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薁乙炔封端的萘二酰亚胺小分子的设计合成与场效应性能研究 

辛涵申 a    葛从伍 a    傅丽娜 a,b    杨笑迪 c    高希珂*,a 
(a中国科学院上海有机化学研究所  中国科学院有机功能分子合成与组装化学重点实验室  上海 200032) 

(b华东理工大学材料科学与工程学院  上海 200237) 

(c复旦大学先进材料实验室  上海 200433) 

摘要  薁是一种青蓝色的具有较大分子偶极矩的化合物. 与传统的芳香化合物不同, 薁类化合物具有特殊的光电性质. 

分别以薁的 2-位和 6-位通过叁键与萘二酰亚胺相连接合成了两个同分异构体化合物 1 和 2. 鉴于薁七元环的缺电子性

和五元环的富电子性, 通过不同的连接位点, 两个化合物在物理化学性质以及器件性能方面表现出显著差异. 理论计

算表明, 6-乙炔基薁封端的萘二酰亚胺衍生物 2 具有更低的最低空轨道(LUMO)能级和更好的 LUMO 电子离域性. 通过

旋涂的方法制备了两个化合物 1 和 2 的有机场效应晶体管(OFET)器件, 在氮气条件下测得 1 和 2 的电子迁移率分别为

0.022 和 0.16 cm2•V－1•s－1, 基于化合物 2 的 OFET 器件表现出更优的场效应性能, 这和理论计算所得结果相一致.  

关键词  薁; 萘二酰亚胺; 同分异构体; 有机场效应晶体管; 迁移率 

Naphthalene Diimides Endcapped with Ethynylazulene: Molecular 
Design, Synthesis and Properties  
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(c Laboratory of Advanced Materials, Fudan University, Shanghai 200433)  

Abstract  Azulene is noteworthy for its deep blue color with a large dipole moment. Compared to other unsaturated aromatic 
hydrocarbons, azulenes show unique photophysical and electrical properties. Herein, two isomers of 1,4,5,8-naphthalene 
diimide (NDI) endcapped with ethynylazulene units (1 and 2) are presented, which are capped with five-membered and sev-
en-membered rings of azulene moieties, respectively. It is interesting that these two compounds show remarkably different 
physicochemical properties, thermal stabilities and organic field-effect transistors (OFET) performance resulting from the dif-
ferent connections of an electron-rich five-membered ring and an electron-poor seven-membered ring. Density functional the-
ory (DFT) calculations reveal that the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy of 2 (endcapped with 
6-ethynylalzulene) is lower than that of 1 (endcapped with 2-ethynylalzulene), and 2 makes the electrons of LUMO more de-
localized, which favor the overlap of LUMO between molecules, thus to obtain higher mobility for 2. OFETs based on thin 
films of these two isomers were fabricated with conventional spin-coated techniques. Under nitrogen atmosphere, 1 and 2
show n-type semiconducting properties with electron mobilities of up to 0.022 and 0.16 cm2•V－1•s－1, respectively, which is 
consistent with the DFT results.  
Keywords  azulene; naphthalene diimide; isomer; organic field-effect transistors; mobility  

 

薁是一种青蓝色的具有特殊分子结构的非苯芳香

化合物, 是萘的同分异构体. 从分子结构上看, 薁是一

个由带正电荷的环庚三烯和带负电荷的环戊二烯并合

而成的具有较大分子偶极矩(1.08 D)的化合物[1]. 与萘

相比 , 薁具有非镜面对称的分子前线轨道 (HOMO/ 

LUMO), 因此具有反常的较低的能隙. 这种独特的分子
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结构使薁表现出有别于其他传统芳香类化合物的光物

理和化学性质[2]. 薁及其衍生物广泛存在于天然产物中

并表现出特有的生物活性[3]. 由于薁及其衍生物独特的

光学和电学性质, 该类化合物越来越受到人们的关注[4]. 

例如, 薁及其衍生物已被报道可用于液晶[5]、阴离子受

体[6]、分子开关[7]、有机导体[8]、非线性光学材料[9]以及

近红外材料[10]等领域. 近几年, 薁类化合物开始应用于

有机电子和光伏器件 , 包括有机场效应晶体管

(OFET)[11]、有机太阳能电池(OPV)[12]和钙钛矿太阳能电

池[13]等, 进一步引起了人们的关注和兴趣. 最近, 我们

课题组[14]发展了一类基于薁的芳香二酰亚胺类化合物, 

并初步将其应用于 OFET 领域. 虽然薁类化合物近几年

受到了越来越多研究者的关注, 但是由于该类化合物合

成难度较大、反应活性特殊等原因, 基于薁的共轭分子

材料的报道多限于薁富电子的五元环的衍生, 薁缺电

子的七元环的衍生报道相对较少.  

