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三蝶烯衍生大三环主体与 π-延展双吡啶盐之间络合性质的研究 
韩莹    孟征    陈传峰* 

(中国科学院化学研究所 分子识别与功能院重点实验室  北京 100190) 

摘要  描述了三蝶烯衍生大三环主体与 π-延展双吡啶盐在溶液中与固态下的络合性质, 表明由于客体中两个吡啶盐之

间连接单元的不同及端基官能团的不同, 大三环主体与 π-延展双吡啶盐能够形成 1∶1 或 1∶2 络合物, 也可以在固态

下形成梯状聚准[3]轮烷型超分子组装体. 络合物的形成得到了核磁共振氢谱、质谱以及 X 衍射单晶结构证明.  

关键词  三蝶烯; 大三环主体; 络合作用; π-延展双吡啶盐 

 

Complexation of Triptycene-Derived Macrotricyclic Host with  
π-Extended Viologens 

Han, Ying    Meng, Zheng    Chen, Chuanfeng* 
(Beijing National Laboratory for Molecular Sciences, CAS Key Laboratory of Molecular Recognition and Function, Institute 

of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  Development of novel macrocyclic hosts with the capability of binding selected substrates in specific 
complexation modes is always a very important and attractive topic in host-guest chemistry. Recently, we reported a novel 
macrotricyclic polyether containing two triptycene skeletons with rigid structure and two dibenzo-30-crown-10 moieties, 
which could show wide complexation abilities toward different kinds of guests. It was found that depending on the guests 
with different terminal functional groups and structures, the macrotricyclic polyether could form 1∶1 or 1∶2 complexes 
with the guests in different complexation modes in solution and also in the solid state. Moreover, the conformation of the 
macrocycle could easily be adjusted by the different encapsulated guests, which was to some extent similar to substrate 
induced fit of enzymes. It was also known that viologens with reversible single electron-accepting ability were usually used 
for the basic study of electrochemical and photoelectrochemical processes. They have also been widely utilized as electron 
deficient guests for host-guest chemistry. Compared with the viologens, π-extended viologens with conjugated structures 
have much more rich redox behaviors, and they could be used for photolithography, a source of electric oscillations, molecu-
lar electronic devices, and also as agents for charge transport across vesicles. However, the applications of π-extended vio-
logens as guests in host-guest chemistry are still very limited. In this paper, complexation between the triptycene-derived 
macrotricyclic host and π-extended viologens in both solution and solid state was investigated in detail. It was found that 
depending on the guests with different linker-species and terminal functional groups, the macrotricyclic host could form 1∶1 
or 1∶2 complexes with the guests in solution. Besides the 1∶1 or 1∶2 complexes, the macrotricyclic host could also form 
supramolecular poly[3]pseudorotaxane-type complexes with the guests in different complexation modes in the solid state. 
Formation of the complexes was proved by the 1H NMR, ESI-MS spectra, and X-ray crystal structures.  
Keywords  triptycene; macrotricyclic host; complexation; π-extended viologen 

   
1  引言 

在主-客体化学中, 新型主体分子设计合成及其对

于不同类型与结构客体分子多样化的络合性能研究是

一个永恒的主题[1]. 1∶2 型主客体络合物的形成也为构

筑超分子聚合物以及其他具有特殊结构超分子组装体

提供了条件[2]. 尤其是基于不同类型主客体络合作用的

超分子组装体[3]已在分子机器[4]、超分子催化[5]、有机功

能材料[6]等领域中显示出广泛的应用前景. 因此, 发展

多样化络合模式的主-客体体系在主客体化学与超分子

化学研究中具有重要意义.  

联吡啶盐具有可逆的单电子受体能力, 通常被用于

电化学和光电化学过程的基础研究. 在主客体化学当

中, 它们也被广泛用作缺电子的客体[7]. 与联吡啶相比, 

π-延展双吡啶盐的共轭结构使其具有更丰富的氧化还

原能力, 它们可用于光刻, 电振荡源, 分子电子器件, 

也可作为电荷跨囊泡运输的媒介[8]. 虽然, π-延展双吡

啶盐有着非常丰富的化学性质, 但是还少有被用于主-

客体化学之中[9]. 而发展新型的客体, 对于构筑结构和
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功能独特的组装体也是十分重要的.  

