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一种可单晶到单晶(SCSC)转变的新型柱[5]芳烃的合成及性质研究★ 
马长顺    金苇航    童非    顾睿锐*    曲大辉* 

(华东理工大学化学与分子工程学院  上海 200237) 

摘要  有机智能材料可在特定外界刺激下改变其性能, 因而在诸多领域具备应用前景, 其刺激响应性通常由分子尺度

的结构变化引起. 以柱[5]芳烃分子骨架为基础, 将萘取代的吩噻嗪引入柱[5]芳烃中, 合成了一种新型的骨架功能化柱

[5]芳烃(N-萘基-吩噻嗪基柱[5]芳烃 6). 通过对溶剂挥发法生长得到的化合物 6 的单晶进行研究, 发现该晶体具备热刺

激响应性质, 能够在加热后, 实现单晶到单晶(Single-Crystal-to-Single-Crystal, SCSC)的转变, 其分子构象及堆积方式均

发生显著变化. 进一步地, 通过X射线单晶衍射和热重分析验证了溶剂离去诱导单晶中分子构象转变的过程. 此外, 还
发现改变客体溶剂种类也可以用来调节所生长单晶中分子的构象及堆积方式. 该工作从分子层面研究和表征了热刺激

晶体原位转变现象, 为刺激响应智能材料的理性构筑提供依据. 
关键词  智能材料; 柱芳烃; 吩噻嗪; 单晶到单晶; 刺激响应性 

 

Synthesis and Characterization of a Novel Pillar[5]arene That can Undergo 
Single-Crystal-to-Single-Crystal (SCSC) Transformation

★
 

Ma, Changshun    Jin, Weihang    Tong, Fei    Gu, Ruirui*    Qu, Dahui* 
(School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  Organic smart materials are able to change their properties in response to specific stimuli, being a type of materi-
als that are potential to be applied in many fields. The stimuli-responsive abilities often arise from variations of structures at 
the molecular level. In this study, a new type of skeleton-functionalized pillar[5]arene (N-naphthyl-phenothiazinyl-pillar[5]- 
arene, 6) was successfully synthesized by incorporating a quinoline structure with a naphthalene substitution into the pil-
lar[5]arene skeleton. First, compound 2 was obtained through two-step reactions, and was further reacted with 
2-aminothiophenol through an amine/carbonyl condensation followed by substitution to yield a quinone-type thiazine struc-
ture of pillar[5]arene 3. Compound 3 was further reduced to a phenol-type structure, i.e. compound 4, by sodium borohy-
dride. Compound 4 was further functionalized with 2-bromo-naphthalene through palladium-catalyzed Buchwald-Hartwig 
reaction to yield compound 5. In order to improve stability, the hydroxy group of compound 5 was converted to a methoxy 
group by injecting iodomethane into the acetone reaction solution of compound 5, resulting in compound 6. Structure of 
compound 6 was characterized by 1H NMR (nuclear magnetic resonance spectroscopy), 13C NMR, high-resolution mass 
spectra (HRMS), and X-ray single-crystal diffraction. The single crystal of this new pillar[5]arene was able to undergo a sin-
gle-crystal-to-single-crystal (SCSC) conformational transformation under heating, accompanied by a change in stacking 
mode. Moreover, it is found that changing the guest molecule can adjust the molecular conformation in the grown single 
crystal. X-ray single-crystal diffraction and thermogravimetric analysis were used to verify this transformation process. This 
work studies the solvent-induced crystal conformation transition process from the molecular level, which provides an exam-
ple for the rational construction of stimuli-responsive smart materials.  
Keywords  smart materials; pillararenes; phenothiazine; single-crystal-to-single-crystal; stimuli responsiveness 

   

DOI: 10.6023/A23040169 



 
化 学 学 报 研究通讯  

  
 
Acta Chim. Sinica 2023, 81, 572—576 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    573 

