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摘　 要　 设计合成一系列含有 ２ꎬ６ －二苯乙炔基 － ４ －异丁氧基吡啶结构单元的寡聚物分子ꎬ
包括单体化合物及其二聚体和三聚体分子ꎬ并通过１Ｈ￣ＮＭＲ、１ ３Ｃ￣ＮＭＲ、ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ 对它们进行

表征.通过１Ｈ￣ＮＭＲ滴定实验、Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔ实验及 ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ实验对寡聚物与银离子之间的配位

行为进行研究ꎬ发现 ３ 个寡聚物分子在银离子诱导下都可以形成三螺旋结构ꎬ而且异丁氧基的

引入可以显著增强寡聚物与银离子的配位能力.
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　 　 折叠现象普遍存在于生物大分子中ꎬ是生物

分子实现其生理功能ꎬ如识别、催化、遗传和复制

等的重要结构基础之一. 例如多肽链的主链借助

链内羰基与酰胺基团之间的氢键形成有序的二级

折叠结构(α －螺旋、β －折叠、β －转角等)ꎬ二级

结构进一步盘绕折叠ꎬ依靠氨基酸侧链之间的疏

水相互作用、氢键、范德华力及静电作用等非共价

键的维系固定所形成的特定空间结构成为蛋白质

的三级结构ꎬ数条具有独立三级结构的多肽链通

过非共价键相互连接最终形成复杂且具有特殊功

能的四级结构.用人工合成的化合物来模拟生物

大分子的折叠结构有利于研究生物大分子的各种

复杂的生物功能ꎬ对探索生命的奥秘具有非常重

要的意义. 因此ꎬ折叠体(Ｆｏｌｄａｍｅｒｓ)的研究已成

为超分子研究的重要内容[１] . 配位键由于具有多

变的配位几何构型和较强的键强度ꎬ已经成为折

叠体在自组装过程中最常用的一种作用力. 近年

来ꎬ人们发展了大量基于金属配位的折叠体[２￣３]

(Ｈｅｌｉｃａｔｅｓ)ꎬ包括单螺旋、双螺旋、三螺旋、四螺旋

及环状螺旋等ꎬ但是有关三螺旋的报道相对较少ꎬ
而且已报道的三螺旋结构大多数都是由二齿、三
齿甚至多齿的配体与配位数较高的金属离子配位

形成ꎬ如镧系金属离子[４￣６]、Ｃｏ( ＩＩ) [７] / ( ＩＩＩ) [８]、Ｆｅ
( ＩＩ ) [９￣１０] / ( ＩＩＩ ) [８]、 Ｚｎ ( ＩＩ ) [１１]、 Ｍｎ ( ＩＩ ) [１１]、 Ｃｕ
(ＩＩ) [１０ꎬ１２]等). Ｐｉｇｕｅｔ课题组[１３￣１５]研究发现含有苯

并咪唑 －吡啶结构单元的寡聚物可以与镧系金属

离子 Ｌａ(ＩＩＩ)、Ｅｕ(ＩＩＩ)、Ｌｕ(ＩＩＩ)等发生配位作用形

成三螺旋结构ꎻＺｈｕ 等[１６]合成了两个含有水杨醛

腙和丙二酰胺基团的双三齿配体ꎬ它们都可以与

镧系金属离子 Ｃｅ(ＩＩＩ)络合形成双核三螺旋结构ꎻ
Ｚｈａｎｇ等[８ꎬ１７]报道了一系列 α 位无取代ꎬβ、β′位连

接的双二吡咯亚甲基配体ꎬ它们与 Ｃｏ( ＩＩＩ)、Ｇａ
(ＩＩＩ)或 Ｉｎ( ＩＩＩ)配位后形成了双核三螺旋结构ꎻ
Ｈａｎｎｏｎ课题组[１８]报道含有吡啶亚胺结构单元的

配体分子在 Ｆｅ( ＩＩ)的诱导下形成了双核的筒状

三螺旋结构.我们发现报道的由单齿配体参与形

成的三螺旋结构[１９￣２１]非常少ꎬ而且单齿三螺旋结

构中所涉及的金属离子都是配位数较低的金属离

子ꎬ如 Ｃｕ(Ｉ) [１９]、Ａｇ(Ｉ) [２０￣２１] .因此ꎬ选择 Ａｇ(Ｉ)对
含有吡啶基团的寡聚物分子进行诱导更容易形成

单齿的三螺旋结构.
在前期研究中ꎬ我们合成了一系列含有 ２ꎬ６

－二苯乙炔基吡啶结构单元的寡聚物ꎬ通过晶体

结构分析发现ꎬ寡聚物与 Ａｇ(Ｉ)在固体状态下可

以形成罕见的单齿三螺旋结构ꎬ核磁滴定实验、等
温量热滴定实验及高分辨率质谱实验证实寡聚物

与 Ａｇ(Ｉ)在溶液中也可以形成三螺旋结构. 前期

研究还发现寡聚物与 Ａｇ(Ｉ)之间的单齿配位模式

导致它们在溶液中的配位是一个动态平衡过程ꎬ
并且二者之间的配位能力随寡聚物中吡啶基团数

量的增加而增大ꎬ单体和二聚体由于配位能力相

对较弱ꎬ因此在配位过程中必须加入大量的 Ａｇ
(Ｉ)后体系才可以达到饱和[２２] . 为了提高寡聚物

与 Ａｇ(Ｉ)之间的配位能力ꎬ本文在原有工作的基

础上对含有 ２ꎬ６ －二苯乙炔基吡啶结构单元的寡

聚物分子进行结构修饰ꎬ在其吡啶基团的对位引

入具有给电子能力的异丁氧基基团ꎬ并研究取代

基对其配位作用的影响.

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂、仪器及合成方法
所有的合成原料和溶剂均为市售分析纯. 柱

色谱硅胶(２００ ~ ３００ 目)ꎬ烟台化学工业研究所.
无水 ＴＨＦ在氮气保护下经钠 /二苯甲酮回流变蓝

后蒸出ꎬ无水二异丙基胺用氢化钙回流数小时后

蒸出.
Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ － ４００ (４００ ＭＨｚ)ꎬＡＶＡＮＣＥ

－ ６００ ( ６００ ＭＨｚ)ꎻ Ｂｒｕｋｅｒ ＡＰＥＸ ＩＶ ＦＴＭＳ 质

谱仪.
配体 １—３ 的合成路线如图 １ 所示.

