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含三苯胺基团的二噻吩乙烯光致变色化合物的合成及性能研究 
王志强 a,b    肖殷 a,b    金会义 a,b    谈廷风 c    王世荣 a,b    李祥高*,a,b 

(a天津大学化工学院  天津 300072) 
(b天津化学化工协同创新中心  天津 300072) 

(c天津城建大学理学院  天津 300384) 

摘要  以 5-氯-2-甲基-3-乙酰基噻吩和二苯氨基苯甲醛为原料, 经 Aldol 反应、Michael 反应及 McMurry 反应, 将光致

变色单元和三苯胺基团结合起来, 合成了三种二噻吩乙烯类光致变色化合物 1a～1c, 并通过 MS, 1H NMR 和 13C NMR
对其结构进行了表征. 与以往主要从两侧噻吩环引入不同功能性基团的研究不同, 本文将具有荧光性的三苯胺基团通

过单键桥连至环戊烯 β 位上, 在保持光致变色反应活性的同时, 也避免其它功能性基团对二噻吩乙烯骨架的影响. 通
过紫外-可见吸收光谱和荧光光谱研究了其在溶液及聚甲基丙烯酸甲酯薄膜中的光致变色性能和荧光性能. 在 302 nm
紫外光照射下, 1a～1c 的溶液和薄膜由无色变为黄色, 并能快速达到光稳态; 用 450 nm 蓝光照射时, 能在较短时间内

恢复至无色. 在紫外光的激发下, 1a～1c 的最大荧光发射波长随着取代基 R 供电子效应的增强而增大; 1a～1c 在正己

烷、甲苯和乙酸乙酯中具有较强的荧光, 在乙腈中荧光较弱, 而在氯仿中几乎没有荧光. 在 302 nm 紫外光照射下, 1a～
1c 的三苯胺基团和二噻吩环戊烯基团之间发生荧光共振能量转移, 其荧光强度随着光照时间的延长逐渐降低, 表明其

具有作为荧光分子开关的潜力.  
关键词  二噻吩乙烯; 三苯胺; 光致变色; 荧光分子开关; 荧光共振能量转移 

 

Synthesis and Properties of Photochromic Dithienylethene  
Compounds with Triphenylamine Units 
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Abstract  Combining dithienylethene photochromic unit with triphenylamine unit, three new photochromic dithienylethene 
compounds 1a～1c were successfully synthesized using 5-chloro-2-methyl-3-acetylthiophene and diphenylaminobenzalde-
hydes as starting materials through Aldol condensation reaction, Michael addition reaction and McMurry coupling reaction, 
the structures of which were characterized by MS, 1H NMR and 13C NMR. Different from majority of previous studies that 
introduce different functional groups through thiophene rings, we bridged the triphenylamine unit with fluorescence property 
to the cyclopentene at β-position via C—C single bond, which will maintain the activation of photochromism and prevent 
other functional groups affecting the dithienylethene backbone. Their photochromic and fluorescence properties in solutions 
and polymethylmethacrylate films were investigated by UV-Vis and fluorescence spectra, respectively. The colorless solu-
tions and films of 1a～1c switch to yellow upon irradiation with 302 nm UV light and reach the photostationary state fast, 
while bleaching of the colored solutions happen upon irradiation with 450 nm blue light. When 1a～1c are excited by UV 
light, the maximum fluorescence wavelengths of 1a～1c increase along with the enhancement of the abilities of electron 
donating of substituent R, and 1a～1c emit strong fluorescence in n-hexane, toluene and ethyl acetate, while weak in acetoni-
trile and none in chloroform. Moreover, upon irradiation at 302 nm, Förster resonance energy transfer occurs between 
triphenylamine unit and dithienylcyclopentene unit of 1a～1c. Thus, the fluorescence intensities of 1a～1c decrease along 
with the prolonging of irradiation time, which indicates the potential application of these compounds as fluorescence mo-
lecular switches. 
Keywords  dithienylethene; triphenylamine; photochromic; fluorescence molecular switch; Förster resonance energy trans-
fer 
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1  引言 

