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自组装中的苯二甲酸阴离子形貌及质子化效应 
周丽 a    徐立进*,a    龚汉元*,b 

(a中国人民大学化学系  北京 100872) 
(b北京师范大学化学学院  北京 100875) 

摘要  在高效合成大环主体化合物环[2][2,6-二(1H-咪唑基)]吡啶[2](1,4-二亚甲基苯)[cyclo[2](2,6-bis(1H-imidazol-1- 
yl)pyridine)[2](1,4-dimethylenebenzene); 14＋]的基础上, 通过溶液中核磁 1H 谱、扩散排序核磁共振谱(Diffusion Ordered 
NMR Spectroscopy; DOSY)、二维核磁欧沃豪斯效应增强谱(Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy; NOESY)波谱方法, 
气相中质谱(ESI-MS)及固相中X射线单晶衍射方法, 详细考察 14＋与一系列苯二甲酸阴离子客体的相互作用. 发现苯二

甲酸阴离子客体的形貌与质子化因素对主客体的作用模式、相互作用的化学计量比以及形成超分子自组装复合物的结

合常数均起着决定性的作用. 本文结果将有助于指导后继新型大环主体化合物与多羧酸阴离子构筑的自组装体系的设

计和研究.  
关键词  大环主体化合物; 苯二甲酸阴离子; 主客体化学; 非键弱相互作用; 作用模式 

 

Pattern and Protonation Effect of Benzene Dicarboxylate Anion Species 
in Self-assembly System 

Zhou, Lia    Xu, Lijin*,a    Gong, Hanyuan*,b 
(a Department of Chemistry, Renmin University of China, Beijing 100872) 

(b College of Chemistry, Beijing Normal University, Beijing 100875) 

Abstract  A novel macrocycle host with flexible structure and big cavity, cyclo[2](2,6-bis(1H-imidazol-1-yl)-  
pyridine)[2](1,4-dimethylenebenzene) (i.e. 14 ＋ ), was effectively synthesized through cyclization reaction between 
1,4-bisbromo- methylbenzene and 2,6-di(1H-imidazol-1-yl)pyridine. The binding and self-assembly properties of macrocycle 
host 14＋ with a series of benzene dicarboxylate anion guests (i.e. mono-terephthalate anion 2, di-terephthalate anion 3, 
mono-isophthalate anion 4, di-isophthalate anion 5, mono-phthalate anion 6 or di-phthalate anion 7) were studied in detail via 
1H NMR spectroscopy, diffusion ordered NMR spectroscopy (DOSY), nuclear Overhauser effect spectroscopy (NOESY) in 
solution, electrospray ionization mass spectrometry (ESI-MS) in gas phase, and X-ray single crystallography in solid state. 
The result implied that macrocycle host 14＋ and mono-terephthalate anion (2) or di-isophthalate anion (5) form pseudoro-
taxane structure, even more complex supramolecular self-assembly structure (e.g. pseudo-oligarotaxne 4+ 3 +[ ] n

ni1 2 ). Mean-
while the other guest anions adopt the “outside” binding modes in the complexation with 14＋. It is also found that the ther-
modynamic equilibrium(s) and association constants of the complexes between macrocycle host 14＋ and a series of benzene 
dicarboxylate anion guest species are different via 1H NMR Job-plots and 1H NMR spectroscopic titrations in solution: (1) 
the stoichiometry values suggested that host 14+ can bind equivalent or more mono-anion guests than di-anion species from 
the same benzene dicarboxylic acid; (2) comparing the association constants of 1∶1 (host guest) complex between ∶ 14＋ and 
mono-anion species resulted in Ka[14＋•2]＞Ka[14＋•4]＞Ka[14＋•6]; the similar comparison was carried out for di-anion species 
interactions and obtained Ka[14＋•3]＞Ka[14＋•5]＞Ka[14＋•7]; the result suggest that the pattern of the anion highly influences 
the thermostability of the 1∶1 complex. It is speculated that the pattern and protonation factors of the benzene dicarboxylate 
anion guests determine their interactions with macrocycle 14＋, including binding modes, stoichiometries, association con-
stants, and so on. The finding will help to direct the following novel supramolecular self-assembly construction involving 
macrocycle host and multi-carboxylate anion species. 
Keywords  macrocylic host compound; benzene dicarboxylate anions; host-guest chemistry; non-covalent weak interac-
tions; complexation mode 

