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芳基取代蒽衍生物的合成及发光性能研究

吕宏飞,张　惠,杨　杰,吴绵园,李　猛,徐　虹,白雪峰∗

(黑龙江省科学院 石油化学研究院,黑龙江 哈尔滨１５００４０)

摘要:为提高有机电致发光材料热稳定性和发光效率,设计合成了新型萘基蒽类蓝光材料.以９Ｇ溴Ｇ１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽为原

料,分别同４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸和４Ｇ(２Ｇ萘基)苯硼酸在四(三苯基膦)钯催化下进行Suzuki偶联,合成１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(１Ｇ
萘基)苯基)蒽(NPNAＧ１)和１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(２Ｇ萘基)苯基)蒽(NPNAＧ２).采用红外、核磁对其结构进行表征,通过

TG、DSC分析对其热稳定性进行研究,采用紫外和荧光光谱对其光谱性能进行表征.在波长３７８nm 波长光激发下,二
者均显现出了强发光性能,NAPAＧ１的λmax为４２４nm,NAPAＧ２的λmax为４２８nm,均为优秀的蓝光材料.

关　键　词:有机电致发光;芳基蒽;铃木偶联;蓝光材料
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Synthesisandpropertiesofanthracenederivativesusingas
electroluminescentmaterialsinOLEDs

LV HongＧfei,ZHANGHui,YANGJie,WU MianＧyuan,

LIMeng,XU Hong,BAIXueＧfeng∗

(InstituteofPetrochemistry,HeilongjiangAcademyofSciences,

Harbin１５００４０,China)

Abstract:９Ｇ(４Ｇ(naphthalenＧ１Ｇyl)phenyl)Ｇ１０Ｇ(naphthalenＧ２Ｇyl)anthracene (NAPAＧ１)and ９Ｇ
(naphthalenＧ２Ｇyl)Ｇ１０Ｇ(４Ｇ(naphthalenＧ２Ｇyl)phenyl)anthracene(NAPAＧ２)aresynthesizedstartingfrom
９ＧbromoＧ１０Ｇ(naphthalenＧ２Ｇyl)anthracene,４Ｇ(naphthaleneＧ１Ｇyl)phenylboronicacidand４Ｇ(naphthalenＧ
２Ｇyl)phenylboronicacidbySuzukicouplingreaction．StructuresofthetargetcompoundsarecharacterＧ
izedbyIR,NMR．ResultsofTGandDSCanalysisshowthecompoundshavegoodthermalstability．
ThePLspectraofNAPAＧ１andNAPAＧ２insolutionwerefoundtoexhibitexcellentblueemission
withthepeakmaximaatλmax＝４２４nm,４２８nmrespectively．NAPAＧ１andNAPAＧ２haveexcellent
lightemittingperformanceandcouldbeusedasmaterialsfororganiclightemittingdiodes(OLEDs)．
Keywords:organicelectroluminescent;arylanthracene;Suzukicoupling;BluelightＧemittingmateriＧ
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１　引　　言

　　自从１９８７年邓青云等人在有机电致发光器

件制备领域的开创性工作[１]发表以来,有机电致

发光显示技术因其具有高亮度、广视角、对比度和

色饱和度高、可柔性化等优点,已经成为最新一代

的平板显示技术.经过近３０年的发展,有机电致

发光显示技术在发光机理、器件结构设计、制备工

艺等方面取得了重大进展,已经在照明及显示领

域取得了广泛的应用,尤其是手机等小尺寸显示

应用领域[２Ｇ４].目前阻碍其在更大尺寸显示领域

应用的问题还有很多,包括材料性能、器件制程

等.和绿光、红光材料相比,蓝光材料一直是制约

其发光效率及寿命的瓶颈,蓝光材料的本征宽带

系特性使得器件构建十分困难[５Ｇ７].因此,设计、

合成具有高荧光量子产率、高热稳定性、低驱动电

压、高亮度的蓝光发光材料对 OLED显示技术的

广泛应用十分重要.

图１　目标化合物的合成路线

Fig．１　Synthesisrouteforthetargetcompounds

２　实验部分

萘基蒽类化合物具有良好的热稳定性和发光

性能,一直是科研工作者关注的焦点.本研究设

计合成了芳基取代蒽类发光材料,具有极佳的热

稳定性和较高的发光效率,具有潜在的应用前景,
其合成路线见图１.

