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(57)摘要

本发明公开了一种1，3-二吡啶基-2，4-二

(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷及其制备方法。所述1，

3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的

制备方法，包括以下步骤：1)取1，4-二((2-吡啶

基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉和5-硝基间苯二甲

酸溶于溶剂中，调节所得溶液的pH≤6，所得混合

液置于容器中，密封后在加热条件下反应，得到

中间体1；2)将中间体1用波长为250～350nm的紫

外光照射，得到中间体2；3)将中间体2浸泡于pH

≤4的酸性溶液中，过滤，收集滤液，调节其pH至

碱性，有固体析出，收集固体，即得。本发明方法

工艺简单易操作，产率高；目标产物以及各中间

体的化学性质稳定。
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1.下述式(I)所示结构的1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷：

2.权利要求1所述1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的制备方法，包括以

下步骤：

1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉和5-硝基间苯二甲酸溶于溶剂中，

调节所得溶液的pH≤6，所得混合液置于容器中，密封后在加热条件下反应，冷却，有固体产

物析出，得到中间体1；所述的溶剂为水，或者是水与选自甲醇、乙醇和N，N-二甲基甲酰胺中

的一种或两种以上的组合；

2)将中间体1用波长为250～350nm的紫外光照射，得到中间体2；

3)将中间体2浸泡于pH≤4的酸性溶液中，过滤，收集滤液，调节其pH至碱性，有固体析

出，收集固体，即得到所述的1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷。

3.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤1)中，调节所得溶液的pH＝2～4。

4.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤1)中，反应在≥80℃的条件下进

行。

5.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤1)中，反应的时间≥24h。

6.根据权利要求4所述的制备方法，其特征在于：步骤1)中，反应在100～120℃的条件

下进行。

7.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤2)中，照射的时间≥1h。

8.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤3)中，将中间体2浸泡于pH≤4的

酸性溶液中的时间≥10min。

9.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤3)中，所述的酸性溶液为选自硝

酸溶液、盐酸溶液硫酸溶液和磷酸溶液中的一种或两种以上的组合。

10.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤3)中，调节滤液的pH≥8。
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1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷及其制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及含有多个吡啶基团的有机配体，具体涉及1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡

啶乙烯基萘)环丁烷及其制备方法。

背景技术

[0002] 烯烃的光二聚反应是指在紫外光照条件下，两个烯烃的C＝C的键发生[2+2]周环

加成的反应。根据Schmidt’s  criteria的研究，烯烃的固态[2+2]环加成反应只有在C＝C平

行且距离小于 时才能反生(G.M.J.Schmidt,Pure  Appl.Chem.1971,27,647-678.)。

目前，利用烯烃的光二聚反应合成环丁烷成为了研究热点，如何高效可控的实现光二聚反

应已成为一项具有挑战性的工作。

[0003] 含有多个吡啶基团的有机配体，具有配位能力强、配位点多、配位方式丰富等特

点，其性能远远优于单吡啶基团的有机配体。除此之外，吡啶基团还具有较好的荧光和紫外

等特性，而多齿吡啶配体可与金属离子形成配位聚合物，其具有合成简单、结构多样、稳定

性高等特点，还具有良好的吸附和磁性等性质，所以可以通过配位键使得C＝C双键平行排

列，并通过控制它们的距离使其发生[2+2]环加成光反应。因此合成新的、应用广泛的多齿

吡啶配体以及利用多齿吡啶配体组装簇合物和配位聚合物引起了大家的广泛关注。

Papaefstathiou  GS，Kipp  AJ，MacGillivray  LR研究小组公开了一种利用多个吡啶基团的

有机配体来合成产物1，2，3，4-四(4-吡啶基)环丁烷的方法(Papaefstathiou  G  S,Kipp  A 

J,Macgillivray  L  R.Chemical  Communications,2001,23(23):2462-2463.)，但其不足在

于并未通过后处理将纯净的产物分离出来且所用溶剂为具有一定毒性的甲醇。目前尚未见

有1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的相关文献报道。

发明内容

[0004] 本发明要解决的技术问题是提供一种结构新颖的1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶

乙烯基萘)环丁烷及其制备方法。

[0005] 本发明涉及下述式(I)所示结构的1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁

烷：

[0006]

[0007] 本发明所述1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的晶体学数据如下述

表1所示，部分键长键角数据如下述表2所示。
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[0008] 表1.  1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的晶体学数据：

[0009]

[0010] aR1＝Σ||F0|-|Fc||/Σ|F0| .bwR2＝{Σw(F0
2-Fc

2)2/Σw(F0
2)2}1/2 .cGOF＝{Σw

((F02-Fc2)2)/(n-p)}1/2 ,where  n＝number  of  reflections  and  p＝total  number  of 

parameters  refined.

