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!!摘!要#为了研究柱+’,芳烃二聚体的构象和平面手性!设计合成了氧杂杯+#,芳烃桥连的刚性柱+’,芳烃
二聚体!得到两种构象固定的非对映异构体(以%!#&二甲氧基柱+’,芳烃二酚和B!’&二氰基&!!D&二氯吡啶为
原料!分别采用一步法和片段偶联法制备柱+’,芳烃二聚体,-和,.!并通过%UZ[O’%BRZ[O和高分辨质谱
等实验测试其结构性质(结果表明$二聚体,-和,.总产率分别为%C]和D]!两者互为非对映异构体!两个
柱+’,芳烃空腔通过一个氧杂杯+#,芳烃环连接&初步研究了%!%B&十三烷二酸与柱+’,芳烃二聚体在溶液中的
络合作用!发现主客体之间通过超分子作用络合!形成准轮烷结构!该发现为进一步构筑柱+’,芳烃高级组装
体提供了新思路(
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;!引!言

柱芳烃是一类新兴大环主体化合物%由亚甲基
将对苯二酚醚单元以对位相连%分别形成五元环-六
元环直至十五元环分子%其中热力学稳定的柱+’,芳
烃产率最高%应用最为广泛+%&B,&柱+’,芳烃的基本
框架是由五个苯环围成的五元柱状空腔结构%苯环
上十个衍生位点易于进行各种基团的衍生化%使得
柱+’,芳烃衍生物具有不同的物理化学性质%例如水
溶性柱+’,芳烃-阳离子柱+’,芳烃-荧光性柱+’,芳
烃-柱+’,芳烃液晶等+#&$,&柱+’,芳烃的富电子空腔
结构为其带来丰富的识别性能!基于R&U3(作用
及氢键作用%含烷基链的中性分子-氨基化合物和氰
基化合物等可与柱+’,芳烃形成主客体络合物$基于
衍生基团附加的静电作用和疏水作用等%咪唑盐类-
吡啶盐类-铵盐类-氨基酸类及磺酸盐类等化合物可
作为客体与其发生络合形成超分子体系+!,&柱+’,
芳烃在很多领域都有着潜在的应用%如构筑机械互
锁结构-跨膜质子通道-超分子聚合物-不对称催化-
药物传输与释放等+F&%!,&

将两个或多个柱+’,芳烃环通过其他基团连接
起来可以构筑基于柱+’,芳烃的寡聚体&d4-等+%B,

利用共聚法合成了第一例烷基链相连的柱+’,芳烃
二聚体%并研究了其与辛基三甲基铵盐之间的络合
作用&01-,5等+%#,通过点击反应制备了以氮原子
为中心的三唑环相连接的柱+’,芳烃三聚体%发现其
在不同浓度下可与联吡啶盐类客体形成多种维度的
自组装&U*等+%’,构筑了冠醚环连接的柱+’,芳烃
二聚体%并研究了其与丁二腈和Z%Z&二甲基联吡
啶盐之间的四组分超分子络合作用&以上研究均表
明%柱+’,芳烃寡聚体均基于柔性链基团相连%寡聚
体构象多样%易于随环境而发生变化&柱+’,芳烃结
构具有固有手性%即在其芳环基元被固定不能自由
翻转时可以呈现对映异构体+%D,&近期%本课题组报
道了一类刚性柱+’,芳烃二聚体%柱+’,芳烃的对苯
二酚基团与%%’&二氟&!%#&二硝基苯发生芳香亲核
取代反应%并在此基础上构筑了手性轮烷体系+%$&%F,&

为扩展刚性柱+’,芳烃二聚体的结构和衍生化%
并有利于设计制备多维度高级超分子组装体+%C,%本
文以B%’&二氰基&!%D&二氯吡啶为前体%与丙氧基柱
+’,芳烃二酚进行芳香亲核取代反应%合成了一类新
型的氧杂杯+#,芳烃桥连的刚性柱+’,芳烃二聚体%
并研究了其结构和主客体性质&

