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摘　要　为了获得性能更加优良的螺吡喃类光致变色化合物,单个分子中含有两个及以上螺吡喃结构的多螺吡

喃化合物成为研究的焦点之一.以关注合成路线为目的,综述了双螺吡喃化合物、三螺吡喃以及四螺吡喃化合物合

成的新进展,指出了多螺吡喃化合物合成研究领域尚待加强的几个方面.
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　　螺吡喃是由两个芳杂环(其中一个含吡喃环)通
过sp３ 杂化的螺碳原子连接而成的一类化合物的统

称,研究最多的是吲哚啉螺苯并吡喃[１].基于螺吡

喃类化合物在光化学信息存储、分子开关设计等领

域的应用潜力,具有新颖结构和实用价值的螺吡喃

分子的合成一直是研究热点[２Ｇ３].其中,在单个分子

中含有两个及以上螺吡喃结构的多螺吡喃化合物,
由于结构特殊而备受关注.本文以关注合成路线为

目的,综述了双螺吡喃化合物、三螺吡喃和四螺吡喃

化合物的合成研究进展.

１　双螺吡喃化合物的合成

根据两个螺吡喃单元之间连接基团的不同,双
螺吡喃化合物可以分为以下３种形式:第一种双螺

吡喃化合物中,芳香环是共用的;第二种则是通过一

个共价单键将两个螺吡喃单元连接在一起;更多的

是第三种,其通过一个原子或者间隔基团(桥基)连

接在一起.

１􀆰１　共用芳环的双螺吡喃化合物

第一种形式的双螺吡喃化合物主要采用具有双

官能团的原料来合成.Samsoniya等[４]将共用同一

个苯环结构的双吲哚化合物与二溴乙烷反应制得相

应的 季 铵 盐,然 后 用 稀 碱 溶 液 处 理 得 到 相 应 的

Fischer碱,再与取代的水杨醛反应,合成了对称的

共用同一苯环的双螺吡喃化合物.
采用类似的方法,Samsoniya等[５Ｇ６]还合成了在

吲哚啉环部分通过苯环稠和的双螺吡喃化合物.

１􀆰２　单键直接相连的双螺吡喃化合物

第二种形式的双螺吡喃化合物也主要采用具有

双官能团的原料来合成.Keum 等[７]以４,４′Ｇ二羟

基联苯为原料,通过甲酰化反应制得５Ｇ对羟基苯基

水杨醛和５,５′Ｇ双水杨醛;５,５′Ｇ双水杨醛与２倍物质

的量的Fischer碱一步反应可以制得对称的双螺吡

喃化合物;若将 ５,５′Ｇ双水杨醛与等物质的量的
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Fischer碱先进行反应,则生成６′Ｇ对羟基间甲酰基

苯基螺吡喃化合物;６′Ｇ对羟基间甲酰基苯基螺吡喃

化合物再与不同的 Fischer碱反应,就可以制得不

对称的双螺吡喃化合物.双螺吡喃化合物在苯并吡

喃环部分的苯环上通过单键相连接.不对称的双螺

吡喃化合物的酸性乙醇溶液在可见光波长范围内,
有两个最大吸收(３８０~４００nm 和４６０~４８０nm).

Zhou等[８]以３,３′Ｇ二甲酰基Ｇ２,２′Ｇ二羟基Ｇ１,１′Ｇ
联二萘为原料,与２倍物质的量的Fischer碱反应,
制得在萘并吡喃环９位通过单键连接的双螺吡喃,
其在酸作用下可发生酸致变色.在酸(CF３COOH)
和紫外光(３６５nm)的协同作用下,其圆二色谱会发

生明显变化,模拟了手性“AND”门,而且其旋光度

也随着发生可逆连续地变化,实现了手性光开关信

号非破坏性输出.

１􀆰３　通过桥基相连的双螺吡喃化合物

第三种形式(通过桥基连接)的双螺吡喃既可以

采用具有双官能团的原料来进行合成,也可以将具

有设计官能团的单螺吡喃化合物连接起来得到,目
前研究较多.

