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摘　 要:相较于平面共轭稠环芳烃ꎬ“碗状”分子具有独特的几何结构与光电性质ꎬ广泛应用于有机功能材料的合成与

开发中.利用主族元素固有的性质差异ꎬ将杂原子嵌入到“碗状”分子的 π 共轭骨架中ꎬ是有效调控该类型功能分子理

化性质的手段之一.围绕“碗状”分子的代表性化合物———素馨烯的合成研究进展ꎬ重点综述了主族元素掺杂的素馨烯

的构建策略.
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　 　 通信、计算和存储作为信息时代的三大基石ꎬ主
要依靠以无机半导体材料为基础的微电子器件.无法

回避的是无机微电子器件的生产面临原材料稀缺、能
耗高、“三废”污染严重等诸多困境[１] .这些客观挑战

孵化了有机电子学这一新兴学科ꎬ并加速了其在器件

领域的发展.随着 Ｋａｌｌｍａｎｎ 和 Ｐｏｐｅ 对有机材料半导体

性能的开创性发现[２]ꎬ适用于多样化应用需求的有机

光电分子受到科研工作者的广泛研究.因此ꎬ利用有机

分子结构的可修饰特性ꎬ实现分子特定理化性能的调

控ꎬ开发出系列具有不同导向应用的功能材料ꎬ无论对

合成化学还是材料科学的发展均具有重要的现实意义.

共轭稠环芳烃(Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓꎬ
ＰＡＨｓ)作为有机功能材料中重要的一类砌块单元ꎬ其
分子内常形成多中心多电子大 π 键ꎬ且 π 电子高度

离域ꎬ具有较高的极化率.因共轭体系较大ꎬ分子之间

存在较强的 π￣π 相互作用力ꎬ使得共轭稠环芳烃常具

有优异的光电性能.近几十年来ꎬＰＡＨｓ 广泛应用于制

造各 种 有 机 电 子 器 件ꎬ 例 如: 有 机 发 光 二 极 管

(ＯＬＥＤ) [３]ꎬ有机场效应晶体管(ＯＦＥＴ) [４￣５]ꎬ有机光

伏器件(ＯＰＶ) [６￣８]以及自旋电子器件[９￣１０]等.
相较于传统研究多数集中于经典的平面共轭稠

环芳烃ꎬ拥有曲面构型的共轭稠环芳烃常展示出独特



第 ２ 期 李雪锋ꎬ等:素馨烯及杂化素馨烯的合成 　　　　　

的物理及化学特性ꎬ近年逐渐备受材料及合成化学研

究者的瞩目[１１￣１６] .通过对曲面稠环芳烃的研究ꎬ不仅

拓展了人们对分子新颖的拓扑结构及电子结构的认

识ꎬ也为开发新型有机功能材料奠定了一定的理论基

础.富勒烯作为众多非平面共轭分子中代表性的“明
星分子”ꎬ因其具有缺电子的球形外表面ꎬ使富勒烯作

为优异的电子受体广泛应用于有机功能材料领

域[１７￣１８] .伴随对非平面共轭的深入研究ꎬ科研人员迫

切希望将封闭的 ３Ｄ 球面剖开以形成开放曲面ꎬ进而

更为深度地研究开放曲面下共轭分子的功能特点.基
于上述构思ꎬ人们合成了一系列具有开放曲面的共轭

稠环芳烃ꎬ在这类分子中“碗状”分子日渐受到研究人

员的关注.从电子结构角度分析ꎬ由于分子整体呈曲

面构型ꎬ导致 π 轨道发生弯曲ꎬ单双键部分定域化ꎬ芳
香性明显削弱.此外ꎬ“碗状”分子的凹凸两面电子云

密度分布不均ꎬ造就了其独特的理化特性.尽管“碗
状”分子种类丰富多样ꎬ然而众多“碗状”分子是基于

心环烯(Ｃｏｒａｎｎｕｌｅｎｅ)和素馨烯(Ｓｕｍａｎｅｎｅ)两个基本

单元衍生而来(图 １).心环烯与素馨烯呈现“碗状”构
型ꎬ分子内部存在很大的成环张力ꎬ使得二者的化学

合成充满了极大难度与挑战ꎬ纵观其历经数十年的合

成史便可见一斑.虽然当前“碗状”分子在合成化学与

材料化学领域已取得了长足的发展与进步ꎬ但探索并

发明更加高效实用的合成方法ꎬ设计并开发材料性能

更优异的“碗状”分子到目前为止仍具有重大的理论

和现实意义.
１９８５ 年ꎬ心环烯作为富勒烯分子最基本的结构

单元之一ꎬ被研究人员率先发现.在化学结构上ꎬ心环

烯是外围五个苯环围绕中心环戊烷边缘互相稠合得

到的一种“碗状”分子ꎬ具有 Ｃ５ｖ对称性ꎬ“碗深度”为
０􀆰 ８７Å[１９] .１９６６ 年ꎬＢａｒｔｈ 和 Ｌａｗｔｏｎ 首次通过化学合成

的方式ꎬ以小于 １％的总收率获得心环烯化合物[２０￣２１] .
令人遗憾的是ꎬ长达 １７ 步的化学合成路线ꎬ极低的总

收率极大地限制了此方法在心环烯合成中的广泛应用.
　 　 进入到 ２０ 世纪 ９０ 年代后ꎬＳｃｏｔｔꎬＳｉｅｇｅｌ 和 Ｒａ￣
ｂｉｄｅａｕ 等研究小组相继开发了一系列新颖的合成策

