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巴比妥酸楔形棒状液晶分子的合成、
性质及与三嗪衍生物的

氢键识别组装体

夏　 萌， 彭雄伟， 高红飞， 严　 超， 陈慧茹， 程晓红
（云南大学教育部自然资源重点实验室， 化学科学与工程学院， 昆明 ６５００９１）

摘要　 合成了一端含巴比妥酸， 另一端含带三条烷基链苯甲酸酯楔形单元， 中间为苯乙烯共轭单元的棒状

分子 ５⁃｛４⁃［３，４，５⁃三（十二烷氧基）苯甲酸酯］苯乙烯｝⁃（１Ｈ，３Ｈ）⁃２，４，６ 嘧啶三酮（ＢＡ３ ／ １２）； 采用偏光显微

镜（ＰＯＭ）、 示差扫描量热法（ＤＳＣ）、 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、 扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 红外光谱（ＩＲ）、 核磁共振

波谱（ＮＭＲ）和荧光光谱等对其进行了表征． 结果表明， ＢＡ３ ／ １２ 能自组装形成晶格结构为 ｃ２ｍｍ 的长方柱相

液晶； 红外光谱及核磁共振氢谱表征数据初步证实了 ＢＡ３ ／ １２ 与三嗪化合物 ６⁃（５⁃｛４⁃［３，４⁃双（十二烷氧基）］
苄氧基｝苯基）噻吩⁃２，４⁃二氨基⁃１，３，５ 三嗪（１Ｔ２ ／ １２）形成的等摩尔氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的结构； ＢＡ ／ Ｔ 不仅具

有液晶性质且能形成具有三维网络状结构的超分子凝胶．
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由小分子模块通过自组装来构建结构复杂的纳米级体系一直是超分子化学和自组装领域研究的热

点． 超分子化学研究分子亚单元通过氢键、 离子相互作用、 电荷转移相互作用、 疏水作用及范德华力等

次价键形成的复合体系［１］ ． 利用具有不同功能的单体来组装形成结构复杂的多功能材料已经成为材料

研究的一个新方向． 氢键作为一个强度适中的作用力， 具有高度的选择性和方向性， 是构建和稳定超

分子结构的理想作用力［２］， 利用氢键将有机小分子组装成具有超分子结构的分子组装体是近年来十分

活跃的研究领域［３～６］ ．
巴比妥酸及其衍生物是一类具有重要生理活性的含氮杂环化合物［７，８］， 巴比妥酸结构单元具有活

泼的亚甲基， 能与醛或酮发生 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应， 生成一类同时具有氢键供体和受体的衍生物， 因

此有可能通过分子间氢键作用及其它非共价键力作用来构筑多种超分子体系［９］ ． 基于这一理念， 人们

合成了多种巴比妥酸衍生物， 并由此构筑了多种氢键超分子体系， 在有机光伏材料、 导电材料、 医药

生物及催化等领域都具有重要而广泛的应用［１０～１３］ ． 尽管如此， 巴比妥酸衍生物的液晶性质却鲜见

报道［１１，１４］ ．
二氨基三嗪衍生物能通过高度定向的三重氢键与一些互补分子组件构建超分子组装体， 如环状聚

集体［１５，１６］、 线性和波纹形的带状聚集体［１７，１８］及高度有序的自组装单层膜［１９，２０］ ． １９９７ 年， Ｙａｎｇ 等［２１］ 发

现短核巴比妥酸衍生物与 ４，６⁃二氨基⁃２⁃十二烷基胺基⁃１，３，５⁃三嗪的氢键复合物能形成柱相液晶． ２０１３
年， Ｊａｎｉｅｔｚ 等［２２］发现带半全氟链的二氨基三嗪衍生物与巴比妥酸衍生物形成的氢键复合物呈现六方

柱相液晶． 基于巴比妥酸衍生物优越的超分子性能， 本文设计合成了一端含巴比妥酸氢键端基， 另一

端含带三条烷基链苯甲酸酯楔形单元， 中间为苯乙烯共轭单元的棒状分子 ５⁃｛４⁃［３，４，５⁃三（十二烷氧



基）苯甲酸酯］苯乙烯｝⁃（１Ｈ，３Ｈ）⁃２，４，６ 嘧啶三酮（ＢＡ３ ／ １２）， 研究了 ＢＡ３ ／ １２ 与 ６⁃（５⁃｛４⁃［３，４⁃双（十二

烷氧基）］苄氧基｝苯基）噻吩⁃２，４⁃二氨基⁃１，３，５ 三嗪（１Ｔ２ ／ １２） ［２３］混合后形成的复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的超分子