２．１　仪器与试剂

Angilent７８２０气相色谱仪;WatersE２６９５液

相色谱仪,紫外检测器;NicoletIN１０傅里叶变换

显微红外光谱仪;Agilent５９７７AＧ７８９０B气Ｇ质联

用分析仪;德国 Bruker公司 AvanceＧ３００型超导

核磁共振仪;岛津 UVＧ２４５０ 紫外分析仪;日立

FLＧ７０００荧光光谱仪;海能 MPＧ４８０熔点仪;美国

TA公司 Q５０热重分析仪;日本精工 DSC６２００示

差扫描量热仪分析.
所用对溴碘苯、萘硼酸、９Ｇ溴蒽均为实验室自

制,含量大于９９％;其他试剂均购自国药试剂;四
氢呋喃在使用前除水,水含量小于 ６０ppm(１
ppm＝１×１０－６).

２．２　化合物的合成

２．２．１　４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸(１NPB)的合成

４Ｇ(１Ｇ萘基)溴苯的合成:对溴碘苯２．０g(７􀆰０７
mmol)、１Ｇ萘硼酸１．２２g(７．０７mmol)、四(三苯基

膦)钯２４５．０９mg(０．２１２mmol)、碳酸钾２．１５g
(１５．５５mmol)、甲苯２０mL、水１０mL置于三口

瓶中,氮气保护,回流反应８h,HPLC监控至１Ｇ
萘硼酸反应完毕.静置、分液、有机相水洗数次,
无水硫酸镁干燥,脱除溶剂,得到４Ｇ(１Ｇ萘基)溴苯

粗品.无水乙醇重结晶,得到产品１．６g,收率

８０􀆰０％,HPLC 纯 度 ９９．３％. m．p．４２􀆰４ ~
４３􀆰１℃．１H NMR (３００ MHz,ChloroformＧd)δ
７􀆰９８(m,３H),７􀆰７０ (d,J ＝９􀆰０ Hz,２H),

７􀆰５６(m,３H),７􀆰４５(m,３H)􀆰１３CNMR (３００
MHz, ChloroformＧd ) δ １３９􀆰７３, １３８􀆰９９,

１３３􀆰９１,１３１􀆰７７,１３１􀆰５３, １３１􀆰４６, １２８􀆰４７,

１２８􀆰１２,１２６􀆰９６,１２６􀆰３６, １２６􀆰０１, １２５􀆰７３,

１２５􀆰４４,１２１􀆰５９􀆰IRν:３０６１,３０４２,１５９２,

１５０３,１４８５,１３９３,１２４９,１１８２,１０７０,１０１０,

９６１,８３９,８２２,８００,７８１,７２１,７０９cm－１􀆰
４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸的合成:４Ｇ(１Ｇ萘基)溴苯

２􀆰０g(７􀆰０６mmol)溶于２０mL干燥的四氢呋喃

溶液 中,氮 气 保 护 下 降 温 至 －８０℃,滴 加 ２􀆰５
mol/L丁基锂３􀆰３９mL(８􀆰４８mmol),滴加完毕

后继续反应３０min.自然升至室温,搅拌反应１
h;重新降温至－８０℃,滴加硼酸三甲酯１􀆰１０g
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(１０􀆰５９mmol),继续反应２h,然后升至室温,滴
加稀盐酸,调节pH 为２~３.反应液浓缩,析出

大量白色固体,过滤,得到４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸粗

品,甲苯分散,得到４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸,干燥称重

１􀆰３４ g,收 率 ７５􀆰４７％,HPLC 纯 度 ９９􀆰６％.

m􀆰p􀆰２０５􀆰２~２０８􀆰６℃􀆰 １H NMR (３００ MHz,

ChloroformＧd)δ８􀆰４６(d,J ＝ ９􀆰０Hz,２H),

７􀆰９５(q,J ＝９􀆰０Hz,３H),７􀆰７１(d,J ＝６􀆰０
Hz,２H),７􀆰６３~７􀆰４５(m,４H)􀆰１３CNMR(３００
MHz, ChloroformＧd ) δ １４５􀆰４４, １４０􀆰１５,

