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七、八元瓜环与二溴化 1,n-亚烷基-二-2-甲基吡啶的超分子自组装 

肖  昕 a    吴明强 a    薛赛凤 a    祝黔江 a    张建新*,b    陶  朱*,a 

(a贵州省大环化学及超分子化学重点实验室  贵州大学  贵阳 550025) 
(b贵州省天然产物化学重点实验室  贵阳 550002) 

摘要  合成和表征了 4 个碳链长度不同二溴化 1,n-亚烷基-二-2-甲基吡啶(客体, n＝6, 8, 10, 12), 利用 1H NMR 技术、

热重分析及紫外吸收光谱法考察了这些客体与七、八元瓜环(主体)的相互作用, 以及形成的主客体包结物的结构特征. 
研究结果表明 4 个客体与七、八元瓜环形成不同的主客体包合物. 七元瓜环可穿梭在线性客体分子上形成类轮烷型或

哑铃型主客体包合物; 而由于具有较大的空腔, 八元瓜环可包容弯曲状的整个客体分子. 
关键词  瓜环; 二溴化 1,n-亚烷基-二-2-甲基吡啶; 类轮烷; 超分子自组装 

Supramolecular Self-assemblies of Cucurbit[7, 8]uril with Certain 
1,n-Alkylene-bismethylpyridinum Dibromide 

Xiao, Xina    Wu, Mingqianga    Xue, Saifenga    Zhu, Qianjianga 
Zhang, Jianxin*,b    Tao, Zhu*,a 

(a Key Laboratory of Macrocyclic and Supramolecular Chemistry of Guizhou Province, Guizhou University, 
Guiyang 550025) 

(b Key Laboratory of Chemistry for Natural Products of Guizhou Province, Guiyang 550002) 

Abstract  Four 1,n-alkylene-di-2-methylpyridinium dibromide (n＝6, 8, 10, 12) guests were synthesized and characterized, 
and the host-guest interactions between cucurbit[7 or 8]urils with these guests were also investigated by using 1H NMR tech-
nique, thermogravimetry analysis and UV-Vis measurement in details. The experimental results revealed that it was different 
in the interaction models of the formed host-guest inclusion complexes between the cucurbit[7]uril with the four guests and the 
cucurbit[8]uril with the four guests. The cucurbit[7]uril preferred to thread on the linear guests and formed pseudorotax-
ane-like or “dumbbell”-like inclusion complexes, while the cucurbit[8]uril preferred to included whole body of a guest in a 
fold manner due to having a larger cavity. 
Keywords  cucurbit[7,8]uril; 1,n-alkylene-bismethylpyridinium dibromide (n＝6, 8, 10, 12); pseudorotaxane; supramolecular 
self-assembly 

 
近年来, 分子自组装是超分子化学普遍关注的一个

前沿热点, 也是构筑具有特殊物理和化学性质的功能分

子的重要研究方向之一, 通过这些过程形成的轮烷、索

烃等超分子实体, 由于具有新奇的结构、特性, 为在纳

米和分子尺度上设计和构筑新型的分子器件提供了广

阔的应用前景[1～3]. 作为超分子化学中一支新兴的主体

分支——瓜环(Cucurbit[n]uril, n＝5～8, 10, 简称 Q[n]), 
由于结构高度对称且适合包结客体分子, 并且具有较高

的热稳定性和化学稳定性, 在准轮烷、轮烷、聚轮烷、

分子项链、分子开关等方面被广泛的研究[4～9]. 在这些

己报道的相关研究工作中 , 客体分子主要包括脂肪   
胺[10～13], 末端吡啶取代的脂肪胺[14～19], 紫精及端基被

取代的紫精[20～26], 以及包含咪唑基、吡啶基、蒽等芳环

的客体分子[27～29]. 本研究组也研究了六、七、八元瓜环

与 1,ω-亚烷基二吡啶二溴化物的相互作用[27]. 为了进一

步考察尺寸效应对主客体作用模式的影响, 本文在此基
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础上设计合成了 4 个两端含 2-甲基吡啶的长链客体(其
结构参见图 1): 二溴化 1,6-亚己基-二 -2-甲基吡啶

