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手性联萘酚功能化柱[５]芳烃的合成及手性识别

王繁盛ꎬ李璟雯ꎬ余冬艳ꎬ韦雪琴∗ꎬ黄雪秋∗

(广西医科大学 药学院ꎬ广西 南宁　 ５３００２１)

摘要:设计合成了手性联萘酚(ＢＩＮＯＬ)功能化的柱[５]芳烃 ３￣Ｒ / Ｓ 和 ６￣Ｒ / Ｓꎬ通过核磁和质谱表征化合物结构ꎮ 经 ＨＰＬＣ
拆分 ６￣Ｒ 获得非对映异构体 ６￣ＲＲｐ 和 ６￣ＲＳｐꎬ进一步通过紫外滴定法测定 ６￣ＲＲｐ 和 ６￣ＲＳｐ 对 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇和 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙

胺的结合常数ꎬ以探究手性联萘酚功能化的柱[５]芳烃对手性分子的选择性识别能力ꎮ 结果表明ꎬ在柱[５]芳烃的一个

苯环单元两侧修饰上大位阻基团能够阻止其翻转ꎬ通过手性 ＨＰＬＣ 拆分可获得具有手性的柱[５]芳烃非对映异构体ꎮ 其

中非对映体 ６￣ＲＲｐ 对 Ｓ￣１￣苯乙醇和 Ｒ￣１￣苯乙醇的结合常数分别为 １􀆰 ２×１０４、２􀆰 ６×１０３ Ｍ－１ꎬＫｓ / ＫＲ ＝ ４􀆰 ６ꎬ可选择性识别 Ｓ￣１￣
苯乙醇和 Ｒ￣１￣苯乙醇ꎮ
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　 　 柱芳烃(ＰｉｌｌａｒａｒｅｎｅｓꎬＰＡｓ)是一类由对苯二酚

醚通过亚甲基在苯环对位连接而成的大环主体化

合物[１]ꎮ 作为继冠醚[２]、环糊精[３]、杯芳烃[４] 和

葫芦脲[５] 之后的第五代超分子大环主体ꎮ 柱芳

烃由于具有独特的刚性结构ꎬ富电子空腔ꎬ空腔尺

寸可调ꎬ易于功能化[６ꎬ７]ꎬ可提供多种超分子作用

力(如疏水作用、范德华力、静电作用、π￣π 作用

和 ＣＨ￣π 作用)等优点ꎬ被广泛应用于主客体相互

作用[８￣１０]、自组装行为[１１￣１３] 的研究ꎬ在材料、医药

等领域表现出了巨大的潜力[１４￣１９]ꎮ 特别重要的

是ꎬ柱芳烃是一种重要的面手性大环分子ꎬ其结构

单元的朝向有两种ꎬ 存在 Ｒｐ 与 Ｓｐ 两种异构

体[２０]ꎮ 通常ꎬ柱芳烃的两个立体异构体由于环单

元的快速翻转而失去旋光性ꎬ通过在柱芳烃上修

饰具有显著空间效应的结构或基团能有效抑制其

环单元的翻转ꎬ使其对映异构体能够获得高效的

手性拆分[２１￣２３]ꎮ

手性是自然界的基本属性之一ꎬ如生命物质

蛋白质、核酸等都是手性的ꎮ 手性化合物的对映

异构体虽然化学式相同ꎬ但许多手性化合物的对

映异构体彼此间具有截然不同的性质[２４ꎬ２５]ꎬ例
如ꎬ在自然界中ꎬ绝大多数生物体内的氨基酸都是

Ｌ￣氨基酸ꎬ其在生物体内具有重要的功能ꎬ包括参
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与代谢过程、调节生理功能、构建细胞结构等ꎻ而
Ｄ￣氨基酸很少被生物体利用ꎮ 因此ꎬ研究手性分

子的识别具有重要的意义ꎮ １ꎬ１′￣联￣２ꎬ２′￣萘酚

(ＢＩＮＯＬ)作为一种易于获得的具有轴手性的联芳

基化合物ꎬ可以提供独特的手性环境ꎬ用于构建结

构多样的有机材料以实现对手性氨基醇、α￣羟基

羧酸和氨基酸衍生物的选择性识别[２６]ꎮ 因此ꎬ本
文将柱芳烃的平面手性与 ＢＩＮＯＬ 的轴手性相结

合ꎬ以 ＢＩＮＯＬ 作为具有明显空间效应的基团阻止

柱[５]芳烃环单元的翻转ꎬ固定柱芳烃的平面手

性ꎮ 并对合成的 ＢＩＮＯＬ 功能化的柱[５]芳烃进行

手性拆分ꎬ研究其面手性非对映异构体对手性分

子的识别性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

６００ ＭＨｚ 型核磁共振波谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公
司)ꎻＣａｒｙ ６０ 型紫外￣可见分光光度仪、１２６０ 型高

效液相色谱仪(美国安捷伦公司)ꎻＪ￣１５００ 型圆二

色光谱仪(日本分光 ＪＡＳＣＯ 公司)ꎻＴｈｅｒｍｏ ＴＳＱ
型液￣质联用色谱仪(美国赛默飞世尔科技公司)ꎮ

对甲氧基苯酚、Ｓ￣联萘酚((Ｓ)￣ＢＩＮＯＬ)、Ｒ￣联
萘酚((Ｒ)￣ＢＩＮＯＬ)、Ｒ￣１￣苯乙胺、Ｓ￣１￣苯乙胺、Ｒ￣１￣
苯乙醇、Ｓ￣１￣苯乙醇、多聚甲醛(上海阿达玛斯试

