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双冠酷化合物的合成研究

1I1.一类新的双冠酶的合成

牛长荣铸吴成泰 牟文谕 刘虹
〈武汉大学化学系，武汉〉

邻苯二盼、 3， ι二叔丁基邻苯二盼分别与 1， 5-二氯-3-氧〈杂〉戊院在碱性条件下反应，合成了

开链冠隧化合物(1a-b). 1a-b 与环氧氯丙院在氢氧化铀正丁醇中缩合，得到相应的 6-淫基二苯

并-16-冠-5(2a-b). 化合物 2a-b 分别与丁二散氯、王二百克氯在无水苯中反应，生成了两种新的

自旨型双冠隧化合物 8a-b; 如-b 分别与 1， ι二漠丙烧、 1，←二涣丁皖、 1， 5一二澳戊皖、 1， 8-二

氯，-3 ， 6-.二氧〈杂〉辛炕及 1， 11-二氧-3， 6, 9-.三氧〈杂〉十一院在无水二氧六坏中反应，得到了四种

新的酷型双冠隧化合物缸，-8.

由于双冠酷化合物具有协同作用，所以用于制作离子选择电极，其性能优于单冠酷化合

物E11: 作为相转移催化剂双冠酿亦优于相应的单冠酿∞.为此，我们合成了一类新的醋型和酿

型双冠酷化合物 3a-b 和缸-e. 同时p 由于这些双冠酷化合物的桥头结构和桥链不同，可能

对双冠酷的脂溶性3 配位选择性和相转移催化性能产生不同的影响.
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上述冠酷化合物除 la 和2a外，余者迄今尚未见有文献报道.冠酷化合物 lb， 2b, 3a一b

和缸--e 的结构得到元素分析，红外光谱，核磁共振谱和质谱数据的证实.

实验

熔点在 7905 型显微熔点仪上测定，温度计未经校正，元素分析用 Perkin.-IGlmer 204B 型

元素自动分析仪测定 IR 用岛津 IR--450 型红外分光光度计测定， KBr 压片. lH NMR 用

Varian EM360L 60Hz 核磁共振仪测定， 'I'MS 为内标. MS 用英国 VG 公司 2AB 3F 高分辨

质谱仪测定.试剂:三种 α， (J.扣二澳代院重蒸.丁二酷氧，王二酷氯， 1， 8-二氧-3， 6-二氧(杂)

辛烧和 1， 11一二氯-3， 6, 9-三氧(杂)十一炕自制.

6 挂基二苯并冠酷化合物 2a， 2b 的合成

魁的合成 la 按文献[3J方法合成.再从 la 按文献 [4J方法合成缸，为无色棒形结晶，

产率 71% ， m.p.122-12300(文献 [4J m. p .122-1230 0) . 

2b 的合成 按文献 [5J方法合成白，为无色针晶，产率 65% ， m.p.128-1290C(与文献

值相符). 再从 lb 按文献 [3J 方法合成 2b. 在氯气保护下将 10.28g(20mmol)白， 500mL

正丁醇和 1.6 g ( 40 mmol) 氢氧化铀放入反应瓶中，搅拌并加热至 55-60
0

0，反应 1h. 将

1. 85g(20皿mol)环氧氯丙烧溶于 100mL 正丁醇于 3h 内滴入反应瓶中，在此温度下继续反

应 10h. 冷至室温，用浓盐酸酸化.减压蒸去大部分洛剂，然后边加水边蒸榴直至除尽正丁

醇，冷却得到固体物，压干，经硅胶柱层析p 乙酷淋洗，第一组分蒸去溶剂得到无色针晶， m.p. 

128-12900 经鉴定为原料 lb. 第二组分蒸去乙醇后得到的固体用 60-9000 的石油酷重结

晶得 2 .49g 白色粉末 2b，产率 22.5% ， m.p. 202-2030 0. 035H5406(计算值: 0 , 73.54; H , 

9.53. 实测值: 0 , 73.31; H , 9.20). V max: 3450(br, OH) , 2940, 2890(s, OH!l, OH3) , 1570, 

1480(s, Ar) , 1215, 1235(s, ArOOH2) , 1135, 1075(8, OH!j00H2 ) , 1360, 1390(皿p CHs) , 

769(皿，芳环四取代)cm-1δH(OD013十OFa002D): 7.00(4H, 8，苯环氢)， 4.20-4.50(8FJ ，

t , 4xArOOH2 ) , 3.65-4.05(4H, t , OH200H2 ) , 3.70-3.80(lH, m , OHλ3.00--3.16 

(lH , m , OH , D20 交换后消失)， 1.50-1.54(36H , s, 12xOH3)ppm. 刑/z(EI ， 70eV，下

同): 570(M十) . 