自组装性质． 结果表明， ＢＡ３ ／ １２ 能自组装形成长方柱相的液晶； 复合物 ＢＡ ／ Ｔ 也具有液晶性质并能形

成凝胶．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

四氢呋喃、 二氯甲烷和 Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺均购自百灵威化学试剂公司； 所用试剂均为分析纯； 溶

剂均以标准方法干燥并蒸馏后使用； 所有反应均在氮气保护下进行．
Ｂｒｕｋｅｒ ４００ 型核磁共振波谱（ＮＭＲ）仪， 瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司， 以 ＣＤＣｌ３ 作溶剂， 四甲基硅烷（ＴＭＳ）为

内标； 带有 ＫＥＬ⁃ＸＭＴ⁃３１００ 型温度程序控制仪的 ＸＰＮ⁃２０３３ 型偏光显微镜（ＰＯＭ）， 上海长方光学仪器

有限公司； ２００Ｆ３ 型差示扫描量热（ＤＳＣ）仪， 德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司； Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ型元素分析仪， 德国

Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司； Ｈｉｔｃｈ Ｆ⁃４５００ＦＬ 型荧光光谱仪， 日本日立公司； ＪＳＭ⁃６５１０Ａ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ），
日本电子公司； ＸＲＣ⁃１ 型显微熔点测定仪， 四川大学科教仪器厂； ＡＶＡＴＡＲ ３６０ 型傅里叶变换红外光

谱（ＦＴＩＲ）仪， 美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司．
１．２　 实验过程

ＢＡ３ ／ １２ 的合成过程如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＢＡ３ ／ １２
ａ． ｎ⁃Ｃ１２ Ｈ２５ Ｂｒ， Ｋ２ＣＯ３， ＤＭＦ， ｒｅｆｌｕｘ ２４ ｈ， ９０ ℃ （ ｙｉｅｌｄ ９６ ２％）； ｂ． ＫＯＨ， Ｃ２Ｈ５ ＯＨ， ６０ ℃， ｒｅｆｌｕｘ １５ ｈ （ ｙｉｅｌｄ

９２ ３％）； ｃ． ４⁃ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ， ＤＣＣ， ＤＭＡＰ， ｄｒｙ ＣＨ２Ｃｌ２， ２５ ℃， ２０ ｈ （ ｙｉｅｌｄ ８７ ５％）； ｄ． Ｃ２Ｈ５ ＯＨ，

ｂａｒｂｉｔｕｒｉ⁃ｃａｃｉｄ， ６０ ℃， ｒｅｆｌｕｘ ４ ｈ（ｙｉｅｌｄ ８５ ４％）．

参照文献［２４］方法制备化合物 ２ 和 ３． 化合物 ２： 白色固体， １ ２０ ｇ， 产率 ９６ ２％； ｍ．ｐ． ４３～４４ ℃
（文献值［２５］： ４４ ℃）． 化合物 ３： 白色固体， １ ０６ ｇ， 产率 ９２ ３％； ｍ． ｐ． ６１～６３ ℃（文献值［２６］： ６０ ℃）．

参照文献［２７］方法制备中间体 ４． 中间体 ４： 白色块状固体， ０ ４５７ ｇ， 产率 ８７ ５％， ｍ． ｐ． ５８ ～
６０ ℃； １Ｈ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， ４００ ＭＨｚ）， δ： １０ ０（ ｓ， １Ｈ， ＣＨＯ）， ７ ９８ ～ ７ ９６（ｄ， Ｊ ＝ ８ ８ Ｈｚ， ２Ｈ， ＡｒＨ），
７ ３９（ ｓ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ７ ３７（ ｓ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ４ ０８ ～ ４ ０２（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２）， １ ８６ ～ １ ７４（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２），
１ ５０～１ ４４（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２）， １ ２５（ｍ， ４８Ｈ， ２４ＣＨ２）， ０ ８９～０ ８５（ｔ， Ｊ＝ ６ ６ Ｈｚ， ９Ｈ， ３ＣＨ３）； Ｃ５０Ｈ８２Ｏ６

