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新型蒽并冠醚的合成及主客体键合行为
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摘要　 以 ９，１０⁃二溴甲基蒽为原料， 经过 ３ 步反应合成了 ２ 种新型蒽并冠醚； 采用核磁共振波谱、 紫外光谱

和单晶 Ｘ 射线衍射等手段研究了蒽并冠醚与 ２ 种 π⁃缺电子客体之间的键合行为． 结果表明， 蒽并冠醚与客

体之间的键合作用主要是 π⁃堆积作用． 通过紫外光谱滴定法测得蒽并冠醚与客体之间的键合常数高于经典

的苯并冠醚和萘并冠醚， 表明蒽结构基团的引入改善了冠醚的主⁃客体键合能力．
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近 ３０ 年来， 超分子化学作为化学交叉学科获得了空前的发展， 众多的大环主体化合物被不断合

成［１～４］ ． 冠醚作为最早的超分子大环主体［５］， 一直是超分子化学的研究热点之一． 通过合理的结构设

计， 冠醚尤其是芳基冠醚， 可应用在分子识别［６］、 分子开关［７］、 分子机器［８］和离子通道［９］等多个领域．
迄今， 已有多种芳基冠醚被合成， 包括苯并冠醚［１０～１２］、 萘并冠醚［１０，１３］、 芳基穴醚［１４］、 三蝶烯冠醚［１５］

及衍生化修饰芳基冠醚［１６］等． 芳基冠醚通过与客体形成的 π⁃堆积作用能键合多种 π⁃缺电子客体， 从

而在分子组装和分子机器领域得到广泛应用． 目前， 苯并冠醚和萘并冠醚是最常见的 ２ 类芳基冠醚． 与
这 ２ 类冠醚相比， 蒽并冠醚虽然具有更大的 π⁃共轭芳香基团， 但由于含蒽化合物的合成难度较高， 蒽

并冠醚的报道远少于苯并冠醚和萘并冠醚［１７，１８］ ． 与苯和萘相比， 蒽具有更大的 π⁃共轭体系， 可以与

π⁃缺电子客体形成更有效的 π⁃堆积， 因而设计合成新的蒽并冠醚可以有效改善芳香冠醚对缺电子客

体的键合能力， 拓展冠醚超分子化学的范畴．
本文从 ９，１０⁃二溴甲基蒽出发， 合成了 ２ 种新型蒽并冠醚 １ 和 ２， 并研究了 ２ 种冠醚与 Ｎ，Ｎ′⁃二甲

基⁃４，４′⁃联吡啶鎓（ＭＶ）和 Ｎ，Ｎ′⁃二甲基二氮杂芘鎓（ＭＰ）之间的主客体键合行为． 光谱测试和晶体解析

结果表明， 蒽并冠醚中的蒽结构单元与 ２ 种缺电子阳离子客体之间形成了强 π⁃堆积作用， 使蒽并冠醚

比对应的苯并冠醚和萘并冠醚具有更好的客体键合能力．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

所有溶剂使用前均经无水处理； 其它试剂均为分析纯， 除特殊标注外均购自国药集团化学试剂有

限公司， 未经处理直接使用．
Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶ４００ 型核磁共振波谱仪（瑞士布鲁克公司）； Ａｇｉｌｅｎｔ ６５２０ 型液质⁃联用高分辨质谱仪（美

国安捷伦公司）； Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ２４０１ 型紫外⁃可见光谱仪（日本岛津公司， 样品池为标准石英池， 光路长

度 １０ ｍｍ）； Ｂｒｕｋｅｒ ＳＭＡＲＴ １０００ 型 ＣＣＤ Ｘ 射线单晶衍射仪（瑞士布鲁克公司， Ｍｏ Ｋα 射线， λ ＝
０ ０７１０７３ ｎｍ， 石墨单色器）； Ｘ⁃４ 型双目显微熔点测定仪（北京汇通博远仪器有限公司）．
１．２　 实验过程

化合物 １～３ 的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．



Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｏｗｎ ｅｔｈｅｒｓ １ ａｎｄ ２ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｕｅｓｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ＭＶ ａｎｄ ＭＰ

