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!!摘要%多孔有机聚合物!*+*,"是一种完全通过有机共价连接的具有良好的热$化学稳定性以及高的比表

面积和永久空隙率的化合物#在气体储存$吸附分离$均相催化$光电材料等领域潜具有潜在的应用前景)将基

础有机反应拓展到*+*,的合成#不仅可以通过多样的$可调节的合成方法赋予*+*,优异的性能#而且极大地

促进了*+*,的发展#使之成为继沸石$Q+Y,等之后研究的一大热点)由于*+*,具有高的分子量和交联度#

合成单体具有大的立体空间结构产生的空间位阻等特点#要求合成条件更为苛刻)U2=2P?及Y8?6769L.84C5,烷

基化反应作为合成*+*,重要的合成方法#本文系统地介绍了这两种方法的历史$反应体系以及近几年在

*+*,合成中的最新研究进展#希望从合成体系的角度为*+*,的设计$合成提供一定的借鉴)

!!关键词%*+*,*U2=2P?反应*傅克烷基化反应*催化体系*气体吸附

引言

*+*,是一种拥有较高的比表面积和大量永久孔结构且完全由.$D$F$+等有机原子通过共价键连
接而成的新型材料#由于合成方法多样$结构的可修饰$功能的可调节$良好的物理化学稳定性等特点引
起了极大的关注#在工业污水的处理$.+! 捕获$氢气的存储$有毒有机小分子的吸附.##!/等方面表现出优
秀的性能#成为继金属有机框架!Q+Y,".’/$共价有机框架!.+Y,".-/$沸石!=6/9?56,"和活性炭之后#又一
得到快速发展的多孔材料)*+*,根据其化学结构的不同#主要包括共价有机多孔聚合物!.+Y,"$氢键
有机框架!D+Y,"$共轭微孔聚合物!.Q*,"$自微孔聚合物!*TQ,"等)我们发现*+*,的热稳定性比不
了沸石#合成的多样性比不了 Q+Y,#*+*,之所以引起巨大的关注是因为#可以通过多种多样的基础有
机合成方法将这些特点结合在一起#赋予多孔聚合物的独特特性)因此#有机合成的发展进一步推动着

*+*,的进步)
高分子化合物的发展与有机化学发展息息相关#基础有机化学蓬勃发展有力地推动高分子化学的进

步#多孔有机聚合物!*+*,"也不例外)目前构建*+*,聚合物大致有三种’.+.的构建$.+M的构建
和.+F键的构建*其中.+.键构建是化学变化中重要的过程之一#它可以将简单小分子转变为结构复
杂$功能多样的大分子#大量过渡金属催化碳L碳耦合反应的有机化学方法被报道)有#""多种人名反应
被开发#还有越来越多的.+.键形成反应在不断被发现)而合成*+*,的方法主要有U/0/34,N?84L
D43?N484交叉耦合$R4B4B/5/自身偶联$U2=2P?偶联$芳香烃的三聚$傅克烷基化反应等.(#%/#其中

U2=2P?反应和傅克烷基化反应是目前应用在*+*,合成中最多的反应之一)目前#关于*+*,的研究主
要体现在’单体的空间构型$链段的长度以及原子构成对其孔隙度及其它性能的影响#也有科学家开始关
注不同反应类型对*+*,结构和性能的影响*从合成体系的角度探讨*+*,的合成方面研究较少)因
此#我们将从两个反应的发展历史及合成体系进行回顾$总结#通过目前U2=2P?反应和傅克烷基化在

*+*,合成的最新研究进展总结和对比#旨在为共价有机多孔聚合物的设计和合成提供参考)
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#!U2=2P?耦合反应

#&)&年#U2=2P?在$"j条件下以四!三苯基膦"L钯为催化剂#苯为溶剂#氮气保护下通过烯基的硼酸
与氯代烯烃发生交叉耦合成功构建出新的.+.键#称为U2=2P?偶联反应.)/)U2=2P?在上述条件下成功
将芳基硼酸与溴或碘代芳烃进行交叉偶联#称之为U2=2P?芳基偶联反应.$/)

U2=2P?偶联反应由于反应条件温和$产率高$选择性广等优点成为基础有机化学中重要的合成方法#
是目前构建.+.键的最有效的有机合成方法之一)尤其是U2=2P?芳基偶联反应成为合成联芳基结构
最有效的方法之一#被广泛应用于生物活性分子$农药$燃料等领域)*7催化U2=2P?反应过程.&/如图#
所示#首先#卤代芳烃与*7!""氧化加成后#再经历还原消除生成芳基偶联的产物)由于.+^较强#尤其

.+.9!解离能-"!PS(B/9"#氧化加成不易进行*而配位的*7化合物有三个空配位点#在空间有利于与底
物的加成#也有利于后两个步骤*因此#除了对配体富电子$空间大的要求外#配体上的基团能够与*7催
化剂形成弱的配位键对提高*7催化性能也很重要)下面我们将从有机磷配体$/L杂环卡宾配体$无配
体催化体以及F?催化四个反应体系对U2=2P?历史进行综述)

图#!U2=2P?反应机理

Y?3286#!VN6864;5?/0B6;N40?,B/CU2=2P?864;5?/0

:?:!膦配体*钯催化的=5K5YM偶联反应
膦配体的使用#能够有效提高U2=2P?反应中催化剂的活性和稳定性#能够使用较少的催化剂得到较

高产率)近年来#不断有大的立体体积和富电子膦配体被设计和合成#如单齿膦配体$复合配体$二齿膦
配体$四齿膦配体以及二茂铁衍生物膦配体#广泛应用于U2=2P?反应中)

#&&&年#M2;N]497.#"/合成了一种联苯骨架的单膦配体#该配体大的空间体积和苯富电子性质提高

了二芳醚的产率#该配体可以在空气中稳定存在)J8?CC?5N,等.##/通过对一系列供电子催化剂配体和碱

的优化选择#发现以*7!!7<4"’(*!+Q6"’ 为复合催化剂#成功实现高产率的含有各种官能团的高位阻芳

香基溴代物与苯硼酸的耦合产物#F?2*!+Q6"’3!.9! 对于该高位阻反应体系产率也能达到$"d)!""(
年#̂?4/等.#!/合成了一种新型二茂铁二磷酸配体#大的空间位阻和富电子的磷素已成功地应用于活化和
失活的芳基氯化物#产率可达到&#d)大分子的二茂铁膦配体不仅对空气稳定#而且还能溶于VDY$二
氯甲烷等有机溶剂#受到大家的关注)目前已合成系列二茂铁膦配体并应用到U2=2P?反应中#例如在配
体底部引入官能团增加其空间位阻*引进能与*7形成弱的配位键的基团等)!"#-年#*603等.#’/首次报
道采用一种新型U2=2P?反应构建.+.键#即以苯肼和苯硼酸为单体#以三甲基乙酸为促进剂#三苯基
膦(醋酸钯为混合催化剂#/L甲基吡咯烷酮为溶剂合成联苯化合物#反应中无碱作为促进剂#产率高达

&’d!见图!")该反应能够给提供一种新型的构建.+.键的U2=2P?反应方法)

:?8!!\杂环卡宾*钯催化的=5K5YM偶联反应
膦配体具有毒性#且对空气不稳定以及价格昂贵)因此#价格便宜$无毒#给电子能力更强的/L杂环
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图!!苯肼和苯硼酸的U2=2P?反应

Y?3286!!U2=2P?864;5?/0/C48:9N:784=?06,]?5N48:9</8/0?;4;?7,

卡宾配体成为一种新的选择)/L杂环卡宾主要以五元环最为常见#根据氮原子的数目和位置不同可分
为咪唑型4$咪唑啉型<$三唑型;以及噻吩型7等!见图’")

图’!/L杂环卡宾配体的类型

Y?3286’!VN65:A6/CFLN6568/;:;9?;;48<?0

#&&$年#D688B400.#-/报道一种新型的螯合L杂环碳配体#首次将/L杂环卡宾配体应用到卤代芳烃
的耦合#基于该配体富电子特性以及与*7之间的相互作用#产率达到&&d)I9560N/CC等.#(/合成出一种
富电子的具有柔性空间结构的配体#!见图-"#该配体能够实现空间构型的互变#它足够小#可以接受具
有严格阻碍的底物#也足够大#以支持单配并促进还原消除*作者为了减少立体空间位阻#采用VDY(

