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一 环糊精与二苯胺超分子包合物 
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研究了 环糊精(主体)与二苯胺(客体)的包合反应 通过元素分析、核磁共振、差热分析及 X一 

射线粉末分析方法确定了包合物的形成，用荧光光谱法测定了包合反应的形成常数。实验结果表 

明： 环糊精与二苯胺分子形成摩尔比为2：l的包合物。二苯胺的苯环嵌入 一环糊精分子的疏水性 

空腔内。包合物的分子式为C。eH O oN。热稳定性比相应主客体明显提高。 。 

关键词 二苯胺 超分子包合物 ’包懒 
∥一环糊精(∥一CD)是由环糊精葡萄糖基转移酶作用于淀粉而制得，它是由七个葡萄糖残基 

以a—l，4一糖苷键连接而成的筒状分子，筒状分子边缘是亲水羟基，环内为疏水性空腔，常被用 

作包合反应的宿主，有选择包合多类客体分子形成超分子化合物的性质 ，Le Bas等通过 X一 

射线结构分析证明 CD与联苯形成“头对头”管道状包合物[3 ，宋乐新等研究了∥一CD与联苯 

类衍生物Ⅲ及4，4，一联吡啶嘲的包合物，而 ∥一CD与二苯胺超分子固体包合物尚未见报道。本文 

是作者研究超分子化合物的系列报道之一，旨在通过合成固态包合物和测定溶液中包合反应 

的平衡常数，进一步探讨该类化合物的组装规律。 

l 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

PE一2400型元素分析仪；DE—OL—DX90核磁共振仪，DzO为溶剂。DT一40型热分析仪，以Al2Oa 

为参比物，在空气气氛下，升温速度l0~C／rain。D／max一ⅢC型 x射线粉末衍射仪，CuKa射线， 

工作电压3O kV，电流20 mA，扫描速度6。／rain。RF一540荧光分光光度仪 ，激发及发射单色器狭 

缝均为5 nm，测定温度为室温(15一l7℃)。 

环糊精系上海化学试剂采购供应站产品，使用前经水中重结晶二次，真空干燥，二苯胺 

为分析试剂，使用前用乙醇重结晶(熔点53—54C)，其余均为分析试剂。 

1．2 固体包合物的制备 

方法 A：将一定量研细的二苯胺在搅拌下缓慢地加入 CD饱和水溶液中反应6dx时。 

方法 B：将一定量的二苯胺溶解在少量的乙醇中，再在搅拌下缓慢加入 一CD的饱和水溶 
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液中反应6小时。滤出产物，用少量温水，乙醇各洗三次以上，分别除去未反应的主客体，计算产 

率，再用水重结晶得白色晶体，真空干燥备用。 

1．3 荧光光谱法测定包合物的稳定常数(Kf) 

溶液用pH一809 NHa·HzO—NH4CI缓冲体系(去离子水配制)配制溶液。(／3一CD浓度变化范 

围为0—3．3×10 tool·L )固定二苯胺(G)浓度(2．755×10 tool·L )，加入不同量的 ／3一环糊 

精溶液，快 一环糊精与二苯胺的摩尔比发生变化，室温下放置一天，等达到平衡后，测各溶液 

的荧光光谱 。 

2 结果与讨论 

2．1 包合物的元素分析结果与组成 

包合物的合成方法、产率和元素分析结果见表1。 

表1 包舍物的制备和元素分析数据 

Table 1 Preparation of Inclusion Compounds and Data of Elemental Analysis 

molar ratio of yield found％’ composition of the inclusion 
method 

CD：(CeHs)．oNH c H N compound CD：(CeHs)zNH 

A 

A 

39 47．13 6．2l 0．60 

57 47．20 6．12 0．63 

48 47．28 6．1l 0．59 

49 47．19 6．20 0．6l 

72 47．09 6．13 60 

6l 47．25 6．15 0．59 

calcd．C96HIslOToN C =47．27，H =6．20，N％=0．57 

从表1可以看出，包合物的产率与反应物 

原料配比有关，当主客体摩尔比为1：2时，产率 

最高。尽管起始摩尔比不同，得到的晶体包合 

物却是相同的，主客体组成为2：l，两个主体分 

子 一CD可能各自用其疏水性空腔包合二苯胺 

分子中的一个苯环。 

2．2 核磁共振谱 

包合物的部分核磁共振谱见图l。 

从图1可以看出，由于客体对环糊精 内侧 

氢原子屏蔽作用，使得3一H，5一H，6一H向高场移 

动，并且3一H比5一H和6一H化学位移迁移值大， 

可推测客体苯环可能从仲羟基(开 口大的一 

端)进入主体内腔[6]。 

2．3 X一射线粉末衍射分析 

图l 部分核磁共振谱 

Fig．1 Partial H NMR spectra 

① ： 一CD；②：( 一CD)2·(c6Hs)2NH 

试样经 x一射线粉末衍射法测定，得衍射图2。由图2可见，包合物(C8H5)2NH·2／3一CD的衍射 

图与相应的混合物 cD+(ceHs)zNH衍射图的衍射峰形明显不同，与 cD和二苯胺的衍射 
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峰也有明显差异。如二苯胺的最强峰和次强峰分别出现在2 6}为9．22。和l8．56。，∥一CD的两个强 

