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碳-氢键活化在有机半导体合成方面的应用 
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摘要  介绍了碳-氢键活化发展历程、典型的反应机理, 综述了碳-氢键活化应用于制备有机小分子和聚合物半导体的

研究进展, 详细探讨了碳-氢键活化的适用性以及有机半导体的器件性能. 
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Abstract  The development of C—H bond activiation and the typical reaction mechanism is introduced in the first part. The 
progress of organic small molecule and polymer semiconductors prepared by C—H activation is reviewed. The applicability of 
C—H activation and the performance of organic semiconductors achieved by C—H activation are discussed in detail. 
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有机半导体种类繁多, 结构可裁剪, 易于制备和功

能化, 具有一定的拉伸性、弹性和柔韧性, 器件制备温

度低, 和塑料衬底兼容性好等特点, 适用于制作多种光

电器件, 如场效应晶体管、太阳能电池和发光器件, 近

年来受到人们的高度关注. 有机半导体分为小分子和聚

合物两大类, 都是基于 π 电子共轭体系构建的. 合成芳

基-芳基共轭体系的最有效的方法是过渡金属催化的碳

-碳键交叉偶联反应, 如钯催化的Suzuki-Miyaura反应[1]

和 Stille 反应[2]. 然而这些反应存在最根本的问题是必

须使用当量的有机金属化合物(硼酸, 硼酸酯或有机锡

试剂等), 而这些有机金属化合物需要额外的合成步骤

和纯化程序. 通常反应产生的副产物具有一定的毒性, 

对环境造成极大的危害[3]. 发展简单高效的合成策略, 

可以大大降低经济和环境成本, 对于有机半导体的开发

至关重要[4].  

通过直接活化和诱导碳-氢键形成碳-碳键无疑是

一条极具吸引力的反应策略. 由于碳-氢键在有机分子

中普遍存在, 有选择性地活化碳-氢键一直是有机化学

家追求的目标[5]. 早在 19 世纪末, Hofmann, Löffler 和

Freytag 研究了氮-环亚胺类的光化学分解, 发现了末端

未活化的脂肪族的碳-氢键的直接卤化作用[6]. 随着过

渡金属化学的迅猛发展, 一系列新反应、新试剂陆续被

发现和合成, 并在有机化学中得到了广泛的应用. 而过

渡金属在碳-氢键活化领域的应用, 使得对碳-氢键定向

的活化和官能团化成为可能. 早在 1955 年, Murahashi[7]

报道了钴催化螯合协同的碳-氢功能化方法, 用于合成
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2-苯基异吲哚啉-1-酮. 1982 年 Ohta 及其合作者[8a]报道

了第一个呋喃、噻吩及其苯并衍生物钯催化直接芳基化

的例子. 1999 年，Lemaire 等[8b]利用相转移催化剂进一

步改善了噻吩直接芳基化的反应条件, 通过 Pd(OAc)2/ 

NBu4Br催化体系的Heck类型反应实现了 2-碘代烷基噻

吩 1 的聚合, 得到了高产率的具有优异光电性能的低聚

体 2 (Eq. 1).  

 

作为最为经典的过渡金属催化的碳-氢键活化反应, 

钯催化的羧基参与的碳-氢键活化反应的机理通常认为

有以下两种: 亲电芳香取代机理(electrophilic aromatic 

substitution, SEAr) 和协同的金属化 /去质子化机理

(concerted metalation-deprotonation, CMD)[9]. 实验与计

算证明, 大部分的杂环化合物(例如噻吩, 吲哚)都是经

历羧酸根参与的 CMD 机理进行碳-氢键活化, 机理如

Scheme 1[9].   

 

图式 1  钯催化的碳-氢键活化反应的机理 
Scheme 1  Palladium catalyzed carbon-hydrogen bond activa-
tion mechanism  

零价钯与芳基溴化物进行氧化加成反应, 生成芳基

钯配合物, 进一步发生溴离子与羧酸根负离子的交换反

应, 形成羧基双齿配位的芳基钯配合物; 生成的羧基钯

配合物在羧基的协助下脱去噻吩的活泼氢, 形成噻吩钯

物种. 这步通常是反应的决速步骤; 接下来有两种可能

路径, 路径 1: 羧酸与碳酸盐反应离去后, 配体或者配

位性的溶剂重新配位到金属钯上, 钯配合物进行还原消

除反应, 生成联芳基最终产物以及零价钯. 路径 2: 羧

酸仍然配位在钯物种上, 钯配合物直接发生还原消除反

应, 生成联芳基最终产物以及零价钯, 而钯配合物上的

质子则被碳酸盐带去.  

最近几年来, 越来越多的研究者利用钯催化碳-氢

键活化合成结构新颖、功能可调的有机半导体, 取得了

令人瞩目的成就. 2013 年, Leclerc[9]和 Scherf 等[3]分别就

钯催化的直接芳基化反应合成共轭聚合物方面的研究

进展做了综述. 本文将重点介绍近几年来钯催化碳氢键

活化在聚合物和小分子这两大类有机半导体合成中的

研究进展.  

