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1，4-二氢吡啶衍生物光物理性质的理论研究
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摘要 采用密度泛函理论(DFT)及含时密度泛函理论(TD-DFT)方法， 在M06-2X/def2-TZVP计算水平下， 研究

了 1，4-二氢吡啶-3，5-二羧酸乙酯衍生物（1a~1h）中N-1位取代基对其光物理性质及光环加成反应的调控机

制 . 结果表明， 化合物1a~1h的N-1位取代基类型显著影响分子激发特性， 电子激发主要表现为1，4-二氢吡啶

环的π→π*跃迁； 激发态电荷分布高度重叠且局域于环内C=C双键区域， 呈现典型的局域激发特征， 促使分

子在激发态下保持近平面构型， 另外关键反应位点键长的显著变化， 均有利于光环加成反应的发生 . 从理论

上建立了1，4-二氢吡啶衍生物光物理性质与光环加成反应之间的系统性关联， 为设计高效光化学反应体系

和构建多环骨架提供了重要的理论依据与创新指导 . 
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Abstract Density functional theory（DFT） and time-dependent density functional theory（TD-DFT） methods at the 
M06-2X/def2-TZVP level were used to systematically reveal the regulatory mechanism of N-1 substituents on the   
photophysical properties and photocycloaddition reactions of ethyl 1，4-dihydropyridine-3，5-dicarboxylate derivatives

（1a—1h）. The results demonstrate that the type of N-1 substituent significantly influences the molecular excitation 
characteristics. Electronic excitations are predominantly characterized by π→π* transitions within the 1，4-dihydro⁃
pyridine ring. The excited-state charge distribution is highly overlapping and localized in the C=C double bond      
region of the ring， exhibiting typical localized excitation features. This promotes a nearly planar molecular             
conformation in the excited state， accompanied by significant bond length changes at key reactive sites， both           
of which facilitate the occurrence of photocycloaddition reactions. This work establishes a systematic theoretical     
correlation between the photophysical properties and photocycloaddition reactivity of 1，4-dihydropyridine derivatives， 
providing important theoretical insights and innovative guidance for designing efficient photochemical eaction systems 
and constructing polycyclic frameworks.
Keywords 1，4-Dihydropyridine derivatives； Photophysical property； Density functional theory； Photocycloaddition
1，4-二氢吡啶衍生物是一类具有重要研究价值的氮杂环化合物， 其独特的化学性质和广泛的生物

活性使其在医药、 材料和光化学等领域展现出广阔的应用前景 .  吡啶环上非共轭不饱和的碳碳双键使
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其易发生氧化、 环化和重排等化学反应［1~3］.  这类化合物以1，4-二氢吡啶为母核， 通过在3， 5位引入不

同取代基（如酯基、 酰胺基等）和在4位连接芳环等修饰， 可显著调控电子结构和功能特性 .  在药物化

学领域， 1，4-二氢吡啶衍生物不仅是多种临床药物（如抗高血压药物尼非地平等钙离子通道阻滞剂）的

核心结构， 还可用于合成抗流感、 抗肿瘤及抗抑郁等活性分子， 其中， 3，5-二氨基甲酰基-1，4-二氢吡啶

类衍生物表现出显著的抗菌活性， 而吡啶类光环加成产物（如3，9-二氮杂四星烷类化合物和3，9-二氮

杂四环双烯）则能有效抑制表皮生长因子受体（EGFR）， 血管内皮生长因子受体（VEGFR）-2等肿瘤相关

激酶的活性［4~11］.  
近年来， 得益于有机合成方法学的快速发展， 发现 1，4-二氢吡啶衍生物不仅具有优异的生物活

性， 更因其独特的电子结构在光化学合成中展现出广阔的应用前景， 尤其是其参与的光环加成反应， 
可获得常规热化学反应不能获得的多环骨架（如氮杂四星烷等多面体烷类衍生物）而备受关注［12，13］.  光
环加成反应是一类在光激发条件下， 两个或多个不饱和分子（如烯烃）通过π电子重组形成环状结构的

