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!!摘!要"为了扩大柱)F*芳烃衍生类型!扩展其在主客体化学与分子器件等领域的潜在应用!以#!%&二甲氧基柱
)B*芳烃)!*醌"或#!%&二甲氧基柱)%*芳烃)#*醌#为原料!#!’&二氮杂二环十一碳&E&烯和过氧化叔丁醇为催化剂!制
备环氧化醌类柱)F*芳烃!并采用#Q]\X(#BH]\X(高分辨质谱和b&射线衍射测试其结构性质&结果表明$合成
反应条件温和!收率较高!收率分别为’#N和%!N’#Q]\X实验和b&射线衍射法表明!与#!%&二甲氧基柱)%*芳烃
)#*醌相比!环氧化柱)%*芳烃)#*醌结构中一个对苯二甲醚单元空间位置发生约为$"d偏转’而#Q]\X数据和结构
模拟图表明!环氧化柱)B*芳烃)!*醌中对苯二甲醚单元并未有偏转!成规整的柱型空腔&柱)F*芳烃衍生物及其结
构信息为进一步构筑柱)F*芳烃高级组装体奠定基础&
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9!引!言

大环主体分子的构筑和功能化是当前超分子化
学领域的难点和热点’冠醚)环糊精)杯芳烃和葫芦

脲等环状分子的出现促进主客体化学研究和分子机
器等领域的飞速发展##$’大环主体分子的衍生化对
于扩展其识别行为及构筑更高级的超分子组装体具
有重要的意义(



?5);14等#!$报道新型大环柱#F$芳烃的合成’
#’%&二甲氧基苯和多聚甲醛在三氟化硼乙醚催化
下’在#’!&二氯乙烷中形成带有十个甲氧基的五边
形环状化合物’且晶体结构为柱状’称为#’%&二甲
氧柱#F$芳烃"#’%&M4J2<1)L=R4..-+#F$-+2,2’>\O
#F$%(柱芳烃由于合成便捷)易于衍生化和柱状结
构等特点’成为一类新颖大环主体并得到化学家的
广泛关注’并且柱芳烃主客体化学性质以及自组装
体系取得飞速发展’使得该类化合物在构筑高级互
锁结构)分子器件)光电传感)药物释放等领域都有
着潜在的应用前景#B&E$(

柱芳烃的合成及其功能化为后续构筑高级组装
体和超分子器件等应用奠定基础’柱芳烃已经发展
为一个庞大的家族’从柱#F$芳烃至柱##F$芳烃相继
出现#’$(柱#F$芳烃是柱芳烃家族里最小的一员’其
合成收率最高’衍生物最为广泛’柱#F$芳烃衍生化
一方面从单体出发’在单体上引入各种官能团’再直
接成环制备官能化柱#F$芳烃#$$’单体种类不同可以
衍生出部分官能化或者全官能化柱#F$芳烃’并且简
单衍生化的柱#F$芳烃可以继续进一步官能团化##"$(

柱#F$芳烃衍生化位点理论上有三处###&!"$!酚
羟基位点)柱芳烃苯环)亚甲基桥碳(到目前为止’
亚甲基桥碳位点还未有衍生化报道&大部分衍生化
主要集中在酚羟基位点上###&#!$’柱#F$芳烃酚羟基
位点可进行全衍生化和部分衍生化’衍生基团也丰
富多样##B$’如烷氧基柱#F$芳烃可进一步修饰得到
羧酸盐水溶性柱#F$芳烃’拓宽柱#F$芳烃的应用范
围##%$’十溴代柱#F$芳烃可以和三甲胺反应制备出
带正电荷的阳离子型柱#F$芳烃##F$’十酯基柱#F$芳
烃经过溴化)叠氮化和氢化还原等反应可得到十氨
基中性水溶性柱#F$芳烃##C$’Q*等##E$将十酯基柱
#F$芳烃经多步衍生化得到空腔扩展的酰肼类柱#F$
芳烃’并应用于单分子跨膜通道’01-,5等##’$将脲
基引入单衍生化柱#F$芳烃’制备第一个基于柱#F$
芳烃的#7!$雏菊链互锁结构’在氘代氯仿中这种互
锁结构处于收缩状态’加入氘代二甲基亚砜则使互
锁结构伸长’构筑0分子弹簧1(6<)MM-+<等##$$在柱
#F$芳烃一个苯环的酚羟基邻位衍生两个氨基’进而
制备刚性柱#F$芳烃寡聚体’此外’柱#F$芳烃对苯二
醚单元可以进行氧化形成柱#F$芳烃醌类衍生
物#!"$’本课题组通过调整氧化剂的用量选择性氧化
制备一系列柱#J$芳烃#,$醌类衍生物##B’!#&!!$(

