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(57)摘要

本申请提供一种烷氧基、苄氧基或溴取代的

占吨酮衍生物及其制备方法，该占吨酮衍生物制

备方法简单，磷光峰位位于长波长峰位，其磷光

寿命长，且发光效率高。该占吨酮衍生物的制备

步骤包括：步骤1：向反应容器中加入苯酚，碳酸

钾，DMF及甲苯，于氮气环境下回流3-5小时，进行

脱水处理直至确认体系中无水产生为止；之后，

去除甲苯，恢复至室温，加入4-溴-2-氟苯腈，于

氮气环境下回流3-5小时；反应结束后，向溶液中

加入甲苯100mL加以稀释，然后过滤、水洗、干燥，

得到晶体粗产物，经色谱柱纯化得到中间体

步骤2：加入步骤1所得到的中间体，水，

硫酸，在氮气环境下加热至150℃-200℃温度搅

拌回流10-15小时；反应结束后，冷却至室温，加

入到水中稀释，然后用三氯甲烷和饱和氯化钠溶

液萃取，将有机相合并，干燥过滤，减压蒸馏除去

溶剂，得到晶体粗产物，经色谱柱纯化得到白色

晶体
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1.一种磷光化合物，其特征在于，其结构式通式（I）所示：

    [式I]

W-选自烷氧基、苄氧基，其中所述烷氧基为碳原子为1-6的直链烷氧基；

所述磷光化合物如下所示：

。

2.权利要求1所述的磷光化合物的制备方法，包括使羟基占吨酮与烷基溴反应，制备所

述化合物，其合成过程如下所示：

。

3.权利要求1所述磷光化合物在电致发光显示或传感器应用。
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一种高效长寿命的有机室温磷光材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于功能有机光电材料领域，涉及高效长寿命有机室温磷光材料及其制备