光化学反应， 可高效构建多环骨架 .  1，4-二氢吡啶衍生物在光照下易发生［2+2］环加成反应， 可获得顺

式/反式二聚体以及笼状二聚体， 且反应的区域选择性与底物的结构有关［14］.  Zhu等［15，16］开发了一种新

型高效的液相均相光敏剂（PIm）， 采用液相光合成方法， 以1，4-二氢吡啶为原料， 在四氢呋喃/甲醇溶

液中以365 nm光照高效合成了3，9-二氮杂四星烷类化合物（产率35%~63%）， 然后通过激光闪光光解

与DFT计算率先揭示了该类化合物通过双自由基中间体进行光环加成的反应机理； Sun等［17］进一步研

究发现， 在 γ-环糊精（γ-CD）空腔限域作用下， 1，4-二氢吡啶衍生物以平行头尾排列方式高效发生     
［2+2］光环加成， 笼状二聚体产率提升至 77%~89%； Tan等［18］以邻苯二甲酰基连接 1，4-二氢吡啶衍生

物， 通过溶液中C—C单键旋转诱导头对头平行排列实现分子内［2+2］光环加成， 以92%~97%的高产率

构建了3，6-二氮杂四星烷等； 基于1，4-二氢吡啶的二聚取向研究， Wang等［19］发现头对头/头对尾光环

加成方式直接决定了产物3，6-与3，9-二氮杂四星烷的C₁/C₂对称性差异； 钟启迪［20］通过系统调控反应条

件， 拓展了1，4-二氢吡啶衍生物的［2+2］光环加成反应的范围， 选择性地获得了7类新颖产物， 并验证

了双自由基机理的普适性； Sun 等［21］和 Zhang 等［22］的研究则突破了单一反应模式的限制， 前者在       
365 nm LED光照下构建了3，9-二氮杂四环十二烷， 后者通过精确调控波长实现了［2+2］与［3+2］光环加

成的选择性转化； Fan等［14］通过理论计算发现， 1，4-二氢吡啶衍生物激发态下C=C双键的电子结构变

化是其发生［2+2］光环加成的关键因素 .  尽管1，4-二氢吡啶衍生物的光环加成反应的研究已取得重要

进展， 但目前对其分子结构特征与光物理性质之间的系统性关联仍缺乏深入探索， 特别是这些光物理

性质对光环加成反应机制的影响尚不明确 .  
基于此， 本文采用密度泛函理论（DFT）及含时密度泛函理论（TD-DFT）方法， 研究了1，4-二氢吡啶

衍生物的光物理性质， 为进一步阐述1，4-二氢吡啶衍生物的光环加成反应机制和构建多环骨架的高效

光化学反应体系提供了理论依据 .  
1 计算方法

采用DFT/TD-DFT方法， 在M06-2X/def2-TZVP计算水平下优化所有衍生物1的S0态几何结构并进

行能量计算［23~25］.  基于上述优化后的几何结构S0， 在M06-2X/def2-TZVP计算水平下对S1态和T1态结构

进行优化和计算， 其中， S1态的优化采用TD-DFT方法， T1态的优化采用非限制性密度泛函理论（UDFT）

方法完成（优化后T1态所有体系的<S²>期望值均介于2. 007~2. 009之间， 与纯三重态的理想值（2. 000）
极为接近， 表明自旋污染可忽略不计）.  计算过程中采用PCM溶剂模型， 模拟THF/MeOH体积比为1∶3
的混合溶液［26，27］.  使用 Multiwfn 3. 8程序［28，29］进行所有波函数分析， 并使用VMD 1. 9. 2软件［30］绘制电

子密度差的等值面图 .  所有的量子化学计算均使用Gaussian 16软件包［31］完成 .  
2 结果与讨论

基于1，4-二氢吡啶衍生物及其光环加成产物所展现出的显著药理活性（图S1， 见本文支持信息）， 
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理解其光化学反应调控机制已成为设计与合成新型活性分子的关键 .  为此， 以1，4-二氢吡啶-3，5-二羧

酸乙酯衍生物（1a~1h， 图1）为研究对象， 基于M06-2X/def2-TZVP计算水平， 系统研究了取代基（C-4位

取代基R1和N-1位取代基R2）对其光物理性质（包括电子激发性质、 分子轨道、 电子激发内在特征及基

态和激发态几何结构）的调控作用， 以及其与光环加成反应的内在联系 .  

