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基于并环戊二烯萘近红外染料的合成与表征

艾香宁ꎬ郭昊炜ꎬ田伟顺ꎬ曾望东∗

(湖南科技大学 材料科学与工程学院ꎬ湖南 湘潭 ４１１２０１)

摘　 要:为解决多环芳烃因其刚性结构导致分子修饰困难ꎬ溶解度差ꎬ从而限制其应用和发展的问题ꎬ提出一种新型的、溶
解性能优异的推拉结构多环芳烃材料制备与表征方法.以 １ꎬ８－二溴萘和 ４－叔丁基苯硼酸单体为起始原料ꎬ通过一系列偶

联、溴化、傅－克烷基化等反应合成一种新型并环戊二烯萘(ＰＮ￣２ＣＮ )分子ꎬ并对其进行结构表征和光学性能研究.结果表

明:所设计的分子在近红外吸收区域有优异的光学性能.期望在目前已知的多环芳烃性质的基础上ꎬ开发所设计的分子在

有机功能材料方面的应用.
关键词:近红外染料ꎻ多环芳烃ꎻ有机功能材料
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将其应用在光学数据存储、光动力治疗、生物成像、太阳能电池、激光打印机和非线性光学器件等领

域[１－４] .传统的具有大型共轭体系的近红外吸收化合物如花菁、酞菁、多环芳烃和卟啉类染料ꎬ由于其最高

占据分子轨道(ＨＯＭＯ)能级较高ꎬ稳定性较差[５－１１] .一些稳定的近红外染料如罗丹明、阴丹士林、金属酞菁

和 ＢＯＤＩＰＹ 的衍生物已经得到广泛应用[１２－１７] .
多环芳烃具有非常优异的化学及光学稳定性ꎬ使其在有机功能染料化学中扮演着重要的角色.然而ꎬ

在对多环芳烃的研究过程中发现ꎬ随着多环芳烃体系中共轭 π 体系的不断扩大ꎬ多环芳烃染料表现出溶

解性差、化学稳定性差等问题.为了对具有大 π 共轭体系的多环芳烃分子的进一步官能化提供许多修饰位

点ꎬ可以在多环芳烃的不同位点引入不同种类的官能团进行取代ꎬ取代基的性质以及取代的位点不同都会

对化合物的溶解性能、光学性能(如吸收波长、最高占据分子轨道 /最低未占分子轨道(ＨＯＭＯ / ＬＵＭＯ)能
量和空间构象等)产生巨大的影响.通过在多环芳烃体系中引入官能团的方式ꎬ提供了许多可加以修饰的

功能性多环芳烃发色团ꎬ可以被功能化以达到期望的目标.
在多环芳烃中ꎬ苝分子具有 ４１０ ｎｍ 左右的强吸收带ꎬ接近卟啉的 Ｓｏｒｅｔ(４２０ ｎｍ)带ꎬ并且苝基染料具

有优良的光物理性能如高消光系数ꎬ高荧光量子产率ꎬ以及优异的化学、热和光化学稳定性.事实上ꎬ基于

苝的染料已经成功地应用于有机光电和近红外染料领域.几种有机近红外染料的结构如图 １ 所示.多嵌萘

类近红外染料 ＡＰＭＩ￣Ｎꎬ ＡＰＭＩ￣Ｋ(图 １ａ)的吸收波长可达 ７９６ꎬ ７８７ ｎｍꎬ两者具有紧密的共轭性和良好的溶

解性[１８] .２０１２ 年ꎬＺＥＧＮ 等[１１]设计合成的卟啉类近红外染料(图 １ｂ)在 ５３３ꎬ ７８０ ｎｍ 处有 ２ 个主要吸收带ꎬ
在 ６６９ꎬ ８９７ ｎｍ 处有 ２ 个弱吸收带ꎬ这是由于 π 共轭的扩展ꎬ使分子表现出在远红外 /近红外区域的强单

