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一种红光发射三苯胺吡啶盐的合成及荧光探针性质 

陶在琴    钱  鹰* 
(东南大学化学化工学院  南京 211189) 

摘要  以双碘代芳醛 4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯甲醛与 4-乙烯基吡啶通过钯催化双位点 Heck 偶联反应制备了中间体

TPAPy, TPAPy 再与碘代十八烷反应得到吡啶盐衍生物 TPAPyS. 目标化合物的结构经过红外光谱、核磁共振谱、高分

辨质谱确认, 测定了吡啶盐 TPAPyS 在固态、水溶液中及乙醇/水混合溶液中的荧光光谱. 吡啶盐 TPAPyS 在固体状态

下发出暗红色荧光, 荧光发射峰为 654 nm, 测得固体量子产率为3.83%. TPAPyS 在水溶液中发出红色荧光, 荧光发射

峰为 647 nm. 在乙醇/水混合溶液中, 化合物 TPAPyS 的荧光发射峰位于 612～640 nm. 测定了吡啶盐 TPAPyS 与牛血

清蛋白(BSA)、胱氨酸(DCys)及半胱氨酸(Cys)在生理条件下的光谱行为, 吡啶盐 TPAPyS 与 BSA、氨基酸作用后荧光

发射强度均增加. 吡啶盐 TPAPyS 是一种可溶于水的红光发射材料, 荧光发射峰位于近红外波段, 可作为荧光探针用

于牛血清蛋白和氨基酸的检测.  
关键词  水溶性吡啶盐; 荧光探针; Heck 反应; 红光发射; 荧光性质 

Systhesis and Fluorescence Probe Properities of  
Red-Emission Triphenylamine-Pyridinium Salt 

Tao, Zaiqin    Qian, Ying* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Southeast University, Nanjing 211189) 

Abstract   Intermediate TPAPy was synthesised by vinyl-pyridine and 4-[N,N-bis(4-iodophenyl)amino]benzaldehyde 
through double-pot Heck reaction, then iodooctadecane was introduced to pyridyl forming the final pyridine salt TPAPyS. The
structure of final salt was characterized by 1H NMR, 13C NMR, IR and HRMS-MALDI-TOF. Its fluorescence property was 
examined. Pyridine salt TPAPyS emits dark red fluorescence with peaks at 654 nm in solid state. The solid-state quantum 
yield of TPAPyS is 3.83%. TPAPyS emits red fluorescence with peaks at 647 nm in pure water and 612～640 nm in etha-
nol/H2O mixture solution. The spectra of TPAPyS with or without BSA, dicysteine, cysteine were measured. The maxima 
fluorescence emission intensity of water-soluble pyridine salt TPAPyS is enhanced after combining with BSA, dicysteine 
and cysteine. Pyridine salt TPAPyS is water-soluble with fluorescence spectra in near-infrared region, and it can be used as 
fluorescence probe to detect BSA, DCys and Cys. 
Keywords  water-soluble pyridine salt; fluorescence probe; Heck reaction; red emission; fluorescence properity 

 
近些年来, 红光发射材料由于其在光纤通讯、激光

系统、近红外增感、离子检测[1～5]、细胞荧光成像[6～15]、

荧光探针[16～20]等方面的广泛应用而引起科学家的关注. 
目前, 已经报道的红光发射材料除金属离子掺杂的化合

物、金属络合物、稀土配合物外, 还有一类结构稳定、

光学性能良好的吡啶盐红光发射材料, 这类材料的红光

发射对生物组织伤害小, 可用于生物荧光探针的研究. 
2006年, Xu等[21]报道了一种红光发射吡啶盐材料, 并将

其用于单层电致发光器件, 获得了稳定的红色电致发

光. 2007年, Jin等[22]报道了一种水溶性甲基吡啶衍生物, 
其在水溶液中的荧光发射峰达到了 627 nm, 将其用于 
ctDNA检测, 发现 ctDNA 在 0～50 μg/mL范围内, 荧光