剂有限公司)ꎻ１ꎬ４￣二甲氧基苯(日本东京化成工

业株式会社)ꎻ对苯二酚(上海麦克林生化科技股

份有限公司)ꎮ 所用试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 合成路线

１􀆰 ２􀆰 １ 　 化合物 ３￣Ｒ / Ｓ 的合成总路线

以对甲氧基苯酚为起始原料ꎬ与 １ꎬ４￣二溴丁

烷进行取代反应得到中间产物 １ꎬ其进一步与

１ꎬ４￣二甲氧基苯聚合得到化合物 ２ꎬ化合物 ２ 和

(Ｒ / Ｓ)￣ＢＩＮＯＬ 反应得到目标产物 ３￣Ｒ / Ｓꎮ

图 １　 化合物 ３￣Ｒ / Ｓ 的合成路线图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ３￣Ｒ / Ｓ

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 化合物 ６￣Ｒ / Ｓ 的合成总路线

以对苯二酚为起始原料ꎬ与 １ꎬ４￣二溴丁烷进

行取代反应得到中间产物 ４ꎬ接着化合物 ４ 和

１ꎬ４￣二甲氧基苯聚合得到化合物 ５ꎬ最后化合物 ５
和(Ｒ / Ｓ)￣ＢＩＮＯＬ 反应得到目标化合物 ６￣Ｒ / Ｓꎮ

图 ２　 化合物 ６￣Ｒ / Ｓ 的合成路线图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ６￣Ｒ / Ｓ

１􀆰 ３ 　 实验过程

１􀆰 ３􀆰 １ 　 化合物 １ 的合成

室温下ꎬ在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入

３００ ｍＬ 丙酮、２１􀆰 ５８ ｇ(１００􀆰 ０ ｍｍｏｌ) ４￣甲氧基苯

酚ꎬ２０􀆰 ７ ｇ(９６􀆰 ０ ｍｍｏｌ) １ꎬ４￣二溴丁烷和 ２１􀆰 ７５ ｇ
(１５６􀆰 ０ ｍｍｏｌ) Ｋ２ＣＯ３ꎬ置于 ６５ ℃下回流 ４８ ｈ 后

停止反应ꎮ 待反应体系冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ滤渣用

二氯甲烷洗涤ꎬ收集滤液并旋蒸得粗产品ꎮ 粗产

品通过柱层析进行纯化ꎬ以石油醚(ＰＥ)和二氯甲

烷(ＤＣＭ)(Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＰＤＣＭ)＝ １ ∶１)进行洗脱ꎬ
得 ５􀆰 ９５ ｇ 白色固体化合物 １ꎬ 产率为 ６３％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ８３( ｓꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 ９５
(ｔꎬ２ＨꎬＪ＝ ６􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７７(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ３􀆰 ４９( ｔꎬ２ＨꎬＪ ＝
６􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ３４ ~ １􀆰 ９９(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ１􀆰 ９２( ｄｄꎬ２ＨꎬＪ ＝
８􀆰 ５ꎬ６􀆰 ３ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５１ ＭＨｚ)ꎬ δ:
１５３􀆰 ８５ꎬ １５３􀆰 ０２ꎬ １１５􀆰 ４１ꎬ １１４􀆰 ６７ꎬ ６７􀆰 ４７ꎬ ５５􀆰 ７５ꎬ
３３􀆰 ５８ꎬ２９􀆰 ５２ꎬ２８􀆰 ０２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２ 　 化合物 ２ 的合成

室温下ꎬ在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入

１００ ｍＬ １ꎬ２￣二氯乙烷、１􀆰 ０ ｇ(４􀆰 ３ ｍｍｏｌ)化合物

１、３􀆰 ５６ ｇ(２５􀆰 ８ ｍｍｏｌ) １ꎬ４￣二甲氧基苯和 ２􀆰 ３ ｇ
(７７􀆰 ４ ｍｍｏｌ)多聚甲醛ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎ 后加入 ３ ｍＬ
(２１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)三氟化硼乙醚ꎬ进行 ＴＬＣ 监测发现

反应 ３０ ｍｉｎ 后原料反应完全ꎬ停止反应ꎮ 加入

１００ ｍＬ 纯水洗涤 ３ 次ꎬ分液ꎬ取有机层ꎬ加入无水

Ｎａ２ＳＯ４ 干燥ꎻ抽滤ꎬ收集滤液并旋蒸得粗产品ꎮ

５１１
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粗产品通过柱层析进行纯化ꎬ以 Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＤＣＭ) ∶
Ｖ(ＥＡ)＝ ４ ∶１ ∶０􀆰 ０８ 进行洗脱ꎬ得 ０􀆰 ９６ ｇ 白色固体

