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摘 　要　设计出一种简便、有效、安全的 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的超声波合成方法, 利用红外光谱、

核磁共振氢谱和熔点的测试对产物进行了表征, 并测试了产物的紫外2可见吸收光谱和荧光光谱。最终产

物的收率有了较大提高。
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1　前言
2, 2′2联吡啶及其衍生物和金属离子有着较强的配合能力, 这类配体已成为现代配位化学中应

用最为广泛的螯合配体之一, 并广泛应用于分子催化、太阳能转换、比色分析、除草剂、分子识别、抗
肿瘤药物及核酸探针等领域[1—4 ]。配合物的光电性质与配体上的取代基有着密切联系, 对取代基的
研究也就越来越受到关注。4, 4′2位的取代基团不但合成方法简便而且能使配体在空间位置上容易
与金属配合, 因此通过改变4, 4′2位的取代基团来改变配合物的性质成为一种普遍的研究方法。目
前, 关于用 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶作为配体的配合物在光化学和电化学方面的应用已有较多研

究[5—7 ]。
4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的合成方法国内至今仍未见报道, 国外相关文献[8, 9 ]也较少, 且其操

作复杂, 收率较低。本文以 2, 2′2联吡啶为原料, 合成得到 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶, 简化了实验操
作, 提高了目标产物的收率。

2　实验部分
2. 1　主要仪器与试剂

DRX 300 核磁共振波谱仪 (瑞士B ruker 公司) ,W R S21B 数字熔点仪 (上海精密科学仪器有限
公司) ,N ico let FT 2IR 460 红外光谱仪 (美国N ico let 公司) , R E257AAA 型旋转蒸发仪 (上海伊利仪
器制造有限公司) , R F25301PC 荧光分光光度计 (日本岛津公司) , Cary250 紫外可见分光光度计
(美国V arian 公司)。

2, 2′2联吡啶、双氧水、冰乙酸、发烟硝酸、发烟硫酸 (CP)、80% 水合肼、无水乙醇 (CP )、10%

PdöC。所用试剂如未说明均为分析纯, 实验用水为去离子水。

2. 2　合成路线

合成路线如图1:
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图 1　4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的合成路线

2. 3　化合物的合成

化合物 2, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化物、4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化物的合成均参照文

献[8—12 ]方法合成。

2, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化物 (1) : 将 20g (128mmo l) 2, 2′2联吡啶和 30mL 30% 双氧水加入到

130mL 冰乙酸中, 加热搅拌, 使温度保持在 75—80℃之间, 3h 后再加入 25mL 30% 双氧水, 继续反

应 6h, 旋转蒸发除去乙酸和水, 将所得产物用水重结晶, 得白色固体 22. 46g (119mmo l) , 收率

93. 2%。

4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化物 (2) : 冰浴条件下, 将 6g (31. 9mmo l) 2, 2′2联吡啶2N ,

N ′2氧化物溶于25mL 发烟硫酸和20mL 发烟硝酸中, 待固体全部溶解后, 改为油浴加热, 使温度保

持在100℃左右, 8h 后停止反应。将反应液倒入150mL 冰水混合物中, 立即有黄色固体沉淀产生, 抽

滤并用水洗涤, 真空干燥得固体5. 43g (19. 5mmo l) , 收率61. 2%。

4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶 (3) : 将 2g (7. 2mmo l) 4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化物, 1g

10% PdöC 催化剂加入到120mL 无水乙醇中, 开启超声波清洗器, 温度保持在50℃左右, 缓慢滴加

4mL 水合肼和20mL 无水乙醇的混合液, 约1h 滴加完毕, TL C 跟踪监测反应进度, 2h 后停止反应,

过滤、旋蒸除去乙醇并用水重结晶, 真空干燥得固体1. 22g (6. 5mmo l) , 收率91. 2%。

3　结果与讨论

3. 1　反应条件对实验结果的影响

3. 1. 1　发烟硝酸和发烟硫酸的投入量对收率的影响

文献[ 13 ]报道单吡啶氧化物硝化时发烟硝酸和发烟硫酸的投入量远远大于原料的量, 收率达

到80% —90% , 故在合成4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N ,N ′2氧化物时, 增加了发烟硝酸和发烟硫酸的

投入量, 以使硝化更充分, 收率更高。4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N ,N ′2氧化物的收率由文献[ 11, 12 ]

中的45% 以下提高到了61. 2%。中间体1 与发烟硫酸和发烟硝酸的投入量 (物质的量之比)与收率

的关系如表1 所示:

表 1　中间体 1 与发烟硫酸和发烟硝酸的物质的量之比及收率表

原料öH 2SO 4öHNO 3 1∶9∶4. 5 1∶10∶10 1∶12∶12 1∶14∶14 1∶16∶16

产率 (% ) 43. 5 56. 4 61. 2 61. 5 61. 9

　　从表1 可以看出随着发烟硫酸和发烟硝酸投入量的增加4, 4′2二硝基22, 2′2联吡啶2N , N ′2氧化
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物的收率也随之增加, 但是当中间体1öH 2SO 4öHNO 3 物质的量之比达到1∶12∶12 时, 再增加发烟