１３５􀆰８５,１３４􀆰００,１３１􀆰６０, １３０􀆰００, １２９􀆰１９,

１２８􀆰５１,１２８􀆰１８,１２７􀆰０９, １２６􀆰３７, １２６􀆰０５,

１２５􀆰５６,１００􀆰１３􀆰IRν:３２０９,３０７５,３０５７,

１６０７,１５４８,１５０６,１４０２,１３７０,１３０７,１１８３,

１１０７,８４６,７９１,７７０,６９５cm－１．
２􀆰２􀆰２　４Ｇ(２Ｇ萘基)苯硼酸(２NPB)的合成

４Ｇ(２Ｇ萘 基)溴 苯 的 合 成:对 溴 碘 苯 ２􀆰０g
(７􀆰０７mmol)、２Ｇ萘硼酸１􀆰２２g(７􀆰０７mmol)、四
(三苯基膦)钯２４５􀆰０９mg(０􀆰２１２mmol)、碳酸钾

２􀆰１５g(１５􀆰５５mmol)、甲苯２０mL、水１０mL置

于三口瓶中,氮气保护,搅拌回流反应８h,HPLC
监控至２Ｇ萘硼酸反应完毕.后处理同２􀆰２􀆰１,得
到产品１􀆰７２g,收率８５􀆰９％,HPLC纯度９８􀆰９％.

m􀆰p􀆰１２１􀆰３~１２１􀆰８℃􀆰 １H NMR (３００ MHz,

ChloroformＧd)δ８􀆰０２ (s,１H),７􀆰９５~７􀆰８５
(m,３H),７􀆰７０ (d,J ＝ ９􀆰０Hz,１H),７􀆰６０
(m,４H),７􀆰５６~７􀆰４７ (m,２H)􀆰 １３C NMR
(３００ MHz,ChloroformＧd)δ１４０􀆰１９,１３７􀆰４５,

１３３􀆰７７,１３２􀆰８８,１３２􀆰１０, １２９􀆰１２, １２８􀆰７７,

１２８􀆰３３,１２７􀆰８２,１２６􀆰６２, １２６􀆰３２, １２５􀆰８７,

１２５􀆰２８,１２１􀆰７９􀆰IRν:３０５４,１５９７,１４８８,

１４３４,１３９４,１３５９,１３３９,１２７３,１２５３,１１３０,

１０９９,１０７１,１０１０,９７２,９５９,９０４,８６６,８３２,

８１７,７４８cm－１􀆰
４Ｇ(２Ｇ萘基)苯硼酸的合成:４Ｇ(２Ｇ萘基)溴苯２􀆰０

g(７􀆰０６mmol)溶于２０mL干燥的四氢呋喃溶液

中,氮气保护下降温至－８０℃,滴加２􀆰５mol/L丁

基锂３􀆰３９mL(８􀆰４８mmol),滴加完毕后继续反应

３０min.自然升至室温,搅拌反应１h;重新降温至

－８０℃,滴加硼酸三甲酯１􀆰１０g(１０􀆰５９mmol),继
续反应２h,然后升至室温,滴加稀盐酸,调节pH
为２~３.后处理同２􀆰２􀆰１,得到４Ｇ(２Ｇ萘基)苯硼酸

１􀆰５４ g,收 率 ８７􀆰９％,HPLC 纯 度 ９９􀆰４％.

m􀆰p􀆰２４７􀆰８~２５３􀆰１℃􀆰１HNMR(３００MHz,DMＧ
SOＧd６)δ８􀆰２６ (s,１H),８􀆰０７~７􀆰９１ (m,５H),

７􀆰８８(dd,J ＝８􀆰６,３􀆰０Hz,１H),７􀆰８１(d,J ＝
９􀆰０Hz,２H),７􀆰５３ (m,２H)􀆰１３C NMR (３００
MHz,DMSOＧd６ )δ１４１􀆰３３,１３７􀆰４１,１３４􀆰８５,

１３３􀆰３１, １３２􀆰３０, １２８􀆰４２, １２８􀆰２０, １２７􀆰４５,

１２６􀆰３７,１２６􀆰１２,１２５􀆰９０,１２５􀆰２７,１２５􀆰０４􀆰IRν:

３４０２,３０５１,１６０７,１５９８,１４３４,１４０７,１３５３,

１１２８,１０３１,１００９,８６６,８１６,７５０cm－１􀆰
２􀆰２􀆰３　９Ｇ溴Ｇ１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽(BNA)的合成