1  碳-氢键活化应用于小分子半导体的合成 

1.1  噻吩和呋喃类 

2015 年, Wang 等[10]通过直接芳基化偶联反应合成

了等一系列噻吩取代的苯并噻二唑的衍生物(Eqs. 2～

4). 其中 7, 8 和 9 的产率分别为 67%, 76%和 43%. 与通

过传统的交叉偶联反应如 Suzuki 或 Stille 偶联反应得到 
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的产率相差无几. 与 5 相比, 6 的碳-氢键活性较高, 并

且有轴向对称结构, 所以在与二溴芳基反应物直接芳基

化偶联中容易形成聚合物, 从而导致 9 的产率比 7 和 8

低. 

2015 年, Sommer 等[11]报道了呋喃和噻吩与 4,7-二

溴-2,1,3-苯并噻二唑(3)、2,6-二溴萘-1,4,5,8-二(二甲酰亚

胺)(11)和 1,4-二溴四氟苯(13)的直接芳基化反应(Eqs. 

5～7). 所需的溶剂不同, 但都得到了较高的产率. 其中

12a 结构比 12b 更趋于平面, 导致其电荷转移程度更强, 

可作为结构单元构筑有机电子学共轭材料分子. 
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碳-氢/碳-氢交叉偶联反应报道没有其他碳-氢偶联

反应常见[12]. 自从 Fagnou 和其他合作者开创性的发现

之后, 碳-氢/碳-氢交叉偶联反应作为一种理想的方法

来提高合成效率已被广泛研究. 2010年, Zhang及其合作

者[13]介绍了噻吩和缺电子芳烃碳-氢/碳-氢交叉偶联反 

应. 并应用到联噻吩 15 和三联噻吩 17 上, 在 α位引进

五氟苯基, 高产率地得到经典的 n 型有机半导体 16 和

18 (Scheme 2)[14].  

1.2  苯并噻二唑 

2013 年, Marder 等[15]研究了 2,1,3-苯并噻二唑 19c

可以用两个不同取代的芳烃溴化物依次芳基化或者一

锅法得到不同取代的衍生物, 用于各种有机光电材料

上. 但这些反应条件均不适用于 19a 和 19b. 中间体 23  
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图式 2  联噻吩和三联噻吩与五氟苯的 C—H/C—H 交叉偶联 
Scheme 2  C—H/C—H cross-coupling of bithiophene and ter-
thiophene with pentafluorobenzene 

可以芳基化得到 24. 所得不同取代的聚合物可以与

19a、其单氟取代的 19b 和二氟取代的 19c 衍生物的 4

位和 7 位在钯催化的碳-氢活化下与(杂)芳烃溴化物芳

基化反应(Scheme 3). 对于 19c, 最高产率可达到 96%. 

1.3  并苯类 

大部分的 π 共轭体系的拓展使用导向基团活化碳-

氢键或者采用活性的杂环化合物 , 比如吲哚和噻吩 . 

2014 年, Cramer 及其合作者[16]报道了无导向基团的铑

催化的稠环芳烃类的直接碳-氢活化(Eqs. 8～11). 借鉴

Glorius 的思路[17], 作者把二(五溴苯)酯作为共同氧化

剂, 来提高芳香化的产率, 并进行区域选择性地 π 共轭

拓展, 例如从萘 26 到蒽 27, 从二苯并噻吩 28 到和萘并

苯噻吩 29, 从三亚苯 30 到苯并[f]苯并蒽 31, 从螺二芴

32 到相应的螺[苯并芴-芴]33.  

通过碳-氢活化的另一种类型的芳香化反应是二苯

并-[a,e]戊搭烯(DBPs)的合成. 因为 DBPs 属于 5-6-6-5

稠合的环体系, 具有弱反芳香性、高反应活性和高氧化

还原电位特征, 其合成路线得到了丰富的发展[18]. 2013

年, Segawa 和 Itami[19]报道了钯催化的二芳基乙炔的碳

氢活化二聚反应(Eqs. 12, 13). 例如, 利用简单易得的二

芳基乙炔, 一步反应可得到 5,10-二苯基苯并[a,e]戊搭

烯 35 和它的三氟甲基衍生物 36. 与碳-氢/碳-硼偶联反

应类似, 邻氯醌能明显地促进DBP的形成. 不仅对称的

炔烃, 而且不对称的炔烃如乙基 3-苯丙炔酸也可以制备

38. 最近 Jin 和 Yamamoto 等[20]报道了钯催化二芳基乙

炔的碳-氢/碳-氯交叉二聚形成 DBPs, 碳-氢活化作为

分子内反应发生. 

