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摘要：以２甲基３，５二溴噻吩为原料通过溴代、ｓｕｚｕｋｉ偶合反应与全氟代环戊烯反应合成了１，２
双（２’甲基５’（４”吡啶基）３’噻吩）全氟代环戊烯 （ＢＭ４ＰＴＰ），以ＩＲ，ＥＡ，ＥＳＩＭＳ和ＮＭＲ进
行合成产物的结构表征。通过扩散法用ＡｇＣＦ３ＣＯＯ和ＡｇＣｌＯ４与ＢＭ４ＰＴＰ反应合成了两个Ａｇ（Ｉ）
配合物，用红外光谱进行表征。通过紫外光谱法研究了两个配合物在晶体相中的光致变色性质。

结果表明：在合适波长的光激发下，伴随着在无色和紫色之间颜色的相互转换，配合物１和２在晶
体相显示了可逆的光致变色反应，说明在晶体相两个配合物中的噻吩环均以反平行构型存在，二噻

吩乙烯与金属离子的配位并没有阻止晶体相基于环化反应的光致变色性质。
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　　由于光致变色化合物具有优异的热稳定性、抗
疲劳性和灵敏的响应性而在可擦写信息存储及光开

关等领域倍受关注［１４］。迄今为止，得到广泛而深入

研究的有机光致变色体系主要有螺吡喃、偶氮苯、俘

精酸酐和二芳基乙烯。在以上体系中具有二个噻吩

环的二芳基乙烯（二噻吩乙烯）被认为是最有可能

实用化的分子［５６］。

在溶液中二噻吩乙烯以平行构型（两个噻吩环

成镜像对称）或反平行构型（两个噻吩环 Ｃ２对称）
存在。按照 ＷｏｏｄｗａｒｄＨｏｆｆｍａｎｎ规则，在晶体相中
二噻吩乙烯及其衍生物的光环化反应强烈地依赖于

其分子构型，并且光致变色反应只能在反平行构型
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中发生。尤其值得指出的是晶体相中光环化的量子

效率高于溶液相中的两倍多，而其开环反应的活化

能量却远小于溶液相的。因此，鉴于光致变色二芳

基乙烯的实用化需求，研究其在晶体相的光反应显

得尤为重要。另外，当金属离子位于二个噻吩环末

端时金属离子之间的相互作用可以被光照引发［７］。

除此之外，金属离子与光致变色配体自组装可产生

具有多种结构特色的配合物，利用开环体和闭环体

的共轭结构或几何结构的不同，调节配合物的光物

理、光化学性质，可实现无损读取、分子／离子识别等
多种功能。因此，从晶体工程学角度出发，探讨光致

变色反应与配位环境之间的规律，阐明光化学反应

的机理，研究二芳基乙烯配合物在晶体相的性质具

有重要的意义。尽管如此，目前研究二芳基乙烯配

合物在晶体相性质的报道仍然非常有限［８１３］。

本研究探讨了两个 Ａｇ（Ｉ）与 １，２双（２’甲基
５’（４”吡啶基）３’噻吩）全氟代环戊烯 （ＢＭ４
ＰＴＰ）的配合物的合成及其在晶体相的光致变色性
质，证实了两个配合物在晶体相中均具有可逆的光

致变色性质，证明了在配合物中二个噻吩环均为反

平行构型。

１　实验部分

１．１　实验仪器
红外光谱在 ＪＡＳＣＯＦＴＩＲ８０００光谱仪上测试

（ＫＢｒ压片），室温下在 ＪＥＯＬＧＳＸ２７０ＦＴ核磁共振
仪上进行１ＨＮＭＲ测试，四甲基硅烷为标准物质，
溶剂为ＣＤ２Ｃｌ２。元素分析在 ＶａｒｏｌＥＬⅢ 元素分析
仪上进行，电喷雾质谱在 ＭｉｃｒｏｍａｓｓＱＴｏｆ上进行测
试。配合物晶相的紫外吸收光谱在ＳＨＩＭＡＤＺＵＵＶ
２４５０上测试，以碳酸钡为空白对比。光照使用
１５０ＷＸｅ灯，通过单色器获取不同波长的单色光。
１．２　配体及配合物合成
１．２．１　配体