略ꎬ并将其用于心环烯化合物的大规模合成ꎬ使心环

烯化学实现了突破性发展(图 ２).Ｓｃｏｔｔ 小组利用闪式

真空热裂解法(ＦＶＰ)为关键技术ꎬ以荧蒽衍生物 １ 或

２ 为原料ꎬ在近 １ ０００ ℃的反应温度下ꎬ成功合成了心

环烯分子[２２￣２３] .虽然通过 ＦＶＰ 技术可以得到多种“碗
状”化合物ꎬ然而苛刻的技术条件ꎬ毫克规模的合成

量ꎬ极大阻碍了 ＦＶＰ 在合成化学中的广泛应用ꎬ也直

接催生了开发非热裂解技术合成“碗状”分子.随后ꎬ
Ｒａｂｉｄｅａｕ[２４]和 Ｓｉｅｇｅｌ[２５] 研究小组几乎同时报道利用

溶液相合成法ꎬ以 １ꎬ６ꎬ７ꎬ１０￣四(二溴甲基)荧蒽 ３ 为

起点ꎬ分别以 ７５％和 ８０％的收率获得了目标分子心环

烯.随后ꎬ上述课题组又分别实现了心环烯的克规模

级别及千克规模级别合成ꎬ为心环烯在材料化学领域

的发展提供了有力的物质保障[２６￣２７] .
　 　 在心环烯化学得到重大发展后ꎬ化学家又将目标

聚焦于素馨烯分子的研究工作中.这一转向促使在

“碗状”分子领域ꎬ素馨烯化学日益成为关注焦点ꎬ在
过去三十年间积累了丰硕的研究成果.本综述主要系

统地介绍素馨烯合成化学领域所取得的成就ꎬ特别是

杂化素馨烯的合成研究进展.

图 １　 富勒烯基础片段结构—心环烯(Ｃｏｒａｎｕｌｅｎｅ)
和素馨烯(Ｓｕｍａｎｅｎｅ)

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ ｆｒａｇｍｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
— Ｃｏｒａｎｕｌｅｎｅ ａｎｄ Ｓｕｍａｎｅｎｅ

图 ２　 ＦＶＰ 辅助或溶液相合成心环烯

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ Ｃｏｒａｎｕｌｅｎｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ＦＶＰ
ｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｐｈａｓｅ
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１　 素馨烯化合物的合成研究

　 　 “素馨烯”的名称来源于单词“Ｓｕｍａｎ”ꎬ意为“花
朵”.作为富勒烯分子的另一种基本结构单元ꎬ素馨烯

可以看作是外围三个苯环与三个环戊烷交替围绕中

心环己烷边缘稠合而成的一种“碗状”分子.具有 Ｃ３ｖ

对称性以及深于心环烯的“碗深度” (０􀆰 ８７ Å)ꎬ数值

为 １􀆰 １１ Å.因此ꎬ素馨烯具有更大的成环张力ꎬ在合成

上更富有挑战性.受到利用 ＦＶＰ 技术成功合成心环烯

分子的启发ꎬ１９９３ 年ꎬＭｅｈｔａ 课题组以 １ꎬ５ꎬ９￣三溴甲

基三亚苯 ４ 为底物ꎬ尝试借助 ＦＶＰ 技术合成素馨烯

分子(图 ３) [２８] .遗憾的是该小组没有得到预想产物ꎬ
究其原因可能是因为素馨烯分子内亚甲基 ｓｐ３碳原子

无法耐受 ＦＶＰ 苛刻的反应条件.之后ꎬ众多研究组投

入到素馨烯的合成工作中ꎬ尝试选择平面的芳香族化

合物为底物来构建素馨烯分子ꎬ但结果均以失败而告

终[２９] .事实表明ꎬ选择以平面构型的芳香族分子为起

点似乎无法构建素馨烯骨架.
　 　 基于前人失败的经验ꎬＳａｋｕｒａｉꎬＤａｉｋｏ 和 Ｈｉｒａｏ 独

辟蹊径地设想利用串联的开环￣闭环策略来合成素馨

烯化合物.２００３ 年ꎬＳａｋｕｒａｉ 及其合作者首次通过化学

全合成手段ꎬ历经四步反应成功构建了素馨烯骨架

(图 ４) [３０￣３１] .该方法选择降冰片二烯 ５ 为底物ꎬ经转

金属￣偶联环化两步反应ꎬ分别以 １２％及 ３６％的收率

获得了ｓｙｎ 及ａｎｔｉ 构型的苯并三降冰片烯 ６.经过渡金

属催化ꎬ巧妙地利用ｓｙｎ ￣６ 与乙烯参与的开环￣闭环复

分解反应构建出氢化素馨烯骨架 ７.在此过程中ꎬ
ａｎｔｉ ￣６ 异构体并不发生反应.最后 ７ 经芳构化反应得

到素馨烯化合物.依据同样的策略ꎬ该小组后续又实

现了手性Ｃ ３￣对称三取代素馨烯 ８ 的合成[３２￣３３] .素馨

烯 的 “ 碗 深 度 ” 为 １􀆰 １１ Å[３１]ꎬ 翻 转 能 为

２０􀆰 ３ ｋｃａｌ ｍｏｌ－１ꎬ晶体内沿曲面堆积的方向上电子迁

移率可达 ０􀆰 ７５ ｃｍ２ Ｖ－１ ｓ－１ .

