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摘要  利用二甲基取代甘脲的二醚与甘脲二聚体成功合成了新型取代六元瓜环——对称四甲基六元瓜
环. 该瓜环的结构已被晶体结构鉴定、核磁共振谱以及质谱方法所证实, 分子中所含两个二甲基取代甘
脲处于对位. 1H NMR表明该瓜环容易与吡啶衍生物形成主客体配合物.  

关键词  对称四甲基取代六元瓜环  晶体结构  核磁共振谱  质谱  主客体配合物 

自从 20世纪 80年代初确定六元瓜环结构后[1,2],
以六元瓜环为受体的类轮烷、轮烷、多聚轮烷、分子

项链成为瓜环研究的主要内容[2~12]. 经过约 20 年时
间, 即本世纪初, 六元瓜环同系物五-八元瓜环[13~14]、

十元瓜环 [15]不断被合成和报道, 有关它们在主客体、 
超分子化学领域的研究报道迅速增多 [16~21]. 与六元
瓜环相似, 这些瓜环同系物的水溶性也不理想, 且均
不溶于有机溶剂[22], 因而制约了对瓜环的广泛研究. 
为此 , 改性瓜环的研制成为瓜环研究的重要课题之
一. 近两年已有一些报道, 如Kim研究组报道了能溶
于醇水体系的五及六环己基取代瓜环 [23], 但转化率
极低; Nakamura研究组合成出能溶于二甲亚砜的二
苯基取代瓜环[24], 也是反应中的副产物, 主要得到的
是非取代瓜环.  

利用我们实验室合成的甘脲二聚体和二甲基二

醚苷脲合成了α, α ′, δ, δ ′对称四甲基六元瓜环1). 在
引入取代基后, 这些瓜环水溶性也大大增加. 这些研 

究结果不仅提供了合成新型瓜环的有效方法 , 扩展
了瓜环在主客体化学、超分子化学等领域的研究, 同
时也引起我们对瓜环研究向功能高分子材料领域扩

展的思考和设想[25,26].  

1  实验 
(ⅰ) 对称四甲基六元瓜环的合成与分离(反应式

见图 1). 在盛有浓盐酸(40 mL)的 250 mL圆底烧瓶中
分别加入二甲基取代甘脲二醚(4.0 g, 20 mmol), 甘脲
二聚体1) (8.0 g, 26 mmol), 氯化钾(2.0 g, 26 mmol), 
在搅拌状态下加热回流 . 将所得到的深红色溶液冷
却至室温后, 出现淡红色的晶体(主要成分为氯化钾), 
将晶体过滤 . 滤液在旋转蒸发仪上浓缩以除去盐酸
后, 得到混合瓜环 10 g, 收率 85%. 在粗产品中加入
500 mL水, 将混合物中较易溶的二甲基五元瓜环以
及六甲基取代六元瓜环溶出 , 得到对称四甲基六元
瓜环粗品沉淀. 在 3 mol/L盐酸中重结晶得到白色单 

 

 
图 1                      

1) 申永强. 瓜环与六次甲基四胺自组装结构的 NMR研究及甘脲二聚体的获得、性质及应用. 贵州大学硕士学位论文, 2003 
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晶 3.5 g, 产率 30%.  
(ⅱ) 2,2′-联吡啶(bpy)购于 Aldrich 试剂公司. 

bpy·HCl: 直接将购买的 bpy溶于过量浓盐酸, 然后
在乙醇中结晶, 分离出所得结晶并干燥备用. 

(ⅲ) 1H NMR谱在 20℃下用VARIAN INOVA- 
400 M核磁共振仪测定, 氘代水为溶剂. 晶体结构测
定: 选取所得单晶在Smart APEX CCD衍射仪上收集
数据以获取晶体结构. 质谱测定: 将测定核磁共振谱
的瓜环溶液适当稀释后直接在HP 1100 LC-MSD质谱
仪上测定. 

