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芴 2,7 位取代的 9,9'-二芳基螺芴类化合物的合成及性能 

欧阳密    余振伟    张玉建    项文勤    胡  彬    张  诚* 
(浙江工业大学化学工程与材料学院  绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地  

科技部能源材料及应用国际合作基地  杭州 310014) 

摘要  设计并合成了一系列以三苯胺为核, 芴衍生物为外围基团的有机蓝光小分子, 该合成通过 Suzuki 反应在 9-芳基

芴的 2 位和(或)7 位引入相同或不同取代基作为模块, 并利用 Friedel-Crafts 反应将 4-甲基三苯胺与这一系列模块结合. 
用 NMR, MS 和元素分析进行结构表征. 荧光测试结果表明该类化合物溶液的荧光发射波长范围在 442～466 nm 之间, 
属蓝光发射. 电化学测试显示该类材料的HOMO能级位于－5.15～－5.19 eV之间. 差示扫描量热仪与热重分析得出化

合物的玻璃化转变温度在 166 ℃以上, 热分解温度高于 398 ℃, 表明该类材料具有良好的热稳定性. 
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Synthesis and Properties of 9,9'-Diarylspriofluorene with Substituted 
Group at 2,7-Position of Fluorene 
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Zhang, Cheng* 

(International Science and Technology Cooperation Base of Energy Materials and Application, State Key Laboratory 
Breeding Base for Green Chemistry Synthesis Technology, College of Chemical Engineering and Materials Science, 

Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014) 

Abstract  A series of novel 2-/2,7-(di)arylfluorene building-blocks were synthesized and utilized to prepare novel organic 
blue-emitting oligomers via Suzuki reaction and Friedel-Crafts reaction. The desired oligomers contained the 
4-methyltriphenylamine core and fluorene derivatives peripheries. Their structures were confirmed by NMR and MS tech-
niques and elemental analysis. The maximum photoluminescence (PL) emission wavelengths of the compounds ranged from
442 to 466 nm. Cyclic voltammetry (CV) showed that the highest occupied molecular orbital (HOMO) energy level of the 
compounds was located between －5.15 and －5.19 eV. The results of differential scanning calorimeter (DSC) and thermo-
gravimetric (TG) indicated that these materials had excellent thermal stability with glass transition temperature of higher than 
166 ℃ and thermal-decomposition temperature over 398 ℃. 
Keywords  9,9'-diarylspirofluorene; Suzuki reaction; Friedel-Crafts reaction; thermal stability 

 
芴类材料作为最具前景的蓝光材料之一已经被广

泛的研究[1,2]. 其中, 螺二芴具有热稳定性良好[3], 荧光

效率高的优点[4], 在电致发光器件[5,6]、太阳能电池[7,8]、

光致变色器件[9]等领域有广泛的应用. 但是, 螺二芴类

材料在产业化过程中存在着合成成本较高和工艺繁琐

的问题. 例如, 合成 2,2',7,7'-四取代螺二芴与 2,2'-二取

代螺二芴需要两条独立的合成路线[10～12], 且产物不易

提纯. 因此, 设计一条简单易行的路线合成具有螺二芴

优异性能的分子显得尤为重要. 
9 位螺环化的芴衍生物是螺环芴的特殊形式之一. 

芴 9 位螺环化主要包括引入环烷基, 芳基和杂芳基等结

构[13～16]. 9,9-二芳基芴作为其中一类立体结构单元, 是
构筑各类聚芴和寡聚芴材料最重要的结构单元之一. 不
同的二芳基结构可以改善或调节芴类材料各方面性能, 
如增加化合物的溶解度[17], 提高分子的载流子注入能

力[18], 调节光谱的发射[19], 减小分子间的聚集[20]等. 另
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外, 9,9-二芳基芴本身可以作为形态稳定性结构单元调

节分子间相互作用, 从而减少发色团之间的相互作用, 
有效地提高材料发光效率. 目前, 研究人员已证实了

9,9'-二芳基芴具备与螺二芴相媲美的性能[20～22]. 从分子

设计的角度, 9,9'-二芳基芴保留了螺二芴的 2,7 位活性

点, 有助于在芴的 2 位或 7 位引入供电子基团或吸电子

基团 [23,24], 调节分子能级, 载流子传输及注入. 另外, 
9,9'-二芳基芴的 9 位是 sp3杂化碳, 阻断了共轭, 有效地

抑制结晶, 提高分子的稳定性[25]. 并且, 在芴 9 位上引

入三苯胺, 即保持了分子的螺结构, 又提高了分子的空

穴传输能力[26]. 
据此, 本文设计并采用了一种简便、易行的方法合

成了一系列以 4-甲基三苯胺为核, 芴衍生物为外围基团

的分子(Scheme 1). 首先, 我们通过 Suzuki 反应合成 2-
取代芴或 2,7-二取代芴作为模块, 然后, 利用 Friedel- 
Crafts 反应将这些反应模块与 4-甲基三苯胺结合, 得到

