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2,7-二芳基取代芴/芴酮的合成 
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摘要  2,7-二芳基取代芴/芴酮及其衍生物在有机半导体材料、化学传感器和茂金属催化剂等领域广泛应用. 传统合成

方法难以满足多样性分子结构和性能调控的需求, 而 Pd 和 Ni 催化的芳基-芳基交叉偶联反应则成为制备 2,7-二芳基取

代芴/芴酮的高效手段, 带有膦配体和 N-杂环卡宾配体等多种类型的金属催化剂得到应用. 综述了 2,7-二芳基取代芴

酮、9-无取代 2,7-二芳基取代芴和 9-取代 2,7-二芳基取代芴三种类型化合物的合成方法及各种 Pd 和 Ni 配合物的使用

条件. 总结了目前各种合成方法面临的挑战, 并展望了可能的解决方案. 
关键词  联芳烃; 芴; 芴酮; 发光材料; 茂金属 

Synthesis of 2,7-Diaryl Substituted Fluorenes and Fluorenones 
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Abstract  2,7-Diaryl substituted fluorenes and fluorenones are widely used in fields of organic semiconductor, chemosensor, 
and metallocene catalysis. Traditional synthesis methods can not meet the requirements of flexible molecular structures and 
regulation of diverse properties. Aryl-aryl cross coupling reactions based on the catalysis of Pd and Ni complexes have become 
efficient methods for the preparation of 2,7-diaryl substituted fluorenes and fluorenones. Various types of metal catalysts with 
phosphine ligands and N-heterocyclic carbene ligands have been applied. The synthetic methods of 2,7-diaryl substituted 
fluorenones and 2,7-diaryl substituted fluorenes with or without 9-substitutions, and the conditions for the application of Pd 
and Ni complexes are reviewed. The challenges of various synthetic methods at present are summarized and a brief outlook on 
possible solutions is provided. 
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2,7-二芳基取代芴/芴酮及其衍生物(图 1)具有较好

的热稳定性及易于调控结构和性能等优点[1-3], 不仅成

功应用于有机发光[4-7]、晶体管[8-11]和太阳能电池[12-13]等

有机半导体材料, 还广泛应用于聚集诱导发光[14-17]、化

学传感器[18-21]、离子交换和物质传输[22-25]、茂金属聚烯

烃催化剂[26-27]和网格化学[28-29]等众多前沿研究领域, 发
展前景广阔.  

然而, 2,7-二芳基取代芴/芴酮的合成依然面临挑战

(图 2A). 传统合成方法以含有联芳基结构的 2,2'-联苯二

甲酸为底物, 在大于 300 ℃的高温下脱水脱羧得到 2,7-

二芳基取代芴酮, 再通过还原反应将其转化为 9-无取代

2,7-二芳基取代芴[30], 并通过碱性条件下的取代反应进

一步生成 9-取代 2,7-二芳基取代芴[31-33]. 该路线不仅产

率偏低, 联芳基联苯二甲酸底物的制备是更大的难题. 
20 世纪 80 年代发展起来的 Kumada、Negishi 和

Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应[34-37], 使用 Pd 和 Ni 配合

物催化 ArMgX、ArZnX 和 ArB(OR)2与卤代芳烃直接高

效构建芳基-芳基结构[38-39](图 2A), 为 2,7-二芳基取代

芴/芴酮的合成提供了行之有效的手段. 以 2,7-二碘芴与

苯基格氏试剂在 3 mol%四(三苯基膦)钯(图 2B, M2) 催 
 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 1494～1505 © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1495 

O

ArAr 1[2,33,41,52]

Ar =

2[31,49,51] 3[51] 4[51] 5[51] 6[51]

OMe
OMe

OMe

F C9H19

7[5]

MeO

8[53]

NH2

9[33]

CF3

10[54] 11[50] 12[50]

ArAr
13[26,40,41]

Ar =

14[26] 15[26] 16[26] 17[26,42] 18[26,43,60,64] 19[27,43,61,64] 20[27]

OMe

Ar
Ar

37[56]

Ar =

38[56] 41[56] 42[56] 43[56] 44[56]

F
F

F

OMe CN

S

S

39[56] 40[56]

21[57]

CHO

22[11]

Ph

26[58]

F

CF3

23[32] 24[43,60-64] 27[43,60-62,64]

CF3

CF3

28[43,60,62-64]

F

F

29[43,60,62-64]

F

F

F

31[60,64]

N
Ph

Ph

32[43,60,62]

N
Ph

33[59]

H
N OtBu

O

30[55]

F
C5H11F

25[55]

C6H13

34[64]

COOEt

35[12]

NH2

36[12]

ArAr

R R
Ar =

54 R = Me[82]

55 R = Et[13]

56 R = C4H9
[41]

57 R = C6H13
[90]

58 R = C8H17
[46,91]

59 R = cyclopropane[95]

60 R = cyclopentane[45]

61 R = cyclohepta-
trienylidene[94]

62 R = benzylidene[20]

CN

52 R = cyclopentane[45]

53 R = C8H17
[46]

81 R = C4H9
[61]

82 R = Et[13]

83 R = cyclopropane[95]

84 R = cycloheptatri-
enylidene[94]

90 R = Et[96,98]

91 R = cyclopropane[95]

92 R = 4-NO2-C6H4
[81]

R = cyclopropane[95]

101

87 R = Me[82]

88 R = cyclopropane[95]

89 R = 3-(9-phenyl-
carbazoyl)[93]

F

OMe

78 R = Me[82]

79 R = Ph[82]

80 R = C4H9
[44] R = Me[82]

85

R = cyclohepta-
trienylidene[94]

