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摘要：卤代碗烯因其碳卤键具有较高的化学反应活性，被认为是碗烯化学研究中一类非常重

要的反应中间体。将三氯化铝和一氯化碘进行组合，提出了一种合成十氯代碗烯衍生物的新

型方法。相比以前合成十氯代碗烯的报道，该新型方法不需要无水无氧的苛刻反应条件，操

作简单，而且将反应的产率由文献报道的 60%提高到 96%。制备得到的十氯代碗烯可以根

据文献提供的方法成功转化为十苯硫基碗烯，证实了十氯代碗烯的确可以由新的氯化方法成

功合成。该新型氯化方法为合成一些重要的碗烯衍生物提供了便利。 
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由 Barth 和 Lawton 课题组在 1966 年首次合成的碗烯（corannulene，1）被认为是第一

个具有共轭 π 电子性质的碗状分子[1]。如图 1 所示，它由 5 个围绕在中心五元环（由 5 个 sp2

杂化碳原子构成）的苯环构成，是富勒烯[2]（巴基球，2）分子的结构片段，又是碳纳米管[3]

（巴基管，3）的端帽结构，能够作为基元定向生长成结构单一的碳纳米管[4]，因此人们又

将这类碗状分子称为巴基碗[5]。 

 

 

图 1 碗烯（1）、富勒烯（2）和碳纳米管（3） 

Fig. 1 Corannulene (1), fullerene (2) and carbon nanotube (3) 
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虽然碗烯分子具有独特 π 的电子体系，然而未修饰的碗烯分子本身在某些性能方面的表

现是有限的。比如，碗烯分子与富勒烯分子的络合能力十分有限，这主要是由于未修饰的碗

烯分子在电子性质和几何形状方面与球状的富勒烯分子都达不到完美的匹配，通常对碗烯分

子进行合适的衍生化修饰可以改善其络合能力方面的不足。另外，功能化修饰后的碗烯衍生

物在储氢、金属配位及光电性能等方面也具有很好的潜在应用[6]，因此碗烯分子的功能化修

饰对于碗烯化学的研究非常必要。目前最普遍的功能化修饰策略是先卤化再取代，也就是先

将碗烯分子卤化得到卤代碗烯衍生物，然后利用不同功能的官能团取代卤化碗烯分子上的卤

原子，从而实现对碗烯分子的功能化修饰。此外，过去也有通过碳氢键活化的策略[7-10]对碗

烯分子直接功能化的报道。可是，相对先卤化再取代的修饰方式，碗烯分子的直接功能化修

饰难度会大很多。这主要是由于碗烯分子中的碳氢键相比于卤代碗烯分子中的碳卤键反应活

性要低很多[11]。可以这么认为，卤代碗烯衍生物在碗烯分子功能化方面是一个非常重要的

反应中间体。 

如图 2 所示，目前已被合成得到的碗烯卤代物有氟代物[12]、溴代物[11, 13]、氯代物[11, 14-15]

等。较为系统的碗烯单溴化反应研究工作最早是由 Siegel 等[11]在 1999 年报道的。他们首创

了由碗烯合成单溴代碗烯（4）的方法，并取得了很高的产率。该方法借助氯化铁的催化作

用，以液溴为溴化试剂进行反应。在得到单溴代碗烯后，他们通过甲基化反应继续衍生，得

到了单甲基取代的碗烯分子。这两步反应的产率都在 90％以上，为碗烯的单功能化提供了

一个有效途径。2007 年，Mack 等[13]报道了一种利用溴化碘合成单溴代碗烯的新方法。该方

法既保证了目标产物的高产率（90％），又摆脱了催化剂的作用限制，简化了反应体系的组

成，使反应更加简洁高效。此后，科学家们对上述两种溴化方法都有应用，并进一步通过甲

基化反应[11]、Sonogashira 炔基化反应[13]、Suzuki 偶联反应[16-17]和 D-A 环加成反应[18]等手段

合成得到了碗烯的苯基、炔基等功能化衍生物，一定程度上丰富了碗烯衍生物大家庭的化合

物种类。此外，碗烯的氟化方法是在 2013 年由 Schmidt 等[12]报道的。单氟代碗烯（4）相比

于氯代、溴代碗烯的化学反应活性更低，不方便进行后续的修饰反应。因此，在单卤代碗烯

方面，目前只有单氯代和单溴代碗烯适合进一步功能化修饰。 
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图 2 碗烯的卤代衍生物 

