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蒎烯类苯酚基吡啶氟硼发光材料的合成与性质
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摘要：将天然刚性结构单元蒎烯引入到苯酚基吡啶氟硼配合物体系中，制备了一系列具有蓝光发射性质的手性氟硼配合物。

研究结果表明，蒎烯基团的引入可以提高配合物的荧光量子效率。此外，辅助取代基的变化也能进一步调控配合物的发光性

质。基于蒎烯基团的手性，我们还研究了这类氟硼发光配合物对映体的圆二色谱。

关键词：氟硼配合物；发光材料；蒎烯

中图分类号：O613.8+1；O613.41 文献标识码：A 文章编号：1001‑4861(2020)09‑1669‑06
DOI：10.11862/CJIC.2020.189

Synthesis and Properties of Luminescent Materials Based on
Pinene‑Substituted Phenol‑Pyridyl Aza‑fluoroboric Complexes
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(College of Chemical Engineering, Nanjing Forestry University, Jiangsu Co‑Innovation Center of Efficient Processing and
Utilization of Forest Resources, Jiangsu Key Laboratory of Biomass Energy and Materials, Nanjing 210037, China)

Abstract: A series of blue‑emission materials based on phenol‑pyridyl aza‑fluoroboric complexes have been devel‑
oped and investigated. The natural chiral building block (α‑pinene) was successfully introduced into the present flu‑
oroboric complexes, resulting in enhancement of fluorescence quantum efficiency of the complexes. Moreover, the ef‑
fect of auxiliary substituents on the optical properties of these chiral complexes has also been investigated, involving
absorption and emission spectra, photoluminescence decay, as well as fluorescence quantum efficiency. Based on the
chirality of pinene group, we also investigated the circular dichroism spectra of the presented enantiomers.
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分子基发光材料因其易于分子裁剪、结构丰

富、颜色可调、性能可控、制备简单、能耗低等优点，

近年来已成为新材料研究领域中的热点之一[1]，在
光电、信息、环境乃至生命科学等诸多高新技术领

域具有广泛应用[2‑5]。在分子基发光材料的开发和

设计研究中，荧光量子产率的提升、发射光谱和荧

光寿命的调控等是该领域的关注重点之一[6]。在众

多分子基发光材料中，氟硼配合物因其优异的发光

性能备受关注[7‑8]。其中硼二吡咯亚甲基类染料

(BODIPY)因具有高荧光量子产率和高摩尔消光系

数，被广泛应用于光电转换、离子探针和荧光成像

等领域[9‑11]。在BODIPY结构中，硼原子与氮原子的

桥联，使得 2个吡咯环同处一个刚性共平面的六元

杂环结构，很容易通过分子设计实现高荧光量子产
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率的长波长发射乃至近红外发射荧光材料的构建。

共轭单元更小的氧氮氟硼类配合物体系通常能够

呈现短波长发射性质，是一种构建蓝光发射材料的

合成骨架，且制备更为简单，具有广阔应用前景[12]。
如已有一系列基于苯酚基吡啶氟硼配合物的蓝光

发射材料的研究报道[13‑15]。然而它们的荧光量子产

率还不是很理想，需要进一步通过分子设计来提

升，以拓宽这类发光材料的应用前景。取代基的选

择和优化是调控材料发光性能的有效途径之一。

通常，增加取代基的刚性和空间位阻等能有效抑制

分子间的电荷转移，减小发光分子激发态振动而产

生的非辐射跃迁几率，进而提升材料的发光性能。

我们在前期的工作中将蒎烯基团引入到联吡啶类

稀土铕发光配合物中，成功地提升了材料的发光

性能[16]。
本工作将天然合成砌块蒎烯作为功能调控基

元引入到苯酚基吡啶氟硼配合物体系，构建了一系

列新型氟硼发光配合物，考察了蒎烯基团对氟硼配

合物发光性质的影响，并研究辅助取代基对配合物

光谱调控和发光性质的影响。此外，基于蒎烯基团

的手性，我们研究了 5对蒎烯类苯酚基吡啶氟硼配

合物对映体的圆二色光谱，首次拓展了氟硼类配合

物的光学活性研究。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

实验中所用到的试剂均为分析纯，四氢呋喃、

二氯甲烷、N，N‑二甲基甲酰胺使用前进行了无水处

理，其它试剂未经处理直接使用。起始原料 1a、1c、
1e为市售产品。1b、1d和中间体 2a~2e、3a~3e、4a~
4e、5a~5e的合成方法及表征数据见 Supporting infor‑
mation[17‑18]。红外光谱表征采用 Perkin Elmer Spec‑
trum Two红外光谱仪，溴化钾压片。核磁表征采用