１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽的合成:９Ｇ溴蒽５􀆰０g(１９􀆰４５
mmol)、２Ｇ萘硼酸４􀆰０１g(２３􀆰３３mmol)、四(三苯

基膦)钯１１２􀆰３５mg(０􀆰０９７mmol)、碳酸钾５􀆰９１
g(４２􀆰７８mmol)、甲苯５０mL、水２５mL置于２５０
mL三口瓶中,氮气保护下回流反应８h,HPLC
监控至９Ｇ溴蒽反应完毕.降至室温后分出水相,
有机相水洗数次,无水硫酸镁干燥后浓缩得到

１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽粗品,苯重结晶,得到产品５􀆰２０g,
收率８７􀆰８５％,HPLC纯度９８􀆰６％.m􀆰p􀆰２０２􀆰４~
２０５􀆰１℃􀆰 １H NMR (３００ MHz,ChloroformＧd)

δ８􀆰５４(s,１H),８􀆰１１~７􀆰９９(m,４H),７􀆰９６~
７􀆰８８(m,２H),７􀆰７４~７􀆰６５ (m,２H),７􀆰５８
(m,３H),７􀆰５１~７􀆰４３ (m,２H),７􀆰３８~７􀆰３０
(m,２H)􀆰１３CNMR (３００MHz,ChloroformＧd)

δ １３６􀆰９８,１３６􀆰４８,１３３􀆰５６,１３２􀆰９２,１３１􀆰５６,

１３０􀆰５４,１３０􀆰２９,１２９􀆰６５, １２８􀆰５３, １２８􀆰２３,

１２８􀆰０５,１２８􀆰０３,１２７􀆰０３, １２６􀆰８４, １２６􀆰８３,

１２６􀆰５４,１２６􀆰３４,１２５􀆰５６,１２５􀆰２７􀆰IRν:３０７５,

３０５２,３０３３,１９４７,１８２０,１７１１,１６９１,

１５９７,１５１８,１５０３,１４４１,１３８０,１３５０,

１２６９,１１６５,１０１５,９５４,８９８,８７９,８６６,８４４,

８２１,７３８cm－１􀆰
９Ｇ溴Ｇ１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽的合成:１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽

５􀆰０g(１６􀆰４３mmol)、NＧ溴代丁二酰亚胺(NBS)

３􀆰５１g(１９􀆰７１mmol)、苯５０mL置于三口瓶中,加
热回流２h,HPLC监控至１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽反应完

毕.然后分出有机层,水洗数次,无水硫酸镁干燥

浓缩,得到粗品,苯重结晶,得到产品５􀆰６g,收率

８８􀆰９％,HPLC 纯 度 ９９􀆰１％. m􀆰p􀆰１７２􀆰８ ~
１７３􀆰７℃􀆰１H NMR (３００MHz,ChloroformＧd)δ
８􀆰６６(d,J ＝ ８􀆰９Hz,２H),８􀆰０４ (m,２H),
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７􀆰９１(m,２H),７􀆰６９ (d,J ＝ ８􀆰８Hz,２H),

７􀆰６６~７􀆰５６(m,４H),７􀆰５４(dd,J ＝８􀆰３Hz,

１H),７􀆰３６ (m,２H)􀆰１３C NMR (３００ MHz,

ChloroformＧd)δ １３７􀆰７５,１３６􀆰０３,１３３􀆰４５,

１３２􀆰９８,１３１􀆰３４,１３０􀆰４２, １３０􀆰２８, １２９􀆰３６,

１２８􀆰２３,１２８􀆰１８,１２８􀆰０５, １２８􀆰０４, １２７􀆰５９,

１２７􀆰１１,１２６􀆰７２,１２６􀆰５４,１２５􀆰７７,１２３􀆰０１􀆰IR
ν:３０７３,３０５２,１９５２,１９１６,１８２８,１８０５,

１７１２,１５９６,１５１８,１５０３,１４４０,１３５７,

１３４３,１３２８,１２５８,１１４１,１０２９,９３０,８９６,

８５５,８２３,７５８,７４５cm－１􀆰
２􀆰２􀆰４　１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(１Ｇ萘基)苯基)蒽(NP

