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手性共轭纳米柱自由基的合成与表征

潘元丰,林建斌*

(厦门大学化学化工学院,福建 厦门361005)

摘要:[目的]手性有机自由基兼具分子手性与开壳层性质,是研究电子自旋与手性相互作用、实现多功能材料的理想

体系.然而,这类自由基往往稳定性不佳,易被氧气和其他环境因素猝灭,且难以分离手性异构体,因此制备稳定的手性

双自由基依然是一个重大的挑战.[方法]采用化学还原法制备了手性π共轭纳米柱自由基阴离子A4-·、B4-·与二价

阴离子双自由基A42-·、B42-·,并通过方波伏安法、紫外-可见-近红外吸收光谱、电子顺磁共振与紫外-可见-近红外圆二

色光谱与理论计算对其进行表征.[结果]A4-·和B4-·体现出单自由基性质,而A42-·和B42-·呈现开壳层单重态基

态双自由基性质,其单重态-三重态能级差(ΔES-T)为-1.11kJ/mol,A4-·、B4-·、A42-·、B42-·均具有近红外圆二色

性.[结论]π共轭纳米柱可以充分离域未成对电子,稳定开壳层双自由基.此外,手性基团能诱导未成对电子自旋极化,
产生近红外圆偏振特征吸收.这项工作为开发兼具高稳定性和低ΔES-T的手性有机双自由基拓展了新途径.
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Synthesisandcharacterizationofchiralconjugataednanopillarradicals

PANYuanfeng,LINJianbin*
(CollegeofChemistryandChemicalEngineering,XiamenUniversity,Xiamen361005,China)

Abstract:[Objective]Chiralorganicradicals,whichcombinemolecularchiralitywithopen-shell-layerproperties,areendowedwith
smallhighestoccupiedmolecularorbit(HOMO)andlowestunoccupiedmolecularorbit(LUMO)energylevels,strongelectronic
polarizabilities,andsuitableelectronspinrelaxationtimes,makingthemidealsystemsforstudyingelectronspin-chiralinteractions
andfordevelopingmultifunctionalmaterials.However,mostchiralradicalstendtobepoorlystabilized,easilyquenched,anddifficult
toseparateintochiralisomers.Thus,thepreparationofstablechiralradicalsremainsamajorchallenge.Herein,chiralπ-conjugated
nanopillaranionsA4-·/B4-·anddianionsA42-·/B42-· withnaphthodithiophenediimide(NDTI)astheunitweresynthesizedto
constructstablechiralradicals.[Methods]Thechiralπ-conjugatednanopillarB4wassubjectedtosquarewavevoltammetrytestto
evaluateitselectrongainingability.Cobaltocenewaschosenasthereducingreagent,andtheA4orB4dichloromethanesolutionwas
titratedusingcobaltocenesolutiontoobtainpureanionA4-·/B4-·anddianionA42-·/B42-·solutionbyobservingthechangesin
theultraviolet-visible-nearinfrared(UV-Vis-NIR)absorptionspectraaftertheadditionofdifferentequivalentsofcobaltocene.
A4-·/B4-·andA42-·/B42-·werecharacterizedusingelectronparamagneticresonance(EPR)andUV-Vis-NIRcirculardichroism
spectroscopy,andtheelectronspindensitiesofbothwerecalculatedattheB3LYP-D3/6-31+G(d)level.[Results]Square-wave
voltammetrytestsshowedthattheB4moleculeexhibitedalowreductionpotential,withthefirstandsecondreductionpotentialsat
-0.09and-0.20V,respectively,reflectingthestrongelectrondeficiencypropertyofB4,whichisfavorableforredoxreactionwith
cobaltocene.TheUV-VIS-NIRabsorptionspectrashowedthatbothB4-·andB42-·embodiedthenear-infraredabsorptionproperty,

