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新型[1+1] Schiff 碱大环化合物的合成与表征 

胡  鹏 a    郭思颖 a    张奇龙 b    张云黔 a    朱必学*,a 
(a贵州大学大环及超分子化学重点实验室  贵阳 550025) 

(b贵阳医学院化学教研室  贵阳 550004) 

摘要  在硫酸催化作用下, 采用前体二醛 1,7-二(2'-甲酰苯基)-4-氮-1,7-二氧-4-(4'-对甲苯磺酸基)庚烷(1)和 1,7-二(2'-甲
酰苯基)-1,4,7 三氧庚烷(2)与二胺化合物 N,N'-(2-胺基苯基)-2,6-二甲酰亚胺吡啶(3)分别进行缩合, 得到[1＋1] Schiff 碱

大环化合物 4 和 5, 并用元素分析、1H NMR、IR 和质谱等对大环化合物 4 和 5 进行表征. 同时用 X 射线衍射方法测定

了 2 个前体和 2 个 Schiff 碱大环的晶体结构. 单晶 X 射线衍射结果表明, 2 个大环化合物分子中, 分子内氢键作用导致

整个分子呈现为一扭曲“8”字形构型, 分子内一对苯环之间的 π-π 相互作用进一步稳定其分子的扭曲结构. 其紫外研

究结果显示, 大环化合物 4 和 5 对镧(III)离子具有选择性识别作用. 
关键词  Schiff 碱; 大环化合物; 合成; 晶体结构 

Synthesis, Characterization of Novel [1＋1] Schiff Base  
Macrocyclic Compounds 

Hu, Peng a    Guo, Siyinga    Zhang, Qilongb    Zhang, Yunqiana    Zhu, Bixue*,a 
(a Key Laboratory of Macrocyclic and Supramolecular Chemistry, Guizhou University, Guiyang 550025) 

(b Department of Chemistry, Guiyang Medical College, Guiyang 550004) 

Abstract  Two novel [1＋1] Schiff base macrocyclic compounds 4 and 5 have been synthesized from Precursor 1
[1,7-bis(2'-formylphenyl)-4-aza-1,7-dioxa-4-(4'-toluenesulfonyl)heptane] and Precursor 2 [1,7-bis(2'-formylphenyl)-1,4,7-
trioxaheptane] with diamine 3 [N,N'-(2-aminophenyl)pyridine-2,6-dicarboxamide] via condensation and cyclizaction in 
acid-catalyzed condition, respectively, and the structures were characterized by elemental analysis, 1H NMR, IR and MS tech-
niques. Simultaneously, the crystal structures of two compounds 4 and 5 were determined by X-ray diffraction analysis. The 
X-ray single crystal analysis reveals that each of the two macrocycles 4 and 5 exhibits twisted “figure eight” conformation due 
to the strong intramolecular hydrogen bonding interactions, and the stabilized structure in part by the intramolecular π-π
stacking interactions between the two benzene rings. The studies on the UV-vis absorption spectra show that the two macrocy-
cles 4 and 5 have a selective recognition for La3＋ ion. 
Keywords  Schiff base; macrocyclic compound; synthesis; crystal structure 

 
大环化合物在催化、人工阴离子受体、生物模拟等

领域的研究与应用中, 一直是研究热点[1,2]. Schiff 碱大

环化合物是一类重要的大环家族, 具有对称或不对称结

构的 Schiff碱大环化合物的合成已经有过系统的总结[3], 
这类大环合成方法中, 典型的方法有采用极稀的反应

液、或者加入适当的酸催化, 或者采用特定离子作为模

板等, 使二醛和二胺衍生物两个组分进行缩合成环[4,5]. 
基于含吡啶-2,6-二羰亚胺基的一类 Schiff 碱大环中, 亚

胺上的氢原子易于与不同结构的无机阴离子进行配位

作用, 通过构建不同结构的大环框架可以实现其对不同

阴离子或阳离子的选择性识别作用, 系列 Schiff 碱大

环已被合成[6～9]. 而近些年, 柔性醚链大环及稀土大环

配合物的应用性质研究异常活跃[10,11]. 
本文先合成前体二醛 1,7-二(2'-甲酰苯基)-4-氮-1,7-

二氧-4-(4'-对甲苯磺酸基)庚烷(1), 1,7-二(2'-甲酰苯

基)-1,4,7-三氧庚烷(2)和二胺前体N,N'-(2-胺基苯基)-2,6- 
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二甲酰亚胺吡啶(3). 在硫酸催化作用下, 前体二醛 1 和