(MC6), 二溴化 1,8-亚辛基-二-2-甲基吡啶(MC8), 二溴

化 1,10-亚癸基-二-2-甲基吡啶(MC10), 二溴化 1,12-亚
十二烷基-二-2-甲基吡啶(MC12), 考察它们与空腔相对

较大的七、八元瓜环(Q[7], Q[8])的相互作用及结构特征. 
客体 MCn 的合成路线见图 2. 
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图 1  Q[7], Q[8]以及客体 MCn 的结构示意图 
Figure 1  Structures of Q[7], Q[8] and the guest MCn 
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图 2  客体 MCn 的合成路线 
Figure 2  Synthetic processes for the guest MCn 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

七、八元瓜环由本实验室参照文献方法合成[30,31]; 
1,6-己二醇, 1,8-辛二醇, 1,10-癸二醇以及 1,12-十二烷二

醇等试剂从百灵威公司购得. Varian INOVA-400 MHz
核磁共振仪(美国), 氘代水为溶剂; 安捷伦 PH 8453 型

分光光度计 ( 美国 ); NETZSCH (Netzsch-Geratebau 
Gmbh, Germany)热分析仪.  

1.2  实验过程 

1.2.1  客体的合成与表征 

4 个二溴 1,n-亚烷基-二-2-甲基吡啶的制备方法相

似, 以 MC6 为例. 在 250 mL 三口瓶中加入 30 mL 水, 
再慢慢滴加 50 mL 浓硫酸, 冷却至室温, 搅拌下依次加

入 1,6-己二醇 12 g (0.1 mol), 溴化钠 26 g (0.25 mol). 加
热至回流, 反应 4 h. 冷却至室温, 加入水 100 mL, 在分

液漏斗中分出有机层, 有机层依次用等体积浓硫酸、水、

饱和碳酸氢钠溶液、水洗涤. 分出有机层, 用无水氯化

钙干燥 30 min. 减压蒸馏, 得无色液体 1,6-二溴己烷. 
在 100 mL 圆底烧瓶中依次加入 2.44 g (0.01 mol) 1,6-二
溴己烷, 2-甲基吡啶2.35 g (0.025 mol), 加热回流3 h, 得
白色沉淀, 冷却至室温, 抽滤, 用 10 mL 乙醚洗涤滤饼

三次, 烘干, 得白色固体产物.  
MC6: 白色固体, 产率 82%. m.p. 240～241 ℃; 1H 

NMR (D2O, 400 MHz) δ: 8.58 (d, J＝6 Hz, 2H), 8.20 (t,  
J＝8 Hz, 2H), 7.73 (t, J＝8 Hz, 2H), 7.68 (t, J＝7 Hz, 2H), 
2.68 (s, 6H), 4.39 (t, J＝8 Hz, 4H), 1.81 (s, 4H), 1.34 (s, 
4H); MS m/z (%): 93 (2-甲基吡啶正离子, 85), 134 (M/2＋, 
55). 

MC8: 灰色固体, 产率 76%. m.p. 251～253 ℃; 1H 
NMR (D2O, 400 MHz) δ: 8.55 (d, J＝6 Hz, 2H), 8.19 (t,  
J＝8 Hz, 2H), 7.73 (t, J＝8 Hz, 2H), 7.68 (d, J＝7 Hz, 
2H), 2.69 (s, 6H), 4.38 (t, J＝8 Hz, 4H ), 1.78 (d, J＝7 Hz, 
4H), 1.23 (s, 8H); MS m/z (%): 93 (2-甲基吡啶正离子, 
100), 134 (M/2＋－CH2, 90), 175 (M/2＋＋CH2, 45). 

