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间三联苯类功能分子的合成及应用研究进展

程 格  王跃川*

(四川大学高分子材料科学与工程系 高分子材料工程国家重点实验室 成都  610065)

摘  要  间三联苯是具有一定刚性的 角形 分子 在其骨架上引入功能基团后 被用作构筑

功能大分子的基本模块 本文对这类功能模块的主要合成方法及其应用进行了综述
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Abstract  m-Terphenyls are known as angled molecules with rigid structure. The units carrying

functional groups have been used as key building blocks for functional macromolecules. The synthesis and

application of m-terphenyls are reviewed.

Key words  m-Terphenyls,  Functional blocks,  Synthesis,  Application

间三联苯及其衍生物外形呈 角形结构 具有一定的刚性 它是间聚苯撑[Poly(m-phenylenes)]

的最小结构单元 当间聚苯撑的聚合度 n�7 呈螺旋形 属柔性大分子 溶解性高于棒状结构的

聚对苯撑[Poly(p-phenylenes)] 在间聚苯撑分子链中存在顺-反和反-反两种构象 相邻苯环间的

扭曲角度介于 34 53°之间 共轭程度低于聚对苯撑 其紫外光谱的最大吸收波长(λmax)在

248±1nm 附近 波长不随苯环数增加而增加 吸收强度则随苯环数增加而增大[1~4] 间三联苯的

5'位经苯基取代后得到 C3v对称的 1,3,5-间三苯基苯 分子呈三叶形 在气相中苯环平面间的二

面角为 46±5° 在结晶状态下 苯环平面间的二面角分别为+34° -27°和+24°[5,6] 由于这种独

特结构 间三联苯及其衍生物作为功能模块已被应用于 (1)充当共轭聚合物的隔离基 (2)合成

树形络合物 (3)构筑二维共轭网络大分子 (4)形成超分子结构 (5)合成树枝状保护基 合成这

类功能模块的方法分为前体芳构化的间接合成法和直接合成法两类 直接合成法主要采用强酸

催化苯乙酮或取代苯乙酮的三聚反应和过渡金属催化的芳基偶联反应方法 本文就间三联苯功

能模块的合成及其应用进行综述

1 前体芳构化

用由溴代查尔酮经 Michael 缩合 脱酯 还原合成的前体经脱氢芳构化 得到 3,3"-二溴间

三联苯(1)[7] 苯甲醛和苯乙酮在路易斯酸催化下得到的 2,4,6-位芳基三取代的吡喃盐前体 经脱
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氧芳构化可以得到 5'位芳基取代的间三联苯(2) [8]
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2 酸催化苯乙酮的三聚反应

苯乙酮在强酸 全氟树脂磺酸(Nafion-H)或四氯化硅(TCS)催化下的三聚反应直接生成 1,3,5-

间三苯基苯 三聚产率超过 80%[9] 笔者以间溴苯乙酮和 3,5-二溴苯乙酮为单体 在四氯化硅

催化下合成了 1,3,5-三(3'-溴苯基)苯(3)及六溴取代的 1,3,5-三(3',5'-二溴苯基)苯(4) 三聚反应的

产率分别为 74%和 40%[10]
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3 芳基偶联合成法

3.1 Ullmann偶联

在铜粉催化下卤代芳烃偶联生成联芳基化合物的 Ullmann 反应中 碘代芳烃最为活泼 当

芳环上连有吸电子基如 NO2 和 CN 时可以促进反应 活性高的间硝基碘苯与间二碘苯经双重

Ullmann偶联反应得到 3,3"位硝基双取代的间三联苯 5[11]
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3.2 氧化偶联

对甲苯酚在过渡金属氧化剂(如 FeCl3 Mn (acac)2等)作用下 先生成被苯环稳定的酚氧自

由基 随后发生偶联反应生成 C C 键 得到氧化偶联产物 该反应通常需要化学计量的过渡

金属盐 反应产物以二聚产物为主 延长反应时间可以得到三聚产物间三联苯酚(6)[12]
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3.3 苯炔中间体与芳基格氏试剂偶联

在无催化剂的反应体系中 邻二卤苯与芳基格氏试剂原位生成苯炔后 再与另一当量的芳

基格氏试剂亲核加成生成芳基偶联产物 三个当量的芳基格氏试剂与一个当量的 2,6-二溴碘苯

一锅法 可以合成间三联苯中间体 7 中心环的 2'位由格氏试剂转换为其它功能基团后得到

间三联苯衍生物 8[13]
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3.4 镍 钯催化的芳基偶联

