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星型多支化 p-n结构窄带隙共轭分子的设计合成与性能研究 

赵玲玲    酒元达    王建云    张新稳    赖文勇*    黄维*  

(有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地  南京邮电大学信息材料与纳米技术研究院  南京 210023) 

摘要  通过 Suzuki 偶联反应合成了三种多支化 p-n 结构窄带隙材料 P1, P2 和 P3. 通过 1H NMR, 13C NMR, 
GC-MS/MALDI-TOF 等表征了其化学结构, 并研究了其光物理性质、热力学性质、电化学性质及其电子结构与光电性

能等. 结果表明这三种星型分子具有溶解性好、能隙窄、吸收光谱宽及热稳定性高等特点. 
关键词  共轭分子; 噻吩衍生物; 星型多支化分子; 窄带隙; 有机电致发光 

 

Synthesis and Characterization of Starburst Conjugated Molecules with  
Multiple p-n Branches for Narrow Band Gap Modulation 
Zhao, Lingling    Jiu, Yuanda    Wang, Jianyun    Zhang, Xinwen     

Lai, Wenyong*    Huang, Wei* 
(Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays (KLOEID) and Institute of Advanced Materials (IAM), 

Nanjing University of Posts & Telecommunications, 9 Wenyuan Road, Nanjing 210023) 

Abstract  Well-defined π conjugated molecules have attracted much attention in the field of organic electronics, due to their 
promising optoelectronic properties, good monodispersity, high purity, excellent reproducibility and facile functionalization. 
Here, a series of starburst molecules (P1, P2 and P3) with truxene as the core, thiophene unit as p-type electron donating 
segments, and benzothiadiazole chromophore as the n-type electron accepting segments, have been designed and synthesized. 
The aim of the systematic investigation of these structural variations was to provide insight into the relationship between the 
effective conjugation length and the photophysical properties, the intramolecular energy transfer process, which would shed 
light for the rational design of novel optoelectronic materials for organic electronic devices. The resulting molecules, P1, P2, 
and P3, possess a series of advantages, including high solubility, broad absorption, low band gap and good thermal stability, 
etc. The chemical structures of the intermediates and resulting molecules were confirmed by 1H NMR, 13C NMR, 
GC-MS/MALDI-TOF. P1, P2, and P3 exhibited good thermal stability according to thermogravimetric analysis (TGA) and 
low-lying HOMO and LUMO energy levels as well as narrow band gaps according to cyclic voltammetry (CV). P1 and P3 
possessed amorphous properties, while P2 exhibited crystalline properties as revealed by differential scanning calorimetry 
(DSC). The electronic properties have also been investigated by DFT calculation. The HOMO/LUMO energy levels and band 
gaps could be fine tuned by varying the content of p and/or n type moieties. Compared to P1 and P2, the maximum absorp-
tion and emission of P3 were obviously red-shifted due to increased effective conjugation with introducing additional thio-
phene units into the p-n branches and modulating the substituted position of the alkyl group. To investigate the primarily 
optoelectronic properties of these molecules, OLEDs were fabricated using the following configuration: ITO/PEDOT: PSS 
(50 nm)/EML (74 nm)/TPBi (30 nm)/LiF (1.3 nm)/Al (80 nm). Maximum luminance of 2908, 4683, 1085 and 4730 cd/m2 
were demonstrated with maximum current efficiency of 1.18, 0.50, 0.16 and 2.50 cd/A, respectively. 
Keywords  conjugated molecules; thiophene; star-shaped molecules; narrow band gap; organic light-emitting diodes 

   
1  引言 

结构明确的 π 共轭有机分子材料由于其单分散性

好、化学纯度高、可重现性佳以及易于进行化学结构剪

裁等突出优势, 在有机光电子领域中受到广泛关注和研

究[1～6]. 噻吩是常见的 p 型给电子单元, 苯并噻二唑是

典型的 n 型受电子结构单元, 常用于精确调控目标材料

的 HOMO、LOMO 能级, 并在有效调节材料能隙、设计

开发窄带隙有机光电功能材料方面发挥了重要作 
用[7～12].  
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对于共轭结构光电功能材料而言, 将分子设计成星

