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利用超分子策略构筑具有聚集诱导发光(AIE)功能的 
二苯乙烯型分子开关 

刘  铃    浩涛涛*    伍晚花    杨  成* 
(四川大学化学学院  成都 610064) 

摘要  二苯乙烯型分子开关是构筑具有刺激响应行为的动力学体系的常用单元, 不同于常见的四苯基乙烯类化合物, 
开发具有聚集诱导发光(AIE)功能二苯乙烯型分子开关是一大挑战. 利用柱[5]芳烃的超分子作用构筑了一类新型的具

有 AIE 性质的二苯乙烯型分子开关, 该类分子开关具有优良的热稳定性, 酸催化下能够实现定量的 Z→E 转化. 光驱动

的逆过程在光稳态(PSS)时的 Z 构型选择性达到 87%, 柱[5]芳烃的引入没有影响母体的开关性能. 在混合溶剂[四氢呋

喃(THF)-水]中, 由于柱[5]芳烃的超分子自组装作用, 形成了稳定的聚集体, 从而表现出母体分子不具备的 AIE 性能, 
这种超分子策略为构筑 AIE 型分子开关提供了新的思路. 
关键词  分子开关; 二苯乙烯; 柱[5]芳烃; 聚集诱导发光 

Stilbene-Based Molecular Switches with Aggregation Induced Emis-
sion (AIE) Function Constructed by Supramolecular Strategy 

Liu, Ling    Hao, Taotao*    Wu, Wanhua    Yang, Cheng* 
(College of Chemistry, Sichuan University, Chengdu 610064) 

Abstract  Stilbene derivatives have been widely used for the construction of molecular switches having stimulus-response 
properties. Unlike the well-known tetraphenyl ethylene derivatives that have aggregation-induced emission (AIE) properties, it 
is a challenge to develop a stilbene molecular switch with AIE function. In this paper, a new type of stilbene molecular switch 
with AIE function was constructed by the supramolecular interaction of pillar[5]arene. This type of molecular switch has 
excellent thermal stability, and quantitative Z→E conversion can be achieved under acid catalysis. The light-driving reverse 
process achieved 87% of Z-configuration selectivity in the photostable state (PSS). The introduction of pillar[5]arene did not 
affect the switching performance of the parent compound. In a mixed solvent [tetrahydrofuran (THF)-H2O], a stable aggregate 
was formed due to the supramolecular self-assembly of pillar[5]arene, which showed the AIE performance that the parent 
stilbene derivative did not possess. This supramolecular strategy opens a new window for building AIE-type molecular 
switches. 
Keywords  molecular switch; stilbene; pillar[5]arene; aggregation-induced emission 

 
二苯乙烯及衍生物因其优异的热稳定性、易于修饰

等特点一直是分子机器领域研究的重点[1-3]. 其中四取

代的二苯乙烯所构筑的分子马达展现出优越的光、热调

控特性[4-6], 二苯乙烯的异构化过程也常被应用于构筑

新型的分子机器[7]. 常见的驱动二苯乙烯异构化的刺激

因素有光照[8]、强酸[9]和金属催化剂等[10]. 但由于二苯

乙烯型分子开关两种异构体间吸收光谱重叠较大, 在光

稳态往往很难获得高的 Z/E 比, 一定程度上限制了其进

一步应用.  

化学刺激和光正交控制的分子开关由于其具有更

精准的控制优势是当前研究的热点和挑战[11]. 分子开关

的功能化是将分子层面的变化放大到宏观层面的关键

一步[12]. 近年来聚集诱导发光(AIE)受到了广泛的关 
注[13], 开发具有AIE性能的分子开关传统的策略是在分

子开关骨架中引入具有AIE性质的发光单元[14]. 我们一

直以来从事超分子光化学方面的研究[15], 前期开发了

一种降冰片烯修饰的环状二苯乙烯型分子开关[16]. 这
类分子开关具有酸/光正交控制的性质, 各项分子开关
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指标优异, 但却没有 AIE 活性. 我们发现当双键上的氢

被苯环取代后表现出与四苯乙烯(TPE)相媲美的 AIE 活

性[17], 说明分子骨架对其 AIE 活性的影响很大. 为了保

持母体分子的开关性质, 我们设想通过引入柱芳烃的策

略, 利用超分子作用来抑制聚集态时能量损失[18]. 从而

实现 AIE 活性, 且柱[5]芳烃[19]的引入为进一步功能化

打下了基础.  

