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八元瓜环对 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃光致环加成反应的 
超分子催化性能的研究 

丛  航 a    王杞生 a    张建新*,a,b    陶  朱 a    薛赛凤 a 
(a贵州大学应用化学研究所  贵阳 550002) 

(b贵州省天然产物重点实验室  贵阳 550003) 

摘要  合成了三种不同链长的 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃, 分别为二溴化 1,4-二(2-氨基吡啶)丁烷(C4)、二溴化 1,6-二(2-
氨基吡啶)己烷(C6)、二溴化 1,8-二(2-氨基吡啶)辛烷(C8). 考察了八元瓜环(Q[8])与上述三种 1,ω-二取代烷烃的主客体

相互作用, 运用 1H NMR 及 UV-vis 证明三种客体与 Q[8]的作用模式均不相同. 在此基础上, 考察了八元瓜环对三种底

物光致环加成反应的超分子催化性能. 结果表明, 由于三种底物与 Q[8]的主客体作用模式不同, 八元瓜环对它们光二

聚反应的超分子催化性能也各有差异.  
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Supramolecular Catalysis of Cucurbit[8]uril on Photocycloaddition of 
1,ω-Bi(2-aminopyridinium)alkylates 
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(a Institute of Applied Chemistry, Guizhou University, Guiyang 550002) 
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Abstract  Three kinds of 1,ω-bi(2-aminopyridinium)alkylates, which are the 1,4-bi(2-aminopyridinium)butane dibromide 
(C4), 1,6-bi(2-aminopyridinium)hexane dibromide (C6) and 1,8-bi(2-aminopyridinium)octane dibromide (C8), have been 
synthesized, respectively. The host-guest interactions of cucurbit[8]uril (Q[8]) with the above compounds have been investi-
gated using 1H NMR and UV-vis spectra, and the results showed that there were different interaction models in the three
host-guest systems. Subsequently, the photocycloaddition reactions of the substrates have been carried out in the presence of
Q[8], and the dependence of the supramolecular catalytic active on the construction of substrate was observed. 
Keywords  1,ω-bi(2-aminopyridinium)alkylates; cucurbituril; photocycloaddition; host-guest interaction; supramolecular 
catalysis 

 
瓜环(cucurbit[n]uril, Q[n])(图 1)是一类化学稳定性

较高的新型主体化合物, 具有类似环糊精的大环笼状结

构[1,2]. 瓜环的主客体相互作用主要是利用瓜环的疏水

性空腔, 可对多种有机分子进行较强的包结作用; 而其

端口的众多羰基氧原子对大多数主族金属离子、过渡金

属离子及稀土金属离子具有较强的配位作用[3～5]. 在瓜

环主客体相互作用的基础上, 近年来瓜环化学向着多个

学术领域发展, 例如, 利用瓜环与具有荧光性质的客体

相互作用, 可诱导其荧光发生变化以获得特殊的超分子

荧光材料[6,7]; 利用瓜环与药物分子的包结, 可对多种药

物的降解代谢进行稳定, 减小其毒性[8,9]; 利用瓜环与金

属离子的配位化合物, 可设计、构建新型的金属-有机框

架材料(MOF)[10,11]; 而瓜环的超分子催化作用是瓜环化

合物发现以来, 最早研究的性质之一[12]. 在近三十年的

瓜环化学发展过程中, 瓜环催化始终是重要的研究内 
容[13].  

