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共价键链杯芳烃-四硫富瓦烯超分子体系研究进展 

赵邦屯*,a    朱卫民*,b 
(a洛阳师范学院化学化工学院  洛阳 471022) 

(b郑州大学化学与分子工程学院  郑州 450010) 

摘要  综述了共价键链的杯芳烃-四硫富瓦烯超分子主体化合物的设计合成及其在电化学调控的分子识别、离子调节

的电子转移行为和分子组装等领域的研究进展. 
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Abstract  The main focus of this review is on the supramolecular calixarene-tetrathiafulvalene chemistry. The general as-
pects of molecular design of calixarene-tetrathiafulvalene systems are reviewed on the attachment of tetrathiafulvalene unit(s)
on the calixarene framework through the upper rims or lower rims, and the structually related thiacalixarene and calixpyrroles
and so on. This survey is also presented from the view of supamolecular application of calixarene-tetrathiafulvalene systems in 
electrochemically molecular recognition, ion-mediated electron transfer, molecular assembly, molecular switches and devices
etc. 
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超分子电化学(Suparmolecular Electrochemistry)是

超分子化学与电化学相互融合的前沿领域[1]. 超分子电

化学研究的体系主要有两类: 一是主体拥有分子识别位

点, 同时有一个或多个电化学活性单元; 二是主体拥有

分子识别位点, 客体具有电化学活性单元. 常见的研究

分子识别的主体有冠醚、环糊精、杯芳烃、葫芦脲以及

环番等大环化合物[2], 常见的电化学活性单元有金属

茂、有机醌、钌联吡啶配合物和四硫富瓦烯等化合物. 杯
芳烃(Calixarene)是继冠醚、环糊精之后的第三代超分子

主体化合物[3], 三十多年来, 在分子识别、分子组装、酶

模拟、化学传感器和催化等方面取得了突飞猛进的发展

并展现了独特的魅力[4]. 近年来, 类杯芳烃化合物, 尤
其是硫桥杯芳烃(Thiacalixarene)和杯吡咯(Calixpyrrole)
等作为杯芳烃家族的新成员, 由于其更加灵活的构象变

化和衍生化可能性, 在分子识别和组装方面引起了广泛

的研究兴趣 [5](Scheme 1). 四硫富瓦烯(Tetrathiafulva- 
lene, 简称 TTF)是一种稳定、可逆的两电子给体, 在有

机导电材料、导电 LB 膜、有机铁磁体、非线性光学材

料、分子梭、分子开关, 分子导线、传感器等有机功能

材料领域有着非常重要的应用 [6](Scheme 1). 近年来, 
将TTF单元引入到杯芳烃平台开发新型超分子体系, 越
来越受到人们的关注[7]. 本文主要结合我们课题组在这

方面的工作, 综述共价键链杯芳烃-四硫富瓦烯超分子

体系的研究进展. 

1  杯[4]芳烃-四硫富瓦烯衍生物 

1.1  上缘修饰 

1997 年, Regnouf de Vains 等[8]通过亚胺键将 TTF
引入到传统杯[4]芳烃的上缘, 合成了首例杯芳烃-四硫

富瓦烯衍生物 1 (Scheme 2). 与母体 TTF 相比, 因亚胺 
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Scheme 2 

基的吸电子作用, 化合物 1 的氧化还原峰略微正移. 当
向 1 中逐渐加入三乙胺时, 氧化还原峰渐渐负移, 原因

在于酚氧负离子的形成, 供电子作用使得TTF单元更容

易被氧化. 同时, 紫外吸收光谱和核磁滴定实验证明了

在三乙胺存在下酚氧负离子的形成. 
2011 年, Kim等[9]将TTF单元通过酰胺键在杯芳烃

的上缘进行修饰, 得到了锥式构象和 1,3-交替构象的杯

芳烃-四硫富瓦烯衍生物 2 (Scheme 3). 通过紫外滴定、

核磁滴定和电化学方法研究发现 , 锥式构象 2 对
3

2 7  HP O － 离子有极强的识别作用, 氧化还原峰电位正移

达 453 mV, 这是目前基于 TTF 单元识别 3
2 7HP O － 离子

峰电位变化最大的报道. 一般情况下, 当向基于 TTF 氧

化还原开关的受体分子中加入阴离子时, 由于阴离子能

够稳定 TTF 氧化生成的自由基阳离子(TTF•＋)和二价阳

离子(TTF2＋), 使得TTF更容易被氧化, 氧化还原峰电位

降低. 然而, 与以往报道所不同的是, Kim 等首次发现

了加入阴离子, 氧化还原峰电位正移的现象. 这可能是

由于未加阴离子时, 由于对丙氧基苯胺基的供电子作

用, 电子从对丙氧基苯胺基向 TTF 单元转移, 使得受体

分子的TTF单元比母体TTF更容易被氧化, 而当加入阴

离子如 3
2 7  HP O － 时, 抑制了这种电子转移的进行, 因此

氧化还原电位增大. 同年, Lhoták 等[10]合成了不同取代

类型的杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 3 (Scheme 4), 其中

3b 能够显著识别 2 4  H PO－ 离子, 实验证明酰胺键的数目 
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Scheme 4 