萘四甲酰二亚胺(NDI)是一类重要的有机化合物, 

它们已广泛应用于超分子化学[15]、电荷转移体系[16]、

DNA 传感器[17]、电导性聚集[18]和 n-型 OFET[19]等研究

领域. 其中, NDI因其优异的性能和空气稳定性在OFET

领域得到广泛应用, 引起了研究者们广泛的兴趣. 对于

NDI 母核的化学修饰有利于得到基于 NDI 的高性能有

机半导体材料[20]. 其中, 通过在 NDI 萘环上引入官能

团, 比如电子受体或者给体等, 可以有效调控该类化合

物的光谱吸收和 HOMO/LUMO 能级, 从而改善其器件

性能[21]. 最近, Zhang 等[22]报道了一系列芳基乙炔基取

代的 NDI 衍生物的合成、光化学性质及其在 OFET 中的

应用. 由于薁七元环的缺电子性和五元环的富电子性, 

我们预期分别通过薁七元环和五元环连接的有机半导

体分子会在物理化学性质和器件方面表现出显著差异. 

基于此, 我们尝试将薁的七元环和五元环分别通过叁键

与 NDI 相连, 合成了两个同分异构体化合物 1 和 2, 并

对其物理化学性质和 OFET 器件性能进行了研究. 

1  结果与讨论 

1.1  合成与表征 

化合物 1 和 2 的结构式如图 1 所示. 化合物 1 是薁

五元环上的 2-位通过叁键与 NDI 相连, 化合物 2 是薁七

元环上的 6-位通过叁键与 NDI 相连. 化合物 1 和 2 的合

成路线如 Scheme 1 所示. 我们参照文献[23]的合成方

法, 从起始原料 S1 出发经过多步转化合成了一系列中

间体化合物 S2～S13, 并从萘四甲酸酐(NDA)出发合成

了二溴代萘二酰亚胺(DBNDI), 然后通过Sonogashira偶

联将 2-乙炔基薁 S7 和 6-乙炔基薁 S13 与 DBNDI 相连, 

分别以 65%和 61%的产率合成了化合物 1 和 2.  
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图 1  化合物 1 和 2 的结构式 
Figure 1  Chemical structures of compounds 1 and 2 

我们用 1H NMR、13C NMR、高分辨质谱、元素分

析等手段表征了目标化合物 1 和 2 的化学结构. 室温条

件下, 化合物 1 和 2 在二氯甲烷、氯仿、四氢呋喃和甲

苯等常见有机溶剂中具有良好的溶解度. 热重分析曲线

(TGA)表明化合物 2(失重 5%时的温度为 415 ℃)具有比

化合物 1(失重 5%时的温度为 302 ℃)更好的热稳定性. 

差示扫描量热曲线(DSC)显示化合物 1 在 40 ℃前存在

相变, 这可能是由于烷基链的扰动造成的, 而化合物 2

在 350 ℃前没有明显的相变峰. 

1.2  理论计算 

为了研究分子结构对化合物性质的影响, 我们用

Gaussian 09 在 B3LYP/6-31G(d,p)[24]计算平台上对化合

物 1 和 2 的分子构型进行优化, 并对其前线分子轨道能

级进行了密度泛函理论(DFT)计算. 因为烷基链对分子

电子结构的影响可以忽略, 我们用辛基代替长分支烷基

链以简化计算. 图 2 给出了 DFT 计算得到 1 和 2 模型化

合物的分子结构优化构型以及电子云分布情况和前线

分子轨道能级. 从图中可以看出, 两个分子都具有平面

刚性的分子骨架, 其 HOMO 轨道的电子云几乎都分布

在薁环上, 而 LUMO 轨道的电子云则比较均匀地分布

在 NDI 和乙炔基薁上. 由计算得到化合物 1 和 2 的

HOMO/LUMO 能级分别为－5.50/－3.27 和－5.42/－

3.51 eV. 从计算结果可知, 缺电子的七元环与萘二酰亚

胺通过叁键相连的化合物2具有更低的LUMO能级. 此

外, 从图 2 可以看出化合物 1 的LUMO 电子云在薁的五 
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图式 1  化合物 1 和 2 的合成路线 
Scheme 1  Synthetic routes of compounds 1 and 2 

元环上没有很好的离域, 而化合物2的LUMO电子云在

薁的七元环上有较好的离域, 这也是化合物 2 具有更低

的 LUMO 能级的可能原因. 