化合 物 ２ꎬ 产 率 为 ２７％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ ６００
ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ８０ (ｍꎬ１０Ｈ)ꎻ３􀆰 ８２ ~ ３􀆰 ６０ (ｍꎬ４１Ｈ)ꎬ
１􀆰 ５８~ １􀆰 ４２(ｍꎬ４Ｈ)ꎮ １３ＣＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ１５１ ＭＨｚ)ꎬ
δ: １５０􀆰 ５４ꎬ １５０􀆰 ５０ꎬ １４９􀆰 ６６ꎬ １２８􀆰 ２２ꎬ １２８􀆰 １７ꎬ
１２８􀆰 １２ꎬ１１４􀆰 ３４ꎬ１１３􀆰 ７９ꎬ１１３􀆰 ６２ꎬ１１３􀆰 ５０ꎬ１１３􀆰 ４２ꎬ
６７􀆰 １７ꎬ５５􀆰 ６０ꎬ５５􀆰 ５５ꎬ５５􀆰 ５１ꎬ５５􀆰 ４８ꎬ３９􀆰 ４４ꎬ３３􀆰 ４５ꎬ
２９􀆰 ４９ꎬ２９􀆰 ３５ꎬ２９􀆰 ２４ꎬ２８􀆰 ４２ꎬ２６􀆰 ９４ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:
８９３􀆰 ２８[Ｃ４８Ｈ５５Ｏ１０Ｂｒ＋Ｎａ]

＋ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３ 　 化合物 ３￣Ｒ / Ｓ 的合成

室温下ꎬ在 ５００ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入

２５０ ｍＬ 丙酮、０􀆰 ８１ ｇ ( ２􀆰 ８ ｍｏｌ) Ｒ￣ＢＩＯＮＬ、２􀆰 ０ ｇ
(２􀆰 ４ ｍｍｏｌ) 化合物 ２ 和 １􀆰 ６４ ｇ ( １１􀆰 ９ ｍｍｏｌ)
Ｋ２ＣＯ３ꎬ置于 ６５ ℃ 中回流ꎬＴＬＣ 监测反应ꎬ反应

４８ ｈ 后停止反应ꎬ冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ收集滤液并

旋蒸得粗产品ꎮ 粗产品通过柱层析进行纯化ꎬ以
Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(ＥＡ)＝ ２ ∶１ ∶０􀆰 ２ 进行洗脱ꎬ得
０􀆰 ５５ ｇ 白色固体化合物 ３￣Ｒꎬ产率 ２２％ꎻ当 ＢＩＮＯＬ
原料为 Ｓ￣ＢＩＮＯＬ 时ꎬ得 ０􀆰 ４９ ｇ 化合物 ３￣Ｓꎬ为白色

固体ꎬ产率 １９％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬδ:
６􀆰 ８０~ ６􀆰 ７１(ｍꎬ８Ｈ)ꎻ６􀆰 ６２( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ １２􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
５􀆰 ０６(ｓꎬ１Ｈ)ꎻ４􀆰 １０ ~ ３􀆰 ９９(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ７８(ｄｄꎬ８Ｈꎬ
Ｊ＝ ９􀆰 ３ꎬ４􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ７２ ( ｓꎬ２Ｈ)ꎻ３􀆰 ６７ ~ ３􀆰 ５９ (ｍꎬ
２４Ｈ)ꎻ３􀆰 ５４~３􀆰 ４８(ｍꎬ５Ｈ)ꎻ１􀆰 ７０ ~ １􀆰 ５１(ｍꎬ４Ｈ)ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５５􀆰 ４４ꎬ １５０􀆰 ８９ꎬ
１５０􀆰 ７９ꎬ１４９􀆰 ９５ꎬ１２９􀆰 ７５ꎬ１２８􀆰 ３０ꎬ１２８􀆰 １２ꎬ１２５􀆰 ０７ꎬ
１２３􀆰 ２１ꎬ１１７􀆰 ４５ꎬ１１４􀆰 ２４ꎬ１１４􀆰 ２１ꎬ１１４􀆰 １８ꎬ１１４􀆰 １４ꎬ
１１４􀆰 ０８ꎬ １１４􀆰 ０４ꎬ ６９􀆰 ３１ꎬ ６７􀆰 ５０ꎬ ５５􀆰 ８２ꎬ ５５􀆰 ８１ꎬ
５５􀆰 ７７ꎬ５５􀆰 ７５ꎬ３１􀆰 ５３ꎬ２９􀆰 ８４ꎬ２９􀆰 ７８ꎬ２９􀆰 ７０ꎬ２９􀆰 ５０ꎬ
２６􀆰 ９５ꎬ ２６􀆰 ０５ꎬ ２５􀆰 ６８ꎬ ２２􀆰 ５８ꎮ ＥＳＩ￣ＭＳꎬ ｍ / ｚ:
１ ０９９􀆰 ４６[Ｃ６８Ｈ６８Ｏ１２＋Ｎａ]

＋ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４ 　 化合物 ４ 的合成

室温下ꎬ在 ５００ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ依次加入

３００ ｍＬ 丙酮、５􀆰 ５ ｇ(５０􀆰 ０ ｍｍｏｌ)对苯二酚、２４ ｍＬ
(１９２􀆰 ０ ｍｍｏｌ) １ꎬ ４￣二溴丁烷和 ４３􀆰 ５ ｇ ( ３１５􀆰 ０
ｍｍｏｌ)Ｋ２ＣＯ３ꎬ置于 ６５ ℃中回流ꎬＴＬＣ 监测反应ꎬ
反应 ３６ ｈ 后停止反应ꎻ冷却后ꎬ抽滤ꎬ用 ＤＣＭ 洗

涤滤渣ꎬ收集滤液并旋蒸得粗产品ꎮ 粗产品通过

柱层析进行纯化ꎬ以 Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＤＣＭ)＝ １ ∶１进行

洗脱ꎬ 得到 ８􀆰 ８ ｇ 白色化合物 ４ꎬ 产率 ４７％ꎮ
１ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬδ:６􀆰 ８１( ｓꎬ１Ｈ)ꎻ３􀆰 ９４
(ｔꎬ１ＨꎬＪ＝ ６􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ４９(ｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ２􀆰 ０７
(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ＝ １４􀆰 ３ꎬ７􀆰 ３ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ９９ ~ １􀆰 ８３(ｍꎬ１Ｈ)ꎮ

