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基于萘基块新型开链冠醚的合成及晶体结构研究 

宗乾收*,a,b,c    吴建一 a,b  

(a嘉兴学院生物与化学工程学院  嘉兴 314001) 
(b嘉兴市化工清洁工艺重点实验室  嘉兴 314001) 

(c浙江大学药学院  杭州 310058) 

摘要  以 3,6-二溴-2,7-二羟基萘为起始原料, 经与 2-溴-N-苯基乙酰胺醚化, 再用硼氢化钠和三氟化硼乙醚还原得基于

萘基块新型的开链冠醚, 两步总收率为 96%. 利用单晶X衍射研究其结构, 晶体为三斜晶系, P-1空间群, a＝9.588(3) Å, 
b＝10.898(3) Å, c＝13.060(4) Å, α＝103.190(4)°, β＝93.953(4)°, γ＝115.622(5)°, V＝1176.0(6) Å3, Z＝2, Dc＝1.571 g/cm3, 
λ＝0.71075 nm, μ(Mo Kα)＝3.472 mm－1, Mr＝353.22, F(000)＝560. 在晶体结构中, 分子中的一个N—H基团与另外一分

子形成双分叉氢键 N—H…Br 和 N—H…O, 进而组装成二聚体. 这些中心对称的二聚体进一步通过 C—H…π相互作用

叠加成二维层状结构平行于(110)面.  
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Novel Naphthalene-Based Open Chain Crown Ether:  
Synthesis and Crystal Structure 
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Abstract  A novel naphthalene-based open-chain crown ether has been synthesized by the etherification of 2-bromo-
N-phenylacetamide with 3,6-dibromo-2,7-dihydroxynaphthalene, followed by reduction with sodium borohydride and boron 
trifluoride ether solution, in 95% total yield. Its crystal structure was determined by X-ray diffraction method. The crystal is of 
triclinic space group P-1 with a＝9.588(3) Å, b＝10.898(3) Å, c＝13.060(4) Å, α＝103.190(4)°, β＝93.953(4)°, γ＝
115.622(5)°, V＝1176.0(6) Å3, Z＝2, Dc＝1.571 g/cm3, λ＝0.71075 Å, μ(Mo Kα)＝3.472 mm－1, Mr＝353.22 and F(000)＝
560. In the structure, one of the N—H groups forms bifurcated N—H…Br and N—H…O hydrogen bonds. These link the 
molecules into inversion related dimers. The centrosymmetric dimers are aggregated via pairs of C—H…π interactions into 
two-dimensional sheets parallel to (110). 
Keywords  open-chain crown ethers; synthesis; crystal structure 

 
开链冠醚属于柔性配体, 它不仅含有柔性的桥链结

构, 而且还含有具有配位能力的刚性端基结构, 使其在

稀土金属离子的萃取和分析方面具有许多用途[1,2]. 由
于端基的不同, 开链冠醚不仅可以像大环冠醚一样配合

各种金属离子, 而且当改变端基时, 也可以同时络合识

别阴离子或阳离子[3]并形成稳定的络合物. 经过三十多

年对开链冠醚的研究工作, 在这一领域里已取得了很大

的进展, 目前已成为当今化学中十分活跃的研究领域之

一. 开链冠醚不仅保持了对金属离子的选择性络合能

力, 而且还具有易于合成、产率高、原料易得、成本低、

低毒或无毒等优点, 这不仅弥补了环状冠醚的不足之

处, 而且在有机化学、分析化学、生物化学和农业等方

面都显示出了极为优越的功能, 颇有应用前景[4].   
本文基于萘基块设计并合成了新型氮杂冠醚 3,6-二
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溴-2,7-二(2-苯氨基乙氧基)萘(4) (Scheme 1), 并研究了

其晶体结构. 

1  实验部分 

1.1  试剂及仪器 

Varian Inova VX400 型核磁共振仪[美国瓦里安公

司, 内标 TMS, 溶剂为氘代氯仿(CDCl3)或氘代二甲亚

砜(DMSO-d6)], SGW X-4 型熔点仪测定(温度计未校正), 
PE 2400 II 型 CHNS/O 元素分析仪(美国 Perkin Elmer 公
司 ), UltimaTm Global MICROMASS-TOF 质谱仪 , 
MERCURY CCD-AFC8 单晶 X 射线衍射仪(日本). 3,6-
二溴-2,7-二羟基萘(自制, 按照文献[5]合成)、2-溴-N-苯
基乙酰胺(自制, 按照文献[6]合成), 其他试剂和溶剂均

为市售分析纯或化学纯.  