Fig. 2 Halogenated derivatives of corannulene 

 

在多卤代碗烯方面，Scott 课题组[16]于 2009 年报道了一种合成多溴代碗烯的方法。该方

法通过增加溴化碘的物质的量，并延长反应时间，得到了二溴代和三溴代碗烯（5）的混合

物。而且二溴和三溴取代碗烯衍生物中溴原子无法实现区域选择性，以至于多溴取代的碗烯

并不适合进一步衍生化修饰。由于氯化试剂相比于溴化试剂的活性更高，且氯原子相比于溴

原子所造成的空间位阻更小，所以碗烯分子中的多个氢原子可以被氯原子取代，甚至其 10

个氢原子可以被氯原子全部取代。多氯代碗烯衍生物中最具代表性的是五氯代碗烯（6）和

十氯代碗烯（7）。以五氯代碗烯作为反应中间体，五苯基[19-21]、五炔基[22]、五苯硫基[21]和

五苯氧基[23]衍生物相继被合成得到。同样，以十氯代碗烯为反应中间体，十苯基[9]、十苯硫

基[24]、十甲基碗烯[11]衍生物也可以被合成得到。本课题组最新的研究结果显示，十氯代碗

烯也可以作为反应底物通过亲核取代反应生成十吡咯基碗烯[25]。 

1996 年，Scott 课题组[14]首次报道了一种在路易斯酸（三氯化铝）的催化作用下，利用

二氯亚砜和氯化硫的共同作用制备十氯代碗烯的方法。这是目前为止被报道过的制备十氯代

碗烯的唯一方法。1999 年，Siegel 课题组[11]参考这个方法，以 60％的产率制备得到十氯代

碗烯，并以此为反应中间体进行了甲基化反应，通过对十甲基碗烯结构的表征，验证了十氯

代碗烯的成功合成。该氯化方法虽完成了十氯代碗烯的制备，但也有其不足之处——需要在

绝对的无水无氧条件下方可进行，对反应环境的要求比较苛刻，而且产率也不够高。因此，

找到一个在尽量不受反应环境限制、更高的产率、较大规模制备十氯代碗烯的方法是非常必

要的。 

本文在 Scott[14]和 Siegel[11]等制备十氯代碗烯的研究基础上，借鉴了 Tan 等[26]将石墨烯

片段分子进行全氯化反应的策略，报道了一种新型的高效率制备十氯代碗烯（7）的方法（如

图 3）。该新型方法以碗烯分子为底物，在三氯化铝的催化作用下，使用过量的一氯化碘作

为氯化试剂进行全氯化反应。最终碗烯（1）的转化率为 100％，十氯代碗烯分子（7）的产
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率可以达到 96％，与之前报道的结果相比有了很大的提升。为了证实十氯化碗烯分子的成

功合成及产率，根据文献将其与苯硫酚钠继续反应，得到了在碗烯分子边缘引入十个硫杂功

能性基团的碗烯衍生物。 

 

 

图 3 十氯代碗烯制备方法对比 

Fig. 3 Comparation between our novel and the previous method for synthesis of decachlorocorannulene 

 

 

1 实验部分 

1.1  试 剂 

碗烯（合成）[25]，三氯化铝（百灵威科技，99%），一氯化碘（安耐吉化学，99%），四

氯化碳（国药集团药业股份有限公司，分析纯），高纯氮气（99.999%，新航气体）。 

1.2  仪 器 

Bruker AV400 核磁谱仪（氘代试剂为氘代三氯甲烷，内标物为四甲基硅烷），Bruker 

MicroFlex 基质辅助激光解析飞行时间质谱（MALDI-TOF-MS），IKA RCT bas 磁力搅拌器，

EYELA OSB-2100 旋转蒸发仪。 

1.3  十氯代碗烯（7）的合成与表征 

如图 4 所示，向 350 mL 耐压瓶中加入碗烯 C20H10（500 mg, 2 mmol）、三氯化铝（500 mg, 

3.76 mmol），并加入干燥的四氯化碳（80 mL）并充分搅拌，可观察到反应体系由黄色变为

浅绿色。然后称取 25 g 一氯化碘溶于 40 mL 四氯化碳中，并将其注入反应体系，在 75 ℃

下搅拌反应 4 d。待反应结束，加入过量的乙醇淬灭，静置后体系中有黄色颗粒析出。然后

进行减压抽滤，用乙醇洗涤并干燥。最终得到浅黄色粉末状的十氯代碗烯 1.14 g，产率为 96%。 
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图 4 由碗烯（1）制备十氯代碗烯（7）的新型方法 