美国布鲁克公司生产的 Bruker DRX‑600核磁共振

仪。吸收光谱测试采用日本岛津公司生产的 SHI‑
MADZU UV‑3600紫外可见分光仪。荧光发射光谱

采用日本日立公司生产的 FL‑4600荧光分光光度

计。荧光寿命、荧光量子产率测试采用日本

HORIBA FL‑3三维荧光光谱仪。圆二色谱采用日

本分光公司生产的 J‑810电子圆二色光谱仪。

1.2 合成步骤

1.2.1 配合物(-)‑W1的合成

将化合物 5a(200 mg，0.8 mmol)、无水二氯甲烷

(15 mL)置于两口瓶中，在氮气保护下搅拌，缓慢加

入三氟化硼-乙醚(227 mg，1.6 mmol)。滴毕，室温反

应 0.5 h后再加入三乙胺(122 mg，1.2 mmol)，室温下

继续反应 12 h。反应结束，加入 30 mL水淬灭反应，

用二氯甲烷(50 mL×3)萃取有机相，依次用饱和食盐

水洗涤 2次，再加入无水硫酸钠干燥。过滤浓缩，粗

产品经柱层析纯化得到白色粉末化合物 (-)‑W1
(200 mg，产率：80%)。 1H NMR(CDCl3，600 MHz)：δ
8.24(s,1H)，7.81(s，1H)，7.80(dd，J1=7.8 Hz，J2=1.2 Hz，
1H)，7.47~7.44(m，1H)，7.18(dd，J1=7.2 Hz，J2=1.2 Hz，
1H)，7.04~7.01(m，1H)，3.02(d，J=2.4 Hz，2H)，2.98(t，J

Scheme 1 Molecular structure of complex S1 and synthesis routes of chiral pinene‑substituted phenol‑pyridyl
aza‑fluoroboron complexes (-)‑W1~(-)‑W5
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=5.4 Hz，1H)，2, 84~2.80(m，1H)，2.42~2.39(m，1H)，
1.46(s，3H)，0.69(s，3H)。 13C NMR(CDCl3，150 MHz)：
δ 155.7,153.3,148.3,143.2，136.2，134.0，125.0，120.7，
120.5，119.4，116.4，44.7，39.6，39.4，33.8，31.6，29.8，
25.8，21.7。
1.2.2 配合物(-)‑W2~(-)‑W5的合成

中间体(-)‑W2~(-)‑W5分别以化合物 5b~5e为
原料参考化合物(-)‑W1的方法合成。

(-)‑W2：产率：84%。1H NMR(CDCl3，600 MHz)：
δ 8.22(s，1H)，7,86(s，1H)，7.75(d，J=8.4 Hz，1H)，7.50
(dd，J1=8.4 Hz，J2=2.4 Hz，1H)，7.10(d，J=8.4 Hz，1H)，
3.22(d，J=2.4 Hz，2H)，2.97(t，J=5.4 Hz，1H)，2.83~
2.80(m,1H),2.42~2.40(m,1H)，1.46(s，3H)，1.36(s，9H)，
0.69(s,3H)。13C NMR(CDCl3,150 MHz):δ 153.5,153.1,
148.6,143.2，142.9，136.1，131.7，121.1，120.2，119.3，
115.5，58.5，47.1，44.6，39.6，39.4，34.4，33.8，31.6，
25.8，21.6，18.5，8.8。