1.4  卟啉 

卟啉是一类芳香性很强的 p 型有机半导体分子, 具

有 18 个 π电子, 与金属原子具有很强的配位能力. 卟啉

的 β 位具有较低的反应活性, 选择性碳-氢键活化是很

困难的. 最近, Yorimistu, Osuka 及其合作者[21]报道了钯  
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图式 3  直接芳基化合成对称和非对称苯并噻二唑衍生物 

Scheme 3  Direct arylation of symmetrical and unsymmetrical BT compounds 
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催化的卟啉 β位选择性碳-氢芳基化(Eqs. 14, 15). 在特

戊酸存在下, 通过导向碳-氢芳基化得到 5,10,15-三芳基

卟啉 39 和 5,5-二芳基卟啉 41[22]. 碳-氢芳基化在 β位发

生, 得到二芳基化产物 40a～40d 和四芳基产物 42. 作

者发现卟啉的 β位的 π延伸会导致吸收光谱轻微红移.  

1.5  四硫富瓦烯类 

四硫富瓦烯 43, 虽然不是芳香性化合物, 但是一个

重要的有机半导体, 可作为可逆氧化剂、电子给体和一

类电荷转移(CT)化合物. 然而, 43 的官能团化需要多步

合成 , 包括金属化和交叉偶联 . 2011 年 , Oshima 和

Yorimistu 等[23]报道了钯催化的四硫富瓦烯的碳-氢/碳-

溴偶联反应(Eqs. 16, 17). 当等量的芳基溴化物和四硫

富瓦烯反应时, 得到了单芳基化的 44a 和 44b, 产率为

42%～64%, 同时伴有二芳基或三芳基化产物. 当使用5 

equiv.的芳基溴化物时, 高产率地得到四芳基化的 45a～

45d 衍生物. 作者使用 2,3-二氯-5,6-二氰基苯醌(DDQ)

或四氰二甲基苯醌(TCNQ)将产物 44a, 44b 和 45a～45d

转化为 1∶1 的 CT 复合物, 发现 45b (45b-DDQ 和

45b-TCNQ)的 CT 化合物近红外吸收高达 1600 nm. 

1.6  苝酰亚胺类 

苝酰亚胺是一类非常重要的 n 型有机半导体. 2007

年, Wang 等[24]通过 Ullmann 偶联反应和铜协同的碳-氢 
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转化合成了叁键桥连的二并苝酰亚胺 47a 和 47b, 拓展

了苝酰亚胺的共轭体系(Scheme 4). 在整个可见光区具

有很强的吸光能力并具有很强的吸电子能力. 

2012 年 Wang 等[25]通过该方法, 合成了正十二烷基

取代的二并苝酰亚胺 49 (Eq. 18). 其 LUMO 能级降低至

－4.22 eV, 表现出良好的 n 型晶体管行为, 具有可忽略

的磁滞现象和很高的空气稳定性. 所有器件的电子迁移

率均超过了 1.0 cm2/(V•s), 迁移率最高达 4.65 cm2/(V•s). 

2009 年, Wang 等[26]首次报道了钯催化的苝酰亚胺

的间位(bay 位)选择性烷基化反应(Eq. 19). 产物 51 的紫

外可见光谱和荧光光谱与 PBIs 50 相比没有显著变化. 

然而, 最低吸收带的摩尔消光系数随着烷基链的引入稍

有降低 . 由循环伏安曲线可知 , 氟原子的引入 , 其

LUMO 能级会有明显的降低. 

2010 年, Wang 等[27]进一步以四氯二并苝酰亚胺 52

为原料, 通过 Ullmann 偶联反应和铜协同的碳-氢转化

合成超大共轭分子四并苝酰亚胺 53a 与 53b, 表现出紫

外到红外宽广的吸光能力和很强的吸电子能力, 并有望

进一步构建酰亚胺修饰的石墨烯纳米带(Eq. 20). 

1.7 吡咯并吡咯二酮类 

2012 年, Marder 等[28]报道了以吡咯并吡咯二酮

(DPP)为核心的小分子衍生物的合成(Scheme 5). 作者

采用两种不同的钯催化的碳-氢活化方法合成了N,Nʹ-二

烷基二噻吩吡咯并吡咯二酮衍生物 55a～55c 与 56a～ 

 

图式 4  47a 和 47b 的合成 

Scheme 4  Synthesis of 47a and 47b 
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图式 5  通过碳-氢键活化进行 DPP 衍生物的芳基化 
Scheme 5  Arylation of DPPs through C—H bond functionalization 

55c. 研究表明, 这些化合物的氧化和还原电势均可以

在 0.4 V 的范围内调整, 但最大吸收波长和最大荧光波

长相对稳定, 相差小于 0.1 eV. 

2013 年, Chen 等[29]报道了直接芳基化合成十七种

吡咯并吡咯二酮衍生物, 包括苯-噻吩和噻吩-噻吩功能

化的衍生物(Scheme 6). 所得DPPs从可见光到近红外区

域有宽广的吸收范围 482～626 nm. 其中低能带隙的吡

咯并吡咯二酮衍生物如 58 和 60 有望在有机太阳能电池

中得到应用, 带有强吸电子基的吡咯并吡咯二酮衍生物 

59 和 61 可以作为 n 型有机半导体或电子受体材料. 