一类非平面结构且具有较好热稳定性的芴-三苯胺类齐

聚物, 其中化合物 4, 6, 7 分别属于 2,2'-A, 7,7'-B 不完全

对称, 2-A, 7'-B 不完全对称与 2,7-A, 2',7'-B 不完全对称

的 9,9-二芳基螺环芴类化合物.   

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

核磁使用瑞士Bruker公司AVANCE III型核磁共振

仪 (500 MHz, CDCl3 为溶剂 ); 质谱测定采用美国

PerkinElmer 公司 ELAN DRC-e 型电感耦合等离子体质

谱仪与 Brucker 公司 microflex LT MALDI-TOF 质谱仪; 

紫外吸收光谱采用岛津UV-1800型紫外光谱仪; 光致发

光光谱采用岛津RF-5301PC型荧光分光光度计; 电化学

测定采用上海辰华仪器公司 CHI 600C 型电化学分析仪;
熔点测定采用北京泰克仪器有限公司X-4数字显示显微

熔点测定仪; TGA 与 DSC 分别采用美国 Perkin-Elmer
公司 TGA6 型热分析仪与 Pyris Diamond DSC 分析仪, 
氮气保护, 升温速率为 10 ℃/min.  

4-甲酰基苯硼酸, 9,9-二甲基-2-芴硼酸, 2-溴芴酮, 
2,7- 二溴芴酮 , 三氟甲烷磺酸 , 四 ( 三苯基膦 ) 钯
[Pd(PPh3)4], 四丁基溴化铵等试剂购于阿拉丁 . 2-溴- 
9-(4'-甲基苯)-9-芴醇与 2,7-二溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴醇根

据文献[27]合成.  

1.2  化合物合成 

1.2.1  模块 a～f 的合成 

以 2-(4'-苯甲醛)-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(a)的合成为例: 
在 250 mL 三口烧瓶中先后加入 2-溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴
醇 4.2 g (12 mmol), 4-甲酰基苯硼酸 1.8 g (12 mmol), 
Pd(PPh3)4 0.06 g (0.05 mmol)和四丁基溴化铵 0.1 g (0.3 
mmol), K2CO3水溶液(2 mol•L－1) 3 mL, 甲苯 40 mL, 四
氢呋喃20 mL, 在高纯氮保护下90 ℃反应48 h. 反应结

束, 分出有机相, 水相用二氯甲烷萃取三次, 合并有机

相, 饱和食盐水洗涤, 无水 MgSO4 干燥, 浓缩后的粗产

物经柱层析分离[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝15∶1], 得
到淡黄色固体 3.4 g, 产率 76%. m.p. 169～171 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 1H), 7.97～7.95 (m, 
2H), 7.91 (t, J＝2.5 Hz, 2H), 7.76 (s, 1H), 7.73～7.69 (m,  
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4H), 7.35 (dd, J＝2, 5 Hz, 4H), 7.24 (d, J＝1.5 Hz, 2H), 
2.53 (s, 1H), 2.24 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 
191.8, 151.6, 150.9, 146.7, 139.9, 139.8, 138.8, 137.0, 
135.1, 130.2, 129.2, 129.0, 128.9, 128.4, 127.6, 125.3, 
124.8, 123.7, 120.6, 120.4, 21.1; ESI-MS m/z (%): 376.1 
(M＋). Anal. calcd for C27H20O2: C 86.14, H 5.36; found C 
86.13, H 5.34. 

2-芴基-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(b)的合成路线以 9,9-二甲

基芴-2-硼酸代替 4-甲酰基苯硼酸. 其余原料的量, 反应

及后处理过程与 a 一致, b 为米白色固体, 产率 83%. 
m.p. 124～126 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.80～
7.69 (m, 4H), 7.65 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.58 (dd, J＝3, 7 Hz, 
2H), 7.47 (d, J＝1.5 Hz, 2H), 7.43～7.32 (m, 4H), 7.28 (t, 
J＝5 Hz, 2H), 7.12 (d, J＝5.5 Hz, 2H), 2.53 (s, 1H), 2.33 
(s, 3H), 1.55 (d, J＝7.5 Hz, 6H); 13C NMR (CDCl3, 125 
MHz) δ: 154.3, 153.9, 151.3, 150.9, 142.1, 140.2, 139.9, 
139.2, 138.8, 138.7, 138.6, 136.9, 129.1, 128.4, 128.2, 
127.3, 127.0, 126.2, 125.4, 124.7, 123.5, 122.6, 121.2, 
120.4, 120.3, 120.1, 46.9, 27.2, 21.1; ESI-MS m/z (%): 
464.2  (M＋). Anal. calcd for C35H28O: C 90.48, H 6.08; 
found C 90.50, H 6.06. 