方法，为室温磷光材料的设计合成提供了新的思路和方案。

背景技术

[0002] 室温磷光(room  temperature  phosphorescence，RTP)材料因其在电致发光显示、

传感器、生物成像等领域的潜在应用而成为研究热点。如以磷光材料做生物成像时，由于磷

光材料有较长的发光寿命，可消除生物体较短寿命的自发光干扰。与传统的无机及金属配

合物RTP材料相比，纯有机RTP材料具有良好的加工性、成本低、毒性低、生物相容性好及分

子结构易于调控等优点，因而更利于其应用于柔性电子器件，生物工程和医药技术领域，也

更容易通过分子设计满足特定传感器使用要求。一般的有机RTP材料，其磷光寿命在10ms以

下，而具有长寿命(τ>100ms)有机RTP材料其磷光衰减过程裸眼可见，因而具有更广更高的

应用前景。因此研发长寿命且高效率的有机RTP材料有重要的理论和实际意义。截至目前为

止，研究者对不同的分子设计思路及长寿命RTP机理进行了解释和研究，但在高效长寿命

RTP发生的必要条件方面，具有一致的观点。如图1(a)所示的Jablonski能级图，图1(b)显示

的计算公式：(1)根据公式1，要获得长磷光寿命，就要降低kP、knr及kq，其中，τP：磷光寿命，

φISC：系间窜越效率，φP：磷光效率；kF:荧光发射速率常数，kIC:内转换速率常数，kISC:系间

窜越速率常数，kP:磷光发射速率常数，knr:无辐射跃迁速率常数，kq:磷光淬灭速率常数；

(2)根据公式3要获得高效率的磷光，需要分子有高的系间窜越效率(φISC)及低的knr和kq。

从公式3中可以看出，提高磷光寿命(τP)，会导致磷光效率(φP)的下降，这使有机长寿命RTP

材料研究者们面临一个“两难”的困境：具有高发光效率的RTP材料通常具有较短的寿命，而

具有较长寿命的RTP材料通常发光效率较低。

[0003] 因研究者们已有比较有效的手段调控ISC、kP及kq，因此，目前实现高效长寿命RTP

的关键点在于对无辐射跃迁的极大抑制而实现极小knr值。研究者们利用晶体中磷光分子间

或介质中磷光分子与介质间的弱相互作用，限制分子或分子内基团的运动，抑制其无辐射

跃迁，降低knr。分子有一些可转动的基团，在晶体中，分子间的弱相互作用(如C-H…π，C-H…

O，C-H…N等)可限制分子内基团的运动。利用分子间弱相互作用抑制knr受分子堆积形式的

限制，且分子间相互作用强度较弱。本专利中我们提出，以化学键锁住分子构象来极大地降

低knr，以实现兼具高发光效率和长寿命的RTP材料。

发明内容

[0004] 本发明提出一种高效长寿命的有机室温磷光材料及其制备方法。

[0005] 首先提供一种磷光化合物，其特征在于，其结构式通式(I)所示：

说　明　书 1/8 页

3

CN 108997299 B

3



[0006]

[0007] W-选自烷氧基、溴原子和苄氧基，其中所述烷氧基为具有1-20个碳原子的取代或

未取代的，直链或支链的烷氧基，优选碳原子为1-6的直链烷氧基。

[0008] 优选地，所述式I的化合物选自如下1-6所示的化合物：

[0009]

[0010] 本发明还提供所述磷光化合物的制备方法，

[0011] 当W为烷氧基时，其制备步骤包括使得羟基占吨酮与烷基溴反应，制备所述化合

物，其合成过程如路线(1)所示：

[0012]

[0013] 当W为溴原子时，其制备步骤包括：

[0014] 步骤1：向反应容器中加入苯酚，碳酸钾，DMF及甲苯，于氮气环境下回流3-5小时，

进行脱水处理直至确认体系中无水产生为止；之后，去除甲苯，恢复至室温，加入4-溴-2-氟

苯腈，于氮气环境下回流3-5小时；反应结束后，向溶液中加入甲苯100mL加以稀释，然后过

滤、水洗、干燥，得到晶体粗产物，经色谱柱纯化得到中间体

[0015] 步骤2：加入步骤1所得到的中间体，水，硫酸，在氮气环境下加热至150℃-200℃温

度搅拌回流10-15小时；反应结束后，冷却至室温，加入到水中稀释，然后用三氯甲烷和饱和

氯化钠溶液萃取，将有机相合并，干燥过滤，减压蒸馏除去溶剂，得到晶体粗产物，经色谱柱

纯化得到白色晶体

[0016] 其合成路线如下：
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[0017]

[0018] 此外，本发明还提供所述磷光材料在电致发光显示、传感器和生物成像领域的应

用。

[0019] 本发明效果

[0020] 本发明的化合物是具有长的磷光寿命和高的磷光量子产率的磷光材料，具有合成

简单、产率高且成本低，可进行大批量生产等优点。本发明与国内外制备的磷光材料相比，

提出了一个新的高效长寿命磷光材料的设计思路，具有更大的应用前景，为后期磷光材料

的构建提供了新的设计路线。

附图说明

[0021] 图1 .(a)有机发光分子的Jablonski能级图；(b)磷光寿命(τP)，系间窜越效率

(φISC)及磷光效率(φP)的计算公式。

[0022] 图2.对比例I-IV的室温磷光曲线。

[0023] 图3.实施例1-6的室温磷光曲线。

[0024] 图4.实施例1-4嵌入到PMMA中室温磷光曲线(3A)和实施例1-6的环己烷溶液(c＝

10-4mol/L)在77K下的磷光曲线(3B)。

具体实施方式

[0025] 对比例

[0026]