1  引言 

分子的构象及堆积方式的变化往往会导致其宏观

晶体材料性质的改变. 通常来说, 研究者可以通过不同

的手段获得不同的构象、堆积方式的晶体, 但如何在不

改变晶体晶格有序性的前提下实现晶体内分子构象的

原位转变是亟待解决的问题, 因此, 单晶到单晶(Single- 
Crystal-to-Single-Crystal, SCSC)转变的研究得到了科研

工作者的广泛关注[1-2]. 单晶到单晶是指单晶结构在固

态状态下的直接转变, 同时不破坏晶格的有序性. 单晶

到单晶的转变可以通过晶体对多种外部刺激(温度[3-4]、

光照[5-6]、机械力[6-9]和蒸汽[9-11])的响应而实现, 已在传感

器[12-14]、吸附[15-18]、催化[13]、手性[19]、信息加密[20]和分

子机器[21-22]等领域展现了卓越的应用前景.  
柱芳烃是一类具备柱状结构和独特空腔的大环分

子, 因其空腔结构赋予的主客体性质被广泛应用于超分

子化学和功能材料研究[23-33]. 在本研究中, 为了构建具

有新型主客体功能的柱芳烃分子, 将吩噻嗪引入柱芳

烃, 成功合成了一种具有新型骨架结构的柱[5]芳烃. 在
对晶体解析的过程中, 发现通过加热可以去除晶体结合

的部分溶剂, 并且实现单晶到单晶的转变, 此外, 通过

改变单晶生长时的溶剂种类也可以对晶体构象进行调

控.  

2  结果与讨论 

2.1  合成及表征 
萘取代吩噻嗪柱 [ 5 ]芳烃化合物的合成路线如

Scheme 1 所示. 首先, 参照文献报道的合成方法得到化

合物 2, 随后将化合物 2 与 2-氨基苯硫酚发生反应得到 

 
图式 1  吩噻嗪修饰的柱[5]芳烃 6 的合成路线  
Scheme 1  Synthetic route to the phenothiazine-modified pillar[5]arene 6   
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醌式吩噻嗪结构的柱芳烃 3, 化合物 3 进一步被保险粉

(连二亚硫酸钠)还原为酚式结构化合物4, 化合物4在醋

酸钯催化下发生 Buchwald-Hartwig 反应与 2-溴萘进一

步偶联得到化合物 5, 为了提高稳定性, 在化合物 5 的

丙酮反应液中注入碘甲烷将酚羟基变为甲氧基得到化

合物 6. 我们通过 1H NMR、13C NMR 等核磁谱图、高

分辨质谱(HRMS)和 X 射线单晶衍射等表征手段确认了

化合物 6 的结构(合成步骤细节、表征谱图见支持信息

文件). 

2.2  X 射线单晶衍射结果分析 
将化合物 6 溶于二氯甲烷和乙腈混合溶剂, 通过缓

慢挥发法获得该新型柱芳烃的单晶结构, 利用X射线衍

射分析对结构进行解析. 如图 1 所示, 化合物 6 的单晶

结构呈五边棱柱状, 与柱[5]芳烃类似. 吩噻嗪单元的引

入并未对柱芳烃基础棱柱结构产生影响, 仅是对其中一

个苯环进行延伸. 萘基和吩噻嗪之间以准轴构象相连, 
垂直于空腔, 以 2-萘基平面和 N(1)-S(1)-C(6)-C(7)形成

的平面之间夹角为参考, 所计算的二面角为 87.04°, 此
外萘基相对于六元环的扭转角 C(3)-C(2)-N(1)-C(7)为
17.32°. 在单晶结构中, 乙腈不仅存在空腔中作为大环

客体分子, 也处于化合物 6 的分子之间(图 1, 2). 

