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冠醚化合物对分子研究和应用的贡献

倪 静 安

( 化工系 )

O 前 言

1 9 6 7年
,

P e d e r s e n
C

.

J
.

制得了第一个冠醚
,

并推出其结

构 (如图 1 )
。

因其立体结构类似王冠
,

故命名为冠醚 ( C r o w n

e t il e r
)

,

称为二苯并
一
1 8

一

冠
一 6

。

接着 P e d e r s e n 又
,

合成 T 含有

4
、

5
、

6
、

7
、

8
、

… … 2 0 个氧原 子 的 1 2
、

1 5
、

1扭
! 、

2 1
、

2 4
、

兔声2

图1
.

二 笨并
一

18 ` 冠
一 6

… … 60 元环的冠醚及一系列衍生物
,

包括含有苯环
、

环己烷环

以及其它环系的大环多元醚化合物
。

1 9 6 9 年
,

L e ll n
合成了含氮双环多元醚

,

并对其配位性

能作了系统研究
。

1 9 7 4年
,

C r a m 等将不对称因素引入主体冠醚结构中
,

合成了一系列具有

识另11光学对映异构体功能的不对称内腔的手性冠醚
,

成功地拆分了 D和 L 氨基酸
。

冠醚化合

物的研究已广泛涉及到有机合成
、

高分子合成
、

生物化学
、

生物物理
、

医药学
、

无机化学
、

配位化学
、

分析化学
、

同位素化学
、

放射化学
、

环境化学等领域
。

1 冠醚配位的高选择性及其配合物的稳定性

冠醚以外的配位体多数倾向于只和过渡金属离子形成配合物
,

而碱金属
、

碱土金属离子

由于离子势太小的缘故往往很难形成稳定的配合物
。

但冠醚配体却倾向于和碱金属
、

碱土金

属离子配位
。

它 也 能 选择 性 地 与 N H ` + 、

Z n , + 、

T 13
十 、

T I
+ 、

p b , + 、

A g + 、

A u + 、

e d , + 、

H g Z+ 、

H旷
、

M n , + 、

C o Z+ 、

N i Z+ 、
C u Z+ 、

S n Z+ 、

钢系婀元素
、

烷基铰离子
、

芳香族重氮离

子
、

肌离子等形成有一定稳定性的配合物
。

M a r 。
h J

.
[` ]等认为金属离子与含氧冠醚的配合物一般属于离子一偶极 型

,

环上 电子云

密度在氧原子处较高
。

量子化学定量计算表明
,

在 12
一

冠
一
4中

,

氧原子处负电荷约为 一 。
。

28
,

碳原子处正 电荷约为 + 0
.

2 ,

证实了 C一 O偶极在冠醚配合物形成中所起的作用
。

金属阳离子

和冠醚环上数个 C一 O偶极之间以离子一偶极相互静电作用结合
,

形成稳定配合物
。

而 金属

离子与氮杂冠醚的配合物则主要属于共价配位性质
。

由于冠醚分子的高度对称性
,

其供电原

子又较一般配位体多
,
O

、

N等杂原子可以部分或全部地参加配位
,

在配位时由于鳌合效应
、

嫡效应及其比较
“ 刚性

” 的大环结构 (链状配体具有绕单键旋转的自由度
,

而环状配 体 的旋

本文 19 3 9年 2月石 日收到
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转自由度较小 )所引起的大环效应
,

使冠醚配合物较为稳定
。

冠醚配合物的稳定性也与冠醚环上杂原子的种类及数目有关
。

碱金属
、

碱土金属离子的

含氧冠醚配合物的稳定常数与冠醚环上其它取代杂原子的关系有如下大小顺序
:

O > N R >

N H > S
,

这一顺序与供电杂原子的电负性大小顺序是一致的
,

即随供电杂 原子的负电荷 变

小
,

冠醚与阳离子之间的偶极一离子相互作用减小
,

捕集阳离子的能力变小
。

而含N
、

S杂

原子的冠醚对过渡金属
、

重金属离子等
“
软酸

” 的配位能力的大小顺 序则与对碱金属
、

1

碱土

金属离子等
一

“ 硬酸
”
恰好相反 (表 1 )