１􀆰 ２　 核磁实验
一维核磁氢谱滴定实验:分别称取一定量的

配体样品(１ꎬ０􀆰 ４７ ｍｇꎻ２ꎬ０􀆰 ８３ ｍｇꎻ３ꎬ１􀆰 １９ ｍｇ)置
于不同的核磁管ꎬ并加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 氘代丙酮ꎬ制备

浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌ 的配体溶液. 称取 １９􀆰 ４７ ｍｇ
ＡｇＢＦ４ 溶于 １ ｍＬ 氘代丙酮ꎬ配制浓度为 １００
ｍｍｏｌ / Ｌ的银离子氘代丙酮溶液ꎬ用微量注射器取

一定量的银离子溶液加入到配体样品中(１ μＬ /
０􀆰 １ ｅｑ)ꎬ每次滴加完毕之后ꎬ摇匀核磁管内的溶

液样品ꎬ室温下静止 １０ ｍｉｎ 后置于核磁仪中进行

测试.
Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔ实验:配制一系列含有银离子的配

体 １的氘代丙酮溶液ꎬ使配体 １和银离子在溶液中

的总浓度为 ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ而且控制二者之间的浓度

比例([１] / [Ａｇ(Ｉ)])为 ０∶ １０、１∶ ９、２∶ ８、２􀆰 ５ ∶ ７􀆰 ５、
３􀆰 ３∶ ６􀆰 ７、５∶ ５、６􀆰 ６∶ ３􀆰 ４、７􀆰 ５∶ ２􀆰 ５、８∶ ２、９∶ １和 １０∶ ０.同

０６４
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图 １　 配体 １—３ 的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｔｏ ｌｉｇａｎｄｓ １ －３
　

样方法配制含有银离子的配体 ２ 的氘代丙酮溶

液ꎬ浓度比例([２] / [Ａｇ(Ｉ)])为 ０∶ １０、１∶ ９、２∶ ８、
２􀆰 ５∶ ７􀆰 ５、４∶ ６、５∶ ５、６∶ ４、７􀆰 ５∶ ２􀆰 ５、８∶ ２、９∶ １和 １０∶ ０.
测定出每一份溶液的１Ｈ ＮＭＲ 谱图ꎬ跟踪信号峰

在加入银离子后相对未添加银离子时的化学位移

变化ꎬ将其和配体占总浓度比例的乘积对配体所

占的比例作图得到 Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔ曲线.
１􀆰 ３　 高分辨质谱实验(ＨＲ￣ＥＳＩ￣ＭＳ)

将核磁滴定达到饱和的样品减压抽干后ꎬ再
加入 １ ｍＬ丙酮充分溶解ꎬ进行高分辨率电喷雾质

谱实验.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 配体 １—３ 的合成
我们根据图 １ 的合成路线对配体 １—３ 进行

了合成ꎬ其中化合物 ４—６[２３]及化合物 １５ 和 １６[２２]

为已报道的化合物ꎬ其余化合物均为新合成的化

合物.化合物 ７ 的合成是以 ２ꎬ６￣二溴￣４￣硝基吡啶

(化合物 ６)为原料参考文献进行合成[２３]ꎬ其余化

合物的合成均参考前期工作中的合成方法[２２] .我
们对新化合物进行了核磁氢谱、碳谱及高分辨质

谱表征(表 １).

１６４
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表 １　 化合物 １ －１７ 的核磁及质谱表征

Ｔａｂｌｅ １　 ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ ＨＲ￣ＥＳＩ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １ －１７
化合
物

性状
１Ｈ ＮＭＲ (４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)

δ

１３Ｃ ＮＭＲ (１０１ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３)
δ

ＨＲ￣ＥＳＩ ＭＳ
ｍ / ｚ

１ 白色
固体

７􀆰 ５０ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 １７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ００ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ８２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ
２􀆰 ６２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ２􀆰 １８ ~ ２􀆰 ０７ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ
１􀆰 ６７ ~ １􀆰 ５４ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ３９ ~ １􀆰 ３２ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ０４
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 ４４ꎬ １４５􀆰 ０６ꎬ １４４􀆰 ３６ꎬ １３２􀆰 １６ꎬ
１２８􀆰 ６１ꎬ １１９􀆰 ４６ꎬ １１３􀆰 ０８ꎬ ８９􀆰 ４４ꎬ
８８􀆰 １３ꎬ ７４􀆰 ６９ꎬ ３５􀆰 ７８ꎬ ３３􀆰 ４４ꎬ
２８􀆰 １７ꎬ ２２􀆰 ４４ꎬ １９􀆰 ２１ꎬ １４􀆰 ０４.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ３３Ｈ３７ ＮＯꎬ [Ｍ ＋
Ｈ ＋ ] ４６４􀆰 ２９４７９ꎬ
ｆｏｕｎｄ ４６４􀆰 ２５９５１.

２
淡黄
色

固体

７􀆰 ５３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ ７􀆰 １７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 １６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０
Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ００ (ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ４􀆰 ０１ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ８２ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ２􀆰 ６２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ２􀆰 １５
~ ２􀆰 ０９ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １􀆰 ６４ ~ １􀆰 ５６ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ４０ ~
１􀆰 ３２ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ０４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ １２Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 ４８ꎬ １４５􀆰 １２ꎬ １４４􀆰 ９３ꎬ １４４􀆰 ４１ꎬ
１４１􀆰 ７０ꎬ １３２􀆰 ４９ꎬ １３２􀆰 １９ꎬ １２９􀆰 １８ꎬ
１２８􀆰 ６４ꎬ １２０􀆰 ３７ꎬ １１９􀆰 ４６ꎬ １１３􀆰 １９ꎬ
８９􀆰 ５２ꎬ ８９􀆰 ０６ꎬ ８８􀆰 ５６ꎬ ８８􀆰 １１ꎬ
７４􀆰 ７４ꎬ ４１􀆰 ９６ꎬ ３５􀆰 ８１ꎬ ３３􀆰 ４６ꎬ
２８􀆰 ２０ꎬ ２２􀆰 ４７ꎬ １９􀆰 ２３ꎬ １４􀆰 ０７.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ５９ Ｈ５８ Ｎ２Ｏ２ꎬ [Ｍ
＋ Ｈ ＋ ] ８２７􀆰 ４５７１１ꎬ
ｆｏｕｎｄ ８２７􀆰 ４５８６５.