 
图 1  化合物 6 的 X 射线单晶结构 
Figure 1  X-ray single crystal structure of compound 6 

2.3  加热下的单晶到单晶(SCSC)转变现象 
化合物 6 的 X 射线衍射分析结果表明, 初始单晶内

部存在较多的乙腈溶剂分子, 为了尝试去除乙腈, 将该

单晶置于真空干燥箱内加热活化, 并再次检测活化后晶

体的单晶结构. 意外发现了晶体结构的不可逆原位转变

现象: 在真空环境中 60 ℃加热 48 h 后, 化合物 6 的单

晶结构中分子上的萘基和相连的吩噻嗪以吩噻嗪在柱

芳烃中的苯环为轴发生了旋转(图 2b), 萘基朝向发生改

变, 指向面外, 同时萘基平面和 N(1)-S(1)-C(6)-C(7)形
成的平面之间二面角变为 115.54°, 从而发生类似于“蝴

蝶扇动翅膀”行为的大幅度构象扭转, 此外, 萘基和吩

噻嗪之间 C—N 相连的 C(3)-C(2)-N(1)-C(7)扭转角也从

17.32°增大为 20.75°. 与此同时, 在加热前后, 分子堆积

模式也发生明显改变, 未加热前化合物 6 的晶体结构取

向不存在一致性(图 2c); 但在加热刺激后, 其单晶结构

中分子排列呈现明显的方向性, 构成交错排列方式(图
2d). 加热前后的晶体结构中, 在分子的腔体内均包结

乙腈客体分子, 但大环分子之间的乙腈含量在加热后显

著降低. 由于柱芳烃大环与包结的乙腈分子之间存在主

客体相互作用, 导致加热难以去除空腔内的乙腈分子, 
因此我们认为, SCSC 现象的发生与大环间的乙腈分子

的离去有很大关联, 分子释放过程带来的空间自由度导

致大环具备萘环扭转的可能性, 并进一步引发晶体的整

体堆积方式.  
为了进一步探究加热前后构象变化的原因, 对两种

状态下的晶体结构进行了热重分析(图 3). 从 200 ℃开

始 ,  热响应前后的晶体质量均呈现下降趋势 ,  但在

200～400 ℃区间内, 两者的质量损耗差异较大. 我们

已从单晶解析结果得知, 热刺激前后, 晶体中的乙腈含

量不同, 因此我们可以推测热重分析法(TGA)曲线上质

量差异的原因也是由于晶体内部不同乙腈含量导致. 
TGA曲线的差异进一步证明了单晶在60 ℃加热前后的

构象翻转是由于分子内乙腈数目差异造成的. 在加热

下, 晶体内分子间的乙腈不断离去, 促使构象改变, 乙
腈在整个单晶生长过程中不仅充当了不良溶剂, 促进单

晶生长, 同时也影响了所生长出的单晶中分子构象. 在 

 
图 2  化合物 6 的单晶在加热条件下实现构象转变: (a)加热前的单晶结构; (b)加热后的单晶结构; (c)加热前晶体堆积方式; (d)加热后晶体堆积方式 
Figure 2  Single crystals of compound 6 that achieve conformational transformations under heating: single crystal structure (a) before and (b) after heat-
ing; crystal stacking pattern (c) before and (d) after heating  
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图 3  化合物 6 的晶体在加热前后的热重分析 
Figure 3  Thermogravimetric analysis of crystals of compound 6 before 
and after heating  

大量乙腈存在下, 单晶中分子在空腔内乙腈支撑下和其

分子之间的乙腈作用下生长出了优势构象, 但是当加热

去除了分子间更易离去的乙腈后, 新的环境促使了单晶

中分子构象和堆积方式同时发生了改变. 

2.4  溶剂对晶体分子构象和堆积方式的调控 
为了进一步探究客体溶剂分子对于生长出的单晶

中分子构象的影响, 选取柱[5]芳烃研究中的常用客体

丁二腈作为不良溶剂, 与良溶剂二氯甲烷组成混合溶

剂, 通过缓慢挥发生长得到了新的单晶. 通过 X 射线单

晶衍射解析出了该晶体结构, 与乙腈中生长出的单晶结

构相比, 丁二腈作为溶剂得到的单晶呈现出不同的构象

(图 4). 其中, 丁二腈作为客体进入柱[5]大环空腔, 大环

的萘基平面和 N(1)-S(1)-C(6)-C(7)形成的平面之间二面

角为 115.49°, 萘基和吩噻嗪之间以 C—N 相连的

C(3)-C(2)-N(1)-C(7)之间扭转角为 22.08°. 这一单晶构

象与在乙腈、二氯甲烷溶剂体系中生长出的单晶在热刺

激响应后的构象相近, 同时晶体中分子的堆积方式也和 

 

图 4  化合物 6 在丁二腈作为客体以及不良溶剂时所得单晶的(a)单晶

结构和(b)堆积方式 
Figure 4  (a) Single crystal structure and (b) packing mode of compound 
6 obtained from butanedinitrile as the guest and poor solvent 

乙腈中生长出的单晶在加热后相类似. 因此, 化合物 6
的单晶构象也被证实能够通过溶剂种类的选择进行调

控. 

3  结论 

综上所述, 本研究在醌式柱[5]芳烃的基础上通过

Buchwald-Hartwig 交叉偶联引入吩噻嗪单元, 成功合成

了一种新型的柱[5]芳烃骨架结构, 即化合物 6. 通过核

磁、质谱、X 射线单晶衍射对化合物 6 的结构进行了结

构表征和确认. 我们发现, 通过在真空条件下加热晶体

去除大环分子间的乙腈分子, 可以引起 SCSC 转变, 实
现对晶体分子构象与堆积方式的整体调节; 此外, 单晶

生长时所用的溶剂种类, 也可用于调节晶体的构象与堆

积方式. 该研究拓宽了柱芳烃在 SCSC转变领域的研究, 
为刺激响应智能材料的理性构筑提供依据. 后续关于该

体系的拓展和应用研究正在进行中.  
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