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新型水溶性圆柱形大三环主体与联吡啶盐的络合性能研究 
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摘要  描述了新型水溶性圆柱形大三环主体与联吡啶盐客体在水溶液中与固体下的络合性质, 表明大三环主体与联吡

啶盐能够形成 1∶1 的超分子络合物. 此外, 主客体络合物的形成与解离还可以通过酸碱的加入进行可逆调控, 并且该

过程也可通过肉眼进行观察. 
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Abstract  The complexation between the novel water-soluble cylindrical macrotricyclic host and paraquat guests in both 
solution and solid state was investigated in detail. It was found that the host could form 1∶1 complexes with paraquat salts in 
water solution and solid state. Interestingly, the complexation and decomplexation of the complexes between the host and the 
guest could be achieved by changing the pH of the solution, and the process could also be observed by naked eye. 
Keywords  macrotricyclic host; paraquat; complexation; acid-base controlled 

 

1967 年, Pedersen[1]首次合成了冠醚并发现其能识

别金属离子, 标志着大环化学的诞生, 拉开了主客体化

学研究的序幕, 是超分子化学纪元的开始. 发展基于大

环主体分子的新型超分子体系始终是超分子化学发展

的推动力和重要内容, 探索合成新的大环主体分子并研

究其功能始终是超分子化学家的首要任务[2]. 开展在水

溶液中的主客体化学研究, 对了解生物体内的代谢过程

具有更重要的现实意义, 引起了超分子化学家们广泛的

研究兴趣. 目前, 用于水溶液中主客体化学研究的大环

主体分子主要是水溶性的环糊精[3]和葫芦脲[4]以及修饰

的杯芳烃[5]和柱芳烃[6]等. 冠醚作为超分子化学中的第

一代主体分子, 在 40 多年的研究中基于冠醚在有机溶

剂中的识别性能及超分子组装体取得了丰硕的成果[7], 

而在水溶液中的主客体化学研究相对较少[8]. 目前, 基

于冠醚在水溶液中的主客体化学研究主要是单环冠醚

对联吡啶盐衍生物的识别作用, 且络合常数相对较少

(小于 103 L•mol－1).  

在前面的工作中, 我们合成了带羧酸基团的四臂大

三环冠醚主体 1[9], 并研究了主体分子 1 与喹啉盐以及

异喹啉盐之间的络合性质, 发现主体分子 1 能够与客体

分子在水溶液中与固态下形成 1∶2 的络合物. 百草枯

及其衍生物(联吡啶盐衍生物)是一种快速灭生性除草

剂, 对人体毒性极大, 且无特效解毒药. 因此, 在本工

作中, 我们将研究大三环主体 1 与联吡啶盐衍生物在水



   
有机化学 研究简报 

 
1938      http://sioc-journal.cn/ © 2016 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2016, 36, 1937～1941 

溶液中与固态下的络合作用, 发现大三环主体分子与联

吡啶盐衍生物在水溶液中与固态下能形成稳定的 1∶1

超分子络合物, 络合常数较大(大于 103 L•mol－1), 且络

合物的形成与解离可以通过酸碱的加入进行可逆调控.  
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图 1  大三环主体 1 与客体 2～7 的结构以及质子信号标注 
Figure 1  Chemical structures and proton designations of host 1 
and guests 2～7 

