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引　言

目前人们已发现许多均二苯乙烯衍生物具有蓝

色发光的特性［１２］，此类有机共轭小分子作为空穴

型光电发光材料的共轭化学结构已确定并且发光色

度纯，两个苯环上引入取代基对其发光波长和光量

子效率还有调节作用，合成方法也比较简单［３４］。

研究结果表明苯并 ［１２，４５］二口恶唑是具有电子

传输性质的热稳定性比较高的一类芳杂环结构，对

聚对苯乙炔类的有机共轭体系发光特性有重要影

响［５］。所以本文在前人的研究成果基础上，希望将

苯并 ［１２，４５］二口恶唑 （电子传输基团）引入空

穴型的均二苯乙烯分子结构中，平衡均二苯乙烯发

光材料的空穴／电子两种载流子的注入效率，提高

其发光强度和荧光量子产率。根据均二苯乙烯和苯

并 ［１２，４５］二口恶唑环的化学结构特征，本文设

计了以２，６二 （４氯甲基苯基）苯并 ［１２，４５］

二口恶 唑 （ＤＣＭＢＢＯ）与取代芳醛和芳酮为原料，

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００５－１２－１１．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＺＨＡＮＧ Ｔｉａｎｌｉｎ．犈 － 犿犪犻犾：

ｌｄｍ６５４１２３＠１６３．ｃｏｍ

　

