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电子受体芳基硼和电子给体吡咯[３,２Ｇb]并吡咯
杂化的新型有机发光分子的合成及其性质研究

李　川　刘　欢　叶　俊　张　弛∗

(江南大学化学与材料工程学院,无锡２１４１２２)

摘　要　富电子的吡咯[３,２Ｇb]并吡咯具有特异的光电性能,硼是一种缺电子原子,利用其空的d轨道做电子受

体单元,通过将２个单元相互结合,合成了一种新型含硼的吡咯[３,２Ｇb]并吡咯发光分子(Mes２BPP),热降解温度为

３９０􀆰１℃,通过理论计算、光物理、电化学等表征手段研究了其结构和内在性能之间的关系,结果证明,该化合物在有机

电致发光器件中具有巨大的潜力.
关键词　吡咯[３,２Ｇb]并吡咯,芳基硼,有机发光分子
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　　含杂原子的并环戊二烯是一种带有２个五元环

的典型杂环化合物[１],因为具有１０π电子的芳香衍

生物在电子装置中具有很大的潜在应用,如在太阳

能电池[２]、晶体管[３]和电致变色器件[４Ｇ５]领域,受到

科研人员的关注.而在这些芳香性的杂五元环中,
被研究最频繁的就是噻吩[３,２Ｇb]噻吩和噻吩[３,２Ｇ
b]吡咯[６Ｇ１２].在此背景下,由于吡咯[３,２Ｇb]吡咯衍

生物高的荧光量子产率和重要的双关子横截面吸

收[１３Ｇ１５],近年来越来越受到人们的关注.除此之外,
吡咯[３,２Ｇb]吡咯被预测在１０π的芳香系统中(如噻

吩[３,２Ｇb]噻吩和噻吩[３,２Ｇb]吡咯)是最有效的电

子供体基团[１６].氮杂的环戊二烯衍生物具有非常

宽的吸收光谱和从蓝到红的可变化发光光谱[１７Ｇ１９].
吡咯[３,２Ｇb]吡咯衍生物的技术已在卤代烃的

检测[２０]和有机阻变存储器[２１]的应用已见报道.然

而吡咯[３,２Ｇb]吡咯衍生物在光电领域的研究却鲜

有报道,而其他的杂原子五元环衍生物作为发光体应

用在染料敏华太阳能电池(DSSC)[２２Ｇ２３]、钙钛矿太阳

能电池(PSC)[２４]、有机发光二极管(OLED)[２５]、有机

发光晶体管(OLET)[２６]、有机光伏电池(OPV)[２７]和

有机光电晶体管(OPT)的研究已有报道[２８].
本研究以DＧA型的分子结构为基本支架,在吡

咯[３,２Ｇb]吡咯五元环的基础上引入缺电子的硼单

元,成功合成了硼吡咯[３,２Ｇb]并吡咯发光分子

(Mes２BPP,Scheme１),有望将其作为发光染料应

用到电致发光器件领域.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

对溴苯甲醛、对叔丁基苯胺、２,３Ｇ丁二酮、对甲
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苯磺酸、冰醋酸、氯苯、乙酸乙酯、无水四氢呋喃、正
丁基锂(nＧBuLi)、二(均三甲基苯基)氟化硼、无水硫

酸钠、二氯甲烷、石油醚(６０~９０℃),国药集团化学

试剂有限公司.
电子天平(AR１５３０/C型),豪斯国际贸易有限

公司;磁力加速搅拌器(JBＧ３型),上海司乐科技有

限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技

有限公司;暗箱式三用紫外分析仪(WFHＧ２０３B型)
上海 精 科 实 业 有 限 公 司;电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(PH０７Ｇ９０７６A型),上海精宏仪器设备有限公司;旋
片式真空泵(２XEＧ４型),临海谭氏真空设备有限公

司;循环水式真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型],巩义市予华仪

器有限公司;紫外Ｇ可见光分光光度计 (UVＧVis,

TUＧ１９０１型),北 京 普 析 通 用 公 司;核 磁 共 振 仪

(１HＧNMR,EFTＧ９０型),美国 Anasaz公司;核磁共

振仪(１３CＧNMR,EFTＧ９０型),美国 Anasaz公司;热
重Ｇ差热分析仪(TG８２１０型),日本理光株式会社;
瞬态稳态荧光光谱仪(QM/TM,FluoroMaxＧ４型),

HORIBA堀场有限公司;电化学工作站(IM６型),
德国札纳公司.