   
1  引言 

自组装是由多个分子单元通过非共价键相互作用

自发组织而形成稳定的、具有特定空间构象和功能的大

分子聚集体的熵减过程[1～4]. 自组装研究作为当前超分

子科学的核心内容持续快速发展, 在材料科学、生命科
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学等领域已有重要应用[5～15]. 近年来, 阴离子参与的自

组装结构受到了化学家和材料学家的广泛关注[16～19]. 
芳香多羧酸根离子在以上研究中占据了重要地位, 被广

泛应用于金属框架(MOFs)结构及性能的控制[20,21]. 但
是利用芳香多羧酸根阴离子结构来构筑互锁结构, 并引

入材料体系以获得新的结构和性能, 该类研究仍方兴未

艾. Stoddart和Yaghi两个研究组合作构筑了一系列具有

互锁结构体系的金属有机骨架结构, 在分子储存、分子

识别、以及分子机器等方面均具有广阔应用前景[22～26]. 
Loeb 在 2012 年报道了以金属铜离子作为连接基元, 用
芳香羧酸阴离子构筑具有互锁结构体系的金属有机骨

架[27,28]. 这些研究为构筑具有互锁结构的固相材料的设

计提供了新的方向.  
近来研究发现, 大环主体化合物[2][2,6-二(1H-咪唑

基)]吡啶[2](1,4-二亚甲基苯)[cyclo[2](2,6-bis(1H-imid- 
azol-1-yl)pyridine)[2](1,4-dimethylenebenzene); 14＋]和对

苯二甲酸酸式阴离子能够形成假多聚轮烷的结构, 该互

锁结构体系对 pH, 浓度及温度等外部因素的变化具有

灵敏响应[29]. 后继研究发现尽管对苯二甲酸的二价阴

离子只在 14＋的外部与其进行结合, 但是在后继加入的

金属离子的诱导作用下同样能够形成互锁结构体    
系[30,31]. 然而到目前为止除了线型的对苯二甲酸的阴离

子物种外, 对于其具有不同形貌的异构体(即间苯二甲

酸及邻苯二甲酸的阴离子物种), 与大环化合物 14＋相互

作用的研究以及它们在自组装当中的应用还没有报道. 
本文工作主要探讨了大环主体化合物14＋(所用为其

六氟磷酸盐; 14＋•4PF6
¯)与邻苯二甲酸或间苯二甲酸的各

阴离子物种间的相互作用, 结合之前报道的与对苯二甲

酸阴离子物种相互作用的结果[29], 最终表明苯二甲酸

阴离子物种虽为同分异构体, 但形貌和质子化的不同导

致主客体间复合物的结合模式、热力学平衡种类以及结

合常数均产生极大差异. 本文结果将有助于指导后继新

型大环主体化合物与多羧酸阴离子构筑的自组装体系

的设计和研究 (图 1). 

2  结果与讨论 

2.1  阴离子客体的形貌以及质子化对所形成复合物的

作用模式的影响 

为了总结苯二甲酸的阴离子物种形貌及质子化因

素在与 14＋发生相互作用时的影响, 已报道的对苯二甲

酸的阴离子物种(酸式阴离子 2、二价阴离子 3)与 14＋相

互作用的结果在此被引用进行比较[29]. 所研究的各对

主客体混合溶液的扩散排序核磁共振谱(Diffusion Or-
dered NMR Spectroscopy; DOSY)波谱表明, 主客体分子

具有相同的扩散速率, 意味着它们之间形成了稳定的复

合物.  
为了探讨 14＋与苯二甲酸的阴离子客体形成稳定复

合物时的相互作用模式, 主客体混合溶液的二维核磁欧 
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图 1  大环主体化合物 14＋与客体苯二甲酸阴离子 2～7 的结构示意图 
Figure 1  Structures of macrocyclic host 14＋and benzene dicarboxylate 
anion guests 2～7 

