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基于苯并呋喃-异喹啉的红光铱配合物的合成及电致发光性质 

聂  飞 a    黄观波 b    戴  雷 b    陈少福 b 
籍少敏 a    陈嘉雄*,a    霍延平*,a 

(a广东工业大学轻工化工学院  广州 510006) 
(b广东阿格蕾雅光电材料有限公司  广东佛山 528300) 

摘要  分别以 6-异丙基-1-(5-甲基苯并呋喃-7-基)异喹啉、6-环戊基-1-(5-甲基苯并呋喃-7-基)异喹啉和 6-异丁基-1-(5-甲
基苯并呋喃-7-基)异喹啉为主配体, 以 3,7-二乙基-4,6-壬二酮为辅助配体, 设计合成了三个红光铱配合物. 测试了它们

的光物理、热学和电化学性质, 这些配合物具有较高的光致发光量子产率以及较短的磷光寿命. 以所合成的铱配合物

为客体材料, 制备了三个相同结构的有机电致发光器件. 三个器件都实现了红光发射, 峰值分别位于 637、635 和 636 
nm 处. 它们的开启电压较低, 均不超过 2.8 V, 对应的最高外量子效率分别为 14.1%、13.4%和 13.3%, 最高电流效率分

别为 7.0、7.4 和 7.0 cd/A, 最高功率效率分别为 7.9、8.3 和 7.8 lm/W. 这些数据表明所合成的三个铱配合物均为性能较

好的红光磷光材料. 
关键词  铱配合物; 磷光寿命; 外量子效率 

Synthesis and Electroluminescent Properties of Red-Emitting 
Iridium Complexes Based on Benzofuran-Isoquinoline 

Nie, Feia    Huang, Guanbob    Dai, Leib    Chen, Shaofub 
Ji, Shaomina    Chen, Jiaxiong*,a    Huo, Yanping*,a 

(a School of Light Industry and Chemical Engineering, Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006) 
(b Guangdong Aglaia Optoelectronic Materials Co. Ltd., Foshan, Guangdong 528300) 

Abstract  Three red iridium complexes were designed and synthesized by employing 6-isopropyl-1-(5-methylbenzofuran-7-
yl)isoquinoline, 6-cyclopentyl-1-(5-methylbenzofuran-7-yl)isoquinoline and 6-isobutyl-1-(5-methylbenzofuran-7-yl)isoquino-
line as main ligands, respectively, and 3,7-diethyl-4,6-nonedione as the auxiliary ligand. Their photophysical, thermal and 
electrochemical properties were investigated. These complexes have higher photoluminescence quantum yields and shorter
phosphorescent lifetime. Three organic electroluminescent devices with same structure were fabrication using the iridium 
complexes as emitters. They all exhibited red electroluminescent emission with peak values at 637, 635 and 636 nm, respec-
tively and showed low turn-on voltages below 2.8 V. And the highest external quantum efficiency of three devices was 14.1%, 
13.4% and 13.3%, the highest current efficiency was 7.0, 7.4 and 7.0 cd/A, and the highest power efficiency was 7.9, 8.3, and 
7.8 lm/W, respectively. These data indicate that the three iridium complexes can be used as efficient red phosphorescent mate-
rials. 
Keywords  iridium complex; phosphorescent lifetime; external quantum efficiency 

 
有机发光二极管 (Organic Light-Emitting Diodes, 

OLEDs)因具有自发光、低功耗、超轻薄、快响应和高

分辨率等众多优势而受到了学术界和产业界的广泛关

注[1-11]. 发光材料对 OLED 的光色和效率起着决定性的

作用, 经过几十年的发展, 发光材料的数量和种类越来

越丰富. 由于荧光材料是单线态激子跃迁发光, 致使器

件的外量子效率(EQE)低至 5%, 严重阻碍了器件发光

效率的实质性提高[12]. 磷光材料由于贵金属的存在能

发生自旋轨道耦合, 使其单线态和三线态激子都能被捕

获发射磷光, 从而实现近 100%的内量子效率, 因而受
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到了广泛的研究[13-19]. 在磷光材料的研究中, 铱配合物