图 ３　 尝试通过 ＦＶＰ 技术构建素馨烯化合物

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ａｎ ａｔｔｅｍｐｔ ｔｏ ａｆｆｏｒｄ ｓｕｍａｎｅｎｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ ＦＶＰ

图 ４　 素馨烯的全合成

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｏｔａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｕｍａｎｅｎｅ

２　 杂化素馨烯化合物的合成研究

　 　 为了获得光电性能更为优异的分子ꎬ材料学家通

过调控共轭稠环芳烃(ＰＡＨｓ)的电子结构及组装特征

来改变分子的理化特性ꎬ常用手段包括:１)在 ＰＡＨｓ
的 π 骨架中引入杂原子来调节分子的电子能级与堆

积方式ꎻ２)改变 ＰＡＨｓ 分子的尺寸、形状、外围结构等

几何特性来调节分子内在电子云分布与堆积方式.上
述方法可以有效调控 ＰＡＨｓ 的物理及化学性质ꎬ这也

是材料分子顶层设计的常用策略.
为了深度挖掘素馨烯化合物在有机功能材料中

的价值ꎬ在成功合成素馨烯分子后ꎬ众多研究小组相

继又投入到对素馨烯功能化修饰的研究工作中.最能
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调控素馨烯理化性质的方法是利用分子工程手段ꎬ通
过向素馨烯的共轭骨架中掺杂主族元素进而调控其

功能特性ꎬ这也是最具挑战性的工作.主族元素对素

馨烯分子的杂化有两种方式:第一ꎬ杂原子替换素馨

烯外围苯型单元内的ｓｐ２碳原子ꎻ第二ꎬ杂原子替换素

馨烯外围环戊烷单元内的ｓｐ３碳原子.本文按照主族元

素的族序数依次介绍若干代表性化合物ꎬ特别阐明功

能化修饰后带来的理化性质显著变化的成果(图 ５).

图 ５　 素馨烯到杂化素馨烯的转变

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ｆｒｏｍ ｓｕｍａｎｅｎｅｓ

　 　 目前ꎬ主族元素对素馨烯外围苯环中碳元素杂化

的事例仅有氮元素掺杂的素馨烯.２０１２ 年ꎬＳａｋｕｒａｉ 及
其合作者实现了用吡啶单元替代素馨烯外围三个苯

环的氮杂素馨烯的构建(图 ６) [３４] .类似于素馨烯的全

合成路线ꎬ该小组选择光学纯环己烯内酰胺衍生物 ９
为起始底物ꎬ经三分子间的偶联反应得到苯并三环己

内酰胺 １０.１０ 通过水解及缩合过程得到内酰胺 １１.需

要说明的是 １１ 无法直接经芳构化过程得到氮杂素馨

烯化合物ꎬ而是经微波辅助的硫化、去质子化、硫甲基

化及芳构化四步反应才最终得到氮杂素馨烯化合物

１２.１２ 的“碗翻转”能为 ４２􀆰 ２ Ｋｃａｌ ｍｏｌ－１ꎬ可以呈现出

稳定的手性.最近ꎬ该小组又实现了无取代基及芳基

取代的氮杂素馨烯分子的合成工作[３５￣３６] .

图 ６　 氮杂素馨烯 １２ 的合成路线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｒｉｍ￣ｔｒｉａｚａｓｕｍａｎｅｎｅ １２
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　 　 利用五元杂环替代素馨烯外围的环戊二烯单元

是另一种对素馨烯分子构型及理化性质做出有效调

控的方式.目前ꎬ已获得的大多数杂化素馨烯均为此

类型ꎬ具体思路是用主族元素取代素馨烯五元环内的

亚甲基.从热力学角度分析ꎬ以平面的三亚苯为起点ꎬ
合成曲面的杂化素馨烯ꎬ在转化过程中分子从平面变

为曲面需要克服巨大的成环张力能ꎬ无疑对合成化学

家而言是一种巨大的挑战[３７￣３９] .
第四主族元素中ꎬ硅及锗元素杂化的素馨烯已经

被成功合成. ２００９ 年ꎬＫａｗａｓｈｉｍａ 课题组通过分子内

ｓｉｌａ￣Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ 反应为关键步骤得到了硅元素掺杂

的素馨烯分子(图 ７) [４０] .此方法选择廉价的三亚苯衍

生物 ＨＢＴ 为原料ꎬ经溴代反应得到 １３ / １４ 的混合产

物ꎻ混合物经两次硅氢化 /分子内 ｓｉｌａ￣Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ 反

应后生成硅杂素馨烯 １５.１５ 呈平面构型ꎬ其具有独特

的光物理特性ꎬ在溶液态 ( λ ｍａｘ ＝ ４２７ ｎｍ) 及固态

( λ ｍａｘ ＝ ４４７ ｎｍ)时ꎬ展现出强蓝色荧光发射现象.