沃豪斯效应增强谱(Nuclear Overhauser Effect Spectros-
copy; NOESY)波谱被加以测定. 发现 14＋只与阴离子客

体 2 和 5 质子间有明确的相关信号: 14＋上的 H(4), H(5)
及 H(6)的信号与客体 2 上 H(2a)的信号相关; 14＋上的

H(6)的信号与客体 5 上 H(5b)的信号相关 (如图 2 所示). 
据此推断 14＋可能仅与客体 2 和 5 形成了内插入式的假

轮烷结构, 但与其它苯二甲酸的阴离子的结合方式均是

在外部与其结合. 这一结果初步展现了苯二甲酸阴离子

物种的形貌和质子化因素对所形成的复合物的作用模

式具有决定性的影响. 

2.2  阴离子的形貌以及质子化因素对所形成复合物的

热力学平衡及结合常数的影响 

2.2.1  Job-plot 分析主客体化学计量比 
主客体分子间发生相互作用的化学计量比可通过

Job-plot进行测定[32,33]. 14＋与各客体阴离子的 Job-plot测
定结果如下(参见图 3, 4). 

对 14＋与所研究的阴离子客体间进行核磁 1H 谱

Job-plot 的测定时, 主客体浓度之和维持如下: [H]＋[G]
＝5×10－4 mol/L (H: 大环主体化合物 14＋; G: 客体阴离

子2或3)或[H]＋[G]＝1×10－3 mol/L (G: 4, 5, 6或7). 如
图 3, 4 所示, 14＋与客体 2 在核磁 1H 谱的 Job-plot 中最

大值位于 0.6 处, 表明它们在形成复合物时主客体分子

之间的化学计量比为 2∶3. 对于客体 3 或 5, 14＋与之发

生相互作用的 Job-plot显示最大值位于0.5处, 表明它们

在形成复合物时主客体分子之间的化学计量比均为 1∶
1. 而对于客体 4, 6 或 7, 14＋与之发生相互作用的
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图 2  14＋与等当量的阴离子客体 2 (a)或 5 (b)所形成的混合溶液的 NOESY 扩展图谱  
Figure 2  Expansion of NOESY spectra of the mixture between 14＋and 1 molar equiv. of anion guest 2 (a) or 5 (b). Correlations were observed as the red 
highlight signals 

 

图 3  14＋与酸式阴离子客体 2, 4 或 6 的 1H NMR Job-plots  
Figure 3  1H NMR Job-plots corresponding to the bindings between 14＋ and mono-anion guest 2, 4 or 6. 

Job-plot 显示最大值处于 0.67, 表明它们在形成复合物

时主客体分子之间的化学计量比均为 1∶2. 综合上述

结果, 14＋与酸式阴离子 2, 4 或 6 形成复合物时主客体的

化学计量比要等于或小于与之相对应的二价阴离子 3, 5
或 7. 推测其原因可能为客体 2, 4 或 6 既可作为氢键给

体又可作为氢键受体, 客体有可能通过寡聚体的形式与

14＋发生相互作用, 即等量的 14＋可以结合更多的酸式阴

离子客体. 而对于同样质子化程度的酸式阴离子客体 2, 
4 或 6, 由于阴离子客体形貌的不同从而导致它们与 14＋

形成复合物时主客体之间的化学计量比也会有所差异; 

