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莱啉酰亚胺类化合物的邻位 C—H 键功能化研究进展 

吴孔川    卢铠洪    林建斌*    张慧君* 
(厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 

摘要  莱啉酰亚胺是一类重要的功能有机染料. 独特的缺电性共轭骨架与优异的光电性质使其成为多环芳烃家族中的

重要成员, 在有机场效应晶体管、有机光伏器件和生物医学传感等领域具有广阔的应用前景. 对莱啉酰亚胺骨架的精

准修饰不仅可以有效调控分子能级, 还有利于实现分子间的可控组装, 是高效创制新型 π-分子材料的有效手段. 早期, 
受合成方法的限制, 莱啉酰亚胺骨架母核修饰的位点主要局限于电子云密度稍高的湾位, 但在该位点引入取代基会扭

曲 π-平面, 不利于 π-分子之间的有效堆积. 莱啉酰亚胺骨架邻位选择性修饰不影响母核的平面性, 近年来受到广泛关

注, 催生出系列莱啉酰亚胺邻位 C—H 键功能化的新策略. 根据成键类型不同, 以苝二酰亚胺和萘二酰亚胺为例, 系统

总结了莱啉酰亚胺骨架邻位 C—H 键功能化的方法, 以及邻位修饰对莱啉骨架光电性质和组装的影响.  
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Research Progress in Ortho-C—H Bond Functionalization of  
Rylene Diimides 

Wu, Kongchuan    Lu, Kaihong    Lin, Jianbin*    Zhang, Huijun* 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005) 

Abstract  Rylene diimides (RDIs) derivatives are an important class of functional organic dyes. With unique electron-defi- 
cient conjugated backbones and excellent photoelectronic properties, these polycyclic aromatic hydrocarbons have wide appli-
cations in organic field effect transistors, organic photovoltaic devices, and biomedical sensing. Precise modification of the 
RDIs skeletons can not only regulate molecular energy levels, but also facilitate controllable assembly between π-molecules, 
which is an effective means to create new π-molecular materials. In the early stage, due to the limitation of synthetic methods, 
only modifications on the bay positions of RDIs can be achieved. However, the introduction of substituents on these sites 
would distort the π-plane of RDIs and was not conducive to effective π-stacking between molecules. The selective modifica-
tions of RDIs skeletons on the ortho positions do not affect the planarity of the skeletons, which have received much attention 
in recent years, leading to a series of efficient strategies toward ortho-functionalized RDIs. The methods of ortho-C—H bond 
functionalization of RDIs such as perylene diimides and naphthalene diimides, and the influence of ortho- modification on the 
photoelectronic properties and assembly of RDIs derivatives are summarized. 
Keywords  rylene diimides; π-conjugated materials; C—H bond activation; transition metal catalysis  

 
以苝二酰亚胺(perylene diimides, PDI)和萘二酰亚

胺(naphthalene diimides, NDI)为代表的莱啉酰亚胺分子

是一类功能强大的非富勒烯受体材料[1]. 它们具有出色

的化学稳定性、光/热稳定性、结构可修饰性, 以及高电

子迁移率和高电子亲和力等特点. 对此类骨架结构的精

准修饰使其在有机太阳能电池、有机发光二极管、场效

应晶体管和生物医学传感等领域展现出巨大的应用潜

力[2].  

π-分子结构的高效创制是获得具有优异光电性能

新材料的关键. 早期, 由 3,4,9,10-苝四甲酸二酐或 1,4, 
5,8-萘四甲酸二酐等酸酐出发, 通过简单的 N-酰化反应

可以合成一系列氮端(imide position)取代基不同的莱啉

酰亚胺分子. 改变酰亚胺氮端取代基的立体结构, 可以

有效改善莱啉酰亚胺分子的溶解度和自组装行为, 但对

其母核电子结构及光电性质影响甚微. 利用芳香亲电卤

代反应可以高选择性地在莱啉酰亚胺骨架的湾位(bay 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1000～1011 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     1001 

position)引入卤素基团, 为后续进一步的骨架修饰创造

了条件. 以 PDI为例(图 1), 利用亲电卤代反应可高选择

性合成 PDI 湾位卤代的产物, 接下来利用钯催化的偶联

反应, 可进一步构建系列湾位官能团化的 PDI 衍生物. 
对这类 PDI 衍生物的结构性质研究表明, 湾位修饰能达

到提高溶解度和改变分子能级的目的, 但湾位取代基之

间的位阻效应使 PDI 的母核骨架发生扭曲, 减弱了分子

间的π-π相互作用, 不利于分子间有效的电荷传输[3]. 与
酰亚胺氮端和母核湾位修饰不同, 邻位(ortho position)
修饰不影响母核的平面性, 能更好地平衡结构、性质及