１３ＣＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５３􀆰 ０６ꎬ １１５􀆰 ３８ꎬ
６７􀆰 ４３ꎬ３３􀆰 ５４ꎬ２９􀆰 ４９ꎬ２７􀆰 ９９ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５ 　 化合物 ５ 的合成

室温下ꎬ在 ５００ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入

２００ ｍＬ １ꎬ２￣二氯乙烷、２􀆰 ０ ｇ(６􀆰 ２ ｍｍｏｌ)化合物

４ꎬ ５􀆰 １ ｇ ( ３７􀆰 ２ ｍｍｏｌ ) １ꎬ ４￣二甲氧基苯ꎬ ３􀆰 ３ ｇ
(１１１􀆰 ６ ｍｍｏｌ) 多聚甲醛ꎬ搅拌 １５ ｍｉｎ 后ꎬ加入

４ ｍＬ(３１􀆰 ０ ｍｍｏｌ)三氟化硼乙醚ꎬＴＬＣ 监测反应ꎬ
反应 ４ ｈ 后加入饱和 ＮａＨＣＯ３ 溶液淬灭反应ꎬ重
复用饱和 ＮａＨＣＯ３ 溶液洗涤 ２ 次ꎬ分液ꎬ取有机

层ꎬ加入无水 Ｎａ２ＳＯ４ 干燥ꎻ抽滤ꎬ收集滤液并旋蒸

得粗产品ꎮ 粗产品通过柱层析进行纯化ꎬ 以

Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＤＣＭ) ∶Ｖ(ＥＡ)＝ ４ ∶１ ∶０􀆰 １ 进行洗脱ꎬ得
到 ０􀆰 ９８ ｇ 白色固体化合物 ５ꎬ产率 １７％ꎮ １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ６００ ＭＨｚ)ꎬδ:７􀆰 ００ ~ ６􀆰 ５０(ｍꎬ１０Ｈ)ꎻ３􀆰 ７８
(ｄꎬ１４ＨꎬＪ＝ １２􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ６８(ｄꎬ１８ＨꎬＪ ＝ ４􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ
３􀆰 ６３ ( ｓꎬ ６Ｈ )ꎬ ３􀆰 １０ ( ｓꎬ ４Ｈ )ꎬ １􀆰 ６７ ( ｓꎬ ８Ｈ )ꎮ
１３ＣＮＭＲ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５１ ＭＨｚ)ꎬ δ: １５０􀆰 ６３ꎬ １５０􀆰 ５９ꎬ
１５０􀆰 ５６ꎬ１５０􀆰 ４６ꎬ１４９􀆰 ７２ꎬ１２８􀆰 ２７ꎬ１２８􀆰 １７ꎬ１２８􀆰 ０７ꎬ
１１４􀆰 ５４ꎬ １１３􀆰 ８０ꎬ １１３􀆰 ６６ꎬ １１３􀆰 ４７ꎬ ６７􀆰 １８ꎬ ５５􀆰 ８３ꎬ
５５􀆰 ７６ꎬ５５􀆰 ６５ꎬ５５􀆰 ５９ꎬ３３􀆰 ４８ꎬ２９􀆰 ５７ꎬ２９􀆰 ４１ꎬ２８􀆰 ３８ꎮ
ＥＳＩ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:１ ０１５􀆰 ６６[Ｃ５１Ｈ６０Ｏ１０Ｂｒ２＋Ｎａ]

＋ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６ 　 化合物 ６ 的合成

室温下ꎬ在 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中依次加入

６０ ｍＬ 丙酮、０􀆰 ３１ ｇ (１􀆰 １ ｍｍｏｌ) Ｒ￣ＢＩＯＮＬ、０􀆰 ５ ｇ
(０􀆰 ５ ｍｍｏｌ)化合物 ５ 和 ０􀆰 ７４ ｇ(５􀆰 ３ ｍｍｏｌ)Ｋ２ＣＯ３