１􀆰３􀆰１　采用双官能团原料合成

Takase等[９]通过二碘代二茂铁将２个５Ｇ乙炔

基吲哚连接起来,接着与碘甲烷反应形成双季铵盐,
然后与氢氧化钠反应形成二茂铁基团连接的双

Fischer碱,再与５Ｇ硝基水杨醛衍生物反应,合成了

二茂铁修饰的双螺吡喃化合物.
以α,ωＧ二卤代烷制备在 N 原子上通过亚烷基

连接在一起的双 Fischer碱(或其前身物季铵盐),
进而与２倍物质的量的水杨醛衍生物反应,得到通

过亚烷基将２个螺吡喃结构在１ＧN原子上连接在一

起的双螺吡喃化合物,是一种常见的方法.通过这

一方法,焦海冰等[１０]制备了通过亚丁基在１ＧN原子

上连接的双螺吡喃化合物.该双螺吡喃化合物与结

构类 似 的 单 螺 吡 喃 化 合 物 相 比,熔 点 提 高 了 近

１００℃,因而提高了螺吡喃类化合物在高温方面应用

的可行性.
利用通过桥基相连的双水杨醛衍生物,与２倍

物质的量的 Fischer碱反应,可以制得桥基连接在

苯并吡喃环上的双螺吡喃化合物.通过这一方法,

Keum 等[１１]分别合成了桥基为亚甲基、亚乙炔基、
硫、羰基,以及偶氮苯偶氮基等的双螺吡喃化合物.
通过透射光谱对桥基为偶氮苯偶氮基的双螺吡喃化

合物在紫外光照射不同时间的色坐标的研究显

示[１２Ｇ１３],其色相角在第一次紫外光照射时迅速发生

变化,然后几乎保持恒定;而包括色度和明度在内的

其他色彩属性在紫外光照射下会一直变化,持续大

约８０~２４０s;而且色度和明度的数值与紫外光照射

时间呈指数关系.

Shao等[１４]通过 Mannich反应用二氮六环将２
个５Ｇ叔丁基水杨醛连接起来,得到双水杨醛化合

物,然后与 Fischer碱前身物季铵盐在有机碱催化

下反应合成了双螺吡喃光致变色化合物.对化合物

在体内谷胱甘肽荧光探针方面的应用研究表明,其
在水溶液中与谷胱甘肽亲和力很大,具有很强的荧

光性,且不受其他氨基酸或缩氨酸的影响.并且化

合物在细胞内能很好的传递和积累,故可作为检测

细胞内谷胱甘肽水平的标志.

Yagi等[１５]通过２,３Ｇ二羟基苯甲醛与二甘醇二

对甲苯磺酸酯或三甘醇二对甲苯磺酸酯反应,得到

通过桥基连接的双水杨醛衍生物,进而与 Fischer
碱(或其前身物季铵盐在三乙胺催化下)反应,得到

了一系列在苯并吡喃环通过低聚醚连接的双螺吡喃

化合物,并研究了该化合物与碱土金属离子之间的

配合作用.实验发现,当n＝１时,该双螺吡喃化合

物对Ca２＋ 具有很高的选择识别能力;当螺吡喃吲哚

啉环的５Ｇ连接有供电子基团时,与碱土金属的配合

能力增强,对碱土金属离子的识别能力提高.
刘辉等[１６]在乙醇溶液中,以２,２Ｇ二(３Ｇ甲酰基Ｇ

４Ｇ羟基苯基)丙烷和１,２,３,３Ｇ四甲基吲哚啉碘化物

为反应物,以三乙胺为催化剂合成了双螺吡喃化合

物.该双螺吡喃化合物具有可逆的酸致变色和金属

离子变色性能,当 H＋ 或者Cu２＋ 、Fe３＋ 、Al３＋ 等金属

离子加入到化合物的异丙醇溶液中时,会发生开环

反应,溶液颜色从无色变为红色;进一步加入 OH－

或乙二胺四乙酸二钠盐溶液后,则发生闭环反映,溶
液颜色又变回无色.

陈鹏等[１７]在乙醇溶液中,以含有双水杨醛结构

的吖啶酮和１,２,３,３Ｇ四甲基吲哚啉碘化物为反应

物,以三乙胺为催化剂,合成了以吖啶酮为母体的双

螺吡喃.该双螺吡喃分子的关环状态在甲醇和二氯

甲烷溶液中显示出极强的对酸稳定性,在乙腈或乙

腈/水混合溶液中则显示出酸致变色性能.但是通

过对其变色过程的光谱研究发现,在变色过程中并

未出现由单开环到双开环状态的转变.通过理论计

算模拟分析双开关分子双螺吡喃的光致变色过程,
发现该分子由双关环形式到单开环形式需要吸收
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７􀆰２kcal/mol的能量,要大于由单开环形式到双开

环形式需要的能量(３􀆰５kcal/mol),因此该双螺吡喃

在外界刺激条件下更容易由双关环形式直接转变为

双开环形式.

１􀆰３􀆰２　将两个单螺吡喃相连

单螺吡喃合成以后,利用其分子结构上的活性

基团,借助连接基团或直接缩合连接起来,是制备双

螺吡喃化合物简单易行的方法.例如,Shen等[１８]

利用NＧ羟乙基螺吡喃的醚化反应,合成了醚类双螺

吡喃光致变色化合物.

