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通过点击化学方法合成鹅去氧胆酸类分子钳及其识别性能研究 

赵志刚*    王晓红    石治川    程玉宇 
(西南民族大学化学与环境保护工程学院  成都 610041) 

摘要  通过点击化学方法设计合成了 12 个新型的含有 1,2,3-三唑结构的鹅去氧胆酸类分子钳人工受体. 所有新目标物

结构均经 1H NMR, IR, MS 及元素分析确证. 利用紫外可见光光度滴定法测试了主体化合物对阳离子的识别作用. 实验

结果表明, 主体分子对汞离子有良好的选择性识别性能. 
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Synthesis of Molecular Tweezers Derived from Chenodeoxycholic 
Acid through Click Reaction and Their Recogniton Properties 
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Abstract  Twelve novel chenodeoxycholic acid-based molecular tweezer metal receptors containing 1,2,3-triazole moieties 
have been designed and synthesized using click chemistry method. The target compounds were characterized by 1H NMR, IR, 
MS spectra and elemental analysis. Their binding properties were examined by UV-Vis spectra titration. The results indicate 
that these molecular tweezers showed high selectivity and affinity for Hg2＋ ion.  
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金属阳离子广泛存在于生物体内和我们的生活环

境中. 在生物体代谢过程中, 金属阳离子起着特殊的作

用, 它们维持着生物体内的水和电解质平衡以及参与

DNA 及酶的代谢过程, 是人体细胞不可或缺的[1]. 在工

业生产中, 广泛使用铅、汞、镉等剧毒重金属, 它们大

都转化成为阳离子被排放到自然界中, 通过食物链在组

织里富集起来, 并转化为人体细胞内游离的阳离子, 对
人和自然界造成巨大的危害[2,3]. 设计易于合成且能够

准确、快速检测出有毒金属阳离子的人工受体是目前研

究阳离子识别的一个热点领域 [4]. 2001 年, Sharpless   
等[5～7]提出了一种快速合成大量化合物的方法, 即“click 
chemistry”, 其具有反应条件温和、选择性高、产率高、

纯化步骤简单等优点 . 通过点击化学方法合成含有

1,2,3-三唑结构的多性能的化合物成为近几年的一个研

究热点[8～13]. 1,2,3-三唑结构具有较大的偶极矩, 可参与

形成氢键. 同时, 在比较苛刻的条件下, 仍具有很高的

稳定性. 另外 1,2,3-三唑结构能够参与 π-π stacking 和配

位作用, 故可与客体分子之间发生良好的识别作用. 由
于 1,2,3-三唑结构具有如此多优点, 故将其应用于合成

具有特殊识别功能的分子钳具有重要的理论意义与实

用价值. 甾体由于其具有刚性的凹面结构和天然的不对

称性, 是构筑钳形人工受体的理想结构单元[14～20]. 通过

点击化学合成甾体类分子钳的研究, 国内外报道相对较

少. 主要是 Hu[21]和 Pandey 小组[22]进行了该类钳形受体

的合成及性能测试. 结果表明, 对一些金属阳离子有良

好的识别性能. 纵观国内外文献, 利用点击化学来合成

鹅去氧胆酸钳形人工受体还未见文献报道, 因此我们设

计了一类新型的鹅去氧胆酸分子钳. 以鹅去氧胆酸为隔

离基, 经过桥连得到 3,7-二叠氮乙酰氧基鹅去氧胆酸甲

酯, 通过点击化学方法合成目标分子钳人工受体. 紫外

可见光谱滴定结果表明, 这类钳形受体对阳离子具有识

别作用, 特别对汞离子有优良的选择性识别效果. 合成

路线见 Scheme 1.
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Scheme 1

1  实验 

1.1  仪器与试剂 

核磁共振仪: Varian INOVA400 MHz, Me4Si 作内

标, CDCl3, CDCl3CD3OD 混合溶液为溶剂; 红外光谱仪: 
傅里叶变换红外光谱仪 PERKINEL-MER1700 型, KBr
压片; 质谱仪: FINNIGAN-LCQDECA 型; 元素分析仪: 
Carlo-Erba-1106 型; 旋光仪: WZZ-2B 自动旋光仪; 熔点

仪: X-4 型数字显示显微熔点测定仪, 温度计未经校正; 
紫外可见光谱仪: 北京普析 TU-1901 型. 

