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五吲哚心环烯衍生物位置异构体的合成及光电性质

吴学苗,申立春,张前炎*,谢素原
(厦门大学化学化工学院,表界面化学全国重点实验室,福建 厦门361005)

摘要:[目的]探究位置异构化对含氮心环烯衍生物物理化学性质的影响.[方法]分别通过1,3,5,7,9-五氯代心环烯

与吲哚负离子的亲核芳香取代(SNAr)反应,以及1,3,5,7,9-五硼酯代心环烯与7-溴吲哚的Suzuki偶联反应,合成了两

个互为位置异构体的五吲哚心环烯衍生物1和2.利用紫外-可见吸收光谱、荧光光谱、循环伏安等测试,结合前线分子轨

道的理论计算,研究其光电性质的差异.[结果]通过高分辨质谱和核磁共振(NMR)波谱表征,证实化合物1是以C—N
键修饰的五吲哚基心环烯衍生物,而化合物2是以C—C键修饰的五吲哚基心环烯衍生物,二者均具有C5对称性.以
C—C键修饰的化合物2与N,N-二甲基甲酰胺之间的氢键作用增加了分子结构刚性,有效抑制了分子受激发后的非辐

射衰减过程,从而延长荧光寿命,荧光量子产率明显提高.电化学测试表明,化合物2比化合物1具有更高的最高占据分

子轨道能量,表现出更容易失去电子的性质.[结论]研究表明由于吲哚与心环烯键连方式不同,互为位置异构体的化合

物1和2在分子结构、溶解性、光物理性质以及电化学性质方面存在较大差异.
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Synthesisandphotoelectricpropertiesofpentaindolylcorannulene
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Abstract:[Objective]Isomersareextensivelyprevalentinnature.Despitesharingthesamemolecularformula,theypossessdistinct
molecularstructures,resultingindiversephysicalandchemicalproperties.Inrecentyears,nitrogen-modifiedcorannulenederivatives
haveattractedextensiveresearchinterest.However,theisomerizationofazacorannulenederivativeshasnotbeenreported.Herein,we
synthesizedtwodifferentpositionalisomersofpentaindolylcorannulenederivatives1and2throughmodifyingtheedgesof
corannulenewithdifferentreactionsitesofindole.Furthermore,wealsostudiedthedifferencesintheirstructuresandproperties.
[Methods]Thenucleophilicsubstitutionreaction(SNAr)of1,3,5,7,9-pentachlorocorannulenewithindolewasusedtogenerate
pentaindolylcorannulenederivative1,andSuzukicouplingreactionof1,3,5,7,9-pentakis(Bpin)corannulenewith7-bromoindole
generatedpentaindolylcorannulenederivative2.Theirmolecularstructureswerecharacterizedusingmatrix-assistedlaserdesorption
ionizationtime-of-flightmassspectra(MALDI-TOF-MS)andnuclearmagneticresonance(NMR)spectroscopy.Thephotophysical
propertieswerestudiedthroughultraviolet-visible(UV-Vis)absorptionandfluorescenceemissionspectra.Theelectrochemical
propertieswereinvestigatedbycyclicvoltammetry,inconjunctionwiththetheoreticalcalculationoffrontiermolecularorbital.
[Results]Pentaindo-lylcorannulenederivatives1and2wererespectivelysynthesizedthroughonestepfive-foldnucleophilicsubstitution
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reactionandSuzukicouplingreaction.Themolecularstructuresofcompounds1and2withC5symmetrywerecharacterizedbyMSand
NMR.UV-Visabsorptionspectrashowedthatthemaximumabsorptionwavelengthsofcompounds1and2werelocatedat368and
354nm,respectively,attributedton→π*electrontransitions.Basedonthefluorescencedecaycurve,thefluorescencelifetimesofthe
twocompoundswere0.54and3.62ns,respectively.Thefluorescencequantumyieldofcompound1wasonly0.35%,whilethatof
compound2reached6.31%,approximately18timesthatofcompound1.Thehydrogenbondbetweencompound2andN,N-
dimethylformamide(DMF)increasedmolecularrigidity,effectivelyinhibitednon-radiativedecayprocessafterexcitation,thereby
prolongingfluorescencelifetimeandenhancingfluorescencequantumyield.Cyclicvoltammetryscanresultsrevealedfirstoxidation
potentialsof0.84and0.52Vforcompounds1and2,respectively.Thisindicatesthatthehighestoccupiedmolecularorbital
(HOMO)energieswere-5.64and-5.32eV,respectively.Consequently,compound2displayedahighersusceptibilitytooxidation
thancompound1.TheoreticalcalculationofmolecularfrontierorbitshowedthattheHOMOlevelandthelowestunoccupied
molecularorbital(LUMO)levelofcompounds1and2wereseparated.TheHOMOlevelwaspredominantlylocalizedontheindole
group,whiletheLUMOlevelwasdistributedacrossthecentralcorannuleneskeleton.Furthermore,theoreticalcalculationsconfirmed
thatcompound2exhibitedgreaterelectron-donatingpropensitythancompound1.[Conclusion]Themolecularstructureofcompound
1withC—Nbondmodificationismoreconjugated,leadingtoaredshiftinitsabsorptionandemissionwavelengths.Duetothe
hydrogenbondbetweencompound2andDMF,thesolubilityofcompound2ispoorinorganicsolvents.Theformationofthese
hydrogenbondsenhancesmolecularrigidity,effectivelysuppressingnon-radiativedecayprocessfollowingexcitation,thereby
extendingfluorescencelifetimeandincreasingfluorescencequantumyield.Compound2hasahigherHOMOenergythancompound
1,indicatingatendencytoloseelectronsmoreeasily.Thisstudyprovidesvaluableinsightsintotheisomerizationofcorannulene
derivatives.
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  异构现象在有机化合物中普遍存在,而具有相同

