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一锅法合成基于丁二炔-苯环冠醚的[2]轮烷 

陈木娟    郭浩玉    周松根    陈  坤    蒋腊生* 
(华南师范大学化学与环境学院  广州 510006) 

摘要  以丁二炔-苯环冠醚作为大环化合物, 以带有 4,4'-联吡啶正离子结构的线性分子作为半封端分子, 通过简便的一

锅法合成一种新的[2]轮烷分子, 产率为 24%. 经高分辨质谱、核磁共振氢谱、核磁共振碳谱等手段确认了丁二炔-苯环

冠醚大环与带有两个 4,4'-联吡啶二正离子的线性封端分子组装形成[2]轮烷结构, 且丁二炔-苯环冠醚在线性分子的两

个识别点间作往返运动. 
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One-Pot Synthesis of A New [2]rotaxane Based on the 
Phenylene-Diacetylene Crown Ether 

Chen, Mujuan    Guo, Haoyu    Zhou, Songgen    Chen, Kun    Jiang, Lasheng* 
(School of Chemistry and Environment, South China Normal University, Guangzhou 510006) 

Abstract  A new [2]rotaxane was synthesized via one-pot method, based on the assembly of the phenylene-diacetylene 
crown ether (acted as ring molecule) and the paraquat derivative (acted as semi-axle molecule). The HR-MS, 1H NMR and 13C 
NMR spectra have confirmed that one phenylene-diacetylene crown ether ring threaded though the axle molecule forming the
corresponding [2]rotaxane, and the macrocyclic ring moves from one 4,4'-bipyridinium station to another 4,4'-bipyridinium 
station.  
Keywords  phenylene-diacetylene crown ether; one-pot method; synthesis; [2]rotaxane  

 
超分子化学是当前化学学科的热点研究领域之一, 

各种超分子体系层出不穷[1]. 其中轮烷是一种由环状分

子与哑铃状线性分子通过非共价键作用形成的超分子

体系, 由于其新奇的互锁型结构特性, 使其在分子机器

设计以及功能材料开发等方面得到了广泛的关注[2]. 迄
今合成轮烷分子的方法多种多样, 绝大多数方法都是在

溶液中利用模板合成, 即利用大环分子和哑铃状线性分

子的相互识别、组装形成的非共价键作用合成. 目前被

广泛应用的非共价键作用主要有氢键、离子配体络合作

用和 π-π堆积作用等[3]. 
根据组装过程的差异, 轮烷分子的合成方式一般有

五种: 穿线封端法(treading)[4]、夹套法(clipping)[5]、滑入

法 (slipping) [6] 、穿线胀大法 (threading-followed-by- 
swelling)[7]和诱捕法(trapping)[8]. 诱捕法是由 Fritz Vög-
tle 等提出的, 是先使封端线性分子片段与环状分子形

成环状配合物后, 诱使另一线形分子片段与其在大环空

腔内反应, 最终生成轮烷分子的一种合成轮烷的方法. 
1999 年, 他们利用对三苯甲基-苯酚离子作为塞子与酰

胺大环在氢键作用下形成络合物后, 酚氧离子再与带苄

溴基团的另一封端线性分子发生亲核取代反应最终生

成轮烷[8a]. 与前面四种合成方式不同的是诱捕法在线性

分子形成之前大环化合物与线性分子之间没有发生穿

入或环绕的过程, 线性分子是在大环化合物与线性分子

片段形成的络合物的诱导下发生键合的, 最终才生成轮

烷. 2007 年, Hirose 等[9]利用酰氯发生胺解反应分别使

3,5-二甲基苯甲酰氯和 3,5-二硝基苯甲酰氯与酚羟基冠

醚大环形成络合物, 再与含苄胺基团塞子反应直接生产

轮烷, 此合成路线利用了大环分子与线性分子上的酰胺

键形成的氢键作用. 2013 年, Winn 等[10]利用含乙炔基塞

子和含叠氮基塞子在一价铜离子的催化下, 使两者在大
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环空腔内发生炔-叠氮环加成反应生成线性分子, 使线

性分子与环状化合物在离子络合作用下生成[2]轮烷. 
上述研究显示了在氢键或金属离子络合作用的模板作

用下, 大环化合物与线性分子片段两者即使在形成轮烷

之前没有发生环绕或穿入, 也能够有效的识别组装并通

过共价键的形成最终生成轮烷分子. 受这些合成过程的

启示, 本文设计了一种基于环状化合物与线性分子之间

π-π堆积作用的合成轮烷的路线, 其中以丁二炔-苯环冠

醚作为大环分子, 4,4-联吡啶正离子作为线性分子片段, 
一锅法合成轮烷分子. 