46

Ph

R = cyclohepta-
trienylidene[94]

49

50 R = Et[13]

51 R = cyclohepta-
trienylidene[594]

Ph

F

CF3

103 R = Ph[83]

104 R = 2-ethylhexyl[24]

SiMe3

69 R = Me[1]

70 R = C8H17
[46]

COOMe

71 R = Me[89]

72 R = C8H17
[46]

NO2

73 R = C8H17
[46]

76 R = Et[92]

MeO

R = Me[5]

100

CF3

CF3

93 R = Et[96]

94 R = C4H9
[44,61-62]

R = Me[97]

86

R = CH2COOEt[59]

99

NHBoc

F

F

47 R = Et[61]

48 R = C6H13
[62-63]

R = Et[61]

102

R = C4H9
[44,61-63]

45

105 R = C4H9
[44,61-62]

106 R = C6H13
[62]

CF3

F

F

95 R = C4H9
[44,61-63]

96 R = C6H13
[62-63]

F

63 R = C4H9
[44,61]

64 R = C6H13
[62]

S

74 R = Me[55]

75 R = Et[55]

C5H11

R = Et[98]

98

FF

R = Et[98]

97

FF

F

R = Me[19]

77

N

65 R = Et[43]

66 R = C4H9
[44]

67 R = C6H13
[43]

68 R = C8H17
[43]

R = cyclopropane[95]

107

N

CN

tBu

tBu

NH2

Ph

1

2

3 4 5 6
7

89

1

2

3 4 5 6
7

8
9

1

2

3 4 5 6
7

8
9

1

2

3 4 5
6

9

8
7

1011
12

 

图 1  文献报道的 2,7-二芳基芴/芴酮结构 
Figure 1  Reported molecular structures of 2,7-diaryl substituted fluorenes and fluorenones 
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图 2  2,7-二芳基芴/芴酮主要合成方法(A)和相关催化剂(B) 
Figure 2  Synthesis methods (A) and related catalysts (B) of 2,7-diaryl substituted fluorenes and fluorenones 

化下的芳基-芳基交叉偶联反应为例, 在乙醚中回流 1.5 
h 后 2,7-二苯基芴的气相色谱收率约为 90%[26]. 由于卤

代芳烃反应活性依照 ArI、ArBr 和 ArCl 的顺序降低, 将
底物替换为 2,7-二溴芴后 2,7-二苯基芴的气相色谱收率

降低至 73%. 经过催化剂配体设计, 钳形 Pd 配合物 M6
催化 2,7-二溴芴与苯硼酸的芳基-芳基交叉偶联反应双

偶联产物收率可达 99%[40]. N-杂环卡宾型 Pd 配合物 M7
则可在相对温和的条件下(反应温度 50～60 ℃)催化

2,7-二氯芴与 PhB(OH)2、PhMgBr 和 PhZnCl 的芳基-芳

基交叉偶联反应, 双偶联气相色谱产率依次升高, 分别

为 52%、63%和 77%[41].  
由于 2,7-二卤代芴酮、9-无取代 2,7-二卤代芴和 9-

取代 2,7-二卤代芴分子结构上的差异, 三种类型底物在

芳基-芳基交叉偶联反应中的活性存在差异, 双偶联产

物和单偶联产物的选择性也有所不同[42-44]. 以 M7 催化

2,7-二氯芴酮、9,9-二丁基-2,7-二氯芴和 2,7-二氯芴与苯

硼酸的反应为例, 双偶联产物气相收率依次升高(分别

为 22%、34%和 52%), 单偶联副产物选择性依次降低(分
别为 23%、10%和 6%)[41], 9-位位阻可能导致氯代底物与

Pd 氧化加成反应速率降低(关于机理的讨论见第 4 节). 
此外, 部分工作还以芴基双硼酸酯为底物研究了其与卤

代芳烃的反应性[45-46]. 已发表的综述大多关注材料性能

研究进展, 较少提及 2,7-二芳基取代芴/芴酮的合成研 
究[3,47-48]. 以下基于 2,7-二芳基取代芴酮、9-无取代 2,7-
二芳基取代芴和 9-取代 2,7-二芳基取代芴, 综述三种类

型化合物的各种合成方法以及 Pd 和Ni配合物的使用条

件. 此外, 尽管茚并芴与芴的碳原子编号存在差异(图
1), 但两者芳基取代基相对位置类似, 在本文中一并综

述. 

1  2,7-二芳基芴酮的合成 

早在 1959 年, Barnett 等[30]使用对四联苯基-2'',3'-二
羧酸在375 ℃高温下以56%的收率得到2,7-二苯基芴酮

(Eq. 1). 但是四联苯基-2'',3'-二羧酸需要 5-苯基邻氨基



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2024, 44, 1494～1505 © 2024 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1497 

苯甲酸经重氮化反应和缩合反应制备, 过程较为复杂.  