峰分别出现在2 为12．46。和18．74。，上述特征峰在包合物衍射图中未出现，而在混合物衍射图 

的相应位置均出现了。包合物在2 6I为17．88。和11．52。出现了两个新的最强峰。上述结果表明形 

成包合物后已构成新的物相，超分子包合物有着与单一主客体不同的晶体结构。 

2．4 差热分析 

DTA测定结果见表2。 

表2 DTA测定结果 

Table 2 Data of the Differential Thermal Analysis 

表2可以看出，∥一CD在91̈C和313 C处各有 

一 个吸收峰，前者是其脱水吸收峰，后者是其 

熔融分解 吸收峰。二苯胺在 DTA热谱中在 

54 C和302 C有两个吸收峰，54 C为其熔点， 

302 C是其蒸发分解吸收峰。主客体物理混合 

物(2：1，w／W)DTA热谱 图在 54℃，91 C， 

302 C和313lC各有一相变吸热峰，表明物理混 

合的叠加作用，这与其 X一射线粉末衍射的结 

论一致。包合物 DTA热谱曲线中仅于344℃有 
一 个熔融～分解相变吸收峰。DTA结果说明，包 

合作用使得主客体分子对热的稳定性有明显 

的提高，分解温度向高温区迁移了大约31℃。 

2．5 荧光光谱 

为了进一步讨论包合作用，用荧光光谱测 

定了2：1型包合反应的形成常数，测定结果见 

图3。 

由图3可以看出，在一定的二苯胺溶液中， 

随着 ∥一环糊精浓度增加，荧光强度相应增大， 

按照 Benesi—Hildebrand观点 ，如果 一环糊精 

同二苯胺形成1：1包合物，则荧光强度的增加 

值 F同∥一环糊精浓度的关系式为： 

AF一 F -- Fo一 a
．

Ky· C
oo

+ (1) 一 ⋯ ～ 十 

式中 F，F 分别为 一环糊精浓度 一定值 

图2 试样的 x一射线衍射图 

FiS．2 Powder X—ray diffraction patterns 

①： 一CD；②：(c6H5)2NH·2 CD；⑧：(c6Hs)2NH； 

( ： cD+(c6Hs)2NH 

和为零时溶液的荧光强度，Ccn为 一环糊精初始浓度，口为常数，K，是包合形成常数。由(1)式 

知，关于1／ F～1／c,,n作图应得一直线，如果 环糊精与二苯胺形成2：1包合物，则Ⅲ 

一  K + C ㈦  口． f． D ’ 口 · 
一

芒 l簪 、- 
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即1／ F对1／ 作图也为一直线。 

6 

12O 

0 

图3 二苯胺与 环糊精包合物的荧光光谱 

Fig．3 Fluorescence spectra of(C6Hs)2NH ·2 fl-CD 

( 一 292 rim) 

实验所得结果(1)式处理，得一曲线，而以 

式(2)处理，则得一直线(图4)。以直线的截距 

除以斜率得形成常数K，=1．07×104L ·mol-。， 

故 ∥一环糊精与二苯胺在溶液中亦形成2：1型包 

0 

0 

c~,L／j．mol一 

C ／104L2．mol一。 

图4 包合物荧光强度变化值与 一环糊精浓度的关系 

Fig．4 Fluorescence intensity changes l／AF of dipheny— 

lamine aqueous solutions containing varying con— 

centrations of fl-CD 

画  

图5 包合物的可能结构 

合物 。 Fig．5 Possible structureS。f the inclusi。n c。mp。unds 

综上实验结果包合物的可能结构如图5所 
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SUPRAM oLECULAR INCLUSIoN CoM PoUND oF 

口一CYCLODEXTRIN AND DIPHENYLAMINE 

Zhang Youming W ei Taibao Peng Xiaoxia 

( m c of Chemixtry，Northu~ Normal 妇 鲥 ， 

Gao Jinzhang 

The supramolecular inclusion compounds of 6一cyclodextrin(host)with diphenylamine(guest)was 

prepared．The properties of the compo und was investigated by using the differential thermal analysis， 

powder X—ray diffractometry and nuclear magnetic resonance．Chemical elemental analyses agree with 

calculated values and the inclusion equilibrium constants(，(r)was determined by fluorescent method tO 

be 1．07×1 0 L ·mol_。．The experimental results domonstrated that CD formed 2：1 host—guest com 

pound with diphenylamine molecule which was included in the hydrophobic cavity．W hile formation of 

the inclusion compound。thermal stability of the hos t and guest molecules was衲creased． 

Keywords； 卢一cyclodextrin diphenylamine supramolecular inclusion compound 
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