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新型多环芳烃 Bisanthene 衍生物的合成研究进展 

李金玲*    谢宝粘    彭  进 
(河南工业大学材料科学与工程学院  郑州 450001) 

摘要  多环芳烃共轭体系作为一种新型的有机光电材料, 在有机电子学领域占据着举足轻重的地位. 其家族成员

Bisanthene 具有优异的特性, 拥有相对较小的分子能级及平面共轭双烯结构, 可以进行化学修饰来合成多种新型多环

芳烃. 根据 Bisanthene 结构的特殊性, 可以对其短轴纵向修饰以及长轴横向修饰, 从而扩大其 π电子共轭体系, 提高分

子的溶解性及稳定性. 综述了 Bisanthene 衍生物的合成方法及性质的研究进展, 并对今后的研究方向进行了展望.  
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Synthesis of Bisanthene-Based Polycyclic Aromatic Hydrocarbons 

Li, Jinling*    Xie, Baozhan    Peng, Jin 
(School of Material Science & Engineering, Henan University of Technology, Zhengzhou 450001) 

Abstract  Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) with extended π-conjugation play a significant role as novel organic 
optoelectronic materials. As a family member of PAHs, bisanthene possesses unique properties and features such as small band 
gap and planar diene structure, which benefits it as a key building block to construct new PAHs by appropriate design and 
chemical modification. For example, the modifications along with its short-axis and long-axis could not only enlarge its 
π-conjugated path route, but also improve the solubility and stability. The recent research progress in the synthesis and proper-
ties of bisanthene derivatives is summarized, and the future research of this field is prospected. 
Keywords  polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs); bisanthene; π-conjugation; chemical modification; organic optoelec-
tronic materials 

 

多环芳烃富含碳原子, 具有大 π 共轭体系、小的分

子能隙、刚性的平面结构及较强的分子间 π-π相互作用, 

是一类具有良好光电性能的有机功能材料[1,2]. 它们具

有多样化的结构组成和宽广的性能调节空间, 可以进行

分子设计来获取所需的性能, 并广泛应用于有机发光二

极管、有机场效应晶体管、有机太阳能电池、有机储存

器等领域[3～5]. 目前, 具有优异光、电、磁性的新材料的

设计合成仍然是最重要、最热门的研究内容之一. 随着

现代有机合成技术的进步及分析检测手段的提高, 科学

家们致力于开发类型多样、光电性能独特的有机共轭分

子材料. 其中, 苝酰亚胺和并五苯是近几十年科学家最

为关注的两个共轭体系, 设计合成了多种结构特点的衍

生物并对其性质和应用进行了深入而广泛的研究[6,7]. 

近年来, 基于多环共轭芳烃 Bisanthene 衍生物的合成及

应用也逐渐引起科研人员的广泛兴趣 [8]. Bisanthene 

(Figure 1)是一个平面型的共轭体系, 由两个蒽分子通过

三个单键连接而成, 在有机溶剂中吸收光谱处于 500～

700 nm 的长波区[9], 是一个极具潜力用来合成芳香体系

的近红外染料的构建单元. 此外, Bisanthene 的平面性

使其分子间的 π-π 相互作用增强, 易于堆砌成有序的聚

集体, 从而有效地提高载流子的传输, 使之极可能成为

优异的有机半导体和太阳能电池等材料 . 然而由于

Bisanthene 本身的光不稳定性及其较差的溶解性限制了

制备工艺和实际应用. 近几年, 为了改善 Bisanthene 的

这些缺陷, 有关 Bisanthene 衍生物的合成、性质的理论

研究, 及其在光电材料等方面的应用研究也在不断深入

探讨中. 现在有关这类物质的合成、性质等方面专门的

综述很少, 因此, 为了更加及时、全面、深入地了解
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Bisanthene 衍生物的最新研究现状, 本文对 Bisanthene

本身及其衍生物的合成、性质等方面进行了综述. 以

Bisanthene 的合成及性质研究为基础, 然后对其短轴纵

向修饰以及长轴横向修饰来合成衍生物为主线, 对其逐

一综述.  