2  氢键活化应用于聚合物半导体的合成 

2.1  吩/联噻吩类 

噻吩和联噻吩是交替 π-共轭共聚物最常用的单元, 

在有机光电材料分子设计合成中得到了最为广泛的应

用, 因而含噻吩基团的聚合物材料的合成最受关注, 相

关研究也最为深入. 

2010 年, Tokita 和 Ozawa 等[30]通过高效的钯催化体

系即Herrmann-Beller (H-B)催化剂成功地将 2-溴-3-己基

噻吩 62 聚合为头尾连接的聚(3-己基噻吩) (63), 具有高

分子量(数均分子量达 30600 Da, 分散度为 1.60)和高区

域规整度(高达 98%)以及近似定量的产率(99%)等优点

(Eq. 21). 头尾连接的聚合物在电导、发光行为和场效应

迁移率等方面优于头头连接和区域无规同分异构体. 使

用H-B催化剂和带有邻位Me2N取代基的配体L作为催

化剂前体, 避免了同源偶联副反应的发生. 作者还验证

了这个催化剂体系对于其他烷基取代的 2-溴噻吩 64 的

缩聚也是高效的. 

2012 年, Tannaci 等[31]通过直接芳基化聚合反应合

成了一系列 3-己基噻吩、噻吩和其它给体或受体单体随

机共聚的半无规的 P3HTs 的类似物(Eqs. 22, 23, 24). 然

而与传统的 Stille 反应相比, 作者通过直接芳基化聚合

作用得到的产物产率偏低. 值得欣慰的是, 直接芳基化

聚合得到的 66 和 67 的数均分子量分别为 19200 和

14300, 分散指数分别为 2.4 和 2.9, 可与 Stille 反应得到

的聚合物相媲美. 但聚合物67分子量明显地较低, 物理

性能也不同. 结果表明, 直接芳基化聚合反应并没有得

到完全优化, 适用范围有待进一步提高, 需要继续调节

催化活性等聚合参数.  

2011 年, Kanbara 等[32]报道了 1,2,4,5-四氟苯和 2,7-

二溴-9,9-二环氧芴(69)(防止在联噻吩基团的 β位发生副

反应)在钯催化的直接芳基化的聚合. 2012年, 他们[33]利

用该方法在无膦配体参与、更少量的钯催化剂和更短时

间内进行聚合, 得到了基于噻吩/联噻吩 π-共轭的交替

共聚物 70, 72 和 73～76 (Eqs. 25～27). 
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图式 6  直接芳基化合成 DPP 衍生物 
Scheme 6  Synthesis of the DPPs via direct arylation 
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3,4-乙烯二氧噻吩(EDOT) C(2)和 C(5)位的碳-氢键

在直接芳基化反应中具有高反应活性[34]. 因此最近关

于 EDOT 类的聚合物的直接芳基化研究也越来越多. 

2013 年, Kuwabara 等[34]用微波辅助的聚合反应合

成了共聚物 77, 具有高达 147000 Da 的数均量(Eq. 28). 

众所周知, 微波加热能加速包括直接芳基化在内的有机

反应[35]. 为了扩大微波辅助的直接芳基化适用范围, 作

者还合成了另一种共聚物聚[(4,4 ʹ-二壬基-2,2 ʹ-联噻 

唑-5,5'-二取代)-(9,9'-二辛基芴-2,7-二取代)], 数均分子

量为 48000 Da, 产率高达 99%. 因此, 这种方法在光电

聚合物材料的合成中具有广泛的应用. 

2013 年, Kim 等[36]直接芳基化合成了聚(噻吩-亚苯

基-噻吩)交替(乙烯二氧噻吩)(79) (Eq. 29), 场效应迁移

率为 5×10－5 cm2/(V•s). 阈值电压为－75 V 以及开关比

为 10＋2. 然而, 薄膜分析显示 79 仅有一个 X 射线衍射

(XRD)峰, 没有那么高的结晶度, 这也许是其低性能的

原因之一.  

2013 年, Kanbara 等[37]通过一种简单的催化体系将

3,3',4,4',-四甲基联噻吩 68 与八种不同的二溴芳烃发生

直接芳基化反应, 得到了一系列基于噻吩的交替共聚物 

(Eq. 30). 避免交联结构高分子量聚合物形成的重要因

素是反应时间. 短的反应时间优先发生在含有活性碳-

氢键的二溴芳烃上, 而长的反应时间可以发生在无碳-

氢键的二溴单体上, 从而得到高分子量的聚合物. 这个

缩聚反应为聚合物太阳能电池提供了染料类(如吡咯并

吡咯二酮和异靛)的聚合物材料. 