2,7-二(4'-苯甲醛)-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(c)的合成路线

以 2,7-二溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴醇代替 2-溴-9-(4'-甲基

苯)-9-芴醇, 其余原料的量, 反应及后处理过程与 a 一

致, c 为淡黄色固体, 产率 68%. m.p. 221～223 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 2H), 7.94 (d, J＝7.5 
Hz, 4H), 7.83 (d, J＝5.5 Hz, 2H), 7.76 (d, J＝9 Hz, 4H), 
7.71 (dd, J＝2.5, 7.5 Hz, 2H), 7.65 (d, J＝5 Hz, 2H), 7.37 
(d, J＝8 Hz, 2H), 7.13 (d, J＝6 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 191.8, 151.9, 146.6, 140.3, 
139.3, 135.3, 130.3, 129.2, 128.6, 127.6, 125.3, 123.8, 
120.9, 21.1; ESI-MS m/z (%): 478.2 (M＋). Anal. calcd for 
C34H24O3: C 84.98, H 5.03; found C 84.99, H 5.01. 

2,7-二芴基-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(d)的合成路线以 2,7-
二溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴醇代替 2-溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴
醇, 9,9-二甲基芴-2-硼酸代替 4-甲酰基苯硼酸, 其余原

料的量, 反应及后处理过程与 a 一致. d 为淡黄色固体, 
产率 72%. m.p. 188～190 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 
MHz) δ: 7.83～7.71 (m, 8H), 7.66 (dd, J＝2, 8 Hz, 4H), 
7.59 (dd, J＝1, 1.5 Hz, 2H), 7.49～7.41 (m, 4H), 7.39～
7.31 (m, 4H), 7.14 (d, J＝5 Hz, 2H), 2.32 (s, 3H), 1.56 (d, 
J＝8 Hz, 12H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 154.3, 
153.9, 151.6, 141.9, 140.0, 138.3, 137.0, 129.1, 128.3, 
127.3, 127.0, 126.2, 125.5, 123.5, 122.6, 121.3, 120.5, 
120.5, 120.1, 46.9, 27.2, 22.7, 21.1; ESI-MS m/z (%): 

656.3 (M＋). Anal. calcd for C50H40O: C 91.42, H 6.14; 
found C 91.40, H 6.17. 

2-溴-7-(4'-苯甲醛)-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(e)的合成路线

与 c 的路线一致, 但是 4-甲酰基苯硼酸的量减少一半. e
为黄色固体, 产率 62%. m.p. 156～158 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 10.03 (s, 1H), 7.92 (d, J＝5 Hz, 2H), 
7.75～7.66 (m, 4H), 7.59 (dd, J＝3, 8 Hz, 2H), 7.55～7.48 
(m, 2H), 7.31 (t, J＝5.5 Hz, 2H), 7.12 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 
2.33 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 191.8, 152.9, 
151.3, 146.6, 140.3, 139.1, 138.97, 137.8, 137.4, 135.3, 
132.4, 130.2, 129.1, 128.6, 128.3, 127.6, 125.2, 123.8, 
122.6, 121.7, 120.7, 21.1; ESI-MS m/z (%): 545.1 (M＋). 
Anal. calcd for C27H19BrO2: C 71.22, H 4.20, Br 17.55; 
found C 71.25, H 4.23, Br 17.52. 