型多支化结构有助于抑制刚性分子链间的聚集, 降低结

晶倾向, 提高材料的玻璃化转变温度[10～16]. 在星型多支

化结构中还可以通过引入p, n型结构基元有效调节材料

的能级和带隙等, 并实现载流子注入/传输平衡[17～20].  
本课题组[21～25]前期工作中报道了一类新颖的多臂

结构芴基共轭大分子材料, 获得了高效的宽带隙蓝光有

机电致发光和有机激光. 本文拟在多臂结构共轭分子体

系中引入 p 型、n 型结构基元, 构筑窄带隙多臂结构共

轭分子体系, 并研究其光物理性质. 设计合成了一类星

型多支化具有 p-n 结构(给受体结构或推拉电子结构)窄
带隙有机光电功能材料 P1, P2 和 P3, 其中以三并茚为

核, 以噻吩-苯并噻二唑 p-n 结构衍生物为臂. 研究了材

料结构与其光物理性质和光电性能之间的相互作用机

制和影响规律. 实验研究结果显示, 通过调节 p, n 基元

的数量和含量可以有效调控多臂结构材料的带隙; 获得

了较窄的能隙结构和较宽的光谱吸收, 这对于设计合成

宽光谱吸收的高效有机太阳能电池给体材料以及发光

波长可调的高效有机电致发光材料具有重要的启示和

指导意义.  

2  结果与讨论 

2.1  化合物的合成及结构表征 

通过 Suzuki 偶联反应合成化合物 P1, P2 和 P3, 其
相应的中间体及目标产物的合成步骤见 Scheme 1.  
2.2  化合物的热力学性质 

P1, P2和P3的热性能分别通过热失重法(TGA)和差

示扫描量热法(DSC)进行考察. 
化合物的 TGA 曲线如图 1 所示, P1, P2 和 P3 都表

现出较好的热稳定性, 热失重 5%时的温度依次为 409, 
429 和 391 , ℃ 其中化合物 P3 的热分解温度(Td)相对于

P1 和 P2 的 Td分别低了 18 和 38 . ℃ 这是由于 P3 中的

烷基噻吩基团含量较高的缘故. 
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图 1  化合物 P1～P3 的 TGA 曲线 
Figure 1  TGA plots of P1～P3 

2.3  化合物的光谱性质 

图 2 为化合物 P1, P2 和 P3 在四氢呋喃(THF)溶液 
(10－5 mol/L)和薄膜态下经归一化的紫外吸收(UV)和荧

光发射(PL)光谱, 相关数据列于表 1.  
如图 2(a)所示, P1 在 THF 中有两个吸收峰分别在

324 和 453 nm 处, 其中 324 nm 处为三并茚基元的吸收

峰, 而 453 nm 处为分子内给体和受体基元之间电荷转

移带来的吸收. P2 的 THF 溶液在 331 和 448 nm 附近出

现了与 P1 类似的吸收峰. 与 P1 和 P2 相比, 化合物 P3
的吸收峰发生了明显的红移, 这说明在化合物臂上引入

烷基噻吩显著降低了化合物的能隙. 
为进一步考察化合物的光物理性质, 我们研究了化

合物在 THF(10－5 mol/L)中的荧光发射性能. 选取最大

吸收波长作为激发波长, 相关数据列于表 1 中. 如图

2(a)所示, 三种化合物具有相似的发射峰形. 化合物 P1, 
P2 和 P3 的最大发射峰分别位于 559, 551 和 593 nm. 相
对于 P1 和 P2, P3 的最大发射峰也发生了较大的红移.   

如图 2(b)所示, 化合物 P1, P2 和 P3 在固态薄膜下

的最大吸收峰和最大发射峰较溶液中都发生了不同程

度的红移(P1: 19 和 12 nm; P2: 10 和 16 nm; P3: 14 和 12 
nm, 见表 1, 这是由于固态时分子链的自由运动受阻, 
使得分子平面性增强 ,  发生了明显的分子间相互作 
用[26,27]. 

2.4  化合物的电化学性质 

图 3 为三种化合物的循环伏安曲线图, 在扫描时都

出现了明显的可逆氧化过程, 但是没有出现清晰的还原

过程. 
其中化合物的电化学氧化电位 Eonset

ox 从循环伏安 

 

图 2  P1～P3 在 THF 溶液(a)和薄膜态(b)的 UV 和 PL 曲线 
Figure 2  UV-vis absorption and PL spectra of P1～P3: (a) in THF 
solution; and (b) in the solid state as thin films 

曲线中读出; 化合物的光学能隙(Eg
opt)根据紫外-可见吸

收光谱中读出 . 依据下列公式计算得到化合物的

HOMO 能级和 LUMO 能级: 
Eg 

opt＝1240/λedge (eV)   (1) 
EHOMO＝－e(Eonset

ox＋4.76) (eV) (2) 
ELUMO＝e(EHOMO＋Eg 

opt) (eV) (3) 
所得化合物电化学的相关数据如表 1 所示. 其中, 

由实验测得, E(Fc＋/Fc)为 0.04 eV. 化合物 P1, P2 和 P3
的 HOMO 能级分别为－5.79, －5.60 和－5.45 eV, 
LUMO 能级分别为－3.40, －3.16 和－3.22 eV. 可以看

