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大二环型侧向穴酷的合成

J.问， Lehn 吴成泰铸 P. plumere 
(Le Bel 1 nstitute, Louis Pαsteur University', Strasbourg, Frαnc<'J) 

本文报道一个大二环型侧向穴谜的合成方法借 2， 6-二(澳甲基〉毗院与 β-(N-对甲苯磺

酸基〉丙氨酸醋缩合，产物经水解成酸后转换为既氯(8)， 8 借高度稀释法与1， 7-二氮杂-4， 10-

二硫杂环十二烧 (5) 缩合成环，然后还原擞基.脱对甲苯磺酸基后得大二环型侧向穴隧 1， 5，

13， 17， 28-五氮杂-20， 25-.二硫杂-三环【15， 5, 5, 17 • 11]_廿八.-7， 9, 11(28)三烯(2) ，

近年来Lehn∞报道了多种结构类型穴酷的合成及其配合物的研究，并指出其在研

究小分子固定、分子催化以及与生命活动有关的化学行为诸方面的意义和前景.

Lehn 等国3 首先合成了大二环型侧向穴酷 1，并研究了其铜(II)配合物.

1 

本文报道另一种大二环侧倾向穴酷 1， 5, 13, 17, 28-五氮杂-20， 25-二硫杂-三环

[lR535p17， 11]-廿八习， 9, 11(28)三烯(岛的合成，其合成路线如下t

(i) H~0l'l"'m2 

二?γ包骂:
高度稀释法 E。γN飞〈俨NH 

hf气:]」但刷厂5'0 附 \、~

s 4 

~Ha.用主F H飞r、A旷J飞,H 62% 

s 

1982 年 4 月 6 日收到.

普通迅联系人，现在武汉大学化学系.
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实验

熔点未经校正， UONMR 用 FT Varian XL 1∞型仪测定， 00018 为搭剂以 TMS

为内标.

1， 7-二氮杂-4， 10一二硫杂环十二院 (5) 臼1

借高度稀释法使硫代二乙酷氯 (3) 和 3-硫杂-戊二腔-1， 5 缩合成 4，再经二棚烧还

原得 5， m. p. 79""800 0. 
2, 6-二(N仁对甲苯磺酷基-4'-甲氧撒基-2'一氮杂丁基)-咣D~(6)

α法在 250皿L 圆底烧瓶中放入 60mmo1β一(N-对甲苯磺酷基)氨基丙酸甲醋\

60mmol 粉末无水碳酸饵以及 150mL二甲基甲酷膀，在:室温下剧烈搅拌并滴加 50mL含
30mmo12, 6, -二(澳甲基)-毗睫的二甲基甲酷胶溶液，于 5h 内滴加完后在室温继续

搅拌 48h，滤除碳酸饵，蒸去二甲基甲酿股，得浅黄色油状物，用酸、水洗除碳酸锦后，经氧

·由 J. Oomarmond 提供. m. p. 42.5-链。C.
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化铝柱层析，以甲苯洗脱，得无色透明粘稠液体，收率 93%.

b 法操作同上.缩合剂用甲醇铀，在 60"，7000 反应 4"，，5礼收率仅 60%.

由 α、 b 两法所得产物的元素分析和 130 NMR 测定结果完全一致.

41 卷

[分析J Ol19H3õN30gSl! 计算值: 0 , 56.34; H , 5.71; N, 6.80. 实测值: 0 , 56 .45; 

H , 5.78; N, 6.95. 

lSO NMR ð 值: 21.1 (CHll06H5),33 .4(NOHl!CHllOOOOHs), 44 .5(NCHllOHllOOOOHs), 

51.3(000CHs) , 53. 7 (PyCHllN) , 171.2(CO) , 121.1(Py 环 β一碳)， 137.4(Py 环 γ-嵌)，

156.2(Py 环 α-碳).

2, 6-二 (N'-对甲苯磺酷基-4仁搂基-2'一氮杂T基)-啦睫 (7)

置 5.7g(9.2mmol)6 于 80mL四氢眈喃中，加 22mL 4N 盐酸后回流 4"，5h. 冷至

室温3 蒸去四氢块喃，以 20% 氢氧化铀溶液处理3 使 pH 为 6. 经二氯甲兢萃取、硅胶柱层

析纯化，得微黄色固体， m. p. 68"，70
0

0，收率 94%.

7 在冰浴下加过量 5 倍的氧化硫酷搅拌 3h，减压除净氧化硫酌，得白色酷氯产物 8，

收率近乎定量.经申苯结晶， m. p. 87",8900. 

[分析J 01l7HS1NaOgSll 计算值: 0 , 55.0; H , 5.30; N, 7.13. 实测值: 0 , 54.94; 

H , 5.30; N, 7.24. 

1, 5, 13, 1'7，细一五氮杂-20，2õ--二梳杂-6， 13-二对甲苯磺酷基-2， 16-二圃-三环

[15, 5, 5, 17. 1勺-廿八-'7， 9, 11(28) 三烯 (9)

实验采用高度稀释法装置凶.在 4L 四口烧瓶中放入1.8L 无水甲苯和 16.8皿mol三

乙股，将 6.6mmo15 和 6.7mmo18 分别溶于 350mL无水四氢眈喃中，并于室温快速搅

拌 (4000 转/皿n)下3 同时分别滴于上述三乙胶的甲苯溶液中， 8h 加完，滤除三乙胶盐酸

盐后蒸去四氢映喃和甲苯p 得浅黄色固体，经氧化铝柱层析，以二氯甲烧洗脱，得 9， m. p. 

