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冠酷化合物的合成

x. 双眈胶双一 (3'-正十五烧基-苯并-15-冠一5) 的合成

石正金 曾 凡黄载福势
(武汉大学环境科学系p 武汉)

目前，双冠酷的合成与应用发展很快，尤其是作为离子选择电极的中性载体，双冠酷己显

示出其优越性口气作者曾对 3'一正十五烧基苯并(二苯并)冠酷作了较详细的叙述(5J

3'一正十五烧基苯并冠酷分子中带有脂溶性长链皖基，用于制作何离子选择电极，其电极

性能极为良好(6J. 3'-正十五烧基苯并冠酷是以3-正十五皖基邻苯工酣(俗称饱和漆酣)为原

料合成的.为了进一步利用我国的生漆资掘和开发其应用范围，以便改进电极性能和研究中

性载体结构和性能的关系，我们设计并合成了 3'-!E十五;民基-5'-硝基一苯井-15-冠-5(1) 、

8仁正十五烧基-5'一氨基一苯并-1ι冠-5(2) 和十种双酷股双 (3'一正十五兢基-苯并-15-冠-5)

(3a-3j) ，其合成路线如下z
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3a R=l，2-C坦白; sb R=l, 岛CeH4i Sc R=l, ιC6国; 3d R-l, 2, 6- (α盟..ìCaH3; 33 R-2, 6-<l.!HsN; 
sr R= (CH仇; 3g R=(CH仇;抽出(CH2)6; Si R= (CH山; 3J R=CHωH2 

实验

IR 用 FT-170SX 型仪测定， KBr 压片或薄膜.1HNMR 用 EM-360 型仪测定， ODOla 为

黯剂 ， TMS 为内标， MS 用 ZAB-3F 型仪测定，双冠酷的电离方式采用快原子轰击.所用各种

二酷氯由自己合成，其他试剂均为分析纯或化学纯. 3'-正十五统基苯并-15一冠-5 按文献

[7J 合成， m. p. 49--500

0，产率 37%.

1 的合成 称取 10 g(0.021 皿01) 3'-正十五皖基苯并一15一冠-5，溶于 50mL 氯仿中，在

拎却和搅拌 f，于 2h 内滴加 35mL 冰醋酸及 10mL 浓硝酸棍合液，然后在 10
0

0 下继续搅拌

1987 年 1 月 26 日收到.本文第 IX f.民几式汉大学学抵〈自然科学~)， 1988(份， 79. 
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26h，加碱至 pH 为 7-8，分出氯仿层，水洗，干燥，蒸除氯仿，用甲醇结晶，得 7 .4 g 浅黄色钟

晶，皿. p. 78-7900，产率 68% ， 0.a9Hω07N (计算值: 0 , 66.95; H , 9.37; N, 2.68. 实测值z

0 , 66.44; H , 9.14; N, 2.48). Vm曰: 2910, 2850(0-H); 1520, 1470, 1350(Ar, Ar-NO.a), 

1300, 1140, 1080(Ar-0-0, 0-0-0) , 880(孤立 Ar-H) ， 720 (n-Oli,H 31) cm-1. C>H: 0.78 

-0.94(3H，也， OHs) , 1.21[26H, s, (OH20hsJ , 2.60-2.65(2H , 血， ArOHJl), 3.50-4.13 

(16H , m , 4xOOH.I!OH.I!O) , 7.23一7 .45(2H ， m , Ar-H)ppm. m/z: 523(M+). 

2 的合成 0.25 g Raney NPJ、 0.52g(1 皿mol) 1 和 25mL 无水乙醇，滴加 1mL 水合胖

(100% )后p 回流 2h，于民保护下冷却过滤，滤液减压浓缩得 2， m. p. 30二32
0

0. 通入干燥

氯化氢于 2 的乙醇洛液中，析出 2 的盐酸盐， m.p.116-1J800，产率 95% ， OJl9HJ2ClN05 (计算

值: 0 , 65.72; H , 9.82; N, 2.64. 实测值: 0 , 65.60; H , 9.42; N, 2.31). V max : 3400(NH) ,. 

2905 (O-H) , 1600, 1475 (Ar) , 1240, 1145, 1075(Ar一0-0， 0-0-0) , 845 (孤立 Ar-H) ，

720('I1r--015H31) om-\ 刑/z: 493[M-HOl]+. 