出三种小分子的 LUMO 能级较低, 有利于电子的注入

和传输.  
化合物 P1, P2 和 P3 都表现出可逆的电化学氧化过

程, 表明它们具有良好的电化学稳定性. 根据 P1, P2 和

P3 的氧化还原电位可以推断分子的能隙分别为 2.39, 

表 1  化合物的光学性质和电化学性质 
Table 1  Optical and electrochemical properties of the compounds 

Solution λmax/nm  Film λmax/nm 
 

UV PL  UV PL 
λedge/THF HOMO/eV LUMO/eV Eg

cv/eV 

P1 324/453 559  327/464 571 518 －5.79 －3.40 2.39 

P2 331/448 551  336/458 567 509 －5.60 －3.16 2.44 

P3 347/482 593  367/496 605 557 －5.45 －3.22 2.23        
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图 3  化合物 P1～P3 的循环伏安曲线 
Figure 3  CVs of P1～P3 thin films 

2.44 和 2.23 eV.  

2.5  化合物的理论计算研究 

为了进一步了解 P1, P2 和 P3 的几何构型和电子性

质, 我们使用密度泛函方法(DFT)在 B3LYP (Becke’s 
three parameter hybrid functional with the Lee-Yang-Parr 
correlation functional)水平下对化合物进行基态结构优

化, 并计算其前沿轨道电子云分布. 在计算过程中, 对
化合物中所有原子均采用 6-31G(d)基组进行计算. 所有

计算结果均使用 Gaussian 03 程序完成.  
从图 4 中可以看出, 化合物 P1 的 HOMO 能级的电

子云主要分布在 p型给电子结构基元三并茚及臂上的烷

基噻吩上, 化合物 P2 的 HOMO 能级的电子云与 P1 很

相似, 说明烷基链的位置变化没有显著影响分子的电子

云分布. 化合物 P3 的 HOMO 能级的电子云主要分布在

三并茚基元上.  

 

图 4  化合物 P1～P3 的 HOMO 和 LUMO 电子云分布 
Figure 4  HOMO and LUMO electronic cloud distribution of P1～P3 

化合物 P1, P2 和 P3 的 LUMO 能级的电子云均主要

分布在 n 型吸电子结构单元苯并噻二唑上. 这表明分子

内电荷从 p型给电子的噻吩和三并茚结构基元转移到了

n 型吸电子的苯并噻二唑上. 此外, 与 P1 和 P2 相比, 化
合物 P3 具有较低的 LUMO 能级和较高的 HOMO 能级, 
能隙更窄, 这与电化学测试和光学带隙的结果基本吻

合, 说明在星型多支化 p-n 结构共轭分子中引入更多的

噻吩单元, 可以有效降低化合物的光学能隙, 拓宽化合

物的吸收光谱. 相关数据整理在表 2 中.  

表 2  化合物 P1～P3 的构型及相应能级轨道分布 
Table 2  The configurations and the corresponding energy level orbital 
distributions of P1～P3 

 P1 P2 P3 

LUMO

 

ELUMO －2.48 eV －2.53 eV －2.55 eV 

HOMO

 

EHOMO －5.38 eV －5.43 eV －5.34 eV 

Eg 2.90 eV 2.90 eV 2.79 eV 

2.6  化合物的电致发光性能 

为了考察三种化合物的光电性能, 通过旋涂法分别

制备了以 P1, P2 和 P3 作为发光层(EML)的有机电致发

光器件 D1, D2 和 D3, 其器件结构为:  
ITO/PEDOT: PSS (50 nm)/EML (45 nm)/TPBi (30 

nm) /LiF (1.3 nm)/Al (80 nm) 
同时通过旋涂方法制备了以 P3 (2 wt%)和 2-甲 

基-9,10-二(萘-2-基)蒽(MADN)掺杂作为发光层的有机

电致发光器件 D4, 其器件结构为:  
ITO/PEDOT: PSS (50 nm)/EML (60 nm)/TPBi (30 

nm) /LiF (0.8 nm)/ Al (80 nm) 
图 5(a)为四种器件在 9 V 驱动电压下的电致发光谱

图(EL), 最大发射峰分别为 574, 555, 630 和 604 nm, 获
得从红橙光到红光的有机电致发光. EL 光谱图与图 2(a)
中的 PL 光谱图几乎相同. 图 5(b)是器件的亮度-电压-