244", 245 .500，收率 48%.

[分析] OaõH45N506S4 计算值: 0 , 55.31; H , 5.97; N, 9.21. 实测值: 0 , 55.17; 

H , 5.93; N, 9.12. 
130 NMR ð 值: 22.5 (CHll06H 5) , 30.9, 33.6, 35.3 (CHllS; CHρ0) ， 47.9， 48.9， 

53.5, 57.1(CHllN) , 122.5(Py 环 β一碳)， 139.0(Py 环 γ-碳)， 158.1(Py 环一α 碳) • 

1, 5, 13, 1'7，细一五氮杂-20， 2õ--二硫杂-5， 13-二对甲苯磺酷基-三环 [15， 5, 5, 

17. 11J 一廿八习， 9, 11(28)三烯 (10)

在 250mL 反应瓶中放入 1.8mmo19 和 50mL无水四氢陕喃，通氮，在搅拌下加 20

mL1M 二珊烧四氢陕喃榕液，加热回流 3h. 反应结束后，冷却下滴加少量甲醇以消去

过量二础烧.蒸去四氢陕喃，得白色固体，即与甲酶、盐酸共回流，使之溶解，继而用 2.5N

氢氧化铀溶液中和至 pH7"'8. 经二氯甲烧萃取和氧化铝柱层析，以二氯甲皖洗脱得

10, m. p. 170 "， 17100，收率 68%.

[分析J: 035H49N50~4 计算值: 0 , 57.43; H , 6.75; N, 9.57. 实测值: 0 , 57.33; 

H , 6.82; N, 9.39. 
130 NMR ð 值: 21.2(CHll06H5) , 27.8(NCHllCHllCHlIN), 28. 7(CH~)， 48.0(CHll), 

53.8 (PyCHlIN) , 55.0 (SCHllCHlIN) • 
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1, 6, 13, 1'1, 28-五氮杂-20，部-二疏杂一三环 [189638217， u]-甘八习， 9, 11(28) 
三烯(2)

在两口烧瓶中放入8OOmg8和 36mL 乙二蹲二甲醋，通氮. 冷却后加 15mL 惠铺

乙二薛二甲酷溶液，搅拌反应 1.5h，然后用 6N盐酸处理，水溶液经二氯甲烧萃取以除

尽惠.水溶液加碱，经用苯恒沸蒸馆除尽水， 2 即溶于三在中.旋转蒸发除苯，得黄色油状

物.经长时间真空干燥得浅黄色针晶.最后通过氧化铝柱层析，以二氯甲烧洗脱，得 2，
m. p. 107 "，1090C，收率近 80%.

[分析J C1I7H s7 N5SlI 计算值: C, 59.53; H , 8.80; N, 16.53. 实测值: C, 59.67; 
H, 8.82; N, 16.38. 

13C NMRδ 值: 26.7(NCHlIOHlICHlIN) , 27.6(OH:β) ， 47.1(NHOHlI), 53.3[OHsN 

(CHlI) CH2J, 54.0 (SCHsOHsN) , 55.5 (PyORlIN) , 120.7 (Py 环 β-碳)， 136.5 (Py 环 γ­

碳)， 159.5(Py 环 α-碳).

由于 2 是仲胶，在空气中能生成碳酸盐.层析时留在柱上的部分可用 90%CRρ12一
10%CRsOR 洗脱 2 的碳酸盐，经加碱处理纯化，可回收 2.
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SYNTHESIS OF LATERAL MACROBICYCLIC CRYPTAND 

J.M.LERN Wu CHENG-TAI* P.PLUMERE 
(Le BeZ !mU，t仰，Lo仰 Pastewr Unive'f8ity, Strasbowrg, F'fu仰)

ABSTRACT 

This paper deals 别也 the sy川hesis of a new lai;eral macrobicyolio oryptand 2. 

Conden隙，也ion of 2, 6-di (bromo血的hyl)~pyridine wi也3-(N-tosylamino )-me也hyl

propiona也e in the preseuωof anhydrous K2COS a也 r∞m 切血pera也ure gave oompound 6 

whioh w础 hydrolyzed 协'1. The la悦。r reac协d wit.b. exoessive sulfonyl ohloride to 

afford' 2, 6-di件，-chloroformy 1-2'-，切可1-2'-，昭abu古yl).-pyridine 8. Pen协aza-1， 5, 13, 

17, 28-di也hia-20， 2ιtrioyclo[15， 5, 5, 17•叮-∞也ac倒卜.7， 9, 11 (28)-triene 2 has been 

synthωized by the following sequen回 of rea.tions. Conden剧ion of oompound 8 时也

1, 7-diaza-4, 1仙di也hia-dodωane 6, using high dilution technique in toluene-THF 

at room 也empera也ure afforded 9, which wωredu伺CL by diborane in THF solution 

切 give ∞mpound 10. Treatment of 10 wi也h soditLDl a削hraoene in monoglyme 

produced compound 2. 

• The pre酷的 addr酬。f Wu Oheng-tai: Ohe皿18恒y Depar恤四t of Wuhan Univel!S.ityj W曲础，但ina.