３ 黄色
固体

７􀆰 ５３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ６ Ｈｚꎬ ８Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５０ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ ７􀆰 １７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ １２Ｈ)ꎬ ７􀆰 ００ ( ｓꎬ ６Ｈ)ꎬ
４􀆰 ０１ (ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ３􀆰 ８２ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ２􀆰 ６２
(ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ２􀆰 １８ ~ ２􀆰 ０６ (ｍꎬ ３Ｈ)ꎬ １􀆰 ６６
~ １􀆰 ５５ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ３８ ~ １􀆰 ３０ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ０４ (ｄꎬ
Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ １８Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 ４７ꎬ １４５􀆰 ０７ꎬ １４４􀆰 ９１ꎬ １４４􀆰 ４０ꎬ
１４１􀆰 ７１ꎬ １３２􀆰 ４８ꎬ １３２􀆰 １７ꎬ １２９􀆰 １６ꎬ
１２８􀆰 ６２ꎬ １２０􀆰 ３１ꎬ １１９􀆰 ４２ꎬ １１３􀆰 ２５ꎬ
１１３􀆰 １７ꎬ ８９􀆰 ６３ꎬ ８９􀆰 １７ꎬ ８８􀆰 ４９ꎬ
８８􀆰 ０５ꎬ ７４􀆰 ７４ꎬ ４１􀆰 ９５ꎬ ３５􀆰 ７８ꎬ ３３􀆰 ４４ꎬ
２８􀆰 １７ꎬ ２２􀆰 ４４ꎬ １９􀆰 ２１ꎬ １４􀆰 ０４.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ８５ Ｈ７９ Ｎ３Ｏ３ꎬ [Ｍ
＋ Ｈ ＋ ] １１９０􀆰 ６１９４２ꎬ
ｆｏｕｎｄ １１９０􀆰 ６２２０７.

７
无色
油状
物

６􀆰 ９７ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７５ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １５ ~
２􀆰 ０９ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ０１ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ)

１６７􀆰 ２０ꎬ １４１􀆰 ０２ꎬ １１３􀆰 ７８ꎬ ７５􀆰 ２７ꎬ
２７􀆰 ９７ꎬ １９􀆰 ００.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ９Ｈ１１ Ｂｒ２ＮＯꎬ [Ｍ
＋ Ｈ ＋ ] ３０７􀆰 ９２８６３ꎬ
ｆｏｕｎｄ ３０７􀆰 ９２８５１.

８
黄色
油状
物

６􀆰 ９３ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７６ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １６ ~
２􀆰 ０３ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ０１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ０􀆰 ２４
(ｓꎬ １８Ｈ).

１６５􀆰 ２９ꎬ １４４􀆰 ３５ꎬ １１３􀆰 ７３ꎬ １０３􀆰 ３４ꎬ
９４􀆰 ６５ꎬ ７４􀆰 ６２ꎬ ２８􀆰 ０７ꎬ １９􀆰 １１ꎬ
－ ０􀆰 ２５.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１９Ｈ２９ＮＯＳｉ２ꎬ [Ｍ
＋ Ｎａ ＋ ] ３６６􀆰 １６７８２ꎬ
ｆｏｕｎｄ ３６６􀆰 １６８１５.

９
黄褐
色固
体

６􀆰 ９８ (ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ０９
(ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １３ ~ ２􀆰 ０７ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ０２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７
Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 １４ꎬ １４３􀆰 ３９ꎬ １１３􀆰 ８９ꎬ ８２􀆰 ０３ꎬ
７７􀆰 ０８ꎬ ７４􀆰 ４６ꎬ ２７􀆰 ７４ꎬ １８􀆰 ８１.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１３Ｈ１３ ＮＯꎬ [Ｍ ＋
Ｈ ＋ ] ２００􀆰 １０７５４ꎬ
ｆｏｕｎｄ ２００􀆰 １０７０３.

１１
黄色
油状
物

６􀆰 ９７ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ３􀆰 １４ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ２􀆰 １５ ~ ２􀆰 ０４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ０２
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 ９４ꎬ １４２􀆰 ５８ꎬ １４２􀆰 １１ꎬ １１３􀆰 ９８ꎬ
１１３􀆰 ７７ꎬ ８１􀆰 ２３ꎬ ７８􀆰 ０２ꎬ ７４􀆰 ７１ꎬ
２７􀆰 ６５ꎬ １８􀆰 ７３.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ１１ Ｈ１２ ＢｒＮＯꎬ [Ｍ
＋ Ｈ ＋ ] ２５４􀆰 ０１９１４ꎬ
ｆｏｕｎｄ ２５４􀆰 ０１８４７.

１２
黄色
油状
物

７􀆰 ４８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７􀆰 １７ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６􀆰 ９９ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ９５ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７８ (ｄꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ６２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １４ ~
２􀆰 ０６ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ６６ ~ １􀆰 ５８ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １􀆰 ３８ ~ １􀆰 ３２
(ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １􀆰 ０３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３ ( ｔꎬ Ｊ
＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ ３Ｈ).

１６６􀆰 ２２ꎬ １４４􀆰 ４９ꎬ １４４􀆰 ３８ꎬ １４２􀆰 ３９ꎬ
１３２􀆰 ０２ꎬ １２８􀆰 ５２ꎬ １１８􀆰 ９５ꎬ １１３􀆰 ４３ꎬ
１１３􀆰 ３４ꎬ ９０􀆰 ５１ꎬ ８７􀆰 １３ꎬ ７４􀆰 ８７ꎬ
３５􀆰 ６４ꎬ ３３􀆰 ２８ꎬ ２７􀆰 ９７ꎬ ２２􀆰 ３１ꎬ
１９􀆰 ００ꎬ １３􀆰 ９３.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２１ Ｈ２４ ＢｒＮＯꎬ [Ｍ
＋ Ｎａ ＋ ] ４０８􀆰 ０９３９７ꎬ
ｆｏｕｎｄ ４０８􀆰 ０９３８３.

１３
淡黄
色固
体

７􀆰 ４８ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７􀆰 １６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ６􀆰 ９８ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ９４ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７９ (ｄꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 ６２ ( ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ７ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １６ ~
２􀆰 ０４ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ６６ ~ １􀆰 ５６ (ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ４１ ~ １􀆰 ３０
(ｍꎬ ４Ｈ)ꎬ １􀆰 ０３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３ ( ｔꎬ Ｊ
＝ ７􀆰 ４ Ｈｚꎬ ３Ｈ)ꎬ ０􀆰 ２６ (ｓꎬ ９Ｈ).