 

较为简便的合成方法是使用 Pd 催化 2,7-二卤代芴

酮与芳基化合物的芳基-芳基交叉偶联反应直接得到

2,7-二芳基芴酮(表 1). 由于 2,7-二卤代芴酮中羰基的存

在, 具有反应活性的芳基格氏试剂难以通过 Kumada 交

叉偶联反应直接应用, 但可将其转化为芳基锌化合物发

生Negishi交叉偶联反应[31]. 4-叔丁基溴苯和镁反应形成

4-叔丁基苯基溴化镁后, 再与氯化锌反应生成 4-叔丁基

苯基氯化锌, 在四(三苯基膦)钯(M2)催化下, 可与 2,7-
二溴芴酮在四氢呋喃中回流 6～10 h, 以 75%～81%收

率得到 2,7-二(4-叔丁基苯基)芴酮(2)[31,49]. 需要注意的

是, M2 的用量高达 10～30 mol%, 从生产成本和杂质分

离的角度考虑都不利于工业化应用.  
相比之下, 芳基硼化合物参与的 Suzuki-Miyaura 交

叉偶联反应在 2,7-二芳基芴酮的制备中应用更加广泛. 
膦配体 Pd 催化剂M2和M4 催化 2,7-二碘芴酮与多种芳

基硼酸反应, 均能以较高产率(77%～93%)获得2,7-二芳

基芴酮[51-52](表 1, Entries 2～3). 1-萘硼酸和 2-萘硼酸的

反应产率稍低(40%～60%)[50]. 2,7-二溴芴酮也可与多种

芳基硼酸或芳基硼酸酯反应 , 达到中等以上收率

(55%～91%). 值得注意的是, 使用空间体积稍小的 M3, 
可以通过 2,7-二溴芴酮和 2,4,6-三甲基苯硼酸的偶联反

应, 在芴基 2 位和 7 位引入苯环的同时引入邻位二甲基

位阻[54](表 1, Entry 8), 但催化剂用量高达 20 mol%. 使
用负载型 Pd@DCA-SBA 制备化合物 1 和 9, 催化剂用

量从普遍水平(1～5 mol%)降低至 0.2 mol%[33]. 此外, 
氯代底物反应活化能要求高, 更难参与反应. 尽管 2,7-
二氯芴酮可与苯硼酸在 N-杂环卡宾(NHC)型 Pd 催化剂

催化下发生偶联反应[41], 但气相色谱收率偏低(22%), 
增加了目标产物分离难度.  

整体来看, 2,7-二芳基芴酮的制备需要较长的反应

时间(一般大于 10 h). 与芳基锌化合物相比, 芳基硼化

合物参与的 2,7-二芳基芴酮合成反应条件温和, 一些反

应可在空气中完成, 并且反应溶剂体系中允许存在一定

量的水分. 水的参与在 2,7-二芳基芴的合成反应中也普

遍存在(详见下文). 

2  9-无取代 2,7-二芳基芴的合成 

9-位无取代的 2,7-二芳基取代芴可从相应结构的芴

酮还原得到. 2,7-二苯基芴酮在二甘醇(DEG)中经 95%水

合肼 190 ℃至回流温度下还原为 2,7-二苯基芴(Eq. 2), 
经甲苯重结晶后的收率仅为 56%[30]. 

表 1  制备 2,7-二芳基芴酮的芳基-芳基偶联反应 
Table 1  Aryl-aryl cross coupling reactions for the synthesis of 2,7-diaryl substituted fluorenones 

 

Entry X MYn Cat. (loading/mol%) Base Solvent Temp./℃ Time/h Product (yielda/%) Ref. 
1 I B(OH)2 M2 K2CO3 Toluene/Water Reflux Over night 11 (60), 12 (40) [50] 

2 I B(OH)2 M2 (4.0) Na2CO3 Toluene/Water 110 Over night 2 (93), 3 (80), 4 (93),  
5 (90), 6 (77) [51] 

3 I B(OH)2 M4·DCM (6.0) K2CO3 THF/Water Reflux Over night 1 (78) [52] 
4 Br ZnCl M2 (30.0)  THF Reflux 10 2 (75) [31] 
5 Br ZnCl M2 (10.0)  THF Reflux 6 2 (81) [49] 
6 Br B(OH)2 M2 (3.3) K2CO3 Toluene/EtOH 80 8 1 (91) [2] 
7b Br B(OH)2 M2 K2CO3 THF/Water 75 24 8 (82) [53] 
8 Br B(OH)2 M3 (20.0) Cs2CO3 Dioxane 80 12 10 (83) [54] 
9 Br B(OH)2 M4·DCM (5.0) Cs2CO3 THF/DMF 60 o.n. 1 (83) [52] 

10 Br B(OH)2 Pd@DCA-SBA (0.2) K2CO3 EtOH/Water 80 6 1 (86), 9 (82) [33] 
11 Br B(OBu)2 M4·DCM (5.0) Cs2CO3 EtOH/DMF 65 o.n. 7 (55) [5] 
12 Cl ZnCl M7 (2.0)  THF/NMP 50 3 1 (23 (GC)) [41] 
13 Cl B(OH)2 M7 (2.0) K2CO3 1,4-Dioxane 60 12 1 (22 (GC)) [41] 

a Isolated yield unless otherwise noted, GC＝GC yield. b Aliquat336 was added. 
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由于芴结构对芳基格氏试剂稳定, Kumada 交叉偶