分子式但原子排列方式不同的化合物被称为同分异

构体.同分异构体可以分为构造异构体和立体异构

体.互为同分异构体的分子通常在分子对称性、溶解

性以及分子极性等方面存在差异,进而引起光电性质

的不同[1-2].近年来,关于同分异构体有机化合物的结

构、性质以及应用的研究被大量报道[3-5].心环烯作为

一种重要的多环芳烃,具有独特的正弯曲碗状结构以

及高反应活性,可以作为构建异构化纳米石墨烯分子

的理想骨架[6-10].从边缘功能化的心环烯反应合成子

出发,近年来研究者们合成了一系列具有独特结构以

及优异性能的心环烯衍生物[11-15].
杂原子掺杂的心环烯衍生物表现出比心环烯本

身更加优异的光电性能,通过改变杂原子掺杂的位

置,可以对心环烯衍生物的电子结构进行调控,包括

带隙、光学吸收、光致发光和氧化还原行为等[16].氮原

子是一种特殊的电子供体,它的孤对电子可以参与心

环烯的π共轭骨架,不同种类的掺杂方式赋予了心环

烯衍生物独特的分子结构、性质以及应用[16-20].近年

来,本课题组合成了多例以C—N键修饰的咔唑、吡咯

和吡唑类心环烯衍生物,这些研究表明将氮杂环化合

物融合到心环烯中,能够有效优化其光电性质和电化

学性质、分子间相互作用和半导体作用[21-23].然而,已
有研究很少涉及到将含氮功能基团以C—C键的连接

方式修饰在心环烯边缘上.

和吡咯相似,吲哚也属于富π电子的氮杂环分

子,由于稠合苯环的存在,吲哚比吡咯更具有芳香性,
因此吲哚不像吡咯那样对酸和空气敏感,化学性质更

稳定.基于吲哚的富π电子性质和较好的反应活性,
吲哚及其衍生物表现出优异的光电性质和广泛的生

物活性,在有机电致发光材料和生物成像方面具有巨

大的应用潜力[24-25].
为了探究位置异构化对含氮心环烯衍生物物理化

学性质的影响,本研究以吲哚作为含氮功能化基团,以
吲哚不同反应位点对心环烯边缘进行修饰(分别以

C—N键和C—C键相连),成功合成了两个互为位置

异构体的五吲哚基心环烯衍生物1和2.通过基质辅

助激光解吸电离飞行时间质谱(MALDI-TOF-MS)和
核磁共振波谱(1H-NMR和13C-NMR)对其分子结构进

行表征,采用紫外-可见吸收光谱、荧光发射光谱、瞬态

荧光光谱以及循环伏安(CV)实验对其光物理性质和

电化学性质进行研究,最后结合密度泛函理论(DFT)
对化合物1和2的前线分子轨道能级进行计算.