1.3  光谱和电化学 

化合物 1 和 2 在二氯甲烷溶液中和薄膜状态下的紫

外-可见吸收光谱如图 3a 所示. 表 1 列出了化合物 1 和

2 相关的光谱、电化学和理论计算数据. 化合物 1 和 2

在二氯甲烷溶液中的最大吸收峰分别为 326 和 327 nm, 

并在400至600 nm之间出现一宽的吸收峰, 最收波长分

别为 523和 509 nm, 表明两个化合物都存在较强的分子

内电荷转移. 通过在石英基底上旋涂的方法得到化合物 
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图 2  DFT 计算得到的化合物 1 和 2 模型分子的优化构型、前

线分子轨道以及它们的能级 
Figure 2  Optimized molecular structure, frontier molecular 
orbitals and their energies of model molecule for compounds 1 
and 2 obtained by DFT calculations 

1 和 2 的薄膜, 化合物 1 和 2 的薄膜在长波方向的最大

吸收分别为 543和 544 nm, 相对于溶液的吸收峰分别红

移了 20 和 35 nm, 表明两个化合物都呈现 J-型堆积[25], 

并且与化合物 1 相比, 化合物 2 在薄膜形态下的排列可

能更有序. 由薄膜末端吸收计算出化合物 1 和 2 的光学

带隙 Eg分别为 2.01 和 1.92 eV. 

我们采用循环伏安法(CV)测试了化合物 1和 2 的电

化学性质, 图 3b给出了化合物 1和 2在二氯甲烷溶液中

的循环伏安曲线, 从图中可以看出两个化合物在负向都

显示出两组准可逆的氧化还原峰. 化合物 1 和 2 的第一

起始还原电位分别为 Ered1
oneset＝－0.50 eV 和 Ered1

oneset＝

－0.45 eV. 由第一起始还原电位根据 LUMO 能级计算

公式: ELUMO＝－4.44－Ered1
oneset 计算得到化合物 1 和 2

的 LUMO 能级分别为－3.94 和－3.99 eV, 结合光学带

隙Eg计算得到化合物1和2的HOMO能级分别为－5.95

和－5.91 eV. 由电化学测得的两个化合物 HOMO/ 

LUMO 能级与理论计算结果相一致, 虽然其数值大约

有 0.5 eV 的偏差, 表明通过薁缺电子的七元环上 6-位连

接的化合物 2 具有更低的 LUMO 能级. 

1.4  场效应晶体管性能 

光谱、电化学和理论计算表明, 两个异构体化合物

1 和 2 的物理化学性质存在一定的差异. 为了进一步了

解这种结构变化对化合物电荷传输性质的影响, 我们制

备了基于化合物 1 和 2 的薄膜器件, 研究两个化合物在

OFET器件中的性能差异. 采用旋涂的方法, 将化合物1  
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图 3  (a)化合物 1 和 2 在二氯甲烷溶液和薄膜中的紫外可见吸收光谱以及(b)化合物 1 和 2 在二氯甲烷(0.1 mol/L Bu4
＋NPF6

作为

支持电解质, 甘汞电极作为参比, 扫描速率 100 mV/s)中的循环伏安曲线 
Figure 3  (a) UV-vis absorption spectra of the compounds 1 and 2 in dichloromethane and in thin film and (b) cyclic voltammograms of 
compounds 1 and 2 in dichloromethane (0.1 mol/L Bu4

＋NPF6
 as supporting electrolyte, SCE as reference electrode, scan rate of 100 

mV/s) 

表 1  化合物 1 和 2 的光谱、电化学和理论计算数据 
Table 1  Optical, electrochemical and DFT calculation data for compounds 1 and 2 

Compd. 
λmax/nm 

LUMOa/eV HOMOb/eV Eg
c/eV  LUMOd/eV  HOMOd/eV 

Sol Film 

1 326, 523 305, 543 3.94 5.95 2.01 3.27 5.50 
2 327, 509 314, 544 3.99 5.91 1.92 3.51 5.42 

a 由公式 LUMO＝－4.44－Ered1
onset 计算得到; b 由公式 HOMO＝LUMO－Eg计算得到; c 由起始吸收计算得到; d 理论计算得到.  
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或2甩在十八烷基三氯硅烷(OTS)修饰的SiO2/Si基底上, 