因具有激发态寿命短、量子效率高和发光颜色可调节等

优点[20-22], 其作为电致发光器件中的发光材料受到最广

泛的关注. 基于铱配合物的红光、绿光和蓝光磷光材料

已初步实现商业化应用 , 其中 , 三(2-苯基吡啶)合铱

[Ir(ppy)3]和双(4,6-二氟苯基吡啶-N,C2)吡啶甲酰合铱

[FIrpic]是目前 OLED 器件中常见的绿光和蓝光铱配合

物[23-24], 它们的分子结构如图 1 所示. 相对而言, 红光

磷光材料的发展较缓慢, 主要原因有: (1)红光配合物的

能隙比较小, 容易带来较大的非辐射跃迁过程, 从而增

加了配体的设计难度; (2)红光分子的共轭程度比较高, 
易导致磷光猝灭[25]. 这给红光磷光材料的设计带来较

大的挑战, 而红光磷光材料的缺乏也成为目前利用小分

子做成大面积器件面临的主要问题之一. 因此, 探索高

效的红光铱配合物显得尤为重要和必要. 
迄今为止, 基于红光铱配合物的设计和合成已经开

展了许多研究. 其中, 1-苯基异喹啉、2-苯基喹啉及其衍

生物是目前制备红光铱配合物磷光材料最常用的配体. 
然而, 这些配合物仍存在光致发光量子产率(PLQY)相
对较低等问题. 如 Liu 等[26]报道了两个发射波长分别为

595和 600 nm的氟改性苯基异喹啉基红光磷光材料, 这
两个分子的 PLQY 只有 15%和 33%, 相应器件的 EQE
仅为 5.81%和 8.67%; 而目前最广为人知的商业化红光

磷光材料之一二 (1-苯基异喹啉 )(乙酰丙酮 )合铱

[(piq)2Ir(acac)](图 1), 其PLQY仅为 20%, 其掺杂在主体

材料4,4'-N,N'-二咔唑联苯(CBP)中制成的器件的EQE仅

为 9.21%. 因此, 进一步设计开发出更多高效率的红光

铱配合物对提高器件性能和丰富红光材料的种类具有

十分重要的意义和应用价值. 

 

图 1  常见铱配合物磷光材料 
Figure 1  Common iridium complex phosphorescent materials 

为了获得高效的铱配合物红光磷光材料, 本工作

中, 在(piq)2Ir(acac)基础上, 将辅助配体乙酰丙酮(acac)

换为具有更长烷基链的 3,7-二乙基-4,6-壬二酮. 3,7-二乙

基-4,6-壬二酮, 更有利于增大分子间的距离, 从而降低

分子间的激子淬灭. 将主配体上的苯基换成甲基取代的

苯并呋喃基, 同时在异喹啉的 6 号位分别引入异丙基、

环戊基和异丁基, 设计合成了三个铱配合物红光材料. 
分子上烷基的引入不仅可以调节这些配合物的光物理

性能, 还可进一步增大分子间的空间位阻, 降低分子间

的激子淬灭. 并对它们的光物理、热稳定和电化学等性

质进行了表征和分析, 最后将它们作为发光客体掺杂到

主体材料 CBP 中制备成磷光器件, 并测试了其电致发

光性能. 