MC10: 灰色固体, 产率 70%. m.p. 200～202 ℃; 1H 
NMR (D2O, 400 MHz) δ: 8.55 (d, J＝6 Hz, 2H), 8.19 (t,  
J＝8 Hz, 2H), 7.73 (t, J＝8 Hz, 2H), 7.68 (d, J＝7 Hz, 
2H), 2.69 (s, 6H), 4.38 (t, J＝8 Hz, 4H), 1.78 (t, J＝7 Hz, 
4H), 1.25 (s, 4H), 1.21 (s, 4H), 1.14 (s, 4H); MS m/z (%): 
93 (2-甲基吡啶正离子, 100), 120 [M/2＋－(CH2)3, 90], 
203 [M/2＋＋(CH2)3, 45]. 

MC12: 灰色固体, 产率 68%. m.p. 156～157 ℃; 1H 
NMR (D2O, 400 MHz) δ: 8.54 (d, J＝6 Hz, 2H), 8.18 (t,  
J＝8 Hz, 2H), 7.74 (t, J＝8 Hz, 2H), 7.69 (d, J＝7 Hz, 
2H), 2.68 (s, 6H), 4.37 (t, J＝8 Hz, 4H ), 1.77 (t, J＝7 Hz, 
4H), 1.22 (t, J＝8 Hz, 12H), 1.11 (s, 4H); MS m/z (%): 93 
(2-甲基吡啶正离子, 100), 134 [M/2＋－(CH2)3, 20], 190 
(M/2＋＋CH2, 10). 
1.2.2  主客体包结物的 1H NMR 的测定 

1H NMR 谱在 VARIAN INOVA-400 MHz 核磁共振

仪测定, 以氘代水为溶剂. 
Q[7]-MCn 体系滴定实验: 取少量 Q[7] (约为 20 

mg), 加入0.6 mL D2O. 溶解后, 用50 µL移液器吸取20 
µL 浓度为 1.00×102 mol/L 相关客体的 D2O 溶液, 加入

已有 Q[7]的 D2O 溶液, 在室温下测定其 1H NMR 谱. 逐
渐增加客体的加入量, 重复上述过程, 直至客体过量, 
收集分析不同主-客体比例的核磁共振谱. 

Q[8]-MCn 体系滴定实验: 将 Q[8]与相应客体按物

质的量比 1∶1比例混合溶解, 让溶剂缓慢蒸发, 收集得

到的晶体经洗涤、干燥后, 取适量固体用 D2O 溶解后, 
进行 1H NMR 检测.  
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1.2.3  Q[7]、客体及主客体包结物的热重测定 

热失重分析(TG)在 NETZSCH (Netzsch-Geratebau 
Gmbh, Germany)热分析仪上进行测定, 以空石英坩锅为

参比, 氮气氛: 50 mL•min－1, 升温速率: 15 •min℃ －1, 扫
描范围: 35～800 . ℃  
1.2.4  主客体包结物紫外可见吸收光谱的测定 

物质的量比法: 准确配制 1.25×10－3 mol/L 的四种

客体水溶液, 移取1 mL置于25 mL容量瓶中, 依次加入

不同量浓度为 1.25×10－5 mol/L 的 Q[8]水溶液, 配制系

列物质的量之比不同的主客体作用试液, 在室温下测定

其紫外吸收光谱的变化.  
Job 法: 固定(Q[8]＋MCn)总浓度不变, 逐渐改变

主客体的摩尔比, 配制成 NQ[8]/NQ[8]＋MCn＝0.10, 0.20, 
0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 0.90, 1.00 的一系列待测

溶液, 测定其紫外吸收光谱.  