3a二3j 的合成(一般操作) 将 1mmo12 的无水苯溶液与 0.5mmol 二百先氯回流20h 直

至元氯化氢逸出，然后洗至中性.苯层经干燥，浓缩得粗品，结晶后即得双冠酷纯品.

3a 2 与邻苯二甲酣氯E归反应.浅黄色固体， m. p. 82-830

0，产率 74% ， 066H血NJl01J1'

(计算值: 0 , 70.97; H , 9.32; N, 2.51. 实测值: 0 , 70.95; H , 9.31;N , 2.32). Vm盯 : 345(} 

(N-H) , 2910 (O-H) , 1710(0=0) , 1590, 1470 (Ar) , 1200, 1130(Ar-0二0， 0-0一切，

840 (孤立 Ar-H) , 720('I1r--015HS1)cm-1. C>H: 0.80-0.95(6H，书， 2xOH3) , 1. 25[52H，日，

2x (OH.a) 13] , 2.50-2.75 (4H，血， 2 x ArOH2) , 3.70• 4.10 (32 H , m , 8 x 

OOHJlOH.aO) , 6.65-6.82(4H，皿， Ar-H) , 7.75一7.95(4H， m , Ar-H); 8.25--8.35(2H, 

ID， 2xOONH)ppm. 响/z: 1l17(M+H)+. 

3b 2 与问苯二甲酷氯(10]反应得白色粉末， m. p. 147-14800，产率 83% , 066Hl04N20a 

(计算值: 0 , 70.97; H , 9.32; N, 2.51 实测值: 0 , 70.84; H , 5.98; N , 2.47). 

V max : 3250(N-H) , 2910(0-H) , 1650(0=0) , 1600, 1530, 1490(Ar) , 1270, 1135(Ar-O 

-0， ι一。一切， 846(孤立 Ar-H) , 720 (n-015H31) 0皿-1 δ川 0.78-0.95 (6H, t , 2x 

OH3) , 1.28[52H, S, 2x (OH2)1S] , 2 .45• -2.54 (4H, m , 2xArOHJl), 3.71-4.12 (32H, 

阻， 8xOOHllOH.a), 6.78-6.84(4H, m , Ar-H); 7.84-8.10(4H, m , Ar-H) , 8.24-8.34 

(2H, m , 2xOONH)pp皿• m/z: 1117(M+H)+. 

3c 2 与对苯二甲酷氯(9J反应得白色粉末， m. p. 152-15300，产率 92%, Oü6H104N201!t 

(计算值: 0 , 70.97; H , 9.32; N, 2.51. 实测值: 0 , 70.89; H , 5.59; N, 2.42). 

V max: 3225 (N-H) , 2905 (O-H) , 1635(ι=0) ， 1600, 1525, 1485 (Ar) , 1265, 1140(Ar二。

• 0 , 0一0-0) ， 8509 (孤立 Ar-H) ， 720 (n-015HS1) cm-1.δH: 0.82-0.90 (6H，飞 2)

OHs) , 1.24 [52H, S, 2x (OH2) 13] , 2.54--2.61 (4H , m , 2xArOH2) , 3.68--4.12 (32H, 

m , 8xOOH20HJlO) , 6.73--6.78(4H , m , Ar-Hλ7.78-7.86(4H，血， Ar-H) ， 8.30-

8.38(2H, ill, 2 xOONH) pp皿.刑/z: 1117(M+Hγ 

3d 2 与 1一甲氧基-2， 6一苯二甲酷氯口1J 反应得白色粉末， m. p. 101-102 00，产率

80% , OmH:L06NJl018(计算值: 0 , 70.16: H , 9.25; N， 2.44. 实测值: 0 , 70.22; H , 9.07;. 

N, 2.19). V皿曰: 3500 (N-H) , 2910(0--f.日， 1660(0=0) , 1600, 1525, 1480 (Ar) , 1260, 

1135(Ar一O→0， 0一ι-0)， 850(孤立 Ar一酌， 720 ('I1r--Ol~H31) cm -1. 句: 0.78• 0.82(6H, 

t , 2XOHs) , 1.23 [52H, B, 2x (OH:l)13], 2.48-2.58 (4H, ID, 2xArOH:l), 2.68 • 4.011 
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{35H, m , 8xOOH20H20 , OOHa) , 6.58-6.66(4H，皿， Ar-H) , 7.22-7 .30(3H, m, Ar­

E九 8 ， 05-←8.12(2H， m , 2xOONH)ppm. m/z: 1147(M十 H)+.