图 ７　 ｓｉｌａ￣Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔ 反应合成硅杂素馨烯 １５
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｓｉｌａｓｕｍａｎｅｎｅ １５ ｖｉａ ｓｉｌａ￣Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 Ｓａｉｔｏ 研究小组采用不同的合成策略ꎬ同样构建了

硅杂素馨烯化合物(图 ８) [４１] .研究人员以三亚苯为原

料ꎬ二氯二甲基硅烷作为硅源ꎬ通过逐步环化方式以

３％的总收率得到了硅杂素馨烯 １６.按照同样的方法ꎬ
随后该小组成员又成功获得了锗杂素馨烯 １７.遗憾的

是ꎬ锡杂素馨烯 １８ 却无法通过此方法合成[４２] .失败的

原因是环化过程中ꎬ构建的碳－锡键会在后续的成环

反应中发生断裂ꎬ导致无法获得三锡杂素馨烯 １８.
２０１７ 年ꎬ谭启涛课题组利用过渡金属催化的分子内

Ｓｉ￣Ｈ / Ｇｅ￣Ｈ 的脱氢环化偶联反应为关键步骤ꎬ同样实

现了硅元素和及锗元素杂化的素馨烯化合物的高效

合成[４３] .

图 ８　 合成硅杂素馨烯 １６
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｓｉｌａｓｕｍａｎｅｎｅ １６
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　 　 第五主族元素中ꎬ仅有磷元素杂化的素馨烯被成

功获得.２０１７ 年ꎬＦｕｒｕｋａｗａ 等人利用“一锅法”合成了

含有磷硫双键的磷(Ｖ)杂素馨烯化合物(图 ９) [４４] .研
究人员同样选择平面的三亚苯衍生物 ＨＥＴ 为原料ꎬ
苯基二氯化磷和单质硫分别作为磷源与硫源ꎬ经“一

锅法”三步反应获得了 ｓｙｎ 与ａｎｔｉ 构型磷(Ｖ)元素掺

杂的素馨烯混合物 １９. ｓｙｎ ￣１９ 分子呈“碗状”构型(碗
深度:０􀆰 ４５ Å)ꎬ而 ａｎｔｉ ￣１９ 却为平面共轭分子.近期ꎬ
该小组又将ａｎｔｉ ￣１９ 还原为磷( ＩＩＩ)杂素馨烯 ２０ꎬ还原

产物同样为ｓｙｎ 与ａｎｔｉ 构型的混合物(图 １０) [４５] .

图 ９　 磷(Ｖ)杂素馨烯 １９ 的合成路线

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｓｕｍａｎｅｎｅ ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ １９

图 １０　 磷(Ｖ)杂素馨烯 １９ 的还原

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｓｕｍａｎｅｎｅ ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ １９

　 　 第六主族元素中ꎬ硫、硒和碲元素掺杂的素馨烯

均已成功获得ꎬ该系列化合物统称为硫族元素杂化素

馨烯(ＴＣＳｓ).相较于素馨烯ꎬＴＣＳｓ 实现了分子内非芳

香性的五元环向芳香性杂环的转变ꎬ有效拓展了整个

曲面分子的 π 共轭结构.从元素角度来说ꎬ硫族元素

拥有多变的化合价态ꎬ有利于精准的化学修饰ꎬ从而

达到精细调控分子光电性能的目标.此外ꎬ固态形式

中ꎬ硫族原子可以形成多样的分子间作用而有利于载

流子的传输ꎬ为进一步发掘新型有机光电器件奠定了

理论基础.因此ꎬＴＣＳｓ 受到了研究人员的广泛关注.
从分子结构上分析ꎬＴＣＳｓ 可以分解为苯并三噻 /

硒 /碲吩和三亚苯两种结构单元.因此ꎬ合成化学家提

出两种策略来构筑 ＴＣＳｓ:１)选择苯并三噻 /硒 /碲吩

为起点合成目标分子ꎻ２)选择三亚苯为起点构筑目标

化合物.１９９９ 年ꎬＯｔｓｕｂｏ 课题组等人选择第一种方式ꎬ
以苯并三噻吩为起始原料ꎬ在 ＦＶＰ 技术的辅助下ꎬ经
四步反应以 ６％的总收率得到了硫元素杂化素馨烯

２１(图 １１) [４６] .研究表明ꎬ２１ 呈“碗状”构型(碗深度:
０􀆰 ６５ Å)ꎬ在晶体结构中以“凹凸面”交替排列方式堆

积.尽管硫杂素馨烯的成功合成是素馨烯化学的巨大

成就ꎬ然而 ＦＶＰ 技术的使用ꎬ极低的总收率和毫克级

别的合成规模直接限制了硫杂素馨烯的大量合成与

后续深入研究.
基于上述策略的局限性ꎬ合成化学家将目光集中

到硫杂素馨烯的另一种构建方法.从成本角度分析ꎬ
作为起始原料ꎬ显然三亚苯比苯并三噻吩更为廉价易

得.但理论研究显示ꎬ以三亚苯为原料开始构筑硫杂

素馨烯是热力学不利的.Ｋｌｅｍｍ 及其合作者曾尝试选

择三亚苯为原料构建硫杂素馨烯ꎬ最终以失败告终ꎬ
他们仅获得了痕量含有单噻吩及双噻吩结构的硫杂

素馨烯[４７￣４８] .前人失败的经验表明ꎬ同时在三亚苯“湾
位”构筑三个噻吩环结构似乎是不现实的.