1  结果与讨论 

1.1  目标分子的设计与合成 

目标分子 1Z 和参比分子 2Z 的合成参照我们以前

发展的钯催化的多取代烯烃合成方法[17]. 首先合成了

乙氧基柱[5]修饰的苯乙烯基溴. 用醋酸钯作催化剂, 三

呋喃基膦(TFP)作配体, 在 120 ℃下, 邻碘苯甲醚、乙氧

基柱[5]修饰的苯乙烯基溴、降冰片二烯三组分通过一步

反应得到目标分子(图 1a). 该方法具有官能团适用性好, 
原料易得, 以及立体选择性专一等优点. 前期的研究已

经证明选用 E 构型的苯乙烯基溴能够立体专一性地获

得 Z 构型的产物[16-17], 因此很容易确定 1Z, 2Z 的构型. 
选用降冰片二烯作为原料合成的目标分子 1Z 中具有孤

立双键, 易于后修饰, 为进一步功能化打下基础. 

1.2  酸催化的 Z→E异构化过程 

我们[16]曾发现降冰片烯稠合的二苯乙烯类化合物

可在催化量弱酸的存在下发生异构化反应这一优异特

性. 合成目标分子 1Z 后, 考察其酸催化的 Z→E 异构化

性质, 当向 1Z 的氘代氯仿溶液中加入 0.5 equiv.的三氟 

 

 

图 1  降冰片二烯稠合的二苯乙烯衍生物分子开关化合物的合成及核磁表征(1H NMR, CDCl3) 
Figure 1  Synthesis and 1H NMR characterization of norbornadiene-fused stilbene-based molecular switches 

(a) Synthetic route of the molecular switches; (b) 1Z; (c) 1Z in the presence of 0.5 equiv. of TFA; (d) 1E  
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乙酸(TFA) 4 h 后核磁表征表明 1Z 已经完全异构化为

1E. 如图 1b, 1c所示, Ha的化学位移从 δ 7.31～7.33移动

到 δ 7.53～7.55, 降冰片烯孤立双键上的 Hg化学位移不

明显, 但 Hf移向低场, 使得 Hg和 Hf 的化学位移更接近. 
降冰片烯上饱和碳上氢的化学位移(Hd, Hi, Hh, He)也明

显移向低场, 这是由于异构化以后在 1E 中降冰片二烯

和乙氧基柱[5]修饰的苯环离得更近, 使得降冰片二烯

上的氢处于去屏蔽区, 移向低场. 当向 1Z 中加入 TFA
反应4 h后除去溶剂和TFA, 无需任何纯化即可得到1E, 
1E 的 1H NMR 表征如图 1d 所示. 比较图 1c 和图 1d 可

以发现, 1Z 在 TFA 的催化下能够发生定量的异构化, 1Z
保留了母体分子的酸催化定量异构化性质, 这些结果表

明柱芳烃的引入并不影响双键的酸催化异构化特性.  