,

特别是氮杂冠醚
。

这是由于在形成配合物时
,

不仅有静

电的相互作用
,

而且还有起主要作用的配位键的缘故
。

表 I M
+ + L君 M L

+

反应的 L o g K [2 1

M ” }离子半径入 } 软度参数
u 1 5

一

冠
一 5

沪~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 盏

一
一

K
+

T I
+

A g +

P b Z+

1
。

3 3

1
。

4 9

1
。
1 3

1
。
2 0

0
。
2 3 2

0
。

2 1 5

0
。

0 7 3

P e a r s o n

软硬酸碱分类

硬酸

软酸

软酸

交界酸

0
。

7 4

1
。
2 3

0
。

9 4

1
。

8 5

硫杂
一

15 厂冠
一 5

不发生反应

0
。
8 0

5
。

2 0

1
。

7 0

N a +
K

+

1 5
一

冠
一 5

18
一

冠
一
6

2 4 一冠
一
8

3 0
一

冠
一卫0

必ù伽妙

图琴 冠醚育L径大小和配合物 的组成与结构 ( 圆球代表

金属
一

离子
,
纷锤 式或椅式代表相应冠醚 )

`
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表 2某些冠醚 (穴醚 )的孔径 ( 腔径 )和金属离子的直径 [31

冠 醚 (穴醚 )

1 2
一

冠
一
4

1 5
一

冠
一
5

1 8
一

冠
一
6

2卜冠
一 7

穴醚[ 1
,
1

,
1〕

穴醚 [ 2 ,
1

,
1〕

穴醚 [ 2 ,
2

,
1〕

穴醚 〔2
, 2 ,

2〕

穴醚〔3
, 2 , 2 ]

穴醚〔3
,
3

,
2 ]

穴醚〔3
,
3

,
3〕

孔径 (腔径 ) (人) 金 属 离 子

1
。

2一 1
。

5

1
。
7一 2

。
2

2
。

6一 3
。

2

3
。

4一 4
。

3

1
。
0

1
。

6

2
。

2

2
。

8

3
。
6

4
。

2

4
。

8

L i
+

N a +

K
+

N H
。 +

R b
+

C
s +

M g Z+

C
a Z+

S r Z+

B a Z+

A g +

H g Z+

直 径 (人)

1
。

2 0

,

1
。

9 0

一

2
.

6 6

`生丹O月任n甘00内DnUO奋ó口ùnOO甘内JnJQ口叮自月了氏J乃自

:
,..

…
O白O自n舀,占,占,曰O自O自0自

表 3 M
+ + L 社 M L

+

反应的 L o g F二(水中
, 2 5 oC ) [ 2 1

冠 醚 (孔 径 )
N a ·

( 1
.

“ “ 、 ,

}
K

·
( 2 . 0 6* )

A g+

( 2
.

2 6人 )

1 8
一

冠
一 6 ( 2

.

6一 3
。

2人 )

1 5
一

冠
一 5 ( 1

.

7一 2
.

2人 ) 0
。

7 0

1
。

6 0

0
。

9 4

内匕
、 、

J住ó“甘ū了

:
0自nU< 0

。

3

考虑冠醚环孔径及金属离子直径的相对大小与冠醚配合物的稳定性之间的关系
,

目前以

含 5~ 10 个氧原子的冠醚在实际中应用较多
。

其中 15
一

冠
一
5同N a +

及 18
一

冠
一 6 同K

斗

生成的配合

物最为稳定而应用最多
。

温元凯 4[] 根据实验结果归纳出了冠醚配合物的稳定常数与金属离子直 径 ( D i)
,

冠 醚孔

径 (cD )的经验关系式
:

PK = 一 A ( D i 一 D c ) 2 + B

其中A
、

B为与冠醚种类
、

溶剂
、

金属离子电荷数有关的常数
。

此外
,

冠醚本身的结构与形状
,

如环中键合原子的自然配置 (共平面性及对称性 ) ,
冠醚

的空间构型
,

环上取代基的种类及数目
,

中心离子的电荷数及种类
,

中心离子的溶剂化程度

等等因素
,

也能影响冠醚配合物的稳定性
。

如 Z 构型的缩苹果酸二苯并
一
1 5 一 冠

一
5 (图 3 ) 将

K
+

从水相萃取到氯仿相中的能力比 E构型的富马酸二苯并
一

15
一

冠
一
5 (图4 )要大 13 倍 51[

。

广
6岛

图 3 2构型 图4 E构型
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双环穴醚的篮筐式孔腔
,

使之比单环冠醚对阳离子的选择性更高
,

对阳离子的封闭性更

好
。

所以其与碱金属
、

碱土金属离子配合物的稳定常数比类似的单环冠醚配合物要高几个数

量级
。

如 B a Z+

和穴醚〔2 ,
2

, 2〕的配合物的稳定性就比单环氮杂冠醚配合物高 1。”
倍

。

表 4 某些穴醚配合物的稳定常数 L o g K t61

J任Ò

穴
·

醚 (腔径
,

入)

穴醚〔 2
,
]

, 1〕( 0
。

8 )

穴醚 [ 2
, 2 , i 〕 ( 1

.

1 5 )
七

穴醚仁2
, 2 , 2〕 ( 1

。
4 )

穴醚〔3
, 2 , 2〕( 1

.

8 )

穴醚〔 3 ,
3

, 2〕 ( 2
.

t )

穴醚〔 3
, 3 , 3〕 ( 2

.

吐)

L i
+

N a +
R b

+

C
s +

。

3 0

。

5 0

2
。

8 0

5
。
4 0

2
。
0

2
。
0

2
。

0

2
。

0

3
。

9

2
。

0

2
。

0

2
。
0

K
+

2
。

0

3
。

9 5

5
。

4 0

2
。
2

2
。

0

2
。

0

厅石刃一石了
}

2
·

5 5

}
2

·
”

l
`

·

3 5

1
2

·
”

1
“

·
0 5

{
“

·

2 0

}
”

·
7

}
“

·

0

{
”

·

5 } 2
·

”

金属离子和单环及复环冠醚配体所生成的配合物的不同稳定性
,

可 以 从 配 位体拓扑学

( L i g a n d t o p 0 1o g y )得到理解
: 图 5 中从链状配体

a 到球状配体 j 的联缀性 (
,

c o n n e e t i y i t y
,

即为把图形分成两个图形必须切断的键数
。

若切断后所成图形比初图形的联缀性更大时
,

则

把大的一方看成是最初的联缀性 )
、

环序 ( C y cl ic or d er
,

从 Z一 Z键的总数中减去 Z的数目后加

1而得 )以及维度 ( D i m e
sn 沁

n a h yt )的总和 L T
例于表 5 中

。

用 L衬旨数来表示配位体的拓扑学
。

L T
大体上可作为配体与金属离子相互作用大小的一种尺度

。

近似球形 的 碱 金 属
、

碱土金属

离子与也具有球形孔腔的
、

L T
值大的

、

复环冠醚配体生成更稳定的配合物
。

表 5 配体
a
一 j的 L T

值

体系 } 联缀性
环序

}
维度

{
L ·

瞅守
·

@
!式、茅环̀一一,脚一一一q

00000 111

00000 333

00000 333

11111 222

11111 333

11111 333

...

222 333

...

222 333

、、 、 一

3
---

. 、 、 ,

333
、、、

333___

兰
一

、 一一一

:毕环式 草环式

又`
`

多 ( 二)

/ 一之

多认
z受

二乏
瓜~

一沪

b
“

.

早
·

军 零
图5 配位体美型

穴醚能形成比单环冠醚更稳定的配合物
。

1 9 7 6

年M et z
等合成了三环穴醚

。

如图 6 及图9左图
。

图 6 三环穴醚
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2 冠醚在分子水平的识别能力

冠醚与金属离子形成配合物的化学也被称为
“
主客体化学

”
(H os t一G e us

七C hem i s t ry )
。

C ra m D
.