1

anthracene

 

图 1  Bisanthene 的分子结构 
Figure 1  Structure of bisanthene 

1  Bisanthene 的合成及其性质 

1948年, Clar[10]首次合成了Bisanthene, 随后合成方

法被 Bock 实验组[11]和新加坡国立大学 Wu 实验组进行

了改良[12,13]. Bisanthene 的合成路线如 Scheme 1 所示: 

以蒽酮(1-1)为原料, 在吡啶、哌啶、吡啶氮氧化物以及

催化量的硫酸亚铁作用下, 发生偶联反应生成二蒽醌

(1-2, Bisanthracenequinone), 然后以苯为溶剂, 碘作为

自由基引发剂, 1,2-环氧丙烷作为副产物碘化氢的淬灭

剂, 光照关环定量转化为 Bisanthenequinone (1-3), 该化

合物被锌粉还原 , 然后利用硝基苯氧化脱氢生成

Bisanthene. Bisanthene 是蓝色晶体, 在苯溶液中最大吸

收为 662 nm.  

O

O

O

O

O

O
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h , I2
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(1) Zn/Pyridine
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图式 1  合成 Bisanthene (1)的优化路线 
Scheme 1  Improved synthetic route to bisanthene (1) 

然而 , 由于 Bisanthene 分子相对较高的 HOMO 

(Highest Occupied Molecular Orbital)能级, 在光照条件

下容易和单线态氧在活性位点meso-位置发生加成作用, 

进而分解. 对于这种现象, Kuroda, Arabei 以及 Kubo 等

实验组做了深入的研究[13～16].  

1960 年, Kuroda 报道了 Bisanthene 及其光氧化产物

的吸收光谱. 他们发现由于氧的吸收, Bisanthene 的真

空蒸镀膜的导电性显著的增加, 这表明了在吸收的氧分

子和 Bisanthene 薄膜之间存在电荷的传输. 另外, 如果

用可见光照射, 薄膜的导电性也会加快, 这表明了在氧

和 Bisanthene 薄膜之间也发生了某种光氧化反应. 为了

证明这一假设, 他们让氧气和 Bisanthene 分子在苯溶液

中发生反应, 然后跟踪该 Bisanthene 溶液的吸收光谱的

改变. 含氧的 Bisanthene 苯溶液的吸收光谱随着时间的

推移慢慢地改变, 而不含氧的 Bisanthene 苯溶液的吸收

光谱并没有发生类似的转变. 当含氧苯溶液用灯光照射

时, 在 500～700 nm 波长区域内的吸收峰强度会随着时

间推移而减弱; 同时, 在400 nm波长以下的区域的吸收

强度增加. 显而易见, 这种改变是由 Bisanthene 与氧气

之间的反应导致的 . 另外 , 他们也指出了氧气与

Bisanthene 的结合并不牢固, 这是因为 Bisanthene 的两

个反应活性中心 meso-位置相距太远不利于形成稳定的

氧加成产物. 为了更进一步阐述上述假设, 他们又做了

碘分子与 Bisanthene 的反应 , 结果类似于氧与

Bisanthene的反应. 众所周知, 碘分子会和多种PAHs形

成电荷转移复合物, 据此, 作者推断 Bisanthene 吸收光

谱随着时间发生改变是由于氧分子附着到了 Bisanthene

上形成了电荷转移复合物.  

2000 年, Arabei 课题组[15]对 Bisanthene 光化学氧化

机理及氧化产物结构做了非常详尽的报道. 通过观察

Bisanthene 在光照情况下吸收光谱的改变, 确定了最终

光氧化产物是其前体 Bisanthenequinone. 他们做了三组

平行的对比实验, 其一, Bisanthenequinone 溶解在浓硫

酸中, 因为它几乎不溶于任何有机溶剂; 其二, 新制备

的 Bisanthene 溶解在苯溶液中; 其三, Bisanthene 溶解在

含氧的苯溶液中. 用自然光照射这三组溶液 50 h, 然后

对这三组溶液的吸收和荧光光谱进行比较. 起初, 第三

组溶液的吸收光谱在 500～700 nm 之间, 与第二组的一

样, 但是随着照射时间的增长, 其 500～700 nm 区域的

吸收峰慢慢消失, 而在 350～450 nm 区域出现新的吸收

峰, 且溶液的颜色也逐渐的从蓝色变成了橙黄色, 最后

在苯溶液中出现了沉淀. 将沉淀溶解在浓硫酸中进行光

谱测定, 其吸收光谱和第一组 Bisanthenequinone的浓硫

酸溶液的吸收光谱一致. 由此三组试验结果, 作者认为

Bisanthene 的最终光氧化产物是 Bisanthenequinone.  