1   结果与讨论 

1.1  合成方法 

合成目标铱配合物共分为四步. 首先用 7-溴-5-甲
基苯并呋喃与联硼酸频哪醇酯通过 Miyaura 硼化反应合

成 5-甲基苯并呋喃-7-基硼酸频哪酯(1), 再将其分别与

1-氯-6-异丙基异喹啉、1-氯-6-环戊基异喹啉和 1-氯-6-
异丁基异喹啉通过 Suzuki 偶联反应合成主配体 6-异丙

基-1-(5-甲基苯并呋喃-7-基)异喹啉(2a)、6-环戊 基-1-(5-
甲基苯并呋喃-7-基)异喹啉(2b)和 6-异丁基- 1-(5-甲基苯

并呋喃-7-基)异喹啉(2c), 然后三个主配体分别与水合

三氯化铱(IrCl3•3H2O)在乙二醇乙醚和水的混合溶剂中

反应合成氯桥联配合物 3a、3b 和 3c, 再将它们分别与

辅助配体 3,7-二乙基-4,6-壬二酮反应合成目标铱配合物

4a、4b 和 4c. 所有反应均采用简单的一锅煮法, 利用柱

层析及重结晶等提纯方法获得最终产物, 中间体及终产

物都通过核磁和质谱进行确认. 目标化合物的合成路线

如 Scheme 1 所示. 

1.2  基本物理性质 

1.2.1  热稳定性及电化学性质 
首先对三个铱配合物的热稳定性进行了测量. 通过

热重分析(TGA, 图 2a)以及差式扫描量热分析(DSC, 图
2b)测得 4a～4c 的分解温度(Td, 失重 5%时对应的温度)
分别为 342、338 和 356 ℃, 熔点 Tm 分别为 265、278
和 269 ℃. 表 1 列出了具体数值. 这表明所合成的铱配

合物具有良好的热稳定性, 符合制作 OLED 的实际应用

要求. 图 2c 为采用循环伏安法测试得到的三个铱配合

物的氧化曲线, 可以看到, 氧化曲线呈现出标准的可逆

峰构型, 表明这些铱配合物的电化学稳定性较好. 高电

位处的不可逆氧化峰归属于苯并呋喃的氧化峰, 与文 
献 [27]报道的基本一致 . 配合物的最高占据分子轨道

(HOMO)、最低未占分子轨道(LUMO)能级及能带带隙

(Eg)列于表 1 中. 
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图式 1  目标化合物的合成路线和结构 
Scheme 1  Synthetic pathway and structures of target compounds 
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图 2  配合物 4a～4c 的 TGA 曲线(a)、DSC 曲线(b)、氧化曲线(c) 

Figure 2  TGA curves (a), DSC curves (b) and oxidation curves (c) of complexes 4a～4c 

表 1  配合物 4a～4c 的光物理和电化学数据 
Table 1  Photophysical and electrochemical data of complexes 4a～4c 

Complex λema/nm λemb/nm PLQY/% τ/ns Td/℃ Tm/℃ HOMO/eV LUMO/eV Eg/eV
4a 624 626 78 658.18 342 265 －4.98 －3.03 1.95 
4b 627 625 73 573.77 338 278 －4.98 －3.03 1.95 
4c 628 625 70 766.61 356 269 －4.98 －3.03 1.95 

a Measured in dichloromethane solution; b Measured in thin film state. 

1.2.2  光物理性质 
图 3 为铱配合物 4a～4c 在二氯甲烷溶液中的紫外

可见吸收谱图和室温发射光谱图. 三个铱配合物的吸收

光谱基本重合, 均有五个特征吸收峰, 并且都具有典型
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的磷光金属配合物的吸收特点, 低于 350 nm 的强吸收

为自旋允许的以主配体为中心(LC)的 π-π*跃迁, 高于

350 nm 的弱吸收为单线态特征的金属-配体的电荷转移

跃迁和配体-配体的电荷转移跃迁, 以及三线态特征的

金属-配体的电荷转移跃迁和配体-配体的电荷转移跃

迁. 发射光谱图中, 显示峰值分别为 624、627 和 628 nm
的红光发射. 
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图 3  配合物 4a～4c的紫外-可见吸收谱图和室温发射光谱图 
Figure 3  UV-Vis absorption spectra and PL spectra at room 
temperature of complexes 4a～4c 