Fig. 4 Novel method for the synthesis of decachlorocorannulene (7) from corannulene (1) 

 

由于该固体产物几乎不溶于常见的有机溶剂，因此利用 Maldi-TOF-MS 进行表征，质谱

显示产物的分子量与十氯代碗烯（C20Cl10）一致，并且该产物的质谱分子离子峰及峰型（黑

色曲线）均与 Bruker DataAnalysis 质谱软件模拟的十氯代碗烯（7）的分子离子峰（红色曲

线）吻合，其质谱数据也与文献报道相符合[11]。MALDI-TOF-MS: m/z = 593.7（对应 C20Cl10

分子离子峰）。 

 

 

图 5 十氯代碗烯（7）的 MALDI-TOF-MS 谱图 

Fig. 5 MALDI-TOF-MS spectrum of decachlorocorannulene (7) 
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1.4  十苯硫基碗烯（8）的合成与表征 

如图 6 所示，将制备得到的十氯代碗烯作为底物与苯硫酚钠进行亲核取代反应，

得到了十苯硫基碗烯（8）。 

 

 
图 6 由十氯碗烯（7）制备十苯硫基碗烯（8） 

Fig. 6 Synthesis of decakis(phenylthio)corannulene (8) from decachlorocorannulene (7) 

  

具体步骤如下：往 250 mL两口圆底烧瓶中加入十氯代碗烯（59.4 mg, 0.1 mmol）和 198.24 

mg（1.5 mmol）苯硫酚钠，在氮气保护下加入 80 mL 干燥的 N,N’-二甲基甲酰胺（DMF），

充分搅拌。常温下搅拌 0.5 h，然后加水淬灭反应，并用二氯甲烷萃取，保留有机相。柱层

析法分离，得到纯化的产物 68.8 mg，产率约为 51.7%。产物的 MALDI-TOF-MS 谱图和

1H-NMR 表征如图 7 所示，数据结果与文献报道的十苯硫基碗烯（8）相符 [15, 27]。

MALDI-TOF-MS: m/z = 1 330.6 （对应 C80S10H50 的分子离子峰）; 1H-NMR (400 MHz, 

CDCl3/CS2): δ 6.99 (m, J = 8 Hz, 3H), 6.81 (m, J = 8 Hz, 2H)，以上结果证明了十苯硫基碗烯（8）

的成功合成。 
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图 7 十苯硫基碗烯（8）的 MALDI-TOF-MS 谱图 

Fig. 7 MALDI-TOF-MS spectrum of decakis(phenylthio)corannulene (8) 

 

 

图 8 十苯硫基碗烯（8）的 1H NMR 谱图 

Fig. 8 1H NMR spectrum of decakis(phenylthio)corannulene (8) 

 

2 结果与讨论 

本文报道了一种新型的制备十氯代碗烯（7）的方法。在合成五氯代碗烯（6）的反应条
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件基础上，同样以碗烯（1）作为反应原料，以一氯化碘作为氯化试剂。在新的反应体系中