D!+混合物为溶剂#O+-M2为碱#*7!+I;"! 为催化剂#氯代苯为单体#为配体合成一系列联苯化合物#
产率高达&-d)

图-!配体的结构

Y?3286-!U582;5286/C9?3407,

!""-年#[6<69及其合作者.#%/将物质量比为!e#的TQ6,0D.9和*7!+I;"! 得到一种新型催化剂*这
种催化剂体系具有很高的的催化活性#即使在芳基氯代物和芳基硼酸为单体的U2=2P?反应中#产率也达
到)%d)

:?>!无配体催化体系的=5K5YM偶联反应
钯催化剂价格昂贵#配体存在的均相催化难以分离回收#极大地限制配体(*7催化体系的应用)无

配体钯催化通过相转移催化催化剂$溶剂或溶剂之间的协同作用#也能达到稳定钯催化剂的目的#能够很
好地解决配体催化剂资源浪费#提高U2=2P?反应活性)

#&&-年#M2;N6;P68.#)/采用*<(.作为催化剂对溴苯乙醛的U2=2P?反应#在乙醇(水和三乙胺的溶液
中#反应(N#产率达到了$"d)!"""年#K665=.#$/报道了在S6CC68:体系下#以0LM2-FlM8L为在相转移剂#

在*7!+I;"! 的催化下#丙烯酸乙酯与碘苯在溶剂ZQI中#("j条件下反应#N#转化率超过&(d#而且
没有诱导期的情况#反应立即开始)!"#’年#.N407及其同事.#&/建立了一种高效地通过无配体钯纳米粒
子催化合成二芳基和三苯基的方法)该反应条件温和#产物收率高#无惰性气氛#反应时间短等特点)

:?T!&M催化=5K5YM反应
与钯相比#镍更丰富#毒性更小#价格也更便宜)利用F?!""和F?!TT"化合物的F?配合物的氧化态#

对空气和湿度的不敏感*因此#F?催化剂在U2=2P?反应中具有广阔的应用前景)
基于烯基卤化物并不总是容易得到#而且很难合成#.++键活化因其易获得性和低毒性而备受关

注)!"#(年#\403等.!"/采用F?为催化剂#对吡啶L!L磷酸酯与芳基硼酸U2=2P?LQ?:4284交叉耦合反应*
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以F?!7AA<".9! 为催化剂#该反应的产率达到$"d)!"#%年#̂?6课题组.!#/在苄基氨基甲酸酯与芳基硼
酸酯的U2=2P?耦合反应中#采用F?催化剂#分别以*.:’ 和UTQ6,为配体#得到&!d和&’d的对应选择
性目标产物)!"#%年#O?8;N068报道.!!/了!#-L二胺三嗪支架的空气稳定$热稳定性的阳离子镍!#"*F*
复合材料!如图(所示")这些具有活性复合材料催化剂成功应用到U2=2P?LQ?:4284中一系列芳基$苯并
噁唑$噻唑$吡啶$嘧啶$噻唑以及次卤代烃$类卤化物与有机硼酸盐的交叉耦合反应)

图(!芳香化合物与卤代芳基烃的U2=2P?交叉偶联

Y?3286(!U2=2P?;8/,,L;/2A9?03/CN49/360456748:9N:78/;48</040748/B45?;</8?;4;?7‘

关于U2=2P?反应#研究者主要集中在以下方面’!#"相对溴代$碘代芳烃#氯代芳烃的反应难度更大#
但廉价易得#科学家们试图通过设计并合成一系列配体来提高催化剂的活性#提高具有较大空间位阻的
单体或氯代芳烃的反应活性和产率*!!"通过一系列反应体系的选择优化#包括*7配体$促进剂$有机溶
剂等因素#探讨其对反应影响*!’"近几年#研究者们通过F?催化剂替代*7催化剂#采用无配体*7催化
剂等#研究者还试图通过采用易得$低毒的磷酸盐与芳基硼酸进行U2=2P?LQ?:4284反应等)

:?U!=5K5YM在+#+F合成中的应用
由于合成方法的优势#如反应条件温和#硼酸已经商业化易得$良好的相容性#U2=2P?反应成为一个

理想的微孔材料的合成策略.!’#!-/)
在U2=2P?反应中#利用微波辅助合成技术#在一定压力下极大的缩短反应时间)\6<68.!(/在!""$

年#通过微波合成成功制备两种三维结构的共轭微孔聚合物*#$*!#如图%所示#在#-(j条件下合成时
间仅需要%B?0*刚性基团更有利于对框架的支撑#能够得到大的UMEV#*#$*!的UMEV分别为-("B!(3和

!#"B!(3)

图%!*#$*!的合成示意图

Y?3286%!*86A4845?/0/C*#$*!

K/,6等.!%/采用具有四面体结构的单体与不同链段长度和空间构型的单体进行反应合成一系列多孔
聚合物)随着单体链段的增长#非晶结构的相互渗透增加#从而导致链段更有效包装#表面积更大#微孔
结构越多)短链段单元得到的E+*L%#UMEV高达#’$"B!(3)显然#[?等.!)/以V*MI为结点制备的微孔
聚合物得出同样的结论#以4为单体合成的微孔聚合物的UMEV高于以-#-iL联苯基二硼酸为单体合成的
微孔聚合物#以-#-|L对三苯基二硼酸为单体的微孔聚合物UMEV仅!$!B!(3)Q!和 Q’是具有正四面体
型和螺旋型的核结构#经常被选作构建自聚多孔聚合物的单体.!$/)D40等.!&/合成一系列微孔聚合物#可
以看到采用 QL#单独作为核结构#V*+*L#的UMEV最小仅-)!B!(3#采用两种不同核结构单体的V*+*,
比单一同聚物的表面积要高#V*+*L!$V*+*L’的UMEV分别为%)’B!(3和)%(B!(3)通过单体比例调控
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孔性质的思路为我们设计和合成*+*,提供一些新的线索)

HN2等.’"/采用钻石结构的Q#单体合成一种具有介孔结构聚合物具*IYL##)具有拓扑结构的微孔
聚合物对 D! 表现出高的吸附性能*由于对水的吸附能力很弱#以及*IYL##与甲醇$苯$甲苯之间存在主
客体键.+D与"以及"4"相互作用#对有机小分子具有良好的吸附能力#该材料有助于消除工业生产
的有害有机分子)S?403等.’#/采用U2=2P?反应#将四硼酸二萘嵌苯分别与两种不同几何空间型状单体进
行耦合得到两种四臂共轭微孔聚合物)结果表明’含有刚性的芘单元的*8*:的共轭聚合物的UMEV比

*8V*E高#为#!#&B!(3#而且对.+! 更好的吸附能力)

S?403.’!/从引进极性基团氨基和杂原子氮#能够提高微孔聚合物与.+! 的吸附热的角度#设计并合
成了两种分别含两个胺基和偶氮的联苯和邻二氮萘衍生物)聚合物的表面积$孔径和形貌与构建块密切
相关#与二氨基接枝聚合物相比#具有刚性构象的偶氮聚合物 I=/L.Q*#的UMEV更高##-%B!(3#同时

ZIL.Q*#展现出最小的孔径为"a&0B#由于短的链段长度以及二氨基占据空间#导致孔径变小*极性氨
基基团和富氮杂原子均提高聚合物对.+! 的吸附能力)!"#)年#R240及其合作者.’’/基于联咔唑刚性
骨架与$)a-m扭结结构以及富电子基团#促进聚合物体系结构中多孔纳米结构的形成#构建出具有富电性
和多孔性质的共轭微孔聚合物.Q*LUX#该聚合物具有较小的孔径和较大的UMEV#对甲基蓝的吸附达到

#"#%B3(3#是工业废水处理的潜在应用材料)