光子吸收ꎬ同时ꎬ电化学分析显示分子具有可逆的氧化还原性质.２０１７ 年ꎬＺＥＮＧ 等[１９] 设计一种环戊环稠

合的苝结构单元ꎬ其中苝结构单元的 ｂａｙ－位置有 １ 个被 ２ 个取代基取代的 ｓｐ３ 碳原子.基于此ꎬ该课题组

合成了从四萘嵌苯到十二萘嵌苯(ＣＰ￣ＱＲꎬ ＣＰ￣ＨＲꎬ ＣＰ￣ＯＲꎬ ＣＰ￣ＤｅＲ 和 ＣＰ￣ＤｏＲ)(图 １ｃ)等一系列可溶且

稳定的稠合多嵌萘分子.结构单元苝分子的骨架呈矩形ꎬ具有一对平行的扶手椅边缘和一对平行的锯齿形

边缘ꎬ是扶手椅形多环芳烃分子的模型化合物.随着链长的不断增加ꎬ其化合物的吸收光谱迅速红移到近

红外区域.同时ꎬ从 ＣＰ￣ＨＲ 分子开始ꎬ在吸收光谱的最低能量边缘观察到 １ 个弱吸收峰ꎬ这就表明从

ＣＰ￣ＨＲ开始ꎬ这类苝基分子可能具有开壳双自由基特性.２０１３ 年ꎬＳＵＮ 等[２０] 通过不同的合成方法制备 ２
种可溶且稳定的 Ｚ 型并七苯(Ｄｉｂｅｎｚｏｈｅｐｔａｚｅｔｈｒｅｎｅ)(图 １ｄ)异构体 ＤＢＨＺ１ 和 ＤＢＨＺ２.ＤＢＨＺ１ 在氯仿溶

液中呈蓝色ꎬ其吸收光谱显示出一个典型的 ｐ 带ꎬ最大吸收峰在 ６８７ ｎｍꎬ在 ６２８ ｎｍ 处有 １ 个弱吸收峰ꎬ
这在许多闭壳体系如多嵌萘和并苯分子中很常见.ＤＢＨＺ２ 在氯仿中呈石灰色ꎬ溶液显示出单线态双自

由基分子的典型吸收特征ꎬ在 ８０４ ｎｍ 处有强烈吸收峰ꎬ在较短波长范围有几个较弱吸收峰ꎬ在高达 ８５０
ｎｍ 的更长波长处也可以观察到弱吸收峰ꎬ表现出强烈的单光子吸收(ＯＰＡ)和大的双光子吸收(ＴＰＡ)ꎬ
ＤＢＨＺ２ 在可见光区具有强烈的近红外吸收和弱吸收ꎬ符合近红外染料许多技术应用的标准. ＺＥＮＧ
等[２１－２２]还合成了一种双排 Ｚ 型并七苯衍生物( Ｓｕｐｅｒ￣ｈｅｐｔａｚｅｔｈｒｅｎｅꎬＳＨＺ)和双排 Ｚ 型并九苯衍生物

(Ｓｕｐｅｒ￣ｏｃｔａｚｅｔｈｒｅｎｅꎬＳＯＺ)(图 １ｅ)ꎬ随着 Ｚ 型并苯分子共轭体系的不断扩大ꎬ其双自由基指数也随之增

加ꎬ化合物在共振过程中能恢复更多的全苯结构ꎬ其分子在基态下的双自由基特征指数高达 ０.７１.根据

Ｃｌａｒ 六隅体法则ꎬ多环芳烃的共轭长度增大ꎬ全苯结构(即六隅体)的比例逐步减小ꎬ多环芳烃体系的反

应活性增大ꎬ分子稳定性变差.因此ꎬ要想成功制备并分离出目标分子ꎬ需要在自由基活性位点引入大

位阻基团或吸电子基团以增加分子的稳定性.成功合成的 ＳＨＺ 分子在 ６７５ ｎｍ 处有最大吸收峰ꎬ在 ９０８ꎬ
１ ０３８ ｎｍ 处有 ２ 个较弱的吸收峰ꎬ这种类型的能带结构类似于其他单重态双自由基.ＳＯＺ 分子的吸收光

