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新型三嗪类席夫碱大环化合物的合成与表征 

李小安    花成文*    苟小锋    赵军龙    陈  邦 
(西北大学化学与材料科学学院  合成与天然功能分子化学教育部重点实验室  西安 710069) 

摘要  以三聚氯氰、二乙胺、香草醛、邻苯二胺、对苯二胺、联苯胺、4,4'-二氨基-二苯醚、4,4'-二氨基-二苯甲烷为原

料, 经取代、成环反应得到了一类新型的含三嗪环的大环席夫碱化合物, 并通过 IR, 1H NMR, ESI/MS 和元素分析对其

结构进行了表征. 其紫外研究结果显示, 席夫碱大环 3b 对 Cu2＋, 3a, 3c 对 Fe3＋有识别作用. 
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Synthesis and Characterization of Novel Schiff Base Macrocyclic 
Compounds of 1,3,5-Triazine 

Li, Xiaoan    Hua, Chengwen*    Gou, Xiaofeng    Zhao, Junlong    Chen, Bang 
(Key Laboratory of Synthetic and Natural Functional Molecule Chemistry (Ministry of Education),  

College of Chemistry and Materials Science, Northwest University, Xi'an 710069) 

Abstract  Several novel Schiff base macrocyclic compounds of 1,3,5-triazine were synthesized from cyanuric chloride, di-
ethylamine, vanillin, o-phenylenediamine, p-phenylenediamine, benzidine, 4,4'-diamino-ether, 4,4'-diamino-diphenyl methane 
by substitution and cyclization, and their structures were characterized by 1H NMR, IR, ESI/MS techniques and elemental 
analysis. The studies on the UV-Vis absorption spectroscopies show that Schiff base 3b has a selective recognition for Cu2＋, 
and 3a, 3c for Fe3＋. 
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大环是一种重要的主-客体化合物, 它们具有独特

的空间构型, 在分子识别、模拟酶、功能材料等方面的

应用受到了广泛关注, 新型大环化合物的设计与合成也

成为当代有机化学与超分子化学领域的热点问题[1]. 自
Robson 等[2]首次合成席夫碱大环后, 基于其 N, O 等杂

原子与金属的配位作用, 在超分子化学、催化、医药、

磁性及光学材料等方面得到了深入的研究[3]. 近年来, 
席夫碱大环化合物的合成及应用研究异常活跃. 席夫碱

大环的合成方法主要分为三种: (1)直接合成法(高度稀

释法); (2)模板合成法; (3)非模板合成法[4]. 三聚氯氰具

有独特的反应活性, 由它引入的三嗪环具有热氧稳定性

和生物活性, 其既能充当氢键的提供者, 又能充当氢键

的接受者, 在离子识别和模拟酶方面有潜在的功能[5]. 
本文以三聚氯氰、二乙胺、香草醛、邻苯二胺、对苯二

胺、联苯胺、4,4'-二氨基-二苯醚、4,4'-二氨基-二苯甲烷

为原料, 采用直接合成法, 以[2＋2]环合的方式合成了

一类新型的含三嗪环的席夫碱大环化合物, 通过 1H 

NMR, IR, ESI/MS 和元素分析对其结构进行了表征. 合
成路线如 Scheme 1. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

XT-4 型显微熔点仪, 温度计未校正; EQUINOX55
傅立叶红外光谱仪; micrOTOF-Q‖ESI/MS 电喷雾质谱

仪; INOVA-400 MHz 型核磁共振仪; 德国 EL-III 元素分

析仪. 溶剂和试剂均为市售分析纯试剂, 除特别注明外, 
未经进一步处理. 