S?403等.’-/合成一系列微孔聚合物#通过改变单体的配比来调控微孔聚合物的孔性质#提高气体吸
收和比表面积)当单体 VM8.=含量达到%"d时#得到的微孔聚合物 .*L.Q*(比表面积最高#达到

!!-#B!(3#对.+! 的吸附量达到-a()BB/9(3#对氢气的吸附量达到!a!-d)

图)!U2=2P?反应合成*+*,的部分单体

Y?3286)!*485/CB/0/B68,C/8A86A4845?/0/C5N6/8340?;A/8/2,A/9:B68,?0U2=2P?864;5?/0

从表#和表!可以看出#目前U2=2P?反应在*+*,中的应用主要以传统的*7为催化剂#三苯基膦为
配体#通过改变单体的空间结构以及在聚合物中引入杂原子改变考察多孔材料的孔性质#提高多孔材料
对有机小分子的吸附选择性及其它性能*研究者也通过设计并合成新型催化剂配体#底物官能团的功能
化和优化提高反应体系的活性#增加目标产物的选择性*研究者也对反应体系中的碱$溶剂进行选择优
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化)因此#在*+*,合成中#U2=2P?反应还有多的内容可以探讨#比如采用便宜$易得氯代芳基烷烃替代
溴代芳基烷烃*寻找价格昂贵*7催化剂的替代者或者增加*7催化剂的循环利用*通过对*7催化剂配
体的不断研究#能够得到更高反应产率#实现交联度的可控以及提高反应位点选择性的U2=2P?反应体
系*寻求绿色$无毒无害$价格低廉的替代溶剂也是U2=2P?在*+*,中构建.+.键的发展方向之一)

表:!=5K5YM反应不同的催化体系和单体对多孔聚合物表面积)孔径)孔体积及气体吸收

)BJG7:!)W77QQ7ICF1QP161P7EFB6DCW7IBCBGHCMIFHFC7P16FO7IMQMIF5EQBI7BE7B&O1E7FMK7&

O1E7L1G5P7B6DABF5OCBY7M6=5K5YME7BICM16

单体 聚合物 催化体系 UMEV
!B!(3"

J4,XA54P6(!]5d"

D!
!))O##<48"

.+!(.D-
!!)’O##<48"

*UZ(0B
_5/5(
!;B’(3"

K6C

7#4 E+YL%
6#4 E+YL)
C#3 E+YL$
C#N E+YL&

.’Z**Yl*7!**N’"-#_’VDY#
V’%%j#5’!-N#M’O!.+’

#’$" #a!& b ""#" "a& !%
#"$’ #a#- b ""% "a%& !%
(-" "a)! b ""#( "a’! !%
%"! "a$% b ""% "a’$ !%

QLT#MZMI V*+*L#
QLT#QL!#MZMI V*+*L!
QLT#QL’#MZMI V*+*L’

.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("j#5’’%N冷冻脱
气处理

-)! "a$’ b "a($ "a’’ !&
%)’ "a&# b "a($ "a-%! !&
)%( # b "a($ "a-&# !&

VMVQ#-#-iL对苯二硼酸 *IYL##
.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("j#5’!-N冷冻脱
气处理

)"- #a"’ b "a("( "a!"’ ’"

V*MI#4 Q+*LI7L#
V*MI#-#-iL联苯基二硼酸 Q+*LI7L!
V*MI#-#-|L对三苯基二硼酸 Q+*LI7L’

.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("j#5’)!N

&)- #a") #"a’(!a- "a)- "a(# !)
%(’ "a&! )a((#a% "a(( "a!’ !)
!$! "a-& (a!(#a" "a(! "a## !)

P#1 *8V*E
P#? *8*:

.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("j#5’-$N

#!#& #a%& #)a#!(!a# # "a)$ ’#
))" #a") &a%-(#a!( # "a(! ’#

!#!iL二氨基L’#’i#(#(iL四溴苯
四溴联苯#4

ZIL.Q*#

!#-#)#&L四溴苯基L邻二氮萘#4 I=/L.Q*#

.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("#5’-$N

%%! #a"# #"a"’(#a#) !a#!#-a&! b ’!

##-% #a% #%a’)(#a$& !a#!#-a&! b ’!

;#4 .Q*LUX
.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#!"j#5’!-N

-&( b b #a!( "a’#-# ’’

MZI#VM8.= .*L.Q*#
MZI#VM8.=#VM8*: .*L.Q*!
MZI#VM8.=#VM8*: .*L.Q*’
MZI#VM8.=#VM8*: .*L.Q*-
MZI#VM8.=#VM8*: .*L.Q*(
MZI#VM8.=#VM8*: .*L.Q*%
MZI#VM8*: .*L.Q*)

.’*7!**N’"-#_’ZQY#M’
O!.+’#V’#("j#5’-$N

##&# #a(# #’a$(#a& # b ’-
#"%) #a-& #’a-(#a%! # b ’-
$$’ # #"a’(#a-& # b ’-
#"$’ #a-- #’a)(-a$$ # b ’-
!!-# !a!- !"a#(!a!& # b ’-
#)%- !a"’ #&a#(!a#& # b ’-
$-) #a-- #!a’(#a#$ # b ’-

!!.’催化剂#_’溶剂#V’温度#5’时间#M’碱)

表8!=5K5YM反应的催化体系

)BJG78!)W7IBCBGHCMIFHFC7P1Q=5K5YME7BICM16

类别 反应方式 催化剂 配体
单体选择

富电子试剂 亲电试剂
溶剂 温度(时间 促进剂

U2=2P?反应
#$溶液法’水#有
机相
!$机械化学法
’$微波合成

#$*7催化剂
!$F?催化剂
’$*7主催化
剂(I,*N’助催化剂

#$膦苯基类’二茂铁
膦#呋喃基膦苯基$叔
丁基膦苯基等*
!$FL杂环卡宾配体*
’$负载*7催化剂*
-$纳米钯催化剂)

#$芳基硼酸
!$芳基磷酸
’$烯基硼酸

#$溴代芳烃
!$碘代芳烃
’$氯代芳烃
-$芳肼

ZQY$##-LZ?/@406$
V/92606$ VDY$
ZQE$I;65/0?58?96$
ZQU+$甲醇$D!+

#""j左右(
#(N左右

#$ 以 F4!.+’$
O!.+’$ O’*+’$
OY$.,.+’$.,Y$
I3!.+’$O+5M2等*
!$无碱作为促进剂)

U2=2P? 在
*+*,中 的
应用

#$溶液法’有机相
!$微波合成

*7.9!$*7!**N’"-$
*7 !+I;"!$ *7!
!7<4"’

三苯基膦配体$Z**Y
膦配体$

芳基硼酸 #$溴代芳烃
!$碘代芳烃

ZQY$##-LZ?/@406
V/92606$
VDY$ZQE

#!""#("j(
!-")!N

F4!+’$
O!.+’$O’*+’
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!!傅克烷基化反应

傅克烷基化反应#是在#$))年由Y8?6769和.84C5首先.’(/报道#涉及一种芳香环烷基化#在强[6]?,
酸 I9.9’ 为催化剂的反应)经过#""多年的发展#这一反应已经成为.+.耦合的有力策略)在傅克烷
基化反应中研究了许多亲电试剂#如烷基卤$烯烃$烷基$羰基化合物$环氧化物$醇$醚等)另一方面#在
傅克烷基化反应中成功应用了吲哚$吡咯$呋喃和噻吩衍生物和富电子苯的衍生物等具有反应活性的杂
芳香族化合物)吲哚和吡咯类衍生物是最受欢迎的基体#因为它们的反应活性高#并且占已发表方法的

$"d)该部分将从吲哚$亚胺$卤代烷烃等几类亲电试剂的角度了解近些年傅克烷基化的合成体系)

8?:!卤代烷烃类
傅克烷基化反应中以卤代烷烃类作为亲电试剂是最早发现类型之一#作为经典的.+.链增长形式

之一#广泛应用于有机合成)#&)%年#+94N等.’%/以I9.9’ 为催化剂在萘与异丙基溴的傅克烷基化反应
中#以.U! 位反应溶剂#反应得到的产物为&L烷基化萘#而采用溶剂.D’F+! 时#得到!位的烷基化萘#
如图$所示)由此#人们发现傅克烷基化反应中有机溶剂对目标产物和反应产率有很大的影响)

