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N 2硝基苯基吡咯酰胺对阴离子识别研究

尹振明 , 何家骐 , 程津培
(南开大学化学系 , 元素有机化学国家重点实验室 , 天津 300071)

摘要 　合成了 2个 N 2硝基苯基吡咯酰胺阴离子识别主体. 通过 X射线单晶衍射确定了间位硝基取代物的结

构 , 氢键及π2π相互作用在该化合物的组装过程中起到了决定性的作用. 利用 UV2V is光谱研究了这两个主

体对常见无机阴离子的识别 , 结果表明 , 它们不仅对 F - 和 H2 PO -
4 离子有比较强的识别能力 , 而且在识别发

生时还伴随着显著的颜色变化 , 因此这两个化合物都可作为阴离子的比色传感器.
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由于阴离子在生命过程、临床医学及环境中的重要作用 , 使得阴离子识别研究成为目前超分子化

学研究中的一个十分活跃的领域 [ 1 ]
. 阴离子识别主体分子在膜运输载体、催化、化学传感及酶仿生模

拟等方面都具有广阔的应用前景 [ 1, 2 ] .

目前 , 研究的重点主要集中在合成各种阴离子识别主体分子及建立基于识别阴离子的化学传感器

等方面 [ 1, 3 ]
. 建立阴离子识别传感器的关键是设计合成能在识别阴离子时自身光谱性质发生变化的识

别主体. 这样的阴离子识别主体分子通常可以通过将识别基团和信号报告基团用共价键相连接的方式

获得. 吡咯单元是一个阴离子识别的活性位点 , 含此单元的化合物如 Sapphyrins
[ 4 ]、杯吡咯 [ 5 ]、二吡咯

喹喔啉 [ 6 ]及二吡咯甲烷 [ 7 ]等都具有很好的阴离子识别能力.

我们曾研究了双吡咯酰胺类化合物的阴离子识别 , 证实吡咯酰胺也是一个良好的阴离子识别基

团 [ 8, 9 ]
. 硝基苯基是一个公认的信号报告基团 [ 3 ]

, 本文将吡咯酰胺与硝基苯基通过共价键连接 , 合成

了两个新型的阴离子识别主体分子 , 它们均展现了良好的阴离子识别传感性能. 合成路线如 Scheme 1

所示.

Schem e 1　Syn thesis route of host com pounds 1 and 2 for an ion recogn ition

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

52甲氧羰基 212H2吡咯 222甲酸按文献 [ 10 ]方法合成 ; 二氯甲烷按常规方法用 CaH2回流重蒸 ; 二环

己基羰基二亚胺 (DCC)在减压下重蒸 ; 阴离子的四丁基铵盐购于 Acros公司 , 使用前用 P2O5在 60 ℃下

真空干燥 24 h; 其它试剂和溶剂均为市售分析纯.

德国 VEB 公司微量熔点仪 ; B ruker AC2P300 型核磁共振仪 , TMS为内标 , DMSO2d6为溶剂 ;

AE IMS250 /PS 30质谱仪 ; Perkin2Elmer 240型元素分析仪 ; B ruker Smart 1000 CCD面探衍射仪 ; H itachi
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U23000紫外 2可见分光光度计.

1. 2　52甲氧羰基 22对硝基苯胺甲酰基 21H 2吡咯 ( 1)和 52甲氧羰基 22间硝基苯胺甲酰基 21H 2吡咯 ( 2)的

合成

将 0128 g (2 mmol)硝基苯胺与 0134 g (2 mmol) 52甲氧羰基 222吡咯甲酸置于 50 mL烧瓶中 , 加入

15 mL干燥的二氯甲烷 , 在冰浴下向其中滴加含 0142 g (2 mmol) DCC的二氯甲烷溶液 10 mL. 滴完后

逐渐升至室温 , 然后继续反应 24 h. 减压除去溶剂 , 向残余物中加入乙酸乙酯 20 mL, 过滤 , 将滤液旋

干 , 残余物经柱层析 [洗脱剂 : V (三氯甲烷 ) ∶V (乙酸乙酯 ) = 10∶1 ] , 收集硝基苯胺带后的化合物带 ,

减压除去溶剂即得目标产物.

