
'阜

化学学报 ACTA CHIMICA SIN工CA 1990, 48, 377-381 

氮杂冠酷的研究

VIII. N-取代-2， 3-苯并-10一氮杂-1 ， 4， 7， 13-四氧杂­

环十五一2一烯的合成及其对碱金属离子的配合作用

吴成泰骨 鲁天保

〈武汉大学化学系，武汉〉

a， 8-苯并-10-氮杂-1， 4, 7， 13-四氧杂-环十五-2-烯与澳代庭或溪代多甘醇单烧基酶，在无7](

E发酸钢存在下，在乙黯中缩合制得 N-取代-2， 3-苯并-10-氮杂-1， 4 ， 7， 13-囚氧杂-坏十五一，2-烯

化合物。一11)，取代基为: n-C，H归 i-C5Hll， n-C7H15' CH~CH~OCH3， CH2CH~OCH2CH3， 

CH.zCH20C，日9 ， (CH2CHl10) lICH8 , (CH.z H~O)lICl1H5， (CH2CH20)2C,H9, CHlICH=CH2，和

CH~Ph. 本文还考查了化合物←4和←且在室温万，在氯仿-水体系中，对苦味酸碱金属 (Li飞

Na，+和五+)盐的配合作用.

带有支链的单环氮杂冠酷因其具有对金属离子的良好配合作用C1J、相转移催化性能阳和

被膜迁移阳等特性;且其合成方法较穴酷和非环多酷化合物简便，近年来受到广泛的重视.

Gokel 等归，盯曾详尽地研究了碳支(O-piV的)和氮支 (N-pivo古)套索冠酷 (Lariat OrOWD 

E古hers) 的合成及其对金属离子的配合作用. 当氮支的支链为含有 Lewis 碱配位原子或基团

的柔顺支链时，此类冠酷化合物对金属离子的配位作用表现出某些特性(6)

本工作在前文 [7] 的基础上合成了 11 种迄今尚未见报道的 N-取代-2， 3-苯并-10一氮杂

-1, 4, 7, 13-四氧杂-环十五-2-烯化合物 (1-11) ，其取代基分别为含有 Lewis碱配位原子的

l酷氧链、长链皖基、带基和烯丙基.本工作还考查了上述 11 种化合物在氯仿-水体系中对苦昧

酸碱金属(惶、铺、饵)盐的配合作用，试图以萃取率和分离因子的变化来表述氮杂冠隧化合物

对Li+， Na+ 和 K+ 配合的某些行为.

化合物 1--11 的合成是采用澳代短或澳代多甘酶单烧基酶与 2， 3一苯并-10-氮杂一1， 4，

1， 13-四氧杂-环十五-2一烯(BN1505)在乙睛中，以无水碳酸何为缩合剂，经缩合反应引入不

同支链和取代基产物经热萃取方法纯化，效果良好. 澳代多甘醇单烧基醒可用多甘醇单烧

基酷和三澳化磷在 60-6500 下制得，经减压蒸馆纯化.

rynf7- Np ryn今日俨à~R ~俨ò0rk才R
L" N-RI-一一 '" NH 1 11 认uJRUUJ/kjktyJ o 。同

, 1-5 BN15C5 6-11 

1 Rl=CH2CH...CH2; 2 Rl_锦-(4H9; B Rl_i-C5HU: 4 Rl=骨。rH15l

5 日1=CH2Ph
8 1'1=0 , R=CHs; 7 ,,-0, R-~H5; 8 ,,"'0, R=佣-C4H9; 9 帽-1， R-OH.; 

10 1'1 =1, R-~H5; 11 "=1, R=n-C,Hg 

1988 年是月 16 日收到. 国家自然科学基金资助的课题.
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结果与讨论