组装之间的关系. 比如, PDI 母核邻位修饰后(图 1), π-骨
架仍是平面的, 因此不影响分子之间的有效堆积, 而且

邻位引入不同取代基还可有效调控光电性质, 更有利于

设计和开发理想的有机功能材料[4]. 
由于 PDI 邻、湾位电子云密度的差异, 芳香亲电卤

代反应往往更容易发生在相对富电子的湾位. 早期, 为
了实现邻位修饰, 需要预先在 PDI 湾位引入占位原子, 
但这并不能真正解决湾位取代基位阻效应带来的 PDI
骨架扭曲问题[5]. 近十多年来, 随着过渡金属催化C—H
键活化策略的快速发展[6], 已经可以利用该策略实现对

莱啉酰亚胺骨架邻位的选择性修饰. 以 PDI 分子的固有

羰基作为导向基团, 辅助金属催化邻位 C—H 键的选择

性活化及转化, 已成功实现PDI邻位C—H键的烯基化、

卤代、烷基化、芳基化、硼酸酯化等. 除此以外, 还有

部分利用锂试剂、格氏试剂等亲核试剂通过 1,4-共轭加

成实现 PDI 邻位选择性功能化的例子. 本文将重点围绕

PDI 和 NDI 的 C—H 键功能化反应, 介绍目前莱啉酰亚

胺邻位选择性修饰的方法与应用研究进展.  

1  过渡金属催化 PDI 邻位 C—H 键官能团化及

后续转化 

近几十年来, C—H 键活化与高效转化因具有原子

经济性和步骤经济性等优势, 已广泛应用于重要药物候

选分子和有机光电材料分子等优势骨架的合成与后期

修饰中[7]. 要在含有多个 C—H 键的有机分子结构中, 
实现某个或某类 C—H 键的选择性活化, 目前主要有两

类策略: (1)利用底物分子中不同 C—H 键的活性或位阻

差别实现 C—H 键的选择性活化; (2)通过导向基团辅助

过渡金属催化的方法, 实现特定位置 C—H 键的选择性

官能团化. 后一种策略中的导向基团种类丰富, 可以是

含氮、氧、硫、磷等杂原子的各类官能团. 莱啉酰亚胺

结构中固有的羰基与过渡金属有弱配位作用, 因此有望

作为导向基团辅助金属选择性活化邻位 C—H 键. 接下

来, 根据成键类型不同, 系统梳理过渡金属催化 PDI 邻
位 C—H 键的功能化反应.  

 
图 1  莱啉酰亚胺的化学结构及常见修饰位点(以 PDI 为例) 

Figure 1  Chemical structures of rylene diimides and common modification sites (taking PDI as an example)   
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1.1  过渡金属催化 PDI 邻位 C—C 键偶联反应 