(-)‑W3：产率：80%。1H NMR(CDCl3，600 MHz)：
δ 8.25(s，1H)，8.08(s，1H)，7.93(s，1H)，7.68(dd，J1=9
Hz，J2=2.4 Hz，1H)，7.23(d，J=9.0 Hz，1H)，3.24(d，J=
2.4 Hz，2H)，3.01(t，J=5.4 Hz，1H)，2.88~2.82(m，1H)，
2.44~2.41(m，1H)，1.49(s，3 H)，0.69(s，3H)。13C NMR
(CDCl3，150 MHz)：δ 158.1,154.2，146.8，144.5，136.4，
130.4,130.3,125.1,122.9,122.8,122.78,122.76,122.74，
122.65，121.2，119.7，116.4，46.9，44.7，39.5，39.3，
33.8，31.4，25.7，21.6，8.6。

(-)‑W4：产率：81%。1H NMR(CDCl3，600 MHz)：
δ 8.25(s，1H)，7.82(s，1H)，7.51(dd，J1=12.0 Hz，J2=3.0
Hz，1H)，7.20~7.17(m，1H)，7.14~7.13(m，1H)，7.12(d，
J=2.4 Hz，2H)，3.01(t，J=5.4 Hz，1H)，2.86~2.82(m，
1H)，2.44~2.41(m，1H)，1.48(s，3H)，0.70(s，3H)。 13C
NMR(CDCl3，150 MHz)：δ 157.4，155.8，153.8，151.8，
147.1,144.0,136.3,121.83,121.79,121.1，121.0，119.7，
110.8，110.6，46.6，44.7，39.5，39.3，33.8，31.4，25.7，
21.6，8.7。

(-)‑W5：产率：70%。1H NMR(CDCl3，600 MHz)：
δ 8.22(s，1H)，7.80(s，1H)，7.26(d，J=3.0 Hz，1H)，7.09
(d，J=9.0 Hz，1H)，7.07~7.05(m，1H)，3.84(s，3H)，3.20
(d，J=2.4 Hz，2H)，2.97(t，J=5.4 Hz，1H)，2.83~2.80(m，
1H)，2.42~2.39(m，1H)，1.46(s，3H)，0.69(s，3H)。 13C
NMR(CDCl3，150 MHz)：δ 153.4，153.29，149.9，148.0，
143.3，136.2，121.5，121.1，119.5，116.4，108.8，56.2，
46.6，44.7，39.6，39.4，33.8，31.7，31.6，25.7，22.8，

21.6，14.2，8.7。
1.2.3 配合物S1的合成

配合物S1以 2‑(2‑羟基苯基)吡啶为原料参考配

合物(-)‑W1的方法合成，合成路线见 Scheme S3，产
率：80%。 1H NMR(CDCl3，600 MHz)：δ 8.68(d，J=5.4
Hz,1H)，8.19~8.16(m，1H)，8.11(d，J=8.4 Hz，1H)，7.82
(d，J=7.8 Hz，1H)，7.58(t，J=6.6 Hz，1H)，7.50~7.47(m，
1H)，7.18(d，J=8.4 Hz，1H)，7.04(t，J=7.2 Hz，1H)。13C
NMR(CDCl3，150 MHz)：δ 155.9，150.3，142.5，141.2，
134.9，125.4，123.1，120.8，120.6，116.0。
2 结果与讨论

2.1 氟硼发光配合物的吸收光谱

图 1为氟硼配合物(-)‑W1~(-)‑W5和S1在无水

二氯甲烷(DCM)中的紫外可见吸收光谱。每个配合

物的吸收光谱中都有 2个或 3个明显的吸收峰，其

中长波长的吸收峰可归因于配合物分子内的电荷

转移跃迁，短波长 270 nm附近的吸收峰可归属于分

子内的 n‑π*电子跃迁。由于 6个配合物具有相同的

共轭骨架，因此它们都具有相似的π‑π*电子跃迁吸

收峰，约为 300 nm[41‑42]。相比于配合物 S1，(-)‑W1
的最大吸收峰位置有轻微的蓝移，这说明蒎烯基团

的引入降低了吡啶环的吸电子能力。当在配合物

中酚羟基的对位引入具有给电子能力的叔丁基或

甲氧基时，配合物(-)‑W2和(-)‑W5的最大吸收峰相

比于(-)‑W1表现出不同程度的红移。其中，(-)‑W5
的最大吸收峰达到 366 nm，可能是由于甲氧基的给

电子效应促进了配合物(-)‑W5中分子内电荷转移

c=10 mmol·L-1
图1 配合物(-)‑W1~(-)‑W5和S1在二氯甲烷中的

吸收光谱

Fig.1 Solution absorption spectra of complexes
(-)‑W1~(-)‑W5 and S1 in CH2Cl2
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跃迁，导致吸收光谱红移。反之，吸电子基团三氟