到目前为止’柱#F$芳烃芳环位点衍生化非常少
见’而芳环官能团化有望改变柱#F$芳烃的结构和性

质’为其潜在应用增加新的可能性(为丰富柱#F$芳
烃衍生化类型’本文对柱#%$芳烃##$醌">\O#%$P
##$k%和柱#B$芳烃#!$醌">\O#B$P#!$k%进一步
环氧化’并分析环氧化柱#F$芳烃衍生物在结构和性
质上的变化(

:!实验部分

:<:!仪器’原料与试剂
aXb&%显微熔点仪"上海易测仪器设备有限公

司%&Y+*U2+P:-,72’>\b%""核磁共振仪"布鲁
克科技有限公司%’四甲基硅烷&Y+*U2+>-.<),47;
PR2L@@@V8&@HX质谱系统"Y4..2+47-’\P’96P%&
Y+*U2+POIb>9?型b光单晶衍射仪"布鲁克科
技有限公司%(实验所用原料及试剂均为分析纯或
化学纯’具体如下!四甲基硅烷)对苯二甲醚)多聚甲
醛)三氟化硼乙醚溶液)硝酸铈铵)#’’&二氮杂二环十
一碳&E&烯)过氧化叔丁醇)无水硫酸钠)氯化钠)二氯
甲烷)氯仿)#’!&二氯乙烷)四氢呋喃)丙酮和甲醇等(
:<;!环氧化醌类柱(?)芳烃的合成

本文以#’%&二甲氧苯和多聚甲醛为原料’在三
氟化硼乙醚催化下’于#’!&二氯乙烷中合成#’%&二
甲氧柱#F$芳烃&并以硝酸铈铵为氧化剂进行选择性
氧化’获得化合物柱#%$芳烃##$醌">\O#%$P##$
k%和柱#B$芳烃#!$醌">\O#B$P#!$k%(以>\O
#%$P##$k或>\O#B$P#!$k为前驱体’#’’&二氮
杂二环十一碳&E&烯">Y9%和过氧化叔丁醇为催化
剂’在二氯甲烷中进一步氧化’合成环氧化柱#F$芳烃
衍生物#或!(化合物柱#%$芳烃##$醌和柱#B$芳烃
#!$醌的合成路线如图#所示(具体方法为!在对苯
二甲醚"#D%"5’#"D""JJ).%的#’!&二氯乙烷溶液
"F"D""Ĵ %中’加入多聚甲醛""D$B5’B"D""JJ).%’
搅拌至分散均匀’再加入三氟化硼乙醚溶液"#D!FĴ ’
#"D""JJ).%’常温下搅拌B"J4,’加入甲醇淬灭反
应(过滤’将滤液减压蒸馏’使用氯仿丙酮"#h#%重
结晶’得到白色固体>\O#F$(在!F"D""Ĵ 的圆底
烧瓶中加入>\O#F$"!D#"5’BD""JJ).%及8QV
"#""D""Ĵ %’搅拌下逐滴加入"]Q%%!#H2"]?B%C$
"%D$"5’$D""JJ).%的水溶液(反应物在室温下搅
拌#!1(除去有机溶剂’并用二氯甲烷"!"D""Ĵ
[B%萃取水层(合并有机相’用水和饱和]-H.溶
液洗涤’并用无水硫酸钠干燥(过滤并蒸干溶剂后’
将残余物通过柱色谱分离纯化"石油醚*二氯甲烷为
%h#%’得到"D$#5红色固体>\O#%$P##$k和"DBB5
红色固体>\O#B$P#!$k(
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图#!化合物柱#%$芳烃##$醌和柱#B$芳烃#!$醌的合成路线