ＢＭ４ＰＴＰ按文献［１４］的方法合成，将原文献中
由２甲基３，５二溴噻吩合成４（４溴５甲基２噻吩）
吡啶改为一步法合成（见图１），其具体反应条件列示
如下。

图１　ＢＭ４ＰＴＰ的合成路线
Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｓｅｓｏｆＢＭ４ＰＴＰ

　

　　１）２甲基３，５二溴噻吩的合成：０℃下，在１０５
ｍＬ冰醋酸中加入２甲基噻吩（２５．５ｇ，０．２６ｍｏｌ），
缓慢滴加溴（３０．０ｍＬ，０．６１ｍｏｌ）的冰醋酸溶液４５
ｍＬ，搅拌反应 ３０ｈ后得黑紫色溶液。滴加碳酸钠
中和至溶液ｐＨ＝７，乙醚萃取，有机层经无水硫酸镁
干燥并浓缩，得到深紫色溶液。以己烷为洗脱剂，柱

层析后得到桔黄色溶液，减压蒸馏（２５ｍｍＨｇ），收
集１４０℃馏分得到的淡黄色液体共４９３ｇ，其计算
产率为７４％。
２）４（４溴５甲基２噻吩）吡啶的合成：在氩

气保护下，将所得黄色液体（１０．８ｇ，４２ｍｍｏｌ）溶于
３００ｍＬ无水乙醚，缓慢滴加 ｎＢｕＬｉ（４６．３ｍＬ，７４
ｍｍｏｌ），搅拌３０ｍｉｎ，滴加硼酸三丁酯（１７．０ｍＬ，６３
ｍｍｏｌ），反应４ｈ，加水停止反应，整个过程温度需控

制在－７８℃。升温至室温，分别加入催化剂四（三
苯基膦）合钯（０）（０．５３０５ｇ，０．４５ｍｍｏｌ），碳酸钠
水溶液５０ｍＬ（２０％，ｍ／Ｖ），４溴吡啶（７．６４ｇ，４２
ｍｍｏｌ），回流２４ｈ，冷却后用氯仿萃取，有机层分别
用饱和食盐水和蒸馏水各洗涤两次，合并有机相，浓

缩后以二氯甲烷为洗脱剂，经柱层析得黄色溶液，蒸

干得黄色粉末６．５４ｇ，其计算产率为６１％。
３）ＢＭ４ＰＴＰ的合成：将所得黄色粉末产物

（１８３８０ｇ，７ｍｍｏｌ）溶于新鲜蒸馏的 ＴＨＦ
（１００ｍＬ），在 －７８℃氩气保护下，缓慢滴加 ｎＢｕＬｉ
（４．８ｍＬ，７．７ｍｍｏｌ），得深红色溶液。保持 －７８℃
并缓慢加入全氟代环戊烯（０．３５ｍＬ，２．５ｍｍｏｌ），溶
液颜色由红变绿，用 ＴＬＣ监控反应，持续反应 ２ｈ
后，升至室温，加入盐酸（１．２Ｍ，１７ｍＬ）激烈搅拌，
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减压蒸去ＴＨＦ溶液，用饱和氯化钠中和溶液至ｐＨ＝
７，生成物用二氯甲烷（２×１５０ｍＬ）萃取，浓缩有机
层，用碳酸钠溶液洗涤，收集有机层，浓缩后经柱层

析（洗脱剂二氯甲烷：乙酸乙酯 ＝４∶１）分离，重结
晶得无色晶体０７８ｇ，其计算产率为４１％。将无色
晶体进行元素分析（分子式 Ｃ２５Ｈ１６Ｆ６Ｎ２Ｓ２）计算值
为：Ｃ，５７４６；Ｈ，３０９；Ｎ，５３６％。实验值为：Ｃ，
５７５７；Ｈ，３１０；Ｎ，５３４％。ＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１）：
３０６７（ｗ），２８５４（ｗ），１５９４（ｍ），１５６４（ｍ），
１５５７（ｍ），１４９９（ｍ），１４６６（ｍ），１４３８（ｍ），
１２７０（ｓ）。ＥＳＩＭＳ：ｍ／ｚ（％）：５２２ （［Ｍ］＋），
５０７（［ＭＣＨ３］