这样的差异在 14＋与二价阴离子客体 3, 5 或 7 相互作用

时同样也存在. 上述结果表明阴离子客体的形貌和质子

化因素都会对主客体复合的模式, 包括化学计量比产生

影响. 
2.2.2  主客体相互作用结合常数的测定-1H NMR 滴定 

1H NMR滴定被用以测定主客体复合物的结合常数

以探讨其稳定性. 滴定过程保持 14＋的浓度恒为 0.5 
mmol/L, 测定不同客体阴离子浓度下 14＋上质子信号化

学位移的变化并进行定性及定量分析如下(图 4 和图 5).
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图 4  14＋与阴离子客体 3, 5 或 7 的 1H NMR Job-plots  
Figure 4  1H NMR Job-plots corresponding to the bindings between 14＋ and anion guest 3, 5 or 7.
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图 5  14＋的 H(1)质子信号(a, b)及 H(3)的质子信号(c, d)随着阴离子客体 2, 4 或 6 浓度的增加而发生改变 
Figure 5  1H NMR binding isotherms about H(1) (a, b) and H(3) (c, d) on 14＋ with increasing 2, 4 or 6. ●, ■, or ▲ represents 1H NMR binding isotherms 
of 14＋with additional 2, 4 or 6, respectively. The red dash lines show the non-linear curve fit of the experiment data to the appropriate equation
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随着三种形貌的苯二甲酸酸式阴离子客体浓度的

增加, 14＋的 H(1)质子信号都向低场移动(除了刚加入客

体 6 时, 由于加入的客体浓度较大造成溶液体系的剧烈

变化会对 14＋的 H(1)质子信号位移产生一个较大的微

扰). 表明 14＋与酸式阴离子之间存在氢键相互作用. 与
客体 2 或 4 相比, 客体 6 的加入使 14＋上 H(1)信号所产

生的化学位移变化小很多, 初步推测可能是由于客体 6
存在分子内氢键而大大削弱了与 14＋间的分子间氢键作

用. 外加的客体 2, 4 或 6 均使 14＋的 H(3)质子信号向高

场移动, 表明 14＋和苯二甲酸酸式阴离子客体之间都存

在 π-π电子给受相互作用.  
随着苯二甲酸的二价阴离子 3, 5 或 7 浓度的增加, 

14＋的 H(1)或 H(3)质子信号产生化学位移变化, 趋势与

加入它们对应的酸式阴离子 2, 4 或 6 相同, 同样预示了

主客体分子间存在氢键作用和 π-π 电子给受相互作用. 
值得注意的是, 高浓度的客体 7 仍使 14＋的 H(1)质子信

号化学位移变化较小, 表明 14＋与 7 之间的氢键相互作

用很弱, 这可能是由于客体 7 的两个羧酸根处于邻位, 
难以协同和 14＋进行相互作用造成的. 这一因素也是使

14＋与前述客体 6 间作用较弱的可能原因之一(图 6).  
综合前述溶液中的研究, 根据 1H NMR Job-plots 的

结果设定主客体复合的平衡模式, 应用 Hyperquad2003
软件, 考察大环主体化合物 14＋上的质子信号的化学位

移改变值与对应的客体浓度之间的函数关系, 曲线拟合

得到大环主体化合物 14＋与所考察的苯二甲酸阴离子物

种间的 K1或 K2值
[34,35], 将结果归纳如下(表 1). 
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图 6  随着阴离子客体 3, 5 或 7 浓度的增加, 14＋的 H(1)质子信号(a, b)及 H(3)的质子信号(c, d)的改变 
Figure 6  1H NMR binding isotherms about H(1) (a, b) and H(3) (c, d) on 14＋with increasing 3, 5 or 7. ●, ■, or ▲ represents 1H NMR binding isotherms 
of 14＋with additional 3, 5 or 7, respectively. The red dash lines show the non-linear curve fit of the experiment data to the appropriate equation 
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表 1  主客体结合成复合物的热力学平衡状态、结合常数以及复合模式的总结 
Table 1  Results of thermodynamic equilibrium, association constants and binding modes 

主体 客体 平衡 结合常数 复合模式

 