1 实验部分

1.1 试 剂

心环烯(纯度99%,Adamas公司)、NaH(纯度

60%,分散于液状石蜡,安耐吉化学),吲哚(纯度
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99%,安耐吉化学)、7-溴吲哚(纯度98%,安耐吉化

学)、联硼酸频那醇酯(B2Pin2,纯度98%,安耐吉化

学)、叔丁醇钾(纯度98%,毕得医药)、4,4'-二甲基-2,
2'-联吡啶(纯度99%,北京伊诺凯)、碳酸钾(纯度

99%,国药基团)、二(1,5-环辛二烯)二-M-二甲氧基二

铱(I)([Ir(OMe)COD]2,纯度99%,安耐吉化学)、四
(三苯基磷)钯(纯度98%,毕得医药)、N,N-二甲基甲

酰胺(DMF,纯度99.5%,安耐吉化学)、四氢呋喃

(THF,纯度99.5%,安耐吉化学)、二氯甲烷(DCM,
分析纯,国药集团)、石油醚(分析纯,国药集团)、乙酸

乙酯(分析纯,国药集团)、甲醇(分析纯,国药集团)、
氘代1,1,2,2-四氯乙烷(C2Cl4D2,纯度99.9%,安耐吉

化学)、氘代二甲基亚砜(C2D6SO,纯度99.9%,云山生

化)、氘代1,1-二氯甲烷(CD2Cl2,纯度99.8%,上海泰

坦科技股份有限公司)、高纯氮气(纯度99.999%,新
航气体).

图1 化合物1(a)和2(b)的合成路线

Fig.1 Synthesisroutesofcompounds1(a)and2(b)

1.2 仪 器

电动加热磁力搅拌器(RCTbasic)、低温恒温搅

拌反应浴(DHJF-8005)、旋转蒸发仪(EYELAOSB-
2100)、循环水式多用真空泵(SHB-ⅢG)、NMR波谱

仪(BrukerAvanceⅡ500MHz)、紫外可见-近红外吸

收光 谱 仪(Jascov-780)、荧 光 光 谱 仪 (F-7000)、
MALDI-TOF-MS仪(BrukerMALDI-TOF-MS).

1.3 合成与表征

首先参考Scott课题组的方法合成1,3,5,7,9-五

氯代心环烯[5],然后将该合成子与吲哚负离子发生亲

核芳香取代反应,成功实现C—N键修饰的五吲哚基

心环烯衍生物1的合成.此外,借鉴该课题组2012年

报道的铱催化的五硼酯化反应合成1,3,5,7,9-五硼酯

化心环烯[26],以1,3,5,7,9-五硼酯代心环烯作为反应

原料,通过与7-溴吲哚的五重Suzuki偶联反应,成功获

得以C—C键偶联的五吲哚基心环烯衍生物2.化合物1
和2互为位置异构体,具体的合成路线如图1所示.

1.3.1 化合物1的合成

称取53mg(2.2mmol)NaH和234mg(2mmol)
吲哚于50mL两口圆底烧瓶中,对反应进行氮气保

护,随后注入10mLDMF,将反应体系置于0℃下搅拌

30min,得到澄清的吲哚盐溶液.称取85mg(0.2mmol)
1,3,5,7,9-五氯代心环烯于100mL两口圆底烧瓶

中,在氮气保护的氛围中加入12mLDMF,超声充分

溶解后在0℃搅拌下将吲哚盐溶液缓慢滴加于反应

体系内,溶液变为蓝黑色,50℃下反应4d.反应结束

后,将体系恢复至室温,用水淬灭反应,使用DCM萃

取有机相,收集下层有机相,用无水硫酸钠干燥,将溶

剂旋干得到粗产物.以V(石油醚)∶V(DCM)=3∶1
作为洗脱剂,使用硅胶柱分离纯化,产物为浅黄色粉

末状固体,产量为32.6mg,产率为19.7%.

1.3.2 化合物2的合成

称取44mg(0.05mmol)1,3,5,7,9-五硼酯代心

环烯、147mg(0.75mmol)7-溴吲哚、156mg(1.125
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mmol)碳酸钾和29mg(0.025mmol)四(三苯基磷)钯
置于50mLSchlenk瓶中,将体系进行氮气保护,加入

12mLTHF和6mL水,80℃下反应12h.反应结束

后恢复至室温,使用DCM萃取有机相,收集下层有机

相,用无水硫酸钠进行干燥,将溶剂旋干得到粗产物.
加入2mLDMF溶解粗产物,再加入15mLDCM超

声,静置后有黄色沉淀产生,抽滤得到黄色粉末状固

体,产量为26.4mg,产率为63.8%.