元素分析（％， 理论值）： Ｃ ７６ ４６（７７ ０７）， Ｈ １０ ５４（１０ ６１）．
在 Ｎ２ 气保护下， 在 １００ ｍＬ 两口烧瓶中依次加入巴比妥酸（５） （０ ０６ ｇ， ０ ４２ ｍｍｏｌ）、 化合物 ４

（０ ３２ ｇ， ０ ４１ ｍｍｏｌ）和 １５ ｍＬ 无水乙醇， 加热搅拌回流反应 ３ ｈ． 趁热减压过滤， 固体依次用约 ９０ ℃
的水（１５０ ｍＬ）和热乙醇（１５０ ｍＬ）洗涤 ３ 次， 分别除去未反应完全的巴比妥酸 ５ 和化合物 ４， 于 ６０ ℃真

空干燥， 得到 ０ ３１ ｇ ＢＡ３ ／ １２ 白色粉末固体， 产率 ８５ ４％， ｍ． ｐ． １０８ ～ １０９ ℃； １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）， δ： ８ ６０（ｓ， １Ｈ， Ｃ ＣＨ）， ８ ５２（ｓ， １Ｈ， ＮＨ）， ８ ３７ ～ ８ ３５（ｄ， Ｊ ＝ ８ ８ Ｈｚ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ８ ２６
（ｓ， １Ｈ，ＮＨ）， ７ ４０（ｓ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ７ ３７～７ ３５（ｄ， Ｊ＝ ８ ８ Ｈｚ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ４ ０８～４ ０２（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２），
１ ８６～１ ７２（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２）， １ ５０～１ ４２（ｍ， ６Ｈ， ３ＣＨ２）， １ ２６（ｓ， ４８Ｈ， ２４ＣＨ２）， ０ ８９～０ ８６（ｍ， ９Ｈ，
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３ＣＨ３）； １３Ｃ ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３， １００ ＭＨｚ）， δ： １６４ ５（１Ｃ）， １６３ ５（１Ｃ）， １６１ ０（１Ｃ）， １５９ ４（１Ｃ）， １５５ ７
（１Ｃ）， １５３ ２（２Ｃ）， １４９ ５（１Ｃ）， １４３ ５（１Ｃ）， １３７ ０（２Ｃ）， １２９ ７ （１Ｃ）， １２３ ３ （１Ｃ）， １２２ ２ （２Ｃ），
１１６ ０（１Ｃ）， １０８ ８（２Ｃ）， ７３ ８（１Ｃ）， ６９ ４（２Ｃ）， ３２ １（３Ｃ）， ２９ ９（６Ｃ）， ２９ ８（６Ｃ）， ２９ ７（３Ｃ）， ２９ ５
（６Ｃ）， ２６ ２（３Ｃ）， ２２ ８ （３Ｃ）， １４ ２ （３Ｃ）； Ｃ５４ Ｈ８４ Ｎ２Ｏ８ 元素分析（％， 理论值）： Ｃ ７２ ８８ （７２ ９４），
Ｈ ９ ５１（９ ５２）， Ｎ ３ １５（３ １５）； ＩＲ（ＫＢｒ）， ν ／ ｃｍ－１： ３２７６（ＮＨ）， ２９１９， ２８５２（ＣＨ２， ＣＨ３）， １７２８， １６８６
（Ｃ Ｏ）， １５８３， １５００， １４３５， １３３４（Ｃ Ｃ）， １２０７， １１１８（Ｃ—Ｏ—Ｃ）．
　 　 复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的制备： 采用 ２ 种组装单元都能溶解的共同溶剂无水氯仿作溶剂， 严格按等摩尔称