１６５􀆰 ３５ꎬ １４４􀆰 ９９ꎬ １４４􀆰 ４１ꎬ １４４􀆰 ３３ꎬ
１３２􀆰 １０ꎬ １２８􀆰 ５７ꎬ １１９􀆰 ３７ꎬ １１３􀆰 ４４ꎬ
１１３􀆰 ３３ꎬ １０３􀆰 ４８ꎬ ９４􀆰 ５９ꎬ ８９􀆰 ４４ꎬ
８８􀆰 ０１ꎬ ７４􀆰 ６４ꎬ ３５􀆰 ７４ꎬ ３３􀆰 ４１ꎬ
２８􀆰 １１ꎬ ２２􀆰 ４０ꎬ １９􀆰 １４ꎬ １４􀆰 ０１ꎬ
－ ０􀆰 ２１.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２６ Ｈ３３ ＮＯＳｉꎬ [Ｍ
＋ Ｎａ ＋ ] ４２６􀆰 ２２２９８ꎬ
ｆｏｕｎｄ ４２６􀆰 ２２２６９.

１４
乳白
色固
体

７􀆰 ４９ (ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ９ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ７􀆰 １６ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ７􀆰 ０２ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ６􀆰 ９６ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ３􀆰 ７９ (ｄꎬ Ｊ ＝
６􀆰 ５ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ３􀆰 １０ (ｓꎬ １Ｈ)ꎬ ２􀆰 ６２ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ８ Ｈｚꎬ
２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １４ ~ ２􀆰 ０６ ( ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ６４ ~ １􀆰 ５５ ( ｍꎬ
２Ｈ)ꎬ １􀆰 ３９ ~ １􀆰 ３１ (ｍꎬ ２Ｈ)ꎬ １􀆰 ０３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ
６Ｈ)ꎬ ０􀆰 ９３ (ｔꎬ Ｊ ＝ ７􀆰 ３ Ｈｚꎬ ３Ｈ).

１６５􀆰 ３８ꎬ １４５􀆰 ０９ꎬ １４４􀆰 ３８ꎬ １４３􀆰 ５７ꎬ
１３２􀆰 ０８ꎬ １２８􀆰 ５６ꎬ １１９􀆰 ２５ꎬ １１３􀆰 ５７ꎬ
１１３􀆰 ４９ꎬ ８９􀆰 ５５ꎬ ８７􀆰 ８５ꎬ ８２􀆰 ５３ꎬ
７６􀆰 ９９ꎬ ７４􀆰 ６６ꎬ ３５􀆰 ７０ꎬ ３３􀆰 ３７ꎬ
２８􀆰 ０５ꎬ ２２􀆰 ３７ꎬ １９􀆰 １０ꎬ １３􀆰 ９８.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ２３Ｈ２５ ＮＯꎬ [Ｍ ＋
Ｎａ ＋ ] ３５４􀆰 １８３４６ꎬ
ｆｏｕｎｄ ３５４􀆰 １８３２５.

１７
乳白
色固
体

７􀆰 ６２ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 ２ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ５１ ( ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ
４Ｈ)ꎬ ７􀆰 １４ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ７􀆰 ００ ( ｓꎬ ２Ｈ)ꎬ
６􀆰 ９３ (ｄꎬ Ｊ ＝ ８􀆰 １ Ｈｚꎬ ４Ｈ)ꎬ ３􀆰 ９３ ( ｓꎬ ４Ｈ)ꎬ ３􀆰 ８１
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ４ Ｈｚꎬ ２Ｈ)ꎬ ２􀆰 １７ ~ ２􀆰 ０６ (ｍꎬ １Ｈ)ꎬ １􀆰 ０４
(ｄꎬ Ｊ ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚꎬ ６Ｈ).

１６５􀆰 ４２ꎬ １４４􀆰 ８５ꎬ １４１􀆰 ７０ꎬ １４０􀆰 １０ꎬ
１３７􀆰 ７０ꎬ １３２􀆰 ４２ꎬ １３１􀆰 １４ꎬ １２９􀆰 ０２ꎬ
１２０􀆰 ２３ꎬ １１３􀆰 ２０ꎬ ９１􀆰 ６９ꎬ ８９􀆰 ０３ꎬ
８８􀆰 ４７ꎬ ７４􀆰 ６９ꎬ ４１􀆰 ４２ꎬ
２８􀆰 １３ꎬ １９􀆰 ２０.

Ｃａｌｃｄ ｆｏｒ Ｃ３９ Ｈ３１ Ｉ２ＮＯꎬ [Ｍ
＋ Ｈ ＋ ] ７８４􀆰 ０５７３７ꎬ
ｆｏｕｎｄ ７８４􀆰 ０５７９２.
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２􀆰 ２　 配体 １—３ 与 Ａｇ(Ｉ)配位的核磁研究
我们分别对配体 １、２、３ 进行银离子的１Ｈ￣

ＮＭＲ滴定实验ꎬ将银离子溶液逐渐滴入配体溶液

中ꎬ核磁谱图不再发生明显变化时说明体系达到

饱和状态.
从图 ２(ａ)和 ２(ｂ)可以看到ꎬ在没有银离子

存在的情况下ꎬ单体 １ 的谱图是一组比较尖锐的

峰ꎬ说明在丙酮中ꎬ１ 并没有发生聚集而且是以无

序的构象存在.当加入银离子后ꎬ配体各氢的化学

位移都发生了变化ꎬ这意味着体系中的银离子与

配体发生了配位ꎬ而且在核磁尺度上形成的银络

合物并不稳定ꎬ银离子在配体与配合物之间快速

的发生交换ꎬ最终体现出化学位移的漂移ꎬ而没有

出现新的配合物峰[２４] .对比游离配体与体系中银

离子达到饱和时的化学位移ꎬ发现芳香区的氢变

化最为明显ꎬ其中 Ｈａ明显地向低场移动 ( δａ ＝
７􀆰 ４６７ ｐｐｍꎬΔδａ ＝ ０􀆰 ３２ ｐｐｍ)ꎬ这是由于银离子与

吡啶基团的氮原子配位后ꎬ吡啶环上的电子云密

度降低ꎬ因此在去屏蔽作用下其化学位移向低场

发生移动[２５] .与之形成对比的是苯环的 Ｈｂ与 Ｈｃꎬ
在加入银离子后其化学位移明显向高场移动( δｂ
＝ ７􀆰 ４５２ ｐｐｍꎬΔδｂ ＝ － ０􀆰 ０９ ｐｐｍꎻδｃ ＝ ７􀆰 ２３３ ｐｐｍꎬ
Δδｃ ＝ － ０􀆰 ０８ ｐｐｍ)ꎬ这是由于一个银离子与几条