所用试剂均为市售化学纯或分析纯. 硅胶 H、硅胶

GF254: 青岛海洋化工厂生产; 无水 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF): 加 CaH2干燥 48 h 后, 反应前新蒸使用; 无水吡

啶: 加 KOH 干燥 24 h 后, 蒸馏收集 114～116 ℃馏分; 
鹅去氧胆酸: Acros Organics 公司进口; 对硝基苯乙炔: 
Sigma 公司生产; 对甲基苯乙炔: Aladdin 公司生产; 对
丙基苯乙炔: Adamas-beta Reagent 公司生产; 2-(2-丙炔

氧基)苯甲醛、2-(2-丙炔氧基)-1-萘甲醛: J&K Chemical
公司进口; 苯乙炔、4-乙基苯乙炔、4-甲氧基苯乙炔、

对溴苯乙炔、对氯苯乙炔、对氟苯乙炔、3-氨基苯乙炔: 
上海徳默医药科技有限公司生产. 

1.2  中间体 2～4 的合成与表征 

3α,7α-二羟基-5β-24-胆烷酸甲酯(2)的合成: 将 2.0 g 
(5.0 mmol)鹅去氧胆酸 1 加入 100 mL 圆底烧瓶中, 依次

加入 60 mL 无水甲醇和 0.2 g (1.16 mmol)对甲苯磺酸, 
室温下搅拌反应 24 h. 减压蒸去甲醇, 剩余物用 40 mL
乙酸乙酯溶解, 然后用 10%碳酸钠溶液(10 mL×3)洗涤, 
再用饱和食盐水(10 mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥, 过
滤. 减压蒸去乙酸乙酯后, 柱层析分离纯化[固定相用

硅胶 H, 洗脱剂: V(甲醇)∶V(丙酮)∶V(氯仿)＝2∶20∶
70], 得白色固体 1.92 g, 产率 95%. m.p. 85～86 ℃; 

20
D[ ]α ＋ 18.9 (c 0.34, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 3.85 (s, 1H, 7β-H), 3.66 (s, 3H, COOCH3), 
3.50～3.42 (m, 1H, 3β-H), 0.93 (s, 3H, 19-CH3), 0.91 (d,  
J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.66 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) ν: 
3350, 2985, 2910, 1745, 1183 cm－1; ESI-MS m/z (%): 405 
[(M－H)＋, 100]. 

3α,7α-二氯乙酰氧基-5β-24-胆烷酸甲酯(3)的合成: 
将 0.81 g (2.0 mml) 3α,α-二羟基-5β-24-胆烷酸甲酯(2)溶
于 40 mL 无水 CHCl3中, 再加入 0.64 mL (8.0 mml)的
ClCH2COCl, 室温搅拌下滴加吡啶的 CHCl3 溶液(0.30 
mL/3.70 mmol溶于 10 mL无水CHCl3), 滴加完毕后, 升
温至 60 ℃回流 48 h. 停止反应后, 减压蒸出多余的
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CHCl3 和过量 ClCH2COCl, 得乳黄色固体, 残余物用乙

酸乙酯溶解, 依次用饱和碳酸氢钠(30 mL×3), 饱和食

盐水(30 mL×3)洗涤, 无水硫酸钠干燥. 经硅胶柱层析

[固定相用硅胶 H, 洗脱剂: V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝
1∶5]得白色固体 1.00 g, 产率 90%. m.p. 120～122 ℃; 

20
D[ ]α －71.8 (c 0.19, CH2Cl2); 1H NMR (CDCl3, 400 

MHz) δ: 5.00 (s, 1H, 7β-H), 4.66～4.70 (m, 1H, 3β-H), 
3.99～4.08 (m, 4H, CH2Cl), 3.67 (s, 3H, COOCH3), 0.95 
(s, 3H, 19-CH3), 0.92 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.65 (s, 
3H, 18-CH3); IR (KBr) ν: 2946, 2872, 1752, 1735, 1438, 
1420, 1304, 1247, 1191, 1134, 1059, 985, 970 cm－1; 
ESI-MS m/z (%): 581 [(M＋Na)＋, 100]. Anal. calcd for 
C29H45Cl2O6: C 62.25, H 7.93; found C 62.18, H 7.95. 

3α,7α-二叠氮乙酰氧基-5β-24-胆烷酸甲酯(4)的合

成: 将 0.86 g (1.54 mmol) 3α,7α-二氯乙酰氧基-5β-24-胆
烷酸甲酯(3)溶于 20 mL DMF 中, 加入 0.6 g (9.24 mmol)
叠氮化钠. 60 ℃条件下反应 12 h. 停止反应之后, 加入

40 mL 水稀释反应液, 用乙酸乙酯(30 mL×3)萃取, 合
并有机相, 依次用水和饱和氯化钠溶液各洗涤 1 次, 无
水硫酸钠干燥. 柱层析后[固定相用硅胶 H, 洗脱剂为: 
V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝1∶5]得白色固体 0.84 g, 产
率 95%. m.p. 81～83 ℃; 20