在课题组以前的工作中, 我们[10,11]将刚性的三蝶烯

片段与柔性的冠醚链连接起来, 构筑了一个新型的大三

环主体 1, 并研究了大三环主体 1 与端基不同取代联吡

啶盐之间的络合性质, 发现主体 1 能够与联吡啶盐形成

1∶1、1∶2 络合物或者超分子聚合物, 且大三环主体的

构象可以依据客体结构的不同而进行改变. 在本文中, 

我们将研究大三环主体1与具有丰富化学性质的 π-延展

双吡啶盐(图 1)在溶液中与固态下的络合作用, 发现客

体上端基以及连接基团种类的不同显著影响其与大三

环主体 1 之间主客体络合物的形成与络合模式.  

2  结果与讨论 

2.1  主体 1 与 π-延展双吡啶盐在溶液中络合性质的研

究 

首先, 我们通过 1H NMR 研究了主体分子 1 对客体

2～8 在溶液中的识别作用. 在室温条件下, 当主体 1 与

客体 2 在乙腈与氯仿的混合溶液中以 1∶1 当量混合后, 

由于富电子主体与缺电子客体之间发生了电荷转移相

互作用, 因此溶液颜色由原来的无色变为浅黄色. 如图

2 所示, 核磁氢谱实验研究结果表明当在室温条件下, 

主体 1 与客体 2 以 1∶1 当量溶于 1∶1 氘代乙腈与氘代

氯仿的混合溶剂中, 其核磁谱图显示出一组不同于游离

主体与游离客体的质子信号, 这表明主体分子和客体分

子形成了一个新的络合物 1•2. 主体上质子 H1的核磁信

号明显地向高场发生移动, 这可能是由于富电子的三蝶

烯片段与缺电子的双吡啶盐片段产生的 π-π堆积作用导

致的. 客体上双吡啶盐的质子 Ha 和 Hb, 以及中间烯烃

的质子 Hd 的核磁信号也明显向高场发生移动了, 这说

明客体处于空腔的屏蔽区. 这些结果都说明主体 1 与客

体 2 形成了稳定的络合物, 而且这个络合过程是一个快

速过程. 利用摩尔比(mole ratio plot)方法, 我们对主体 1

与客体 2 在 1∶1 乙腈与氯仿溶液中的络合行为进行了

核磁滴定实验, 发现主体 1 与客体 2 的络合比为 1∶1. 

进一步利用Scatchard方程, 以P为横坐标, 以P/[2]值为

纵 坐 标 作 图 , 求 得 1•2 的 络 合 常 数 Ka,exp 为

3.0(±0.1)×102 mol－1•L [12,13].  

此外, 我们还发现主体 1 与苯基为连接单元的双吡

啶盐8形成络合物的过程也是一个快速过程(图3). 由于

客体处于主体 1 空腔中的屏蔽区, 使得客体上吡啶盐的

质子 Ha和 Hb、以及中间苯环上的质子 Hf 的核磁信号也

明显向高场发生移动了. 通过定量络合实验, 我们发现

主体 1可以与客体 8形成 1∶1的络合物, 通过Scatchard

方程计算的络合常数[13]为 1.5(±0.1)×103 mol－1•L. 另

外, 我们对络合物 1•8 进行了 2D ROESY 核磁研究, 结

果表明客体 8 吡啶环上的质子 Ha与大环主体 1 上冠醚

的质子出现了相关信号, 这表明客体 8 穿过大环的中心

空腔; 此外, 客体端基上的亚甲基的质子 Hc主体 1 上冠

醚的质子出现了更强的相关信号, 说明客体的侧链穿过

大环的冠醚空腔与主体 1 形成 1∶1 的络合物[13].  

类似地, 我们还通过 NMR 实验研究了主体 1 与其

他客体在溶液中的络合作用. 结果表明客体 4～7 可以

与主体形成1∶1的络合物, 而客体3与大环主体则形成

1∶2 的络合物[13]. 通过 Scatchard 方程, 我们也计算出

所有主客体络合物的络合常数, 并总结在表 1 中. 我们

发现客体中间连接单元或端基官能团不同可能会导致

络合物的络合模式不同, 这也将为进一步具有特殊结构

及功能组装体研究提供了条件.  