图$!不同条件下#萘与异丙基溴的傅克烷基化反应

Y?3286$!Y86769L.84C5,49P:945?/0864;5?/0/C04AN5N49606]?5N?,/A8/A:9<8/B?76207687?CC68605;/07?5?/0,

基于减少反应时间和有机废弃物等考量#H2AA及其合作者.’)/采用微波辐射!)("\"加热#以.D!.9!
为溶剂#反应时间为(B?0#分别以I9.9’ 和U?LI9.9@为催化剂对不同的烷基卤化物和芳烃的傅克烷基化
反应#硅固载的催化剂具有更高的收益和经济效率)在傅克烷基化反应中#亲核试剂和亲电试剂之间过
渡金属催化交叉耦合中#许多人致力于用.+D替代.+Q 作为亲核试剂)!"#’年#[?2.’$/报道采用镍
为催化剂#甲苯为溶剂##""j条件下三级烷基或二级烷基溴代烷基苯二酸烷基化反应!-N制备吲哚酮的
傅克烷基化反应#反应具有较好的产率)!"#-年#V?40等.’&/以I9.9’ 为催化剂#.D!.9! 为溶剂#""(j
条件下苯胺到’L甲基羟基吲哚的分子内傅克烷基化反应)在单体形成碳正离子时#I9.9’ 不仅仅是傅克
烷基化的催化剂#而且通过与/L苯基烯酰胺络合作用诱导碳正离子的重排)

卤代烷烃作为亲电试剂的傅克烷基化由于操作简单#催化剂$单体易得便宜广泛应用于众多领域#但
该反应也存在以下缺点’!#"烃基的碳原子多于三个#会发生异构化反应#且随着温度升高#异构化比例增
加*!’"选择性差#当苯环上引入烃基不止一个时#会得到较多副产物*!’"I9.9’ 易在空气中潮解会产生

D.9#造成环境污染#对反应体系要求较为苛刻)

8?8!吲哚类
芳香族化合物与羰基化合物的催化IY.反应为得到光学活性的含苯并立体异构物的芳香化合物提

供了一种简单直接的策略)!""(年#HN2403及其合作者.-"/以二磺酰胺类及其衍生物为催化剂#二氯甲
烷为溶剂#零下!-j的条件下反应#%N#首次引入吲哚与乙醛酸进行傅克烷基化反应#产率高达&&d*手
性碱土金属在傅克烷基化反应中具有良好的催化活性)!"#!年#K26A?03.-#/报道了首例采用不对称磷酸
钙催化的傅克烷基化反应#并系统探究钙的配体二萘基三氟磷酰胺配体上各种官能团以及单体吲哚对反
应活性的影响)V403等.-!/通过将吲哚及其衍生与雷公藤红素的傅克烷基化反应#在(d!B/9"的U;
!+VC"’ 作为催化剂#Z.Q 为溶剂#室温条件条件下反应!-N反应产率可达$$d)HN2等.-’/对 *7
!+I;"!$*7.*!.%D("’/-$I9!+D"’$Y6.9’0%D!+等&种催化剂以及Z.Q$VDY$ZQY等%种溶剂以及
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反应时间进行优化筛选*在以I9.9’0%D!+催化剂#Z.Q为溶剂的反应体系#室温条件反应’N#产率可达

&&d#亲电试剂上吸电子基团导致产率大幅下降#供电子基团有助于反应的进行#作者还发现该催化剂不
适用于带羧基$羟基一类反应单体中)

有机催化傅克烷基化反应由于其来源易得#价格廉价#操作方便#近年来#引起研究者的关注#得到快
速发展)

!"")年#K/]9407组.--/分别采用手性磷酸和手性磷酸!U"L!"为催化剂#在以.D!.9! 为溶剂#-z分
子筛为干燥剂#在b’"j反应条件下#对吲哚与亚胺类进行催化的傅克烷基化反应#这两种催化剂的反应
活性高#最高产率可达&&d*但是手性磷酸!U"L!"的目标产物的选择性明显优于手性磷酸)[?则.-(/报
道了采用双功能硫脲L叔胺有机催化剂为催化剂#室温条件下对萘酚和硝基烯烃的傅克烷基化进行催化*
通过对一系列催化剂和反应溶剂进行探讨#并对反应的机制进行研究)以#4为最优催化剂#具有良好的
产率和对映选择性)#<相对产率和选择性稍低)

图&!手性磷酸催化剂及其催化反应合成

Y?3286&!.N?849AN/,AN456;4549:,5407T5,;4549:5?;864;5?/0

通过对吲哚的傅克烷基化反应体系的综述#发现研究关注设计合成新型路易斯酸和过渡金属催化分
子开发新的高效催化路线#有机催化策略虽然具有价格便宜易得等优点#然而未被很好地探索)

8?>!亚胺类
亚胺类作为亲电性试剂#傅克烷基化反应提供了含有苯并基碳立体中心的对映体胺#该中心广泛存

在于天然产物和药物相关化合物中)手性路易斯酸和布朗斯特酸通常应用在傅克烷基化中各种富电子
芳香族化合物激活亚胺的催化剂)作为亚胺类的傅克烷基化反应反应主要包括两种’有机金属催化剂和
有机催化剂)

!"#"年#\403和同事.-%/利用V8/,5的二酚双核锌配合物!U#U"L!"(H0#实现了这一催化不对称反
应#得到了优异产率的!$(d"&$d"’L吲哚基甲烷胺衍生物#对映选择性达到 &"d)!"#’年#

V4P?=4]4.-)/发现了第一个钒介导的对/L亚胺甲苯磺酰基与!L萘酚或吲哚的催化傅克烷基化反应)二
核钒复合物!U#U#K4"L!!催化!L萘酚与各种芳基醛亚胺底物的傅克反应顺利进行)随着有机催化剂的
发展#近年来大量的关于亚胺与富电子芳香化合物的傅克反应得到了广泛的应用)基于已报道的两例手
性铜催化吲哚与亚胺的傅克烷基化反应#!""%年#\403课题组.-$/采用有机催化剂催化吲哚和亚胺的傅
克烷基化反应)在以&L硫脲金鸡碱作为双功能有机催化剂#在E5+I;溶剂中#("j条件下反应’%N#产
率高达#""d#对应选择性&!d)!""$年#R/2及其同事.-&/证明手性磷酸也是催化类似反应的优秀催化
剂)!"#"年#G?40等.("/采用方胺类有机催化剂催化/L对甲苯磺酰基胺类和吲哚类化合物的傅克反应)
在芳胺类化合物为催化剂#VDY为溶剂#("j条件下反应-$N#吲哚与/L对甲苯磺酰基胺类的傅克反应#
合成目标产物的产率达到$("&%d#对映选择性为$-"&%d)!"#’年#HN403及其同事.(#/采用MTF+[
活化手性磷酸催化吲哚和环状/L酰基亚胺不对称氮杂傅克反应’对映选择性三氟甲基二氢喹唑啉的合
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成)以#"d!B/9"手性磷酸催化#Z.E为溶剂#b’(j的反应体系下#最佳反应产率可达到&$d#对应选
择性&&d)

与许多以金属为基础的催化剂相比#氢键催化剂易于制备$稳定$易于分离和再利用#目前的研究主
要集中在催化剂的优化和反应单体的选择)

8?T!傅克烷基化反应在+#+F中的应用
关于采用傅克烷基化在*+*,已经得到广泛应用)超交联苯乙烯聚合物的形成是利用傅克烷基化

反应合成微孔网络聚合物的代表性实例之一)设计概念是聚合物前体首先溶解或膨胀在溶剂中#并迅速
交联#通过去除溶剂形成稳定的网状结构.(!#(’/#如图#"所示)

图#"!采用傅克烷基化制备超交联聚苯乙烯基多孔过程

Y?3286#"!U;N6B45?;/C5N6A8/;67286C/8N:A68L;8/,,9?0P67A/9:,5:8606L<4,67065]/8P2,?035N6Y8?6769L.84C5,864;5?/0

下面将对近几年采用傅克烷基化反应构建*+*,进行综述分析)!"#!年#V40课题报道.(-/以呋喃$
噻吩和吡咯为单体#二甲氧基甲烷!YZI"为交联剂合成高度交联杂芳环微孔聚合物!见图##"#VNL#的