2  结果与讨论 

2.1  瓜环与客体相互作用的 1H NMR 分析 

2.1.1  Q[7]与 MC6, MC8 相互作用的 1H NMR 分析 

碳链数相近的 Q[7]-MC6 以及 Q[7]-MC8 体系的主

客体作用情况相同, 图 3 给出了代表性的作用体系

Q[7]-MC6 的 1H NMR 滴定谱图. 当主客体物质的量之

比为 1.1 时(图 3B), 作用客体烷基部分的各亚甲基质子

共振峰的化学位移分别向高场移动了 δ 0.28 (质子 f), 
0.41 (质子 g)和 0.58 (质子 h), 表明客体的这一部分处于

瓜环 Q[7]的内腔; 同时作用客体吡啶环上的甲基质子 e
的化学位移向高场移动了 δ 0.22, 除了离 N 正离子最远

的质子 b 化学位移基本不变化外, 吡啶环上的其余 3 个

质子(a, c, d)的共振峰化学位移均向低场移动了约 δ 0.1, 
以上信息表明, 客体 MC6 的碳链部分以及吡啶环上的

甲基位于Q[7]的空腔, 而两端吡啶基露置于瓜环两端口

外侧, 形成了类轮烷包合物; 当主客体物质的量之比为

1.9 时(图 3C), 烷基部分的各亚甲基质子以及甲基质子

均向高场发生不同程度的移动, 吡啶环上各质子共振峰

的化学位移基本不变, 这与图 3B 略有不同, 但主客体

还是形成类轮烷结构; 随着瓜环量的增加, 当主客体物

质的量之比达到 2.8 时(图 3D), 作用客体所有质子峰均

向高场移动, 这是由于瓜环在整个链状客体分子上来回

穿梭移动, 且客体与主体瓜环作用与脱离作用的交换频

率大于仪器的工作频率, 在 NMR 谱图上展示的只是主

客体相互作用的平均结果; 再增大瓜环的量, 甚至主客

体物质的量之比达到 9.8 时, 其作用模式还是与主客体

物质的量之比为2.8时相同. 至于Q[7]-MC8体系的主客

体作用情况与 Q[7]-MC6 相同 , 详见辅助材料

(Supporting Information).  

 

图 3  MC6 与 Q[7]的 1H NMR 谱图: MC6 (A), MC6 与 Q[7]
的物质的量比分别为 1.1 (B), 1.9 (C)以及 2.8 (D) 
Figure 3  1H NMR spectra of MC6 in the absence (A) and in 
the presence of 1.1 equiv. (B), 1.9 equiv. (C), and 2.8 equiv. (D) 
Q[7] 

2.1.2  Q[7]与 MC10, MC12 相互作用的 1H NMR 分

析 

对于碳链较长的 Q[7]-MC10, Q[7]-MC12 体系, 与
前面已讨论过的两个体系不同, 在这两个相互作用体系

中出现了 3 种不同的包结作用模式. 图 4 展示了 Q[7]与
客体 MC10 物质的量之比为 1.1 (b), 2.6 (c), 7.1 (d)的 1H 
NMR滴定谱图. 与 Figure 2中游离客体的 1H NMR谱图

(图 4a)比较, 谱图 B 所展示的作用客体的烷基链上的质

子共振峰均不同程度地向高场移动(质子 f: δ 0.13, 质子

g: δ 0.28, 质子 h: δ 0.46, 质子 i, j: δ 0.66), 同时 2-甲基

吡啶上的质子共振峰d, e分别向低场移动了δ 0.35, 0.15, 
其余质子峰化学位移基本不变, 因此, 在主客体物质的

量比为 1∶1 左右时, 瓜环包结 MC10 的烷基链部分形

成类轮烷是主导作用模式. 谱图 D 展示了 Q[7]-MC10
作用体系的另一种作用情况, 作用客体 2-甲基吡啶上的

质子共振峰均向高场移动(质子 d: δ 0.37, 质子 b: δ 0.29, 
质子 a: δ 0.28, 质子 c: δ 0.26, 质子 e: δ 0.38), 而烷基链

上的质子共振峰除与N 离子临近的质子 f, g 的化学位移

分别向高场移动了 δ 0.42 和 0.28 外, 其余各质子(h, i, j)
的化学位移基本不变, 这说明在主体大大过量的条件下

(主客体物质的量比为 7.1), 主体 Q[7]包结 MC10 的 2-
甲基吡啶及部分烷基链形成哑铃型结构是主导作用模

式. 而谱图 c 为上述两种不同的包结作用模式的竞争过

渡状态, 或者说反映了两种不同包结作用模式的平均结

果. Q[7]与 MC12 相互作用情况[见辅助材料(Supporting 
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Information)]与 Q[7]-MC10 体系相同, 在此不再赘述.  