NAＧ１)的合成

　　将９Ｇ溴Ｇ(１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽４g(１０􀆰４４mmol)、４Ｇ
(１Ｇ萘基)苯硼酸３􀆰３７g(１３􀆰５７mmol)、四(三苯

基膦)钯６０􀆰３mg(０􀆰０５２mmol)、碳酸钾３􀆰１７g
(２２􀆰９６mmol)、甲苯６０mL、水１５mL置于三口

瓶中,氮气保护下回流反应,HPLC分析,溴代物

反应完毕即结束,冷却后有固体析出,过滤得粗

品,甲苯重结晶,得到产品４􀆰１６g,收率７８􀆰６８％,

HPLC纯度９９􀆰９％.１HNMR(３００MHz,ChlorＧ
oformＧd)δ８􀆰３０~８􀆰１９(m,１H),８􀆰１２(d,J ＝
８􀆰４Hz,１H),８􀆰０９~７􀆰９１(m,７H),７􀆰８０(d,

J ＝ ８􀆰２ Hz,４H),７􀆰６９~７􀆰５８ (m,９H),

７􀆰５０~７􀆰３３ (m,４H)􀆰 １３C NMR (３００ MHz,

ChloroformＧd)δ １４０􀆰２０,１４０􀆰１０,１３８􀆰１６,

１３７􀆰１８,１３６􀆰７７,１３４􀆰１１, １３３􀆰６０, １３２􀆰９５,

１３１􀆰８６,１３１􀆰４４,１３０􀆰４２, １３０􀆰２９, １３０􀆰１９,

１２９􀆰７３,１２８􀆰５６,１２８􀆰２６, １２８􀆰１３, １２８􀆰０６,

１２７􀆰９７,１２７􀆰３４,１２７􀆰２３, １２６􀆰５９, １２６􀆰２５,

１２６􀆰０３,１２５􀆰６４,１２５􀆰３２􀆰IRν:３０５３,１９３５,

１８２２,１７１０,１６２７,１５９７,１５０４,１４３８,

１３９４,１３７４,１２６９,１２１４,１１９８,１１３４,

１１０３,１０２２,９６１,９３５,８１８,８０１,７６９cm－１􀆰
２􀆰２􀆰５　１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(２Ｇ萘基)苯基)蒽(NP

NAＧ２)的合成

　　将９Ｇ溴Ｇ(１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽４g(１０􀆰４４mmol)、４Ｇ
(２Ｇ萘基)苯硼酸３􀆰３７g(１３􀆰５７mmol)、四三苯基膦

钯６０􀆰３mg(０􀆰０５２mmol)、碳酸钾３􀆰１７g(２２􀆰９６
mmol)、甲苯６０mL、水１５mL置于三口瓶中回流

反应至溴代物反应完毕,后处理同１􀆰２􀆰４.得到产

品３􀆰５９g,收率６７􀆰９０％,HPLC纯度９９􀆰４％.１H

NMR(３００MHz,ChloroformＧd)δ８􀆰２６(s,１H),
８􀆰１０(d,J ＝ ８􀆰５ Hz,１H),８􀆰０７~７􀆰９０ (m,
９H),７􀆰８６ (dd,J ＝ ７􀆰６Hz,２H),７􀆰７６ (dd,
J ＝７􀆰５Hz,２H),７􀆰６８~７􀆰５９(m,５H),７􀆰５９~
７􀆰５０(m,２H),７􀆰４３~７􀆰３０(m,４H)􀆰 １３CNMR
(３００ MHz,ChloroformＧd)δ １４０􀆰３８,１３８􀆰３８,
１３８􀆰３６, １３７􀆰１９, １３７􀆰０５, １３３􀆰９７, １３３􀆰６０,
１３２􀆰９０, １３２􀆰９３, １３２􀆰０８, １３０􀆰４１, １３０􀆰２７,
１３０􀆰１４, １２９􀆰７３, １２８􀆰７５, １２８􀆰４４, １２８􀆰２６,
１２８􀆰１４, １２８􀆰０７, １２７􀆰８８, １２７􀆰５６, １２７􀆰２４,
１２７􀆰１９, １２６􀆰５９, １２６􀆰５４, １２６􀆰３９, １２６􀆰１９,
１２６􀆰０７,１２５􀆰７２,１２５􀆰３０􀆰IRν:３０５７,１９１７,
１８０３,１７１２,１６２８,１５９８,１５１８,１５０２,１４３９,
１３９４,１３７１,１２６９,１２００,１１３４,１０３０,９３６,
８９７,８５５,８１２,７６４,７４１cm－１．
２．３　光谱性能及热稳定性测试