[0011] 表2.晶体1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的键长 和键角(o)：

[0012]
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[0013]
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[0014]

[0015] 本发明还提供上述1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷的制备方法，

包括以下步骤：

[0016] 1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉(3CdSO4·8H2O)和5-硝基间苯

二甲酸溶于溶剂中，调节所得溶液的pH≤6，所得混合液置于容器中，密封后在加热条件下

反应，冷却，有固体产物析出，得到中间体1；所述的溶剂为水，或者是水与选自甲醇、乙醇和

N，N-二甲基甲酰胺中的一种或两种以上的组合；

[0017] 2)将中间体1用波长为250～350nm的紫外光照射，得到中间体2；

[0018] 3)将中间体2浸泡于pH≤4的酸性溶液中，过滤，收集滤液，调节其pH至碱性，有固

体析出，收集固体，即得到所述的1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷。

[0019] 上述制备方法的步骤1)中，1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉和5-硝

基间苯二甲酸的摩尔比为化学计量比，在实际操作过程中，八水合硫酸镉和5-硝基间苯二

甲酸的用量可稍微过量，当1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉和5-硝基间苯二

甲酸的摩尔比为1：1：1时，反应的产率更高。所述溶剂的用量可根据需要进行确定，具体以

0.1mmol的1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘为基准计算，所有参加反应的原料所用溶剂的用

量通常为1～5mL；优选溶剂为水。在将1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘、八水合硫酸镉和5-硝

基间苯二甲酸溶于溶剂中后，可以采用现有常规酸性物质(如硝酸、盐酸、硫酸或磷酸等)来

调节所得溶液的pH值，优选是调节所得溶液的pH＝2～4。优选反应在≥80℃的条件下进行，

反应的时间可控制为≥24h；更优选反应在100～120℃的条件下进行，此时反应的时间优选

控制在48～50h。该步骤中的反应为溶剂热法，其中所述的容器通常为一端封闭的厚壁硬质

玻璃管，所述的密封通常是熔封，优选是抽真空后熔封。该步骤所得的中间体1是以晶体形

式析出。该步骤中涉及的原料1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘可参考现有文献(W.-X.Li  et 

al.Crystal  Growth&Design17,3948-3959(2017) .)进行合成，也可自行合成制备。

[0020] 上述制备方法的步骤2)中，当中间体1上出现裂纹或裂痕时，表明环加成反应已发

生，即已有中间体2形成。由于中间体1为晶体，颗粒较大，比表面较小，从缩短照射时间及降

低能耗等角度考虑，优选是将中间体1研磨成粉末后再进行照射。更优选是研磨至200-300

目后再进行照射，根据申请人的经验，在此条件下照射的时间通常控制在≥1h，优选为2～

6h。在照射时，光源距粉末的距离通常是≤50mm，更优选为≤20mm。

[0021] 上述制备方法的步骤3)中，所述的酸性溶液为选自硝酸溶液、盐酸溶液硫酸溶液

和磷酸溶液中的一种或两种以上的组合；将中间体2浸泡于pH≤4的酸性溶液中的时间为直
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到达到破坏配位键、同时使未反应的5-硝基间苯二甲酸析出所需的时间，本申请人的经验