联反应可以应用于2,7-二芳基芴的合成[27]. 例如Ni催化

剂 M5 催化 2,7-二碘芴和一系列具有对位或邻位取代基

团的芳基溴化镁在乙醚中回流反应 0.5 h, 可以中高收

率得到多种 9-无取代 2,7-二芳基芴[26]. 其中, 2,7-二苯基

芴(13)气相色谱产率可达 90%, 带有单邻位位阻(16 和

20)和双邻位位阻(17 和 19)的偶联产物气相色谱产率可

达 70%～80%. 这些邻位基团可能具有显著的位阻和电

子效应, 其在芴基结构中的引入对于探究空间位阻和电

子效应对光电性能和催化性能的影响规律具有重要意

义[65]. 与碘代底物相比, 溴代底物活性稍差. 2,7-二溴芴

在 Ni 催化剂 M5 催化下与苯硼酸的 Kumada 交叉偶联

反应中, 双偶联产物 13 的气相色谱产率由 90%下降到

73%[26]. 使用 Pd 催化剂 M2 催化 2,7-二溴芴和对叔丁基

苯基氯化锌的 Negishi 交叉偶联反应, 偶联收率则高达

99%[32]. 
2,7-二碘芴经 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应制备 9-

无取代 2,7-二芳基芴则可在简单无配体 Pd 盐 M1 催化

下实现[55]. 使用碳酸钾为碱, 在丙酮和水的混合溶剂中

回流, M1直接催化2,7-二碘芴与正己基苯硼酸的偶联反

应, 即可得到 81%的偶联收率. 而 M1 催化 2,7-二碘芴

与 4-正戊基-2,3-二氟苯硼酸的偶联反应则以 85%的较

高收率得到偶联产物 30. 较高收率可能得益于碘代底

物的高活性、带有吸电子基团苯硼酸的高反应性和 Pd
催化剂的高催化活性.  

文献中制备 9-无取代 2,7-二芳基芴的 Suzuki- 
Miyaura 交叉偶联反应更普遍使用 2,7-二溴芴, 这可能

来源于对底物成本、易得性和稳定性的综合考虑. 催化

2,7-二溴芴与芳基硼酸交叉偶联反应的传统催化体系多

以四(三苯基膦)钯 M2 为催化剂, 以碳酸钠和碳酸钾为

碱, 在甲苯、甲苯/水或 NMP 等溶剂中加热或回流一段

较长时间后终止反应, 再经重结晶或柱色谱分离得到较

纯的双偶联产物[11,56-58]. 但是由于底物取代基团的复杂

性, 并限于 M2 的催化活性水平, 这类偶联反应的收率

普遍不高(表 2, Entry 6～9). 特别是芳基硼酸芳环上给

电子基团(如 OMe)带来的钝化效果[39], 41 的收率仅为

7%[56], 而带有吸电子基团的 4-醛基苯硼酸得到的双偶

联产物21的收率为51%[57]. 值得注意的是, 可能由于另

一个苯环的共轭效应, M2催化2,8-二溴茚并芴与1-萘硼

酸和 2-萘硼酸的Suzuki-Miyaura交叉偶联反应收率也仅

为 7%～8%[56].  

单偶联副产物是 2,7-二卤代芴进行双交叉偶联反应

时的主要副产物[41], 此外, 由于催化体系的不同, 反应

中还可能发生脱卤和芳基硼酸自偶联等副反应. Gao 
等[42]尝试在强碱 KOtBu 条件下使用 6 mol%的 M2 和叔

丁醇/DME 溶剂体系, 催化 2,7-二溴芴与 2,4,6-三甲基苯

硼酸的双偶联反应, 仅以 40%收率得到 17. 需要注意的

是, 由于发生脱溴反应和单偶联反应, 双交叉偶联反应

的选择性仅为 57%.  
Pd 催化剂配体结构设计优化是提高双交叉偶联反

应选择性和偶联产物收率的主要途径, 一方面通过提高

Pd 活性中心的富电子性提升交叉偶联反应中氧化加成

反应速率, 另一方面通过大空间位阻提升还原消除反应

速率, 从而达到提升催化活性的目的[66-71].  
二茂铁骨架 M4 催化叔丁氧羰基(BOC)保护的对氨

基苯硼酸和 2,7-二溴芴的交叉偶联反应, 33 的收率可以

达到 90%[59]. 钳形 Pd催化剂M6催化苯硼酸和 2,7-二溴

芴偶联, 以高达 99%的收率得到 13, 不仅反应时间较传

统催化体系大幅缩短(仅需 1.5 h), 而且催化剂用量也较

传统催化体系大幅降低至 0.05 mol%[40]. 尽管该体系体

现出较好的经济性, 但未见基于芴基结构的双 Suzuki- 
Miyaura 交叉偶联反应底物拓展研究. 

此后, Zhou 等[72]设计了带有葡萄糖苷(Glu)结构单

元的咪唑盐类配体, 并成功应用于 9-无取代 2,7-二芳基

芴的合成, 广泛拓展了芳基硼酸底物的应用范围. 在乙

醇/水混合溶剂中使用碳酸钾为碱, 0.05 mol%用量的 M8
可高效催化 1-萘硼酸、2-甲基苯硼酸、3,5-二甲基苯硼

酸、3,5-二(三氟甲基)苯硼酸、3,5-二氟苯硼酸和 3,4-5-
三氟苯硼酸与 2,7-二溴芴偶联, 双偶联产物 18、20、24、
27、28 和 29 的收率均大于 90%[60]. 同样在乙醇/水混合

溶剂中使用 M9 和强碱 KOH 催化 2,7-二芳基芴合成反

应, M9 的用量降低至 0.01 mol%时, 20、24 和 27 的收率

分别提高至 95%、97%和 98%[61]. 此外, 他们使用 Glu
结构结合长链烷基NHC合成了直径 1.7～2.1 nm的高分

散性水溶 Pd 纳米粒子, 并用于催化 24、27、28 和 29
的合成, 以叔丁醇钾为碱, 得到 94%～96%收率时 M10
的用量仅需 0.0001 mol%即可, 反应时间也仅需 0.1 h[62]. 
M11中含有的氧原子可能在反应中参与配位, 从而影响

反应活性, 化合物 24、28 和 29 的合成可在纯水中完成, 
收率为 93%～97%, 但是 M11 的用量需要增加至 1.5 
mol%[63]. M12 在 NHC 结构中引入苯环也可实现增加活

性中心空间位阻的作用, 0.03 mol%用量即可催化多种 
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表 2  制备 9-无取代 2,7-二芳基芴的芳基-芳基偶联反应    
Table 2  Aryl-aryl cross coupling reactions for the synthesis of 2,7-diaryl substituted fluorenes without 9-substitutents 

 

Entry X MYn Cat. (loading/mol%) Base Solvent Temp./℃ Time/h Product (yielda/%) Ref. 

