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并三芳杂环稠合二噻吩并噻咯螺烯的构筑与发光行为研究

徐 婉， 郭欣宇， 李星阳， 秋 帅， 张 生*， 王 华*

（河南大学  纳米科学与工程研究院， 河南  开封  475004）

摘要： 以非对称二噻吩并［2，3-b：4′，3′-d］噻咯为构筑模块，通过 Wittig 反应及杂原子（氮、硫）电子/位阻效应

调控的光环化选择性研究，成功合成了四种杂螺烯（FST［5］H、AzaST［5］H、DBTST［5］H、DBTST［7］H）。晶体

结构表明，随着螺旋程度增大，分子攀爬高度从 FST［5］H 的 0.91 Å 显著提升至 DBTST［7］H 的 3.14 Å，且分子

间存在 S…H、C…H 等多重弱分子间相互作用。杂原子的引入，导致杂螺烯最大吸收峰红移；相比高度扭曲的

DBTST［7］H，平面性较好的 FST［5］H、AzaST［5］H 和 DBTST［5］H 具有较高的荧光量子产率，且四种螺烯的 CIE
色度均位于蓝紫光区域。冻结态下所有化合物均呈现长波区（500-600 nm）磷光，且有长余辉现象。综上，通

过协同调控螺旋程度与杂原子引入，可有效优化分子平面性、堆积方式及发光性能，从而为有机深蓝紫光螺烯

材料的设计提供了新思路。
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Abstract： In this study， four heterohelicenes （FST［5］H， AzaST［5］H， DBTST［5］H， DBTST［7］H） were suc‐
cessfully synthesized using unsymmetric dithieno［2，3-b：4′，3′-d］silole as a building block via Wittig reaction and 
selective photocyclization regulated by the electronic/steric effects of heteroatoms （nitrogen， sulfur）.  Crystal struc‐
tures reveal that with the increase of helicity degree， the molecular climbing height significantly rises from 0. 91 Å for 
FST［5］H to 3. 14 Å for DBTST［7］H， and multiple weak intermolecular interactions such as S…H and C…H are ob‐
served.  The introduction of heteroatoms leads to a red shift of the maximum absorption peaks for the heterohelicenes； 
compared with the highly twisted DBTST［7］H， the more planar FST［5］H， AzaST［5］H， and DBTST［5］H exhibit 
higher fluorescence quantum yields， and the CIE chromaticity coordinates of all four helicenes lie in the blue-violet 
region.  In the frozen state， all compounds exhibit phosphorescence emission in the long-wavelength region （500–

600 nm）， and the long afterglow phenomena could be observed.  In summary， the synergistic regulation of helicity de‐
gree and heteroatom introduction can effectively optimize molecular planarity， packing modes， and luminescent prop‐
erties， thereby providing new insights for the design of organic deep blue-violet light-emitting helicene materials.
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1　引  言

