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双冠酷化合物的合成研究

1. 双单泾基冠隧二竣酸醋化合物的合成

牛长扩吴成泰石正经翁伟
〈武汉大学化学系，武汉〉

Kimura 等(1叫曾报道了含有苯并 15一冠-5 和苯并 18一冠-6 的双冠酷双醋化合物，并用

作何离子选择电极，其性能优于单冠酷制成的饵离子选择电极.黄德培等[5] 报道了 4一起甲苯

并-15-冠-5 的庚二酸醋(简称双冠酷 A)和双冠酿 B[Ú] 作为电活性物质的 PVO膜梆离子选择

性电极，在测量范围，对 Na+， NHt 等离子的选择性系数、 pH 范围等方面均优于以二叔丁基

二苯并 30一冠-10 为活性物质的商品饵电极.

为了更广泛地探索双冠隧化合物的应用前景，本文报道新的双冠酷双醋化合物 3a"，3f 的

合成.即以邻苯二酣与 ββ' 二氯乙酷缩合得二(2-邻强基苯氧基乙基)酷 (1)[6]， 1 与环氧氯丙

筑在碱性条件下缩合制得单强基冠酷 (2) [7J. 2分别用六种二元酷氯在苯中酶化得到双冠隧

双醋化合物 3a"， 3f. 合成方法简便3 产品易纯化，产率较好.

α:7、》川〉U

a 

d) 一 (CH2)s一; e) 一 (CH2) 4一; f) 一(CH2)s-

实验

熔点用 7905 型显微熔点仪测定;所用温度计未经校正; IR 用 SP3-100 型红外吸收光谱

仪测定j lHNMR 用 EM 360L 60Hz 核磁共振谱仪测定;元素分析用 Perkin-Elmer 204B 型

元素自动分析仪测定.

8一提基-2， 3, 9, 10-二苯并 15-冠-5(2)的合成 1 按文献[町方法合成. 再从 1 按文

献 [7J方法制备 2为白色结晶，产率 71.5%(文献值 605忍)， m. p.120 .....,12200. 

1985 年 1 月 21 日收到.本文曾在 1984 年 10 月第三次全国王冠化合物讨论会上报告.
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2， 6-咣睫二甲酿氯的合成

2, 6-咣咬二类酸的合成 按文献 [8J方法制备3 得到白色柱状晶体， m. p. 263 ",264
0

C 

(文献值 232-2330 0[8J). 

2, 6一吭吭二段氯的合成 按文献[9J方法制备， 8.35g(50mmol沛， 6-p比院二竣酸和

17.84g(150mmol)新蒸锚的二氯亚酬，回流 2h. 粗产物经无水苯重结晶得白色结晶，产率接

近理论值; m. p. 60 ",6100 (文献值为 60"， 6100). 其他酷氯按同法合成.

双冠醋化合物 3a"，3f 的合成

3a 的合成 1.04g(3mmol) 2 和 50mL 元水苯搅拌加热，于 1h 内滴加1.50 m mol 

2， 6-p比院二甲酷氯和 10mL 无水苯，继续回流 30h. 蒸出溶剂近干，滴加干燥石油酷 5"， 7

mL，析出浅黄色固体，抽滤3 压干. 依次用 10mL 热水洗. 约 10mL 热乙酷洗，所得固体用

乙醇重结晶p 得到无色晶体 3a，产率 70.7 如. m. p. 68 ,....., 7000. 04;;H4501公N(计算值: 0 , 65.59; 

H , 5.54; N, 1.70. 实测值: 0 , 65.25; H , 5.64; N, 1.83). vmax(KBr 压片): 2910, 

2855 (OHs) , 1730(0=0) , 1590， 1645， 1490(0丰功， 1260 (ArOCHll) , 940, 1130 (OH20-OHs丁

。m-1 . (5日 (ODCIs): 8. 7 (3H， 毗睫环上 H) ， 6.87(16H，苯环 H) ， 5.8(2H, 0←OH 一)， 4.5 

(8H , CH20CH2) , 4.0(16H , ArO-CHs)ppm. 