谱在 ５６０ꎬ ８２０ ｎｍ 处具有最大吸收峰的吸收带ꎬ在 １ ００５ꎬ １ １５５ ｎｍ 处有 ２ 个弱吸收峰.因此ꎬ本文设计

并合成一种新型并环戊二烯萘(ＰＮ￣２ＣＮ)分子并对其结构和性能进行表征与测定.试验结果表明:该分

子具有良好的溶解性和稳定性ꎬ其光学性能优异ꎬ在近红外区域有较宽的吸收ꎬ同时具有独特的电子和

光学性质ꎬ希望可以应用于近红外染料领域.
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图 １　 几种有机近红外染料结构

１　 试验部分

１.１　 仪器与试剂

采用 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ￣ＩＩ ５００ ＭＨｚ 核磁共振光谱仪测定中间产物及目标分子的１Ｈ ＮＭＲꎬ选择溶剂峰如氘代

氯仿(ＣＤＣｌ３)作为参照.目标分子的吸收波长范围由 Ｌａｍｂｄａ ３５ 紫外可见分光光度计测定ꎬ高分辨质谱由

Ｂｒｕｋｅｒ Ｕｌｔｒａｆｌｅ Ｘｔｒｅｍｅ 基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱仪获得ꎬ结构由 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｘｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 单晶衍射

仪准确测定.试验所用试剂均为分析纯.

１.２　 合成

本文合成并表征一种新型 ＰＮ￣２ＣＮꎬＰＮ￣２ＣＮ 的分子骨架是通过多次偶联反应、溴化反应、区域选择

性环化和氧化脱氢反应形成. ＰＮ￣２ＣＮ 分子的合成路线如图 ２ 所示.以四(三苯基膦)钯作为催化剂的

Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应得到化合物 １ꎬ对于反应中的钯催化剂、反应溶剂、反应时间、反应温度以及碱性环境的

选定ꎬ尝试多种条件ꎻＮ－溴代丁二酰亚胺无法将化合物 １ 溴化ꎬ最终采用液溴参与反应以较高产率得到

溴化物 ２ꎻ中间体小分子化合物 ３ 可由两步反应合成[２３] ꎬ合成过程极为困难ꎬ较长的反应时间以及反应

体系对空气的高敏感性是操作难点ꎻ两步正丁基锂拔溴上醛基反应的关键是反应体系要求严格的无水

无氧ꎬ其中在合成化合物 ５ 的过程中ꎬ经过不同摩尔比的试验探索ꎬ只有在过量化合物 ２ 参与的条件下

才能成功制备出化合物 ５ꎻ化合物 ５ 经 ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ 介导的傅－克( Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ)烷基化反应后ꎬ当以甲

苯、１ꎬ２－二氯乙烷或四氢呋喃作为反应溶剂ꎬ四氯苯醌或多倍摩尔量的 ２ꎬ３－二氯－５ꎬ６－二氰基－１ꎬ４ －

苯醌为氧化剂进行脱氢氧化时ꎬ反应体系会出现不反应甚至被分解的情况ꎬ仅在二氯甲烷作为反应溶

剂ꎬ采用 ２ 倍摩尔量的２ꎬ３－二氯－５ꎬ６－二氰基－１ꎬ４ －苯醌(ＤＤＱ)对前体分子进行脱氢氧化ꎬ才成功制

备出 ＰＮ￣２ＣＮ 分子.