配体链发生配位后ꎬ相互靠近的配体链会对相邻

配体链上的苯环造成屏蔽效应ꎬ因此造成其化学

位移向高场发生移动[２６] .
在游离的二聚体 ２ 中加入银离子后其化学位

移也发生了明显的变化ꎬ这说明 ２ 与银离子也可

以发生配位(图 ２(ｃ)和 ２(ｄ))ꎬ其中以芳香区各

氢变化最为明显.吡啶环上的 ２ 个氢 Ｈ∗ａ 、Ｈ∗ｂ 由游

离配体的一组单峰裂分为 ２ 组峰( δ∗ａ ∗/ ｂ ＝ ７􀆰 ５５７ /
７􀆰 ５４４ ｐｐｍꎬ Δδ∗ａ ∗/ ｂ ＝ ０􀆰 ４１ / ０􀆰 ３９ ｐｐｍ). 苯环的 ４
个氢由于受到屏蔽作用影响ꎬ达到饱和状态时其

化学位移均向高场发生移动( δ∗ｃ ＝ ７􀆰 １７３ ｐｐｍꎬ
Δδ∗ｃ ＝ － ０􀆰 １３ ｐｐｍꎻ δ∗ｄ ＝ ７􀆰 ３８７ ｐｐｍꎬ Δδ∗ｄ ＝ －
０􀆰 １５ ｐｐｍꎻδ∗ｅ ＝ ７􀆰 ３９５ ｐｐｍꎬΔδ∗ｅ ＝ － ０􀆰 １９ ｐｐｍꎻδ∗ｆ
＝ ７􀆰 ０７３ꎬΔδ∗ｆ ＝ － ０􀆰 ３０ ｐｐｍ).

(ａ) １ꎬ (ｂ) １ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １∶ ０􀆰 ９ꎬ (ｃ) ２ꎬ (ｄ) ２ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １∶ ０􀆰 ７ꎬ (ｅ) ３ꎬ (ｆ) ３ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １∶ １ꎬ [１] ＝ [２] ＝ [３]
＝ ２ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ ａｃｅｔｏｎｅ￣ｄ６ꎬ ４００ ＭＨｚꎬ ２９８ Ｋ.

图 ２　 配体 １、２、３ 及其银配合物的部分核磁氢谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｏｍｅ ｏｆ １Ｈ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ １ꎬ ２ꎬ ａｎｄ ３ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｇ(Ｉ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
　

　 　 三聚体 ３ 在加入银离子前后其氢谱的化学位

移也有很大变化.在游离配体中ꎬＨ′ａ、Ｈ′ｇ和 Ｈ′ｈ呈现

一组单峰ꎬ当形成配合物之后ꎬ受到去屏蔽作用影

响ꎬ它们均不同程度地向低场发生移动ꎬ且裂分为

３ 组 单 峰 ( δ′ａ / ｇ′ / ｈ′ ＝ ７􀆰 ５９ / ７􀆰 ５７ / ７􀆰 ５６ ｐｐｍꎬ
Δδａ′ / ｇ′ / ｈ′ ＝ ０􀆰 ４４ / ０􀆰 ４２ / ０􀆰 ４１ ｐｐｍ).苯环氢由于受

到相邻苯环的屏蔽作用ꎬ均向高场移动( δｂ′ / ｆ′ ＝
７􀆰 ４３ / ７􀆰 ３９ ｐｐｍꎬ Δδｂ′ / ｆ′ ＝ － ０􀆰 １５ / － ０􀆰 １９ ｐｐｍꎻ
δｃ′ / ｅ′ ＝ ７􀆰 ０８ / ７􀆰 ０４ ｐｐｍꎬ Δδｃ′ / ｅ′ ＝ － ０􀆰 ２９ / － ０􀆰 ３３
ｐｐｍꎻδｉ′ ＝ ７􀆰 ３９ ｐｐｍꎬΔδ′ｉ ＝ － ０􀆰 １５ ｐｐｍꎻδ′ｊ ＝ ７􀆰 １７
ｐｐｍꎬΔδ′ｊ ＝ － ０􀆰 １３ ｐｐｍ)ꎬ且 Ｈ′ｂ与 Ｈ′ｆ在游离配体中

呈现为 １ 组双重峰ꎬ在形成配合物之后裂分为 ２

３６４
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组双重峰ꎬ同样的现象也出现在 Ｈ′ｃ与 Ｈ′ｅ(图 ２(ｅ)
和 ２(ｆ)).

我们绘制了滴定过程中配体芳香区各氢的化

学位移随着银离子量的变化趋势.从图 ３(ａ)和 ３
(ｂ)可以发现当在溶液中分别加入 ０􀆰 ９ ｅｑ 和 ０􀆰 ７
ｅｑ银离子后ꎬ单体 １ 和二聚体 ２ 与银离子之间的

配位就达到饱和ꎬ这远比相应的不含异丁氧基侧

链的配体达到饱和状态时所需银离子量少[２２]ꎬ这
说明在引入异丁氧基侧链后配体的配位能力得到

显著增强.我们推测这是由于给电子的异丁氧基

侧链引入吡啶环后ꎬ吡啶环上电子密度增强ꎬ使得

配体的配位能力也随之增强. 三聚体 ３ 在滴定过

程中的变化非常复杂ꎬ无法看出其滴定过程中化

学位移的变化趋势ꎬ但是当在体系中加入约 １ ｅｑ
银离子时配位就达到饱和ꎬ和不含异丁氧基的配

体相同ꎬ这说明配体与银离子的配位比例为 １∶ １ꎬ
三聚体 ３ 与银离子配位后形成的是三螺旋结构.