另外, 作者还提出了光氧化反应的机理, 如Scheme 

2 所示. 氧原子与具有共轭双键的中心碳环碳原子结合, 

生成了内过氧化物 1-4、1-5、1-6. 这种内过氧化物破             
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图式 2  Bisanthene (1)光氧化反应机理 
Scheme 2  Proposed mechanism for the photo-oxidation of bisanthene (1)

坏了 Bisanthene 的 π 共轭体系, 导致其吸收光谱蓝移到

350～450 nm 的短波区域内. 内过氧化物不稳定, C—O

键很容易断裂 , 进而生成最后的光氧化产物 Bisan- 

thenequinone (1-3).  

2012 年, Kubo 课题组[16]在量子化学计算的基础  

上 [17,18], 从电子结构的角度解释了单线态氧进攻

Bisanthene 的 meso-位置的原因. 他们认为 Bisanthene 存

在闭壳(closed-shell)的 Kekulé 结构和开壳(open-shell)的

双自由基(biradical)结构两种共振体(图 2). 在基态下, 

Bisanthene 的电子结构为闭壳状态, 而开壳电子结构的

贡献极小. 然而, meso-位置高的化学活性正是由于在一

定条件下开壳的电子结构导致的. 在 Bisanthene 的开壳

电子结构中, meso-位置各有一个未成对的单电子, 它们

具有很高的活性, 很容易和单线态氧发生化学反应, 从

而导致 Bisanthene 的分解.  

Kekulé structure
(close-shell)

Biradical structure
(open-shell)

meso-position

 

图 2  Bisanthene 的共振结构及其 meso-位置 
Figure 2  Resonance structures of bisanthene with me-
so-position noted 

综上所述, 由于 Bisanthene 本身的电子结构特点, 

其溶液在光照条件下容易和单线态氧发生光氧化反应

生成其前体 Bisanthenequinone (1-3), 从而导致其 500～

700 nm 吸收光谱的消失. 另外, Bisanthene 在有机溶剂

中的溶解性很差, 这主要是因为 Bisanthene 分子之间通

过 π-π作用形成了很强的分子聚集体[16]. Bisanthene的光

不稳定性及在有机溶剂中较低的溶解性在一定程度上

限制了其在有机光电材料领域的发展.  

2  Bisanthene 衍生物的合成及其性质 

近年来, 为了拓宽 Bisanthene 在有机光电材料领域

的发展, 更好的利用其结构和性能上的优势, 学者们对

其短轴纵向以及长轴横向进行化学修饰合成了多种

Bisanthene 衍生物 , 并对其性质进行了研究 . 目前 , 

Bisanthene 短轴纵向化学修饰主要集中在 meso-位置, 

zigzag 边缘以及中心短轴; 长轴横向化学修饰主要是在

Bisanthene 的 bay-位置.  

2.1  短轴纵向化学修饰 

2.1.1  meso-位置 

早在1970年, Maulding课题组[19]利用光化学合成了

Bisanthene 衍 生 物 4,11-diphenylbisanthene (2), 如

Scheme 3 所示. 化合物 1-2 和苯基格式试剂在无水四氢

呋喃中反应, 以中等产率生成二醇 2-1, 接着光照脱氢

环化, 以 59%的最高产率得到 4,11-diphenylbisanthene. 

他们指出产率不高的原因是化合物 2 本身的光不稳定性

所造成的, 在光照条件下, 化合物 2 和氧气发生反应进

而分解, 因此延长光照时间反而使产率下降. 他们试着

在氮气氛围下光照关环, 出乎意料的是最后的产率降低

到 5%. 至于原因, 他们并没有给出解释.  

我们认为此光化学合成方法具有局限性, 最后的光

关环反应会生成一系列副产物, 其极性和产物的极性相

似, 很难进行产物的提纯. 但是他们的合成方法对后来

进一步合成 Bisanthene 衍生物提供了有意义的参考. 
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图式 3  4,11-diphenylbisanthene (2)的合成路线 
Scheme 3  Synthetic route to 4,11-diphenylbisanthene (2) 

2010 年, Wu 课题组[13]将 3,5-二叔丁基苯基(3-1)、4-

三氟甲基苯基 (3-2)、三异丙基硅炔基 (3-3)引入到

Bisanthene 的 meso-位置(图 3), 合成了以 Bisan- thene 为

框架的近红外染料, 且具有良好的溶解性和稳定性. 合

成路线如 Scheme 4 所示: 化合物 1-3 和取代苯基格式试

剂或炔基锂试剂在无水四氢呋喃溶液中反应, 以 50%～

60% 的 产 率 生 成 中 间 体 3-4, 接 着 该 中 间 体 在

NaI/NaH2PO2 的醋酸体系中进行脱羟基和还原芳构化, 

以 70%以上的产率得到meso-位置取代的Bisanthene (3). 