J
.

?1 [研究具有光学活性的冠醚
,

试图模拟酶和底物的相互关系
,

以具有显著的
“
分

子识别
”
能力的冠醚作为主体 ( h o s

)t
,

有选择性地与作为
“
客体

” ( g ue
s
)t 的

、

最佳适合于

主体分子的底物分子或离子发生配位作用
,

提出了这一概念
。

主体给 :.t 电子
,

提供配位
,

客

体接受电子
。

L e h n J
.

M
.

则提出 T 超分子化学 ( S
u p ,

`

a
一 m o l e 。 u l a r C h e m i s t r y )的概念

,

认

为冠醚主体分子借助于静电引力
、

氢键
、

范德华力
、

短程斥力等作用力有选择性地与客体配

位 81[
。

主体与客体结合形成主一客配合物
,

其稳定性几乎完全取决于具有多重配位点的主体分

子的形状
,

即受控于主体的多种结构因素
,

故表现出配位时的较高专一性
。

冠醚具有在分子

水平识别客体的能力
。

冠醚主体结构的可调性
,

使人们可 以按照客体 (阳离子
,

阴离子或中性分子 )的需要
,

从

小分子 A
、

B
、

C
、

D等出发
,

合成所要求结构的冠醚
.

主体 ( 图 7 )
。

若在冠醚环内部或外部引入

各种取代基
、

官能团
,

这些新的键链和不对称孔腔的协同作用
,

又能使冠醚对客体的捕集作用

具有立体的特异性
。

这种主客配合物具有进行分子识别
、

分子催化化学反应
、

离子传递等特

A 3

分子识别 ,

记位 作用

C O

小分子

座二口
户

尸
’ ,

主主 体体

主主 客 配 台 物物 - - ` 一卜 分子服化

离子传递

图 7

殊功能
。

而在冠醚中引入反应基团
,

又使人们成功地进行了立体有择反应 t , 】,

即不对称选择

反应
。

`

图 8中左边具有亲核基一 S H的 S型冠醚 (两个蔡环各占有不同平面
,

且分另lJ垂直于醚环

的平面 )较之 R 型冠醚可以对 L一氨基酸的对硝基酚醋优先进行水解
,

生成处于较低能量状态

的反应中间体
。

与非环状聚醚比较发现
,

由于冠醚识另!}所进行的反应也因此而加速了1 02一 3
倍

。

C H : SH

O 几

* N。

拓外从护N
·
H

户、 . . X 尸 /

C场s均 勺吃声
图 8 冠醚的不对称选择反应

+

胺阳离子 (如 R N H 。 、

N H ` +

) 与近似球形 的金属阳离子不同
,

本 身具有一定几何构型
。

只有当穴醚主体分子的腔径与之互相适合
,

环上配位原子与胺离子也互相匹配时
,

二者才能

有效地配位生成稳定的配合物 〔’ “ l( 图 g )
。

这种配位作
.

用被称作分子水平的中心 识别
,

这决定
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了配合物的稳定性
。

在这个配合物中
,

穴醚环上的 4 个配位氮原子呈四面体 构型
,

而 N H
。+

四

飞
水夕

图 9 球形三环穴醚与N H犷的配合关 系

+

面体的 4个N一 H键指向这 4个配位氮原子
,

十

形成 4个N一 H … N氢键
。

穴醚环上的 6个供电氧原

子则与 N一 H 之间以静电力相互作用
,

从而使整个配合物具有最稳定的结构
。

「

具有手性孔腔的冠醚主体还能在分子水平上对手性

客体分子中的对映异构体进行不对称识别
。

人们采用合

成的手性冠醚已从人工合成的外消旋氨基酸混合物中光

学拆分出人体所必需的 S 构型氨基酸
。

具有酞胺键的冠

醚可对外消旋的钱盐进行大约 10 %的光学拆分 〔川
。

田伏岩夫 [̀ 2】认为
,

不对称识别的方向与大小
,

取决

于冠醚主体分子所具有的不对称场和被捕集的客体的不

对称中心或引起不对称衍生的潜手性中心 的相互作用
。

其原理如图 1 0
。

可以预料
,

倘若能提高冠醚不对称识别

的准确性和强度
,

则广泛应用冠醚进行不对称拆分
、

不

不对称桩

不对称中心欢

不对称下汀生点

浦寒场

图 1 0 不时称识别模型 (抖

线部分为基质 )