[n]螺 烯 是 一 类 以 邻 位 稠 合 方 式 构 筑 的 多 环

芳烃（PAHs），凭借其独特的螺旋结构和手性光学

性质，在手性光学开关、有机电子学、信息存储以

及圆偏振发光（CPL）材料等领域展现出广阔的应

用前景 [1-6]。尽管如此，为进一步提升其在有机光

电材料中的性能，科研工作者近年来开发了多种

修饰策略以改善螺烯的物理化学性质。其中，在

螺 旋 骨 架 中 引 入 杂 原 子（O、S、N、B、P）构 建 杂 螺

烯，被证明是一种调控 π 共轭体系电子云分布的

有效手段，从而显著增强其光电性能 [7-11]。

硅原子因其独特的电子效应而备受关注，硅

的引入不仅能降低最低未占分子轨道（LUMO）能

级，还可赋予材料强发光特性与优异的电荷载流

子 传 输 能 力 [12-13]。 在 二 噻 吩 并 噻 咯 基 螺 烯 体 系

中，硅原子仍然发挥着独特的结构调控作用，由于

硅 原 子 具 有 较 大 的 原 子 半 径 与 较 强 的 σ-π 共 轭

效应。将兼具优异光电性质与结构可调性的二噻

吩并噻咯单元嵌入螺烯骨架，通过将发光模块直

接嵌入螺旋 π 体系，可在保留螺烯手性特征的同

时，显著提升其电子传输性能与 CPL 的稳定性 [14]。

对 称 的 二 噻 吩 并 [3,2-b:2′,3′-d]噻 咯 作 为 发 光 层

构筑单元已在 OLED 及有机太阳能电池中展现出

优 异 性 能 [15-16]，然 而 目 前 相 关 研 究 多 局 限 于 高 度

对 称 的 分 子 骨 架 [17-18]，非 对 称 含 硅 体 系 因 合 成 难

度 大 而 探 索 甚 少 [19]，限 制 了 该 类 材 料 在 发 光 效 率

与手性光学性能上的进一步协同优化。

针对上述问题，我们在前期研究中设计并合

成了一种新型非对称二噻吩并噻咯——二噻吩并

[2,3-b:4′,3′-d]噻咯（DTS）[20]。该单元不仅完整保

留了二噻吩并噻咯良好的发光性能与电荷传输能

力，还凭借其非对称结构提供了丰富的分子间作

用力与稠合位点，使其成为引入螺烯骨架的理想

连接单元 [21]。本研究通过 DTS 模块与多种发光模

块（芴、二苯并噻吩、咔唑）的精准稠合设计，合成

了四种分子结构新颖的杂螺烯材料，结合理论计

算探讨反应的选择性，研究了螺烯材料的发光性

能。本研究有望为开发基于噻咯的稠环手性发光

材料开辟新的思路。

2　实  验

2. 1　试剂与仪器

试 剂 ：咔 唑 、2-溴 芴 、2-溴 二 苯 并 噻 吩 、三 苯

基膦氢溴酸盐、N-溴代丁二酰亚胺、n-BuLi 购自

安 耐 吉 安 徽 泽 升 科 技 有 限 公 司 ；氯 化 铜 、三 氟 乙

酸、三甲基氯硅烷购自阿拉丁试剂（上海）有限公

司；3-溴噻吩购自上海麦克林生化科技股份有限

公司；四氢呋喃、二氯甲烷、正己烷、丙酮购自天津

市富宇精细化工有限公司；乙醚购自天津市科密

欧化学试剂有限公司。所有药品及试剂均为分析

纯，乙醚和四氢呋喃（经钠钾合金重蒸）, 其他试剂

未经进一步纯化直接使用。化合物 1 按照文献方

法制备 [21]。

仪 器 ：紫 外 -可 见 吸 收 光 谱 ：由 756S（上 海 棱

光）紫 外 可 见 光 谱 仪 测 定 ；稳 态 -瞬 态 荧 光 光 谱 ：

由 FLS980 光 谱 仪 测 定（英 国）；红 外 光 谱 (IR):由
VERTEX 70 光 谱 仪 测 定（德 国）；高 分 辨 质 谱

（HRMS）：由 Thermo Scientific LTQ Orbitrap XL 型

质 谱 仪（美 国）测 定 ；核 磁 共 振（1H NMR）和（13C 
NMR）： 由 Bruker DRX 400、500（德 国）核 磁 共 振

波谱仪测定，采用氘代氯仿和氘代二甲基亚砜为

溶剂；晶体结构：由 D8 VENTURE X-ray 射线单晶

衍 射 仪 测 定（美 国），化 合 物 FST[5]H、DBTST[5]H
和 DBTST[7]H 的单晶由（三氯甲烷/甲醇 , 3:1, 3:2, 
1:2）溶剂缓慢挥发法获得。光反应仪器 ：采用北

京 罗 格 泰 克 科 技 有 限 公 司 生 产 的  RLH-18CU 型  
8 位光反应系统。该系统配备  10 W UVA LED 光
源 ，其 峰 值 发 射 波 长 为  367. 7 nm，半 峰 全 宽

（FWHM）为  14. 5 nm。样品位置处的光辐照度测

得为  128. 42 mW/cm²。
2. 2　合成路线与表征

3a 的合成：称取 9,9-二丁基-9H-芴-2-甲醇

（100. 0 mg，0. 32 mmol，1. 0 equiv）于 100 mL 的 圆

底 烧 瓶 中 ，加 入 15 mL 乙 腈 溶 解 ，分 批 缓 慢 加 入

PPh3·HBr（115. 8 mg，0. 34 mmol，1. 05 equiv），

100 ℃回流过夜。旋干反应液，用四氢呋喃（4 × 5 
mL）洗 涤 离 心 ，得 到 白 色 粉 末 化 合 物 3a：178. 7 
mg，产 率 ：87%。 M. p. : >300 ℃ .  1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 7, 79-7. 71 (m, 9H), 7. 66-7. 61 (m, 
7H), 7. 46 (d, J = 7. 5 Hz, 1H), 7. 33-7. 27 (m, 3H), 
7. 08 (d, J = 7. 8 Hz, 1H), 6. 99 (s, 1H), 5. 44 (d, J = 
16, 2H), 1. 81 (td, J = 12. 7, 4. 5 Hz, 2H), 1. 61 (td, 
J = 12. 6, 4. 7 Hz, 2H), 0. 99-0. 90 (m, 4H), 0. 60 (t, 
J = 7. 3 Hz, 6H), 0. 37 (m, 4H).  13C NMR (100 MHz, 
DMSO-d6) δ 150. 57, 150. 55, 150. 00, 140. 79, 
140. 75, 139. 62, 135. 09, 134. 12, 134. 02, 130. 09, 
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129. 97, 127. 70, 126. 98, 126. 49, 126, 40, 125. 14, 
125. 09, 122. 88, 120. 22, 120. 06, 118. 32, 117. 47, 
54. 35, 25. 63, 22. 35, 13. 75.  HRMS (ESI-TOF) m/
z [M-Br] + calcd for [C40H42P] 553. 3024; found 
553. 3016.  IR (KBr): 3135, 3031, 2929, 1438, 
1397, 1109, 741 cm-1。

3c 的 合 成 ：称 取 化 合 物 2c（129. 4 mg，0. 51 
mmol，1. 0 equiv）于 100 mL 的 圆 底 烧 瓶 中 ，加 入

15 mL 乙 腈 溶 解 ，分 批 缓 慢 加 入 PPh3·HBr（190. 8 
mg，0. 56 mmol，1. 1 equiv），100 ℃ 回 流 过 夜 。 真

空旋除反应液，用丙酮（4 × 5 mL）洗涤离心，得到

白色固体化合物 3c 的纯品：262. 6 mg，产率：89%。

M. p. : >300 ℃.  1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7. 78-
7. 71 (m, 10H), 7. 63-7. 58 (m, 6H), 7. 51 (s, 1H), 
7. 44 (t, J = 7. 7 Hz, 1H), 7. 36 (d, J = 8. 3 Hz, 2H), 
7. 17-7. 13 (m, 2H), 5. 49 (d, J = 13. 4 Hz, 2H), 
4. 19 (t, J = 7. 2 Hz, 2H), 1. 79-1. 73 (m, 2H), 
1. 37-1. 28 (m, 2H), 0. 91 (t, J = 7. 4 Hz, 3H).  13C 
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ 140. 27, 139. 61, 
139. 59, 135. 00, 134. 96, 134. 18, 134. 09, 130. 08, 
129. 96, 128. 30, 126. 16, 122. 44, 122. 39, 121. 97, 
121. 94, 121. 33, 119. 64, 119. 08, 118. 52, 117. 68, 
117. 11, 117. 03, 109. 64, 42. 07, 30. 60, 19. 70, 
13. 69.  HRMS (ESI-TOF) m/z [M-Br] + calcd for 
[C35H33NP] 498. 2351; found 498. 2342.  IR (KBr): 
3051, 2957, 2856, 2784, 1489,1105, 809 cm-1。