实际上两步反应也可以通过一锅法, 其产率与分步反应

一致. 很明显, 这种合成步骤比较简单易操作, 且最后

的产物没有繁琐提纯的困扰.  

SiCF3

R

R

R =

3-1 3-2 3-3

3

 

图 3  meso-位置取代的 Bisanthene 衍生物 
Figure 3  Molecular structures of meso-substituted bisanthene 3 

Wu 课题组选择三种不同功能的官能团(3-1, 3-2, 

3-3)引入到 Bisanthene 的 meso-位置. 这种功能化的

Bisanthene 设计是基于以下几点考虑: 首先是共轭效应, 

期望苯基、炔基能和核心 Bisanthene 形成共轭, 从而使 

O

O OHR

RHO

THF

RMgBr or
   RLi NaI, NaH2PO2

Acetic acid
3

1-3 3-4  

图式 4  meso-位置取代的 Bisanthene 衍生物的合成路线 
Scheme 4  Synthetic route to meso-substituted bisanthenes 3 

分子的吸收光谱红移到近红外区; 其次是空间效应, 由

于 3,5-二叔丁基苯基(3-1)、三异丙基硅炔基(3-3)的空间

体积比较大, 能很好地阻挡单线态氧进攻 Bisanthene 的

meso-位置, 从而提高分子的稳定性, 同时也改善分子

的溶解性; 最后是电子效应, 具有吸电子效应的 4-三氟

甲基苯基(3-2)、三异丙基硅炔基(3-3)能降低 Bisanthene

结构单元的电子云密度, 从而提高分子稳定性. 正如课

题组设计的一样, 与母体 Bisanthene 相比较, 这三种

meso-位置取代的 Bisanthene 衍生物表现出了良好的溶

解性和稳定性, 它们的最大紫外吸收峰分别红移至 687, 

683, 727 nm, 这些特性使它们可以成为优良的近红外染

料. 另外, 这三种化合物具有强烈的荧光, 最大发射波

长红移至 701, 699, 744 nm, 且分别具有 0.81, 0.80, 0.38

的荧光量子产率, 如此高或中等的量子产率对于近红外

染料来说是非常值得关注的, 因为大多数染料通常表现

出比较低的荧光量子率. 除此之外, 它们在电化学上表

现出两性的可逆氧化还原性能, 可以作为空穴和电子传

输材料. 相较于衍生物 3-1 (－4.71 eV)和 3-2 (－4.80 

eV), 3-3 具有较高的 HOMO 能级(－4.57 eV), 这是由于

其分子内炔基和核心 Bisanthene 平面的有效共轭引起

的. 对于 3-1 和 3-2 来说, 由于位阻原因, 苯基偏离中心

Bisanthene 平面 80o, 从而导致苯基和 Bisanthene 不能有

效的共轭. 值得一提的是衍生物 3-2, 在其晶体内, 分子

间有强烈的相互作用力, π-π 间距为 3.301 Å, 呈现出紧

密的鱼骨型堆砌方式, 是潜在的场效应晶体管材料.  

2.1.2  Zigzag 边缘 

2009 年, Wu 课题组[20]把具有吸电子效应的官能团

四羧基二酰亚胺引入到 Bisanthene 分子的 zigzag 边缘, 

首次合成稳定性和溶解性良好的近红外染料 Bisanthene 

bis(dicarboxylic imide) (4), 合成路线如 Scheme 5 所示: 

原料蒽经过傅克酰基化反应、氧化反应、溴化反应以及

亚胺化反应得到关键中间体 4-1. 接着 4-1 发生

Yamamoto偶联反应以 60%的产率生成二聚体 4-2, 然后

在 t-BuOK 和 DBN [1,5-diazabicyclo(4.3.0)non-5-ene]的

混合体系中氧化脱氢环化, 以中等产率得到目标分子 4.  
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图式 5  Bisanthene bis(dicarboxylic imide) (4)的合成路线 
Scheme 5  Synthetic route to bisanthene bis(dicarboxylic imide) 
4 

