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葫芦[8]脲的环套环分子组装 

白图雅，陈 岭，张衡益，刘 育 
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摘要 以4，4'-联吡啶蝓、2，6-萘二酚和2，7-萘二酚为基本结构单元，设计合成了2种带有分子内给受体相 

互作用的大环化合物，并采用紫外光谱和核磁共振等手段研究了其与葫芦[8]脲的键合行为．研究结果表 

明，在水溶液中大环的2，6一萘二酚和2，7-萘二酚与4，4'-联吡啶翁之间存在分子内的电荷转移相互作用，而 

葫芦[8]脲可以键合这2种大环化合物，导致电荷转移吸收峰增强并红移，表明葫芦[8]脲能增强这种分子 

内的电荷转移相互作用，形成稳定的环套环分子组装体．这种结构是基于葫芦[8]脲的新型拓扑结构． 
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在超分子化学中分子自组装遵循从简单到复杂的规律，一般是从分子识别到分子组装、从分子组 

装到复杂的纳米超分子体系方向发展，如：主客体 1：2组装体⋯、2：1的分子胶囊 J、环套环组装体 

(Ring—in—ring complex) 和三维陀螺烷 等．同时，各种新型的主客体超分子体系也被广泛报道_5 j． 

其中，环套环组装体是一种具有特殊意义的分子间组装体．在此类组装体中，大环主体分子通过非共 

价相互作用键合2个客体分子形成 1：2的稳定分子组装体；当2个客体分子作为分子片段存在于另 

1个环状分子中，就能同前1个大环主体分子形成环套环分子组装体．这种环套环的分子组装拓扑结 

构是构筑更加复杂的三维环套环的重要基础．目前的研究期望发现水溶性的葫芦脲通过7r一7r相互作用 

同时键合2种带有生色基的冠醚化合物，这将有助于分子组装体的设计以及复杂组装体的构筑． 

葫芦[n]脲( =6，7，8)是一类在超分子组装中广泛应用的纳米尺度的大环H ，其与多数客体分 

子形成分子间组装体的稳定常数在 10 ～10 L／mol之间  ̈．其中，葫芦[8]脲因为具有较大的空腔， 

可以与紫精和萘酚客体形成稳定的1：2主客体组装体 ．葫芦[8]脲的这一特殊性质使其在功能性 

分子组装，如分子器件 、超分子囊泡和超分子凝胶  ̈驯等方面得到广泛应用．本文设计了2种带 

有紫精和萘酚结构的大环分子 1和2，它们能与葫芦[8]脲在空腔内发生电荷转移相互作用，作为客体 

分子进而形成环套环的分子问组装体结构(图1)． 
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Fig．1 Schematic representation of the formation of ring-in-ring compounds 
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1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Bruker AV400型核磁共振波谱仪(氘代水中加入痕量乙腈作为内标)；Agilent 6520型高分辨质谱 

(Q—TOF LC／MS)；Shimadzu UV2401型紫外一可见光谱仪(样品池为标准石英池，光路长度10 mm)． 

所有溶剂在使用前均经无水处理；其它药品、试剂除特殊标注外均为商品化试剂，未经处理直接 

使用． 

1．2 合成与表征 

化合物的合成路线见 Scheme 1． 

H。0 H —O＼尸＼ 夕H 

NaI 

C03 T 

+ 

2,6-Didinaphtho(3) 

2，7·Didinaphtho(4) 

TS 

l Z 

Scheme 1 Synthetic route of the macrocycle compounds 1 and 2 

1．2．1 2，7-二[2一(2一对甲苯磺酰氧乙氧基)乙氧基]乙氧基萘的合成与表征 在氮气保护下，向装有 

150 mL无水乙腈的烧瓶中加入 2，7-萘二酚(2．00 g，12．5 mmo1)、三甘醇单对甲苯磺酸酯(7．52 g， 

24．7 mmo1)、无水碳酸钾(6．86 g，49．6 mmo1)和无水碘化钠(0．1 g)，搅拌下回流反应48 h．反应完成 

后，抽滤并用二氯甲烷洗涤．滤液浓缩后溶于200 mL二氯甲烷中，加入对甲苯磺酰氯(5．95 g，31 

mmo1)和三乙胺(6．3 g，63 mmo1)，反应12 h后浓缩，经柱色谱分离[ (乙酸乙酯)：V(石油醚)=1：1] 

