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摘 要 研究了一种基于 =>,676-$?>+@AB亲电取代的新型缩聚反应，反应基团是氮原子的苯对位氢原子和芴醇
上的羟基，氮原子的富电子效应活化了苯对位氢原子的亲电取代能力，同时芴醇（似三苯甲醇结构）是高活性

的烷基化试剂，使得小分子亲电取代反应可扩展为高分子缩聚反应 5探索了两种缩合途径，“;$;，C$C”型共缩
聚和“;$C”型自缩聚 5 D，DE$双（苯基$对甲苯基氨基）联苯（FGH）与芴醇共缩聚，得到数均分子量为 ’I( J ’"D K
!I" J ’"D 的共聚物，而芴醇的自缩聚，可得到单分散、立体环状结构的 9聚体 5
关键词 =>,676-$?>+@AB反应，亲电取代，三苯胺，缩聚

三苯胺及其衍生物（FG;L）作为优异的导“空
穴”材料广泛应用于光电器件中 5低分子量的
FG;L主要通过掺杂到其他聚合物中或者利用气
相沉积法成膜，然而低分子量 FG;L 的机械强度
和热稳定性不佳 5利用合成含 FG;L 衍生物结构
的聚合物可以弥补低分子量 FG;L 的不足，合成
途径有 L/M,N, 反应［’，!］、硝基消去反应［9］，O,AA,P$
QR>06>缩聚［D］等，而 LR0 等［( K %］直接利用缩聚反
应，将 FG;衍生物直接与多聚甲醛、苯甲醛或 ’，
D$二氯甲基苯缩合，得到了含有 FG;L的聚合物 5
在有机合成中，=>,676-$?>+@AB反应是最常用反

应之一［&，’"］，其中 <S的烷基化反应活性，与基团
<的结构密切相关 5假如取代基结构可以增大 <S
的极化作用，使得该结构更接近于 <T SU，则可以

提高烷基化的活性，例如含有叔碳基和苯基结构

的取代基就有利于烷基化进行 5 V,WBR0等［’’］选择
三苯甲醇在苯酚中反应产生酚型四苯甲烷结构，

产率达 %(X 5 OR0P等［’!］利用这类反应制备 &，&$
二芳基芴作为新型有机光电材料 5热稳定性非常
好的 &，&$螺旋芴制备也基于此类反应［’9］5
本文将上述 =>,676-$?>+@AB的有机小分子取代

反应拓展为高分子缩聚反应，利用芴醇与 FG;L
反应，获得具有新颖空间结构的芴和 FG;L 共聚
物 5在这个缩聚反应中，反应基团是氮原子的苯对
位氢原子和芴醇上的羟基，氮原子的富电子效应

活化了苯对位氢原子的亲电取代能力，同时芴醇

（似三苯甲醇结构）是高活性的烷基化试剂，这使

小分子反应扩展为高分子缩聚反应成为可能 5

- 实验部分

-.- 试剂
四氢呋喃（FQ=）、甲苯、甲磺酸、’，9，($三甲

苯，分析纯 5其中 FQ=和甲苯使用前用 Y+回流干
燥 9 Z5D$叔丁基$!，!$二苯基苯胺（FG;）和 D，DE$
双（苯基$对甲苯基氨基）联苯（FGH）参照 [--*+00
反应合成［’D］，!$溴芴醇、单体 -参照文献［’!］合成
（合成另文报道）、G7（GGZ9）D、低聚芴硼酸自制