1.1.1  过渡金属催化PDI邻位C—H键烷基化和芳基化 
2009 年, Shinokubo 和 Osuka 等[8a]以配合物[RuH2- 

(CO)(PPh3)3] (6 mol%)为催化剂, 末端烯烃为偶联试剂, 
首次成功实现 PDI 的邻位烷基化(图 2). 酰亚胺氮端为

1-乙基丙基或 2,6-二异丙基苯基的 PDI 衍生物都可用于

该反应, 但后者溶解度稍差, 因此反应时间需要更长. 
脂肪族、芳香族末端烯烃及乙烯基硅都可作为偶联试剂

用于该反应, 其中乙烯基硅参与反应得到 1a、1d 和 2a
的产率均大于 90%, 而烷基、芳基取代的末端烯烃参与

反应得到的 1b、1c、2b、2c 的产率仅为中等(45%～69%). 
与底物 PDI 相比, 烷基化产物 1a～1d 与 2a～2c 的溶解

度显著提高, 其中 1a可溶于乙酸乙酯, 1b能溶于温热的

己烷. 化合物 1c 的 X 射线单晶结构表明在邻位引入 2-
环己基乙基不影响母核的平面性, 而且, 进一步的光谱

研究说明邻位烷基化能改善 PDI 的固态荧光性质, 比如

2a 的粉末样品在 635 nm 有最大发射, 且荧光量子产率

达 0.59. 随后, Marks 和 Wasielewski 等[8b]发现该催化体

系不仅适用于 PDI 骨架, 还适用于其它类型莱酰亚胺骨

架的邻位烷基化. 2009 年, Shinokubo 和 Osuka 等[9]继续

以 PDI 为底物, 芳基硼酸新戊二醇酯为偶联试剂, [Ru- 
H2(CO)(PPh3)3](20 mol%)为催化剂, 成功合成邻位四芳

基取代的 PDI 衍生物 3(图 2). 该反应中, 助溶剂均三甲

苯的加入可以提高反应温度. 将频哪酮溶剂替换成频哪

酮/均三甲苯(V∶ V＝1∶1)后, 3a 的收率从 57%提高至

83%, 反应时间从 40 h 缩短至 21 h. 在该条件下, 无论

是含吸电子(CF3)还是给电子取代基(OMe、Me、NMe)
的芳基硼酸酯 , 均能以较好的收率得到目标产物

(69%～83%). 遗憾的是, PDI 与 4-溴苯基硼酸酯反应仅

能得到产率为 12%的产物 3c, 50%的原料被回收. 此外, 
含强吸电子取代基的对硝基苯硼酸酯不能参与该偶联

反应, 说明该偶联反应的普适性并不高. 之后, 作者也

表征了邻位四芳基取代的 PDI 衍生物的结构和光物理

性质. 其中 3c～3d、3f 的晶体结构表明 PDI 的母核仍为

高度平面的结构, 且芳基之间较大的空间位阻使得 PDI
骨架之间没有明显的π-π相互作用. 光谱和电化学研究

显示通过改变芳基对位取代基的电子性质能够有效调

节 PDI 的荧光和电化学性质. 例如含有强给电子取代基

的化合物 3b 和 3f 的荧光被完全猝灭, 而含有吸电子基

团的化合物 3d 则表现出较高的荧光量子产率(0.75). 
1.1.2  过渡金属催化PDI邻位C—H键烯基化和炔基化 

在上述 Shinokubo 等的工作中, 需要用到活泼的零

价Ru配合物[RuH2(CO)(PPh3)3]活化邻位C—H键, 且催

化剂负载量和反应温度均较高, 不利于后续应用和推

广. 2016 年, 我们课题组[10]分别以相对稳定易得的二价

钌配合物([RuCl2(p-cymene)]2)和三价铑配合物([Cp*Rh- 
Cl2]2)为催化剂前体, 催化 PDI 邻位 C—H 键的烯基化反

应, 成功构筑系列邻位四烯基取代的 PDI 衍生物 4～6 
(图 3a). 其中, 当偶联试剂为含吸电子取代基的末端烯

烃时(如丙烯酸酯、苯基乙烯基砜等), 以[RuCl2(p-cy- 
mene)]2/AgSbF6 为催化剂反应效果最佳, 酰亚胺氮端为

直链和支链的 PDI 衍生物均可参与反应, 并以 33%～

82%的收率得到相应的邻位四烯基化产物 4a～4d 和

5a～5c; 当偶联试剂为芳香族末端烯烃时, 以[Cp*Rh- 
Cl2]2/AgSbF6 为催化剂反应效果最好, 可以 96%的收率

得到邻位四烯基化产物 6a. 与底物 PDI 相比较, 邻位四

烯基的引入极大地提高了其溶解度. 比如, 酰亚胺氮端

为直链壬烷基的 PDI 在有机溶剂中溶解性很差, 在二氯

甲烷中只能微溶, 但邻位引入烯基的 5a～5c 在二氯甲

烷和四氢呋喃等有机溶剂中均有很好的溶解性. 对邻位

四烯基取代 PDI 衍生物的光电性质研究表明, 在邻位引

入含缺电子取代基的烯基可以有效降低 LUMO 能级.  

 

图 2  金属钌催化 PDI 邻位烷基化和芳基化反应[8-9] 

Figure 2  Ruthenium-catalyzed ortho-alkylation and arylation of PDI[8-9] 
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图 3  金属钌或铑催化 PDI 邻位 C—H 键活化构建 C—C 键[10,12] 

Figure 3  Ruthenium- or rhodium-catalyzed ortho C—H bond activation of PDI for direct C—C bond formation[10,12] 

同时, 由于 PDI 衍生物母核共轭面积的增加, PDI 分子

之间的π-π相互作用显著增强, 因而可以改变其固有的

堆积方式. 利用扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜

(AFM)技术对它们的固体形貌进行表征, 可发现未修饰

的 PDI 分子表现为粒径小于 10 μm 的纳米球堆积态, 而
化合物 4a 表现为一维纳米带结构, 说明在 PDI 邻位引

入烯基能够有效平衡分子本身性质与有序组装之间的

关系. 
邻位炔基化的莱啉酰亚胺分子是合成噻吩、硒吩和

吡咯等杂环并莱啉酰亚胺衍生物的优良前体. 杂原子的

引入使它们具有较窄的 HOMO-LUMO 能隙, 因此表现

出优良的电子传输特性[11]. 2022 年, Mukherjee 和 Kapur
等[12]以[Cp*RhCl2]2/AgSbF6 为催化剂, (溴乙炔基)三异