20 世纪 80 年代, Mock 等[12]在确定了六元瓜环

(Q[6])的晶体结构后, 详细考察了基于 Q[6]与胺类有机



   
有机化学 研究论文 

 
1094      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1093～1100 

小分子主客体相互作用催化 1,3-偶极加成反应的选择

性, 结果表明 Q[6]不仅能大大提高反应速率, 而且对产

物的立体构型具有有效的控制作用; 21 世纪初, Kim 研

究组[14]发现八元瓜环(Q[8])能容纳两分子的二苯乙烯衍

生物, 并诱导其在瓜环空腔内进行优势构象排列, 最终

获得[2＋2]光致环加成的立体专一性产物]; 之后, 瓜环

催化光致环加成反应体系不断得以扩大 , E-苯乙烯   
酸[15]、香豆素[16,17]等底物的[2＋2]环加成反应均能在以

瓜环空腔作为“纳米反应器”中进行; 瓜环催化的[4＋
4]型的光环化反应主要是以 2-蒽酸[18]及 2-氨基吡啶盐

酸盐为底物[19,20], 通过瓜环与底物的主客体相互作用, 
同样能控制反应产物的立体构型, 而且, Q[8]能够诱导

长链化合物 1,ω-二(2-蒽酸)聚乙二醇在其空腔中发生折

叠, 使其以＞96%的产率发生分子内化加成反   应[21]. 
本文设计并合成了一类 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃底物(图
1), 通过改变碳链的长度, 考察它们与 Q[8]主客体相互

作用的模式, 并探讨了Q[8]对不同碳链长度客体光致环

加成反应的超分子催化性能.  
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图 1  八元瓜环及客体 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃的结构示意图 
Figure 1  Structures of Q[8] and 1,ω-bi(2-aminopyridinium)- 
alkylate guests 

1  实验部分 

1.1  原料及仪器 

UV-2010 PC 型紫外可见分光光度计, RF-540 日本

岛津荧光光谱仪, VARIAN INOVA-400M 核磁共振仪, 
HXSEI 光化学反应器购自开封市宏兴科教仪器厂.  

八元瓜环由贵州大学应用化学研究所制备, 2-氨基

吡啶购自上海晶纯试剂有限公司, 1,4-二溴丁烷、1,6-二
溴己烷、1,8-二溴辛烷购自北京百灵威化学试剂有限公

司.  

1.2  1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃的合成 

称取 50 mmol 2-氨基吡啶溶于 50 mL 1,4-二氧六环

溶液中, 缓慢加入 25 mmol 1,ω-二溴烷烃和 200 µL三乙

胺, 回流反应4 h后, 有白色沉淀生成. 待反应液冷至室

温后, 抽滤并用乙醚洗涤沉淀 3 次, 真空干燥 48 h 后待

用. 三种 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃均在 D2O 中使用 1H 
NMR 进行表征.  

1.3  八元瓜环与 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃主客体相互

作用的 1H NMR 研究 

分别称取 4.0 mg 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃溶于 1.2 
mL D2O 中, 每种客体溶液平均分为 2 份(0.6 mL), 在其

中 1 份中加入 7.0 mg Q[8], 待瓜环充分溶解后, 在 25 
℃下进行 1H NMR 测定实验.  

1.4  紫外-可见光谱法考察瓜环与 1,ω-二(2-氨基吡啶)
烷烃的主客体相互作用 

固定客体浓度为 5.0×10－5 mol•L－1, 按主客体比例

为 0.2∶1, 0.4∶1, 0.6∶1, 0.8∶1, 1.0∶1……准确移取

Q[8]溶液于 25 mL 容量瓶中, 用蒸馏水定容后, 待主客

体相互作用平衡后, 在 25 ℃下测定各溶液的 UV-Vis
吸收光谱.  

1.5  八元瓜环对 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃光致环加成

反应超分子催化的 1H NMR 研究 

称取 4.0 mg 1,ω-二 (2-氨基吡啶 )烷烃溶于 1.2 
mLD2O 中, 每种底物溶液平均分为 2 份(0.6 mL), 在其

中 1 份中加入 7.0 mg Q[8]. 将上述两组溶液放在 300 W
紫外灯下进行反应 5 h, 反应液在 25 ℃下测定其 1H 
NMR 谱.  