3e 2 与日比睫 2， 6一二甲酷氯(12] 反应得无色针晶， m. p. 85一8600，产率 61% ，

(JõðII10aN30 12 (计算值: 0 , 69.83; H , 9.22; N, 3.76. 实测值:0， 70.07;H, 9.25;N , 3.89). 

JfwlX : 3300 (N-H) , 2910 (O--H) , 1665(0=0) , 1600, 1日5， 1485 (Ar) , 1235, 1130(Ar-0 

-0，0-0一切， 840(孤立 Ar-H) ， 720(n-015HS1)cm-1. 句: 0.82-0.90(6H，古，去 xOH3) ，

1.22[52H, 8, 2x (OH')13J , 2.55-2.65 (4H, m , 2xArOH,), 3.76-4.20 (32II，因， 8x 

00H;.;OH20) , 6.78二6.88 (4H，皿， Ar-H) , 7.30-7.50 (3H, m, OoHaN) , 7.95-8.18 

(2H, m, 2xOONH) pp皿.响/'1，: 1118(M+H)+ 

3f 2 与丁二酷氯由1反应得白色粉末，皿. p. 139-14000，产率 79% , 062H104N.aOu 

〈计算值: 0 , 69.66; H , 9.74; N, 2.62. 实测值: 0 , 69.44; H , 9.99; N, 2.50). 

v皿ax: 3250 (N-H) , 2910 (O-H) , 1635(0=0), 1600, 1525, 1470(A吟， 1225, 1140, (Ar-

0-0， 0-0→叨， 845 (孤立 Ar-H) ， 720 ("，，01l'iHS1)C皿-1. 8H: 0.82-0 .92 (6H，古， 2x 

OHa) , 1.21 [52H, 8, 2x (OH.a)13J , 2.59-2.65 [8H, m , 2xArOH" 2xO(0)OH2J , 3.66 

--4.05(32H, m , 8xOOH.aOH,IlO) , 6.58→6.66(4H，血， Ar-H) , 7.80-7.90 (2日J m, 2x 

OONH)ppm. m/z: 1C69(M十 H)'*".

3g 2 与己二酷氯口创反应得白色粉末， m. p.13ι-13600， 产率 79% ， 064H蹦出012

(计算值: 0 , 70.07; H , 9.85; N, 2.55 实测值: 0 , 69.90; H , 10.09; N, 2.38). 

V WSX ; 32创(NH) ， 2910(G一酌， 1侃5(0=0)， 16ω， 1530, 1470(A吟， 1240, 1145 (Ar-O-
0，0-一0一切， 848(孤立 Ar-H) ， 725("，，_a15H31)cm-1.δH; 0.8ι-O .95(6H ， t , 2xOHs) , 

1.29-1.38[52H, m, 2x (OH')isJ , 2.35-2.60[12H, 2xArOH2, 2xO(0)OH20H2J , 3.75 

-4.05(32H，血， 8xOOH.sOH.a0) , 6.68-6.78(4H，皿， Ar-H) , 7.85-一7.98(2H， ID， 2x

α)NH)pp皿.刑/z; 1097(M十 H)+.

3h 2 与辛二酷氯(lOJ反应得白色粉末， m. p. 125-12600，产率 75% ， OooH1i!IN20u

〈计算值: 0 , 70.46; H , 9.96; N, 2 .49. 实测值: 0 , 70.23; H , 10.09; N, 2.40). V max: 

:ß260(N二H) ， 2910(O-H) , 1645(ι=0)， 1600, 1530, 1485 (Ar) , 1235, 1135(Ar-O 

-0， ι-0-一切， 850(孤立 Ar-H) ， 720 价-01l'iHS1)cm-1 .δH: 0.7谷一0.88(6H，忘， 2xOHs) , 

1.22[52H, 8, 2x (OH2) i3J , 1.55-1. 65[8H, m, 2xO(0)OHlIOH.aOHlIJ , 2.3伽-2.41[8H，

血， 2xArOH.a, 2xO(0)OH.sJ , 3.69-4.00 (32H, m, 8xOOH20HaO) , 6.5品-6.68 (4H, 

ID, Ar-H) , 7.84→7.94(2H，响， 2xOONH)ppm. m/z: 1125(M+H)+. 