丁二炔-苯环冠醚是我们课题组合成的一种含有丁

二炔结构的冠醚大环 , 以多甘醇为起始原料 , 采用

Egliton 炔炔偶联关环反应, 具有合成步骤短, 总收率高

等优点, 并通过实验手段证明丁二炔-苯环冠醚能够与

N,N'-二甲基-4,4'-联吡啶盐在π-π堆积和氢键的协同作用

下在溶液和固态中形成稳定的[n]准轮烷[11], 并利用夹

套法(clipping)成功制备基于丁二炔-苯环冠醚大环与联

吡啶环番的[2]索烃分子(图 1)[12]. 因此, 我们基于诱捕

法合成轮烷分子的思路, 设计一锅法合成丁二炔-苯环

冠醚与带有 4,4'-联吡啶正离子识别点的哑铃状线性分

子的轮烷分子 3, 合成路线如 Scheme 1 所示. 

 

图 1  基于丁二炔-苯环冠醚的准轮烷分子[11]和索烃分子[12] 
Figure 1  Structure of [3]pseudorotaxane-like complexe[11] and 
[2]catenane[12] based on macrocycle 1 

1  结果与讨论 

1.1  [2]轮烷的合成 

二芳基大环冠醚由于具有富电子的芳基和容易形
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成氢键的烷氧基单元而被广泛应用于轮烷、索烃及相关

分子机器的组装与制备, 如 34-冠-10[13]等. 34-冠-10 与

4,4'-联吡啶正离子盐之间有较强的 π-π 堆积作用和氢键

作用, 两者能够识别组装形成不同结构的超分子体系. 
1996 年, Stoddart 课题组[6]曾经在超高压条件下利用穿

线法和滑入法, 合成了基于 34-冠-10 与联吡啶正离子识

别组装的[n]轮烷. 穿线法是在高压条件下以联吡啶正

离子作为线性分子, 在 DMF 溶液中与 34-冠-10 (4 
equiv.)和封端塞子反应 2 d, [2]轮烷, [3]轮烷的收率分别

为 5%和 33%; 滑入法是在加热的条件下, 使已经封端

的线性分子与 34-冠-10 (4 equiv.)反应 10 d, [2]轮烷和 
[3]轮烷的收率分别为 31%和 8%. 这种两种合成轮烷的

方法涉及的实验步骤都比较多, 且反应条件都比较严

格, 轮烷的总收率都不高. 由于丁二炔结构在加热的条

件下发生聚合反应, 所以不能利用滑入法合成基于丁二

炔-苯环冠醚的轮烷分子. 因此, 我们根据丁二炔-苯环

冠醚的结构特征提出新的合成路线——一锅法, 这是一

种在常温常压下一步合成轮烷的方法. 具体合成路线是

先使带有联吡啶正离子识别点的线性分子片段与冠醚

大环组装形成络合物, 之后诱捕另一线性分子片段反应

生成线性分子, 最后形成轮烷分子. 我们通过在塞子分

子 4 上引入官能团苄溴, 将其与 4,4'-联吡啶反应得到带

塞子的单正离子 2 (Scheme 3). 之后将其与对苯二苄溴

以及丁二炔-苯环冠醚在乙腈溶剂中, 在室温氮气保护

的条件下搅拌反应 72 h, 经柱层析分离, 离子交换后得

到红色的固体[2]轮烷分子 3. 在丁二炔-苯环冠醚的投

放量也是线性分子的 4 equiv.的条件下, [2]轮烷的收率

为 24%, 整个合成步骤简单. 
在此实验过程中我们没有分离得到[3]轮烷, 我们

推测在本文的实验条件下, 由于 4,4'-联吡啶二正离子与

丁二炔-苯环冠醚 1 的识别能力更强, 因此, 单正离子 2
优先与对苯二苄溴反应生成 4,4'-联吡啶二正离子盐, 再
与大环化合物 1 组装, 形成稳定性更高的环状化合物的

络合物, 再“诱捕”另一线性分子片段反应, 最后得到

目标产物[2]轮烷 3, 如 Scheme 2 所示. 

1.2  [2]轮烷的结构解析 

轮烷分子的结构可以通过质谱和核磁实验表征确

定. 在高分辨质谱图中(图 2), m/z 峰 2551.04386 对应的

是[2]轮烷分子[3－PF6]＋(calcd for C140H154F18N4O14P3 
2551.04205); m/z 峰 1203.04197 对应的是[2]轮烷分子  
[3－2PF6]2＋ (calcd for C140H154F12N4O14P2 2406.07787); 
m/z峰 625.36789和 817.87315分别是[5－Br]＋ (calcd for 
C44H49O3 625.36817)和[3－5－3PF6]2＋离子峰(calcd for 
C96H105F6N4O11P 1635.74552), 对应于[2]轮烷分子 3 其