<!实验部分

<=<!试剂与仪器
四甲基硅烷-多聚甲醛-三氟化硼乙醚溶液-

%%!&二氯乙烷-硝酸铈铵-连二亚硫酸钠-三乙胺-
二甲基亚砜">[6?#-碳酸铯-无水硫酸钠-氯化
钠-二氯甲烷-氯仿-四氢呋喃-石油醚和甲醇等&
实验所用原料及试剂均为分析纯&对苯二甲醚和
B%’&二氰基&!%D&二氯吡啶参考文献+!"&!%,中的
方法合成&

eOd&#显微熔点仪"上海易测仪器设备有限公
司#$b+*P2+Q:-,72%>[d#""核磁共振仪"布鲁
克科技有限公司#$b+*P2+>-.<),47;QW2S&M8&
@RO质谱系统"b4..2+47-%[Q%96Q#&
<=>!刚性二聚体的合成

目标化合物氧杂杯+#,芳烃桥连的柱+’,芳烃二
聚体的合成有两种方法"图%#!第一种是一步法%将
二羟基柱+’,芳烃衍生物’和B%’&二氰基&!%D&二氯
吡啶以%_%的质量比在碳酸铯的>[6?溶液中反
应%得到两种二聚体异构体,-和,.%产率分别为
%!]和$]$第二种是片段偶联法%先将化合物’和
B%’&二氰基&!%D&二氯吡啶以%_B的质量比在三乙胺
为碱的四氢呋喃溶液中反应%得到!k%片段化合物
%%再将化合物%和化合物’以%_%的质量比在碳酸
铯作碱的>[6?溶液中反应制备二聚体,-和,.%
产率分别为#]和!]&

合成二聚体的具体步骤为!
-#一步法&
在圆 底 烧 瓶 中 加 入 化 合 物 ’"’"" K5%

"A’BKK).#-B%’&二氰基&!%D&二氯吡啶"%""K5%
"A’BKK).#和碳酸铯"B""K5%二氯甲烷"’"KY#
分液萃取%饱和食盐水"’"KY#洗涤%无水硫酸钠干
燥%然后用柱层析法进行分离纯化"洗脱剂为石油
醚(二氯甲烷%体积比为%_%#的化合物,-"产率
%!]#和,."产率$]#&

L#片段偶联法&
第一 步 反 应!称 量 化 合 物 ’"’"" K5%

"A’BKK).#和B%’&二氰基&!%D&二氯吡啶"B%’K5%
%A’CKK).#%溶于%""KY四氢呋喃中%然后加入三
乙胺"#’%K5%#A#BKK).#%室温条件下反应$!1
停止&反应液减压浓缩%用柱层析法进行分离提纯
"洗脱剂为石油醚(二氯甲烷%体积比为%_%#%得到
浅黄色固体化合物%%产率$B]&

第二步反应!在室温条件下%称量化合物%
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"%’"K5%"A%! KK).#和 化 合 物 ’"%%! K5%
"A%!KK).#以及碳酸铯"%DK5%"A#FKK).#于
’"KY圆底烧瓶中%加入B"KY>[6?%室温下通入
氮气保护并搅拌%反应两天结束&使用二氯甲烷

"’"KY#分液萃取%饱和食盐水"’"KY#洗涤%无水
硫酸钠干燥%然后用柱层析法进行分离纯化"洗脱剂
为石油醚(二氯甲烷%体积比为%_%#得产物,-"产率
#]#和,."产率!]#&

图%!刚性二聚体%-和%L的两种合成路线

>!结果与讨论

>=<!化合物结构分析
目标化合物,-和,.及其中间体!k%产物%

制备后%分别进行了熔点-一维核磁氢谱和碳谱与高
分辨质谱等测试表征%证明目标产物,-和,.均为
氧杂杯芳烃桥连的柱+’,芳烃二聚体%两者互为异构
体%数据如下!