2 分别与二胺 3 进行缩合得到[1＋1] Schiff 碱大环化合

物 4 和 5, 并对大环化合物进行了晶体结构解析和谱学

表征. 合成路线见 Scheme 1. 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

Bio-Rad 型傅立叶红外光谱仪(4000～400 cm－1);  

Ry-2 型熔点仪(温度计未校正); JEOL ECX 400 MHz 核

磁共振仪 ; Vario ELIII 型元素分析仪 (德国 ); 岛津

UV-1800 紫外分光光度计(日本); ESI/MS (Agilent 1100)
质谱仪; 晶体结构测定采用 Bruker Smart Apex 衍射仪. 

对甲苯磺酰氯、二乙醇胺、二氯亚砜、二甘醇、水

杨醛、邻硝基苯胺、2,6-吡啶二羧酸(阿拉丁化学试剂有

限公司), 所用试剂均为市售分析纯.           
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1.2  合成 

1.2.1  前体二醛 1 和 2 的合成 

按照与参考文献[12]的方法制得 1,7-二(2'-甲酰苯

基)-4-氮-1,7-二氧-4-(4'-对甲苯磺酸基)庚烷(1)为白色固

体, 经真空干燥、称量, 产率为 59.8%. m.p. 152～153 
℃; 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 10.28 (s, 2H, CHO), 
6.91～7.99 (m, 12H, ArH), 4.31 (t, J＝5.6 Hz, 4H, OCH2), 
3.79 (t, J＝5.6 Hz, 4H, NCH2), 2.37 (s, 3H, Ar-CH3); IR 
(KBr) ν: 2950 (CH2), 1686 (C＝O), 1486, 1455, 1382 
(ArH), 1332 (S＝O) cm－1. Anal. calcd for C25H25NO6S: C 
64.22, H 5.39, N 2.99; found C 64.24, H 5.36, N 2.98. 将
制得的少量白色固体溶解于 CH3OH 溶剂中, 3 d 后长出

适合 X 射线单晶衍射测定的白色块状晶体. 
按照类似于参考文献[13]的方法制得二醛 1,7-二(2'-

甲酰苯基)-1,4,7-三氧庚烷(2). 将 2.12 g (20 mmol)二甘

醇, 三乙胺(15 mL)和对甲苯磺酰氯 14.1 g ( 74 mmol), 
溶解在 80 mL 二氯甲烷中, 室温下搅拌, 反应过程中不

断有白色沉淀生成. 反应约 1 h 后, 向混合液中加入 40 
mL 水, 并搅拌至白色沉淀溶解, 萃取, 有机层用 20 mL
水洗涤 3 次, 除去溶剂得到白色固体粗产品, 用乙醇重

结晶得 1,7-二(对甲苯磺酸基)-1,4,7-三氧庚烷的白色固

体 3.78 g , 产率 42.4%; m.p. 142～143 ℃. 称取该白色

固体 2.23 g (5 mmol)溶解在 DMF (35 mL)中, 加入含

1.22 g ( 10 mmol)水杨醛, 氮气保护下, 搅拌并加热至

80 ℃, 反应 8 h. 冷却, 将反应液倒入 70 mL 冰水中, 析
出灰色固体, 固体用甲醇重结晶得白色晶体1,7-二(2'-甲
酰苯基)-1,4,7-三氧庚烷(2) 0.89 g, 产率 56%. m.p. 60～
62 ℃(文献值[13] 59～61 ℃); 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) 
δ: 10.51 (s, 2H, CHO), 7.83 (d, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 7.54 
(t, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.04 (t, J＝7.4 Hz, 2H, ArH), 6.99 
(d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 4.28 (t, J＝4.4 Hz, 4H, OCH3), 
4.01 (t, J＝4.6 Hz, 4H, OCH3); IR (KBr) ν: 2867 (CH2), 
1687 (C＝O), 1242 (C—O), 1485, 1453, 1372 (Ar—H)  
cm－ 1. 将制得的少量白色固体 2 溶解于等体积的