1.2  化合物的合成 

1.2.1  化合物 3 的合成 

在100 mL单口圆底烧瓶中加入1.91 g (6.0 mmol) 1, 
2.57 g (12.0 mmol) 2, 3.30 g (24 mmol) K2CO3和 40 mL
无水丙酮, 混合物加热回流 5 h 至反应结束, 反应液冷

却至室温后将反应液倒入冰水中搅拌、过滤得淡灰色固

体, 将淡灰色固体用 95%重结晶得 3 的无色晶体 3.43 g, 
收率 98%. m.p. 146.9～147.8 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 
400 MHz) δ: 4.89 (s, 4H, OCH2), 7.07 (d, J＝8.2 Hz, 2H, 
ArH), 7.29～7.32 (m, 6H, ArH), 7.60 (d, J＝8.2 Hz, 4H, 
ArH), 8.20 (s, 2H, ArH), 10.08 (s, 2H, CONH); 13C NMR 
(DMSO-d6, 100 MHz) δ: 68.3, 108.1, 111.5, 119.7, 119.82, 
125.9, 129.3, 131.4, 133.8, 138.7, 153.0, 166.0; MS (ESI) 
m/z: 582.99 [M＋ H]＋, 604.97 [M＋Na]＋. Anal. calcd for 
C26H20Br2N2O4: C 53.45, H 3.45, N 4.79; found C 53.42, H 
3.43, N 4.80. 
1.2.2  化合物 4 的合成 

在 50 mL 两口烧瓶中加入 1.20 g (2 mmol) 3, 0.8 g 
(22 mmol)硼氢化钠和 20 mL 无水四氢呋喃, 用冰盐浴

冷却将混合物冷却至 0 ℃, 通过滴液漏斗缓慢滴加

48%三氟化硼乙醚 4 mL, 滴加时间 15 min, 滴加完毕后

继续保持 0 ℃反应 1 h 至反应结束, 向反应混合物中缓

慢滴加 1 mol/L 的氢氧化钠水溶液 10 mL 进行淬灭, 温
度控制在 0～5 ℃. 减压除去四氢呋喃, 剩余物用二氯

甲烷萃取(15 mL×3), 有机相合并用 10 mL 水洗、无水

硫酸钠干燥, 除去溶剂后得 1.1 g白色固体 4, 收率 98%. 
m.p. 105.6～106.3 ℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
3.65 (t, J＝5.2 Hz, 4H, OCH2), 4.28 (t, J＝4.8 Hz, 4H, 
NCH2), 6.71～6.77 (m, 6H, ArH), 6.98 (s, 2H, ArH), 
7.23～7.25 (m, 4H, ArH), 7.87 (s, 2H, ArH); 13C NMR 
(CDCl3, 100 MHz) δ: 43.13, 67.65, 107.06, 112.02, 
113.44, 118.13, 125.63, 129.36, 131.03, 133.65, 147.68, 
153.30; MS (ESI) m/z: 555.03 [M＋H]＋, 577.01 [M＋  
Na]＋. Anal. calcd for C26H24Br2N2O2: C 56.14, H 4.35, N 
5.04; found C 56.12, H 4.37, N 5.05.  

1.3  化合物 4 的晶体培养和结构测定 

将化合物 4 溶解在氯仿和己烷(体积比为 4∶1)中配

成适当的稀溶液于三角锥形瓶中, 用滤纸覆盖瓶口, 室
温静置待溶剂自然挥发得所需晶体. 取 0.80 mm×0.60 
mm×0.25 mm 的无色晶体置于石墨单色化 Mo Kα (λ＝
0.71075 Å)辐射为光源, 在 223(2) K下以ω/2θ方式扫描, 
在 3.06°≤θ≤27.51°, －11≤h≤12, －11≤ k≤14,     
－16≤l≤16 的范围内收集到 10759 个衍射数据, 其中

5300 个为独立数据(Rint＝0.0453), 可观察衍射点 5188
个[I＞2σ(I)], 晶体结构由直接法解出, 对全部非氢原子

的坐标及各向异性参数用 SHELXS-97[7,8]程序以最小

二乘法修正 F2 进行精修, 最终偏离因子 R＝0.0444,  
wR＝0.0763. 化合物 4 在剑桥晶体结构数据库的编号为

CCDC 838315. 

2  结果与讨论 

2.1  合成 

Scheme 1 所示是目标化合物 4 的合成路线, 以自制   
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的 3,6-二溴-2,7-二羟基萘为起始原料, 在碳酸钾作碱下

与 2-溴-N-苯基乙酰胺进行亲和取代反应制备酰胺化合

物 3, 再用硼氢化钠和三氟化硼乙醚还原得目标产物 4, 
两步总收率为 96.0%. 产物经 1H NMR, 13C NMR, 元素

分析, 质谱和 X 射线衍射的证实. 如果采用四氢铝锂还

原, 不但还原了酰胺同时把萘环上的溴原子还原. 在合

成化合物 3 时, 要充分把水分和氧气除去, 否则会影响

产率, 所用丙酮溶剂需要预先分子筛干燥.  