１．２．１　 ９，１０⁃蒽二甲基二（三甘醇）对甲苯磺酸酯衍生物（３）的合成　 在冰浴和搅拌下， 向装有三甘醇

（１５０ ｇ， １ ｍｏｌ）的烧瓶中分批加入氢化钠（４ ４ ｇ， １１０ ｍｍｏｌ）， 体系保持 １０ ｍｉｎ 后， 再加入 ９，１０⁃二溴甲

基蒽［１９］（１０ ｇ， ２７ ５ ｍｍｏｌ）， 搅拌下继续反应约 ２ ｈ， 待 ９，１０⁃二溴甲基蒽完全溶解， 用薄层色谱（ＴＬＣ）
监测体系中原料反应完全且化合物 ３ 为主要产物． 反应完成后， 加入 ５００ ｍＬ 磷酸二氢钾（０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ）
水溶液， 用二氯甲烷萃取， 有机相经干燥、 浓缩后得到 ９，１０⁃二［２⁃（２⁃羟乙氧基）乙氧基］乙氧基甲基

蒽， 无需提纯直接进行下一步反应．
将上述产物溶于 ３００ ｍＬ 二氯甲烷中， 加入对甲苯磺酰氯（１５ ２ ｇ， ８０ ｍｍｏｌ）、 三乙胺（１６ ２ ｇ， １６０

ｍｍｏｌ）和催化量的 ４⁃二甲氨基吡啶， 反应 １２ ｈ 后浓缩， 并经色谱柱［Ｖ（乙酸乙酯） ∶ Ｖ（石油醚）＝ ２ ∶ １］
分离， 得到棕色油状产物（３）１６ １ ｇ， 产率 ７２％． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ８ ４５（ｄｄ， Ｊ＝ ６ ９， ３ ３
Ｈｚ， ４Ｈ）， ７ ７５（ｄ， Ｊ＝ ８ ３ Ｈｚ， ４Ｈ）， ７ ５６～７ ４９（ｍ， ４Ｈ）， ７ ２９～７ ２３（ｍ， ４Ｈ）， ５ ５３（ｓ， ４Ｈ）， ４ １１
（ｄｄ， Ｊ＝ ５ ７， ４ ０ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３ ７７（ｄｄ， Ｊ＝ ５ ６， ３ ８ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３ ６３（ｄｄ， Ｊ＝ ９ ７， ５ １ Ｈｚ， ８Ｈ）， ３ ５６（ｓ，
８Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： １４４ ７７， １３３ ００， １３０ ７７， １２９ ８０， １２７ ９２， １２５ ７２， １２５ ０３，
７１ ０１， ７０ ４５， ６９ ６１， ６９ ２９， ６８ ６７， ６５ ３６， ２１ ５７， １４ ２２； ＥＳＩ⁃ＨＲＭＳ（Ｃ４２Ｈ５０Ｏ１２Ｓ２Ｎａ 计算值）， ｍ ／ ｚ：
８３３ ２６３６（８３３ ２６４１）［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ．
１．２．２　 蒽并冠醚（１ 和 ２）的合成　 在氮气保护下， 向恒压滴液漏斗中加入化合物 ３（７ ５ ｇ， ９ ２ ｍｍｏｌ）
和对苯二酚（１ ０３ ｇ， ９ ３ ｍｍｏｌ）的乙腈溶液（２５０ ｍＬ）， 缓慢滴加到装有无水碳酸铯（１２ ｇ， ３７ ｍｍｏｌ）和
１１０ ｍＬ 回流乙腈的三口烧瓶中， 滴加时间大于 ６ ｈ， 加毕后继续回流反应 ２４ ｈ． 反应完成后， 冷却、 抽

滤并用少量乙腈洗涤， 滤液浓缩后经色谱柱［Ｖ（乙酸乙酯） ∶ Ｖ（石油醚）＝ ２ ∶ １］分离， 得到产物 １． 冠醚

２ 的合成方法与化合物类似．
化合物 １： 浅黄色固体， １ ３２ ｇ， 产率 ２５％， ｍ． ｐ． １０５ ～ １０６ ℃ ． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ：