化合物 1-11 经元素分析、质谱(表 1) 、IR 和:1H、 1SONMR 谱证实其结构. 元素分析误

「气 A 差除 2 和 S外均在允许范围之内.三种类型化合物'、生飞 11 均有

r?YO 0 +2_,.…. 分子离子峰，还有由环外取代基 0.. 和 08 间发生断裂而形成的碎片峰2
、人。 O. .~-....‘ 红外光谱圈中均有明显的各类基团的特征吸收峰，在 30600皿-1 附近

l...J v' 出现弱的芳环碳氢伸缩振动吸收峰; 1500, 15950m-1 附近有两个芳环

m/z 280 骨架振动吸收峰; 745:0皿-1 附近是芳环碳氢的面外弯曲振动服收. 在

1265, 12250阻-1 附近，以及1l300m-1 附近分别出现芳隧和脂肪酷的对称伸缩振动吸收.在

13600皿-1 附近有中等强度的脂肪胶的伸缩振动吸收.在 9300m-1 处有明显的酷环的呼吸振

动吸收回.

化合物 1-11 的 lH 和 130NMR 谱已在另文(9J发表.

为考查化合物 1- -11 对 L沪、 Na+， K+ 的配合行为，本工作试图以在氯仿白水体系中，化­

合物 1-11 对苦味酸铿、锅、饵的萃取分配比和萃取率来表述〈表 2).

实验结果表明， 目为烯丙基和带基的化合物 1 和 6 对 Li+、 Na+ 和 K+ 的萃取率较差，其

表 1 化合物 1-11 的元素分析和质谱数据

元素分析实测(计算)值(号也)

化合物 分子式

____ 0 _1 H I 
1 011 1王2剑04 I 66. 7G (66 .43) I 8.3岳 (8.20) I 4.68(生 .57)

2 018日~gN04 166 .41(66.85) I 9 .46(9.04) I 4.29(4.33) 

s I 019HS1N04 I 68.0盛 (67.63) I 9.26(9.26) I 4.06(4.15) 

_4 I 明 3.70(3.83) 

5 I C21H2'lNO, I 70.66(70.56) I 7 .7J. (7 .(1) 4.18(3.112) 

_ 6__1 Cl1H 2'IN05 I 叫阳5) I 8 州部) I 山(叩)

T α8H29N05 I 63.60(63.611) I 8.87(8.61) I 4.22(4.13) 

MS(m/e) 

t相对强度%)

307(M气功
甜 ([CHsOH目。民J"!" ， lω〉

32垂(Mt ， 14) 
280 ([M- OsH7J飞 1∞)

365(Mt , 10) 
280([M-C6H13J+, 100) 

357 (M-: , 12) 

侃 (G) 100) 

280 ([M -CHIlOC;H5J飞 1∞〉

8 Iω报N臼 I~5.411(65.37) I 叩(9.05) I 3 时但_)I 

9 I C山N06 I 但目(61.77) I 8 附创) I 4 州附
10 I 师叫|叫(臼叫 I 8.92(8.67) I 3 则明

11 Os2H町N06 I 63.110(64.21) I 9.09(9.06) I 3.20(3.40) 
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表 2 化合物 1-11 在室温下， CHCI3-HsO 体系中对苦味酸t