2013 年, Nakabayashi 等[38]用钯催化的直接芳基化

方法合成了基于萘双酰亚胺 83的给体-受体交替的窄带

隙聚合物 84, 具有电子传输特性. 所得聚合物具有相对

高的分子量(数均分子量为 10000 Da, 分散指数为 1.63), 

氢谱分析表明没有结构缺陷(Eq. 31). 

2015 年, Leclerc 等[39]通过直接芳基化聚合方法合

成了 6 种基于噻吩的共轭共聚物 85～90 (Scheme 7). 通

过优化实验条件, 尤其是聚合时间, 反应可以高效选择

性地进行. 该方法合成的共聚物与传统方法相比, 具有

类似的或更高的器件性能. 例如, 基于直接芳基化得到

的 86 底接触场效应晶体管的空穴迁移率为 0.54 

cm2/(V•s), 而通过 Suzuki 反应得到的 86 迁移率只有

0.27 cm2/(V•s). 

2014 年, Sommer 等[40]研究了 2,7-二溴-9-(1-环氧壬

基)-9H-咔唑(91)和 4,7-二(4-己基-2-噻吩基)-2,1,3-苯并

噻二唑(92)的直接芳基化聚合反应, 主要探讨了链终

止、链分支和同源偶合等副反应(Eq. 32). 91 和 92 的同

源偶合的发生取决于反应条件; 相比之下, 却都没发现

非选择性碳-氢活化副反应的发生. 因此, 以后我们要

特别关注同源偶合反应引起的聚合物结构缺陷.
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图式 7  直接(杂)芳基化聚合 
Scheme 7  Direct (hetero) arylation polymerization 
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2014 年, Kanbara 及其合作者[41]通过直接芳基化合

成了 95, 分子量为 21500 Da, 有 91%的产率(Eq. 33). 得

到的聚合物具有双极性电荷传输行为. 通过合理地选择

电极功函数 , 这个聚合物的电子迁移率可以提高到

1.0×10－5 cm2/(V•s).  

2014 年, Sommer 等[42]报道了基于萘二酰亚胺共轭

聚合物 98 和 99, 由萘二酰亚胺、呋喃或噻吩和四氟苯

组成 (Eq. 34). 99b 表现出高电子迁移率 , 为≈1.3 

cm2/(V•s), 98 的电子迁移率为≈0.4 cm2/(V•s), 99b 的迁

移率大约是98的3倍. 这是第一次通过直接芳基化聚合

得到这样高的电子迁移率材料. 

2014 年, Thompson 等[43]采用 2-溴-3-己基噻吩(62)

和 2-溴-3-氰基噻吩(100)在直接芳基化条件下合成了五

种共聚物 63 和 101a～101d (Eq. 35). 与传统的 Stille 反

应得到的聚合物相比, 分子量和产率相差无几, 光学、

电学和光电特性也很接近. 重要的是, 直接芳基化合成

的聚合物的填充因子与 Stille 反应得到的相应聚合物相

当, 短路电流有大幅度地提高, 从而其太阳能电池光电

转换效率有明显的改善. 例如直接芳基化的 101a 的光

电转换效率为3.64%, 而Stille共聚物的光电转换效率仅

为 2.96%. 
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2014 年, Wang 等[44]分别以苯并[1,2-b:4,5-b']联噻吩

102 和 2,1,3-苯并噻二唑 3 作为电子给体和受体直接芳

基化聚合得到了交替的 103 (Eq. 36). 102 和 3 是给受体

共聚物半导体中非常普遍的组成单元. 在 102 上引入两

个长的 2-己基-癸氧基支链, 使得 103 在不同的溶剂中

具有良好的溶解性. 在优化的反应条件下, 以近乎定量

的产率得到 103, 平均分子量为 60000 Da, 并且具有高

度的区域选择性. 
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2014 年, Lee 等[45]直接芳基化聚合得到了基于异靛

蓝 104 给体和苯并噁二唑/苯并噻二唑/苯并硒二唑受体

的三种聚合物 106a, 106b 和 106c (Eq. 37). 在含氯溶剂

里高度稳定, 三种聚合物具有良好的溶解度. 其中 106b

表现出了最高的能量转换效率(1.6%), 短路电流为 8.10 

mA/cm2, 开路电压为 0.56 V, 填充因子为 35%. 这预示

着这些聚合物可以作为电子给体应用于聚合物太阳能

电池. 

 

2015 年, Wang 和 Ling 等[46]通过 3,4 位甲氧基

(OCH3)、甲基(CH3)、甲酸乙酯基(COOCH3)和氰基(CN)

取代的噻吩衍生物分别与 2,7-二溴-9,9-二辛基芴(69)直

接芳基化聚合得到四种共聚物 110, 72, 111 和 112 (Eqs. 