得5．84 g浅黄色油状产物4，产率64％． H NMR(400 MHz，CDC13)， ：7．78(d，J=8．3 Hz，4H)， 

7．64(m，2H)，7．30(m，4H)，7．O2(m，4H)，4．21(S，4H)，4．15(m，4H)，3．88(m，4H)，3．69(m， 

8H)，3．62(m，4H)，2．40(S，74H)；“C NMR(100 MHz，CDC13)，6：157．32(s)，144．83(s)，135．78 

(s)，132．96(S)，129．84(s)，129．12(S)，127．96(S)，124．45(s)，l16．42(S)，106．26(S)，70．81 

(s)，69．79(s)，69．29(s)，68．73(s)，67．37(s)，21．62(s)；ESI—HRMS(C36H460 S2计算值)，m／z： 

750．2370(750．2379)[M+H20 

1．2．2 分子内给受体大环分子1和2的合成与表征 在氮气保护下，向装有碘化钠溶液(2 g碘化钠+ 

60 mL乙腈)的三口烧瓶中，通过2支分别装有化合物3或4̈ (0．644 g+150 mL乙腈)和4，4 -联吡啶 

(0．156 g+150 mL乙腈)的滴液漏斗平行地缓慢滴加反应物，滴加时间大于 12 h，滴毕继续回流反应 

3 d．反应完成后，冷却并旋转蒸干乙腈，经柱色谱分离[ (丙酮)：V(1．5 moL／L氯化铵水溶液)： 

(甲醇)=5：4：1]得产物 1和2． 

化合物1：紫色固体 0．202 g，产率25％． H NMR(400 MHz，D20)， ：8．81(d，J=6．8 Hz， 

24H)，7．80(d，l，=6．7 Hz，4H)，7．60(d，．，=8．9 Hz，2H)，7．19(d，．，=2．4 Hz，2H)，7．09(dd，．，= 

8．9，2．3 Hz，2H)，4．84(d，J=4．0 Hz，4H)，4．25(d，．，=4．0 Hz，4H)，4．13—4．05(m，4H)．3．99 

(d，I，=3．9 Hz，4H)，3．82(s，8H)；̈ C NMR(100 MHz，D20)， ：154．74(S)，148．41(S)，145．34 

(s)，129．26(s)，128．72(s)，125．55(s)，118．98(s)，107,03(s)，7O．o0(8)，69．21(s)，68．64(s)， 

68．32(s)，66．97(s)，61．20(s)；ESI-HRMS(c16H1903N计算值)，m／z：273．1366(273．1365)[(M一 

2Br)／2] ；ESI-HRMS(C32H3706N2计算值)，m／z：545．2641(545．2651)『M一2B卜H- ． 
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化合物2：橙色固体0．287 g，产率36％． H NMR(400 MHz，D20)：6：8．65(d，J=6．8 Hz，4H)， 