丙基硅烷为炔基化试剂, 实现 PDI 邻位 C—H 键的直接

炔基化反应(图 3b). 反应过程中使用 8 equiv. Ag2CO3为

氧化剂. 推测机理显示, 银离子在反应中起到至关重要

的作用, 它还能促进炔烃插入的铑杂环中间体(图 3b)中
溴离子的离去. 化合物 7a 的 X 射线单晶结构表明 PDI
母核呈现高度的平面构型, 并且分子之间通过甲苯分子

形成交替的π-π堆积. 作者还从 7a 出发, 通过脱硅后再

与苄基叠氮或邻甲氧基苯甲醛肟进行环加成反应, 分别

合成了 PDI 并三唑或异噁唑衍生物, 展现了其进一步的

合成应用潜力.  

1.2  过渡金属催化 PDI 邻位 C—H 键硼酸酯化反应 

芳基硼酸酯是合成化学的重要砌块, 被广泛应用于

天然产物、药物分子、有机功能材料等具有高附加值分

子的合成[13]. 芳基硼酸酯可以参与 Suzuki 偶联、Chan- 
Lam 偶联, 也可以进一步转化为羟基或卤原子取代的芳

烃. 因此, 构建邻位硼酸酯基取代的 PDI 衍生物, 有利

于 PDI 骨架后续的精准修饰. 受 Sawamura 和 Miyaura
等[14]对 Ir 催化苯甲酸酯邻位硼酸酯化反应研究的启发, 
Shinokubo 等 [15]于 2011 年报道了 [Ir(OMe)COD]2 (3 
mol%)催化 PDI 邻位 C—H 键的硼酸酯化反应(图 4). 他
们通过配体筛选, 发现使用二叔丁基联吡啶为配体时, 
仅能以 13%的收率得到单硼酸酯化产物; 当使用三(3,5-
双(三氟甲基)苯基)膦时, 分别以 37%和 12%的收率得到

单硼酸酯化和双硼酸酯化产物, 但并未分离到三个或四

个硼酸酯基取代的产物; 当使用同样缺电子但空间位阻



   
有机化学 综述与进展  

 
1004     http://sioc-journal.cn/ © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 1000～1011 

较小的三(五氟苯基)膦作为配体时, 才以较高收率和选

择性得到邻位四硼酸酯化产物 8a～8c. 其中 8a 的 X 射

线单晶结构显示 PDI 母核为高度的平面结构, 平均平面

偏差只有 1.5×10－3 nm. 此外, 硼酸酯基团的位阻效应

抑制了 PDI单元之间的π-π相互作用. 同年, Müllen等[16]

以[RuH2(CO)(PPh3)3](50 mol%)为催化剂, 也实现了 PDI
的邻位四硼酸酯化反应(图4). 其中, 当酰亚胺氮端为支

链烷基时, 能以良好的收率(60%～70%)得到相应的产

物 8a和 8d; 而当酰亚胺氮端为 2,6-二异丙基苯基时, 由
于 PDI 底物的溶解性稍差, 仅生成少量目标产物 8e, 且
不能从混合的单、双和三硼酸酯化产物中分离出来. 他
们参考 Kakiuchi 和 Chatani 等[17]关于 Ru 催化芳香酮芳

基化反应的研究, 推测了反应可能的机理, 认为频哪酮

作为助溶剂在该反应中起到关键作用, 它不仅抑制反应

中 B-H 物种的生成, 同时有效避免了酰亚胺基团的还

原. 以上两种策略均是通过过渡金属催化 PDI 的邻位  
C—H 键活化, 实现了 PDI 邻位四硼酸酯化产物的高效

合成. 以此类化合物为前体, Müllen 等[18]还进一步合成

了一系列邻位芳基、羟基、卤素、氰基取代的 PDI 衍生

物, 体现出该合成策略的应用潜力. 

