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摘 要： 以氧化亚铜为催化剂，采用对甲基苯硫酚对螺-9，9′-氧杂蒽芴（SFX）进行了功能化修饰，成功地制

备了新型螺环化合物 2，7-双（4-甲基苯硫酚基）-螺-9，9′-氧杂蒽芴（DMePhS-SFX）。通过高分辨质谱、氢谱和碳

谱对其分子结构进行了详细表征。热重分析曲线结果表明，DMePhS-SFX 在失重 5% 时热分解温度高达 375 
oC。紫外吸收与荧光光谱结果表明，该化合物在 220~370 nm 区域有着较强的吸收，其最大发射峰波长为 379 
nm。通过低温磷光光谱测得该化合物的三线态能级为 2.51 eV，表明该化合物作为主体材料可用于制备红、绿色

磷光器件。通过循环伏安法测得其最高占据轨道（HOMO）和最低未占轨道（LUMO）能级分别为-5.88 eV 和

-2.16 eV。
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Abstract： A novel spiro compound 2，7-di（4-methylthiophenol）-spiro-9，9'-oxanthrene fluorene （DMePhS-

SFX） was successfully prepared by functionalizing spiro-9，9′-oxanthrene fluorene （SFX） with p-methylthiophenol 
using cuprous oxide as a catalyst. The molecular structure was detailedly characterized by high resolution mass 
spectrometry， hydrogen spectroscopy and carbon spectroscopy. The data of thermogravimetric analysis showed that 
the thermal decomposition temperature of DMePhS-SFX was as high as 375 oC with 5% weight loss. The UV 
absorption and fluorescence spectra showed that the compound had intense absorption ranging from 220 to 370 nm， 
and the wavelength of its maximum emission peak was around 379 nm. The triplet energy level of the compound was 
2.51 eV that was calculated from the first emission peak of phosphoresce luminescence at low temperature， which 
indicated that the compound could be used as host material to prepare red and green phosphorescent devices. The 
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highest occupied orbit （HOMO） and the lowest unoccupied orbit （LUMO） energy levels were -5.88 eV and 
-2.16 eV， respectively， which were obtained by cyclic voltammetry.

Key words: spiro［fluorene-9，9′-xanthene］； p-methylthiophenol； thermal stability； frontier molecular orbital