在有机薄膜上面利用掩模板沉积金源漏电极, 从而制得

底栅顶接触结构的 OFET 器件, 用半导体测试仪在氮气

中测试它们的场效应性能. 图 4 给出了化合物 1 和 2 的

OFET 器件的转移曲线, 从图 4 中可以看出两个化合物

均表现出 n-型半导体特征. 表 2 列出了化合物 1 和 2 的

OFET 器件性能的相关数据. 从表中可以看出, 两个化

合物在室温和热退火条件下器件性能变化不大 , 但

80 ℃退火条件下两个化合物都表现出最优的器件性能, 

其中化合物 1 的电子迁移率为 0.022 cm2•V－1•s－1, 开关

比为 104～105; 化合物 2 的电子迁移率为 0.16 cm2•V－1• 

s－1, 开关比为 105～106. 测试结果显示, 无论是室温还

是退火条件下, 化合物 2 均表现出比化合物 1 高出近一

个数量级的电子迁移率. 导致两个化合物器件性能差异

的可能原因是: 从理论计算和电化学研究可以看出, 化

合物2具有更低的LUMO能级, 由薁环上缺电子的七元

环通过叁键与 NDI 相连, 其 LUMO 电子云能更好的在

薁环和 NDI 上离域, 有利于分子间的电荷传输. 
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图 4  基于化合物 1 和 2 的 OFET 器件转移特性曲线 

Figure 4  Transfer curves of OFET device based on compounds 
1 and 2 

表 2  化合物 1 和 2 的 OFET 器件性能 
Table 2  Characteristics of OFET devices based on compounds 
1 and 2 

Compd. Ta/℃ 
μe/(cm2•V－1•s－1) 

VT/V Ion/Ioff Avg Max 

1 
r.t. 0.014 0.018 22～34 104～105

80 0.017 0.022 31～35 104～105

120 0.013 0.018 36～48 104～105

2 
r.t. 0.094 0.13 19～32 105～106

80 0.12 0.16 27～38 105～106

120 0.083 0.11 37～43 104～105

1.5  薄膜形貌结构表征 

为了探究化合物薄膜形貌与其器件性能之间的关

系, 对两个化合物的薄膜进行了 X 射线衍射(XRD)和原

子力显微镜(AFM)表征. 图 5a和 5b 给出了化合物 1和 2

的XRD图, 从图中可以看出两个化合物在室温和80 ℃

退火条件下薄膜均出现了一个较强的一级衍射峰, 表明

两个化合物薄膜具有一定的结晶性. 在 80 ℃退火后, 

两个化合物的衍射峰强度均有所增强, 表明其结晶性有

所改善, 因此两个化合物器件性能相对于室温下的器件

性能均有所提升. 图 6a 和 6b 给出了化合物 1 和 2 的

AFM 图, 从图中可以看出两个化合物形成的薄膜晶粒

较小、晶界较多且薄膜不够连续. 进一步改善两个化合

物的薄膜形貌将有望提高其 OFET 器件性能. 
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图 5  化合物 1 (a)和 2 (b)的薄膜在室温和 80 ℃退火条件下的

XRD 图 
Figure 5  XRD curves of thin films of compounds 1 (a) and 2 
(b) as deposited and annealed at 80 ℃ 

2  结论 

我们利用薁七元环的缺电子性和五元环的富电子

性, 设计合成了两个同分异构体化合物 1 和 2, 其中化

合物 1 是薁五元环上的 2-位通过三键与萘二酰亚胺相

连, 化合物 2 是薁七元环上的 6-位通过三键与萘二酰亚

胺相连. 用 TGA、DSC、紫外-可见吸收光谱、电化学

和 DFT 理论计算等手段对两个化合物进行了物理化学

性质研究, 同时制备了两个化合物的 OFET 器件, 测得

化合物 1 和 2 优化的电子迁移率分别为 0.022 和 0.16 

cm2•V－1•s－1. 两个化合物在热力学性质、光谱吸收、电 
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图 6  化合物 1 (c)和 2 (d)的薄膜在 80 ℃退火条件下的 AFM

图 
Figure 6  AFM image of thin films of compounds 1 (c) and 2 
(d) annealed at 80 ℃ 

化学和前线分子轨道能级等方面均表现出明显差异. 由

化合物 1 和 2 制备的 OFET 器件性能也表现出了数量级

的差异, 从而证明薁七元环的缺电子性和五元环的富电

子性会影响由其构筑的有机半导体材料的器件性能, 为

研究薁的物理化学性质和基于薁的有机半导体材料提

供了一种可行的思路. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

核磁共振(1H NMR, 13C NMR)由 Bruker DRX 400, 

Bruker DRX 500 或 Varian Mercury 300 核磁共振波谱仪

测定, 采用 CDCl3或 acetone-d6作为溶剂, TMS 为内标. 

质谱(MS) MALDI-TOF 测定在 Bruker Biflex III MAL-

DI-TOF 质谱仪上进行. HRMS (MALDI)测试在 Thermo 

Fisher Scientific LTQ FT Ultra 质谱仪上进行. 元素分析

在 Elementar Vario EL III 型元素分析仪上测得. 密度泛

函理论 (DFT) 的计算 , 用 Gaussian 09 在 B3LYP/ 

6-31G(d,p)计算平台上对化合物的分子优化构型和前线

轨道能级进行计算. 热重分析(TGA)由 TGA Q500 型热

重分析仪测定, 在氮气氛围下, 升温速度为 10 ℃/min. 