电流密度曲线, 其开启电压都较低, D1, D2, D3 和 D4 分

别为3.9, 4.8, 5.1和4.1 V. D1在9.2 V时最大亮度为2908 
cd/m2, D2在 11.9 V时最大亮度为 4683 cd/m2, D3在 12.4 
V 时最大亮度为 1085 cd/m2, D4 在 12.4 V 时最大亮度为

4730 cd/m2. 实验表明化合物 P3 经掺杂后的器件性能明

显大幅度提高(如表 3 所示). 
图 5(c)为红光器件的电流效率-电流密度曲线, 其

器件的电流效率分别为 1.18, 0.50, 0.16 和 2.50 cd/A, 其
中 D1 和 D4 的电流效率衰减较快. 研究表明器件 D1, 
D2 和 D4 是比较理想的有机发光薄膜器件, 这与发光材

料的分子结构有较大的相关性. 

3  结论 

设计合成了以三并茚为核, 噻吩-苯并噻二唑衍生 
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图 5  (a)四种 OLED 器件在 9 V 下的 EL 曲线; (b)四种 OLED 器件亮

度-电压和电流密度-电压曲线; (c)四种 OLED 器件电流效率-电流密

度曲线 
Figure 5  (a) EL spectra of the four OLEDs at 9 V; (b) luminance versus 
voltage (left ordinate) and current density versus voltage (right ordinate) 
characteristics for the four OLEDs; (c) Current efficiency versus current 
density characteristics of the four OLEDs 

表 3  器件的电致发光性质 
Table 3  Luminance characteristics of the devices 

Lmax/(cd•m－2) 
Device Von/V 

(Voltage/V) 

ηmax/ 

(cd•A－1) 
EL/ 
nm 

PL/nm 
CIE (x, y) 

@7 V 

D1 3.9 2908 (9.2) 1.18 574 571 (0.50, 0.50)

D2 4.8 4683 (11.9) 0.50 555 567 (0.45, 0.54)

D3 5.1 1085 (12.4) 0.16 630 605 (0.63, 0.37)

D4 4.1 4730 (11.8) 2.50 604 605 (0.57, 0.39)

 
物为臂的星型多支化 p-n 结构共轭分子 P1, P2 和 P3. 研
究了材料的光物理性质、热力学性质、电化学性质及其

光电性能等. 研究结果显示, P1～P3 具有溶解性好、热

稳定性高、能隙窄、吸收光谱宽等特点. 分子结构与材

料性能密切相关. 通过调节 p, n 基元的数量和含量以及

改变烷基的取代位置可以精确调控材料的光学及电学

性质. 通过构筑星型多支化 p-n 结构, 获得了较窄的能

隙结构和较宽的光谱吸收. 这些化合物发出红橙光或红

光, 由于该类化合物的LUMO能级较低, 因此电子的注

入和传输能力得到了有效的提高, 有作为有机电致发光

材料的潜力.  

4  实验部分 

单体及 P1、P2 和 P3 的合成路线如 Scheme 1 所示.  

4.1  三并茚(1) 

将茚酮(13.20 g, 100 mmol)置于 250 mL 二口烧瓶

中, 先注入盐酸(80 mL), 再注入乙酸, 温度升至 100℃, 
反应过夜. 冰水淬灭反应, 抽滤, 加入固体 K2CO3, 多
洗几次. 用丙酮多次洗涤, 再用氯仿洗一次. 干燥后得

到乳白色固体 12.46 g, 产率 36%.  

4.2  5,5,10,10,15,15-六己基三并茚(2) 

无水无氧条件下, 将三并茚(3.18 g, 9.29 mmol), 重
蒸 THF (50 mL)加入两口烧瓶中. 在室温下, 用针筒缓

慢注入 n-BuLi (22 mL, 13.75 mmol, 1.6 mol/L), 滴加完

后, 反应 0.5 h, 逐滴加入 1-溴正己烷(5 mL, 4.50 mmol), 
反应 4 h. 再用针筒缓慢注入 n-BuLi (22 mL, 13.75 
mmol, 1.6 mol/L), 滴加完后, 反应 0.5 h, 逐滴加入 1-溴
正己烷(5 mL, 4.50 mmol), 反应 12 h. 冰水淬灭反应, 用
去离子水洗多次, 用石油醚萃取两三次, 有机相用无水

硫酸镁干燥后, 抽滤, 浓缩溶剂后柱层析(淋洗液为石

油醚), 得到浅绿色固体 6.79 g, 产率 86%.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.38 (d, J＝7.6 Hz, 

3H), 7.48 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 7.35～7.42 (m, 6H), 2.94～
3.12 (m, 6H), 2.05～2.13 (m, 6H), 0.86～0.93 (m, 36H), 
0.59～0.63 (m, 18H), 0.47～0.55 (m, 12H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 153.65, 144.83, 140.36, 138.38, 
126.33, 125.96, 124.64, 122.18, 55.62, 36.97, 31.51, 29.52, 
23.91, 22.30, 13.90. 