4a 的合成：将化合物 1（46. 3 mg，0. 14 mmol，
1. 0 equiv）加 入 25 mL Schlenk 瓶 中 ，使 用 双 排 管

进行 1 h 真空干燥处理（抽换气三次），使用注射器

加 入 5 mL 无 水 THF，搅 拌 溶 解 。 将 化 合 物 3a
（99. 7 mg，0. 16 mmol，1. 1 equiv）加 入 250 mL 的

Schlenk 瓶 中 使 用 双 排 管 进 行 1 h 真 空 干 燥 处 理

（抽 换 气 三 次），注 入 100 mL 无 水 无 氧 THF，调 节

温 度 至 -78 ℃ ，搅 拌 10 min，在 氩 气 保 护 下 ，逐 滴

加 入 t-BuLi（0. 35 mL，0. 88 M in hexane，0. 35 
mmol，2. 1 equiv），在 -78 ℃ 下 反 应 2 h，然 后 将 化

合物 1 的 THF 溶液滴加到反应体系中，调温至室

温 ，反 应 12 h。 -78 ℃ ，使 用 少 量 水 进 行 反 应 淬

灭 。 减 压 抽 真 空 旋 除 反 应 液 。 萃 取 ，有 机 相 用 3 
× 25 mL 水洗涤，用 3 × 20 mL 二氯甲烷萃取水相，

无 水 Na2SO4 干 燥 剂 干 燥 ，过 滤 ，减 压 抽 真 空 旋 除

溶 剂 ，得 化 合 物 4a 的 粗 品 : 202. 4 mg。 经 柱 层 析

（300-400 目硅胶，干法上样，淋洗剂：石油醚），提

纯后得化合物 4a 的纯品：67. 5 mg，顺反异构体产

率 ：79%。 M. p. : 112-113 ℃ .  1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) (for a mixture of cis and trans isomers of 4a) 
δ 7. 68 (t, J = 6. 8 Hz), 7. 57 (d, J = 2. 9 Hz), 7. 46 
(d, J = 8. 6 Hz), 7. 43 (s), 7. 34-7. 30 (m), 7. 24 (d, 
J = 2. 0 Hz), 7. 04 (d, J = 16. 0 Hz), 2. 01-1. 97 (m), 
1. 11-1. 04 (m), 0. 67 (t, J = 7. 4 Hz), 0. 64-0. 58 
(m), 0. 23 (s, 6H), 0. 11 (s, 9H); the ratio of integral 
areas of the peaks are 2. 08 : 0. 95 : 1. 23 : 1. 25 : 
5. 08 : 2. 06 : 1. 37 : 4. 06 : 4. 31 : 6. 28 : 4. 33 : 
6. 01 : 9. 00.  HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H2O+H] + 
calcd for [C36H47OS2Si2] 615. 2607; found 
615. 2597.  IR (KBr): 2929, 2853, 1628, 1597, 
1351, 1250, 841 cm-1。

4b 的合成：将化合物 1（54. 4 mg，0. 17 mmol，

  

图 1　化合物 FST［［5］］H、DBTST［［5］］H、、DBTST［［7］］H 和 AzaST［［5］］H 的合成路线

Fig.1　Synthetic route to FST［［5］］H， DBTST［［5］］H， DBTST［［7］］H and AzaST［［5］］H
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1. 0 equiv）加入 25 mL Schlenk 瓶中使用双排管进

行 1 h 真空干燥处理（抽换气三次），使用注射器加

入 5 mL 无 水 THF，搅 拌 溶 解 。 将 化 合 物 3b
（100. 0 mg，0. 19 mmol，1. 0 equiv）加 入 250 mL 
Schlenk 瓶 中 使 用 双 排 管 进 行 1 h 真 空 干 燥 处 理

（抽 换 气 三 次），加 入 100 mL 无 水 THF，调 节 温 度

至 -78 ℃ 环 境 ，搅 拌 10 min，在 真 空 条 件 下 ，逐 渐

加 入 t-BuLi（0. 33 mL，1. 08 M in hexane，0. 35 
mmol，2. 1 equiv），-78 ℃下 反 应 2 h。 然 后 将 1 的

THF 溶 液 滴 加 到 反 应 体 系 中 ，室 温 反 应 12 h。

-78 ℃，加入水进行反应淬灭。真空旋除反应液，

萃取，有机相用 3 × 20 mL 水洗涤，用 3 × 20 mL 二

氯甲烷萃取水相，使用无水 Na2SO4 干燥剂干燥有

机相，过滤，真空旋除 DCM，得化合物 4b 的粗品：

119. 4 mg。 经 柱 层 析（300-400 目 硅 胶 ，干 法 上

样，淋洗剂：石油醚），提纯后分离得化合物 4b 的

纯 品 ：55. 1 mg，顺 反 异 构 体 产 率 ：58%。 M. p. : 
122-123 ℃ .  1H NMR (400 MHz, CDCl3) (for a mix‐
ture of cis and trans isomers of 4b) δ 8. 22-8. 19 (m), 
7. 87-7. 82 (m), 7. 62 (dd, J = 8. 4, 1. 7 Hz), 7. 57 
(d, J = 2. 9 Hz), 7. 49-7. 47 (m), 7. 37-7. 33 (m), 
7. 13 (d, J = 16. 0 Hz), 0. 36 (s), 0. 25 (s), 0. 11 (s); 
the ratio of integral areas of the peaks are 2. 23 : 
2. 20 : 1. 25 : 1. 06 : 2. 04 : 2. 14 : 2. 17 : 0. 66 : 
6. 11 : 9. 00.  HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H2O+H] + 
calcd for [C27H29ONS2Si2 ] 521. 0919; found 
521. 0909.  IR (KBr): 3105, 2954, 1618, 1431, 
1255, 1073, 841 cm-1。