 

图4  MC10与Q[7]的 1H NMR谱图: MC10 (A), MC10与Q[7]
物质的量比分别为 1.1 (B), 2.6 (C)以及 7.1 (D) 
Figure 4  1H NMR spectra of MC10 in the absence (A) and in 
the presence of 1.1 equiv. (B), 2.6 equiv. (C), and 7.1 equiv. (D) 
of Q[7] 

2.1.3  Q[8]与-MCn 相互作用的 1H NMR 分析 

对于 Q[8]-MCn 作用体系, 4 个客体与 Q[8]相互作

用时, 作用客体 MCn 所有质子共振峰的化学位移均向

高场移动, 因此作用模式都是相同的. 为简略起见, 仅
以 Q[8]-MC6 作用体系为例进行描述, 作用客体 MC6
吡啶环的三组质子共振峰分别向高场移动了约 δ 0.2～
0.6, 与吡啶环相连的甲基质子共振峰 e也向高场移动了

约 δ 3, 而碳链上的三组亚甲基质子共振峰也分别向高

场移动了约 δ 0.4 (质子 f), 0.4 (质子 g)和 0.5 (质子 h). 另
外 ,  主客体包合物各组质子共振峰的积分强度表明 , 
Q[8]与 MC6 的物质的量之比为 1∶1, 这说明整个客体

分子 M C 6 都进入了 Q [ 8 ] 的屏蔽空腔 .  根据

HYPERCHEM 建立的 Q[8]与 MC6 的分子模型可知, 
MC6 长度约两倍于 Q[8]的高度, 因此, 只有当 MC6 分

子弯曲折叠才有可能整个分子都进入 Q[8]内腔, 同时

Kim 研究组与本课题组研究表明, 6～12 个碳链以弯曲

折叠的方式能够被 Q[8]的空腔所容纳[11,12,32,33]. 因此, 
Q[8]-MCn 作用体系均形成如图 5 所示的作用模式.  

2.2  Q[7]与 MCn相互作用的 TGA 分析 

图 6 给出了客体MCn, Q[7]-MCn以及Q[7]的 TGA
曲线图(a, b, c, d 分别为 MC6, MC8, MC10, MC12 体

系). 图中 100 ℃左右均为吸附水的失重, Q[7]热稳定性

很高, 直到 360 ℃才开始分解, 温度达到 460 ℃时, 失
重达到 55%; MCn 是典型有机分子, 在 200 ℃以前都很 

 

图 5  MCn 与 Q[8]相互作用的 1H NMR 谱图. 
Figure 5  1H NMR spectra of MCn in the absence and in the 
presence of 1.0 equiv. Q[8] 

稳定, 250 ℃附近迅速分解, 在 280 ℃附近时失重已达

到95%;而主客体包合物Q[7]-MCn在280 ℃左右开始分

解, 但速度较慢, 到 450 ℃附近时失重达 60%, 此后分

解很慢, 直到 800 ℃时仍有约 30%左右未分解完, 其热

稳定性远高于客体 MCn, 而低于 Q[7]. 由此可见, 客体

MCn 与 Q[7]形成类轮烷后, 热稳定性相对于游离客体

大大增强, 这可能是因为客体的烷基链受到Q[7]的保护

后, 其刚性增强所致, 使其分解温度与 Q[7]较为接近, 
说明主客体形成包合物后客体分子与 Q[7]结合较稳定, 
不会在加热过程中分解. 