1.3  光驱动的 E→Z过程及圆二色光谱测试 

测试 1E 和 1Z 的紫外-可见吸收光谱发现, 1E 在

310、326、341 nm 处有三个最大吸收峰, 1Z 只有一个最

大吸收峰在 298 nm 处(图 2a). 1Z 和 1E 的紫外吸收光谱

同母体分子2Z和2E的基本一致, 说明乙氧基柱[5]的修

饰没有改变分子的光谱性质. 在 341 nm 处两种构型的

吸收差别最大, 1Z 的吸收最弱. 选用 341 nm 的光照射

1E 的二氯甲烷溶液, 随着时间推移, 1E 的三个最大吸

收峰强度都逐渐减弱, 在 20 min 时达到光稳态. 此时的

光谱非常接近 1Z 的紫外-可见吸收光谱, 通过高效液相

色谱(HPLC)分析, 在光稳态时 1Z∶1E＝87∶13, 说明

乙氧基柱[5]修饰后没有影响光驱的异构化过程. 光控

分子开关的两种构型紫外吸收重叠很大时[20-23], 通常难

以通过选择激发波长来高选择性地驱动开关, 在光稳态

时获得双高的 Z/E 比例[24-26]. 以上结果表明用酸/光正交

控制的方式可以获得双高的 Z/E 比例.  
手性分子开关由于其独特的光物理性质在很多领

域有着非常重要的作用[27-28], 如利用手性分子开关调控

聚集态的宏观形貌[29], 控制催化反应的选择性[30-31], 液
晶材料中分子的阵列排布[32]. 在 1Z和 1E中由于降冰片

二烯上具有多个手性碳, 通过 HPLC 拆分得到了 1Z 和

1E 的两种对映异构体, 分别为 1Z-1, 1Z-2, 1E-1, 1E-2. 
从圆二色光谱上可以看出, 1Z-1 和 1Z-2, 1E-1 和 1E-2
都具有很好的镜像关系(图 2b), 这为我们提供了一种手

性光谱响应的分子开关. 由于分子骨架中具有孤立的双

键, 设想在以后的研究中通过孤立双键聚合后, 利用柱

芳烃空腔结合客体分子, 开发出可以精准调控宏观手性

的动力学体系, 并实现功能化.  

1.4  AIE 性能研究 

研究表明经过乙氧基柱[5]修饰的 1Z 保持了母体分

子 2Z 的基本光物理和光化学性能, 说明引入柱[5]芳烃

成功地保持了优良的分子开关性能, 但是否能如设想的

那样, 经过乙氧基柱[5]修饰后, 利用超分子策略来抑制

激发态能量的损失而实现 AIE 活性是本工作的关键. 我
们测试了不同比例的混合溶剂(THF/H2O)中母体分子

2Z 的荧光发射光谱, 从图 3a 可以明显地看出, 在水含

量低于 30%时, 随着水含量的增加 2Z 的荧光有一定的

淬灭, 可能的原因是随着水含量的增加 2Z 聚集成小颗

粒, π-π堆积作用造成激发态的能量损失, 从而造成荧光

淬灭[13b]. 当含水量增加到 30%～80%时, 随着含水量的

增加, 荧光略有增强, 但继续增加含水量, 荧光强度急

剧降低, 这可能是在高含水量的体系中 2Z 的溶解性很

差造成的. 在固态时 2Z 几乎观测不到荧光, 从图 3b 可

以看出母体分子 2Z 不是典型的 AIE 分子. 
相反 1Z 在良性溶剂 THF 中只有微弱的荧光, 增加

水的含量在低于 50%时荧光强度没有明显的变化, 也没

有出现母体分子在低含水量体系中荧光淬灭的现象. 可 

 

图 2  (a) 1E 和 1Z 的紫外-可见吸收光谱[2.5×10－5 mol/L, 二氯甲烷(DCM)]及用 341 nm 光照 1E 后紫外-可见光谱的变化; (b) 1Z
和 1E 的对映异构体的圆二色测试(2.5×10－5 mol/L, DCM) 
Figure 2  (a) UV-vis spectra of 1E and 1Z (2.5×10－5 mol/L, DCM) and the changes of 1E upon irradiation at 341 nm for different pe-
riods; (b) CD spectra of the enantiomeric of 1Z and 1E (2.5×10－5 mol/L, DCM) 
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图 3  (a) 2Z (5×10－5 mol/L)在 THF/H2O 混合溶剂中的荧光光谱; (b) 2Z 在 385 nm 处吸收强度随含水量的比值变化; (c) 1Z (5×  