１.２.１　 化合物 １ 的合成

在带有回流装置的 ２５０ ｍＬ 双口圆底烧瓶中加入 １ꎬ８－二溴萘(１５.０ ｇꎬ０.０５２ ｍｏｌ)、４－叔丁基苯硼酸(２８.０ ｇꎬ
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０.１５７ ｍｏｌ)和碳酸钾(２１.７ ｇꎬ０.１５７ ｍｏｌ)ꎬ并加入水(３０ ｍＬ)、四氢呋喃(７５ ｍＬ)和甲苯(７５ ｍＬ)ꎬ在氮气保

护下ꎬ加入四(三苯基膦)钯(３.８ ｇꎬ０.００３ ３ ｍｏｌ)ꎬ得到的混合物在氮气保护下搅拌回流 １９ ｈ.反应结束后ꎬ
反应液冷却至室温ꎬ去除水层ꎬ收集有机层ꎬ用二氯甲烷萃取后减压浓缩得到粗产品ꎬ粗产品通过硅胶柱层

析分离得到的化合物 １ 为白色固体粉末ꎬ产率为 ６８％.１Ｈ ＮＭＲ (ＣＤＣｌ３ꎬ５００ ＭＨｚ): δ ７.９１(ｄꎬ Ｊ ＝ ８.１ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７.５３(ｔꎬ Ｊ ＝ ８.５ Ｈｚꎬ ２ Ｈ)ꎬ７.３８(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ６.９６ (ｔꎬ Ｊ ＝ １１.５ Ｈｚꎬ ８Ｈ)ꎬ １.２０ (ｓ ꎬ １８Ｈ) .

图 ２　 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的合成路线

１.２.２　 化合物 ２ 的合成

在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中加入化合物 １(１５.０ ｇꎬ０.０３８ ｍｏｌ)以及二氯甲烷(１００ ｍＬ)ꎬ在 ０ ℃ 下搅拌.将液

溴(６.７ ｇꎬ０.０４２ ｍｏｌ)稀释在二氯甲烷(２０ ｍＬ)中ꎬ缓慢滴加到圆底烧瓶内ꎬ反应液在室温下搅拌 ３ ｈ.添加

碳酸氢钠水溶液淬灭反应ꎬ除去水层ꎬ收集有机层ꎬ用二氯甲烷萃取后减压浓缩得到粗产物ꎬ粗产物通过硅

胶柱层析分离得到的化合物 ２ 为白色固体粉末ꎬ产率为 ８６％.１Ｈ ＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ ５００ ＭＨｚ ) : δ ８.３８ (ｄꎬ Ｊ ＝

８.５ Ｈｚ ꎬ １Ｈ) ꎬ ７.８４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.７ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ７.６２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ８.４ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ７.４３(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.１ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.２０
(ｄꎬ Ｊ ＝ ７.７ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ６.９３ (ｄｔꎬ Ｊ ＝ ２４.９ ꎬ ６.６ Ｈｚꎬ ８Ｈ) ꎬ １.２０ (ｓ ꎬ １８Ｈ) .
１.２.３　 化合物 ３ 的合成

在带有回流冷凝器的 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ在氮气保护下ꎬ将溴乙酸(３.２ ｇꎬ２３.０ ｍｍｏｌ)溶于 Ｎꎬ Ｎ－二
甲基甲酰胺(８.１ ｍＬꎬ１０５.８ ｍｍｏｌ)中ꎬ反应瓶冷却至 ０ ℃ ꎬ在 ０ ℃ 下滴加三氯氧磷(７.２ ｍＬꎬ７８.２ ｍｍｏｌ)ꎬ得
到的混合物在 ８０ ℃ 下反应 １ ｈ ꎬ在 ９５ ℃下反应 １ ｈ ꎬ在 １０５ ℃下反应 １ ｈꎬ反应结束后ꎬ反应液冷却至室