四羧基二酰亚胺官能团的引入有效地改善了分子

材料在有机溶剂中的溶解性, 且其吸电子效应有效地降

低了 Bisanthene 核的电子云密度, 从而提高化合物 4 本

身的稳定性. 其次, 官能团使分子 HOMO-LUMO 之间

的能带隙变窄(1.26 eV), 分子很容易进行电子跃迁. 并

且化合物 4 具有很高的电子亲和能, 其 LUMO 能级为 

－4.27 eV, 这些特性使分子本身成为潜在的n-型半导体 

材料, 可应用于场效应晶体管和太阳能电池等光电器件

中. 当然, 在器件应用中要控制薄膜中分子的有效堆砌, 

对取代基进行适当的化学修饰是必要的. 最后, 化合物

4 的最大紫外吸收峰红移至 830 nm, 相对于母体

Bisanthene 红移了 168 nm, 因此, 化合物 4 是很好的可

溶性近红外染料. 与 meso-位置取代的 Bisanthene 衍生

物(3-1, 3-2)的强荧光性相比较, 化合物 4 具有很弱的荧

光, 但这并不影响其在太阳能电池和激光滤片方面的应

用.  

2012 年, Kubo 课题组[16]通过一系列试验把四个叔

丁基引入到 Bisanthene 的 zigzag 边缘, 制备了衍生物 5. 

合成路线如 Scheme 6 所示: 原料二苯基甲烷经过傅克

烷基化反应、溴化反应以及羰基化反应得到蒽酮衍生物

5-1, 5-1在FeCl3的醋酸体系中发生氧化偶联反应以 73%

的产率生成二蒽酮衍生物 5-2, 接着利用 KOH 脱氢, 

K2S2O8氧化定量转化为二蒽醌衍生物5-3, 然后5-3进行

光关环反应以中等产率生成化合物 5-4, 最后被 NaBH4

和 AlCl3 的混合体系还原及在四氯苯醌中氧化脱氢, 两

步以 49%的总产率得到目标产物 5. 

课题组分析了衍生物 5 的单晶, 并和 Bisanthene 的

单晶进行比较. 发现由于叔丁基体积的庞大, 衍生物 5

不能像 Bisanthene 一样形成面对面堆叠. 衍生物 5 在电

化学上表现出两个氧化峰两个还原峰, 且分子能带隙为

1.68 eV. 另外, 衍生物 5 的紫外吸收并没有因为叔丁基

的引入而红移, 其最大吸收峰值仍在 662 nm. 该课题组

利用吸收光谱跟踪其最大吸收峰在大气氛围下的衰减, 

研究5的稳定性, 并计算出半衰期为19 d. 此外, 最后的

光氧化产物被证实为醌 5-4, 从而确证了 Arabei 实验组

的结论[15].
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图式 6  2,6,9,13-tetra-tert-butyl-bisanthene (5)的合成路线 
Scheme 6  Synthetic route to 2,6,9,13-tetra-tert-butyl-bisanthene (5) 

        



   
有机化学 综述与进展 

 
1446      http://sioc-journal.cn/ © 2015 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2015, 35, 1441～1450 

 
2.1.3  短轴醌式化 

通常, 醌式 π 共轭体系相较其芳香类似物具有更加

低的带隙, 因此, 其吸收光谱在可见光到近红外光谱范

围间, 材料可获得更加宽的吸收. 此外, 醌式化合物如

拓宽的苯醌经常表现出两性的氧化还原性能, 很容易通

过多级电子转移被氧化和还原[21～23]. 多级氧化还原性

能和长波吸收使得醌式化合物可以有多种应用, 比如近

红外染料、电子导体、两性场效应晶体管、太阳能电池、

非线性光学等[24].  

2009 年, Wu 课题组[12]通过在 Bisanthene 的中心短

轴醌式化制备溶解性和稳定性良好的 Bisanthenequinone

衍生物 6, 合成路线如 Scheme 7所示. 化合物 1-3与 3,5-

二叔丁基-4-三甲基硅氧基苯基格氏试剂反应以 66%的

产率得到二醇 6-1, 然后 6-1 先在弱酸 TBAF (tetrabu-

tylammonium fluoride)中脱甲硅基 , 接着在吡啶中 , 

POCl3 作用下脱水以 20%的产率得到产物 6. 此合成方

法为将来制备更高级的醌式多环芳烃提供了很有价值

的参考. 