1.2  合成 

1.2.1  2-二乙胺基-4,6-二氯-1,3,5-三嗪(1)的合成 

3.68 g (0.02 mol)三聚氯氰和 2.76 g (0.02 mol)无水

碳酸钾加入到 40 mL THF 中, 置于冰浴中搅拌. 1.46 g 
(0.02 mol)二乙胺用 20 mL THF 溶解后, 慢慢滴加入上

述体系. 30 min 滴完, 体系变为浑浊状. 用 TLC 监控反
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Scheme 1

应进程, 继续反应 3 h, 停止反应, 将反应液过滤得无色

澄清液体. 将液体倾入 200 mL 水中, 静置过夜, 得到无

色晶体状物质. 抽滤后, 烘干, 得到 3.75 g 1, 产率

85.2%. m.p. 78～79 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.22 (t, J＝7.1 Hz, 6H), 3.63 (q, J＝7.1 Hz, 4H); IR (KBr) 
ν: 2959 (CH3), 2874 (CH2), 1586, 1475, 1379(三嗪环的骨

架振动吸收), 1226 (C—N—C), 790 (C—Cl) cm－1. Anal. 
calcd for C7H10Cl2N4 C 38.03, H 4.56, N 25.34; found C 
38.08, H 4.60, N 25.28. 
1.2.2  2-二乙胺基-4,6-二(2-甲氧基-4-醛基苯氧基)- 
1,3,5-三嗪(2)的合成 

在 250 mL 单口瓶中加入 2.2 g (0.01 mol)化合物 1, 
3.04 g (0.02 mol)香草醛, 2.76 g (0.02 mol)无水碳酸钾, 
约 130 mL 1,4-二氧六环. 回流状态下反应, 体系变为黄

色浑浊状. TLC 监控反应进程, 24 h 后停止反应, 抽滤得

浅黄色透明滤液, 减压蒸干 1,4-二氧六环得粗产品. 用
无水乙醇重结晶, 得 3.5 g 白色晶体状固体 2, 产率

89.7%. m.p. 132～133 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.02 (t, J＝7.0 Hz, 6H), 3.38 (q, J＝7.0 Hz, 4H), 3.85 (s, 
6H), 7.26～7.28 (m, 2H), 7.30 (s, 2H), 7.45～7.46 (m, 
2H), 9.94 (s, 2H); IR (KBr) ν: 2975, 2936 (CH3), 2828 
(CH2), 1695 (CHO), 1600, 1500, 1384, 1318(芳环和三嗪

环骨架振动交叠吸收), 1024 (C—O—C 的伸缩振动), 
812, 718 cm－1. Anal. calcd for C23H24N4O6 C 61.05, H 
5.35, N 12.38; found C 61.12, H 5.30, N 12.33. 
1.2.3  新型三嗪类席夫碱大环化合物 3a 的合成 

在 100 mL 三口瓶中加入 0.452 g (0.001 mol)化合物

2和 20 mL无水甲醇, N2保护, 回流状态下搅拌. 慢慢滴

加 0.108 g (0.001 mol)邻苯二胺和 15 mL 无水甲醇的溶

液, 历时 30 min 滴毕. 滴完后反应液变为黄色浑浊状, 
TLC监控反应, 继续搅拌4 h到达反应终点, 过滤, 用热

甲醇, 热乙醇反复洗涤后烘干, 得到 0.18 g 黄色固体 3a, 
产率 34.4%. m.p. 178～180 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 
MHz) δ: 1.23 (t, J＝7.3 Hz, 12H), 3.37 (q, J＝7.3 Hz, 8H), 
3.79 (s, 12H), 6.92～6.94 (m, 4H), 6.97 (s, 4H), 7.17～
7.21 (m, 4H), 7.82～7.84 (m, 8H), 8.38 (s, 4H); IR (KBr) 
ν: 2968 (CH3), 2933 (CH2), 1591 (C＝N), 1500, 1458, 
1375(芳环和三嗪环骨架振动交叠吸收), 1205 (C—N—C
的振动吸收), 1028 (C—O—C 的伸缩振动), 741(苯环的

邻位取代)cm－1; ESI/MS m/z: 1049.4347 (M＋H)＋. Anal. 
calcd for C58H56N12O8 C 66.40, H 5.38, N 16.02; found C 
66.36, H 5.33, N 16.05. 