2.3  Q[8]与 MCn相互作用的 UV-Vis 吸收光谱分析 

UV-Vis 吸收光谱方法常用于主客体相互作用的研

究, 对于主体瓜环在＞210 nm 的区域均没有吸收, 而游 
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图 6  MCn, Q[7]-MCn 以及 Q[7]的 TGA 曲线 

Figure 6  TGA curves of MCn, Q[7]-MCn and Q[7] 
a, b, c and d are the systems of MC6, MC8, MC10 and MC12, respectively

离的客体水溶液在 266 nm 处有强的吸收, 实验中选择

灵敏度较高的 266 nm 波长处来考察主客体相互作用的

情况. 由于 Q[8]-MCn 系列中客体以弯曲折叠形式进入

Q[8]内腔, 不仅客体的生色基团的化学环境发生了改

变, 同时因为客体发生弯曲折叠, 客体两端的 2-甲基吡

啶环相对位置发生改变, 相互之间也可能发生相互作用

和影响, 因此选择 Q[8]-MCn 体系进行考察. 图 7a 为客

体在最大吸收波长下(266 nm), 各作用体系吸光度随

NQ[8]/NMCn 变化曲线, 图 7c 给出了具有代表性的 Q[8]- 
MC6 体系的吸收曲线的变化情况. 从图中各曲线的变

化情况看, 所示体系的吸收均呈下降趋势, 当二者物质

的量之比约为 1∶1时, 体系吸光度趋于平缓, 该结果与

核磁共振分析得出Q[8]-MCn系列的主客体作用的结构

特征及作用模式相互佐证, 同时利用 Job 法(图 7b)考察

了Q[8]-MCn体系主客体包合物的紫外光谱吸收变化情

况, 得到了和物质的量比法同样的结论. 根据实验数据

计算出 Q[8]与 MC6, MC8, MC10, MC12 包结物的稳定

常数分别为: 3.25×103, 4.22×103, 4.16×103, 2.35×103 
mol•L－1. 比较这些体系包结常数的大小, Q[8]与这些客

体相互作用的稳定性相差不大．这也从另外一个角度佐

证了它们的作用模式有可能是相同的. 

3  结论 

本文利用核磁共振技术, 热重分析及紫外吸收光谱

法等现代分析手段考察了七、八元瓜环与 4 个碳链长度

不同的二溴化 1,n-亚烷基-二-2-甲基吡啶形成的主客体

包结物, 在这些包结物中, 客体碳链的长短以及主体瓜

环空腔的大小决定了主客体相互作用的结构特征. 七元

瓜环与碳链较长的客体 MC6, MC8 形成类轮烷结构的

包结物; 与碳链更长的 MC10, MC12 作用时, 随着主客

体浓度的变化, 作用模式由类轮烷结构向哑铃型结构转

变, 这一特性在分子开关的制备方面具有潜在的应用前

景; 而八元瓜环由于具有更大的空腔, 4 个客体分子

MC6, MC8, MC10 以及 MC12 均采取弯曲盘缠的构型

被包结于其空腔中. 这种两端具有正离子的长链有机客

体分子盘缠在人工受体空腔中的特殊构型, 不仅能构筑

新颖奇特的超分子结构, 同时有望拓展出伸缩—折叠类

的分子机器及分子开关[11,12,33]. 
 
辅助材料 (Supporting Information)  Q[7]-MC8 和

Q[7]-MC12 作用体系的 1H NMR 谱图. 这些材料可以免

费从本刊网站(http://sioc-journal.cn/)上下载. 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 68～74 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      73 

 

图 7  Q[8]-MCn 作用体系的紫外光谱和吸收曲线 
Figure 7  UV-Vis spectra and absorption curves of Q[8]-MCn systems 

(a) A via NQ[8]/NMCn; (b) ΔA via NMCn/(NMCn＋NQ[8]); (c) absorption curve
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