化合物 6 是一种很典型的醌式多环芳烃, 表现出醌

式化合物特有的光电性质. 其在电化学中表现出多级氧

化还原性能(图 4). 包含两个可逆单电子氧化波, 两个可

逆单电子还原波, 此多级可逆氧化还原性能证明了醌式

化合物 6 可以形成稳定的单电荷或双电荷物质. 另外, 

即使由于位阻的原因, 苯醌和核心醌式 Bisanthene 平面

之间存在42o的夹角, 但分子纵向仍有共轭, 化合物6具

有窄的分子能带隙(1.57 eV), 紫外吸收红移到近红外区, 

最大吸收峰为 690 nm, 这些特性使醌式化合物 6 成为非

常有价值的近红外染料, 可以作为潜在的近红外激光过

滤片和两性电荷传输材料. 
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图式 7  Bisanthenequinone 衍生物 6 的合成路线 
Scheme 7  Synthetic route to bisanthenequinone derivative 6 

 

图 4  在两性氧化还原过程中化合物 6 的四种稳定氧化还原态 
Figure 4  Four stable redox states of 6 through the amphoteric redox processes 
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2.2  长轴横向化学修饰 

除了在短轴纵向进行化学修饰以外, Bisanthene 分

子长轴横向化学修饰主要集中在 bay-位置. 如图 5 所示, 

Bisanthene 分子两侧 bay-位置具有共轭双烯结构, 这种

结构很容易和亲双烯体(例如马来酸酐、对苯醌等)发生

狄尔斯-阿尔德环加成反应来合成更高级的多环芳烃.  

 

图 5  Bisanthene 的六隅体迁移共振结构及其 bay-位置的双烯

结构 
Figure 5  The sextet migration resonance structure of bisanthene 
with bay-regions noted 

近几年, Scott 课题组[25～28]首先研究了 Periacene(例

如 Phenanthene(菲)、Perylene(二萘嵌苯)和 Bisanthene)

发生狄尔斯 -阿尔德反应的活性 .  课题组指出

Phenanthene 本身不能发生狄尔斯-阿尔德反应; Perylene

只能在一侧 bay-位置发生; 而 Bisanthene 可以在两侧

bay-位置发生. 这些试验结果证实了随着 Periacene 系列

分子横向长度的增加, 狄尔斯-阿尔德反应越容易进行. 

然后他们选择硝基乙烯作为潜在的乙炔源 ,  跟

Bisanthene 衍生物 4,11-dimesitylbisanthene 发生狄尔斯-

阿尔德反应以 17%的产率合成 Ovalene 衍生物 7 

(Scheme 8). 这项研究预示着只要选择合适的亲双烯体

系, 通过一个简单的反应就可以把芳香烃的 bay-位置 

NO2

135 oC

Toluene

7  

图式 8  硝基乙烯和4,11-dimesitylbisanthene的狄尔斯-阿尔德

尔加成反应 
Scheme 8  Diels-Alder additions of nitroethylene and 4,11- 
dimesitylbisanthene 

转化为新的, 无取代的苯环. 最后实验组指出, 在此研

究基础上利用合适的碳氢模板通过低温非金属催化的

方法来合成单手性碳纳米管成为可能. 

2011 年, Wu 课题组[29]利用 Bisanthene 和亲双烯体

1,4-萘醌通过狄尔斯-阿尔德反应成功合成了具有更大 π

体系的 Bisanthene 衍生物, 如 Scheme 9 所示: 实验组选

用化合物 3-1 和 1,4-萘醌在硝基苯中回流 1 d 时间生成

单醌式产物 8-1, 接着和 3,5-二叔丁基苯格式试剂反应

以 52%的产率生成二醇 8-2, 最后在 NaI/NaH2PO2 的醋

酸体系中进行脱羟基和还原芳构化定量生成产物 8. 如

果延长化合物 3-1 和 1,4-萘醌在硝基苯中的回流时间至

2 d, 得到二醌式产物 9-1, 接着进行格式反应, 产物未

经分离直接脱羟基和还原芳构化定量生成产物 9.  