采用溶液旋涂的方式将合成的三个铱配合物材料

以质量分数为 3%的掺杂浓度掺杂在 CBP 中制成薄膜, 
测量了它们室温下的磷光光谱(图 4a)、PLQY 值和磷光

寿命(τ, 发光衰减曲线如图 4b), 相关数据见表 1. 从磷

光光谱中可以计算出配合物 4a～4c 的三线态能级均为

1.98 eV. 从表 1 中数据可见, 配合物 4a～4c 在薄膜状态

下的 PLQY 值分别为 78%、73%和 70%, 这些数据要高

于目前报道的许多铱配合物红光磷光材料, 4b 和 4c 的

PLQY 值要略低于 4a, 原因可能是环戊基和异丁基的扭

曲程度要高于异丙基, 导致发光效率降低. 通过测量三

个材料的光致发光瞬态衰减可知, 三个铱配合物均具有

较短的磷光寿命值(范围在570～770 ns之间), 这比大部

分文献报道的铱配合物的磷光寿命要短更多, 这些短的

磷光寿命有利于减少三线态湮灭(TTA), 从而有利于降

低激子的损失. 以上量子产率和寿命数据表明, 铱配合

物 4a～4c 属于优异的磷光发光材料.  

1.3  电致发光性质 

为了研究所合成的铱配合物在 OLED 中的应用潜 
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图 4  配合物 4a～4c 的室温磷光光谱图(a)及发光衰减曲线(b) 
Figure 4  Phosphorescent spectra at room temperature (a) and 
luminescent decay curves (b) of complexes 4a～4c 

力, 将配合物 4a～4c 作为发光材料以质量分数为 5%的

掺杂浓度掺杂于主体材料 CBP 中作为发光层(EML), 以
蒸镀成膜的方式制备了多层结构的 OLED 器件. 其中氧

化铟锡(ITO)为阳极, 2,3,6,7,10,11-六氰基-1,4,5,8,9,12-六
氮杂苯并菲(HATCN)为空穴注入层, 4,4'-环己基二[N,N-
二(4-甲基苯基)苯胺](TAPC)为空穴传输层, 1,3,5-三(1-
苯基-1H-苯并咪唑-2-基)苯/8-羟基喹啉锂(TPBi:Liq)为
电子传输层, Yb(金属镱)为电子注入层, Ag(金属银)为阴

极. 配合物 4a～4c 所对应的器件为 Devices 1～3. 器件

中所用材料的化学结构和器件的能级图如图 5 所示, 表
2 给出了 Devices 1～3 的电致发光数据. 

图 6a 为三个器件在 1000 cd/m2的亮度下的电致发

光光谱图, 从图中可以看到, 三个器件均呈现红色发光, 
发射峰分别位于 637、635 和 636 nm 处, 与相应配合物

在二氯甲烷溶液中测得的发射相比, 峰值均发生了 10 

表 2  Device 1～3 的电致发光数据 
Table 2  Electroluminescent data of device 1～3 

Device EL(λmax)/nm Von/V EQEmaxa/EQE1000b/% CEmaxa/CE1000b/(cd•A－1) PEmaxa/PE1000b/(lm•W－1) 
1 637 ＜2.4 14.1/7.0 7.0/3.8 7.9/2.0 
2 635 2.6～2.8 13.4/6.3 7.4/4.1 8.3/2.1 
3 636 2.6～2.8 13.3/6.8 7.0/4.0 7.8/1.9 

a Maximum EQE, CE, and PE; b EQE, CE, and PE at 1000cd/m2. 
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图 5  器件中所用材料的化学结构(a)及器件的能级图(b) 
Figure 5  Chemical structure of materials used in the device (a) and energy level diagram of the device (b) 
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图 6  Devices 1～3 的电致发光光谱图(a)、电流密度-电压-亮度(J-V-L)曲线(b)、电流效率-亮度-功率效率(CE-L-PE)曲线(c)及外