同法制得席夫碱大环化合物 3b, 浅黄色粉末, 产率

40.2%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.25 
(t, J＝8.0 Hz, 12H), 3.37 (q, J＝8.0 Hz, 8H), 3.69 (s, 12H), 
6.91～6.93 (m, 4H), 6.99 (s, 4H), 7.11～7.13 (m, 4H), 
7.31～7.33 (m, 8H), 8.25 (s, 4H); IR (KBr) ν: 2971, 2935 
(CH3), 2870 (CH2), 1591 (C＝N), 1503, 1459, 1380(芳环

和三嗪环骨架振动交叠吸收), 1212 (C—N—C 的振动吸

收), 1029 (C—O—C 的伸缩振动), 810(苯环的对位取代) 
cm－1; ESI/MS m/z: 1049.4456 (M＋H)＋. Anal. calcd for 
C58H56N12O8: C 66.40, H 5.38, N 16.02; found C 66.45, H 
5.29, N 16.09. 

同法制得席夫碱大环化合物 3c, 浅黄色粉末, 产率

52.1%. m.p.＞300 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 1.29 
(t, J＝8.0 Hz, 12H), 3.41 (q, J＝8.0 Hz, 8H), 3.77 (s, 12H), 
6.96～7.00 (m, 4H), 7.04 (s, 4H), 7.07～7.09 (m, 4H), 
7.42～7.46 (m, 16H), 8.32 (s, 4H); IR (KBr) ν: 2969, 2933 
(CH3), 2867 (CH2), 1588 (C＝N), 1502, 1458, 1374(芳环
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和三嗪环骨架振动交叠吸收), 1211 (C—N—C 的振动吸

收), 1028 (C—O—C 的伸缩振动), 856(苯环的对位取代) 
cm－1; ESI/MS m/z: 1201.5046 (M＋H)＋. Anal. calcd for 
C70H64N12O8: C 69.98, H 5.37, N 13.99; found C 69.94, H 
5.43, N 13.95. 

同法制得席夫碱大环化合物 3d, 浅黄色粉末, 产率

45.2%. m.p. 216～217 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.28 (t, J＝7.5 Hz, 12H), 3.39 (q, J＝7.5 Hz, 8H), 3.74 (s, 
12H), 6.85～6.87 (m, 4H), 6.97 (s, 4H), 7.01～7.04 (m, 
4H), 7.44～7.46 (m, 16H), 8.27 (s, 4H); IR (KBr) ν: 2966, 
2931 (CH3), 2864 (CH2), 1587 (C＝N), 1497, 1458, 
1373(芳环和三嗪环骨架振动交叠吸收), 1207 (C—N—C
的振动吸收), 1028 (C—O—C 的伸缩振动), 834, 806(苯
环的对位取代) cm－1; ESI/MS m/z: 1233.4882 (M＋H)＋. 
Anal. calcd for C70H64N12O10: C 68.17, H 5.23, N 13.63; 
found C 68.21, H 5.25, N 13.58. 

同法制得大环席夫碱化合物 3e, 浅黄色粉末, 产率

43.6%. m.p.194～195 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
1.26 (t, J＝7.5 Hz, 12H), 3.39 (q, J＝7.5 Hz, 8H), 3.73 (s, 
12H), 3.76 (s, 4H), 6.94～6.96 (m, 4H), 7.14 (s, 4H), 
7.17～7.19 (m, 4H), 7.44～7.46 (m, 16H), 8.27 (s, 4H); IR 
(KBr) ν: 2967 (CH3), 2868 (CH2), 1588 (C＝N), 1500, 
1459, 1375(芳环和三嗪环骨架振动交叠吸收), 1208   
(C—N—C 的振动吸收), 1027 (C—O—C 的伸缩振动), 
806(苯环的对位取代 )cm－ 1; ESI/MS m/z: 1229.5359   
(M＋H)＋. Anal. calcd for C72H68N12O8: C 70.34, H 5.58, N 
13.67; found C 70.29, H 5.60, N 13.71. 

1.3  离子识别实验 

分别移取 1 mL 受体 3a～3e 的 CHCl3溶液(1×10－4 
mol/L)于一系列 10 mL 比色管中. 分别加入 Li＋, Na＋, 
Mg2＋, Cu2＋, Fe3＋金属离子的高氯酸盐的甲醇溶液(1×
10－4 mol/L) 0.5mL, 用 CHCl3稀释至刻度, 混合均匀后

放置 6 h, 于 25 ℃测其紫外-可见吸收光谱(CHCl3作参

比). 