D[ ]α －108.3 (c 0.11, CH2Cl2); 
1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 5.04 (s, 1H, 7β-H), 4.70～
4.75 (m, 1H, 3β-H), 3.79～3.92 (m, 4H, CH2N3), 3.66 (s, 
3H, COOCH3), 0.96 (s, 3H, 19-CH3), 0.92 (d, J＝6.4 Hz, 
3H, 21-CH3), 0.66 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) ν: 2945, 
2867, 2110, 1742, 1376, 1349, 1291, 1249, 1200, 1165, 
1140, 984 cm－1; ESI-MS m/z (%): 595 [(M＋Na)＋, 100]. 
Anal. calcd for C29H45N6O6: C 60.82, H 7.74, N 14.67; 
found C 60.74, H 7.75, N 14.65. 

1.3  分子钳 5a～5l 的合成与表征 

在 50 mL 干燥的圆底烧瓶中加入 0.3 g (0.52 mmol) 
3α,7α-二叠氮乙酰氧基-5β-24-胆烷酸甲酯(4), 15 mL 
t-BuOH, 待原料溶解完后, 加入各种取代苯乙炔 1.14 
mmol, 40 mol% 三乙胺, 10 mol% CuI, 油浴加热, 在 50 
℃反应 10～30 h (TLC 监测反应进程), 反应停止后, 减
压蒸出多余的 t-BuOH, 得乳白色固体, 残余物用少量

乙酸乙酯溶解. 经硅胶柱层析[固定相用硅胶 H, 洗脱

剂: V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)＝3∶10～2∶1]得到目标

物. 
分子钳 5a: 白色固体, 产率 93%. m.p. 97～99 ℃; 

20[ ]Dα ＋242.3 (c 0.20, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.19 (s, 1H, triazole-H), 7.86 (s, 1H, triazole-H), 
7.81～7.84 (m, 4H, ArH), 7.42～7.46 (m, 2H, ArH), 
7.34～7.38 (m, 3H, ArH), 7.28～7.31 (m, 1H, ArH), 

5.25～ 5.41 (m, 2H, OCOCH2), 5.04～ 5.12 (m, 2H, 
OCOCH2), 4.92 (s, 1H, 7β-H), 4.61～4.65 (m, 1H, 3β-H), 
3.68 (s, 3H, COOCH3), 0.89 (s, 3H, 19-CH3), 0.84 (d, J＝
6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.59 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 
2943, 2869, 1738, 1466, 1440, 1364, 1276, 1221, 1046, 
976, 765, 695 cm－1; ESI-MS m/z (%): 777 [(M＋H)＋, 
100]. Anal. calcd for C45H56N6O6: C 69.56, H 7.26, N 
10.82; found C 69.52, H 7.24, N 10.78. 

分子钳 5b: 白色固体, 产率 88%. m.p. 96～98 ℃; 
20
D[ ]α － 42.9 (c 0.18, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.16 (s, 1H, triazole-H), 7.80 (s, 1H, triazole-H), 
7.72～7.76 (m, 4H, ArH), 7.26～7.28 (m, 2H, ArH), 7.18 
(d, J＝8 Hz, 2H, ArH), 5.23～5.39 (m, 2H, OCOCH2), 
5.02～5.13 (m, 2H, OCOCH2), 4.91 (s, 1H, 7β-H), 4.60～
4.66 (m, 1H, 3β-H), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 2.60 (brs, 4H, 
ArNH2×2), 0.88 (s, 3H, 19-CH3), 0.82 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 
21-CH3), 0.58 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 2942, 2871, 
1741, 1507, 1459, 1363, 1275, 1227, 1139, 1045, 977, 831, 
790 cm－1; ESI-MS m/z (%): 807 [(M＋H)＋, 100]. Anal. 
calcd for C45H58N8O6: C 66.97, H 7.24, N 13.89; found C 
66.86, H 7.23, N 13.92. 

分子钳 5c: 白色固体, 产率 91%. m.p. 98～100 ℃; 
20
D[ ]α － 56.8 (c 0.16, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.09 (s, 1H, triazole-H), 7.77 (s, 1H, triazole-H), 
7.72～7.76 (m, 4H, ArH), 6.96 (d, J＝8.8 Hz, 2H, ArH), 
6.88 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 5.23～5.38 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.07～5.10 (m, 2H, OCOCH2), 4.91 (s, 1H, 
7β-H), 4.61～4.66 (m, 1H, 3β-H), 3.84 (s, 3H, ArOCH3), 
3.80 (s, 3H, ArOCH3), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 0.89 (s, 3H, 
19-CH3), 0.84 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.59 (s, 3H, 
18-CH3); IR (KBr) v: 2943, 2869, 1736, 1618, 1561, 1500, 
1459, 1364, 1249, 1226, 1175, 1032, 836 cm－1; ESI-MS 
m/z (%): 837 [(M＋H)＋, 100]. Anal. calcd for C47H60N6O8: 
C 67.44, H 7.23, N 10.04; found C 67.40, H 7.21, N 10.07. 

