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芘螺烯的精准合成及结构调控研究进展
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摘要： 本文围绕芘螺烯（Pyrene-based ［n］Helicenes）手性发光材料，系统总结了近年来芘螺烯的精准合成策

略、结构特征及其圆偏振发光（CPL）性能研究进展。由于传统有机 CPL 材料普遍存在发光量子效率（ΦPL）与圆

偏振发光不对称因子（glum）难以同时提高的问题，研究者将具有优异荧光性能的芘单元与具有稳定螺旋手性

的螺烯骨架相结合，以实现两种性能的协同优化。文章重点介绍了基于芘不同活性位点（如 1，2-位和 4，5-和
9，10-位（K 区））的功能化策略，以及光环化、Scholl 氧化环化、Suzuki 偶联和 C–H 活化等关键合成方法；同时

归纳了芘螺烯在光物理性质、手性光学性质和圆偏振发光方面的研究成果，并分析了分子结构与发光性能之

间的构效关系。总之  ，芘螺烯兼具高发光效率和优异手性响应，是构筑高性能有机圆偏振发光材料的重要分

子平台，对新一代手性光电功能材料的设计与开发具有重要指导意义。
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Abstract： This review systematically summarizes recent advances in the precise synthesis， structural regulation， 
and circularly polarized luminescence （CPL） performance of pyrene-based ［n］helicenes.  Owing to the persistent 
trade-off between high photoluminescence quantum yield （ΦPL） and large luminescence dissymmetry factors （glum） in 
traditional organic CPL materials， the integration of highly emissive pyrene units with stably helical helicene frame‐
works has emerged as an effective strategy to realize the synergistic enhancement of both properties.  Particular em‐
phasis is placed on the functionalization strategies based on different reactive sites of pyrene， such as the 1，2-posi‐
tions and the K-region （4，5- and 9，10-positions）， as well as on key synthetic methodologies including photocycliza‐
tion， Scholl oxidative cyclization， Suzuki coupling， and C– H activation.  Furthermore， the photophysical proper‐
ties， chiroptical characteristics， and CPL behaviors of these pyrene-fused helicenes are comprehensively summa‐
rized， through which the structure–property relationships governing their molecular structures and luminescent per‐
formance are elucidated.  Overall， combining high luminescence efficiency with excellent chiroptical responses， py‐
rene-based helicenes represent an important molecular platform for constructing high-performance organic CPL mate‐
rials， which provides significant guidelines for the future design and development of next-generation chiral optoelec‐
tronic functional materials.
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1　引  言