化合物 1为淡黄色粉末 , 产率 35% , 熔点 : > 250 ℃;
1
H NMR (300 MHz, DMSO2d6 ) , δ: 3182 ( s,

3H, CH3 ) , 61888 ( s, 1H, Py CH) , 7107 ( s, 1H, Py CH) , 7198 ( d, J = 415 Hz, 2H, A rH ) , 81271 ( d,

J = 415 Hz, 2H, A rH) , 10157 ( s, 1H, am ide NH ) , 12156 ( s, 1H, pyrrole NH ) ;
13

C NMR ( 75 MHz,

DMSO2d6 ) , δ: 7918, 11510, 116, 12011, 12516, 12614, 13017, 14311, 14518, 15819, 16111; ESI2
MS, m / z: 289 ( 100, M

+ ) ; 元素分析 ( % )实测值 ( C13 H11 N3 O5计算值 ) : C 54106 ( 53198 ) ; H 4100

(3183) ; N 14155 (14153).

化合物 2为白色粉末 , 产率 40 % , 熔点 : 215～216 ℃; 1 H NMR ( 300 MHz, DMSO2d6 ) , δ: 3183

( s, 3H, CH3 ) , 6190 ( s, 1H, Py CH) , 7106 ( s, 1H, Py CH) , 7169 ( t, J = 8 Hz, 1H, A r H ) , 7196 ( d,

J = 8 Hz, 1H, A rH) , 8113 ( d, J = 8 Hz, 1H, A rH ) , 8171 ( s, 1H, A rH ) , 10148 ( s, 1H, am ide NH ) ,

12150 ( s, 1H, Py NH) ; ESI2MS, m / z: 290 (100, M + H
+ ) ; 元素分析 ( % )实测值 (C13 H11 N3 O5计算值 ) :

C 53181 (53198) ; H 4107 (3183) ; N 14162 (14153).

1. 3　化合物 2的单晶结构测定

缓慢挥发化合物 2的乙酸乙酯 /石油醚 (体积比 1∶2)溶液 , 7 d后得到淡黄色块状单晶 , 选取 0140

mm ×0130 mm ×0120 mm的晶体用于单晶结构分析. 于室温下 , 在 B ruker SMART CCD X射线衍射仪

上 , 用石墨单色器单色化的 Mo Kα射线 (λ = 01071 073 nm ) , 以ω /2θ扫描方式 , 在 1195°≤θ≤26153°

范围内共收集到 3 031个衍射点 , 其中 2 400个 I≥2σ ( I)的衍射数据用于结构分析. 该晶体属于三斜

晶系 , P21空间群 , 晶胞参数 a = 01760 3 (3) nm, b = 01810 2 (3) nm, c = 11100 4 (4) nm , α = 951776

(2) °, β= 1061593 (6) °, γ = 971907 ( 7) °, V = 01636 4 ( 4) nm
3

, Z = 2, ρ= 11509 Mg/m
3

, μ = 01119

mm
- 1

, F (000) = 300, 最终结构偏离因子 R1 = 01083 7, wR2 = 01123 9.

1. 4　紫外 2可见 ( UV2V is)光谱滴定

在 110 ×10
- 5

mol/L的主体化合物 (H)的 DMSO溶液中逐次加入 011 mol/L的阴离子 ( G)的 DMSO

溶液 , 用紫外光谱仪记录主体化合物的紫外光谱的变化 (以 DMSO 溶液作参比 ). 利用 H ildebrand2
Benesi公式 [ 11 ]计算识别常数 Kass.

[ H ]0 [ G]0

ΔA
=

[ G ]0

Δε
+

1
KassΔε

(1)

式中 , [ H ]0和 [ G ]0分别代表主体和客体的总浓度. ΔA = A0 - A 代表溶液滴定前后吸光度的变化.