4.3  5,5,10,10,15,15-六正己基-2,7,12-三溴三并茚(3) 

在避光下, 将 5,5,10,10,15,15-六正己基三并茚(4.20 
g, 5.00 mmol)溶于二氯甲烷(DCM) (60 mL)后, 倒入 250 
mL 的二口烧瓶中, 搭建尾气装置, 用针筒缓慢注入液

溴, 反应过夜. 用饱和 Na2S2O3 溶液洗涤至颜色消失以

除去过量的液溴. 二氯甲烷萃取有机物, 水洗多次. 用
无水硫酸镁干燥, 抽滤, 浓缩溶剂后柱层析(淋洗液为

石油醚), 得到白色固体 7.22 g, 产率 89%.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.18 (d, J＝8.4 Hz, 

3H), 7.51～7.57 (m, 6H), 2.81～2.88 (m, 6H), 1.98～2.06 
(m, 6H), 0.81～0.95 (m, 36H), 0.61～0.64 (m, 18H), 
0.41～0.48 (m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
155.88, 144.90, 138.86, 137.64, 129.38, 125.90, 125.53, 
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121.05, 55.99, 36.83, 31.45, 29.71, 29.37, 23.88, 22.25, 
13.88. 

4.4  2,2',2''-(5,5,10,10,15,15- 六 正 己 基 三 并 茚 - 
2,7,12)-三(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷)(4) 

在无水无氧及避光下, 将三-(5,5,10,10,15,15-六正

己基)三并茚(3.03 g, 3.00 mmol), 双联(2,4-二甲基-2,4-
戊二醇)硼酸酯(4.23 g, 6.00 mmol), KOAc (2.72 g, 10 
mmol), 催化剂 Pd(dppf)2Cl2, 置于 100 mL 的三口烧瓶

中, 注入经蒸馏鼓泡除氧的 1,4-二氧六环(50 mL), 温度

升至 100 , ℃ 反应 24 h. 冰水淬灭反应, 二氯甲烷萃取

有机相, 并用去离子水洗多次, 无水硫酸镁干燥, 抽滤. 
真空减压浓缩粗产物 , 柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶
V(PE)＝1∶4), 在 DCM/MeOH 溶液中重结晶, 得到白

色固体 2.358 g, 产率 78%.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.38 (d, J＝8.0 Hz, 

3H), 7.87 (d, J＝9.2 Hz, 6H), 2.89～2.96 (m, 6H), 2.11～
2.19 (m, 6H), 1.42 (s, 36H), 0.79～0.91 (m, 36H), 0.568 (t, 
J＝7.2 Hz, 18H), 0.42～0.46 (m, 12H); 13C NMR (CDCl3, 

100 MHz) δ: 152.76, 146.45, 143.24, 138.34, 132.87, 
128.22, 123.95, 55.78, 36.85, 31.53, 29.52, 25.00, 22.30, 
13.88. 

4.5  2-(5-正己基噻吩 -2)-4,4,5,5-四甲基 -1,3,2-二氧 
杂硼烷(5) 

在无水无氧下 , 将 3-正己基噻吩 (8.64 g, 50.00 
mmol)完全溶于重蒸的 THF 中, －78 ℃下, 用针筒缓慢

注入 n-BuLi (39 mL, 62.50 mmol, 1.6 mol/L), 滴加完后, 
反应 2h, 然后将异丙醇频哪醇硼酸酯(15 mL, 75.00 
mmol)快速注入, 在室温下反应过夜. 冰水淬灭反应, 
用去离子水洗多次, 用二氯甲烷萃取多次, 有机相用无

水硫酸镁干燥后, 抽滤, 浓缩溶剂后柱层析[淋洗液为

V(DCM)∶V(PE)＝1∶10], 得到浅黄色粘稠液体 11.75 
g, 产率 80%.  