[0027] 上述化合物I-V分别对应以下对比例I-V中合成的化合物。

[0028] 对比例I

[0029] 将4-羟基二苯甲酮(4.9g ,25mmol)，无水碳酸钾(6.9g ,50mmol)，溴乙烷(2.23mL,

30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的丙酮溶剂，在氮气环境下回流12个小时。反

应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三氯甲烷萃取

并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品，产率70％，并用1H-NMR和13C-NMR

对结构进行表征，证实该产物为对比例I化合物。1H  NMR(400MHz,CDCl3)δ7.80(d,J＝8.7Hz,

1H) ,7.76-7.70(m,1H) ,7.53(t,J＝7.3Hz,1H) ,7.44(t,J＝7.5Hz,1H) ,6.92(d ,J＝8.7Hz,
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1H) ,4.08(d,J＝7.0Hz,1H) ,1.42(dd,J＝8.7,5.3Hz,2H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ195.61

(s) ,162.68(s) ,138.36(s) ,132.61(s) ,131 .86(s) ,129.96(s) ,129.74(s) ,128.19(s) ,

114.00(s) ,63.79(s) ,14.72(s)。

[0030] 对比例Ⅱ

[0031] 将4-羟基二苯甲酮(4.9g ,25mmol)，无水碳酸钾(6.9g ,50mmol)，溴丙烷(2.72mL,

30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的DMF溶剂，在氮气下回流5个小时。反应完全

冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三氯甲烷萃取并合并

浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品，产率79％，并用1H-NMR和13C-NMR对结构

进行表征，证实该产物为对比例Ⅱ化合物。1H  NMR(400MHz,CDCl3)δ7.78(d ,J＝8.9Hz,1H) ,

7.75-7.69(m,1H) ,7.53-7.47(m,1H) ,7.41(t,J＝7.4Hz,1H) ,6.95-6.84(m,1H) ,3.93(t,J

＝6.5Hz ,1H) ,1 .79(dd ,J＝14 .1 ,6 .8Hz ,1H) ,1 .02(t ,J＝7.4Hz ,2H) .13C  NMR(126MHz ,

CDCl3)δ195.60(s) ,162.89(s) ,138.38(s) ,132.59(s) ,131.85(s) ,129.91(s) ,129.74(s) ,

128.19(s) ,114.03(s) ,69.76(s) ,22.49(s) ,10.51(s)。

[0032] 对比例Ⅲ

[0033] 将4-羟基二苯甲酮(4 .9g ,25mmol)，无水碳酸钾(6 .9g ,50mmol)，正代溴丁烷

(3.23mL,30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的丙酮溶剂，在氮气环境下回流12

个小时。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三

氯甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品，产率70％，并用1H-

NMR和13C-NMR对结构进行表征，证实该产物为对比例Ⅲ化合物。1H  NMR(400MHz ,CDCl3)δ

7.82(d ,J＝8.9Hz,1H) ,7.79-7.71(m,1H) ,7.56(t,J＝7.4Hz,1H) ,7.47(t,J＝7.5Hz,1H) ,

6.95(d ,J＝8.9Hz,1H) ,4.05(t,J＝6.5Hz,1H) ,1.95-1.70(m,1H) ,1.65-1.38(m,1H) ,1.00

(t,J＝7.4Hz,2H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ195.59(s) ,162.90(s) ,138.38(s) ,132.59(s) ,

131 .85(s) ,129.82(d ,J＝19.4Hz) ,128.37(s) ,128.19(s) ,114.02(s) ,67 .98(s) ,31 .17

(s) ,19.23(s) ,13.85(s)。

[0034] 对比例Ⅳ

[0035] 在氮气环境下将4-羟基二苯甲酮(5.9g,30mmol)，氢氧化钾(2.49g,44mmol)，TBAB

(1.482g,4.6mmol)，溴化苄(2.4mL,37.2mmol)加入到250mL的圆底烧瓶内，在50℃下反应40

分钟。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三氯

甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品，产率为80％，并用1H-

NMR和13C-NMR对结构进行表征，证实该产物为对比例Ⅳ化合物。1H  NMR(400MHz ,CDCl3)δ

7.86-7.79(m,1H) ,7.76(dt,J＝8.4,1.7Hz,1H) ,7.60-7.53(m,1H) ,7.50-7.32(m,3H) ,7.04

(d ,J＝8.9Hz,1H) ,5.16(s,1H) ,1.56(s,1H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ195.57(s) ,162.38