 

图 1  大三环主体 1 与客体 2～8 的结构以及质子信号标注 
Figure 1  The chemical structures and proton designations of host 1 and guests 2～8 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2015, 73, 1147—1152 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1149 

 
图 2  室温下在 CD3CN∶CDCl3 (1∶1, V/V)中的部分氢谱图(300 
MHz). (a)主体 1, (b)主体 1 和 1.0 倍量的客体 2, (c)客体 2. [1]0＝3.0 
mmol/L  
Figure 2  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) in CD3CN/CDCl3 
(1∶1, V/V) of (a) free 1, (b) 1 and 1.0 equiv. of 2, and (c) free 2. [1]0＝

3.0 mmol/L 

 

图 3  室温下在 CD3CN∶CDCl3 (1∶1, V/V)中的部分氢谱图(300 
MHz). (a)客体 8, (b)主体 1 和 1.0 倍量的客体 8, (c)主体 1. [1]0＝3.0 
mmol/L  
Figure 3  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) in CD3CN/CDCl3 
(1∶1, V/V) of (a) free 1, (b) 1 and 1.0 equiv. of 8, and (c) free 8. [1]0＝

3.0 mmol/L 

表 1  络合物的络合比以及络合常数 
Table 1  Summary of the stoichiometries and association constants of 
the complexes 

Complex 
Stoichiometry 

(H/G) 
Ka

a,b /(mol－1•L) 

1•2 1∶1 3.0(±0.1)×102 

1•32 1∶2 1.0(±0.1)×102 

1•4 1∶1 4.0(±0.1)×102 

1•5 1∶1 7.0(±0.1)×102 

1•6 1∶1 0.9(±0.7)×104 

1•7 1∶1 1.3(±0.1)×103 

1•8 1∶1 1.5(±0.1)×103 
a From the 1H NMR titration experiments in CD3CN/CDCl3 (1∶1, V/V). b The 
Ka values of 1•32 is average association constants. 

2.2  主体 1 与 π-延展双吡啶盐质谱的研究 

通过 ESI-MS 实验, 我们研究了主体 1 与客体 3～6

以及 8 的络合作用, 分别捕获到了[1•4－2PF6]
2＋的离子

峰信号 m/z＝844.9, [1•5－2PF6]
2＋的离子峰信号 m/z＝

799.0, [1•6－2PF6]
2＋的离子峰信号 m/z＝793.9, 以及[1•8

－2PF6]
2＋的离子峰信号 m/z＝837.9 [13], 这些结果为主

体 1 与客体 4～6 以及 8 形成稳定的 1∶1 络合物提供了

进一步的证明. 对于主体 1 与客体 3, 仅在 m/z＝811.0

处出现强的[1•3－ 62PF
－

]2＋离子峰信号, 这与溶液中主

体 1与客体 3形成 1∶2的络合物不同, 这可能是因为大

环主体对第二个客体的结合力不强, 在 ESI 检测中容易

失去另一个客体的缘故.  

另外, 我们还通过 MALDI-TOF 实验对主体 1 与客

体 2 及 7 形成的络合物进行了研究. 结果发现在 m/z＝

1510 及 1572 处可以分别检测到[1•2－ 62PF
－

－2C3H7]
2＋

与[1•2－ 62PF
－

－CH3]
2＋的离子峰信号; 类似地, 我们还

捕获到[1•23－ 62PF
－

－C3H7－C2H5]
2＋的离子峰信号 m/z

＝2071、[12•22－ 64PF
－

]3＋的离子峰信号 m/z＝3191、

[12•23－ 66PF
－

]6＋的离子峰信号 m/z＝3749、[12•24－

64PF
－

]4＋的离子峰信号 m/z＝4311、[13•23－ 65PF
－

－

C3H7]
5＋的离子峰信号 m/z＝4873、[13•23－ 65PF

－

－C3H7

－CH3]
5＋的离子峰信号 m/z＝5426、及[14•23－ 63PF

－

－

3C3H7]
3＋的离子峰信号 m/z＝5982; 这些信号证明了大

三环主体 1 可以与 π-延展双吡啶盐客体 2 形成超分子聚

准[3]轮烷. 同样地, 我们也发现 1•72, 12•7, 12•72, 12•73, 

13•73, 13•74, 13•74-以及 14•74的离子峰信号, 从而证明了

大三环主体 1 与 π-延展双吡啶盐客体 7也形成了超分子

聚准[3]轮烷[13].  

