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基于双芴核的新型双自由基材料的合成与表征

章鑫恒，曾望东，黄丽红，李书琴，支倩

（湖南科技大学 材料科学与工程学院，湖南 湘潭 ４１１２０１）

摘　要：多环芳烃（ＰＡＨｓ）一直是科学家们的研究热点．其中，芴自由基作为一种经典的单自由基化合物，因其高反应活性
和低稳定性，相关报道极为有限．文章通过区域溴化、亲核取代、格氏反应和脱氢氧化反应步骤，成功合成了一种基于双芴
核的新型类双自由基材料．最终，获得了含有２，６－二氯苯大体积吸电子基团Ｚ－１化合物的晶体．尽管计算表明 Ｚ－１具有极
高的双自由基特性（ｙ０＝９９．５％），但它仍表现出很好的稳定性，可通过中性氧化铝色谱法提纯．该化合物展现出较小的电化
学能隙（Ｅｇ＝０．９５ｅＶ），并具有开壳单线态类双自由基的特征．
关键词：多环芳烃；芴基；双自由基
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石墨烯是一种二维碳纳米材料，由碳原子通过ｓｐ２杂化形成六角形蜂巢状晶格结构［１］．自石墨烯被发
现以来，对其研究的进程始终未曾停歇［２］．这种材料展现出的非凡性能与其独特的二维蜂巢状晶格密不可
分，而类似的结构优势在共轭有机半导体领域同样存在，多环芳烃（ＰＡＨｓ）通过稠合芳香环构成的平面共
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轭体系，不仅具备高载流子迁移率和可调控的光电特性，还展现出优异的溶液加工性能，成为柔性电子器

件开发的重要候选材料．而芴作为一种非苯类多环芳烃，其结构由２个苯环组成，它们通过一个 Ｃ－Ｃ键和
一个相邻的亚甲基桥连接，由于其结构中活性的ＣＨ２－ＣＨ２基团桥推动２个苯环成为平面，这改善了芳香
体系中存在的共轭和它们的轨道重叠．芴是由联苯中间嵌入五元环的结构，因此有着刚性平面，其衍生物
在光电材料［３］、生物医药［４］等领域有着广泛的应用．

目前，已经报道了很多例芴基的多环芳烃分子如图１所示．ＣＨＡＳＥ等［５］报道了一例具有６－５－６－６－６－５
稠环体系的二苯并［ａ，ｇ］－Ｓ－吲哚结构分子ａ［图１（ａ）］，该分子为完全共轭且形式上为反芳香性的闭壳结
构；ＦＩＸ等［６］发表了一例闭壳的环戊二烯稠和多环芳香烃分子 ｂ［图 １（ｂ）］，由于分子 ｂ具有较小的
ＨＯＭＯＬＵＭＯ能隙，是作为低阈值电压的 ｎ型有机半导体材料的良好候选者；ＳＨＩＭＩＺＵ等［７］也发表了一

例［２，１－ｂ］荧烯分子［图１（ｃ）］，该分子的 ＨＯＭＯ为４．３７ｅＶ，ＬＵＭＯ为３．１４ｅＶ，是一例具有低自由基指数
的单重态的多环芳烃分子．相对于闭壳的纳米石墨烯，开壳石墨烯碎片（ＯＧＦｓ）在分子边缘具有局域化的
非成键π电子态．与分子拓扑有关的自旋离域性质和自旋分布决定了它们独特的物理性质，如分子自旋电
子学［８］、响应材料［９］、电荷传输材料［１０］量子材料等领域．ＳＨＩ等［１１］发表了一例具有边形缺陷和锯齿形边缘

组成的稳定的开壳型碳氢化合物（图１（ｄ）），该化合物将芴基嵌入到含有锯齿形边缘的多环芳烃中，可以
得到同时具有五角形缺陷和锯齿形边缘的石墨烯碎片并且其半衰期长达 ２６０ｄ，具有很好的应用前景．
ＧＯＮＧ等［１２］又报道了一种含有七元环的、在空气中可以长时间稳定存在的芴基自由基衍生物 ＡＲ１［图１
（ｅ）］．该分子存在１３个π电子的体系，其外围拓扑结构非交替，密度泛函理论（ＤＦＴ）计算表明：单电子在
分子外围的分布不均匀，特别是在共轭的五元环上，自旋密度高度集中．这种电子结构特征与荧光自由基
的特征一致．ＬＩＲＥＴＴＥ等［１３］报道了一篇π扩展的４，５－稠合双荧烯［图１（ｆ）］，该分子具有高的自由基指数
和突出的单重态－三重态能量差（ΔＥｓｔ），约为１９ｋＪ／ｍｏｌ，是迄今报道的全碳共轭支架的最高值之一．基于
以上的芴基衍生物，我们设计并合成了一例新型的基于芴核的多环芳烃［图１（ｇ）］，该分子通过将芴核引
入到萘基团上合成了一例具有高自由基指数的开壳多环芳香烃．由于引入了２，６－二氯苯大体积吸电子基
团使其表现出较好的动力学稳定性和结构稳定性，同时通过 ＣＶ，ＵＶ和 ＥＰＲ等测试结果表明该分子具有
良好的光电磁学性能，以及很好的稳定性．