强度变化与 ctDNA 浓度呈良好的线性关系, Ksv常数达

到 1.4×102. 2009 年, Elacqua 等[23]在吡啶基的 N 原子上

引入甲基、乙基形成两种吡啶盐衍生物, 发现烷基的引

入能够使分子的荧光发射峰红移. 2013 年, 一系列单、

双、三乙烯基吡啶三苯胺盐被报道出来, 它们的发射波

长在 590～680 nm, 有着良好的双光子吸收性质, 被用
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于 DNA 探针研究以及荧光细胞成像[24]. 
本文报道了一种可溶于水的三苯胺吡啶盐TPAPyS, 

结构式如图1所示. TPAPyS在固态及水溶液中均发出红

色荧光, 波长范围在 640～660 nm 的近红外区域. 测定

了阳离子吡啶盐 TPAPyS 的固体荧光、固体量子效率、

在有机溶剂中的荧光、在纯水中的荧光、在乙醇/H2O
混合溶剂中的聚集态荧光. 研究了吡啶盐 TPAPyS 与牛

血清蛋白(BSA)及氨基酸在生理条件下相互作用的荧光

光谱, 测定了 TPAPyS 与 BSA 作用的圆二色谱, 并计算

了 TPAPyS 与 BSA 的结合常数 Ksv以及 BSA 的 α-螺旋

含量.  
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图 1  三苯胺吡啶盐 TPAPyS 的结构图 
Figure 1  The structure of triphenylamine pyridium TPAPyS 

1  结果与讨论 

本文用双碘代三苯胺衍生物和 4-乙烯基吡啶通过

Pd 催化 Heck 反应得到三苯胺吡啶衍生物 TPAPy, 再与

碘代十八烷缩合, 得到可溶水、红光发射的三苯胺吡啶

盐衍生物 TPAPyS. 讨论了化合物 TPAPyS 的固体荧光、

在水溶液中的荧光、在有机溶剂中的荧光 . 研究了

TPAPyS 与牛血清蛋白、氨基酸相互作用的荧光光谱.  

1.1  三苯胺吡啶盐 TPAPyS 的合成方法 

Pd 催化下的 Heck 偶联反应是合成碳碳双键的有

效方法之一[25]. 由双碘代芳基醛和 4-乙烯基吡啶通过

Pd 催化下的 Heck 偶联反应合成了的三苯胺吡啶衍生物

TPAPy, 然后在生色团 TPAPy 的两个吡啶基上分别引入

十八烷基柔性链 , 得到水溶性三苯胺吡啶盐衍生物 
TPAPyS, 产物经过红外光谱、核磁共振谱、高分辨质谱

鉴定, 合成路线如图 2 所示.  

1.2  三苯胺吡啶盐的红光发射 

测定了三苯胺吡啶盐 TPAPyS 的固体荧光光谱, 如
图3所示, TPAPyS固体粉末在430 nm紫外光激发下, 荧
光发射峰为 654 nm, 位于近红外波段, 实验测其固体荧

光量子效率为 3.83%. 
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图 2  三苯胺吡啶衍生物 TPAPy 和 TPAPyS 的合成路线 
Figure 2  The synthetic route of triphenylamine pyridine deriva-
tives TPAPy and TPAPyS  
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图 3  化合物 TPAPyS 的固体荧光发射图谱 
Figure 3  Solid fluorescence emission spectra of compound 
TPAPyS  

文献报道的大部分荧光探针不溶于水, 而三苯胺吡

啶盐 TPAPyS 可溶于水, 实验测定了吡啶盐 TPAPyS  
(1.0×10－6 mol/L)在纯水中的紫外-荧光性质, 如图 4 所

示. 由图 4 可知吡啶盐 TPAPyS 在水中的荧光发射峰为

647 nm, 属近红外红光发射. TPAPyS在纯水中有两个吸

收带, 分别为 320 和 474 nm, 其中最大吸收峰为分子内

电荷转移态的吸收, 对应 π-π*跃迁吸收. 紫外吸收光谱

与荧光发射光谱呈很好的镜像关系.  
TPAPyS 在有机溶剂中有着良好的溶解性, 在水中

也有一定的溶解性. 实验以最大紫外吸收处波长作为激

发波长, 测定了 TPAPyS 在不同比例的乙醇/H2O 混合体

系中的荧光光谱. 图 5 为 TPAPyS 在乙醇/H2O 体系中水

含量为 0% (λex＝459 nm), 10% (λex＝444 nm), 60% (λex＝

445 nm), 100% (λex＝451 nm)时的荧光光谱. 由图 5 可 
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图 4  水溶性吡啶盐 TPAPyS 在纯水中(1.0×10－6 mol/L)的紫