3i 2 与要二酌氯(1()]反应得白色粉末， ID.~. 121-12200，产率 71%, 068Hi16N,OU 

〈计算值: 0 , 70.83; H , 10.07; N, 2.43. 实值测: 0 , 70.63; H , 10.26; N, 2.35): 

F皿ax: 3260 (N-H) , 2900 (O--H) , 1创5(0=0) ， 1600, 1530, 1485(Ar) , 1230, 1130 

(Ar二0-0， 0-0一切， 850(孤立 Ar-H) ， 720("，，_a1l'iH3i)cm-1. 句: 0.78-0 .86(6H，古， 2 

x OHs) , 1.22[52H, 8, 2x (OHa)i3] , 1. 55-1. 65 [12H，皿， 2xO(0)OH.aOH .aOH.aOH2J , 

2.30-2.4ο[8H， I丘， 2xArOH.a, 2xO(0)OH.aJ , 3.68-4 .05 (32H，血， 8xOOH.aOHJjO) , 

6.58-6.66(4H, ID, Ar-H) , 7.84-7 . 94 (2H，皿， 2xOONH) pp皿， m/z: 1153(M十H)+.

3j 2 与二甘二酷氧(13]反应得浅黄色粘稠液体，产率 85%, 06.aH 104N,Il013 (计算值: 0 , 

68.63; H , 9.59; N, 2.85. 实则值: 0 , 68.38;H, 9.83; N, 2.91). Vmax: 3300(N-H) , 

2930 (O-H) , 1675(0=0), 1600, 1550, 1470 (Ar) , 1235, 1130(Ar-O-O, 0-0一功， 8ω
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1孤立 Ar-H) , 720 ('l'lr-C15H 31)cm-1 • ðH : 0.78一-0.88(6H，七， 2xOHs) , 1.22[52H , 8, 2X 

(OHll)lS] , 2.30-2.40(4H, m , 2xArOH2 ) , 3.45-3.91) (36H , m , 8xOCH:aOHj!O, 2x 

COOHll) , 6.72-6.80 (4H, m , Ar-H九 7.84-7.92(2H，皿， 2 × CONE)pp皿• m/z: 1183 

(M寸 H)+.

本工作系中国科学院科学基金资助的课题.

参考文献

[1] Kimura，瓦; Maeda,T.; Tamura, H.; SbODO, '1'., J. Electroanal. Che切.， 1979, 95, 91. 
[ 2 J Kimura, K.; 在shikawa， A.; Tamura，丑; Shono, T. , J. Che响• Soc. p，旷k切 T何时日， 1984 ， 411.

(3J 黄德培，张进宾，朱春生，王德粉，胡宏纹，傅庭治，欧惠春，沈子琛，虞振新，化学学报， 1984, 42, 101. 
[矗] 吴国梁，吕翠美，杜秀月，金道森，曾立，王义康，余子芳，高志昌，胡琳琳，化学学报， 11186, 14, 887. 
[5J 黄载福，嗡宗源，束家有，有机化学， 19邸， 6， ω7.

[6] 喻宗源，黄载福，张明玉，周性尧，化学学报， 11182, 40, 1076. 
[7J 黄载福，束家有，式议大学学报(自然科学版)， 1983 (功， 82.

[8] 喻宗源，黄载福，中国生漆， 11182, 3, 21. 
[9] Erwin, 0. ，'‘0伊'ga'1l.ic 8ynt加S帽"， XI, 1931, p. 88. 
。OJ 李才斌，桂一枝，"全国第二次王冠化合物学术讨论会丈集"，武汉， 19胆.

[l1J 张正安，姚骏华，黄载福，化学武刻， 111邸， 5， 356.
[12J 何永炳，硕士论丈，武汉大学，武汉， 1982. 
(13] Dietrich, B.; 工..ehD， J. M.; Sauv倦。， J. P.; Blallzat, J., Tl!f;rahe御咽， 1973, 29, 1639. 

The Synthesia of Crown Ether Compounds 

X. Syn世lesis of Bis-3'一n-pentadecyl Benzo-15-C-5 Bisamides 

Shi Zheng-Jln Zeng Fan Huang Zai-Fu* 
(Deparl仰nt of Enm'俨'onmentaJ， Scie冗叫 W臼hanU7d伽1'87旬， W饵han)

Abs加a。如

The b:iS-3'→!r-pen书ad回y1 benzo-l 5-0-5 b :iSam id四 were 8yn由四izoo by 也he

∞ndensa古ion of 5' -amino-3'.啡j-pen tadecy 1 benzo-l fr-C-5 wi如h diacy 1 chlorid咽 in dry 

benzene.τ'heir 的ruc主ures were confirmed by elemen幅1 analysls, lR, 1 H NMR and rna揭

spec也l'U皿 data.