面对挑战ꎬ２０１４ 年ꎬ邵向锋课题组报道了利用成

环￣缩环反应ꎬ以三亚苯衍生物为原料ꎬ在非热解条件

下成功合成了硫杂素馨烯 ２２(图 １２) [４９] .成环反应阶

段ꎬ在强碱作用下ꎬ三亚苯衍生物 ＨＢＴ 的三个“湾位”
分别构建了两个二噻英环及一个噻吩环ꎬ生成了五硫

杂芳烃 ２５ꎻ随后的缩环反应中ꎬ在纳米铜粉作用下ꎬ２５

５４１
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的二噻英片段发生固相脱硫缩环生成硫杂素馨烯 ２２.
而缩环过程中的副产物四硫杂芳烃 ２６ 同样可以转变

为 ２２.依据同样的策略ꎬ该小组又分别首次获得了硒

杂素馨烯 ２３ 和碲杂素馨烯 ２４[５０] .随后ꎬ谭启涛等人

利用过渡金属催化的分子内脱氢环化反应ꎬ通过两步

反应同样构建了硫杂素馨烯 ２１.然而ꎬ极低的收率

(２％)和当量催化剂的使用限制了该方法的应用[５１] .

图 １１　 利用 ＦＶＰ 技术合成硫杂素馨烯 ２１
Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｐｒｉｓｔｉｎｅ ｔｒｉｔｈｉａｓｕｍａｎｅｎｅ ２１ ｖｉａ ＦＶＰ

图 １２　 硫族元素杂化素馨烯 ２２~２４ 的非热裂解合成

Ｆｉｇ􀆰 １２　 Ｎｏｎ￣ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＴＣＳｓ ２２~２４
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　 　 第七主族元素中ꎬ仅有碘元素杂化的素馨烯被合

成报道.２０１７ 年ꎬ谭启涛及其合作者实现了碘杂素馨

烯分子的构建ꎬ这也是首例卤素杂化素馨烯的合成

(图 １３) [５２] .该方法以碘代三亚苯衍生物 ２７ 为原料ꎬ
在氧化剂及酸的作用下ꎬ合成了碘杂素馨烯三氟甲磺

酸盐 ２８.２８ 是一种有机高价碘化合物ꎬ在后续工作

中ꎬ研究人员以 ２８ 为合成子分别成功制备了硫ꎬ硒ꎬ
碲及硅杂素馨烯 ２１ꎬ３１ꎬ３２ 及 ３３(图 １４).其中ꎬ３２ 表

现出固态室温磷光现象.
　 　 为了深入了解杂化素馨烯分子的构效关系ꎬ赋予

该类型化合物更为新颖的功能特性ꎬ合成工作者尝试

构建具有不同主族元素混合杂化的素馨烯.２０１０ 年ꎬ
Ｓａｉｔｏ 小组报道了利用“逐步成环”策略ꎬ合成了一系

列“湾位”同时具有硫元素及碳族元素的混合杂化素

馨烯 ３４~ ３８(图 １５) [５３￣５４] .近期ꎬ邵向锋课题组构建了

一类同时具有磷元素及硫族元素的混合杂化素馨烯

３９~４１(图 １６) [５５￣５６] .相较于传统的硫族元素杂化素馨

烯ꎬ该类型分子的化学结构及电子特性发生显著改

变.３９ａ 作为一种灵敏的荧光探针可用于 Ａｇ＋的检验ꎬ
其检测限明显优于世界卫生组织饮用水的标准.３９ｂ

可作为一种膦配体与 Ｐｄ２＋形成配合物ꎬ该配合物可以

催化氯代芳烃和芳基硼酸发生 Ｓｕｚｕｋｉ￣Ｍｉｙａｕｒａ 反应.
　 　 最近ꎬ邵向锋研究小组合成了一类同时具有氮元

素及硫族元素的混合杂化素馨烯 ４２ ~ ４４(图 １７) [５７] .
该小组选择三亚苯衍生物 ＨＢＴ 为原料ꎬ经碘化反应

得到二碘代 ＨＢＴ 衍生物 ４６ꎬ４６ 经 Ｂｕｃｈｗａｌｄ￣Ｈａｒｔｗｉｇ
胺化反应生成含有一个吡咯环单元的氮杂芳烃 ４５ꎻ
最后ꎬ４５ 经硫、硒或碲元素掺杂可以分别得到同时含

有氮元素及不同种类硫族元素的混合杂化素馨烯 ４２
~４４.晶体学研究表明ꎬ化合物 ４２ ~ ４４ 的“碗深度”逐
渐变浅ꎬ分别为 ０􀆰 ９５ Åꎬ０􀆰 ７２ Å 和 ０􀆰 ２１ Å.这是首次

成功获得氮元素掺杂在“湾位”的杂化素馨烯分子.