2.1　1，4-二氢吡啶衍生物1的电子激发

为了考察 1，4-二氢吡啶衍生物 1 的电子激发特征， 在 M06-2X/def2-TZVP 计算水平下， 对化合物

1a~1h的紫外-可见吸收光谱和荧光发射光谱分别进行了模拟［图2（A）~（D）］， 光谱相关参数列于表S1
和表S2（见本文支持信息， 其中， λabs为吸收波长， E为激发能， f为振子强度， MO为各轨道的对激发贡

献值）.  

由图2和表S1的紫外-可见吸收光谱结果可见， 1，4-二氢吡啶衍生物的光物理性质主要受N-1位取

代基R2的结构调控， 而C-4位取代基R1的电子效应影响较小 .  当R2为芳基（化合物1a~1e）时， 分子表现

Fig. 1　Representative structures of 1,4⁃dihydropyridine derivatives(1a—1h)

Fig. 2　Predicted UV⁃Vis absorption(A, B) and fluorescence emission(C, D) spectra of compounds 1a—1h
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出较低的激发能（如化合物 1a为 3. 5466 eV）和较高的摩尔吸收系数； 其中C-4位吸电子基团（化合物

1b， 1c）引起吸收蓝移， 供电子基团（化合物 1d， 1e）仅导致轻微红移 .  而当R2为苄基/氢取代（化合物    
1f/1g）时， 因苯环缺失导致π→π*跃迁减弱， 化合物1f和1g的紫外-可见吸收光谱较化合物1a整体出现

蓝移， 系间窜越效率降低， 从而使光环加成反应能力下降 .  并且， 化合物1g的第一激发态的垂直激发

能较化合物1a明显提升（3. 6221 eV＞3. 5466 eV）， 说明N-1位缺少取代芳基时， 限制了电子的离域能

力， 从而增加了激发能， 降低了光环加成反应能力 .  由图2及表S2的荧光发射光谱结果可见， 当R2为
芳基（化合物 1a~1e）时， 发射波长约在 438. 00 nm左右； 当R2为苄基（化合物 1f）时发射光谱蓝移， 而   
R2为氢（化合物 1g）时观察到红移现象 .  由表 S1中电子跃迁机制进一步揭示： S0→S1跃迁高度集中于      
H→L（>97. 0%）， 但 S0→S2跃迁具有取代基依赖性， 尤其是化合物 1g表现出显著的多重轨道贡献特征   

（如 H－1→L 占 57. 6 %）， 而化合物 1h 则仍以 H→L+1 主导（约 95. 0%）.  此外， 由表 S2 可知， 化合物    
1a~1h的荧光发射均主要源于H→L的电子跃迁贡献（贡献率>99. 0%）.  这些结果共同证实N-1位取代

基R2通过调控π电子离域能力， 决定化合物激发态能量及光环加成反应能力 .  
将计算模拟的光谱数据与Fan等［32］和He等［33］报道的1，4-二氢吡啶衍生物的实验数据进行对比， 验

证了计算结果的可靠性 .  具体而言， 计算得到的N-芳基取代体系的吸收波长为349. 59 nm， 发射波长

为439 nm， 与Fan等［32］的实验值（吸收波长380 nm， 发射波长441 nm）高度吻合， 也与He等［33］报道的实

验数据（吸收波长348 nm， 发射波长442 nm）几乎完全一致 .  这一光物理性质规律也进一步获得了光化

学反应实验的有力支持， Li等［34］的研究表明， 具有更低激发能的N-1位芳基取代衍生物较N-1位非芳

基取代衍生物在光环加成反应中确实表现出更高的反应效率， 其光环加成笼状光二聚产物的产率高达

71%~80%（vs.  60%）.  这一系统验证从光谱数据、 变化规律到反应效率3个层面证明， 计算模型能准确

预测1，4-二氢吡啶衍生物的光物理性质， 并为理解N-1位取代基对光物理性质及光环加成反应的作用

机制提供了可靠依据 .  
2.2　1，4-二氢吡啶衍生物1的分子轨道特征

为了能更加深入剖析化合物1a~1h的电子激发特征， 基于轨道贡献计算数据（表1）， 对其第一激发

单重态（S1）和第二激发单重态（S2）激发过程中涉及的分子轨道进行分析， 绘制分子轨道图（图3）.  在轨

道波函数的可视化中， 正相位以绿色标识， 负相位以蓝色标识 .  