分子钳 5d: 白色固体, 产率 84%. m.p. 117～119 
℃; 20

D[ ]α －66.4 (c 0.13, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.12 (s, 1H, triazole-H), 7.80 (s, 1H, triazole-H), 
7.10～7.28 (m, 6H, ArH), 6.69 (d, J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 
6.62 (d, J＝7.2 Hz, 1H, ArH), 5.23～5.38 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.01～5.10 (m, 2H, OCOCH2), 4.89 (s, 1H, 
7β-H), 4.61～4.66 (m, 1H, 3β-H), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 
0.88 (s, 3H, 19-CH3), 0.84 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 
0.58 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 3449, 3370, 2942, 2869, 
1736, 1619, 1591, 1458, 1433, 1364, 1274, 1224, 1139, 
1045, 783 cm－1; ESI-MS m/z (%): 935 [(M＋H)＋, 100]. 
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Anal. calcd for C45H54Br2N6O6: C 57.82, H 5.82, N 8.99; 
found C 57.73, H 5.84, N 9.02. 

分子钳 5e: 白色固体, 产率 87%. m.p. 110～112 
℃. 20

D[ ]α －59.7 (c 0.16, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.18 (s, 1H, triazole-H), 7.86 (s, 1H, triazole-H), 
7.66～7.71 (m, 4H, ArH), 7.56 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 
7.47 (d, J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 5.25～5.41 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.05～5.17 (m, 2H, OCOCH2), 4.91 (s, 1H, 
7β-H), 4.62～4.67 (m, 1H, 3β-H), 3.69 (s, 3H, COOCH3), 
2.40 (s, 3H, Ar-CH3), 2.38 (s, 3H, Ar-CH3), 0.89 (s, 3H, 
19-CH3), 0.85 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.59 (s, 3H, 
18-CH3); IR (KBr) v: 2944, 2869, 1737, 1459, 1271, 1226, 
1139, 1068, 1010, 974 cm－1; ESI-MS m/z (%): 805 [(M＋

H)＋, 100]. Anal. calcd for C47H60N6O6: C 70.12, H 7.51, N 
10.44; found C 70.21, H 7.53, N 10.40. 

分子钳5f: 白色固体, 产率91%. m.p. 159～161 ℃; 
20
D[ ]α － 83.7 (c 0.19, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.14 (s, 1H, triazole-H), 7.84 (s, 1H, triazole-H), 
7.77～7.83 (m, 4H, ArH), 7.13 (t, J＝8.6 Hz, 2H, ArH), 
7.05 (t, J＝ 8.6 Hz, 2H, ArH), 5.25～ 5.41 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.06～5.18 (m, 2H, OCOCH2), 4.92 (s, 1H, 
7β-H), 4.62～4.68 (m, 1H, 3β-H), 3.69 (s, 3H, COOCH3), 
0.90 (s, 3H, 19-CH3), 0.85 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 
0.60 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 2945, 2869, 1741, 1561, 
1499, 1460, 1362, 1275, 1223, 1158, 1045, 977, 842, 795 
cm－1; ESI-MS m/z (%): 845 [(M＋H)＋, 100]. Anal. calcd 
for C45H54Cl2N6O6: C 63.90, H 6.43, N 9.94; found C 
63.98, H 6.41, N 9.97. 

分子钳 5g: 白色固体, 产率 92%. m.p. 100～102 
℃; 20

D[ ]α －156.3 (c 0.16, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3) δ: 8.16 (s, 1H, triazole-H), 7.80 (s, 1H, triazole-H), 
7.72～7.76 (m, 4H, ArH), 7.26～7.28 (m, 2H, ArH), 7.18 
(d, J＝8.0 Hz, 2H, ArH), 5.23～5.39 (m, 2H, OCOCH2), 
5.02～5.13 (m, 2H, OCOCH2), 4.92 (s, 1H, 7β-H), 4.60～
4.66 (m, 1H, 3β-H), 3.69 (s, 3H, COOCH3), 2.61～2.71 
(m, 4H, Ar-CH2×2), 1.22～1.28 (m, 6H, Ar-CH2CH3×2), 
0.88 (s, 3H, 19-CH3), 0.82 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 
0.59 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 2945, 2869, 1741, 1487, 
1459, 1272, 1221, 1093, 1044, 976 cm－1; ESI-MS m/z (%): 
833 [(M＋H)＋, 100]. Anal. calcd for C49H64Cl2N6O6: C 
70.65, H 7.74, N 10.09; found C 70.55, H 7.71, N10.12. 