1 I MgBr M5 (3.0.) — Ethyl ether Reflux 0.5 
13 (90 (GC)), 14 (70 (GC)), 
15 (50 (GC)), 16 (70 (GC)), 
17 (70 (GC)), 18 (60 (GC)) 

[26] 

2 I MgBr M5 (0.8) — Ethyl ether Reflux 0.5 19 (70), 20 (81) [27] 
3 I B(OH)2 M1 K2CO3 Acetone/Water Reflux — 25 (81), 30 (85)  [55] 
4 Br MgBr M5 (3.0) — Ethyl ether Reflux 0.5 13 (73 (GC)) [26] 
5 Br ZnCl M2 (10.0) — THF Reflux 4.0 23 (99) [32] 

6 Brb B(OH)2 M2 (13.6) Na2CO3 NMP 100 Over 
night 

37 (44), 38 (20), 39 (16),  
40 (28), 41 (7), 42 (18),  
43 (7), 44 (8) 

[56] 

7 Br B(OH)2 M2 (5.0) Na2CO3 Toluene/MeOH — — 21 (51) [57] 
8 Brc B(OH)2 M2 (2.0) K2CO3 Toluene 85 12.0 22 [11] 
9 Br B(OH)2 M2 (3.0) Na2CO3 Toluene/Water Reflex 120.0 26 [58] 
10 Br B(OH)2 M2 (6.0) KOtBu tBuOH/DME Reflux 0.083 17 (40) [42] 
11 Br B(OH)2 M4 (10.0) Cs2CO3 DMF 90 16.0 33 (90) [59] 
12 Br B(OH)2 M6 (0.05) K2CO3 tBuOH/MeOH 100 1.5 13 (99) [40] 

13 Br B(OH)2 M8 (0.05) K2CO3 EtOH/Water 110 1.0 
18 (95), 20 (90), 24 (93),  
27 (96), 28 (97), 29 (98),  
31 (95), 32 (86) 

[60] 

14 Br B(OH)2 M9 (0.01) KOH EtOH/Water 100 1.5 19 (93), 20 (95), 24 (97),  
27 (98) 

[61] 

15 Br B(OH)2 M10 (0.0001) KOtBu EtOH/Water Reflux 0.1 24 (96), 27 (96), 28 (94), 
29 (96), 32 (90) 

[62] 

16 Br B(OH)2 M11 (1.5) K2CO3 Water 90 1.5 24 (93), 28 (97), 29 (96) [63] 

17 Br B(OH)2 M12 (0.03) K2CO3 EtOH/Water Reflux 0.5 
18 (93), 19 (92), 24 (94),  
27 (96), 28 (95), 29 (97),  
32 (94) 

[43] 

18 Br B(OH)2 M13 (0.01) K2CO3 EtOH/Water 90 0.5 
18 (92), 19(91), 20 (92), 
24 (94), 27 (96), 28 (98),  
29 (96), 31 (96), 34 (93) 

[64] 

19 Br B(pin) M3 (10.0) NaOH Toulene/THF Reflux 23.0 35 (56), 36 (65) [12] 
20 Cl MgBr M7 (2.0) — THF 50 3.0 13 (63 (GC)) [41] 
21 Cl ZnCl M7 (2.0) — THF/NMP 50 3.0 13 (77 (GC)) [41] 
22 Cl B(OH)2 M7 (2.0) K2CO3 1,4-Dioxane 60 12.0 13 (52 (GC)) [41] 

a Isolated yield unless otherwise noted. GC＝GC yield. b The substrate is indenofluorene. c Aliquat336 was added. 

芳基硼酸与 2,7-二溴芴发生双交叉偶联反应[43]. 与此同

时, 他们还利用带有 Glu 单元的 NHC 配体合成了单体

Pd 催化剂前体 M13. M13 同样展示出对于芳基硼酸和

2,7-二溴芴双交叉偶联反应的高催化活性, 2-和 7-位苯

环对位和间位含有一个或多个取代基团的双交叉偶联

产物, 收率保持在 94%以上[43]. 值得注意的是, 这一类

催化剂对含有 2,6-二甲基位阻的芳基硼酸的偶联反应也

有较好的催化效果, 尽管偶联产物收率与其他 2,7-二芳

基芴相比明显降低 , 但仍保持在较高水平 (91%～

93%)[43-44].  
虽然已经证实上述 Glu 结构 NHC/Pd 催化体系具有

较高的催化活性和较好的底物适应性, 但所有催化体系

只在 2,7-二溴芴参与的反应中应用, 并未应用于更具挑

战性的氯代底物 2,7-二氯芴与芳基硼酸的交叉偶联反应

中. Goldup 等[41]尝试使用大体积富电子 NHC-Pd 催化剂

M7 催化 2,7-二氯芴分别与苯硼酸、苯基溴化镁和苯基
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氯化锌的交叉偶联反应, 考察该催化剂的催化效果和不

同底物反应的差别, 13 的气相色谱收率在 Suzuki- 
Miyaura、Kumada 和 Negishi 交叉偶联反应中依次升高, 
分别为 52%、63%和 77%.  