１􀆰２　样品的制备

第一步,在氮气保护条件下,往装有冷凝管带有

搅 拌 的 １００mL 的 两 口 圆 底 烧 瓶 中 加 入 ７􀆰６g
(４０mmol)对溴苯甲醛、６􀆰３６mL(４０mmol)对叔丁基

苯胺、０􀆰８g(４mmol)对甲苯磺酸、５０mL冰醋酸,采
用电热恒温鼓风干燥箱(PH０７Ｇ９０７６A型,上海精宏

仪器设备有限公司)加热至９０℃反应３０min,然后

缓慢加入 １􀆰７６mL(２０mmol)２,３Ｇ丁二酮,之后在

９０℃继续反应３h.反应结束后冷却至室温,将生成

物沉淀过滤并用冰醋酸洗涤２~３次,得到的粗产物

采用热的氯苯洗涤并趁热过滤,将收集到的滤液减

压蒸馏除去溶剂,得到的固体用乙酸乙酯重结晶４
次,得到纯的１,４Ｇ二(４Ｇ叔丁基苯基)Ｇ２,５Ｇ二溴Ｇ１,４Ｇ
二氢吡咯并[３,２Ｇb]吡咯,白色固体４􀆰０７０g,产率

３０％.
第二步,在氮气保护条件下,在５００mL的反应

管中,将２􀆰３８g(３􀆰５mmol)１,４Ｇ二(４Ｇ叔丁基苯基)Ｇ
２,５Ｇ二溴Ｇ１,４Ｇ二氢吡咯并[３,２Ｇb]吡咯溶于３５０mL
无水四氢呋喃中,采用液氮维持体系温度在－７８℃,

N２ 氛围条件下采用恒压漏斗缓慢滴加 ４􀆰６９mL
(７􀆰５mmol)正丁基锂(溶于１􀆰６mol正己烷中),滴
加完全后反应１h,然后将２􀆰０g(７􀆰４mmol)二Ｇ２,４,

６Ｇ三甲基苯基氟化硼溶于２０mL无水四氢呋喃的溶

液,快速加入到反应体系中,采用磁力加速搅拌器

(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌１０h后结束反

应.往体系中加入去离子水,混合体系用二氯甲烷

萃取多次,收集有机相.分离出的有机相采用无水

硫酸干燥,减压蒸馏除去溶剂后,得到的粗产物采用

石油醚∶二氯甲烷(５∶１)作为洗脱剂,硅胶层析柱提

纯得到绿色固体２􀆰４９７g,即制得 Mes２BPP,产率

７０％.

１􀆰３　样品的测试

采用核磁共振仪(１HＧNMR,EFTＧ９０型,美国

Anasaz公司)、核磁共振仪(１３CＧNMR,EFTＧ９０型,
美国 Anasaz公司)对样品进行测试.采用热重Ｇ差

热分析仪(TG８２１０型,日本理光株式会社)对样品

进行测试.采用紫外Ｇ可见光分光光度计(UVＧVis,

TUＧ１９０１型,北京普析通用公司)对样品的吸光度

进行测试.采用瞬态稳态荧光光谱仪(QM/TM,

FluoroMaxＧ４型,HORIBA 堀场有限公司)对样品

的电致发光性能进行测试.采用电化学工作站

(IM６型,德国札纳公司)对样品的电化学性能进行

测试,其中采用玻碳电极作工作电极、铂丝电极作对

电极、银/氯化银(Ag/AgCl)电极作参比电极,采用

０􀆰１mol/L的四丁基六氟磷酸铵(TBAPF６)作支持

电解质,无水的二氯甲烷作为溶剂.测试前除去溶

剂中的氧气,扫描速率为１００mV/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR和 １３CＧNMR分析

Mes２BPP的 １HＧNMR为(４００MHz,CDCl３),δ
７􀆰４０~７􀆰２８(t,８H),７􀆰２２~７􀆰１０(d,８H),６􀆰７９(s,

８H),６􀆰４９(s,２H),２􀆰２９(s,１２H),２􀆰００(s,２４H),

１􀆰３４ (s,１８H ). Mes２BPP 的 １３CＧNMR 为

(１０１MHz,CDCl３ ),δ １４９􀆰１４,１３９􀆰９１,１３８􀆰２５,

１３５􀆰４４,１３４􀆰３２,１２９􀆰４１,１２８􀆰２３,１２７􀆰１４,１２６􀆰７１,

１２４􀆰３７,１２１􀆰５８,１１９􀆰３７,１１２􀆰１５,９６􀆰７０,５３􀆰４０,

３４􀆰６３,３１􀆰３７,２６􀆰９１,２５􀆰１３. MS (TOFＧES):

１０１８􀆰３５４.通过核磁氢谱和碳谱确定了目标化合物

中氢原子和碳原子的个数,质谱确定目标化合物的

分子量.