分子钳 5h: 白色固体, 产率 88%. m.p. 98～100 ℃; 
20
D[ ]α － 56.3 (c 0.21, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.13 (s, 1H, triazole-H), 7.80 (s, 1H, triazole-H), 
7.71 (t, J＝8.6 Hz, 4H, ArH), 7.24 (d, J＝7.6 Hz, 2H, 

ArH), 7.16 (d, J＝7.6 Hz, 2H, ArH), 5.23～5.39 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.01～5.14 (m, 2H, OCOCH2), 4.91 (s, 1H, 
7β-H), 4.60～4.66 (m, 1H, 3β-H), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 
2.39 (s, 3H, ArCH3), 2.34 (s, 3H, ArCH3), 0.88 (s, 3H, 
19-CH3), 0.84 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.59 (s, 3H, 
18-CH3); IR (KBr) v: 2943, 2868, 1741, 1459, 1379, 1362, 
1274, 1215, 1138, 1044, 972 cm－1; ESI-MS m/z (%): 813 
[(M＋H)＋, 100]. Anal. calcd for C45H54F2N6O6: C 66.48, H 
6.70, N 10.34; found C 66.38, H 6.730, N 10.31. 

分子钳 5i: 白色固体, 产率 87%. m.p. 94～96 ℃; 
20
D[ ]α － 86.6 (c 0.19, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.16 (s, 1H, triazole-H), 7.80 (s, 1H, triazole-H), 
7.74 (t, J＝8.6 Hz, 4H, ArH), 7.24 (d, J＝8 Hz, 2H, ArH), 
7.16 (d, J ＝ 8 Hz, 2H, ArH), 5.23 ～ 5.39 (m, 2H, 
OCOCH2), 5.02～5.13 (m, 2H, OCOCH2), 4.91 (s, 1H, 
7β-H), 4.62～4.64 (m, 1H, 3β-H), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 
2.56～2.64 (m, 4H, Ar-CH2×2), 1.65～1.69 (m, 4H, 
Ar-CH2CH2×2), 0.93～1.04 (m, 6H, ArC2H4CH3×2), 
0.88 (s, 3H, 19-CH3), 0.83 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 
0.58 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 2955, 2870, 1741, 1460, 
1379, 1363, 1275, 1227, 1044, 976 cm－1; ESI-MS m/z (%): 
861 [(M＋H)＋, 100]. Anal. calcd for C51H68N6O6: C 71.13, 
H 7.96, N 9.76; found C 71. 08, H 7.94, N 9.74. 

分子钳5j: 黄色固体, 产率89%. m.p. 138～140 ℃; 
20
D[ ]α － 30.3 (c 0.15, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 8.31 (s, 1H, triazole-H), 8.30 (s, 1H, triazole-H), 
8.28 (s, 1H, ArH), 8.25 (s, 1H, ArH), 8.23 (s, 1H, ArH), 
8.07 (s, 1H, ArH), 7.99～8.02 (m, 4H, ArH), 5.14～5.46 
(m, 4H, OCOCH2×2), 4.96 (s, 1H, 7β-H), 4.65～4.71 (m, 
1H, 3β-H), 3.68 (s, 3H, COOCH3), 0.91 (s, 3H, 19-CH3), 
0.85 (d, J＝6.4 Hz, 3H, 21-CH3), 0.61 (s, 3H, 18-CH3); IR 
(KBr) v: 2944, 2869, 1742, 1607, 1521, 1460, 1337, 1222, 
1110, 1044, 976, 853, 756 cm－1; ESI-MS m/z (%): 889 
[(M＋Na)＋, 100]. Anal. calcd for C45H54N8O10: C 62.34, H 
6.28, N 12.92; found C 62.28, H 6.26, N 12.88. 

分子钳 5k: 黄色固体, 产率 92%. m.p. 90～92 ℃; 
20
D[ ]α －168.2 (c 0.14, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 10.45 (s, 2H, CHO×2), 8.08 (s, 1H, triazole-H), 
7.86 (s, 1H, triazole-H), 7.81～7.84 (m, 2H, ArH), 7.53～
7.58 (m, 2H, ArH), 7.14～7.20 (m, 2H, ArH), 7.04～7.09 
(m, 2H, ArH), 5.15～5.45 (m, 8H, OCH2×2, OCOCH2×

2), 4.99 (s, 1H, 7β-H), 4.59～4.64 (m, 1H, 3β-H), 3.67 (s, 
3H, COOCH3), 0.91 (s, 3H, 19-CH3), 0.89 (d, J＝8.4 Hz, 
3H, 21-CH3), 0.63 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) v: 2945, 
2869, 1740, 1690, 1594, 1478, 1458, 1288, 1213, 1163, 
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1047, 993, 761 cm－1; ESI-MS m/z (%): 915 [(M＋Na)＋, 
100]. Anal. calcd for C49H60N6O10: C 65.90, H 6.77, N 
9.41; found C 65.79, H 6.79, N 9.43. 