(s) ,138.26(s) ,136.23(s) ,132.60(s) ,131 .94(s) ,130.39(s) ,129.77(s) ,128.74(s) ,

128.25(d,J＝8.0Hz) ,127.52(s) ,114.43(s) ,70.19(s)。

[0036] 对比例Ⅴ

[0037] 4-溴二苯甲酮制备方法为参考文献“Yuan ,W .Z .；Shen ,X .Y .；Zhao ,H .；Lam ,

J .W .Y .；Tang ,L .；Lu,P.；Wang ,C .；Liu,Y .；Wang ,Z .；Zheng ,Q .；Sun ,J .Z .；Ma ,Y .；Tang ,

B .Z . ,纯有机化合物的室温结晶诱导磷光性质(Cry s ta l l i za t i o n - I nd u c ed 

Phosphorescence  of  Pure  Organic  Luminogens  at  Room  Temperature) .物理化学杂志
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(The  Journal  of  Physical  Chemistry)C  2010,114,(13) ,6090-6099”中所用的制备方

法。

[0038] 表1.对比例I-V化合物晶体的室温磷光性质汇总表

[0039]

[0040] 实施例

[0041]

[0042] 上述化合物1-6分别对应以下实施例1-6中合成的化合物。

[0043] 实施例1

[0044] 当W为乙氧基时，将4-羟基占吨酮(5.3g ,25mmol)，K2CO3(6 .9g ,50mmol)，溴乙烷

(2.23mL,30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的丙酮溶剂，在氮气环境下回流12

个小时。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三

氯甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品。并用1H-NMR和13C-NMR

对结构进行表征，证实该产物为实施例1化合物。.1H-NMR(400MHz,CDCl3)δ8.33(dd,J＝7.9,

1.6Hz,1H) ,8.25(d ,J＝8.9Hz,1H) ,7.73-7.63(m,1H) ,7.45(d ,J＝8.3Hz,1H) ,7.37(t,J＝

7.5Hz,1H) ,6.94(dd ,J＝8.9,2.3Hz,1H) ,6.87(d ,J＝2.3Hz,1H) ,4.16(q ,J＝7.0Hz,2H) ,

1 .49(t,J＝7.0Hz,3H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ176.31 ,164.49(s) ,158.07(s) ,156.21

(s) ,134.25(s) ,128.23(s) ,126.65(s) ,123.83(s) ,121 .99(s) ,117 .69(s) ,115.67(s) ,

113.61(s) ,100.60(s) ,64.25(s) ,14.61(s)。

[0045] 实施例2

[0046] 当W为丙氧基时，将4-羟基占吨酮(5.3g ,25mmol)，K2CO3(6 .9g ,50mmol)，溴丙烷

(2.72mL,30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的DMF溶剂，在氮气下回流5个小时。

反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，用三氯甲烷萃

取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品。并用1H-NMR和13C-NMR对结构进
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行表征，证实该产物为实施例2化合物。1H-NMR(400MHz ,CDCl3)δ8.22(dd ,J＝7.9,1 .5Hz ,

2H) ,8.12(d,J＝8.9Hz,2H) ,7.61-7.49(m,1H) ,7.60-7.50(m,1H) ,7.33-7.19(m,2H) ,7.37-

7.15(m,2H) ,6.80(dd,J＝8.9,2.3Hz,1H) ,6.80(dd,J＝8.9,2.3Hz,1H) ,6.68(d,J＝2.3Hz,

1H) ,6.68(d ,J＝2.3Hz,1H) ,3.90(t,J＝6.6Hz,2H) ,1.87-1.64(m,2H) ,1.01(t,J＝7.4Hz,

3H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ176.34(s) ,164.71(s) ,158.10(s) ,156.23(s) ,134.25(s) ,