通过以上论述可以看出不同催化体系对 9-无取代

2,7-二芳基芴合成反应的重要影响, 而其他反应条件也

会影响反应效果. 例如良好的溶剂体系可为偶联反应提

供温度传导和底物充分接触的均相环境, 所以溶剂体系

的不同可能是偶联产物产率较大差异的原因 [39]. 在
Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应中, 碱具有活化芳基硼酸

的重要作用, 而水的引入可以促进无机碱的溶解, 一方

面发挥加快偶联速率的作用, 另一方面促进了溶剂体系

的绿色化, 甚至纯水体系也有应用[73-75]. 此外, 为了使

各种反应底物实现充分接触和混合, 在有机溶剂和水的

混合体系中 , 还可添加适当的相转移催化剂 (如
Aliquat336)促进双交叉偶联反应顺利进行[76].  

3  9-取代 2,7-二芳基芴的合成 

9-位烷基的引入可以提高芴的溶解性[77]. 9-取代

2,7-二芳基芴可以通过 9-无取代 2,7-二芳基芴在强碱(氢
氧化钾和氢氧化钠等)存在时的取代反应[32-33], 或近年

来发展的金属催化方法[78-80]合成, 也可以通过 9-取代

2 ,7 -二芳基芴酮羰基的加成或还原衍生得到 [ 3 1 , 4 9 ] 

(Scheme 1). 此外, 较为简便的方法是在 2,7-二卤代芴- 
9-位进行取代反应生成 9,9-二取代-2,7-二卤代芴, 再通

过各种芳基-芳基交叉偶联反应, 实现 9-取代-2,7-二芳

基芴的合成[22,81], 也有文献报道了芴基二硼酸酯和卤代

芳烃的 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应, 是对前述合成方

法的补充. 2,7-二卤代芴/芴酮[8,28,45,82-86]和芴基二硼酸 
酯[45-46,84,87-89]可参考文献过程合成. 

制备 9-取代-2,7-二芳基芴的各种芳基-芳基偶联反

应见表 3, 最普遍使用的方法是 M2 催化的 9-取代-2,7-
二溴芴与芳基硼酸的 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应. 虽
然这些 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应实现了许多 9-取 
代-2,7-二芳基芴的制备, 但仍然存在一些问题: (1)反应

时间过长, 通常需要回流 1 d, 有一些反应甚至需要回

流 3 d, 能耗过高[24,90]; (2)双偶联产物收率不高, 且不同

产物间收率差别大(38%～85%)[55,91-92]; (3) Pd 催化剂用

量过高, M2 一般用量为 2～5 mol%, 甚至有报道高达

10～20 mol%, 导致合成和分离成本过高[1,20,82,93]. 使用

含有 Glu 结构的 NHC/Pd 催化体系 M9～M12 和 M14
可使这些问题得到改善[43,44,61-63]: (1)反应时间缩短至

0.5～1.5 h; (2)双偶联产物收率普遍大于 90%; (3)除水相

中M11用量为1.5 mol%, 其他反应催化剂用量为0.01～
0.03 mol%, 甚至可降低至 0.0001 mol%. 尽管如此, 文
献中未见 M9～M12 和 M14 有效催化含有邻位二甲基  

 

图式 1  9-取代 2,7-二芳基取代芴的合成方法 
Scheme 1  Synthetic methods of 2,7-diaryl substituted fluorenes with 9-substitutents 
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表 3  制备 9-取代 2,7-二芳基芴的芳基-芳基偶联反应 
Table 3  Aryl-aryl cross coupling reactions for the synthesis of 2,7-diaryl substituted fluorenes with 9-substitutents 

 

Entry X MYn 
Cat.  

(loading/mol%) Base Solvent Temp./℃ Time/h Product (yielda/%) Ref. 

1 I B(OH)2 M2 (8.0) K2CO3 Toluene/Water Reflux 40 59 (85), 83 (80), 88 (69), 
91 (75), 101(82), 107(74) [95] 

2 Br ZnCl M2 (1.5) — THF 55 16 60 (77) [45] 
3 Br B(OH)2 M1 (5.0) K2CO3 iPrOH/Water 85 24 93 (67) [96] 
4 Br B(OH)2 M1 (5.0) K2CO3 EtOH/Water 85 24 90 (77) [96] 
5 Br B(OH)2 M1 K2CO3 Acetone/Water Reflux — 74 (58), 75 (38) [55] 
6 Br B(OH)2 M1/PtBu3 (3.0) K2CO3 THF 70 24 58 (43) [91] 
7 Br B(OH)2 M2 (2.5) Na2CO3 Toluene/Water Reflux 48 57 (76)  [90] 
8 Br B(OH)2 M2 (2.0) Na2CO3 Toluene/Water Reflux 24 103 (65) [83] 
9 Br B(OH)2 M2 (3.0) Na2CO3 Toluene/Water Reflux 72 104 (76) [24] 
10 Br B(OH)2 M2 (10.0) Na2CO3 toluene/EtOH/Water Reflux 24 54, 78, 79, 85, 87 [82] 