图2 化合物1(a)和2(b)的MALDI-TOF-MS谱图

Fig.2 MALDI-TOF-MSspectraofcompounds1(a)and2(b)

1.3.3 化合物1和2的光学和电化学性质表征

化合物2由于分子间存在强烈的分子间氢键作

用使得其仅溶解于DMF等大极性溶剂中,而化合物1
能够溶解于大多数有机溶剂中,因此将化合物1和2
分别溶解于超干的DMF中,通过紫外-可见吸收光

谱、荧光发射光谱(激发波长分别为368和354nm)、
瞬态荧光光谱对化合物1和2的光学性质进行测试分

析.利用CV法探究二者的电化学性质差异.使用玻碳

电极和铂丝作为工作电极和对电极,参比电极为饱和

甘汞电极,电解质为四丁基六氟磷酸胺,以Fc+/Fc定

标,扫描速率为0.01V/s,进行CV测试和差分脉冲

伏安(DPV)测试.

2 结果与讨论

2.1 MS与NMR表征

高分辨MALDI-TOF-MS数据(图2)显示化合物

1和2的相对分子质量分别为825.067和825.018,与
理论值m/z=825.289一致,由此可以推断化合物1
和2的化学式均为C60H35N5.如图3所示,化合物1
和2在芳香区均存在7组化学位移不同的氢谱峰以及

12组化学位移不同的碳谱峰,由此可以断定化合物1

和2均具有C5对称结构.在化合物1的1H-NMR谱图

中,δ7.70的单峰(s峰)归属于心环烯内核边缘上的5
个等价氢原子,δ7.77~7.75和7.58~7.56处的两组

三重峰(t峰)归属于吲哚基团中的e和d位点的氢原

子,δ7.47和6.80的两组双重峰(d峰)分别归属于吲

哚的c和b位点的氢原子,而吲哚基团的a和f位点

的氢原子由于所处的化学环境相近,在δ7.26~7.24
处表现为两个双重峰(dd峰).在化合物2的1H-NMR
谱图中,δ11.80处的单重峰(s峰)为与吲哚氮相连的

氢原子的特征峰,δ7.36处的单重峰(s峰)归属于心

环烯内核边缘上的5个等价氢原子,δ6.56处的单峰

(s峰)归属于吲哚基团的C位点氢原子.由于其余位

置氢原子的裂分较差,所以未能进行归属.综合高分

辨MALDI-TOF-MS和NMR波谱的数据结果,可以

证实化合物1是以C—N键修饰的五吲哚基心环烯衍

生物,而化合物2是以C—C键修饰的五吲哚基心环

烯衍生物,两者互为位置异构体.
化合物1:MALDI-TOF-MSm/z=825.067(测定

值),825.289(理论值).1H-NMR(400MHz,C2Cl4D2,
353K)δ:7.77~7.75(t,J=3.2Hz,1H),7.70(s,
1H),7.58~7.56(t,J=4.0Hz1H),7.47(d,J=
3.3Hz,1H),7.26~7.24(dd,J1=3.7Hz,J2=4.7Hz,
2H),6.80(d,J=3.2Hz,1H).13C-NMR(100MHz,
CD2Cl2,298K)δ:138.90,137.26,136.14,130.02,
129.45,129.35,122.92,121.30,121.03,120.79,
110.68,104.70.

化合物2:MALDI-TOF-MSm/z=825.018(测定

值),825.289(理论值).1H-NMR(400MHz,C2D6SO,
353K)δ:10.80(s,1H),7.70~7.62(m,2H),7.36
(s,1H),7.13(s,2H),6.56(s,2H).13C-NMR(100MHz,
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图3 化合物1(a,b)和2(c,d)的1H-NMR(a,c)和13C-NMR(b,d)谱图

Fig.3 1H-NMR(a,c)and13C-NMR(b,d)spectraofcompounds1(a,b)and2(c,d)

C2D6SO,298K)δ:162.79,139.45,136.04,134.56,
130.53,128.92,127.07,126.74,123.18,120.81,
119.90,101.97.