二芳基乙烯特别是二噻吩乙烯类光致变色化合物

由于具有良好的热稳定性和耐疲劳性、高的量子产率以

及快的光响应时间等优良性质, 在超高密度光信息存 
储[1～4]、分子开关[4～8]、分子导线[9,10]等领域具有巨大的

潜在应用价值, 近年来受到研究人员的广泛关注. 二噻

吩环戊烯可通过相应的 1,5-二酮前体经 McMurry 反应

非常容易地制得, 因而在光致变色研究中得到广泛的运

用, 其两端噻吩环的 5 位可方便地引入具有较好反应活

性的基团, 如－Cl, －CHO, －COOH, －B(OBu)2 等, 
从而可进一步得到不同功能的光致变色分子[5,11]. 正因

如此, 二噻吩环戊烯光致变色研究大都集中在从两侧噻

吩环引入不同功能性基团, 而忽视了对环戊烯桥上引入

取代基团的研究. Hecht 等[11]研究了环戊烯桥环上 α,α'
位引入位阻基团对光致变色性能的影响, 位阻基团的引

入可使二噻吩环戊烯构象平衡向具有光学活性的反平

行构象移动, 提高了二噻吩环戊烯的光环化量子效率. 
由此可见, 研究环戊烯桥上取代基对光致变色性质的影

响是有必要的. 另一方面, 当二噻吩乙烯通过两端噻吩

环与其它功能性基团相连时, 二噻吩乙烯骨架以及平行

和反平行构象的平衡或多或少会受到影响[12]. 另外, 三
苯胺类化合物由于具有独特的光电特性而被广泛用于

电致发光[13～15]、染料敏化太阳能电池[16～19] 、电致变  
色[20～23]等领域. 陈梅等[23]设计并合成了一种新型三苯

胺类小分子化合物, 该化合物同时具有光伏性能和电致

变色性能, 可作为自供能电致变色材料. 而三苯胺在光

致变色材料中则少有报道, 将其与二噻吩环戊烯结合得

到的光致变色化合物, 是潜在的同时具有光致变色和电

致变色性能的新型变色材料, 这对于研究三苯胺类材料

的多功能化及其应用具有重要意义. 二噻吩乙烯类光致

变色材料因光环化反应而存在开环态和闭环态, 可表达

“开”和“关”的概念, 将其与荧光基团相连, 可作为

荧光分子开关, 实现对分子荧光的光调控[4～8]. 这在光

信息存储材料的无损读取方面具有重要意义, 与传统的

透射率读取方法相比, 荧光读取法更敏感、对信息损坏

更小、更具发展前景. 为保持光致变色反应活性、避免

其它功能性基团对二噻吩乙烯骨架的影响, 本文将具有

荧光性的三苯胺基团通过单键桥连至环戊烯 β 位上, 获
得一类新的二噻吩环戊烯 1a～1c, 如图式 1 所示. 对它

们结构进行了表征, 研究了其在溶液和聚甲基丙烯酸甲

酯(PMMA)薄膜中的光致变色性能和荧光性能以及热稳

定性.  

2  结果与讨论 

2.1  光致变色性能 

根据光化学第一、二定律, 只有被分子吸收的光才

能引起光化学反应, 并且在初级过程中, 一个被吸收的

光子只活化一个分子. 因此, 光化学反应体系需选择适

用的光源, 使反应物吸收光谱与光源相匹配, 从而光化

学反应能顺利进行. 考虑到仪器可获得 254, 302 和 365 
nm 的紫外光光源, 而化合物 1a～1c 开环体最大吸收波

长在290～302 nm范围, 因此选择波长为302 nm紫外光

作为光致变色闭环反应光源. 事实证明, 选用波长为

302 nm 紫外光作为光源, 变色速率大于 254 和 365 nm
波长的紫外光. 同理, 选择波长450 nm蓝光作为光致变

色开环反应光源.  
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图式 1  二噻吩乙烯 1a～1c 的光致变色反应 
Scheme 1  Photochromic reaction of dithienylethenes 1a～1c 