自旨型双冠酷化合物 3a， 3b 的合成

3a 的合成 按文献 [lJ方法制备.粗产品用无水乙醇重结晶得白色粉末，产率 83% ，四 .p.

132 - 1MoO. 047H56014(计算值: (0, 66.80; H , 6.68. 实测值: 0 , 66 .49; H , 6.36) , V max: 

2900 , 2860(s, OH2 ) , 1730(8, 0=0) , 1590, 1490(8, Ar) , 1250, 1220(8, ArOOH2) , 1110, 

930(8, OH200H2) , 830(m，芳环二取代)cm-1 . ôH(OD013): 6.87(16H，苯环氢)， 5.12-5.16 

[2H , m , 2 x HOOO(O)OHJ , 4.00-4.10(16H，七， 8xArOOHll) ， 3.90-4.05(8H, t , 2x 

OH!:OC1H~)， 2.10• 2.31[4H, t , 2xOO(0)OH2J, 1.25•1. 33[10H , m , (OH2)5]ppm. m/z: 
811(M+) . 

3b 的合成 投 3a 的方法合成p 粗产品用 60-90
0

0 石油酷重结晶p 得无色针状晶体p 产率

91% ，口1 . j). 315-3170 0. 074Hll0014 (计算值: 0 , 72.67, H , 9.00. 实i则值: 0 , 72.29, H , 

8.65). V ru川 : 2960 , 2910(8, OH2, OHa) , 1736(8, 0=0) , 1572, 1480阳， Ar) , 1310, 1335 

(8, Al'OOH2) , 1155 [m , OH200(0) J , 1135, 1070(8, OH且OOH2) , 1362, 1392(m, OH3) , 

760(m，芳环四取代)c皿-1 句: 6~94(8H， 8，苯环氢λ5.72-5.76(2H，血， 2xOH) , 4.60一
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4.64(8H , d , 4xArûOH20H) , 4.10-4.20(8H, t , 4xArûOHlIOH2) , 4.00-4.03(8H，飞

2xOH200HlI)， 2.93-2.98[4H，毡， 2xOO(O)OH2J, 150(72H，目， 24 × OEdppm-

酷型双冠酷化合物 4a-e 的合成

4a 的合成 氮气流下，1.04g(3mmol)知， 40mL 无水苯， 20mL 无水二氧六环在反应瓶

中加热至回流，分次加入 0.81g(3.5mmol)金属铺，待反应瓶中不再冒氢气泡时，将 0.3g(1. 5

mmol)l , 3一二澳丙皖溶于 20mL 无水苯于 1h 内滴入反应瓶，继续回流 25h，冷至室温.过

滤，减压蒸去大部分溶剂，再边加水边蒸馆直至除尽二氧六环.得红棕色粘稠物，经硅胶柱层

析，无水乙醇和苯 1:2(v/v)淋洗，被缩淋洗液，冷至室温，析出白色固体，用无水乙醇重结晶得

无色结晶3 重 1.23g，产率 56% ， m.p.84-860 0. 041H48Û12(计算值: 0 , 67.20; H , 6.60. 实

测值: 0 , 66.86; H , 6.29) .Vmax: 3100, 2950, 2900归， OH2) , 1600, 151O (s, Ar) , 1320, 1250(s, 

ArOOH2) , 1135(s, OH200H2) , 825(m，芳环二取代)om-1 句: 6.70(16H, 目，苯环氢)， 4.00→

4.10(8H，书， 4 x ArOOH20H:a) , 3.90-3.98 (12H，古， 2 X OH2ûOH2, 2 x OH2ûOH) , 3.84-

3.96(8日， d , 4xArOOH20H) , 3.80-3.83(2H， m， 2xOH) ，1.70(2H，血， ûOH:aOH20H20) 

ppm. 饥/z: 732(M+). 

4b 的合成 按 4a 方法合戚，粗产品用无水乙醇重结晶得无色结晶1.34g，产率 60饵，

m. p . 80-8200. 042H50Û12 (计算值: 0 , 67.54; H , 6.75. 实测值: 0 , 67.33; H , 6 .42). VUlnx: 

3050, 2950 , 2890 (目， OH2) , 1600, 1505(s, Ar) , 1315, 1250(s, ArOOH2) , 1135, 1075(s, 

OH且OOH2) ， 826(m，芳环二取代)om-1. 句: 6. 70 (16H, s，苯环氢)， 4.00-4.13(8H , t , 4x 

ArûOH20H2) , 3.91-3.96(12H, t , 2xOH2ûOH.2, 2xOH200H) , 3.75-3.87(8H , d, 4x 

ArOOH20H) , 3.65-3.73(2H, m , 2xOH) , 1.70 (4H, m , ûOH20H20H20H20)ppm. 

