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摘  要 

 

本文具体描述了关于 3，6-二碘-N-苯基咔唑和 3，6-二碘-N-（4-溴）-苯

基咔唑合成路线以及各自分子结构。测量了两个化合物的熔点，核磁氢谱，红

外光谱，紫外光谱，热重和荧光性质，重点研究了两个化合物的分子结构，光

学性质和电学性质。然而，和其他简单的取代咔唑衍生物比较，溴和碘这类重

原子取代的咔唑衍生物拥有更好的热学性质。它们分别在 273℃和 308℃时开始

分解。 

 

 

 

 

关键词：共轭化合物  咔唑衍生物  卤代反应  

 

 

 

ABSTRACT 

 

This article describes a detail study about synthesis routes and structures of 

3,6-diiodo-9-phenylcabazole(1) and 3,6-diiodo-9-(4’-bromophenyl)carbazole(2). A 

significance of this study lies in anal zing both the structures and optical, electrical 

properties through measuring their melting point (M.P.), 1HNMR, infrared 

spectroscopy (IR), thermogravimetric analysis (TGA) and fluorescence. However, 

compared with another simple substituted derivatives, the heavy atoms (Br and I) 

substituted carbazole derivatives obtained much more excellent properties. The 

compounds possessed high thermal stability and their thermal decomposition 

temperatures were 273oC and 308oC respectively. 

 

 

 

 

Key words：Conjugated compound； Carbazole derivative； Halogenation  
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第一章   绪论 

 

咔唑是一类非常好的电致发光材料和空洞传输单体，因为咔唑上的氮原子

的缘故，所以它还是一种非常好的电子供体。作为一种在轻化工业广泛应用的

中间体，咔唑及其衍生物在偶氮染料、有机荧光材料、医药以及橡胶工业等领

域都起到了非常重要的作用。[1-6]尤其在邮寄电致发光材料的开发与研究领域，

咔唑及其衍生物展示了极大的商业价值。咔唑及其衍生物都是杂环有机化合物，

基于它们特殊的芳香族结构和巨大的共轭体系显示出了非常有趣的光学、热学

和电学性质。 

因为咔唑独特的特征，包含咔唑基的聚合物在新材料领域很有前景，它们

在有机光致发光、电致发光以及非线性光学元件等领域都有极大的应用性，特

别是咔唑衍生物被广泛的应用为空穴传输层材料，这一点是利用了它们的电子

流动性和极好的发光性能。在过去的二十年里，研究荧光元件的科学家和工程

师们在合成相关的咔唑荧光材料与设计最佳荧光结构方面取得了很多可喜的成

果。一些基于咔唑的有机分子和聚合化合物都拥有极好的空穴传输能力、薄膜

成型性质和热学性质，这些优良性质皆有助于咔唑及其衍生物应用于有机电致

发光元件和光伏电池的开发中。例如，在 OLED 灯的开发过程中，科学家们集中

精力寻找更多拥有良好热学性质、强光性和优良的空穴传输能力的材料。
[7-11]

 

1.1 咔唑的性质 

1.1.1 咔唑的物理性质 

咔唑（C12H9N）是一种溶于乙醇、乙醚等多数有机溶剂、有特殊气味的无色

单斜片状结晶；而且微溶于水；呈弱碱性；易升华；它的熔点为 244.8℃，沸

点为 354.8℃；相对分子质量是 167.20；相对密度（水=1）为 1：10；蒸气压：

53.33 千帕（323.0℃）；该物质易燃；有毒。 

1.1.2 咔唑的化学性质 

咔唑作为一个共轭体系，是一种重要的有机合成中间体。[12]N 原子具有更

大的电负性，具有吸附电子的能力，所以咔唑的 1、3、6 和 8 位碳上电子云密

度相对较低，1、8 位距离 N原子太近，在发生取代反应时空间位阻大，所以其

3、6碳的位置更容易被其他基团所取代。3、6位上发生的反应类型都属于亲电

取代反应。[13]具体的反应类型包括卤化反应、硝化反应和酰化反应。另外，氮

原子位置也容易发生酰基化，烷基化和亚硝化等化学反应。 
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1.2 咔唑及其衍生物在光电材料方面的应用 