以及在杯芳烃平台的位置取向对阴离子的识别至关重

要. 
2011 年, Azov 等[11]报道了杯芳烃-四硫富瓦烯衍生

物 4 (Scheme 5), 其可以用来识别吡啶阳离子. 2013 年, 
该课题组[12]又合成了分子钳结构的杯芳烃-四硫富瓦烯

衍生物 5 (Scheme 6), 由于杯芳烃骨架的灵活性和四硫

富瓦烯的供电子性质, 这类化合物能够与缺电子化合

物, 如 7,7,8,8-四氰基对苯二醌二甲烷(TCNQ)、 9-二氰

亚甲基-2,4,7-三硝基芴(TNF)络合, 形成肉眼可观察的

深色电荷转移复合物.  

1.2  下缘修饰 

2005 年, Sallé 等[13～15]利用简便的方法首次将 TTF 
单元引入到杯芳烃的下缘 ,  设计合成了化合物 7 
(Scheme 7)及许多双杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 8 和 9 
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(Scheme 8). 循环伏安实验表明化合物 7 和 8 的电化学

行为不同于简单的TTF化合物. 电化学实验和核磁滴定

表明化合物 9 能够选择性识别 Na＋. 2006 年, 该课题 
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Scheme 8 

组[16]还通过酰胺键或酯基合成了杯芳烃-四硫富瓦烯衍

生物 10 和 11 (Scheme 9), 其中化合物 10 对 2 4H PO－ , 
CH3COO－和 C6H5COO－离子具有很强的亲和力, 化合

物 11 可以与 Na＋键合从而形成 TTF 二聚体.  
2010 年, 我们课题组[17]利用烷基链或醚链合成了

杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 12 (Scheme 10), 紫外-可见

光谱研究发现, 金属离子如 Na＋, K＋, Ba2＋等能够促进化

合物 12 与四氯对苯醌的分子间电子转移. 2013年, 我们

课题组[18]利用 Cu(I)催化的“点击反应”合成三氮唑连

接的杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 13 (Scheme 11), 并研究

了金属离子如 Pb2＋, Sc3＋, Zn2＋诱导的与四氯对苯醌分子

间的电子转移行为, 结果表明不同的金属离子对电子转

移的能力不同, 同时, 对于同一金属离子, 化合物 13a
的电子转移能力大于 13b, 表明了配位作用、构象和分

子柔韧性等对分子间电子转移行为有重要影响, 这对于

开发基于四硫富瓦烯超分子体系分子间电子转移具有

重要意义.  
2010 年, Sallé 等[19]通过酯基将 TTF 单元引入杯芳

烃的下缘 , 合成了含有四个 TTF 单元的化合物 14 
(Scheme 12). 其表现出两个准可逆的氧化还原过程, 说
明化合物的刚性结构并没有影响 TTF 单元之间的相互

作用, 四个TTF单元几乎表现出完全重合的氧化还原过

程 .  核磁滴定研究发现 ,  化合物 14 能够有效识别 
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Scheme 10 

Na＋. 电化学测试表明, 当加入 Na＋离子时, 化合物 14 
的第一个氧化峰变窄, 而第二个氧化峰没有变化, 说明

Na＋与受体分子络合, 导致杯芳烃构象重组, 显示了对 
Na＋离子的识别能力.  

Zhang 等[7d,20]将电子给体 TTF、电子受体四氯对苯

醌(Q)和冠醚功能基连接到杯芳烃的下缘, 先后合成了

化合物 15a, 15b, 15c (Scheme 13), 在金属离子如 Sc3＋, 
Pb2＋, Zn2＋存在下, 三种化合物中的 TTF 单元均发生被 

OHOH OO

SS

SS

SMeS

MeS SMe

N
N

NN
N

N

SS

SS

SMeS

MeS SMe

OHOH OO

SS

SS

SS

MeS SMe

N
N

NN
N

N

13a 13b  

Scheme 11 

OO O O

O
O

SS

SS

O

S S

S S

O

S S

S S

O

S S

S S

OO O
Na+

14  

Scheme 12 

氧化现象, 电子自旋共振(ESR)光谱表明发生了分子内

电子转移. 有趣的是, 当接着向 15c 中加入 Na＋时, Na＋

与冠醚结合产生的静电排斥作用几乎能够猝灭 Zn2＋诱

导的电子转移, 而向猝灭体系中继续加入 Sc3＋或 Pb2＋, 
电子转移过程又重新恢复. 这些研究对于开发金属离子

调控的分子内电子转移超分子化合物提供了一种新的

思路. 

