg e, Chaozhou � 521041, China

Abstract� 4�nitrobenzoic acid and hydrax ine sulfate wer e cyclized w ith H 3PO 4/ P2O 5 to affo rd 2, 5�bis( 4�nitr ophenyl)�1, 3, 4�ox�
adiazole( 1) , then( 1) w as reduced to 2, 5�bis( 4�aminopheny l)�1, 3, 4�oxadiazo le using Zn/ CaCl2 as reduction r eagent, and at last,

a ser ies of novel di�schiff base der ivat ives containing oxadiazole r ing w ere obtained by the reaction of 2, 5�bis( 4�aminophenyl)�1,
3, 4�oxadiazo le w ith ar omatic aldehydes ( yield: 65%�81% ) . The st ructur es of these compounds w ere conf irmed by 1H NMR,

FT IR and MS. T heir UV�Vis spectr a as well as fluor escence spectr a w ere studied and t he electr ochemica l pr operties w ere tested

with cyclic v oltammetry . The UV�Vis spectro scopy results show t hat the character istic absorpt ion peaks o f 1, 3, 4�oxadiazo le u�
nit and di� schiff base unit disappea red. T he max imum absorption w aveleng th w as det ected at 345�357 nm because conjugat ion

effect made the tw o ener g y bands pa rtially hybr id and fo rm a new ener g y band structure. F luor escence spectr oscopy results show

that they emit strong blue and purple fluo rescence, and the emission max imum w aveleng ths o f di�schiff base are from 390 to 407

nm. Electro chemical pr operties results show that they have higher affinity energ y ( 2� 36�3� 04 eV ) and ionic po tential ( 5� 35�6� 06
eV) , w hich indicated t hat they have better electr on�transpo rting pr operties than PBD except 3 a and 3 h. T he r esult s g ive a ref�

er ence to fur ther application to org anic electro luminescent devices of the targ et compound.

Keywords� 1, 3, 4�oxadiazole; Di�schiff base; Synthesis; Spectr oscopy
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