差热分析(DSC)由DSC Q2000仪器测定, 在氮气氛围下, 

升/降温速度为 10 ℃/min. 紫外–可见光谱(UV-vis)由

U-3900 紫外可见光谱仪测得. 电化学测试(CV)在计算

机控制的 CHI610D 电化学分析仪上进行, 采用传统的

三电极测试体系, 使用铂电极为工作电极, 饱和甘汞作

为参比电极, 铂丝作为对电极, 样品溶于新蒸的二氯甲

烷(浓度为 1×10－3 mol/L), Bu4NPF6 (0.1 mol/L) 作为支

持电解质 , 扫描速度为 100 mV/s. 原子力显微镜 

(AFM)由 Nanoscope IIIa 或 Iva 原子力电子显微镜测得, 

模式为 tapping 模式. X 射线衍射(XRD)由 2-kW Rigaku 

X-ray diffraction 或 PANalytical X′Pert PRO 系统测定. 

OFET 器件的制备和表征, 采用底栅极顶接触(BGTC)结

构, OTS 修饰的二氧化硅基底(高掺杂的硅衬底作为栅

极), 样品以旋涂的方法沉积在基底上, 在不同的温度

下进行退火处理来改善薄膜的结构形貌, 利用掩模板沉

积金电极, 厚度为 50 nm. 器件的沟道长度为 31 μm, 沟

道宽度为 273 μm. 器件的电性能用 Keithley 4200 半导

体测试仪在氮气中室温下测得. 

3.2  实验方法 

3.2.1  2-氯-2,4,6-环庚三烯-1-酮(S2)的合成 

参考文献 [23a]. 将环庚三烯酚酮 S1 (1 g, 8.19 

mmol)溶于 25 mL 甲苯中, 然后加入二氯亚砜(1.07 g, 9 

mmol), 有白色固体析出. 将反应温度升至 120 ℃回流

1.5 h, 白色固体消失, 体系变成深红色溶液. 减压旋掉

过量的二氯亚砜和甲苯得棕色固体, 柱层析分离[V(石

油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]得白色固体 1.03 g, 产率

90%. m.p. 63～64 ℃ (lit.[23a] m.p. 64～65 ℃); 1H NMR 

(400 MHz, acetone-d6) δ: 7.90 (d, J＝9.3 Hz, 1H), 7.34 

(dd, J＝12.1 Hz, 8.3 Hz, 1H), 7.19 (dd, J＝10.6 Hz, 8.3 

Hz, 1H), 7.14～7.01 (m, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

acetone-d6) δ: 179.23, 148.12, 138.19, 135.97, 135.65, 

134.38, 131.51. 

3.2.2  2-羟基-1,3-薁二羧酸二乙酯(S3)的合成 

参考文献[23b]. 将钠(4 g, 174 mmol)溶解于 50 mL

无水乙醇中得无色溶液. 加入化合物 1,3-丙酮二羧酸二

乙酯(4.34 g, 21.5 mmol)于上述溶液中, 溶液变成乳白

色. S2 (2.0 g, 14.0 mmol)溶于 6 mL 无水乙醇中, 快速加

入到上述溶液, 体系变成砖红色. 体系在室温下搅拌反

应 12 h. 加入 150 mL 水, 有橙色固体析出. 过滤, 将得

到的橙色固体溶于25 mL冰乙酸中, 加入70 mL水稀释, 

用 CHCl3萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]分离得橙黄色固体 2.45 g, 产

率 58%. m.p. 93～94 ℃ (lit.[23b] m.p. 95～96 ℃); 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 11.76 (s, 1H), 9.36 (d, J＝6.1 

Hz, 1H), 7.84～7.52 (m, 3H), 4.51 (q, J＝7.0 Hz, 4H), 

1.48 (t, J＝7.0 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 

172.19, 136.12, 134.65, 132.40, 60.50, 14.55. 

3.2.3  2-羟基薁(S4)的合成 

将 24 g 五氧化二磷溶解于 35 mL 85%磷酸中制得
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100%磷酸. 化合物 S3 (2.3 g, 8.0 mmol)加入到上述新制

的 100%磷酸中, 玻璃棒搅拌下升温至 130 ℃反应 20 

min. 反应液冷却至室温后倒入冰水中, 甲苯萃取三次, 

合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝

10∶1]分离得红色固体 880 mg, 产率 76%. m.p. 110～

111 ℃ (lit.[24c] m.p. 115.5～116.5 ℃); 1H NMR (400 

MHz, acetone-d6) δ: 9.69 (s, 1H), 8.03 (d, J＝10.0 Hz, 

2H), 7.36 (t, J＝9.8 Hz, 1H), 7.15 (dd, J＝10.0 Hz, 9.8 Hz, 

2H), 6.76 (s, 2H); 13C NMR (125 MHz, acetone-d6) δ: 

167.64, 140.61, 131.49, 130.67, 123.98, 103.19. 