Δε=εH -εHG代表溶液摩尔吸光系数的变化 , εH , εHG分别代表主体和配合物的摩尔吸光系数.

2　结果与讨论

2. 1　化合物 2的晶体结构

X射线衍射结果表明 , 在化合物 2的结构 (图 1)中 , 吡咯 NH与 2位和 5位的羰基处于同一侧 , 而

与酰胺 NH处于相反的位置 , 这是一种在吡咯酰胺化合物晶体结构中常见的构象. 硝基处于一种与酰

胺羰基远离的位置 , 整个分子除甲基氢原子外基本都处在同一平面内. 每一个分子 2都在羰基吡咯端

通过一对 N—H⋯O氢键 (键长为 01289 3 nm , 键角为 162115°)与第二分子 2的羰基吡咯端相连 , 同时

在硝基端通过一对分支的氢键与第三分子 2的硝基端相连. 每一分支氢键都包括一个经典的 N—H⋯O

氢键 (键长为 01323 6 nm, 键角为 15015°)和一个非经典的 C—H⋯O氢键 (键长为 01253 2 nm, 键角为
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14317°). 通过这些氢键 , 化合物 2按照“尾尾头头尾尾 ”的方式组装成为一维的长链 (见图 1). 这些长

链在π2π作用下堆积 , 每一层间的距离约为 01341 4 nm. 在化合物 2的晶体结构中仍然体现了羰基吡

咯优先形成二聚体的特性 [ 12 ]
.

F ig. 1　One2d im en siona l structure of com pound 2 via hydrogen bonds

w ith 30% probab ility therma l ellipso ids
2. 2　UV2V is光谱研究

在未加入阴离子时 , 化合物 1的 DMSO溶液的最大吸收峰位于 350 nm附近. 当加入氟离子时 , 化

合物 1的吸收光谱发生了显著的变化 , 原来 350 nm处的峰强度降低 , 同时在 300和 400 nm处的吸收

强度增加 , 出现两个新的吸收峰 , 并且分别在 320和 375 nm处出现两个等当点 , 这意味着在体系中生

成了一种新的络合物 , 且只有一种 [ 11 ]
. 以 400 nm处吸收峰的变化并根据方程 ( 1) , 以 1 / (A0 - A )对

1 / [ G0 ]作图 , 显示两者之间存在着线性关系 , 这也说明体系中形成的是 1∶1的络合物.

图 2显示了在加入氟离子时化合物 1的紫外光谱变化和 1 / (A0 - A )与 1 / [ G0 ]的线性关系. 根据方

程 (1)可知氟离子与化合物 1络合的稳定常数为 317 ×104 L /mol. 在加入磷酸二氢根时 , 化合物 1的紫

外吸收光谱变化与加入氟离子时大致相同 , 只是光谱变化的强度较低 , 这也说明化合物 1对磷酸根的

识别能力比氟离子差. 计算得到的络合稳定常数约为 115 ×10
3

L /mol. 由于氟离子和磷酸根离子的加

入使得体系的吸收光谱发生了很大的变化 , 从外观反应来看 , 体系溶液的颜色也从无色变到了黄色.

　F ig. 2　UV2V is spectra of com pound 1 changed w ith

the add ition of F īn DM SO a t 20 ℃

c (1) = 110 ×10 - 5 mol/L.

Inset: Benesi2H ildebrand p lot.

　F ig. 3　UV2V is spectra of com pound 2 changed w ith

the add ition of F - in DM SO a t 20 ℃

c (2) = 110 ×10 - 5 mol/L.

Inset: Benesi2H ildebrand p lot.

