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自由基杯芳烃化合物及其包合物

王 琪  李 勇*  吴国是
清华大学化学系  北京  100084

摘  要  杯芳烃及其衍生物由于特殊的分子结构和出众的主体分子性质 在超分子领域得到广

泛应用 近几年 自由基的引入给杯芳烃化学带来了新的活力 本文对这一交叉领域的最新进展作

一介绍
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The New Development in Calixarene Radicals
and Their Inclusion Chemistry

Wang Qi,  Li Yong,  Wu Guoshi
(Department of Chemistry, Tsinghua University,  Beijing  100084)

Abstract  Calixarenes and their derivatives have received considerable attention because of their

peculiar molecular architecture and outstanding properties in host-guest chemistry. Now a new field of

calixarenes concerned with radical chemistry is rapidly developing. It is expected that studies in detail should

be helpful to exploring the complexation and inclusion theory as well as to designing calixarene-based

sensing agents, organic magnetic materials etc. The advance in such a crossing field is reviewed.
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杯芳烃是由苯酚和甲醛在碱性条件下缩合生成的环状化合物 它们作为一类新型的环形配

体 与许多离子型和非离子型客体均能形成稳定的络合物或包合物 近 20年来 有关杯芳烃的

研究发展迅速 杯芳烃及其衍生物已在金属离子的选择性萃取 中性有机分子的分离 酶模型

催化反应 离子选择电极 L-B 膜 星型聚合物等研究领域得到了广泛应用 被誉为是继环糊

精和冠醚之后的第三类新型主体化合物[1,2]

杯芳烃研究的重要背景之一是它们在主客体化学中的应用 为了研究其作为主体分子的特

性 已设计 合成出大量不同结构的杯芳烃衍生物 但自由基型的杯芳烃衍生物却鲜见报道

对它们的性质尚知之甚少 此外 迄今的杯芳烃主客体化学所研究的客体分子绝大部分为金属

离子和有机小分子 对于自由基类客体化合物却少有涉及 因而这是一个值得关注的崭新课题

近年来 自由基化学因在材料科学 生物医学等领域的应用而呈现前所未有的活力 有机磁性

材料以及一些生命化学过程均与自由基密切相关 从而越来越受到科学界的重视[3] 因此 开

展杯芳烃和自由基化学交叉领域的研究具有深远意义

目前 这方面的研究属初步阶段 主要包括三个方向 自旋标记杯芳烃分子的制备及其性
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质 具有杯芳烃骨架型的高自旋化合物及聚合物的性质 杯芳烃与自由基的包合作用及其反应

特性 本文就此作一简要介绍和评述

1 杯芳烃分子的结构特点

经取代基团修饰的杯[n]芳烃分子的结构通式如图 1 所示 它的骨架是一个由若干苯环单元

构成的大环状疏水腔 其上 下沿的取代基团分别用 R'和 R表示

疏水腔的尺寸随组合单元数 n的增加而增大 常见的杯芳烃化合物为 n = 4 ~ 8 因苯环及酚

羟基容易发生取代 可通过化学修饰引入适当的官能团而获得具特殊功能的杯芳烃衍生物

OR

CH2

n

R'

图 1  杯[n]芳烃的一般表达式

Fig.1  The chemical structure of calix[n]arenes

R和 R'为取代基团; n=4~8

杯芳烃的重要特性之一是其空间结构的多样性 与环糊精的刚性结构以及冠醚的平面二维

结构不同 杯芳烃分子的杯环属柔性骨架 其亚甲基与苯环间以旋转势垒很小的 C−C 单键相连

接 分子内热运动会导致多种稳定构象并存 例如杯[4]芳烃在溶液中可呈现锥型 部分锥型

1,2-交替型和 1,3-交替型四种构象

上述结构特点使杯芳烃化合物作为主体分子比环糊精和冠醚类衍生物具有更多样化的官能

团取代结构和更灵活的空间调控余地 从而可望在超分子化学领域获得更广阔的应用

2 顺磁性杯芳烃的制备及其自旋相互作用的研究

2.1 制备方法

到目前为止 顺磁性杯芳烃可通过有机合成 自旋捕捉 辐射产生稳定自由基反应等途径

产生

Shinkai 等利用有机合成的方法分别在对叔丁基杯[4] 杯[6]芳烃的下沿酚羟基处引入了多

个稳定的氮氧自由基团 最早合成了自旋标记的杯芳烃化合物(图 2,图 3)[4,5]