外吸收-荧光发射图 
Figure 4  UV absorption and single-photon fluorescence spectra 
of compound TPAPyS in pure water (1.0×10－6 mol/L) 

知, 在混合体系中, 当水含量由 0%增加到 10%时, 溶液

的荧光发射峰由 619 nm 蓝移到 614 nm. 荧光发射强度

降低; 当水含量由 10%增加到 60%时, 荧光发射峰没有

明显变化, 溶液的荧光发射强度降低到原来的 0.61 倍; 
当水含量由 60%增加到 100%时, 荧光发射峰由 612 nm
红移到 640 nm, 荧光发射强度大大降低, 但并没有完全

淬灭. 整个过程中, 吡啶盐 TPAPyS 由溶液状态变成纳

米聚集态, 随着水含量的增加, 混合体系溶剂极性增大, 
使得荧光发射强度减弱, 最大荧光发射波长先略微蓝移

最终红移.  
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图 5  吡啶盐 TPAPyS (1.0×10－4 mol/L)在水含量为 0%, 10%, 

60%, 100%的乙醇/H2O 体系中的荧光发射图  
Figure 5  Fluorescence spectra of 1.0×10－4 mol/L TPAPyS in 
the ethanol/H2O mixture at different water fraction 

具有聚集态荧光的吡啶盐类化合物少有报道[22,26], 
而吡啶盐 TPAPyS 就是一种有聚集态荧光的化合物, 这
是由于吡啶盐 TPAPyS 自身结构刚性化导致分子内旋转

受限, 产生聚集态荧光. 

三苯胺吡啶盐 TPAPyS 在有机溶剂中有很好的溶解

性. 图 6 为中间体 TPAPy 和 TPAPyS 在 CH2Cl2溶液中

(1.0×10－5 mol/L)的紫外吸收-荧光发射归一化图. 由图

6 可知 TPAPy 的荧光发射峰为 528 nm, 而 TPAPyS 的荧

光发射峰为 621 nm, 红移了 93 nm. TPAPy 和 TPAPyS
在CH2Cl2溶液中均有两个吸收带, TPAPy的吸收峰分别

为 287 和 380 nm, TPAPyS 的吸收峰分别为 334 和 495 
nm, 由此可见成盐后紫外吸收峰也大幅度红移了. 由于

吡啶盐的拉电子能力大于成盐前, TPAPyS 具有较强的

分子内电荷转移, 所以化合物 TPAPyS 相对于 TPAPy 在

有机溶剂中的紫外吸收峰和荧光发射峰波长均有红移.  
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图 6  化合物 TPAPy 和 TPAPyS 在 CH2Cl2溶液中归一化的紫

外吸收-荧光发射光谱 
Figure 6  Normalized UV absorption spectra and single-photon 
fluorescence spectra of compounds TPAPy and TPAPyS in 
CH2Cl2 

本文以最大紫外吸收处的波长作为激发波长, 测定

了吡啶盐化合物 TPAPyS 在甲苯(λex＝453 nm)、四氢呋

喃(THF) (λex＝464 nm)、乙醇(λex＝459 nm)、CH2Cl2   
(λex＝493 nm)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF) (λex＝445 nm)
中的荧光光谱, 如图 7 所示. 由图 7 可以看出, TPAPyS
在 5 种溶剂中的最大荧光发射峰分别为 612(甲苯), 615 
(THF), 620(乙醇), 621 (CH2Cl2), 627 (DMF) nm, 吡啶盐