10－5 mol/L)在 THF/H2O 混合溶剂中的荧光光谱; (d) 1Z 在 425 nm 处吸收强度随含水量的比值变化(嵌入图为 1Z 固态时在 365 nm
紫外灯照射下的成像); (e)可能的 1Z 自组装促进 AIE 活性的机理图 
Figure 3  (a) Fluorescence spectra of 2Z (5×10－5 mol/L) in mixed solvents of THF/H2O; (b) plot of (I/I0) values of 2Z at 385 nm 
changes with the ratio of water content; (c) Fluorescence spectra of 1Z (5×10－5 mol/L) in mixed solvents of THF/H2O; (d) plot of (I/I0) 
values of 1Z at 425 nm changes with the ratio of water content (inset: a picture of 1Z in solid taken under 365 nm UV irradiation); (e) 
possible mechanism of 1Z self-assembly promoting AIE activity 

能是由于柱芳烃具有较大的体积, 在低含水量体系中

1Z 分子聚集形成小颗粒时, 柱芳烃作为大体积基团增

加了 1Z 分子间的距离, 有效抑制了 π-π堆积作用. 当继

续增加含水量, 当含水量达到 60%时荧光强度明显增

强. 继续增加含水量至 97%时荧光强度达到最大, 在紫

外灯下肉眼可以看到明显的蓝色荧光. 从图 3d 可以看

出在 97%含水体系中荧光强度比在THF中增强了 53倍. 
在固态时有很强的蓝色荧光, 表现出非常典型的 AIE 性

质, 可见引入柱[5]芳烃来实现 AIE 活性的策略是成功

的.  
乙氧基柱[5]的作用可能在于当 1Z 中引入柱芳烃单

元后, 柱芳烃单元作为大体积的取代基增加了二苯乙烯

单元间的距离, 在聚集态时很好地抑制了 π-π堆积作用. 
此外柱[5]芳烃具有自组装的特性, 能部分包结二苯乙

烯单元, 在聚集态时能够自组装成空间排列有序的聚集

体, 使得分子的排布更加规整、更加紧密[19]. 分子间的
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堆积更加拥挤, 单键绕着双键振动或转动的角度减少, 
使分子内运动受阻[33], 从而降低了能量损失. 可能的机

理图如 3e所示. 其自组装形成的聚集体非常稳定, 放置

24 h后测试荧光强度没有明显的变化, 而传统的TPE分

子在不良溶剂和良性溶剂中形成的聚集体经过长时间

的放置, 由于聚集体粒径、形貌等容易变化使得其荧光

发射很不稳定, 更进一步说明了柱[5]芳烃引入以后的

优势.  
荧光光谱测试表明柱[5]芳烃引入二苯乙烯分子骨

架后起到了促进 AIE 活性的作用, 我们考察了在聚集态

下是否还能发生异构化反应. 在 90%含水量的混合溶剂

(THF/H2O)中, 用 310 nm 光照 1Z, 随着光照时间的变

化, 荧光强度明显增强, 最大发射波长由430 nm蓝移至

392 nm, 峰型接近 1E 在 90%水中的发射光谱(图 4a). 
HPLC 测试在光稳态时 1E∶1Z＝56∶44, 可见在聚集

态时也能发生异构化反应. 虽然在 THF/H2O 混合体系

中加入 TFA 不能发生异构化反应, 但将溶剂换为正己

烷/二氯甲烷体系时, 加入 TFA 能够发生定量异构化. 
在正己烷 /二氯甲烷(V∶V＝95∶5)体系中酸驱动的

Z→E过程和341 nm光照驱动的E→Z都能顺利进行. 关
于溶剂对于反应的影响我们已经在前期的研究中报道

过, 质子在极性溶剂中有很强的溶剂化效应是主要因 
素[16]. 进一步说明二苯乙烯型分子开关选用两种不同

波长的光来驱动很难在光稳态时达到双高的 Z/E 比, 而
酸/光正交控制的形式很好地解决了两种构型紫外-可见

吸收重叠而导致光稳态时选择性低的问题, 也更有利于

开发出更加复杂的动力学体系.  
 