硫酸和发烟硝酸的投入量收率增加不明显。并且浓硝酸过量太多易分解, 因此选择中间体

1öH 2SO 4öHNO 3的物质的量之比为1∶12∶12。

3. 1. 2　超声波对收率的影响

超声波是现代有机合成化学的手段之一, 超声波的化学作用主要是通过液体的空化作用完成

的, 因此超声波具有均相和脱气的作用。

实验中不使用超声波时, 在回流状态反应10h, 目标产物收率为83. 7%。使用超声波后, 在50℃

反应2h, 目标产物收率为91. 2% , 反应条件变得更为温和, 反应时间大大缩短且收率更高。另外超声

波可以使反应过程中产生的氨气更快的脱离反应体系, 利于反应向正方向进行, 提高产物的收率。

同时本实验最后一步为还原反应, 超声波使反应液中的溶氧量降低利于反应的进行, 并且超声波把

PdöC 催化剂更均匀的分散到溶液中, 使其催化效率更高, 有利于提高产物的收率。

3. 2　4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的表征

红外谱图如图2 示:

图 2　4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的红外谱图

从图2 可以看出: 3451. 6cm - 1、3412. 9cm - 1处为吡啶环上N —H 的伸缩振动特征吸收峰, 1638.

2cm - 1处为芳香环上N - H 的弯曲振动特征吸收峰, 3150. 2cm - 1处为芳香环上C—H 的伸缩振动吸

收峰, 1597. 5、1557. 4、1474. 0cm - 1处为吡啶环的骨架振动吸收峰。
1H 2NM R 谱结果如表2:

表 2　4, 4′-二氨基-2, 2′-联吡啶1H-NM R 数据

1HNM R (300M z, ∆H öppm )

6. 02 (4H , s N H 2) 6. 43 (2H , dd A r2H ) 7. 50 (2H , s A r2H ) 8. 01 (2H , d A r2H )

　　通过上述红外谱图和1H 2NM R 谱分析, 结合熔点测试表明产物为目标产物。

3. 3　紫外2可见吸收光谱和荧光光谱性质

将2, 2′2联吡啶和4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶分别溶于无水乙醇, 配制成浓度为1×10- 5mo löL 的

溶液, 测得的 UV 2V is 吸收光谱如图 3 所示: 2, 2′2联吡啶在 236nm 处有一中强吸收峰而

4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶中与之对应的吸收峰移动至 241nm , 原因是助色团—N H 2 的引入产生了

p—Π共轭效应, 使Π—Π3 跃迁的能量降低, 导致 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶 (241nm ) 比 2, 2′2联吡啶
(236nm )的波长红移了5nm ; 2, 2′2联吡啶在200nm 处有一较强尖锋, 在282nm 处有一较强吸收峰,

而4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶在201nm、300nm 左右的峰变得很微弱, 可能是由于—N H 2 的引入产生

了空间位阻, 使两个环不处于同一个平面, 破坏了两个环共平面时的大共轭体系, 导致Π- Π3 跃迁
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图 3　4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶与 2, 2′2联吡啶的

紫外2可见吸收光谱图

曲线1、2——分别为2, 2′2联吡啶和4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的紫

外2可见吸收光谱

的几率减小, 从而使吸收强度减弱。

图 4　图 4　2, 2′2联吡啶与 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的

荧光光谱图

曲线1、2——分别为2, 2′2联吡啶和4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的荧

光光谱

将2, 2′2联吡啶和4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶分别溶于异丙醇, 配制成浓度为1×10- 5mo löL 的溶

液, 测得的荧光光谱如图 4 所示, 由图 4 可知: 当激发波长为 306nm 时, 2, 2′2联吡啶的最大发射在

323nm 处; 当激发波长为310nm 时, 4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的最大发射在432nm 处。

4　结论
本文以2, 2′2联吡啶为原料, 设计出一种简便、有效、安全的4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的合成方

法, 且各中间体产率均较高。超声波的使用使目标产物4, 4′2二氨基22, 2′2联吡啶的收率提高到91.

2% , 对其他芳香环上硝基还原为氨基的反应具有借鉴意义。
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Syn thes is and Spectra l Properties of 4, 4′-D iam ino-2, 2′-B ipyr id ine

YAN G M ao2Zh i　CH EN X iu2Y ing　L IU Yan2Fu　ZH EN G Chang2Ge
(S chool of Chem ica l and M ateria l E ng ineering of J iang nan U n iversity ,W ux i, J iang su 214122, P. R. Ch ina)

Abstract　4, 4′2diam ino 22, 2′2b ipyp rid ine w as syn thesized in a simp le, effect ive, safe m ethod

u lt rason ica lly from 2, 2′2b ipyp rid ine. T he p roduct w as characterized by FT 2IR , 1H NM R spectra

and m elt ing po in t. T he UV ab so rbance spectro scopy and fluo rescence w as also m easu red and the

yield w as increased great ly.

Key words　4, 4′2D iam ino22, 2′2B ipyp rid ine,U lt rason ic, Spectro scopy, Syn thesis.
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