4c 的合成：将化合物 1（40. 7 mg，0. 13 mmol，
1. 05 equiv）加 入 25 mL Schlenk 瓶 中 使 用 双 排 管

进 行 1 h 真 空 干 燥 处 理（抽 换 气 三 次），加 入 5 mL
无 水 THF，搅 拌 溶 解 。 将 化 合 物 3c（69. 6 mg，

0. 12 mmol，1. 0 equiv）加 入 250 mL 的 Schlenk 瓶

使用双排管进行 1 h 真空干燥处理（抽换气三次），

加 入 100 mL 无 水 THF 溶 剂 ，调 节 温 度 环 境 至

-78 ℃，搅拌 10 min，真空环境下，逐滴加入 t-BuLi
（0. 25 mL，1. 30 M in hexane，0. 32 mmol，2. 2 
equiv），-78 ℃反应 2 h，然后将化合物 1 的 THF 溶

液滴加到反应体系中，慢慢升至室温，反应 12 h。

-78℃，用几滴水进行淬灭。真空旋除反应液，有

机 相 用 3 × 25 mL 水 洗 涤 ，用 3 × 20 mL 二 氯 甲 烷

萃 取 水 相 。 无 水 Na2SO4 干 燥 剂 干 燥 ，过 滤 ，真 空

旋 除 反 应 液 旋 除 DCM，得 化 合 物 4c 的 粗 品 ：

121. 6 mg。 经 柱 层 析（300-400 目 硅 胶 ，湿 法 上

样 ，淋洗剂 ：石油醚），提纯后分离得化合物 4c 的

纯 品 ：37. 8 mg，顺 反 异 构 体 产 率 ：65%。 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3) (for a mixture of cis and trans iso‐
mers of 4c) δ 8. 19 (s), 8. 12 (d, J = 7. 8 Hz), 7. 70 
(d, J = 8. 8 Hz), 7. 64 (s), 7. 62 (s), 7. 57 (d, J = 2. 9 
Hz), ), 7. 48 (d, J = 8. 1 Hz), 7. 45 (d, J = 3. 8 Hz), 
7. 42-7. 37 (m), 7. 33 (d, J = 2. 9 Hz), 7. 30 (s), 
7. 28 (s), 7. 25 (d, J = 3. 3 Hz), 7. 23 (s), 7. 21 (s), 
7. 18 (s), 7. 14 (s), 4. 31 (t, J = 7. 2 Hz), 1. 87 (m), 
1. 46-1. 37 (m), 0. 96 (t, J = 7. 3 Hz), 0. 36 (s), 0. 25 
(s), 0. 12 (s); the ratio of integral areas of the peaks 
are 1. 19 : 1. 16 : 0. 59 : 1. 05 : 1. 00 : 1. 05 : 0. 99 : 
3. 06 : 0. 99 : 0. 49 : 0. 28 : 1. 03 : 0. 42 : 2. 20 : 
0. 95 : 0. 39 : 3. 04 : 3. 16 : 3. 15 : 4. 47 : 3. 29 : 
6. 10 : 9. 23.  HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H2O+H] + 
calcd for [C31H38ONS2Si2] 560. 1933; found 
560. 1921.  IR (KBr): 2953, 2867, 1603, 1473, 1249,
1040, 837 cm-1。

FST[5]H 的 合 成 : 取 化 合 物 4a（10. 3 mg, 0. 02 
mmol, 1. 0 equiv），碘（12. 9 mg, 0. 51 mmol, 3. 0 
equiv）于石英材质光照管中，加入 10 mL 甲苯（4 Å
分子筛干燥）溶解，加入环氧丙烷（0. 5 mL），用橡

胶 塞 与 封 口 膜 密 封 管 口 ，用 气 球 通 入 氩 气 排 气 。

将光照管用 LED 灯 365 nm 照射，每隔 15 min 点板

监 测 反 应 ，累 计 至 光 照 时 间 3 h 时 检 测 到 反 应 结

束 ，关 闭 仪 器 ，平 行 6 次 。 使 用 饱 和 Na2S2O3 水 溶

液进行淬灭，真空旋除反应液。萃取，有机相用 3 
× 10 mL 水 洗 涤 ，用 二 氯 甲 烷（3 × 20 mL）萃 取 水

相 ，使 用 无 水 Na2SO4 干 燥 剂 干 燥 ，真 空 旋 除 反 应

液 DCM 得 FST[5]H 粗产品：67. 6 mg。粗品经薄层

色谱板（展开剂：正己烷）分离得 FST[5]H 的纯品 : 
16. 1 mg，产率：27%。M. p. : 291-292 ℃.  1H NMR 
(500 MHz, CDCl3) δ 9. 44 (s, 1H), 8. 24 (s, 1H), 
7. 87-7. 85 (m, 2H), 7. 82 (d, J = 8. 9 Hz, 1H), 7. 78 
(d, J = 8. 7 Hz, 1H), 7. 41-7. 37 (m, 3H), 2. 12-
2. 04 (m, 4H), 1. 12-1. 08 (m, 4H), 0. 71-0. 63 (m, 
10H), 0. 60 (s, 6H), 0. 45 (s, 9H).  13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ 152. 79, 151. 54, 151. 09, 148. 35, 
147. 29, 147. 09, 145. 98, 143. 95, 140. 97, 139. 69, 
132. 44, 131. 95, 129. 60, 128. 00, 127. 23, 126. 37, 
123. 37, 122. 19, 120. 71, 120. 28, 120. 12, 115. 70, 
54. 94, 41. 02, 26. 29, 23. 26, 13. 96, 0. 88, -0. 82.  
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HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H] + calcd for [C36H43S2Si
2] 595. 2344; found 595. 2341.  IR (KBr): 2953, 
2928, 2852, 1628, 1441, 1250, 776 cm-1。

DBTST[5]H 和 DBTST[7]H 的 合 成 ：称 取 化 合

物 4b（9. 8 mg，0. 020 mmol, 1. 0 equiv），碘（15. 1 
mg, 0. 06 mmol, 3. 0 equiv）于石英材质光照管中，