图 １３　 构建碘杂素馨烯盐 ２８
Ｆｉｇ􀆰 １３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｉｏｄｏｓｕｍａｎｅｎｅ ２８

图 １４　 利用碘杂素馨烯 ２８ 构建各种杂化素馨烯

Ｆｉｇ􀆰 １４　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ２８ ｉｎｔｏ ｖａｒｉｏｕｓ ｈｅｔｅｒａ￣ｓｕｍａｎｅｎｅｓ

７４１
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图 １５　 硫元素与碳族元素混合杂化的素馨烯

Ｆｉｇ􀆰 １５　 Ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ｇｒｏｕｐ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

图 １６　 合成杂化素馨烯 ３９~４１
Ｆｉｇ􀆰 １６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ３９~４１

图 １７　 合成杂化素馨烯 ４２~４４
Ｆｉｇ􀆰 １７　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ４２~４４
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　 　 除已介绍获得的常规杂化素馨烯外ꎬ２０１８ 年ꎬＦｕ￣
ｒｕｋａｗａ 及其合作者首次合成了具有螺环结构的杂化

素馨烯(图 １８) [５４] .该小组以二硫杂芳烃 ４７ 为合成起

点ꎬ构建了同时具有硫元素和碳族元素的杂化素馨烯

４８~５０.研究显示ꎬ４８~５０ 中两个共轭框架几乎呈相互

垂直的状态ꎬ在氧化态下ꎬ这两个 π 平面具有电子传

输特性.

图 １８　 合成具有螺环结构的杂化素馨烯 ４８~５０
Ｆｉｇ􀆰 １８　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｐｉｒｏ￣ｔｙｐｅ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ４８~５０

　 　 最近ꎬ邵向锋课题组又合成了一系列碳元素及硫

族元素共同杂化的素馨烯(图 １９)以及具有季碳中心

及螺环结构的杂化素馨烯(图 ２０) [５８] .首先ꎬ研究人员

利用已开发的成环￣缩环反应为关键步骤ꎬ选择 ＨＢＴ
为原料ꎬ经中间产物 ５１ 及 ５２ꎬ最终成功构建了碳元素

及硫族元素共同杂化的素馨烯 ５３ ~ ５５ꎻ随后ꎬ该小组

成员同样以平面的 ＨＢＴ 为起点ꎬ经多步合成得到具

有季碳中心的螺环化合物 ５６.５６ 分别与不同的硫族

元素单质经多步转化ꎬ最终得到了具有季碳中心及螺

环结构的杂化素馨烯 ５７ ~ ５９.晶体数据显示ꎬ相较于

单个“分子碗”５３ꎬ具有螺环结构的分子 ５７ꎬ其两侧硫

杂素馨烯片段的“碗深度”显著加深(约 ０􀆰 ８２ Å).在
５８ 的自由基阳离子形式下ꎬ由于 Ｊａｈｎ￣Ｔｅｌｌｅｒ 效应ꎬ分
子两侧杂化素馨烯单元的“碗深度”具有明显差异.上
述结果表明ꎬ５７~５９ 的螺环结构对分子的几何构型和

电子结构产生显著影响.

图 １９　 合成杂化素馨烯 ５３~５５
Ｆｉｇ􀆰 １９　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ５３~５５
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图 ２０　 螺环结构的杂化素馨烯 ５７~５９ 的合成

Ｆｉｇ􀆰 ２０　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｐｉｒｏ￣ｔｙｐｅ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ５７~５９

３　 结果与展望

　 　 正如前述所言ꎬ曲面共轭分子由于其独特的几何

构型与新颖的理化性质备受研究者的关注ꎬ广泛应用

于有机电子器件领域.近年来ꎬ对曲面共轭分子中的

“明星分子”￣素馨烯的深入研究更是推动了合成化

学ꎬ材料科学乃至有机电子学领域的前沿探索.为了

有效调控“碗状”分子的性能ꎬ基于新颖高效合成策略

的不断开发ꎬ合成化学家利用“分子工程”手段ꎬ在素

馨烯骨架结构中引入主族元素进行掺杂ꎬ已经相继获

得了硅ꎬ锗ꎬ氮ꎬ磷ꎬ硫ꎬ硒ꎬ碲等元素掺杂的素馨烯化

合物ꎬ并在此基础上探索了该类型化合物的构效关

系.
尽管在素馨烯及其主族元素掺杂衍生物的合成

方法与功能应用方面已取得了丰硕成果ꎬ如何更加深

入地开发已有“碗状”分子独特的性能依旧是该领域

的关键问题.此外ꎬ继续开发更为新颖的杂化“碗状”
分子同样是素馨烯化学的源头增长点.我们相信随着

对“碗状”分子认识的不断深化ꎬ将对有机电子学领域

的长足发展产生积极影响.
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７８０３.

[２５]ＳＥＩＤＥＲＳ Ｔ ＪꎬＥＬＬＩＯＴＴ Ｅ ＬꎬＧＲＵＢＥ Ｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｒａｎ￣

ｎｕｌｅｎｅ ａｎｄ ａｌｋｙｌ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ｃｏｒａｎｎｕｌｅｎｅ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ１９９９ꎬ１２１(３４):７８０４￣７８１３.