＋）。１ＨＮＭＲ（ＣＤ２Ｃｌ２，２７０５ＭＨｚ）：
δ＝２０１１（ｓ，６Ｈ），７４２０（ｍ，４Ｈ），７４９７（ｍ，２Ｈ），
８５７５（ｍ，４Ｈ）。ＵＶｖｉｓ（固相）λｍａｘ＝３４０ｎｍ，光照
后 （固相）λｍａｘ＝５９７ｎｍ。
１．２．２　配合物１

配合物１晶体由扩散法合成。在一根直径约为
７ｍｍ的圆底玻璃管的底部加入 ＢＭ４ＰＴＰ（２．６２
ｍｇ，５μｍｏｌ）的ＴＨＦ（１ｍＬ）溶液，在溶液上部缓慢
地加入溶有ＡｇＣＦ３ＣＯＯ（１．１ｍｇ，５μｍｏｌ）的苯溶液
（１ｍＬ），封闭管口，室温下，约一周时间即可在界面
处生长出无色晶体。将配合物晶体进行红外光谱分

析（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：１６７０（ｓ），１６００（ｍ），１２７６（ｓ），
１１８７（ｓ），１１４０（ｓ）。
１．２．３　配合物２

配合物２晶体的合成方法与配合物１类似，区
别之处是配合物２晶体的合成采用了 ＡｇＣｌＯ４为金
属盐，在ＡｇＣｌＯ４（２．２ｍｇ，１０μｍｏｌ）的苯溶液（１ｍＬ）
上层缓慢地加入ＢＭ４ＰＴＰ（５．２ｍｇ，１０μｍｏｌ）的乙
醚溶液（１ｍＬ），室温下进行扩散反应约一周，在界
面处 生 长 出 无 色 晶 体。ＩＲ （ＫＢｒ， ｃｍ－１）：
３０５４（ｗ），１６０９（ｍ），１２７６（ｓ），１１０８（ｓ），
１０５５（ｓ）。　

２　结果与讨论

２．１　红外光谱
配合物１和２的红外光谱提供了非常有用的结

构信息。由图２可见，Ａｇ（ＣＦ３ＣＯＯ）２的特征 ν（Ｃ＝
Ｏ）峰（１６８３ｃｍ－１）以及ＢＭ４ＰＴＰ的ν（ＣＦ）（１２７０
ｃｍ－１）和ν（Ｃ＝Ｏ，Ｃ＝Ｎ）（１５９４ｃｍ－１）均可以在配
合物１的红外光谱中观测到对应的吸收峰，分别位
于 １６７０ｃｍ－１，１６００ｃｍ－１和 １２７６ｃｍ－１，说明
－ＣＦ３ＣＯＯ基团和 ＢＭ４ＰＴＰ参与了配位。相同地，
ＡｇＣｌＯ４的 ν（ＣｌＯ

－
４）特征峰（１１３８ｃｍ

－１，１０８７
ｃｍ－１）和配体的 ν（Ｃ＝Ｏ，Ｃ＝Ｎ）（１５９４ｃｍ－１），

ν（Ｃ－Ｆ）（１２７０ｃｍ－１）在配合物２的红外光谱中分
别出现在１１０８ｃｍ－１，１０５５ｃｍ－１，１６０９ｃｍ－１，和
１２７６ｃｍ－１处（见图３），也可推断出 ＡｇＣｌＯ４与 ＢＭ
４ＰＴＰ反应生成了配合物２，且ＣｌＯ４

－参与了配位。

图２　配合物１、ＡｇＣＦ３ＣＯＯ和ＢＭ４ＰＴＰ的红外光谱
Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１，ＡｇＣＦ３ＣＯＯａｎｄＢＭ４ＰＴＰ
　

图３　 配合物２、ＡｇＣｌＯ４和ＢＭ４ＰＴＰ的红外光谱
Ｆｉｇ．３　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ２，ＡｇＣｌＯ４ａｎｄＢＭ４ＰＴＰ
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２．２　光致变色性质
用紫外光谱测试配合物１和２在晶体相的光致