置于 ６５ ℃下回流ꎬ反应 ３６ ｈꎬ冷却至室温ꎬ抽滤ꎬ
用 ＤＣＭ 洗涤滤渣ꎬ收集滤液并旋蒸得粗产品ꎮ 粗

产品通过柱层析进行纯化ꎬ以 Ｖ(ＰＥ) ∶Ｖ(ＤＣＭ) ∶
Ｖ(ＥＡ)＝ ５ ∶１ ∶０􀆰 ５ 进行洗脱ꎬ得到 ０􀆰 ２ ｇ 白色固体

６￣Ｒꎬ产率 ２８％ꎻ当原料为 Ｓ￣ＢＩＯＮＬ 时ꎬ得 ０􀆰 １８ ｇ
白色固体化合物 ６￣Ｓꎬ产率 ２５％ꎮ １ＨＮＭＲ(ＣＤＣｌ３ꎬ
６００ ＭＨｚ)ꎬδ:８􀆰 ０３(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ８􀆰 ８ꎬ７􀆰 １ Ｈｚ)ꎬ７􀆰 ９８~
７􀆰 ７１(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ７􀆰 ４７ ( ｄｄꎬ１Ｈꎬ Ｊ ＝ ９􀆰 ０ꎬ３􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
７􀆰 ４０(ｄｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ １９􀆰 ０ꎬ１１􀆰 ８ Ｈｚ)ꎻ７􀆰 ３４ ~ ７􀆰 ２５(ｍꎬ
３Ｈ)ꎻ７􀆰 ２６ ~ ７􀆰 １９(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ７􀆰 １１ ~ ７􀆰 ０４(ｍꎬ１Ｈ)ꎻ
６􀆰 ７８~ ６􀆰 ６８(ｍꎬ３Ｈ)ꎻ６􀆰 ５９( ｄꎬ２ＨꎬＪ ＝ １４􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ
４􀆰 ０７(ｄｔꎬ１ＨꎬＪ ＝ ９􀆰 ６ꎬ６􀆰 １ Ｈｚ)ꎻ４􀆰 ００( ｄｔꎬ１ＨꎬＪ ＝
１５􀆰 ３ꎬ７􀆰 ６ Ｈｚ)ꎻ３􀆰 ８１ ~ ３􀆰 ７０(ｍꎬ４Ｈ)ꎻ３􀆰 ６５ ~ ３􀆰 ４９
(ｍꎬ１２Ｈ)ꎻ３􀆰 ４９(ｓꎬ３Ｈ)ꎻ１􀆰 ６６(ｔｔꎬ２ＨꎬＪ＝ １３􀆰 ３ꎬ６􀆰 ８
Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ５５(ｓꎬ２Ｈ)ꎻ１􀆰 ４８~１􀆰 ３７(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ１􀆰 ３５(ｄｄꎬ
２ＨꎬＪ＝ １３􀆰 ７ꎬ６􀆰 ７ Ｈｚ)ꎻ１􀆰 ２２(ｄꎬ１ＨꎬＪ ＝ ２８􀆰 ９ Ｈｚ)ꎻ
０􀆰 ８７( ｔꎬ ２Ｈꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ)ꎮ １３ＣＮＭＲ ( ＣＤＣｌ３ꎬ １５１
ＭＨｚ )ꎬ δ: １５５􀆰 ４２ꎬ １５１􀆰 ３２ꎬ １５０􀆰 ９１ꎬ １５０􀆰 ７８ꎬ
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１５０􀆰 ７３ꎬ１５０􀆰 ６９ꎬ１４９􀆰 ８７ꎬ１４９􀆰 ８２ꎬ１３４􀆰 ０６ꎬ１２８􀆰 １８ꎬ
１２６􀆰 ３８ꎬ１２３􀆰 １８ꎬ１１７􀆰 ４６ꎬ１１５􀆰 ２１ꎬ１１４􀆰 ８８ꎬ１１４􀆰 ２３ꎬ
１１３􀆰 ９１ꎬ ６９􀆰 ２９ꎬ ６７􀆰 ５７ꎬ ６７􀆰 ４１ꎬ ５５􀆰 ８９ꎬ ５５􀆰 ７７ꎬ
５５􀆰 ７４ꎬ２９􀆰 ９５ꎬ２９􀆰 ７０ꎬ２９􀆰 ５８ꎬ２９􀆰 ５４ꎬ２９􀆰 １０ꎬ２６􀆰 ０３ꎬ
２５􀆰 ７１ꎬ２５􀆰 ６２ꎬ２２􀆰 ６６ꎮ ＨＲ￣ＭＳꎬｍ / ｚ:１ ４２５􀆰 ５９４ １
[Ｃ９１Ｈ８６Ｏ１４＋Ｎａ]

＋ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ７ 　 化合物 ６￣Ｒ 和 ６￣Ｓ 的 ＨＰＬＣ 拆分

将化合物 ６￣Ｒ 和 ６￣Ｓ 用 ＤＣＭ 溶解ꎬ经 ０􀆰 ４５
μｍ 滤膜过滤ꎬ后通过配备大赛璐 ＣＨＩＲＡＬＰＡＫ
ＩＡ￣３ 手性色谱柱的制备液相色谱仪进行拆分ꎮ
色谱条件: 流动相为 Ｖ ( ＤＣＭ) ∶ Ｖ ( ｈｅｘａｎｅ) ∶
Ｖ(ＥＡ)＝ ３ ∶１２ ∶ ５ꎬ柱温 ２５ ℃ꎬ流速 ４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ检
测波长 ２９３ ｎｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ８ 　 圆二色谱测定

称取 ０􀆰 ４３ ｍｇ 手性拆分获得的组分ꎬ加入

３ ｍＬ 氯仿溶解ꎬ配成 １×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 的母液ꎬ后取

０􀆰 ９ ｍＬ 的母液加氯仿稀释至 ３ ｍＬꎬ得浓度为

０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的测试溶液ꎮ 色谱条件:检测波长

范围为 ２５０~４００ ｎｍꎬ扫描速度为 ２００ ｎｍ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ９ 　 Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ 的测定

分别配制 ０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ 的 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 和 Ｓ￣１￣
苯乙醇溶液ꎮ 滴定时ꎬ首先向标准比色皿中加入

２ ｍＬ 的主体溶液ꎬ扫描紫外吸收光谱图ꎬ然后从

比色皿吸出 ２００ μＬꎬ然后加入 ２００ μＬ 浓度为 ０􀆰 １
ｍｍｏｌ / Ｌ 的客体溶液ꎬ保持比色皿中溶液总体积不

变ꎬ分别测出其紫外吸收光谱图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １０ 　 紫外滴定法测定结合常数

主体溶液的配制:分别称取 ２􀆰 １２ ｍｇ(０􀆰 ００１ ５
ｍｍｏｌ)主体化合物 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 于烧杯中ꎬ加入氯