加入 10 mL 甲苯（4 Å 分子筛干燥）溶解，加入环氧

丙 烷（0. 5 mL），用 橡 胶 塞 与 封 口 膜 密 封 管 口 ，用

气球通入氩气排出空气。将光照管用 LED 灯 365 
nm 照射，平行 5 次，每隔 15 min，使用薄层硅胶板

监测反应，累计至光照时间 0. 5 h 时检测到反应结

束。使用饱和 Na2S2O3 水溶液对反应进行淬灭，真

空 旋 除 反 应 液 。 萃 取 ，有 机 相 用 3 × 15 mL 水 洗

涤 ，用 二 氯 甲 烷（3 × 15 mL）萃 取 水 相 ，无 水

Na2SO4 干燥剂干燥有机相，真空旋除溶剂得粗产

品 化 合 物 DBTST[5]H 和 DBTST[7]H 的 混 合 物 : 
69. 8 mg。粗品经薄层色谱板（展开剂：正己烷）分

离，DBTST[5]H 的纯品：7. 1 mg，产率：14%，DBTST
[7]H 的纯品：8. 0 mg，产率：16%。

化 合 物 DBTST[5]H：M. p. : 192-193 ℃ .  1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9. 55 (s, 1H), 8. 72 (s, 
1H), 8. 31 (dd, J = 6. 0, 3. 2 Hz, 1H), 8. 11 (s, 1H), 
7. 93-7. 83 (m, 3H), 7. 52 (dd, J = 5. 9, 3. 2 Hz, 
2H), 0. 61 (s, 6H), 0. 44 (s, 9H).  13C NMR (125 
MHz, CDCl3) δ 152. 64, 150. 73, 147. 62, 147. 08, 
146. 57, 143. 86, 140. 26, 137. 44, 135. 32, 134. 27, 
131. 18, 129. 71, 129. 02, 127. 57, 126. 52, 124. 76, 
123. 07, 121. 97, 120. 87, 120. 85, 120. 27, 118. 34, 
0. 87, -0. 83.  HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H] + calcd 
for [C27H25S3Si2] 501. 0657; found 501. 0649.  IR 
(KBr): 2955, 1633, 1581, 1249, 1254, 1046, 849 
cm-1。

化 合 物 DBTST[7]H：M. p. : 287-288 ℃ .  1H 
NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8. 15 (d, J = 8. 3 Hz, 1H), 
8. 00 (d, J = 8. 4 Hz, 1H), 7. 96 (d, J = 5. 4 Hz, 1H), 
7. 94 (d, J = 5. 4 Hz, 1H), 7. 84 (dd, J = 8. 3, 4. 1 
Hz, 2H), 7. 25-7. 21 (m, 1H), 6. 93-6. 90 (m, 1H), 
6. 14 (s, 1H), 0. 74 (s, 3H), 0. 53 (s, 3H), 0. 30 (s, 
9H).  13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 150. 34, 
149. 81, 149. 37, 147. 87, 145. 29, 141. 17, 138. 69, 
137. 99, 137. 82, 130. 74, 130. 26, 129. 61, 126. 92, 
125. 85, 125. 79, 125. 52, 125. 37, 122. 77, 122. 17, 
121. 93, 120. 77, 120. 69, 0. 76, -0. 39, -1. 14.  

HRMS (ESI-TOF) m/z [M+H] + calcd for [C27H25S3Si
2] 501. 0657; found 501. 0653.  IR (KBr): 2955, 
2924, 1581, 1441, 1259, 1046, 829 cm-1。

AzaST[5]H 的 合 成 ：取 化 合 物 4c（10. 0 mg，

0. 018 mmol, 1. 0 equiv），碘（13. 9 mg, 0. 55 mmol, 
3. 0 equiv）于石英材质光照管中，加入 10 mL 甲苯

（4 Å 分子筛干燥）溶解，加入环氧丙烷（0. 5 mL），

用橡胶塞用封口膜密封管口，用气球通入氩气排

出空气。将光照管用 LED 灯 365 nm 照射，平行 5
次，每隔 15 min，使用薄层色谱板点板监测，至光

照时间 2 h 时检测到反应结束。使用饱和 Na2S2O3
水溶液淬灭反应，抽真空旋除甲苯。萃取，有机相

用 3 × 10 mL 水洗涤，用二氯甲烷（3 × 15 mL）萃取

水 相 ，无 水 Na2SO4 干 燥 剂 干 燥 有 机 相 ，真 空 旋 除

DCM，得 AzaST[5]H 的 粗 品 : 78. 5 mg。 粗 品 经 薄

层 色 谱 板（展 开 剂 ：正 己 烷）分 离 得 到 AzaST[5]H
的 纯 品 ：8. 3 mg，产 率 ：17%。 M. p. : 274-275 ℃ .  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 9. 00 (s, 1H), 8. 67 (s, 
1H), 8. 25 (d, J = 6. 6 Hz, 2H), 7. 93 (d, J = 8. 7 Hz, 
1H), 7. 74 (d, J = 8. 7 Hz, 1H), 7. 57-7. 52 (m, 1H), 
7. 45 (d, J = 8. 2 Hz, 1H), 7. 30 (d, J = 7. 9 Hz, 1H), 
4. 42 (t, J = 7. 5 Hz, 2H), 2. 02-2. 00 (m, 2H), 
1. 03-1. 00 (t, J = 7. 4 Hz, 3H), 0. 85-0. 83 (m, 2H), 
0. 62 (s, 6H), 0. 45 (s, 9H).  13C NMR (100 MHz, CD‐
Cl3) δ 146. 16, 142. 76, 139. 79, 139. 04, 134. 07, 
128. 95, 127. 25, 127. 07, 126. 93, 126. 11, 123. 81, 
120. 97, 119. 86, 119. 65, 119. 08, 118. 30, 118. 15, 
117. 29, 109. 72, 108. 61, 107. 50, 102. 76, 43. 61, 
31. 29, 20. 95, 14. 23, 0. 88, -0. 76.  HRMS (ESI-
TOF) m/z [M+H] + calcd for [C31H34NS2Si2] 
540. 1668; found 540. 1668.  IR (KBr): 3090, 2955, 
2872, 1607, 1467, 1254, 1046 cm-1。