#D!D#!化合物单醌环氧化柱#F$芳烃!的合成
取化合物>\O#%$P##$k""DB"5’"D%#JJ).%

溶于干燥的二氯甲烷"FD""Ĵ %中’冰浴搅拌’再加
入#’’&二氮杂二环十一碳&E&烯">Y9’"DEFĴ ’
$D’"JJ).%和过氧化叔丁醇"R&Y*??Q’#D#"Ĵ ’
$D’"JJ).%的干燥二氯甲烷"FD""Ĵ %溶液’将反
应液冰浴搅拌C1(停止反应’反应液放置至室

温’减压条件下蒸除溶剂&残留物溶于F"D""Ĵ
二氯甲烷中’用F"D""Ĵ B\的盐酸洗涤B次&
萃取分液’有机层使用无水硫酸钠干燥后过滤’将
滤液减压蒸馏(固体混合物用硅胶柱分离’洗脱
剂为二氯甲烷*石油醚"#h#%’最终得到"D!F5白
色固体!(单醌环氧化柱#F$芳烃!的合成路线如
图!所示(

图!!目标化合物!的合成路线

#D!D!!化合物双醌环氧化柱#F$芳烃"的合成
取化合物>\O#B$P#!$k""DFF5’"D’"JJ).%

溶于干燥的二氯甲烷"FD""Ĵ %中’冰浴搅拌’再加入
>Y9"#DF"Ĵ ’#$D""JJ).%和R&Y*??Q"!D!"Ĵ ’
#$D""JJ).%的干燥二氯甲烷"FD""Ĵ %溶液’将反
应液冰浴搅拌B1(停止反应’反应液放置至室温’

减压条件下蒸除溶剂&残留物溶于F"D""Ĵ 二氯
甲烷中’再用F"D""Ĵ BJ).*̂ 的盐酸洗涤B次&
萃取分液’有机层使用无水硫酸钠干燥后过滤’将滤
液减压蒸馏(固体混合物用硅胶柱分离’洗脱剂为
二氯甲烷*石油醚"#h#%’最终得到"D!F5产物"(
双醌环氧化柱#F$芳烃"如图B所示(

图B!目标化合物"的合成路线

;!结果与讨论

;D:!环氧化醌类柱(?)芳烃的结构表征与合成收率
影响因素
按照缺电子烯烃的环氧化方法#!B$’本文以#’’&

二氮杂二环十一碳&E&烯做碱)过氧化叔丁醇为氧化

剂进行柱#F$芳烃醌类物质的环氧化’并对目标产物
进行熔点)一维核磁氢谱和碳谱与高分辨质谱结构
表征(结果表明!环氧化单醌柱#F$芳烃#的收率为
’#N’熔点 \DRD大于B""i(一维核磁氢谱#Q
]\X"%""\QK’H>H.B’室温%数据(!!D%#"M’B_
#%D’"QK’!Q%’BD"#";’CQ%’BDCC"BDC$"J’%Q%’
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BDE%";’CQ%’BDE’"BD$#"J’#’Q%’CD!#";’!Q%’
CDEE";’!Q%’CDE’";’!Q%’CD$#";’!Q%’一维核磁碳
谱#BH]\X"#""\QK’H>H.B’室温%数据(!!’D’’
!$DE’B"D"’B!D!’F%DC’FFD’’FFD$’FCD"’FCD"’CBDB’
CFDE’##!DC’##BDF’##%D#’##%DB’##%DC’#!"D!’#!CDF’
#!’D!’#!$DE’#!$D’’#F"DF’#F"DE’#F"D’’#F"D$’#F#D!’
#$CDF(高分辨质谱QX\6数据为!J*M计算值#\
‘Q‘$H%BQ%%?#!Q‘!EFBD!$##&实验值!EFBD!$!C(
环氧化双醌柱#F$芳烃"的收率为%!N’熔点\DRD
大于B""i(一维核磁氢谱#Q]\X"%""\QK’
H>H.B’室温%数据(!!D%B"M’B_#%D%%QK’!Q%’
!DFB"M’B_#BD$CQK’!Q%’BDF%"BDC#"J’#CQ%’
BD’#";’!Q%’BD’B";’CQ%’BD’’";’!Q%’BD$"";’
!Q%’CDEE";’!Q%’CDE’";’!Q%’CD$F";’!Q%(一维
核磁碳谱#BH]\X"#""\QK’H>H.B’室温%数据
(!B"D"’B"D’’B#DC’FFD%’FFD%’FFD$’C!DF’CBD!’CFDC’
CCD%’##BDC’##%D’’##FDC’#!#D"’#!!DF’#!$D#’#F#D"’
#F#D#’#F#DB’#$CDC’#$ED"(高分辨质谱 QX\6数
据为!J*M 计算值 #\‘Q‘$H%#QB’?#%Q‘!
EFFD!B%"’实验值!EFFD!B%’(