圆 偏 振 发 光（Circularly Polarized Lumines‐
cence，CPL）是指手性发光体系发射的左旋和右旋

圆偏振光强度不对称的现象。由于能够直接反映

激发态的手性信息，CPL 已成为研究手性体系结

构特征及其手性产生、传递和放大机制的重要表

征手段。近年来，随着其在光电子器件、三维显

示、信息存储、智能传感以及手性识别等领域展现

出重要应用前景 [1-3] ， CPL 相关研究受到广泛关

注，并逐渐发展成为手性功能材料领域的研究

热点。

评价  CPL 性能的关键指标包括发光不对称

因子（glum）和发光量子效率（ΦPL）。其中，glum 的计

算公式为  glum = 2(IL-IR)/(IL+IR)，其理论最大值为  2，
表示完全的左旋或右旋圆偏振发光。glum 的大小

由电偶极跃迁距（μ）和磁偶极跃迁距（m）决定，具

体关系式为  glum = (4|μ|×|m|cosθ)/(|μ|2+|m|2) [4, 5]。发

光量子效率（ΦPL）则是衡量材料  CPL 性能的发光

效率。有机分子的发光过程主要由电偶极跃迁主

导，而磁偶极跃迁通常较弱。根据 glum 表达式，增

大电偶极跃迁矩虽然有利于提高辐射跃迁速率和

ΦPL，但会导致分母中 μ 占主导，从而降低 glum。因

此在有机 CPL 体系中常存在 glum 与 ΦPL 难以同时

提高的问题 [6]。因此，构建出同时具备高发光不

对称因子（glum）和高发光效率（ΦPL）的有机  CPL 
材料，成为了手性发光材料领域亟待解决的关键

科学问题。

螺烯（Helicenes）[7]-[8]是一类由芳香环或杂芳

香环通过邻位连续稠合形成的非平面螺旋状多环

芳香化合物（图 1）。由于末端芳环之间显著的空

间位阻作用，共轭骨架被迫偏离平面并形成稳定

的左手（M）或右手（P）螺旋构型，从而赋予分子固

有的螺旋手性。与传统手性分子依赖手性中心不

同，螺烯无需引入手性碳原子即可表现出优异的

手性光学活性，包括旋光（Optical Rotation, OR）、

圆二色性（Circular Dichroism, CD）和圆偏振发光

（Circularly Polarized Luminescence, CPL）等特征，

因此长期以来受到有机化学、材料化学以及手性

科学领域的广泛关注。

螺烯化学经过百余年的发展，特别是近年来

Scholl 氧化环化、过渡金属催化偶联及 C–H 活化

等方法的不断完善，使得 π 扩展螺烯、多重螺烯及

螺旋纳米碳等复杂体系得以高效构筑，为调控其

手性光学与圆偏振发光性能提供了丰富的结构平

台 [7, 9-11]。在结构层面，螺烯已从最初的简单碳螺

烯逐渐发展到杂螺烯、多重螺烯以及螺旋纳米石

墨烯等复杂体系。通过引入不同芳香稠环单元构

筑 π 扩展螺烯，不仅能够有效调控分子的电子结

构和构象稳定性，还能显著改善其光学、电化学和

手性光学性能。尽管螺烯在手性光学性质方面表

现优异，但其作为高性能 CPL 材料仍面临发光效

率与手性发光强度难以兼顾的问题。传统碳螺烯

在发光性能方面仍存在一定局限性：较低的摩尔

吸光系数限制了其发光效率，有限的结构修饰手

段使其发光波长和颜色调控能力不足，而分子间

较强的  π–π 堆积作用又容易导致固态荧光猝灭

现象的发生。这些因素在一定程度上制约了其在

圆偏振发光领域的应用 [12]。因此，如何通过 π 共

轭扩展和构象调控等策略增强螺烯体系的手性激

发态特征，在保持较高发光效率的同时提升其圆

偏振发光不对称因子（|glum|），已成为螺烯基 CPL
材料研究中亟待解决的关键科学问题。

因此，引入兼具优异发光性能和可调电子结

构的功能芳香单元，成为提升螺烯 CPL 性能的重

要策略。芘（Pyrene）是一类典型的四环稠合多环

芳烃（PAH），其高度平面化且刚性的稠环骨架不

仅有利于维持分子的结构稳定性，还赋予其较强

的 π 电子离域能力。因此表现出较高的荧光量子

效率、良好的光稳定性以及优异的光电性能 [13-15]。

此外，芘具有丰富的反应位点和良好的 π 扩展能

力，为其多样化结构修饰及复杂 π 共轭体系的构

建提供了重要基础。基于这些优势，芘常被用作

构筑高性能发光材料的重要结构单元。

与此同时，螺烯能够提供稳定的螺旋手性骨

架和优异的手性光学响应，而芘单元则兼具高发

光效率和优良的光物理性质。将芘引入螺烯骨

架，不仅能够有效扩展分子的 π 共轭体系，增强其

吸收与发光能力，还可通过调控激发态电子结构

和分子手性环境，实现发光量子效率（ΦPL）与圆偏

振发光不对称因子（|glum|）的协同提升。因此，芘

 

图 1　螺烯的基本结构

Fig. 1　Basic molecular structure of helicenes
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螺烯被认为是突破有机 CPL 材料中“高 |glum| -高
ΦPL”难以兼顾这一关键瓶颈的重要分子设计策略