（ａ）～（ｃ）闭壳的芴基衍生物及其共振结构；（ｄ）～（ｆ）开壳的芴基衍生物及其共振结构化合物Ｚ－１的共振结构；（ｇ）化合物Ｚ－１的共振结构

化合物Ｚ－１的自旋密度分布；（ｈ）化合物Ｚ－１的自旋密度分布

图１　芴基的多环芳烃分子

１　试验部分与结果分析

１．１　设计思路
目前，芴基的性质以及结构已经被大家熟知．但是基于芴核合成芴基自由基衍生物的分子较少而且稳

定性差．据此提出了一种新型的合成方法来合成一例基于芴核的开壳多环芳烃化合物（图２），为后面基于
芴核的研究提供一定参考与见解．

合成方法：根据已经报道过的合成路线［１４］合成了化合物１，之后为了将化合物 １和 １，５－二溴萘连
接起来，通过钯催化剂，碳酸钾，甲苯，乙醇和水的溶剂作用下进行铃木偶联得到化合物２；将化合物２
在ｔ－ＢｕＯＫ以及１８－ｃｒｏｗ－６的强碱环境反应一段时间后在强氧化剂作用下脱氢氧化最终得到目标产物
Ｚ－１．

９０１
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图２　化合物Ｚ－１的合成路线

合成条件：（ａ）１，５－二溴萘，四三苯基磷钯，碳酸钾，甲苯，乙醇，去离子水，１００能℃搅拌反应 １２ｈ；
（ｂ）（ｉ）叔丁醇钾，１８－冠醚－６，ＴＨＦ，室温搅拌反应６ｈ；（ｉｉ）四氯苯醌，室温搅拌反应１０ｍｉｎ．
１．１．１　化合物２的合成

先称取化合物１（１．３２ｇ，２．４ｍｍｏｌ）、１，５－二溴萘（２８６ｍｇ，１ｍｍｏｌ）、碳酸钾（６６３．４１ｍｇ，４．８ｍｍｏｌ）和
四（三苯基膦）钯（５７．８ｍｇ，０．０５ｍｍｏｌ），然后取１００ｍＬ的反应瓶将称好的药品放入瓶中，接好回流装置
和氮气系统后，抽换氮气３次，之后依次将分析纯的甲苯、去离子水和分析纯乙醇加入其中并且开启搅拌
器使溶剂和药品充分混合，搅拌５ｍｉｎ后设置搅拌器的反应温度为１００℃并且同时打开回流装置回流，反
应１２ｈ．反应结束后，用旋蒸仪先将溶剂旋干，然后用ＤＣＭ和水萃取３次除去不溶有机溶剂的杂质，萃取完
成后用无水硫酸钠除去有机溶剂里面的水以达到干燥的目的，通过除水后再将得到的有机溶剂旋干，除去

溶剂后得到了粗产物，将粗产物通过硅胶柱（ＰＥ∶ＤＣＭ＝１０∶１）提纯后得到所需产物（８５２ｍｇ，８８％产
率）．１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１２５ＭＨｚ）：δｐｐｍ１４９．８，１４９．５，１４５．９，１４５．６，１４５．５，１３９．２，１３８．８，１３７．４，１３７．２，１３７．１，
１３６．０，１３５．８，１３４．５，１３２．５，１３０．１，１２８．６，１２８．１，１２８．０，１２７．１，１２６．７，１２６．５，１２６．４，１２６．１，１２３．９，１２２．２，１２２，
１２０．３，１１９．９，５０．７，５０．５，３４．８８，３４．６，３１．７，３１．４．
１．１．２　化合物Ｚ－１的合成