化合物,-熔点 [EWE%D#A#^&一维核磁氢
谱%UZ[O"#""[UV%R>R.B%8[6%!CFH#!
"WWK#!FAB!";%!U%\=/#%DAC#";%#U%Q+/#%

DAF#";%#U%Q+/#%DAF%";%#U%Q+/#%DA$$
";%#U%Q+/#%DADC";%#U%Q+/#%#A"C"T%

&c!AFUV%#U%Q+R/!#%BAF#GBA$!"K%##U%

Q+R/!%?R/!#%BA%% "T%&c%BA" UV%#U%

Q+R/!#%%A$DG%AD!"K%B!U%R/!#%%A"D"<%

&cFAFUV%DU%R/B#%%A"#"<%&c$A#UV%

DU%R/B#%"AC$"<%&c$A#UV%DU%RUB#%"AF#

"<%&c$A#UV%DU%R/B#&一维核磁碳谱%BR
Z[O"%""[UV%R>R.B%8[6%!CFH#!"WWK#!

%D’A!%%’"A#%%#CAC%%#CA$%%#CAB%%#DAD%

%B!AD%%!CA#%%!FA$%%!$A#%%!’A%%%!#A#%

%%’A%%%%’A"%%%#AC%%%BA$%%%!AC%C"A’%$"A!%

DCAC%DCA$%B"A%%!CAC%!BA"%!!AC%!!A$%%"A$%

%"AD&UO[6"J6@&8?M#!7(S7-.7TE/)++R%B!
U%’#ZD?!"kU,k!%#’A$%B’%/)*,T!%#’A$%%!&

化合物,.的熔点[EWE!$FA$^&一维核磁氢
谱%UZ[O"#""[UV%R>R.B%8[6%!CFH#!
"WWK#!FABB";%!U%\=/#%DAC"";%#U%Q+/#%

DAF!";%#U%Q+/#%DAF"";%#U%Q+/#%DA$C
";%#U%Q+/#%DADB";%#U%Q+/#%#A"D"<%&c
DA!UV%#U%Q+R/!#%BAF’GBADF "K%##U%

Q+R/!%?R/!#%BA"B "T%&c%BA! UV%#U%

Q+R/!#%%A$FG%ADF"K%B!U%R/!#%%A"D"<%

&c$A#UV%%!U%R/B#%"ACC"K%&cFA$UV%

!#U%R/B#%"AFF"<%&c$A#UV%%!U%RUB#&
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一维核磁碳谱%BRZ[O"%""[UV%R>R.B%8[6%
!CFH#! "WWK#!%D’A#%%’"AB%%#CAF%%#CA$%
%#CA!%%#DAF%%BBA"%%!CA’%%!FAD%%!$AF%
%!’A"%%!#A!%%%’A"%%%#AC%%%BAD%%%!AC%
C"A’%$"A%%$"A"%DCAC%DCA$%B"A%%!CAF%!CAB%
!!AC%!!A$%%"A$%%"AD&

UO[6"J6@&8?M#!7(S7-.7TE/)++R%B!U%’#
ZD?!"kZ-,k!%D$ADC’!%/)*,T!%D$ADC"C&

化合物%熔点 [EWE!!BAC^&一维核磁氢
谱%UZ[O"#""[UV%R>R.B%8[6%!CFH#!
"WWK#!FA%C";%!U%\=/#%$A%F";%!U%Q+/#%
DACF";%!U%Q+/#%DA$B";%!U%Q+/#%DADD
";%!U%Q+/#%DA’’";%!U%Q+/#%BACF"<%&c
DA’UV%!U%Q+R/!#%BAF$GBAD$ "K%!"U%
Q+R/!%?R/!#%BA#"GBABF"T%Q+R/!%!U#%
%AFFG%A$’"K%%!U%R/!#%%A’!G%A#""K%
#U%R/!#%%A%!G%A"C "<%&c$ACUV%DU%
R/B#%%A"BG%A"""<%&c$A#UV%DU%R/B#%
"AFF"<%&cDAFUV%DU%R/B#%"ADC"<%&c$A#
UV%DU%R/B#&一 维 核 磁 碳 谱%B R Z[O
"%""[UV%R>R.B%8[6%!CF H#! "WWK#!
%DBAF%%’DA!%%’"A"%%#CAC%%#CA’%%#$AD%