课题组仔细研究了这些目标产物的结构和性能之

间的关系. 由于叔丁基的引入, 8 和 9 具有很好的溶解性

和稳定性, 这为性质测试提供了前提条件. 在电化学上, 

8 和 9 表现出两性的可逆还原性能, 且由于 8 和 9 分子

内共轭体系的扩展, 相较于 3-1 (1.51 eV), 8 (1.55 eV)和

9 (1.62 eV)具有更小的分子能带隙. 化合物8和9在吸收

谱图上呈现出两个吸收带, 一个在 300～500 nm 区域(β-

吸收带), 另一个在 550～750 nm 区域(p-吸收带). 在

550～750 nm 区域, 化合物 3-1、8 和 9 表现出相似的吸

收光谱, 最大吸收峰分别位于 687, 697, 697 nm, 相对于

3-1, 8 和 9 虽然具有更大的共轭体系, 但是只表现出了

10 nm 的红移, 这是由于一方面 8 和 9 分子内具有更多

的芳香性六隅体(如 Scheme 9 所示), 分子内芳香性六隅

体个数的增多会导致本身吸收光谱的蓝移; 另一方面 8

和 9 分子两侧稠和的萘环偏离 Bisanthene 平面使两部分

不能有效地共轭, 此原因也会导致 8 和 9 红移程度变小. 

大 π 体系 8 和 9 代表新型的多环芳烃, 具有较小的能级

和近红外吸收, 这些特性使其有可能适合于近红外有机

发光二极管.  

早在 1948 年, Clar[30]利用 Bisanthene 和马来酸酐反

应, 合成不溶的 Ovalene 二酸酐 10-1, 接着用碱石灰在

400 ℃的高温下进行还原得到 Ovalene 分子 10 (Scheme 

10), 并给出其紫外吸收波长在 300～500 nm 范围内, 但

对 Ovalene 的其他物理化学性质没有过多的介绍. 这很

大程度上是因为 Ovalene 分子几乎不溶于有机溶剂, 以

及当时的实验测试条件有限所致. 

Ovalene 是一个比 Bisanthene 的 π 体系更大的多环

芳烃. 大 π 体系更有利于分子间的轨道交盖, 自组装成

有序的聚集体, 从而便于载流子的迁移, 这种特性使可

溶性的 Ovalene 衍生物成为具有前瞻性的光电材料, 逐

渐引起人们的重视. 
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图式 9  Bisanthene 衍生物 8 和 9 的合成路线 
Scheme 9  Synthetic route to bisanthene derivatives 8 and 9 
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图式 10  Ovalene 7 的合成路线 
Scheme 10  Synthetic route to ovalene 7 by clar

2006年, 在Clar工作的基础上, Bock课题组[11]报道

了可溶性的 Ovalene 四羧酸酯 11. 合成路线如 Scheme 

11 所示: Ovalene 二酸酐 10-1 在乙腈溶液中, 在强碱

DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene)的作用下发生

高效的酯化反应以52%的产率生成目标产物11. 正如预 

RO2C

RO2C

CO2R

CO2R

R = 11

10-1
RBr, ROH, DBU

 

图式 11  Ovalene 四羧酸酯 11 的合成路线 
Scheme 11  Synthetic route to ovalene esters 11 

期, 报道指出化合物 11 在室温下自组装成六边形柱状

液晶相, 柱与柱之间的距离为 22 Å, 柱子内分子面之间

的距离为 3.5 Å, 这种有序堆叠在很大的温度范围内并

不发生改变, 直到 375 ℃也没有出现各向同性液相, 这

表明了 Ovalene 分子之间有非常强烈的相互作用. 但可

惜的是实验组并没有提供化合物 11 的电荷传输性能.  

直到 2012 年, Wu 课题组[31]首次合成了具有液晶性

质的圆盘状分子 12 作为高性能的对空气稳定的 n 型半

导体材料. 合成路线如 Scheme 12 所示: Ovalene 二酸酐 

10-1 和燕尾胺在 DMF 中通过亚胺化反应生成 Ovalene- 

3,4:10,11-bis(dicarboximide) 12-1, 然后通过溴化反应以

82%的产率制备了中间体 12-2, 接着在醋酸钯的催化下
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通过氰化反应以 86%的产率得到目标产物 12.  
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图 式 12  7,14-Dicyano-ovalene-3,4:10,11-bis(dicarboximide) 

(12)的合成路线 
Scheme12  Synthetic route to 7,14-dicyano-ovalene-3,4:10,11- 
bis(dicarboximide) 12 