对称衍生
、

不对称选择反应
、

不对称识别输送等等的日子也许不会太远了
。

3 研究天然生物膜生理作用的理想人工合成模拟物

已知生物体内有若干天然有机物质
,

具有与特定金属离子配位的性能
,

从而起到离子载体

( i
o n o p h o r e

)的作用
。

由一种放线菌素 (
a t i n o m y 。 e s )菌株可产生无活菌素 (图 1 1 )

,

其抗菌

作用在于它能使N a +

转移透入细胞膜内
,

使膜内渗透压增高进而破 坏 膜 壁
,
达 到 杀 菌 作

图 1 1 无活 菌素

用 I` 3〕
。

从放线菌培养液中分离出来的撷氨霉素 (图 1 2) 是一种抗菌素肤
,

它的 碱金属离子配合

物的稳定常数 ( 2 5 oC )为
: N a + : 3

.

7 ,
K沙

: 6
.

3 X i o 4 ,
R b

+ :
1

.

4 x i o s ,

C
s + :

5
.

2欠 1 0 4。

在

生物休内它对 K
`
的结合有专属性

。

作为K
+

的载体
,

在 K
+

通过细胞膜 的过程中起重要作用
。
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CF以

l
东卜口

.

亡一N任. CH
l

八

图1 2 颧氛霉素

人工合成的冠醚与天然抗菌素及酶等在结构上类似
,

也是一个大环化合物
。

它象抗菌素

一样
,

既具有疏水亲脂的外部骨架
,

又具有亲水的可和金属离子成键的孔腔 ( 极性的配位原子

朝向孔腔 )
。

它能容易地透过脂质生物膜
,

传递
、

浓缩
、

分离特定的金属离子
、

氨 基 酸类
。

.

它还能象活的生物膜一样逆离子浓度梯度而传递
,

起到所谓
“
离子泵

” 的作 用
。

X
一

射线绩

构分析证实苯莽
一

30
一

冠
一 1 0同 K

+

的配合物与无活菌素类似
。

因此把冠醚作为天然生物膜和天

然离子载体的化学模拟物进行研究
,

成为酶模拟化学的一个重要内容 I`4 1 ,

可 以帮助我们理解

生物膜在传质
、

换能
、

传递信息
、

免疫应答
、

识别细胞或分子等方面的功能
。

根据冠醚可作离子载体的特殊性能
,

发展了一种新型高效分离技术一一液膜分离法
。

用

与水不相混的有机溶剂作为液膜 (如辛醇一 l
、

氯仿
、

庚烷等 )或用经溶剂 浸泡过 的赛璐扮薄

膜或多孔性薄膜 (玻璃
、

.

P V C微孔滤膜等 )
,

使水相中的离子透过液膜进入另一水 相 进 行离

子输送
。

其传递方式如图 13 所示
: ( 1) 液膜中的冠醚 (用 O表示 )与左侧电解质溶液 中的金属

离子在界面上选择配位 , ( 2) 配合物在液膜中扩散
,

对应阴离子同时伴随扩散 ; ( 3) 在液膜右

侧界面释出被配合的金属离子 ; ( 4) 冠醚返回液膜左侧
。

液膜离子输送较之传 统 的萃取一一

反萃取法优越
,

它不存在可逆反应
,

不受平衡的限制
,

回收率高
,

富集倍数大
,

且适用于低

浓度离子的富集
。

使用二苯并
一

18
一

冠
一 6 在 氯仿液膜中选择性地输送碱金属离子的相对速度如图 14 〔̀ “、

的闰叻。曰

办ùDD
卜̀̀

.