甲基的引入使得 (- ) ‑W3 的最大吸收峰相比于

(-)‑W1蓝移了 4 nm。然而，具有吸电子能力的F原
子的引入却使得(-)‑W4呈现出红移现象，这有可能

是由于卤素原子易与苯环形成 p‑π共轭效应。

另一方面，我们研究了不同溶剂对配合物

(-)‑W1~(-)‑W5和S1吸收光谱的影响，最大吸收峰

波长数据列于表 1。结果表明，在甲醇(MeOH)、乙腈

(ACN)等强极性溶剂中，氟硼配合物的最大吸收峰

发生了蓝移，而在弱极性溶剂 1，4‑二氧六环(DIO)中
发生了红移。这进一步说明了配合物在长波长的

吸收峰源自分子内电荷转移跃迁。

表1 配合物(-)‑W1~(-)‑W5和S1在不同溶剂中的光学性质

Table 1 Optical properties of complexes (-)‑W1~(-)‑W5 and S1 in different solvents

Complex

(-)‑W1

(-)‑W2

(-)‑W3

(-)‑W4

(-)‑W5

S1

DCM
λabs /
nm
336
342
332
342
366
341

λem /
nm
418
436
427
428
488
436

τ / ns
3.18
5.29
1.38
4.49
7.79
4.50

ϕ

0.86
0.80
0.77
0.83
0.72
0.69

DIO
λabs /
nm
340
351
340
351
370
344

λem /
nm
421
434
393
434
494
431

τ / ns
3.52
4.74
3.19
1.02
7.81
5.29

ϕ

0.87
0.81
0.79
0.85
0.73
0.71

ACN
λabs /
nm
332
338
327
338
359
334

λem /
nm
424
441
390
434
495
440

τ / ns
1.44
1.95
1.38
2.07
3.87
2.63

ϕ

0.81
0.75
0.71
0.77
0.56
0.63

MeOH
λabs /
nm
332
339
328
339
360
336

λem /
nm
421
436
389
441
491
431

τ / ns
2.58
3.48
2.28
3.36
3.65
2.23

ϕ

0.68
0.61
0.25
0.19
0.14
0.14

2.2 氟硼发光配合物的发射光谱

我们首先对氟硼配合物在DCM溶液中的光致

发光光谱进行了表征。如图 2所示，配合物(-)‑W1
相比 S1的发射峰呈现出约为 18 nm的蓝移，通过计

算得出其 Stokes位移相比于配合物 S1 减小了 13
nm，这说明刚性基团蒎烯的引入可能使配合物激发

态结构变化，能量损失变小。当在酚羟基的对位上

引入叔丁基、三氟甲基、氟、甲氧基时，使得配合物

(-)‑W2~(-)‑W5与(-)‑W1相比，分别产生 18、19、
10、64 nm的红移。这一结果表明，随着酚羟基对位

基团给电子能力的增强，配合物发射峰红移程度更

加明显，其中含有强给电子取代基 OCH3的配合物

的发射峰达到了 488 nm。此外，我们还研究了不同

溶剂对配合物发光光谱的影响。表 1 列出了

(-)‑W1~(-)‑W5和 S1在不同溶剂中的最大发射峰

波长。结果表明溶剂的变化只会导致配合物

(-)‑W1、(-)‑W2、(-)‑W4、(-)‑W5和 S1的发射峰波

长产生轻微的偏移。然而溶剂的变化对(-)‑W3发
射峰位置产生了比较大的影响。具体原因还不太

清楚，将在后续研究中深入探讨。

2.3 氟硼发光配合物的荧光寿命

我们对氟硼发光配合物(-)‑W1~(-)‑W5和 S1
在不同溶液中的荧光衰减曲线进行了表征 (图
S19~S24)。如图 3所示，在DCM为溶剂时，蒎烯基团

的引入使得配合物(-)‑W1的荧光寿命相比于配合

物 S1有一些降低。而辅助取代基的引入会导致配

合物的荧光寿命总体呈现规律性的变化 (表 1)：
在DCM中，配合物荧光寿命的递减趋势为(-)‑W5>
(-)‑W2>(-)‑W4>(-)‑W1>(-)‑W3；在DIO中，配合物