2  结果与讨论 

2.1  新型瓜环的1H NMR谱 

所得瓜环TMeQ[6]的结构已被晶体结构测定、 核
磁共振谱以及质谱方法所证实. 图 2 给出了TMeQ[6] 

的1H NMR谱. 
TMeQ[6]最突出的结构特征是它的D2h对称性(图

2). 瓜环分子中化学位移分别为 4.20和 4.10处的质子
H(2)和H(6)均为环上亚甲基指向环外的质子, 呈双峰, 
其中邻近二甲基苷脲的质子H(2)共有 8个, 其余则为
质子H(6), 两者比例为 2︰1. 对应指向环内的 12 个
质子中, 虽然H(1)两倍于位于对称面上的质子H(5), 
但由于两二重共振峰位置几乎重叠, 形成一位于 5.56
处的三重峰. 类似地, 苷脲腰上的 8 个叔碳质子H(3)
和H(4)的共振峰部分重叠, 形成一特别的三重峰. 这
将在以TMeQ[6]为主体的包结配合物的1H NMR谱图
中 清 楚 地 看 到 ,  它 是 由 两 个 二 重 峰 组 

成. 甲基质子 H(7) 都是等同的, 谱图中仅显示一个
单峰. 

2.2  新型瓜环的晶体结构 

晶体结构表明, TMeQ[6]具有D2h对称性, 该晶体
属于单斜晶系, 空间群为C2/c, a =2.8012(4) nm, b = 
1.1628(1) nm, c = 2.3258(3) nm; α = 90.00(0)°, β = 
110.596(2)°, γ = 90.00(0)°; V = 7.09067(6) nm3. Dc = 
1.55 g/cm3, Z = 10, F000 = 3419.2, R1 = 0.2088 (I > 
2σ (I)), Rw = 0.4428. 图 3从俯视、瓜环长短轴 3个角
度展示了TMeQ[6]晶体结构的特征.  

晶体结构测定结果表明新型瓜环的结构正如核

磁共振研究推测, 4 个取代甲基两两成对, 对称地分
布在TMeQ[6]腰围外圈. 出乎预料的是, TMeQ[6]呈
椭圆状 , 这与目前所有报道的瓜环具有Cn对称性 , 
呈圆形结构完全不同(图 3). 从结构上看, TMeQ[6]端
口短轴直径为 0.37 nm(端口对位羰基氧原子O17与O3
间的距离); 长轴直径(端口对位羰基氧原子O27与O5
间的距离)比短轴直径长出三分之一强, 达 0.57 nm; 
与通常的六元瓜环Q[6](0.84 nm)比较, 笼体短轴直径
为 0.74 nm(笼体对位碳原子C207与C6 间的距离); 长
轴直径(端口对位碳原子C107与C11 间的距离)为 0.94 
nm, 比短轴直径约长 25%. 

2.3  新型瓜环的质谱分析 

TMeQ[6]的表征还得到了质谱分析的验证. 图 4
展示了 TMeQ[6]溶液的电喷雾质谱.  

图 4中显示出在瓜环中存在钾盐, 如分子离子峰 

 
 

图 2  TMeQ[6]在D2O中的1H NMR 谱图 
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表 1  非氢原子坐标及热参数 

原子 X Y Z   U(eq) 原子 X Y     Z    U(eq) 