取 ＢＡ３ ／ １２ 和 １Ｔ２ ／ １２， 配制成氯仿溶液（质量分数 ２％）， 室温下缓慢挥发溶剂至干， 于 ３０ ℃真空干燥

４ ｄ以上彻底除去溶剂， 得到均匀的金黄色粉末固体 ＢＡ ／ Ｔ． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ９ １８（ ｓ，
１Ｈ， ＮＨ）， ８ ８１（ｓ， １Ｈ， ＮＨ）， ８ ６０（ｓ， １Ｈ， Ｃ ＣＨ）， ８ ３６～８ ３４（ｄ， Ｊ＝ ８ ４ Ｈｚ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ７ ９６（ｓ，
１Ｈ， Ｔｈｉｏ⁃Ｈ）， ７ ６０～７ ５８（ｄ， ２Ｈ， Ｊ＝ ８ ０ Ｈｚ， ＡｒＨ）， ７ ４０（ｓ， ２Ｈ， ＡｒＨ）， ７ ３７ ～ ７ ３５（ｄ， Ｊ ＝ ８ ４ Ｈｚ，
２Ｈ， ＡｒＨ）， ７ ２３（ｓ， １Ｈ， Ｔｈｉｏ⁃Ｈ）， ７ ００～６ ９６（ｍ， ４Ｈ， ＡｒＨ）， ６ ８８～６ ８６（ｄ， １Ｈ， Ｊ ＝ ７ ６ Ｈｚ， ＡｒＨ），
５ ３５（ｓ， ４Ｈ， ２ＮＨ２）， ５ ００（ｓ， ２Ｈ， ＡｒＣＨ２ＯＡｒ）， ４ ０８ ～ ４ ００（ｍ， １０Ｈ， ５ＣＨ２）， １ ８４ ～ １ ７２（ｍ， １０Ｈ，
５ＣＨ２）， １ ４８～１ ４６（ｍ， １０Ｈ， ５ＣＨ２）， １ ２６（ｓ， ８４Ｈ， ４２ＣＨ２）， ０ ８９～０ ８６（ｍ， １５Ｈ， ５ＣＨ３）； ＩＲ（ＫＢｒ），
ν ／ ｃｍ－１： ３４４４（ＮＨ）， ２９２１， ２８５３（ＣＨ２， ＣＨ３）， １７３２， １６７８（Ｃ Ｏ）， １５４５， １４９６， １４４２， １３３７（Ｃ Ｃ），
１１９８， １１１５（Ｃ—Ｏ—Ｃ）．

２　 结果与讨论

２．１　 ＢＡ３ ／ １２ 的液晶性质

采用 ＰＯＭ 观察化合物 ＢＡ３ ／ １２ 的相转变温度及液晶相态的织构， 采用 ＤＳＣ 表征 ＰＯＭ 测得的相转

变温度值并测定各个相转变的热焓值， 结果列于表 １． 由表 １ 可以看到， 化合物 ＢＡ３ ／ １２ 呈现单向热致

性液晶行为， 在整个升温过程中， 出现了 ２ 个熔化峰， 在 １０８ ２ ℃时出现晶体向晶体的转变， 升温至

１３７ ３ ℃时直接由晶体转变为各向同性液体； 在降温过程中， 在 １３６ ７ ℃时化合物 ＢＡ３ ／ １２ 由各向同性

液体转变成液晶态， 在 １２４ ９ 和 １１４ ６ ℃时出现２ 个结晶峰．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ＢＡ３ ／ １２， １Ｔ２ ／ １２ ａｎｄ ＢＡ ／ Ｔａ

Ｃｏｍｐｄ．
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃［Ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）］

Ｃｒ１ ｂ Ｃｒ２ ｂ Ｃｏｌｒｅｃ ｂ Ｉｂ Ｉｃ Ｃｏｌｒｅｃ ｃ Ｃｒ１ ｃ

ＢＡ３ ／ １２ １０８．２（４０．４） １３７．３（３０．０） １３６．７（０．５） １２４．９（１３．８） １１４．６（０．４）
１Ｔ２ ／ １２ ６７．０（３．７６） １３３．２（９．４） １７２．１（２２．９） １８４．５（０．８） １８２（１．１） １５４．０（２１．０）
ＢＡ ／ Ｔｄ １２１ １９１ １８１ １３４

　 　 ａ．Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｃｈａｎｇｅｓ（ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ） ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ＤＳＣ（ｐｅａｋ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｆｉｒｓｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｓｃａｎ， １０ ℃ ／ ｍｉｎ）；
ｂ． ｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ， Ｃｒ： ｃｒｙｓｔａｌ； Ｃｏｌｒｅｃ： ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｏｌｕｍｎａｒ ｐｈａｓｅ； Ｉ： ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ ｌｉｑｕｉｄ； ｃ． ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ； ｄ． ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ
ＰＯＭ．