2  结果与讨论 

2.1  紫外-可见吸收光谱法考察 Q[8]与客体的相互作

用 

图 2 给出了客体 C4 随着 Q[8]浓度逐渐增大的紫  
外-可见光吸收光谱变化. 客体在 λ＝232 nm 及 λ＝302 
nm 处有明显的吸收, Q[8]在此波长范围无吸收. 固定客

体的浓度为 CC4＝5.0×10－5 mol•L－1, 逐渐增加 Q[8]的
浓度. 随着主体量的增大, 客体在 λ＝301 nm 处的吸收

峰发生轻微红移, 并且在 λ＝232 nm 及 λ＝302 nm 处的

吸收峰吸光度(Aλ232, Aλ302)均出现不同程度的减小, 同
时, 吸收峰分别红移至在 λ＝234 nm 及 λ＝305 nm; 在  
λ＝219, 242, 265, 322 nm 处有 4 个等摩尔吸收点, 说明

C4 与 Q[8]发生了主客体相互作用. 图 2b 为客体在吸收

波长为 301 nm 处的吸光度(Aλ301)与主客体浓度之比

(CQ[8]/CC4)的关系曲线, 在此波长处, 八元瓜环无紫外吸

收. 从该曲线可以看出: Q[8]与 C4 作用时, 随着 Q[8]量
的增加, Aλ301 吸收峰的吸收强度不断减小, 在主客体浓

度之比为 1∶1 之后, 吸收强度随 Q[8]浓度的增大几乎

不再发生明显变化, 说明二者相互作用形成包结比为



   
Chinese Journal of Organic Chemistry ARTICLE 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 1093～1100 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      1095 

1∶1 的包结配合物, 通过非线性最小二乘法拟合, 可计

算出 C4 与 Q[8]主客体相互作用的稳定常数为 KC4＝ 
2.4×105 mol－1•L. Job 法的实验结果同样表明 Q[8]与 C6
的主客体相互作用是 1∶1, 与摩尔比法相互印证.  

 

图 2  (a) Q[8]-C4 主客体相互作用体系的紫外吸收光谱、(b)
作用体系在 λ＝302 nm 处的 A～CQ[8]/CC4 曲线、(c) Q[8]和 C4
主客体相互作用的 Job’s Plots 
Figure 2  (a) UV-vis absorption spectra of the host-guest inter-
action between C4 and Q[8], (b) the A～CQ[8]/CC4 curve of 
Q[8]-C4 interaction system at λ＝302 nm, and (c) the Job’s plots 
of interaction between Q[8] and C4 

采用相同的方法考察了 Q[8]与客体 C6 的主客体相

互作用, 结果如图 3 所示. Q[8]与 C6 的主客体相互作用

与 Q[8]-C4 体系类似, 同样导致客体在 λ＝232 nm 及   
λ＝302 nm 处的吸收峰吸光度(Aλ232, Aλ301)减小, 同时   
λ＝232 nm 处吸收峰略发生红移(图 3a). 当 Q[8]的浓度

达到与 C6 的浓度相同后, 吸收峰基本不在发生变化, 
通过位于 λ＝301 nm的吸收峰吸光度与 CQ[8]/CC6的关系

分析(图 3b), Q[8]与 C6 同样以物质的量之比为 1∶1 的

比例发生主客体相互作用, 其稳定常数为 KC6＝1.6×
104 mol－1•L. Job 法的实验结果同样表明 Q[8]与 C6 的主

客体相互作用是 1∶1, 与摩尔比法相互印证.  
Q[8]-C8主客体相互作用的UV-vis光谱变化也有类

似的规律, 随着Q[8]浓度的增大, 客体吸收峰逐渐降低, 
并伴随着明显的红移, 当作用体系达到平衡时, 吸收峰

的位置分别出现在 λ＝232, 304 nm(图 4a). 从图 4b 可以

看出, 一分子的 Q[8]可与一分子的 C8 客体发生作用, 
采用与 Q[8]-C4 及 Q[8]-C6 相同的处理方法, 可计算其

稳定常数为KC8＝1.8×105 mol－1•L. Job法的实验结果同

样表明 Q[8]与 C8 的主客体相互作用是 1∶1, 与摩尔比

法相互印证.  