表明，时间控制在10-30min较为合适。该步骤中，可采用现有常规碱性物质(如氢氧化钠、氢

氧化钾、碳酸钠等)来调节所得滤液的pH值，优选是调节滤液的pH≥8；更优选是以碱性物质

的水溶液来调节滤液的pH值。

[0022] 与现有技术相比，本发明的特点在于：

[0023] 1、本发明所述的目标产物以及制备方法中涉及的中间体的化学性质均十分稳定，

无需苛刻的保存条件，可在常规条件下长期保存。

[0024] 2、本发明所述方法工艺简单易操作，产率高。可实现以水为溶剂合成目标产物。

[0025] 3、对目标产物进行的荧光测试表明，目标产物具有优良的荧光性能。此配体还可

广泛应用于制备荧光材料。

附图说明

[0026] 图1为本发明实施例1中制得的中间体1的晶体结构图；

[0027] 图2为本发明实施例1制得的最终产物的晶体结构图；

[0028] 图3为本发明实施例1制得的最终产物的荧光发射光谱。

具体实施方式

[0029] 下面结合具体实施例对本发明作进一步的详述，以更好地理解本发明的内容，但

本发明并不限于以下实施例。

[0030] 实施例1

[0031] 1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘33 .4mg(0 .1mmol)、3CdSO4·8H2O  76 .9mg

(0.1mmol)和5-硝基间苯二甲酸21.1mg(0.1mmol)加入到一端封闭的硬质玻璃管中，向玻璃

管中加入4mL水，用硝酸(浓度为65％)调节体系的pH＝2，将玻璃管的另一头熔封，再将玻璃

管置于100℃条件下恒温反应48h，反应完成后，降至室温(降温速率为5℃/h)，取出，可见玻

璃管的内壁上有亮黄色的晶体析出，该晶体即为中间体1(91.9mg，产率70％)。

[0032] 对中间体1的表征如下：

[0033] IR:v(KBr)/cm-1  3071(w)，1603(s) ,1548(m) ,1455(m) ,1379(s) ,1194(w) ,960(m) ,

877(m) ,835(m) ,786(m) ,757(m) ,729(m) ,623(m)，517(w) .

[0034] 1HNMR(400MHz，d6-DMSO，298K，TMS):δ＝8.76(s，2H)，8.62(d，4H，Py-H)，8.55(dd，

2H)，8.43(d，2H，CH＝CH)，8.04(s，2H)，7.80(d，4H，Py-H)，7.69(dd，2H)，7.42(d，2H，CH＝

CH)；

[0035] 元素分析：理论值(％)：C,86.20；H,5.43；N,8.38；

[0036] 实测值(％)：C,86.25；H,5.36；N,8.34。

[0037] 同时将所得晶体用安捷伦公司SuperNova单晶衍射仪进行测定以确定其单晶结

构，所得晶体学数据见下述表3所示，部分键长键角数据如下述表4所示，所得晶体的晶体结

构图如图1所示。

[0038] 表3.中间体1的晶体学数据：
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[0039]

[0040] aR1＝Σ||F0|-|Fc||/Σ|F0| .bwR2＝{Σw(F02-Fc2)2/Σw(F0
2)2}1/2 .cGOF＝{Σw

((F02-Fc2)2)/(n-p)}1/2 ,where  n＝number  of  reflections  and  p＝total  number  of 

parameters  refined.

[0041] 表4.中间体1的键长 和键角(o)：

[0042]

N(1)-Cd(2)#1 2.039(14) O(3)-Cd(2)#2 1.972(11)

N(2)-Cd(2) 2.071(14) Cd(2)-O(3)#3 1.972(11)

O(1)-Cd(2) 1.932(10) Cd(2)-N(1)#4 2.019(14)

       

C(22)-N(1)-Cd(2)#1 119.4(18) O(1)-Cd(2)-O(3)#3 115.4(5)

C(23)-N(1)-Cd(2)#1 126.7(17) O(1)-Cd(2)-N(1)#4 109.2(7)

C(5)-N(2)-Cd(2) 119.6(14) O(3)#3-Cd(2)-N(1)#4 109.1(6)

C(1)-N(2)-Cd(2) 117.8(12) O(1)-Cd(2)-N(2) 115.7(6)

C(25)-O(1)-Cd(2) 115.1(11) O(3)#3-Cd(2)-N(2) 99.7(5)

C(33)-O(3)-Cd(2)#2 111.8(11) N(1)#4-Cd(2)-N(2) 107.2(7)

[0043] 因此，确定中间体1的结构如下：
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[0044]