变色反应。在光照下两个配合物的紫外光谱呈现出

非常相似的变化，因此本研究仅给出配合物１在光
照前后的紫外光谱图。如图 ４所示和配体 ＢＭ４
ＰＴＰ一样，在光照前配合物１在可见光区没有吸收
峰，其颜色为无色，经３１５ｎｍ紫外光照射后，由于发
生光环化反应，在可见光区６０５ｎｍ处出现了最大吸
收峰，并且配合物由无色（开环体）变为蓝紫色（闭

环体）（见图５）。继续用波长为６０５ｎｍ的可见光照
射配合物１，其颜色又可逆地变为最初的无色。同
样地，紫外光谱中６０５ｎｍ吸收峰消失，表明闭环体
又转变为开环体。这说明配合物１在晶体相具有可
逆的光致变色性质。

图４　配合物１的紫外光谱
Ｆｉｇ．４　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｌｅｘ１

　

图５　配合物的光致变色反应
Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｃｈｒｏｍｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

　

　　和配合物１类似，配合物２在晶体相也具有可
逆的光致变色性质，其闭环体的最大吸收峰位于

６０３ｎｍ，与配体 （λｍａｘ＝５９７ｎｍ）相比较，配合物１
和２的闭环体最大吸收峰均发生了红移。

在光致变色反应中，环化开环反应是基于二噻
吩基团的旋转，当二噻吩乙烯参与配位后，这种旋转

不可避免地受到配位环境的限制，甚至有可能被完

全破坏。配合物１和２在晶体相的可逆光致变色性
质说明，配体和金属 Ａｇ离子配位后，配合物的光异
构化反应并没有被阻止，由此推断出在两个配合物

中二噻吩基团处于具有光反应性的反平行构型。

关于金属Ｃｕ（ＩＩ）和ＢＭ４ＰＴＰ的配合物多有报
道［１３］，该配合物在晶体相的紫外光谱出现了 ＭＬＣＴ
（４１１ｎｍ）吸收峰，其ＥＳＲ在开环态和闭环态之间可
逆地变化，且伴随着光致变色反应，Ｃｕ（ＩＩ）和类似配
体ＢＭ２ＰＴＰ的配合物在晶体相的磁化率可逆地发
生变化［１５］。笔者用ＳＱＵＩＤ和ＥＳＲ探讨了本研究的
两个Ａｇ（Ｉ）配合物，均未出现磁性变化，说明即使配
体相同，不同的金属离子配位会产生不同的配位结

构，通过桥连光致变色配体连接的金属离子的相互

作用并不一定总是能够被光引发。即使相同的金属

离子和配体，仅仅是配位环境和（或）配位构型的不

同也可以导致磁性性质的不同。这些研究结果表

明，二芳基乙烯在配位环境中的性质以及和金属离

子之间的相互作用还有待进一步深入的研究。如能

得到配合物的晶体结构信息，进而探讨结构 －性质
之间的相互关系，将能从理论上进行深入研究。

３　结　论

通过扩散法分别用ＡｇＣＦ３ＣＯＯ和ＡｇＣｌＯ４与 １，
２双（２’甲基５’（４”吡啶基）３’噻吩）全氟代环
戊烯 （ＢＭ４ＰＴＰ）反应合成了两个Ａｇ（Ｉ）配合物晶
体。在合适波长的光激发下，伴随着溶液颜色在无

色和紫色之间的相互转换，两个配合物在晶体相均

显示出可逆的光致变色性质，说明在晶体相两个配

合物中的噻吩环均以反平行构型存在，它们可以作

为信息存储材料进行进一步的研究开发。
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ｔｒｏｃｈｒｏｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｉｔｉｅｓｉｎｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｉｒｅｔｙｐｅｄｉａｒｙｌｅｔｈｅｎｅ
ｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＥｕｒｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌ，１９９５，１（５）：
２７５２８４．

［１５］ＨａｎＪ，ＹｕＺ，ＢａｉＬＪ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｈｏｔｏｃｈｒｏ
ｍｉｓｍｏｆａｎｏｖｅｌｐｈｏｔｏｍａｇｎｅｔｉｃＣｏｐｐｅｒ（ＩＩ）ｃｏｍｐｌｅｘｗｉｔｈ
ｄｉｔｈｉｅｎｙｌｅｔｈｅｎｅｌｉｇａｎｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇｎｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００９，２５（９）：１６０７１６１１．

（责任编辑　李虹燕）
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