图 ３　 配体芳香区各氢的化学位移随银离子量的变化

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｇｅｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｓｉｌｖｅｒ ｉｏｎｓ

　

配体与银离子的配位是一个络合与解络合并

存的动态平衡过程[２２]ꎬ对比单体、二聚体及三聚

体与银离子的配位过程发现ꎬ随着配体中吡啶基

团的增多ꎬ配体的配位能力明显增强ꎬ三聚体不需

要加入太多的银离子就可以达到饱和ꎬ而单体和

二聚体由于配位能力相对较弱ꎬ因此需要加入大

量的银离子使得平衡向络合的方向移动ꎬ直到体

系达到饱和.因此ꎬ需要对单体 １ 和二聚体 ２ 与银

离子的配位比例进行进一步研究.
我们通过核磁的方法进行了 Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔ 实验ꎬ

跟踪单体 １ 苯环上的 Ｈｂ、Ｈｃ的化学位移变化并绘

制了相应的 Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔꎬ结果发现溶液中配体与银

离子的配位比例为 １ / Ａｇ( Ｉ) ＝ ３∶ １(图 ４(ａ))ꎬ与
不含异丁氧基侧链的单体相同ꎬ这说明在配体中

引入侧链之后ꎬ配体与银离子的配位比例并未受

到影响.
同样的方法ꎬ我们跟踪二聚体２ 的Ｈ∗ｄ 和Ｈ∗ｅ 的

化学位移变化ꎬ绘制了相应的 Ｊｏｂ􀆳ｓ Ｐｌｏｔꎬ结果发现

二聚体 ２ 与银离子在溶液中的配位比例为 ２ / Ａｇ
(Ｉ) ＝３∶ ２(图 ４(ｂ))ꎬ与不含异丁氧基侧链的二聚

体相同ꎬ这说明含异丁氧基基团的二聚体 ２ 与银离

子也可以通过配位键的诱导形成三螺旋结构.

图 ４　 根据配体化学位移变化绘制的 Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ
Ｆｉｇ. ４　 Ｔｈｅ Ｊｏｂ􀆳ｓ ｐｌｏｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｈｉｆｔ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｉｇａｎｄｓ
　

２􀆰 ３　 配体 １—３ 与 Ａｇ(Ｉ)配位的质谱研究
我们在前期的质谱实验中发现ꎬ在溶液中不

含异丁氧基的寡聚物与 Ａｇ(Ｉ)之间的配位是一个

动态平衡过程ꎬ存在多种配位结构ꎬ但在滴定达到

稳定状态时ꎬ溶液中以三配位的三螺旋结构为

主[２２] .因此ꎬ我们对配位达到饱和的配体 １—３ 也

进行了高分辨率电喷雾质谱实验.
对单体 １ 的结果分析发现ꎬ在此溶液体系中

也存在着两种主要的分子离子峰:ｍ / ｚ ＝ ９２７􀆰 ５８ꎬ
１ ４９８􀆰 ７７ꎬ分别对应复合物[１２Ｈ] ＋ 及[１３Ａｇ] ＋ ꎬ２
种复合物并存的现象说明在溶液中单体 １ 与银离

子之间的配位确实是一个动态平衡过程ꎬ类似的
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情况在之前的文献中也有报道[２４] . ２ 种复合物中

ｍ / ｚ ＝ １ ４９８􀆰 ７７ 对应的峰丰度最强ꎬ这意味着在溶

液中配体与银离子之间是以三配位的配位模式为

主[２７](图 ５(ａ)).
在二聚体 ２ 的溶液加入 ０􀆰 ７ ｅｑ 银离子后ꎬ质

谱发现溶液中也存在多种复合物的峰ꎬ分别为

[２Ｈ] ＋ 、[２２Ａｇ２] ２ ＋ 、[２２Ａｇ] ＋ 、[２３Ａｇ２] ２ ＋ ꎬ这与不

含异丁氧基的二聚体配位情况类似[２２]ꎬ而其中分

子离子峰 ｍ / ｚ ＝ １ ３４８􀆰 ５８ 对应的[２３Ａｇ２] ２ ＋ 丰度

最强(图 ５(ｃ))ꎬ说明二聚体 ２ 与 Ａｇ(Ｉ)配位后形

成的主要是三螺旋结构.

(ａ) １ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １ / ０􀆰 ９ꎻ(ｂ) [１３Ａｇ] ＋的放大图(上)和计算图(下)ꎻ(ｃ) ２ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １ / ０􀆰 ７ꎻ(ｄ) [２３Ａｇ２] ２ ＋的放大图(上)和计算图(下)ꎻ

(ｅ) ３ / Ａｇ(Ｉ) ＝ １ / １ꎻ(ｆ) [３３Ａｇ３] ３ ＋的放大图(上)和计算图(下).

图 ５　 配体银配合物的高分辨率电喷雾质谱图(正电模式)
Ｆｉｇ. ５　 Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ＨＲ￣ＥＳＩ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌｖｅｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ｏｆ ｌｉｇａｎｄｓ
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　 　 三聚体 ３ 与银离子配位能力比单体及二聚体

的更强ꎬ其高分辨质谱分析结果中并没有发现其

他种类的复合物ꎬ溶液中只有 ３ / Ａｇ(Ｉ) ＝ ３∶ ３所对

应的分子离子峰 ｍ / ｚ ＝ １ ２９８􀆰 ５２(图 ５(ｅ))ꎬ证实

了溶液中三螺旋结构的存在.

３　 结论

本文合成了含有 ２ꎬ６ －二苯乙炔基 － ４ －异

丁氧基吡啶结构单元的单体化合物及其二聚体和

三聚体分子ꎬ通过核磁及质谱实验发现ꎬ寡聚物可

以与银离子发生配位作用形成三螺旋结构ꎬ随着

寡聚物中吡啶基团的增多其配位能力逐渐增强ꎬ
而且异丁氧基基团的引入并未对其配位比例产生

影响ꎬ但其配位能力得到了明显增强.此项工作对

于提高螺旋折叠体的自组装能力ꎬ发展基于金属

配位的折叠体具有重要的理论指导意义ꎬ为进一

步研究超分子折叠体对复杂生物功能的模拟奠定

了基础.

参考文献
[ １ ]　 Ｈｅｃｈｔ Ｓꎬ Ｈｕｃ Ｉ. Ｆｏｌｄａｍｅｒｓ: ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [Ｍ]. Ｗｅｉｎｈｅｉｍ: Ｗｉｌｅｙ￣ＶＣＨꎬ ２００７.
[ ２ ] 　 Ｐｉｇｕｅｔ Ｃꎬ Ｂｅｒｎａｒｄｉｎｅｌｌｉ Ｇꎬ Ｈｏｐｆｇａｒｔｎｅｒ Ｇ. Ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ａｓ

ｖｅｒｓａｔｉｌｅ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ
１９９７ꎬ ９７(６): ２ ００５￣２ ０６２.

[ ３ ] 　 Ａｌｂｒｅｃｈｔ Ｍ. “ Ｌｅｔ′ ｓ ｔｗｉｓｔ ａｇａｉｎ ”￣ｄｏｕｂｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄꎬ ｔｒｉｐｌｅ￣
ｓｔｒａｎｄｅｄꎬ ａｎｄ ｃｉｒｃｕｌａｒ ｈｅｌｉｃａｔｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ
２００１ꎬ １０１(１１): ３ ４５７￣３ ４９７.