在手套箱中称取化合物 ２（２０ｍｇ，０．０２６８ｍｍｏｌ）、叔丁醇钾（３０ｍｇ，０．２６８ｍｍｏｌ）和 １８－冠醚－

６（４３ｍｇ，０．２６８ｍｍｏｌ），将这些药品放入１０ｍＬ的透明玻璃小瓶子中，打开搅拌器开始搅拌，取５ｍＬ干燥
的四氢呋喃加入反应小瓶子中，搅拌６ｈ后，称取四氯苯醌（２６ｍｇ，０．１１２６ｍｍｏｌ）加入其中．混合物搅拌反
应１０ｍｉｎ左右，反应结束后加入几滴三乙胺淬灭反应，之后将反应液迅速通过加压中性氧化层析柱．将溶
剂旋干以后加入干燥的乙腈溶剂洗涤产物．最终得到产物Ｚ－１（１６ｍｇ，产率８５％）．由于产物脱氢氧化之后
形成了自由基形式，故Ｚ－１具有磁性会对核磁产生影响．所以通过测试化合物 Ｚ－１的质谱来判断是否合
成成功，其结果如图３所示．

图３　化合物Ｚ－１质谱

０１１



第４期 章鑫恒，等：基于双芴核的新型双自由基材料的合成与表征

１．２　化合物Ｚ－１的单晶结构及其芳香性分析
分子结构表征与分析表明：化合物Ｚ－１通过Ｘ射线单晶衍射解析显示其具有中心对称的扭曲骨架结

构，其中萘基与芴核平面形成７８．９５°的二面角，呈现近正交空间构型［图４（ａ）］，而２，６－二氯苯基取代基
与π共轭骨架的６８．７３°夹角暗示显著的空间位阻效应［图４（ｂ）］．

键长分析揭示关键结构特征：萘基与联苯连接单元间的Ｃ－Ｃ单键（１．５０３?，１?＝１０－１０ｍ）、芴核五元
环中１．４４４／１．４４０?交替键长暗示了自由基共振结构，主链苯环键长偏差（１．３９０～１．４８８?ｖｓ标准１．３９５±
０．００５?）反映共轭畸变，以及萘环１．３４７～１．４３１?的键长分布可能源于分子内应力．这些结构参数为解析分
子电子特性及功能研究奠定了关键基础．事实上，基于Ｘ射线结构的类似计算预测Ｚ－１具有９９．５％的双自由
基特征，最高自旋密度位于Ｃ１１（０．６３０）和Ｃ２３（０．６３１）位点．各苯环的芳香性（ＨＯＭＡ）值均较高（０．７６～０．９６），
表明可能存在全局芳香性．

图４　化合物Ｚ－１的晶体结构

１．３　化合物Ｚ－１的光电磁学性质分析
为了分析化合物Ｚ－１的光电磁学性能，本文通过循环伏安法（ＣＶ）和差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）、紫外－

可见－近红外吸收光谱以及电子自旋共振的方法来测试其光电磁学性能，图５为化合物Ｚ－１的测试结果．
采用循环伏安法（ＣＶ）和差分脉冲伏安法（ＤＰＶ）对化合物Ｚ－１的氧化还原特性进行系统研究．测试体

系以玻碳电极为工作电极，铂丝为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极，电解液为０．１ｍｏｌ／Ｌ四丁基六氟磷酸铵（ｎ－

Ｂｕ４ＮＰＦ６）的二氯甲烷溶液．用二茂铁（Ｆｃ／Ｆｃ＋）作为内标对电位校准．通过测试可以得知图５（ａ）：ＤＰＶ显示化
合物Ｚ－１具有１个氧化峰和２个还原峰．通过ＣＶ的进一步测试发现这３个峰都具有可逆的性质．化合物Ｚ－１
第１个可逆的氧化峰在二茂铁矫正后的电位为０．３４７Ｖ．这个值较小说明了化合物Ｚ－１的氧化电位较低容易
失去１个电子形成体系的阳离子物种，这个测试结果为后期测试化合物Ｚ－１阳离子滴定的试验提供了原始
的数据支持．化合物Ｚ－１的另外２个可逆的还原峰在二茂铁的矫正下的值分别为－１．４８Ｖ和－１．２７Ｖ．通过测
试表明２个还原电位均较低，表明该分子形成自由基阴离子和双阴离子物种的潜力，也为得到阴离子的测
试数据提供了原始数据．从第一次氧化／还原开始，ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯ能级分别为－４．７５／－３．８０ｅＶ．因此，Ｚ－１的
电化学能隙很小，为０．９５ｅＶ．

图５　化合物Ｚ－１的光电磁学性能测试

通过紫外－可见－近红外吸收光谱分析化合物Ｚ－１的光学性能．室温下，配置合适浓度的 Ｚ－１二氯甲
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烷溶液，对其进行紫外吸收光谱分析，光谱分析结果如图５（ｂ）所示．Ｚ－１在二氯甲烷中有２个强吸收带，
最大吸收峰 λｍａｘ在 ２７６ｎｍ，在 ３４９ｎｍ处也有一个较强的吸收峰，在 ５２６ｎｍ处有一个弱肩峰．Ｚ－１的

