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新型二吡咯类有机荧光材料的合成及其性能研究
刘　欢　叶　俊∗ 　张　弛

(江南大学化学与材料工程学院,无锡２１４１２２)

摘　要　以富电子基团吡咯并[３,２Ｇb]吡咯作为电子给体,在其２,５取代位上修饰不同的电子受体,设计合成了

两个 DＧπＧA结构的有机荧光材料２,５Ｇ二(４Ｇ(苯磺酰基)苯基)Ｇ１,４Ｇ二(４Ｇ叔丁基苯基)吡咯并[３,２Ｇb]吡咯(DPSPP)和

２,５Ｇ二(５,５Ｇ二氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩基)Ｇ１,４Ｇ二(４Ｇ叔丁基苯基)吡咯并[３,２Ｇb]吡咯(BTPP).通过热重分析研究了其热稳

定性,通过紫外Ｇ可见吸收光谱、荧光光谱以及电化学法系统分析了其光致发光性能和结构的关系.通过改变吸电子

能力以及共轭程度的大小,实现了发光光谱从蓝光到绿光的系统调节并伴随较高的荧光量子产率达到９０％以上,在

有机发光领域具有潜在的应用前景.
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SynthesisandpropertyofnewpyrroleＧ[３,２Ｇb]pyrroleＧbasedorganic
fluorescentmaterial

LiuHuan　YeJun　ZhangChi

(SchoolofChemicalandMaterialEngineering,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２)

Abstract　TwonewDＧπＧAorganicfluorescentmaterialsDPSPP(２,５ＧBis(４Ｇ(phenylsulfonyl)phenyl)Ｇ１,４Ｇbis(４Ｇ
tertＧbutylphenyl)pyrrolo[３,２Ｇb]pyrrole)and BTPP (２,５ＧBis(５,５ＧdioxoＧ２Ｇdibenzothiophene)Ｇ１,４Ｇbis (４ＧtertＧ
butylphenyl)pyrrolo[３,２Ｇb]pyrrole)whichmodifiedthelesswellＧknownelectronＧrichpyrrole[３,２Ｇb]pyrrole(PP)unit
withdifferentelectron acceptors weresystematically designed andthen synthesized．Therelationship oftheir
photoluminescencepropertiesandstructurewasinvestigatedviaTG,opticalmeasurementandcyclicvoltammetry．
UsingelectronacceptorofstrongerelectronＧwithdrawingability(orwithlargerπconjugation)wasdemonstratedan
effectivewaytoextendthefluorescencefromblue(DPSPP)togreen(BTPP),coupledwithhighfluorescencequantum
efficiency(largerthan９０％)．Alltheseshowedthegreatpotentialforoptoelectronicfieldsasorganicfluorescent
materials．
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　　随着经济的进步和社会的发展,人们对能源以

及环境问题有了日渐深入的认识.近年来,具有 DＧ
πＧA构型的有机荧光材料作为新型功能材料的一

员,因其在生物成像、环境监测和有机电子领域应用

广泛,而受到越来越多的关注,特别是在有机发光或

平板显示领域[１Ｇ６].吡咯并[３,２Ｇb]吡咯是由８个原

子组成的一个刚性的平面结构,离域流动着１０个电

子,富电子的性质非常显著[７Ｇ８].作为良好的给电子

基团,吡咯并[３,２Ｇb]吡咯已被成功的应用于有机场

效应晶体管以及有机电阻记忆装置[９Ｇ１０].本研究结

合以往构建 DＧA 分子的经验,引入电子给体基团Ｇ
吡咯并[３,２Ｇb]吡咯,以苯磺酰基为电子受体,设计

并通过多部反应成功合成了两个基于吡咯并[３,２Ｇ

b]吡咯的新型 DＧπＧA 化合物２,５Ｇ二(４Ｇ(苯磺酰基)
苯基)Ｇ１,４Ｇ二(４Ｇ叔丁基苯基)吡咯并[３,２Ｇb]吡咯

(DPSPP)、２,５Ｇ二(５,５Ｇ二氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩基)Ｇ１,４Ｇ
二(４Ｇ叔丁基苯基)吡 咯 并 [３,２Ｇb]吡 咯 (BTPP)
(Scheme１).通过改变吡咯并[３,２Ｇb]吡咯环上

２,５位的取代基,可将目标化合物的荧光光谱从蓝

光调节至绿光区域,化合物均具有较高的荧光量子

产率,在发光显示领域有很好的应用前景.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

对叔丁基苯胺、２,３Ｇ丁二酮、对甲苯磺酸、液溴、
对氟苯甲醛、二苯并噻吩、二甲基亚砜、间氯过氧苯
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甲酸、苯亚磺酸钠、无水 N,NＧ二甲基甲酰胺、二苯

甲酮、正丁基锂(nＧBuLi)、冰醋酸、硫代硫酸钠、二氯

甲烷、硫酸钠、石油醚,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.
电子分析天平(BS１２４S型),德国赛多利斯公