锅、甸的萃取分配陀、萃取率和分离因子

分配比〈萃取率%) 分 离 因

Li+ Na+ K+ Li+/时| Na+jK+ 

0.35(26.1) 0.89(4.7.2) 0.79(44.0) 1:2.54 1.13:1 

1.75(63.6) 3.30(76.7) 1.82(64.6) 1:1.86 1.81:1 

2.00(66.7) 2.06(67.3) 1.87(65.1) 1:1.03 1.10:1 

1.39(58.2) 1.84(64.8) 1.87(65.1) 1:1.32 1:1.02 

0.28(21.8) 0.45(30.8) 0.51(33.7) 1:1.61 1:1.13 

0.46(31.5) 1.34(57.2) 1. 57(61.。 1:2.91 1:1.17 

0.56(35.8) 1. 52(60.~) 1.60(61. 7) 1:2.71 1:1.05 

0.57(36.是) 1.07(51.6) 1.92(65.7) 1:1.88 1:1.79 

0.65(39.4) 1.37(57.9) 1.65(62.3) 1:2.11 1:1.20 

O.Q盛 (48.5) 1. 70(62. 9) 2.2，垂 (69.1) 1:1.81 1:1.32 

0.57(36 .4) 1. 3垂 (57.2) 1.50(60.0) 1:2.35 1:1.12 

子

K+/Li+ 

2.26:1 

1.04.:1 

1:1.07 

1.35:1 

1.82:1 

3 .41:1 

2.86:1 

3.37:1 

2.54:1 

2.38:1 

2.63:1 

余 9 种化合物 2-4 和 8-11 均有较明显的萃取率，对 Lïf'的萃取率为 31. 5-66.7%: 对 Na+

的萃取率为 51.6-76.7%; 对 K中的萃取率为 60.。一69.1%.

若将上述化合物分为三个系列z 令0 系列，化合物在-4环系中有四个氧原子，赔为不含

氧原子的炕基:←1 系列，化合物 ι-8 环系中有四个氧原子，Rl 为含有一个氧原子的酶链;4-2
系列，化合物 9-11， R1 为含有二个氧原子的酿链.在以上三种系列中，虽有氮原子参与成环，

使其环系空腔略小于 15-冠-5 的空腔(直径1.7-2.2λ)，惟环系中的氧原子仍可以离子-偶
极的作用方式与碱金属离子发生配合作用.

本工作初步认识到，在三个系列中，4-0 系列对 Na+ 的配合略优于 Li+ 和 K飞对 Na+ 的

配合 ι0 系列比4-1 系列和4-2 系列稍好.这说明 4一0、4-1 和 4-2 系列的化合物的环系空

腔大小适于与 Na+ 配合，这是主要的.不同的卧在同一萃取条件下，其极性效应和搭剂效应

的差异却不十分明显. 4-0 系列中的化合物 2对 Na+ 的萃取率较高是由于正丁基的极性有利

于促进化合物 2 配合 Na+ 向有机相迁移.在各1 和4-2 系列中，支链上的氧原子均有可能参

与对 Na+ 和 K十的配合.化合物吭'和化合物 9、 10 对 Na+、 E宁的配合作用就似与 Gokel

等[6J所报道的下列两个化合物对 Na+、 K+ 的配合作用的结果相当.

/['o^"。注CH3
飞 p~'

,,-1 

蝇-2

logK.(Na吟

8.88 

4.5岳

logK,(K+) 
8.95 

4.68 

在以上三种系列中，对 Lii'的萃取率4-0 系列明显地大于4-1 和4-2 系列，似可认为4-0

系列各化合物是以其环系中的四个氧原子配合 Li+，而←1 和 ι2 系列可能存在支链上的氧

原子优先配合Li+的行为，但这种方式就不及在环系中配合Li飞 从←2 系列和←1 系列比

较看出支链中氧原子数增加，使其对 L俨的萃取率也有所增大.

由于化合物 1-11 的环系空腔均小于 K+ 的离子直径，因此其对 E非的配合有形成夹心

的 2:1 型配合物的可能，这还有待借晶体结构分析确认其配位方式.
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实 验

萃取分配比测定用岛津。V-240 型紫外-可见分光光度计. IR 用 Unican SP3-100 型

红外眼收光谱仪测定; MS 用 Kratos MS-30 型双束质谱仪测定.

滇代多甘醇单院基酷化合物的合成参照文献[10]. 1-澳-3一氧杂丁烧， b. p. 106.-

10800 ， 收率 139号; 1-澳-3-氧杂-戊烧， b. p. 122-1240 0 , 26%; 1-澳-3←氧杂-庚烧， b. p. 

46-4800/'1皿皿Hg， 34%: 1-澳斗， 6-二氧杂-庚皖， b. p. 57-590 0/3mmHg, 11%; 1-澳-

3, 6-二氧杂-辛烧， b.p.70-'120 0/4mmHg, 46.5%; 1-澳-3， 6-二氧杂-类院， b. p. 86-

880 0/3 mmHg, 51 %. 