量子效率-亮度(EQE-L)曲线(d) 
Figure 6  Electroluminescence spectra (a), current density-voltage-luminance (J-V-L) curves (b), current efficiency-luminance-power 
efficiency (CE-L-PE) curves (c) and external quantum efficiency-luminance (EQE-L) curves (d) of devices 1～3 
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nm 左右的红移, 这主要是因为在电致发光器件中产生

了更强的 π-π 堆积, 所以发生了红移. 另外器件在 500 
nm左右有很小的发射峰, 为TPBi的发射. 器件Devices 
1～3 的电流密度-电压-亮度(J-V-L)曲线如图 6b 所示, 
其中Device 1的开启电压最低, 不到2.4 V, Devices 2～3
次之, 但也都在 2.6～2.8 V 的低电压范围内. 三个器件

的电流效率(CE)和功率效率(PE)随亮度的变化曲线如图

6c 所示, 最高 CE 分别为 7.0、7.4 和 7.0 cd/A, 最高 PE
分别为 7.9、8.3 和 7.8 lm/W. 三个器件的 EQE 随亮度的

变化曲线如图 6d 所示, 最高 EQE 分别为 14.1%、13.4%
和 13.3%, 高于目前报道的许多铱配合物红光磷光

OLED. 在实用化的亮度 1000 cd/m2 下, EQE 分别为

7.0%、6.3%和 6.8%, CE 分别为 3.8、4.1 和 4.0 cd/A, PE
分别为 2.0、2.1 和 1.9 lm/W. 

2  结论 

设计合成了新型的红光磷光铱配合物, 通过质谱与

核磁氢谱、碳谱对它们的结构进行了表征, 并研究了它

们的光物理、热稳定、电化学及电致发光性质. 基于异

丙基的铱配合物的 PLQY 值高达 78%, 三个配合物材料

的磷光寿命值在 570～770 ns 之间. Devices 1～3 具有较

低的开启电压和较高的EQE, 其中基于异丙基的Device 
1 表现出更低的开启电压 (＜2.4 V)和更高的 EQE 
(14.1%). 三个配合物材料的量子产率和外量子效率要

优于经典的(piq)2Ir(acac)材料, 这就表明, 设计的红光

磷光铱配合物具有较好的潜在应用价值. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 采用 OXFORD AS-400 和

Mercury-Plus 400 型核磁共振仪; 质谱采用岛津 LCMS- 
2020 液质联用仪; 高分辨质谱采用 Agilent 6545 Q-TOF
液质联用仪; 吸收光谱和室温发射光谱分别采用 TU- 
1810PC 紫外可见光谱仪和 F-2700 荧光光谱仪; 室温磷

光光谱、光致发光量子产率和磷光寿命采用爱丁堡

FLS980 稳态/瞬态荧光光谱仪; TGA 采用岛津 TGA-50
热重分析仪; DSC 采用岛津 DSC-60 差示扫描量热仪; 
电化学测试采用武汉科思特仪器公司生产的 CS300 电

化学工作站; 器件的测试采用美国 Photo Research 公司

生产的PR655分光扫描式亮度色度计和美国Keithley公
司生产的 K2400 数字源表组成的测试系统. 

3.2  合成 

3.2.1  5-甲基苯并呋喃-7-基硼酸频哪酯(1)的合成 
分别取 30.00 g (1.00 equiv., 142.14 mmol) 7-溴-5-甲

基苯并呋喃、72.19 g (2.0 equiv., 284.29 mmol)联硼酸频

哪醇酯、10.40 g (0.1 equiv., 14.21 mmol) [1,1'-双(二苯基

膦)二茂铁]二氯化钯(Ⅱ)、27.90 g (2.0 equiv., 284.29 
mmol)乙酸钾和 375 mL 1,4-二氧六环于 1 L 单口瓶中, 
氮气保护下, 升温至 100 ℃, 恒温反应 3 h 后冷却至室