图式1为化合物 1a～1c的光致变色反应式, 将化合

物 1a～1c 分别溶于正己烷和乙酸乙酯中, 配成浓度为

1×10－5 mol/L的溶液测试其光致变色性能. 图 1为化合

物 1a～1c 的正己烷和乙酸乙酯溶液经 302 nm 的紫外光

分别照射 0, 5, 10, 20, 30和 40 s后的紫外-可见吸收光谱

图. 以化合物 1a 为例(下同), 如图 1a, 1b 所示, 在紫外

光照射前, 化合物 1a 仅在紫外区的 300 nm 左右有一个

较强的吸收峰, 为三苯胺基团内部电子 π→π*跃迁所  
致[24], 溶液为无色. 当用 302 nm 紫外光照射后, 溶液由

无色变为黄色, 其紫外-可见吸收光谱发生了明显变化, 
在 375～500 nm 波长区域出现一个新的吸收带, 最大吸

收峰波长为 450 nm, 且强度随光照时间的延长逐渐增

强, 表明化合物在紫外光照射下发生了闭环反应(图式

1), 该峰为闭环体 1a-C 中关环二噻吩环戊烯结构 π→π*

跃迁所致[5]. 从吸收光谱图的变化来看, 其吸收曲线并

没有出现较好的等吸收点. 这是由于在氧气的存在下, 
二噻吩乙烯光致变色反应的同时还伴随有副反应发生, 
如内过氧化物的形成以及噻吩环重排为六元环的发生, 
这也是限制其耐疲劳性的主要因素[4]. 化合物 1a～1c在
PMMA 薄膜中具有与溶液类似的变化规律(supporting 
information). 化合物 1a～1c 在溶液及 PMMA 薄膜中的

吸收光谱参数和光致变色反应量子效率总结于表 1.  
随着反应的进行, 化合物 1a 的两种变色异构体间

达到平衡, 即二噻吩环戊烯光致变色单元光环化反应的
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图 1  1a～1c 的正己烷溶液(a, c, e)和乙酸乙酯溶液(b, d, f)经 302 nm 光照射后的吸收光谱图 
Figure 1  Absorption spectra of 1a～1c in n-hexane (a, c, e) and ethyl acetate (b, d, f) upon irradiation with 302 nm light 

表 1  化合物 1a～1c 的吸收光谱和光致变色反应参数 
Table 1  Absorption parameters and photochromic reactivity of compounds 1a～1c 

Φ λo, max/nm 

[ε×10－4/(L•mol－1•cm－1)] 

λc, max/nm 

[ε×10－3/(L•mol－1•cm－1)] Φo-c  Φc-o 介质 

1a 1b 1c 1a 1b 1c 1a 1b 1c  1a 1b 1c

正己烷 302 (2.63) 301 (3.08) 296 (3.28) 450 (3.06) 451 (2.78) 451 (4.82) 0.18 0.11 0.13  0.12 0.09 0.11

乙酸乙酯 299 (3.18) 293 (4.01) 290 (3.83) 449 (3.81) 441 (2.87) 441 (4.20) 0.18 0.16 0.15  0.14 0.07 0.09

PMMA 299 300 296 454 445 453 0.06 0.05 0.08  0.03 0.03 0.03

 
光稳态(PSS). 图 2 为 1a 在不同介质中达到光稳态的时

间. 1a 在正己烷、乙酸乙酯和 PMMA 中达到光稳态的时

间分别为15, 20和25 s, 可见化合物1a在溶液和PMMA

中能以较快速度发生光致变色反应并达到光稳态. 当溶

剂极性增大时, 1a 达到光稳态的速度变慢, 这可能是由

于在极性溶剂中, 对称二噻吩乙烯的光致变色反应会受
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到一定的抑制[25,26]. 而化合物 1a 在 PMMA 薄膜中, 由
于聚合物较高的粘度使得光致变色关环反应受到限制, 
从而达到光稳态时间长于溶液.  