2.2  1H NMR 考察 Q[8]与客体的主客体相互作用 

图 5 给出了游离 C4 客体(图 5a)及八元瓜环与 C4
客体发生主客体相互作用时的 1H NMR 谱图(图 5b). 游
离的 C4 客体上 2-氨基吡啶环上各峰的位置为 δ 7.6, 6.9, 
6.7, 分别对应 H-1 (H-3), H-4, H-2; δ 4.0, 1.7 分别对应与

碳链上的质子共振峰. 图 5b 中“♥”所表示的质子分别

对应 δ 4.10, 5.63, 5.39 是八元瓜环的特征峰, 通常来说, 
八元瓜环不溶于水, 仅当客体与八元瓜环发生主客体相

互作用时, 对 Q[8]有增溶作用时, 才能观察到 Q[8]的质

子共振信号. 与游离的 C4 客体比较, Q[8]存在下, 客体

的质子峰化学位移值几乎不发生变化, 仅仅是峰形变

宽, 表明客体 C4 在瓜环的空腔中进行快速移动. 根据

UV-vis 光谱滴定的结果, 客体 C4 与 Q[6]主客体相互作

用的比例为 1∶1, 因此, 可以推测 Q[8]-C4 的作用模式

如图 5b 所示. 
图 6 为游离客体 C6 及八元瓜环存在下 C6 客体的

1H NMR 谱图, 图 6b 中“♥”所表示的质子同样是是八

元瓜环的特征峰. 客体 C6 有两组质子峰, 一组对应于

游离客体(图 6a)几乎没有发生化学位移的变化, 另一组

向高场移动: 2-氨基吡啶环上质子峰的位置为 δ 7.2 
(H-1, H-3), 6.4 (H-4), 6.2 (H-2), 分别向高场移动 δ 0.4, 
0.5 和 0.5; 碳链上质子的特征峰 H-5 为 δ 3.7, H-6 为 δ 
1.0, H-7 为 δ 1.2, 分别向高场移动了 δ 0.2, 0.6 和 1.1, 说
明整个 C6 客体都被包结在 Q[8]空腔中. 结合 UV-vis 光
谱滴定的结果, 一分子 Q[8]包结一分子 C6 客体, 可推 
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图 3  (a) Q[8]-C6 主客体相互作用体系的紫外吸收光谱、(b) 
作用体系在 λ＝302 nm 处的 A～CQ[8]/CC6 曲线和(c) Q[8]和 C6
主客体相互作用的 Job’s Plots 
Figure 3  (a) UV-vis absorption spectra of the host-guest inter-
action between C6 and Q[8], (b) the A～CQ[8]/CC6 curve of 
Q[8]-C6 interaction system at λ＝302 nm, and (c) the Job’s Plots 
of interaction between Q[8] and C6 

测客体 C6 可能采取 U 型折叠的方式填充在八元瓜环空

腔中, C6 与 Q[8]的相互作用模式如图 6b 所示. 
Q[8]与 C8 客体主客体相互作用的 1H NMR 与

Q[8]-C6 体系类似. 游离 C8 客体中, 2-氨基吡啶环上质 

 

图 4  (a) Q[8]-C8 主客体相互作用体系的紫外吸收光谱、(b) 
作用体系在 λ＝301 nm 处的 A～CQ[8]/CC8 曲线和(c) Q[8]和 C8
主客体相互作用的 Job’s Plots  
Figure 4  (a) UV-vis absorption spectra of the host-guest inter-
action between C8 and Q[8], (b) the A～CQ[8]/CC8 curve of 
Q[8]-C8 interaction system at λ＝302 nm, and (c) the Job’s Plots 
of interaction between Q[8] and C8 

子峰的位置分别为 δ 7.7 (H-1, H-3), 6.9 (H-4), 6.7 (H-2), 
碳链上的质子峰分别出现在 δ 4.0, 1.7 及 1.2. 当体系中