2-(4'-苯甲醛)-7-芴基-9-(4'-甲苯)-9-芴醇(f)的合成路

线以 e 代替 2-溴-9-(4'-甲基苯)-9-芴醇, 9,9-二甲基芴-2-
硼酸代替 4-甲酰基苯硼酸, 其余原料的量, 反应及后处

理过程与 a 一致. f 为淡黄色固体, 产率 51%. m.p. 213～
215 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 1H), 7.93 
(d, J＝6 Hz, 2H), 7.81 (d, J＝5 Hz, 2H), 7.78～7.72 (m, 
4H), 7.71～7.63 (m, 4H), 7.58 (dd,  J＝2.5, 6.5 Hz, 2H), 
7.46 (d, J＝5 Hz, 1H), 7.42～7.34 (m, 4H), 7.14 (d, J＝8 
Hz, 2H), 2.64 (s, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.54 (d, J＝5 Hz, 6H); 
13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 191.9, 154.3, 153.9, 151.9, 
151.6, 146.8, 142.4, 139.7, 138.7, 137.9, 137.2, 135.2, 
130.3, 129.2, 128.4, 127.5, 127.4, 127.1, 126.2, 125.4, 
123.6, 122.6, 121.5, 120.7, 120.3, 120.1, 46.9, 27.2, 21.1; 
ESI-MS m/z (%): 568.2 (M＋). Anal. calcd for C42H32O2: C 
88.70, H 5.67; found C 88.75, H 5.70. 
1.2.2  9,9'-二芳基螺芴类化合物 1～5 的合成 

在装有 1,4-二氧六环(40 mL)的三口瓶中加入三氟

甲烷磺酸 0.8 mL, 搅拌 5 min 后加入化合物 a, b, c, f, d 
(20 mmol), 4-甲基三苯胺 (10 mmol), N2保护下 80 ℃反

应 3 h 后停止, 冷却后加入大量水, 析出固体, 过滤, 收
集滤饼得到粗产物, 然后用乙醇多次洗涤获得高纯的目

标产物.  
1: 淡黄色固体, 产率 80%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 2H), 7.92 (dd, J＝2.5, 6.5 
Hz, 4H), 7.84 (d, J＝1.5 Hz, 2H), 7.79 (d, J＝8 Hz, 2H), 
7.72 (dd, J＝2, 5 Hz, 4H), 7.64 (d, J＝6 Hz, 4H), 7.39 (dd, 
J＝4, 6 Hz, 4H), 7.32～7.26 (m, 4H), 7.13 (d, J＝5.5 Hz, 
4H), 7.04 (dd, J＝2, 8 Hz, 8H), 6.97 (d, J＝3.5 Hz, 2H), 
6.87 (d, J＝3.5 Hz, 4H), 2.29 (s, 6H), 2.28 (s, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 191.9, 148.1, 143.8, 143.1, 
142.7, 140.9, 140.4, 139.9, 138.5, 137.5, 135.7, 131.3, 
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130.3, 128.9, 127.5, 126.5, 126.2, 125.2, 124.9, 124.1, 
122.2, 121.2, 65.7, 21.1; ESI-MS m/z (%): 975.4 (M＋). 
Anal. calcd for C73H53NO2: C 89.82, H 5.47, N 1.43; found 
C 89.80, H 5.49, N 1.46. 

2: 白色固体, 产率 83%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.83 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.78 (d, J＝
7.5 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝5 Hz, 4H), 7.66 (d, J＝6 Hz, 4H), 
7.60 (d, J＝5 Hz, 2H), 7.53 (d, J＝7 Hz, 2H), 7.48～7.44 
(m, 2H), 7.41 (d, J＝3 Hz, 2H), 7.40～7.31 (m, 6H), 
7.21～7.15 (m, 4H), 7.08～7.04 (m, 14H), 6.90 (d, J＝6 
Hz, 4H), 2.29 (s, 6H), 1.52 (s, 3H), 1.28 (s, 12H); 13C 
NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 156.1, 150.7, 148.1, 144.3, 
143.1, 140.8, 140.4, 140.2, 149.9, 139.5, 138.5, 137.3, 
135.7, 130.3, 12.8, 128.6, 128.8, 127.5, 127.0, 126.3, 
126.2, 125.2, 124.9, 124.3, 122.7, 122.2, 120.6, 65.7, 49.6, 
26.7, 21.1; ESI-MS m/z (%): 1151.5 (M＋). Anal. calcd for 
C89H69N: C 92.75, H 6.03, N 1.22; found C 92.70, H 6.07, 
N 1.23. 

3: 黄色固体, 产率 69%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 4H), 8.18～8.09 (m, 16H), 
8.03 (d, J＝10 Hz, 4H), 7.81 (d, J＝8 Hz, 4H), 7.57～7.52 
(m, 4H), 7.27 (d, J＝6 Hz, 4H), 7.18 (d, J＝8 Hz, 4H), 
7.12 (d, J＝7.5 Hz, 6H), 7.05 (d, J＝6.5 Hz, 2H), 6.95 (d,  
J＝5 Hz, 4H), 2.30 (s, 6H), 2.28 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 
125 MHz) δ: 192.0, 143.8, 143.1, 142.7, 140.8, 140.4, 
140.0, 138.5, 137.5, 135.7, 131.3, 130.3, 128.9, 128.6, 
126.5, 126.2, 125.2, 124.1, 121.2, 65.2, 21.1; MALDI- 
TOF-MS m/z (%): 1183.4 (M ＋ ). Anal. calcd for 
C87H61NO4: C 88.22, H 5.19, N 1.19; found C 88.30, H 
5.17, N 1.14. 

