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环糊精是一类内腔疏水而外端亲水的环状寡聚糖 由于它的特殊结构，它可以依据范德华 

力、疏水作用力以及主客体分子间尺寸的匹配等与许多有机或无机化合物形成包合化合物，从 

而成为超分子化学工作者感 趣的研究热点 ] 人们采用了多种手段来研究环糊精与客体分 

子的相互作用0]，环糊精已被广泛应甩于医药、食品、化学工业等领域 

在医药中．环糊精及其衍生物可用作配合剂或辅助添加剂 以改善药物的物理和化学性质 

巴比妥是一类在医药领域广泛使用的镇静安眠药 ，人们已经研究了水溶液中 cD与巴比妥 

的包合行为，但固态下的包合物及其性质报道甚少 。M．Kurozumi用冻干的方法台成了 一CD 

与巴比妥类化合物的包合物，而在乙酸乙酯中共沉淀未得到包合物 近年来我们研究了 一 

CD与巴比妥在水溶液中的包合行为 ]。本文报道首次用水溶液中共沉淀法制备了巴比妥类 

化合物与p-CD的固态包合物。用红外光谱等分子光谱技术对水溶液包合物进行研究较少 ]、 

我们用傅立叶变换红外光谱研究了固态主客体分子间的相互作用．还用差示扫描量热分析技 

术研究了包合物的热性质，研究了包合行为。这些研究揭示了包台化合物的一些普遍性质、扩 

充了红外光谱在包合物体系研究中的适用范围。 

l 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

p-CD购自南京发酵厂，使用前在蒸馏水中重结晶两次，巴比妥(BAT)与苯 巴比妥(PBT)为 

分析纯(北京化工厂)。元素分析采用 PeJrkln Elmer 240c型元素分析仪 、核磁共振采用 Bruker 

Am一500型核磁共振光谱仪。红外光谱采用Nicolet 170s~型傅立叶变换红外光谱仪，差示扫描 

量热分析采甩Perkin Elmer DSC一2c型量热仪。 

1．2 包含物的台或 

将 11．35 g ．CD和 2．32 g苯巴比妥(各 O．01 too1)加入到 90 ml蒸馏水中，控温80C，电 

磁搅拌约 2小时后面体溶解，再控温约 2小时瑶静置在室温下，包合物中呈微晶状晶体析出． 
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在 6OC下特产物烘干得到包合物约 3．2 g(J-2 CD—PBT表示)。 