分子钳 5l: 黄色固体, 产率 89%. m.p. 103～105 ℃, 
20
D[ ]α － 49.2 (c 0.12, CH2Cl2); 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ: 10.87 (s, 1H, CHO), 10.85 (s, 1H, CHO), 9.21 
(s, 1H, ArH), 9.19 (s, 1H, ArH), 8.10 (s, 1H, triazole-H), 
7.98～8.01 (m, 2H, ArH), 7.83 (s, 1H, triazole-H), 7.73 (d, 
J＝8.4 Hz, 2H, ArH), 7.58～7.62 (m, 2H, ArH), 7.36～
7.43 (m, 4H, ArH), 5.18～ 5.45 (m, 8H, OCH2 × 2, 
OCOCH2×2), 4.97 (s, 1H, 7β-H), 4.64～4.67 (m, 1H, 
3β-H), 3.66 (s, 3H, COOCH3), 0.89 (s, 3H, 19-CH3), 0.86 
(d, J＝6 Hz, 3H, 21-CH3), 0.61 (s, 3H, 18-CH3); IR (KBr) 
v: 2943, 2871, 1736, 1619, 1591, 1510, 1460, 1437, 1365, 
1342, 1269, 1213, 1154, 1048, 1019, 814 cm－1; ESI-MS 
m/z (%): 1015 [(M＋Na)＋, 100]. Anal. calcd for C57H64- 
N6O10: C 68.93, H 6.50, N 8.46; found C 68.84, H 6.48, N 
8.42. 

1.4  识别性能测试 

以氯仿-甲醇混合液作溶剂, 固定主体分子钳的浓

度在 1×10－5～10×10－5 mol•L－1之间(由主体摩尔消光

系数的大小决定所配溶液浓度的大小), 不断加入客体

分子, 其浓度在 10－4～10－3 mol•L－1 间变化, 测定各组

配合物溶液的吸光度值, 为消除客体化合物在紫外区的

干扰, 采用相同浓度的客体氯仿液作参比, 同时为排除

体积变化对吸光度的影响, 主体中加入客体化合物的总

体积不超过 100 μL. 测定温度控制在(25±0.1) ℃. 

2  结果与讨论 

2.1  目标分子钳的合成 

在 Click reaction 这一步, 我们以钳形受体 5a 的合

成为例, 详细考察了溶剂、温度以及催化剂浓度等对反 
应的影响, 其结果如表 1、表 2 和表 3 所示. 

表 1  溶剂对分子钳 5a 产率的影响 
Table 1  The effect of solvent on the yields of compound 5a 

溶剂 温度/℃ 产率 a/%  
DMSO 
DMF 
THF 
t-BuOH 

50 
50 
50 
50 

33 
38 
45 
93 

a 分离纯化的产率. 

由表 1和表 2可以看出, 选用 t-BuOH作为溶剂, 在
50 ℃反应, 反应产率最高. 由表 3 可以看出, 当催化剂

为 10 mol%的 CuI 和 40 mol%的 Et3N 时, 产率最高. 反
应时间对产率的影响也非常明显, 整个实验过程通过 

表 2  温度对分子钳 5a 产率的影响 
Table 2  The effect of temperature on the yields of compound 
5a 

溶剂 温度/℃ 产率 b/% 
t-BuOH 
t-BuOH 

t-BuOH 
t-BuOH 

 0 
25 
50 
75 

30 
61 
93 
79 

b 分离纯化的产率. 

表 3  催化剂浓度对分子钳 5a 产率的影响 
Table 3  The effect of concentration of catalysts on the yields of 
compound 5a 

催化剂/mol% 
CuI Et3N 

产率 c/% 

10 
10 
10 
10 
 0 
 5 
15 

 0 
20 
40 
60 
40 
40 
40 

＜10 
  55 
  93 
  83 
＜10 
  62 
  85 

c 分离纯化的产率. 

TLC 监测, 发现时间过短, 反应不够完全, 不仅产率很

低而且副产物比较多. 综合上述实验结果找到了合成目

标物的最佳条件是: t-BuOH 为溶剂, 40 mol%三乙胺, 
10 mol% CuI, 在 50 ℃, 油浴加热反应 10～30 h. 