仿溶解ꎬ后转移至 ５０ ｍＬ 容量瓶中ꎬ用氯仿定容至

５０ ｍＬꎬ配制浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的主体溶液ꎮ
客体溶液的配制:分别取 ０􀆰 ９１ ｍＬ(０􀆰 ００７ ５

ｍｍｏｌ)Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇和 ０􀆰 ９５ ｍＬ(０􀆰 ００７ ５ ｍｍｏｌ)
Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙胺于 ５ ｍＬ 容量瓶中ꎬ并用 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ
的主体溶液定容至 ５ ｍＬꎬ配制浓度为 １􀆰 ５ ｍｍｏｌ / Ｌ
的客体溶液(含 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的主体)ꎮ

滴定条件:紫外￣可见分光光度计的检测波长

范围设置为 ２５０~４００ ｎｍꎬ数据间隔为 ０􀆰 ５ ｎｍꎬ扫
描速度为 ３００ ｎｍ / ｍｉｎꎬ并用氯仿进行基线校正ꎮ

滴定过程:首先在标准比色皿中加入 ３ ｍＬ 氯

仿进行基线校正ꎮ 然后进行紫外滴定:在标准比

色皿中加入 ２ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ 的主体溶

液ꎬ用移液枪逐次向主体溶液中滴加浓度为 １􀆰 ５
ｍｍｏｌ / Ｌ 的客体溶液([Ｇ] / [Ｈ] ＝ ０~２０ꎬ[Ｇ]为主

体浓度ꎬ[Ｈ]为客体浓度)ꎬ每次滴加后充分混合ꎬ

再进行扫描ꎬ分光光度计记录混合溶液在 ２５０ ~
４００ ｎｍ 处吸光度值ꎮ 由于氯仿易挥发导致溶液

浓度变化而影响结果准确性ꎬ因此主客体溶液均

需现配现用ꎮ
１􀆰 ３􀆰 １１ 　 建模及计算方法

柱芳烃的结构参照文献[２７]建立ꎬ在此基础

上ꎬ借助 Ｇａｕｓｓｖｉｅｗ６􀆰 ０ 可视化软件建立 ６￣ＲＲｐ 及

其与 Ｒ￣１￣苯乙醇和 Ｓ￣１￣苯乙醇的模型ꎮ 接着应用

密度泛函理论(Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ＴｈｅｏｒｙꎬＤＦＴ)ꎬ
对结构中的所有原子(即 Ｃ、Ｈ、Ｏ 原子)均采用 ６￣
３１ｇ(ｄ)基组在 Ｇａｕｓｓｉａｎ１６ 下进行结构优化及电

子能计算ꎮ 电子能的计算结果单位为 Ｈａｒｔｒｅｅꎬ结
合能(ｋＪ / ｍｏｌ)＝ (结合物的总电子能－未结合前各

物质的总电子能)×２ ６２５􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 主体的手性拆分

按照 １􀆰 ３􀆰 ７ 的方法对化合物 ３￣Ｒ / Ｓ 和 ６￣Ｒ / Ｓ

图 ３　 化合物 ６￣Ｒ(ａ)和 ６￣Ｓ(ｂ)的手性拆分色谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈｉｒａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
６￣Ｒ(ａ) ａｎｄ ６￣Ｓ(ｂ)

ａ.化合物组分 ｆ１(上)和组分 ｆ２(下)的 １ＨＮＭＲ 谱图ꎻ

ｂ.化合物组分 ｆ１(上)和组分 ｆ２(下)的 １３ＣＮＭＲ 谱图ꎻ
ｃ.化合物组分 ｆ１ 的 ＮＯＥＳＹ 谱图ꎻ
ｄ.化合物组分 ｆ２ 的 ＮＯＥＳＹ 谱图

图 ４　 化合物 ６￣Ｒ 手性拆分组分 ｆ１ 和 ｆ２ 的表征信息

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ
ｆ１ ａｎｄ ｆ２ ｏｆ ６￣Ｒ
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进行拆分ꎮ 由于 ３￣Ｒ / Ｓ 中环单元的一侧为 ＢＩＮＯＬ
取代ꎬ另一侧为甲氧基取代ꎬ甲氧基可通过环内侧

自由翻转ꎬ无法固定柱芳烃的平面手性ꎬ因此无法

通过手性 ＨＰＬＣ 将其拆分ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ６￣Ｒ 和

６￣Ｓ 可通过手性 ＨＰＬＣ 拆分分别得组分 ｆ１ 和 ｆ２、
ｆ１′和 ｆ２′ꎬ并用 １ＨＮＭＲ、１３ＣＮＭＲ和 ＮＯＥＳＹ 对组分

ｆ１ 和 ｆ２ 进行结构表征(图 ４)ꎬ拆分得到的组分通

过测定圆二色谱确定其构型ꎮ
２􀆰 ２ 　 主体 ６ 的光谱性质

按照 １􀆰 ３􀆰 ８ 的方法对拆分获得的 ｆ１ 和 ｆ２、ｆ１′
和 ｆ２′组分进行圆二色谱测定ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ在波