８ ４４（ｄｄ， Ｊ＝ ６ ９， ３ ２ Ｈｚ， ４Ｈ）， ７ ５１～７ ４１（ｍ， ４Ｈ）， ６ ３６（ｓ， ４Ｈ）， ５ ５４（ｓ， ４Ｈ）， ３ ８４（ｄｄ， Ｊ＝ ５ ５，
２ ９ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３ ８０～３ ７７（ｍ， ４Ｈ）， ３ ７６ ～ ３ ６７（ｍ， １６Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： １５２ ６８，
１３０ ７６， １３０ ４８， １２５ ６１， １２５ ０６， １１５ ４７， ７７ ３５， ７７ ０４， ７６ ７２， ７１ ５１， ７０ ９４， ６９ ７７， ６８ １８，
６５ ６８； ＥＳＩ⁃ＨＲＭＳ（Ｃ３４Ｈ４０Ｏ８Ｎａ 计算值）， ｍ ／ ｚ： ５９９ ２６２７（５９９ ２６２１） ［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ．

化合物 ２： 浅黄色固体， １ ６ ｇ， 产率 ２８％， ｍ． ｐ． １６８～１６９ ℃ ． １Ｈ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ８ ２５
（ｄｄ， Ｊ＝ ６ ９， ３ ３ Ｈｚ， ４Ｈ）， ７ ４６（ｄ， Ｊ ＝ ８ ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７ ２９（ｄｄ， Ｊ ＝ ６ ９， ３ ２ Ｈｚ， ４Ｈ）， ６ ８１（ ｔ， Ｊ ＝
８ ０ Ｈｚ， ２Ｈ）， ６ ２４（ｄ， Ｊ＝ ７ ６ Ｈｚ， ２Ｈ）， ５ ４２（ｓ， ４Ｈ）， ４ ０６（ｄｄ， Ｊ＝ ５ ３， ３ １ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３ ９３（ｄｄ， Ｊ＝
５ ３， ３ １ Ｈｚ， ４Ｈ）， ３ ８５ ～ ３ ７８ （ｍ， ８Ｈ）， ３ ７８ ～ ３ ７２ （ｍ， ８Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ）， δ：
１５３ ５４， １３０ ３２， １２５ ９５， １２５ ０３， １２４ ３７， １１３ ８８， １０４ ９４， ７０ ９４， ６９ ８５， ６７ ７１， ６５ ８９； ＥＳＩ⁃ＨＲＭＳ
（Ｃ３８Ｈ４２Ｏ８Ｎａ 计算值）， ｍ ／ ｚ： ６４９ ２７８０（６４９ ２７７７）［Ｍ＋Ｎａ］ ＋ ．

２　 结果与讨论

２．１　 蒽并冠醚的合成

大环化合物的合成难度较大， 为了合成含有蒽芳香骨架的冠醚， 需要用合适的方法将聚乙二醇链

修饰到蒽基团上． 本文从易合成的 ９，１０⁃二溴甲基蒽出发， 经过 ３ 步反应合成了具有蒽芳香骨架的冠
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醚． 合成的关键步骤是 ９，１０⁃二溴甲基蒽与三甘醇的反应， 由于 ２ 种起始原料具有双官能团， 容易发生

聚合反应， 所以用廉价的三甘醇直接作为溶剂进行威廉姆逊反应． 过量的三甘醇可以很好抑制聚合反

应的发生， 反应完成后， 用 ＴＬＣ 检测主要产物为在蒽环的 ９，１０ 位接入 ２ 个三甘醇链的产物． 其后冠醚

的合成步骤参照文献［５，６］方法进行．
２．２　 蒽并冠醚键合缺电子客体的１Ｈ ＮＭＲ 分析

采用核磁共振氢谱研究了这 ２ 种冠醚与 Ｎ，Ｎ′⁃二甲基⁃４，４′⁃联吡啶鎓在氘代乙腈中的键合行为， 结

Ｆｉｇ．１　 Ｐａｒｔｉａｌ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ（４００ ＭＨｚ， ＣＤ３ ＣＮ，

２５ ℃） ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄ １（ａ）， ＭＶ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
１（ ｂ）， ＭＶ （ ｃ）， ＭＶ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２ （ ｄ），
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ２（ｅ）

ａ． ； ｂ． ＭＶ⊂１； ｃ． ；

ｄ． ＭＶ⊂２； ｅ． ． Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｓ ０ ００２ ｍｏｌ ／ Ｌ．

