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摘　要:以 3_氧二乙烯_1, 5_二( 2-氯乙酰基)二胺 、3_氧二乙烯_1, 5_二硫醇以及香豆素衍生物等为原料, 合成了 4

种荧光套索冠醚;用紫外光谱法研究了它们与 Cu2+, Hg2+, Ni2+, Mg2+, Cd2+ , Zn2+ , Cr3+, Pb2+等离子的配 1 位行为,

发现这些化合物对金属离子有选择性络合作用。
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　　自从 20世纪 80年代初 Gokel等提出套索冠醚

的概念以来, 这方面的研究已经非常广泛, 主要集

中在对金属离子的选择性络合作用方面
[ 1-4]

, 本文

以N, N′_二(氯乙酰基)_2, 2′_氧二乙胺 、2, 2′_氧二乙

硫醇以及香豆素衍生物等为原料, 合成了 4种荧光

套索冠醚, 产率达到 33%～ 48%。产物得到了

NMR、 MS 、 元素分析确证 。通过紫外光谱法研究

了它们对Cu
2+

, Hg
2+

, Ni
2+

, Mg
2+

, Cd
2+

, Zn
2+

, Cr
3+

,

Pb
2+
等离子的配位行为 。

1　实　验
1
H NMR用 Varian 公司 INOVA 500NB超导核磁

共振谱仪测定, CDCl3 为溶剂, TMS 为内标;

Finningan公司 Voyager 型质谱仪。络合作用用日本

岛津 UV_240型紫外光谱仪测定;溶剂用前干燥。

卤代二乙酰基二胺和卤代烷 RX ( R=a, b, c, d)

自制, 二硫醇从 Fluka公司购买 。

1.1　1, 7-二氮杂_4, 13_二氧杂_10, 16_二硫_8,

18_二氧代环十八烷 ( 1) 的制备　分别取 35 mmol

的 N, N′_二 (氯乙酰基) _2, 2′_氧二乙胺和 2, 2′_

氧二乙硫醇, 加入大过量的粉状 K2CO3 , 用 500 mL

乙腈作溶剂, 在室温下搅拌 3 d, 反应结束后, 过

滤除去无机盐, 蒸去溶剂, 反应产物用 200 ～ 300

目的硅胶层析分离, 用 CHCl3 CH3OH NH3 ·H2O

(体积比为 100∶5∶0.5) 洗脱分离得 6.5 g 产物1,
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产率 57%, θmp:143 ～ 144 ℃;
1
H NMR∶2.81 ( t,

J=5.4 Hz, 4H) , 3.36 ( s, 4H) , 3.51 ～ 3.60 ( m,

8H) , 3.74 ( t, J =5.6 Hz, 4H) ;
13
C NMR:32.5,

36.6, 39.6, 69.4, 71.5, 169.1;HRMS 计算 值

(C12H23N2O4S2 ) ( M +H)
+
:323.110 1, 实验值为

323.108 3。元素分析 ( C12 H22N2O 4S2 , w %, 括号

里的数值为计算值) :C 44.59 ( 44.70) , H 6.81

( 6.88) 。

1.2 　1, 7_二氮杂_4, 13_二氧杂_10, 16_二硫环十八烷

( 2)的制备　称取 4.0 g( 12.1 mmol)化合物 1和过量

的NaBH4 置于圆底烧瓶中, 加入无水四氢呋喃,

装上回流冷凝管 。在磁力搅拌器搅拌下置于冰水浴

中使瓶内的溶液冷却到 0 ～ 5 ℃之后, 滴加 BF3·

OEt2乙醚溶液。然后在回流状态下反应 5 d 后, 冷

却至室温 。蒸出四氢呋喃, 然后向反应物中滴加蒸

馏水, 直到无气体放出后, 冷到室温, 滴加 NaOH

溶液直到溶液呈碱性。搅拌 30 min, 过滤除去沉

淀, 滤液用 CHCl3 萃取 3次, 合并萃取液, 加入无

水Mg2SO4 干燥, 浓缩得粗产品 。将此产品用 200

～ 300目的硅胶柱层析, 用 CHCl3 CH3OH NH3·H2O

(体积比为 100∶5∶0.5) 的溶液作为洗脱剂, 分得

2.2 g 油状的黄色液体 ( 2) , 产率 62%;
1
H NMR:

2.29 ( s, 2H) , 2.71 ～ 2.83 ( m, 16H) , 2.58 ( t, J =

4.8 Hz, 4H) , 3.69 ( t, J =5.4 Hz, 4H) ;
13
C NMR:

32.1, 33.2, 48.5, 49.1, 70.1, 71.9;HRMS

(C12H27N2O2S2 ) ( M +H)
+
:295.156 6, 计算值:

295.151 5。

1.3　套索冠醚 3的制备　称取一定量的大环冠醚2

和相应的卤代烷, 用甲醇作溶剂, 三乙胺作催化

剂, 回流5 d, 蒸去溶剂, 用 CHCl3 MeOH NH3·H2O

(体积比为 100∶2∶0.2) 作洗脱液, 用 200 ～ 300 目

的硅胶柱层析。

1, 7_N,N′_双 [ 2_( 4_甲_7_香豆素)氧乙基] 二氮

杂_4, 13_二氧杂_10, 16_二硫杂环十八烷( 3a)的制备,

取0.2 g 化合物 2和过量的 7_( 2_氯乙氧基) 4_甲_

香豆素, 获得 0.15 g 化合物 3a, 产率 34%。
1
H

NMR:7.47 ( d, J =8.8 Hz, 2H) , 6.85 ( dd, J 1 =

8.8 Hz, J 2 =2.5 Hz, 2H ) , 6.78 ( d, J =2.4 Hz,

2H) , 6.11 ( s, 2H) , 4.10 ( t, J =5.7 Hz, 4H) , 3.67

( t, J =6.1 Hz, 4H) , 3.60 ( t, J =5.5 Hz, 4H ) ,

3.01 ( t, J =5.7 Hz, 4H) , 2.94 ( t, J =5.7 Hz,

4H) , 2.85 ( t, J =5.5 Hz, 4H) , 2.81 ～ 2.72 ( m,

8H) , 2.37 ( s, 6H ) 。
13
C NMR:163.4, 162.8,

156.8, 154.3, 127.3, 115.2, 114.1, 113.5, 103.1,

73.5, 71.6, 68.8, 57.1, 55.9, 55.3, 33.2, 31.7,

31.3, 20.3。元素分析 ( C36H46N2O 8S2 , w %, 括号

里的数值为计算值) :C 61.68 ( 61.87) ;H 6.32

( 6.63) ;N 3.92 ( 4.01) 。

1, 7_N, N′_双[ 3_( 4_甲_7_香豆素)氧丙基] )_二

氮杂_4, 13_二氧杂_10, 16_二硫杂环十八烷( 3b)的制

备,取0.20 g 化合物2和过量的 7_( 3_氯丙氧基) 4_

甲基香豆素, 获得 0.22 g 化合物 3b, 产率 48%.
1
H

NMR:7.46 ( d, J =8.8 Hz , 2H) , 6.82 ( dd, J 1=

8.8 Hz, J 2 =2.5 Hz, 2H ) , 6.77 ( d, J =2.5 Hz,

2H) , 6.10 ( s, 2H) , 4.06 ( t, J =5.9 Hz, 4H) ,

3.65 ( t, J =5.5 Hz, 4H) , 2.81 ～ 2.63 ( m, 24H) ,

2.37 ( s, 6H ) , 1.95 ( t, J =6.5 Hz, 4H ) 。
13
C

NMR:163.7, 163.0, 156.9, 154.3, 127.2, 115.2,

114.2, 113.5, 103.0, 71.3, 68.0, 56.6, 55.5,

52.8, 34.2, 34.1, 31.7, 28.6, 20.4。元素分析

( C38H50 N2O8S2 , w %, 括号里的数值为计算值) :