２􀆰２　Mes２BPP的单晶结构分析

Mes２BPP的晶体结构图见图１.从图可以看

出,Mes２BPP的结构是以吡咯[３,２Ｇb]吡咯为中心

的中心对称结构,其中各个芳香的环所在的平面,以
及它们平面之间的角度均在图中标出,可以看出平

面２所在的苯环与吡咯[３,２Ｇb]吡咯所在的平面１
之间的角度最小,为３８􀆰５３°,而其他的角度均较大.
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图１　Mes２BPP的晶体结构图

２􀆰３　Mes２BPP的热稳定性能分析

热稳定性对于材料来说至关重要,关系到其在

应用过程中的使用寿命,在有机电致发光器件更是

如此.Mes２BPP的热失重曲线见图２.从图可以

看出,在 Mes２BPP质量损失为５％条件下的热降解

温度(Td)为３９０􀆰１℃,如此高的温度表明 Mes２BPP
具有良好的热稳定性能,适合在有机电致发光器件

制备中的蒸镀,可以保证在应用中正常工作.

图２　Mes２BPP的热失重曲线图

２􀆰４　Mes２BPP的电化学性能分析

Mes２BPP的循环伏安曲线见图３.从图可以

看出,Mes２BPP在正向扫描的时候出现了１个准可

逆的氧化峰,其开始电压为０􀆰２６V,如此低的氧化电

势电压,说明 Mes２BPP 很容易被氧化,这得益于

Mes２BPP中吡咯[３􀆰２Ｇb]吡咯的富电子能力,然而

负向扫描时却没有发现还原信号的出现,根据二茂

铁完全可逆的真空能级－４􀆰８eV,Mes２BPP的最高

占据分子轨道(HOMO)能级为－５􀆰０６eV,考虑到

Mes２BPP在紫外吸收光谱中低能量处的截止波长

为３５５􀆰０６nm,所以 HOMOＧ最低未占据分子轨道

(LUMO)之间的能极差[２９](ΔEg)为３􀆰４９eV,所以

Mes２BPP的LUMO能级为－１􀆰５７eV.

图３　Mes２BPP的循环伏安曲线图

２􀆰５　Mes２BPP的密度泛函(DFT)理论计算

为了研究 Mes２BPP前线分子轨道的分布,采
用 Gaussian模拟对 Mes２BPP进行了密度泛函的理

论计算,结果见图４.从图可以看出,Mes２BPP的

最高占据分子轨道 HOMO 主要分布在吡咯[３􀆰２Ｇ
b]吡咯环(平面１)和与其相连的苯桥环(平面２)上,
然而平面３却完全没有轨道分布,这说明平面３和

平面１是完全不共轭的,它们之间的角度为４８􀆰７１°
太大,超过了共轭所能允许的最大值,而平面２和平

面１之间的３８􀆰５３°仍在共轭所允许的最大值之下,
所以 HOMO的电子主要为吡咯[３,２Ｇb]吡咯和苯

环上的π电子和N上的孤对电子n;同理,它的最低

未占据分子轨道LUMO主要分布在B原子空轨道

上和吡咯[３,２Ｇb]吡咯环和苯环的 π∗ 上,如此在

Mes２BPP被激发条件下,会形成定域激发态和分子

内的电荷转移激发态,这与光物理性能结论一致.

图４　Mes２BPP的前线分子轨道分布图

３　结论

设计并成功合成了基于吡咯并[３,２Ｇb]吡咯的

一种新型有机发光化合物 Mes２BPP.通过单晶衍

射得知它是一种中心对称结构,热重分析证明了

Mes２BPP具有良好的热稳定性,热降解温度达到

３９０􀆰１℃.通过电化和密度泛函理论计算,从实验和

理论上同时证明了 Mes２BPP可以用来制备有机电致

发光器件,因为它的前线分子轨道能级处在电致发光

器件要求的最佳能级范围之内.基于吡咯[３,２Ｇb]吡
咯的化合物在光学材料应用领域具有很大的潜力.
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