CH3OH 和 CHCl3的混合溶剂中, 5 d 后长出适合 X 射线

单晶衍射测定的白色块状晶体. 
1.2.2  前体二胺 3 的合成 

按文献 [14]的方法合成化合物 N,N'-(2-胺基苯

基)-2,6-二甲酰亚胺吡啶(3)为黄色固体, 经真空干燥、称

量, 产率为 75%, m.p. 203～205 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 
400 MHz) δ: 10.68 (s, 2H, NH), 8.29～8.31 (m, 3H, 
Py-H), 6.60～7.15 (m, 8H, ArH), 5.10 (s, 4H, NH2). 
1.2.3  Schiff 碱大环化合物 4 的合成 

称取 0.348 g (1 mmol)二胺 3于 250 mL圆底烧瓶中, 
加入 80 mL 的无水甲醇, 搅拌至溶解.向上述溶液中缓

慢滴加0.468 g (1 mmol)二醛(1)的无水甲醇溶液100 mL, 
继续搅拌 30 min, 再小心滴加 2 mmol 浓 H2SO4, 溶液逐

渐变浑浊并有黄色沉淀生成, 在室温下继续搅拌 8 h. 
蒸去溶剂, 过滤, 滤饼用无水甲醇洗涤 3次, 用乙醚洗 2
次, 真空干燥得大环 4 的黄色固体 0.515 g, 产率 65.9%. 
m.p. 271～273 ℃; UV-vis (CH3CN) λmax: 274, 359 nm; 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 11.03 (s, 2H, CONH), 8.64 
(s, 2H, CH＝N), 8.45～8.47 (m, 2H, PyH), 8.17 (t, J＝8.0 
Hz, 1H, PyH), 7.90～7.93 (m, 4H, ArH), 7.79 (d, J＝8.0 
Hz, 2H, ArH), 7.37 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 7.19 (t, J＝
7.5 Hz, 2H, ArH), 6.91～6.95 (m, 2H, ArH), 6.80～6.85 
(m, 4H, ArH), 6.52 (d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 6.45 (t, J＝
7.5 Hz, 2H, ArH), 3.43～3.46 (m, 4H, OCH2), 3.49～3.83 
(m, 4H, NCH2), 2.44 (s, 3H, ArCH3); IR (KBr) ν: 3307 
(CON—H), 1680 (C＝O), 1618 (C＝N), 1525, 1587, 1452 
(C＝C), 1163 (C—N) cm－1; FABMS m/z: 802.2 [M＋ 
Na]＋. Anal. calcd for C44H38N6O6S•2H2O: C 64.85, H 5.19, 
N 10.31; found C 64.84, H 5.16, N 10.31. 将制得的少量