2.2  晶体结构 

化合物4的晶体分子式为C26H24Br2N2O2, 分子量为

554.02. 单晶 X 射线衍射测试表明该晶体属三斜晶系

(Triclinic), P-1 空间群, 晶胞参数分别为 a＝9.588(3) Å, 
b＝10.898(3) Å, c＝13.060(4) Å, α＝103.190 (4)°, β＝
93.953(4)°, γ＝115.622 (5)°, V＝1176.0(6) Å3, Z＝2, Dc＝

1.571 g/cm3, λ＝0.71075 Å, μ(Mo Kα)＝3.472 mm－1,   
Mr＝353.22, F(000)＝560. 化合物的晶体结构见图 1, 晶
胞堆积图见图 2, 部分键长和键角见表 1.  

在晶体结构中, 萘环A [C(7)—C(16)]与N(1)和N(2)
分别相连的苯环 B 和 C 的二面角分别为 74.17(17)°和
51.4(2)°, B和C环之间的二面角为56.4(2)°. 萘环两边的 

侧链氨基仅其中的一个 N—H 参与氢键的形成, N(1)和
H(27)形成双分叉的 N—H…Br 和 N—H…O. 这些氢键

连接分子形成中心对称的二聚体(图3和表2). 这些中心

对称的二聚体进一步通过 C—H…π 相互作用叠加成二

维层状结构平行于(110)面(图 3). 

2.3  识别性能初步研究 

通过紫外吸收光谱和核磁的方法分别研究了目标

化合物 4 对稀土金属离子 [La(III), Eu(III), Tb(m), 
Ce(111)]和缺电子中性分子(联吡啶盐)的识别研究, 发
现基本上没有识别作用. 通过晶体结构可以发现该化合

物的两个侧链较短, 且萘环结构单元较大使侧链之间距

离较长, 从而导致侧链的识别位点不能有效地络合稀土

金属离子或缺电子的中性分子. 要提高该类化合物的识

别性能, 必须要增加侧链的长度和识别位点.  

3  结论 

报道了基于萘环新型开链冠醚3,6-二溴-2,7-二(2-苯
氨基乙氧基)萘的合成, 产物通过 1H NMR, 13C NMR, 
元素分析, 质谱和X射线衍射进行了结构表征并初步研

究了其识别性能. 

 

图 1  化合物 4 的晶体结构图 
Figure 1  Crystal structure of 4 

表 1  部分键长(Å)和键角(°) 
Table 1  Selected bond lengths (Å) and bond angles (°) 

Br(1)—C(1) 1.888(4) O(2)—C(19) 1.439(4) N(2)—H(2) 0.77(4) 
Br(2)—C(7) 1.905(4) N(1)—C(13) 1.376(5) C(1)—C(10) 1.371(5) 
O(1)—C(2) 1.369(4) N(1)—C(12) 1.440(5) C(1)—C(2) 1.427(4) 
O(1)—C(11) 1.441(4) N(2)—C(21) 1.382(5) C(2)—C(3) 1.358(5) 
O(2)—C(6) 1.359(4) N(2)—C(20) 1.446(5) C(3)—H(3) 0.9400 
C(2)—O(1)—C(11) 117.3(3) C(20)—N(2)—H(2) 117(3) C(2)—C(3)—C(4) 122.3(3) 
C(6)—O(2)—C(19) 117.6(3) C(10)—C(1)—C(2) 120.8(3) C(2)—C(3)—H(3) 118.9 
C(13)—N(1)—C(12) 124.0(3) C(10)—C(1)—Br(1) 120.1(3) C(4)—C(3)—H(3) 118.9 
C(13)—N(1)—H(1) 118(3) C(2)—C(1)—Br(1) 119.1(3) C(5)—C(4)—C(3) 122.8(3) 
C(12)—N(1)—H(1) 117(3) C(3)—C(2)—O(1) 126.2(3) C(5)—C(4)—C(9) 118.9(3) 
C(21)—N(2)—C(20) 122.6(3) C(3)—C(2)—C(1) 118.6(3) C(3)—C(4)—C(9) 118.3(3) 
C(21)—N(2)—H(2) 115(3) O(1)—C(2)—C(1) 115.2(3) C(6)—C(5)—C(4) 121.8(3) 
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图 2  二聚体叠加成的二维层状结构 
Figure 2  Two-dimensional sheets parallel aggregated by dimers 

 

图 3  化合物 4 的氢键环状二聚体 
Figure 3  Cyclic hydrogen-bonded dimer in the title compound 
4 

表 2  氢键键长(Å)a 
Table 3  Hydrogen-bond geometry (Å) 

D—H…A D—H H…A D…A D—H…A
N(1)—H(27)…Br(1)i 0.86 3.03 3.705(4) 137 
N(1)—H(27)…O(2)i 0.86 2.53 3.349(4) 160 
C(5)—H(5)…Cg(2)ii 0.93 2.81 3.626(5) 147 
C(15)—H(15)…Cg(1)iii 0.93 2.86 3.782(4) 175 
a Symmetry codes: (i) －x＋1, －y＋1, －z; (ii) －x＋2, －y＋1, －z; (iii) 
x－1, y－1, z. 
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