UMEV最高达到)!%B!(3*通过呋喃等单体以及交联剂YZI在微孔聚合物中引入大量的亲.+! 的杂原子#
因此对.+! 具有优异的吸附性能!见表’"#甚至高于YIYL##三种微孔结构的聚合物对 D! 具有优异的
吸附性能).//A68.((/通过一系列价格低廉的萘酚衍生物为单体#制备微孔聚合物#包含手性单体合成的
三种微孔聚合物*###iL联L!L萘酚为单体的网状聚合物UMEV达到#"#(B!(3#由于引入大量氧原子#该聚合
物对.+! 较高的吸附量达到’a&%BB/9(3#甚至高于UMEV为#&$"B!(3不含氧功能位点的微孔聚合物#作
者还模拟真实情况下!有水"吸附剂对.+! 吸附#吸附量仅有#a"-BB/9(3)基于苯基 D.*,优异的UMEV
以及避免采用昂贵的钯催化剂#S?403等.(%/在!"#-年采用YZI为交联剂#V*E与V*Z发生傅克烷基化
反应!见图#!"#调节V*E和V*Z的比例#合成系列微孔聚合物*当V*E比例为#""d时#比面积最高达
到#&$"B!(3#V*Z比例为#""d时#对.+!(F! 吸收选择性最高#达到##&e##且随着V*Z比例增加#对

.+!(F! 吸收选择性逐渐增加#微孔所占比例随之增加)HN403等.()/以噻咯及其衍生物为单体#YZI为
交联剂合成系列D.*,)带有!个甲基和-个苯基的噻咯衍生物比表面积最大达到#!’%B!(3#带有%个
苯环的噻咯比表面积最小##-)B!(3#对于UMEV的降低#通过类似苯基 D.*,的对比#作者将原因归于大
的空间位阻导致分子量的降低#高度交联微孔聚合物对.+!$D! 具有良好的吸附能力#.+!(F! 具有良
好的吸附选择性)Z4?.($/分别以 Q#$Q!为单体得到两种微孔聚合物VU*L#和VU*L!#两种微孔聚合物
的UMEV分别为(%!a(B!(3和&#’a"B!(3#由于拥有良好的孔隙度以及引入对.+! 良好亲和力的F$+杂
原子#对.+! 具有良好的吸附效果)基于*+UU基的多孔聚合物合成步骤复杂#催化剂昂贵以及混合材
料Z-K结构容易裂解等缺点#V40.(&/提出采用二氯乙烷作为交联剂的傅克烷基化来释放*+UU基的结
构应力#并保持Z-K结构完整性#通过反应制备有机L无机杂化多孔材料*+*UL#)*+*UL#的UMEV为

)&(B!(3#对.+! 和D! 具有良好的吸附效果)!"#(年#基于D.*,对碳具有很强的捕捉能力以及D.*,
结构的可调性#R240课题组.%"/采用 Q#(Q!(Q’为单体#.#或.!作为交联剂#以无水 I9.9’ 或Y6.9’
为催化剂制备一系列 D.*,)无水I9.9’ 催化效果明显优于Y6.9’#无水I9.9’ 为催化剂的反应体系#产
物具有更高的交联度#从而拥有更好孔隙率及更高的气体吸收量*值得注意的是#随着单体空间尺寸的增
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!! 表>!傅克烷基化反应不同的催化体系和单体对多孔聚合物表面积)孔径)孔体积及气体吸附

)BJG7>!)W77QQ7ICF1QP161P7EFB6DCW7IBCBGHCMIFHFC7P16FO7IMQMIF5EQBI7BE7B&O1E7FMK7&

O1E7L1G5P7B6DABF5OCBY7M6$E7D7G\<EBQCFBGYHGBCM16

单体 聚合物 催化体系 UMEV
!B!(3"

J4,XA54P6(!]5d"

D!
!))O##<48"

.+!
!!)’O##<48"

*UZ(0B
_5/5(
!;B’(3"

K6C

VN#YZI VNL#
*:#YZI *:L#
Y2#YZI Y2L#

.’ 无 水 Y6.9’#_’ Z.E# -(j# (N*
$"j##&N

)!% #a## #!a) "a(- "a-( (-
"a’$ "a&( ##a& "a(- "a’$ (-

"a’% "a$- &a)"
"a(#

"a%"#a!
"a’% (-

#L萘酚#YZI #
!L萘酚#YZI !

!#’L间萘二酚#YZI ’
-#YZI -
-K#YZI -K
-U#YZI -U
(#YZI (
%#YZI %

.’无水Y6.9’#
_’Z.E#
V’$"j#5’#&N

-#- b $a#- "a%"#" "a!% ((
(’$ b #" ""#" "a!$ ((
’’’ b $a’! "a-"#" "a’" ((
#"#( b #)a-" ""#" "a%! ((
&!) b #(a!! ""#" "a($ ((
&$( b #(a- ""#" "a(( ((
%() b #!a’ ""#" "a’’ ((
%(" b &a& ""#" "a%) ((

V*E#YZI F65]/8PL#
V*E#V*Z#YZI F65]/8PL!
V*E#V*Z#YZI F65]/8PL’
V*E#V*Z#YZI F65]/8PL-
V*E#V*Z#YZI F65]/8PL(
V*E#V*Z#YZI F65]/8PL%
V*Z#YZI F65]/8PL)

.’无水Y6.9’#
_’Z.E#
V’$"j#
5’!-N

#&$" #a)% #(a&)
#-%’ #a-) #!a"#
##(& #a!! #"a%(
#"#- #a#& #!a#
&%! #a#! &a((
)(- "a&$ $a)%
%#$ "a&( $a-(

#a####a%(#
!a#!"-a&!

!a%# (%
#a’’ (%
"a$% (%
"a)& (%
"a%& (%
"a(& (%
"a-’ (%

B/0/B68L##YZI F65]/8PL#
B/0/B68L!#YZI F65]/8PL#
B/0/B68L’#YZI F65]/8PL#

.’无水Y6.9’#
_’Z.E#
V’$"j#5’!-N

#!’% #a’’ #!a&-
##)( #a’! #!a)!
##-) #a!$ #!a’!

#a#"#a)#
!a!"-a&

"a& ()
#a"- ()
#a(’ ()

+*U#YZI *+*UL! .’Y6.9’#_’Z.E#-(j#5’(N#$"j##&N -)! "a%- $a#! !a& b (&
UY#YZI .+*L’L85
b .+*L’L85L%""

.’Y6.9’#_’Z.Q#
V’-(j#5’!-N

#-&" #a- #(a- b "a% %!
#’)" !a# !’a)% b "a% %!

M60=606#Z.Q UD.*L#
M?AN60:9#Z.Q UD.*L!
V*M#Z.Q UD.*L’
M60=606#Z.E UD.*L-
M?AN60:9#Z.E UD.*L(
V*M#Z.E UD.*L%
V*M#Z.Q UD.*L’<’
V*M#Z.Q UD.*L’4’

.’无水I9.9’#
_’Z.Q/8Z.E#
"j-N#’"j$N#-"j#!N#%"j#!N#$"j!-N

()( "a&% $a% b b %-
#-)( !a## !"a- b b %-
#$"$ !a#- !#a’ b b %-
)’# !a’% !"a& b b %-
(’% !a-$ !#a! b b %-
&’( #a#$ &a’ b b %-
!(!( "a$$ $a& b b %-
’""! #a!% #"a) b b %-

.VY#.MH .VMH

.VY#I. .VYLI.
.VY#V*M .VYLV*M
.VY#MH .VYLMH
.VY#FV .VYLFV
.VY#V*Q .VYLV*Q

.’无水I9.9’#
V’常温#
惰性物质’H0.9!
5’#N

()" b b b "a- %%
-)" b b b "a’- %%
(&" b b b "a’& %%
#)" b b b "a! %%
##" b b b "a#) %%
’&" b b b "a-’ %%