黄色固体溶解于CH3OH和CH2Cl2 (V∶V＝1∶1)的混合

溶剂中, 5 d 后长出适合 X 射线单晶衍射测定的黄色块

状晶体. 
1.2.4  Schiff 碱大环化合物 5 的合成 

称取 0.314 g (1 mmol)的 2,2'-[O-(二乙氧基)]二苯甲

醛(2)溶解在 80 mL 的无水甲醇中, 向溶液中缓慢滴加

0.348 g (1 mmol) N,N'-(2-胺基苯基)-2,6-二甲酰亚胺吡啶

(3)的无水甲醇溶液 20 mL, 滴加完毕后, 继续搅拌半小

时. 然后向上述混合溶液中小心滴加 2 mmol 浓 H2SO4, 
溶液逐渐变浑浊并有黄色沉淀生成. 室温下继续搅拌约

20 h, 旋蒸除去大部分溶剂, 过滤, 滤饼依次用无水甲

醇、乙醚洗 3 次. 所得固体粗产品, 采用 CHCl3重结晶, 
经真空干燥, 得大环 5 黄色晶体 0.324 g, 产率 61.4%. 
m.p. 343～345 ℃; UV-vis (CH3CN) λmax: 275, 359 nm; 
1HNMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 11.15 (s, 2H, CONH), 8.78 
(s, 2H, CH＝N), 8.47 (t, J＝8.0 Hz, 4H, ArH), 8.17 (t, J＝
7.8 Hz, 1H, PyH), 7.94 (d, J＝6.8 Hz, 2H, PyH), 7.19 (t,  
J＝7.0 Hz, 2H, ArH), 6.85～6.95 (m, 2H, ArH), 6.56 (d,  
J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 6.42 (t, J＝6.8 Hz, 2H, ArH), 4.29 (t, 
J＝8.0 Hz, 2H, OCH2), 4.12～4.15 (m, 2H, OCH2), 3.96～
4.06 (m, 4H, OCH3); IR (KBr) ν: 3320 (CON—H), 1682 
(C＝O), 1614 (C＝N), 1587, 1525, 1452 (C＝C), 1367 
(C—O) cm－1; FABMS m/z: 648 [M＋Na]＋. Anal. calcd 
for C37H31N5O5: C 71.03, H 4.99, N 11.19; found C 71.02, 
H 4.98, N 11.21. 

将制得的少量黄色固体 5 溶解于 CH2Cl2和 CH3CN 
(V∶V＝1∶1)的混合溶剂中, 3 d后长出适合X射线单晶
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衍射测定的黄色块状晶体. 

1.3  晶体结构测定 

选取大小适当的晶体, 用Bruker Smart Apex单晶衍

射仪, 采用经石墨单色器单色化的 Mo Kα 射线(λ＝
0.071073 nm), 以 φ-ω 扫描方式收集单晶衍射数据. 强
度数据进行了经验吸收校正、Lp 校正. 晶体结构由直接

法解得. 对全部非氢原子坐标及其各向异性热参数进行

了全矩阵最小二乘法修正. 所有计算用 SHELX-97 程序

完成[15]. 

1.4  离子识别实验 

分别移取 1 mL 受体 4 和 5 的 CH3CN 溶液(1× 

10－4 mol•dm－1)于一系列 10 mL 容量瓶中. 分别加入 
Zn2＋, Cu2＋, Fe3＋, Co2＋, Ni2＋, Cd2＋, Pd2＋, Ag＋, La3＋, Ce3＋, 
Pr3＋, Nd3＋, Sm3＋, Eu3＋, Tb3＋, Dy3＋, Er3＋, Tm3＋, Yb3＋, 
Lu3+ 金属离子的硝酸盐的乙醇溶液(1×10－4 mol•dm－1) 
0.5 mL, 用 CH3CN 稀释至刻度, 混合均匀后放置 24 h, 
于 25 ℃测其紫外-可见吸收光谱(CH3CN 作参比). 

2  结果与讨论 

在合成得到 2 个前体二醛(1 和 2)和前体二胺 3 基础

上, 进一步合成得到两个 Schiff碱大环 4和 5. 通过培养

单晶, 进一步获得前体 1 和 2、大环 4 和 5 的晶体结构

数据. 前体 1和 2, 大环 4和 5 的晶体学及结构修正数据

见辅助材料中表 S1 和 S2. 大环 4 和 5 的选择性键长和

键角数据见辅助材料中表 S3. 前体二醛 1 和 2, 大环化

合物 4 和 5 晶体结构数据存于英国剑桥数据中心, 
CCDC: 892911, 1; 907060, 2; 892912, 4; 902801, 5. 