中一个联吡啶识别点上的吡啶 N 与塞子基团上的苄亚

甲基处断裂所形成的两个质谱峰. 高分辨质谱图表明利

用一锅法成功合成获得了丁二炔-苯环冠醚与带有 4,4'-
联吡啶二正离子识别点的线性分子组装而成的[2]轮烷

3. 
核磁数据进一步说明了[2]轮烷分子的形成. 在丁

二炔-苯环冠醚 1 与[2]轮烷分子 3 的氢谱对照图中可以

看出(图 3), 丁二炔-苯环冠醚组装成轮烷后, 大环上苯

环氢原子Ha化学位移由 δ 6.89 移动到了 δ 6.17, 向高场

移动了 δ 0.72, 大环上炔丙位的氢 Hb 由 δ 4.30 移动到

3.94, 亦向高场移动了 δ 0.36, 表明 4,4'-联吡啶正离子识

别点已经穿入丁二炔-苯环冠醚大环内, 氢原子 Ha, Hb
处于联吡啶盐的屏蔽区, 所以化学位移向高场移动. 丁
二炔-苯环冠醚 1 与带有 4,4'-联吡啶正离子识别点的线

性分子在 π-π 堆积作用的驱使下发生识别组装形成[2]
轮烷. 

在[2]轮烷 3 的核磁氢谱图上(图 3, B), [2]轮烷 3 各

个位置上的氢原子的化学位移仅出现一个明确的谱值, 
如联吡啶盐上 α、β位上的氢. 核磁结果没有出现一个与

丁二炔-苯环冠醚大环作用后的氢原子核磁谱峰以及一

个“裸露”在外的氢原子核磁谱峰, 这说明丁二炔-苯环

冠醚 1 由于两端塞子的堵塞作用, 被限制于线性分子之

内, 在两个吡啶盐识别点位置间作穿梭运动, 且大环在

线性分子上的穿梭运动频率大于核磁时间分辨率, 所以

核磁检测到的是吡啶盐与大环作用后的一个平均化学

位移值, 这就形成了超分子化学领域中的一类分子机 
器——分子梭(Shuttle), 如图 4. 

质谱和核磁数据表明利用一锅法成功制备了基于

丁二炔-苯环冠醚的[2]轮烷, 并且从核磁数据上可知在

室温条件下大环分子在线性分子上的两个 4,4'-联吡啶

二正离子识别点间做自主的往返运动. 

2  结论 

本文利用一锅法成功合成了基于丁二炔-苯环冠醚

大环与 4,4'-联吡啶二正离子识别组装生成的[2]轮烷分

子, 并通过高分辨质谱、核磁氢谱、碳谱等分析手段对

其进行了结构表征. 实验事实表明即使其中一个芳香基

团被丁二炔结构取代, 丁二炔-苯环冠醚依然能够与联

吡啶正离子在 π-π 堆积作用的驱使下识别组装形成[2]
轮烷超分子体系. 此外, 在芳基冠醚上引入丁二炔结构, 
不仅优化了大环冠醚的合成路线, 而且丁二炔结构在光

照或加热条件下能够发生聚合, 形成一类在光电材料、

生物化学传感器等领域应用前景广阔的含共轭π键的聚

合物(Polydiacetylene, PDA). 若能把本文所合成[2]轮
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Scheme 2 

烷体系引入共轭聚合物的合成上无疑是非常有意思的, 
对开发新型功能材料也具有基础研究价值和潜在应有

价值, 相关的一些研究正在进行, 而对于[2]轮烷分子在

常温常压条件下作自主穿梭运动的讨论研究也在进行

中. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

所用试剂均为市售分析纯; 柱层析硅胶为青岛海洋

化工厂生产, 未经活化; NMR 采用美国 varian NMR
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图 2  [2]轮烷 3 高分辨质谱图 
Figure 2  HR-MS spectrum of the [2]rotaxane 3 

 
图 3  大环化合物 1 (A)与[2]轮烷 3 (B)部分 1H NMR 化学位移对比 

Figure 3  Partial 1H NMR spectra (400 MHz, CD3COCD3) of (A) macrocycle 1 and (B) [2]rotaxane 3 
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图 4  基于丁二炔-苯环冠醚的[2]轮烷分子梭 

Figure 4  [2]rotaxane shuttle based on the phenylene-diacetylene crown ether 
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system 400 MHz 核磁共振仪 , 溶剂为氘代丙酮

(CD3COCD3); LR-MS 采用 LCQ Advantage 液质联用仪, 
ESI 源; HR-MS 在北京大学分析测试中心测 , 采用

Bruker Apex IV FTMS, ESI 源; 熔点测定采用 X-5 显微

熔点测定仪, 温度计未校正. 