由于在分子中引入了乙氧基柱[5]单元, 柱[5]芳烃

由于其特殊的主客体性质是构建超分子体系的重要骨

架, 利用柱[5]芳烃的主客体相互作用可以开发更多的

刺激响应体系. 为了证明这种可行性, 我们选取能够穿

过柱[5]芳烃空腔的聚己内酯作为客体分子[34], 将 25 mg
聚己内酯溶于 1 mL氯仿中, 取不同的体积加入到 1Z的

氯仿溶液中, 发现随着聚己内酯量的增加荧光强度明显

的增强, 继续增加聚己内酯的量荧光发射强度达到饱和

(图 4b), 说明聚己内酯脂肪链能够穿过柱芳烃的空腔, 
使得分子间的排列更为规整, 取向更加单一, 从而有效

地抑制分子内运动, 减少了激发态的能量损失. 200 mg
聚己内酯在 1 mL 氯仿中加热溶解, 加入 20 mg 1Z, 降
温后形成的凝胶在 365 nm 紫外灯照射下能够发出耀眼

的蓝光, 进一步表明引入柱[5]芳烃开发具有 AIE 活性

分子开关策略的可行性.  

2  结论 

通过引入非发色基团乙氧基柱[5]的策略构筑的二

苯乙烯型分子开关很好地保留了母体分子的开关性能, 
且酸催化能实现定量的 Z→E 转换. 由于柱[5]的紫外吸

收与母体分子在长波段没有明显的重合, 光驱动的异构

化过程能够顺利进行, 在 341 nm 的光照下在光稳态时

能够达到 87%的 Z构型选择性. 此外利用柱[5]芳烃的超

分子作用, 在聚集态时聚集体的排列更为规整, 柱[5]芳
烃可能部分包结二苯乙烯单元, 从而有效地抑制了分子

内运动. 从而使得原本不具有 AIE 性质的母体分子经过

柱[5]修饰后表现出了 AIE 活性, 最终实现了同时具有 

 

图 4  (a) 1Z (1×10－4 mol/L)在含水量 90%的混合溶剂(THF/H2O)中用 310 nm 光照的随着光照时间变化的荧光光谱; (b)向 1Z 
(1×10－4 mol/L, 氯仿)中加入不同体积的聚己内酯(平均分子量 80000, 25 mg/mL 氯仿)荧光光谱的变化(嵌入图片为 200 mg 聚己内

酯、20 mg 1Z 形成的凝胶在 365 nm 紫外灯照射下的成像)  
Figure 4  (a) Photoluminescence spectra of 1Z (1×10－4 mol/L) in 90% aqueous solution (THF/H2O) upon irradiation at 310 nm for 
different periods; (b) Changes of fluorescence spectra of 1Z (1×10－4 mol/L, CHCl3) after adding different amounts of polycaprolactone 
(average molecular weight: 80000, 25 mg/mL chloroform) (inset: a picture of the gel composed of 200 mg polycaprolactone and 20 mg 
1Z taken under 365 nm irradiation) 
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图式 1  乙氧基柱[5]修饰的苯乙烯基溴的合成路线 
Scheme 1  Synthetic route of styryl bromide modified by ethoxy-pillar[5]arene  

AIE 性能又能保留母体分子优异的开关性质的双重目

标, 规避了分子设计中常见的“此长彼消”的矛盾. 值
得注意的是, 我们发展的具有 AIE 活性的二苯乙烯型分

子开关结构中, 降冰片二烯组分孤立的双键可以进一步

衍生, 通过双键的聚合, 结合柱[5]空腔的主客体相互作

用, 期望能够开发出性能更加优异的超分子开关体系. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 
1H NMR 和 13C NMR 用 Bruker AMX-400 测试, 溶

剂为 CDCl3, 内标为四甲基硅烷(TMS); 高分辨质谱用

Water-Q-TOF Premiers (ESI)测得 ; 紫外-可见光谱用

JASCO V-650 测试; 圆二色光谱用 JASCO J-1500 测试; 
荧光光谱用 Fluoromax-4 spectrofluorometer 测试. 手性

拆分使用 Chiralpak IA 手性制备柱和 JAi 循环制备

HPLC; 手性分析使用 Chiralpak IA 手性分析柱和

Shimadzu UFLC 和 SPD-20A 检测器计测定.  
所有的原料和溶剂都来自商用, 没有进一步处理. 