温ꎬ然后依次加入氢溴酸(５.３ ｍＬꎬ４６.１ ｍｍｏｌ)和四氢呋喃(６５ ｍＬ)ꎬ搅拌 ２ ｈ.在氮气保护下ꎬ在原反应瓶中

用大量的四氢呋喃洗涤产物ꎬ洗涤完的中间产物干燥后为米白色固体.在氮气保护下加入碳酸氢钾(３.９ ｇꎬ
３９.０ ｍｍｏｌ)、无水乙醚(４０ ｍＬ)和无水甲醇(１６ ｍＬ)ꎬ得到的反应液在室温下搅拌 ２ ｄ.反应结束后用二氯甲

烷萃取ꎬ减压浓缩得到粗产品ꎬ粗产品通过硅胶柱层析分离得到的化合物 ３ 为黄色液体ꎬ放入冰箱内低温

冷藏后变为黄色固体ꎬ产率为 ４８％.１Ｈ ＮＭＲ (ＣＤＣｌ３ꎬ ５００ ＭＨｚ): δ ９.５２ (ｓ ꎬ ２Ｈ) ꎬ ７.６６ (ｓ ꎬ １Ｈ) ꎬ ３.４３
(ｄ ꎬ Ｊ ＝ ３.５ Ｈｚ ꎬ ６Ｈ) .
１.２.４　 化合物 ４ 的合成

在真空泵抽气状态下用加热枪加热 ５０ ｍＬ 双口瓶ꎬ除去双口瓶内残余的水分与氧气ꎬ在氮气保护下ꎬ
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保持鼓气状态向反应瓶内加入化合物 ２(７０７.２ ｍｇꎬ１.５ ｍｍｏｌ).采用干燥的四氢呋喃(１５ ｍＬ)作为反应溶

剂ꎬ保持反应体系彻底的无水无氧并始终保持氮气氛围.低温反应器提前降温至 －７８ ℃ ꎬ反应瓶保持低温

３０ ｍｉｎ 后ꎬ逐滴缓慢加入正丁基锂(１.０ ｍＬꎬ１.６ ｍｍｏｌ)ꎬ在 －７８ ℃ 下反应 ３０ ｍｉｎ.另取 ２５ ｍＬ 小双口瓶ꎬ保
持无水无氧环境并在氮气保护下往瓶内加入化合物 ３(３８１.４ ｍｇꎬ３.０ ｍｍｏｌ)ꎬ加入干燥的四氢呋喃(５ ｍＬ)
溶解化合物 ３ꎬ然后将该溶液加入 ５０ ｍＬ 反应瓶内ꎬ反应体系缓慢升温至室温.反应结束后ꎬ加入水(６ ｍＬ)
淬灭反应ꎬ反应液用二氯甲烷萃取ꎬ用无水硫酸钠干燥粗产物ꎬ粗产物通过硅胶柱层析分离进行纯化得到

的化合物 ４ 为浅黄色固体ꎬ产率为 ４３％.１Ｈ ＮＭＲ (ＣＤＣｌ３ꎬ ５００ ＭＨｚ) : δ １０.２５ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ １０.１５ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ
９.１３ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ８.０４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.３ Ｈｚꎬ １Ｈ)ꎬ ７.６８ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７.０ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ７.５７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８.１ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ７.５２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ５.９５ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ７.４４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７.４ Ｈｚꎬ １Ｈ) ꎬ ６.９７ (ｄｔꎬ Ｊ ＝ ２２.４ꎬ ８.５ Ｈｚꎬ ８Ｈ) ꎬ １.２０ (ｓꎬ １８Ｈ) .
１.２.５　 化合物 ５ 的合成

在真空泵抽气状态下用高温加热枪加热 ５０ ｍＬ 双口瓶ꎬ除去双口瓶内残余的水分与氧气ꎬ在氮气保护

下保持鼓气状态向反应瓶内加入化合物 ３(７０７.２ ｍｇꎬ１.５ ｍｍｏｌ)ꎬ干燥的四氢呋喃(１５ ｍＬ)作为反应溶剂ꎬ
保持反应体系彻底的无水无氧并始终保持氮气氛围.低温反应器提前降温至 －７８ ℃ꎬ反应瓶保持低温