[２６]ＳＹＧＵＬＡ ＡꎬＲＡＢＩＤＥＡＵ Ｐ Ｗ􀆰 Ａ ｐｒａｃｔｉｃａｌꎬｌａｒｇｅ ｓｃａｌｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｃｏｒａｎｎｕｌｅｎｅ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ

２０００ꎬ１２２:６３２３￣６３２４.

[２７]ＢＵＴＴＥＲＦＩＥＬＤ Ａ ＭꎬＧＩＬＯＭＥＮ ＢꎬＳＩＥＧＥＬ Ｊ Ｓ􀆰 Ｋｉｌｏｇｒａｍ￣ｓｃａｌｅ ｐｒｏ￣

ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｒａｎｎｕｌｅｎｅ [ Ｊ] . Ｏｒｇａｎｉｃ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐ￣

ｍｅｎｔꎬ２０１２ꎬ１６:６６４￣６７６.

[２８]ＭＥＨＴＡ ＧꎬＳＨＡＨＫ Ｓ ＲꎬＲＡＶＩＫＵＭＡＲＣ Ｋ􀆰 Ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｔｒｉ￣

ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａ [ ｄｅｆꎬ ｊｋｌꎬ ｐｑｒ ] ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｅ (‘ ｓｕｍａｎｅｎｅ ’): Ａ ‘ ｂｏｗｌ￣

ｓｈａｐｅｄ’ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｅａｔｕｒｉｎｇ ａ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｍｏｔｉｆ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ Ｃ６０(ｂｕｃｋ￣

ｍｉｎｓｔｅｒｆｕｌｌｅｒｅｎｅ)[ Ｊ] . Ｊ Ｃｈｅｍ ＳｏｃꎬＣｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎꎬ１９９３(１２):１００６￣

１００８.

[２９]ＧＵＰＴＡ Ｈ ＫꎬＬＯＣＫ Ｐ ＥꎬＭＣＧＬＩＮＣＨＥＹ Ｍ Ｊ. Ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ

ｔｒｉｎｄａｎｅ:ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏｆ ｓｕｍａｎｅｎｅ[ Ｊ] . Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｌｉｃｓꎬ１９９７ꎬ

１６(１６):３６２８￣３６３４.

[３０] ＳＡＫＵＲＡＩ Ｈꎬ ＤＡＩＫＯ Ｔꎬ ＨＩＲＡＯ Ｔ􀆰 Ａ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｕｍａｎｅｎｅꎬ ａ

ｆｕｌｌｅｒｅｎｅ ｆｒａｇｍｅｎｔ[Ｊ] .Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００３ꎬ３０１(５６４１):１８７８.

[３１] ＳＡＫＵＲＡＩ ＨꎬＤＡＩＫＯ ＴꎬＳＡＫＡＮＥ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｌｕｃｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｓｕｍａｎｅｎｅ ａｎｄ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｔｓ ｂｅｎｚｙｌｉｃ ａｎｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒ￣

ｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００５ꎬ１２７:１１５８０￣１１５８１.

[３２]ＨＩＧＡＳＨＩＢＡＹＡＳＨＩ ＳꎬＳＡＫＵＲＡＩ Ｈ􀆰 Ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｃｈｉｒａｌ

ｂｕｃｋｙｂｏｗｌꎬｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｕｍａｎｅｎｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２００８ꎬ１３０(２７):８５９２￣８５９３.

[３３]ＨＩＧＡＳＨＩＢＡＹＡＳＨＩ ＳꎬＴＳＵＲＵＯＫＡ ＲꎬＳＯＵＪＡＮＹＡ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｉｍｅｔｈ￣

ｙｌｓｕｍａｎｅｎｅ:ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｂｏｗｌ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅꎬｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙꎬ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ] . Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ ｔｈｅ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｊａｐａｎꎬ２０１２ꎬ８５:４５０￣４６７.

[３４]ＴＡＮ Ｑ ＴꎬＨＩＧＡＳＨＩＢＡＹＡＳＨＩ ＳꎬＫＡＲＡＮＪＩＴ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎａｎｔｉｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ

ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｃｈｉｒａｌ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｂｕｃｋｙｂｏｗｌ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓꎬ２０１２ꎬ３:８９１.

[３５ ] ＴＡＮ Ｑ Ｔꎬ ＫＡＥＷＭＡＴＩ Ｐꎬ ＨＩＧＡＳＨＩＢＡＹＡＳＨＩ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒｉａｚａ￣

ｓｕｍａｎｅｎｅ:Ａｎ ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｈｅｔｅｒｏａｎａｌｏｇｕｅ ｏｆ ｓｕｍａｎｅｎｅ[Ｊ] .Ｂｕｌｌｅｔｉｎ ｏｆ

ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｊａｐａｎꎬ２０１８ꎬ９１(４):５３１￣５３７.

[３６]Ｋａｅｗｍａｔｉ ＰꎬＴａｎ ＱꎬＨｉｇａｓｈｉｂａｙａｓｈｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉａｒｙｌｔｒｉａｚａ￣

ｓｕｍａｎｅｎｅｓ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１６ꎬ４６:１４６￣１４８.