咔唑及其衍生物是一类优良的有机电致发光材料，其主要应用是在有机发

光二极管（0LED）的开发中。咔唑是典型的富电子基团，而且是巨大的刚性平

面结构，基团运动困难，因此咔唑衍生物具有良好的空穴传输能力和高发光能

力的同时，可以有效的提高化合物的玻璃化转化温度 Tg。研究表明，咔唑可以

发出红光，绿光甚至蓝光，而且咔唑与其他杂环化合物如芴、芘组合成发光材

料是目前研究的热点。[14-15]目前为止，咔唑及其衍生物的研究中最主要的任务

就是找到高 Tg 和高荧光量子产率的光学材料。在太阳能电池领域，咔唑及其衍

生物因为其优良的空穴传输能力和本身的共轭体系结构也作为非常重要的敏化

染料研究热点。新型染料敏化剂的研究中，咔唑及其衍生物通常被作为电子给

体。[16-18]其中光电转化效率的高低是太阳能电池开发中最主要的研究热点。 

然而，尽管有大量的实验理论研究证明咔唑在各个应用领域都与很广阔的

应用前景，但是在新产品开发与研究中仍遇到了很多棘手的问题，例如基于咔

唑的一些复杂化合物的电荷转移几何学问题还未曾解决。尤其关于决定着整体

结构与电子受体的经典范德华力和电子转移能力的重要性与化合物在内部几何

学内部电子传输上的联系仍然是未知的。并且，在有机发光二极管的发展过程

中也碰到了瓶颈。有机光致发光材料的运行寿命和发光效率仍然很难达到实际

应用的要求。[19-20] 

 

第二章  实验部分 

2.1 试剂和仪器 

2.1.1 试剂和溶剂 
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2.1.2 仪器 

 

2.2 实验步骤 

2.2.1 3，6-二碘-9-苯基咔唑（1）的合成  

 

 

       Scheme 1 

 

Scheme 2 
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将 9-苯基咔唑(0.2433 g, 0.1 mmol)、碘化钾(0.6640 g, 4.0 mmol)和碘

酸钾(0.4277 g, 2.0 mmol)与 50ml 冰醋酸室温下混合。加热搅拌，保持反应温

度 135℃，在冰醋酸中回流 18 小时。反应液的颜色变化明显，从紫色变为红棕

色。反应完成后，使反应液自然冷却至室温。抽滤分离出沉淀，然后分别用

50ml10%硫代硫酸钠溶液和 30ml 蒸馏水洗涤沉淀，得到白色针状晶体。进一步

于真空干燥箱内干燥并用乙醇溶解后重结晶。产率为 74.80%（0.3703g）。熔点

为 185-186℃。化合物（1）元素分析计算（%）：C, 43.67; H, 2.24; N, 2.83; 

found: C, 42.88; H, 2.25; N, 2.82。1H-NMR (400 MHz, Chloroform-d) δ: 

8.40 (s, 2H), 7.71 – 7.58 (m, 4H), 7.50 (t, J = 9.4 Hz, 3H), 7.16 

(d, J = 8.6 Hz, 2H). IR (KBr, cm-1): 3134(s), 1595(m), 1500(w), 1463(s), 

1427(s), 1400(s), 1278(m), 1228(s), 1014(m) , 867(w), 798(m), 756(m), 

696(w), 630(w), 565(w), 563(w). 

2.2.2 3，6-二碘-9-（4-溴）-苯基咔唑（2）的合成 

 

Scheme 3 

 

 

Scheme 4 

 

将 9-（4-溴）苯基咔唑(0.3222 g, 0.1 mmol)、碘化钾(0.4980 g, 3.0 mmol)

和碘酸钾(0.3210 g, 1.5 mmol)与 20ml 冰醋酸室温下混合。加热搅拌，保持反

应温度 135℃，在冰醋酸中回流 6 小时。反应液的颜色变化明显，从紫色变为
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红棕色，并且三小时后既有沉淀产生。反应完成后，使反应液自然冷却至室温。

抽滤分理处沉淀，然后分别用50ml10%硫代硫酸钠溶液和30ml蒸馏水洗涤沉淀，

得到粉红色晶体。进一步于真空干燥箱内干燥并用乙醇溶解进行重结晶。产率

为 82.22%（0.4720g）。熔点为 234-235℃。化合物（2）元素分析计算（%）：C, 

37.67; H, 1.76; N, 2.44; found: C, 37.45; H, 1.75; N, 2.45.  1H-NMR (400 

MHz, Chloroform-d) δ: 8.39 (s, 2H), 7.75 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.68 

(d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.37 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.6 

Hz, 2H). IR (KBr, cm-1): 3134(s), 1585(w), 1490(s), 1425(s), 1400(s), 

1226(m), 1068(m) , 933(s), 867(s), 827(s), 794(s), 630(m), 563(m), 

497(w). 