[ ４ ] 　 Ｅｌｈａｂｉｒｉ Ｍꎬ Ｓｃｏｐｅｌｌｉｔｉ Ｒꎬ Ｂｕ１ｎｚｌｉ Ｊ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ
ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ: ａ ｎｅｗ ｃｌａｓｓ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｓｔａｂｌｅ
ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｄｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９９９ꎬ １２１ ( ４６ ): １０ ７４７￣
１０ ７６２.

[ ５ ] 　 Ｓｔｏｍｅｏ Ｆꎬ Ｌｉｎｃｈｅｎｅａｕ Ｃꎬ Ｌｅｏｎａｒｄ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌ￣ｄｉｒｅｃｔｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｉａｌｌｙ ｐｕｒｅ ｄｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ
ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ ｈｅｌｉｃａｔｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２００９ꎬ １３１(２８): ９ ６３６￣９ ６３７.

[ ６ ] 　 Ｚｅｃｋｅｒｔ Ｋꎬ Ｈａｍａｃｅｋ Ｊꎬ Ｒｉｖｅｒａ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｉｍｐｌｅ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ ｒａｔｉｏｎａｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｆ￣
ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｍｕｌｔｉｍｅｔａｌｌｉｃ ｅｄｉｆｉｃｅｓ: ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｔｏ ｔｒｉｐｌｅ￣
ｓｔｒａｎｄｅｄ ｈｅｌｉｃａｔｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２００４ꎬ １２６(３７): １１ ５８９￣１１ ６０１.

[ ７ ] 　 Ｗｉｌｌｉａｍｓ Ａ Ｆꎬ Ｐｉｇｕｅｔ Ｃꎬ Ｂｅｒｎａｒｄｉｎｅｌｌｉ Ｇ. Ａ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｉｎｇ
ｔｒｉｐｌｅ￣ｈｅｌｉｃａｌ ＣＯ２ ＩＩ ｃｏｍｐｌｅｘ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ [ Ｊ ] .
Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ １９９１ꎬ ３０ (１１):
１ ４９０￣１ ４９２.

[ ８ ] 　 Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ Ｄｏｌｐｈｉｎ Ｄ. Ａ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ ｈｅｌｉｃａｔｅ ａｎｄ ｍｅｓｏｃａｔｅ

ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｌｉｇａｎｄ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２００９ꎬ (４５): ６ ９３１￣６ ９３３.

[ ９ ] 　 Ｈａｗｅｓ Ｃ Ｓꎬ Ｆｉｔｃｈｅｔｔ Ｃ Ｍꎬ Ｋｒｕｇｅｒ Ｐ Ｅ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｎ Ｆｅ
(ＩＩ) ｄｉｎｕｃｌｅａｒ ｔｒｉｐｌｅ ｈｅｌｉｃａｔｅ ｆｒｏｍ ａ ｎｏｖｅｌ￣ｂｉｓ￣(Ｎ￣ｐｙｒａｚｏｌｙｌ)
ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｌｉｇａｎｄꎬ [Ｆｅ２Ｌ３] ４ ＋ : ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｓｔｕｄｉｅｓ
[Ｊ] . Ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１２ꎬ ２４(８): ５５３￣５６２.

[１０] 　 Ｃｕｉ Ｆꎬ Ｌｉ Ｓꎬ Ｊｉａ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎｉｏｎ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ｖｅｒｓｕｓ ｍｅｓｏｃａｔｅｓ ｏｆ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ Ｍ２Ｌ３ ( Ｍ ＝

Ｆｅ２ ＋ ꎬ Ｃｕ２ ＋ ) ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ [ Ｊ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１２ꎬ
５１(１): １７９￣１８７.

[１１] 　 Ｍｏｒｉｔａ Ｙꎬ Ｙａｋｉｙａｍａ Ｙꎬ Ｎａｋａｚａｗａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒｉｐｌｅ￣Ｓｔｒａｎｄｅｄ
ｍｅｔａｌｌｏ￣ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ａｄｄｒｅｓｓａｂｌｅ ａｓ Ｌｌｏｙｄ􀆳ｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｑｕｂｉｔｓ
[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２０１０ꎬ １３２
(２０): ６ ９４４￣６ ９４６.

[１２] 　 Ｍａｔｔｈｅｗｓ Ｃ Ｊꎬ Ｏｎｉｏｎｓ Ｓ Ｔꎬ Ｍｏｒａｔａ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ
ｔｅｔｒａｃｏｐｐｅｒ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ ｈｅｌｉｃａｔｅ: ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｆｉｎｉｔｅ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｃｈａｉｎｓ [ Ｊ ] .
Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ ２００３ꎬ ４２ (２７):
３ １６６￣３ １６９.

[１３] 　 Ｔｅｒａｚｚｉ Ｅꎬ Ｇｕéｎéｅ Ｌꎬ Ｖａｒｉｎ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｌｖｅｒ ｂａｉｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
“ ｍｉｒａｃｕｌｏｕｓ ｄｒａｕｇｈｔ ” ｏｆ ａｍｐｈｉｐｈｉｌｉｃ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｈｅｌｉｃａｔｅｓ
[ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１１ꎬ １７ ( １ ):
１８４￣１９５.

[１４] 　 Ｚｅｃｋｅｒｔ Ｋꎬ Ｈａｍａｃｅｋ Ｊꎬ Ｓｅｎｅｇａｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓꎬ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｔｒａｔｅｇｙꎬ ａｎｄ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌｉｎｅａｒ ｔｅｔｒａｍｅｔａｌｌｉｃ ｔｒｉｐｌｅ￣
ｓｔｒａｎｄｅｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｈｅｌｉｃａｔｅ [ Ｊ ] . Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎꎬ ２００５ꎬ ４４(４８): ７ ９５４￣７ ９５８.

[１５] 　 Ｒｉｉｓ￣Ｊｏｈａｎｎｅｓｓｅｎ Ｔꎬ Ｂｅｒｎａｒｄｉｎｅｌｌｉ Ｇꎬ Ｆｉｌｉｎｃｈｕｋ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｄｉｓｃｒｅｔｅ ３ｄ￣４ｆ￣４ｆ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ
ｈｅｌｉｃａｔｅ [Ｊ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００９ꎬ ４８ (１２): ５ ５１２￣
５ ５２５.