3.2.4  2-溴代薁(S5)的合成 

化合物 S4 (144 mg, 1.0 mmol)溶解于 30 mL 甲苯中, 

加入PBr3 (836 mg, 3.0 mmol), 溶液变成棕色, 有绿色固

体析出. 升温至 90 ℃搅拌反应 2 h. 反应液冷却至室温

后往体系中加入少量水中, 甲苯萃取三次, 合并有机相, 

浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝20∶1]分离得

紫色固体 147 mg. 产率 71%. m.p. 100～101 ℃ (lit.[23d] 

m.p. 104.2～104.8 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 

8.25 (d, J＝9.6 Hz, 2H), 7.63 (t, J＝9.9 Hz, 1H), 7.35 (s, 

2H), 7.23 (dd, J＝9.6, 9.9 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ: 139.84, 137.27, 135.24, 127.48, 124.55, 118.75. 

3.2.5  2-(三甲基硅基)乙炔基薁(S6)的合成 

25 mL 反应管中依次加入化合物 S5 (207 mg, 1.0 

mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (7 mg, 10 mol%)和 CuI (4 mg, 20 

mol%), 抽换氮气三次, 在氮气保护下加入 2 mL 重蒸

的 Et3N, 2 mL 重蒸的 THF 和三甲基硅基乙炔(196 mg, 

2.0 mmol). 然后升温至 40 ℃搅拌反应 1 h. 反应结束后

将体系倒入 10% NH4Cl 溶液中, 二氯甲烷萃取三次, 合

并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝

20∶1]分离得蓝色固体 220 mg, 产率 98%. m.p. 72～

73 ℃ (lit.[23e] m.p. 73 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) 

δ: 8.23 (d, J＝9.6 Hz, 2H), 7.52 (t, J＝9.9 Hz, 1H), 7.47 (s, 

2H), 7.15 (dd, J＝9.9, 9.6 Hz, 2H), 0.36 (s, 9H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) δ: 140.25, 137.86, 136.94, 130.36, 

124.07, 121.21, 103.35, 101.34, 0.21. 

3.2.6  2-乙炔基薁(S7)的合成 

KF (367 mg, 6.3 mmol)溶解于 2 mL水中, 加入溶于

10 mL DMF 中的化合物 S6 (224 mg, 1.0 mmol), 室温搅

拌反应 3 h. 反应结束后将体系倒入水中, 甲苯萃取三

次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝20∶1]分离得蓝色固体 151 mg, 产率 99%. m.p. 

63～64 ℃ (lit.[23e] m.p. 65 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.27 (d, J＝9.3 Hz, 2H), 7.57 (t, J＝9.9 Hz, 1H), 

7.51 (s, 2H), 7.19 (dd, J＝9.9, 9.3 Hz, 2H), 3.56 (s, 1H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 140.08, 138.17, 137.17, 

129.20, 124.12, 121.18, 83.24, 82.00. 

3.2.7  2-氨基-1,3-薁二羧酸二乙酯(S8)的合成 

参考文献[23f]. 将钠(0.325 g, 14.1 mmol)溶解于 15 

mL 无水乙醇中得无色溶液. 加入化合物氰基乙酸乙酯

(1.78 g, 1.57 mmol)于上述溶液中. S2 (1.0 g, 7.14 mmol)

溶于 5 mL 无水乙醇中, 冰水浴冷却下滴加入到上述溶

液中并保持体系温度低于 5 ℃. 滴加完后体系在室温

下搅拌反应 4 h. 反应结束后加入 60 mL 水, 用 CHCl3

萃取三次 , 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶

V(乙酸乙酯)＝5∶1]分离得橙黄色固体 1.23 g, 产率

61%. m.p. 91～92 ℃ (lit.[23f] m.p. 93～94 ℃). 1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ: 9.15 (d, J＝10.3 Hz, 2H), 7.80 (s, 

2H), 7.56 (dd, J＝10.3 Hz, 9.4 Hz, 2H), 7.44 (t, J＝9.4 Hz, 

1H), 4.47 (q, J＝7.1 Hz, 4H), 1.48 (t, J＝7.1 Hz, 6H); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.52, 162.41, 146.05, 

132.83, 132.58, 131.34, 99.68, 59.81, 14.65. 