化合物 ＢＡ３ ／ １２ 在液晶态时呈现双折射性球晶织构［如图 １（Ａ）所示］， 推测其为柱相液晶； 化合物

ＢＡ３ ／ １２ 的小角 Ｘ 射线衍射图中 ２ 组强的衍射峰的位置与 ｃ２ｍｍ 对称的长方柱相（Ｃｏｌｒｅｃ ／ ｃ２ｍｍ）的

（１１０）和（２００）衍射峰相匹配［如图 １（Ｂ）所示］， 说明 ＢＡ３ ／ １２ 形成的液晶相为 Ｃｏｌｒｅｃ ／ ｃ２ｍｍ， 晶格参数

ａｒｅｃ ＝ ７ ００ ｎｍ， ｂｒｅｃ ＝ ４ ８９ ｎｍ； 根据小角 Ｘ 射线衍射数据重建最匹配的电子云密度图［如图 １（Ｃ）所示］．
Ｃｏｌｒｅｃ ／ ｃ２ｍｍ 中单位柱体的高度（ｈ）为 ０ ４５ ｎｍ， 密度（ρ）为 １ ｇ ／ ｃｍ３， 根据公式 ｎ ＝ １ ／ ２（ＮＡａｂｈρ ／ Ｍ）（其
中 Ｍ 代表分子量； ＮＡ代表阿伏伽德罗常数）计算出单位柱层内所含有的分子数目为 ｎ ＝ ５． 因此， ５ 个

ＢＡ３ ／ １２ 分子先聚集形成 １ 个圆盘（即 １ 个单位柱层）， 圆盘再通过 π⁃π 堆积形成 １ 个柱体， 最后柱体

再排布为长方柱相（Ｃｏｌｒｅｃ ／ ｃ２ｍｍ）［如图 １（Ｄ）所示］．
在分子的组装结构中， 柔性烷基链需要相互交错聚集才能满足分子长度与晶格参数之间的关

系， 通过 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ （ Ｖｅｒｓｉｏｎ ６ ０） 软件测出分子刚硬核长度为 １ ５９ ｎｍ， 柔性烷基链长度为

１ ７２ ｎｍ．
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Ｆｉｇ．１　 Ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎａｒ ｐｈａｓｅ ａｔ １２３ ℃（Ａ）， ＳＡＸＳ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍ ａｔ １３０ ℃（Ｂ）， ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｍａｐ ａｓ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ （Ｂ） （Ｃ） ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｔｈｅ Ｃｏｌｒｅｃ
ｐｈａｓｅ（Ｄ） ｏｆ ＢＡ３ ／ １２

２．２　 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的表征及性能

２．２．１　 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的红外光谱　 图 ２ 为 ＢＡ３ ／ １２， １Ｔ２ ／ １２ 及其复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的红外谱图． 与单组

Ｆｉｇ．２　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＡ３ ／ １２（ａ）， １Ｔ２ ／
１２（ｂ） ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅｘ ＢＡ ／ Ｔ（ｃ）

分相比， 复合物 ＢＡ ／ Ｔ 中最显著的红外吸收变化为

出现在 ３４４４ ｃｍ－１处的 １ 个宽峰， 对应巴比妥酸与

三嗪间形成氢键缔合状态的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰． 这

已被多种巴比妥酸与三嗪间形成氢键缔合超分子体

系所证实［２１，２８，２９］ ． ＢＡ３ ／ １２ 的 Ｃ Ｏ 伸缩振动带出

现在 １７２８ 和 １６８６ ｃｍ－１处， 而在复合物 ＢＡ ／ Ｔ 中羰

基峰发生位移， 出现在 １７３２ 和 １６７８ ｃｍ－１处， 并且

强度变弱． 核磁共振谱图（ １Ｈ ＮＭＲ）中复合物 ＢＡ ／ Ｔ
中的 Ｎ—Ｈ 位 移 （ δ ９ １８， ８ ８１ ） 与 ＢＡ３ ／ １２ 的

（δ ８ ８３， ８ ５１）相比向低场移动， 进一步证明复合

物 ＢＡ ／ Ｔ 中存在氢键［２９］ ． 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 中巴比妥酸与三嗪之间形成了氢键（图 ３）．

Ｆｉｇ．３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ １Ｔ２ ／ １２ ａｎｄ ＢＡ３ ／ １２

２．２．２　 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的荧光光谱　 在 ３６５ ｎｍ 的紫外灯照射下， １Ｔ２ ／ １２ 具有很强的蓝色荧光， 当

等摩尔的 ＢＡ３ ／ １２ 与 １Ｔ２ ／ １２ 混合后， 混合物 ＢＡ ／ Ｔ 的荧光几乎猝灭． 为了研究 ＢＡ ／ Ｔ 的荧光猝灭现象，
配制 １Ｔ２ ／ １２ 溶液（４×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 向其中滴加不同体积的 ＢＡ３ ／ １２（１×１０－２ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液， 滴定过程中所