果如图 １ 所示． 可见， 在客体中分别加入冠醚 １ 和 ２
后， 主客体中所有的氢原子均只出现对应主客体络

合物的单一核磁峰， 而没有游离主客体的核磁峰，
表明该键合过程符合快交换机制． 在发生主客体键

合后， 蒽并冠醚和客体的大部分芳香氢原子的化学

位移均发生明显的高场移动． 这表明客体分子与蒽

并冠醚键合后， 主客体的芳环之间存在 π⁃堆积作

用， 此作用使主客体之间产生了环电流屏蔽效

应［２０，２１］， 导致部分氢的化学位移向高场移动． 值得

注意的是， 对于冠醚 １ 和 ２ 而言， 蒽环的 α⁃氢都发

生了高场位移， 而 β⁃氢的化学位移几乎不变． 这表

明 ＭＶ 客体与主体键合时， 客体与蒽环的 π⁃堆积作

用主要发生在中心位置， 而外围的 β⁃氢所连接的碳

原子较少地参与 π⁃堆积． 此外， 蒽的苄位氢和客体

甲基氢的核磁信号也明显向高场移动， 这是受到芳

环的诱导效应影响， 也侧面印证了主客体之间的

π⁃堆积作用． 进一步观察发现， 尽管冠醚 ２ 与冠醚

１ 的结构近似， 但键合客体所引起冠醚 ２ 的高场化

学位移明显强于冠醚 １， 表明冠醚 ２ 与客体键合的

超分子作用强于冠醚 １．
２．３　 蒽并冠醚键合缺电子客体的紫外光谱分析

Ｆｉｇ．２　 Ｈｏｓｔ⁃ｇｕｅｓｔ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ １（１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ｗｉｔｈ ＭＶ（ａ—ｊ： ０， ０ ２， ０ ４， ０ ６，
０ ８， １， １ ５， ２， ３， ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ） ｉｎ ＭｅＣＮ ａｔ ２５ ℃

（Ａ） Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ； （Ｂ） ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｌｅａｓｔ⁃ｓｑｕａｒｅｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ ４８０ ｎｍ ｔｏ ｃａｌｃｕｌａｔｅ ｔｈｅ ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｓｔａｎｔ．

采用紫外光谱研究了蒽并冠醚键合 π⁃缺电子阳离子客体的主客体键合行为． 将等摩尔的蒽并冠醚

和缺电子客体溶于乙腈中， 溶液迅速变为橙红色． 紫外光谱显示 ４ 种主客体络合物在 ４００～６００ ｎｍ 处有

明显的电荷转移吸收峰， 证明主体的富电子芳香基团与缺电子的客体之间形成了给受体 π⁃堆积作用．
进一步通过紫外光谱滴定测得了 ４ 种主客体络合物的结合常数． 由图 ２ 可见， 向冠醚 １ 的乙腈溶液中

逐渐加入客体 ＭＶ， 溶液在最大吸收波长（４５４ ｎｍ）附近出现电荷转移吸收峰， 随着客体浓度的逐渐增
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大， 电荷转移吸收峰也逐渐增强． 以 ４８０ ｎｍ 处的吸收强度进行非线性拟合， 得到 ＭＶ⊂１ 的键合常数为

６ ７×１０２ Ｌ ／ ｍｏｌ． 采用类似的方法测得 ＭＶ⊂２， ＭＰ⊂１ 和 ＭＰ⊂２ 的键合常数分别为 ２ ２×１０３， ４ ５×１０４

和 ８ ０×１０４ Ｌ ／ ｍｏｌ． 冠醚 ２ 与客体的键合常数大于冠醚 １， 是因为冠醚 ２ 的萘环比冠醚 １ 的苯环具有更

大的 π⁃共轭结构， 因而能与客体形成更强的 π⁃堆积作用， 尤其是对大的ＭＰ 更明显． 此外， 经典的１，４⁃
二苯并 ３４⁃冠⁃１０ 和 １，５⁃二萘并 ３８ 冠 １０［１０］对 ＭＶ 的键合常数分别为 ２ ４×１０２和 ６ ７×１０２ Ｌ ／ ｍｏｌ， 对 ＭＰ
的键合常数分别为 ５ ９×１０３和 １ １×１０４ Ｌ ／ ｍｏｌ． 与之相比， 蒽并冠醚键合客体的键合常数更高， 表明

９，１０⁃二亚甲基蒽的引入改善了冠醚对缺电子客体的键合能力．
２．４　 蒽并冠醚与 ＭＰ 客体键合的晶体结构分析

为了进一步探索蒽并冠醚与客体键合的超分子机制， 通过 Ｘ 射线单晶衍射法研究了 ２ 种蒽并冠醚

与客体分子 ＭＰ 键合的晶体结构． 由图 ３ 可见， ＭＰ⊂１ 和 ＭＰ⊂２ 的晶体结构非常近似， 客体分子 ＭＰ
均斜穿过蒽并冠醚的空腔， 形成［２］准轮烷结构． 主客体络合物中客体与苯、 蒽和萘平面均平行． 测定