3.2.8  2-氨基-6-溴-1,3-薁二羧酸二乙酯(S9)的合成 

参考文献[23d]. 化合物 S8 (2.87 g, 10.0 mmol)溶于

70 mL 氯仿中, 冰盐浴冷却下滴加稀释于 10 mL 氯仿中

的 Br2 (1.61 g, 10.1 mmol)到上述溶液中并保持体系温度

低于0 ℃. 滴加结束后在冰浴下反应20 min, 撤去冰浴, 

自然升温至室温搅拌反应 30 min. 反应结束后加入 200 

mL水, 用CHCl3萃取三次, 合并有机相, 旋干后柱层析

[V(石油醚)∶V(乙酸乙酯)＝5∶1]分离得橙黄色固体 3.6 

g, 产率: 98%. m.p. 158～159 ℃ (lit.[23d] m.p. 160～

161 ℃); 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.79 (d, J＝11.7 

Hz, 2H), 7.78 (s, 2H), 7.77 (d, J＝11.7 Hz, 2H), 4.44 (q,  

J＝7.1 Hz, 4H), 1.45 (t, J＝7.1 Hz, 6H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) δ: 166.14, 162.23, 144.14, 135.17, 129.28, 

128.27, 100.83, 60.04, 14.59. 

3.2.9  6-溴-1,3-薁二羧酸二乙酯(S10)的合成 

参考文献[23d]. 化合物 S9 (2.0 g, 5.46 mmol)溶于

350 mL 二氧六环中, 加入浓硫酸(535 mg, 5.46 mmol) 

和对苯二酚(600 mg, 5.45 mmol). 另取两个滴液漏斗, 

其中一个漏斗中加入溶于 200 mL 二氧六环的对苯二酚 

(11.20 g, 102 mmol). 另一个漏斗中加入溶于 200 mL 二

氧六环的亚硝酸异戊酯(12.5 g, 107 mmol). 然后室温下

同时等速率的往体系中滴加, 溶液从橙色变成红色. 反

应3 h后, 加入500 mL 1 mol/L亚硫酸钠水溶液, 用正己

烷萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶

V(二氯甲烷)＝1∶1]分离得红色固体 1.8 g, 产率 93%. 

m.p. 199～200 ℃ (lit.[23d] m.p. 206～207 ℃); 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ: 9.49 (d, J＝11.2 Hz, 2H), 8.81 (s, 

1H), 8.03 (d,  J＝11.2 Hz, 2H), 4.42 (q, J＝7.1 Hz, 4H), 

1.44 (t, J＝7.1 Hz, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 
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164.64, 143.58, 142.20, 138.51, 137.17, 133.73, 117.70, 

60.28, 14.51.  

3.2.10  6-溴代薁(S11)的合成 

将 24 g 五氧化二磷溶解于 35 mL 85%磷酸中制得

100%磷酸. 化合物 S12 (295 mg, 1.0 mmol)加入到上述

新制的 100%磷酸中, 玻璃棒搅拌下升温至 130 ℃反应

30 min. 反应液冷却至室温后倒入冰水中, 甲苯萃取三

次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝20∶1]分离得蓝色固体 110 mg, 产率 53%. m.p. 

105～106 ℃ (lit.[23d] m.p. 106.5～108 ℃); 1H NMR 

(300 MHz, acetone-d6) δ: 8.22 (d, J＝10.6 Hz, 2H), 7.95 (t, 

J＝3.8 Hz, 1H), 7.59 (d, J＝10.6 Hz, 2H), 7.49 (d, J＝3.8 

Hz, 2H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ: 138.69, 137.61, 

134.58, 134.55, 126.18, 120.05. 

3.2.11  6-(三甲基硅基)乙炔基薁(S12)的合成 

25 mL 反应管中依次加入化合物 S11 (207 mg, 1.0 

mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (7 mg, 10 mol%)和 CuI (4 mg, 20 

mol%), 抽换氮气三次, 在氮气保护下加入 2 mL 重蒸的

Et3N, 2 mL 重蒸的四氢呋喃(THF)和三甲基硅基乙炔

(196 mg, 2.0 mmol). 然后升温至 40 ℃搅拌反应 1 h. 反

应结束后将体系倒入10% NH4Cl溶液中, 二氯甲烷萃取

三次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸

乙酯)＝20∶1]分离得蓝色固体 214 mg, 产率 96%. m.p. 

60～61 ℃ (lit.[23g] m.p. 62～63 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.23 (d, J＝10.1 Hz, 2H), 7.91 (t, J＝3.7 Hz, 

1H), 7.40 (d, J＝3.7 Hz, 2H), 7.38 (d, J＝10.1 Hz, 2H), 

0.34 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 140.04, 

137.88, 135.08, 131.98, 126.34, 119.12, 109.29, 97.04, 

0.04. 