叹」

协膝比

0O泊

(逛耗返川冲à役
、

军>’,ù指伯匀匀匀
999

’’

)))公
。 l一一

CCCCC
一一O

、
’’

图 1 3 液膜输送过程

1
.

电解质水溶液 (外相 ) ; 2
。

有机液膜 ,

3
。

水相 (内相 )

图 1 4

二苯并
一

18
一

冠
一 6的液膜已经试用于海水的 N+a

、

代替颗氨霉素制出高选择性的钾离子选择性电极
。

l习 卜5 2上

离子半径 (人 )

使用二笨并
一

18
一

冠
一 6的液膜输送速度

K
`

分离 16[ 1
。

此外
,

利用冠醚已成功
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二
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一
. . . . . . . .

一
-

一

一
~ . . . ~ ~ . . ~ . . 口 . . . 口 . . 口口

4 冠醚在分析化学等领域中的应用

冠醚使人们有可能合成出对碱金属离子能显色的试剂
。

在光度测定中:
,

4, 一 苦胺基苯并
一

15
一

冠
一 5可直接用于比色测定 K

+ [̀ : 〕。 冠醚与偶氮化合物
、

二苯甲烷
、

三苯甲烷结合形成 的冠

醚染料
,

可通过改变冠醚环的大小以改变其对不同离子 的选择性 18[ 1
。

穴醚〔 2
,
2

,
Z B〕可在荧光

测定中用于测定 4 p p b铅 [ ’ ” lo 反式偶氮双
一
(苯并

一

15
一

冠
一

5) 在邻二氯苯中受光照变为顺式偶氮

双
一

(苯并
一

15
一

冠
一 5 )

。

在暗处加热时后者又异构化为前者
,

且这种变化是可逆的 (图 15 ) 120 1
。

冠 醚因N
= N双键受光的作用而发生构型转变的这一光感性质

,

有可能制成驱动离子迁移砌
“
光泵

” ,

应用于光控选择性离子传递或光能的化学储存与转化 (图 16 )[ “ “ ]
。

舒
。

飞方一众
反式 ()E 、

。

J 一

厂、 o

八
0 I

Q

o 飞
、、 z 。

丫 d a r k
顺 式 ( Z )

图 1 5 反式和顺式偶 氮双
一

( 苯并
一

15 ` 冠
一 5 ) 的光感互 变

光光致异构化化

戮戮戮 NNNNN

!!!lll

妙妙
’

NNN

热热致 异构 化化

内水相 限膜 相 外水 侧

图 1 6 光控选择性 离子输送示意图

顺式异构体萃取 K
`
「形成 2 : 1配合物 ( 冠醚结构单位

: 阳离子 )] 的能力比反式的要 大 42
。
5

倍
。

在光照下
,

顺式异构体选择性地与 K
+

配合生成配合物
; 在黑暗中顺式异构体加热又转变

成反式同时释放出 K
+ ,

从而进行光控选择性 K
十

离子输送
。

冠醚是一种优良的相转 移催化剂
,

它能使不溶于有机相的无机物溶于有机相中
。

这是因

为它与无机盐或碱中的阳离子配位后
,

留下 了游离的没有受溶剂化影响的 自
.

由 阴 离子
,

即
“
裸阴离子

” ,

可作为亲核试剂进行亲核反应
,

并降低了反应的活化能
,

·

使反应能在温和条
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件下进行
。

故冠醚在以阴离子活化为中心的有机合成中可作为相转移催化剂促进反应
。

作为优良的萃取剂
,

冠醚在分析分 离 及 贵 金属
.

稀有金属
、

重金属的浓缩
、

分离
、

精

制
、

回收等方面应用十分广泛
。

人们利用冠醚孔径与阳离子直径相匹配的原则选择适 当的萃

取剂
。

例如
,

二苯并
一 1 8一冠

一 6萃取 K
+

的萃取效率最高
。

采用二环己基
一

18
一

冠
一 6 的氯仿溶液

从大量 C a Z+

( 1
.

5 9 )萃取分离小量 S r Z+

( 0
.