由图3可见， 化合物1a~1h的HOMO轨道主要对称定域于1，4-二氢吡啶环， 呈现C=C双键π成键

轨道及N原子孤对电子特征（化合物1a~1e及1h在N-1位取代基R2上也有少量分布）； LUMO轨道则集

中于该环的C=C双键及侧链羰基， 并沿键轴方向存在节面， 表现为π*反键轨道特征 .  HOMO→LUMO
跃迁 （S0→S1）过程中轨道分布未发生明显转移， 表明第一激发态为局域激发（LE）过程， 且以π→π*激
发为主 .  相比之下， S0→S2跃迁涉及HOMO－1→LUMO和HOMO→LUMO+1轨道： HOMO－1主要分布

于C-4位取代芳基（π成键/孤对特征）， 而LUMO+1的分布具有显著的结构依赖性（化合物1a~1e及1h主

要在N-1位取代芳基， 化合物1f在苄基， 化合物1g在C-4位取代苯基， 均呈π*特征）.  该激发过程导致

电子密度在二氢吡啶环、 N-1位取代基（芳基/苄基）及C-4位取代芳基间发生显著转移， 因此第二激发

态（S2）为电荷转移激发（CT）过程， 该过程可以指认为π→π*激发 .  

Table 1　Molecular orbital energy levels of compounds 1a—1h

Compound
1a
1b
1c
1d
1e
1f
1g
1h

EHOMO/eV
-7.1562
-7.2416
-7.1803
-7.1155
-7.1132
-7.2550
-7.2968
-7.0889

ELUMO/eV
-1.0553
-1.1607
-1.1181
-1.0355
-1.0296
-1.0776
-0.9861
-1.0469

ΔEHOMO-LUMO/eV
6.1009
6.0809
6.0622
6.0799
6.0836
6.1774
6.3107
6.0420
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HOMO 轨道与 LUMO 轨道之间的能级差（ΔEHOMO－LUMO）是衡量化合物化学性质的关键参数 .  
ΔEHOMO－LUMO值越小， 表明化合物具有更低的动力学稳定性和更高的化学反应性 .  表 1 列出了化合物   
1a~1h的轨道能量及ΔEHOMO－LUMO值 .  

从表 1可以看出， 化合物 1a~1e及 1h的ΔEHOMO－LUMO值较低（6. 0420~6. 1009 eV）， 表明其有更高的

化学反应性； 而化合物 1f 和 1g 的 ΔEHOMO－LUMO值较高（分别为 6. 1774 和 6. 3107 eV）， 电子跃迁难度增

大， 导致反应能力相对降低［35］.  这一结果与化合物1a~1h在紫外-可见吸收光谱（图3）中展现的特征一

致， 即与化合物1f和1g相比， 化合物1a~1e和1h拥有更高的电子跃迁能力和光环加成反应效率 .  
综上所述， 衍生物1的结构变化可引发分子轨道分布和轨道能级的改变， 化合物1a~1e及1h较低

的轨道能级差赋予其更优的电子跃迁能力和更高的光化学反应性， 使其更易发生光环加成反应 .  这与

Fan等［32］报道的1，4-二氢吡啶的实验和理论结果一致 .  当氮原子连接苯基时， HOMO部分离域至苯环

（约20%）， 降低激发能（如苯基取代化合物4的3. 26 eV较苄基取代的化合物5的3. 34 eV更低）， 证实

N-芳基取代可缩小ΔEHOMO－LUMO， 有利于光环加成反应； 而苄基或位阻结构会抑制电子离域， 导致反应

能力降低 .  这些数据与本文计算结果高度吻合， N-1位的取代基类型可影响分子轨道分布和轨道能级

的变化， 从而影响光环加成反应的效率 .  
2.3　1，4-二氢吡啶衍生物1的空穴-电子分析

为了更加准确、 直接地表征化合物1a~1h的第一激发单重态特征， 引入空穴-电子分析方法进行分

析 .  该方法通过定性与定量相结合的研究策略， 描述电子激发过程中的电荷转移行为， 结合可视化表

征手段系统考察了电子激发前后的转移方向及激发特性， 并辅以相关数据进行说明 .  
在图 4中， 第一列空穴-电子分布图（蓝色空穴区/绿色电子区）直观展示 S0→S1跃迁的电子转移路