笔者曾分别采用 2-甲基-2-亚硝基丙烷(MNP)和 2 3 5 6-四甲基亚硝基苯(ND)对溴代甲氧

基杯[4]芳烃进行自旋捕捉 发现在紫外光照射下 在适当浓度的溶液中 ND 和杯芳烃发生了

等分子自旋捕捉而生成了自旋加合物[6] 此自由基的分离尚在进行中

另外 杯芳烃作为一类特殊的环状位阻酚 能起到增强聚丙烯光 热稳定性的作用 其原

因是 杯芳烃能与聚合物降解过程中形成的活泼过氧自由基反应 生成稳定的杯芳烃酚氧自由

基 阻碍了继续降解[7] 已有人利用γ射线辐照 得到对叔丁基杯[4]芳烃酚氧自由基 此自由基

较稳定 在室温下放置 50d后仍能检测到较强 ESR信号[8]
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2.2 自旋标记杯芳烃分子中的自旋相互作用

Shinkai等研究了系列自旋标记杯芳烃化合物的磁性质 发现其分子内的自旋交换作用 EI

与体系环境有密切关系并可有效地进行调控 此发现对高灵敏度磁性分子开关的设计以及其它

磁性功能分子器件的研制有重大参考价值

室温下 杯[4]芳烃分子中两个处于对位的苯环或全部四个苯环的下沿被含有氮氧自由基的

基团取代时 产物分子均呈现明显的分子内自旋交换作用 如图 2 所示 化合物I的 ESR 谱为

九重峰 它们是由四个 N 核的超精细耦合裂分所产生 证实了较强自旋交换作用的存在 杯[6]

芳烃 由于环径增大 分处于两个对位苯环上的取代基相距较远 在一般溶液环境下其自旋交

换作用很弱
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图 2  化合物 I及室温下其在二氯甲烷/甲苯溶液中的 ESR谱[4]

Fig.2  Compound I and its ESR spectrum in dichloromethane/toluene solution at room temperature[4]

金属离子的存在会强烈地影响自旋标记杯芳烃分子内的自旋交换作用 主要原因是这些金

属离子与杯芳烃分子及其取代基发生络合作用而引起其构象的变化 改变了分子内多个自由基

基团间的距离 例如在化合物 II的溶液中加入 Cs+ 由于形成络合物 杯芳烃构象由 1,2,3-交替

型转换成锥型 两个自由基基团间的距离大大缩短 原来很弱的分子内自旋交换得到明显的增

强 ESR谱从三重峰 图 3 a 变为不对称的五重峰 图 3 b
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图 3  化合物 II及其室温下的 ESR谱[5]

Fig.3  ESR spectra of II in THF at room temperature[5]

(a) 在四氢呋喃中的 ESR谱  (b) 加入 Cs
+
后的 ESR谱
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3 杯芳烃和自由基的包合作用

作为一类重要的客体 自由基化合物与杯芳烃的作用被研究得较少

有人对 C60 阴离子自由基及其杯芳烃包合过程进行了研究
[9,10] 通过电化学还原法在 C60 的

溶液中可生成
•
60C 在其 ESR 谱上可检测到相应的信号 加入超分子络合试剂对苄基杯[5]芳烃

后 很快形成包合物 主客体之间强烈的π−π相互作用改变了 ESR 信号 使其大大减弱 在相

应的循环伏安试验中 C60的还原过程也发生了明显的变化

笔者发现 杯芳烃通过包合作用对一些短寿命的自由基有稳定作用[11] 2,2-偶氮异丁腈(AIBN)