4: 淡黄色固体, 产率 67%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 9.87 (d, J＝9 Hz, 2H), 7.74 (d, J＝
5.5 Hz, 2H), 7.70 (d, J＝7 Hz, 4H), 7.68 (t, J＝8.5 Hz, 
2H), 7.67 (d, J＝7.5 Hz, 4H), 7.66～7.60 (m, 6H), 7.58～
7.54 (m, 10H), 7.50～7.48 (m, 4H), 7.27～7.17 (m, 10H), 
7.16～7.12 (m, 4H), 7.03 (d, J＝10 Hz, 4H), 6.91 (dd, J＝
5, 10 Hz, 4H), 2.26 (s, 6H), 2.24 (s, 3H), 1.55 (s, 12H); 13C 
NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 191.0, 142.4, 141.9, 140.0, 
139.1, 138.6, 137.4, 136.5, 136.0, 135.6, 135.4; 135.2, 
130.2, 130.1, 129.7, 129.3, 128.9, 128.4, 128.3, 127.9, 
127.8, 126.5, 125.4, 122.0, 121.4, 55.5, 37.8, 31.4, 20.9; 
MALDI-TOF-MS m/z (%): 1360.6 (M＋). Anal. calcd for 
C103H77NO2: C 90.92, H 5.70, N 1.03; found C 90.97, H 
5.65, N 1.08. 

5: 白色固体, 产率 72%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 

(CDCl3, 500 MHz) δ: 7.82 (d, J＝8.5 Hz, 4H), 7.71 (d, J＝
10 Hz, 8H), 7.64 (dd, J＝4, 7.5 Hz, 8H), 7.56 (s, 4H), 7.50 
(dd, J＝2, 4 Hz, 4H), 7.42 (dd, J＝2, 5 Hz, 4H), 7.36～
7.28 (m, 8H), 7.30 (d, J＝4 Hz, 4H), 7.13 (d, J＝7 Hz, 
4H), 7.06 (d, J＝6 Hz, 4H),7.09 (s, 4H), 6.92 (d, J＝5 Hz, 
4H), 2.28 (s, 6H), 2.24 (s, 3H), 1.48 (s, 24H); 13C NMR 
(CDCl3, 125 MHz) δ: 190.8, 154.3, 154.0, 152.7, 141.2, 
140.7, 139.0, 138.9, 138.5, 129.1, 129.0, 128.3, 127.3, 
127.1, 126.8, 126.4, 126.0, 125.0, 122.7, 122.6, 121.4, 
120.4, 120.3, 47.0, 27.3, 21.0; MALDI-TOF-MS m/z (%): 
1536.7 (M＋). Anal. calcd for C119H93N: C 92.99, H 6.10, N 
0.91; found C 92.97, H 6.14, N 0.89. 
1.2.3  9,9'-二芳基螺芴类化合物 6, 7 的合成 

6与 7的合成各需要两步反应. 以6的合成为例: 在
装 1,4-二氧六环(40 mL)的三口瓶中加入三氟甲烷磺酸

0.8 mL, 搅拌 5 min后加入化合物 a (10 mmol), 4-甲基三

苯胺(25 mmol), N2保护下80 ℃反应3 h后停止, 冷却后

加入大量水, 析出固体, 过滤, 收集滤饼得到粗产物, 
经柱层析分离, 得到白色固体, 产率 84%. m.p.＞300 
℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 10.05 (s, 1H), 7.97～
7.87 (m, 4H), 7.82～7.70 (m, 4H), 7.63 (d, J＝6 Hz, 2H), 
7.41 (d, J＝10 Hz, 2H), 7.28～7.20 (m, 6H), 7.19～7.02 
(m, 6H), 6.95 (s, 4H), 2.35～2.31 (m, 6H); 13C NMR 
(CDCl3, 125 MHz) δ: 192.0, 148.3, 145.4, 144.2, 143.1, 
142.7, 141.4, 140.8, 140.4, 140.1, 138.5, 137.1, 135.7, 
131.3, 130.2, 128.9, 128.6, 128.4, 127.4, 126.6, 126.2, 
125.2, 124.9, 124.3, 121.9, 120.9, 66.2, 21.1; ESI-MS m/z 
(%): 617.2 (M＋). Anal. calcd for C46H35NO: C 89.43, H 
5.71, N 2.27; found C 89.40, H 5.70, N 2.24. 