128.23(s) ,126.68(s) ,123.84(s) ,122.01(s) ,117.69(s) ,115.66(s) ,113.66(s) ,100.63

(s) ,70.19(s) ,22.38(s) ,10.49(s)。

[0047] 实施例3

[0048] 当W为正丁氧基时，将4-羟基占吨酮(5.3g,25mmol)，K2CO3(6.9g ,50mmol)，溴代正

丁烷(3.23mL,30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的丙酮溶剂，在氮气环境下回

流12个小时。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，

用三氯甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品。并用1H-NMR和
13C-NMR对结构进行表征，证实该产物为实施例3化合物。1H  NMR(400MHz,CDCl3)δ8.32(dd,J

＝7.9,1.6Hz,1H) ,8.24(d,J＝8.9Hz,1H) ,7.68(ddd,J＝8.6,7.1,1.7Hz,1H) ,7.45(dd,J＝

8.4,0.6Hz,1H) ,7.36(ddd,J＝8.0,7.2,1.0Hz,1H) ,6.93(dd,J＝8.9,2.4Hz,1H) ,6.87(d,J

＝2 .3Hz ,1H) ,1 .88-1 .77(m ,2H) ,1 .58-1 .47(m ,2H) ,1 .01(t ,J＝7 .4Hz ,3H) .13C  NMR

(126MHz,CDCl3)δ176.32(s) ,164.71(s) ,158.09(s) ,156.22(s) ,134.24(s) ,128.21(s) ,

126.67(s) ,123.83(s) ,122.00(s) ,117.69(s) ,115.62(s) ,113.67(s) ,100.60(s) ,68.75

(s) ,31.54(s) ,22.61(s) ,14.06(s)。

[0049] 实施例4

[0050] 当W为苄氧基时，在氮气环境下将4-羟基占吨酮(5.3g,25mmol)，氢氧化钾(2.49g,

44mmol)，TBAB(1.482g,4.6mmol)，溴化苄(2.4mL,37.2mmol)加入到250mL的圆底烧瓶内，在

50℃下反应40分钟。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡

产生，用三氯甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品。并用1H-

NMR和13C-NMR对结构进行表征，证实该产物为实施例4化合物。1H  NMR(400MHz ,CDCl3)δ

7.86-7.79(m,1H) ,7.76(dt,J＝8.4,1.7Hz,1H) ,7.60-7.53(m,1H) ,7.50-7.32(m,3H) ,7.04

(d ,J＝8.9Hz,1H) ,5.16(s,1H) ,1.56(s,1H) .13C  NMR(126MHz,CDCl3)δ195.57(s) ,162.38

(s) ,138.26(s) ,136.23(s) ,132.60(s) ,131 .94(s) ,130.39(s) ,129.77(s) ,128.74(s) ,

128.25(d,J＝8.0Hz) ,127.52(s) ,114.43(s) ,70.19(s)。

[0051] 实施例5

[0052] 当W为正己氧基时，将4-羟基占吨酮(5.3g,25mmol)，K2CO3(6.9g ,50mmol)，溴代正

己烷(4.24mL,30mmol)加入到250mL的两口烧瓶中，加入适量的丙酮溶剂，在氮气环境下回

流12个小时。反应完全冷却至室温，加入适量的稀盐酸溶液(2mol/L)，直至没有气泡产生，

用三氯甲烷萃取并合并浓缩有机相，得到粗产物，经色谱柱纯化得到纯品。并用1H-NMR和
13C-NMR对结构进行表征，证实该产物为实施例5化合物。1H  NMR(400MHz,)δ8.33-8.24(m ,

1H) ,8.19(dd ,J＝8.9,5 .4Hz ,1H) ,7 .63(dd ,J＝8.6 ,5 .5 ,1 .6Hz ,1H) ,7 .39(dd ,J＝8.4 ,