 

图 2  1a 在不同介质中关环反应时间 
Figure 2  Cyclization time of 1a in different media 

当反应达到光稳态后, 用450 nm蓝光进行照射, 闭
环体1a-C可发生开环反应, 其溶液快速恢复至无色. 而
用白光进行照射, 其溶液也可恢复至无色, 但响应时间

较长. 由此可见闭环体发生开环反应对光的波长具有选

择性, 可见光区的最大吸收波长为闭环体变色恢复的最

合适波长.  
以上研究表明, 化合物 1a～1c 在溶液和薄膜中均

具有良好的光致变色性能: 在302 nm紫外光照射下, 能
迅速发生光致变色闭环反应, 在可见光区产生一个新的

吸收带, 由无色变为黄色; 并可在450 nm蓝光照射下发

生开环反应, 快速恢复至无色, 可见光区的吸收带消失.  

2.2  荧光性能 

2.2.1  化合物 1a～1c 的归一化荧光光谱 
图 3为化合物 1a～1c在正己烷(a)和 PMMA薄膜(b)

中的归一化荧光激发和荧光发射光谱图. 从图 3a 中可

以看出在正己烷溶液中, 化合物 1a～1c 的最大激发波

长为 293～294 nm, 当分子中三苯胺苯环上的取代基 R
为 H, CH3和 OCH3时, 最大发射波长分别为 360, 368 和

384 nm. 这是由于随着取代基 R 供电子效应的增强, 三
苯胺结构的共轭 π 电子的离域程度增大, 使得发射波长

出现红移[27]. 从图 3b 中可以看出在 PMMA 薄膜中, 化
合物 1a～1c 的最大激发波长为 329～334 nm, 其最大发

射波长分别为 372, 374, 390 nm. 薄膜与溶液状态的荧

光激发峰和荧光发射峰相比均发生红移, 这可能是由于

薄膜中化合物 1a～1c 的聚集状态与溶液中不同, 从而

引起薄膜中的发射峰红移.  
2.2.2  化合物 1a～1c 在不同溶剂中的荧光光谱 

图 4 是化合物 1a～1c 相同浓度(c＝1.0×10－5 
mol/L)下, 在正己烷、甲苯、乙酸乙酯、氯仿和乙腈五

种溶剂中的荧光光谱, 相关数据列于表 2. 从图中可以 

 

图 3  1a～1c在正己烷(a)和PMMA薄膜(b)中的归一化荧光激发(空心

符号)和荧光发射(实心符号)光谱图 
Figure 3  Normalized fluorescence excitation (hollow symbols) and 
emission spectra (solid symbols) of 1a～1c in n-hexane (a) and PMMA 
(b) 

表 2  1a～1c 在不同溶剂中最大荧光发射波长  
Table 2  Maximum emission wavelength of 1a～1c in different solvents 

λem/nm 
溶剂 ET(30)/(kcal•mol－1) 

1a 1b 1c

正己烷 31.0 368 360 384

甲苯 33.9 369 362 389

乙酸乙酯 38.9 370 361 388

乙腈 45.6 372 365 389

 
看出化合物 1a～1c 具有相似的荧光特性: 在正己烷、甲

苯和乙酸乙酯中, 1a～1c 具有较强的荧光强度, 且在正

己烷中荧光强度最大; 在乙腈中, 1a～1c 荧光性较弱; 
而在氯仿中, 1a～1c 几乎没有荧光性. 我们推测化合物

在氯仿中发生荧光淬灭现象的原因可能为: 第一是外重

原子效应, 氯原子高核电荷所引起的溶质分子自旋-轨

函耦合作用, 减小了 S1激发态分子的布居数, 导致荧光

强度减弱[27]; 第二是氯仿不稳定, 分解出酸性物质使三

苯胺单元质子化, 导致荧光淬灭. 随后, 我们测试了化

合物在二氯甲烷和 1,2-二氯乙烷中的荧光光谱, 二者均

未发生荧光的淬灭, 则该现象发生的原因可能为后者.  
从表 2 可以看出随着溶剂极性参数 ET(30)[28]的增 
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图 4  1a～1c 在不同溶剂中的荧光光谱图 
Figure 4  Fluorescence spectra of 1a～1c in different solvents 

大, 1a～1c的最大荧光发射波长 λem也有增大的趋势. 这
可能是由于 1a～1c 的激发态比基态具有更大的极性, 
而较大极性的溶剂对激发态具有更好的稳定作用, 因
此, 荧光发射峰随溶剂的极性增大向长波方向移动[27].  
2.2.3  荧光开关性质 