在装有 1,4-二氧六环(40 mL)的三口瓶中加入三氟

甲烷磺酸 0.8 mL, 搅拌 5 min 后加入上步反应产物(10 
mmol), 化合物 b (10 mmol), N2保护下 80 ℃反应 3 h 后

停止, 冷却后加入大量水, 析出固体, 过滤, 收集滤饼

得到粗产物, 然后用乙醇多次洗涤获得米白色产物 6, 
产率 73%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 
9.98 (s, 1H), 7.91 (d, J＝10 Hz, 4H), 7.84 (s, 1H), 7.72 (t, 
J＝5 Hz, 2H), 7.69 (d, J＝6 Hz, 2H), 7.62～7.54 (m, 4H), 
7.48～7.30 (m, 12H), 7.26～7.19 (m, 4H), 7.18～7.12 (m, 
10H), 7.06 (t, J＝5 Hz, 2H), 6.92 (d, J＝3 Hz, 2H), 6.77 
(d, J＝7.5 Hz, 2H), 2.29 (s, 6H), 2.26～2.22 (m, 3H), 
1.59～1.51 (m, 6H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 
192.0, 155.1, 150.7, 148.1, 144.6, 143.5, 143.1, 142.7, 
140.8, 140.6, 140.38, 140.1, 139.9, 139.2, 138.5, 137.4, 
135.7, 131.3, 130.3, 128.9, 128.6, 127.8, 127.5, 127.2, 
127.0, 126.4, 126.2, 125.2, 124.9, 124.6, 124.3, 123.9, 
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122.7, 122.2, 121.5, 120.4, 65.7, 49.6, 26.7, 21.1; ESI-MS 
m/z (%): 1063.5 (M＋). Anal. calcd for C81H61NO: C 91.40, 
H 5.78, N 1.32; found C 91.60, H 5.75, N 1.36. 

7 的合成路线第一步以 d 代替 a, 第二步以 c 代替

b, 其余原料的量, 反应及后处理过程与 6 一致. 第一步

合成的中间产物为灰色, 产率为 49%. m.p.＞300 ℃; 1H 
NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.89 (d, J＝5.5 Hz, 2H), 7.87 
(d, J＝6.5 Hz, 2H), 7.78 (d, J＝4 Hz, 4H), 7.75～7.69 (m, 
6H), 7.57 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.46 (t, J＝8.5 Hz, 2H), 7.38 
(t, J＝10 Hz, 2H), 7.28～7.16 (m, 8H), 7.12～7.05 (m, 
6H), 7.03～7.01 (m, 2H), 6.95 (s, 1H), 2.33 (d, J＝2 Hz, 
6H), 1.58 (s, 12H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 155.1, 
150.7, 145.4, 144.6, 143.1, 141.0, 140.8, 140.4, 139.9 
139.2, 138.5, 137.3, 135.7, 130.2, 129.8, 128.6, 128.4, 
127.8, 127.2, 127.0, 126.2, 125.2, 124.9, 124.6, 124.4, 
122.7, 120.4, 65.9, 49.6, 26.7, 21.1; ESI-MS m/z (%): 
897.4 (M＋). Anal. calcd for C69H55N: C 92.27, H 6.17, N 
1.56; found C 92.22, H 6.19, N 1.59.  

7为米白色固体, 产率 43%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 500 MHz) δ: 9.87 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.74 (t, J＝5 
Hz, 4H), 7.34～7.30 (m, 2H), 7.70 (t, J＝7 Hz, 4H), 
7.68～7.63 (m, 8H), 7.62 (d, J＝4 Hz, 4H), 7.60～7.56 (m, 
4H), 7.54～7.47 (m, 4H), 7.44 (d, J＝8 Hz, 2H), 7.27 (d,  
J＝10 Hz, 4H), 7.23～7.14 (m, 6H), 7.12～7.04 (m, 4H), 
6.86～6.76 (m, 8H), 2.27 (s, 6H), 2.23 (s, 3H), 1.54 (s, 
12H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz) δ: 190.0, 142.4, 141.9, 
140.0, 139.1, 138.6, 137.4, 136.5, 136.0, 135.6, 135.4; 
135.2, 130.2, 130.1, 129.7, 129.3, 128.9, 128.4, 128.3, 
127.9, 127.8, 126.5, 125.4, 122.0, 121.4, 55.5, 37.8, 31.4, 
20.9; MALDI-TOF-MS m/z (%): 1360.6 (M＋). Anal. calcd 
for C103H77NO2: C 90.92, H 5.70, N 1.03; found C 90.89, 
H 5.73, N 1.05. 