inwhichtheabsorptionspectrumofB42-·producedacharacteristictwo-photonabsorptionpeakoftheopen-shellsingletground
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state.Variable-temperature(VT)EPRspectrumconfirmedthatB42-·wasanopen-shellsingletgroundstatediradicalwithasinglet-
tripletenergygap(ΔES-T)of-1.11kJ/mol.Inaddition,UV-Vis-NIRcirculardichroismspectracombinedwithspindensitymaps
revealedthenear-infraredcirculardichroismofA4-·/B4-· andA42-·/B42-·,whichcouldbeattributedtotheinteractionof
unpairedelectronswithchirality.ThelargesterichindranceeffectledtotheinabilityoftheNDTIunitstorotatefreely,which
enhancedtheπ-electrondelocalizationbetweenstructuralunits.Theunpairedelectronswerepredominantlydistributedontheπ-
conjugatednanopillarbackbone,surroundedbychiralthiophenegroups.Thechiral-inducedeffectledtospinpolarizationofthe
unpairedelectrons.Whenitreceivedtherightenergy,thesystemcouldproducelocallyexcitedpolarizedelectrons,andthedifference
intheabsorptionofleftandrightcircularlypolarizedlightbytheseexcitedpolarizedelectronsfinallyproducedthenear-infrared
circulardichroismsignal.[Conclusion]Inthisstudy,chiralradicalA4-·/B4-·anddiradicalA42-·/B42-· weresynthesizedby
chemicalreduction,demonstratingthatπ-conjugatednanopillarcouldsufficientlydelocalizeunpairedelectronstostabilizeopen-shell
layerradicalordiradical.A42-·andB42-·showedpotentialapplicationsinthefieldoforganicsemiconductorsduetoitsextremelylow
ΔES-Tanduniquenanopillarstructure.Inaddition,changingtheinteractionoftheunpairedelectronsandchiralgroupscouldmodulate
theresultingchiral-inducedeffect,leadingtothenear-infraredcircularlypolarizedcharacteristicabsorptionofradicalorbiradical.
ThisworkpresentsanewmethodforthedevelopmentofchiralorganicbiradicalsthatcombinehighstabilitywithalowΔES-T.
Keywords:organicradical;chirality;naphthodithiophenediimide;conjugataednanopillar

  有机双自由基因具有特殊的开壳层单重态或三

重态电子排布,使其拥有较小的最高占据分子轨道

(HOMO)能级与最低未占据分子轨道(LUMO)能级、
强电子极化率和合适的电子自旋弛豫时间.近年来,
由于对其化学结构与性能之间关系认识的加深,人们

已经在一些重要领域中成功地合成了一系列手性双

自由基化合物,它们在有机自旋电子学[1-2]、有机场效

应晶体管[3-4]和有机磁电阻[5-6]等多个领域展现出显著

的研究潜力.近期研究表明,结合双自由基特性与手

性π共轭系统,能赋予材料独特的自旋电子属性,例
如对近红外圆偏振光的吸收[7-9],圆偏振发光[10-11]和

可能的自旋过滤性质[12-13].由于螺烯的强烈旋光性,
大量关于具备轴向手性螺烯的研究已经展开[14-18].但
在线性π共轭体系中,末端效应的局限性导致电子主

要分布在低聚物的中心,限制了螺烯在自由基及双自

由基研究领域的应用[19].因此,发展新型的手性自由

基或双自由基显得尤为关键且富有挑战性.
π共轭纳米大环是一类芳香环(衍生物)首尾相接

形成的闭合共轭封闭大环体系,电子自旋和电荷在π
共轭纳米大环上完全离域.此类分子或离子通常具有

全局芳香性或反芳香性,有利于双自由基结构的稳

定[19-21].此外,其结构的弯曲还有助于光谱吸收的红移

和还原电势的正移[22].更为关键的是,通过在π共轭纳

米大环的结构单元上引入大体积基团,可以增加结构单

元的空间位阻,抑制分子内部结构单元的自由转动,从
而赋予大环分子固有手性[23].这为基于π共轭纳米大

环的新型手性自由基或双自由基的探索奠定了基础.
萘并二噻吩二酰亚胺(NDTI)是一种具有特异光

电性质的材料分子,它拥有缺电性与结构平面刚性,

一个NDTI分子能够得到两个电子,还可以通过扩大

稠环结构和调整酰亚胺氮原子端的修饰来调控其性

质[24-25],这使得NDTI成为构建有机双自由基的理想

选择.2021年,本课题组[26]合成了以NDTI为结构单

元的手性纳米柱[4]C-NDTI.基于NDTI单元的得电

子性质与可供电子离域的大π弯曲体系,本研究构建

了手性π共轭纳米柱[4]C-NDTI的手性异构体A4、
B4的阴离子自由基A4-·、B4-·与二价阴离子双自由

基A42-·、B42-·(图1),利用方波伏安法(SWV)、紫
外-可见-近红外(UV-Vis-NIR)吸收光谱、电子顺磁共

振(EPR)与UV-Vis-NIR圆二色(CD)光谱进行表征.