11 Br B(OH)2 M2 (3.6) K2CO3 toluene/EtOH/Water Reflux 24 46 (60), 49 (74),  
51 (74), 61, 84 [94] 

12 Br B(OH)2 M2 (20.0) Na2CO3 toluene/EtOH/Water Reflux 24 89 (77) [93] 
          

13 Br B(OH)2 M2 (4.0) Na2CO3 toluene/EtOH/Water Reflux 4 86 (65) [97] 
14 Br B(OH)2 M2 (5.0) K2CO3 iPrOH/Water 85 24 76 (42) [92] 
15 Br B(OH)2 M2 (15.0) K2CO3 THF/Water 66 9 62 (81) [20] 
16 Brb B(OH)2 M2 K2CO3 THF/Water 70 24 92 (85) [81] 
17 Br B(OH)2 M2 (10.0) Na2CO3 THF/Water reflux Over night 69 (67) [1] 
18 Br B(OH)2 M2 (3.0) K2CO3 1,4-Dioxane 110 24 77 (57) [19] 

19 Br B(OH)2 M3 (4.0) KOH THF/Water 80 24 50 (65), 55 (83), 82 (61), 
90 (77), 97 (71), 98 (82) [13,98] 

20 Br B(OH)2 M4 (10.0) Cs2CO3 DMF 90 16 99 (70) [59] 

21 Br B(OH)2 M9 (0.01) KOH EtOH/Water 100 1.5 
45 (95), 47 (94), 63 (92), 
81 (94), 94 (97), 95 (98), 
102 (96), 105 (96) 

[61] 

22 Br B(OH)2 M10 (0.0001) KOtBu EtOH/Water Reflux — 
45 (98), 48 (93), 64 (94), 
94 (99), 95 (97), 96 (94), 
105 (97), 106 (93) 

[62] 

23 Br B(OH)2 M11 (1.5) K2CO3 Water 90 1.5 45 (96), 48 (94), 95 (98), 
96 (95), 105(97), 106(92) [63] 

24 Br B(OH)2 M12 (0.03) K2CO3 EtOH/Water Reflux 0.5 65(93), 67(91), 68(90) [43] 

25 Br B(OH)2 M14 (0.05) K3PO4•7H2O EtOH/Water 60 1 
45 (92), 63 (95), 66 (93), 
80 (93), 81 (94), 94 (96), 
95 (94), 105 (95) 

[44] 

26 Br B(OBu)2 M4·DCM (2.0) Cs2CO3 DMF/EtOH 65 Over night 100 (39) [5] 
27 Br B(pin) M2 (4.0) K2CO3 Toluene/Water Reflux 24 58 (66) [8] 
28 Cl MgBr M7 (2.0) — THF 50 3 56 (69 (GC)) [41] 
29 Cl ZnCl M7 (2.0) — THF/NMP 50 3 56 (72 (GC)) [41] 
30 Cl B(OH)2 M7 (2.0) K2CO3 1,4-Dioxane 60 12 56 (34 (GC)) [41] 

a Isolated yield unless otherwise noted. GC＝GC yield. b Aliquat336 was added. 

位阻 9-取代 2,7-二芳基芴(如 46[94])合成的报道. 芳基硼酸酯和 9-取代-2,7-二溴芴的 Suzuki-Miyaura交叉
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偶联反应也可以得到 9-取代 2,7-二芳基芴[5,8]. 另一种合

成路线先将 2,7-二卤代芴转化为芴基二硼酸酯再与卤代

芳烃反应[45](表 4), 所用的卤代芳烃以碘代芳烃为主
[46,89], 同样存在反应时间长(24 h～72 h)和催化剂用量

高(2～4 mol%)等问题. 将 2,7-二溴芴的一个溴原子转化

为硼酸酯, 则可进行分子间串联 Suzuki-Miyaura 交叉偶

联反应, 得到聚芴类化合物[91].  
与合成 9-无取代 2,7-二芳基芴一样, 氯代底物的应

用较为受限, 大体积富电子 NHC-Pd 催化剂 M7 催化

9,9-二正丁基-2,7-二氯芴和苯硼酸的反应 56的气相色谱

收率仅为 34%[41].  
此外, Thomas 等[85]还研究了多芳基取代芴的合成

(Scheme 2). 以 9,9-二乙基芴为起始原料, 通过控制 Br2 
的用量可以定向合成二溴或三溴取代的 9,9-二乙基芴. 
进一步控制 Br2/KBrO3的用量可以分别合成四溴和五溴

取代的 9,9-二乙基芴. 这些多溴取代芴在 3.5 mol% M3
催化下转化为多苯基取代 9,9-二乙基芴 108、109 和 110, 
收率分别为 80%、82%和 72%.  

文献报道的偶联反应投料量一般小于 5 g, 少数过

程可达 10 g[24,31,53,81], 更大规模的制备过程报道则更 
少[90,97]. Cho 等[90]使用 M2 催化合成 57, 2,7-二溴-9,9-二
正己基芴用量达到 57 g, 以 76%的收率得到 57 (43 g). 
Yoon等[97]在研究苯基蒽取代芴蓝光材料时, 以M2为催

化剂, 投入 2,7-二溴-9,9-二甲基芴 350 g, 回流反应 4 h
后, 以 63%的收率分离得到 86 (450 g). 

4  双 Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应机理 

Grisorio 等[91]在研究 M1 催化 9,9-二正辛基-2,7-二
溴芴与苯硼酸的交叉偶联反应时, 可以分离得到等物质

的量的二溴代起始原料和双交叉偶联产物, 而没有单偶

联产物(Scheme 3). 据此他们推断在第一次氧化加成、

转金属化和还原消除反应后, 第二个溴原子继续进行预

先氧化加成反应, 生成了第二次氧化加成产物, Pd 原子

依然存在于芴基骨架上. 进一步转金属化和还原消除反

应可以得到双交叉偶联产物 58. 