荧光寿命的递减趋势为(-)‑W5>(-)‑W2>(-)‑W1>
(-)‑W3>(-)‑W4；在ACN中，配合物荧光寿命的递减

趋势为(-)‑W5>(-)‑W4>(-)‑W2>(-)‑W1>(-)‑W3；
在MeOH中，配合物荧光寿命的递减趋势为(-)‑W5
>(-)‑W2>(-)‑W4>(-)‑W1>(-)‑W3。由此可见，在

酚羟基对位上引入给电子基团会不同程度地延长

配合物的荧光寿命，当取代基为给电子能力最强的

c=10 mmol·L-1
图2 配合物(-)‑W1~(-)‑W5和S1在二氯甲烷中的

荧光发射光谱

Fig.2 Fluorescence emission spectra of complexes
(-)‑W1~(-)‑W5 and S1 in CH2Cl2
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甲氧基时，配合物(-)‑W5具有最长的荧光寿命；当

引入强吸电子基团 CF3时则会缩短配合物的荧光

寿命。

2.4 氟硼发光配合物的荧光量子效率

我们对氟硼配合物在不同溶液中的荧光量子

产率进行了测试。如表 1所示，蒎烯基团的引入使

得配合物(-)‑W1相比于 S1具有更高的荧光量子产

率。在非质子溶剂中，蒎烯类氟硼配合物的荧光量

子产率大小顺序为(-)‑W1>(-)‑W4>(-)‑W2>(-)‑W3
>(-)‑W5。这表明辅助取代基的引入会降低配合物

的荧光量子产率，其中含甲氧基的配合物(-)‑W5具
有最低的荧光量子产率。此外，较大体积的取代基

(叔丁基和三氟甲基)的引入相比于氟取代基更容易

降低配合物的荧光量子产率。在质子溶剂甲醇

中，含 F、CF3和 OCH3的配合物 (-)‑W3、(-)‑W4和

(-)‑W5的荧光量子产率有很大幅度的降低，这有可

能是因为这些取代基与溶剂分子之间存在一定的

相互作用导致了荧光淬灭。

2.5 氟硼发光配合物对映体的圆二色光谱

由于蒎烯是一个潜在的手性基团，在配合物

(-)‑W1~(-)‑W5的合成过程中采用了(-)‑桃金娘烯

醛作为手性源。为了研究氟硼配合物的圆二色(CD)
光谱，我们又以(-)‑桃金娘烯醛作为手性源按照相似

的方法合成它们的对映体(+)‑W1~(+)‑W5。如图 4
和 S25~S28所示，手性蒎烯基团的引入使得吡啶基

苯酚氟硼化合物具有一定的光学活性，且与蒎烯基

团中碳原子的绝对立体构型密切相关，对映体的圆

二色光谱信号均一一对应。

3 结 论

我们通过分子设计，将手性蒎烯基团引入到苯

酚基吡啶氟硼体系，制备了一系列手性氟硼配合

物。通过对新型蒎烯类苯酚基吡啶氟硼配合物光

学性质的研究，表明辅助取代基的吸/给电子能力、

空间位阻等对配合物光学性质具有一定的影响，且

呈现出一定的规律性。该类新型氟硼配合物具有

很强的蓝光发射性质，且发射波长可以通过分子设

计进行调控，这为后续设计新型蒎烯类苯酚基吡啶

氟硼发光配合物及其全光谱调控奠定了基础。此

外，本文创新性地研究了氟硼配合物手性对映体的

圆二色光谱，对拓展氟硼配合物的光学活性研究具

有借鉴意义。

Supporting information is available at http://www.wjhxxb.cn
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