紫外分析采用岛津紫外分析仪分析,样品配

置成１×１０Ｇ５mol/L 氯仿稀溶液,扫描波长范围

２００~６００nm;荧光光谱分析采用日立 FLＧ７０００
荧光光谱仪测试,样品配置成１×１０－５mol/L 氯

仿稀溶液,扫描波长范围２００~６００nm;采用 TA
热重分析仪进行热失重分析,氮气保护,升温速率

１０ ℃/min,室 温 升 至 ４５０ ℃;采 用 日 本 精 工

DSC６２００示差扫描量热仪进行DSC分析,升温速

率１０℃/min,室温升至４５０℃.

３　结果与讨论

３．１　化合物的合成

３．１．１　SuzukiＧMiyaura(SＧM)偶联反应

自１９７９年Suzuki发现有机硼酸及其衍生物

可以作为亲核试剂参与过渡金属钯催化的交叉偶

联反应以来,作为一种有效的构建 C—C键的方

式,SuzukiＧMiyaura(SＧM)偶联反应的应用越来

越广泛[８Ｇ９].相比于以往的格氏试剂等有机金属

化合物作为亲核试剂参与的 C—C键偶联反应,
硼酸及其衍生物在空气及潮湿的环境中稳定,廉
价易得,可以满足工业生产的需要,另外SＧM 反

应还具有反应条件温和、官能团兼容性好、收率高

等诸多优点[１０Ｇ１１].
影响Suzuki偶联反应的因素包括溶剂、碱、反

应温度以及催化剂等.本研究采用甲苯/水溶剂体

系,着重考察了不同的碱对偶联反应的影响.以９Ｇ
溴Ｇ１０Ｇ(２Ｇ萘基)蒽同４Ｇ(１Ｇ萘基)苯硼酸偶联为例,
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考察了碱对Suzuki偶联反应的影响,见表１.

表１　碱对Suzuki偶联反应的影响

Tab．１　EffectofbaseontheSuzukicouplingreaction

Entry Base Yield/％

１
２

K２CO３

NaOH
９６．１１
９３．２８

３
４

AcOK
KF

８８．２７
６７．４０

　反 应 条 件:将 BNA４g(１０．４４ mmol)、１NPB３．３７g
(１３􀆰５７mmol)、四(三苯基膦)钯６０􀆰３mg(０􀆰０５２mmol)、

碱２２􀆰９６mmol、甲苯６０mL、水１５mL置于三口瓶中,氮
气保护下回流反应８h,HPLC监控反应.

从表１中可以看出 K２CO３、KOH、NaOH 等

无机碱均对该催化体系具有较好的促进作用,底
物基本转化完全,其中以 K２CO３为碱时,反应８
h,体系中目标产物含量９６．１１％;采用氟化钾等

较弱的无机碱时反应速度慢,反应８h,体系中目

标产物仅为６７．４０％.

Pd催化剂的种类和用量是影响Suzuki偶联

反应速度的重要因素.目前常用的催化剂为配体

型催化剂,如四(三苯基膦)钯、二苯基磷二茂铁二

氯化钯(PdCl２dppf)、三(二亚苄基丙酮)二钯(Pd２

dba３)等.在本研究中采用四(三苯基膦)钯催化

剂,考察了其用量对反应速度的影响.催化剂用

量 摩 尔 分 数 分 别 为 ０．５mol％、０．３mol％、

０􀆰１mol％、０􀆰０７mol％(以溴代物为基准)时,对反

应速度的影响.反应结果见表２.

表２　催化剂用量对反应速度的影响

Tab．２　EffectofPdCatalystamountontheSuzukicouＧ

plingreaction

催化剂用量

(mol％,以BNA为基准)
反应液中

溴代物含量/％

０．５ ０．２３

０．３ １．１７

０．１ ３．４５

０．０７ １１．２

　　反应条件:将 BNA４g(１０．４４mmol)、１NPB３．３７g
(１３􀆰５７mmol)、碳酸钾３．１７g(２２．９６mmol)、甲苯６０mL、

水１５mL置于三口瓶中,氮气保护下回流反应６h,取有

机相 HPLC分析.