［’(］5
-./ 合成
’I!I’ !$溴芴醇的合成 将 ’I(% P（&I!D **R-）
D$溴甲苯溶解在干燥的 !" *\ FQ=中，在 U ]%^，
氮气保护下滴加 9I%& *\的 !I( *R-_\正丁基锂
溶液（&I9] **R-）5滴加完毕后，体系在 U ("^下
继续反应 ’ Z，而后滴加溶解了 !I"" P（]I]!
**R-）!$溴芴酮的 !" *\ FQ=溶液 5滴完后，体系
缓慢升温至室温，继续搅拌反应 D Z5反应完毕后，
体系在搅拌下滴加 9" *\水，分液，水相以 9" *\
乙醚萃取 9次，合并有机相，用硫酸镁干燥，蒸去
溶剂，粗产品用硅胶柱分离（乙酸乙酯_石油醚为
展开液），得到 ’I&" P淡黄色固体，产率 ]"X 5’Q$
Y‘<表征（?H?-9，!）：]I##（7，" a ]I( QM，’Q），
]I((（7，" a %I" QM，’Q），]I("（7，" a %I" QM，’Q），
]ID%（B，’Q），]I!% K ]ID!（*，9Q），]I!]（7，" a %I"
QM，!Q），]I’!（7，" a %I" QM，!Q），!I9D（B，9Q）5
’ I!I! 化合物 -的合成 将 ’I" P（!I%( **R-）
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!"溴芴醇与 #$%& ’（&$() **+,）-./溶解于 &# *0
三甲苯中，滴加 #$#1 ’甲磺酸 2氮气保护下，体系
在 3# 4 5#6搅拌反应 & 72反应完毕后，蒸去溶剂，
粗产品用硅胶柱分离（二氯甲烷8石油醚为展开
液），得到 &$#1 ’白色固体，产率 3#9 2 &:";<=表
征（>?>,(，!）：@$@!（A，! B @$1 :C，!:），@$)&（A，!
B 3$# :C，!:），@$1(（D，!:），@$%3（A，! B 3$# :C，
!:），@$!3 4 @$%&（*，):），@$!% 4 @$!)（*，!:），
@$#% 4 @$&#（*，3:），)$31 4 @$#!（*，&#:），!$(&（D，
):），&$((（D，5:）2
& $!$( -./E( 的合成 将 &$# ’（#$3( **+,）单
体 !溶解在 &## *0 三甲苯中，滴加 #$#1 ’ 甲磺
酸 2氮气保护下，体系在 3# 4 5#6搅拌反应 ( 72反
应完毕后，蒸去溶剂，粗产品用硅胶柱分离（二氯

甲烷8石油醚为展开液），得到 #$@1 ’淡黄色固体，
产率 @19 2 &:";<= 表征（>?>,(，!）：@$3@（A，! B
3$# :C，!:），@$@# 4 @$@3（*，3:），@$1) 4 @$15（*，
%:），@$(& 4 @$()（*，):），@$!3（A，! B 3$# :C，%:），
@$#1（A，! B 3$1 :C，%:），)$31 4 )$5&（*，%:），!$&)
（D，(:），&$5# 4 !$#(（*，3:），&$#& 4 &$!&（*，%#
:），#$@3（F，! B @$# :C，&!:），#$)1 4 #$@(（*，3:）2
<G（/HF+I,JK-LE8-LE）："8 # (15($1 2
&$!$% 低聚物 " 和低聚物 # 的合成 在 &##
*0烧瓶中加入 &$)3 ’（&$%# **+,）!"溴芴醇，低
聚芴硼酸（#$)# **+,，#$!@ ’ 5，5"AM+NFO,I,H+PJQJ"!，
@"AMRP+MN SNMA或 #$@1! ’ @，@T"RMD（AM7OAP+KOR+PSQO,）"
!，!U：@U，!T"FJP（5，5"AM+NFO,I,H+PJQJ）），!# *0甲苯和
&! *0的 ! *+,80 ;S!>L( 水溶液 2在手套箱内，氮
气保护下体系加入 .A（..7(）%（#$1 **+,89 4 !
**+,9），而后体系在氮气保护下回流反应 !% 72
反应完毕后，冷却，分液，有机相用硫酸镁干燥，蒸

去溶剂，粗产品用硅胶柱分离（乙酸乙酯8石油醚
为展开液），得到淡黄色固体 2 低聚物 "：产率
3)9，&:";<= 表征（>?>,(，!）：@$@%（A，! B 3$#
:C，!:），@$)! 4 @$@!（*，3:），@$1# 4 @$1)（*，%:），

@$(! 4 @$%#（*，%:），@$(%（A，! B 3$# :C，%:），@$!!
4 @$!3（*，!:），@$&#（A，! B 3$# :C，%:），!$(#（D，
):），!$#（*，%:），#$53 4 &$!%（*，!#:），#$@3（*，
):），#$)（*，%:）2低聚物 #：产率 3#9，&:";<=表
征（>?>,(，!）：@$)& 4 @$3(（*，!!:），@$1( 4 @$15
（*，%:），@$(% 4 @$%&（*，%:），@$()（A，! B 3$# :C，
%:），@$!% 4 @$!5（*，!:），@$&&（A，! B 3$# :C，%:），
!$(#（D，):），!$#@（*，&!:），&$#! 4 &$!%（*，)#:），
#$)% 4 #$5#（*，(#:）2
& $!$1 聚合物 "和聚合物 #的合成 在 1# *0
烧瓶中加入 #$#1& ’（#$& **+,）-.?，#$#5(! ’（#$&
**+,）低聚物 "或 #$&@#3 ’（#$& **+,）低聚物 #，!
*0三甲苯和 #$#! ’甲磺酸 2氮气保护下，体系在
3#6搅拌反应 & 7（或 )#6 1 7）2反应完毕后，冷
却，反应液通过小硅胶柱（除甲磺酸），而后在丙酮