1.3  过渡金属催化 PDI 邻位卤代反应及其拓展研究 

PDI 母核卤代的分子骨架是构建各类 PDI 衍生物的

重要前体[19]. 从 C—X 键(X＝Cl, Br, I)出发, 通过钯催

化的偶联反应或芳香亲核取代反应, 可以高效构建 C—
N、C—S、C—O、C—C 键等, 实现对 PDI 母核的有效

修饰[3a,20]. 早期, 邻位卤代 PDI 的制备均是基于 Müllen
等[18]的工作, 从邻位硼酸酯基取代的 PDI 出发, 经与氯

化铜、溴化铜或碘化钠反应可以分别以 87%、92%、46%
的收率得到相应的卤代产物(图 5a). 但是, 该方法需要

以 PDI 起始通过两步转换得到相应产物, 不仅步骤繁

琐, 而且每步产物的分离纯化都很困难, 不利于后续的

拓展研究. 因此, 需要发展更加高效的 PDI 邻位卤代策

略. 2017 年, 我们课题组[21]以[Cp*RhCl2]2 为催化剂前

体, N-碘代丁二酰亚胺(N-Iodosuccinimide, NIS)为碘代

试剂, 成功实现邻位单、双、三、四碘代 PDI 9d～9i 的
高效、高选择性合成(图 5b). 将底物规模扩大至 10 
mmol, 反应仍能以 83%的收率得到产物 9e, 且后续纯

化仅需通过简单地过滤和重结晶. 该反应的高区域选择

性与酰亚胺羰基的导向作用以及碘原子的位阻效应有

关. 若以 N-溴代丁二酰亚胺(N-Bromosuccinimide, NBS)  
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图 4  过渡金属催化的 PDI 邻位 C—H 硼酸酯化反应[15-16] 

Figure 4  Transition metal-catalyzed ortho C—H bond boronization of PDI[15-16]  
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图 5  邻位卤代 PDI 的合成[18,21-22] 

Figure 5  Synthesis of ortho-halogenated PDIs[18,21-22] 

为卤素来源, 会同时得到邻位和湾位卤代产物. 该反应

体系中过量的 AgSbF6 既有助于铑配合物前体

[Cp*RhCl2]2 的解聚, 还能作为路易斯酸活化 NIS. 通过

改变 NIS、AgSbF6、溶剂以及醋酸铜的用量, 可以分别

得到相应的单、双、三碘代产物, 为后续衍生化提供重

要前体. 例如, 以六氟异丙醇(1,1,1,3,3,3-Hexafluoro-2- 
propanol, HFIP)为溶剂, 能以 62%的收率得到三碘代产

物 9f; 降低碘代试剂 NIS (1.2 equiv.)和 AgSbF6 (35 
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mol%)的用量, 能以 50%的收率得到单碘代产物 9d; 当
碘代试剂 NIS 的用量为 3 equiv.时, 可以以 45%的总产

率得到三种二碘代产物 9g～9i 的混合物. 值得注意的

是, 这三种二碘代产物的极性差别不大, 因此很难通过

柱色谱进行分离. 最近, 我们课题组[22]从重要的苝系衍

生物 3,4,9,10-苝四羧酸酯(tetrabutyl perylene-3,4,9,10- 
tetracarboxylate, PTE) 出发 , 同样以三价铑配合物

[Cp*RhCl2]2 为催化利前体, 利用苝环上相邻两个酯基

之间的位阻效应有效抑制同一萘环单元上的邻位双重

碘代, 从而高选择性地得到母核同侧二碘代和对角线型

异侧二碘代两种产物 10a, 10b(图 5b, 47%). 值得一提的

是, 使用我们课题组发展的含大位阻茂环配体的三价铑

配合物[CpEt4PhRhI2]2 为催化剂, 能以 80%的收率获得

10a 和 10b 的混合物. 当底物规模放大至 5 mmol 时, 反
应仍能以 63%的收率得到相应产物. 虽然 10a, 10b 的极

性相近难于分离, 但它们经历水解和与胺缩合, 高收率

得到相应的同侧二碘代和对角线型异侧二碘代 PDI 衍

生物 9g 和 9h, 并能通过柱色谱进行分离. 
邻位卤代 PDI 的合成为基于 PDI 骨架的新型 π-分

子的高效创制提供了重要基础[23]. 我们课题组遵循功

能导向合成的研究思路, 以单碘代、同侧二碘代以及四

碘代为重要的合成砌块, 合成了系列 PDI 衍生物, 并深

入探究其在π-分子可控组装和功能开发中的应用.  
(1)利用邻位衍生化不影响 PDI 母核平面性的优势, 

通过平衡分子间π-π堆积的吸引力和大位阻氮端侧链带

来的排斥力, 实现π-分子可控组装. 2019 年, 我们[24]设

计并合成一对邻位分别为单炔和双炔相连的 PDI 二倍

体 PEP (ortho-ethynylene-bridged PDI dyad)和 PBP (or-
tho-butadiyne-bridged PDI dyad). 它们可以通过π-π堆积

形成四聚体(固体中)和二聚体(溶液中)两种离散型组装 
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图 6  (a, b) PDI 邻位衍生化-基于 PDI 骨架的π-分子可控组装[24-25], 以及(c, d) PDI 邻位增环-手性有机功能材料开发[11b,22,29b] 