[１６] 　 Ｚｈｕ Ｘꎬ Ｈｅ Ｃꎬ Ｄｏｎｇ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒｉｕｍ￣ｂａｓｅｄ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ
ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ａｓ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｈｅｍｏｓｅｎｓｏｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｎｓｉｎｇ
ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ｄａｌｔｏｎ Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓꎬ ２０１０ꎬ ３９
(４２): １０ ０５１￣１０ ０５５.

[１７] 　 Ｚｈａｎｇ Ｚꎬ Ｄｏｌｐｈｉｎ Ｄ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ｕｓｉｎｇ ｂｉｓ ( ｄｉｐｙｒｒｏｍｅｔｈｅｎｅ ) ｌｉｇａｎｄｓ [ Ｊ ] . Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１０ꎬ ４９(２４): １１ ５５０￣１１ ５５５.

[１８] 　 Ｍｅｉｓｔｅｒｍａｎｎ Ｉꎬ Ｍｏｒｅｎｏ Ｖꎬ Ｐｒｉｅｔｏ Ｍ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ＤＮＡ ｃｏｉｌｉｎｇ ｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｍｅｔａｌｌｏｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｙｌｉｎｄｅｒｓ:
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｂｉｎｄｉｎｇ ｏｆ Ｐ ａｎｄ Ｍ ｈｅｌｉｃａｌ ｅｎａｎｔｉｏｍｅｒｓ [ Ｊ] .
Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｕｎｉｔｅｄ
Ｓｔａｔｅ ｏｆ Ａｍｅｒｉｃａꎬ ２００２ꎬ ９９(８): ５ ０６９￣５ ０７４.

[１９] 　 Ｐｏｔｔｓ Ｋ Ｔꎬ Ｈｏｒｗｉｔｚ Ｃ Ｐꎬ Ｆｅｓｓａｋ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｔｈｙｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ ｗｉｔｈ ｃｕ ( Ｉ ): Ｘ￣ｒａｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａ
ｎｏｖｅｌꎬ ｔｒｉｐｌｅ￣ｈｅｌｉｃａｌꎬ ｔｒｉｃｕｐｒｏｕｓ ｃｏｍｐｌｅｘ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ １９９３ꎬ １１５ ( ２２ ): １０ ４４４￣
１０ ４４５.

[２０] 　 Ｏ􀆳Ｋｅｅｆｅ Ｂ Ｊꎬ Ｓｔｅｅｌ Ｐ Ｊ. Ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ａｎｄ Ｘ￣ｒａｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａ
ｔｒｉｐｌｅ ｈｅｌｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｓｉｌｖｅｒ ( Ｉ ) ｔｅｒｍｉｎｉ [ Ｊ ] .
Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２０００ꎬ ３ ( ９ ):

６６４
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４７３￣４７５.
[２１] 　 Ｔａｎｇ Ｘ Ｌꎬ Ｄｏｕ Ｗꎬ Ｚｈｏｕ Ｊ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｅｔａｌｌｏｍａｃｒｏｃｙｃｌｅ ｏｒ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ: ｓｐａｃｅｒ￣ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ￣ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｂｉｓ
(ｂｅｎｚｏｔｒｉａｚｏｌｅ) ｌｉｇａｎｄｓ [Ｊ] . ＣｒｙｓｔＥｎｇＣｏｍｍꎬ ２０１１ꎬ １３(８):
２ ８９０￣２ ８９８.

[２２] 　 Ｌｉ Ｑꎬ Ｈｕａｎｇ Ｆꎬ Ｆａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｇ(Ｉ)￣ｄｉｒｅｃｔｅｄ ｔｒｉｐｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ
ｈｅｌｉｃａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔａ￣ｅｔｈｙｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ｌｉｇａｎｄｓ [ Ｊ] . Ｅｕｒｏｐｅａｎ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１４ꎬ (２０): ３ ２３５￣３ ２４４.

[２３] 　 Ａｂｅ Ｈꎬ Ｋｕｒｏｋａｗａ Ｈꎬ Ｃｈｉｄａ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
ｅｔｈｙｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ ｂｙ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ ａｎ
ｅｔｈｙｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ ｔｒｉｍｅｒ ｗｉｔｈ ｔｅｒｍｉｎａｌ ａｃｅｔｙｌｅｎｅｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１１ꎬ ７６(１): ３０９￣３１１.

[２４] 　 Ｓｕ Ｃ Ｙꎬ Ｃａｉ Ｙ Ｐꎬ Ｃｈｅｎ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｉｇａｎｄ￣ｄｉｒｅｃｔｅｄ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ: ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｏｆ ｔｗｏ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ

ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｍｅｔａｌｌａｃｙｃｌｅｓ ａｎｄ ｔｈｒｅｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｔｒｉｇｏｎａｌ ｏｒ
ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｐｒｉｓｍｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２００３ꎬ １２５(２８): ８ ５９５￣８ ６１３.

[２５] 　 Ｂｏｓｃｈ Ｅꎬ Ｂａｒｎｅｓ Ｃ Ｌꎬ Ｂｒｅｎｎａｎ Ｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔｉｏｎ￣ｉｎｄｕｃｅｄ
π￣ｓｔａｃｋｉｎｇ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００８ꎬ ７３
(１０): ３ ９３１￣３ ９３４.

[２６] 　 Ｆｕｒｕｓｈｏ Ｙꎬ Ｍｉｗａ Ｋꎬ Ａｓａｉ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｈｅｌｉｃａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｐｉｒｏｂｏｒａｔｅ￣ｂａｓｅｄ ｄｏｕｂｌｅ￣ｓｔｒａｎｄｅｄ ｈｅｌｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ
ｏｌｉｇｏｐｈｅｎｏｌ ｓｔｒａｎｄｓ ｂｅａｒｉｎｇ ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ ｕｎｉｔｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ￣
Ａ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ ２０１１ꎬ １７(５０): １３ ９５４￣１３ ９５７.

[２７] 　 Ｂｕｎｚｅｎ Ｊꎬ Ｂｒｕｈｎ Ｔꎬ Ｂｒｉｎｇｍａｎｎ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ
ｈｅｌｉｃａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｆａｍｉｌｙ ｏｆ ＢＩＮＯＬ￣ｂａｓｅｄ ｂｉｓ
(ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ) ｌｉｇａｎｄｓ [Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ ２００９ꎬ １３１(１０): ３ ６２１￣３ ６３０.

７６４