Y6’+-!*UUI#*ZI UILQQF*,
*UUI#UI QQF*,

.’Y6.9’#
_’Z.E#V’$"j#5’%N

-$( b b b b %(
("’ b b b b %(

四苯基硅烷#YZI *IYL$ .’Y6.9’#_’Z.Q#V’-(j#5’-$N )$( b )a"! #a%&#’a$" b %#
.##Q# .#Q#LI9
.##Q! .#Q!LI9
.##Q’ .#Q’LI9
.!#Q# .!Q#LI9
.!#Q! .!Q!LI9
.!#Q’ .!Q’LI9

.’无水I9.9’#
_’Z.E#
V’$"j#
5’!-N

%$$ "a$ #"a# b "a- %"
%"& "a)! %a- b "a’( %"
##%- #a-( #( b "a)’ %"
##"’ #a!# ##a! b "a&$ %"
#)$’ #a&# #$a# b #a!& %"
#’-! #a-% #!a$ b #a"% %"

.##Q’ .#Q’LY6

.!#Q’ .!Q’LY6
.’Y6.9’#_’Z.E#V’$"j#5’!-N

%!$ "a)’ %a$ b "a%! %"
)(( "a& $ b "a%% %"
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加#UMEV随之增加#结果刚好与V40课题组报道的结果相反)!"#%年#HN2等.%#/以YZI为交联剂#通过
四苯基硅烷为单元合成多孔芳香型结构*IYL$)该材料具有较高的热稳定性和高表面积!)$(B!(3"#

*IYL$在气体吸附$特别是.+! 分离方面具有良好的性能)!"#%年#Q/74P等.%!/基于螺双芴1I’ 杂化
碳和两个垂直地排列"体系的结构特点#通过傅克烷基化合成.+*L’L85#并通过%""j碳化%N以提高

.+*,的气体吸附)作者将高的UMEV以及炭化后依然保留高微孔结构归功于大量具有垂直排列且具有较
大空间结构的螺双芴单体)!"#)年#Z4?.%’/采用布朗斯特超强酸全氟甲磺酸替代传统的傅克烷基化中

[6]?,酸)在以全氟甲磺酸为催化剂#YZI为交联剂#室温下反应#"B?0合成系列聚咔唑微孔聚合物)
作者考察单体咔唑衍生物对微孔聚合物孔性质和吸附性能的影响#由单体体积最大的 Q$聚合的 D.L
*.=L$的比表面积最高#达到#%$$B!(3#.+! 吸附量达到’a(BB/9(3)

图##!芳香杂环聚合物合成

Y?3286##!U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/C48/B45?;N6568/;:;9?;A/9:B68,

图#!!微孔聚合物的合成示意图

Y?3286#!!U;N6B45?;86A86,60545?/0/C5N6,:05N6,?,/CB?;8/A/8/2,A/9:B68,F65]/8P,

!"#)年#V40等.%-/报道了由二氯乙烷作为经济的溶剂$稳定的亲电试剂以及外部低温交联剂#合成
分层微孔聚合的傅克烷基化反应*通过催化剂$催化剂摩尔比以及具有不同空间结构的单体变化调控聚
合物的孔结构和表面积*随着催化剂摩尔比的增加#微孔聚合物的UMEV快速增大*单体体积越大#获得的
比表面积和孔体积越大*I9.9’ 的催化性能优于Y6.9’*其中#得到的分层微孔聚合物中UD.*L’<的比表
面积最高#达到’""!B!(3#对D!$.+! 的吸附量最大#分别为!a-$d!]5"和!#a’d!]5")此外#作者还
提出了超声辅助溶剂剥离纳米尺寸微孔聚合物的新策略)

基于有机聚合物良好的亲油性和Y6’+- 纳米颗粒是重要的磁材料#V40.%(/通过乳液聚合法和溶液编
织法#设计并合成了一种良好的水处理高效吸附剂UILQQF*,和UILQQF*,!见图#’"*作者以罗丹明

M为吸附材料#研究发现该吸附剂最大吸附量为!#%B3(3)由于传统的三嗪共价框架聚合物!.VY,"的
合成方法或温度太高$或对反应溶剂要求苛刻$或合成方法复杂$操作步骤繁多#极大地限制了.VY,的
应用*M/8;N4875.%%/提出了一种创新的机械化学方法#即采用一定化学计量数的I9.9’ 作为活化剂#H0.9!
为填充剂#分别将咔唑$苯等一系列单体与三聚氯氰!三嗪节点"加入行星式球磨机中#碳化钨球研磨#N#
合成出一系列 .VY,#如图#-所示)通过氩气吸附#三苯基苯为单体的 .VYLV*M表面积最高#为

(&"B!(3#以咔唑为单体的傅克烷基化反应#产率最高#达到&$d)
基于傅克烷基化的发展历程以及其在*+*,中的应用#在表’$表-进行了对比$总结#许多科学家对

傅克烷基化在*+*,应用做了很多探索和应用#如提高反应温度提高交联度和聚合度*采用富电子$刚性
基团$具有立体空间结构单体提高多孔性质*引入带有杂原子的单体或基团’噻吩$咔唑提高气体吸附等
等)傅克烷基化在*+*,中应用还存在处于初始阶段#如催化剂和单体的选用还比较单一#这一策略常
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图#’!UI!QQF*,合成过程

Y?3286#’!T992,5845?/0/C,:05N65?;A8/;67286,C/8UI!QQF*,

图#-!由不同芳香单体的氟化物烷基化反应的多孔共价三嗪框架的机械化学合成

Y?3286#-!Q6;N40/;N6B?;49,:05N6,6,/CA/8/2,;/>4960558?=4?06C84B6]/8P,<:Y86769L.84C5,

49P:945?/0/C7?CC6860548/B45?;B/0/B68,]?5N;:4028?;;N9/8?76

使用大量有机溶剂#需要U/@N965的提取#完全去除金属路易斯酸的种类#如Y6.9’ 和I9.9’#可能会影响
到聚合物固有表面的同质性和极性)傅克烷基化反应中有机催化剂的使用可以减少后处理步骤#减少成
本)单体的选用可以更加多样化#丰富微孔聚合物的功能和应用)

表T!傅克烷基化反应的催化体系

)BJG7T!)W7IBCBGHCMIFHFC7P1Q$EM7D7G\<EBQCFE7BICM16

类别 催化剂 单体 溶剂 温度(时间 VQ

傅克烷基化

#$U?LI9.9@$I9.9’$Y6.9’$U0.9!$

Y6.9’$H0.9-等[6]?,4;?7

!$过渡金属催化剂

’$手性有机催化剂

-$F?催化剂

($添加配体的催化剂

#$卤代芳烃$烯烃$烷基$羰

基化合物$环氧化物$醇$

醚等

!$吲哚$吡咯$呋喃和噻吩

衍生物和富电子苯的衍生

物等

ZQY$##-LZ?/@406$V/92606$

VDY$ ZQE$ I;65/0?58?96$

ZQU+$甲醇$D!+$Z.Q$Z.E

b’("#""j

(B?0"!-N

产率以及目

标产品的选

择性

傅克烷基化

在 *+*, 中

的应用

I9.9’$Y6.9’
全氟甲磺酸

溴代烷烃$羰基化合物$吡

咯$呋喃和噻吩衍生物和富

电子苯的衍生物等

Z.E$Z.Q
%""$"j

!"N左右

多孔性质及

功能性

’!结论与展望

*+*,拥有的独特结构和优异的性能#比如高的比表面积$永久的孔隙度以及高的热稳定性及化学
稳定性#在气体吸附分离$催化剂负载$超级电容器以及质子传导等领域具有潜在的应用价值)U2=N2P?
及傅克烷基化反应作为构建.+.键最重要的合成方法之一#在*+*,的合成中得到广泛应用)本文系
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图#(!Y8?6769L.84C5,反应合成*+*,的部分单体