7一 Z o m g )
,

回收率高达 9 7% t川
。

冠 醚 分离金属元

素被认为是
“ 冶金的未来

” 。

在同位素分离与富集中
,

美国用穴醚分离铿同位素的分离因素

已达 1
.

0 4 11
2 2 1

。

法国利用冠醚已成功地将
2” SU浓缩到 3~ 4%

,

比 采 用气体 扩 散法降低能耗

s0 一
。 o% 23[ ,

。

文克正等用环己基
一

1 5一冠
一 5体系分离铿同位素分离因素达 1

.

0 30 士 。
.

00 5[ 川
。

在色层分离中
,

冠醚可用作固定相和流动相
。

杨思波分离了毫克量的N a +

一 R b
+

一 C
s + ,

K
`

一 R b
+

一 C s + [2 5 1
。

在医学上
,

用 1 8 一冠
一 6可分析测定血清中钾的含量 〔““ l

。

冠醚已被考虑用作生物体的解 毒

荆
,

促进过量或有害元素排出体外
。

已证实穴醚〔2 , 2 , 2〕适用于清除小鼠体内的放射性铭
、

镭
、

铅等比 1,

但临床应用有待进一步研究
。

导冠醚化学的发展前景 气

冠醚也能与阴离子及中性分子生成配合物
。

图 17 的球形季钱盐能 与阴离子 ( F
一 、

lC
一 、

B r 一 )稳定配位
,

但直径大的 I
一

及多原子阴离子 ( N O
一 3 , .

C O O
一 、

CI O犷 )则不能被 捕集
。

这 类

冠醚在分析化学中为研制阴离子选择性电极提供了可能性
。

大环肌盐 (图 1 8 )能与非线型数酸

根
、

磷酸根离子配位
。

在生物体系中
,

磷酸根和狡酸根离子最为重要
。

对这类冠醚的合成和

研究
,

将有助于进一步认识生物体系内天然分子的配位方式
。

叭扩甘

图 1 7 四质子化 的球形

冠醚季按盐

以争矗J
H产N 、 从

图 18 大环孤盐

继 P o d e r s o n
首先获得冠醚与硫派

、
1一酞替苯氨基脉

、
1一苯氨基硫脉 等中性分子的配

合物后
,

冠醚与水
、

二氧化碳
、

豚
、

乙睛
、

硝基甲烷
、

顺丁烯二 醉
、

丙二腊
、

氯苯
、

麟等中

性分子形成的结晶配合物也已分离得到
。

1 9 7 5年 B ou
r g io n M

.

[2“ ’
等合成了新型的双冠醚

,

其分子中含有二个冠醚环
,

相互以链状

或环状结构联结起来
。

按联结二个冠醚环的结构单位 的链环不同
,

有醋型
、

酸胺型
、

醚型
、

酮型
、

含三臻环型
、

螺旋型双冠醚
,

偶氮双冠醚
,

双冠醚著染料等各 种类型 [291
。

也有含有其

它杂原子的双冠醚
。

双冠醚能与K
十 、

R b
` 、

C s ,

等形成分子内夹心配合物
,

比单纯冠醚选择

牲更高
,

配合物更稳定
。

子
_

70 年代
,

S i m o n
等和 V o gt le 先后开发酞胺型和醚型等开链冠醚

。

我国已经合成了近百
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种开链冠醚
,

包括酸胺型
、

酉旨型
、

醚型
、

酮醚型
、

苯二酚型及联苯二酚型开链冠 醚 [,0 l
。

它

们具有价廉
、

低毒或无毒的特点
。 r

最近人们又开始注意高分子冠醚化合物的合成及研究
,

即将冠醚高分子化
。

随着各种冠

醚及其相应化合物的合成
,

对它们的物理性质
、

化学性质及与金属离子形成 的 配 合 物的研

究
,

必将对配位化学
、

分析化学
、

有机化学
、

生物化学等产生巨大的影响
。

致 谢
.

本文写作中得到顾学诚
、

奖文沟
、

苏宜说三位副教授的热情指导
,

特此致谢
。
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