1  结果与讨论 

1.1  主体 1 与联吡啶盐在溶液中络合性质的研究 

首先, 我们研究了主体分子 1 与客体 2 在溶液中的

识别作用. 室温下, 当把主体 1 与客体 2 按 1∶1 物质的

量之比混合在水溶液中, 发现溶液的颜色由原来的浅黄

色变为棕黄色, 这表明富电子主体与缺电子客体之间发

生了电荷转移相互作用. 随后, 我们用 1H NMR 考察了

主体分子 1 与客体 2 在溶液中的络合行为. 如图 2 所示, 
1H NMR 结果表明, 当在室温条件下, 主体 1 与客体 2

以 1∶1 物质的量之溶于氘代水中, 其 1H NMR 显示出

一组不同于游离主体与游离客体的质子信号, 这表明主

体分子和客体分子形成了一个新的络合物 1•2, 而且该

络合过程是一个快速过程. 主体上质子 H1 的核磁信号

明显地向高场发生了位移(Δδ＝－0.34), 这可能是由于

主体分子中富电子的芳环与缺电子的联吡啶盐片段产

生的 π-π 堆积作用导致的. 同时, 联吡啶盐上的质子 Ha

和 Hb 的核磁信号也明显向高场移动, 说明客体分子处

于主体分子空腔的屏蔽区. 这些实验结果都表明主客体

之间形成了稳定的络合物. 为了得到主体分子与客体分

子之间络合的定量关系, 我们利用摩尔比方法, 对主体

1 与客体 2 在氘代水溶液中的络合行为进行了核磁滴

定实验, 发现主体 1 与客体 2 的络合比为 1∶1. 进一步

利用 Scatchard 方程, 以 P 为横坐标, 以 P/[2]值为纵坐

标作图, 求得 1•2 的络合常数 Ka,exp 为 (1.1±0.07)×104 

mol－1•L. 

 

图 2  室温下(a)主体 1、(b)主体 1 和 1.0 equiv.的客体 2、(c)
客体 2 在 D2O 中的部分氢谱图(300 MHz) ([1]0＝4.0 mmol/L) 
Figure 2  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) in D2O of 
(a) free 1, (b) 1 and 1.0 equiv. of 2, and (c) free 2 ([1]0＝4.0 
mmol/L) 

类似地, 我们还通过相同的方法研究了主体 1 与其

他联吡啶盐客体在溶液中的络合作用. 结果表明, 客体 

3～5 可以与主体形成稳定的 1∶1 超分子络合物. 通过

Scatchard 方程[10], 计算出所有主客体络合物的络合常

数, 并总结在表 1 中.  

表 1  络合物的络合比以及络合常数 
Table 1  Summary of the stoichiometries and association con-
stants of the complexes 

Complex Stoichiometry (H∶G) Ka/(mol－1•L) 

1•2 1∶1  (1.1±0.07)×104 
1•3 1∶1 (1.7±0.14)×103 
1•4 1∶1 (2.5±0.12)×103 
1•5 1∶1 (3.7±0.20)×103 
1•6 1∶1 (1.2±0.02)×104 
1•7 1∶1 (3.5±0.06)×103 
 
此外, 我们还研究了主体分子 1 与另一种除草剂

1,1'-乙撑-2,2'-联吡啶盐 6 及客体分子 7 在溶液中的络合

作用. 在室温条件下, 当主体分子 1 与客体分子 6 在水

溶液中等物质的量混合后, 溶液颜色由原来的浅黄色变

为棕红色, 这表明富电子主体与缺电子客体之间发生了

电荷转移相互作用; 同样, 主体 1 与客体 7 的混合溶液

也观察到了颜色的变化. 核磁氢谱对照实验研究结果显

示, 当在室温条件下, 主体分子 1 与客体分子 6 等物质

的量溶于氘代水中, 其核磁信号显示与主体分子和客体

分子都有很大的不同(如图 3), 主体上 H1和客体上的 He

和 Hf 明显地向高场移动, 说明了主客体之间存在比较

强的 π-π 相互作用, 客体分子处于主体分子空腔的屏蔽

区. 这些信息都表明主客体之间形成了稳定的 1•6 超分
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子络合物. 此外, 在主客体络合物的氢谱谱图上只有一

组络合物的核磁信号, 而并不能发现独立存在的主体分

子或者客体分子的信号, 这说明主客体的络合与解络合

是一个非常快速的过程. 利用摩尔比(mole ratio plot)方

法, 对主体 1 与客体 6 在氘代水溶液中的络合行为进行

了核磁滴定实验, 发现主体 1 与客体 6 的络合比为 1∶

1. 进一步利用 Scatchard 方程, 以 P 为横坐标, 以 P/[6]

值为纵坐标作图, 求得 1•6 的络合常数 Ka,exp 为(1.2±

0.02)×104 mol－1•L. 通过同样的实验, 发现主体 1 与客

体 7 的络合比为 1∶1, 络合常数 Ka,exp 为(3.5±0.06)×

103 mol－1•L. 