的荧光发射强度基本上是随着溶剂极性的增大而减小

的, 荧光发射峰随着溶剂极性增大而红移. 这是因为分

子吸收一定能量后, 不仅具有平面的分子内电荷转移

(ICT)态, 还出现了扭转的分子内电荷转移(TICT)态, 具
有很大的极性. 此时分子就比较容易受溶剂极性的影

响. 当溶剂极性增大时, 比较利于TICT态的稳定, 不利

于 ICT 态的稳定, 所以分子倾向于形成 TICT 态, 导致

分子在回落的时候荧光发射强度会降低伴随着发射峰

红移. 化合物 TPAPyS 在疏水环境中(低极性)发出很强

的荧光且发射峰蓝移, 由此可以将其作为荧光探针来检

测含有疏水空腔的血清蛋白. 
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图 7  化合物 TPAPyS 在甲苯、THF、乙醇、CH2Cl2、DMF
中的荧光发射光谱(1.0×10－4 mol/L)  
Figure 7  Fluorescence spectra of 1.0×10－4 mol/L TPAPyS in 
the toluene, THF, ethanol, CH2Cl2 and DMF 

1.3  吡啶盐与牛血清蛋白(BSA)相互作用的荧光光谱 

牛血清蛋白与人血清蛋白(HSA)具有结构同源性, 
能够储存和转运众多内源性和外源性物质, 是一种非常

重要的蛋白质[27～29]. 三苯胺吡啶盐 TPAPyS 可溶于水, 
具有近红外发射的荧光特性, 可作为近红外荧光探针用

于 BSA 含量的检测. 实验中运用荧光光谱和圆二色谱

(CD)研究了 BSA 与荧光探针的作用行为[30,31].  
在 pH 为 7.4 的生理环境下, 以 Na2HPO4-NaH2PO4

为缓冲体系, 保持探针分子 TPAPyS 浓度为 1.0×10－6 
mol/L, BSA浓度由 0逐渐增加到 4×10－6 mol/L, 测得体

系的荧光发射光谱如图 8 所示. 图 8 是 1.0×10－6 mol/L 
TPAPyS 与(0～4)×10－6 mol/L BSA 结合后的荧光发射

图. 由图 8 可以看出, 探针分子 TPAPyS 在与 BSA  
(0.05×10－6 mol/L)结合后荧光发射强度是结合前的 4
倍, 而且随着 BSA 的增加至 4×10－6 mol/L, 溶液的荧

光强度是结合前的 9倍, 荧光发射峰由结合前的 645 nm
蓝移到结合后的 616 nm, 随着 BSA 的增加继续蓝移到

607 nm. 由于探针 TPAPyS 在疏水性环境中会发生荧光

发射强度增加、发射峰蓝移, BSA 分子中的疏水空腔可

以很好地与探针分子发生疏水性作用, 所以当体系中

BSA 含量越来越高的时候, 疏水空腔也越来越多, 疏水

性作用越来越强, 导致荧光探针 TPAPyS 的荧光发射强

度越来越强, 而且发射峰蓝移[32,33].  
荧光探针相对于检测物的灵敏度可以通过

Stern-Volmer 方程[22]来定量研究:  
F/F0＝Ksv[Q]＋1     (1) 

其中 F 是含有给定浓度检测物的溶液的荧光强度, F0是

不含检测物的溶液的荧光强度, [Q]是检测物的浓度, Ksv

就是 Stern-Volmer 常数, 是描述检测物与 BSA 结合能力

大小的物理量. 
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图 8  在 pH＝7.4 的 Na2HPO4-NaH2PO4缓冲体系中探针分子

TPAPyS (1.0×10－6 mol/L)与不同浓度 BSA [(0～4)×10－6 
mol/L]结合后的荧光发射图    
Figure 8  Variation of fluorescence intensity of TPAPyS (1.0×
10－6 mol/L) with the concentration of BSA [(0～4)×10－6 mol/L] 
in Na2HPO4-NaH2PO4 buffer solution  