[0045] 2)将上述所得亮黄色晶体取出并置于常温下的空气中，数小时后用光学显微镜观

察可知该晶体的外观并未发生变化，用乙醇清洗，然后将其置于玻璃片上置于波长为250～

350nm的大功率紫外光下照射6h后，通过显微镜可明显观察到其单晶表面出现了裂痕。由此

可见，在大功率紫外光的照射下，中间体1可能发生了[2+2]光化学反应。

[0046] 另取上述所得亮黄色晶体，研碎至200目，再将此研碎的粉末置于发射波长为

300nm的紫外灯下照射2h(照射过程中可观察到粉末颜色变深)，得到中间体2，反应过程如

下所示：

[0047]

[0048] 对中间体2的表征如下：

[0049] IR:v(KBr)/cm-1  3031(w)，1721(s)，1616(s)，1566(s)，1422(m)，1374(s)，1349

(s)，1224(m)，974(m)，862(w)，784(m)，730(s)，621(w)，596(w) ,523(m)

[0050] 1H  NMR(400MHz，d6-DMSO，298K，TMS):δ＝8.76(s，2H)，8.58(d，4H，Py-H)，8.36(dd，

2H)，8.03(d，2H，CH＝CH)，8.30(d，2H，CH＝CH)，8.15(d，4H，Py-H)，7.88(d，2H)，7.83(d，

2H)，7.73(d，4H，Py-H)，7.55(dd，4H)，7.36(d，4H，Py-H)，7.26(d，2H，CH＝CH)，5.27(s，4H，

CH-CH)；

[0051] 元素分析：理论值(％)：C,86.20；H,5.43；N,8.38

[0052] 实测值(％)：C,86.24；H,5.36；N,8.40。

[0053] 确定中间体2的结构如下：
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[0054]

[0055] 对比中间体2和中间体1的核磁共振图谱发现，中间体2的δ＝8.62ppm的峰完全消

失，部分迁移至δ＝8.59ppm的峰，另外还出现了δ＝5.27ppm的峰，即代表烯烃碳原子上H原

子的信号峰消失，而代表环丁烷碳原子的H原子信号峰出现，说明中间体1在大功率紫外光

照射后，确实发生了[2+2]环加成光化学反应。

[0056] 3)将中间体2中置于pH＝1的硝酸溶液中浸泡10min，有沉淀析出，过滤，收集滤液，

用氢氧化钠水溶液(浓度为20wt％)调节其pH＝8，有黄色沉淀析出，过滤，洗涤，干燥后即得

到黄色固体产物(21.7mg，产率65％)。

[0057] 对所得黄色固体产物的表征如下：

[0058] IR：v(KBr)/cm-1  3031(s)，1627(s)，1596(s)，1410(m)，1330(w)，1219(w)，1123

(w)，1000(m)，967(m)，876(w)，827(s)，762(s)，620(m)，534(w)，515(m)

[0059] 1H  NMR(400MHz，d6-DMSO，298K，TMS)(CD3Cl)δ＝8.61(d，4H，Py-H)，8.25(d，4H，Py-

H)，8.16(dd，2H)，8.03(d，2H)，8.01(d，2H，CH＝CH)，7.66(d，2H)，7.56(dd，6H)，7.44(d，4H，

Py-H)，7.08(d，4H，)，7.03(d，2H，CH＝CH)，5.29(s，2H，CH-CH)，4.89(s，2H，CH-CH)；

[0060] 元素分析：理论值(％)：C,86.20；H,5.43；N,8.38；

[0061] 实测值(％)：C,86.36；H,5.38；N,8.46。

[0062] 同时将所得黄色固体产物溶于由三氯甲烷和水按1:1的体积比组成的混合溶液中

培养结晶，将所得晶体用安捷伦公司SuperNova单晶衍射仪进行测定以确定其单晶结构，所

得晶体学数据见前述表1，部分键长键角数据见前述表2，所得晶体的化学结构如图2所示。

[0063] 因此，可确定本实施例所得黄色固体产物即为本发明目标产物1，3-二吡啶基-2，

4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷，其结构式如下式(I)所示：

[0064]

[0065] 对本实施例所得黄色固体产物进行荧光测试，其荧光发射光谱谱图如图3所示。本

实施例所得黄色固体产物在经350nm的光激发后，可在444nm和463nm两处有较强的发射峰。

[0066] 实施例2

[0067] 1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘33 .4mg(0 .1mmol)、3CdSO4·8H2O  76 .9mg