用 302 nm的紫外光对二噻吩乙烯 1a 的正己烷溶液

(c＝1.0×10－5 mol/L)和 PMMA 薄膜进行照射, 照射时

间分别为 0, 5, 10, 20, 30 和 40 s, 其荧光光谱变化如图 5
所示. 1a在 368 nm(正己烷)和 372 nm (PMMA薄膜)处产

生一个强烈的发射带, 随着照射时间的延长, 闭环异构

体逐渐生成, 1a 的荧光强度逐渐减弱. 这是由于分子内

发生了有效的荧光共振能量转移(FRET).  
合成的化合物 1a 中, 供体和受体分别为三苯胺基 

 

图 5  302 nm 光照下 1a 在正己烷(a)和 PMMA 薄膜(b)中的荧光光谱

变化 
Figure 5  Fluorescent changes of 1a in n-hexane (a) and PMMA (b) 
upon irradiation with 302 nm light 

团和关环二噻吩环戊烯结构, 供体的发射带(350～425 
nm)与受体的吸收带(375～500 nm)有重叠, 使得分子内

发生荧光共振能量转移[8,29], 并且由于受体是荧光淬灭

团, 因此只观察到供体的荧光变化. 所以, 当 302 nm 紫

外光照射 40 s 后, 1a 的荧光强度降至 29.6%, 即其荧光

调制效率为 70.4%. 同样地, 化合物 1b, 1c 也表现出了

类似的荧光开关性质. 化合物 1a～1c 在不同介质中的

荧光调制效率如表 3 所示.  

表 3  1a～1c 在不同介质中的荧光调制效率 
Table 3  Fluorescence modulation efficiency of 1a～1c in different 
media 

荧光调制效率/% 
介质 ET(30)/(kcal•mol－1) 

1a 1b 1c 

正己烷 31.0 70.4 70.5 75.7

甲苯 33.9 78.0 74.8 77.6

乙酸乙酯 38.9 69.5 73.6 74.7

乙腈 45.6 62.6 50.4 59.0

PMMA — 65.4 66.4 64.5

 
从表中可以看出化合物 1a～1c 的荧光调制效率近

似随着溶剂极性的增大而先增大再减小, 在甲苯中荧光

调制效率达到最大, 而在极性最强的乙腈中, 荧光调制

效率显著下降. 这是由于在强极性的溶剂中, 光致变色
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反应受到一定抑制, 反应速率比在弱极性溶剂中慢, 使
得在相同时间内所发生反应的分子数较少, 最终荧光强

度降低较小, 即荧光调制效率低. 在 PMMA 薄膜中, 
1a～1c 光致变色反应因聚合物较高的粘度而受到一定

限制, 荧光调制效率也较低.  

2.3  热稳定性 

在光的照射下光致变色器件温度会升高, 因此光致

变色材料也要求较高的热稳定性. 在氮气保护下, 以 10 
℃/min 的速率升温至 620 ℃, 测试的 TGA 曲线如图 S2 
(supporting information)所示. 以失重 10%的温度作为分

解温度, 化合物 1a～1c 的分解温度分别为 339, 332, 347 
℃. 三个化合物的分解温度均较高, 且随取代基 R 的增

大而升高, 具有较好的热稳定性.  

3  结论 

本文将光致变色单元和三苯胺有机结合起来, 合成

了三个含三苯胺结构的二噻吩乙烯光致变色化合物

1a～1c, 并研究了它们在溶液和 PMMA 薄膜中的光致

变色性能和荧光性能以及热稳定性. 结果表明, 1a～1c
的溶液和薄膜具有良好的光致变色性能, 可在 302 nm
紫外光照射下发生闭环反应, 由无色变为黄色, 并能在

450 nm 可见光的照射下发生可逆的开环反应而恢复无

色. 1a～1c 在正己烷、甲苯和乙酸乙酯中具有较强的荧

光, 而在氯仿中荧光发生淬灭, 同时 1a～1c的荧光可通

过紫外光-可见光照射进行调控, 且 1a～1c 具有较好的

热稳定性, 使其具有作为荧光开关的潜力.  