温, 浓缩后用二氯甲烷进行快速柱层析, 加水萃取, 分
离有机相并将其浓缩, 加正己烷重结晶得到 19.15 g 白

色粉末, 产率 52.19%. m.p. 90 ℃; 1H NMR (400 MHz, 
Chloroform-d) δ: 7.69 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 7.56 (s, 1H), 
7.49 (s, 1H), 6.68 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 2.44 (s, 3H), 1.41 (s, 
12H); ESI-MS m/z: 539.25 [2M＋Na]＋; ESI-HRMS calcd 
for C15H19BO3 258.1427, found 259.1502. 
3.2.2  主配体的合成 

以 6-异丙基-1-(5-甲基苯并呋喃-7-基)异喹啉(2a)的
合成为例: 分别取 17.00 g (1.0 equiv., 82.65 mmol) 1-氯
-6-异丙基异喹啉、23.47 g (1.1 equiv., 90.92 mmol) 5-甲
基苯并呋喃-7-基硼酸频哪酯(1)、4.78 g (0.05 equiv., 4.13 
mmol)四(三苯基膦)钯、17.52 g (2.0 equiv., 165.30 mmol)
无水碳酸钠和 340 mL 1,4-二氧六环/水(V∶V＝3∶1)于
1 L单口瓶中, 氮气保护下, 升温至90 ℃, 恒温反应3 h
后冷却至室温, 浓缩, 二氯甲烷/水萃取, 分离有机相再

经过柱层析法提纯, 得到 21.48 g 浅黄色油状物, 产率

86.23%, 纯度 99.53%. 1H NMR (400 MHz, Chloroform- 
d) δ: 8.64 (d, J＝5.7 Hz, 1H), 7.76 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 
7.73～7.63 (m, 2H), 7.58～7.48 (m, 2H), 7.40 (dd, J＝8.8, 
1.6 Hz, 1H), 7.36 (s, 1H), 6.79 (d, J＝2.1 Hz, 1H), 3.18～
3.02 (m, 1H), 2.53 (s, 3H), 1.35 (d, J＝6.9 Hz, 7H); 13C 
NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 144.61, 144.53, 144.49, 
144.42, 143.51, 143.48, 141.73, 141.71, 128.57, 128.13, 
126.95, 126.52, 126.32, 123.99, 123.57, 122.42, 121.32, 
120.98, 119.69, 107.46, 107.30, 33.89, 24.43, 24.38, 24.34, 
23.19, 23.15, 23.10, 22.13, 22.09; ESI-MS m/z: 302.10  
[M＋H] ＋ ; ESI-HRMS calcd for C21H19NO 301.1467, 
found 302.1535.  

6-环戊基 -1-(5-甲基苯并呋喃 -7-基 )异喹啉 (2b): 
15.80 g, 浅黄色油状物, 产率 71.52%, 纯度 99.93%. 1H 
NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.63 (d, J＝5.7 Hz, 
1H), 7.79～7.69 (m, 2H), 7.65 (d, J＝5.8 Hz, 1H), 7.59～
7.48 (m, 2H), 7.46～7.38 (m, 1H), 7.36 (s, 1H), 6.78 (d,  
J＝2.2 Hz, 1H), 3.27～3.12 (m, 1H), 2.53 (s, 3H), 2.14 (d, 
J＝15.1 Hz, 2H), 2.00～1.44 (m, 8H); 13C NMR (101 
MHz, Chloroform-d) δ: 156.67, 151.29, 149.06, 145.51, 
142.63, 137.01, 132.66, 128.29, 127.76, 127.69, 127.40, 
126.24, 123.90, 123.63, 121.77, 120.42, 106.51, 46.23, 
34.50, 25.77, 21.42; ESI-MS m/z: 328.10 [M＋H]＋; ESI- 
HRMS calcd for C23H21NO 327.1623, found 328.1692.  
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6-异丁基 -1-(5-甲基苯并呋喃 -7-基 )异喹啉 (2c): 
12.30 g, 浅黄色油状物, 产率 79.85%, 纯度 99.61%. 1H 
NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 8.65 (d, J＝5.7 Hz, 
1H), 7.75 (d, J＝8.6 Hz, 1H), 7.69～7.60 (m, 2H), 7.57～
7.49 (m, 2H), 7.41～7.35 (m, 1H), 7.31 (dd, J＝8.7, 1.6 
Hz, 1H), 6.78 (d, J＝2.2 Hz, 1H), 2.67 (d, J＝7.2 Hz, 2H), 
2.53 (s, 3H), 2.00 (dt, J＝13.5, 6.8 Hz, 1H), 0.96 (d, J＝
6.6 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, Chloroform-d) δ: 
156.74, 144.55, 144.50, 144.43, 144.38, 143.43, 143.41, 
141.65, 141.63, 136.88, 132.63, 130.14, 128.57, 128.50, 
128.29, 128.22, 126.96, 126.68, 126.59, 125.43, 125.37, 
125.32, 123.54, 122.58, 122.53, 121.17, 121.12, 121.05, 
120.96, 119.49, 107.44, 107.41, 107.31, 107.28, 45.68, 
44.47, 30.72, 29.45, 23.20, 22.07, 22.04, 21.96, 21.92, 
20.67; ESI-MS m/z: 316.10 [M＋H]＋; ESI-HRMS calcd 
for C22H21NO 315.1623, found 316.1693.  
3.2.3  氯桥联配合物的合成 