Figure 6  (a, b) Selective ortho-functionalization of PDI-controllable assembly of π-molecules based on PDI skeletons[24-25], and (c, d) 
selective ortho-π-extension of PDI-development of chiral functional materials[11b,22,29b]  
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体(图 6a). 之后, 我们[25]从邻位四碘代的 PDI 出发, 通
过在其邻位引入四个 4-醛基苯基单元, 并利用 PDI 分子

间的位阻和 PDI 与苝分子间的 D-A (Donor-Acceptor)作
用, 以对苯二胺为连接基元, 成功构建首例插层共价有

机框架结构(Intercalated-COF)(图 6b). 
(2)通过高选择性的PDI邻位增环, 开发手性功能分

子. PDI 母核共轭体系的延伸能够有效改善其光电性能, 
尤其是可以缩小 HOMO-LUMO 能级间隙、延长长波长

处的紫外吸收/荧光发射区域、增加体系内电荷转移能

力、降低分子的氧化/还原电位等. 然而早期, PDI母核 π-
体系的横向扩展主要从湾位卤代的 PDI 底物出发, 往往

得到的是吸收光谱蓝移的 PDI 湾位增环产物. 而且由于

结构的平面性, PDI 分子间的π-π相互作用增强, 溶解度

降低、电荷重组和激基缔合物的形成增加[26]. 基于此, 
我们由邻位碘代 PDI 出发, 开始发展 PDI 的“邻-湾位

增环”策略. 2018 年, 我们课题组[11b,27]以四碘代 PDI 为
底物, 通过 Sonogashira 偶联及后续噻吩、硒吩或吡咯环

化, 得到系列 PDI 邻-湾位并杂环衍生物(图 6c). 同时

期, 王朝晖和姜玮团队[11a,28]以 PDI 邻位 C—H 键硼酸酯

化后再转溴制得的四溴代 PDI 出发, 也发展了高选择性

的 PDI 邻-湾位噻吩环化反应. 该类型分子将含杂原子

的螺烯骨架与 PDI 单元融合, 不仅继承了 PDI 单元宽吸

收的特点, 还具有螺烯骨架的手性特点. 最近, 我们[29]

还从邻位四碘代 PDI 出发, 利用“骨架整合”策略构筑

具有稳定手性的 PDI 并杂环双-[7]螺烯衍生物 T-I-PDI 
(图 6d). 进一步的器件研究发现, 以该分子为活性层制

备的有机场效应晶体管表现出双极性电荷传输的特性, 
并首次实现了近红外区域内对圆偏振光的选择性检测. 

2  PDI 邻位 C—H 键官能团化的其它方法 

由于 PDI 的强缺电性特点, 还可通过亲核试剂与

PDI 发生 1,4-共轭加成后氧化芳构化的方法, 高选择性

地在邻位引入官能团. 2010 年, 石志强等[30]尝试利用强

亲核性的二苯基膦锂试剂(Lithium diphenylphosphide, 
DPPLi)与湾位溴代 PDI 反应合成相应的湾位二苯基膦

取代的 PDI 衍生物, 但意外得到邻位膦酰化的 PDI 衍生

物 12b(图 7a). 随后, 他们发现无论湾位是否有卤素取

代基, 都可发生类似转化. 反应中首先生成的应该是邻

位二苯基膦取代的 PDI 衍生物, 其在空气氛围下不稳

定 ,  在后处理过程中被氧化为更稳定的膦酰化产物

12a～12c. 此类化合物也具有较好的平面性, 且荧光量

子产率几乎与 PDI 原料一致. 类似的, Würthner 等[31]用

高亲核性的 N-杂环卡宾 1,3-二异丙基咪唑啉-2-异丙烯

(N-heterocyclic carbene 1,3-di-iso-propyl-imidazolin-2- 
ylidene, iPr2Im)与湾位四氯代的 PDI 反应, 得到了邻位

取代的产物 11a(图 7a). 该化合物的 X 射线单晶结构表

明其为稳定的双阴离子自由基结构, 固体状态下呈现一

维的线性堆积, 并具有特色的交替π-π相互作用(0.361  

 

图 7  二苯基膦锂试剂、氮杂环卡宾、格氏试剂与 PDI 的反应[30-32] 
Figure 7  Reactions of diphenylphosphine lithium, N-heterocyclic carbenes and Grignard reagent with PDI[30-32] 
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和 0.474 nm)[31]. 2017 年, Wudl 等[32]利用芳基格氏试剂

直接与 PDI 反应, 高选择性地得到 PDI 邻位四芳基化产

物(图 7b). 该方法与前述过渡金属催化 PDI 邻位 C—H
键芳基化反应相比, 避免了贵金属试剂的使用, 但反应

收率(30%～38%)相对较低. 另外, 如果将芳基格氏试

剂换成芳基锂试剂, 反应不能进行. 机理研究表明该反

应的高选择性可能归因于以下三点: (1) PDI 的强缺电性

有利于 1,4-共轭加成; (2)镁与酰亚胺羰基之间有弱配位

作用, 可以导向亲核试剂进攻邻位; (3)邻位与湾位相比, 
空间位阻较小, 也有利于亲核试剂在邻位加成. 