结果显示， ＭＰ⊂１ 中客体的 ２，７⁃二氮杂芘芳香平面与苯、 蒽平面间距分别为 ０ ３３５ 和 ０ ３５２ ｎｍ；
ＭＰ⊂２中客体与萘、 蒽平面间距分别为 ０ ３３４ 和 ０ ３５１ ｎｍ． 这一结果证明客体与蒽并冠醚之间有 π⁃堆
积作用． 在 ２ 种主客体络合物中， 蒽环的 π⁃堆积作用距离均比对应的苯环或萘环远 ０ ０１７ ｎｍ． 推测这

一现象是由蒽环苄位相连的氧原子与客体之间的轻微排斥所致， 并且这一排斥使蒽 ９，１０⁃位的苄基碳

原子向环外发生了轻微的弯曲． 在 ２ 种冠醚键合的晶体结构中， ＭＰ 进入空腔后， 均同蒽的长轴方向形

成一定的夹角， 其中 ＭＰ⊂１ 中夹角为 ４５°， ＭＰ⊂２ 中夹角为 ３８°． 这一现象说明 ２ 个冠醚在键合客体

ＭＰ 时有近似的取向． 在该键合取向中， 客体仅与蒽环中间的 １，４，５，８⁃位碳原子形成 π⁃堆积作用， 与蒽

环外围的 ２，３，６，７⁃位碳原子几乎没有堆积． 此晶体结构特征与核磁共振结果一致， 即客体 ＭＰ 对蒽环

的核磁屏蔽效应主要发生在蒽环中心位置． 从电子效应的角度看， 蒽环的 １，４，５，８ 位⁃具有更丰富的

π⁃电子云， 因而与 π⁃缺电子的客体 ＭＰ 能形成更有效的给受体 π⁃堆积作用． 此外， ＭＰ⊂１ 和 ＭＰ⊂２ 中

客体的 １， ６⁃位氢原子还与冠醚的氧原子间存在 ２ 个 Ｃ—Ｈ…Ｏ 弱氢键作用． 其中， ＭＰ⊂１ 中的 Ｈ…Ｏ
作用距离为 ０ ２１６ 和 ０ ２２５ ｎｍ， ＭＰ⊂２ 中的 Ｈ…Ｏ 作用距离为 ０ ２３０ 和 ０ ２３６ ｎｍ． ＭＰ⊂１ 中的

Ｃ—Ｈ…Ｏ 弱氢键作用距离更短， 可能是由于冠醚 １ 的空腔比冠醚 ２ 略小所致． 值得注意的是， 与以往

报道的苯并冠醚和萘并冠醚主客体键合晶体结构［１３］相比， 在 ２ 种主客体络合物的晶体结构中， ＭＰ 客

体的 Ｎ⁃甲基氢均未与冠醚的氧原子形成氢键． 这表明， 在 ＭＰ ⊂１ 和 ＭＰ ⊂２ 的主客体作用中，
Ｃ—Ｈ…Ｏ 弱氢键的贡献并不大， 而良好的 π⁃堆积是这 ２ 种主客体络合物形成的主要推动力．

Ｆｉｇ．３　 Ｔｏｐ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ｓｉｄｅ（Ｃ， Ｄ） ｖｉｅｗｓ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｏｆ
ＭＰ⊂１（Ａ， Ｃ） ａｎｄ ＭＰ⊂２（Ｂ， Ｄ）
Ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ， ｃｏｕｎｔｅｒ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ ａｒｅ ｏｍｉｔｔｅｄ ｆｏｒ ｃｌａｒｉｔｙ．

３　 结　 　 论

合成了 ２ 种蒽并冠醚化合物 １ 和 ２， 这 ２ 种冠醚能够通过 π⁃堆积作用键合 ２ 种缺电子客体， 并且

对客体的键合能力比经典的苯并冠醚和萘并冠醚更强． 这 ２ 种蒽并冠醚的合成拓展了冠醚超分子化学

的研究范围， 有助于超分子组装体的进一步设计以及复杂分子机器的构筑．
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