以配合物 3a 的合成为例: 向 500 mL 单口瓶中加入

12.53 g (3.5 equiv., 41.59 mmol) 6-异丙基-1-(5-甲基苯并

呋喃-7-基)异喹啉(2a)、4.19 g (1.0 equiv., 11.88 mmol)水
合三氯化铱及 168 mL 乙二醇乙醚/水(V∶V＝3∶1), 氮
气保护下, 升温至80 ℃, 回流24 h, 反应混合物冷却至

室温, 浓缩后用二氯甲烷/正己烷(V∶V＝1∶2)混合溶

剂进行快速柱层析, 浓缩后用二氯甲烷/水萃取, 分离有

机相并将其浓缩, 得到 6.56 g 暗红色油状物, 直接投入

下一步反应. 采用相同操作步骤得到配合物 6.52 g 暗红

色油状物 3b 和 5.98 g 暗红色油状物 3c. 所得氯桥联配

合物的反应只做简单处理, 直接投入下一步反应. 
3.2.4  铱配合物的合成 

以铱配合物 4a 的合成为例: 向 250 mL 单口瓶中加

入 6.56 g (1.0 equiv., 3.96 mmol)配合物 3a、4.20 g (5.0 
equiv., 19.80 mmol) 3,7-二乙基-4,6-壬二酮、4.20 g (10.0 
equiv., 39.59 mmol)无水碳酸钠及 66 mL乙二醇乙醚, 氮
气保护下, 升温至50 ℃, 回流24 h, 反应混合物冷却至

室温, 加 132 mL 甲醇连续搅拌 1 h, 抽滤, 滤饼用二氯

甲烷进行快速柱层析, 加水萃取, 分离有机相并将其浓

缩, 再用 N,N-二甲基甲酰胺/甲醇的混合溶剂重结晶两

次, 200 ℃高真空条件下烘 2 h, 得到 772 mg 红色粉末, 
总产率 9.71%, 纯度 98.57%. m.p. 265 ℃; 1H NMR (400 
MHz, Chloroform-d) δ: 8.87 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 8.21 (d,  
J＝6.4 Hz, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.53 (d, J＝8.9 Hz, 2H), 7.39 
(d, J＝2.1 Hz, 2H), 7.23 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 7.02 (s, 2H), 
6.66 (d, J＝2.1 Hz, 2H), 4.76 (s, 1H), 3.14 (p, J＝6.7 Hz, 
2H), 1.55 (d, J＝2.9 Hz, 8H), 1.40 (dd, J＝6.9, 2.7 Hz, 
11H), 1.33～1.12 (m, 3H), 1.06 (dt, J＝13.5, 6.5 Hz, 2H), 