3.2  实验方法 

(E)-3-(4-(2-溴乙氧基)苯基)丙烯酸甲酯(1-1)[35]的合

成: 在 500 mL 三口圆底烧瓶中加入 3.3 g (18.6 mmol)对
羟基肉桂酸甲脂、7.0 g (50 mmol, 2.7 equiv.)无水碳酸钾

(K2CO3)和搅拌子, 取 250 mL 乙腈和 10 mL 1,2-二溴乙

烷加入到烧瓶中, 用氮气置换多次. 回流 14 h 后停止反

应. 冷却至室温, 减压除去溶剂, 用 PE(石油醚)/DCM/ 
EA(乙酸乙酯)(V∶V∶V＝6∶6∶1)作洗脱剂柱层析, 最
后得到白色固体 1-1 4.0 g, 产率为 76%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 7.64 (d, J＝16.0 Hz, 1H), 7.48 (d, J＝8.7 
Hz, 2H), 6.91 (d, J＝8.8 Hz, 2H), 6.32 (d, J＝16.0 Hz, 
1H), 4.32 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 3.79 (s, 3H), 3.64 (t, J＝6.3 
Hz, 2H). 

(E)-3-(4-(2-溴乙氧基)苯基)丙烯酸(1-2)的合成: 将
得到的 1-1固体 4.0 g用适量乙醇溶解, 加入 4 equiv.的 1 
mol/L NaOH水溶液, 在室温下搅拌24 h. 减压除去大量

的乙醇, 加入水后用 DCM 萃取几次. 水相加入浓盐酸

调节 pH 值 2～3, DCM 萃取, 有机相用无水硫酸钠干燥, 
除去溶剂得到白色固体 1-2 2.6 g, 产率为 70%. 没有进

一步纯化直接投入下一步反应. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.73 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 7.51 (d, J＝8.5 Hz, 
2H), 6.93 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 6.33 (d, J＝15.9 Hz, 1H), 
4.33 (t, J＝6.3 Hz, 2H), 3.65 (t, J＝6.3 Hz, 2H). HRMS 
(ESI) calcd for C11H12BrO3 [M＋H]＋ 270.9964, found 
270.9911.   

(E)-1-溴-3-(4-(2-溴乙氧基)苯基)丙烯(1-3)的合成: 
将得到的1-2固体 2.6 g (9.6 mmol)加入单口圆底烧瓶中, 
用适量的乙腈/水(V∶V＝97∶3)的混合溶剂溶解, 加入

0.4 equiv.醋酸锂(3.84 mmol, 250 mg)固体在室温下搅拌

5～10 min. 称取 1.1 equiv.的 N-溴带丁二酰亚胺(NBS) 
(10.5 mmol, 1.24 g) 固体分批次加入溶液中, 薄层色谱

(TLC)监测反应完全, 减压除去溶剂, 过柱分离得到白

色固体 1-3 2.3 g, 产率为 78%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 7.24 (d, J＝8.8 Hz, 1H), 7.04 (d, J＝14.0 Hz, 
1H), 6.86 (d, J＝8.7 Hz, 1H), 6.63 (d, J＝14.0 Hz, 1H), 
4.29 (t, J＝6.3 Hz, 1H), 3.64 (t, J＝6.3 Hz, 1H); 13C NMR 
(101 MHz, CDCl3) δ: 158.2, 136.5, 129.6, 127.5, 115.1, 
104.6, 67.9, 29.0. HRMS (ESI) calcd for C10H11Br2O [M＋

H]＋ 306.9151, found 306.9089. 
单羟基乙氧基柱[5] (1-4)[36]的合成: 在 500 mL 两口

圆底烧瓶中加入3.0 g (3.37 mmol)乙氧基柱[5]和220 mL
氯仿, 用氮气保护, 在 0 ℃下将 BBr3 (0.5 mL BBr3, 15 
mL 氯仿)溶液用恒压滴液漏斗缓慢滴加至溶液中, 滴加