38～41). 取代基可以影响活化的碳-氢键的电子云密

度. 四种噻吩衍生物的核磁谱图显示, 随着活化的碳-

氢键化学位移增大, 反应活性降低, 从而促进直接芳基

化聚合. 亲电芳香取代机理(SEAr)可以解释这个现象. 

共聚物的光学性质研究表明, 强吸电子基团和给电子基

团取代都能影响发射光谱带和光学带隙. 在薄膜中, 被

甲基(CH3)取代的噻吩衍生物所得聚合物 72 发出蓝绿色

的光, 其它聚合物发黄光. 因此, 这些交替聚合物是很

好的荧光材料, 有望在聚合物发光二极管中得到应用. 
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2015 年, Scherf 等[47]通过直接芳基化聚合方法得到

了一系列的交替共聚物 115 (Eq. 42). 苯并噻唑型的 113

和 114 在邻位引入甲基会影响 115 的光学性能. 增大立

体位阻导致吸收和发射带蓝移. 在苯并噻唑上引入氟原

子吸电子基团, 会抑制聚合反应. 

2015 年, Russel 和 Coughin 等[48]通过直接芳基化合

成了四种基于 DPP 的高分子量聚合物 121～124 (Eqs. 

43～46). 数均分子量在 10000～30000 Da 之间, 重均分

子量在 17000～110000 Da 之间. 在 123 和 124 材料中, 

因为氟原子的取代 , 与无氟取代的聚合物相比 , 其

HOMO 能级降低了 0.1～0.2 eV, 促使聚合物链形成更

紧密的 π-π 重叠. 基于 121 和 122 所制备的太阳能电池

中, 平均光电转换效率达到3.8%～3.9%. 四种材料均表

现出空穴传输性能, 大约为 10－2 cm2/(V•s), 其中氟化的

123 和 124 材料的空穴迁移率高出 2～3 倍, 同时还在空

气中表现出稳定的电子传输特性.
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2015 年, Sommer 等[49]报道了 126 的直接芳基化合

成方法(Eq. 47). 作者通过升温氢谱确定了共聚物126中

含有 125 同源偶联产物. 在不同的实验条件下, 有 0～

12 mol%的含量发生 125 同源偶联反应. 虽然有结构缺

陷, 但 125 仍具有高达 0.6 cm2/(V•s)的电子迁移率. 

2015 年, Wang 等[50]报道了两种单体的不同结合方

式直接芳基化合成 126 和 126' (Eqs. 48, 49). 其中未溴

化的 125 和 13 通过 Herrmann’s 催化剂交叉偶联得到了

126, 具有高分子量 33200 Da 与极小的结构缺陷, 在制

成的 OFETs 中显示出双极性电荷传输性质, 具有平衡

空穴和电子迁移率 1×10－2 cm2/(V•s). 127 和 128 在

Pd(OAc)2作催化剂的条件下得到的 126'分子量为 20000 

Da, 然而却产生了DPP的同源偶联产物. 作者认为同源

偶联缺陷与催化体系中的配体和溶剂有关, 研究结果也

表明单体的结构与催化条件对高质量共轭聚合物的合

成至关重要. 

2015 年, Wang 等[10]通过直接芳基化偶联反应合成

了 132～134 等一系列交替和 135～137 无规共轭共聚物

(Eqs. 50～55). 这种合成方法可以简便高效地得到噻吩

在一侧的苯并噻二唑衍生物和相应的共轭共聚物, 具有

很高的碳-氢键选择性. 一锅法直接芳基化得到了无规

共聚物, 其中 135 的产率为 54%, 数均分子量为 10200 

Da, 分散指数为 2.2. 136 的产率为 65%, 数均分子量为 
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10100 Da, 分散指数为 1.8. 137 的产率为 62%, 数均分

子量为 13600 Da, 分散指数为 2.2. 这项工作扩展了直

接芳基化合成噻吩在一侧的 π-共轭分子的种类范围, 使

得直接芳基化合成高质量的共轭聚合物成为可能. 

2015 年, Wang 等[51]通过一系列的烷基噻吩侧取代

的萘酰亚胺 138 分别与 3,4-乙烯二氧噻吩(3)、1,4-二酮- 

3,6-二(噻吩基-2-基)吡咯[3,4-c]吡咯(54b)和 4,6-二(2-噻

吩基)噻吩并[3,4-c][1,2,5]噻二唑(7)直接芳基化合成窄

带隙的共轭聚合物. 在合成的三个聚合物中, 其中与 7

直接芳基化得到的交替共聚物 139 (Eq. 56)在薄膜晶体

管中的性能最佳. 这项工作进一步拓展了直接芳基化合

成的高质量半导体聚合物的种类范围.  

2015 年, Sommer 等[52]以联二噻吩 15 和溴取代的萘

酰亚胺 11b 为单体通过直接芳基化聚合得到 140 (Eq. 