Y?3286#(!*485/CB/0/B68,C/8A86A4845?/0/C5N6*+*,?0Y8?6769L.84C5,864;5?/0

统的介绍U2=N2P?及傅克烷基化反应的历史$反应体系以及在*+*,中最新的研究进展#通过总结和比
较#探讨两个反应在*+*,应用拓展中依然存在诸多挑战及值得探索的研究’!#"在U2=2P?合成中#大多
采用*7$F?等价格昂贵的催化剂#难以回收利用*反应时间长#温度高#需无氧等苛刻的反应条件难以实
现工业化#值得注意的是由于*+*,的结构特征#决定着选用单体大多具有大的立体空间结构#由此产生
大的空间位阻#聚合度和交联度不高#进而影响其结构和性能*而傅克烷基化中I9.9’$Y6.9’ 具有价格便
宜$易得等特点具备多批量制备的条件#但两种催化剂对无水条件要求苛刻#副产物多#结构难以控制#需
要大量有机溶剂#且残留在多孔材料的I9.9’$Y6.9’ 不宜除去#易结合空气中气体和水分#对性能产生一
定影响*采用超强酸全氟甲磺酸作为催化剂对单体限制太多#也不利于推广应用)因此对基础有机合成
方法的研究$探索显得尤为重要#比如设计$合成一种价格便宜$易得的有机催化剂$手性钙催化剂应用到

*+*,合成中#为提高反应体系活性可以尝试卡宾杂环催化剂#二茂铁衍生物膦配体$四齿膦配体等提高

*7的催化活性*!!"反应单体过于单一#比如在U2=2P?反应中大多采用溴代芳烃#较少采用碘代芳烃#而
价格便宜$易得的氯代芳烃还没有被采用#高成本将限制了*+*,应用领域和范围*易得$低毒的磷酸盐
与芳基硼酸的U2=2P?LQ?:4284反应也未得到应用*从傅克烷基化反应历史中可以看出#随着吲哚$亚胺$
烯烃$烷基$羰基化合物$环氧化物等亲电试剂不断应用到*+*,合成#将极大地丰富*+*,的空间结构
和性能#进一步促进*+*,的发展*!’"采用多官能团制备的*+*,大多是高交联多孔聚合物#是一种无
定形结构的聚合物#结构难以确定#其加工性能差的特点在一定程度上限制了它的应用*随着基础有机合
成方法的不断深入研究#根据特定领域的应用特点#对其结构进行设计#得到特定功能性的多孔材料也是
其未来发展方向#如’Z打印多孔聚合物$染料电池等*!-"绿色化学仍将是有机合成未来发展的永恒主
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题#包括溶剂的优化$单体的筛选等)

参考文献$
.#/![?2Z*#.N60G#HN4/R.#D40MD‘.N?0U;?M299#!"#’#($’!’(!‘
.!/!R6R^#J2/\J#\403[D#[?HR#U/03HS#.N60S20#HN403HS#̂ ?403U.‘SIB.N6BU/;#!"#)##’&!--"’#(%"-

"#(%")‘

.’/! ?̂403U.#D6RM#HN403HS#\2D#HN/2\#O8?,N04K#.N60M[‘F45./BB20#!"#!#’!#"’&(-"&%’‘

.-/!.}5kI*#M60?0IT#+;P]?3F\#+iO66CC6Q#Q45=368IS#R43N?+Q‘U;?60;6#!""(#’#"!()(#"’##%%"##)"‘

.(/![?I#[2KY#\403R#\403^#D40O[#Z603\G‘I036].N6BT05E7#!"#"##!!!#&"’’-"!"’-"(‘

.%/!D/9,5SK#U5/;P69E#I74B,ZS#.//A68IT‘Q4;8/B/96;296,#!"#"#-’!!""’$(’#"$(’$‘

.)/!Q?:4284F#R4B474O#U2=2P?I‘V6584N678/0[655##&)&#!"!’%"’’-’)"’--"‘

.$/!Q?:4284F#U2=2P?IS‘.N6BU/;.N6B./BB20##&)&##&!#&"’$%%"$%)‘

.&/![?55P6IY#Y2J.‘I036].N6BT05E7#!""!#-#!!!"’-#)%"!##‘

.#"/!I55?94I#Z4>?7\+#I:2B2O#S/N0*\#S/,6AN*#U47?3N?#U56AN60[M‘SIB.N6BU/;##&&&##!#!#$"’-’%&"-’)$‘

.##/!J8?CC?5N,.#[647<64568FE‘V6584N678/0[65568,#!"""#-#!#-"’!-$)"!-&"‘

.#!/!M4?99?6.#HN403[^#̂?4/S[‘S+83.N6B#!""-#%&!!!"’)))&"))$!‘

.#’/!*603HQ#D2JM#G?4/D \#̂ 2*^#J4/R^#HN4/RY‘S+83.N6B#!"#-#)&!%"’!)’’"!)’$‘

.#-/!D688B400\I#K6?,?0368.*#UA?63968Q‘S+8340/B65.N6B#(()!#&&$"&’"&%‘

.#(/!I9560N/CCJ#J/77487K#[6NB400.\#J9/8?2,Y‘I036].N6BT05E7#!""’#-!!’#"’’%&""’%&’‘

.#%/![6<69D#S406,QO#.N486556IM#F/940U*‘SIB.N6BU/;#!""-##!%!#%"’("-%"("-)‘

.#)/!Q48;PJ#_?99?368I#M2;N6;P68K‘V6584N678/0[655##&&-#’(!!""’’!))"’!$"‘

.#$/!K665=QV#\6,568B400E‘I036].N6BT05E7#!"""#’&!#"’#%("#%$‘

.#&/!Q40749?*O#.N407ZO‘.4549./BB20#!"#’#’#!!"’#%"!"‘

.!"/!V?03^#HN403H#R2^Z#HN603SG#̂?.\‘V6584N678/0[655#!"#(#(%!-%"’%-&("%-&$‘

.!#/! ?̂6DS#[?R#\403[D#O2403S#[6?GY#Y403\S‘Z495/0V#!"#)#-%!’$"’#’"#""#’"#&‘

.!!/!Q4,549?8Q#U5h368M#*?55604268E#I99B4?68J#O?8;N068O‘+83[655#!"#%##$!#’"’’#$%"’#$&‘

.!’/!U4843?V*#UA6N8V#U?6<685I#Y2N8B4009?6P68V#U49<6;PS‘.N6BK6>#!"")##")!-"’#"##"#"%(‘

.!-/!.N60[#D/0,N/R#U6P?U#S?403Z[‘SIB.N6BU/;#!"#"##’!!#&"’%)-!"%)-$‘

.!(/!\6<68S#VN/B4,I‘SIB.N6BU/;#!""$##’"!!""’%’’-"%’’(‘

.!%/!K/,6Q#O96?0F#MhN9B400\#M/N8?0368M#Y?;N50687U#O4,P69U‘U/C5Q45568#!"#"#%!#%"’’&#$"’&!’‘

.!)/![?^#J2/S\#R26DM#\403S\#V/AN4B*Z‘KU.I7>#!"#)#)!!%"’#%#)-"#%#$"‘

.!$/!U5h;P69E#\2^Y#V86]?0I#\//7.Z#.9/]6,K#.4BA<699F[#S/06,SVI#ON?B:4PRH#I74B,ZS#.//A68IT‘.N6B

./BB20#!""&#-(!!"’!#!"!#-‘
.!&/!.N60G#\403S^#R403Y#HN/2Z#M?40F#HN403^S#R40.J#D40MD‘SQ4568.N6BI#!"###!#!’("’#’((-"#’(%"‘
.’"/!R240R#U20Y^#K60D#S?03^Y#\403\#Q4D*#HN4/DS#HN2JU‘SQ4568.N6B#!"###!#!’("’#’-&$"#’("!‘
.’#/! 2̂RY#HN403.#Q2*#Q4/F#\403^#D6G#\403Y#S?403S^‘U;?.N?.N6B#!"#(#%"!$"’#")("#"$’‘
.’!/!\403^R#HN4/R#\6?[[#HN403.#S?403S^‘SQ4568.N6BI#!"#(#’!-!"’!##$("!##&’‘