课题组探索了电子态结构、聚集态结构、化学结构

与电子传输性能之间的关系. 首先, 强拉电子基团氰基

和四羧基二酰亚胺的引入, 极大地提高了分子的电子亲

和性, 从而使得12具有低的LUMO能级(－3.90 eV), 且

分子能带隙为 2.23 eV, 最大吸收峰在 548 nm. 其次, 在

二酰亚胺中引入燕尾状柔性烃基链给大尺寸的 Ovalene

结构单元提供足够的溶解度. 因此 12 在加热的条件下

能溶于大多数有机溶剂. 同时柔性链促使分子 12 在室

温下呈现层状的液晶相, 层与层之间的距离为 3.42 Å, 

并且到500 ℃也没有出现各向同性液相, 这表明了分子

之间有非常强烈的相互作用, 从而有利于电荷的传输; 

最后, ODI-CN是一个二重对称分子, 这有利于柱状分子

聚集体之间的相互作用, 从而增强电荷传输的可行性. 

在溶液涂膜的场效应晶体管测试中, ODI-CN呈现出n型

半导体传输性能, 且具有较好的电子传输速率, 在空气

中速率是 0.51 cm2•V－1•s－1, 而在 N2 氛围下上升至 1.0 

cm2•V－1•s－1. 另外, 器件在空气中表现出了很好的稳定

性.  

2013 年, Wu 课题组[32]再次利用 n-型传输材料 12 和

p-型传输材料并五苯构筑了互补逆变器(complementary 

inverters), 并且显示电压增益为 13. 这项研究更是肯定

了化合物 12 是一个优良的 n-型半导体材料, 并且在电

子应用方面具有更广泛的工艺提升窗口.  

3  结论与展望 

本文以母体 Bisanthene 的合成与性质为基础, 全面

系统地总结了 Bisanthene 衍生物的合成, 并对其性质研

究做了介绍. 相较于母体 Bisanthene 的光不稳定性和差

的溶解性, 经过化学修饰, 这些衍生物不但保留甚至是

扩大了 Bisanthene 原有的 π 体系, 而且具有良好的稳定

性和溶解性. 特别是 Wu 课题组采用不同的方法制备了

一系列具有良好溶解性和稳定性的近红外染料, 其结构

特征包括 : (1)把苯基官能团或炔基官能团引入到

Bisanthene 化学活性最高的 meso- 位置 ; (2) 沿着

Bisanthene 分子的短轴进行醌式化; (3)把具有拉电子性

能的官能团四羧基二酰亚胺引入到 Bisanthene 分子的

zigzag 边缘. 另外, Wu 课题组利用 Bisanthene 与亲双烯

体的反应合成了侧面 π 体系扩展的 Bisanthene 衍生物, 

以及具有液晶性质的圆盘状分子作为高性能的对空气

稳定的n型半导体材料. Bisanthene衍生物不但丰富了多

环芳烃家族, 也为有机光电领域提供了具有应用前景的

新型材料.  

本课题组一直致力于新型 Bisanthene 衍生物的设

计、合成与性质研究. 例如: 共轭小分子自身的光电和

自组装特性的改善可以通过对π共轭体系的化学修饰

来获得. 其中, 最有效的合成策略是在 sp2 碳架中植入

杂原子. 目前, 多环芳烃的一个重要研究趋势是将杂原

子如 N, O, S 等掺杂在多环芳烃中[33]. 这些引入的杂原

子可以通过范德瓦尔斯及杂原子之间的相互作用, 促使

共轭小分子自组装成有序的分子聚集体, 进而促进器件

性能的提高[34]. 本实验组拟在Bisanthene的 bay-位置嵌

入杂原子(N, O, S), 并对杂原子进行柔性链化学修饰保

证其溶解性, 研究杂原子对 Bisanthene 光电性质及自组

装性能的影响, 为其器件应用奠定理论基础.  

通过分子设计和修饰, 调控目标分子性能, 以获得

更多具有所期望优良性能的新型 Bisanthene 衍生物; 进

一步研究性能, 探索结构与性能之间的关系. 特别是关

于 Bisanthene 衍生物应用的研究需要大力加强, 在深入

研究 Bisanthene 衍生物在有机场效应晶体管的应用的同

时, 还要拓宽其在太阳能电池[35]等方面的研究与应用, 

这些工作有待于人们的进一步研究与探索. 
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