表 4  制备 9-取代 2,7-二芳基芴的芳基-芳基偶联反应 
Table 4  Aryl-aryl cross coupling reactions for the synthesis of 2,7-diaryl substituted fluorenes with 9-substitutents 

 

Entry X BYn Cat. (loading/mol%) Base Solvent Temp./℃ Time/h Product (yield/%) Ref. 

1 I pdo M2 (4) K3PO4•nH2O Toluene Heated 24 53 (87), 58 (66), 70 (64), 
72 (73), 73 (98) [46] 

2 Br pin M2 Na2CO3 Toluene/Water Reflux 25 52 (60) [45] 
3 I pin M2/PPh3 (3) K2CO3 THF Reflux 72 71 (92) [89] 

 

图式 2  多苯基取代芴的合成 
Scheme 2  Synthesis of polyphenylated fluorenes 
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图式 3  2,7-二溴芴参与的交叉偶联反应 
Scheme 3  Cross coupling reaction of 2,7-dibromo substituted fluoren

 
与此不同, Goldup 等[41]使用 M7 催化 2,7-二氯芴/芴

酮与苯硼酸的交叉偶联反应时使用气质联用(GC-MS)
表征得到的粗产物, 发现含有一个氯原子的单交叉偶联

产物(mono)和双交叉偶联产物(biaryl)按照一定比例同

时存在(Scheme 4). 核磁氢谱表征得到的粗产物显示

mono＋biaryl 的合并核磁收率为 44%～58%, 进一步分

离出了 2-氯-7-苯基芴酮, 并通过核磁共振氢谱确认了

结构. 该研究表明氯原子参与的交叉偶联反应与溴原子

参与的交叉偶联反应可能经历不同的反应过程. 此外, 
较低的核磁收率暗示粗产物中可能存在未完全转化的

起始原料或其他副产物. 2,7-二卤代芴/芴酮参与的双

Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应机理目前尚缺乏统一认

识, 仍有待深入研究. 

5  结论与展望 

2,7-二芳基取代芴/芴酮的合成可以通过传统合成

方法实现各种中间体和芴/芴酮之间的转化, 但金属催

化的芳基-芳基交叉偶联反应以其温和的反应条件、高

效的偶联效率、较强的底物适应性和反应活性调控的灵

活性而应用更加广泛. 在芳基镁、芳基锌和芳基硼化合

物导向的 Kumada、Negishi 和 Suzuki-Miyaura 交叉偶联

反应中, Suzuki-Miyaura 交叉偶联反应具有基团耐受性

好和底物敏感性不高等优点而应用最多. 值得注意的

是, 近年来报道的 Glu 结构 NHC/Pd 催化体系(M8～
M14)在溴原子导向的 9-取代和 9-无取代 2,7-二芳基芴

合成中展现出催化活性高和底物范围广的特点, 催化剂 
 

 

图式 4  2,7-二氯芴/芴酮参与的交叉偶联反应 
Scheme 4  Cross coupling reactions of 2,7-dichloro substituted fluorenes and fluorenone  
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用量达到微量水平 (0.01～0.05 mol%), 最低仅需要

0.0001 mol%即可得到 90%～99%的双偶联产物收率. 
还需注意到, 该体系不仅可在体积比 1∶1 的乙醇/水混

合溶剂中催化偶联反应, M11 还可在纯水中实现多种 9-
取代和 9-无取代 2,7-二芳基芴的合成, 展现出绿色化的

优势. 
应该注意到 , 通过芳基-芳基交叉偶联反应制备

2,7-二芳基取代芴/芴酮还存在一些问题需要解决: (1)通
常 Pd 催化剂用量需大于 1 mol%, 不仅带来合成成本的

提高, 还影响Pd催化剂的最终分离, 也提高了产品纯化

成本, 高效催化体系仍然缺乏; (2)尽管 NHC 型 Pd 催化

剂的用量比传统膦配体Pd催化剂低, 且2,7-二芳基取代

芴产率较高, 但仅限于 2,7-二溴芴参与的反应, 对于氯

代底物活性仍然较低; (3)合成芳环上含有邻位二取代基

位阻的 2,7-二芳基取代芴/芴酮的方法较少, 收率明显低

于不含取代基位阻的产物, 且取代基仅限于甲基.  
要解决这些问题, 充分发挥芴和芴酮 2,7-位不同芳

基取代基对化合物结构和材料性能的灵活调控作用, 拓
宽反应的底物适应性, 使其工业化应用更具优势, 以下

几个方向值得关注. 首先, 要促进溴原子导向的偶联反

应向微量化和绿色化方向发展, 特别是水相中催化剂用

量小于 0.01 mol%的微量催化体系, 这有赖于新型催化

体系设计和优化, 提高非均相环境中各种物质混合均匀

性和有效接触, 如水溶性催化剂的应用. 其次, 发展新

型 NHC 配体 Pd 催化剂, 提升氯原子导向的偶联反应的

活性和产率, 例如 NHC 骨架上不同空间位阻基团的引

入和弱连接辅助配体的设计. 最后, 反向设计偶联过程, 
研究芴基 2,7-二硼酸(酯)与芳基卤代物的反应也是解决

这些问题的一个可能方向. 此外, 鉴于联芳基结构中邻

位位阻的调控敏感性(微扰作用)和空间位置制约效应

(限域作用), 未来还应关注位阻型 2,7-二芳基取代芴/芴
酮的制备研究, 如含有邻位二取代基位阻的 2,7-二芳基

取代芴/芴酮. 
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