OOC COOH

-

  2 

K1[H] [G] [HG]
K2

2[HG] [G] [H2G3]

+

+

K1＝(2.1±0.1)×103 (mol/L)－1

K2＝(2.4±0.2)×105 (mol/L)－2
假轮烷

 OOC

COOH

-

   4 

K1[H] [G] [HG]
K2

[HG] [G] [HG2]  

K1＝(5.6±0.3)×102 (mol/L)－1

K2＝(3.2±0.4)×102 (mol/L)－1
外部结合

COOH

COO-

       6 

K1[H] [G] [HG]
K2

[HG] [G] [HG2]  

K1＝(1.1±0.1)×102 (mol/L)－1

K2＝(4.1±0.4)×102 (mol/L)－1
外部结合

COOOOC --
3 

K1[H] [G] [HG]  

 

K1＝(3.3±0.1)×103 (mol/L)－1

 

外部结合

OOC

COO-

-

   5 

K1[H] [G] [HG]  
K1＝(1.2±0.1)×103 (mol/L)－1 假轮烷

NN N

N N

N NN

NN

14+

4+

COO

COO

-

-

       7 

K1[H] [G] [HG]
K2

[HG] [G] [HG2]  

K1＝(2.7±0.1)×102 (mol/L)－1

K2＝(6.5±0.7)×100 (mol/L)－1
外部结合

 
虽然复合物具有不同的热力学平衡时其结合常数

难以比较, 但对于主客体形成 1∶1 的复合物时的结合

常数仍可大致作为比较主客体 1∶1 结合稳定性的指标. 
结果表明, 对于酸式阴离子客体, 有 Ka[14＋•2]＞Ka[14＋• 
4]＞Ka[14＋·6]; 对于二价阴离子客体, 则有 Ka[14＋·3]＞
Ka[14＋·5]＞Ka[14＋·7], 说明对于相同质子化程度的苯二

甲酸阴离子客体, 14＋与之结合能力的大小总是遵循以

下次序: 对位＞间位＞邻位. 推测其原因可能是因为对

苯二甲酸的阴离子物种有可能刚好与 14＋四个酸性较强

的 C—H 键存在协同作用的同时也有效进行 π-π 电子给

受体相互作用, 但间苯二甲酸的阴离子与 14＋结合时协

同作用可能较弱. 而 14＋与邻苯二甲酸的阴离子结合时, 
客体的两个羧酸根处于邻位, 难以协同与 14＋进行相互

作用. 对于相同形貌的苯二甲酸的阴离子而言, 14＋与酸

式阴离子的结合常数总是小于与二价阴离子的结合常

数, 这是因为酸式阴离子与二价阴离子相比, 作为氢键

受体和 π电子给体的能力都被质子化削弱的结果.  
综上所述, 在溶液中苯二甲酸阴离子客体的形貌以

及质子化程度都会对主客体所形成的复合物的作用模

式、热力学平衡以及结合常数具有决定性的影响. 而这

样的影响及可能的原因通过溶液中的细致研究得以展

现, 并在后继的单晶结构研究当中同样的得到了佐证. 
2.2.3  14＋与阴离子的质谱研究 

采用电喷雾电离质谱进一步研究了气相中主客体

相互作用, 数据如表 2 所示, 表中的数据也验证了气相

中主客体复合物的存在.  