存在 Q[8]时, 客体所有的质子峰均向高场移动, 说明整

个 C8 客体都被包结在 Q[8]空腔中, 并伴随一定程度的
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图 5  (a)客体 C4 的 1H NMR 谱图和(b) Q[8]与客体 C4 相互作用体系的 1H NMR 谱图 
Figure 5  1H NMR spectra of (a) C4 guest and (b) interaction between Q[8] and C4 

 
图 6  (a)客体 C6 的 1H NMR 谱图和(b) Q[8]与客体 C6 相互作用体系的 1H NMR 谱图 

Figure 6  1H NMR spectra of (a) C6 guest and (b) interaction between Q[8] and C6

变宽, 说明客体完全被包结在瓜环空腔中, 其作用模式

与 Q[8]-C6 体系类似. 

2.3  Q[8]对光致环加成反应的催化性能研究 

C4, C6 和 C8 是拥有一个 4π电子基团(2-氨基吡啶)
的底物分子, 在紫外光的作用下, 底物的 2-氨基吡啶部

分能够发生[4＋4]反应(图 8), 生成 4,8-二氨基-3,7-二(N-
丁基-2-氨基吡啶)-氮杂三环辛烷[4.2.2.22,5]-十二-3,7, 
9,11-四烯的两种异构体 anti-trans 和 syn-trans. 

1H NMR谱图表明(图 9), C4和Q[8]-C4体系在光照

5 h 后发生了明显的反应(图 9b～9d). Macartney 等[19,20]

认为2-氨基吡啶发生[4＋4]反应生成的两种异构体在 1H 
NMR 谱图上主要表现为环上质子的化学位移差别. 图
9b中同时能发现两种产物的质子峰, anti-trans构型产物

环上质子 H-1', H-2', H3'及 H4'对应的化学位移为 δ 3.71, 
6.54, 6.11 及 3.15, 而 syn-trans 构型产物环上质子 H-1", 
H-2", H-3"及H-4"对应的化学位移为 δ 3.80, 6.35, 6.01及
3.25, 由H-2, H-2'及H-2"的质子峰积分面积约为 5∶5∶
1, 可知 C4 在光照 5 h 后的转化率约为 54%, 而两种异

构体 anti-trans 和 syn-trans 的物质的量比约为 5∶1, 因
此, anti-trans 构型产物的产率实际为 45%左右. 当在体

系中加入 Q[8]时(CQ[8]∶CC4＝1∶1), 由于 C4 的助溶作 
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图 7  (a)客体 C8 的 1H NMR 谱图和(b) Q[8]与客体 C8 相互作用体系的 1H NMR 谱图 

Figure 7  1H NMR spectra of (a) C8 guest and (b) interaction between Q[8] and C8 
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图 8  瓜环催化 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃底物的光致环加成反应 
Figure 8  Qs-catalyzed photochemical dimerization of 1,ω-bi(2-aminopyridinium)alkylate substrates  

 
图 9  (a) C4 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图、(b) Q[8]存在时 C4 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图(CQ[8]∶CC4＝1∶1, ♥代表八元瓜环

的质子峰)及(c) b 去 Q[8]的 1H NMR 谱图 
Figure 9  1H NMR spectra of (a) C4 irradiated for 5 h, (b) C4 irradiated for 5 h in the presence of Q[8] in a ratio of 1∶1 (CQ[8]∶CC4, 
the proton resonances of Q[8] were denoted by ♥), and (c) Q[8] removed after the dimerization of C4 
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用, Q[8]可完全溶解(相应的质子峰在图 9 中用♥表示). 
当光照 5 h 后体系即有明显的反应发生, 生成的主要产