2  结果与讨论 

2.1  元素分析 

元素分析的测量值与理论值吻合, 可以推断生成了

大环席夫碱化合物. 但不能确定环合是按[1＋1]还是  
[2＋2]进行反应的, 必须再结合其他检测手段加以确定. 

2.2  质谱分析 

从目标化合物 3a～ 3e 的质谱分析来看 , m/z 
1049.4347, 1049.4456, 1201.5046, 1233.4882, 1229.5359
分别是它们的 M＋＋1 峰, 由此说明环合是按[2＋2]的方

式完成的. 

2.3  IR 谱分析 

原料中 1695 cm－1 处的醛的 νC＝O 振动峰消失, 在
1580～1600 cm－1范围内出现了很强的 νC＝N伸缩振动峰, 
表明醛基已与胺基缩合生成了席夫碱. 在 2930～2970, 
2850～2870 cm－1 范围内出现了甲基和亚甲基的对称及

不对称伸缩振动 , 对应于原料二乙胺上的 CH2CH3. 
1500, 1460, 1380 cm－1附近的出峰是芳环和三嗪环的骨

架振动交叠吸收引起的, 730～860 cm－1 范围内的出峰

验证了苯环上的邻位或对位取代. 

2.4  1H NMR 谱分析 

在 1H NMR谱中, 甲基、亚甲基质子的 δ均在1.22～
3.79 范围内, 苯环质子的 δ在 6.85～7.84 范围内, CH 质

子的 δ在 8.30 附近. 

2.5  非模板法成环 

文献中合成席夫碱大环一般采取模板法, 但是模板

法成环时需要选择性地加入金属离子, 而且成环后还要

进行去离子过程. 文献报道的非模板合成法产率很低, 
甚至得不到目标产物. 我们在设计分子时, 选择的分子

片段的空间构型更利于偶合成环. 因此, 本实验中, 采
用一锅煮的直接合成法, 以较高的产率合成了新型的席

夫碱大环, 这种方法比模板合成法简单, 少了除模板离

子的麻烦. 
本文设计席夫碱大环时, 选择了空间结构有利于成

环的分子片段, 反应中几乎无副产物生成, 目标产物在

无水甲醇中直接以固体形式析出, 只需用热的溶剂洗涤

即可得纯度较高的产品. 

2.6  对金属离子的识别 

席夫碱大环 3a～3e在CHCl3中的紫外-可见光谱数

据测定显示, 它们的紫外最大吸收 λmax分别为 302, 356, 
351, 313, 305 nm. 大环分别与 Li＋, Na＋, Mg2＋, Cu2＋,  
Fe3＋等离子作用后, Cu2＋使 3b 的 λmax红移至 452 nm(图
1b). Fe3＋使 3a 的 λmax红移至 305 nm(图 1a), 3c 的 λmax 红

移至 506 nm(图 1c), 其它作用后无明显变化. 由此结果

表明, 席夫碱大环 3b 对 Cu2＋, 3a, 3c 对 Fe3＋有选择识别

作用. 
席夫碱大环由于其自身的 π 体系空腔, 能与很多金

属形成配合物, 而对金属离子具有一定的识别作用. 本
文合成的席夫碱大环的空腔大小与某些过渡金属离子

相匹配, 可以形成配合物. 且席夫碱大环存在多个 C＝
N 官能团和 N, O 杂原子,  Fe3＋, Cu2＋与 N, O 原子有很

强的配位能力, 便于其进行络合, 进而使其紫外吸收发

生红移. 离子识别实验表明, 3a, 3c 与 Fe3＋, 3b 与 Cu2＋

更容易发生包结络合, 形成配合物.  
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图 1  金属离子存在时受体分子 3a, 3b, 3c 的紫外吸收光谱 
Figure 1  UV-vis absorption spectra of 3a, 3b, 3c in the presence of various metal ions

3  结论 

本文采用一锅煮的直接合成法, 以[2＋2]环合的方

式, 合成了一类新型的席夫碱大环化合物, 并对它们进

行了表征. 紫外测试结果显示, 席夫碱大环 3b 对 Cu2＋, 
3a、3c 对 Fe3＋有识别作用. 
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