2. 3　光化学反应构筑螺烯的选择性

二芳基乙烯前驱体 4a，4b 和 4c 在进行光环化

反应时存在两种关环方式，通过核磁共振氢谱、碳

谱以及高分辨质谱对光环化产物进行结构表征发

现：前驱体 4a 和 4c 在进行光环化反应时只得到了

单一关环位点的产物 FST[5]H 和 AzaST[5]H；前驱

体 4b 则 得 到 不 同 关 环 位 点 的 两 种 产 物 DBTST[5]
H 和 DBTST[7]H（图 2）。

在进行光化学氧化关环时，电子会被激发到

LUMO 轨 道 ，LUMO 轨 道 的 对 称 性 及 电 子 云 空 间

分布是控制反应路径的核心因素，光化学氧化关
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环 反 应 要 求 两 端 碳 原 子 的 p 轨 道 发 生 一 定 的 旋

转，形成杂化轨道，以“头碰头”的形式进行同位相

轨道重叠成键。为了进一步研究光环化反应的选

择性，通过 Gaussian 16 采用基组和泛函 [22]:B3LYP/
6-311G(d)对 化 合 物 4a 和 4b 的 结 构 进 行 了 优 化 ，

通过 Grimme 的 D3 色散校正，得到了化合物 4a 和

4b 的 LUMO 轨 道 电 子 云 分 布 图 。 从 化 合 物 4a 的

LUMO 轨道分布图（图 3a）可以发现：化合物 4a 在

进行光环化反应时，芴的 1 位和 3 位均有电子云的

分布，都是可以发生反应的位点。但实际实验中

只得到了 3 位置关环的单一产物 ，可能是因为芴

的 9 位 取 代 基 存 在 位 阻 ，抑 制 了 化 合 物 4a 在 1 位

的 关 环 反 应 。 从 化 合 物 4b 的 LUMO 轨 道 分 布 图

（图 3b）可 以 发 现 ：化 合 物 4b 的 两 种 构 型（即 在 1
位或 3 位关环）均有较多的电子云分布，可以实现

同位相轨道重叠，在光环化反应时可以同时生成

两 种 产 物 ；且 化 合 物 4b 在 1 位 关 环 时 构 象 的 LU‐
MO 轨道重叠程度更大，倾向于在 1 位点发生光环

化反应生成更多的螺烯结构。

3　结果与讨论

3. 1　晶体结构

采 用 溶 剂 挥 发 法 ，分 别 在 三 氯 甲 烷 、三 氯 甲

烷/甲 醇 体 系 中 获 得 化 合 物  FST[5]H、DBTST[5]
H 与

DBTST[7]H 的 单 晶（图 4）。 其 中 ，FST[5]H 属

于单斜晶系 ，空间群为 P21（图 4a）；DBTST[5]H 和  
DBTST[7]H 属 于 三 斜 晶 系 ，空 间 群 分 别 为 P-1 和  
P21/c（图 4b 和 4c）。三者在分子构型上呈现显著

差异，在 FST[5]H 中，芴的刚性结构使环 D、E、F、G
基本平面，环 D 与环 G 的二面角仅 2. 63°；同时，由

于关环位点的差异，环 A 与环 G 间距较大，空间排

斥 作 用 减 弱 ，分 子 整 体 趋 于 平 面 化 ，五 螺 烯 内 侧

C20、C2、C18、C14、C17、C19 的 螺 旋 攀 爬 高 度 仅

0. 91 Å，环 A 与 环 E 的 二 面 角 为 19. 9°。 化 合 物  
DBTST[5]H 因关环位点改变进一步降低了空间位

 

图 2　二芳基乙烯前驱体 4a 和 4b 的关环位点选择性

Fig.2　Cyclization site selectivity of diarylethene precursors
4a and 4b.

图 3　前驱体 4a 和 4b 的两种构象及 LUMO 轨道电子云分布

Fig.3　Two conformations of precursor 4a and 4b and the 
electron cloud distribution of the LUMO orbital.

图 4　化合物 FST［［5］］H、DBTST［［5］］H 和 DBTST［［7］］H 的晶体

Fig.4　Crystal structures of FST［［5］］H， DBTST［［5］］H and
结构 DBTST[7]. thermal ellipsoids (a-c) and crystal pack‐
ing (d-f).
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阻 ，同样呈现较为平面的构型 ，环 D、E、F、G 基本

共面，环 D 与环 G 的二面角为 5. 15°，但其五螺烯

内 侧 C15、C9、C14、C1、C4、C5 的 螺 旋 攀 爬 高 度 略

增至 1. 20 Å，环 A 与环 E 的二面角为  28. 9°，这主

要 归 因 于 二 苯 并 噻 吩 的 分 子 刚 性 弱 于 芴 ，使 得

螺烯

部分的螺旋攀爬高度更高。DBTST[7]H 则因

末 端 噻 吩 环 上 氢 原 子 H5 与 苯 环 上  H7 之 间 存 在

明显的空间排斥，呈现更为显著的螺旋构型，末端

噻吩环 A 与苯环  G 的二面角达 52. 8°，螺烯内侧碳

原子 C5、C4、C3、C8、C9、C10、C6 和 C7 的螺旋攀爬

高度为 3. 14 Å，螺旋角度为 257. 3°。

三者的分子间相互作用与堆积方式亦各不相

同。FST[5]H 晶体中存在多种非共价相互作用：S
…H（S2…H70C）：2. 98 Å；C…H（C12…H68B）：

2. 84 Å，（C23…H52）：2. 87 Å，（C44…H52）：2. 62 
Å，（C62…H61A）：2. 90 Å；H…H（H67…H54C）：

2. 35 Å,（H67…H54C）：2. 35 Å（图 4d）。DBTST[5]
H 的晶体堆积主要由分子间 π-π 相互作用驱动，

同时还伴随有 S…H（S3…H23A，2. 87 Å）和 C…H
（C20…H15，2. 88 Å）等 弱 相 互 作 用（ 图 4e）。

DBTST[7]H 则 表 现 出 丰 富 的 C…H 相 互 作 用 ，如

C2…H15（2. 87 Å）、C3…H26（2. 88 Å）、C14…H23
（2. 85 Å）、C14…H17C（2. 89 Å）以 及  C19…H22B
（2. 86 Å）（图 4f）。这些分子构型与相互作用的不