C 62.15 ( 62.78) , H 6.57 ( 6.93) , N 3.68 ( 3.85) 。

1, 7_N, N′_双( 1_萘胺羰甲基)二_氮杂_4, 13_二氧

杂_10, 16_二硫杂环十八烷( 3c)的制备, 取 0.20 g 化

合物2和过量的 1_N_(氯乙酰基) 萘胺, 获得 0.18

g化合物 3c, 产率 44%。
1
H NMR:10.00 ( s, 2H) ,

8.07 ( t, J =8.2 Hz, 4H ) , 7.84 ( d, J =8.2 Hz,

2H) , 7.67 ( d, J =8.2 Hz, 2H) , 7.55 ～ 7.27 ( m,

8H) , 3.67 ( t, J =5.6 Hz, 4H) , 3.49 ( t, J =5.5

Hz, 4H ) , 3.27 ( s, 4H) , 2.84 ( d, J =4.8 Hz,

4H) , 2.80 ( d, J =4.9 Hz, 4H) , 2.73 ( t, J =5.63

Hz, 4H) , 2.63 ( s, 4H ) 。
13
C NMR:169.8, 134.1,

132.6, 128.6, 126.8, 125.9, 125.8, 125.2, 121.4,

119.5, 71.8, 68.8, 59.6, 55.2, 54.7, 32.2, 31.5。

元素分析( C36H44N4O4S2 , w %,括号里的数值为计算

值) :C 64.84( 65.42) , H 5.87( 6.1) , N 8.06( 8.48) 。

1, 7_N,N′_双( 3_香豆素氨羰甲基)二氮杂_4, 13_

二氧杂_10, 16_二硫杂环十八烷 ( 3d) 的制备 。取

0.20 g化合物 2d 和过量的 3_氯乙酰氨基香豆素,

获得 0.15 g 化合物 3d, 产率 33%。
1
H NMR:10.05

( s, 2H) , 8.68 ( s, 2H) , 7.49 ( d, J =7.5 Hz,

2H) , 7.42 ( t, J =8 Hz, 2H) , 7.29 ( d, J =8 Hz,

2H) , 7.27 ( t, J =7.5 Hz, 2H) , 3.74 ( t, J =6

Hz, 4H ) , 3.61 ( t, J =4.5 Hz, 4H ) , 3.33 ( s,

4H) , 3.00 ( s, 4H) , 2.90 ( m, 8H) , 2.82 ( t, J =

6.5 Hz, 4H ) 。
13

C NMR:171.2, 158.2, 150.2,

129.5, 127.6, 124.9, 23.9, 123.3, 119.0, 116.2,

71.9, 69.6, 59.7, 55.8, 54.7, 31.4, 30.0。元素

分析 ( C34H40N4O8S2 , w %, 括号里的数值为计算

值) :C 58.16 ( 58.60) , H 5.43 ( 5.79) , N 7.62
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( 8.04) 。