司;温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３型),上海司乐

仪器有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６０５０型),上海一

恒科 学 仪 器 有 限 公 司;暗 箱 式 三 用 紫 外 分 析 仪

(ZFＧ２０D型),上海精科实业有限公司;旋片式真空

泵(２XEＧ４型),临海谭氏真空设备有限公司;循环水

式多用真空泵(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公

司;核磁共振仪(１HＧNMR,EFTＧ９０型),美国 AnaＧ
saz公 司;紫 外Ｇ可 见 分 光 度 计 (UVＧVis,UＧ３９００
型),Hitachi公司;瞬态稳态荧光光谱仪(QM/TM
型),HORIBA 堀 场 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站

(CHI６６０A型),上海辰华公司.

１􀆰２　化合物的合成

１􀆰２􀆰１　化合物 DPSPP的合成

第一步,往装有冷凝管带有搅拌的１００mL的圆

底烧瓶中加入６０mL二甲基亚砜,然后向瓶中加入

８􀆰２g(０􀆰０５mol)苯亚磺酸钠、６􀆰２g(０􀆰０５mol)对氟苯

甲醛,然后采用温度数显恒温磁力搅拌器(B１１Ｇ３
型,上海司乐仪器有限公司)１２０℃搅拌４d.反应结

束后冷却至室温,将反应后的混合物倒入大量水中,
析出的沉淀过滤并用水洗多次,然后将此沉淀物采

用乙酸乙酯/二氯甲烷的混合溶剂重结晶三次,得到

４Ｇ苯磺酰基苯甲醛９􀆰８g,产率８０％.
第二步,在氮气保护下,往装有冷凝管带有搅拌

的５０mL的两口圆底烧瓶中加入２􀆰４６g(１０mmol)４Ｇ
苯磺酰基苯甲醛、１􀆰５９mL(１０mmol)对叔丁基苯胺、

０􀆰２g(１mmol)对甲苯磺酸、２０mL 冰醋酸,加热至

９０℃反应３０min,然后缓慢地加入０􀆰４４mL２,３Ｇ丁

二酮,之后在９０℃条件下继续反应３h.反应结束后

冷却至室温,将生成的沉淀物过滤并用冰醋酸洗涤

两至三次,得到的粗产物用乙酸乙酯重结晶３次,得
到黄色固体,１􀆰１８g,产率２９％,即制得DPSPP.

１􀆰２􀆰２　化合物BTPP的合成

第一步,取１L的圆底烧瓶,称取９􀆰２g(５０mmol)
二苯并噻吩溶于６００mL的二氯甲烷中,逐滴滴加

２􀆰３mL(４５mmol)溴水(Br２),采用温度数显恒温磁

力搅拌器(B１１Ｇ３型,上海司乐仪器有限公司)剧烈

搅拌,滴加结束后,继续在室温下搅拌１０h.反应结

束后,往反应体系中加入亚硫酸钠水溶液,将有机相

分离并用无水硫酸钠干燥,减压蒸馏除去溶剂之后

得到粗产物白色固体,将粗产物用乙酸乙酯重结晶

三次得到纯的２Ｇ溴二苯并噻吩８􀆰２g,产率７２％.将

得到的２Ｇ溴二苯并噻吩采用真空干燥箱(DZFＧ６０５０
型,上海一恒科学仪器有限公司)干燥２４h后继续接

下来的反应,在氮气氛围,取２Ｇ溴二苯并噻吩７􀆰０４g
(２７􀆰１５mmol)溶于３０mL无水四氢呋喃中,用液氮

维持体系温度在－７８℃,N２ 氛围下用注射器缓慢注

入 正 丁 基 锂 (１􀆰６mol 正 己 烷 )１６􀆰９２mL
(２７􀆰１mmol),然后在－７８℃搅拌１h,之后往体系中

加入２􀆰０７mL(２７mmol)无水 N,NＧ二甲基甲酰胺,
然后将反应体系加热回流３h.反应结束后,加水猝

灭,将反应混合物用乙醚萃取４次,收集有机层,用
无水硫酸钠干燥,减压蒸馏除去溶剂之后得到粗产

物,然后用乙醇重结晶三次得到纯的二苯并噻吩Ｇ２Ｇ
甲醛４􀆰０g,产率７１％.