N-取代苯并氮杂 1ι冠-5 的合成取 4mmoI2， 3-苯并-10 氮杂-1， 4, 7, 13-四氧杂­

环十五-2-烯 (BN1505) [7]榕于 50mL 乙腊(经无水碳酸饵干燥重蒸)中，加入 2g 磨细的无水

碳酸饵和 5mmol的澳代娃(或澳代多甘醇单:院基酷)，加热回流搅拌反应 12h. 冷至室温，过滤，

固体物用少量氯仿洗涤p 合并滤液和洗涤液，蒸干.残留物与中性氧化铝以重量比 (1:10)混合

均匀，置于索民提取器中3 用 30-6000 或 60-9000 石油酷热萃取 16h. 蒸去石油酷后，真空

干燥得到粘稠状液体.

按上操作制得下列化合物(色泽、收率%): 1: 无色， 51; 2: 元色， 66; 3: 无色J 49; 也无

色， 60; 5-11 均为1炎黄色粘稠液体p收率分别为 63，钮， 50, 48, 48, 46, 45. 

N-取代苯并氮杂-15一冠-5 化合物 1-11 在 CHOls-H.aO 体系中对苦味酸理、铀、押的分

配比的测定 配制苦味酸惺、铀、饵水溶液，浓度分别为: 1. 65x10-'、1. 59 x 10→和1. '15x 

10-'M. 配制化合物 1-11 的氯仿溶液，浓度约为1.3x10-3 M.

测定方法:

(1) 校正苦味酸盐水溶液在氯仿中的洛解度.用移液管取苦昧酸盐水溶液和氯仿各 2mL

于 10皿L 磨口试管中，在康民振荡器上振荡 30min，静置 30min. 移取水相 1mL 于 10mL

容量瓶中，用蒸锢水稀释至刻度.以蒸馆水为参比2 用 UV-240 型分光光度计于 λ356n皿处测起

其消光值，计算其相应的浓度.

(2) 移取 2mLN-取代苯并氮杂-15一冠-5 化合物的氯仿溶液和 2mL 蒸馆水于 10mL

磨口试管中，振荡 30皿in， 静置 30min. 移取水层 1mL于 10mL 容量瓶中3 用蒸馆水稀释至

刻度，以此溶液作为氮杂冠酶化合物萃取苦昧酸碱金属盐时的参比.

(3) 移取 2mL氨杂冠酷化合物的氯仿溶液和 2mL 苦味酸碱金属盐水溶液于 10皿L

磨口试管中p 振荡 30min，静置 30min. 用移液管移取水层 1皿L 于 10mL 容量瓶中，用蒸馆

水稀释至刻度p 以上述 (2)所配制的溶液作为参比，测定在Â.SIíOnm 处的消光值，由比再计算出浓

度.并依此求出分配比、萃取率和分离因子.
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VIII. Synthesis of N-substitu在ed-2， 3-benzo-10-aza-l，垒， 7， 13一切traoxa­

cyclopentadeca-2-ene and Their Complex剖，ion wi也 Alkali Metal Ion 

W n., Oheng-Tai* Ln., Tian-Bao 
(Department of Ghemistry, Wuhan Uhi侃rsit白• Wuh棚)

Ab的ra的

。ondenH的ion of 2, 3-benzo-l0-aza-l, 4, 7, 13斗。古raoxa--oyolopen扭曲。a-2-ene with 

RBr or mono-alky 1 sll bs旧时ed bromo-poly的hylene gly∞1 in refln.xing anhydrou.s 
po恼剧ium carbonate gave a series of 协1e co皿pound， wi他 sub的itn.en饲 on ni trogen ooing 

OHsON i且也e presenωof anhydrous n-04H9' • 05Hl1, 71rOrH15; H ,20H200Hs, OH20H20-

OH20Hs, OH20H2OO4H 9; (OH20H20)2.0HS, (OH.IIOH.IIO) .IIOH20Ha, (OH20H20)20,H 9; 

OH20H=OH,2 and OH2Ph. Oomplexati.on of 古he 时1e oompounds wi古h alkali me怡，}

(Li\ Na+ and Kηpiora饲 in OHOIs- H :aO sy，的em a古 rω皿抽血pera切re have ooen 

inv倒iga也ed• 