之一 [16]。

从理论物理机制来看，CPL 的发光不对称因

子  |glum| 依赖于基态与激发态之间电偶极矩（μ）与

磁偶极矩（m）的空间取向夹角 θ。在传统螺烯骨架

中，由于  μ 和  m 的方向趋于正交（θ≈ 90°），导致  
cosθ 极小，难以获得高  |glum|；同时，其较弱的辐射

跃迁速率限制了  ΦPL。将高度平面化且具有强  C2 
或高对称性的芘单元引入螺烯骨架后，一方面利

用芘的大  π 共轭平面显著增大了电偶极矩 μ，从而

提升辐射跃迁速率和  ΦPL；另一方面，通过拓扑结

构的精细调控，改变激发态电子跃迁轨道的离域

路径，使  μ 和  m 的三维空间取向夹角 θ 偏离正交

状态（减小  θ 或使  cosθ→±1），从而在保持高辐射

跃迁效率的同时，实现  ΦPL 与  |glum| 的协同提升，这

为高性能螺烯的设计提供了明确的分子准则。

基于此，本文将从分子设计策略出发，系统综

述近年来基于芘环可控修饰构筑的新型芘螺烯圆

偏振发光（CPL）材料及其手性发光性质的研究进

展。重点介绍芘螺烯体系的合成策略、结构特征

以及光物理和手性光学性质，并深入探讨分子结

构与圆偏振发光性能之间的构效关系。通过总结

不同结构设计对发光效率和圆偏振发光性能的影

响规律，归纳芘螺烯体系的主要分子设计策略，并

分析当前研究面临的挑战与机遇，对芘螺烯 CPL
材料的未来发展方向进行展望。

2　芘［n］螺烯体系的设计基础与合成

策略

2. 1　芘的反应位点

芘独特的电子结构赋予其不同位点显著差异

化的化学反应活性，从而为分子的精准功能化修

饰提供了重要基础（图 2）。其中，1-、3-、6-和 8-位

具有较高的电子云密度，易发生溴化、甲酰化及氧

化等亲电取代反应，被认为是芘分子的主要活性

位点；4-、5-、9-和 10-位则属于 K 区（K-region），在

常规条件下较难发生亲电取代反应 [17]。相比之

下，2-、7-位位于分子轨道节面位置，其反应特性

与上述活性位点存在明显差异。理论计算表明，

与 2-、7-位相比，亲电取代发生于 1-、3-、6-和 8-位

所形成的 σ-复合中间体具有更高的稳定性，其能

量可低约 8. 8 kcal/mol[18, 19]。因此，芘的大多数功

能化反应倾向于发生在 1-、3-、6-和 8-位。随着取

代基数量和类型的变化，芘环的电子结构及空间

位阻效应也会随之改变，从而影响后续反应位点

的选择性。在逐步亲电取代过程中，其反应活性

通常表现为 1- > 8- > 6- > 3-位。

2. 2　螺烯构筑方法

芘不同位点反应活性的差异为其区域选择性

修饰和前体分子的精准构筑提供了重要基础。与

此同时，螺烯的合成策略已从传统方法逐步发展

为以模块化设计和立体选择性控制为核心的精准

合成体系。经典构筑方法主要包括光化学环

化 [4, 20, 21]、Scholl 氧化偶联 [22-25]、[2+2+2]环加成 [26-29]、

Friedel–Crafts 反应 [30-32]以及 Diels–Alder 环加成

等 [33, 34]。基于这些成熟的合成策略，研究人员能

够在芘分子的不同位置实现定点、定向修饰，并通

过对电子结构、共轭模式及空间构型的精细调控，

将芘单元与螺旋骨架高效融合，进而构筑出一系

列结构多样、构型可控且兼具优异光物理性质与

手 性 光 学 响 应 的 芘 基 螺 烯（Pyrene-based Heli‐
cenes）体系。

2. 3　芘［n］螺烯设计思路

芘 [n]螺烯体系的分子设计本质上是将芘优

异的光物理性质与螺烯独特的螺旋手性有机结

合，以实现发光效率与手性光学性能的协同优

化 [35]。与传统碳螺烯相比，芘单元的引入不仅能

够有效扩展分子的 π 共轭体系，提高吸收能力和

发光效率，还能够通过调控分子的电子结构、空间

构型及分子间相互作用，对其圆偏振发光性能产

生重要影响。

总体而言，芘螺烯的设计主要围绕分子共轭

结构与手性骨架的协同调控展开。依托芘环独特

的电子结构及多位点可修饰特征，研究人员可以

通过调节芘单元与螺烯骨架的融合模式和连接位

点，改变分子的共轭路径、螺旋扭曲程度以及空间

构型，从而构筑不同构型的芘螺烯体系（图 2）。

不同的结构设计不仅会影响螺旋骨架的刚性和构

型稳定性，还会进一步调控其吸收、发射以及手性

光学响应等性质。在此基础上，通过引入氮、氧、

硫、硼等杂原子，或构建供体–受体（D–A）型电

子结构，可以进一步调节分子的能级分布、电子离

域程度及激发态性质，实现发射波长、发光量子效

率和圆偏振发光不对称因子（|glum|）等关键性能参

数的协同优化 [35]。
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另一方面，随着螺烯精准合成方法的发展，通

过对苯环、炔烃等简单结构单元进行可控偶联、环

化与稠合，实现芘螺烯骨架的原位构筑，已成为近

年来的重要研究方向。这种“自下而上”（bottom-

up）的构筑策略不仅能够简化合成路线，还为立体

选择性构筑构型确定的芘螺烯体系提供了新的

途径。

总体而言，当前芘螺烯体系的发展已逐渐形

成以“位点选择性修饰 -π 共轭扩展 -手性调控”为

核心的分子设计策略。围绕这些设计理念，研究

人员构筑了大量结构多样且性能优异的芘螺烯体

系，为高性能圆偏振发光材料的发展奠定了重要

的分子基础。下文将按照不同结构类型，对近年

来报道的代表性芘螺烯体系及其圆偏振发光性质

进行系统介绍。

3　芘［n］螺烯的合成策略

根据芘单元参与螺旋骨架构筑的位置不同，

目前报道的芘螺烯体系主要包括 1,2-融合型、K 区

融合型以及多重螺烯等类型。其中，1,2-融合型

芘螺烯是最早被报道且研究较为深入的一类

体系。

3. 1　1，2-融合型芘［n］螺烯

利用芘 1 位和 2 位相邻的结构特点，通过区域

选择性的 π-共轭扩展和氧化环化反应，可以构筑

一类沿 1,2 位方向连续稠合的芘螺烯体系。由于

新形成的稠环结构引入了显著的空间位阻，使分

子骨架发生明显扭曲，从而形成稳定的螺旋构型。

该类分子兼具扩展 π 共轭体系和固有螺旋手性，

因此表现出优异的手性光学性质和圆偏振发光性

能。例如，如图 3A 所示，研究人员首先通过硼酸

酯化、偶联及缩合等步骤，在芘的 2 位选择性引入

 

图 3　1，2-融合型芘螺烯的合成步骤及对应的分子结构  （（7））-（（21））
Fig.3　Synthetic pathways and molecular structures of 1，2-fused pyrene-based helicenes （（7））-（（21））

 

图 2　芘的反应位点及芘螺烯的常见构筑方法

Fig.2　Reactive sites of pyrene and common construction 
methods of pyrene-based helicenes
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芳基乙烯基片段，获得具有顺反异构体的前驱体