称取二苯并噻吩Ｇ２Ｇ甲醛３􀆰１８g(１５mmol)溶于

１００mL 二 氯 甲 烷 中,搅 拌 条 件 下 加 入 ２５􀆰９g
(０􀆰１５mmol)间氯 过 氧 苯 甲 酸,常 温 条 件 下 反 应

２４h.反应结束后,往反应体系中加入２００mL饱和

碳酸氢铵溶液猝灭,有机相用饱和碳酸氢铵溶液清

洗两至三次,之后用无水硫酸镁干燥,减压蒸馏除去

溶剂后得到５,５Ｇ二氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩甲醛,白色固体

３􀆰４８g,产率９５％.
第二步,在氮气保护下,往装有冷凝管、带有搅

拌 的 ５０mL 的 两 口 圆 底 烧 瓶 中 加 入 ２􀆰４４g
(１０mmol)５,５Ｇ二氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩甲醛、１􀆰５９mL
(１０mmol)对叔丁基苯胺、０􀆰２g(１mmol)对甲苯磺

酸、２０mL冰醋酸,加热至９０℃反应３０min,然后缓

慢地加入０􀆰４４mL２,３Ｇ丁二酮,之后在９０℃条件下

继续反应３h.反应结束后将反应体系冷却至室温,
得到的沉淀物过滤并用冰醋酸洗涤两至三次,得到

的粗产物用乙酸乙酯重结晶３次,得到黄色固体

１􀆰０４g,即制得BTPP,产率为２６％.

２　结果与讨论

２􀆰１　化合物的热稳定性能分析

热稳定性对材料来说至关重要,关系到其在应

用过程中的使用寿命,对有机电致发光器件更是如

此.DPSPP(a)、BTPP(b)的热失重曲线见图１.从

图１(a)、图１(b)可以看出,DPSPP、BTPP均具备高

的分解温度(大于３００℃),说明 DPSPP、BTPP的热

稳定性良好,可以保证在应用中的正常工作.
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图１　DPSPP(a)、BTPP(b)的热失重曲线

２􀆰２　化合物的光学性能研究

DPSPP、BTPP在甲苯中的 UVＧVis谱线和荧

光发射谱线见图２.从图的 UVＧVis谱线可以看

出,DPSPP和BTPP分别在４０８nm、４４７nm 有１个

强的吸收峰,展现相同的吡咯并[３,２Ｇb]吡咯结构的

特征峰,可能归因于体系的分子内电荷转移所形成

的峰;BTPP相对 DPSPP来说,最大吸收波长明显

红移,将 近 ４０nm,这 是 由 于 BTPP 中 添 加 了 比

DPSPP添加的苯磺酰基吸电子能力更强以及共轭

程度更大的５,５Ｇ二氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩基吸电子基团;
从荧光发射谱线可以看出,发射峰的位置由 DPSPP
的４５７nm(蓝光)红移到５０５nm(绿光),通过以硫酸

喹啉作为参比,计算得出 DPSPP、BTPP的荧光量

子产率高达９０％以上,与紫外吸收的趋势一样,由
于改变吸电子基团,加上共轭程度的增大,BTPP的

发 射 光 谱 相 比 较 于 DPSPP 有 明 显 的 红 移,从

４５７nm 红移到５０５nm,另还可以看出,DPSPP的发

射峰存在１个明显的肩峰并且伴随着较小的半峰

宽,可能是由于其发射过程中伴随着局域态的发射.

图２　DPSPP、BTPP在甲苯中的 UVＧVis谱图和

荧光发射谱图

２􀆰３　化合物的电化学性能分析

为了研究前线轨道的能级,通过循环伏安法

(CV)测试了两种化合物的电化学性质.DPSPP、

BTPP 的循环伏安曲线见图 ３.从图可以看出,

DPSPP、BTPP在正向扫描时都有一个准可逆的氧

化峰,负向扫描时没有观察到还原信号,根据第一起

始氧化电位,二茂铁作为内标(真空能级－４􀆰８eV),
可 以 粗 略 估 算 出 各 个 化 合 物 的 最 高 已 占 轨 道

(HOMO)能级,DPSPP和BTPP分别为－５􀆰２８eV、

－５􀆰２７eV,这些相对高的 HOMO 能级应该来源于

吡咯并[３,２Ｇb]吡咯的富电子性质;最低未占轨道

(LUMO)能级根据 HOMO能级和Eg 计算得到[５],

DPSPP和BTPP表现出相近的 HOMO 能级,可能

归因于相同的给电子基团,但 DPSPP和 BTPP的

LUMO能级分别为－２􀆰５１eV 和－２􀆰７５eV,有一定

的差距,可能是由于BTPP中吸电子基团的５,５Ｇ二

氧Ｇ２Ｇ二苯并噻吩基比DPSPP中的苯磺酰基有较强

的吸电子能力,并且存在相对扩大的π共轭体系足

以稳定接受电子,因此能够显著降低LUMO能级.

图３　DPSPP、BTPP的循环伏安曲线

３　结论

成功合成了基于吡咯并[３,２Ｇb]吡咯的两种 DＧ
πＧA结构的化合物 DPSPP、BTPP,以吡咯并[３,２Ｇ
b]吡咯作为给电子基团,通过在其２,５位上改变吸

电子基团(不同的吸电子能力以及不同的共轭程

度),从而系统地调控其发射光谱,使得发射光谱从

蓝光红移至绿光区域.DPSPP和 BTPP的荧光量

子产率达到９０％以上,具有较好的性能.
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