2.1  前体 1 和 2 晶体结构描述 

在前体 1 的分子中(图 1a), 两个 2-甲酰苯氧基经烷

基链连接, 其中两个苯环之间的二面角为 115°, 对甲苯

磺酸基与烷基链中的氮原子相连, 该取代基中的苯环

[C(2)～C(7)]与甲酰苯氧基中的苯环[C(10)～C(15)]之间

存在 π-π 相互作用, 这两个苯环之间的中心间距为

0.3929 nm, 二面角为 171.03°. N(1)—C(17)—C(18)— 
O(5)和 N(1)—C(8)—C(9)—O(3)之间的扭曲角分别为

57.11°和 68.68°, 围绕氮原子的 3 个键角均在 120°左右, 
分子中两个醛基表现为近于垂直的取向. 在前体 2 的分

子中(图 1b), 位于烷氧链两端的两个苯环之间的二面角

为 108.24°, O(2)—C(8)—C(9)—O(3)之间的扭曲角为

69.19°, 分别连接两个苯环的醛基取向几乎处在相反方

向. 

2.2  大环 4 和 5 的晶体结构描述  

[1＋1]新 Schiff 碱大环化合物 4 分子结构如图 2a. 
在 Schiff 碱大环 4 的分子中, C(16)—N(2)和 C(36)— 

 

图 1  (a)前体 1 和(b)前体 2 的分子结构(椭球几率为 20%) 
Figure 1  Molecular structures of the precursor 1 (a) and pre-
cursor 2 (b) (probability of ellipsoid is 20%) 

N(6)的键长分别为 0.126(3)和 0.1269(2) nm, 是典型的碳

氮双键的建长(典型的 C＝N 双键的平均键长为 0.126 
nm)[16](见辅助材料表 S3). 大环分子中中心吡啶环氮原

子 N(4)分别与其两臂的 Schiff 碱氮原子(C＝N)通过其

间的酰亚胺质子形成桥连氢键(如图 2b, 氢键参数见辅

助材料表 S4), 导致大环分子呈现一扭曲的“8”字构型. 
Schiff 碱大环分子中位于中心吡啶环两臂, 经酮亚胺基

与吡啶环相连的 2 个苯环 Cg1 [C(17)～C(22)]和苯环 Cg2 
[C(30)～C(35)]之间的二面角为 159.5°和 153.51°, 处在

两臂的 C(24)—C(23)—N(3)—C(22)和 C(28)—C(29)— 

N(5)—C(30)的扭曲角分别为 170.89(2)°和 174.7(2)°, 即
处在吡啶环两臂的这 2 个苯环 Cg1 [C(17)～C(22)])和 Cg2 
[C(30)～C(35)]处于相互扭曲的位置。通过烷氧链连接

的两个苯环 Cg3 [C(10)～C(15)]和 Cg4 [C(36)～C(42)]中, 
苯环 Cg3 与苯环 Cg1 之间的二面角为 150.02º, 苯环 Cg4

和 Cg2之间的二面角为 141.06º. 其中, 苯环 Cg4和 Cg1相

互平行, 且苯环中心间距为 0.3822 nm, 其间存在较强

的 π-π 相互作用[17](如图 2b), 使得该扭曲的分子骨架得

到进一步稳定. 
[1＋1]新 Schiff 碱大环化合物 5 分子结构如图 3a. 

与大环 4 的结构类似, 中心吡啶环氮原子 N(1)与分别与

其两臂的Schiff碱氮原子(C＝N)通过其间的酰亚胺质子

形成桥连氢键(如图 3b, 氢键参数见辅助材料表 S4), 导
致该大环分子也呈现一扭曲的“8”字构型. 分子中Schiff 
碱 C(13)—N(3)和 C(30)—N(4)键长分别为 0.1257(3)和
0.1271(3) nm (见辅助材料表 S3). Schiff 碱大环分子中位

于中心吡啶环两臂, 经酮亚胺基与吡啶环相连的 2 个苯 
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图 2  大环化合物 4的(a)分子结构(椭球几率为 10%)和(b)大环