.’’/!R240R#D2403D[#.N60[#.N60R[‘Q4;8/B/96;296,#!"#)#("!#’"’-&&’"(""’‘

.’-/!R2Q#\403^#R403^#HN4/R#S?403S^‘*/9:B.N6B#!"#(#%!#)"’’!#)"’!!’‘

.’(/!K/<685,KQ#ON494CI I‘Y8?6769L.84C5,I9P:945?/0.N6B?,58:’I.60528:/CZ?,;/>68:‘F6]R/8P’Q48;69Z6PP68##&$-##

"!)!‘
.’%/!+94NJI#+94NSI‘SIB.N6BU/;##&)%#&$##$’&"#$-!‘
.’)/!H2A[K#.4BA406994_[#K27=?0,P?ZIQ#M69407Y#*8?6C68K‘V6584N678/0[655#!"#!#(’!’&"’(’-’"(’-%‘

.’$/![?2.#[?2Z#HN403\#HN/2[#[6?I‘+83[655#!"#’##(’%#%%"%#%&‘

.’&/!V?40S#[?[#R40^#.N60[‘SD6568/;:;9?;.N6B#!"#-#(#’#$##"#$#’‘

.-"/!HN2403\#*/29,60VM#Sx8360,60OI‘+83M?/B/9.N6B#!""(#’!#$"’’!$-"’!$&‘

.-#/!K26A?03Q#M//5]?;N4V#O4B<25/03U#U23?/0/E‘.N6BI0I,?40S#!"#!#)!%"’##&("##&$‘

.-!/!V403O#D2403S#*40S#6549‘K,;I7>#!"#(#(!!("’#&%!""#&%!’‘

.-’/!HN2R#.N60H#D2403H#R40U#[?H#HN/2D#HN403^#U2R#H603H‘Q/96;296,#!"#)#!!’)-!‘

0)!#0!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#-"!$(1a;0P?a#""’L’)!%a!"#$a"%a"##

.--/!K/]9407JM#K/]9407EM#[?403R^#*68B40SI#I05?994S‘+83[655#!"")#&’!%"&"!%##‘

.-(/![?2VR#.2?D[#.N4?G#6549‘.N6B?0C/8B#!"")#’$!!!"’!!!$"!!’"‘

.-%/!\403M[#[?FO#HN403S^#6549‘+83M?/B/9.N6B#!"###-!!’("’!%#-‘

.-)/!V4P?=4]4U#I856434I856434Y#R/,N?74R#6549‘Z495/0V840,4;5?/0,#!"#’#-!!’’"’##)$)"##)&"‘

.-$/!E,W2?>?4,S#I884:4,KQ#.4886568/S.‘I036].N6BT05E7#!""%#-(’%!&‘

.-&/!\403RG#U/03S#D/03K#[?D#Z603[‘SIB.N6BU/;#!""%##!$’$#(%‘

.("/!G?40R#Q4J#[>I#HN2D#HN4/S#K4]49_D‘.N6B./BB20#!"#"#-%’’""-"’""%‘

.(#/!HN403O#F?6S#J2/K#HN603R#Q4S‘I7>U:05N.4549#!"#’#’((’’-&)"’("!‘

.(!/!V,:282A4Q#Z4>40P/>_#K64;5Y20;5*/9:B#!""%#%%’)%$‘

.(’/!\2Z#̂ 2Y#U20M#Y2K#D6D#Q45:14,=6],P?O‘.N6BK6>#!"#!###!’’&(&‘

.(-/![2/R#[?M#\403\#\2O#V40M‘I7>Q4568#!"#!#!-!-!"’()"’"()")‘

.((/!Z4],/0K#U56>60,[I#Z8436V.#U04A6.E#UB?5NQ \#.//A68IT‘SIB.N6BU/;#!"#!##’-!!%"’#")-#‘

.(%/!R4/U#R403^#R2Q#HN403R#S?403S^‘SQ4568.N6BI#!"#-#!’$"(-"$"(&‘

.()/!HN403R#[?R#\403Y#HN4/R#HN403.#\403^#S?403S^‘*/9:B68#!"#-#((’()-%"()("‘

.($/!HN2^#Q4N28?0UQ#I0U#Z/LVN40N.#V?40.#[?R#J?99[\#D434B40E\#M?40H#HN/2S#D2S#[?2D#Z4?U‘.N6B

./BB20#!"#-#("!(&"’)&’’")&’%‘
.(&/!\403U#V40[#HN403.#D2,,4?0T#V40M‘SQ4568.N6BI#!"#(#’’%(-!"%(-$‘
.%"/![?2J#\403R#UN60.#S2H#R240Z‘SQ4568.N6BI#!"#(#’’’"(#"’"($‘
.%#/!.2?*#S?03^Y#R240R#HN2J‘.N?0.N6B[655#!"#%#!)!&"’#-)&"#-$-‘
.%!/!I8?074BQ#R/,N?C2B?Q#R4,25/B/J#UN?01?T‘*/9:B.N6B#!"#%#)!%"’#!&""#!&%‘
.%’/!HN2^#Z?03U#I<06:.\#M8/]0?03O[#U4;;?K[#_6?5NJQ#V?40.#Z4?U‘.N6B./BB20#!"#)#(’!(-"’)%-(")%-$‘
.%-/!\403U#HN403.#UN2R#S?403U#̂?4G#.N60[#S?0U#D2,,4?0T#.//A68IT#V40M‘U;?I7>#!"#)#’’6#%"!%#"‘
.%(/![?G#HN40H#S?0U#V40M‘.N6BE03S#!"#)#’!%’#"&"##%‘
.%%/!V8/,;NP6E#J8g5=U#[n<P60V#M/8;N4875[‘I036].N6BT05E7#!"#)#(%!!-"’%$(&‘

"OOGMIBCM16F1Q#EAB6MI/7BICM16FM6CW7=H6CW7FMF1Q+#+FQE1PCW7
‘M7S1Q/7BICM16<16DMCM16F

DXIFJS?L54/##!#.DEF[?403L1?##[TH?L:?0##[TFG240L1?6##RIFJR?L,?##

T̂IFJY4LN2?##HDIFJHN403L1?03##̂ TIFJUN603L;N403#"

!#a"+88&;&+."7&251-,’)03>)-&,5)81$65&06&#9@=5)0/+,2)8A05C&,15-’#9@B7+@’(""")#"750)*

!a"+88&;&+."7&251-,’)03>)-&,5)81#/50;3&/+,2)8A05C&,15-’#/50;3&’(!#""#"750)"

"JFCEBIC’*/8/2,/8340?;A/9:B68,!*+*,"486;/BA/207,;/BA96569:9?0P67<:/8340?;;/>49605</07,#A/,,6,,?03

3//75N68B49407;N6B?;49,54<?9?5:#N?3N,A6;?C?;,28C4;64864#A68B40605A/8/,?5:#407A/5605?494AA9?;45?/0,?034,

,5/8436#47,/8A5?/0#,6A4845?/0#N/B/3606/2,;4549:,?,#65;9‘I,6@560,?/04AA9?;45?/0,/C<4,?;/8340?;,:05N6,?,#5N6

,:05N6,?,/C*+*,0/5/09:607/],5N6;/BA/207]?5N6@;699605A8/A685?6,<:7?>68,64074712,54<96,:05N65?;B65N/7,<25

49,/386459:A8/B/56,5N676>69/AB605/C*+*,#B4P?03?54N?3N9?3N54C568=6/9?56#Q+Y,407,//0‘J655?034N?3N

B/96;2948]6?3N5407;8/,,9?0P?03763866/C*+*,?,4;N499603686,58?;567<:5N6B/0/B68,,568?;86,?,540;6407,58?03605

,:05N6,?,;/07?5?/0,‘D686#86;605A8/386,,4</255]/B4?0B65N/7,LU2=2P?407Y8?6769L.84C5,49P:945?/0864;5?/0#?,

A8/>?7674A8/,A6;5/C*+*,,:05N6,?,76>69/AB605‘

R7HS1EDF’*+*,*U2=2P?;/2A9?03864;5?/0*Y8?6769L.84C5,49P:945?/0864;5?/0,*.4549:,5,:,56B*J4,47,/8A5?/0

0$!#0 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