中沉淀，得到淡黄色固休 2聚合物 "：产率 3#9，
&:";<=表征（>?>,(，!）：)$3# 4 @$3!（*，1!:，SPO,
:），!$!@（*，&!:），!$##（*，%:），#$5 4 &$!（*，
!#:），#$) 4 #$3#（*，&#:）2聚合物 #：产率 @#9，
&:";<=表征（>?>,(，!）：)$3# 4 @$3!（*，)%:，SPO,
:），!$!5（*，&!:），!$#@（*，&!:），&$#! 4 &$!%（*，
)#:），#$)% 4 #$5#（*，(#:）2
!$% 表征
核磁分析采用 VPHWJP ?=X1##仪器，1## <:C，

!(6测试 2 相对分子量测试（Y.>）采用 ZSFJPD
<+AJ, 1&1 :.0> 仪器，聚苯乙烯为标样，柱温
!16，流动相 -:E2质谱分析采用 VPHWJP ?SMF+QMND
I,JK/QS,ODMD /HF+I,JK-LE8-LE仪器，肉桂酸为基质 2

& 结果与讨论

&$! 小分子模型反应
小分子模型反应见反应式 &$!"溴芴醇与三苯

胺的摩尔比为 !$& [ & 2由于芴醇是高活性的烷基
化试剂，当催化剂甲磺酸滴入芴醇的三甲苯溶液

中，溶液即显蓝色 2文献［&!］制备二芳基时，利用

GN7J*J & -7J *+AJ, PJSNFM+Q +I FPM\7JQO,S*MQJ SQA I,H+PJQ+,

%5) 高 分 子 学 报 !##@年



芴醇与甲苯、苯在室温或 !"#下反应数小时，产
率即超过 !"$ %在本文中，由于氮原子的富电子
效应强活化了苯对位氢原子的亲电取代能力，在

!"#下反应 & ’后薄层色谱检测三苯胺即完全消
失 % (" ) *"#反应 + ’，产物经硅胶色谱柱分离后，
产率达到 ("$ %

&,溴芴醇、三苯胺和产物的氢核磁谱图见图
+ %&,溴芴醇的苯环区谱图很典型，-.//（0，+1），
-.!!（0，+1），-.!"（0，+1），-.2(（3，+1），-.&( )

-.2+（4，51），-.&-（0，&1），-.+&（0，&1）%反应后，
芴的氢谱峰型和位置变化不大，其中羟基被取代

后，6*,位上对甲苯基的氢（/,位）从 -.&- 移到
-."(左右；789对位氢（: 位）的三重峰（-."，&1）
在产物中消失，同时氢（!,位）从 -.&!移到 /.* %产
物核磁表明，789的叔丁基峰（+.5"）与芴的 6*,位
苯甲基峰（&.5+）比为 *1 ; /1，证明两个芴醇分子
与一个 789分子缩合 %

<=>% + 7’? +1,@AB 3C?DEF: GH 789，HIJGF?KGI :K0 DG4CGJK0 +

!"! “#$%”型缩聚反应
“9,L”型缩聚反应见反应式 & %单体 &（!K M

+&+!.(），有两个反应官能团，氮对位的氢原子有
强亲电取代性；芴上 6*,位的羟基，是高活性的烷
基化基因，这使 <F=?0?I,6F:HE3 的小分子取代反应
拓展为讷发子缩聚反应成为可能 %将单体 &溶于