最大的不同是引入路易斯酸（三氯化铝）作为氯化反应的催化剂。相对于原料碗烯（1）分

子来说，三氯化铝与原料的摩尔比最低可以减少到 1.88，相对于碗烯（1）分子中包含的十

个碳氢键都需要发生氯化反应来说，三氯化铝的用量是催化量的（实际摩尔比是 18.8%）。

另外，为探究溶剂、温度变化对反应的影响，先后使用了二氯甲烷、三氯甲烷和四氯化碳作

为反应溶剂。在使用二氯甲烷时的反应温度为室温，实验结果显示即使反应 7 d 也只能实现

碗烯分子的六氯代、 七氯代。当使用三氯甲烷为溶剂时，反应温度可提升至 62 ℃，但在

反应 7 d 后虽能得到八氯代、九氯代碗烯，仍未能成功合成十氯代碗烯。之后换用四氯化碳

作溶剂，并将反应温度提升到 75 ℃，通过质谱跟踪实验进展，最终确定了以四氯化碳作溶

剂，温度 75 ℃，反应时间 4 d 为目前最优的反应条件。根据反应现象和结果，提出了如下

可能的反应机理：三氯化铝的亲电性使其与氯化碘中的氯负离子容易络合形成[AlCl4]-，同

时，被解离出的碘正离子（I+）作为亲电试剂进攻碗烯（1）分子的碳氢键，形成带有正电

荷的反应中间体。由于碘在反应中间体中显负电性且碘负离子较容易离去，因此该反应中间

体的碳碘键容易被[AlCl4]-进攻，发生亲核取代反应，从而脱去一分子碘化氢，形成新的碳

氯键。因此，路易斯酸三氯化铝作为催化剂很有可能起到了活化一氯化碘的作用，有助于碗

烯（1）分子全氯代反应的实现。 

有文献报道[28]，在三氯化铝参与的反应中添加少量的水，不仅不会破坏反应，反而可

以一定程度上提高反应的产率，可见三氯化铝对反应中的水具有一定的容忍性。相对于

Scott[14]和 Siegel[11]等在制备全氯化碗烯（7）时使用的二氯亚砜和氯化硫等氯化试剂，一氯

化碘对水和氧的敏感度也更低，在反应中不易受水、氧的影响而失活，因此本文的新型全氯

化方法不需要绝对的无水无氧等苛刻条件。更为重要的是，本文报道的新型氯化方法将十氯

代碗烯（7）的产率提高至 96%，相比于文献报道的 60%有了很大的提升。使用上述合成得

到的十氯代碗烯（7），通过与苯硫酚钠进行后续衍生化反应，得到了十苯硫基碗烯衍生物（8），

其质谱、核磁表征数据以及产率与文献报道[15, 27]一致，证实了十氯代碗烯（7）可以通过该

新氯化方法成功制备。 

3 结 论 

本文报道了一种新型的制备十氯代碗烯的方法。该新方法以碗烯为原料，仅仅需要加入

价格低廉的一氯化碘和三氯化铝，在相对温和的反应条件下便可实现碗烯的全氯化。该新型

方法不仅可以使十氯代碗烯的产率从文献报道的 60%提高到 96%，而且对反应中的水和氧
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不敏感，不需要苛刻的无水无氧环境。另外，以新方法合成得到的十氯代碗烯作为中间体进

行衍生化，得到了十苯硫基碗烯，证实了十氯代碗烯的确被成功合成。同时该后续衍生化反

应也证明了十氯代碗烯具有较高的反应活性，可作为理想的反应中间体通过亲核取代反应、

Suzuki 偶联反应、Sonogashira 反应和 Heck 反应等金属有机反应对碗烯分子进行一系列功能

化修饰。将来，十氯代碗烯可以作为制备功能性碗烯衍生物过程中一个非常理想的反应中间

体，为碗烯衍生物在储氢、光电性能和主客体化学等方面的研究发挥更多作用。 
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 Synthesis of Decachlorocorannulene 

(C20Cl10) by a Combination of ICl and 

Catalytic AlCl3 

ZHANG Xuepeng, YAO Chunrui, XU Yunyan, ZHANG Qianyan* 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 

Abstract: Among the many derivatives of corannulene, corannulene polyhalides (such as 

pentachloro- and decachloro-corannulene) are considered as a very important reaction 

intermediate in the chemical study of corannulene due to the high chemical reaction activity of 

carbon halide bonds. In this paper, we report a new method for the synthesis of 

decachlorocorannulene derivatives. With introducing the combination of aluminum trichloride and 

iodide chloride, the yield of decachlorocorannulene derivatives was improved from 60% to 96%, 

furthermore the new method does not require anhydrous and anaerobic harsh conditions and is 

easy to operate. The prepared decachlorocorannlene can be successfully converted to 

decakis(phenylthio)corannulene according to the method provided by the literature, which 

confirmed that the decachlorocorannulene can be successfully synthesized by the new chlorination 

method. The new chlorination method provides convenience for the synthesis of some important 
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corannulene derivatives.  

Key words: decachlorocorannulene; decakis(phenylthio)corannulene; corannulene derivatives; 

reaction intermediate 
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