径， 第二列累积分布图则揭示其总体特征 .  从图4可看出， 空穴主要定位于1，4-二氢吡啶环（片段2）， 
平面无节面， 呈 π 成键轨道特征； 电子同样富集于此环， 且在垂直 C=C 键方向具有节点， 显示 π*          
轨道特性， 因此 1，4-二氢吡啶 S0→S1的跃迁可指认为具有 π→π*特征的 LE 过程（与 2. 2 节轨道分析     
一致）.  

Fig. 3　Molecular orbitals of compounds 1a—1h(isosurface： 0. 05 a. u. )
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此外， 为了深入分析衍生物 1a~1h的电子激发特性， 引入并计算了空穴与电子的重叠比（Overlap 
ratio）、 距离（Distance， D）和分离程度指数（Separation index， t）3个量化指标， 重叠比（空穴-电子空间重

叠指数， 0~1）、 D（空穴-电子质心距离， nm）和 t（电荷转移分离度， nm）是描述激发态电荷转移特性的    
3个关键参数 .  其中， 重叠比越接近1， 表明空穴与电子分布重叠度越高； D值越小代表两者空间分布

越接近； t>0时， 显示电荷转移过程中空穴与电子显著分离 .  这3个指数共同量化了激发态的电荷分离

与重组行为 .  由表 2 量化参数验证： 重叠比为 0. 6~0. 7 a. u.， 表明空穴-电子高度重叠； D 在化合物     
1a~1e及 1h中为 0. 0577~0. 0649 nm， 化合物 1f/1g低至 0. 0157/0. 0054 nm， 均小于C—C单键长度的一

半（0. 077 nm）； 分离指数（t<0， |t|≈0. 1）均显示空穴-电子无显著分离 .  三项参数均表明化合物的激发过

程表现出LE特征 .  

Fig. 4　Hole⁃electron distribution maps, cumulative hole⁃electron distribution maps and heatmaps of 
TDM of compounds 1a—1h(S0→S1)

Table 2　Relevant excited indexes of compounds 1a—1h

Compound
1a
1b
1c
1d
1e
1f
1g
1h

Excitation index
Overlap ratio

0.66078
0.65760
0.65810
0.66031
0.66005
0.68625
0.69800
0.65878

D

0.0595
0.0649
0.0620
0.0577
0.0586
0.0157
0.0054
0.0645

t

-0.1065
-0.0950
-0.0945
-0.1051
-0.1015
-0.1215
-0.0982
-0.1064

Intrafragment rearrangement
Fragment 1

0.00227
0.00283
0.00257
0.00210
0.00191
0.00459
0.00382
0.00224

Fragment 2
0.79881
0.78474
0.79052
0.80076
0.80507
0.81850
0.87821
0.78854

Fragment 3
0.00129
0.00130
0.00116
0.00130
0.00128
0.00063

0
0.00153
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最后， 采用片段电荷转移（Interfragment charge transfer， IFCT）方法， 定量分析电子激发过程中分子

内任意两个片段之间电子的转移情况 .  将化合物结构分为3个片段： 片段1为1，4-二氢吡啶4-位碳原

子上的取代芳基， 片段2为1，4-二氢吡啶环及其酯基侧链， 片段3为1，4-二氢吡啶1-位氮原子上的取代

芳基、 苄基或氢 .  图4第三列热图显示（红色区域贡献最高）， 空穴和电子均主要分布在片段2， 且可以

看出两者在此区域内重叠程度最高， 表S2、 表1和表2中的数据进一步证实此处发生约0. 8 e的电子重

排 .  另外， 化合物1a~1f和1h中， 有少部分空穴分布于片段3上， 而化合物1g的片段3上未有电子和空

穴分布， 该结果表明S0→S1激发过程以片段2内部的电子转移为主导， 再次印证其LE特征 .  
以上结果充分说明取代基对激发态空穴-电子分布及转移路径的影响甚微， 激发过程的核心始终