2.2  目标物 5a～5l 的结构确证 

目标物 5a～5j: 在 1H NMR 谱图中, δ 8.32～7.77 
ppm 为三唑环上的 C—H 的化学位移, 而且其质子数为

两个, 与连接在两个手臂上的三唑环上的碳氢质子数相

符合, δ 8.28～6.62 左右的多重峰为侨联在两手臂上芳

环的化学位移; 在 IR 谱图中, 在 1700 cm－1附近出现甲

酯羰基(C＝O)的伸缩振动吸收峰; 从质谱图中可见, 所
有目标化合物均能给出分子离子峰, 其 m/z 与相应分子

式的分子量是一致的. 元素分析结果表明, 所有化合物

的组成与其实验式相符. 目标物 5k, 5l: 在 1H NMR 谱

图中, δ 10.87～10.45 的单峰为芳环上的醛基结构, 其质

子数与结构一致, δ 8.10～7.83 的单峰为三唑环上的 C—
H 的化学位移, 而且其质子数为两个, 与连接在两个手

臂上的三唑环上的碳氢质子数相符合, δ 7.84～7.04 的

多重峰为桥联在两手臂上芳环的化学位移. 综上所述, 
化合物 5a～5l 所有光谱和元素分析数据与其结构式符

合, 表明所合成的化合物为目标化合物. 

2.3  主客体配合物的形成及其化学计量 

在紫外光谱滴定实验中, 固定主体分子钳(H)浓度, 
向主体溶液中不断加入不同浓度的客体阳离子(G)溶液, 
随着客体阳离子的不断加入, 主体生色团的最大吸收呈
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规律性下降, 表明主客体分子之间并发生了识别配合作

用(图 1). 由图 2 的 Job’s plot 可知, 主体分子钳 5k 与客

体阳离子形成配合物的配合比例是 1∶1. 对所考察的

客体阳离子, 根据 Hildebrand-Benesi[23]方程(1), 如若主

体与客体之间形成了 1∶1 型超分子配合物, 则 1/∆A 对

1/[G]0 作图, 给出良好的线性关系. 由图 3 良好的线性

关系可得知, 被考察的分子钳 5k 与客体金属阳离子形

成了 1∶1 型超分子配合物. 由直线的截距和斜率所得

的数据可计算出配合物的结合常数(Ka)和自由能变化

(－ΔG0). 所考察的主体分子钳 5a, 5h, 5k, 5l的结合常数

(Ka)和自由能变化(－ΔG0)见表 4. 

a 0

1 1 1
[G]A Kα αΔ

＝ ＋    (1) 

 

图 1  分子钳5k (2.4×10－5 mol•L－1)中加入汞离子的紫外光谱

变化图 
Figure 1  UV-Vis spectra of molecular tweezer 5k (2.4×10－5 
mol•L－1) in the presence of Hg2＋ 
(a) 0; (b) 3.20×10－5; (c) 4.80×10－5; (d) 6.40×10－5; (e) 8.00×10－5; (f) 
9.60×10－5; (g) 11.20×10－5; (h) 12.80×10－5 mol•L－1 Hg2＋with λmax at 
254.0 nm 

 

图 2  分子钳 5k 与汞离子形成 1∶1 型配合物的工作曲线 
Figure 2  Job’ plot showing 1∶1 complex formation for com-
pound 5k and Hg2＋ 

由表 4 可看出, 这类主体对所考察的阳离子具有良

好的识别能力, 主体与底物间形成了 1∶1 型超分子配

合物, 主客体在金属配合作用力、π-π stacking 作用等非 

 

图 3  25 ℃时, 在 CHCl3-CH3OH 中, 分子钳 5k 与 Hg2＋形成

1∶1 配合物的 1/ΔA 对 1/[G]0作图 
Figure 3  Typical plot of 1/ΔA versus 1/[G]0 for the 1∶1 
inclusion complex of molecular tweezer 5k with Hg2 ＋  in 
CHCl3CH3OH at 25 ℃ 

表 4  25 ℃下分子钳 5a, 5h, 5k, 5l 与阳离子形成包结配合物

的结合常数(Ka)和自由能变化(－ΔGo) 
Table 4  Association constants (Ka) and Gibbs free energy 
changes (－ΔGo) for the inclusion complexes of cations with 
molecular tweezers 5a, 5h, 5k, 5l in CHCl3CH3OH (V∶V＝7∶
2) at 25 ℃ 

Host Guest Ka/(L•mol－1) －ΔGo/(kJ•mol－1)