3.2.12  6-乙炔基薁(S13)的合成 

KF (367 mg, 6.3 mmol)溶解于 2 mL水中, 加入溶于

10 mL DMF 中的化合物 S6 (224 mg, 1.0 mmol), 室温搅

拌反应 3 h. 反应结束后将体系倒入水中, 甲苯萃取三

次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[V(石油醚)∶V(乙酸乙

酯)＝20∶1]分离得蓝色固体 151 mg, 产率 99%. m.p. 

81～82 ℃ (lit.[23g] m.p. 82～84 ℃); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.25 (d, J＝10.3 Hz, 2H), 7.93 (t, J＝3.7 Hz, 

1H), 7.42 (d, J＝3.7 Hz, 2H), 7.39 (d, J＝10.3 Hz, 2H), 

3.30 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 140.08, 

138.16, 135.00, 130.78, 126.29, 119.23, 87.68, 79.00. 

3.2.13  N,Nʹ-二(2-辛基十二烷基)-2,6-二(薁-6-乙炔

基)-1,4,5,8-萘四羧酸二酰亚胺(1)的合成 

在 25 mL 反应管中依次加入化合物 S7 (456 mg, 3.0 

mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (7 mg, 10 mol%), CuI (4 mg, 20 

mol%)和DBNDI (985 mg, 1.0 mmol), 抽换氮气三次. 在

氮气保护下加入 2 mL Et3N 和 2 mL THF. 然后升温至

40 ℃搅拌反应 2 h. 反应结束后将体系倒入 10% NH4Cl

溶液中, 二氯甲烷萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层

析[V(石油醚)∶V(二氯甲烷)＝2∶1]分离得紫红色固体

732 mg, 产率 65%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 8.93 (s, 2H), 8.33 (d, J＝9.7 Hz, 4H), 7.65 (s, 

4H), 7.61 (t, J＝9.8 Hz, 2H), 7.21 (dd, J＝9.8, 9.7 Hz, 

4H), 4.20 (d, J＝7.1 Hz, 2H), 2.08 (s, 2H), 0.83～1.36 (m, 

78H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.38, 161.70, 

140.23, 138.72, 137.73, 137.40, 129.10, 127.06, 126.50, 

125.13, 124.91, 124.26, 121.65, 101.22, 95.57, 77.33, 

77.22, 77.01, 76.69, 44.89, 36.45, 31.93, 31.58, 30.13, 

29.73, 29.68, 29.37, 26.39, 22.69, 14.14, 0.01; MS 

(MALDI-TOF) m/z: 1128 (M＋H)＋ ; HRMS (MALDI/ 

DHB) calcd for C78H99N2O4 1127.7599, found 1127.7595. 

Anal. calcd for C78H98N2O4: C 83.08, H 8.76, N 2.48; 

found C 82.90, H 9.05, N 2.32. 

3.2.14  N,Nʹ-二(2-辛基十二烷基)-2,6-二(薁-2-乙炔

基)-1,4,5,8-萘四羧酸二酰亚胺(2)的合成 

在 25 mL 反应管中依次加入化合物 S13 (456 mg, 

3.0 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (7 mg,  10 mol%), CuI (4 mg, 20 

mol%)和DBNDI (985 mg, 1.0 mmol), 抽换氮气三次. 在

氮气保护下加入 2 mL Et3N 和 2 mL THF. 然后升温至

40 ℃搅拌反应 2 h. 反应结束后将体系倒入 10% NH4Cl

溶液中, 二氯甲烷萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层

析[V(石油醚)∶V(二氯甲烷)＝2∶1]分离得紫红色固体

682 mg, 产率 61%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ: 8.86 (s, 2H), 8.32 (d, J＝10.3 Hz, 4H), 7.95 (t,  

J＝3.6 Hz, 2H), 7.63 (d, J＝10.3 Hz, 4H), 7.42 (d, J＝3.6 

Hz, 4H), 4.20 (d, J＝7.1 Hz, 4H), 2.06 (s, 2H), 1.47～0.64 

(m, 78H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 162.13, 161.49, 

140.16, 138.86, 136.99, 134.77, 130.97, 126.67, 126.43, 

125.48, 124.91, 119.39, 106.54, 91.19, 77.33, 77.22, 77.02, 

76.70, 44.85, 36.52, 31.92, 31.61, 30.14, 29.75, 29.70, 

29.38, 26.39, 22.69, 14.13, 0.01; MS (MALDI-TOF) m/z: 

1128 (M ＋ H) ＋ ; HRMS (MALDI/DHB) calcd for 

C78H99N2O4 1127.7599, found 1127.7607. Anal. calcd for 

C78H98N2O4: C 83.08, H 8.76, N 2.48; found C 82.69, H 

8.97, N 2.32. 
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