图 9 是根据图 7 计算得到的 F/F0
－1与 BSA 浓度之

间的线性关系图. 对于加入荧光探针后荧光增强的体系

来说, 其数值越大, 说明这种荧光探针越灵敏. 对于

TPAPyS, 当 BSA 浓度在 0.05×10－6～4.4×10－6 mol/L
区间时, 荧光强度同 BSA 浓度之间的线性相关因子为

0.95, 呈线性关系(图 9), 这给实施检测带来很大便利. 
在该线性区间 , 用 Stern-Volmer 计算得到的 Ksv 为   
9.39×105. 值得注意的是, 在用 TPAPyS 作荧光探针检

测BSA时, 不仅观测到荧光增强, 而且同时观测到光谱

明显蓝移了. 这意味着用 1 种荧光探针可以同时通过 2
个光谱指标对待检测物种进行分析鉴定, 相当于用 1 种

生色团实现双荧光标记, 这一性能在生物检测中具有重

要意义[34～36].  
牛血清蛋白(BSA)在圆二色谱的远紫外区有两个明

显的负峰, 分别位于 208 和 222 nm, 这两个负峰都是由

于蛋白质二级结构中的肽键处于 α-螺旋结构时肽键的 
n-π*跃迁导致的[37,38]. 

图 10A 是在模拟生理环境下, pH＝7.4 时, 不同浓

度的 TPAPyS [(0→4)×10－6 mol/L]与 BSA (5×10－7 
mol/L)结合前后的圆二色谱图. 图10B是根据图 10A经

公式(2)和(3)计算得到的不同浓度 TPAPyS 与 BSA 作用

后蛋白质二级结构中的 α-螺旋含量. 
由图 10A 可以看到, 探针分子是没有手性的, 故而

没有负峰出现, BSA 出现了双负峰. 随着探针分子的加

入, 体系的双负峰均有变化, 峰值增加, 略微蓝移, 这
说明 BSA 中 α-螺旋含量增加了. 

BSA 与不同比例的探针分子结合前后 α-螺旋数的

大小一般用平均残[39,40]基摩尔椭圆率(mean residue el-
lipticity, MRE)来表示, 可以通过下面的公式计算: 
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图 9  F/F0
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图10  不同浓度TPAPyS [(0→4)×10－6 mol/L]与BSA (5×  

10－7 mol/L)结合前后的圆二色谱(A)及α-螺旋含量(B) 

Figure 10  CD spectra (A) and α-helix (B) of BSA (5×10－7 
mol/L) with probe TPAPyS [(0→4)×10－6 mol/L]  

 
ObservedCDMRE

10C nlp

＝
  

(2)
 

其中, Cp是蛋白质的摩尔浓度; n 是氨基酸残基数, BSA
的氨基酸残基数是 585; l 是样品池的宽度 cm (0.1). α-螺
旋的值可以通过208 nm处的MRE值得到, 如方程所示:  

208MRE 4000- helix(%) 100%
33000 4000

α － －
＝

－
×

   (3) 

其中, MRE208是在 208 nm 处观察到的 MRE 值; 4000 是

208 nm 处无规卷曲的 MRE 值; 33000 是 208 nm 处单纯

α-螺旋的 MRE 值.  
根据图10A及公式(2), (3)可以计算出加入不同浓度

TPAPyS后, 体系中BSA的α-螺旋含量. 图10(B)是不同

浓度 TPAPyS 与 BSA 作用后蛋白质二级结构中的 α-螺
旋含量图. 由图 10B 可知, TPAPyS 与 BSA 结合后, BSA
分子二级结构中的 α-螺旋含量增加. 荧光光谱与圆二色

谱相互印证说明与探针分子结合后蛋白质的二级构象

发生了变化[30,31].  
总之 , pH 为 7.4 的生理环境下 , 以 Na2HPO4- 

NaH2PO4 为缓冲体系, 探针分子 TPAPyS (1.0×10－6 
mol/L)与不同浓度 BSA [(0～4.4)×10－6 mol/L]作用后, 
体系的线性检测范围在 0.05×10－6～4.4×10－6 mol/L 之

间, 由 Stern-Volmer 方程计算结合常数 Ksv 为 9.3×105. 
且由圆二色谱可知, BSA 与 TPAPyS 结合后蛋白质二级

结构中的 α-螺旋含量增加. 水溶性吡啶盐 TPAPyS 可作

为近红外荧光探针用作 BSA 的检测.  