5a 

Hg2＋ 

Cu2＋ 
Mg2＋

Pb2＋ 

896.521 
281.633 
106.203 
512.411 

16.82 
13.95 
11.54 
15.43 

5h 

Hg2＋ 
Cu2＋ 
Mg2＋ 

Pb2＋ 

3761.06 
424.063 
539.343 
107.032 

20.40 
14.99 
15.58 
11.58 

5k 

Hg2＋ 

Cu2＋ 
Mg2＋

Pb2＋ 

8328.08 
434.191 
2524.97 
626.964 

22.37 
15.05 
19.41 
15.96 

5l 

Hg2＋ 
Cu2＋ 
Mg2＋

Pb2＋ 

6565.87 
462.512 
27.2301 
139.532 

21.78 
15.20 
8.890 
12.23 

共价键力的协同作用下进行识别配合. 其次, 上述分子

钳受体对所考察的阳离子的识别性能具有一定的相似

性, 被考察的分子钳受体对汞离子的识别效果好于对其

他阳离子的识别效果. 这可能由于这些钳形受体与汞离

子在尺寸、形状上的匹配比其它金属阳离子匹配好, 故
对汞离子显示出了更好的选择性. 分子钳对客体所表现

出的不同程度的识别效果, 表明了受体的微环境不同, 
可造成其对客体识别能力的差异. 
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2.4  计算机分子模拟 

我们利用计算机 Chem 3D 程序模拟研究了主客体

间的配合作用, 以期得到主客体发生配合作用时的构

象. 经分子模拟, 表明受体5a～5l具有多种构象异构体. 
以受体5k为例, 当其处于最低能量构象时, 受体的钳形

构象如图 4 所示, 图 5 是它与客体汞离子配合物的最低

能量构象. 从图 5 中可看出, 汞离子能较好的嵌入主体

裂穴, 诱导其产生配合作用. 

 

图 4  分子钳 5k 的最低能量构象  
Figure 4  Minimum energy conformation of molecular tweezer 
5k 

 

图 5  分子钳 5k 与汞离子配合物的最低能量构象 
Figure 5  Minimum energy conformation for the inclusion 
complex of molecular tweezer 5k with Hg2＋ 

2.5  1H NMR 研究 

以 CDCl3CD3OD (V∶V＝7∶2)作溶剂, 配制浓度

为 1×10－2 mol•L－1 左右的主体分子钳溶液, 进行核磁

谱图的第一次测定. 测定完后, 加入与主体分子钳等物

质量的客体分子, 轻轻震荡, 使主客体充分络合. 放置

一段时间后, 在同一条件下, 进行磁谱图的第二次测定. 
最后对比两次谱图的变化(主客体在配合前后的化学位

移变化). 我们通过主客体作用前后化学位移值的变化, 
从而了解主体与客体分子发生作用的位置. 图 6 为分子

钳 5k 与汞离子配合前后的核磁对比图. 
从表 5 中可看出, Hg2＋对主体 5k 的核磁的影响. 识

别作用前, 主体分子钳 5k 中三唑环结构中的碳氢质子

(CH)的核磁化学位移值分别为 δ 8.076, 7.856. 配合后, 

 

图 6  分子钳 5k (A)和 5k 与汞离子形成的配合物(B)的核磁对

比图 
Figure 6  Nuclear magnetic resonance spectra of 5k (A) and 
complex 5k•Hg2＋ (B) 

化学位移值分别为 δ 8.744, 8.690, 分别向低场移动 δ 
0.6680, 0.8340, 分子钳 5k 中的双醛羰基(CHO)分别向

高场移动 δ 0.2000, 0.2500. 这充分说明主体 5k 与客体

Hg2＋之间发生了配合作用. 主体结构中的三唑环和醛羰

基共同与客体形成配位共价键, 促使主客体之间达到了

很好的识别效果. 

表 5  分子钳 5k 与汞离子形成配合物前后的部分核磁数据对

比图 
Table 5  Nuclear magnetic resonance spectra data for the com-
plex of host 5k with Hg2＋ 

Proton Host δ Complex δ ΔδH＝δ(complex)－δ(host)
Triazole-H
Triazole-H
CHO 
CHO 

  8.076
  7.856
10.45
10.45

  8.744 
  8.690 
10.25 
10.20 

  0.6680 
  0.8340 
－0.2000 
－0.2500 

3  结论 

利用点击化学, 设计合成了 12 个新的含有 1,2,3-三
唑结构的鹅去氧胆酸类分子钳人工受体. 通过紫外滴定

法以及核磁法我们考察了这种钳形人工受体对阳离子

的识别配合性能. 结果表明, 这类受体对金属阳离子具

有很好的识别能力. 特别是分子钳 5k, 5l 对 Hg2＋有优良

的选择性识别能力, 最大结合常数可达 8328.08 L•mol－1. 
同时, 具有不同的取代基的手臂的同类型分子钳受体对

金属离子的识别能力也是有差异的. 这种由于主体手臂

芳环取代基的位置变化所造成的微环境效应对识别性

能的影响, 不仅在理论上对研究人工受体的设计合成和

微环境效应具有重要意义, 而且使其在化学传感器领域

中具有潜在的应用前景. 
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