同，共同决定了三者各异的晶体堆积特征。

3. 2　紫外-可见光谱分析

由 图 5 可 以 看 出 ，杂 原 子 引 入 使 化 合 物 FST
[5]H、DBTST[5]H、DBTST[7]H 和 AzaST[5]H 在 225 

nm-425 nm 范围内呈现多重吸收峰 ，其峰位与分

布 随 杂 原 子 种 类 及 取 代 位 置 的 不 同 而 变 化 。 在

225– 325 nm 的 短 波 区 ，吸 收 主 要 源 于 π→ π*电

子 跃 迁 。 FST[5]H 的 特 征 峰 位 于 254、277、314 
nm；引 入 硫/氮 原 子 后 ，DBTST[5]H、DBTST[7]H 与

AzaST[5]H 的 长 波 侧 的 π → π* 峰 移 至 282、309、

283 nm 发 生 红 移 ，而 短 波 侧 峰 则 移 至 234– 235 
nm 发生蓝移，表明杂原子对能级结构的影响具有

选 择 性 。 在 325– 425 nm 长 波 区 ，吸 收 源 于 π 体

系 的 拓 展 及 n→ π* 跃 迁 。 相 较 于 FST[5]H（343, 
373 nm），DBTST[5]H（339, 386 nm）的两个峰分别

蓝移至 339 nm 和红移至 386 nm，而 DBTST[7]H 与

AzaST[5]H 则 均 呈 现 整 体 红 移 ，未 观 察 到 明 显 的

ICT 特 征 ，表 明 其 激 发 态 偶 极 矩 变 化 较 小 。 固 态

薄膜吸收光谱（图 S33a）的最大吸收峰分

别红移至 386、400、403 和 420 nm 较溶液态红

移 13– 15 nm，归 因 于 固 态 下 分 子 间 π-π 堆 积 引

起 的 激 子 耦 合 增 强 。 采 用 Gaussian 16 程 序 计 算

的 紫 外 -可 见 吸 收 光 谱 与 实 验 曲 线 吻 合 良 好（图

S34），对应的跃迁贡献列于表 S5 中。TD-DFT 计

算表明，其最低能吸收带主要归属于 HOMO-1→
LUMO 跃迁。

3. 3　荧光光谱分析

由 图 6a 可 知 ，在 光 谱 纯 的 二 氯 甲 烷 溶 液 中 ，

FST[5]H、DBTST[5]H、DBTST[7]H 和 AzaST[5]H 均

呈现深蓝色发光，最大发射波长分别为 401，400，

404 和 411 nm。 四 者 的 斯 托 克 斯 位 移 均 较 小 ，依

次 为  28、14、15 和 6 nm，反 映 出 分 子 骨 架 较 为 刚

性 ，激 发 态 弛 豫 受 限 。 FST[5]H、DBTST[5]H 和

AzaST[5]H 具有相对平面化的分子骨架，辐射跃迁

速率常数较大（Table S4），量子产率分别为 5. 6%, 
3. 2% 和  6. 0%。 相 比 之 下 ，DBTST[7]H 因 七 元 螺

旋结构的高度扭曲，辐射跃迁速率常数显著减小，

其荧光量子产率仅为 0. 6%。固态薄膜发射光谱

（图 S33b）的最大发射峰分别位于 416、417、423 和

430 nm，较溶液态红移了 15–19 nm，归因于固态

下分子间聚集引起的偶极耦合增强。理论计算的

发 射 光 谱 与 实 验 曲 线 吻 合 良 好（图 S35），跃 迁 贡

献列于表 S6 中。TD-DFT 计算表明，其最低能发

射带主要归属于 HOMO→LUMO 跃迁。为了准确

客观描述化合物 FST[5]H、DBTST[5]H、DBTST[7]H
和 AzaST[5]H 的 发 光 颜 色 ，将 其 在 溶 液 中 的 发 射

光谱转换为 CIE 色度图（图 6b），结果表明 FST[5]H
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图 5　化 合 物 FST［［5］］H、DBTST［［5］］H、、DBTST［［7］］H 和

AzaST［［5］］H 在二氯甲烷中的吸收光谱  （c = 1 × 10−5 
mol/L）

Fig.5　Absorption spectra of FST［［5］］H， DBTST［［5］］H， 
DBTST［［7］］H and AzaST［［5］］H in DCM （c = 1 × 10−5 
mol/L）.
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（0. 1598，0. 0267），DBTST[5]H（0. 1596，0. 0268），

DBTST[7]H （0. 1597， 0. 0296） 和 AzaST[5]H
（0. 1591，0. 0279）均位于蓝紫色区域，与国际标准

深蓝光坐标（0. 15，0. 06）高度接近。上述结果表

明，所构筑的杂螺烯在深蓝光材料领域具有极大

的应用潜力。

3. 4　低温发光光谱分析

在冻结态（77 K）下，分子振动和转动自由度

被抑制，溶剂化效应显著减弱，有利于观察溶质分

子的本征发射。如图 7a 所示，四种化合物在 360
– 500 nm 的 短 波 长 区 域 均 表 现 出 具 有 精 细 振 动

结 构 的 荧 光 发 射 ，且 显 著 增 强 ，同 时 在 500– 650 
nm 的出现磷光发射。杂原子与螺旋结构的协同

作 用 有 效 促 进 了 系 间 窜 越（ISC）与 旋 轨 耦 合

（SOC），其中 AzaST[5]H 因氮原子的引入使能级匹

配 更 优 ， ISC 过 程 最 为 高 效 。 通 过 DFT/TD-DFT
理论计算获得了四种化合物的单重态-三重态能

隙（ΔEST）和 SOC，结 果 表 明 ΔEST 从 1. 29 eV 递 减

至 1. 15 eV，同 时 SOC 从 1. 09 cm ⁻ ¹ 显 著 增 大 至

4. 08 cm⁻¹（图 S36）。 理 论 计 算 与 实 验 结 果 的 ISC
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图 6　化合物 FST［［5］］H、DBTST［［5］］H、、DBTST［［7］］H 和 AzaST［［5］］H 的光物理性质：（a） 荧光图谱  （二氯甲烷，c = 1 × 10−5 
mol/L， 激发波长 λex = 340 nm， 狭缝：3/3 nm）；（b） 对应 CIE 色度图（二氯甲烷，c = 1 × 10−5 mol/L）