响/z: 746(M十).

4c 的合成用缸方法合成，粗产品用无水乙醇重结晶得无色结晶1.32g，产率 58 饵，

m.p.76 • 780 0. 04SH52012(计算值: 0 , 67.88; H , 6.89. 实测值: 0 , 67.54; H , 6.61). 

F四川 3050, 2950 , 2910(s, OH2) , 1600, 1505(s, Ar) , 1250, 1305(s, ArûOH2) , 1134(s, 

OH200H2) , 828(m，芳环二取代)om-1 . ð日: 6.80(16H，苯环氢)， 4.02-4.16(8H, t , 4 x 

ArOOH20H2) , 3.98-4.00 (12H，飞 2 X OH200H2, 2 x OH200H) , 3.88• 3.96(8H, d, 4 x 

ArOOH20H) ， 3.76-3.85(2H，阻， 2xOH) , 1.60(6H , m , OH:aOH20H2)PP皿.响/z: 760 

(M+). 

4d 的合成 按 4a 的方法先制备成铀盐，将 1.5mmol 的 1 ， 8-二氯-3， 6一二氧(杂)辛烧

和 20mL 元水苯混合液于 1h 内滴入反应瓶p 回流 20h，冷至室温p 过滤p 减压蒸去溶剂，冷却

析出棕色固体.用 15mL(5 x 3mL) 乙酷洗涤，压干，粗产物经硅胶柱层析，二氯甲烧淋洗，浓

缩淋洗剂至约 10mL，滴加 60-9000 干石油酷 5mL 立即析出沉淀，拍滤，干燥得白色粉末，用

石油酷重结晶两次得无色粉末 O.56g，产率 23% ， m. p. 90-920 0. 044HG4014(计算值: 0 , 

而.49; H , 6.75. 实测值: 0 , 65.66; H , 6 .42). V max: 2950, 2900(s, OH2) , 1600, 1510(s, 

A时， 1320 , 1250 (日， ArOOH斗， 1135, 1080(目， OH200H2) , 828 (m，芳环二取代)cm-1δH:

6.75(16H , s，苯环氢)， 3.96-4.00(8H，飞 4xArOOH:a)， 4.04-4.20(2H, m , 2xOH) , 

3.75-3.94(28H，七， 4xArOOH :aOH, 4xOH200H2, 2xOH200H)ppm. m/z: 806(M+). 

岛的合成 按 4d 方法进行，得白色粉末 0 .46g，产率 18% ， m. p. 79一81
0

0. 046H 58015 

〈计算值: 0 , 65.08; H , 6.65. 实测值: 0 , 64.76; H , 6 .46). V maX : 2950 , 2600(s, OH2) , 

1600, 1510(日， A吵， 1315, 1250(s~ ArûOH:a), 1135, 1075归J OH2ûOH2) , 829 (血，芳环二取
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代)0皿-1. OH: 6.75(16H , s，苯环氢)， 3.90-4.00(8H, t , 4xArOOH2) , 4.05-4.15(2H , 

m , 2xOH) , 3.70• 3.96 (32H , t , 4 x ArOOH20H , 2 x OH200H2 , 2 x OHOOHρH200HJj. 

OHJj)ppm. 刑/z: 850(M+). 
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Studies on Synthesis of Biscrown Ether Compounds 

III. Synthesis of Some New Bi-Ocrown E也hers

Niu, Ohang-Ron♂ Wu， Oheng-Tai Mou , Wen-Yu Liu Hong 
(Dap时tment 01 Chemistry, Wuhan Univ伊'sity， W也han)

Ab的rao七

The open chain crown la-lb havo beon conveniently 町的hesized from 由e reac也on

of caLechol , 3, 5-di-t-butyl-ca 悦。hol wi由 1， 5-di→~hlo1'o-3-oxapen切ne unde1' basic 

condi七ion respe的ively.Oondensation of la-lb wi由 epichorohydrin gave 6-hydroxyl­

dibenzo-16-orown-5 compounds 2a-2b. Two new bisc1'own 的he1' e的e1's 3a-3b wero 

oh旭ined by Lhû reac也ion of 2a-2b wibh suoeinic a丑d nonanedioyl chlorides in anhyd1'ous 

benzene respoctively. Rea的ion of 2a-2b wibh va1'ious α， ω-dihalides ga ye four 且ow

biscrown oth f3r compouds 缸-4e cenno(rbed 怜的her linkage. 