加入的 ＢＡ３ ／ １２ 溶液的总体积均控制在允许的误差内． ＢＡ ／ Ｔ 的荧光最大发射波长位置及峰形基本保持

不变， 但荧光强度显著下降（图 ４）， 表明 ＢＡ３ ／ １２ 对 １Ｔ２ ／ １２ 的荧光有猝灭作用［３０］， Ｓｔｅｒｎ⁃Ｖｏｌｍｅｒ 常数

Ｋｓｖ ＝ ７ ０６×１０４ Ｌ ／ ｍｏｌ（图 ５）． 据此推测 ＢＡ３ ／ １２ 与 １Ｔ２ ／ １２ 形成氢键复合物后， 两部分间因氢键作用而产
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生电荷转移， 从而引起荧光猝灭现象［３１］ ．

Ｆｉｇ．４　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １Ｔ２ ／ １２（４ μｍｏｌ ／ Ｌ） ｉｎ
ＤＣＭ ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＢＡ３ ／ １２
ｃ（ＢＡ３ ／ １２） ／ （μｍｏｌ·Ｌ－１）＝ ０， ０ ４， ０ ８， １ ６， ２ ４，
３ ２， ４ ０， ４ ８， ５ ６， ６ ４， ７ ２； λｅｘ ＝ ３８６ ｎｍ． Ｉｎｓｅｔ：

ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ １Ｔ２ ／ １２ ａｎｄ ＢＡ３ ／ １２， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ
ＤＣＭ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｔ ３６５ ｎｍ．

Ｆｉｇ．５　 Ｓｔｅｒｎ⁃ｖｏｌｍｅｒ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ ｏｆ １Ｔ２ ／ １２ ｂｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ＢＡ３ ／ １２
Ｆ０ ｉｓ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １Ｔ２ ／ １２ ｗｉｔｈｏｕｔ

ＢＡ３ ／ １２； Ｆ ｉｓ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ １Ｔ２ ／ １２

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢＡ３ ／ １２．

２．２．３　 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的液晶行为　 ＢＡ３ ／ １２ 及 １Ｔ２ ／ １２ 经 ＰＯＭ［图 ６（Ａ）和（Ｂ）］， ＤＳＣ 和 ＸＲＤ 观察

均为长方柱相， 形成热致型液晶的温度范围分别为 １２４～１３６ ℃和 １７２～１８４ ℃； 而加热到 １５４ ℃时复合

物 ＢＡ ／ Ｔ 在 ＰＯＭ 下观察到典型的柱相织构［图 ６（Ｃ）］， 继续加热到 １９１ ℃时到达清亮点， 复合物 ＢＡ ／ Ｔ
液晶相范围明显宽于 ２ 个单体， 形成液晶的清亮点也高于 ２ 个单体， 说明分子间相互作用如氢键起到

了稳定液晶相的作用．

Ｆｉｇ．６　 Ｔｅｘｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎａｒ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＢＡ３ ／ １２ ａｔ １２３ ℃（Ａ）， １Ｔ２ ／ １２ ａｔ １６９ ℃（Ｂ） ａｎｄ ＢＡ ／ Ｔ ａｔ １５４ ℃（Ｃ）

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｔｈｅｒｍｏ⁃ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｏ⁃ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｇｅｌｓ ｏｆ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘｔｕｒｅ ＢＡ ／ Ｔ ｉｎ ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ

２．２．４　 氢键复合物 ＢＡ ／ Ｔ 的凝胶特性　 ＢＡ３ ／ １２ 和 １Ｔ２ ／ １２ 在乙酸乙酯中无法形成有机凝胶， 但复合物

ＢＡ ／ Ｔ 在乙酸乙酯溶剂中却能形成凝胶． 将复合物 ＢＡ ／ Ｔ 溶于乙酸乙酯（２ ｍｇ ／ ｍＬ）溶剂中， 加热至完全

溶解后， 迅速冷却至室温， 翻转瓶子时样品并未流动， 表明已形成凝胶［３２］（见图 ７）． ＢＡ ／ Ｔ 形成的凝胶

显示出较好的热、 机械多重响应性． 将形成的凝胶加热到 ４０ ℃， 或者来回晃动， 可以观察到凝胶到溶

液的转变； 冷却或静止均能恢复凝胶态． 这是由于一方面氢键等非共价作用力的协同作用使化合物实

现对溶剂分子的固定， 从而形成三维纳米纤维网络结构； 另一方面氢键等非共价作用力本身较弱的键

７０２１　 Ｎｏ．７ 　 夏　 萌等： 巴比妥酸楔形棒状液晶分子的合成、 性质及与三嗪衍生物的氢键识别组装体



Ｆｉｇ．８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｘｅｒｏｇｅｌ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｂｉｎａｒｙ ｍｉｘ⁃
ｔｕｒｅ ＢＡ ／ Ｔ ｉｎ ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ

合能力及动态可逆性， 又使凝胶能够对外界刺激做

出一定的反应； 机械的摇动也能破坏凝胶的形成，
可能由于摇动导致分子间的作用力被破坏， 因而凝

胶消失； 静止时分子间的作用力恢复， 重新形成凝

胶［３３］（图 ７）．
图 ８ 给出了复合物 ＢＡ ／ Ｔ 形成的干凝胶的 ＳＥＭ

照片． 由图 ８ 可见， 有机凝胶由相互缠绕的纤维束

聚集形成三维网络状结构， 这些纤维的直径约为

１４０～５００ ｎｍ． 这表明 ＢＡ３ ／ １２ 与 １Ｔ２ ／ １２ 之间形成了

ＤＡＤ⁃ＡＤＡ 型氢键结构［３４，３５］， 氢键是组装体形成的

重要推动力［３６～３８］ ．

３　 结　 　 论

合成了一种巴比妥酸楔形棒状液晶分子 ＢＡ３ ／ １２， 并研究了其自组装行为． 该化合物能自组装形成

长方柱相液晶， 与三嗪化合物 １Ｔ２ ／ １２ 等摩尔混合后会引起 １Ｔ２ ／ １２ 的荧光猝灭， 红外光谱及核磁共振

氢谱表征初步证实混合物为氢键复合物． 氢键复合物具有液晶性， 并能在乙酸乙酯中自组装形成有机

凝胶， 该凝胶对外界热和机械振动的刺激具有可逆响应性， 同时凝胶的三维网络状结构经 ＳＥＭ 表征证

实． 分子间氢键及 π⁃π 堆积等非共价键力是驱动巴比妥酸分子及其氢键复合物进行自组装的主要

推动力．
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ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｅｎｄ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｐｏｌａｒｉｓｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ（ ＰＯＭ），
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ （ ＤＳＣ）， Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ）， ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ （ ＳＥＭ），
ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（ＩＲ）， ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ（ＮＭＲ） ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ．
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ｐｈｅｎｙｌ）ｔｈｉｏｐｈｅｎ⁃２⁃ｙｌ］⁃１，３，５⁃ｔｒｉａｚｉｎｅ⁃２，４⁃ｄｉａｍｉｎｅ（１Ｔ２ ／ １２） ｗａｓ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｖｉａ ＩＲ ａｎｄ １Ｈ ＮＭＲ． Ｔｈｉｓ
ｃｏｍｐｌｅｘ ＢＡ ／ Ｔ ｓｈｏｗｅｄ ｂｏｔｈ ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｉｎ ｉｔｓ ｐｕｒｅ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｇａｎｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ
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† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．２１２７４１１９， ２１３６４０１７， ２１６６４０１５， ２１６０２１９５）， ｔｈｅ Ｙｕｎｎａｎ Ｎａｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ Ｙｏｕｔｈ Ｐｒｏｊｅｃ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．２０１６ＦＤ００８）， ｔｈｅ Ｙｕｎｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｓｔｕｄｅｎｔｓ Ｐｒｏｊｅｃｔ， Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ．ＹＮＵＹ２０１６８２） ａｎｄ ｔｈｅ
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｂａｒｂｉｔｕｒｉｃ ａｃｉｄ； Ｈ⁃Ｂｏｎｄｉｎｇ； Ｌｉｑｕｉｄ ｃｒｙｓｔａｌ； Ｏｒｇａｎｏｇｅｌ； Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ
（Ｅｄ．： Ｐ， Ｈ， Ｗ， Ｋ）

９０２１　 Ｎｏ．７ 　 夏　 萌等： 巴比妥酸楔形棒状液晶分子的合成、 性质及与三嗪衍生物的氢键识别组装体


