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环糊精和糖淀粉衍生物与 1， 2一二回的选择结合及
对其氧化断裂反应的调节作用

惠永正铮 盖承华 程贤思
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海〉

环糊精 (OD)与糖淀粉都有相同的 α.-1， 4 糖背键，近来以它们为宿主的研究 n I 

它们的不同之处在于 OD具有固定的内穴，尺寸随构成的葡葡糖残基数而变t91，而?川 jli

包结过程中才发生构象变化p 从无规线团或由线团连结的疏松螺旋变为间断螺旋的 λ

因此所形成的络合物比较松散，疏水受物整体能进入糖淀粉螺旋的内穴.
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在碱性水溶液中过氧化物使 1， 2-二嗣 (1 和 2)发生氧化断裂反应，生成对阿 (t~! ,. 

文报道 OD 和水溶性糖淀粉衍生物对该反应的影响，得到受物-宿主不同包结型

果.

环糊精系 Sigma 公司产品，使用前未经纯化.接甲基铀糖淀粉(OMA，取代Jt1υ

5.20 x 10.)和甲基糖淀粉(MA，取代度， 0.87， [MJn 1.24 X 10')参考文献方法制作-

氧化断裂反应简述如下:在紫外比色皿中加入宿主的碳酸氢铀缓冲液(ωpH luυ) ,)1 

应皮， 0.2却Omo创l.k与g-lη). 于 3500 恒温下，先注入 25μL 过氧乙酸水溶液(18%) ，再 '11! O~_ 

物的乙醇榕液引发反应. 用紫外分光光度计检测受物的消失情况来测定断裂反 i1iF Pi; 

nm, 1; 275 nm, 2). 由于催化剂过量3 故假一级反应速度常数 kobs 可以通过l吸 11'1

化求出.

图 1 和图 2 分别表示 1 和 2 的 kObS 与宿主浓度的关系. 由于反应经过酸刷 IJ!

的二嗣部分和进攻试剂都集聚于芳环的附近(1到. 因此s 在多数情况下处于包站，i

使 0-0键断裂减慢p 亦即显示出抑制的饱和型动力学.
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图 1 1 的氧化断裂反应(350C)

碳酸氢纳缓冲液， pH10.56， I=0.20mol.kg-1，

受物浓度， 4.07 X10-5 mol.dm-8• 

l-')'-CD, 2-MA, 3-α-DD，←-CMA ， 5一β-CD
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图 2 2 的氧化断裂反应(350C)

受物浓度， 4.87 X 10-5 mol.dm-3; 

其他条件同图 1.

1 一 αCD， 2-CMA , 3-MA，基-')'-DD ， 5-ß-DD

裴 1 宿主的抑制效应以及受物宿主络合物的稳定性"
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幼儿和 Kd 的标准以注土10%;

b) 宿主对此反应无影响;
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c) 宿主对底物的反应为一级动力学催化'次应;
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d) 为了在同一分子量上比较p 同时考虑11J6一螺旋糖淀粉最稳定回.16J，故以糖淀粉 6-螺旋的片段的摩尔浓度计算出 K.. 

速率常数儿和解离平衡常数 Kd 可从动力学数据用常规的 Lineweaver-Burk 处理方法

求出. kc/kun 和 Kd 等数据列于表 1， kun 系无宿主时的速率常数.从这里可看出，随所用的

OD 和受物的不同J kc 和 Kd 有明显的差别.受物进入 OD 内穴的方式可能有 (a) 和 (b)两种.

加入 α-OD 使 1 的速率常数减小，而对 2没有影响p 表明只有方式(b)对反应性的调节有效.因

为按方式 (a)，围绕反应中心的环境对于 1 和 2是一样的.若增加内穴尺寸， β-OD 同样可使

2 的反应减慢.但对于 γ-OD， 这样的抑制作用就降低了，这可归因于内穴尺寸太大使宿主和

受物的匹配不佳.

很有兴趣的是，对于 γ-OD 和 1 的体系，宿主对反应有催化效应.这个不寻常的结果可解

释为大的内穴尺寸能容纳拥挤的竣酸配中间体，有利的情贡献使反应得到加速.

另一方面，当受物被糖淀粉衍生物包结时，不但芳香环部分，而且很可能包括二援基部分

的整个分子都进入螺旋内穴.这时，受物分子不是如同在 CD 中那样采取折叠构象，而是取轴

向伸展的掏象如方式。)所示.这种包结方式已经被包结后的长链受物的物理和化学过程受

到抑制的实验结果所证实，如激发态由Hbene 的反一顺异构化E533 受物的绕曲口31，醋水解的邻

基参与作用(14气 ω一亲核试剂的分子内进攻口52. 但要指出，包结络合物的稳定性取决于两个因

素:一是受物的疏水程度，二是糖淀粉螺旋圈之间以及受物与葡萄糖捏基之间氢键的贡献.可

以看到， 2 中的甲基增加了受物的疏水性，因而增加了络合物的稳定性.虽然}CMA 是一聚电
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解质，但在一定的离子强度下，可以如同 MA-样看作中性大分子.研究所用的川i

度远低于 MA，因此其络合物的稳定性也随之增加.就 2 的 Kd 值而言， MApEf飞们

倍.我们在实验中没有发现 MA-l 体系可形成包结络合物，这可能是由受物疏止'川

主取代度太高这两个不利的因素造成的.

通常， 6一螺旋糖淀粉是最稳定的，但以非共价键为驱动力的螺旋包结络合物 rlJ

式处于动态平衡之中，即螺旋包结络合物相对于 OD 而言是较为松散的.因此，挺立1.'

生物也能抑制二酣的氧化断裂反应，但效率却低于 OD.
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Reactivity of Oxidative Cleavage of 1, 2-Diketones Medialed 扣

Selective Binding of Cyclodextrins and Derivatives of Amylose 

Hui Yong-Zheng铸 Gai Yong-Hua Ohen Xian-En 
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Ab的rac古

The effec切 of cyclodex古rins and wa古er soluble deriva古ives of amyl叶飞p

oxida在ive clea vage reac古ion of 1, 2-diketones have been studied. We ba \,' .、

insights of different inclusion patterns of subs古ra抽 in 也erms of host. In th，一川'川 , I ~ i i. 

it was found 古hat the 的abili古y of inclusion complex depends on 怕。 ii LFIHK 

However, when amylose was used as ho时，也e 的abili古y of formed helical irJl' '1"ν ，'"，町 J

plex are deter皿i丑ed by bo也 of 古he degree of substitu古ion of a皿ylose dori. , 什飞L

hydrophobici也Y of the subs古raω.


