
第 2 8卷 ,第 7期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Vol1 28 ,No1 7 ,pp151421517
2 0 0 8 年 7 月　　　　　　　　　　　 　Spect roscopy and Spect ral Analysis J uly , 2008 　

含吡啶环的双醛腙类试剂的合成及其光谱研究

李东风1 , 鲁子恺1 , 李　敏2

11 长春工业大学生物工程学院 , 吉林 长春　130012　

21 吉林大学材料科学与工程学院 , 吉林 长春　130025

摘　要　有机电致发光技术在彩色大屏幕平板显示技术方面己经显示出了广阔的应用前景 , 是当今国际平

板显示技术领域研究的热点之一。开发性能优良的电子传输材料是提高有机及聚合物 L ED 性能的关键。双

席夫碱类金属配合物同时满足了电荷平衡和配位数饱和两个条件 , 可以得到非常纯的荧光 , 能够成为良好

的电致发光材料。文章设计并合成了四种新的含吡啶环的双醛腙类化合物 , 通过红外光谱、元素分析、荧光

光谱对合成的化合物进行了表征 , 确定了化合物结构。对所合成化合物红外光谱进行了分析 , 确定了该类化

合物的红外特征吸收峰 ; 荧光光谱表明该类化合物具有良好的荧光性 , 其最大发射波长在 420～440 nm之

间 ,其荧光强度的大小与衍生物中不同的取代基有关 , —O H、呋喃环、胡椒醛等起供电子作用的基团 ,使荧

光波长发生红移。
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引　言

　　腙类试剂是一类理想的荧光分析试剂 , 用其测定 Al3 + ,

Zn2 +和 Cu2 +等已显示出灵敏度高、选择性好的优点 [126 ] , 腙

类试剂是众多 Schiff 碱中的一种 , 它形成配合物后其生物活

性比配位前明显增强 , 其配合物有着广泛的生物活性和抗癌

活性 [7 ] , 而双席夫碱腙类金属配合物同时满足了电荷平衡和

配位数饱和两个条件 , 可以得到非常纯的荧光 , 能制备性能

良好的非晶态薄膜 , 能够成为良好的电致发光材料 [8 ] , 因此

腙类试剂受到人们的重视。近年来人们对芳香醛、酮腙类试

剂有一些报道 , 但对于含吡啶环的双醛腙类试剂尚未见报

道。本文用 2 ,62二甲基吡啶经过氧化、酯化 , 合成了 2 ,62吡
啶二甲酸二甲酯 ; 2 ,62吡啶二甲酸二甲酯与水合肼反应 , 合

成了 2 ,62吡啶二甲酰肼 ; 然后用 2 ,62吡啶二甲酰肼与苯甲
醛、水杨醛、呋喃甲醛、胡椒醛反应 , 合成了四种新的含吡

啶环的双醛腙类试剂。研究了此类腙试剂的红外光谱、荧光

光谱特性。

含吡啶环的双醛腙类试剂合成路线见 Scheme 1 ,

Scheme 1　Synthesis of samples



1　实验部分

111　仪器与试剂

荧光光谱用 Perkin Elmer L S 55型荧光光谱仪测定 ; 红

外光谱用 Perkin Elmer型红外光谱仪 ( KBr压片)测定 ; 元素

分析用德国产 Vario EL 型元素分析仪测定 ; 熔点测定用毛细

管法 , 温度计未加校正。所有试剂均为分析纯。

112　2 ,62吡啶二甲酸的制备[ 9]