4 .4Hz ,1H) ,7 .36-7 .27(m ,1H) ,6 .94-6 .84(m ,1H) ,6 .80(d ,J＝2.9Hz ,1H) ,4 .02(d ,J＝

5 .5Hz ,2H) ,1 .93-1 .61(m ,2H) ,1 .45(s ,2H) ,1 .33(s ,4H) ,0 .92-0 .86(m ,3H) .13C  NMR

(126MHz,CDCl3)δ176.32(s) ,164.71(s) ,158.09(s) ,156.22(s) ,134.24(s) ,128.21(s) ,
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126.67(s) ,123.83(s) ,122.00(s) ,117.69(s) ,115.62(s) ,113.67(s) ,100.60(s) ,68.75

(s) ,31.54(s) ,28.97(s) ,25.67(s) ,22.61(s) ,14.06(s)。

[0053] 实施例6

[0054] 步骤1：向安装有Dean-Stark分离器的三口烧瓶内加入苯酚(6.17g ,65.63mmol)，

碳酸钾(17.28g,125mmol)，DMF(62.5mL)及甲苯(62.5mL)，于氮气环境下回流4小时，进行脱

水处理直至确认体系中无水产生为止。之后，利用Dean-Stark分离器去除甲苯(50mL)。恢复

至室温，加入4-溴-2-氟苯腈(12.5g ,62.6mmol)，于氮气环境下回流4小时。反应结束后，向

溶液中加入甲苯100mL加以稀释，使溶液通过硅藻土而进行过滤，将所得的过滤物用分液漏

斗水洗2次，用无水硫酸镁加以干燥，过滤，减压蒸馏除去溶剂，得到晶体粗产物，经色谱柱

纯化得到中间体。

[0055] 步骤2：加入步骤1所得到的中间体，水，硫酸，在氮气环境下加热至180℃温度搅拌

回流12小时。反应结束后，冷却至室温。反应结束后，加入到500mL水中。用三氯甲烷和饱和

氯化钠溶液萃取2-3次，将有机相合并，无水硫酸镁干燥2小时，过滤，减压蒸馏除去溶剂，得

到晶体粗产物，经色谱柱纯化得到白色晶体，产率30％。并用1H-NMR和13C-NMR对结构进行表

征，证实该产物为实施例6化合物。1H  NMR(400MHz,CDCl3)δ8.36-8.29(m,1H) ,8.20(d ,J＝

8.5Hz,1H) ,7.79-7.68(m ,2H) ,7.51(dd ,J＝11.1 ,4.5Hz,2H) ,7.41(t,J＝7.5Hz,1H) .13C 

NMR(126MHz ,CDCl3)δ176.55(s) ,156.23(s) ,156.02(s) ,135.17(s) ,129.22(s) ,128.16

(s) ,127.63(s) ,126.79(s) ,124.39(s) ,121.81(s) ,121.13(s) ,120.77(s) ,118.03(s)。

[0056] 表2.实施例1-6结晶固体室温磷光性质汇总表

[0057]

[0058] 磷光量子产率根据Origin的分峰手段得到，低温下无法利用同样的手段得到化合

物的纯磷光量子产率。

[0059] 化合物5a和5b是化合物5分别在三氯甲烷/正己烷＝4：1和乙酸乙酯/正己烷＝3：1

的溶剂中结晶得到。

[0060] 表3.实施例1-6溶于四氢呋喃(c＝10-4mol/L)溶液中在77K下的磷光性质汇总表
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[0061]

[0062] 表4.实施例1-4嵌入到PMMA薄膜的室温磷光性质汇总表

[0063]

[0064] 从本申请表1、表2、图3和图4所示，实施例目标化合物的磷光峰位位于长波长峰

位，其磷光寿命远远大于对比例化合物的磷光寿命，且发光效率也有较为显著的提高。
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图1

图2
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图3

图4
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