2.3  主体 1 与 π-延展双吡啶盐在固态下络合性质的研

究 

通过向主-客体的乙腈∶氯仿(1∶1, V/V)混合溶液

中扩散异丙醚, 得到了可用于 X-ray 衍射实验的棒状单

晶. 如图 4 所示, 主体 1 与客体 2 在固态下可以形成超

分子聚准[3]轮烷(1•2)n (图 4c). 超分子聚准[3]轮烷(1•2)n

的稳定存在可以归功于主客体之间的多重相互作用: 主

体 1 中的芳环与客体 2 上的吡啶环之间存在着 CH…π

作用; 客体吡啶环和脂肪链上的质子与主体上的氧原子

存在着多重 C—H…O 氢键作用; 六氟磷酸根与主体和

客体之间还存在着 C—H…F 氢键作用. 这些相互作用

对于形成超分子聚准[3]轮烷(1•2)n是非常重要的.  

此外, 我们还获得了主体 1 与客体 7 络合物的单晶, 

我们发现主体 1 与客体 7 同样可以形成超分子聚准[3]

轮烷(1•7)n (图 5c). 超分子聚准[3]轮烷(1•7)n的稳定存在

也是因为存在多重相互作用的缘故: 主体 1 中的芳环与

客体 7上的吡啶环之间存在着CH…π作用; 客体吡啶环

和脂肪链的质子与主体上的氧原子存在着多重 C—H…

O 氢键作用; 六氟磷酸根与主体和客体之间同样存在着

C—H…F 氢键作用.  
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图 4  络合物 1•2 的单晶结构 
(a) 侧视图, (b) 俯视图, (c) 梯状超分子聚准[3]轮烷; 六氟磷酸根离子和
部分氢原子未显示. CH…π作用: 2.78 Å (a); C—H…O 氢键作用: 2.71 (A), 
2.61 (B), 2.40 (C), 以及 2.44 Å (D); C—H…F 氢键作用: 3.05 (b), 2.57 (c), 
3.47 (d), 2.60 (e), 2.45 (f), 2.30 (g), 2.56 Å (h) 

Figure 4  The crystal structure of complex 1•2 
(a) side view, (b) top view, and (c) poly[3]pseudorotaxane (1•2)n. Solvent 
molecules, 6PF－  counterions and hydrogen atoms not involved in the 
non-covalent interactions were omitted for clarity. The C—H…π interaction: 
2.78 (a); C—H…O hydrogen bonding: 2.71 (A), 2.61 (B), 2.40 Å (C), 2.44 Å 
(D); C—H…F hydrogen bonding: 3.05 (b), 2.57 (c), 3.47 (d), 2.60 (e), 2.45 (f), 
2.30 (g), 2.56 Å (h) 

我们还发现带有羟基的客体 5也可以与大三环主体

1 形成超分子聚准[3]轮烷(1•5)n(图 S44)[13], 络合模式与

(1•2)n 和(1•7)n 类似. 从实验结果可以发现, 端基带有三

个或者四个原子的客体容易与大三环主体 1形成超分子

聚准[3]轮烷, 且四个原子形成超分子聚合物需存在一

个杂原子, 而对于三个原子且含有一个杂原子的客体则

会不稳定, 会导致晶体质量较差, 而端基不含有杂原子

的三个原子的客体则可以形成更加稳定的超分子聚准

[3]轮烷.  

客体 8 的连接单元为苯环, 端基为甲氧基乙基, 其

与主体 1 可以形成 1∶1 的络合物. 如图 6 所示, 客体 8

包结在大环主体的中心空腔内, 客体中的两个吡啶环相

对于中间的苯环发生了一定的扭转 ,  二面角分别为

25.93°和 29.82°; 而且客体中两个 N-甲氧基乙基片段穿

过两个冠醚区, 构成了1∶1的假轮烷结构. 吡啶环上的

质子与主体上的氧原子存在着多重 C—H…O 氢键作用; 

主体 1中的芳环与客体 8 上的端基碳之间存在着CH…π

作用. 这些相互作用对于形成络合物 1•8 是非常重要的. 