化合物 2是化合物 1的异构体 , 虽然结构上只是硝基位置存在差别 , 但两者的紫外吸收峰却有着

明显的不同. 化合物 2的最大紫外吸收峰出现在 295 nm处 , 比化合物 1的最大吸收峰蓝移了 55 nm,

这主要由两化合物在共轭程度上的不同所致. 化合物 1的共轭程度比化合物 2的大 , 所以其最大的紫

外吸收也位于较大的波长处. 图 3显示了氟离子加入时化合物 2的光谱变化. 随着氟离子的加入 , 化

合物 2的吸收光谱也发生了显著变化 , 295 nm处的吸收峰强度下降 , 取而代之的是在 325 nm处出现

一个新的吸收峰 , 同时在 400 nm处的吸收也略有增强 , 光谱变化的等当点出现在 316 nm处. 当加入

磷酸二氢根时 , 化合物 2的光谱变化与加入氟离子时类似 , 也只是强度较弱 , 同时也说明化合物 2对

氟离子的识别能力较强. 以 1 / (A0 - A )对 1 / [ G0 ]作图 , 都得到了很好的线性关系 , 说明化合物 2对氟

离子和磷酸根离子的络合都是按 1∶1计量比进行的. 根据方程 (1)可知 , 化合物 2对二者的络合稳定常

数分别为 511 ×10
4和 1184 ×10

3
L /mol. 随着氟离子的加入 , 体系的颜色从无色变为橘红色 , 而磷酸根
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则从无色变为黄色.

不管是化合物 1还是化合物 2, 当加入氯离子、溴离子和碘离子时 , 体系的紫外吸收光谱都只有微

弱的变化 , 体系的颜色也没有改变. 向化合物 1或 2的 DMSO溶液中加入苯甲酸根离子时 , 两者的溶

液颜色也由无色变成黄色. 但是 , 苯甲酸根的紫外吸收与主体化合物的紫外吸收部分重叠 , 干扰了识

别的检测 , 所以本文未对苯甲酸根的识别进行研究.

我们已经证明吡咯酰胺化合物的阴离子的识别位点是吡咯 NH和酰胺 NH [ 8, 9 ] . 同时在化合物 1和

2中 , 由于硝基的存在 , 除了酰胺 NH和吡咯 NH的酸性得到提高外 , 苯环 C—H也得到了活化 , 可以

参与阴离子的识别. 因此 , 与其它吡咯酰胺类化合物的阴离子识别能力相比较 , 化合物 1和 2对氟离

子和磷酸二氢根的识别常数都得到了提高 [ 8, 9 ]
. 虽然化合物 2的酰胺 NH比化合物 1的酰胺 NH位于较

高场 , 但其识别能力仍比化合物 1的强 , 其原因可能是化合物 2中硝基与酰胺中间的苯环 CH得到了

更好的活化 (核磁化学位移δ在 81716处 ) , 与阴离子间的作用力较强.
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Stud ies on An ion s Recogn ition of N 2N itrophenyl21H 2pyrrole222carboxam ide

YIN Zhen2M ing, HE J ia2Q i, CHENG J in2Pei
3

(D epartm en t of Chem istry, S ta te Key Labora tory of E lem ento2O rganic Chem istry, N ankai U niversity,

T ianjin 300071, China)

Abstract　Molecular recognition of anion is currently an expanding area of research especially in the context

of designing anion sensors. Herein, two nitrophenyl pyrrolic am ide recep tors, p2nitrophenyl21H2pyrrole222car2
boxam ide (1) and m 2nitrophenyl21H2pyrrole222carboxam ide ( 2 ) , were synthesized by coup ling pyrrole222car2
boxylic acid with nitroaniline in the p resence of dicyclohexylcarbodiim ide (DCC). The structure of compound 2

was characterized by X2ray crystallography. It is revealed that hydrogen bonding interaction andπ2π stacking

p layed an important role in the self2assembly of compound 2. The anions recognition of the two compounds

were studied by the UV2V is method in highly polar solvent of DMSO. Both compounds show a significant color

change when F - and H2 PO -
4 were added indicating they would be new colorimetric sensors for the two anions.

Keywords　N 2N itrophenyl21H2pyrrole222carboxam ide; Crystal structure; Anions recognition
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