2.2 光电性质及前线分子轨道

紫外-可见吸收光谱(图4实线)显示,化合物1和

2的最大吸收波长分别位于368和354nm,归属于n→
π*的电子跃迁.二者的吸收边带分别在458和451nm,
根据该数值计算得出二者的最高占据分子轨道

(HOMO)与最低未占据分子轨道(LUMO)之间的能

级差分别为2.71和2.75eV,反映出氮原子直接与心

环烯连接的化合物1能够引起分子结构更大程度的

共轭,使其相较于化合物2吸收波长发生红移.根据

荧光发射光谱(图4虚线)可知,化合物1和2的发射

波长分别为570和515nm,与化合物2相比,化合物1
的发射峰明显红移,这与紫外-可见吸收光谱图中的趋

势一致.根据荧光衰减曲线(图5)计算得出二者的荧

光寿命(τs)分别为0.54和3.62ns,化合物1的荧光

量子产率(ΦF)仅为0.35%,而化合物2的荧光量子产

率可达6.31%,约为化合物1的18倍.这是由于DMF
作为氢键受体与化合物2中氮原子上的氢原子之间

形成分子间氢键,能够增加分子的刚性,有效抑制分

子受激发后的非辐射衰减过程,从而延长荧光寿命,
提高荧光量子产率.

化合物1和2的激发波长分别为368和354nm.

图4 化合物1(黑)和化合物2(红)在DMF中的紫外-可见

吸收光谱(实线)和荧光发射光谱(虚线)

Fig.4 UV-Visabsorptionspectra(fullline)andfluorescence
emissionspectra(dottedline)ofcompound1(black)

andcompound2(red)inDMF
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图6为CV和DPV曲线.从DPV曲线可以看出,
化合物1存在一个不可逆的氧化峰,化合物2存在两

个不可逆的氧化峰,由CV扫描峰值确定二者的第一

氧化电位分别为0.84和0.52V,可以推断出化合物1
和2相应的HOMO能量分别为-5.64和-5.32eV,
由此反映出化合物2比化合物1更容易失去电子.

图5 化合物1(a)和2(b)在DMF中的荧光衰减曲线

Fig.5 Fluorescencedecaycurvesofcompounds1(a)and2(b)inDMF

图6 化合物1(a)和2(b)的CV和DPV曲线

Fig.6 CVandDPVcurvesofcompounds1(a)and2(b)

  为更深入地了解化合物1和2的电子结构,使用

Gaussian16软件,在B3LYP-31G(d,p)水平下采用

DFT分别对化合物1和2的前线分子轨道以及主要

电子跃迁进行理论计算.从图7可知,化合物1和2的

HOMO与LUMO均是二重简并的,二者的HOMO离

域在外接的吲哚基团上,而LUMO则离域在心环烯部

分.DFT计算得出化合物1和2的 HOMO能量分别为

-5.62和-5.49eV,与根据CV测试计算得到的结果

(-5.64和-5.32eV)基本一致.二者的 HOMO与

LUMO之间的能级差分别为3.38和3.49eV,化合

物2的能级差比化合物1的高,与根据边带吸收值计

算得到的能级差(2.71和2.75eV)趋势一致.通过含

时DFT(TD-DFT)进一步计算化合物1和2的主要电

子跃迁情况,结果显示二者吸收波长最大值分别位于

435和403nm处,均源于二重简并的HOMO激发至二

重简并的LUMO,激发能分别为2.85和3.07eV,这表

明在化合物1中电子更容易发生跃迁,导致吸收光谱

和发射光谱发生红移.

3 结 论

本研究分别以1,3,5,7,9-五氯代心环烯与吲哚

的亲核芳香取代反应,以及1,3,5,7,9-五硼酯代的心

环烯与7-溴吲哚的Suzuki偶联反应,合成了两个互为

位置异构体的化合物1和2,并通过 MALDI-TOF-
MS、1H-NMR和13C-NMR进行结构表征.吸收光谱和
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图7 化合物1和2的前线分子轨道能级

Fig.7 Frontiermolecularorbitalenergylevelsofcompounds1and2

荧光发射光谱结果表明,以C—N键修饰的化合物1
中分子结构共轭程度更大,导致其吸收和发射波长发

生红移,而以C—C键修饰的化合物2与DMF之间的

氢键作用增加了分子结构刚性,有效抑制了分子受激

发后的非辐射衰减过程,从而延长荧光寿命,荧光量

子产率明显提高.电化学测试表明,化合物2相较于

化合物1具有更高的HOMO能量,表现出更容易失

去电子的性质.因此,互为位置异构体的化合物1和2
不仅在分子结构上存在明显差异,在溶解性和光电性

质方面同样表现出一定差异.
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