1.4　3a, 3b, 3c, 3d 作为配体与金属离子络合时

的紫外光谱测定　准确称取 3a, 3b, 3c, 3b 溶于

甲醇, 配制成 0.001 mol L, 各种金属离子的浓度

为 0.01 mol L, 测定时分别取样品 0.25 mL, 并加

入足量的金属离子的标准溶液配成 3 mL, 于常温

下测定紫外吸收, 记录 λmax及 A, 根据比尔定律计

算摩尔消光系数, 所得数据列表 1。

表 1　配体 3a, 3b, 3c, 3d与金属离子形成络合物的 λmax及ε

Tab.1　λmax and εof the complexes formed by 3a, 3b, 3c, 3d with different ions

配体 项目 空白 Cu2+ Pb2+ Cd2+ Hg2+ Cr3+ Ni2+ Mg2+ Zn2+

3a λmax nm 320.1 318.5 319.1 319.1 317.9 317.1 319.1 318.7 319.7

ε ( 106 dm2·mol-1 ) 1.34 1.41 1.33 1.41 1.38 1.28 1.33 1.27 1.34

3b λmax nm 320.7 320.1 320.3 319.9 319.3 319.3 319.9 319.1 320.5

ε ( 105 dm2·mol-1 ) 7.7 8.4 8.57 8.02 8.67 8.3 8.2 8.7 8.3

3c λmax nm 287.3 281.1 281.5 285.7 281.7 281.9 285.1 287.7 287.1

ε ( 106 dm2·mol-1 ) 1.26 1.46 1.35 1.20 1.28 1.27 1.21 1.20 1.20

3d λmax nm 321.1 324.1 325.9 317.5 321.9 315.5 320.9 315.3 334.7

ε ( 106 dm2·mol-1 ) 2.89 2.46 2.30 2.14 2.54 2.55 2.65 2.91 3.00

2　结果与讨论

(1) 化合物 1的合成不需要在极稀溶液中进

行,这是因为二氯二酰胺分子中由于分子中存在着

氢键而呈弧状, 这对成环极其有利,反应产率很高 。

(2) 开始企图用 LiAlH4 还原 1 来获得 2, 发现

LiAlH4可使 C-S键断开得不到还原产物;最好的方

法是用 BH3 还原, 但这一试剂不易获得, 采用了

NaBH4+BF3的方法, 获得了满意的效果, 一般产率

能达 80%左右。

( 3) 套索冠醚 3的合成, 反应属于双分子缩合

反应, 分别使用了碳酸盐 、吡啶 、三乙胺等作催化

剂, 结果表明以三乙胺效果最好。反应中除了生成

双取代的套索冠醚外, 还有少量单取代的套索冠醚

生成,但对于有些反应, 单取代的套索冠醚不易分

得, 原因是单取代的套索冠醚与未取代的原料之间

极性差别不大,不易分离。

( 4) 从表 1计算出各配体与上述金属离子形成

络合物的紫外吸收的波长变化, 结果见表 2。

表2　配体 3a, 3b, 3c, 3d与金属离子形成络合物的紫外吸收的变化
1)

Tab.2　The shifts of the complexes formed by 3a, 3b, 3c, 3d with different ions Δλmax nm

离子配体 Cu2+ PbCu2+ CdCu2+ HgCu2+ CrCu3+ NiCu2+ MgCu2+ ZnCu2+

3a 1.6 1.0 1.0 2.2 3.0 1.0 1.4 0.4

3b 0.6 0.40 0.8 1.4 1.4 0.8 1.6 0.2

3c 6.2 5.8 1.6 5.6 5.4 1.8 -0.4 0.2

3d -3.0 -4.8 3.6 -0.8 6.6 0.2 -5.8 -13.6

　　1)“ -”表示最大吸收波长红移。

　　从表 2可以看出, 在这些配体中, 以 3d 最为灵

敏, 3d对 Zn
2+
离子的选择络合性最强, 其次是对

Cr
3+
;3c对 Cu

2
, Pb

2+
, Hg

2+
, Cr

3+
也具有较强的络

合能力, 但选择性不高。所有这些配体对具有 8电

子或 18电子结构的离子的络合作用都不强, 这符

合软硬酸碱理论 。
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低, 抗电解质最好, 聚合物链以AA为主 。

图 4　不同单体比例的炭黑接枝

聚合物的水分散体的透光率

Fig.4　Effect of the ratio of the transmittance of

grafted carbon black dispersed in water
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Graft Copolymerization of Acrylate on Conductive Carbon Black Surface

CHEN J in_hong, LI Wei , XIE Zhi_ming , LI Zhuo_mei

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen( Zhongshan) University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Graft copolymerization of acrylate monomers on the surface of conductive carbon black was initiated by a redox

system consisting of the added iron ( Ⅱ) ion and the peroxyester groups introduced onto the conductive carbon black sur-

face.The transmittance of the dispersion system of the grafted conductive carbon black in water showed that the grafted

carbon black gave a stable collidal dispersion in water when the ratio of MMA AA was 7.5 12.5.

Key words:graft polymerization;conductive carbon black;acrylate
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Synthesis of Diazadithiacrown Ethers Containing Two Fluorescent Side Arms

and Their Complexation with Metal Ions

CHEN Yi_wen, SONGHua_can, XU Zun_le

( School of Chemistry and Chemical Engineering, Sun Yat_sen(Zhongshan) University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:Diazadithiacrown ethers containing two fluorescent side arms were synthesized and were used as fluorescent in-

decators for following toxicant ions in waste water.These crown ethers are 18_crown_6 derivatives with two coumarinyl and

naphthalidinyl side arms, including 1, 7_N, N'_bis[ 2_( 4_methyl_7_coumarinyl) oxaethyl]_diaza_4, 13_dioxa_10, 16_dithia-

cyclooctadecane ( 3a) , 1, 7_N, N '_bis [ 3_( 4_methyl_7_coumarinyl ) oxapropyl ]_diaza_4, 13_dioxa_10, 16_dithiacy-

clooctadecane( 3b) , 1, 7_N, N'_bis( 1_naphthyliminocarbonylmethyl)_diaza_4, 13_dioxa_10, 16_dithiacyclooctadecane( 3c) ,

1, 7_N,N'_bis( 3_coumarinyliminocarbonylmethyl)_diaza_4, 13_dioxa_10, 16_dithiacyclooctadecane( 3d) .The shift of λmax

and the mole absorption coefficients of these complexes with Cu
2+

, Pb
2+

, Cd
2+

,Hg
2+

, Cr
3+

,Ni
2+

,Mg
2+

and Zn
2+

ions

were measured by UV spectrometry .It was found that some of these ligands had high selective complexation upon differ-

ent metal ions.

Key words:diazadithiacrown ethers;synthesis;complexation
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