另外, 2D NMR 中客体上亚甲基的质子 Hc与大环冠醚区

出现的相关信号, 也说明固态下的络合物模式与溶液中

是一致的. 此外, 与络合物 1•8 的络合物模式类似, 客

体 6 从大环主体 1 的中心空腔穿入与大三环主体 1 形成

1∶1 的络合物, 客体上两个甲基通过强的氢键作用指  

 

图 5  络合物(1•7)n的单晶结构 
(a) 侧视图, (b) 俯视图, (c) 梯状超分子聚准[3]轮烷; 六氟磷酸根离子和
部分氢原子未显示. CH…π作用: 2.72 (b), 2.88 (c), 3.32 (d), 2.72 (e), 2.72 
(f); 2.47 (g), 3.21 (h), 2.88 (i), 2.46 Å (j); C—H…O 氢键作用: 2.47 (A), 2.42 
Å (B); C—H…F 氢键作用: 2.56 (a), 2.35 (k), 3.96 (l), 2.47 (m), 2.39 (n), 2.61 
(o), 2.27 (p), 2.59 Å (q) 
Figure 5  The crystal structure of complex (1•7)n 
(a) side view, (b) top view, and (c) poly[3]pseudorotaxane (1·7)n. Solvent 
molecules, 6PF－  counterions and hydrogen atoms not involved in the 
non-covalent interactions were omitted for clarity. The C—H…π interactions: 
2.72 (b), 2.88 (c), 3.32 (d), 2.72 (e), 2.72 (f), 2.47 (g), 3.21 (h), 2.88 (i), 2.46 Å 
(j); C—H…O hydrogen bonding: 2.47 (A), 2.42 Å (B); C—H…F hydrogen 
bonding: 2.56 (a), 2.35 (k), 3.96 (l), 2.47 (m), 2.39 (n), 2.61 (o), 2.27 (p), 2.59 
Å (q) 

 

图 6  络合物 1•8 的单晶结构 
(a) 侧视图, (b) 俯视图; 蓝线表示主体与客体之间的非共价键作用. 溶剂
分子、六氟磷酸根离子和部分氢原子未显示. C—H…O 氢键作用: 2.64 (A), 
2.56 (B), 2.53 (C), 2.67 (D), 2.44 (E), 2.65 (F), 2.63 (G), 2.63 (H), 2.44 (I), 
2.65 (J), 2.67 (K), 2.51 (L), 2.64 Å (M); CH…π作用: 2.83 (a), 2.83 Å (b) 

Figure 6  The crystal structure of complex 1•8 
(a) side view and (b) top view. Solvent molecules, 6PF－  counterions and 
hydrogen atoms not involved in the non-covalent interactions were omitted for 
clarity. The C—H…O hydrogen bonding: 2.64 (A), 2.56 (B), 2.53 (C), 2.67 
(D), 2.44 (E), 2.65 (F), 2.63 (G), 2.63 (H), 2.44 (I), 2.65 (J), 2.67 (K), 2.51 (L), 
2.64 Å (M); C—H…π interactions: 2.83 (a), 2.83 Å (b) 

向大环的冠醚空腔(图 S45)[13], 这种络合模式与大三环

主体 1 与甲基联吡啶盐以及连接单元为一个、二个烯烃

延展的双吡啶盐一致, 都与大环的柔性结构有关.  