1.4  吡啶盐与氨基酸作用的荧光光谱 

氨基酸对生物体的生理平衡有着至关重要的作用. 
许多氨基酸识别是利用探针的活泼基团和氨基酸的巯

基、胺基等特征基团发生反应[7,41,43], 通过探针的吸收及

发射光谱的变化从而达到识别的目的 . 探针分子

TPAPyS 不仅是红光发射、可溶于水, 而且还有预留的

醛基, 可以与不同氨基酸的氨基缩合, 从而实现对氨基

酸的识别.  
吡啶盐 TPAPyS 中的醛基可与 DCys, Cys 的氨基缩

合为亚胺基(图 11), 研究了吡啶盐 TPAPyS 与胱氨酸 
(DCys)、半胱氨酸(Cys)相互作用的荧光光谱(图 12). 
TPAPyS 与 Cys 结合后荧光强度是结合前的 2 倍, 与
DCys 结合后荧光强度是结合前的 4 倍. TPAPyS 与氨基

酸作用前后荧光发射峰蓝移 4 nm 左右. 图 13 是加入 
DCys, Cys 前后 TPAPyS 的紫外吸收光谱. TPAPyS 与氨

基酸作用后紫外吸收均增强, 蓝移6 nm左右. 因为吡啶

盐 TPAPyS 的羰基与 DCys (Cys)的氨基发生作用, C＝O
基变成了 C＝N 基(五元杂环), 改变了吡啶盐原来的共

轭结构(图 12), 才导致了结合前后体系紫外吸收和荧光

发射光谱的变化. 水溶性吡啶盐 TPAPyS 可作为荧光探

针用作氨基酸的检测. 

2  结论 

通过 Heck 偶联反应合成了一种可溶于水、具有红

光发射性质的三苯胺吡啶盐衍生物 4-[N,N-二(((N-十八

烷基)吡啶碘盐-4-乙烯基)苯基)氨基]苯甲醛(TPAPyS). 
吡啶盐 TPAPyS 在固体状态下发出暗红色荧光, 发射峰

为 654 nm, 测得固体量子产率为 3.83%. 其在纯水溶液

中的荧光发射峰为 647 nm, 在乙醇/水混合溶液中荧光

发射峰位于 612～640 nm 之间. 测定了 pH 为 7.4 的 
Na2HPO4-NaH2PO4缓冲体系中, 吡啶盐 TPAPyS 与牛血

清蛋白(BSA)作用的光谱行为, 测定了体积比为 1∶9 的  
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图 11  探针 TPAPyS 与胱氨酸(DCys)、半胱氨酸(Cys)缩合反应 
Figure 11  The condensation reaction of probe TPAPyS with DCys, Cys 

1,4-二氧六环/水的混合溶液中, TPAPyS与DCyS, Cys结
合前后的光谱行为. 发现吡啶盐 TPAPyS 与 BSA、氨基

酸作用后荧光发射强度均增加. 吡啶盐 TPAPyS 是一种

可溶于水的红光发射材料, 荧光发射峰位于近红外波

段, 可作为荧光探针用于牛血清蛋白和氨基酸的检测. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

化合物的红外光谱用美国热电公司生产的 Nicolet 
5700 型傅立叶红外光谱仪测定 ; 核磁共振图谱在 
AV-300 MHz 型核磁共振波谱仪(TMS 为内标, CDCl3为

溶剂)上测得, MALDI-TOF MS 则是用 MALDI-TOF/ 
TOF 和 Ultraflex II 型质谱仪测得. 熔点在 X4 型显微熔

点仪上测定 ; 紫外-可见吸收光谱在日本  Shimadu 
UV-3600 型紫外-可见分光光度计上测得; 荧光光谱是

用日本 Fluoromax-4 型荧光光谱仪测定; 圆二色谱是用

英国 Applied Photophysics 公司的 Chirascan 型号圆二色

光谱仪测得. 
所有试剂均购自国药集团化学试剂有限公司. 4-乙

烯基吡啶、醋酸钯、三(邻甲基苯基)膦购自百灵威化学

股份有限公司. 碘代十八烷购自 J&K 化学试剂公司. 胱
氨酸和半胱氨酸购自惠兴生化试剂有限公司. 所有试剂 
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图 12  与 DCys, Cys 前后 TPAPyS 荧光发射光谱 
Figure 12  Emission spectra of probe TPAPyS with or without 
DCys, Cys 
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200 300 400 500 600
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

Ab
s/

a.
u.