由表２中可以看出,当催化剂用量为０．５％
时,６h 基本反应 完 全,用 量 为 ０．３％ 时,还 有

１􀆰１７％的原料未反应完.实验证明,当采用０􀆰１
mol％催化剂用量时,反应时间延长至２４h,反应

液中BNA的含量可降至０．２％以下.

３．１．２　硼酸的合成

合成芳基硼酸常用方法有格氏试剂法和丁基

锂法.前者成本较低,适用于易于制备格氏试剂

的卤代物;后者适用于难于制备格氏试剂的卤代

芳烃,收率一般较格氏试剂法高.本文采用丁基

锂法制备了１NPB和２NPB.加料比例、反应时

间、溶剂比例、反应温度对硼酸收率均有影响,其
中反应温度的影响尤其显著.本研究中主要考察

了－４０℃、－５０℃、－６０℃、－７０℃、－８０℃温

度条件下对反应收率的影响.当反应温度为－４０℃
时,硼酸收率仅为３７％,副产物主要为脱卤产物;
当温度降至－８０℃时,收率可达８２％.在合成硼

酸时应采用尽可能低的温度.

３．２　化合物的合成热稳定性及的光谱性能

NAPAＧ１和 NAPAＧ２的热稳定性采用热重

分析(TG)和示差扫描量热(DSC)表征.测试均

在 N２气氛下进行,升温速率１０ ℃/min.从图２
中可以看出二者起始分解温度(Td),即失重５％
时的温度为３４４℃,在３２０℃以前化合物稳定,失
重较少,因此具有较好热稳定性.DSC分析结果

表明,NAPAＧ２具有较高熔点(Tm),为３２８．３℃,

NAPAＧ１熔点较低,为２５６．３℃,二者均无显著的

玻璃化转变温度(Tg),见图３.因此,从化合物的

热稳定性方面考虑,NAPAＧ２ 具有更好的热稳

定性.

图２　NAPAＧ１和 NAPAＧ２热失重随温度变化

Fig．２　 WeightlossofNAPAＧ１ 和 NAPAＧ２ with
changeoftemperature

９０１１第１２期 　　　　 吕宏飞,等:芳基取代蒽衍生物的合成及发光性能研究



图３　NAPAＧ１和 NAPAＧ２的 DSC分析谱图

Fig．３　DSCanalysisofNAPAＧ１andNAPAＧ２

图４　NAPAＧ１和 NAPAＧ２的紫外吸收光谱及荧光

发射光谱

Fig．４　AbsorptionandPLspectraofNAPAＧ１and
NAPAＧ２

　　NAPAＧ１和 NAPAＧ２的氯仿溶液吸收光谱

和发射光谱见图４,样品浓度为１×１０Ｇ５mol/L.

在２５０~４５０nm 区间,二者具有极其相似的吸收

光谱.其中３５０~４５０nm 归属为蒽核的πＧπ∗ 跃

迁.此外２５０~３００nm 区间的吸收带归属为萘

环和苯环的πＧπ∗ .在波长３７８nm 波长光激发

下,二者均显现出了强发光性能,NAPAＧ１的λmax

为４２４nm,NAPAＧ２的λmax为４２８nm,均为优秀

的蓝光材料.

４　结　　论

本研究工作采用萘基苯硼酸同９Ｇ溴蒽进行

Suzuki偶联,合成了１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(１Ｇ萘基)

苯基)蒽和１０Ｇ(２Ｇ萘基)Ｇ９Ｇ(４Ｇ(２Ｇ萘基)苯基)蒽
两种芳基蒽类蓝光有机电致发光材料,合成方

法简单易行、收率高、产品纯度均在９９％以上.

NAPAＧ２具 有 较 高 熔 点 (Tm ),为 ３２８．３ ℃,

NAPAＧ１熔点较低,为２５６．３℃,二者均无显著

的玻璃化转变温度(Tg),从化合物的热稳定性

方面考虑,NAPAＧ２具有更好的热稳定性.这两

种材料均表现出了强发光性能,NAPAＧ１的λmax

为４２４nm,NAPAＧ２的λmax为４２８nm,为蓝光材

料.其电 化 学 性 能 及 电 致 发 光 性 能 正 在 研

究中.
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