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摘　要：以２甲基蒽醌为原料，经两步反应合成了３，３′二甲基９，９′联蒽，并通过核磁共振、元素分析等对其

结构进行了确证和表征。该方法工艺简单，反应步骤少，收率高，绿色环保。同时探讨了不同还原剂及配料

比对反应收率的影响，并利用紫外可见光吸收光谱和发射光谱对其光学性能进行研究。研究表明，该化合物

在近紫外光激发下发出明亮的蓝光，发射中心波长位于４４７ｎｍ处，荧光量子效率为是９，９′联蒽的１．１８倍，

是一种良好的蓝光材料。
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１　引　　言

自１９８７年美国ＥａｓｔｍａｎＫｏｄａｋ公司的Ｃ．

Ｗ．Ｔａｎｇ和Ｓ．Ａ．ＶａｎＳｌｙｋｅ研究小组成功制成首

个性能良好的ＯＬＥＤ器件以来，有机电致发光显

示以其突出优势进入了全新的发展阶段［１３］。

为了实现全彩显示，高色纯度和高效率的红、

绿、蓝三基色材料是必备的条件［４］。目前，蓝光

材料的研究进展相对于绿光和红光材料较慢，因

为蓝光材料要求能隙较宽，获得蓝光发射难度更

大。在分子设计上要求材料具有一定程度的共轭

结构，但分子偶极矩不能太大，否则，发光光谱容

易红移至绿光区。

蒽环作为一个优良的荧光基团被广泛应用于
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蓝光材料中，目前的研究往往通过多种取代基对

它的修饰来实现对它性能的改善［５９］。一些性能

优良的蒽类衍生物，如９，１０二苯基蒽（ＤＰＡ）和

９，１０二（２萘基）蒽（ＡＤＮ），虽然具有荧光量子效

率高和稳定性好等优点，但其不稳定的薄膜却是

加速器件衰退、造成器件寿命不佳的重要原因之

一［１０１２］。联蒽类化合物因其非平面结构而大大

改善了成膜性不佳的问题，是近年来引起广泛关

注的一类新型蓝光材料［１３１５］。

本文以２甲基蒽醌为原料，详细阐述了３，３′

二甲基９，９′联蒽的合成及提纯方法，并通过核磁

共振、元素分析等对其结构进行了表征与解析。

与传统方法［１６］相比，本方法简化了反应步骤，优

化了反应条件，降低了反应成本，且合成过程中使

用的均为常见药品与试剂，毒性小，污染少，适合

工业化生产。同时利用紫外可见光吸收光谱和

发射光谱研究其光学性能。目标化合物的合成路

线如图１所示。
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图１　目标化合物的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｐａｔｈｗａｙｆｏｒｔｈｅｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄ

２　实　　验

２．１　主要仪器与试剂

ＡＶ５００型核磁共振仪（ＣＤＣｌ３ 作溶剂，ＴＭＳ

作内标，瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＶａｒｉｏＥＬＩＩＩ型元素

分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；ＨＰ１１００型高效

液相色谱仪（美国ＨｅｗｌｅｔｔＰａｃｋａｒｄ公司）。

实验中所用药品与试剂均为分析纯。

２．２　实验步骤

２．２．１　３甲基蒽酮的合成

氮气保护下，将２甲基蒽醌（０．１ｍｏｌ，２２．２ｇ）、

锡粒（０．２ｍｏｌ，２３．８ｇ）与醋酸２００ｍＬ加入到

５００ｍＬ三口瓶中，待２甲基蒽醌溶解后缓慢滴入

浓盐酸６０ｍＬ（质量分数为３７％），１ｈ滴完，回流

反应２ｈ。冷却至室温后，将反应液倒入１００ｍＬ

水中有固体析出，静置、过滤，得到的滤饼用水

（１００ｍＬ×３）洗至中性，滤饼脱色后用丙酮与正

己烷（体积比为１∶３）混合溶剂１２０ｍＬ重结晶，得

到３甲基蒽酮固体１５．１ｇ，收率７３．１％。

２．２．２　３，３′二甲基９，９′联蒽的合成

氮气保护下，将３甲基蒽酮（０．０５ｍｏｌ，１０．４ｇ）

与醋酸１００ｍＬ加入到５００ｍＬ三口瓶中，待３甲

基蒽酮溶解后分批次加入锌粒（０．２５ｍｏｌ，１６．３ｇ），

再缓慢滴入浓盐酸１５０ｍＬ（质量分数为３７％），

加热升温至１３０℃，搅拌反应２ｈ，冷却至室温后

即有固体析出，过滤，得到的滤饼用水（６０ｍＬ×

３）洗至中性，滤饼用５０ｍＬ甲苯重结晶，得到淡

黄色固体３，３′二甲基９，９′联蒽７．８ｇ，收率

８２．２％，纯度９９．６％。

３　结果与讨论

３．１　合成方法的选择

目前报道的合成９，９′联蒽的方法较多
［１７１８］，

有一步还原和多步还原等，而３，３′二甲基９，９′

联蒽的合成报道却极少［１６］，且反应总收率较低，

仅６．３％。参考９，９′联蒽的合成方法，蒽醌一步

还原法反应简单，步骤少，但在合成中不可避免地

会生成其异构体２，２′二甲基９，９′联蒽，造成难

以纯化的问题。因而本文选择两步还原思路，以

２甲基蒽醌为原料，先制备３甲基蒽酮，确定了甲

基取代基的位置后，再进一步偶联得到３，３′二甲

基９，９′联蒽。该路线成本低，收率高，易纯化，同

时避免使用传统方法中涉及到氯化汞、苯等有毒

试剂，毒性小，污染少，适合工业化生产。

３．２　结构表征

如图２和表１，化合物ａ的核磁数据显示，δ＝

４．３１处单峰为其５位上的两个氢原子峰，表明蒽

醌确已被还原，且只有一个羰基还原；δ＝８．２５处

双峰为其１位上的氢原子峰，因其峰形为双峰，表

明２位上未被取代，即甲基位于３位上，进一步证

明了该步反应中甲基的定位作用，其生成的主产

物确实为３甲基蒽酮。

化合物ｂ的核磁数据则显示，δ＝８．５５处

单峰为其９位与９′位上的两个氢原子峰，表明

了蒽酮确实进行了自身偶联；δ＝８．１２处双峰

为其５位与５′位上的氢原子峰；δ＝７．８８处双

峰为其４位与４′位上的氢原子峰，受甲基推电

子共轭效应的影响，其化学位移较５，５′位向高

场移动。
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图２　化合物ａ和化合物ｂ的氢谱

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａａｎｄｂ

表１　化合物犪和犫的相关数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌｅｖａｎｔｄａｔａｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄａａｎｄｂ

化合物 化 学 结 构 纯度／％ ｍ．ｐ．／℃
元素分析：

理论值（实测值）
１ＨＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ
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９８．５ １０２

Ｃ：８６．５１（８６．３８）

Ｈ：５．８１（５．９０）

Ｏ：７．６８（７．７２）

８．３５（ｄ，犑＝８．１，１Ｈ），８．２５（ｄ，犑＝

８．６，１Ｈ），７．５９～７．５６（ｔ，１Ｈ），７．４６～

７．４４ （ｍ，２Ｈ），７．２７～７．２５ （ｍ，

２Ｈ），４．３１（ｓ，２Ｈ）２．４５（ｓ，３Ｈ）
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９９．６ ２６５
Ｃ：９４．２０（９４．１４）

Ｈ：５．８０（５．８６）

８．５５（ｓ，２Ｈ），８．１２（ｄ，犑＝６．５，２Ｈ），

７．８８（ｓ，２Ｈ），７．３９～７．４２（ｔ，犑＝

７．５，２Ｈ），７．０４～７．１０ （ｍ，４Ｈ），

６．９５～７．０１（ｍ，４Ｈ），２．４９（ｓ，６Ｈ）

表２　还原剂对反应的影响

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｄｕｃｔａｎｔｓｏｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｓ

序号
蒽酮／

ｍｏｌ

还原剂

种类 用量／ｍｏｌ

浓盐酸／

ｍＬ

收率／

％

１ ０．０５ Ｚｎ ０．１５ １００ ７２．６

２ ０．０５ Ｚｎ ０．２５ １５０ ８２．２

３ ０．０５ Ｚｎ ０．３５ ２００ ８２．９

４ ０．０５ Ｚｎ ０．５０ ３００ ８３．２

５ ０．０５ Ｓｎ ０．２５ １５０ ６８．７

６ ０．０５ Ｆｅ ０．２５ １５０ ０

３．３　还原剂用量对合成３，３′二甲基９，９′联蒽

反应的影响

表２中数据显示，以金属锌作为还原剂不仅

价格低廉，且收率较高。为了更大程度地适应工

业化生产，降低成本，优选蒽酮与锌摩尔比为１∶

５。而且，在放大实验中我们发现，生成的黄色固

体会包裹还原剂，导致产率降低，而分批次的加入

金属还原剂与盐酸可有效地解决此问题。

３．４　３，３′二甲基９，９′联蒽的光学性能

将３，３′二甲基９，９′联蒽（ＤＭＢＡ）和９，９′

联蒽（ＢＡ）配制成浓度为５×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ的二氯

甲烷溶液，测定紫外可见光谱和发射光谱数据

（如图２）。

从图可以明显看出，ＤＭＢＡ与ＢＡ在３４０～

４１０ｎｍ有吸收峰，这种精细结构是由ππ跃迁

产生的吸收和芳环振动跃迁吸收叠加在一起的结

果，表现为蒽基团的特征吸收［１９］，这是蒽衍生物

的共同特征；而２５０ｎｍ处的强吸收峰则是苯环的

ππ电子跃迁。吸收光谱还表明ＤＭＢＡ与ＢＡ

的吸收波长均截止在４０７ｎｍ（λＯＮ）处，它对应的是
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图２　ＢＡ和ＤＭＢＡ的吸收和发射图谱

Ｆｉｇ．２　ＵＶＶｉｓａｎｄＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＢＡａｎｄＤＭＢＡｉｎ

ＣＨ２Ｃｌ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ

材料ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ的能级之差，即能隙带宽

为３．０５ｅＶ（犈ｇ＝犺犆／λＯＮ≈１２４０／λＯＮ）。其吸收带

边波长４０７ｎｍ对应蓝紫色，由此光学性质决定该

材料的颜色均为淡黄色。

ＤＭＢＡ和ＢＡ的荧光最大发射波长均为４４７

ｎｍ，为典型的蓝色荧光。以ＢＡ作为标准物质，

按照文献报道的计算方法［２０］，ＤＭＢＡ在二氯甲烷

中的相对荧光量子效率为１．１８。

４　结　　论

以２甲基蒽醌为原料，经两步反应合成了３，

３′二甲基９，９′联蒽，并通过核磁共振、元素分析

等对其结构进行了表征。本文的合成方法工艺简

单，收率高，成本低，绿色环保。同时利用紫外可

见光吸收光谱和发射光谱对其光学性能进行研

究，结果表明在９，９′联蒽的３，３′位上引入甲基

后，材料具有较宽的能隙，且荧光量子效率得到了

提高，有望作为蓝光材料应用于有机电致发光器

件中。
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《发 光 学 报》
———犈犐核心期刊 （物理学类；无线电电子学、电信技术类）

　　《发光学报》是中国物理学会发光分会与中国科学院长春光学精密机械与物理研究所共同主办的中

国物理学会发光分会的学术会刊。该刊是以发光学、凝聚态物质中的激发过程为专业方向的综合性学

术刊物。

《发光学报》于１９８０年创刊，曾于１９９２年，１９９６年，２０００年和２００４年连续四次被《中文核心期刊要

目总览》评为“物理学类核心期刊”，并于２０００年同时被评为“无线电电子学、电信技术类核心期刊”。

２０００年获中国科学院优秀期刊二等奖。现已被《中国学术期刊（光盘版）》、《中国期刊网》和“万方数据资源

系统”等列为源期刊。英国《科学文摘》（ＳＡ）自１９９９年；美国《化学文摘》（ＣＡ）和俄罗斯《文摘杂志》（ＡＪ）自

２０００年；美国《剑桥科学文摘社网站》自２００２年；日本《科技文献速报》（ＣＢＳＴ，ＪＩＣＳＴ）自２００３年已定期收

录检索该刊论文；２００８年被荷兰“ＥｌｓｅｖｉｅｒＢｉｂｌｉｏｇｒａｐｈｉｃＤａｔａｂａｓｅｓ”确定为源期刊；２０１０年被美国“ＥＩ”确定

为源期刊。２００１年在国家科技部组织的“中国期刊方阵”的评定中，《发光学报》被评为“双效期刊”。２００２

年获中国科学院２００１～２００２年度科学出版基金“择重”资助。２００４年被选入《中国知识资源总库·中国

科技精品库》。本刊内容丰富、信息量大，主要反映本学科专业领域的科研和技术成就，及时报道国内

外的学术动态，开展学术讨论和交流，为提高我国该学科的学术水平服务。

《发光学报》自２０１１年改为月刊，Ａ４开本，１４４页，国内外公开发行。国内定价：４０元，全年４８０

元，全国各地邮局均可订阅。《发光学报》欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投稿。
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