表 2  气相质谱结果 
Table 2  ESI-MS results 

Compound Observed m/z value Peak assignment 

14＋•44 

349.2 
258.6 
397.4 

[14＋＋42＋2Na＋K＋2H]3＋• 
[14＋＋42＋2K－4H]4＋• 
[14＋＋4]2＋• 

14＋•52 396.2 [14＋＋5－2H]2＋• 

14＋•64 
258.4 
793.3 

[14＋＋62＋2K－5H]4＋• 
[14＋＋6－2H]＋• 

14＋•72 
265.1 
397.2 

[14＋＋72＋Na＋2K＋H]4＋• 

[14＋＋7]2＋ 

 
2.2.4  复合物单晶结构的研究 

[14＋•72]•4H2O 的单晶结构被培养并加以测定和解

析. 培养方法如前所述. 晶体数据: CCDC 编号 979251; 
分子式C60H64N12O14; 相对分子质量1177.23; 无色块状; 
尺寸 0.257 mm×0.198 mm×0.174 mm; 晶胞参数: a＝
9.5369(19) Å, b＝16.789(3) Å, c＝18.613(4) Å, α＝
81.99(3)°, β＝78.19(3)°, γ＝85.70(3)°; 晶胞体积 V＝

2885.4(10) Å3; 晶胞中分子数, 2; 密度实验值, 1.298 
g/cm－3; 测定温度 223(2) K; R1＝0.0638, wR2＝0.1366; 
R1＝0.0984, wR2＝0.1907.  

在 下 文 中 , 已 报 道 的 单 晶 结 构 [14 ＋ •2]3 ＋ • 
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3PF6
¯•4H2O[29] (CCDC编号为 752165), [14＋•32]•16H2O[36] 

(CCDC 编号为 775822)和 [14 ＋ •35]6¯•2Gd
3 ＋ •30H2O[30] 

(CCDC 编号为 824441)被引用以表述本文观点. 
如图 7 所示, 对苯二甲酸的酸式阴离子可以与 14＋

结合形成内插入式的假轮烷架构. 这与溶液中 NOESY
波谱研究的结论一致.  

 

图 7  在晶体结构[14＋•2]3＋•3PF6
¯•4H2O 中, 大环主体化合物 14＋与阴

离子客体 2 形成假轮烷结构 
Figure 7  The top view with ellipsoid form and the atom labeling 
scheme (a), top (b), side (c) and front views (d) with stick form of pseu-
dorotaxane structure [14＋•2]3＋ in the X-ray single crystal structure of  
[14＋•2]3＋•3PF6

¯•4H2O. Only one of the two carboxylate groups is proto-
nated. This proton is disordered across the two sites due to the presence of 
an inversion center 

如图 8 所示, 3 与 14＋相互作用时在大环外部与其结

合. 但3仍存在以下可能: 穿过14＋的空腔与其形成假轮

烷, 并通过 14＋上四个酸性较强的 C—H 键和 π-π电子给

受体相互作用协同进行结合. 这样的可能性在以下结构

中得以展现(图 9).  
后继研究中, 新的单晶结构[14＋•72]•4H2O 被加以培

养、测定并解析. 该结构同样验证了前文溶液研究中对

阴离子客体 6 或 7 与 14＋作用相对很弱原因的推断, 即
客体 6 或 7 的两个羧酸根处于邻位, 难以协同和 14＋进

行相互作用造成的. 如图 10 所示, 客体 7 在 14＋的外部

与其结合. 并且 7 的两个羧酸根不能同时和 14＋发生氢

键相互作用. 而对于阴离子客体 6, 分子内氢键的有效

形成阻碍了其与 14＋的结合也是不可忽视的可能因素. 
综上所述, 阴离子的形貌以及质子化程度会共同对

复合物的作用模式产生决定性的影响, 这一结论不仅可

从前述溶液研究的结果推断, 也从单晶结构获得了验

证. 

 
图 8  单晶结构[14＋•32]•4H2O 显示 14＋与客体 3 在外部结合 
Figure 8  The top view with ellipsoid form and the atom labeling 
scheme (a), top (b), side (c) and front views (d) with stick form of [14＋• 
3]2＋ with ‘outside’ binding mode in the X-ray single crystal structure of 
[14＋•32]•4H2O 

 

图 9  在晶体结构[14＋·35]6－·2Gd
3＋·30H2O 中, 大环主体化合物 14＋与阴

离子客体 2 形成假轮烷结构 
Figure 9  The top view with ellipsoid form and the atom labeling 
scheme (a), top (b), side (c) and front views (d) with stick form of 
psuodorotaxane structure [14＋•3]2－ unit in the X-ray single crystal struc-
ture of [14＋•35]6¯•2Gd