(6)。随后在氧化剂和碘存在条件下，经可见光诱

导氧化环化反应成功构筑芘 [4]螺烯 (7)。采用传

统批式反应时，目标产物 (7)的分离产率为 23%。

值得注意的是，当采用连续流动化学（flow chemis‐
try）策略进行反应时 [36]，反应时间由 5 d 显著缩短

至 18 h，同时产率提高至 45%，表明连续流技术在

芘螺烯构筑过程中具有提高反应效率和产率的

优势 [37]。

单晶 X 射线衍射表明：相较于传统螺烯，1,2-

位的连接方式在芘的边缘引入了剧烈的结构张力

与空间排斥力，迫使延伸的 π 共轭骨架偏离平面，

自发形成具有大螺旋扭曲角的紧凑构象。芘 [4]
螺烯 (7)呈现出类似的扭曲螺旋构象，但其扭曲角

为 43. 3°（采用与 [5]螺烯相似的苯环构筑策略），

显著小于母体 [5]螺烯（51. 2°）。其单晶呈现出芳

香分子的层状排列，两个“中心”苯环的质心之间

的分子间距离为 3. 98 Å。此外，在固态中还观察

到叔丁基与末端芳环质心之间存在额外的 C-

H···π 相互作用 [37]。

Bodwell 等以 2-羟基芘（Py-OH）[38]为原料，通

过逐步在 2-位羟基和 1-位活性位点进行功能化修

饰，进一步利用 Sonogashira 反应制备二芘炔中间

体 (12)，随后 Ni0/PCy3催化的二芘基乙炔衍生三炔

的 [2+2+2]环异构化反应，合成了嵌合型外消旋体

芘基二苯并 [7]螺烯 (14)(图 3C)，产率为 68%，并利

用手性 HPLC 进行拆分。化合物(14)在 260℃ 下仍

稳定，高于普通 [7]螺烯（~42. 5 kcal/mol）[39]，表明

侧向扩展显著提高了构型稳定性。而从  (S)-丁-3-

炔-2-醇出发，采用 Co⁺(Cp) 催化的  [2+2+2] 环异构

化，经双 Mitsunobu 反应构建手性中心，立体专一

性形成  M 螺旋，制备 (M,R,R)-2（2H-吡喃 [7]螺烯）

(15)，产率为 57%。单晶结构表明：两个芘单元非

平面且向内弯曲，，末端苯环夹角仅约  11–17°，远
小于普通 [7]螺烯（~30–33°）[40]。此外，两类分子

表现出明显的激基缔合物特征，其发射峰显著

红移。

由于芘分子的 2-和 7-位位于前线分子轨道的

节面位置，其电子云密度较低，因此相较于 1-、3-、

6-和 8-位表现出更低的反应活性，区域选择性功

能化修饰较为困难，可供功能化的合成策略有

限 [9][10]。目前，大多数 2-或 2,7-取代芘衍生物仍主

要依赖于预先制备的 2-芘硼酸或 2,7-芘二硼酸等

关键前体 [41]。因此，发展针对芘 2,7-位的高效、精

准功能化及环化构筑策略，已成为拓展新型芘螺

烯结构的重要研究方向。

在这一背景下，Kamikawa 等发展了一种铱催

化联芳基甲酰氯与内炔的环化偶联策略，用于构

筑取代芘 [5]螺烯 (9)[42]。研究人员以 1-溴芘为起始

原料，通过 Suzuki偶联、酰基化以及分子内环化等

步骤成功获得目标产物，其分离产率为 39%–

47%（图 3B）。该方法为构筑结构多样化的芘螺

烯体系提供了新的合成途径。

另一方面，为实现杂原子在螺旋骨架中的引

入，Gulevskaya 等以 1-芘硼酸为原料，通过钯催化

偶联反应获得关键前体，随后经三氟乙酸（TFA）
诱导环化反应成功构筑了含氮芘 [4]螺烯体系（图

3D）。进一步地，以另一关键中间体为原料，经碘

促进环化、偶联以及 TFA 诱导关环等步骤，成功

合成了结构新颖的芘基双氮杂 [4]螺烯 [43]。研究表

明，所构筑的氮杂芘螺烯体系表现出显著的酸碱

响应特性，其发射光谱可随体系 pH 变化而发生调

控。通过荧光滴定实验测得该双氮杂 [4]螺烯的

pKa 值约为 1. 4，表明其具有较强的碱性响应能

力，为开发兼具手性光学性质与刺激响应功能的

芘螺烯材料提供了新的设计思路。

氧化脱氢环化（Scholl 反应）因能够高效实现

芳环间 C–C 键构筑而成为最常用的合成策略之

一 [44, 45]。正如图 4A 所示， Sugiura 团队利用芘硼酸

酯 (Py-Bpin)[46]与 2,3-二溴噻吩或 3,4-二溴噻吩进

行 Suzuki–Miyaura 交叉偶联反应，获得相应的双

（芘 -2-基）噻吩前驱体 (22a/22b)。随后在 FeCl₃或
DDQ/TfOH 条件下进行分子内氧化脱氢环化，成

功构筑了一系列高度稠合的苯并二萘并五苯衍生

物 (23a/23b)。由于所得分子包含 [5]螺烯亚结构，

因此可通过手性色谱实现对映体拆分，并表现出

明显的手性光学响应 [47]。进一步地，以四溴三联

苯和芘硼酸为原料，通过 Suzuki–Miyaura 偶联反

应制备了 2,2′′,6,6′′-四芘基 -4,4′′-二叔丁基 -1,
1′: 4′, 1′′-三联苯前驱体 (24)。随后利用经典

Scholl 氧化环化反应实现多个芘单元的连续稠

合，成功构筑出具有扩展 π 共轭结构的双 [7]碳螺

烯骨架 (25) （图 4B），实现了螺旋纳米碳体系的有

效拓展 [48, 49]。然而，由于 Scholl 反应过程中可能存

在多种竞争性氧化偶联路径，其区域选择性较差，

导致目标产物产率通常低于 10%。
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针对这一问题，缪谦团队系统研究了 2-取代