由1，4-二氢吡啶环主导 .  该LE特性导致激发态能量高度局域化于片段2的C=C双键区域， 这种电子

分布特征有利于促进后续的光环加成反应 .  所得理论结果与光化学反应研究实验结果相互印证［20，33］.  
空穴与电子在1，4-二氢吡啶环上高度重叠（0. 6~0. 7）， 呈现典型的π→π*型LE跃迁， 这直接解释了文

献［20，33］中观察到的［2+2］光环加成反应位点 .  计算显示取代基对激发态分布的影响可忽略， 与实验

中不同衍生物均能发生光环加成的现象一致［33］.  1，4-二氢吡啶的S1激发态以LE为主， 且激发能主要局

域于环内C=C双键区域， 与取代基类型无关 .  此外， 片段2内部电子重排（0. 7~0. 9 e）的主导性， 进一

步表明LE特性， 这种LE特性导致激发态能量主要集中于环状结构， 从而增强其光环加成反应能力 .  
2.4　1，4-二氢吡啶衍生物1的基态与激发态的几何结构

在光化学反应中， 分子的三维空间构型对反应的选择性以及难易程度起着至关重要的作用 .  为
此， 通过DFT/TD-DFT方法优化了1，4-二氢吡啶衍生物1的基态（S0）、 第一激发单重态（S1）及第一激发

三重态（T1）的几何构型， 并计算了其均方根偏差（RMSD）以量化激发态结构变化［图5和表S3（见本文

支持信息）］.  RMSD值直接反映分子受激后的整体形变程度， 其数值越大表明结构变化越显著， 可为解

析其光化学行为提供关键的结构动力学依据 .  

图5与表S3中的数据表明， 1，4-二氢吡啶衍生物的激发态构型变化具有显著的取代基依赖性 .  当
R2为芳基时（化合物1a~1e， 1h）， 激发态结构高度稳定（RMSD≈0. 01200）， 这得益于芳基的π共轭效应

增强了电子离域， 使分子在激发态下仍保持近平面构型， 从而降低了光环加成反应的空间位阻， 有利

于高效发生［2+2］环加成反应 .  相比之下， 苄基取代物（1f）由于柔性较大， 激发态下苄基与吡啶环的二

面角显著增加（T1态RMSD=0. 05431）， 导致分子构型扭曲， 可能降低反应效率； 而R2为氢的衍生物（1g）
虽然构型变化最小（T1态RMSD=0. 00912）， 但因缺乏芳基的电子离域作用， 反应能力相对较弱 .  所有

衍生物的1，4-二氢吡啶环在激发态下均维持近平面构型， 推测是由于侧链酯基C=O与环内C=C的共

轭效应及结构对称性的协同稳定作用， 这种平面性不仅减少了分子间碰撞的位阻， 还使激发态能量局

域于双键区域， 进一步促进了光环加成反应的发生 .  
以化合物 1a为模型体系（图 6）， 定量解析了电子激发对分子结构的影响 .  定义吡啶环关键键长

（Bond lengths， BL）为（BL1~BL6/nm）与二面角（Dihedral angles， DA）为［DA1~DA5/（°）］， 通过 DFT/TD-

Fig. 5　Structural superposition of the ground states and excited states of compounds 1a—1h
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DFT计算获得化合物1a~1h在基态（S0）、 激发单重态（S1）及三重态（T1）的对应参数（表S4~表S6， 见本文

支持信息）. 此外， 根据上述参数数值计算不同激发态与基态间各参数的变化值， 并将其以折线图的形

式绘制， 如图7所示 .  