7．76(d，-，=6．8 Hz，4H)，7．53(d，．，=8．9 Hz，2H)，7，07(d，．，=2．4 Hz，2H)，6．89(dd，J=9．0，2．5 

Hz，2H)，4．75(d，l，=10．5 Hz，4H)，4．19(d，l，=4．1 Hz，4H)，3．99～3．91(m，4H)，3．88(d，l，=3．8 

Hz，4H)，3．70(s，8H)；"C NMR(100 MHz，D 0)，6：156．84(S)，148．41(s)，145．31(s)，129．54 

(S)，125．55(S)，116．26(s)，106．24(S)，69．92(S)，69．12(S)，68．66(S)，68．2l(S)，67．03(S)， 

61．15(S)；ESI．HRMS(C】6 H】9 03N计算值)，m／z：273．1370(273．1365)[(M一2Br)／2] ；ESI—HRMS 

(c32H3706N2计算值)，m／z：545．2648(545．2651)[M一2Br—H] ． 

2 结果与讨论 

2．1 水溶性的分子内给受体作用大环分子 1和2的合成 

大环化合物的合成通常具有挑战性，因为在环化反应的同时伴随着占优势的聚合副反应．长期以 

来，在没有合适的模板催化的情况下，大环化合物的合成通常采用高度稀释法来提高产率．但是高度 

稀释法存在大环产物的产率随着环的尺寸增大而降低的缺点．前文 9 报道利用高度稀释法和分子内电 

荷转移相互作用相结合的方法来改进大环化合物的合成，本文中大环分子1和2的合成也采用了这种 

方法．由于2个化合物中分别含有2，6一萘二酚和2，7一萘二酚的富电子大 7『平面基团以及4，4 一联吡啶 

翁的缺电子大 仃平面基团，使得 2个大 丌平面基团在空间构象上一定程度地拉近，关环反应更容易进 

行，最终分别以25％和36％的适中产率得到了这2种分子内给受体作用大环分子1和2，同时也证明 

通过这种分子内的非共价作用可有效提高大环化合物的产率． 

2．2 环套环分子组装的 H NMR分析 

通过 H NMR谱研究了这2种水溶性的分子内给受体作用大环分子1和2与葫芦[8]脲形成的环 

套环分子组装体．从图2可以看出，在加入葫芦[8]脲之后，大环分子1和2的芳香区的多数质子都发 

生了向高场的较大位移，表明2种大环客体分子进入葫芦[8]脲的空腔后，受到了葫芦[8]脲外壁的强 

屏蔽效应，导致这2种大环化合物同葫芦[8]脲形成了环套环分子间组装体．图2结果还表明，这2种 

环套环组装体之间的络合诱导的化学位移改变有明显的区别，尽管它们的分子结构极为类似．大环分 

子2同葫芦[8]脲的组装体的化学位移( =一0．o1，1．02，0．96，1．27，0．63)向高场的移动比大环分 

子1更显著( =0．17，0．55，0．32，0．64，0．47)，并且大环分子2的4，4 ．联吡啶翁的O／一H并未向高 

场移动，而是反常地移向了低场．这一现象是因为大环客体分子2的分子对称性比大环分子 1稍差， 

因此在同葫芦[8]脲形成环套环的分子间组装体之后，大环分子2的分子内 -7r堆积的构象发生了更 

大的改变，导致大环分子2同葫芦[8]脲络合后，化学位移产生了更大的改变．进一步的核磁共振研究 

给出了这2种环套环组装的更多信息．过量的大环客体分子1或2同葫芦[8]脲键合显示为2组峰，化 

学位移值分别与游离的大环客体及其同葫芦[8]脲的环套环包合物相同，表明这2种大环客体同葫芦 

Fig．2 Partial H NMR spectra of compounds 

1 and 2、vith CB[8] 

Conditions：400 MHz，D2O，25℃．0．Compound 2(2．00 mmol／L)and 

CB[8](2 mmol／L)；b．compound 2(2．O0 mmol／L)；c．compound 1(2．00 

mmol／L)and CB[8](2 mmol／L)；d．compound 1(2．00 mmol／L)． 

．2 

0 

Fig．3 UV spectra of the ring-in-ring 

compounds of 1~CB[8]and 

2ccB[s] 

Conditions：H2O，25℃ ． 
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[8]脲在核磁时间尺度上是慢交换过程．并且未被键合的大环分子对应的核磁位移峰在其与葫芦[8] 

脲化学计量比大于1：1之后开始出现，说明这2种大环客体同葫芦[8]脲的键合符合 1：1模式．此外， 

在 1：l键合的大环客体的葫芦[8]脲包合物的D：0溶液中加人等当量的金刚烷胺盐酸盐 ，有部分大 

环客体被金刚烷胺盐酸盐从葫芦[8]脲的空腔中竞争出来，也说明这一环套环键合作用为10 L／mol数 

量级，大环分子1和2是对葫芦[8]脲有高亲和力的客体分子． 

2．3 环套环分子组装的紫外光谱分析 

进一步研究了大环客体分子 1和2同葫芦[8]脲键合的紫外光谱．在游离的大环分子 1和2的水 

溶液中，大环分子 1和2分别在434(1．43×10 L·tool一·em )和395 nm(2．68x10 L·tool～·am ) 