0.75 (dd, J＝16.9, 9.6 Hz, 4H), 0.45 (t, J＝7.4 Hz, 6H), －
0.20 (t, J＝7.4 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, Chloro-
form-d) δ: 189.84, 167.79, 151.85, 151.59, 148.92, 142.09, 
141.05, 140.29, 137.87, 132.78, 130.15, 125.61, 125.10, 
122.83, 122.55, 122.14, 117.74, 106.86, 100.63, 77.48, 
77.16, 76.84, 55.26, 34.56, 26.32, 24.73, 23.84, 11.93, 
11.32; ESI-MS m/z: 1005.45 [M＋H]＋; ESI-HRMS calcd 
for C55H59IrN2O4 1004.4104, found 1004.4109. 

铱配合物 4b: 965 mg, 红色粉末, 总产率 12.34%, 
纯度 98.73%. m.p. 278 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloro-
form-d) δ: 8.86 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.20 (d, J＝6.4 Hz, 
2H), 7.60 (s, 2H), 7.54 (d, J＝9.0 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝2.1 
Hz, 2H), 7.21 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 7.01 (s, 2H), 6.66 (d, J＝
2.1 Hz, 2H), 4.76 (s, 1H), 3.32～3.16 (m, 2H), 2.19 (s, 
4H), 1.84 (d, J＝51.8 Hz, 11H), 1.63～1.39 (m, 9H), 
1.38～0.91 (m, 5H), 0.75 (dd, J＝16.5, 8.4 Hz, 4H), 0.45 
(t, J＝7.4 Hz, 6H), －0.19 (t, J＝7.4 Hz, 5H); 13C NMR 
(101 MHz, Chloroform-d) δ: 189.82, 151.85, 149.49, 
142.09, 141.06, 140.28, 137.75, 130.04, 125.59, 125.53, 
122.85, 122.81, 122.53, 117.66, 106.85, 100.64, 55.25, 
46.23, 34.61, 34.56, 26.42, 26.21, 25.89, 25.88, 24.72, 
11.94, 11.36; ESI-MS m/z: 1057.50 [M＋H]＋; ESI-HRMS 
calcd for C59H63IrN2O4 1056.4417, found 1056.4415. 

铱配合物 4c: 2.99 g, 红色粉末, 总产率 26.00%, 纯
度 99.08%. m.p. 269 ℃; 1H NMR (400 MHz, Chloro-
form-d) δ: 8.86 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 8.21 (d, J＝6.3 Hz, 
2H), 7.53 (s, 2H), 7.46 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝2.1 
Hz, 2H), 7.21 (d, J＝6.4 Hz, 2H), 7.01 (s, 2H), 6.66 (d, J＝
2.1 Hz, 2H), 4.77 (s, 1H), 2.71 (t, J＝6.7 Hz, 4H), 2.16～
2.00 (m, 2H), 1.62～1.45 (m, 9H), 1.34～1.10 (m, 3H), 
1.09～0.95 (m, 12H), 0.86～0.69 (m, 4H), 0.45 (t, J＝7.4 
Hz, 6H), －0.18 (t, J＝7.4 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, 
Chloroform-d) δ: 189.86, 167.84, 151.86, 148.89, 144.66, 
142.10, 141.04, 140.26, 137.62, 129.92, 127.18, 125.51, 
125.11, 122.85, 122.61, 117.57, 106.86, 100.62, 55.19, 
45.77, 30.18, 26.40, 26.15, 24.77, 22.73, 22.59, 11.94, 
11.41; ESI-MS m/z: 1033.50 [M＋H]＋; ESI-HRMS calcd 
for C57H63IrN2O4 1032.4417, found 1032.4424. 
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 1, 2a～2c
和 4a～4c 的 1H NMR 和 13C NMR 图谱. 这些材料可以

免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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