2  结果与讨论 

2.1  合成 

本文以 2-溴芴酮和 2,7-二溴芴酮为原料, 首先通过

对溴甲苯的格氏试剂在芴 9 上引入甲苯, 然后 Suzuki 偶
联反应在芴的 2,7 位上引入 4-甲酰基苯或/和 9,9-二甲基

芴, 该类反应以 Pd(PPh3)4为催化剂, 目标产物的产率为

51%～83%. 将上述反应的产物作为模块, 利用三氟甲

磺酸催化的 Friedel-Crafts 反应得到以 4-甲基三苯胺为

核 , 芴衍生物模块为外围基团的最终产物 , 产率为

33%～84%. 两步反应的产物通过柱层析法或热乙醇淋

洗获得. 相比于引言中提到的合成 2,2',7,7'-四取代螺二

芴与 2,2'-二取代螺二芴, 本文采用的方法简单易行, 后

处理工序简单.  

2.2  光学性质 

图 1A 是 1～7 在二氯甲烷溶液中的紫外吸收光谱

图. 化合物 1～7在 325 nm附近存在吸收(相关数据列于

表 1), 比较化合物 1 与 3, 2 与 5 两组数据发现, 随着共

轭长度的增加, 吸收峰的位置发生红移, 化合物 3 相对

于 1 红移了 3 nm, 2 相对于 5 红移了 7 nm. 图 2A 是化合

物 1～7 固体薄膜的紫外吸收光谱, 相比溶液中的吸收

光谱, 由芳环共轭引起的 π～π*跃迁吸收峰基本没有变

化, 最大吸收峰在 326～338 nm 处. 

 

图 1  化合物 1～7 在二氯甲烷溶液中(1×10－5 mol•L－1)的吸

收(A)和荧光(B)光谱 
Figure 1  Absorption (A) and PL (B) spectra of compounds 1～
7 measured in dichloromethane 

图 1B 是 1～7 二氯甲烷溶液的荧光图, 发射峰位于

442～466 nm, 与仅 2 位上引入官能团相比, 2,7 位同时

引入官能团造成荧光发射发生了红移, 这是由于共轭长

度的增加引起的. 同时发现醛基虽然为吸电子基团, 但
是并没有明显的分子内电荷转移特征. 虽然化合物内含

有给电子基团三苯胺, 但三苯胺与芴联接的碳原子是

sp3杂化, 有效地阻断了基团之间的共轭, 芴的给电子能

力又很弱, 故在化合物 1～7 中醛基对物质的光学性质

影响很少. 图 2B 是 1～7 固体薄膜的荧光光谱, 最大发 
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图 2  化合物 1～7 固体薄膜的吸收(A)和荧光(B)光谱 
Figure 2  Absorption (A) and PL (B) spectra of compounds 1～
7 measured in solid state film 

射峰在 446～461 nm 之间, 相比溶液中的光谱行为基本

没有变化. 这说明螺芴的三维空间结构使该类分子具有

较大的空间位阻, 同时 2,2'与 7,7'位的取代, 也使其结构

进一步向三维空间延伸, 从而有效降低分子堆积, 增强

分子的热稳定性. 比较本文设计的分子与文献[28]中以

三苯胺为核、9-芳基芴为外围封端基的分子, 我们发现

在芴的 2,7 位引入取代基可以抑制长波发射, 更有利于

得到纯度较高的蓝光. 

2.3  电化学性质 

有机发光分子的电致发光是由激发态的分子辐射

衰减产生的, 电子和空穴能否分别高效率地注入到分子

的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占据分子轨道

(LUMO), 决定激发态分子能否产生. 因此, 测定材料

的能级并测试电极材料, 发光层分子和载流子传输材料

的能带匹配情况必不可少. 采用室温下循环伏安法来测

试材料的电化学行为. 采用标准的三电极电化学池, 铂
电极为工作电极, 铂丝为对电极, Ag/AgCl 为参比电极. 
以二氯甲烷为溶剂, 四丁基高氯酸铵为支持电解质, 扫
描速率为 50 mV/s. 化合物 1～7 的起始氧化电位相差不 