0　引言

螺环芳烃由于其在分子构造、有机太阳能电

池、有机发光二极管等方面存在巨大的应用潜力

而备受关注［1-2］。由两个芳烃构筑的 π-共轭阻断的

十字型结构、大体积空间位阻效应及刚性结构等

众多优点，使其具备高发光效率、高热稳定性、稳

定的无定形态以及良好的溶解性。自从黄维院士

课题组利用傅克反应开发了一锅法设计合成螺-9，
9′-氧杂蒽芴以来［3］，由于其合成方法简便快捷而

备受青睐。此外，其还具有两个不同的构筑单元

芴和氧杂蒽使其性质易于调控从而具有广阔的应

用前景［4-9］。然而，螺-9，9′-氧杂蒽芴由于其非共轭

而略微凹陷的氧杂蒽环使得其在 200 oC左右开始

分解［4］。为了改善其热稳定性，可通过修饰官能团

以增加分子量而达到提高热稳定性的目的。本课

题组在设计合成 9-芳基芴方面做了大量的工

作［10-15］，例如将二苯胺、咔唑、吩噻嗪、二氧吩噻嗪

以及苯磺酰基引入螺-9，9′-氧杂蒽芴中，使得材料

的热稳定性得到了不同程度的改善［10-15］。

对甲基苯硫酚因苯环的刚性结构可使其具有

良好的发光效率和热稳定性，将其引入螺-9，9′-氧
杂蒽芴中有望改善材料的热稳定性。另外，对甲

基苯硫酚因其甲基的存在而可有效改善材料的溶

解性。本课题组以氧化亚铜为催化剂，通过对甲

基苯硫酚对螺-9，9′-氧杂蒽芴中芴的 2，7-位进行

功能化修饰，设计合成了 2，7-双（4-甲基苯硫酚

基）-螺-9，9′-氧杂蒽芴，并对其分子结构进行了质

谱、氢谱和碳谱表征，利用紫外吸收光谱、荧光光

谱、低温磷光光谱、热重、差热扫描仪及循环伏安

法对其光电性质进行了全面表征，并详细探讨了

其分子结构与光电性质之间的关系，为进一步优

化分子结构、改善材料性质及推广其在发光器件

方面的应用提供可靠的实验数据和有益参考。

1　实验部分

1. 1　试剂及主要仪器

所用试剂均为分析纯或化学纯，在使用药品

或化学试剂时，若无特殊说明，所有试剂均在未进

一 步 提 纯 或 精 制 的 情 况 下 直 接 使 用 。

JNM‑ECZ600R/S3JNM‑ECZ600R/S3 型 核 磁 共

振谱仪（溶剂为 CDCl3，内标为 TMS）、Xevo G2-

XS QTof Xevo G2-XS QTof超高效液相高分辨质

谱联用仪、cintra-10 紫外 -可见分光光度计、Cary 
Eclipse型荧光分光光度计。

1. 2　DMePhS-SFX的合成

2，7-二（4‑甲基苯硫酚基）-螺-9，9′-氧杂蒽芴

（DMePhS‑SFX）的合成路线如下：

取 2，7-二溴 -螺 -9，9′-氧杂蒽芴（2.45 g， 5 
mmol）、对甲基苯硫酚（1.28 mL， 12 mmol）、异喹

啉（1.55 g， 12 mmol）、氧化亚铜（0.86 g， 6 mmol）
以及吡啶（7.0 mL）加入 100 mL的三口烧瓶中，在

氮气保护及避光条件下加热到 170 ℃，搅拌反应

24 h，然后冷却到室温并用 12 mmol/L的氢氧化钠

水溶液（约 50 mL）洗涤烧瓶里的混合溶液。二氯

甲烷萃取数次，合并有机相，无水硫酸镁经干燥和

减压过滤，随后浓缩有机相，以乙酸乙酯和石油醚

混合溶液为洗涤剂，柱层析得白色固体，产率

54.3%。
1H NMR （600 MHz， CDCl3） δ：7.59 （d，J=

6.6 Hz，2H），7.15（m，12H），7.04（d，J=6 Hz，4H），

6.80（t，J=7.5 Hz，2H），6.43（d，J=6.6 Hz，2H），

2.30（s，6H）；13C NMR（150 MHz，CDCl3） δ：155.64，
151.26，137.53，136.92，131.64，130.09，129.56，
128.40，127.83，127.49，124.17，123.39，120.61，
117.07，21.24。

2　结果与讨论

2. 1　材料合成及其热稳定性分析

螺环化合物DMePhS-SFX是由对甲基苯硫酚

与 2，7-二溴-螺-9，9′-氧杂蒽芴作为初始原料，以

异喹啉和氧化亚铜为催化剂，在吡啶溶剂中加热

到 170 ℃及避光的条件下反应 24 h，产率约为

54.3%。其分子结构通过氢谱、碳谱和高分辨质谱

进行了详细表征。另外，该化合物在二氯甲烷、四

氢呋喃、三氯甲烷、乙酸乙酯以及丙酮等常规溶剂
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中均表现出良好的溶解性。这表明该化合物可通