长 ２８３、３０８、３３６ ｎｍ 附近出现 ＣＤ 信号峰ꎬ其中

２８３、３３６ ｎｍ 为 ＢＩＮＯＬ 的 ＣＤ 谱带ꎻ３０８ ｎｍ 处为柱

[５]芳烃的 ＣＤ 谱带ꎬ其中正信号对应 Ｒｐ 构型ꎬ负
信号对应 Ｓｐ 构型[２８]ꎮ 因此ꎬｆ１ 和 ｆ２、ｆ１′和 ｆ２′所
对应的构型分别为 ６￣ＲＳｐ、 ６￣ＲＲｐ、 ６￣ＳＲｐ、 ６￣ＳＳｐ

(图 ６)ꎮ

图 ５　 ６￣Ｒ 和 ６￣Ｓ 的手性拆分组分 ｆ１ 和 ｆ２、ｆ１′和 ｆ２′
(０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ)在氯仿中的圆二色谱图

Ｆｉｇ.５　 ＣＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｆ１ꎬｆ２ꎬｆ１′ ａｎｄ ｆ２′(０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ) ｉｎ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ

图 ６　 化合物 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ、６￣ＳＲｐ、６￣ＳＳｐ 的结构图

Ｆｉｇ.６　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ６￣ＲＲｐꎬ６￣ＲＳｐꎬ６￣ＳＲｐ ａｎｄ

６￣ＳＳｐ

２􀆰 ３ 　 主体 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 与手性客体分子的主客

体作用

选取了 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇和 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙胺(图 ７)
作为手性客体分子ꎬ探究手性联萘酚修饰的柱

[５]芳烃的手性识别能力ꎮ

图 ７　 客体分子的化学结构

Ｆｉｇ.７　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｕｅｓｔ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ 结果(图 ８)表明ꎬ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 与 Ｓ￣
１￣苯乙醇的物质的量结合比为 １ ∶１ꎮ 为了研究主
体 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 与手性客体分子的结合强弱ꎬ进
行了主客体紫外滴定研究ꎮ 向主体溶液中逐步滴

加客体溶液ꎬ可观察到主体的吸收变强并表现出

轻微的蓝移ꎬ表明性客体分子与 ＢＩＮＯＬ 功能化柱

[５]芳烃之间可能存在 π￣π 相互作用ꎮ 根据滴定

曲线的变化ꎬ以 ３３４ ｎｍ 处的紫外变化按照物质的
量之比 １ ∶１的结合进行非线性拟合ꎬ以 ６￣ＲＲｐ 与

Ｒ￣１￣苯乙醇的结合为例 (图 ９)ꎬ可以计算出 ６￣
ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 与 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇和 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙胺的结

合常数(表 １)ꎮ

ａ.主体 ６￣ＲＲｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇的 Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ 图ꎻ
ｂ.主体 ６￣ＲＳｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇的 Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ 图

图 ８　 ６￣ＲＲＰ、６￣ＲＳＰ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇([Ｈ]＋[Ｇ] ＝

０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ)的 Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ 滴定

Ｆｉｇ.８　 Ｊｏｂ￣ｐｌｏｔ ｏｆ ６￣ＲＲＰ ａｎｄ ６￣ＲＳＰ([Ｈ]＋[Ｇ] ＝

０􀆰 １ ｍｍｏｌ / Ｌ) ｗｉｔｈ Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ

ａ.主体 ６￣ＲＲｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇的紫外滴定图ꎻ
ｂ.３３４ ｎｍ 处的紫外吸光度变化的非线性拟合图

图 ９　 化合物 ６￣ＲＲｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇在氯仿中的

紫外滴定([６￣ＲＲｐ] ＝ ０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ)以及在

３３４ ｎｍ 处的非线性拟合

Ｆｉｇ.９　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ６￣ＲＲｐ([６￣ＲＲｐ] ＝

０􀆰 ０３ ｍｍｏｌ / Ｌ) ｕｐｏｎ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ / Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ｉｎ
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ａｎｄ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｌｅａｓｔ￣ｓｑｕａｒｅｓ ｆｉｔ ｏｆ ｔｈｅ

ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ (ΔＡ) ａｔ ３３４ ｎｍ
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表 １ 　 主体 ６￣ＲＲｐ、６￣ＲＳｐ 与 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇、
Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙胺的结合常数注

Ｔａｂ.１　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｏｆ ｈｏｓｔ ６￣ＲＲｐ ａｎｄ ６￣ＲＳｐ ｗｉｔｈ
Ｒ / Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ Ｒ / Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ

主体 客体 结合常数 Ｋ / (Ｍ－１) ＫＳ / ＫＲ

Ｒ￣ＢＩＮＯＬ
Ｒ￣ＢＩＮＯＬ

Ｒ￣１￣苯乙醇
Ｓ￣１￣苯乙醇

ｎｄ
ｎｄ —

６￣ＲＲｐ

６￣ＲＲｐ

Ｒ￣１￣苯乙醇
Ｓ￣１￣苯乙醇

２ ６００±２００
１２ ０００±１ １００ ４􀆰 ６

６￣ＲＲｐ

６￣ＲＲｐ

Ｒ￣１￣苯乙胺
Ｓ￣１￣苯乙胺

５ ０６０±２３０
６ １６０±２８０ １􀆰 ２

６￣ＲＳｐ

６￣ＲＳｐ

Ｒ￣１￣苯乙醇
Ｓ￣１￣苯乙醇

４􀆰 ０１±７０
１３５±２５ ０􀆰 ３４

６￣ＲＳｐ

６￣ＲＳｐ

Ｒ￣１￣苯乙胺
Ｓ￣１￣苯乙胺

４３５±１１０
３８２±７２ ０􀆰 ８８

　 　 注:ｎｄ 表示由于结合常数过小无法测出ꎮ

通过紫外滴定和非线性拟合探究了手性杂化

主体对客体结合常数以研究主体的手性识别能

力ꎮ 从表 １ 可以得出ꎬ主体 ６￣ＲＲｐ 与 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙

胺、Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇的结合常数均在 １０３ Ｍ－１ 以上ꎬ
而 ６￣ＲＳｐ 与与 Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙胺、Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇的结