芘基单元在 Scholl 反应中的反应活性及区域选择

性规律 [49]。研究表明，2-位芘基能够作为优异的

氧化导向基团，其 C1 和 C3 位是优先发生氧化偶

联的活性位点，而 C4 位基本不参与反应。基于这

一选择性规律，研究人员以 2-位芘基为强氧化导

向基团进行前驱体设计：2-位取代基诱导的电子

拓扑局域化与空间位阻协同作用，大幅拉大了不

同环化路径的活化能垒差，将反应锁定在预设的

C1/C3 位点，在重排发生前快速完成分子内芳构

化脱氢关环，从而实现优异的区域选择性，成功构

筑了一系列复杂多重螺烯体系。

图 4C 所示，通过钴催化偶联反应获得六芘基

苯前驱体 (27)后，在 DDQ/CH₃SO₃H 条件下进行氧

化环化，选择性生成六重芘 [5]螺烯 (28)，产率达到

28%。相关理论计算进一步证实了 2-位芘基的氧

化导向作用，为多重芘螺烯及螺旋纳米碳材料的

精确合成提供了重要理论依据。

随着芘螺烯研究的不断深入，简单单螺烯体

系在共轭长度、光吸收能力以及手性光学响应等

方面的局限性逐渐显现。为了进一步提升分子的

光电性能和圆偏振发光性能，研究人员开始将多

个芘单元引入同一螺旋骨架，或通过连续稠环融

合构筑更大尺寸的 π 共轭体系，从而发展出双螺

烯、多重螺烯以及螺旋纳米石墨烯等新型结构。

研究人员进一步发展了基于炔烃前驱体的环化构

筑方法。李玉良团队率先采用多步 Sonogashira 偶

联反应构筑炔烃前驱体，随后通过热诱导环化或

酸 催 化 环 化 反 应 ，实 现 了 对 称 X 形 多 环 芳 烃

（PAHs）骨架的高效构筑。该策略不仅为复杂芘

螺烯体系的可控制备提供了新的思路，而且所得

分子展现出优异的自组装行为和独特的聚集态性

质 [50, 51]。 得 益 于 Scholl 氧 化 环 化 、Sonogashira 偶

联、Diels–Alder反应以及过渡金属催化环化等方

法的发展，研究人员已成功构筑了一系列结构复

杂的双螺烯、多重螺烯及螺旋纳米碳体系，为研究

π 共轭扩展与手性光学性能之间的构效关系提供

了重要平台。

总体来看，1,2-位芘螺烯的发展历程充分体

现了有机合成方法学与手性功能分子设计的协同

进步。从早期依赖多步缩合与光化学环化构筑螺

旋骨架，到利用过渡金属催化实现区域选择性和

结构复杂性的精准调控，再到借助 Scholl 氧化环

化反应构筑大 π 共轭螺旋体系，以及近年来基于

炔烃环化和异构化策略实现对螺旋构型的精细调

控，研究人员不断突破分子内高张力稠环体系构

 
图 4　1，2-融合型芘螺烯的合成步骤及对应的分子结构（23）-（28）

Fig.4　Synthetic pathways and molecular structures of 1，2-fused pyrene-based helicenes （（23））-（（28））
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筑的合成瓶颈，显著拓展了芘螺烯的结构多样性

与功能边界。

这些合成策略的发展不仅推动了新型芘螺烯

分子的精准构筑，也为深入研究其结构—性质关

系提供了重要基础。得益于扩展的 π-共轭体系、

稳定的螺旋构型以及可调控的电子结构，1,2-位

芘螺烯在手性光学、圆偏振发光、固态发光以及分

子识别与传感等领域展现出广阔的应用前景，并

逐渐成为螺旋多环芳烃研究的重要分支。

3. 2　K区（4-，5-，9-和 10-）融合型芘［n］螺烯

K 区（4-、5-、9-和 10-位）的可控功能化相较于

芘活性位点的修饰更具挑战性，这主要源于该区

域较低的电子云密度以及较大的空间位阻 [17, 41]。

因此，如何实现 K 区位点的区域选择性环化、克服

稠环融合过程中产生的几何张力，并精确控制螺

旋构型的形成，长期以来一直是芘螺烯研究的重

要课题。相较于通过 1,2-位逐步构筑螺旋骨架，

将螺烯单元直接稠合于芘的 K 区能够更高效地构

建具有刚性螺旋结构的大 π 共轭体系，因此受到

研究人员的广泛关注。

Yamato 课题组率先实现了基于芘核的首例 4,
5-芘[4]螺烯和芘[5]螺烯的合成 [52, 53]，并系统研究了

其晶体结构、光物理性质以及前线分子轨道特征，

为理解芘单元与螺旋骨架融合后对分子构型、π
– π 堆积模式及电子结构的影响奠定了重要

基础 [54, 55]。

如图 5A 所示，以 4-芘甲醛、4,9-芘二甲醛或 4,
10-芘二甲醛为起始原料 [41]，通过 Wittig 反应与相

 
图 5　K-区芘螺烯的合成步骤及对应的分子结构  （（30））-（（43））
Fig.5　Synthetic pathways and molecular structures of K-region fused pyrene-based helicenes （（30））-（（43））
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应叶立德试剂反应，可高效获得芘基烯烃前驱体。