时间约 1 h, 再反应 2 h 左右. TLC 监测反应(PE∶EA, 
V∶V＝10∶1),原料逐渐减少, 当在原料下面出现第二
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个点的时候停止反应, 加入碳酸氢钠水溶液淬灭. 随后

洗涤有机相、分液, 有机相干燥后浓缩, 过柱分离得到

浅粉色固体 1-4 1.2 g, 产率为 38%. 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 6.90 (s, 1H), 6.70 (s, 1H), 6.69 (s, 1H), 6.65 (s, 
1H), 6.63 (s, 2H), 6.57～6.54 (m, 3H), 6.49 (s, 1H), 4.03 
(q, J＝7.0 Hz, 2H), 3.95～3.70 (m, 24H), 3.64 (q, J＝7.0 
Hz, 2H), 1.44～1.34 (m, 9H), 1.26～1.07 (m, 15H), 1.04 
(t, J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 151.2, 
150.3, 150.2, 150.1, 150.0, 149.8, 147.6, 147.5, 130.5, 
129.6, 128.9, 127.9, 127.1, 125.2, 119.2, 116.1, 115.8, 
115.5, 115.4, 115.2, 115.0, 113.8, 113.6, 65.2, 64.6, 64.3, 
64.2, 64.0, 63.9, 31.2, 30.6, 30.2, 29.6, 29.3, 15.1, 15.0, 
14.8. 

(E)-1-溴 -3-(4-(2-乙氧基 -乙氧基柱 [5])苯基 )丙烯

(1-5)的合成: 称取 850 mg (0.95 mmol) 1-4, 900 mg 1-3 
(2.95 mmol, 3.1 equiv.), 4.0 g 无水碳酸钾, 120 mg 碘化

钾, 200 mg 冠醚(18-冠 6)加入 150 mL 乙腈中, 在氮气保

护下回流 48 h. 冷却至室温减压除去溶剂, 过柱分离, 
洗脱剂为 PE/DCM (V∶V＝1∶2)得到白色固体 1-5 0.6 
g, 产率约为 52%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.19 (d, 
J＝8.6 Hz, 2H), 6.93～6.87 (m, 3H), 6.84 (s, 1H), 6.78～
6.68 (m, 9H), 6.48 (d, J＝13.9 Hz, 1H), 4.40～4.21 (m, 
2H), 4.17～4.10 (m, 2H), 3.93～3.68 (m, 28H), 1.36～
1.15 (m, 27H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 158.9, 
150.6, 149.9, 149.8, 149.4, 136.3, 129.3, 129.2, 128.6, 
128.5, 128.4, 128.3, 128.2, 127.5, 116.4, 115.2, 114.9, 
104.2, 67.8, 63.8, 29.7, 15.2. HRMS (ESI) calcd for 
C63H75BrO11Na [M＋Na]＋ 1109.4385, found 1109.4389. 

(Z)-4'-(2-乙氧基-乙氧基柱[5])-3-甲氧基-(1.2-并降

冰片二烯 )-二苯乙烯 (1Z)的合成 : 在干燥的 25 mL 
Schlenk 试管中加入 0.25 mmol (32.5 μL, 58.5 mg)邻碘苯

甲醚、0.3 mmol (333 mg 1.2 equiv.)乙氧基柱[5]修饰的苯

乙烯基溴(1-5)、0.75 mmol (69 mg, 3 equiv.)降冰片二烯、

Pd(OAc)2 (5.6 mg, 0.025 mmol, 0.1 equiv.)、TFP (15 mg, 
0.065 mmol, 0.25 equiv.)和 CS2CO3 (163 mg, 0.5 mmol, 2 
equiv.), 再加入 3 mL CH3CN, 密封好试管放在加热套