%#DAC%%B’AC%%B!AC%%!CAD%%!CA%%%!$A$%
%!#AC%%%#AF%%%#A$%%%#A’%%%BAC%%%BA%%
%%!A!%%"#A#%CDA!%$"AB%DCAC%DCAD%B%A’%
B%A%%!BA%%!BA"%!!A#%%"AF%%"A#&UO[6
"J6@&8?M#!7(S7-.7TE/)++R$BU$FR.!ZD?%"k
U,k%!$%ABDD’%/)*,T%!$%ABDFB&
>=>!二聚体的结构分析

两个目标产物,-和,.极性相差很小%柱层析
分离过程困难&一维核磁氢谱表明%,-和,.中柱
+’,芳烃单元和二氰基吡啶单元的比例均为%_%%且
两种物质质子峰化学位移相近%只是有微小的差别
"图!#&例如,-和,.中二氰基吡啶环上的质子峰
相差"A"%WWK%柱芳烃芳环质子峰分别相差"A"#-
"A"!-"A"%WWK和"A%"WWK不等&高分辨质谱实
验显示%,-的分子离子峰出现在!%#’A$%%!%为!k!
成环产物加氢离子+R%B!U%’#ZD?!"kU,k的峰%,.的
分子离子峰出现在!%D$ADC"C%为!k!成环产物加钠
离子+R%B!U%’#ZD?!"kZ-,k的峰%证明,-和,.均为
氧杂杯+#,芳烃桥连的柱+’,芳烃二聚体%两者互为异
构体&根据前期已发表工作推断+%F,%,-是外消旋体%
含有一对镜面对称的平面手性对映体EFWEFW,-和
<FW<FW,-%而,.则为内消旋体EFW<FW,.&

图!!部分%UZ[O谱图 $#""[UV"R>R.B"!CFH%

>=?!主客体性质的初步探讨
结构确定后%本文对二聚体,-的主客体识别行

为进行了初步探讨&选取%%%B&十三烷二酸作为客
体分子%在室温条件下以R>R.B为溶剂分别配制主
体,-"’KK).(Y%’A’%K5#-客体0"%"KK).(Y%

%A!!K5#以及主客体浓度比%_!的混合物,-0%0
",-!’A’%K5%’KK).(Y$0!%A!!K5%%"KK).(
Y#溶液%并进行一维核磁氢谱检测"图B#&结果发
现!主体,-丙氧基氢质子U-的化学位移在主客体
混合后向高场移动"A"’WWK$客体0中与羧酸相邻
的亚甲基质子U%和U!的化学位移分别向高场移
动"A"!WWK和"A"BWWK%表明主客体之间发生了
络合作用%链状客体穿入主体空腔内部的屏蔽区%形
成了+B,准轮烷结构"图##&

?!结!论

本文通过二羟基柱+’,芳烃与B%’&二氰基&!%D&
二氯吡啶发生芳香亲核取代反应%制备氧杂杯+#,芳
烃桥连的刚性柱+’,芳烃二聚体%并研究其结构和主
客体络合性质%扩展了柱+’,芳烃衍生物类型%为构
筑多维高级超分子组装体奠定了基础&所得主要结
论如下!
-#通过分步法和一步法%成功合成了刚性柱

+’,芳烃二聚体,-和,.%总收率分别为%C]和
D]&

L#一维核磁氢谱和高分辨质谱测试表明%化合
物,-和,.互为非对映异构体%含有两个柱状空腔
和一个氧杂杯+#,芳烃空腔%可以作为主体分子%进
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行主客体识别以及自组装&
7#一维核磁氢谱实验表明%化合物,-和%%%B&

十三烷二酸之间有超分子络合作用%主客体之间形
成了准轮烷结构&

-E游离客体0"%"KK).(Y$LE主客体混合物 ",-!’KK).(Y%0!%"KK).(Y#$7E游离主体,-"’KK).(Y#
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