三甲苯中，配成 +"$质量浓度的溶液，*"#反应
5 ’ 后，得到数千分子量的聚合物 %
薄层色谱检测聚合物，发现有一特殊的浓点，

分离后，得到 5"$产率的单分散三聚体（789<5），

质谱分析见图 & %假设这是线型三聚体，则分子量
为 5/++.2（5 N +&+!.( O & N +(），而质谱检测表明，

!*/(期 纪 石等：一种基于 <F=?0?I,6F:HE3亲电取代反应的缩聚方法



!"#$%$ & !’()#$*+* ,- (,.$/ *)$0+" ,/+1,-/2,0$($ ",()3+(+(1 )0+4#$(’/3%+($

三聚体的分子量为 567589，比 5:;;89少 ;<，证明
得到了环状三聚体（分子结构中比线型三聚体的

少 ;个 =&>）?将三聚体溶于三甲苯后，滴入催化
剂甲磺酸，溶液不变蓝，表明没有芴醇的存在，佐

证了产物为环状三聚体，非线型三聚体（含芴醇结

构）?另将反应初始浓度降为 ;@，硅胶色谱柱分
离后，可提高产率至 A6@（符合环状聚合物的制
备规律）?因此，利用“BCD”型缩聚反应，制备了立
体空间结构的环状低聚芴，由于 EFB接枝于芴的
G7C位，使得 5个低聚芴链处于三维立体方向，这
种空间结构性将可有效避免分子链!C!聚集，应
是理想的电致发光候选材料 ?

H+1? & I3** *4$")0,%$)0’ 3(3/’*+* ,- %3"0,"’/+" ,/+1,-/2,0$($

单体 !和环状 5聚体的氢核磁谱见图 5，其中
插图为放大的芳环区 ?由于是自缩聚反应，反应前
后 EFB甲基峰（5=）与芴正辛基（:<=）的核磁谱
图基本没有变化，数目、位置、比例完全吻合 ?芴的
< J ;K位特征峰（:=）在 A85 J A89 ? EFB对位氢与
芴 G7C位羟基缩合后，EFB中氢（A位）的特征三重
峰（:87&，;=）在产物中消失，同时氢（:C位）的多重
峰也消失，在产物中与氢（9C位）合并 ?

"#$ “%&%，’&’”型缩聚反应
“BCB，DCD”型缩聚反应合成路线见反应式 5 ?
由 &C溴芴醇与低聚芴硼酸通过 !2L2M+偶合反应，
得到低聚物 (和 )，然后 EFN与低聚物 (和 )进
行 H0+$O$/CG03-)亲电取代缩合反应，得到聚合物 (
和 )，分子量温度结果总结在表 ; ?

*()+, ! PFG 3(3/’*+* ,- 4,/’%$0*

F,/’%$0*
Q$3")+,(

",(O+)+,(
R+$/O !( !S !ST!(

F,/’%$0 ( <KU，; # <K@ &8K; V ;K9 68K: V ;K9 &86&
F,/’%$0 ) <KU，; # :6@ ;86; V ;K9 58K; V ;K9 ; ?77
F,/’%$0 ) :KU，6 # AK@ ;89: V ;K9 &876 V ;K9 &8K9

聚合在甲磺酸催化下，三甲苯溶剂中进行 ?反
应基团是 EFN中氮对位苯环上氢原子与芴醇上的
羟基，单体间脱水缩聚成聚合物 ?同 !2L2M+反 应制
备其他芴类聚合物相比（需反应 &9 #以上），这个缩
聚反应非常迅速，仅需数小时 ? EFN与低聚物 )在
<KU反应 ; #，得到聚合物的 )的 !( 为 ;86; V ;K9，

聚合分散度为 ;877，在 :KU反应 6 #也得到类似结
果 ? EFN与低聚物 (在 <KU反应 ; #，得到聚合物的
!( 为 &8K; V ;K9，聚合分散度为 &86&?聚合物纯化

时，将聚合溶液通过少量硅胶除去催化剂后，沉淀

在丙酮中，即得到白色或微黄色粉末聚合物固体，

产率为 :6@ J <K@ ?由于芴的平面结构，在芴 G7C位
上的 EFN基团扭曲于芴平面，通过 EFN基团发生
的聚合反应，使聚芴具有空间扭曲结构 ?空间结构
使得聚合物在普通溶剂（如 E=H，二氯甲烷、甲苯
等）中就有很好的溶解性 ?
综上所述，利用一种基于 H0+$O$/CG03-)* 亲电

取代的新型缩聚反应，制备了具有新颖空间立体

结构的 EFB!和芴共聚物 ?在这个缩聚反应中，反

:7: 高 分 子 学 报 &KKA年
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JHI，) ’

应基团是氮原子的苯对位氢原子和芴醇上的羟

基 $该缩聚条件简单，反应仅需 ) K % ’，后处理简
便，产率达到 LMN K JHN $由于芴的平面结构，在
芴 OP+位上的 &>A=基团扭曲于芴平面，通过 &>A=

基团间发生的聚合反应，就像被一根根硬棒支开

的分子，使聚芴或具有空间扭曲结构，或具有立体

三维结构 $

QPLJ期 纪 石等：一种基于 !3"(9(;+O3462/亲电取代反应的缩聚方法
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