经 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应，合成分子结构含有均二苯

乙烯单元的新型苯并 ［１２，４５］二 口恶 唑的路线，

如图１所示。



图１　标题化合物的合成路线
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１　实验部分

１１　试剂与仪器

二茂铁甲醛 （ＦＥＡ，ｍ．ｐ．１１９．５～１２１．０℃，

按文献 ［６］方法自制）；芴酮ＦＬ （分析纯，美国

Ａｌｄｒｉｃｈ公司）；苯甲醛和对二甲氨基苯甲醛等其他

试剂均为天津市化学试剂公司的分析纯试剂。ＵＶ

２４０紫外可见分光光度计，ＦＴＩＲ４３５型红外光谱

仪 （ＫＢｒ压片），ＴＥＯＬ９０Ｑ 型核磁共振仪 （１Ｈ

ＮＭＲ，内标为ＴＭＳ，溶剂为ＤＭＳＯｄ６），ＰＥ２４０Ｃ

元素分析仪，Ｘ４ 型显微熔点测定仪 （温度计未校

正），ＳｈｉｍａｄｉｚｕＲＦ５４０荧光光谱仪。

１２　犇犕犘犅犅犗的合成

２，６二 ［４（二甲氧基膦酰甲基）苯基］苯并

［１２，４５］二口恶唑 （ＤＭＰＢＢＯ）通过以下方法合

成：将由文献 ［７］方法制得的１０ｇ （０．０２５ｍｏｌ）

ＤＣＭＢＢＯ投入过量的亚磷酸三甲酯中，缓慢升温

至回流，待无气体逸出结束反应，冷却后加入甲醇

３０ｍｌ，倒入２００ｍｌ水中，过滤出粗产品，用氯苯／乙

醇 （体积比４∶１）重结晶，制得９．７ｇＤＭＰＢＢＯ，

产率７４％，ｍ．ｐ．２０１～２０６℃。ＩＲυ：３１５４～３０３２

ｃｍ－１ （苯环Ｃ—Ｈ），２９３１、２８８９ｃｍ－１ （甲基和亚

甲 基 Ｃ—Ｈ），１６１８、１５６６、１４５３ｃｍ－１ （苯 环

Ｃ Ｃ），１６３７、１３４３ ｃｍ－１ （苯 并 二 口恶 唑 环

Ｃ Ｎ），１２２４ｃｍ－１ （ Ｐ Ｏ），１１８３、１０８３ （苯并

二口恶 唑环Ｃ—Ｏ—Ｃ）；１Ｈ ＮＭＲδ：３．２２ （ｓ，１２Ｈ，

ＯＣＨ３），３．８７ （ｓ，４Ｈ，ＣＨ２），７．０３～７．５４ （ｍ，

８Ｈ，苯环Ｃ—Ｈ），７．８７ （ｓ，１Ｈ，苯并二唑的

苯环Ｃ—Ｈ４），８．０３ （ｓ，１Ｈ，苯并二 口恶 唑的苯环

Ｃ—Ｈ８）。

１３　标题化合物的合成

以标题化合物１ａ为例，将１６．３ｇ （０．０３ｍｏｌ）

中间体ＤＭＰＢＢＯ和６．２ｇ （０．０６５ｍｏｌ）苯甲醛溶

解在犖甲基吡咯烷酮中，在表压为０．０９５ＭＰａ条

件下滴入过量的３０％甲醇钠溶液。滴料完毕，在

３５～４０℃继续搅拌反应４ｈ，结束反应。加入６０

ｍｌ乙醇，静置过滤出粗产品，用 犖甲基吡咯烷

酮／乙醇 （体积比４／６）重结晶，制得标题化合物

１ａ的亮黄色结晶１３．３ｇ，收率８３％。物性分析

数据和其他标题化合物的合成结果分别见表１

和表２。

１４　标题化合物的犝犞狏犻狊／犘犔光谱分析和荧光量

子产率计算

　　罗丹明Ｂ是一种稳定性极高的荧光物质，具

有较大的摩尔吸光系数和荧光量子产率，可作为荧

光量子产率标准物［８］。为此本文采用罗丹明Ｂ作

为参照物，配制浓度为１×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１标题化合

物的四氢呋喃 （ＴＨＦ）溶液，测定波长范围在２００～
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表１　标题化合物的物性数据

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犱犪狋犪狅犳狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊

Ｎｏ． Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｙｉｅｌｄ／％ ｍ．ｐ．／℃
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ［ｆｏｕｎｄ（ｃａｌｃ．）］／％

Ｃ Ｈ Ｎ

１ａ ｂｒｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｉｓｈｃｒｙｓｔａｌ ８３ ３３３—３３５ ８３．６３（８３．６９） ４．６５（４．６９） ５．４４（５．４２）

１ｂ ｂｒｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｇｒｅｅｎｃｒｙｓｔａｌ ６９ ３４４—３４５ ８０．２３（８０．２４） ４．９９（５．０５） ９．４２（９．３６）

１ｃ ｂｒｉｇｈｔｇｒｅｅｎｙｅｌｌｏｗｐｏｗｄｅｒ ８６ ３３２—３３３ ８０．６３（８０．５４） ３．９０（３．９２） ９．９１（９．８９）

１ｄ ｒｅｄｄｉｓｈｂｒｏｗｎｐｏｗｄｅｒ ７６ ２７３—２７４ ７１．９３（７１．９４） ４．６６（４．６７） ３．８０（３．８１）

２ａ ｂｒｉｇｈｔｇｒｅｅｎｃｒｙｓｔａｌ ９２ ３４５—３４６ ８６．２１（８６．１９） ４．８２（４．８３） ４．１６（４．１９）

２ｂ ｌｉｇｈｔｇｒｅｅｎｐｏｗｄｅｒ ９２ ３２５—３２６ ８６．７３（８６．７２） ４．２４（４．２５） ４．２３（４．２２）

表２　标题化合物的犐犚和
１犎犖犕犚分析数据

犜犪犫犾犲２　犐犚犪狀犱
１犎犖犕犚犱犪狋犪狅犳狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊

Ｎｏ． ν／ｃｍ－１ δ

１ａ ３０５８，３０３１，１６４３，１６０３，１５３８，１４８０，１３３２，１１４０，

１０８０，９６２

６．４６（ｄ，犑＝１６．４Ｈｚ，２Ｈ），７．２３～７．５４（ｍ，１８Ｈ），７．８７（ｓ，１Ｈ），

８．０３（ｓ，２Ｈ）

１ｂ ３０５３，３０２９，２９３３，２９８３，１６４０，１５７４，１４３８，１３４４，

１１０７，９６０

２．７８（ｓ，１２Ｈ），６．２４（ｄ，犑＝１６．０Ｈｚ，２Ｈ），７．０３～７．４６（ｍ，１６Ｈ），

７．７３（ｓ，１Ｈ），８．１０（ｓ，１Ｈ）

１ｃ ３０６４，３０１１，１６４４，１６０７，１５４５，１４４７，１３４２，１０３７，９６４ ６．４０（ｄ，犑＝１５．８Ｈｚ，２Ｈ），７．３２～７．６６（ｍ，１６Ｈ），７．８６（ｓ，１Ｈ），