[３７]ＰＲＩＹＡＫＵＭＡＲ Ｕ ＤꎬＳＡＳＴＲＹ Ｇ Ｎ􀆰 Ｔｈｅｏｒｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｃｌｕｅ ｔｏ ａｃｃｏｍ￣

ｐｌｉｓｈ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｕｍａｎｅｎｅꎬＣ２１Ｈ１２ꎬｔｈｅ ｐｒｏｔｏｔｙｐｉｃａｌ Ｃ３ｖ￣ｂｕｃｋ、

ｙｂｏｗｌ[Ｊ] .Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２００１ꎬ４２(７):１３７９￣１３８１.

[３８]ＳＡＳＴＲＹ Ｇ ＮꎬＰＲＩＹＡＫＵＭＡＲ Ｕ Ｄ􀆰 Ｈｅｔｅｒｏｂｕｃｋｙｂｏｗｌｓ: ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬｂｏｗｌ￣ｔｏ￣ｂｏｗｌ ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒꎬｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ａｌｔｅｒ￣

ｎａｔｉｏｎꎬｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｉｎｖｅｒｓｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎬ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ

ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２００１ꎬ６６:６５２３￣６５３０.

[３９]ＳＡＳＴＲＹ Ｇ ＮꎬＰＲＩＹＡＫＵＭＡＲ Ｕ Ｄ􀆰 Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｓｕｂｓｔｉｔｕ￣

ｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒｉｇｉｄｉｔｙ ａｎｄ ｃｕｒｖａｔｕｒｅ ｏｆ ｂｕｃｋｙｂｏｗｌｓ􀆰 Ａ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ＳｏｃｉｅｔｙꎬＰｅｒｋｉｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ２ ２００１:３０￣４０.

[４０] ＦＵＲＵＫＡＷＡ ＳꎬＫＯＢＡＹＡＳＨＩ ＪꎬＫＡＷＡＳＨＩＭＡ Ｔ􀆰 Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ａ

ｓｉｌａ￣Ｆｒｉｅｄｅｌ￣Ｃｒａｆｔｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ

ｄｉｂｅｎｚｏｓｉｌｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ

２００９ꎬ１３１(４０):１４１９２￣１４１９３.

[４１]ＴＡＮＩＫＡＷＡ ＴꎬＳＡＩＴＯ ＭꎬＧＵＯ Ｊ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ

ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｒｉｓｉｌａｓｕｍａｎｅｎｅ ａｎｄ ｉｔｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ] .Ｏｒ￣

ｇａｎｉｃ ＆ Ｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１１ꎬ９(６):１７３１￣１７３５.

[４２]ＴＡＮＩＫＡＷＡ ＴꎬＳＡＩＴＯ ＭꎬＧＵＯ Ｊ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬａｎｄ

ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｅｔｅｒａｓｕｍａｎｅｎｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｇｒｏｕｐ １４ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ

ｔｈｅｉｒ ｒｅｌａｔｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[ Ｊ] . Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ

２０１２ꎬ２０１２(３６):７１３５￣７１４２.

[４３]ＺＨＯＵ Ｄ ＤꎬＧＡＯ ＹꎬＬＩＵ Ｂ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ａｎｄ ｇｅｒｍａｎｉ￣

ｕｍ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｈｅｔｅｒｏｓｕｍａｎｅｎｅｓ ｖｉａ ｒｈｏｄｉｕｍ￣ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｃｙｃｌｏｄｅｈｙｄｒｏｇｅ￣

ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ / ｇｅｒｍａｎｉｕｍ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ￣ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ[ Ｊ] .

Ｏｒｇａｎｉｃ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０１７ꎬ１９(１７):４６２８￣４６３１.

[４４]ＦＵＲＵＫＡＷＡ ＳꎬＳＵＤＡ ＹꎬＫＯＢＡＹＡＳＨＩ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｓｕｍａｎｅｎｅ
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ｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ:Ｈｉｇｈ ｏｕｔ￣ｏｆ￣ｐｌａｎｅ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｙ ａｎｄ Ｊａｎｕｓ￣ｔｙｐｅ π￣ｓｕｒｆａｃｅｓ[ Ｊ] .

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０１７ꎬ１３９(１６):５７８７￣５７９２.

[４５]ＳＵＤＡ ＹꎬＦＵＲＵＫＡＷＡ ＳꎬＳＡＩＴＯ Ｍ􀆰 Ｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｉｓｏｍｅｒｉ￣

ｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｓｕｍａｎｅｎｅｓꎬ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｆｏｒ ｓｔｅｒｅｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ２０２０ꎬ４９(４):４１９￣４２２.

[４６] ＩＭＡＭＵＲＡ ＫꎬＴＡＫＩＭＩＹＡ ＫꎬＯＴＳＵＢＯ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｅｎｏ[１ꎬ１２￣

ｂｃｄ:４ꎬ５￣ｂ’ｃ’ｄ’:８ꎬ９￣ｂ″ｃ″ｄ″] ｔｒｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ:Ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｂｏｗｌ￣ｓｈａｐｅｄ ｈｅｔ￣

ｅｒｏａｒｏｍａｔｉｃ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ１９９９(１８):１８５９￣１８６０.
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