4.6  4,7-二 (4-正己基噻吩 )-2,1,3-苯并噻二唑 (6)和
4-(4-正己基噻吩)-7-溴-2,1,3-苯并噻二唑(7) 

在 N2保护及避光下, 2-(4-正己基噻吩-2-基)-4,4,5,5-
四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷(5.88 g, 20 mmol), 4,7-二溴- 
2,1,3-苯并噻二唑(1.459 g, 5 mmol), 催化剂 Pd(PPh3)4 

(5.82 mg), 置于 250 mL 二口烧瓶中. 注入经鼓泡除氧

的甲苯(60 mL)溶剂和K2CO3水溶液(20 mL, 2 mol/L), 95 
℃搅拌 48 h. 冰水淬灭反应, 用二氯甲烷萃取有机相, 
去离子水洗两三次后, 无水硫酸镁干燥, 抽滤. 真空减

压浓缩粗产物, 柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶V(PE)＝1∶
5]纯化, 得到橙黄色固体(6) 1.536 g, 产率 66%, 和黄绿

色固体(7) 0.372 g, 产率 16%.  
4,7-二(4-正己基噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(6): 1H 

NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.98 (s, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.04 
(s, 2H), 2.69 (t, J＝8.0 Hz, 4H), 1.67～1.72 (m, 4H), 

1.33～1.42 (m, 12H), 0.90 (t, J＝7.2 Hz, 6H); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 154.31, 141.72, 132.22, 129.93, 
129.25, 127.49, 125.90, 31.60, 30.72, 29.39, 29.14, 22.57, 
14.08. MS (MALDI-TOF) m/z: [M]＋ calcd for C26H32N2- 
S3: 468.7; found 468.3. 

4-溴 -7-(4-正己基噻吩 )-2,1,3-苯并噻二唑 (7): 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.94 (s, 1H), 7.81 (d, J＝7.6 
Hz, 1H), 7.66 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 7.06 (s, 1H), 2.68 (t, J＝
7.6 Hz, 2H), 1.65～1.69 (m, 2H), 1.32～1.43 (m, 6H), 0.90 
(t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 153.80, 
151.80, 144.52, 138.09, 132.23, 129.62, 127.36, 125.53, 
122.06, 112.05, 31.70, 30.62, 30.46, 29.03, 22.64, 14.11. 
MS (GC) m/z: calcd for C16H17BrN2S2: 381.4, found 382 
[M]＋. 

4.7  4-(5-溴-4-正己基噻吩)-7-(4-正己基噻吩)-2,1,3-苯
并噻二唑(8) 

在避光下, 将4,7-二(4-正己基噻吩-2-基)-2,1,3-苯并

噻二唑(2.341 g, 5 mmol)完全溶于二氯甲烷(20 mL)后, 
置于 100 mL 的两口烧瓶中. 在冰浴中缓慢滴加溶解在

50 mL 的 DMF 中的 N-溴代丁二酰亚胺(NBS, 0.861 g, 5 
mmol), 反应过夜. 冰水淬灭反应后用二氯甲烷萃取有

机相, 并用去离子水洗多次, 无水硫酸镁干燥, 抽滤, 
真空浓缩溶剂, 柱层析(淋洗液为石油醚), 得到红色固

体 2.40 g, 产率 89%.  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.97 (s, 1H), 7.70～

7.78 (m, 3H), 7.04 (s, 3H), 2.61～2.71 (m, 4H), 1.65～
1.72 (m, 4H), 1.34～1.41 (m, 12H), 0.91 (t, J＝6.4 Hz, 
6H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 152.48, 152.31, 
144.42, 142.99, 138.86, 138.66, 129.18, 127.86, 126.31, 
125.33, 124.94, 121.72, 111.36, 31.73, 31.67, 30.67, 30.49, 
29.77, 29.72, 29.71, 29.08, 29.00, 22.66, 22.65, 14.14. MS 
(MALDI-TOF) m/z: calcd for C26H31BrN2S3: 547.6, found 
548.4 [M]＋. 

4.8  2-(4-正己基噻吩-5-溴-2-)4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二
氧杂硼烷(9) 

在无水无氧下, 将 2-正己基噻吩(3.366 g, 20 mmol)
完全溶于重蒸的 THF 中, －78 ℃下, 用针筒缓慢注入

n-BuLi (15.63 mL, 25 mmol, 1.6 mol/L), 滴加完后, 反应

2 h, 然后将异丙醇频哪醇硼酸酯(5.58 mL, 30 mmol)快
速注入, 在室温下反应过夜. 冰水淬灭反应, 用去离子

水洗多次, 用二氯甲烷萃取多次, 有机相用无水硫酸镁

干燥后, 抽滤, 浓缩溶剂后柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶
V(PE)＝1∶4], 得到咖啡色粘稠液体 5.63 g, 产率 97%.  