对苯二甲酸醋 3b 的合成 同 3a 的方法3 粗产品用无水乙醇重结晶3 得无色片状晶体

3b，产率 65%. m. p. 134 ,.....,1350 0. 046H46014(计算值: 0 , 67.15; H , 5.72. 实测值: 0 , 66.79; 

H , 5.64). vmax(KBr 压片): 2930, 2880(OH斗， 1725(0~) ， 1590, 1500, 1455(0二酌，

1270 (ArOCHs) , 940, 1130 (OH)jOCH2) cm-1.δH(ODCls): 6.85(20H，苯环 H) ， 3.95 ，.....， 4.15

(26H，一O-CH一:一O--CHll一)ppm.

丙二酸葡 30 的合成 1. 0g(3mmol师和 50ml 无水苯与1.5mmol 新蒸锚的丙二酷

氯和 10mL 无水苯3 按上法在 7000 反应，粗产物以无水乙醇重结晶3 得到无色晶体 30，产率

65.9饵， m. p. 104-10600. C41日ω014，(计算值: C, 64.73; H , 5.83. 实测值: C, 64 .41; H , 

5.83). V皿ax(KBr 压片): 2930, 2870 (CH2) , 1730(C=叭， 1590, 1500 , 1470(0二町，

126.1 (ArOOHsJ940, 1125 (OHjlOOHll)cm-1.δH (ODClgJ: 3.85",4.45 (24日)， 3.5[2H，

←C(O)CH岳-0(0)叨， 6.8(16H，苯环 H) ， 5.5(2H，一OOH)ppm.

同上法合成了戊二酸醋 3d，己二酸醋岛和要二酸醋 3f.

无色粒状结晶 3d，产主在 68% ， m. p.124-1260 0. C43H4S014，(计算值: C, 65 .45; H , 6.14. 

实测值: 0 , 65.34; H , 6.22). vmax(KBr 压片): 2930, 2860 (OHs) , 1730(0=0). 1590 , 

1500, 1460(0--0) , 1270 (ArOOHllJ , 940, 1126(OHsOOH2)cm•. (5H(CD0l3): 6.8(16H，苯

环 H) ， 5.35(2日，→O-CH) , 3 .8",,4.3(24H) , 2 .6( 4H , CHs-C=O) , 2. 0(2H, O-CH 2-C) 

ppm. 

无色粉末状固体 38，产率 70% ， m. p. 1ω-151.500. C44Hr.0014(计算值: 0 , 65.80; 页，

6.28. 实测值: 0 , 65 .46; H , 6.45). vmax(KBr 压片): 2930, 2885 (CHs) , 1725(0ι0) ， 

1590, 1500, 1460 (0=矶， 1270(ArOOHs) , 940, 1128(OH200H2)cm飞句(ODOla): 6.75 

(16H，苯环 H) ， 5 .4(2H , O-H) , 3.85",,4.45(24H) , 2 .35(4H, 0-O-OH2J , 1.67(4H, 

ι-OHl)-O)ppm. 

元色粉末状固体缸，产率 89.5% ， m. p. 122"'12400. 04sH吕8014 (计算值: C, 67.12; H , 

6.81. 实测值: C, 66.77; H , 6.93). vmax(KBr 压片): 2910, 2830 (OH2) , 1710(0=0), 1600. 

1500. 1455(0=0) , 1230(ArOOH2) , 940, 1125 (CHl!OCH2) cm-1• ð日 (CDCls): 6.85(16H , 
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苯环 H) ， 5 .4~2H，一OCH) ， 4.0-4.3(24R) , 2.33(4H, O==O-OH,), 1.3(12H, 

C---CHji-C)ppm. 

中国科学院科学基金资助的课题.
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Studies on Synthesis of Biscrown Ether Compounds 

I. Synthesis of Bis (Monohydroxylated crown ether) 

ester of Dicarboxylic acid 

Niu Chang-Rong铸 Wu Cheng-Tai Shi Zheng-Jing Wong Wei 
(Depart刑ent of Che明耐叨， W创han Un阳刚帅， Wuha的

Abstract 

This paper repor切世le synthesis of a new 也ype of biscrown 的her， 3a ",,3f, name1y 

the esters of ô-hydroxyl-2, 3, 9, 10-dibenzo-l, 4, 8, 11, 14-pentωxacyclohexadeca-2~ 

9-ene and six dibisic acids. 
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