 

第三章  结果讨论与特征分析 

3.1 分子间作用力 

  在两个化合物堆积过程中，分子间依靠π-π作用力与 C-H-π作用力相互连

接。 

Table 1 The selected stacking interactions in compounds 1 and 2, respectively. 

 

 π∙∙∙π Distance (Å) 

1   

 Cg(1)∙∙∙Cg(3)a 3.847(7) 

 Cg(2)∙∙∙Cg(1)a 3.900(7) 

 Cg(2)∙∙∙Cg(3)a 3.727(6) 

 Cg(3)∙∙∙Cg(1)b 3.848(7) 

 Cg(3)∙∙∙Cg(2)b 3.728(6) 

 Cg(6)∙∙∙Cg(7)c 3.890(6) 

 Cg(6)∙∙∙Cg(8)d 3.877(6) 

 Cg(7)∙∙∙Cg(6)d 3.889(6) 

 Cg(7)∙∙∙Cg(8)d 3.761(6) 

 Cg(8)∙∙∙Cg(6)a 3.876(6) 

 Cg(8)∙∙∙Cg(7)a 3.761(6) 

   

2   

 Cg(1)∙∙∙Cg(2)b 3.677(5) 

 Cg(1)∙∙∙Cg(3)a 3.645(5) 

 Cg(2)∙∙∙Cg(1)a 3.677(5) 

 Cg(2)∙∙∙Cg(3)a 3.806(5) 

 Cg(3)∙∙∙Cg(1)b 3.645(5) 

 Cg(3)∙∙∙Cg(2)b 3.806(5) 
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Symmetry codes: a x,-1+y,z. b x,1+y,z. c x,-1+y,z. d x,1+y,z for 1. 

Cg(1): N(1)-C(6)-C(1)-C(7)-C(12); Cg(2): C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6);  

Cg(3): C(7)-C(8)-C(9)-C(10)-C(11)-C(12); Cg(6): N(2)-C(24)-C(19)-C(25)-C(30); 

Cg(7): C(19)-C(20)-C(21)-C(22)-C(23)-C(24); 

Cg(8):C(25)-C(26)-C(27)-C(28)-C(29)-C(30)  

Symmetry codes：a-1+X,Y,Z. b1+X,Y,Z for 2. 

Cg(1):  N(1)-C(6)-C(1)-C(7)-C(12); Cg(2): C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6);  

Cg(3): C(7)-C(8)-C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 

Table 2 The C-H∙∙∙π interactions in compounds 1. 

C-H∙∙∙π  H∙∙∙π (Å) C-H∙∙∙π (o) C∙∙∙π (Å) 

1     

C(15)-H(15)∙∙∙Cg(7)a [2656.02] 2.81 153 3.661(17) 

C(18')-H(18')∙∙∙Cg(4)b [1565.01] 2.95 135 3.663(16) 

C(33)-H(33)∙∙∙Cg(2)c [2646.01] 2.90 141 3.669(17) 

C(35)-H(35)∙∙∙Cg(3)d [2546.01] 2.85 152 3.693(15) 

 

Symmetry codes: a 1-x,1/2+y,1-z. b x,1+y,z. c 1-x,-1/2+y,1-z. d -x,-1/2+y,1-z for 1.  

Cg(2): C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6); Cg(3): C(7)-C(8)-C(9)-C(10)-C(11)-C(12); 

Cg(4):C(13)-C(14)-C(15)-C(16)-C(17)-C(18);Cg(7):C(19)-C(20)-C(21)-C(22)-C(23

)-C(24) 
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3.2 IR 分析 

3.2.1 3，6-二碘-9-苯基咔唑（1）IR 分析  
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Fig.1 IR of compound 1 

 