4.9  4-溴-7-(5-正己基噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(10) 

在 N2 保护及避光护下, 2-(5-正己基噻吩-2-基)- 
4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷(1.177 g, 4 mmol), 4,7-
二溴 -2,1,3-苯并噻二唑 (3.502 g, 12 mmol), 催化剂
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Pd(PPh3)4 (6.625 mg), 置于 250 mL 二口烧瓶中. 注入经

鼓泡除氧的甲苯(50 mL)溶剂和 K2CO3水溶液(20 mL, 2 
mol/L), 95 ℃搅拌 48 h. 冰水淬灭反应, 用二氯甲烷萃

取有机相, 去离子水洗两三次后, 无水硫酸镁干燥, 抽
滤. 真空减压浓缩粗产物, 柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶
V(PE)＝1∶6)纯化, 得到黄绿色固体 1.097 g, 产率 72%.  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.90 (d, J＝3.6 Hz, 
1H), 7.78 (d, J＝8.0 Hz, 1H), 7.60 (d, J＝7.6 Hz, 1H), 6.86 
(d, J＝3.6 Hz, 1H), 2.87 (t, J＝7.6 Hz, 2H), 1.70～1.78 
(m, 2H), 1.25～1.43 (m, 6H), 0.90 (t, J＝7.2 Hz, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 153.79, 151.78, 148.54, 
135.84, 132.28, 128.17, 127.44, 125.37, 125.05, 111.52, 
31.94, 31.59, 31.59, 31.56, 30.31, 29.72, 29.68, 28.83, 
22.59, 14.10. MS (GC) m/z: calcd for C16H17BrN2S2: 381.4; 
found 382 [M]＋. 

4.10  P1 的合成 

在 N2保护及避光下, 在 100 mL 三口烧瓶中, 将(三
硼酸酯-5,5,10,10,15,15-六正己基)三并茚(0.613 g, 0.5 
mmol), 4-溴-7-(5-正己基噻吩-2-基)-2,1,3-苯并噻二唑

(0.8582 g, 2.25 mmol), 催化剂Pd(PPh3)4 (5.78 mg), 注入

经鼓泡除氧的甲苯(20 mL)溶剂和 K2CO3水溶液(10 mL, 
2 mol/L), 95 ℃搅拌 48 h. 冰水淬灭反应, 用二氯甲烷萃

取有机相, 去离子水洗两三次后, 无水硫酸镁干燥, 抽
滤. 真空减压浓缩粗产物, 柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶
V(PE)＝1∶6]纯化 , 得到橙黄色固体 0.536 g, 产率

61% .  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.57 (d, J＝8.4 Hz, 

3H), 8.16 (d, J＝7.6 Hz, 6H), 8.02 (d, J＝3.6 Hz, 3H), 7.96 
(d, J＝7.5 Hz, 3H), 7.90 (d, J＝7.6 Hz, 3H), 3.05～3.12 
(m, 6H), 2.93 (t, J＝7.6 Hz, 6H), 2.24～2.31 (m, 6H), 
1.75～1.83 (m, 6H), 1.35～1.48 (m, 18H), 0.87～1.01 (m, 
48H), 0.61～0.71 (m, 27H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) 
δ: 154.17, 154.12, 153.01, 147.93, 146.02, 140.51, 138.17, 
136.94, 135.32, 132.39, 127.98, 127.54, 126.58, 125.30, 
125.25, 124.76, 122.95, 56.00, 37.13, 31.94, 31.66, 31.60, 
30.36, 29.71, 29.63, 29.37, 28.88, 24.15, 22.70, 22.62, 
22.37, 14.14, 13.96. MS (MALDI-TOF) m/z: calcd for 
C111H138N6S6: 748.7; found 1748.9 ([M]＋), 1681.1, 1663.7 
([M－C6H13]＋). Anal. calcd for C111H138N6S6: C 76.24, H 
7.95, N 4.81, S 11.00; found C 76.20, H 7.55, N 4.51, S 
11.14. 

4.11  P2 的合成 

在 N2 保护及避光下, 将(三硼酸酯-5,5,10,10,15,15-
六正己基)三并茚(0.5207 g, 0.425 mmol), 4-溴-7-(4-正己

基噻吩-2-基)-2,1,3-苯并噻二唑(0.8582 g, 1.913 mmol), 
催化剂 Pd(PPh3)4 (5.78 mg), 置于 100 mL 三口烧瓶中. 
注入经鼓泡除氧的甲苯(20 mL)溶剂和 K2CO3水溶液(10 
mL, 2 mol/L), 95 ℃搅拌 48 h. 冰水淬灭反应, 用二氯甲

烷萃取有机相, 去离子水洗两三次后, 无水硫酸镁干燥, 
抽滤 . 真空减压浓缩粗产物 , 柱层析 [ 淋洗液为

V(DCM)∶V(PE)＝1∶8]纯化, 得到橙黄色固体 0.4258 
g, 产率 57% .  