随后经光诱导分子内环化反应，成功构筑了一系

列 4,5-芘螺烯衍生物。研究发现，前驱体中 1,3-位

取代基的空间位阻对环化效率具有显著影响。随

着取代基由甲基逐渐增大至苯基 (29)，目标产物

产率明显下降 [52, 53]。例如，化合物 (30)和 (31)的产

率均可达到 80% 左右 [54, 55]，而化合物 (32)的产率下

降至 40%；当引入体积更大的苯基取代基后，化合

物(33)的产率进一步降低（13-33%）[55]。相比之下，

环化位点由 4,5-位扩展至 4,5/9,10-位并未对反应

效率产生显著影响，表明空间位阻而非环化模式

是决定反应收率的关键因素进一步地，即使在 4
位和 10 位引入给电子能力更强的噻吩单元，目标

产物 (34)仍能够以超过 64% 的产率获得 [56]，说明该

光环化策略具有良好的底物适用性和较高的反应

普适性。特别的，采用类似的实验条件，化合物在

同样的条件下，将两个芘融合，制备芘 [5]螺烯 (35)
的产率也达到 58%[53]。此外，以 4-芘硼酸为原料，

经 Suzuki 偶联、Wittig 反应及光环化反应等步骤，

也可实现 4,5-位取代芘 [4]螺烯 (38)的高效构筑 [57] 
(图 5B)。

近年来，随着串联反应和立体专一性合成策

略的发展，K 区芘螺烯的构筑效率和立体控制水

平得到进一步提升。例如，一锅法 Suzuki 偶联/C
–H 活化串联反应以及 Suzuki 偶联后接 Scholl 氧
化关环策略（图 4e），均能够以高度立体专一的方

式构筑 C₂对称或 C₁对称的芘并 [7]螺烯和 [5]螺烯

体系 [58, 59]。在此基础上，Ravat 课题组以联萘碘化

物为关键原料，通过一步反应成功获得 4,5-芘 [5]
螺烯 (39)及未完全环化的中间体 (40)。后者经

Scholl 型氧化脱氢环化反应后，进一步转化为含

七元环结构的新型 3,4-芘 [5]螺烯 (41) [59]。值得注

意的是，该反应体系在未引入外部手性源的情况

下即可实现较高的对映选择性（er = 95:5），表明

螺旋构型形成过程中存在显著的构象偏好。为了

进一步验证该策略的普适性，研究人员将更大尺

寸的联菲单元引入反应体系，成功构筑了一系列

具有更大 π 共轭骨架的 4,5-芘 [5]螺烯 (42)和 3,4-芘

[5]螺烯 (43)，进一步拓展了 K 区芘螺烯的结构类

型和共轭尺度 [58]。

该课题组进一步研究了 4,9-二芘基前驱体在

不同环化条件下的反应选择性。如图 6A 所示，研

 
图 6　3，4-位、4，5-位及 9，10-位融合的芘［n］螺烯的分子结构（44）-（51）

Fig.6　Molecular structures of 3，4-， 4，5-， and 9，10-fused pyrene-［n］helicenes （（44））-（（51））
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究发现，以 4,9-二芘硼酸为原料，通过 Suzuki偶联/
C–H 活化串联反应时，仅能实现 4,5-位的选择性