3＋•30H2O 

3  结论 

本文采用 1H NMR 滴定、2D-DOSY、NOESY、气 



  
化 学 学 报 研究论文  

 
454   http://sioc-journal.cn © 2014 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2014, 72, 447—455
 

 
图 10  单晶结构[14＋•72]•4H2O 显示 14＋与客体 7 在外部结合 
Figure 10  The top view with ellipsoid form and the atom labeling 
scheme (a), top (b), side (c) and front views (d) with stick form of     
[14＋•7]2＋ with ‘outside’ binding mode in the X-ray single crystal struc-
ture of [14＋•72]•4H2O. 

相质谱以及 X 射线单晶衍射等方法对大环主体化合物

14＋与六种苯二甲酸的阴离子的复合作用模式进行了对

比研究. 实验结果表明, 大环主体化合物 14＋均可与六

种苯二甲酸的阴离子相互作用, 但只有与客体对苯二甲

酸的酸式阴离子(2)或间苯二甲酸的阴离子(5)作用时才

可能在溶液中主要形成假轮烷的穿环结构. 并且六种阴

离子客体的自身形貌和质子化因素决定了 14＋与其结合

时的不同作用模式、热力学平衡状态以及结合常数. 这
一结果将有助于指导后继对新型大环主体化合物与多

羧酸阴离子构筑的自组装体系的设计和研究.  

4  实验部分 

4.1  主要仪器和试剂 

实验过程中所用的溶剂氘代二甲亚砜(d6-DMSO)为
进口试剂(CIL). 所有试剂或溶剂购自北京百灵威公司, 
均为分析纯 . 溶液当中的核磁研究均通过 Bruker 
Avance 600 MHz 核磁共振波谱仪进行. 实验中所用的

大环主体化合物[2][2,6-二(1H-咪唑基)]吡啶[2](1,4-二亚

甲基苯)的六氟磷酸盐 4
6( 4PF )1 i＋ － 按照文献制备及纯  

化[29]. 
苯二甲酸阴离子物种如文献[29]制得: 等当量的三

乙胺被加入特定苯二甲酸的 d6-DMSO 溶液中以制备相

应的酸式阴离子(即 2, 4 或 6); 5 当量的三乙胺加入特定

苯二甲酸的 d6-DMSO 溶液以获得相应的二价阴离子(即
2, 3, 4) (参见图 1). 

4.2  实验步骤 

4.2.1  复合物的 DOSY 波谱测定 
DOSY 被进行测定以确定主客体混合溶液中各组

分的扩散速率[37]. 以 d6-DMSO 为溶剂配制等物质的量

浓度的主客体混合溶液, 温度恒定为 298 K 进行测定.  
4.2.2  复合物 NOESY 波谱测定 

根据 NOESY 波谱有可能推断主客体复合物在溶

液中的作用模式[38,39]. 以 d6-DMSO 为溶剂配制等物质

的量浓度(2×10－3 mol•L－1)的主客体混合溶液, 温度恒

定为 298 K 进行测定.  
4.2.3  复合物的 Job-plot 测定 

采用 Job-plot 测定主客体分子之间的复合计量

比．测定过程保持主客体的总浓度为定值 (详见前

文)[32,33]. 
4.2.4  主客体复合物结合常数的测定 

结合常数用来定量表征主客体间形成复合物的热

力学稳定性. 本文采用 1H NMR 滴定法测定结合常   
数[34,35,40]. 
4.2.5  单晶培养 

通过单晶结构的测定可以获得固相中主客体相互

作用的具体信息. 本研究中所涉及的单晶样品采用缓慢

挥发法获得. 把物质的量之比为 1∶5 的大环主体化合

物和客体阴离子溶解在混合溶剂 N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)和 H2O 中(V∶V＝1∶1)静置, 室温下缓慢挥发. 
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