分子内氢键及一对苯环之间的 π-π堆积作用 
Figure 2  (a) Molecular structure of the macrocycle 4 (probabil-
ity of ellipsoid is 10%), and (b) interactions of the intramolecular 
hydrogen bonds and π-π stacking between the one pair of benzene 
rings 

环 Cg1 [C(7)～C(12)]和苯环 Cg2 [C(31)～C(36)]之间的二

面角为152.96°和167.09°, 经烷氧链连接的两个苯环Cg3 
[C(14)～C(19)]和Cg4 [C(24)～C(29)]中, 苯环Cg3与苯环

Cg1 之间的二面角为 173.08°, 即这两个苯环几乎处在同 

 

图 3  大环化合物 5的(a)分子结构(椭球几率为 10%)和(b)大环

分子内氢键及一对苯环之间的 π-π堆积作用 
Figure 3  (a) Molecular structure of the macrocycle 5 (probabil-
ity of ellipsoid is 10%), and (b) interactions of the intramolecular 
hydrogen bonds and π-π stacking between the one pair of benzene 
rings 

一平面; 苯环 Cg4和 Cg2之间的二面角为 142.04°. 其中, 
苯环 Cg4和 Cg1相互平行, 且苯环中心间距为 0.3926 nm, 
其间的 π-π 相互作用, 对该扭曲的分子骨架起着进一步

稳定的作用. 

2.3  1H NMR 和质谱 

前体二醛 1 和二胺 2 进行缩合作用得到[1＋1] 
Schiff 碱大环化合物 4 后, 二醛化合物 1 在 δ 10.28 处的

醛基质子峰消失, 大环 4 在 δ 8.64 处出现两个 N＝CH
的质子峰, 表明前体 1 中两个醛基均与化合物 2 中胺基

发生了全缩合作用. 同时在 δ 为 3.43～3.46 的范围内, 
呈现出烷氧链(OCH2)的 4 个亚甲基质子峰; 类似地, 前
体二醛 1 和二胺 3 进行缩合作用得到[1＋1] Schiff 碱大

环化合物 5后, 二醛化合物 1在 δ 10.28处的醛基质子峰

消失, 大环 4 在 δ 8.78 处出现两个 N＝CH 的质子峰, 表
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明前体 1 中两个醛基均与二胺 3 中胺基发生了全缩合作

用, 同时在 δ 为 3.96～4.29 的范围内, 呈现出烷氧链

(OCH2)的 8 个亚甲基质子峰; 形成大环化合物后, 前体

二胺 3 中在 δ 10.68 处的酰亚胺质子, 相应地向低场位

移, 即在 4 和 5 中该质子的分别出现在 δ 11.03 和 11.15
处, 这可能源于该质子在大环中均形成 2 个分子内桥连

氢键所致[18]. 大环 4 和 5 的质谱表明, m/z 804.0, 803.0, 
802.2, 801.2为大环4的分子离子峰[M＋Na]＋; m/z 649.0, 
648.0 为大环 5 的分子离子峰[M＋Na]＋, 这进一步确定

了大环 4 和 5 均为[1＋1]缩合产物. 

2.4  IR 光谱 

大环化合物 4 和 5 的红外光谱数据表明, 原料二醛

1 或 2 中 ν在 1686 cm－1附近的醛基(C＝O)振动峰消失, 
在 1618 和 1614 cm－1 处分别出现了很强的 Schiff 碱 
C＝N 双键的伸缩振动峰. 大环 4 和 5 分子中, 酰亚胺

(CON—H)的N—H伸缩振动峰分别出现在 3307和 3320 
cm－1处. 