1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.58 (d, J＝9.2 Hz, 
3H), 8.15～8.17 (m, 6H), 8.06 (s, 3H), 8.00 (d, J＝7.6 Hz, 
3H), 7.91 (d, J＝7.2 Hz, 3H), 7.09 (s, 3H), 3.07～3.11 (m, 
6H), 2.74 (t, J＝7.6 Hz, 6H), 2.25～2.32 (m, 6H), 1.71～
1.79 (m, 6H), 1.26～1.38 (m, 18H), 0.91～1.00 (m, 48H), 
0.61～0.72 (m, 27H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 
154.17, 154.13, 153.01, 146.07, 144.41, 140.57, 139.19, 
138.17, 135.28, 132.80, 129.10, 127.90, 127.27, 126.46, 
125.76, 124.77, 123.02, 121.51, 56.00, 37.75, 31.750, 
31.60, 30.73, 30.53, 29.10, 22.67, 22.38, 14.14, 13.96. MS 
(MALDI-TOF, m/z): Calcd. for C111H138N6S6: 1748.7; 
found: 1749.9 ([M]＋), 1681.3, 1663.9 ([M－C6H13]＋). 
Anal. calcd for C111H138N6S6: C 76.24, H 7.95, N 4.81, S 
11.00; found C 76.33, H 7.81, N 4.51, S 10.99. 

4.12  P3 的合成 

在 N2 保护保护及避光下, 将三硼酸-(5,5,10,10, 
15,15-六正己基)三并茚(0.3676 g, 0.3 mmol), 4(5-溴-4-正
己基噻吩-2-基)-7-(4-正己基噻吩-2-基)-2,1,3-苯并噻二

唑(0.7393 g, 1.35 mmol), 催化剂Pd(PPh3)4 (4.45 mg), 置
于 100 mL 三口烧瓶中. 注入经鼓泡除氧的甲苯(20 mL)
溶剂和 K2CO3水溶液(10 mL, 2 mol/L), 95 ℃搅拌 48 h. 
冰水淬灭反应, 用二氯甲烷萃取有机相, 去离子水洗两

三次后, 无水硫酸镁干燥, 抽滤. 真空减压浓缩粗产物, 
柱层析[淋洗液为 V(DCM)∶V(PE)＝1∶6]纯化, 得到暗

红色固体 0.572 g, 产率 85% .  
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.45 (d, J＝8.0 Hz, 

3H), 8.10 (s, 3H), 8.02 (s, 3H), 7.87～7.93 (m, 6H), 7.61～
7.64 (m, 6H), 7.06 (s, 3H), 3.02～3.09 (m, 6H), 2.89 (t,  
J＝7.6 Hz, 6H), 2.72 (t, J＝7.6 Hz, 6H), 2.15～2.19 (m, 
6H), 1.80～1.84 (m, 6H), 1.71～1.74 (m, 6H), 1.57 (s, 
6H), 1.26～1.44 (m, 36H), 0.91～1.01 (m, 46H), 0.63～
0.67 (m, 32H); 13C NMR (CDCl3, 100 MHz) δ: 153.93, 
152.74, 152.71, 145.45, 144.42, 140.23, 139.90, 139.71, 
139.10, 138.13, 137.09, 132.56, 130.52, 129.01, 127.36, 
127.34, 125.96, 125.90, 125.65, 125.24, 124.78, 124.75, 
122.72, 121.56, 55.83, 37.10, 31.94, 31.77, 31.74, 31.56, 
31.20, 30.70, 30.51, 29.71, 29.67, 29.55, 29.44, 29.38, 
29.35, 29.08, 24.04, 22.70, 22.66, 22.33, 24.15, 22.70, 
22.62, 22.37, 14.14, 13.96; MS (MALDI-TOF) m/z: calcd 
for C141H180N6S9: 2247.6; found 2246.8 ([M]＋), 2178.3 
([M－C5H11＋2H]＋), 2161.4 ([M－C6H13]＋). Anal. calcd 
for C141H180N6S9: C 75.35, H 8.07, N 3.74, S 12.84; found 
C 75.64, H 8.04, N 3.64, S 12.98.  
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