３０ ｍｉｎ后逐滴缓慢加入正丁基锂(１.０ ｍＬꎬ１.６ ｍｍｏｌ)ꎬ在 －７８ ℃ 下反应 ３０ ｍｉｎ.另取 ２５ ｍＬ 小双口瓶ꎬ保持

无水无氧的环境ꎬ在氮气保护下往瓶内加入化合物 ４(１４２.４ ｍｇꎬ０.３ ｍｍｏｌ)ꎬ加入干燥的四氢呋喃(５ ｍＬ)
溶解化合物 ４ꎬ将该溶液加入 ５０ ｍＬ 反应瓶内ꎬ反应体系缓慢升温至室温.反应结束后加入水(８ ｍＬ)淬灭

反应ꎬ旋干后收集反应液并用二氯甲烷萃取ꎬ用无水硫酸钠干燥粗产物ꎬ粗产物通过硅胶柱层析分离得到

的化合物 ５ 为浅黄色固体ꎬ产率为 ３７％.
１.２.６　 分子 ＰＮ￣２ＣＮ 的合成

在真空泵抽气状态下用加热枪加热 ５０ ｍＬ 双口瓶ꎬ除去双口瓶内残余的水分与氧气ꎬ在氮气保护下保

持鼓气状态向反应瓶内加入化合物 ５(３００ ｍｇꎬ０.２４ ｍｍｏｌ)ꎬ加入干燥的二氯甲烷(２０ ｍＬ)溶解反应物.向反

应体系内逐滴加入三氟化硼乙醚(０.８ ｍＬ)ꎬ反应 １５~３０ ｍｉｎ 后加入碳酸氢钠水溶液(１０ ｍＬ)淬灭反应ꎬ萃
取旋干后的粗产物过硅胶柱得到产物前体 ＳＭ 分子.在 ２５ ｍＬ 双口瓶内加入前体分子 ＳＭ(１０. ８ ｍｇꎬ
８.８ ｍｍｏｌ)ꎬ保持氮气氛围ꎬ加入干燥的二氯甲烷(５ ｍＬ)作为溶剂ꎬ将干燥的二氯甲烷(２ ｍＬ)溶解好的二

氯二氰基苯醌(２ ｍｇꎬ８.８ ｍｍｏｌ)加入反应瓶内ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后再加入溶解好的二氯二氰基苯醌(１ ｍｇꎬ
４.４ ｍｍｏｌ)ꎬ继续反应 ３０ ｍｉｎ 后再加入溶解好的二氯二氰基苯醌(１ ｍｇꎬ４.４ ｍｍｏｌ)ꎬ最后反应 ３０ ｍｉｎ 后用

水(２ ｍＬ)淬灭反应ꎬ萃取旋干后的粗产物过硅胶柱层析分离得到的 ＰＮ￣２ＣＮ 分子为蓝灰色固体ꎬ产率为

１０％ꎬ其质谱数据如图 ３ 所示.

图 ３　 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的质谱
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２　 结果与讨论

２.１　 紫外吸收光谱

多环芳烃化合物作为有机功能染料、发光材料和光伏器件等ꎬ材料的选取与化合物的光学性能有着非

常密切的关系.多环芳烃化合物的紫外吸收与分子的能量吸收以及在有机功能材料、发光材料中发生能量

转移的难易程度相关.取代基或测定过程中所使用的溶剂会对所测定化合物的光学吸收产生影响ꎬ多环芳

烃化合物紫外吸收光谱中的最大吸收峰向长波长方向移动的现象称为红移现象ꎬ反之则称为蓝移现象.吸
收波长与电子跃迁前后所占据轨道之间的能量差成反比.因此ꎬ许多因素如共轭效应、诱导效应、溶剂效