表#为不同条件下柱#%$芳烃##$醌的环氧化收
率’序列#G%分析催化剂>Y9和R&Y*??Q量对
反应的影响’结果表明当>Y9和R&Y*??Q为!%
当量时’反应收率最高’再增加催化剂用量’收率基
本没有变化&序列FG’为溶剂对反应的影响’干燥
的二氯甲烷做溶剂’反应收率最高’氯仿次之’而使
!!!

用极性溶剂8QV和HQBH]时’反应收率很低(温
度对反应也有一定影响’"i条件下收率最高’常温
时副产物增多’收率下降&反应时间对收率影响较
小’当反应液由红色变为无色时’柱#%$芳烃##$醌反
应完全’停止反应即可"结果未显示%(化合物"的
合成条件与化合物!类似’两个对苯醌单元增加反
应复杂度’收率相对较低(

表:!不同条件下化合物!的收率

序列
催化剂用量*当量
>Y9 R&Y*??Q

溶剂 收率*N

# C C HQ!H.! %B
! #! #! HQ!H.! C"
B !% !% HQ!H.! ’#
% B" B" HQ!H.! ’"
F !% !% HQH.B EF
C !% !% ,&Q2L-,2 E"
E !% !% 8QV !B
’ !% !% HQBH] #’

;<;!环氧化醌类柱(?)芳烃在溶液中的构象研究
以氘代氯仿"H>H.B%为溶剂’在四支核磁管中

分别配制"DF"Ĵ 的>\O#%$P##$k)!)>\O#B$P
#!$k和"的溶液"浓度均为FD""JJ).*̂ %’本文通
过一维核磁氢谱分析环氧化醌类柱#F$芳烃!和"
在溶液中的构象’结果如图%所示(由图%可知!与
>\O#%$P##$k相比’化合物!中与环氧化对苯二
醌相连的桥连碳氢质子裂分为两个峰’分别为 Q-

的("化学位移%为!D%#和 QS 的(为BDCC’其原
!!

图%!%种化合物的一维核磁氢谱图
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因可能是对苯二醌环氧化限制Q-和QS质子运动’
导致磁场环境不同&与环氧化对苯二醌相邻的一个
对苯二甲醚片段上甲氧基氢质子Q7和苯环氢质子
QM的化学位移明显向高场移动(图F中化合物#
的立体图的显示表明Q7和QM处于柱#F$芳烃其他
芳环屏蔽区’由此推测’Q7和QM所在苯环平面与
柱状空腔轴向垂直’与>\O#%$P##$k中五个芳环
片段平行于柱状空腔轴向的构象不同(化合物"’
与环氧化对苯二醌相连的桥连碳氢质子Q-3和QS3)
Q23和Q/3也裂分为两个峰’原因与化合物!类似’
两个环氧化基团限制相邻桥连碳氢质子的运动&化
合物"中与环氧化对苯二醌相邻的对苯二甲醚片段
上甲氧基氢质子Q73和苯环氢质子QM3的化学位移
未见明显移动’表明 Q73和 QM3不在其他芳环屏蔽
区’推测Q73和QM3所在苯环平面与柱状空腔轴向平
行"图F%’与>\O#B$P#!$k##B$中五个芳环片段平
行于柱状空腔轴向的构象相同(

图F!化合物#和!的立体结构图

;<=!化合物!在固态下的构象研究
柱#F$芳烃的单晶结构已见报道#!$’#’%&二甲氧

柱#F$芳烃的单晶结构表明’五个对苯二甲醚单元由
桥连碳连接围绕成非常规整的五边形柱状结构’两
个桥碳之间的夹角约为#"Ed$w’非常接近于正五边
形的内角#"’d(芳环所在平面均与柱状空腔的轴
向平行’形成高级对称结构(为研究化合物!和"
在固态下的构象’培养单晶必不可少(将甲醇缓慢挥
发至化合物!或"的氯仿溶液中’得到化合物!和"
的单晶(化合物"的晶体呈针状’4&射线衍射实验未
能解析’化合物!的晶体呈平行六面体状’通过b&射
线衍射实验成功解析’化合物!单晶数据为!无色’