过溶液加工法制备大尺寸发光器件。尽管 S原子

通过 sp3杂化将苯环和芴相连，但由于 S 原子拥有

空的 d轨道以及具有 2对孤对电子，使得苯环和芴

与S原子间存在 d-π*反键轨道，增强其共轭程度而

降低其三线态能级。通过对螺-9，9′-氧杂蒽芴的

功能化修饰，其材料失重 5%的分解温度（Td）高达

375 ℃，相比于SFX 200  ℃左右的分解温度有显著

提高（图 1）。并且因为是双边修饰，分子量显著增

加，其热稳定性明显高于本课题组此前报道的 2种

化合物 SFXPz（259 ℃）和 PSSFX（220 ℃）［11-12］，而

略低于 SFXPzO2 （394 ℃）［15］。这主要是因为其结

构相较于 SFXPzO2，因对甲基苯硫酚的扰动而略

显柔性，从而降低了其热稳定性。

2. 2　紫外吸收与荧光光谱性质

图 2是螺环化合物DMePhS-SFX在二氯甲烷

溶液中的紫外吸收与荧光光谱。

从图 2 中可以看出，化合物 DMePhS-SFX 在

230~370 nm 范围内主要有 3 个吸收峰，其吸收波

长分别为 228、294、340 nm。其中，228 nm 处的吸

收峰可能源于化合物中官能团苯硫酚间的 π-π*电
子跃迁；294 nm 处的吸收峰为氧杂蒽与芴间混合

的 π-π*电子跃迁；340 nm 处的吸收峰为对甲基苯

硫酚芴间的 n-π*电子跃迁。在激发波长为 340 nm
时，其荧光光谱的发射峰为 379 nm，发射波长范围

为 350~500 nm，其半峰宽仅为 55 nm。荧光光谱

曲线结果表明，该化合物主要在蓝紫外区域发光。

图 3 是螺环化合物 DMePhS-SFX 在 77 K 时，二氯

甲烷中的低温磷光光谱图，其第一个磷光光谱的

发射峰为 494 nm，同荧光光谱相比，发生了显著红

移，以该峰位置计算得到其三线态能级为2.51 eV。

低于磷光客体材料三线态能级 2.70 eV，高于红光

和绿光客体的三线态能级 2.20 eV 和 2.40 eV。因

而，该化合物可用于制备红绿色磷光器件。

2. 3　密度泛函计算及其电化学性质

为了研究分子结构与其性能之间的关系，通

过密度泛函（DFT）在 B3LYP/6-31G（d）水平基组

上对其进行了理论计算和分析。其详细信息如图

4 所示，其 HOMO 和 LUMO 均主要分布在 S 原子

和芴上，HOMO 和 LUMO 有较大重叠，这表明可

能存在分子内能量转移。其 HOMO 和 LUMO 能

级分别为 -5.22 eV 和 -1.07 eV，能带宽度由

HOMO-LUMO的能级差计算可得为4.15 eV。

为了研究化合物 DMePhS-SFX 的电化学性

质，将六氟磷酸四丁基胺溶解到乙腈溶液中，配制

浓度为 0.1 mol/L 的溶液，将其作为电解质溶液，

并溶解少许二茂铁，以其为基准化合物，通过循环

伏安法研究其电化学行为。通过 HOMO 和

LUMO 来 计 算 其 前 线 分 子 轨 道 能 级 ，利 用

HOMO-LUMO 间的能级差来计算其能带宽度

（Eg），其具体计算公式如下：
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图1　DMePhS-SFX在氮气保护下的热重分析曲线

Fig.  1　Thermogravimetric analysis curve of 
DMePhS-SFX under nitrogen atmosphere
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图3　DMePhS‑SFX在二氯甲烷中温度为77 K时的

低温磷光光谱

Fig.  3　Phosphorescent spectrum of DMePhS‑SFX in 
dichloromethane solution at temperature of 77 K
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图2　DMePhS-SFX在二氯甲烷溶液中的紫外吸收和

荧光光谱

Fig.  2　UV-vis and PL spectra of DMePhS-SFX in 
dichloromethane solution
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EHOMO=-（Eox-E（Fc/Fc+））-4.8，
ELUMO=-（Ered-E（Fc/Fc+））-4.8，
Eg=（-EHOMO）-（-ELUMO），

式中：EHOMO和ELUMO分别为HOMO和LUMO的能

级，Eg为能带宽度；E（Fc/Fc+）的值实际测得为0.02 V。
如图 5 所示，DMePhS-SFX 的起始氧化电位和还
原电位分别为1.103 V和-2.620 V，代入公式计算

可得DMePhS-SFX的HOMO和LUMO能级分别

为-5.88 eV 和-2.16 eV，图 5 中 DMePhS-SFX  
H和DMePhS-SFX O分别表示其还原曲线和氧化

曲线，Fc 表示二茂铁。通过 HOMO 与 LUMO 的

能级差计算可得其能带宽度Eg为3.72 eV（表1）。

3　结论

利用对甲基苯硫酚与 2，7-二溴-螺-9，9′-氧杂

蒽芴反应，设计合成了具有三维空间位阻效应的

螺环化合物 DMePhS-SFX，其产率高达 54.3%。

对其分子结构 1H NMR、13C NMR和高分辨质谱进

行了表征。其热重分析结果表明，通过对螺-9，9′-
氧杂蒽芴的功能化修饰，增加分子量可有效改善

其热稳定性，Td温度高达 375 ℃。紫外吸收光谱表

明，该化合物在紫外区（220~370 nm）具有较强的

吸收；荧光光谱研究结果表明该化合物具有良好

的光学性能，其最大发射波长为 379 nm，三线态能

级为 2.51 eV，这表明该化合物作为主体材料可用

于制备红绿色磷光器件。通过循环伏安法测得该

化合物的HOMO和LUMO能级分别为-5.88 eV
和-2.16 eV。DFT 计算表明该化合物的 HOMO
和 LUMO 有着较大的重叠区域，这表明该化合物

存在分子内电荷转移。

上述研究结果表明，利用该化合物有望通过

溶液加工法制备红绿色磷光器件。
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Fig.  5　Cyclic voltammogram curves of 

DMePhS‑SFX in acetonitrile solution 

表1　DMePhS‑SFX的电化学性质及其三线态能级

Tab.  1　Electrochemical properties and triplet energy 
levels of DMePhS‑SFX eV

化合物

DMePhS‑SFX

EHOMO

-5.88

ELUMO

-2.16

Eg

3.72

T1

2.51

O

SS

分子结构, DMePhS‑SFX HOMO能级,-5.22 eV LUMO能级, -1.07 eV
图4　DMePhS-SFX的HOMO 和LUMO 轨道能级及其分布

Fig.  4　HOMO and LUMO surfaces from DFT calculations of DMePhS-SFX
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