环化，从而获得 4,5-位环化而 9,10-位保持未环化

的不对称产物 (44)（产率 63%），以及未发生环化

的副产物 (46)（产率 21%）。进一步在 Scholl 型氧

化脱氢环化条件下，反应优先发生于 3,4-位，最终

获得目标化合物 (45)（产率 57%）和未部分环化的

化合物 (47)（产率 42%）[60] （图 6B）。这些结果表

明，在多反应位点共存的体系中，不同环化策略对

区域选择性具有显著影响。为了实现 4,5-位与 9,
10-位的同步环化，研究人员进一步发展了钯催化

双重 C–H/C–Si 偶联策略 [61]，如图 6C 所示，在一

步反应中成功完成多重关环过程，构筑出单边取

代的芘 [7]螺烯 (50)（产率 36%）及双边取代的芘 [7]
螺烯副产物 (48)（产率 7%）[62]。该方法有效克服了

传统氧化环化过程中区域选择性不足的问题，为

复杂 K 区稠合螺烯体系的精准构筑提供了新的解

决方案。

在此基础上，研究人员进一步利用立体专一

性的环化 π 延伸策略，将 [7]螺烯单元稠合于共轭

芘基纳米带两端的 K 区，成功构筑出螺旋扭曲的

纳米带结构 (49)和 (51)。其中两尾端扭曲的芘 [7]
螺烯化合物 (51)该分子表现出显著的整体扭曲特

征，其两端之间的扭转角达到 171°，展现出螺旋

手性与纳米石墨烯骨架高度耦合的结构特征 [62]。

上述研究表明，通过对前驱体结构及环化路

径的精确设计，可以实现螺烯单元与芘 K 区的区

域选择性稠合，并进一步调控所得分子的对称性、

螺旋构型及 π 共轭拓扑结构。特别是通过六元环

或七元环桥连方式将螺烯单元嵌入扩展 π 体系，

不仅实现了单螺烯向多重螺旋纳米碳结构的拓

展，也将传统螺烯体系的手性控制策略成功推广

至更大尺寸、更复杂共轭体系的立体化学构筑，为

高性能手性光电材料的设计提供了新的分子工程

思路。值得注意的是，七元环的引入不仅能够有

效打破分子的对称性，还可显著提高螺旋骨架的

构型稳定性。由于七元环所引入的负曲率和额外

的几何张力，其对映异构化活化能垒通常明显高

于对应的全六元环稠合体系，甚至可达到同类扩

展 π 共轭螺旋分子中的较高水平。由此产生的刚

性三维骨架有利于维持稳定的手性构型，并为增

强手性光学响应提供结构基础。受此设计理念启

发，研究人员进一步通过在分子骨架中引入多个

七元环，或将螺烯单元与七元环基序进行不对称

融合，成功构筑出一系列具有深马鞍形（deep sad‐
dle-shaped）构型的高度扭曲 π 共轭体系。受此设

计理念启发，研究人员进一步通过在分子骨架中

引入多个七元环，或将螺烯单元与七元环基序进

行不对称融合，成功构筑出一系列具有深马鞍形

（deep saddle-shaped）构型的高度扭曲 π 共轭体

系 [63, 64]。这些结构不仅显著增加了分子的空间曲

率和三维拓扑复杂性，还为调控分子堆积行为、电

子结构及手性光学性质提供了新的结构平台。

与此同时，近年来新兴合成方法学的发展也

为复杂芘螺烯及螺旋纳米碳体系的构筑提供了更

多可能。例如，基于六去氢 Diels–Alder（hexade‐
hydro-Diels–Alder，HDDA）反应与炔碘化串联的

级联策 [65]，以及利用 HDDA 反应原位生成高活性

苯炔中间体的构筑方法 [66]，为精准合成结构复杂

的芘基纳米碳材料开辟了新的途径。此外，通过

捕获瞬态 4,5-芘炔中间体进行钯催化环加成反

应 [67]、导向基团辅助的 peri-C–H 炔基化反应化 [68]

以及基于锗杂环的主族元素转移反应 [69]，等新型

策略，研究人员已能够在高度拥挤的 K 区实现高

区域选择性的官能化修饰，进一步丰富了芘螺烯

及相关螺旋纳米碳体系的分子设计与合成手段。

总体而言，从早期的光环化和 Scholl 氧化环化，到

近年来基于苯炔化学、C–H 活化以及主族元素参

与反应的发展，K 区芘螺烯的构筑策略已逐步实

现从简单螺旋骨架向复杂三维纳米碳结构的拓

展，为发展兼具优异手性光学性质和圆偏振发光

性能的新型芘基手性材料奠定了坚实基础。

3. 3　从简单芳基前体构筑芘［n］螺烯

尽管基于芘骨架预先功能化的策略已成功构

筑了多种芘螺烯体系，但这类方法通常依赖多步

前体合成，且常伴随区域选择性不足、副产物复杂

以及整体合成效率偏低等问题。为简化合成流程

并提高骨架构筑效率，研究人员逐渐发展出以简

单芳香化合物为原料，通过过渡金属催化环化、C
–H 活化以及串联关环反应直接构筑芘螺烯骨架

的新策略。

比如，如图 7A 所示，Murai 等发展了以铋、铁

等廉价主族金属为催化剂的环化芳构化策略。研

究表明，2-(2-芳基苯基)乙烯基醚能够在 Lewis 酸
作用下经历分子内环化和芳构化过程，从而高效

构筑菲类多环芳烃（PAHs）(54)[42, 70]。该方法不仅
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适用于简单菲骨架的合成，也能够进一步拓展至

䓛、螺烯、芘等更复杂的稠环体系。

此外，受 Brønsted 酸催化烯烃苯并环化反

应 [71], [72]以及自由基级联芳构化反应 [73]成功构筑萘

并 [3,4-a]芘、芘并 [1,2-a]芘和苝并芘等扩展 π 体系

的启发，Chalifoux 课题组发展了一条构筑芘螺烯

的新路径。如图 7B 所示，首先通过 Suzuki–Miy‐
aura 交叉偶联反应将硼酸酯 (55)与 2,7-萘二磺酸

酯偶联，得到四炔前体 (56)，该化合物含有四个炔

基，为后续环化提供反应位点。随后利用三氟乙

酸，得到双环化产物 (57) 和 (58)（约 1:1 比例），以及

微量副产物 (59)。随后采用三氟甲磺酸，完成剩

余炔基的环化，得到最终芘并芘基螺旋烯杂化物

(60)。进一步，采用 Suzuki–Miyaura 交叉偶联反

应将硼酸酯 (55)与 3-溴菲偶联，获得关键二炔前

体 (61)；随后利用 InCl₃/AgNTf₂催化双重炔烃苯并

环化反应，高效构筑萘并 [1,2-a]芘螺烯骨架 (62)[16]，

通过调节前体取代基结构，还可进一步获得一系

列对应衍生物，展现出良好的结构可拓展性 [74]。

在此基础上，如图 7C 所示，游劲松团队进一

步提出了“C–H 活化/自由基反应/C–H 活化”串

联策略，实现了螺烯骨架的快速构筑。以 α-乙酰

基萘 (63)和炔烃为起始原料，通过连续发生选择

性 C2–H 活化环化、自由基环化以及 C8–H 活化

关环等过程，采用一锅反应中合成多取代碳螺烯

(64)[75]。该方法显著缩短了合成路线，提高了整体

效率，也充分体现了离子型转化与自由基转化在

复杂芳香体系构筑中的高度兼容性。

从 1,2-融合、K 区融合到简单芳基前体构筑的

合成路线，其方法学演进深刻映射了传统有机化

学向纳米碳化学精细化方向的发展。传统预官能

化策略依赖多步引入，步骤繁琐、总产率低，且在

构筑高张力稠环骨架时因空间位阻导致缩合失败

或发生不可控的重排副反应。相比之下，新兴的

自由基级联环化与直接 C–H 活化串联策略展现

出独特的合成价值：原子经济性和步骤经济性高，

无需预修饰即可一锅法构筑多重 C–C 键；在构筑

高张力骨架时，过渡金属催化的导向 C–H 活化

 
图 7　从简单芳基前体构筑芘［n］螺烯的合成步骤及对应的分子结构  （（52））-（（64））
Fig.7　Synthetic pathways and molecular structures of pyrene-［n］helicenes derived from simple aryl precursors （（52））-（（64））
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可精准控制反应路径，借助瞬态中间体克服几何