1 实验部分

1.1 试 剂

A4和B4由本课题组前期合成[26],四丁基六氟磷

酸铵(TBAPF6,纯度98%)购自安耐吉(上海)医药化

学有限公司,二茂钴(纯度95%)购自上海麦克林生化

科技有限公司,二氯甲烷(含分子筛,φ(H2O)≤
0.005%)购自上海迈瑞尔化学技术有限公司,N2(纯
度99.99%)购自林德气体(厦门)有限公司.

1.2 仪 器

使用BiologicSP-300工作站和EC-lab测试软件

进行SWV测试,采用的电化学池为中国高仕睿联生

产的C013-2型薄层光谱测试电化学池.SWV实验在

0.1mol/LTBAPF6的CH2Cl2溶液中进行,气氛为氮

气气氛,工作电极为铂网,对电极为铂丝,参比电极为

Ag/AgCl电极.SWV测试脉冲高度为25mV,脉冲宽度

为250ms,阶跃高度为10mV,扫描速率为20mV/s.
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图1 手性异构体A4和B4的结构

Fig.1 StructuresofthechiralisomersA4andB4

采用Cary5000UV-Vis-NIR分光光度计测定

UV-Vis-NIR吸收光谱.采用BrukerEMXplus-9.5/
12型EPR波谱仪进行EPR测试,测试数据归一化后通

过简化的Bleaney-Bowers方程对IT与T进行拟合.

IT =2ρNAg2β2
kB

1
3+exp(-2J/kBT)

,

ΔES-T=2J.
其中:I为EPR信号的积分强度;T 为热力学温度;
NA 为阿伏伽德罗常数;IT 为I和T 的乘积;g为无

量纲参数,为反映磁性粒子的电子自旋运动和轨道运

动间相互作用的特征参数;β为玻尔磁子;kB为玻尔兹

曼常数;ρ为顺磁纯度;J与基态到第一激发态的激发

能有关;ΔES-T为单重态-三重态能级差.采用JASCO
J-1700型CD分光光谱仪进行UV-Vis-NIRCD光谱

分析.

1.3 B4-·、B42-·以及对映异构体的合成

称取0.036mgB4(0.015μmol)置于5mL样品

瓶中,氮气气氛下加入3mL超干CH2Cl2,超声2min,
得到5μmol/L的B4溶液.称取2.84mg二茂钴于

10mL样品瓶中,加入6mL超干CH2Cl2配制得到

2.5mmol/L的二茂钴溶液.使用微量进样器往B4溶
液中加入6μL二茂钴溶液,振荡后静置2min,得到

B4-·自由基溶液.另取一份3mL5μmol/LB4溶液,
使用微量进样器往B4溶液中加入12μL二茂钴溶液,
振荡后静置2min,可得B42-·双自由基溶液.
A4-·与A42-·的合成步骤与B4-·、B42-·一致,

在此不再进行说明.

2 结果与讨论

2.1 B4的电化学性质

为揭示对映异构体A4、B4的电子结构和氧化还原

性质,探索A4、B4还原为开壳层双自由基的可能性,对
其进行电化学测试.纳米柱B4中的每个NDTI单元都

能接受多达2个电子.B4的SWV曲线如图2所示,B4
表现出6个还原峰:第一、第二、第四与第五还原峰的

出峰面积基本相当;而第三与第六还原峰的出峰面积

明显更大,是第一还原峰的2倍.这一结果表明B4通
常会经历4个单电子和2个双电子的还原过程,理论

可容纳8个电子.B4的第一和第二还原峰分别位于

-0.09与-0.20V,对应B4变为阴离子自由基B4-·

以及B4-·得电子为二价阴离子双自由基B42-·的还

原过程.较低的还原电势证明B4优异的缺电性和纳米

柱骨架上π电子的离域,有利于化学还原后纳米柱结

构的稳定.基于柔性构象多层萘酰二亚胺(NDI)的还

原过程[27],推测第一还原过程发生在其中一个NDTI
单元上.为了降低未成对电子之间的静电排斥力,第
二个还原过程将发生在对位的NDTI单元上,B4的
NDTI单元之间可能存在强大的电子通讯作用[28].A4
的SWV测试结果与B4类似,不再进行说明.