p-CD与巴比妥包台物的合成步骤与上述方法类似，唯一不同的是各 0．们 mol的 一CD和 

巴比妥溶于 d5 mI控温60 C的水中．最终得到包合产物约 4．5 s(以p-CD—BAT表示，。 

2 结果与讨论 

2．1 元素分斩 

若p-CD与 BAT生成 1 1包台物，则元素分析理论值为 C：45．52％，H：6．27％，N： 

2．12 。我们在水溶液中用共沉淀法制得包台物 ／~-CD—BAT，实际元素分析结果为C：45．20 ， 

Ht6．35％，Nt2．25 ，与理论值相近．其包台比可视为 1；1．这与水溶液中荧光滓灭法得出的 

结论 一致 。 

2．2 镶磁共摄讨 

图 1中a．b．c分别为／~-CD，／~-CD—BAT和l~-co—PBT的‘H NMR谱 从 H NMR谱上可以看 

出．BAT与 cD相应质子的积分面积之比为 1：1．确证其包合比为 l：1，这与元素分析和荧 

光法得出的结论一致。 

在重水溶液中，#-CO H／VMR谱的主要峰{日屠为 HI(敢峰，6 5．07)．H (三重峰，d 3．97)， 

H 和 H (d 3．9O～3．85)．H2‘两个双峰 ，分别为d 3．66与 d 3．64)．H．(三重峰， 3．58) 重水峰 

(HDo)位骂为 4．84 在 一CD-BAT包合物的‘H NMR谱中，H 与H 谐振峰明显分开，H 峰向 

高场移动 0，01 ppra，而 质子峰则向高场移动 0．05 ppm，由于H ．H 质子为p-cb腔内质子、 

质子崦向高场移动表明巴比妥分子与／~-CD内侧质子发生了相互作用 

H 峰向商场移动耐Hs质子(窄口靖质子)峰位置不变，表明巴比妥分子与p-CD的包台方 

式是客体分子从截锥型腔体的宽端进入主体腔内井与 #-CD形成包台物。另一方面，巴比妥分 

子的甲基和亚甲基上的质子峰分别向低塌移动 0．06 ppm和O．04 ppm，表明巴比妥分子的取代 

基也参与了与p-CD的配台 

∥ CD—PBT包台物的 H NMR谱也表明／~-CD与PBT分子间的包台比为 1：1， CD的 H 

和 H 峰明显分开，表明／S-CI~P'iVC的包台方式与fS-CD-BAT一致 PBT苯环上的质子峰在被∥ 

CD包台后发生明显分裂，表明苯巴比妥分子的苯环部分也被包台入p-CD腔内，并在主体内 

腔的作用下使苯环上质子的化学环境发生变化。 

2．3 红外光谱 

巴比妥类化台物与#-CD的包合物及 1 l物理混合物的傅立叶变换红外光谱(FTIR)图 

如图 2和田 3所示，腹图 2中可以肴出巴比妥 j679t~trl 与 1761 cnl 处的端基振动嶂 (也称酰 

胺 l带)在与l~-cr,包台后红移至 1715 cm 和 1785 4~11"1 。由于内酰胺的羰基伸缩振动峰在环 

张力增强的情况下会向高频移动” ，因此从红外光谱上可知巴比妥已被包合进∥一CD腔内并在 

主体分子内腔的作用下艟六元环张力增加 1380 cm 处的峰为巴比妥的c—H峰，包合后此 

蜂消失而在 1371~11"1 处出现一新峰，说明巴比妥的--CHa基团也被包台于 ．CD腔内。此外， 

巴比妥的其它红外峰都在包台后或多或少发生了改变，说明随着巴比妥整个分子包台进 ／~-cD 

后，客体分子的振动和转动受到了主体分子的阻碍。图3中苯巴比妥在包台后羰基红外峰的位 

移有两种趋势，1770 cm 和 1667 an 处的伸缩振动峰蓝移至 1 756 cm 和 1643 em～，而 J710 

cm 处的峰则红移至 】714t：l'17～，说明苯巴比耍进入 cD腔内后环的张力增 加．同时又与 
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困 l cD， CD BAT和 p-CO—PeT的 H NMR谱 

Flg．1 H NMR spe吐fa of cD ，,~-CD-BAT arid 一CD PB'I" 

a： 一CD b： C阻 BAT c： cD—PBT 。 

一 cD产生了氢键作用 苯巴比妥中单取代苯环的特征峰位于 769 cm 和 7I6 cm ，包台后移 

动至 76O cm ‘和 7O】cm ，说明苯巴比妥中的苯环部分也被 fl-CD包合，红外光谱的结果与 H 

NMR谱的结论一致。 

包合物与 1；l物理混合物的傅立叶变换红外光谱的明显差异表明尽管客体分子的振动 

被主体分子部分掩蔽，红外光谱仍能清晰地反映出包合前后微环境的变化。 

2． 差示扫描量热分析 

图 4为 一CD、巴比妥，包合物与 1：1物理混合物 DSC,曲线 ．从圈中可以看到 p-CD在温 

度 398 K处的峰为腔内高能水分子的释放峰，巴比妥的熔点峰在 468K，分解峰在 553K(圈中 

未标)。1：1物理混合物的DSC谱明显为两个单组分谱图的简单叠加，而在包合物的谱图中我 

们可以看到：(1)c中468K处的巴比妥熔点峰在d中完全消失．说明包舍物确已台成。(2) CD 

- 
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的腔内高能水分子释放峰在d中完全消失，说明在 cD与巴比妥形成包台物的同 ·腔冈水 

分子被客体分子“挤 “出腔 外 ，(3) 一CD在 498K处 的峰在形 成 包台物 后 完全 消 失·包 台物 

41 8K处却出现一个新峰 从图 5的 DSC谱也可以看出． cD PBT包台物和 1：1物理混台物 

的图谱有明显不同，其中最显著的 一点是 ,6'-CD腔内高能水分子释放峰消失 羞示扫描量热分 

析表明包合绚确已合成．腔内高能水分子的释放是形成包台物的前提·本实验的 DSC图谱为 

鉴别 也 均 是否得到提供 了直接证据 。 

2 fl-CD BAT】：I物理批台物及包 台物的傅 

IIl‘变搀 1 外光 

Fig．2 F FIR spectra of(d) CD ．BAT J ： 【physical 

nlix rtlI-i=．【 ) (h) CD BAT inc]tlsion Chill 

p]ex (一  ) 
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翻 I 【a JF CD (b)BAT (c) 一CD，B～T 6：I物理 

馄台物 (d) CD—BAT乜台物的差热分析曲 

线 

Fig．I DSC 【rac of (a) 一CD (b) BAT (c) 一CD， 

BAT 1： 【physical mixture (d) CD—BAT inclu 

sion c0【1] e 
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plex ( J 

5 (a JF CD (b)PBT ( ∥ CD·PBI’ I锄 

理 说 合物 td fi-(D PBT包 台物 热 竹 

析曲线 

Fig．5 DSC t of(a)∥ CD (b)PBT ( J CD· 

PBT l ： I physical mixture Ld) CD PB'I ln 

cIttsion com plex 

总之，水溶液中共沉淀法为巴比妥娄药物提供丁一个简便的包合方珐，固态包台物有利于 

提高药物 的溶解度和药效 ，具有 良好的应 用前 景 
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The inclusion compounds of肛Cyclodextrin (肛 CD)with barbiturates ere prepared by[he vopre 

cipitation method．The properties of these compo unds~,gre studied by nuclear magne[ic resonaBce spec 

t rometry(NMR)，differential scanning calorimetry(DSC)and Fourier transform infrared spectroscopy 

(FTIR)． Experimental results indicate that Darbiturates form the inclusion compounds with (’l】by 

hydrogen bonds+ The  results also suggest that FrIR is a valuable tool to investigate the inclusion tom 

plex system - 
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