由表S4~表S6和图7可知， 所有1，4-二氢吡啶衍生物在激发态下呈现一致的键长演化规律： S1态与

S0态相比， S1态的C=C双键（BL2/BL5）增长0. 004 nm， 相邻单键（BL3/BL4）缩短0. 004 nm（BL1/BL6微

减<0. 002 nm）［图7（A）］.  当化合物跃迁至T1态后， BL2/BL5增幅扩大至0. 006 nm， 其余变化趋势不变

［图7（C）］.  以上数据均表明， 化合物1a~1h经激发后碳碳双键键长增加， π电子在吡啶环上发生了一

定程度的离域， 此种变化将会使双键更易与其它分子或自身的双键发生［2+2］环加成反应， 形成环丁

烷类产物 .  
另外， 1，4-二氢吡啶环在激发态下具有显著的结构刚性： 环内二面角（DA1~DA3）与C-4芳基二面

角（DA4）变化均<±3°［图7（D）］.  而1-位取代苯基与吡啶环二面角（DA5）的变化幅度受到取代基种类的

影响产生显著差异， 苄基衍生物 1f 在 S1 和 T1 态下苄基-吡啶环二面角变化达−8. 066°和−15. 568°         
［图7（B）和（D）］； 其余化合物变化值均处在±3°范围内 .  总之， 化合物1a~1h吡啶环的平面性未受到明

显改变， 使得分子间相互进攻的空间位阻相对较小， 易于发生光环加成反应 .  这些结构特征表明， 电
子激发使双键键长增加、 反应能力增强， 同时维持吡啶环平面性， 共同促进了分子间光环加成反应的

发生 .  

Fig. 6　Structural diagram of compound 1(taking 1a as an example)

Fig. 7　Variation of bond lengths(A, C) and dihedral angles(B, D) before(A, B) and after(C, D) excitation 
of compounds 1a—1h
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Zhu等［15］通过单晶分析证实1，4-二氢吡啶衍生物的激发态行为具有显著的取代基依赖性 .  如图S2
（见本文支持信息）所示， 实验显示中间体4a（Anti）和5a（Syn）都保持吡啶环平面性， 但因取代基不同的

构型， 直接影响光环加成路径的选择 .  中间体5a（Syn）中C=C和C—N键长介于单双键之间， 证实了激

发态电子离域现象， 为光环加成提供了反应基础 .  产物6a（Dimer）的C2对称结构表明反应后共轭体系

得以保持， 这种结构稳定性既降低了空间位阻， 又通过共轭效应调控了反应选择性， 解释了芳基取代

更有利于特定光环加成产物形成的原因 .  这些结果与理论计算高度吻合， 从结构层面阐明了取代基对

反应的调控机制 .  
3 结 论

采用DFT和TD-DFT方法在M06-2X/def2-TZVP计算水平下， 分析了1，4-二氢吡啶-3，5-二羧酸乙酯

衍生物（化合物1a~1h）的电子激发性质、 分子轨道、 电子激发内在特征及基态和激发态的几何结构等

光物理性质， 阐明了N-1位取代基对1，4-二氢吡啶衍生物光物理性质及光环加成反应的调控机制 .  结
果表明， 当N-1位为芳基取代时（化合物1a~1e， 1h）分子表现出较低的激发能（3. 51~3. 55 eV）和较高的

摩尔吸收系数， 有利于光环加成反应的进行； 而苄基或氢取代时（化合物1f， 1g）， 由于电子离域能力减

弱， 激发能升高（3. 62 eV）， 反应效率显著降低 .  分子轨道和空穴-电子分析进一步揭示， 所有衍生物的

S1激发态均呈现典型的π→π*局域激发特征， 激发态电子密度高度集中于1，4-二氢吡啶环的C=C双键

区域（重叠比为0. 6~0. 7， D<0. 065 nm）， 片段内电子重排达0. 8 e， 这种局域激发特性为光环加成提供

了有利的电子结构基础 .  几何结构分析结果表明， 激发态下分子维持近平面构型有利于分子间碰撞， 
同时C=C双键键长显著增加， 键强减弱， 为光环加成反应提供了优越的电子与结构前提 .  研究结果不

仅阐明了1，4-二氢吡啶衍生物光物理性质与光环加成反应的内在关联， 更为理性设计高效、 高选择性

的光化学反应体系提供了原创性的理论指导， 具有重要的科学意义与应用前景 .  
支持信息见http: //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250250.
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