 

图 3  室温下(a)主体 1、(b)主体 1 和 1.0 equiv.的客体 6 及(c)

客体 6 在 D2O 中的部分氢谱图(300 MHz) ([1]0＝4.0 mmol/L) 
Figure 3  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) in D2O of 
(a) free 1, (b) 1 and 1.0 equiv. of 6, and (c) free 6 ([1]0＝4.0 
mmol/L) 

1.2  主体 1 与甲基联吡啶盐 2 在固态下络合性质的研

究 

通过向主-客体的水溶液中扩散丙酮, 得到了可用

于X射线衍射实验的褐色的块状晶体单晶. 如图5所示, 

 

图 4  室温下(a)主体 1、(b)主体 1 和 1.0 equiv.的客体 7 及(c)

客体 7 在 D2O 中的部分氢谱图(300 MHz) ([1]0＝4.0 mmol/L) 
Figure 4  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) in D2O of 
(a) free 1, (b) 1 and 1.0 equiv. of 7, and (c) free 7 ([1]0＝4.0 
mmol/L) 

客体分子甲基联吡啶盐刚好位于大环主体 1 的中心空

腔, 而且客体上的两个 N 甲基也刚好位于冠醚-24-冠-8

的中心位置, 络合物的结构类似于准轮烷结构. 另外, 

我们发现在络合物中客体的两个芳环发生了扭曲不在

同一个平面上, 扭曲角度为 9.10°. 主体分子与客体分子

芳环之间存在面对面的 π…π堆积相互作用, A 到 C 以及

B 到 D 环的中心距离(Å)和二面角(°)分别为: 4.13 (e), 

26.53 和 4.12 (f), 31.38. 由于络合物中存在多重弱相互

作用, 使主客体络合物 1•2 非常稳定, 与溶液中的稳定

状态相吻合.  

1.3  主体 1 对甲基联吡啶盐的络合与解离 

由于阴离子羧酸盐与中性羧基之间的转换可以通

过酸碱的加入来调节, 因此络合物 1•2 的络合与解离可

通过 pH 进行调控. 如图 6 所示, 向主客体络合物 1•2 中

加入 2.0 μL 的氘代盐酸后, 络合物的信号消失, 客体分

子 2 中 Ha, Hb氢质子信号向低场发生位移, 恢复到未络

 

图 5  络合物 1•2 的单晶结构(a)及其(b)俯视图、(c)侧视图 
Figure 5  Crystal structure of complex 1•2 (a), (b) top view and (c) side view 
 Solvent molecules, Na＋ counterions, Br－ and hydrogen atoms were omitted for clarity
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合时的值. 同时, 主体分子中 H1 氢质子信号消失. 这些

结果表明, 络合物 1•2 发生了解离, 并生成了不溶于水

的质子化的主体分子. 当向上述体系中再加入 1.0 μL 的

质量分数为 40%的氘代氢氧化钠溶液后, 客体分子 2 中

Ha, Hb 氢质子信号向高场位移, 恢复到络合时的值. 同

时, 主体分子发生去质子化的过程伴随着 H1 氢质子信

号的出现, 重新形成络合物 1•2. 这种主体分子对客体

分子可逆的络合与解离还可以通过肉眼进行观察. 如图

6 所示, 向主客体络合物 1•2 中加入 2.0 μL 的氘代盐酸

后, 溶液由黄色变为无色, 并伴随着黄色沉淀的生成. 