λｍａｘ吸收带具有与其前体相似的结构，但另外一个较强峰相对于前体红移了７１ｎｍ．与所有其他开壳单重
态双自由基化合物一样［１５］，最低能量的肩峰带被认为源自低能级单线态激发态，该激发态主要由双激发

电子构型（Ｈ，Ｈ→Ｌ，Ｌ）主导（Ｈ：最高占据分子轨道；Ｌ：最低未占据分子轨道）［１６］．由于双自由基特性更强，
与前体相比，该波段化合物Ｚ－１的强度也更弱且红移更大．同时通过测得数据计算可得化合物 Ｚ－１的光
化学能隙为０．４５ｅＶ．

通过电子自旋共振（ＥＳＲ）来测试Ｚ－１的磁学性质，测试结果如图５（ｃ）所示．其电子自旋共振显示出
一个单线的ＥＳＲ信号说明了Ｚ－１为单线态的电子结构，通过拟合计算可得 ｇ＝２．００１９８１，符合碳自由基
ｇ＝２．００２３指数．
１．４　化合物Ｚ－１的理论计算分析

基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的结构计算与电子特性分析，本文采用 ＵＢ３ＬＹＰ／３１Ｇ（ｄ，ｐ）基组［１７］对化合

物Ｚ－１进行理论计算，其自旋极化分子轨道分析［图６（ａ）和图６（ｂ）］表明：ＳＵＭＯ－α与ＳＵＭＯ－β轨道电
子云均定域于芴核结构上，而萘基上基本不存在电子云分布．同时也计算了化合物 Ｚ－１的电子自旋密度．
化合物Ｚ－１的自旋密度分布如图６ｃ所示，由ＤＦＴ密度泛函理论计算得到．揭示自旋密度主要富集于双芴
核区域（数值分别为０．６３０和０．６３１），符合自由基电子在共轭骨架中的离域特征———未成对电子优先占据
自旋极化轨道．此外，计算结果显示化合物Ｚ－１的自由基指数ｙ０为９９．５％．基于上述结果，选择使用大体积
吸电子基团２，６－二氯苯对最大自旋密度的活性位点进行保护，从而有效降低化合物Ｚ－１的反应活性，增
强分子稳定性．

图６　化合物Ｚ－１的分子轨道模拟计算

２　结论

１）芴自由基作为一种经典的单自由基化合物，因其高反应活性和低稳定性，相关的报道极其有限．该
研究以联苯为初始原料，以一种新的合成策略来构建化合物骨架，通过区域性溴代、格氏反应、三氟化硼乙

醚介导的傅－克环化、Ｓｕｚｕｋｉ偶联以及叔丁醇钾、１８－冠醚－６与四氯苯醌介导的脱氢氧化反应等合成方法，
成功合成并分离出一种稳定的双芴核化合物 Ｚ－１，其结构经 Ｘ射线单晶衍射分析确认，并且通过试验和
理论计算，其展现出较大的双自由基性质（ｙ０＝９９．５％）．通过引入大体积吸电子基团２，６－二氯苯来提高活
性位点进行保护，Ｚ－１在室温和空气中表现出良好的稳定性，并且展现出它独特的电子性质．

２）通过对化合物Ｚ－１的单晶结构键长分析，判断该化合物是否符合双自由基化合物的特征．分析单
晶结构的同时，也对此化合物进行了电子性质、光学性质、磁学性质以及ＤＦＴ计算来辅助确认化合物具有
双自由基的特征，分析表明，确认结构为开壳单重态双自由基多环芳烃，表现出一种独特的电子结构．其中
通过电化学测试揭示了Ｚ－１有１个可逆的氧化峰（０．３４７Ｖ）和２个可逆的还原峰（－１．４８Ｖ／－１．２７Ｖ），计算
得知Ｚ－１的ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯ能级分别为－４．７５／－３．８０ｅＶ，电化学能级Ｅｇ＝０．９５ｅＶ．通过紫外－可见－近红外
吸收光谱分析化合物Ｚ－１的光学性能，得出了Ｚ－１的最大吸收峰λｍａｘ在２７６ｎｍ处，同时在３４９ｎｍ处存
在一个次强峰以及在５２６ｎｍ有弱肩峰．最后通过电子自旋共振（ＥＳＲ）来测试 Ｚ－１的磁学性质，发现 Ｚ－１
显示较强的磁学性质，而且其ｇ＝２．００１９８１，符合碳自由基 ｇ＝２．００２３指数．基于芴核的双自由基化合物
Ｚ－１的合成成功为之后合成其他基于芴核的相关多环芳烃提供了一个重要的参考．
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