处有较强的吸收，也表明2种大环化合物存在分子内电荷转移相互作用．在与葫芦[8]脲键合之后，这 

2种环套环组装体的电荷转移吸收峰分别移动到563(2．64×10 L·mol～·em )和443 nm(3．97×10 

L·mol～·cm )，并且吸收强度明显增强．这是因为环套环组装体在进入葫芦[8]脲的空腔之后受到 

葫芦[8]脲空腔的疏水效应的影响，更重要的是葫芦[8]脲的空腔络合大环客体1和2使其电荷转移作 

用受到更强的构象刚性．同时，环状客体1(AA．u⋯i =129 nm)同葫芦[8]脲络合之后，电荷转移吸收 

峰发生了比客体2(AA如 。 =48 nm)更强的红移．根据文献[12]报道，电荷转移组装体在进入葫芦 

[8]脲的空腔之后产生的电荷转移吸收峰的红移主要是由于葫芦[8]脲空腔的疏水效应引起的．结合 

客体1和2同葫芦[8]脲键合的不同的红移现象，说明了大环分子1的良好的对称性使其能更好地适 

应葫芦[8]脲的空腔，产生更强的疏水相互作用．并且大环客体1和2的同葫芦[8]脲环套环组装体的 

紫外吸收强度都比游离的大环分子增强了1倍，表明葫芦[8]脲主体能增强这2种环状分子内的给受 

体电荷转移相互作用． 

综上所述，利用大环分子1和2能够产生分子内电荷转移相互作用的特性，以葫芦[8]脲为外环 

构筑了稳定的环套环分子组装体．这种组装体是首次合成的葫芦[8]脲的环套环组装体．核磁共振氢 

谱和紫外光谱证明了这2种环套环分子组装体的形成，并揭示形成环套环组装体之后，大环分子1和 

2的分子内电荷转移的7r一7r堆积构象发生了改变． 

参 考 文 献 

[1] Ashton P．R．，Chrystal E．J．T．，Glink P．T．，Menzer S．，Schiavo C．，Stoddart J．F．，Tasker P．A．，Williams D．J．，Angew 

Chem．Int．Ed．，1995，34，1869— 1871 

Liu Y．，Guo D．S．，Zhang H．Y．，Ding F．，Chen K．，Song H．B．，Chem．Eur．．，．，2007，13，466__472 

Chiu S．H．，Pease A．R．，Stoddart J．F．，White A．J．P．，Williams D．J．，Angew．Chem．1nt．Ed．，2002，41，27O_274 

Chichak K．S．，Cantrill S．T．，Pease A．R．，Chiu S．H．，Cave G．W．V．，Atwood J．L．，Stoddart J．F．，Science，2004，304， 

13O8一 l312 

Yu G．，Xue M．，Zhang Z．，Li J．，Han C．，Huang F．， Am．Chem．Soc．，2012，134，13248-- 13251 

Zhang Z．J．，Zhang H．Y．，Liu Y．，Chem． Chinese Universities，2011，32(9)，1913—1927(张志君，张衡益，刘育．高等学校化 

学学报，2011，32(9)，1913—1927) 

Zhang Z．J．，Liu Y．，Synlett，2012，23，1733— 1750 

Chen L．，Zhang H．Y．，“u Y．，Chem． Chinese Universities，2011，32(9)，2087--2090(陈岭，张衡益，刘育．高等学校化学学 

报，2011，32(9)，2087--2090) 

Chen L．，ZhangY．M．，Liu Y．， Phys．Chem．B，2012，116，9500---9506 

Kim J．，Jung I．S．，Kim S．Y．，Lee E．，Kang J．K．，Sakamoto S．，Yamaguehi K．，Kim K．，J．Am．Cnem．Soc．，2000，122， 

540—-541 

Liu S．，Ruspic C．，Mukhopadhyay P．，Chakrabarti S．，Zavalij P．Y．，Isaacs L．，J．Am．Chem．Soc．，2005，127，15959--15967 

Kim H．J．，Heo J．，Jeon W．S．，Lee E．，Kim J．，Sakamoto S．，Yamaguehi K．，Kim K．，Angew．Chem．1nt．Ed．，2001，40， 

l526一 l529 

Huang Y．，Tao Z．，Xue S．F．，Zr／u Q．J．，Chem．I，．Chinese Universities，2011，32(9)，2022--2031(黄英，陶朱，薛赛凤，祝黔 

江．高等学校化学学报，2011，32(9)，2022--2031) 

SunY．L．，YangY．W．，WuW．，ZhangX．A．，Chem．J．Chinese Universities，2012，33(8)，1635--1642(孙宇龙，杨英威，邬薇， 

张晓安．高等学校化学学报，2012，33(8)，1635--1642) 

1j  1i  1i  1i  1J 纠引 ⋯ 

r} r： r； r} rL  