化合物的红外色谱分析对于表征芳香化合物自身的特点是非常重要的，尤

其是苯环及其衍生物中芳香环的伸缩振动。。红外谱图 Fig.1 中出现在 3134 cm-1

的红外吸收带，根据理论上苯环 C-H 键的伸缩振动发生在 3000cm-1以上可以确

认为芳香环上 C-H 键的伸缩振动吸收峰(νC-H)。环上 C=C 的伸缩振动峰一般出

现在 1400-1625 cm-1范围内，所以分别出现在 1595、1500、1463、1427 和 1400cm-1

的五个吸收峰被视作咔唑环上C=C的骨架伸缩振动吸收峰。理论上芳香环的C-H

键的弯曲振动通常发生在 1000-1300 cm-1范围内。根据观察，在 1278-1014 cm-1

范围内出现的几个吸收峰表明苯环的确是存在的。落在 1014-630 cm-1范围内的

吸收带显示为 C-H 键在此芳香系统内的面内变形振动和面外变形振动。出现在

565 和 563 cm-1的强吸收峰是化合物上碘的特征振动吸收峰。 
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3.2.2 3，6-二碘-9-（4-溴）-苯基咔唑（2）IR 分析 
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Fig.2  IR of compound 2 

因为两种化合物结构上的相似性，所以化合物 2 的红外吸收数据和化合物

1 是非常相似的。如 Fig.2 出现在 3134 cm-1的强吸收峰仍被视为芳香环上 C-H

键的伸缩振动吸收峰。出现在 1425、1490 和 1585 cm-1处的三个吸收峰是咔唑

环的伸缩振动吸收峰。而出现在 1012-1276 cm-1处的吸收带表明了苯环的存在。

此共轭系统中 C-H 键的面内变形振动和面外变形振动吸收峰出现在 1068-630 

cm-1范围内。位于 563 和 497 cm-1两处的强吸收峰则表明了溴和碘在芳香环中的

存在。 
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3.3 TGA 分析 
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 Fig.3 TGA curve of compound 1  
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Fig.4 TGA curve of compound 2 

 

以下是我们测得的它们的热重数据。实验在氮气环境中，取一定量化合物

1和化合物 2单晶样品以 10 oC min-1的加热速率升温(Fig. 3 and 4)。正如图解

Fig. 3 所示，化合物 1 在 273℃之前的重量一直保持平台状，表明化合物 1有很

高的热稳定性。超过 273℃后，化合物 1开始分解。再看化合物 2，热重曲线在

25-308℃之间显示出很好的热稳定性，如 Fig. 4 所示。化合物 2 在进一步提高

温度后开始逐渐分解。当前的实验结果显示，化合物 2 的热稳定性明显比化合
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物 1要高，推测这可能与化合物 2上的溴的存在有关。 

3.4 结构测定 

 

(a) 化合物 1 分子结构 

 

 

(b) 化合物 1 沿 b 轴排列方式 
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(c) 化合物 1 沿 a 轴排列方式 

 

(d) 化合物 1 分子堆积方式 

Fig.5 化合物 1 分子结构与堆积方式 

 

如 Fig.5 所示，图(a)化合物 1 的远景图。结构中显示化合物 1 中 C3 与 C6

位分别连接有一个碘原子。图(b)两条沿晶胞 b 坐标轴的一维大分子链。两个化

合物分子间靠 π∙∙∙π作用力与 C-H∙∙∙π作用力相互连接。图(c)上下图是分别沿

ab、ac 面的一张二维大分子层。图(d)化合物 1 的堆积图。  
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第四章  结论 

我们成功合成了 3，6-二碘-9-苯基咔唑（1）与 3，6-二碘-9-（4-溴）-

苯基咔唑（2）是两种咔唑衍生物。进一步说，咔唑环上的 C3 和 C6 位所连接的

的两个氢原子是非常活泼的，而且在化学反应中易于被其他的基团取代。因此，

当前 3，6-二取代咔唑衍生物是当前研究的热点材料。研究表明，碘、溴等重

原子的存在降低了荧光量子产率而增加了咔唑衍生物的荧光性。实验过程中，

我们得到的产物晶体都是透明的并且呈现针状。化合物的化学性质 AA 通过核磁

氢谱以及红外衍射得以表征。它们的热学性质是通过热重分析得到的数据。研

究表明，两种化合物具体的化学结构，光学、热学性质显示出这两个咔唑衍生

物在光电材料领域与太阳能电池材料开发中均有很大的应用潜能。我们相信，

通过对于其结构的研究将会有助于这些咔唑衍生物的性质的进一步研究。 
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附录 

1H-NMR of compound 1 

 

1H-NMR of compound 2  
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