2  硫桥杯[4]芳烃-四硫富瓦烯衍生物 

2010 年, 我们课题组[21]通过高度稀释的方法, 合
成了首例双硫桥杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 16, 并通过

电化学测试研究了其对 Ag＋, Hg2＋, Pb2＋, Cd2＋, Cu2＋, 
Zn2＋, Ni2＋离子的识别行为, 其中化合物 16a 能够选择

性的识别 Ag＋离子. 此外, 还报道了 1,3-交替构象硫桥

杯芳烃-四硫富瓦烯超分子化合物 17 和 18 的合成及晶

体结构[22] (Scheme 14) .
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Scheme 14

最近, 我们课题组 [23]利用 Cu(I)催化的“点击反

应”合成三氮唑连接的化合物 19 和 20 (Scheme 15), 
并研究了金属离子, 如 Pb2＋, Sc3＋, Zn2＋诱导的与四氯对

苯醌的分子间电子转移行为. 结果表明, 对于同一金属

离子, 具有柔性 TTF 边臂化合物 20 比化合物 19 的电子

转移更为有效. 

3  杯[4]吡咯-四硫富瓦烯衍生物 

阴离子广泛存在于自然界和生物体内, 在生命科

学、医学和化学过程中起着非常重要的作用, 设计和合

成能够识别阴离子的受体分子是当前研究的热点之一, 
基于杯吡咯的探针由于其优良的选择性和识别能力, 已
经成为阴离子传感器研究领域的前沿.  

2003 年, Jeppesen 和 Becher 课题组[24]报道了首例基

于 TTF 单元的阴离子传感器, 他们将 TTF 单元引入到 

杯[4]吡咯的边缘, 得到了具有电化学活性的杯[4]吡咯-
四硫富瓦烯化合物 21 (Scheme 16). 其对 F－, Cl－, Br－离
子具有识别作用, 当向受体的乙腈溶液中逐渐加入 Br－

时, 第一个氧化峰电位负移, 归结为负电荷从阴离子

N—H…Br－向 TTF 中心的离域, 降低了 TTF 中心的

电子云密度; 而第二个氧化峰电位不变, 但峰电流增大, 
这是由于 Br－也发生了氧化还原反应, 其电位与 TTF 的

第二氧化峰电位接近, 随着 Br－浓度增大, 峰电流增大.  
2004 年, Jeppesen 和 Sessler 等[25]首次合成了包含四

个 TTF 单元的杯[4]吡咯化合物 22 (Scheme 17). 一般情

况下, 杯[4]吡咯骨架以 1,3-交替构象存在, 能够夹心式

地识别缺电子的客体分子, 形成 1∶2 的电荷转移复合

物, 而当加入阴离子 Cl－时, 杯[4]吡咯由 1,3-交替构象

向锥式构象转化, 并且伴随着溶液颜色的变化, 最终将

客体分子释放出来, 实现了离子调控的分子识别. 化合

物 22a 可用于 Cl－调控的识别富勒烯的研究[26], 还可以 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 1992～2000 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1997 

O

O

OMe

OMe

S

S

S

S N
NN

N N
N

O
S

O
S S

S

S

S SMe

SMe

O

O

OMe

OMe

S

S

S

S N
NN

N N
N

O
S

O
S

S

S

S

S SMe

SMe

S

S

S

S SMe

SMe

MeS

MeS

n

n

19a  n = 0
19b  n = 1

n

n

20a  n = 0
20b  n = 1  

Scheme 15 

H
N

HN

N
H

NH
S

S

S

S S

S

21  
Scheme 16 

用于离子调控的电子转移体系[7c]. 此外, 化合物 22a, 
22b, 22c 可以作为比色传感器识别 1,3,5-三硝基苯、

2,4,6-三硝基苯酚、2,4,6-三硝基甲苯等炸药类分子, 表
明恰当地的合成材料能够用来辨别有差异的客体分子
[27]. 同时, 当向化合物 22b 和电子受体 Li＋@C60 的混