除二苯基膦锂、氮杂环卡宾和格氏试剂以外, 胺也

可以通过类似反应实现对 PDI 邻位的选择性修饰. 2013
年, Langhals 等[33a]发现 PDI 可以和四氢吡咯溶液在室温

下直接反应, 得到邻位胺基取代的 PDI 衍生物 15a, 15b 
(图 8a). 该反应还可推广至 NDI、三萘嵌二苯酰亚胺

(terrylenediimides)和四萘嵌二苯酰亚胺 (quaterrylene- 
diimides)等底物. 推测反应机理可能与 Chichibabin 反应

类似, 但与其它常见化学反应不同: 升高反应温度会抑

制该反应的发生, 降低反应温度, 反而会加速该反应. 
Langhals 等[33]将不同温度(16～50 ℃)下的反应动力学

研究与 Eyring 方程结合, 得出该反应活化熵的数值  
(－461 kJ•mol－1•K－1)比活化焓更负(－40 kJ•mol－1). 
2018 年, Höger 等在其课题组前期发展的二价铜催化的

PDI 湾位胺基化工作的基础上[34], 以 1,2-二氨基取代的

乙烷或环己烷衍生物为底物, 实现了 PDI 的邻-湾位双

胺化反应(图 8c)[35]. Höger 等[34]推测反应可能先经历铜

催化湾位胺化, 然后分子内的氨基与母核发生 1,4-共轭

加成及氧化芳构化, 得到邻-湾位双胺化产物 16a, 16b. 
随后, Sankar 等[36]还发展了无金属催化的 PDI 与 1,8-二
氮杂双环[5.4.0]十一碳-7-烯(DBU)的邻-湾位增环反应

(图 8b). 该反应可能首先经历 DBU 与 PDI 的邻位选择

性加成构建 C—N 键, 随后经过分子内环化及进一步氧

化构造 PDI 并杂环产物 17a, 17b. 化合物 16a 表现出很

强的近红外吸收, 波长可达 950 nm, 而且可通过调节溶  
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图 8  PDI 的邻位胺化反应[33,35-36] 

Figure 8  Selective ortho-amination reactions of PDI[33,35-36] 
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液的 pH 值改变其荧光性质.   
以上工作说明, 利用碱(土)金属试剂、氮杂环卡宾

以及有机胺与 PDI 直接反应, 也可以选择性构建邻位  
C—C 键、C—P 键以及 C—N 键. 虽然这些方法避免了

贵金属催化剂的使用, 但反应底物和反应试剂有限, 反
应效率不高, 不利于后续推广及应用. 

3  NDI 的邻位 C—H 键官能团化 

NDI 是莱啉酰亚胺家族中最小的成员. 四个酰亚胺

羰基的强吸电子效应使 NDI 母核非常缺电子 , 其
LUMO能级比PDI要低很多[37]. 但其母核结构的反应性

与 PDI 有所不同, 因为 NDI 母核上只有一类 C—H 键, 

其母核修饰不涉及邻位和湾位选择性问题, 因此对 NDI
母核上 C—H 键的选择性官能团化更容易. 实际上, 合
成 NDI 衍生物的常用方法都是先从 1,4,5,8-萘四甲酸二

酐(NDA)出发, 通过溴代和酰亚胺化反应构建邻位溴代

的 NDI 作为后续反应的合成砌块[38]. 但直接从溴代

NDA 出发进行酰胺化的效率往往较低, 尤其是当使用

位阻较大的伯胺时. 因此, NDI母核C—H键的直接官能

团化是非常重要的修饰策略, 但目前为止这方面的报道

还比较少. 主要可以分为以下两类. 