合常数在 １０２ Ｍ－１左右ꎬ表明柱芳烃的手性对主客

体的相互作用具有重要影响ꎮ 值得注意的是ꎬ６￣
ＲＲｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇的结合常数在 １􀆰 ２×１０４ Ｍ－１ꎬ而
与 Ｒ￣１￣苯乙醇的结合常数为 ２􀆰 ６×１０３ Ｍ－１ꎬ其对

Ｒ / Ｓ￣１￣苯乙醇的结合选择性差异达 ４􀆰 ６ꎮ 另外ꎬＲ￣
ＢＩＮＯＬ 对苯乙醇的结合常数无法通过紫外滴定

测出ꎬ这充分说明了柱芳烃的空腔在结合苯乙醇

中提供了重要的空间匹配效应和 π￣π 相互作用ꎬ
且柱芳烃的面手性和 ＢＩＮＯＬ 的轴手性的有效结

合能够选择性识别手性分子ꎮ
为了探究杂化主体的手性识别机理ꎬ我们通

过 ＤＦＴ 计算研究了柱芳烃复合物的优化结构ꎮ
从图 １０ 可知ꎬ当 ６￣ＲＲｐ 与 Ｒ￣１￣苯乙醇结合时ꎬ亲
酯性的苯环偏向于进入柱芳烃环ꎬ而亲水性的羟

基偏向环外ꎬ６￣ＲＲｐ 的 ＢＩＮＯＬ 羟基氧原子 Ｏ１ 与

苯乙醇的羟基氧 Ｏ２ 间距为 ４􀆰 ６２ Åꎬ两氧原子之

间几乎没有作用力ꎻ而与 Ｓ￣１￣苯乙醇结合时ꎬＯ１
和 Ｏ２ 间距为 ２􀆰 ７９ Åꎬ有一定的作用力ꎬ且 ＢＩＮＯＬ
羟基与 Ｏ２ 几乎处于同一直线(Ｏ１—Ｈ１􀆺Ｏ２)ꎬ形
成了一定的氢键作用力ꎮ 所以 ６￣ＲＲｐ 对 Ｓ￣１￣苯乙

醇的结合能力大于对 Ｒ￣１￣苯乙醇的结合能力ꎮ 对

结合能的模拟计算也证明了这一点ꎬ如表 ２ 所示ꎬ
当 ６￣ＲＲｐ 与 Ｓ￣１￣苯乙醇结合时ꎬ放出了 ５０􀆰 ７９
ｋＪ / ｍｏｌ 的能量ꎬ比与 Ｒ￣１￣苯乙醇结合放出的热量

(１８􀆰 ３３ ｋＪ / ｍｏｌ)要高出两倍多ꎬ说明 ６￣ＲＲｐ 更易

与 Ｓ￣１￣苯乙醇结合ꎬ形成更稳定的结构ꎮ

结构 电子能

６￣ＲＲｐ －４ ６５１􀆰 １８７ ６１０
Ｒ￣１￣苯乙醇 －３８６􀆰 ０８７ １７０
Ｓ￣１￣苯乙醇 －３８６􀆰 ０８７ １７０
６￣ＲＲｐ＠ Ｒ￣１￣苯乙醇 －５ ０３７􀆰 ２８１ ７７０
６￣ＲＲｐ＠ Ｓ￣１￣苯乙醇 －５ ０３７􀆰 ２９４ １７７

图 １０　 主体 ６￣ＲＲｐ 分别与客体 Ｒ￣１￣苯乙醇和

Ｓ￣１￣苯乙醇结合的结构优化结果

Ｆｉｇ.１０　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ６￣ＲＲｐ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ
Ｒ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表 ２ 　 主体 ６￣ＲＲｐ 对 Ｒ￣１￣苯乙醇和 Ｓ￣１￣苯乙醇的结合能

Ｔａｂ.２　 Ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ６￣ＲＲｐ ｔｏ Ｒ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ
Ｓ￣１￣ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｌ

主体 客体 结合能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)
６￣ＲＲｐ Ｒ￣１￣苯乙醇 －１８􀆰 ３３
６￣ＲＲｐ Ｓ￣１￣苯乙醇 －５０􀆰 ７９

３　 结论

以柱芳烃为骨架分子ꎬ成功设计合成了含手

性联萘酚功能化的柱[５]芳烃ꎮ 大位阻的联萘酚

阻止面手性柱芳烃对映异构化ꎬＨＰＬＣ 拆分得到

轴手性连萘酚修饰的面手性柱芳烃的杂化主体ꎬ
该主体对苯乙醇和苯乙胺表现出强烈的亲和力ꎬ
且对苯乙醇表现出优秀的手性识别能力ꎬＫＳ / ＫＲ

高达 ４􀆰 ６ꎮ 柱芳烃的面手性协同联萘酚增强了对

苯乙醇的手性识别能力ꎮ 计算结果表明杂化主体

的手性识别能力来源于手性柱芳烃空腔及萘酚基

团与苯乙醇作用的结构差异导致了非对映异构复

合物结合能的差异ꎮ 本研究为超分子手性识别的

深入研究提供了新思路ꎮ
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