4  实验部分 

4.1  仪器与药品 

核磁共振谱(NMR)采用 Bruker AVANCE III 400M
型液体核磁共振谱仪测定, 四甲基硅烷(TMS)为内标; 
质谱(MS)采用 Thermo Fisher LCQ Advantage MAX型液

相色谱/质谱联用仪测定; 紫外-可见光谱(UV-Vis)用
Perkin Elmer Lambda 35 型紫外可见分光光度计测定; 
荧光光谱用 HITACHI F-7000 型荧光分光光度计测定; 
光致变色反应光源采用骥辉 ZF-90A 型紫外透射反射分

析仪(302 nm 光源). 2-甲基噻吩为工业纯, 四氢呋喃

(THF)采用快速纯化法[30], 其余所用试剂及药品均为市

售分析纯, 未经纯化直接使用.  

4.2  目标化合物的合成 

化合物 1a～1c 的合成路线如图式 2 所示. 

SCl
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N
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a: R = CH3;     b: R = H;     c: R = OCH3

1

 
图式 2  目标化合物的合成路线 
Scheme 2  Synthetic route for the target compounds 
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4.2.1  5-氯-2-甲基噻吩(2)的合成 
参考文献[5]的方法合成 5-氯-2-甲基噻吩(2).  

4.2.2  5-氯-2-甲基-3-乙酰基噻吩(3)的合成 
在氮气保护下, 向 250 mL 四口瓶加入 5-氯-2-甲基

噻吩(2)(6.63 g, 0.05 mol, 1.0 equiv.)、乙酸酐(6.13 g, 0.06 
mol, 1.2 equiv.)和 100 mL CH2Cl2, 冰盐浴降温至－7 
℃, 在 1.5 h 内分批加入 AlCl3 (16.00 g, 0.12 mol, 2.4 
equiv.), 0 ℃以下反应 2 h, 升至室温反应 16 h. 倒入 200 
g 冰中, 分液, 水相用 CH2Cl2 萃取, 合并有机相, 水洗

至中性, Na2SO4干燥, 旋蒸除去溶剂后得到黄色液体(冷
却后结晶), 减压蒸馏, 得到 7.42 g 无色晶体, 收率 85%, 
m.p. 34～36 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.15 (s, 
1H), 2.66 (s, 3H), 2.45 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 193.07, 147.61, 135.31, 127.38, 125.18, 29.78, 
16.00.  
4.2.3  (取代)二苯氨基苯甲醛(4)的合成 

参考文献[13]的方法合成(取代)二苯氨基苯甲醛(4).  
4.2.4  查尔酮衍生物(5)的合成 

参考文献[31]的方法合成: 将(取代)二苯氨基苯甲

醛(4) (5 mmol, 1.0 equiv.), 5-氯-2-甲基-3-乙酰基噻吩(3) 
(0.87 g, 5 mmol, 1.0 equiv.)加入 250 mL 单口瓶, 再加入

70 mL 乙醇和 10 mL NaOH 溶液(13 mol/L, 0.13 mol, 
26.0 equiv.), 室温反应 24 h, 抽滤, 分别用水和乙醇洗

涤, 真空干燥.  
1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-二(对甲苯基氨基)苯

基)丙-3-烯-1-酮(5a): 1.77 g 黄色粉末, 产率 77%, m.p. 
87～89 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝
15.4 Hz, 1H), 7.40 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.19 (s, 1H), 7.10 
(d, J＝8.2 Hz, 4H), 7.06 (d, J＝7.0 Hz, 1H), 7.03 (d, J＝
8.0 Hz, 4H), 6.99 (s, 1H), 6.94 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 2.67 (s, 
3H), 2.33 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 185.79, 
150.67, 146.41, 144.66, 144.19, 136.74, 134.07, 130.18, 
129.75, 126.87, 126.63, 125.73, 125.31, 121.11, 120.23, 
20.95, 15.74.  