过渡金属催化镁 硼 锌 锡 锰等元素的芳基有机化合物与芳卤的双重偶联可以合成对

称的间三联苯 由于三苯基膦钯络合物 Pd(PPh3)4 和碱催化的 Suzuki 芳基偶联反应 偶联产率

高 反应条件温和 不需无水条件 能容忍 CHO COCH3 COOC2H5 NO2等活性基团 该反

应是合成对称间三联苯及其衍生物的经典方法[14,15]

OCH3

B(OH)2

OCH3

BrBr

OH
OH

OH

+
Pd(PPh3)4

aq. Na2CO3, benzene

1)BBr3

2)H+

9

在芳基偶联反应中 卤代芳烃的卤原子反应活性差异为 I>Br>Cl 借助这种差异 通过选

择偶联或位置保护与脱保护 可以合成在特定位置带功能基团的间三联苯衍生物(10)[16,17]
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4 应用

4.1 充当共轭聚合物的隔离基

以间三联苯单元为隔离基团 引入线型共轭聚合物的主链后 增加了链间距 阻碍了链的

Ar
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重叠 使聚合物的结晶性降低 溶解性得到提高 改善了聚合物的加工性[18,19] 另一方面 间

三联苯在结构类似 11 的一维线型共轭聚合物中充当隔离基 控制有效共轭长度 调谐电致发光

(LED)材料的发光颜色[20] 以 1,3,5-三苯基苯构筑的星形共轭聚合物 12 不存在链间的电子转移

或偶合 保证了三维共轭结构的光电性能[21]
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4.2 合成树形络合物

以六溴四苯 4 为核 3,5-二苯基苯硼酸为 臂 采用收敛法合成的刚性树形配体 与钌盐

或卟啉环形成具有光 电活性的树形络合物 13 14后 树形配体充当有效的光吸收天线 这类

树形络合物具有强烈吸收可见光和紫外光的性能 在太阳能转换的研究领域中受到关注[22,23]
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4.3 构筑二维共轭网络大分子

15

R R

RR

R

R

RRRR

R

R

16

3,3"-二溴间三联苯 1 经芳基偶联可以构筑二维共轭网络大分子 15 1,3,5-三(3-溴苯基)苯 3
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经钯催化的芳卤与末端炔偶联反应(Sonogashira coupling) Diels-Alder 反应及脱氢反应得到分

子内具有部分类石墨化结构的多环芳烃 16 这类大分子结构准确 具有平面离域大π体系 紫

外吸收范围较宽 是纳米分子材料 在 LED 有机磁性材料 碟状液晶 管束状分子通道 分

子识别等领域有潜在的应用[24,25]

4.4 形成超分子结构

间三联苯 9是合成半球苑 17(hemispherands)的母体 半球苑 17含三个羧氧原子 五个醚氧

原子和一个氮原子 九个供体原子与球形三价 Eu3+离子形成配合物 这种超分子结构屏蔽了溶

剂中 O H或 N H键振动对 Eu3+的发光猝灭效应 当半球苑 17中氮杂冠醚桥中 C H 被氘代

后 屏蔽效应更为显著[15]
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研究发现 1,3,5-三苯基苯衍生物在溶剂中能够与溶剂分子形成晶体复合物 氢键是形成这

种超分子结构的作用力 作用力的强弱与取代基的位置及种类相关 含氧基团在 1,3,5-三苯基

苯外围苯环的对位取代后 包结能力最强 利用这种特性 以 1,3,5-三苯基苯为骨架构筑的环

蕃 18可用于分子识别[26~28]

4.5 合成树枝状保护基
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以间三联苯 7 为母体模拟酶的拓朴结构 合成树枝状分子 BpqN=S=S 19[29] 分子内全芳基

骨架的树枝状保护基具有大的空间位阻效应 类似酶一样将高反应活性的硫代亚硝基巧妙地深

R=i-Pr
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嵌于空穴中 非常完美地保护起来 既避免了杂原子所引起的副反应 又提供了足够大的空间

作为活性基团的反应场所 19与脱硫试剂三苯基膦反应 几乎定量地给出膦氮烯化合物 20 阻

止了硫代亚硝基化合物的二聚反应

5 结语

在对具有复杂拓朴结构 性质独特的功能大分子的结构分解过程中 间三联苯及其衍生物

被归纳为一类功能模块 通过这种类似的归纳和总结 我们力求发掘小分子模块在大分子的设

计 合成及其应用研究中的潜在功能
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