图2 B4的SWV曲线

Fig.2 SWVcurveofB4
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2.2 B4得电子后的吸收光谱

使用二茂钴作为还原剂,在氮气下尝试将B4还原

为二价阴离子.中性分子B4、阴离子自由基B4-·与二

价阴离子双自由基B42-·的UV-Vis-NIR吸收光谱如

图3所示,其中2250nm后密集尖峰为扣除基线后

CH2Cl2溶剂峰的残余.B4的吸收光谱覆盖了可见光

区,摩尔吸光系数(ε)最高可达1.9×105L/(mol·
cm).B4分子中π电子的高度离域不仅产生了多种能

级,还降低了电子由基态跃迁到受激发态所需的能

量,导致B4拥有多个近红外吸收峰,但由于偶极禁阻

跃迁,B4在近红外区域吸收强度较低.

图3 CH2Cl2中B4、B4-·、B42-·的UV-Vis-NIR吸收光谱

Fig.3 UV-Vis-NIRabsorptionspectraofB4,B4-·,B42-·

inCH2Cl2

在CH2Cl2溶液中加入与B4 相同物质的量的二

茂钴,中性分子B4在可见光区域的特征吸收峰减弱并

分裂,生成750nm的尖峰,并在近红外区出现了两个横

跨1500~3000nm吸收范围的宽峰,最大吸收波长为

2680nm.考虑到二茂钴易氧化成稳定的二茂钴阳离

子,推断此时B4分子接受了一个电子,并转化为阴离

子自由基B4-·.
将B4-·进一步滴定为B42-·,其在可见光区的吸收

峰不再呈现精细裂分,而在近红外区1300~2650nm
内显示3个宽吸收峰.值得注意的是,在1860nm吸

收峰右侧2010nm处可观察到一个肩峰,此为双光

子吸收峰,是稠环芳烃开壳层单重态基态双自由基

的特征信号[29],表明B42-·有望具备开壳层双自由

基特性.A4 具有与B4 相同的吸收光谱,不再进行

说明.

2.3 B4-·与B42-·的开壳层性质

为了探索B4-·与B42-·的开壳层性质,选择在低温

条件下对样品的CH2Cl2溶液进行冷冻,制成固体,以便

开展EPR实验.如图4所示,阴离子自由基B4-·显现

出无超精细裂分的尖锐EPR信号,其g值为2.0017,
拟合得到的各向异性g因子也均为2.0017,非常接近

自由电子的理论g值2.0023,反映出B4-·的单自由

基特性.这一结果说明B4-·体系内未成对电子主要

受到自旋角动量的影响,轨道角动量几乎猝灭,体现

了未成对电子在π共轭纳米柱骨架上的高度离域[30].
常温下B4-·的EPR信号也是如此,不再进行赘述.与
阴离子自由基B4-·相比,二价阴离子双自由基B42-·

的EPR信号峰发生了明显的展宽,其g值为2.0041,
出现显著偏移,表明B42-·中未配对电子的自旋离域

受到限制,离子内的两个未成对电子之间存在一定的

相互作用.此外,并未在B42-·的EPR谱图半场禁止

跃迁处发现信号,可归因于当两个电子自旋的距离较

大时,未成对电子之间的相互作用较弱[31].

图4 冷冻CH2Cl2中B4-·和B42-·的EPR谱图(100K)

Fig.4 EPRspectraofB4-·andB42-·infrozenCH2Cl2(100K)

为了排除B42-·为开壳层三重态基态双自由基的

可能,对B42-·进行变温EPR测试,结果如图5所示.
B42-·的EPR信号强度随着温度的增加而逐步减弱

[图5(a)].从Bleaney-Bowers等式拟合的IT-T曲线

可以观察到,IT值随温度的升高而增加,但增加速度

逐渐减慢[图5(b)].这一发展趋势表明,在环境温度

的作用下,开壳层单重态基态的双自由基会被热激发

转变为三重态,进一步证明了二价阴离子B42-·实际

为开壳层单重态基态的双自由基.B42-·的ΔES-T为
-1.11kJ/mol.在B3LYP-D3/6-31+G(d)水平下计

算得到的理论 ΔES-T为-7.53kJ/mol,也 证 明 了

B42-·为开壳层单重态基态.极低的ΔES-T和独特的

柱形结构使得该离子在有机半导体领域具有潜在

应用.
A4-·、A42-· 的开壳层性质应与对映异构体

B4-·、B42-·一致,不再进行说明.
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图5 冷冻CH2Cl2下B42-·的变温EPR谱图(a)和Bleaney-Bowers等式拟合的IT-T曲线(b)