与上述描述的主体 1与 8形成 1∶1络合物不同, 主
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体 1与客体 4虽然也形成了 1∶1的络合物, 但络合模式

完全不同. 如图 7所示, 带有苄基的客体 4从大环主体 1

的中心空腔穿入与主体形成 1∶1 的络合物. 这一结果

与溶液中是一致的. 两个 N-苄基位于大环空腔的外部, 

且与吡啶环是正交的, 使得客体呈“Z”字形. 另外, 吡

啶环与主体上三蝶烯的芳环存在着 π-π 堆积作用; 吡啶

环上的质子与主体上的氧原子存在着多重 C—H…O 氢

键作用; 另外, 主体 1 中的芳环与客体 4 上的吡啶环之

间还存在着 CH…π作用. 此外, 如图 7c, 两个相邻的客

体的苯环之间还存在着多重 CH…π与 C—H…O 氢键作

用. 由于这些相互作用, 使得两个客体头尾相接形成了

类似超分子聚合物的结构. 另外, 与络合物 1•4 的络合

物模式类似, 两个客体 3 从大环主体 1 的中心空腔穿入

与大环主体形成 1∶2 的络合物(图 S46)[13], 这与溶液中

结果是一致的.  

 

图 7  络合物 1•4 的单晶结构 
(a) 侧视图, (b) 俯视图, (c) 双分子图; 蓝线表示主体与客体之间的非共价
键作用. 溶剂分子、六氟磷酸根离子和部分氢原子未显示. π-π 堆积作用: 
3.26 (a), 3.26 (d) Å; C—H…O 氢键作用: 2.38 (A), 2.63 (B), 2.61 (C), 2.60 
(D), 2.60 (E), 2.61 (F), 2.63 (G), 2.38 (H), 2.89 (I), 2.89 Å (J); CH…π作用: 
2.87 (b), 2.87 (c), 2.65 (e), 2.65 Å (f) 
Figure 7  The crystal structure of complex 1•4 
(a) side view, and (b) top view. Solvent molecules, 6PF－  counterions and 
hydrogen atoms not involved in the non-covalent interactions were omitted for 
clarity. The π-π interactions: 3.26 (a), 3.26 Å (d); C—H…O hydrogen bond-
ing: 2.38 (A), 2.63 (B), 2.61 (C), 2.60 (D), 2.60 (E), 2.61 (F), 2.63 (G), 2.38 
(H), 2.89 (I), 2.89 Å (J); C—H…π interactions: 2.87 (b), 2.87 (c), 2.65 (e), 
2.65 Å (f). 

3  结论 

总之, 我们证明了三蝶烯大三环主体 1 可以与 π-延

展双吡啶盐形成稳定的络合物. 根据客体连接单元种类

以及端基官能团的不同, 大三环主体 1 可以在溶液中与

π-延展双吡啶盐形成 1∶1 或 1∶2 络合物. 在固态下, 

主体 1 除了可以与 π-延展双吡啶盐形成 1∶1 和 1∶2 络

合物外, 还可以与客体 2 和 7 形成梯状聚准[3]轮烷型超

分子组装体. 研究结果为进一步设计构建具有特殊结构

与功能的超分子组装体提供了条件.  

4  实验部分 

主体 1[14]与客体 3[15]、4[16]、6[11]以及(E)-1,2-二(4-

吡啶基)乙烯[17], 1,4-二(吡啶-4-基)苯[18]按照文献方法合

成.  

4.1  化合物 2 的合成  

将(E)-1,2-二(4-吡啶基)乙烯(0.45 g, 2.5 mmol)与 3-

溴丙烷(0.92 g, 7.5 mmol)溶于 150 mL CH3CN 中, 加热

回流 48 h. 反应停止, 旋去溶剂得黄色油状物, 向其中

加20 mL丙酮, 搅拌下再加NH4PF6的饱和水溶液, 直至

体系澄清, 旋去溶剂, 加水洗涤固体, 过滤、干燥得 0.45 

g 白色固体 2, 产率 32.3%. m.p.: 278～280 ℃. 1H NMR 

(300 MHz, CD3CN) δ: 0.98 (t, J＝7.5 Hz, 6H), 1.93～2.05 

(m, 4H), 4.48 (t, J＝7.5 Hz, 4H), 7.84 (s, 2H), 8.18 (d, J＝

6.8 Hz, 4H), 8.70 (d, J＝6.8 Hz, 4H); 13C NMR (75 MHz, 

CD3CN) δ: 10.7, 25.4, 63.8, 126.9, 135.1, 146.1, 152.2. 

ESI-MS m/z 134.1 [M － 62PF－ ]2 ＋ . Anal. calcd for 

C18H24F12N2P2•H2O: C 37.51, H 4.55, N 4.86; found C 

37.46, H 4.54, N 4.77. 