2.5  模板合成 

在 Schiff 碱大环合成过程中, 文献报道合成方法主

要有酸催化、高度稀释法、离子模板诱导合成法、高压

法等[19,20]. 本文在目标大环合成过程中, 首先采用稀释

法进行合成尝试, 但得到目标物产率极低, 几乎观察不

到目标大环的生成, 主要产品为高聚物. 从合成前体二

醛 1 和 2 的结构中, 得知在固态情况下, 二醛分子中两

个醛基在空间取向上虽然处在垂直甚至相反的方向, 但
由于含带醛基的两个苯环之间都是通过烷氧链连接的, 
烷氧链中单键可以自由旋转, 适当的模板试剂对其与二

胺前体 3 缩合成环是有利的. 为此, 实验过程中, 分别

选用了 HCl, HNO3, CH3COOH, CF3COOH, H2SO4 和

H3PO4 等作为催化剂进行尝试 , 结果表明 H2SO4 和

H3PO4 均能达到较满意的产率, 其中以 H2SO4 更好. 我
们推测反应中, 硫酸根(或磷酸根)阴离子对目标大环 4
和 5 的形成可能具有一定的模板诱导成环作用[21]. 

2.6  对金属离子的识别 

向上述大环化合物 4 和 5 的 CH3CN 溶液中分别加

入系列金属离子(即 Zn2＋, Cu2＋, Fe3＋, Co2＋, Ni2＋, Cd2＋, 
Pd2＋, Ag＋, La3＋, Ce3＋, Pr3＋, Nd3＋, Sm3＋, Eu3＋, Tb3＋,  
Dy3＋, Er3＋, Tm3＋, Yb3＋, Lu3＋), 待反应体系达平衡后, 
记录各体系的紫外-可见吸收光谱(如图 4a, 4b). 结果表

明, 在所加入的系列金属离子中, 只有 La3＋与大环配体

4 和 5 表现出明显的键合识别作用, 其他金属离子均无

明显作用. 从紫外图可见, 自由大环配体 4 和 5 紫外最

大吸收 λmax分别为 274 和 275 nm 处, 与金属 La3＋离子

键合后, 配合物的 λmax分别红移到 282 和 283 nm 处. 大 

 

图 4  金属离子存在时大环化合物 4 (a)和 5 (b)的紫外-可见吸

收光谱 
Figure 4  UV-vis absorption spectra of 4 (a) and 5 (b) in the 
presence of various metal ions 
Zn2＋, Cu2＋, Fe3＋, Co2＋, Ni2＋, Cd2＋, Pd2＋, Ag＋, Ce3＋, Pr3＋, Nd3＋, Sm3＋, 
Eu3＋, Tb3＋, Dy3＋, Er3＋, Tm3＋, Yb3＋, Lu3＋ 

环 4 和 5 的晶体结构测定已经表明, 这两个大环在固态

条件下均呈现为一扭曲的“8”字形盘曲结构, 大环分子

中所含的氮、氧原子均具有一定的与金属离子进行配位

键合的能力, 环腔尺寸大小、供体原子与金属离子配位

取向等因素将使得大环对具有不同体积、不同配位构型

要求的金属离子有特定的选择性识别作用[22]. 为此, 我
们推测在所考查的系列金属离子中, La3＋的离子半径较

大, 与大环主体所提供的环腔大小匹配, 同时 La3＋离子

在与大环配位时, 环缘上配位供体原子取向正好能满足

与La3＋离子配位的几何构型要求, 导致La3＋分别与大环

4 和 5 发生较强的相互作用. 

3  结论 

本文在酸催化作用下, 采用一锅煮的方法, 将前体
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二胺与二醛直接合成得到两个[1＋1] Schiff 碱大环化合

物, 并解析了两个前体二醛和两个 Schiff碱大环化合物

的晶体结构. 通过选择不同的酸对成环反应进行尝试

后, 推测硫酸根或磷酸根阴离子具有一定的诱导成环作

用, 据此, 我们拟进一步开展以上大环对阴离子的键合

作用研究. 同时, 通过紫外-可见光谱测定进一步表明, 
具有类似结构的两个 Schiff碱大环对金属La3＋离子具有

选择性识别作用. 
 

辅助材料(Supporting Information)  前体 1 和 2 及大环

4 和 5 的晶体学及结构修正数据; 大环 4 和 5 的选择性

键长和键角数据; 大环4和5的 1H NMR, FABMS图. 这
些材料可以免费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下

载. 
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