1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-(二苯基氨基)苯基)
丙-3-烯-1-酮(5b): 1.59 g 黄色粉末, 产率 91%, m.p. 54～
56 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65 (d, J＝15.6 
Hz, 1H), 7.43 (d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.29 (t, J＝7.7 Hz, 4H), 
7.20 (s, 1H), 7.11 (dd, J＝17.7, 7.6 Hz, 6H), 7.01 (d, J＝
8.3 Hz, 3H), 2.67 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
185.70, 150.28, 146.81, 146.60, 144.39, 136.65, 129.74, 
129.55, 127.59, 126.85, 125.53, 125.37, 124.21, 121.69, 
121.51, 15.74.  

1-(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-(二对甲氧基苯基氨

基)苯基)丙-3-烯-1-酮(5c): 2.37 g橙黄色粉末, 产率 85%, 
m.p. 133～135 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63 
(d, J＝15.6 Hz, 1H), 7.39 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.19 (s, 1H), 
7.09 (d, J＝8.9 Hz, 4H), 6.99 (d, J＝15.5 Hz, 1H), 6.89～

6.81 (m, 6H), 3.80 (s, 6H), 2.67 (s, 3H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3) δ: 185.84, 156.76, 151.14, 146.30, 144.80, 
139.59, 136.78, 129.84, 127.51, 126.87, 125.73, 120.63, 
118.52, 114.91, 99.99, 55.51, 15.73.  
4.2.5  1,5-戊二酮衍生物(6)的合成 

参考文献[32]的方法合成: 在氮气保护下, 向 50 
mL 四口烧瓶中加入 5-氯-2-甲基-3-乙酰基噻吩(3) (0.77 
g, 4.4 mmol, 1.1 equiv.), 再加入 16 mL 干燥的 THF, 降
温至－25 ℃, 滴加 2.4 mL 二异丙基氨基锂(LDA) (2 
mol/L, 4.8 mmol, 1.2 equiv.), 在该温度下反应 10 min, 
滴加查尔酮衍生物(5) (4 mmol, 1.0 equiv.)的 10 mL THF
溶液, 保温反应 15 min, 自然升至室温反应 20 h, 加水

淬灭反应, 用盐酸调 pH 至 5～6, 用 CH2Cl2萃取, 合并

水洗, Na2SO4 干燥, 旋蒸除去溶剂, 柱层析分离[V(乙酸

乙酯)∶V(石油醚)＝1∶100～1∶40].  
1,5-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-(二对甲苯基氨

基)苯基)-1,5-戊二酮(6a): 1.52 g, 产率 58%, m.p. 49～51 
℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.16 (s, 2H), 7.03 (dd,  
J＝8.5, 2.4 Hz, 6H), 6.93 (dd, J＝8.2, 7.0 Hz, 6H), 3.82 (p, 
J＝6.9 Hz, 1H), 3.12 (ddd, J＝48.3, 16.3, 7.0 Hz, 4H), 
2.58 (s, 6H), 2.30 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
194.02, 147.76, 146.77, 145.35, 136.60, 135.13, 132.26, 
129.82, 127.91, 126.80, 125.28, 124.36, 122.97, 47.86, 
36.40, 20.83, 15.97.  

1,5-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-(二苯基氨基)苯
基)-1,5-戊二酮(6b): 1.52 g, 产率 60%, m.p. 48～50 ℃; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.22 (t, J＝7.8 Hz, 4H), 
7.16 (s, 2H), 7.05 (dd, J＝15.2, 8.2 Hz, 6H), 6.98 (t, J＝
7.9 Hz, 4H), 3.85 (p, J＝6.9 Hz, 1H), 3.13 (ddd, J＝49.2, 
16.3, 7.0 Hz, 4H), 2.59 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ: 193.93, 147.76, 146.36, 137.65, 135.12, 129.19, 
128.11, 126.77, 125.32, 124.20, 124.09, 122.65, 47.80, 
36.45, 15.95.  