H%BQ%%?#!’分子量!EF!DE’’单斜’空间群O#!#*7#’-
_#FD’"!’"’%x’S_#!D$"$%"E%x’7_BEDEC$"!%x’-_
$";""’!_$E;C’C"F%’._$";""’T_ECBFD’"E%xB’0_
’’>7_#DB#"5*7JB’8_#E""!%c’$_"D"$CJJ’

V""""%_B#’%’X#_"D#’FB’TX!_"D!’’#’X#_"D#FF’’

TX!_"DB"!B#@0!"@%$’HH>H!#%$BE’’(

b&射线衍射实验呈现出化合物!在固态下的构
象如图C所示’由图C可知’四个对苯二甲醚片段和
环氧化对苯二醌单元由五个碳原子桥连围成柱状空
腔’其中三个对苯二甲醚片段和环氧化对苯二醌单
元所在平面与空腔轴向平行’而与环氧化对苯二醌
单元相邻的一个对苯二甲醚片段与柱状空腔轴向近
乎垂直’与一维核磁氢谱结果一致’垂直于轴向的芳
环上一个甲氧基氢质子和苯环氢质子处于空腔内
部’受到其他三个芳环的屏蔽作用’导致化学位移向
高场移动(

图C!化合物#的单晶结构
注!灰色表示碳原子’黑色表示氧原子’氢原子略去(

将化合物!的晶体结构参数与已知的>\O#F$
和>\O#%$P##$k的晶体结构参数相比较’结果如
表!所示’由表!可知’B种化合物的五边形的边长
变化很小">\O#F$平均为"DF’%,J’>\O#%$P##$

k平均为"DF’F,J’化合物!平均为"DF’C,J%’而
五边形的夹角>\O#F$平均为#"Ed$w’>\O#%$P
##$k平均为#"Ed$w’化合物!平均为##Bd!w(因此
#’%&二甲氧柱#F$芳烃在氧化为柱#F$芳烃单醌后’
柱状空腔非常对称’大小和构象近似相同’而环氧化
后’化合物!由于一个芳环片段空间位置发生变化’
使得五边形夹角改变较大’形状更加不对称(
表;!:!>B二甲氧柱(?)芳烃’柱(>)芳烃(:)

醌和:的单晶衍生数据

化合物 #*,J -*"d%

#’%&二甲氧柱#F$芳烃 "DF’% #"ED$

柱#%$芳烃##$醌 "DF’F #"ED$

化合物# "DF’C ##BD!

注!#为柱#F$芳烃五边形空腔的边长’-为五边形顶角角度(

化合物"的结构通过 \\!模拟图结果如图E
所示’三个对苯二甲醚片段和两个环氧化对苯二醌
单元所在平面与柱状空腔轴向平行’结构较对称’这
与一维核磁氢谱结果一致(
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图E!化合物!的\\!结构模拟图
注!灰色表示碳原子’黑色表示氧原子’为了清晰可见’氢原子略去(

=!结!论

本文通过制备环氧化醌类柱#F$芳烃衍生物并
研究其结构性质’扩展了柱#F$芳烃衍生物类型’为
主客体识别研究和高级组装体制备奠定了基础(本
文的主要结果如下!

-%以#’’&二氮杂二环十一碳&E&烯做碱)过氧化
叔丁醇为氧化剂’成功合成环氧化柱#%$芳烃##$醌
!和环氧化柱#B$芳烃#!$醌"’收率分别为’#N
和%!N(

S%一维核磁氢谱和b&射线衍射实验表明’化
合物!的一个对苯二甲醚所在平面与空腔轴向垂
直’位于空腔内部的甲氧基质子和苯环氢质子峰化
学位移明显向高场移动(

7%一维核磁氢谱和 \\!结构模拟图表明’化
合物"围成五边形柱状空腔的单元均与轴向平行’
结构较对称(
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