应、空间位阻效应和超共轭效应等都可以产生红移现象或蓝移现象.
与 ＰＮ￣２ＣＮ 分子具有类似结构的并环戊二烯萘衍生物在氯仿溶液中的最大吸收峰为 ３５８ ｎｍꎬ在

５３９ ｎｍ处有较弱吸收ꎬ吸收边带为 ６１２ ｎｍ[２４](图 ４)ꎻＰＮ￣２ＣＮ 分子在二氯甲烷溶液中的最大吸收峰为

３４５ ｎｍꎬ在 ４８５ꎬ ５８５ ｎｍ 处有较宽的吸收带ꎬ吸收边带为 ９８２ ｎｍ(图 ５)ꎬ与前体分子在 ３２５ ｎｍ 处有最大吸

收峰相比ꎬ氧化后的 ＰＮ￣２ＣＮ 分子共轭体系的长度得到一定的扩展.从结构上来看ꎬ并环戊二烯萘衍生物

体系中的 π 共轭程度大于 ＰＮ￣２ＣＮ 分子ꎬ理论上并环戊二烯萘衍生物的吸收波长大于 ＰＮ￣２ＣＮ 分子.光化

学能级的计算显示:ＰＮ￣２ＣＮ 分子比并环戊二烯萘衍生物具有更小的能级ꎬ因为并环戊二烯上有 ２ 个吸电

子基团ꎬ双取代萘环和氰基功能团构成推拉电子结构ꎬ分子的带隙较窄ꎬ使 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的吸收向长波长

方向发生较大的红移.

图 ４　 并环戊二烯萘衍生物的紫外吸收光谱 图 ５　 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的紫外吸收光谱

２.２　 晶体结构的确定

利用二氯甲烷缓慢扩散到乙腈溶液ꎬ获得适合 Ｘ 射线单晶衍射测定的晶体.ＰＮ￣２ＣＮ 分子的晶体结构

如图 ６ 所示.晶体数据表明 Ｒ１(ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ)＝ ０.０５６ ５ꎬ没有 Ａ 类错误晶体ꎬ质量较好.

图 ６　 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的晶体结构
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２.３　 ＤＦＴ 理论计算

在并环戊二烯萘分子的合成过程中ꎬ通过引入 ２ 个吸电子基团对分子结构进行修饰ꎬ使得 ＰＮ￣２ＣＮ 分

子母体骨架的共轭程度得到扩大ꎬ电子在发生跃迁时吸收更少的能量ꎬ计算得出 ＨＯＭＯ￣ＬＵＭＯ 能隙差单

线态三线态能级(Ｅｇ ＝ １.７８ ｅＶ).ＰＮ￣２ＣＮ 分子的 ＤＦＴ 理论计算结果如图 ７ 所示.由图 ７ 可知:ＰＮ￣２ＣＮ 分子

的 ＬＵＭＯ 主要分布在分子骨架上ꎬ ＨＯＭＯ 在叔丁基苯取代基上有少许的分布.分子的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 轨

道在整个共轭骨架中并没有完全重叠ꎬ表明电子在从 ＨＯＭＯ 轨道跃迁到 ＬＵＭＯ 轨道时会出现部分电荷分

离的现象.当分子处于激发态时ꎬ有可能会发生分子内的电荷转移.所产生的良好性质使得该分子在光伏

材料等领域具有潜在的应用前景.

图 ７　 ＰＮ￣２ＣＮ 分子的 ＤＦＴ 理论计算结果

３　 结论

１)ＰＮ￣２ＣＮ 分子的合成与表征为新型多环芳烃提供了新的思路和指导.
２)ＣＮ 结构的引入ꎬ提升了分子的稳定性ꎬ优化了分子的光电性能.
３)最终产物的合成为有机功能材料多样化的分子设计提供了借鉴基础.
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ｐｅｎｔａｌｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[Ｊ]. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１６ꎬ ８１(１８): ８３１２－８３１８.
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