1,5-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-3-(4-(二对甲氧基苯

基氨基)苯基)-1,5-戊二酮(6c): 1.01 g, 产率 46%, m.p. 
54～56 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.15 (s, 2H), 
6.99 (d, J＝6.7 Hz, 6H), 6.80 (d, J＝8.7 Hz, 6H), 3.78 (s, 
7H), 3.11 (ddd, J＝47.4, 16.3, 7.0 Hz, 4H), 2.58 (s, 6H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 194.03, 147.71, 141.10, 
138.83, 135.16, 127.79, 127.77, 126.82, 126.26, 125.25, 
121.06, 121.01, 114.62, 55.49, 47.90, 36.33, 15.94.  
4.2.6  目标化合物(1)的合成 

在氮气保护下 , 将锌粉 (2.62 g, 40 mmol, 20.0 
equiv.)加入 250 mL 四口烧瓶中, 加入 80 mL 干燥的

THF, 冰浴降温至 0 ℃, 滴加 TiCl4 (1.98 mL, 18 mmol, 
9.0 equiv.), 加热至 68 ℃回流 2.5 h, 然后降至室温, 遮
光反应, 滴加 1,5-戊二酮衍生物(6) (2 mmol, 1.0 equiv.)
的 THF 溶液 50 mL, 反应 24 h, 加入 150 mL 10%的
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K2CO3 溶液 , 离心分离 , 水相用 CH2Cl2 萃取 , 水洗 , 
Na2SO4 干燥 , 旋蒸除去溶剂 , 柱层析分离[V(乙酸乙

酯)∶V(石油醚)＝1∶50].  
1,2-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-4-(4-(二对甲苯基氨

基)苯基)环戊烯(1a): 0.30 g, 产率 25%, m.p. 136～138 
℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.13 (d, J＝8.4 Hz, 
2H), 7.04 (d, J＝8.2 Hz, 4H), 6.98 (dd, J＝8.4, 2.5 Hz, 
6H), 6.60 (s, 2H), 3.65～3.53 (m, 1H), 2.99 (ddd, J＝21.4, 
14.4, 7.8 Hz, 4H), 2.30 (s, 6H), 1.91 (s, 6H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 146.40, 145.53, 139.62, 134.49, 
133.63, 133.41, 132.12, 129.82, 127.36, 126.61, 125.41, 
124.24, 123.29, 46.24, 42.00, 20.83, 14.29; MS (APCI) 
m/z: calcd for C35H31Cl2NS2 [M＋H] ＋  600.13, found 
600.57.  

1,2-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-4-(4-(二苯基氨基)苯
基)环戊烯(1b): 0.26 g, 产率 32%, m.p. 132～135 ℃; 1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.23 (t, J＝5.8 Hz, 4H), 7.17 
(d, J＝8.5 Hz, 2H), 7.06 (dd, J＝15.8, 8.1 Hz, 6H), 6.98 (t, 
J＝7.3 Hz, 2H), 6.60 (s, 2H), 3.66～3.55 (m, 1H), 3.01 
(ddd, J＝21.4, 14.3, 7.8 Hz, 4H), 1.92 (s, 6H); 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3) δ: 147.93, 145.98, 140.66, 134.46, 
133.67, 133.39, 129.20, 127.56, 126.61, 125.46, 124.52, 
123.96, 122.53, 46.24, 42.03, 14.30; MS (APCI) m/z: calcd 
for C33H27Cl2NS2 [M＋H]＋ 572.10, found 572.49.  

1,2-二(5-氯-2-甲基-3-噻吩基)-4-(4-(二对甲氧基苯

基氨基)苯基)环戊烯(1c): 0.29 g, 产率 26%, m.p. 133～
135 ℃; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.10 (d, J＝8.3 
Hz, 2H), 7.03 (d, J＝8.7 Hz, 4H), 6.90 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 
6.81 (d, J＝8.8 Hz, 4H), 6.59 (s, 2H), 3.78 (s, 6H), 3.63～
3.52 (m, 1H), 2.98 (ddd, J＝21.4, 14.5, 7.8 Hz, 4H), 1.91 
(s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 155.57, 141.29, 
134.52, 133.61, 133.43, 127.26, 126.62, 126.16, 125.40, 
121.35, 114.63, 99.99, 55.51, 46.27, 41.95, 14.28; 
MS(APCI) m/z: calcd for C35H31Cl2NO2S2 [M ＋ H] ＋

632.12, found 632.72.   
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