O1 0.3469(3) 0.4813(6) 0.4709(3) 0.0246(18) C8 0.3963(4) 0.7288(9) 0.4257(5) 0.024(2) 
O2 0.2495(3) 0.4723(6) 0.3445(3) 0.0229(17) C9 0.3071(4) 0.7182(9) 0.2312(5) 0.022(2) 
O3 0.1498(3) 0.4881(6) 0.3855(4) 0.0246(18) C10 0.2822(4) 0.7194(9) 0.2784(4) 0.015(2) 
O4 0.3571(3) 1.0024(6) 0.4568(3) 0.0265(18) C11 0.2211(4) 0.7214(9) 0.2522(4) 0.016(2) 
O5 0.2534(3) 0.9786(6) 0.3409(3) 0.0220(17) C12 0.1962(4) 0.7207(10) 0.1840(5) 0.022(2) 
O6 0.1484(3) 1.0082(6) 0.3669(3) 0.0225(17) C13 0.1057(4) 0.7394(9) 0.2996(5) 0.021(2) 
N1 0.3980(3) 0.6363(7) 0.5161(4) 0.0187(19) C14 0.0816(4) 0.7470(9) 0.3507(5) 0.017(2) 
N2 0.3636(3) 0.6295(7) 0.4148(4) 0.0178(18) C15 0.3734(4) 0.9044(9) 0.4579(5) 0.016(2) 
N3 0.2928(3) 0.6154(7) 0.3167(4) 0.0170(18) C16 0.3450(4) 0.8734(10) 0.3450(4) 0.020(2) 
N4 0.2089(3) 0.6197(8) 0.2814(4) 0.022(2) C17 0.2530(4) 0.8881(9) 0.3141(4) 0.022(2) 
N5 0.1353(3) 0.6353(7) 0.3151(4) 0.0160(18) C18 0.1605(4) 0.8787(9) 0.2667(5) 0.020(2) 
N6 0.1016(3) 0.6470(7) 0.3872(4) 0.0187(19) C19 0.1300(4) 0.9120(9) 0.3529(4) 0.017(2) 
N7 0.0994(3) 0.6550(7) 0.4904(4) 0.0160(18) C20 0.0814(4) 0.9099(8) 0.4217(4) 0.017(2) 
N8 0.3699(3) 0.8374(7) 0.4094(4) 0.0201(19) C21 0.2488(9) 1.490(9) 0.476(3) 0.57(9) 
N9 0.2946(3) 0.8269(7) 0.3159(4) 0.0183(19) C22 0.2497(18) 1.713(3) 0.438(3) 0.24(3) 

N10 0.2105(3) 0.8298(7) 0.2788(4) 0.0177(19) C23 0.2498(11) 1.705(4) 0.4869(12) 0.129(14) 
N11 0.1351(3) 0.8436(7) 0.3084(4) 0.0173(18) C24 0.4511(17) 0.594(14) 0.284(3) 0.69(13) 
N12 0.1003(3) 0.8558(7) 0.3794(4) 0.0139(17) O1W 0.0323(13) 0.989(4) 0.550(2) 0.49(4) 
N13 0.2441(6) 1.3708(10) 0.4427(5) 0.038(3) O2W 0.0457(13) 1.143(5) 0.5077(10) 1.03(6) 
N14 0.2495(8) 1.446(5) 0.5513(11) 0.41(4) O3W 0.3620(13) 1.2667(13) 0.6106(10) 0.204(15) 
C1 0.3674(4) 0.5734(9) 0.4673(5) 0.022(2) O4W 0.3490(10) 1.2334(13) 0.4867(10) 0.173(11) 
C2 0.3429(4) 0.5761(8) 0.3562(5) 0.017(2) O5W 0.0339(9) 1.240(2) 0.4164(14) 0.194(12) 
C3 0.2509(4) 0.5615(7) 0.3179(4) 0.010(2) O6W 0.0770(6) 0.3301(14) 0.2790(11) 0.138(8) 
C4 0.1578(4) 0.5822(8) 0.2747(5) 0.017(2) O7W 0.4796(9) 0.4521(12) 0.2701(8) 0.144(11) 
C5 0.1314(4) 0.5794(9) 0.3652(5) 0.018(2) O8W 0.4617(10) 0.6782(14) 0.3201(11) 0.137(10) 
C6 0.0795(4) 0.6012(9) 0.4309(5) 0.023(2) O9W 0.4886(5) 0.9234(12) 0.4567(6) 0.077(4) 
C7 0.4191(4) 0.7345(9) 0.4968(4) 0.017(2) O10W 0.0530(4) 0.5292(16) 0.1497(5) 0.095(5) 

 

 
图 3  TMeQ[6]的晶体结构 
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图 4  TMeQ[6]的质谱谱图 
 
m/z 1075.3可能代表[TMeQ[6]+Na+]离子; m/z 1133.2
为[TMeQ[6]+Na2Cl]; m/z 1149.2为[TMeQ[6]+KNaCl]; 
m/z 1165.2 为[TMeQ[6] + K2Cl]等均能很好地说明
TMeQ[6]的存在[20]. 