８．０５（ｓ，１Ｈ）

１ｄ ３０４４，１６０７，１５３８，１４５６，１３４２，１１２０，１１０３，９５８ ４．５５～４．６８（ｍ，１０Ｈ），６．４４（ｄ，犑＝１５．７Ｈｚ，２Ｈ），７．２５～７．５８（ｍ，

１８Ｈ），７．９５（ｓ，１Ｈ），８．０４（ｓ，１Ｈ）

２ａ ３０６１，３０２７，１６２６，１５４８，１５３６，１４５６，１３４５，１１２１，１１０３ ６．３７（ｓ，１Ｈ），７．０８～７．５４（ｍ，２８Ｈ），７．９８（ｓ，１Ｈ），８．３１（ｓ，１Ｈ）

２ｂ ３０６２，３０３１，１６４４，１５４６，１４５７，１３４５，１１１９，１１０３ ６．４６（ｓ，１Ｈ），７．３３～７．６０（ｍ，２４Ｈ），７．９３（ｓ，１Ｈ），８．０５（ｓ，１Ｈ）

表３　标题化合物的犝犞狏犻狊／犘犔及荧光量子产率数据

犜犪犫犾犲３　犝犞狏犻狊／犘犔犱犪狋犪犪狀犱犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲狇狌犪狀狋狌犿狔犻犲犾犱狅犳狋犪狉犵犲狋犮狅犿狆狅狌狀犱狊犻狀犜犎犉狊狅犾狏犲狀狋

Ｎｏ．
ＵＶｖｉｓ

λｍａｘ／ｎｍ ε×１０３／ｍｏｌ

ＰＬｅｍｉｔｔｉｎｇ

λｍａｘ／ｎｍ 犐（ａ．ｕ）×１０３／ｍｏｌ

Ｓｔｏｋｅ’ｓｓｈｉｆｔ

／ｎｍ
ηＵ

１ａ ３３４ ３．５ ４１４ ３．４ ８０ ０．８７

１ｂ ３７９ ５．７ ４９４ ６．６ １１５ ０．９７

１ｃ ３８８ ５．２ ４８９ ６．５ １０１ ０．９８

１ｄ ６３７ ５．４

２ａ ４３２ ５．８ ５１７ ６．３ ８５ ０．９１

２ｂ ４２１ ５．２ ５０８ ６．５ ８７ ０．９３

６５０ｎｍ 的 ＵＶｖｉｓ光谱；采用３６５ｎｍ激发光波，

也测定波长范围在２００～６５０ｎｍ 的 ＰＬ （ｐｈｏｔｏ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ）光谱，分别记录罗丹明Ｂ和标题化

合物的ＵＶｖｉｓ最大吸收值 （犃Ｒ／犃Ｕ），以及它们的

ＰＬ强度积分值 （犉Ｒ／犉Ｕ），依照文献 ［８］取罗丹明

Ｂ得荧光量子产率 （ηＲ）为０．８９，可根据式 （１）计

算出标题化合物的荧光量子产率ηＵ （参见表３）。

ηＵ ＝ηＲ
犉Ｕ犃Ｒ
犉Ｒ犃Ｕ

２　结果与讨论

２１　标题化合物的合成与化学结构确认

相关各标题化合物的合成是采用经典的

ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应，但是实验发现各标题化合物

的外观和熔点测定结果总不令人满意，原因可能是

随着碱试剂甲醇钠的加入和 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应的

进行，反应体系中的质子性溶剂甲醇比例愈来愈

高，极性小而熔点又高的反应产物夹带着原料分子

和半成品分子在极性溶剂中沉淀析出，造成

ＤＭＰＢＢＯ “两头”的 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应不能完全

进行。为此本文采用了负压反应条件，使甲醇钠在

“完成任务”后，甲醇挥发逸出反应体系，维持犖

甲基吡咯烷酮溶液氛围，保证了 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反

应进行彻底，获得了合成产物。

在本文设计的前４个２，６双芪取代的苯并
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［１２，４５］二口恶唑化合物分子结构中都有两个均二