3.2  实验方法 

3.2.1  化合物 1 的合成 

化合物 1 参考文献[11]合成. 
3.2.2  化合物 5 的合成 

化合物 4 的合成参考文献[6]. 在氮气的保护下, 往
干燥的两口烧瓶中加入化合物 4 (0.49 g, 0.76 mmol), 四
氢呋喃 5 mL. 用注射器向反应瓶中注入 1.16 mL PBr3, 
室温下搅拌反应 18 h. 薄层层析跟踪反应进程

[V(CH2Cl2)∶V(P.E.)＝2∶1], 直至化合物 4 原料点完全

消失. 反应结束后, 向反应瓶中加入 15 mL 的冰水, 冰
浴下快速振荡, 以便使 PBr3 水解完全.向反应混合液中

加入 30 mL 的 CHCl3, 分出有机层, 水层用 CHCl3 (30 
mL×2)快速萃取. 合并有机层, 无水硫酸镁干燥, 过滤, 
蒸馏除去溶剂得到白色固体[14], 直接用于下一步合成.  
3.2.3  化合物 2 的合成 

在氮气保护和磁力搅拌下, 向盛有 30 mL 乙腈溶液

的反应瓶中加入 4,4'-联吡啶(0.40 g, 2.56 mmol), 将溶有

5 (0.45 g, 0.64 mmol)的 20 mL 的乙腈溶液在 363 K 的温

度下从恒压漏斗缓慢滴加至反应瓶, 滴加完毕, 反应 48 
h 后, 浓缩, 柱色谱分离[V(CH3OH)∶V(CH3CN)∶V(2 
mol/L NH4Cl)＝70∶30∶9], 将产品溶于丙酮水溶液

(V∶V＝1 1)∶ , 用六氟磷酸铵交换, 再浓缩除去丙酮, 
得含白色固体悬浊液, 抽滤, 将所得滤饼真空干燥, 得
白色固体化合物 2[14], 两步总产率 76%. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ: 9.62 (s, 2H), 8.84 (s, 2H), 8.17 (s, 2H), 

7.60 (d, J＝8.0 Hz, 4H), 7.25～7.11 (m, 9H), 7.08 (dd, J＝
8.2, 5.6 Hz, 6H), 6.91 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 6.76 (d, J＝8.7 
Hz, 2H), 6.23 (s, 2H), 4.15～4.06 (m, 4H), 3.94～3.85 (m, 
4H), 1.27 (s, 18H). 
3.2.4  化合物 3 的合成 

在氮气保护和磁力搅拌下, 向盛有 4.2 mL 乙腈溶

液的反应瓶中依次加入 2 (0.18 g, 0.19 mmol), 对苯二苄

溴(0.026 g, 0.097 mmol), 丁二炔-苯环冠醚 1 (0.21 g, 
0.46 mmol), 室温反应 72 h 后, 浓缩, 将粗产品直接柱

色谱分离[V(CH3OH)∶V(CH3CN)∶V(2 mol/L NH4Cl)＝
70∶30∶1.5], 将所得产品溶于丙酮水溶液(V∶V＝1∶
1), 用六氟磷酸铵交换, 再浓缩除去丙酮, 得含红色固

体悬浊液, 抽滤, 将所得滤饼真空干燥, 得红色固体 63 
mg, 产率 24%. m.p. 145 ℃ ; 1H NMR (400 MHz, 
CD3COCD3) δ: 9.42 (dd, J＝17.2, 6.2 Hz, 8H), 8.61 (dd,  
J＝13.7, 6.5 Hz, 8H), 7.90 (s, 4H), 7.65 (d, J＝8.6 Hz, 
4H), 7.39～7.03 (m, 34H), 6.84 (d, J＝8.9 Hz, 4H), 6.17 
(s, 4H), 6.02 (s, 4H), 6.01(s, 4H), 4.24～4.19 (m, 4H), 
4.16～4.10 (m, 4H), 3.94 (s, 4H), 3.92～3.70 (m, 24H), 
3.68～3.63 (m, 4H), 3.51～3.45 (m, 4H), 1.29 (s, 36H); 
13C NMR (100 MHz, CD3COCD3) δ: 160.27, 156.91, 
152.07, 148.46, 148.33, 147.40, 145.84, 145.51, 144.15, 
139.23, 135.15, 131.92, 131.34, 130.80, 130.58, 130.51, 
127.34, 126.46, 126.28, 125.76, 125.21, 124.20, 115.34, 
114.69, 113.19, 104.99, 70.44, 70.17, 69.86, 69.58, 69.39, 
67.71, 67.46, 67.41, 67.29, 64.24, 64.03, 63.38, 33.95, 
30.72; LR-MS (ESI) m/z (%): 625.68 ([5－Br]＋, 100), 
781.45 ([2]＋, 53), 1203.07 ([M－2PF6]2＋, 13); HRMS 
(ESI) calcd for C140H154F12N4O14P2 ([M － 2PF6]2 ＋ ) 
2406.07787, found 1203.04197. 
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