合物中逐渐加入 Cl－时, 可以诱导电子转移生成 1∶1 的

自由基离子对, 当继续加入四乙基氯化铵时, 电子转移

逆转, 这种性质对于设计新的电荷存储设备及有机电池

具有重大意义[28].  
2006 年, Levillain, Sessler 和 Jeppesen 课题组[29]合

成了一系列杯[4]吡咯-四硫富瓦烯衍生物 23 和 24 
(Scheme 18), 其对卤素离子(Cl－, Br－)有很好的识别作

用. 在 1,2-二氯乙烷溶液中采用等温滴定量热法进行测

量, 结果发现, 随着与杯[4]吡咯骨架相连的 TTF数目的

增加, 杯[4]吡咯衍生物与阴离子的键合能力增强, 但离

子选择性降低. 循环伏安法研究表明, 二者对Cl－和Br－

有很好的响应, 当加入 1 equiv.的Cl－时, 化合物 23的第

一氧化峰电位负移高达 145 mV. 2009 年, 该课题组[30]

将杯[4]吡咯-四硫富瓦烯化合物固定到金介质表面制成

了能够识别 Cl－的自组装单分子膜.  
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2011 年以来, Nielsen 等[31]连续报道了杯[4]吡咯-四

硫富瓦烯化合物 25 (Scheme 19), 其中 25a 在酸或碱的

作用下能够发生构象转化 , 作为分子开关有效识别

1,3,5-三硝基苯, 有望用于构建先进的纳米级分子器件; 
25b 可以用作阴离子比色传感器识别 Cl－, Br－, CN－和 
AcO－; 25c 可以识别 1,3,5-三硝基苯; 25d 可以用于开发 
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配位驱动的超分子开关. 2011 年, Sessler 等[32]合成了杯

吡咯-四硫富瓦烯衍生物 26, 并通过三氟乙酸催化的缩

合反应一步得到苯并四硫富瓦烯-杯[n]吡咯衍生物(n＝
5 或 6) 27a 和 27b (Scheme 20). 与 27b 相比, 27a 由于氢

键和大环的包合作用能够选择性的识别 Cl－[33].  

4  其他类型杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物 

2006 年, Diederich 等[34]利用偶合反应合成了多种

间苯二酚杯[4]芳烃-四硫富瓦烯衍生物, 用于开发新型

的电化学分子开关. 2007 年, Jeppesen 等[35]报道了首例

含有两个 TTF 单元的杯 [2]吡咯 [2]噻吩衍生物 28 
(Scheme 21), 其与电子受体TCNQ能够形成稳定的络合

物, 并且通过电子自旋共振光谱、X 单晶衍射和红外光

谱得到了证实.  

5  结束语 

综述可见, 传统杯芳烃由于合成修饰容易, 构象

可控制, 识别位点丰富, 通过共价键将电化学活性的 
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四硫富瓦烯单元引入到杯芳烃的上缘或下缘可以获得

电化学调控的分子识别新体系. 传统杯芳烃-四硫富瓦

烯衍生物不但可以电化学调控识别金属阳离子、阴离子

和分子, 同时, 还可以与电子接受体单元构筑非氧化性

阳离子调节的分子内或分子间的电子转移体系, 金属离

子的种类、配位作用差异、分子构象和柔韧性等因素对

电子转移有重要影响. 对于硫桥杯芳烃-四硫富瓦烯衍

生物, 硫桥杯芳烃由于其构象更加易变和对过渡金属离

子的识别倾向性, 因此, 可以用来电化学调控识别过渡

金属离子, 同时, 还可以与电子接受体单元构筑非氧化

性阳离子调节的分子间的电子转移体系, 并且与传统杯
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芳烃-四硫富瓦烯衍生物比较有显著差异. 对于杯吡咯-

四硫富瓦烯衍生物, 由于杯吡咯易于与阴离子形成多重

氢键的特点, 因此, 可以用来电化学调控识别阴离子, 
同时, 还可以构筑阴离子调节的可逆分子间电子转移体

系. 总之, 利用杯芳烃易于修饰的特点和四硫富瓦烯特

有的氧化还原性质及优异的给电子能力, 通过分子设

计, 可以合成制备各类杯芳烃-四硫富瓦烯衍生物, 在
分子识别、分子开关、分子器件等研究领域中有广泛应

用, 尤其对开发离子调节电子转移体系具有重要指导意

义. 相信在不远的未来, 将电化学活性四硫富瓦烯单元

通过共价键链接到大环杯芳烃(如杯[6]芳烃和杯[8]芳
烃)以及其他杂杯芳烃的超分子体系将得到广泛的研究

和应用开发, 也一定会成为超分子电化学领域研究的热

点. 
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