以上采用目前在结构解析中最有效的两种方法, 
核磁共振技术和单晶 X 射线衍射法, 以及质谱分析
辅助对所得新型瓜环进行了表征 , 得到了相互映证
的结果, 证明所得 TMeQ[6]确是对称四甲基六元瓜
环.  

2.4  TMeQ[6]与 bpy·HCl的相互作用 

TMeQ[6]较好的水溶性使实验有可能在中性水
中进行. 通常, 瓜环主客体包结物形成的动力来自于
疏水性的笼体作用以及亲水性羰基氧的端口偶极作

用 , 前者能有效地与化合物的烷基或芳环部分相互
作用 , 后者能有效地与化合物的阳离子或偶极部分
相互作用 , 因此特别适宜于与含有机胺盐类有机化
合物的主客体化学研究. 另外, 这些主客体相互作用
的实现还与相关组分的水溶性、几何尺寸等因素有关. 
本文以 TMeQ[6]与 bpy·HCl 的相互作用为例, 并与
Q[6]与 bpy·HCl 的相互作用进行比较, 详细考察了
所得新型瓜环在主客体化学研究的特性.  

图 5 中采用滴定法的 1 H NMR清楚地展示了
TMeQ[6]与bpy·HCl相互作用形成了主客体包结配

合物. 随着逐渐增加客体在作用体系中的比例, 如在
图 5(b)中显示出了两组客体bpy·HCl的质子峰, 一
组(H1, H2, H3和H4)为游离客体的 4个质子峰; 而另一 
组与瓜环作用的客体的两个吡啶环分裂为(H1′, H2′, 
H3′和H4′ )及(H1″, H2″, H3″和H4″ )8个质子峰组, 分别位
于游离客体质子峰的较低场区(左方)和较高场区(右
方). 这一实验结果不仅表明客体与瓜环发生了相互
作用 , 而且客体的两个吡啶环所处化学环境是不同
的, 若一个吡啶环插入瓜环内腔, 其质子受到屏蔽作
用, 共振峰移向高场; 而另一半则留在瓜环端口之外, 
其质子受到去屏蔽作用, 故移向低场. 根据积分强度
可知, 所形成的主客体包结物包结比为 1:1. 

观察主体 TMeQ[6]相关质子的化学位移变化 , 
它们与游离的主体瓜环比较, 发生了显著的变化, 特
别是H(3), H(4), H(5)和H(6), 主体瓜环的质子发生如
此之大的化学位移变化是不寻常的 . 而质子 H(1), 
H(2)以及 H(7)则变化很小. 质子 H(5), H(6)分裂为
H(5)′ (5.44), H(6)′ (3.80) 和 H(5)″ (4.83), H(6)″ (3.41) 
两组质子共振峰 , 这表明主客体相互作用所形成的
是一不对称的包结配合物, 质子 H(5)″受到客体伸在
瓜环端口外吡啶环强的屏蔽作用; 而瓜环另一端的
质子 H(5)′则受到客体插入瓜环内腔吡啶环较弱的屏
蔽作用. 比较H(5), H(6)与H(1), H(2)的化学位移变化
可推知, 客体吡啶环更靠近瓜环中非取代苷脲部分,  
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图 5  TMeQ[6]与bpy·2HCl以比例为 1︰1.1(a)和 1︰3(b)混合的1H NMR谱图 
 
而客体的这种择向性进入瓜环使瓜环保持椭圆型 . 
质子 H(3), H(4)分裂为两组二重峰(5.00 和 5.25)进一
步证实了以上结论. 

3  结论 
本文成功地合成了一系列改性瓜环 , 详细表征

了其中对称四甲基取代的六元瓜环 , 其意义不仅在
于获得了溶解性得到改善的新型瓜环 , 提供了一种
新的合成瓜环途径 [27], 更重要的是建立了一种可在
瓜环指定位置上引入特定基团的方法 , 为进一步合

成以瓜环为单元结构的纳米管以及功能高分子材料

提供有用的原料, 以拓宽瓜环研究领域和范围.  
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