57). 所得产物的分子量很高(高达 162000 Da)具有可控

性, 避免了同源偶合或者非选择性碳-氢键活化造成的

结构缺陷, 具有良好的热学、光学和电学性能, 其场效

应晶体管电子迁移率高达 3 cm2/(V•s).  
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2015 年, Leclerc 等[53]通过芳基化聚合反应, 得到了

多种包含噻吩单元的聚合物 147～149 (Scheme 8). 其中

149'空穴迁移率高达 1.17 cm2/(V•s). 研究表明, 溴代噻

吩单元上的保护基足以实现不含保护基噻吩单元的α位

选择性杂芳基化. 

2015 年, Zhang 等[54]通过直接芳基化聚合第一次合

成了基于 DPP 的高迁移率共聚物 152 (Eq. 58). 在噻吩

环的 β位引进 F原子, 不仅可以提高直接芳基化的效率, 

而且可以降低聚合物的 HOMO 和 LUMO 能级. 其场效

应晶体管在空气中表现出双极性电荷传输行为, 空穴和

电子迁移率分别高达 3.40 和 5.86 cm2/(V•s). 这项研究

表明, 只要单体设计合理, 直接芳基化可高效合成具有

高迁移率的聚合物半导体的方法. 

2015 年, Shirai 等[55]直接芳基化合成了以双极性的

二噻吩并[3ʹ2ʹ:5,6;2ʺ,3ʺ:7,8]萘并[2,3-c][1,2,5]噻二唑

(DTNT, 153)光伏材料 155 和 156 (Eqs. 59, 60). 155a 和

156b 在最强吸收带较长波长处显示出肩峰. 156a 和

156b具有低于 1.4 eV的窄带隙和－5.43 eV的低HOMO 

 

图式 8  聚合物 147～149 的合成 
Scheme 8  Synthesis of polymers 147～149 
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能量. 155 在有机光伏电池里表现出 Jsc为 6.98 mA/cm3, 

Voc为 0.758 V, FF 为 0.52 以及 PCE 为 2.76%. 虽然这种

方法并不具有选择性, 不仅在 α 位而且在 β 位反应, 但

利用传统的偶合反应却得不到聚合物.  

基于噻吩并[3,4-c]吡咯 4,6-二酮(TPD)的材料分子

具有相对窄的带隙, 可以作为新型共轭聚合物的构筑单

元, 应用于有机太阳能 [56～60]电池和场效应晶体管 [61], 

因而基于 TPD 的聚合物受到了越来越多的关注.  

2012 年, Leclerc 等[62]以噻吩并[3,4,c]噻唑 157 和

TPD衍生物 158为单体直接芳基化聚合得到共聚物 159, 

虽然收率仅有 41% (Eq. 61). 但这是得到这种聚合物的

唯一方法.  

2012 年, Leclerc 等[63]利用直接芳基化聚合方法合

成了多种基于 TPD 的同源或伪同源聚合物 163～167 

(Eqs. 62～65), 其电化学和电子器件上的应用工作正在

进行中. 
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161a R' = CH(C8H17)(C8H17)

161b R' = n-C8H17

164'

165

i

Conditions: (i) 2% Herrmann's Pd, 8% tris(o-methoxyphenyl)phosphine, 1 equiv. of KOAc, THF (0.25 mol/L)
(ii) the same as for (i) except 2 equiv. of KOAc

n

n

166

0.25 0.75

0.750.25
n
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S

N

R

O O
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S

N
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O O

n

BrBr

n

OO
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N

S

S

NO O

Br

S

NO O

C8H17 C8H17

C8H17 C8H17

C8H17C8H17

Br

OO N

S

S

NO O

S

NO O

C8H17 C8H17 C8H17 C8H17

C8H17C8H17

OO N

S

S

NO O

C8H17 C8H17

S

N

C8H17

O O

S

NO O

C8H17 C8H17

OO

C8H17

N

S

158

160c

158

162

160d

S

NO O

C8H17 C8H17

Br Br

+

ii

ii (63)

(64)

(65)

同年, Leclerc 等[64]直接杂芳基化聚合合成了基于

TPD 的共聚物 170 (Eq. 66). 这将会极大地促进一系列

新型光电共轭聚合物的构建与合成. 

2013 年, Leclerc 等[65]用异靛蓝 171 分别与 161b 和

171 单元聚合(Eqs. 67, 68). 171 和 161b 的共聚物 173 可

以用传统的 Suzuki-Miyaura 条件合成, 但是却没能用此

法合成共聚物 174. 聚合物 173 和 174 采用先进的直接

芳(杂)基化聚合反应合成. 两种方法得到的聚合物均具

有良好的电荷迁移率、低能级和窄带隙.  

同年 Leclerc 小组[66]用吡咯并吡咯二酮(DPP)的衍

生物 127分别与 160b和 171直接芳基化聚合, 高产率地

得到了两种共聚物 175 和 176 (Eqs. 69, 70). 所得共聚物

均具有较低的 LUMOs, 电子迁移率为 10－3 cm2/(V•s), 

满足太阳能电池所需的能级和光学性质.  