苯乙烯结构单元，所以从化合物１ａ～１ｄ的ＩＲ谱

中，９６０ｃｍ－１附近都出现一个中等强度的尖峰，可

认定是反式均二苯乙烯基的Ｃ—Ｈ面外振动特征

峰［９］。另外１ＨＮＭＲ谱中δ在６．２和６．７之间，是

乙烯基上两个氢质子的偶合峰，偶合常数犑分别

为１６．４、１６．０、１５．８和１５．７Ｈｚ，以上综合说明

通过 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应合成的１ａ～１ｄ化合物分

子具有反式 “芪”结构特征。

２２　标题化合物的的犝犞狏犻狊吸收光谱及犘犔特征

从表３得知，当化合物１ａ的外侧苯基连上

—ＮＭｅ２助色基和—ＣＮ和二茂铁生色基时，所形成

的新化合物１ｂ、１ｃ和１ｄＵＶｖｉｓ吸收光谱特征峰

λｍａｘ分别由化合物１ａ的３３４ｎｍ红移到３７９、３８８和

６３７ｎｍ，说明上述取代基分别以ｐπ和ππ共轭形

式参与了均二苯乙烯的ππ共轭体系，形成了新的

更大的ππ共轭体系，分子的 ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ

能级差变小，ｎπ或ππ电子跃迁能级差相应减

小，所以其λｍａｘ红移；而化合物２ａ和２ｂ分子中也

存在比化合物１ａ更大的ππ共轭体系，所以化合

物２ａ和２ｂ的 ＵＶｖｉｓ吸收光谱特征峰λｍａｘ红移

显著。

从化合物１ａ、１ｂ、１ｃ、２ａ和２ｂ的ＰＬ发射光

谱特征值λｍａｘ的对比来看，也出现了类似的λｍａｘ红

移现象。说明化合物１ａ～２ｂ的ππ共轭体系愈大，

ＰＬ的λｍａｘ值也红移，发光波长从蓝色光区逐渐红

移到绿色光区。从表３中的ＰＬ分析数据可以得

知，标题化合物１ｂ、１ｃ、２ａ和２ｂ摩尔荧光强度比

较高，而化合物１ｄＰＬ发光性能比较差，可能是因

为化合物１ｄ的二茂铁与溶剂ＴＨＦ的溶剂笼络效

应比较强烈，激发态分子非辐射释放激发能量概率

高，从而造成其ＰＬ发光性能低。

其次，相对化合物１ａ来说，化合物１ｂ外侧苯

基引入供电子基—ＮＭｅ２，其分子就形成了ＤπＡ

πＤ的推拉电子的共轭分子结构 （Ｄ为推电子基

团，π为芪共轭体系，Ａ为受电子基团）；当化合

物１ｃ的外侧苯基连上强吸电子基—ＣＮ后，其分子

就形成了 ＡπＡπＡ 的拉拉电子的共轭分子结

构，这些新共轭体系ＬＵＭＯ和 ＨＯＭＯ的能级差，

共轭体系中电子云密度分布、分子内电荷转移和分

子振动耦合效应等多重因素都受到显著影响，可以

说化合物１ａ外侧苯基引入适当的对拉电子基团，

可以有效提高其荧光量子产率。另外化合物２ａ和

２ｂ的荧光量子产率相对于化合物１ａ也有所提高，

可能的原因是两个反式 “芪”结构的化合物１ａ受

光能激发后，可以部分转变为化合物１ａ的顺式

“芪”结构，一般来说顺式 “芪”不产生荧光［１０］。

特别是化合物２ｂ的荧光量子产率比化合物１ａ和

２ａ高，可能因为芴基和乙烯基之间是以刚性双键

结构相联，减少了化合物２ｂ激发态分子发生扭曲

非辐射衰减，保证了其激发态分子的辐射衰减概

率。综合以上分析，高稳定的刚性共轭分子结构以

及引入适当的取代基是保证含有苯乙烯单元的苯并

［１２，４５］二口恶唑类发光材料较强发光强度和较

高荧光量子产率的重要条件。

３　结　论

利用 ＷｉｔｔｉｇＨｏｒｎｅｒ反应合成了４个均二苯乙

烯和两个苯乙烯取代的苯并 ［１２，４５］二口恶唑新

化合物，并通过改变不同取代基，研究了化合物结

构对其发光性能的影响。含有推拉电子基团的化

合物１ｂ和１ｃ，均二苯乙烯ππ共轭体系得到扩大，

引起了它们 ＵＶｖｉｓ吸收光谱和ＰＬ发射光谱特征

峰λｍａｘ红移；刚性共轭结构的化合物２ｂ可以实现

更高的荧光发射强度和荧光量子产率。
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