重新加入氘代氢氧化钠溶液后, 溶液由无色变为黄色, 

同时黄色沉淀消失.  

 

图 6  (a)主体分子 1 和 1.0 equiv.的 2, (b)向 a 中加入 2.0 μL 的

氘代盐酸(20 wt%)及(c)向 b 中加入 1.0 μL 的氘代氢氧化钠(40 

wt%)的部分 1H NMR 谱(300 MHz, D2O, 298 K)和照片([1]0＝

4.0 mmol/L) 
Figure 6  Partial 1H NMR spectra (300 MHz, 298 K) and imag-
es in D2O of (a) 1 and 1.0 equiv. of 2, (b) after addition of 2.0 μL 
DCl (20 wt%) to a, and (c) after addition of 1.0 μL NaOD (40 
wt%) to b ([1]0＝4.0 mmol/L) 

2  结论 

报道了水溶性圆柱形大三环主体1与联吡啶盐的络

合性能. 大三环主体 1 可以在溶液中与固态下与联吡啶

盐形成 1∶1 的超分子络合物. 此外, 主体分子 1 与客体

分子的络合与解离可以通过酸碱的加入进行可逆调控. 

研究结果为进一步设计和构建具有特殊结构与功能的

水溶性超分子组装体提供了条件. 

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

Bruker 300 型核磁共振仪[德国布鲁克公司, 溶剂为

氘代水(D2O)], Rigaku R-AXIS RAPID IP 单晶 X 射线衍

射仪 (日本 ). 氘代盐酸 (20 wt%)、氘代氢氧化钠 (40 

wt%)(百灵威科技有限公司)、大环主体分子 1(按照文献

[9]合成), 其他试剂和溶剂均为市售分析纯或化学纯.  

3.2  实验方法 

3.2.1   络合物 1•2 的晶体培养和结构测定 

将物质的量之比为 1∶1的大环主体 1与客体分子 2

溶解在去离子水中配成适当的稀溶液置于试管中, 室温

下向其扩散不良溶剂丙酮得所需晶体. 取 0.24 mm×

0.16 mm×0.04 mm 的褐色晶体进行测试, 在 100(2) K 

下以 ω/2θ 方式扫描, 在 1.67°≤θ≤25.0°, －18≤h≤

18, －17≤k≤17, －25≤l≤17 的范围内收集到 30030 

个衍射数据, 其中 8595 个为独立数据(Rint＝0.0747), 晶

体结构由直接法解出, 对全部非氢原子的坐标及各向异

性参数用 SHELXS-97 程序以最小二乘法修正 F2 进行

精修, 最终偏离因子 R＝0.136, wR＝0.345. 络合物 1•2

在剑桥晶体结构数据库的编号为 1457398.  

3.2.2  主客体络合比及络合常数的测定 

主体分子 1 (3.0 mmol•L－1)的浓度保持不变, 并逐

渐向其中加入客体分子(客体分子的浓度从 0.1 到 2.2 

equiv.), 记录主体分子中H1质子的变化, 然后以H1质子

的化学位移为横坐标, 以客体分子与主体分子的初始浓

度比值为纵坐标作图, 对数据进行线性拟合, 两条拟合

直线交点的纵坐标即为主客体的络合比.  

主客体之间的络合常数是按下面的方法求得, 首先

计算出主体分子 H1 质子的最大化学位移: 以客体分子

浓度[G]的倒数为横坐标, 取其小于 1 的值, 以 H1 质子

的化学位移差值 Δ 为纵坐标, 拟合后作直线, 直线与 y

轴的交点即为 H1 质子的最大化学位移 Δo. 然后利用

Scatchard 方程, 以 P (P＝Δ/Δo)为横坐标, P/[G]的值为纵

坐标, 拟合后作直线, 直线的斜率即为主客体络合物的

络合常数.  

 

致谢   单晶的解析得到了湖南省有机化学重点学科
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辅助材料(Supporting Information)  主客体络合比及

络合常数的计算谱图. 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 
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