张力，实现优异的区域与立体选择性。这不仅为

手性纳米碳的高效制备开辟了新途径，也为高张

力稠环体系的构筑提供了全新的合成方法学

范式。

4　结  论

芘螺烯的发展历程充分体现了“结构决定功

能”的分子设计理念。通过对芘单元不同反应位

点（如 1,2-位、K 区以及多重反应位点）的精准功能

化修饰，研究人员实现了对分子螺旋构型、π 共轭

拓扑及聚集行为的精细调控，进而赋予材料从刺

激响应荧光、高效圆偏振发光到特异性自组装等

一系列独特性质。

从结构–性能关系来看，芘螺烯展现出显著

的多维功能协同效应。随着 π 共轭体系的不断扩

展和有效共轭长度的增加，其吸收与发射光谱普

遍发生明显红移，能级调控范围可达 0. 49 eV 以

上 [76]。部分高度扩展的体系甚至表现出开壳层自

由基特征，为有机自旋电子学和分子磁性材料研

究提供了新的候选平台 [77]。

早期的 1,2-融合策略（如化合物 7、25、28）由

于引入了过高的分子内张力或高度对称的共轭

大  π 体系成功使发射波长发生剧烈红移。K 区非

对称/七元环融合体系在溶液态下展现出最优异

的  CPL 综合性能，其  ΦPL 普遍可达  0. 30–0. 46，
同时  glum 维持在  2. 3 ×10-3至  2. 64 ×10-3的水平（表

1），实现了两者的协同提升，表明多重螺旋结构的

引入不仅能够增强分子的手性光学响应，还可有

效提高荧光量子效率，使其成为高性能圆偏振发

光（CPL）材料的重要分子体系 [58, 60]。尤其是在多

重螺烯和螺旋纳米碳结构中，手性放大效应与扩

展 π-共轭效应的协同作用，为实现高 |glum|与高 ΦPL
兼具的手性发光材料提供了新的设计思路 [48, 60]。

此外，芘螺烯独特的三维扭曲构型能够有效

削弱分子间过度 π–π 堆积，改善材料的溶解性

与加工性能，并诱导形成具有特征性的超分子组

装结构。例如，四重 [6]螺烯能够通过对映体之间

的自锁（self-locking）相互作用，自发组装形成单

分子层厚度的同手性纳米片。这类罕见的手性聚

集模式不仅丰富了螺烯体系的组装化学，也为手

性超材料和纳米光子器件的构筑提供了新的结构

范式 [76]。进一步从宏观材料维度来看，将芘单元、

螺烯片段以及石墨烯亚结构有机融合并拓展为螺

旋纳米带或手性纳米碳体系，能够显著提升材料

的光吸收能力、电荷传输性能及光电转换效率，在

有机光伏器件、光电探测器和场效应晶体管等领

域展现出广阔的应用前景 [78]。

当前，芘螺烯研究已逐渐从结构构筑驱动转

向功能导向的精准设计阶段。未来的发展方向主

表 1　芘螺烯数据汇总

Table 1　Summary of photophysical and synthetic parame‐
ters for representative pyrene-based helicenes

Compd

7a

7b

9a
9b
9c
14
15
21a
21b
23a
23b
25
28
30
31
32
33a
33b
33c
34a
34b
35
38
39
41
42
43
44
45
47
48
49
51
54
60a
60b
60c
62
64

glum
［a］

/

/

/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/

1. 5 ×10−3

2. 3 ×10−3

1. 27×10−3

2. 64×10−3

/
2. 64×10−3

2. 47×10−3

0. 54×10−3

1. 54×10−3

0. 63×10−3

/
/
/
/
/
/

ΦPL
［a］

0. 02

0. 02

/
/
/

0. 18
0. 30
0. 11
0. 48

/
/
/
/

0. 23
0. 22
0. 11
0. 31
0. 26
0. 51

/
/

0. 18
/

0. 04
0. 30
0. 04
0. 34

/
0. 46
0. 43
0. 05
0. 15
0. 19

/
/
/
/
/
/

λem
［a］

451

447

/
/
/

573
575
546
472

/
/

697
633
408
406
419
428
443
456

/
/

464
/

471
502
460
490

/
504
500
473
492
483

/
/
/
/
/
/

Yield（%）

12
（路线一）

41
（路线二）

23
（路线一）

45
（路线二）

39
44
47
68
57
96
92
86
11
10
66
70
70
25
26
33
13
63
67
58
93
59
86
87
71
63
56
42
7
3

13
90
47
49
50

49-93
59

[a]相关数据均源于溶液状态下测试所得。
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要集中于以下几个方面：（1）发展更加高效、立体

专一且具有普适性的合成方法，实现复杂芘螺烯

及其衍生物的大规模制备 [79]；（2）深入揭示分子对

称性、螺旋构型、电子结构与手性光学性质之间的

定量构效关系，为高性能 CPL 材料的理性设计提

供理论指导；（3）推动芘螺烯在圆偏振有机发光二

极管（CP-OLEDs）[80]、场效应晶体管及手性光电器

件 [81]中的实际应用研究；（4）进一步探索其在手性

光子晶体、自旋电子学、量子信息和手性传感 [82]等

新兴领域中的应用潜力。随着分子设计、精准合

成和器件集成技术的不断发展，芘螺烯有望成为

实现高发光效率与高圆偏振发光不对称因子协同

提升的重要分子平台，并在下一代手性光电器件

领域发挥重要作用。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复内容下

载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#
10. 37188/CJL. 2024****（2024****为文章稿号）.
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