Zhou等[１９]利用 NＧ羧乙基螺吡喃与双官能团

化合物的酰化反应,制备了双螺吡喃化合物.Li
等[２０]利用NＧ羧乙基螺吡喃与双酚 A 的酯化反应,
制备了键合抗氧剂的双螺吡喃化合物.研究发现,
键合了抗氧剂的双螺吡喃要比相应的单螺吡喃与抗

氧剂(双酚 A)的混合物(１∶１)显示出更高的抗疲劳

性能,说明与双螺吡喃相连的抗氧剂在抑制光降解

过程中有增效作用.

Wen等[２１]以二(ωＧ溴十二烷基)二硫醚为原料,
与５Ｇ羟基Ｇ６′Ｇ硝基螺吡喃进行醚化反应,制得通过

二硫键连接的双螺吡喃化合物.该双螺吡喃化合物

在金电极表面自组装,在Zn２＋ 的存在下,通过紫外

光/可见光照射能够发生可逆的开/关环反应.

Liu等[２２Ｇ２３]以６Ｇ硝基Ｇ８′Ｇ羟甲基螺吡喃为原料,
合成了双螺吡喃化合物,其乙腈溶液显示紫红色,加
入碱金属离子、碱土金属离子或过渡金属离子后,仍
显示紫红色;但是加入镧系金属离子(La３＋ 、Pr３＋ 或

Eu３＋)后,变为黄色,说明其能够识别镧系元素金属

离子.通过紫外光和可见光交替变化照射该双螺吡

喃化合物,可以控制其与Eu３＋ 形成络合物中配体向

金属离子的电荷转移和能量转移,并引起Eu３＋ 荧光

改变,这一性质可用于分子逻辑电路的设计.

Choi等[２４]以丙酮为溶剂,在碳酸钾和冠醚(１８Ｇ
冠Ｇ６)存在下,通过１Ｇ(５Ｇ溴戊基)Ｇ６′Ｇ硝基螺吡喃和

１,２Ｇ双[２Ｇ甲基Ｇ５Ｇ(４Ｇ羟基苯)噻吩Ｇ３Ｇ基]全氟环戊烯

反应,得到了同时拥有二芳基乙烯和２个螺吡喃光

致变色基团的化合物.由于二芳基乙烯也是一类具

有良好的热稳定性和优良的抗疲劳性的光致变色化

合物[２５],因此上述制得的化合物其实是一种双光致

变色体系,其既可以发生螺吡喃的光致变色反应(通
过化学键的异裂实现开环Ｇ关环反应),也可以发生

二芳基乙烯的光致变色反应(通过周环反应实现成

环Ｇ开环反应)[２６].

２　其他多螺吡喃化合物的合成

参考合成双螺吡喃化合物的方法,选择适当的

多官能团原料,或者将具有设计官能团的单螺吡喃

化合物通过适当的连接基团或直接缩合连接起来,
可以合成其他多螺吡喃化合物.

周清清等[２７]首先合成了在 N 原子上通过聚乙

二醇连接的双螺吡喃化合物;然后与炔丙基溴在无

水碳酸钾条件下反应,生成了炔丙氧基取代的双螺

吡喃化合物;再与连有叠氮基的螺吡喃化合物反应,
制得了含有３个螺吡喃单元的环状分子.实验发

现,该环状分子具有更大的摩尔消光系数,且pH 响

应性能更加优异.

Laptev等[２８]以５Ｇ甲酰基(醛基)螺吡喃衍生物

和吡咯为反应物,以BF３􀅰Et２O为催化剂,在氩气保

护下于三氯甲烷溶液中回流;然后加入氧化剂四氯

代苯对醌,搅拌加热,层析得到连接有４个螺吡喃基

团的卟啉化合物;再通过在氯仿溶液中加热卟啉化

合物 和 醋 酸 锌 得 到 了 配 合 物;在 二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)溶液中加热卟啉化合物和氯化铜得到了另

一种配合物.

３　结语

多螺吡喃化合物由于结构特殊,因而具有相对

更为优异的性质和实用价值.对于双螺吡喃化合物

的合成研究较多,但是多陷于套路,仍然需要在合成

路线以及化合物结构上进行创新设计.比如,螺吡

喃开环体显色是因为分子中C—O键发生异裂导致

开环体分子共平面,整个分子形成一个共轭体系,那
么能够使两个(或多个)螺吡喃开环体共轭体系连接

在一起,构成一个更大共轭体系的多螺吡喃化合物

值得期待.
对于多螺吡喃化合物的合成,以下领域的研究

也需要重视:第一,不对称多螺吡喃化合物的合成研

究值得关注,由于螺吡喃结构不同,其开环体最大吸

收波长也不同[２９],因此合成具有非对称结构的多螺

吡喃化合物,其在最大吸收波长方面的表现或许能

扩大 螺 吡 喃 化 合 物 的 应 用 领 域.第 二,超 声 技

术[３０]、微波技术等现代合成技术在多螺吡喃化合物

合成中的应用值得期待,以期提高合成效率.
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