2014 年, Ozawa 等[67]以 167 和四种不同的二卤化芳

烃为单体, 采用一种高效的催化剂体系直接芳基化聚合

形成共聚物(Eq. 71). 尽管 177 与 169 已通过 Herrmann

催化体系直接芳基化得到聚合物, 但在这个新的催化体

系里钯用量降低到 1/8.  

2015 年, Ozawa 等[68]以噻吩并噻咯 180 和 161b 为

单体直接芳基化聚合, 高产率地得到了一种交替共聚物

181 (Eq. 72). 尽管直接芳基化聚合很容易形成不溶固 
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体, 但在两种膦配体 L1 和 L2 的协同作用下, 得到了溶

解性较好的聚合物, 同时有效地避免了一些副反应的发

生.  

2.2  四氟化苯 

四氟化苯中的碳-氢键在直接芳基化中具有高反应

活性, 而氟化聚合物又具有特殊的性能, 因此芳基化聚

合反应得到了研究者的关注.  

2011年, Kanbara等[32]以四氟化苯128为单体, 分别

与二溴代芴 69 和二溴代咔唑 73b 直接芳基化缩聚得到

了高纯度的182(数均分子量为31500 Da)和183 (Eqs. 73, 

74), 可作为空穴阻挡层, 应用于有机发光二极管[69].  

2013年, Ozawa等[70]采用 Pd2(dba)3更高效的催化体

系在四氢呋喃反应溶剂中得到了数均分子量高达

347700 Da 的 182 (Eq. 75), 比 Kanbara 报道的相同结构

聚合物的(数均分子量为 31500 Da)分子量高很多. 进一

步发展基于四氟化苯聚合物的直接芳基化合成的催化

体系.  

2.3  噻唑 

2012年, Kanbara等[71]通过碳-氢直接芳基化缩聚合

成了基于联噻唑的共聚物 185 和 186 (Eqs. 76, 77), 是有

机发光二极管和聚合物太阳能电池中高性能的活性材

料. 

180a X = Br
180b X = I

Pd2(dba)3 (0.5 mol%)
L1 and/or L2

Cs2CO3 (3 equiv.)

PivOH (1 equiv.)

toluene, 100 oC or 120 oC

P

Y

3

L1 (Y = OMe)
L2 (Y = NMe2)

n

Si

S SX X

RR

S

N OO

C8H17

H H

n+n Si

S
S

R
R

S

N
O

O
C8H17

161b
181

(72)
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2013 年, Kuwabara 等[34]为了扩大微波辅助的直接

芳基化, 合成了含噻唑的一种共聚物 185, 数均分子量

为 48000 Da, 产率高达 99% (Eq. 78). 

2014 年, Kuwabara 和 Kanbara 等[72]以联噻唑为单

体, 分别与不同的受体二溴芳烃直接芳基化缩聚制备了

六种新型聚合物 189 和 190 (Eqs. 79, 80). 其中二溴芳烃

单体中的 Se 原子可能因为与 Pd 配位阻碍了聚合反应, 

提高反应温度可避免这个问题. 强的受体单元如苯并氧

二唑具有很强的链间互相作用, 导致聚合物的溶解度很

差, 烷基链的引入能极大地改善溶解度, 使得分子量高

达 49500 Da. 与联噻吩相比, 联噻唑单元能得到高平面

性和高结晶度的聚合物. 联噻唑作为弱供体单元与二溴

芳烃强受体单元相结合, 提供了较大的 HOMO-LUMO

能级和基于静电作用的强的链间相互作用, 是一类重要

的 n 型半导体聚合物.  

2015年, Kanbara等[73]直接芳基化合成了噻吩-噻唑

聚合物 193 和 194 (Eqs. 81, 82), 同时也制备了噻唑同源

聚合物作为对比. 由于噻唑单元之间强烈的链间互相作

用和给受体相互作用, 所得聚合物具有高度的结晶性. 

在热处理之后, π-π堆叠结构可清晰地显现出来, 这为我

们设计基于噻唑聚合物高度有序的固态结构提供了借

鉴经验. 
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3  结论与展望 

综上所述, 碳-氢键是有机化合物中最基本的化学

键, 来源丰富, 碳-氢键活化能减少一些反应步骤、降低

废弃物排放、提高原子经济性. 过渡金属催化的碳-氢活

化已经广泛地用于有机光电材料的合成, 具有广阔的发

展前景和科学意义. 然而, 仍有一些问题需要进一步解

决和完善: (1)该反应的碳-氢键位置选择性较差; (2)常

用的导向基团多局限于环氧芴等基团; (3)针对不同底物

的催化剂、配体等反应条件仍需继续优化; (4)能否将此

类反应应用于更多的光电材料的合成以及这些材料的

后期衍生化, 也是未来重要的研究方向; (5)钯以外的催

化体系需要进一步拓展. 
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