物为 anti-trans 构型, 其环上质子的化学位移分别为 δ 
3.63, 6.47, 6.04 及 3.07, 对应于 H-1', H-2', H-3'和 H-4'(图
9d), 根据 H-2 和 H-2'的积分面积比例可计算出 anti- 
trans 的转化率约为 40%, 与没瓜环时基本相当. 另外, 
其核磁谱图中一些微弱的信号表明可能有痕量的

syn-trans 产物生成, 因此, Q[8]对 C4 的光化学反应具有

一定的立体控制作用. 
令人意外的是, 对于底物 C6, 无论 Q[8]存在与否, 

均不能发生光致环加成反应. 1H NMR(如图 10)谱图发

现, 在光照条件下, C6 和 Q[8]-C6 体系的 1H NMR 谱图

中并没有出现新的质子峰, 在图 10a 中仅仅只有 C6 的

质子核磁共振峰, 而在图 10b 中, 也仅能观察到 C6 与

Q[8]的主客体相互作用, 并无光化学反应的产物, 表明

C6 和 Q[8]-C6 体系均无明显反应发生. 我们把 C6 及

Q[8]-C6 在紫外光照下的时间延长到 10 h, 依然未观察

到光致环加成反应的发生.  
而在相同条件下, C8 和 Q[8]-C8 体系在光照 5 h 后

发生了明显的反应. 图 11a 中发现 syn-trans-U 构型产物

环上质子 H-1", H-2", H-3"及 H-4"对应的化学位移为 δ 
3.6, 6.6, 6.5 及 3.2, 碳链上质子 H-5", H-6", H-7"及 H-8"
对应的化学位移为 δ 3.2, 1.5 及 1.0. 由 H-2, H-2"的质子

峰积分面积之比, 可知 C8 在光照 15 h 后的转化率约为

22%. 
当在体系中加入 Q[8]时(CQ[8]∶CC8＝1∶1), 由于

C8 的助溶作用, Q[8]可完全溶解. 当光照 5 h 后体系即

有明显的反应发生, 主要产物仍为 syn-trans-U 构型, 相

 

图 10  (a) C6 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图、(b) Q[8]存在时 C6 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图(CQ[8]∶CC6＝1:1, ♥代表八元瓜环

的质子峰)  
Figure 10  1H NMR spectra of (a) C6 irradiated for 5 h and (b) C6 irradiated for 5 h in the presence of Q[8] in a ratio of 1∶1 (CQ[8]∶

CC6, the proton resonances of Q[8] were denoted by ♥) 

 

图 11  (a) C8 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图、(b) Q[8]存在时 C8 紫外光照 5 h 的 1H NMR 谱图(CQ[8]∶CC8＝1∶1, ♥代表八元瓜环

的质子峰) 
Figure 11  1H NMR spectra of (a) C8 irradiated for 5 h and (b) C8 irradiated for 5 h in the presence of Q[8] in a ratio of 1∶1 (CQ[8]∶

CC8, the proton resonances of Q[8] were denoted by ♥)
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应的质子峰H-1", H-2", H-3"及H-4"对应的化学位移为 δ 
3.6, 6.6, 6.5 及 3.2, 碳链上质子 H-5", H-6", H-7"及 H-8"
对应的化学位移为 δ 3.2, 1.5, 1.1 及 1.0. 由 H-2, H-2"的
质子峰积分面积之比, 可知C8在光照5 h后的转化率约

为 35%, 转化率提高了约 12%.  

3  结论 

本文设计合成了系列 1,ω-二(2-氨基吡啶)烷烃化合

物, 考察了该类化合物与八元瓜环(Q[8])的主客体相互

作用, UV-Vis 及 1H NMR 的实验结果表明, 该类化合物

的结构与主客体相互作用模式有很大的关系, 碳链较短

的客体溴化 1,ω-二(2-氨基吡啶)丁烷(C4)快速地在 Q[8]
空腔中穿梭, 而具有较长碳链的溴化 1,ω-二(2-氨基吡

啶)己烷(C6)及溴化 1,ω-二(2-氨基吡啶)辛烷(C8)在 Q[8]
空腔中发生碳链 U-型折叠. 在此基础上, 本文考察了八

元瓜环对该类客体的光环化反应的超分子催化性能, 发
现对于不同结构(碳链长度)的底物, 八元瓜环对反应的

影响也所差异. 在 Q[8]存在下, C4 的光致环加成反应

仅有一种主要产物, 而 C8 的反应产率明显增加. 
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