是一种自由基聚合反应中常用的引发剂 在紫外光照射下可产生自由基 但因寿命很短而用通

常 ESR谱检测不到 然而 向 AIBN 溶液中加入对叔丁基杯[4]芳烃后即出现了信号 其原因可

能是杯芳烃和自由基发生了包合 减少了它们彼此碰撞 反应淬灭的几率 使其寿命增长 类

似的效应对于杯[6]和杯[8]芳烃则十分微弱

由于水相中主客体作用达到动力学平衡速度通常高于 NMR 的时间分辨率 故采用 NMR

只能检测到包合反应体系在平衡态下的平均谱 而利用响应速度更快的 ESR 谱则可望得到更为

丰富的信息 Lucarini 等选用 N-苄基-N-叔丁基氮氧自由基分别与两种水溶性杯[4]芳烃分子反

应 发现自由基与杯芳烃分子生成了 1:1 的包合物 他们根据现有的理论模型 通过 ESR 谱与

温度的关系首次计算了包合过程的若干热力学参数 利用这些数据可分析包合反应过渡态的状

况 为认识主客体作用动力学过程中各种非价键力的形成提供了可信的依据[12]

4 以杯芳烃环状结构为骨架构建的高自旋化合物的性质
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图 4  多自由基聚合物III的网状结构及低温下其在 THF-d8溶液中的 SQUID谱[17]

Fig.4  Polyradical network III and its SQUID magnetometry in THF-d8 at low temperature[17]

与有机导体 半导体 超导体的研究相比 有机磁体的研究相对滞后 随着构造分子磁体

的现实可行性及其应用前景近年来逐渐成为共识 有机磁性材料的设计与研制成了新的热点[13]

有机铁磁材料的设计合成中重要的一环是制备高自旋有机分子基片并构造出具有铁磁作用的一

维链片段 国际上众多的研究小组正在朝着这一目标努力 一些日本学者对合成具有更高自旋
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基态的有机化合物和聚合物表现出极大的兴趣 并已取得了一定进展[14] 但是 一般多自由基

化合物或聚合物的总自旋量子数往往比理论预测的低 主要原因是分子中存在的自旋缺陷破坏

了未偶电子间的铁磁性耦合作用 目前所报道具有确定结构聚合物的自旋量子数 S 通常不超过

5 一些大的π共轭体系则可接近 10[15]

Rajca 等[16,17]在研究中发现 具有杯芳烃骨架的大环状化合物可以减弱聚合物分子内自旋缺

陷带来的负面效应 从而使分子总自旋较为接近理论预测值而明显优于一些树枝状非成环的体

系 例如 一种含 8个未偶电子的杯芳烃自由基分子经磁化率实验测定 其自旋量子数达到 3.8

非常接近理论值 4.0 因此 杯芳烃是构造高自旋化合物的一种大有希望的结构框架 在此基础

上 Rajca 等进一步利用亚铁磁方法构造并合成了结构式如图 4 的网状多自由基聚合物III 平均

分子量为 105 由磁化率曲线 图 4 所示 可计算出 温度为 1.8K 时 该聚合物分子的平均自

旋量子数 S高达 48 以上结果为高自旋聚合物的设计及有机分子磁体的研究开拓了新途径

5 展望

随着超分子化学这一分支学科的发展 杯芳烃作为富有潜力的新型主体分子 其地位日显

重要 自由基的引入给杯芳烃类化合物带来了一系列引入注目的新性质 也为杯芳烃化学和自

由基化学提出了许多值得探讨的新课题 包括 杯芳烃出色的主体分子性质在分子组装中的应

用 以磁性功能分子器件为目标的顺磁性杯芳烃化合物的设计与合成 杯芳烃包合客体分子过

程中的基础理论等 另外 生命中的化学问题有许多均涉及自由基反应 杯芳烃类化合物和自

由基之间的相互作用 以及其作为自由基稳定剂的特殊功能均有可能在这一领域的研究中发挥

作用 随着研究的不断深入 杯芳烃与自由基化学的交叉领域将会展现出更加广阔的前景
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