大, 具体数据列于表 1. 图 3为化合物 1, 3, 5, 6的循环伏

安曲线图. 从图中可以看出 4 种化合物的起始氧化电位

大约在 0.9 V. 根据 Leeuw 等[29]报道的计算公式得出化

合物 1～7 的 HOMO 能级位于－5.15 与－5.19 eV 之间. 
Huang 与 Wong 课题组[30]曾在螺二芴的 2,2'位引入供电

子基团, 7,7'位引入吸电子基团, 得到的分子 HOMO 能

级位于－5.46 与－5.73 eV 之间, 说明三苯胺的引入可

有效提高分子的空穴传输能力. 本文设计分子的 EHOMO

与 ITO 阳极(－4.8 eV)[31]的能级为匹配. 图中发现醛基

的存在对化合物的起始氧化电位影响很小. 这是由于化

合物中氮原子上的孤对电子最易失去, 而吸电子基团与

三苯胺共轭被阻断, 故醛基不能影响氮原子上的电子云

密度, 最终对起始氧化电位的影响也很小. 除此之外, 
化合物 1, 6 的氧化还原峰是可逆的, 说明材料具备很好

的空穴注入稳定性. 

 

图 3  化合物 1, 3, 5, 6 的循环伏安曲线 
Figure 3  CV curves of the compounds 1, 3, 5, 6 

2.4  热学性质 

为研究化合物 1～7 的热稳定性, 对这些化合物进

行了TGA和DSC测试, 所得数据列于表 1. TGA测定结 

 

图 4  化合物 1～7 的 TG 曲线 
Figure 4  TG curves of compounds 1～7 
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果(图 4)表明, 该类螺环芴类化合物的热分解温度(Td)都
在 398 ℃以上, 不完全对称化合物 5 的分解温度达到

509 ℃, 说明该类化合物的空间结构有利于提高分子的

热稳定性. 
DSC 测定结果表明, 除化合物 1, 2, 6 的玻璃化转变

温度分别为 175, 166, 173 ℃, 其余化合物并没有观察

到玻璃化转变温度. Wong 课题组[32]曾在螺二芴的 2,7'
位分别引入供电子基团和吸电子基团, 得到的化合物 Tg

为 89～187 ℃. 说明本文设计的分子热稳定性可以与

螺二芴相媲美. 较高的玻璃化转变温度保证了聚合物膜

的分子结构处于无定型状态, 这是制作高热稳定性发光

材料的前提. 

3  结论 

发展了一种合成芴 2,7 位不同取代的 9,9'-二芳基螺

环芴类化合物的新方法, 并采用该方法合成了一系列包

括完全对称, 2,2'-A, 7,7'-B不完全对称与 2,7-A, 2',7'-B不

完全对称的 9,9-二芳基螺环芴类化合物. 研究了该类分

子在溶液及薄膜状态下的荧光行为, 发现该类材料在两

种状态下的荧光现象未发生明显变化, 该类化合物的

HOMO 能级位于－5.15～－5.19 eV. TGA 和 DSC 的测

试结果表明该类材料具有很好的热稳定性和较高的玻

璃化转变温度. 同时发现三苯胺的引入有效地提高了材

料的空穴注入能力和稳定性. 因此该类化合物具备蓝光

材料的条件, 有望在蓝光器件中得到应用. 

表 1  化合物 1～7 的基本物理性质 a 
Table 1  Physical prosperities of compounds 1～7 

Compd. λmax(Abs)/nm (sol/film) λmax(PL)/nm (sol/film) Tg/℃ Td/℃ EOX/V Eg,abs/eV HOMO/eV 
1 324/338 456/453 175 482 0.81 3.16 －5.19 
2 324/327 466/446 166 398 0.80 3.28 －5.18 
3 327/336 442/461 — 426 0.79 3.07 －5.17 
4 336/336 449/448 — 398 0.80 3.16 －5.18 
5 331/332 444/448 — 509 0.80 3.10 －5.18 
6 323/326 451/454 173 461 0.77 3.19 －5.15 
7 333/335 458/454 — 398 0.78 3.12 －5.16 

a λmax(Abs): 最大吸收峰; λmax(PL): 最大发射峰; sol: 化合物的 CHCl2 溶液, film: 化合物旋涂在 ITO 玻璃上的薄膜; Tg: 玻璃化转变温度; Td: 在 N2氛围下分

解 5%质量对应的温度; Eox: 起始氧化电位; Eg∶Eg＝1240/λ (其中 λ是紫外吸收长波方向的曲线段切线与基线的交点); HOMO: 分子最高占有轨道.
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