(0.1mmol)和5-硝基间苯二甲酸21.1mg(0.1mmol)加入到一端封闭的硬质玻璃管中，向玻璃

管中加入2mL水，用硝酸(浓度为69％)调节体系的pH＝4，将玻璃管的另一头熔封，再将玻璃
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管置于80℃条件下恒温反应50h，反应完成后，降至室温(降温速率为10℃/h)，取出，可见玻

璃管的内壁上有亮黄色的晶体析出，该晶体即为中间体1(98.55mg，产率为75％)；

[0068] 2)取所得中间体1的单晶，研碎至200-300目，再将此研碎的粉末置于发射波长为

250nm的紫外灯下照射4h(照射过程中可观察到粉末颜色变深)，得到中间体2；

[0069] 3)将中间体2中置于pH＝2的硝酸溶液中浸泡20min，有沉淀析出，过滤，收集滤液，

用氢氧化钾水溶液(浓度为10wt％)调节其pH＝9，有黄色沉淀析出，过滤，洗涤，干燥后即得

到黄色固体产物(16.7mg，产率为50％)。

[0070] 对本实施例所得黄色固体产物进行红外、核磁共振氢谱、元素分析及单晶结构分

析等表征，确定所得产物为目标产物1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷。

[0071] 实施例3

[0072] 1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘33 .4mg(0 .1mmol)、3CdSO4·8H2O  76 .9mg

(0.1mmol)和5-硝基间苯二甲酸21.1mg(0.1mmol)加入到一端封闭的硬质玻璃管中，向玻璃

管中加入5mL水，用盐酸(浓度为36％)调节体系的pH＝1，将玻璃管的另一头熔封，再将玻璃

管置于120℃条件下恒温反应36h，反应完成后，降至室温(降温速率为8℃/h)，取出，可见玻

璃管的内壁上有亮黄色的晶体析出，该晶体即为中间体1(105.12mg，产率为80％)；

[0073] 2)取所得中间体1的单晶，研碎至200目，再将此研碎的粉末置于发射波长为350nm

的紫外灯下照射3h(照射过程中可观察到粉末颜色变深)，得到中间体2；

[0074] 3)将中间体2中置于pH＝4的硫酸溶液中浸泡20min，有沉淀析出，过滤，收集滤液，

用氢氧化钾水溶液(浓度为10wt％)调节其pH＝10，有黄色沉淀析出，过滤，洗涤，干燥后即

得到黄色固体产物(18.37mg，产率为55％)。

[0075] 对本实施例所得黄色固体产物进行红外、核磁共振氢谱、元素分析及单晶结构分

析等表征，确定所得产物为目标产物1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷。

[0076] 实施例4

[0077] 1)取1，4-二((2-吡啶基)乙烯基)萘33.4mg(0 .1mmol)、3CdSO4·8H2O  115 .35mg

(0.15mmol)和5-硝基间苯二甲酸21.1mg(0.1mmol)加入到一端封闭的硬质玻璃管中，向玻

璃管中加入3mL水，用浓磷酸调节体系的pH＝6，将玻璃管的另一头熔封，再将玻璃管置于

110℃条件下恒温反应24h，反应完成后，降至室温(降温速率为8℃/h)，取出，可见玻璃管的

内壁上有亮黄色的晶体析出，该晶体即为中间体1(78.84mg，产率为60％)；

[0078] 2)取所得中间体1的单晶，研碎至200目，再将此研碎的粉末置于发射波长为320nm

的紫外灯下照射6h(照射过程中可观察到粉末颜色变深)，得到中间体2；

[0079] 3)将中间体2中置于pH＝4的盐酸溶液中浸泡30min，有沉淀析出，过滤，收集滤液，

用饱和碳酸氢钠水溶液调节其pH＝8，有黄色沉淀析出，过滤，洗涤，干燥后即得到黄色固体

产物(14.7mg，产率为44％)。

[0080] 对本实施例所得黄色固体产物进行红外、核磁共振氢谱、元素分析及单晶结构分

析等表征，确定所得产物为目标产物1，3-二吡啶基-2，4-二(4-吡啶乙烯基萘)环丁烷。
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