在装有搅拌器和回流冷凝管的 2 L 烧瓶中 , 加入 1 000

mL 水 , 5315g KMnO4 , 1617g 2 ,62二甲基吡啶 , 加热回流 ,

当紫色褪去时 , 再加入另外的 5315 g KMnO4 和 200 mL 水 ,

由于高锰酸钾过量 , 溶液略显紫色 , 稍冷后 , 加入 10 g亚硫

酸氢钠还原过量高锰酸钾 , 冷却 , 过滤出二氧化锰 , 将滤出

的不溶物放到 500 mL 的热水中洗涤 ,过滤 ,合并滤液 ,将滤

液浓缩至 300 mL , 过滤 , 然后 , 用 3314 mL 硫酸 (70 %)酸

化 , 有白色沉淀析出 , 过滤 , 用 5 mol ·L - 1的盐酸重结晶 ,

得白色固体 22 g , 收率 8416 % , 熔点高于 250 ℃。

113　2 ,62吡啶二甲酸二甲酯的合成
在 250 mL 烧瓶中 , 加入 1617 g 2 , 62吡啶二甲酸和

25mL 氯化亚砜 , 装上带有干燥管的冷凝管 , 回流 2 h , 冷却

后 , 冰水浴搅拌下缓慢滴加 125 mL 无水甲醇 (开始时缓慢滴

加 , 避免反应过分剧烈) , 加热回流 015 h , 冷却后过滤 , 用

水重结晶 , 得白色固体 18130 g , 收率 9319 % , 熔点 : 122～

124 ℃。

114　2 , 62吡啶二甲酰肼的合成
在 50 mL 烧瓶中 ,加入 9175 g 2 ,62吡啶二甲酸二甲酯和

50 mL 无水甲醇 , 加热至溶解 , 加入 10 mL 85 %的水合肼 ,

立即有大量白色固体析出 , 过滤 , 得白色固体 9143 g , 收率

9617 % , 熔点为 278 ℃(分解)。

115　目标化合物Ⅰ2Ⅳ的合成
在 100 mL 烧瓶中 , 加入 01005 mol 的 2 ,62吡啶二甲酰
肼和 50 mL 水 ,加热待全溶后 ,加入 01015 mol的苯甲醛 (水

杨醛、呋喃甲醛、胡椒醛) , 滴 5滴冰醋酸 , 加热、回流 4～5

h , 冷却 ,抽滤 ,用 DMF2H2 O重结晶 ,得Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ四种

产品。

2　结果与讨论

211　产物Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ的物理性质、元素分析

有关的数据示于表 1 , 元素分析测定值与计算值吻合良

好。

212　化合物的红外光谱

化合物的红外光谱测定采用 KBr 压片 , 4 000～ 500

cm - 1 , 产物的红外光谱图见图 1。从图 1可以看出 ,

　　(1) Ⅰ, Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ四种化合物在 3 200 cm - 1附近出现了

N H伸缩振动吸收峰 ;

(2)化合物在 1 660～1 700 cm - 1附近出现了 C O 伸

缩振动吸收峰 ;

(3)化合物在 1 610～1 630 cm - 1附近出现了 C N 伸

缩振动吸收峰 ;

(4)苯环上的 C—H伸缩振动吸收峰出现在 3 050 cm - 1

左右。

(5) C N 振动吸收峰的出现证明了苯甲醛、水杨醛、

呋喃甲醛、胡椒醛与 2 ,62吡啶二甲酰肼中的—N H2 发生缩

合 , 形成了新的化学键 C N 双键。

Table 1　Analytical data and some physical

properties of compounds

化合物 外观
产率
/ %
熔点
/ ℃

实测值 (计算值) / %

C H N

Ⅰ 白色粉末 92 > 250
67197

(67191)
41691
(41 61)

181 94
(181 86)

Ⅱ 浅黄色粉末 95 > 250
61198

(62153)
41504
(41 25)

171 50
(171 36)

Ⅲ 黄色颗粒 87 > 250
58106

(58112)
31913
(31 73)

201 05
(191 93)

Ⅳ 白色颗粒 82 > 250
60116

(60113)
31832
(31 73)

151 33
(151 24)