λ/nm

 TPAPyS-Cys
 TPAPyS-DCys
 TPAPyS

 

图 13  与 DCys 和 Cys 结合前后 TPAPyS 的紫外吸收光谱 
Figure 13  UV spectra of probe TPAPyS with or without DCys 
and Cys 

C(probe)＝2×10－5 mol/L 

均为分析纯, 溶剂使用前用分子筛脱水处理. 4-[N,N-二
(4-碘苯基)氨基]苯甲醛参考文献[43]方法合成. 

3.2  实验方法 

3.2.1  4-{N,N-二[4-(4-吡啶乙烯基)苯基]氨基}苯甲醛 
(TPAPy)的合成 

N2 气保护下, 分别取 4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯
甲醛(M1) (0.53 g, 1.01 mmol)和醋酸钯(0.023 g, 0.10 
mmol), 三(邻甲基苯基)膦(0.061 g, 0.21 mmol), 无水磷

酸钾(0.60 g, 2.82 mmol), 4-乙烯基吡啶(1.52 mL, 13.84 
mmol)及 6.00 mL 溶剂 DMF 于 25 mL 单口瓶中, 磁力搅

拌下, 升温至 110 ℃反应 24 h. 反应结束后抽滤, 将母

液倒入 25 mL 甲醇中, 有沉淀析出, 抽滤得固体并烘干, 
用柱层析法提纯, 洗脱剂为 V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝
8∶1, 得到红色固体 0.38 g, 产率 78.3%. m.p. 150～152
℃; 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 9.87 (s, 1H), 8.57 (d,  

J＝4.90 Hz, 4H), 7.71～7.75 (m, 2H), 7.50 (d, J＝8.40 Hz, 
4H), 7.36 (d, J＝4.85 Hz, 4H), 7.14～7.18 (m, 4H), 7.05～
7.08 (m, 2H), 6.91～6.99 (m, 4H); IR (KBr) ν: 3058, 2837, 
1690, 1628, 1603, 1572, 1479, 952 cm－1. 
3.2.2  4-[N,N-二(((N-十八烷基)吡啶碘盐-4-乙烯基)
苯基)氨基]苯甲醛(TPAPyS)的合成 

取 4-{N,N-二[4-(4-吡啶乙烯基)苯基]氨基}苯甲醛

(0.600 g, 1.25 mmol)、碘代十八烷(1.901 g, 5.00 mmol)、
丙酮 30 mL 于 50 mL 单口瓶中, 升温至 60 ℃反应 48 h, 
反应结束后将溶剂旋干, 得到的固体用甲醇重结晶, 得
到红色固体 0.54 g, 产率 43.8%. m.p. 173～175 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 9.90 (s, 1H), 8.92～8.94 (m, 
4H), 8.25～8.23 (m, 4H), 7.87～7.84 (m, 2H), 7.68～7.75 
(m, 4H), 7.10～7.07 (m, 6H), 6.92～7.00 (m, 4H), 4.68～
4.70 (m, 4H), 1.63～2.01 (m, 4H), 1.26～1.34 (m, 60H), 
0.89 (t, J＝6.00 Hz, 6H); 13C NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 
191.75, 154.92, 152.61, 149.05, 144.95, 142.34, 132.65, 
132.41, 131.62, 126.27, 125.71, 124.24, 122.98, 62.24, 
33.11, 32.83, 30.91, 30.77, 30.31, 27.34, 23.87, 15.31; IR 
(KBr) ν: 3029, 1693, 1653, 1584, 1502, 1466, 1157, 966 
cm－1; HRMS-MALDI-TOF calcd for C69H99N3I2O [M＋ 
H－2I]3＋ 986.7845, found 986.7912. 
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