4.2  化合物 5 的合成  

将(E)-1,2-二(4-吡啶基)乙烯(0.45 g, 2.5 mmol)与 2-

溴乙醇(0.94 g, 7.5 mmol)溶于 150 mL CH3CN 中, 加热

回流 48 h. 反应停止, 旋去溶剂得黄色油状物, 向其中

加20 mL丙酮, 搅拌下再加NH4PF6的饱和水溶液, 直至

体系澄清. 然后, 旋去溶剂, 加水洗涤固体, 过滤、干燥

得 0.71 g白色固体 5, 产率 50.6%. m.p. 215.0～216.3 ℃. 
1H NMR (300 MHz, CD3CN) δ: 3.36 (t, J＝5.4 Hz, 2H), 

3.98 (t, J＝4.8 Hz, 4H), 4.61 (t, J＝4.8 Hz, 4H), 7.89 (s, 

2H), 8.20 (d, J＝6.9 Hz, 4H), 8.71 (d, J＝6.9 Hz, 4H); 13C 

NMR (75 MHz, CD3CN) δ: 60.0, 63.1, 125.2, 133.6, 

145.0, 151.0. ESI-MS m/z 417.3 [M－PF6
－]＋. Elemental 

analysis calcd for C16H20F12N2O2P2: C 34.18, H 3.59, N 

4.98; found C 33.96, H 3.62, N 4.97. 

4.3  化合物 7 的合成  

将 1,4-二(吡啶-4-基)苯(0.284 g, 1.2 mmol)和 3-溴丙

烷(1.5 g, 12.2 mmol)溶于 30 mL DMF, 加热回流 48 h. 

反应停止, 旋去溶剂得黄色油状物, 向其中加 20 mL 丙

酮, 搅拌下再加 NH4PF6 的饱和水溶液, 直至体系澄清. 

然后, 旋去溶剂, 加水洗涤固体, 过滤、干燥得 0.35 g

棕色固体 7, 产率 48.1%. m.p.: 240～242 ℃. 1H NMR 

(300 MHz, CD3COCD3-d6) δ: 1.07 (t, J＝7.5 Hz, 6H), 

2.18～2.26 (m, 4H), 4.86 (t, J＝7.5 Hz, 4H), 8.39 (s, 4H), 

8.71 (d, J＝6.8 Hz, 4H), 9.27 (d, J＝6.8 Hz, 4H); 13C 

NMR (75 MHz, CD3CN) δ: 9.3, 24.0, 62.3, 125.4, 129.0, 

136.8, 144.2, 154.6. ESI-MS: m/z 159.2 [M－ 62PF－ ]2＋. 
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Anal. calcd for C22H26F12N2P2: C 43.43, H 4.31, N 4.60; 

found C 43.33, H 4.42, N 4.54. 

4.4  化合物 8 的合成  

将 1,4-二(吡啶-4-基)苯(0.284 g, 1.2 mmol)和 2-溴乙

基甲醚(1.69 g, 12.2 mmol)溶于 30 mL DMF, 加热回流

48 h. 反应停止, 旋去溶剂得黄色油状物, 向其中加 20 

mL 丙酮, 搅拌下再加 NH4PF6的饱和水溶液, 直至体系

澄清. 然后, 旋去溶剂, 加水洗涤固体, 过滤、干燥得

0.15 g 白色固体 8, 产率 19.5%. m.p.: 194～195 ℃. 1H 

NMR (300 MHz, CD3CN) δ: 3.36 (s, 6H), 3.88 (t, J＝4.8 

Hz, 4H), 4.72 (t, J＝4.8 Hz, 4H), 8.18 (s, 4H), 8.36 (d, J＝

7.2 Hz, 4H), 8.75(d, J＝7.2 Hz, 4H); 13C NMR (75 MHz, 

CD3CN) δ: 58.0, 60.5, 69.7, 125.0, 129.1, 136.8, 144.8, 

154.9. ESI-MS m/z 495.3 [M－PF6
－]＋. Anal. calcd for 

C22H26F12N2O2P2•2H2O: C 39.06, H 4.47, N 4.14; found C 

39.15, H 4.11, N 4.15. 
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