上加热(反应温度为 120 ℃), 反应 12 h 后停止加热. 冷
却至室温后打开试管, 加入 10 mL DCM 稀释反应液, 
点板监测反应, 用硅藻土过滤掉反应后的固体残留物. 
DCM 多次洗涤, 溶液减压浓缩后过柱, 用 300～400 目

硅胶作填充剂, 洗脱剂选用 PE/EA (V∶V＝5∶1), 过柱

分离得到产物 1Z. 白色固体 153.5 mg, m.p. 85～87 ℃, 
产率为 51%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.32 (d, J＝
8.3 Hz, 2H), 6.96 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 6.91 (t, J＝7.9 Hz, 
1H), 6.87 (s, 1H), 6.82 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 6.79～6.73 (m, 

9H), 6.66 (d, J＝7.8 Hz, 1H), 6.63 (s, 1H), 6.35 (dd, J＝
5.6, 3.0 Hz, 1H), 6.24 (dd, J＝5.6, 2.9 Hz, 1H), 4.34～4.28 
(m, 2H), 4.21～4.14 (m, 2H), 3.93～3.70 (m, 31H), 3.19 
(d, J＝7.0 Hz, 1H), 3.08 (s, 1H), 3.00 (d, J＝6.7 Hz, 1H), 
2.87 (s, 1H), 1.58 (s, 2H), 1.35～1.24 (m, 24H), 1.22 (t,   
J＝7.0 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ: 157.8, 
156.3, 150.6, 149.9, 149.6, 144.9, 144.7, 139.1, 137.2, 
136.8, 131.2, 130.0, 129.3, 128.6, 127.7, 123.1, 116.6, 
116.3, 115.1, 114.5, 109.5, 67.9, 67.1, 63.9, 55.2, 53.4, 
51.6, 50.6, 47.5, 45.1, 42.5, 29.9, 15.3. HRMS (ESI) calcd 
C77H88O12Na [M＋Na]＋ 1227.6168, found 1227.6154. 

(Z)-4'-甲基-3-甲氧基-(1.2-并降冰片二烯)-二苯乙烯

(2Z)的合成: 在干燥的 25 mL Schlenk 试管中加入搅拌

子, 取 0.5 mmol (65 μL, 119 mg)邻碘苯甲醚、0.75 mmol 
(147.8 mg, 1.5 equiv.)对甲基苯乙烯基溴、1.5 mmol (138 
mg, 3 equiv.)降冰片二烯、Pd(OAc)2 (11.2 mg, 0.05 mmol, 
0.1 equiv.)、TFP (29.5 mg, 0.125 mmol, 0.25 equiv.)和
CS2CO3 (325 mg, 1.0 mmol, 2 equiv.), 加入 3 mL CH3CN
密封好试管, 在加热套上加热(反应温度为 120 ℃), 反
应 12 h后停止加热, 待冷却至室温后打开试管, 加入 10 
mL DCM稀释反应液点板监测反应, 用硅藻土过滤掉反

应后的固体残留物多次洗涤有机液, 减压浓缩后过柱, 
用 300～400 目硅胶作填充剂, 洗脱剂选用 PE/DCM 
(V∶V＝5∶1)过柱分离得到白色固体2Z[17] 88 mg, 产率

为 56%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.39 (d, J＝8.1 
Hz, 2H), 7.12～7.03 (m, 4H), 6.80 (s, 1H), 6.61 (d, J＝7.6 
Hz, 1H), 6.30～6.21 (m, 2H), 3.77 (s, 3H), 3.35 (d, J＝6.5 
Hz, 1H), 3.25 (d, J＝6.6 Hz, 1H), 3.05 (s, 1H), 2.89 (s, 
1H), 2.28 (s, 3H), 1.15 (d, J＝8.9 Hz, 1H), 1.07 (d, J＝8.9 
Hz, 1H).  
 
辅助材料(Supporting Information)  化合物 1Z 和 2E
的光谱测试, 1-1、1-2、1-3、1-4、1-5、1Z、1E 和 2Z
的核磁谱图, 这些材料可以免费从本刊网站(http://sioc- 
journal.cn/)上下载. 
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