213　化合物的荧光光谱

化合物的荧光光谱在 1 ×10 - 4 mol ·L - 1 DMF溶液中测

定 , 采用多光谱扫描寻找化合物的荧光激发波长λ和发射波

5151第 7期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



长λ, 测定其荧光发射光谱 , 结果见图 2和表 2。

Table 2　Fluorescence spectra of compounds

化合物 λex/ nm λem/ nm

Ⅰ 3841 4 42617

Ⅱ 3911 4 43610

Ⅲ 3911 1 43610

Ⅳ 3931 8 43610

从数据中我们可以看到 ,

(1)各个化合物的最大激发波长大约在 380～400 nm之

间 , 最大发射波长在 420～440 nm 之间 , 具有很强的荧光

性。

(2)化合物Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ的最大发射波长都比化合物 Ⅰ的

最大发射波长长 , 是因为—O H、呋喃环、胡椒醛都是供电子

基团 , 使波长红移所致。

(3)所合成的四种化合物都有比较强的荧光性 , 这可能

是因为具有大的共轭π键结构所致 [10 ]。

(4)从实验结果来看 , 所合成的四种化合物都有比较强

的荧光性 , 其中化合物Ⅳ的荧光性最好。

3　结　论

　　(1)新型含吡啶环的双醛腙类化合物是一类新型的荧光

化合物 , 其衍生物的强度受不同的芳环基团的影响。不同的

芳环基团的引入有利于调整化合物的荧光性能。

(2)在 3 200 cm - 1附近出现了 N H伸缩振动吸收峰 ; 在

1 660～1 700 cm - 1附近出现了 C O 伸缩振动吸收峰 ; 在

1 610～1 630 cm - 1附近出现了 C N 伸缩振动吸收峰 ; 苯

环上的 C—H 伸缩振动吸收峰出现在 3 050 cm - 1左右。

C N 振动吸收峰的出现证明了苯甲醛、水杨醛、呋喃甲

醛、胡椒醛与 2 ,62吡啶二甲酰肼中的—N H2 发生缩合 , 形成

了新的 C N 双键。用此方法可以简化合成过程中判别化

合物是否形成含吡啶环的双醛腙类化合物的结构。

(3)所合成的四种化合物都有比较强的荧光性 , 化合物

Ⅱ, Ⅲ, Ⅳ的最大发射波长都比化合物 Ⅰ的最大发射波长

长 , 是因为—O H、呋喃环、胡椒醛都是供电子基团 , 使波长

红移所致。
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Synthesis of Pyridine2Containing Diacylhydrazones and Study on Their
Spectral Properties
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Abstract　Organic elect roluminscent (O EL) technology has revealed the great potential application in flat panel display , and has

att racted much interest all over the world. In order to create more efficient and high performance device , new materials with high

elect ron t ransporting capability were demanded. Schiff base complexes can be employed as emitting materials to fabricate elec2
t roluminescent device. Several pyridine diacylhydrazones compounds were synthesized. The st ructure of compounds was con2
firmed by IR , fluorescence spect rum and elementary analysis. The fluorescence spect ra showed that these compounds have good

fluorescence. The fluorescence emission wavelengths are between 420 and 440 nm , the fluorescence intensity is related to the

substituent of the compounds. The substituent of —O H , furan and piperonal donate elect rons that lead to the red shift of fluo2
rescence.

Keywords　Pyridine ; Diacylhydrazone ; Synthesis ; IR spect rum ; Fluorescence spect rum
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体源 ; 5.辉光放电光源 ; 6. 环境、金属组学和生命科学中的元素形态 ; 7. ICP2MS 和 ICP2O ES的应用 , 包括 : 冶金、Ro HS、

高纯物质及半导体材料、核工业材料、环境、地质、海洋科学、食品、农业、生物学、临床和药物、质量控制和标准化等 ; 8.

同位素比和同位素稀释 ; 9. 激光烧蚀进样。

会议地点 :

　　筑波国际会议中心 ( Tsukuba International Congress Center) (日本茨城县筑波市 ( Tsukuba , Ibaraki , J apan)

联系人 : Prof . Naoki Furuta

Chuo University , Faculty of Science and Engineering , Department of Applied Chemist ry , 1213227 Kasuga , Bunkyo2ku ,

Tokyo 11228551 , Japan

Tel : + 81232381721906 , Fax : + 81232381721699

e2mail : nfuruta @chem. chuo2u. ac. jp

会议使用英语交流

会议详细信息请登录网站查询 http :/ / envsun. chem. chuo2u. ac. jp/ plasma/ 2008apwc
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