3.1  过渡金属催化策略 

2010 年, 王朝晖等[39]报道了单质铜介导的多环芳

烃的全氟烷基化反应(图 9a). 该反应不仅可以实现缺电
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图 9  NDI 邻位 C—H 键功能化反应[34-35,39-41] 

Figure 9  Ortho C—H bond functionalization of NDI[34-35,39-41]  
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性多环芳烃如NDI邻位及 PDI湾位的全氟烷基化, 也适

用于富电子的多环芳烃, 如苝、萘等结构 C1 位的全氟

烷基化. 2014 年, Höger 等[34]报道了氯化铜催化的 NDI
的邻位胺化反应(图 9b). 作者以 20 mol%的氯化铜作为

反应的底物范围. 使用溴化铜作为催化剂, 以 1,2-二氨

基取代的乙烷为胺化试剂, 可以以 70%～84%的收率得

到同侧双胺化产物 20a, 20b (图 9b). 
虽然NDI比 PDI更加缺电子, 但前述用于 PDI邻位

C—H 键官能团化反应的过渡金属催化体系, 也适用于

NDI 的邻位 C—H 键直接转化. 2014 年, Pantos 和 Lewis
等[40]报道了[Ir(OMe)COD]2配合物催化的NDI邻位硼酸

酯化反应(图 9c). 该反应在 140 ℃微波辐射的条件下, 2 
h 内即可以 48%的收率得到单硼酸酯化产物 21a. 通过

增加硼酸酯的用量, 可以以 85%的高产率得到双硼酸酯

化产物 21b. 不过, 双硼酸酯化得到的是两种区域异构

体的混合物, 无法进一步通过柱色谱进行分离纯化. 同
样的 , 2019 年 Matsidik 和 Takimiya 等 [41] 报道了

[Cp*RhCl2]2催化 NDI 的邻位 C—H 键碘代反应(图 9c). 
当添加 1.2 equiv.的NIS时, 可以以 53%的收率得到邻位

单碘代产物 22a. 虽然也可以通过增加 NIS 的用量实现

NDI 的二碘代, 但同样面临着 2,6-双碘代和 2,7-双碘代

选择性差的问题, 两种异构体无法进一步分离.  

3.2  亲核试剂对 NDI 的 1,4-共轭加成及芳构化 

2011 年, 李玉良等[42]报道了碘化亚铜催化 DBU 与

NDI 的增环反应. 机理研究表明在碘化亚铜催化下, 以
DBU 作为亲核试剂, 经过了两次 1,4-共轭加成反应, 生
成相应的 NDI-DBU 并环产物. 进一步光化学性质研究

显示, 化合物NDI-DBU可以作为一种pH敏感的荧光分

子开关. 通过交替添加三乙胺和三氟乙酸, 能实现可逆

的荧光开关. 如前所述, Langhals 等[33a]曾发现室温下以

四氢吡咯作为反应试剂和溶剂, 能实现莱啉酰亚胺的邻

位胺化. 遗憾的是, 当他们以 NDI 作为原料尝试该反应

时, 仅能得到痕量的胺化产物. 以上两个例子说明, 虽
然 NDI 比 PDI 更加缺电子, 但芳香性也更高, 因此通过

简单1,4-共轭加成的策略对NDI邻位进行直接功能化相

对较难.  

4  总结与展望 

对莱啉酰亚胺类化合物母核的精准修饰, 是开发新

型 π-分子材料的一个重要手段. 从简单的莱啉二酰亚胺

骨架出发, 通过过渡金属催化邻位 C—H 键直接官能团

化等方法, 可以高效构建邻位烷基、芳基、烯基、炔基、

硼酸酯基、卤素、氨基等官能团取代的莱啉酰亚胺衍生

物, 并实现邻-湾位选择性增环, 为各类新型 π-分子的

合成和光物理性质研究奠定了基础. 纵观现有的莱啉酰

亚胺邻位 C—H 键官能团化策略, 仍然存在一些限制: 
(1)反应条件较苛刻 , 如很多反应需在高温 (120～
165 ℃)下进行, 副反应难以避免; (2)需要使用高负载量

的贵金属催化剂(如 Ru、Rh、Ir 等配合物), 且无法回收

利用; (3)原料和产物的溶解度均较低, 大量制备时分离

提纯存在困难. 因此, 发展更加高效、绿色的合成策略

对基于莱啉酰亚胺骨架的新型 π-分子材料创制至关重

要. 针对以上问题, 未来可以从引入新合成技术与发展

新的过渡金属催化体系入手考虑. 比如, 电化学氧化策

略具备电流和电位可控等优势, 可以减少在催化反应中

因使用大量化学氧化剂带来的副反应问题; 机械研磨技

术不需要使用溶剂, 反应时间短且效率高, 可以解决莱

啉酰亚胺类化合物溶解度差带来的问题 ; 高价态的

Pd(IV)、Ni(IV)、Au(III)等过渡金属配合物具有比其低

价态更高的催化活性和选择性, 可研究这类催化体系在

莱啉酰亚胺类化合物邻位选择性修饰中的应用. 总之, 
有机合成方法学领域的快速发展将有力推动未来莱啉

酰亚胺类功能材料的高效创制及器件应用.  
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