Fig.6　Photophysical properties of FST［［5］］H， DBTST［［5］］H， DBTST［［7］］H and AzaST［［5］］H： （a） Fluorescence spectra in 
DCM （c = 1 × 10−5 mol/L， λex = 340 nm， slit： 3/3 nm）； （b） Corresponding CIE chromaticity diagram in DCM （c = 1 × 
10−5 mol/L）.
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变化趋势一致，表明 AzaST[5]H 中显著增强的 SOC
效应和缩小的能隙协同促进了系间窜越过程。在

365 nm 紫外灯激发下，四种化合物均展现出长余

辉现象，以 AzaST[5]H 最为显著，余辉持续时间约

为 6 秒（图 7b）。此外，磷光光谱（图 7c）显示，四种

化 合 物 在 500 nm– 800 nm 范 围 内 均 检 测 到 磷 光

信号，最大磷光发射峰位于 577–591 nm 区间；其

中 DBTST[7]H 的 磷 光 寿 命 显 著 长 于 其 他 三 者

（64700 μs），而 FST[5]H 在 380 nm 处 还 观 察 到 延

迟荧光现象（寿命 0. 87 μs），表明其具备热激活延

迟荧光（TADF）特征。

4　结  论

基 于 非 对 称 二 噻 吩 并 [2,3-b:4′ ,3′-d]噻 咯 模

块 ，通 过 Wittig 反 应 和 光 环 化 构 筑 了 四 种 并 三 芳

（杂）环 的 螺 烯 分 子（FST[5]H、AzaST[5]H、DBTST
[5]H 和 DBTST[7]H）。杂原子（氮、硫）的电子效应

与位阻效应决定了光环化选择性，并调控分子螺

旋程度，螺旋较小时（如 FST[5]H 和 DBTST[5]H）分

子更平面（攀爬高度~0. 91 Å/1. 20 Å，二面角~
19. 9°/28. 9°），而增大螺旋（DBTST[7]H）导致攀爬

高度升至 3. 14 Å、二面角达 52. 8°。晶体中平面

性好的 [5]螺烯分子堆积更紧密，从而赋予较高的

荧光量子产率（5. 6%、6. 0%、3. 2%），而 [7]螺烯分

子 因 结 构 扭 曲 使 其 荧 光 量 子 产 率 骤 降 至 0. 6%。

同时，硫的重原子效应协同螺烯骨架促进系间窜

越，使所有分子在冻结态呈现磷光，且磷光寿命随

螺旋程度和硫原子数增加而显著延长（从~1 μs
至 DBTST[7]H 的 64700 μs），并展示了冻结态下

的长余辉现象。综上，杂原子引入与螺旋结构变

化通过调控晶体平面性和堆积方式，协同决定了

吸收红移、荧光效率及磷光寿命等光物理行为，为
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图 7　化 合 物 FST［［5］］H、DBTST［［5］］H、、DBTST［［7］］H 和

AzaST［［5］］H 的低温光物理行为： （a） 低温发光光谱

（77 K，2-甲 基 四 氢 呋 喃 ，c = 1 × 10−5 mol/L）；（b） 长
余 辉 现 象  （77 K，2-甲 基 四 氢 呋 喃 ，c = 1 × 10−5 mol/
L，365 nm 蓝光灯（5 W）照射）；（c） 磷光光谱（77 K，

2-甲基四氢呋喃，c = 1 × 10−5 mol/L，延迟 0.5 ms）
Fig.7　Low-temperature photophysical behaviors of com ‐

pounds FST［［5］］H， DBTST［［5］］H， DBTST［［7］］H and 
AzaST［［5］］H： （a） Low-temperature emission spectra 

（77 K， 2-MTHF， c = 1 × 10⁻⁵ mol/L）； （b） Long af‐
terglow phenomenon （77 K， 2-MTHF， c = 1 × 10 ⁻ ⁵ 
mol/L， irradiated with a 365 nm blue light lamp （5 
W））； （c） Phosphorescence spectra （77 K， 2-

MTHF， c = 1 × 10⁻⁵ mol/L， delayed 0.5 ms）.

表 1　化合物 FST［5］H、DBTST［5］H、DBTST［7］H 和  
AzaST［5］H的光物理数据

Tab. 1　Photophysical properties of FST［5］H， DBTST［［5］］

H， DBTST［［7］］H and AzaST［［5］］H.
Compound

FST［5］H

DBTST［5］H

DBTST［7］H

AzaST［5］H

λabs 
（nm）a

373

386

389

405

λFL 
（nm）a

401
400
417
404
421
411
435

λPL 
（nm）b

529
574
533
578
547
581
542
588

τFL
（ns）a

0. 5

0. 9

0. 6

0. 9

τPL
b

1. 00 μs

0. 99 μs

64700 μs

0. 95 μs

ΦF 
（%）c

5. 6

3. 2

0. 6

6. 0
aIn DCM solution (1 × 10‒5 M); bIn 2-MTHF solution (1 × 10‒5 M) at 
77 K; cRelative fluorescence quantum yield using quinine sulphate 
(ΦF = 0.55, 1 × 10‒5 M in 0.5 M H2SO4) as a standard.
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