Fig.5 VariabletemperatureEPRspectra(a)andfittedIT-TcurvebyusingBleaney-Bowersequation(b)ofB42-·infrozenCH2Cl2

2.4 B4、B4-·、B42-·及对映异构体的CD性质

  继续对中性分子A4与B4、阴离子自由基A4-·与

B4-·、二价阴离子双自由基A42-·与B42-·进行UV-
Vis-NIRCD光谱测试.如图6所示,A4与B4出现强

CD信号,二者出峰不仅覆盖了可见光区,还在650~
850nm近红外区展现多个较强的CD峰,最大不对称

因子(gabs)为0.056,这一现象与其NDTI纳米柱的刚

性结构相关,弯曲的π离域体系会产生磁跃迁偶极矩

(m),它与电跃迁偶极矩(μ)以0°或180°的角度(θ)平

行排列,这种排列方式会导致明显的不对称性[32].阴
离子自由基A4-·与B4-·的CD信号相对于中性分子

整体减弱,在近红外区800~1300nm范围显示出3
个较强的CD信号,而在更长波1300~2000nm范围

内观察到一个弱宽峰.于1247nm处出现最大不对称

因子gabs,为0.036,较中性分子有轻微地下降.二价阴

离子双自由基 A42-· 与B42-· 在近红外区1250~
2500nm范围存在一个较弱的宽CD信号,表明该双

自由基具有出色的近红外圆偏振吸收性质.

图6 CH2Cl2中A4、A4-·、A42-·、B4、B4-·、B42-·的UV-Vis-NIRCD谱图

Fig.6 UV-Vis-NIRCDspectraofA4,A4-·,A42-·,B4,B4-·,B42-·inCH2Cl2

  为研究手性自由基与手性双自由基近红外CD性

质的来源,在B3LYP-D3/6-31+G(d)水平下对B4-·

与B42-· 进行电子自旋密度的计算.如图7所示,
NDTI单元由于较大的空间位阻而无法自由转动,增
强了结构单元之间的π体系离域,使得未成对电子主

要分布在π共轭纳米柱骨架上.这些未成对电子被周

围的手性噻吩基团包围,手性诱导效应导致未成对电

子自旋极化,由于未成对电子极易被激发,体系得到

合适的能量时即可产生局部激发的极化电子,产生近

红外吸收.不仅如此,这些激发极化电子对左右圆偏

振光的吸收差异最终导致近红外CD信号的产生[33].

3 结 论

本研究通过化学还原制备了手性阴离子自由基

A4-·、B4-·与二价阴离子双自由基A42-·、B42-·.研
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蓝色/白色团块为相反的自旋密度分布,棕色、蓝色、红色、黄色圆球分别表示C、N、O、S原子,图中省略了H原子.
未成对电子用红色箭头表示.

图7 B3LYP-D3/6-31+G(d)水平下的B4-·(a)、B42-·单重态(b)和B42-·三重态(c)的自旋密度

Fig.7 SpindensityforB4-·(a),B42-·singletstate(b)andB42-·tripletstate(c)attheB3LYP-D3/6-31+G(d)level

究结果显示,由于未成对电子在π共轭纳米大环内的

高度离域,A4-·、B4-·为单自由基,A42-·、B42-·表

现出弱自旋-自旋相互作用引起的热激发三重态,为开

壳层单重态基态双自由基,ΔES-T为-1.11kJ/mol.近
红外圆偏振光的特征吸收揭示手性单元与未配对电

子自旋之间存在相互作用,可产生近红外CD信号.本
研究为设计与合成兼具高稳定性和低ΔES-T的手性有

机双自由基开拓了新方向.综合文献与本课题前期的

实验积累,可以期望A4/B4包结更多种类的客体分子,
如C70、环对苯撑(CPP)乃至其他手性π共轭纳米大

环,更加自由地调控双自由基的开壳层性质与手性,
提高超分子主客体双自由基合成策略的兼容性和普

适性.
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