
CD主体能和不同的客体分子依靠相互间非共价键力 [1] 而发生包结作用, 包结的程度受主

体疏水腔大小、腔口位阻和客体性质等多种因素的影响。溶液中的包结作用包括主客体间的包

结与包结体的解离两个相反的过程, 在溶液中达到包结平衡时, 包结体的几何构象显然与晶体

中的结构并不一致[2]。文献已经报道了对硝基苯酚与环糊精的包结作用[3 ] ,本文利用 1H NMR手

段研究 CD与对甲酚、间甲酚间的包结作用,以考察甲酚取代基对包结作用的影响。

1 实验部分

CD为化学纯, 经沸水两次提纯;间甲酚( MMP)、对甲酚( PM P)为化学纯, 后者经 260

图 1 环糊精的分子结构示意图

Fig . 1 Molecular structure and sketch o f CD
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环糊精简称( CD)是由至少六个环葡萄糖(寡糖)单元通过 1, 4 糖苷键连接而成的筒状分

子。每个环糊精分子都有一个中空的环状疏水腔, 腔的窄端口连接伯羟基 ( 6 OH ) , 宽端口连

接两类仲羟基( 2 OH、3 OH)。CD的腔内含有分别由六至八个 H( 3)或 H( 5)原子(分别对应

CD、 CD和 CD) 构成的氢环及相应数量的醚氧构成的氧环。因此腔体的内侧是疏水

的。CD的结构见图 1。
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Pa下减压蒸馏提纯,收集 103~ 107 沸点区间的馏分,
1
H NMR 谱未检验出明显杂质。

22 1 下在 ARX300核磁共振仪上测定
1
H NMR 谱, 扫描宽度 3000Hz(分辨率 <

0. 2Hz) ,重水作溶剂,叔丁醇作外标。 CD浓度维持在 0. 005~ 0. 010 mo l L
- 1
,甲酚的浓度

从 0. 008~ 0. 040 mol L - 1。主客体在测量管中按表 1配比混合后, 在超声振荡器中振荡数小

时以使主客体间达到包结平衡。

2 结果与讨论

表 1列出了溶液中不同主客体配比时 CD的质子的化学位移值。作为参照, 也列出了纯

CD中质子的化学位移值。图 2给出了不同浓度配比的 CD和 MMP 混合物样品的
1
H

NMR谱图。

根据 Corey Pauling Koltun 分子模型
[ 4]
, 从原子的范德华半径外缘算起, CD疏水腔内

H( 3) 和 H( 5) 环的直径分别为 6. 0 和 6. 4 , 对甲酚和间甲酚的分子宽度约为 4~ 5 , 显然

CD的疏水腔可以容纳甲酚分子进入其中。甲酚进入CD疏水腔后, 腔内的H( 3)、H( 5)质子

图 2 CD 和 MMP 样品的
1
H NMR 谱图

Fig . 2
1H NM R spect ra o f CD and M MP samples
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由于受到芳环的环流引起的各向异性效应
[5 ]
、客体对质子的范德华作用及客体的立体微扰因

素
[6 ]
的影响,其化学位移会向高场或低场发生迁移,而环外质子则不受影响

[7 ]
。表 1和图 2清

楚地显示出, 与不存在客体的情况相比, 有客体存在的情况下主体H( 3) 和 H( 5) 的化学位移

确实发生了明显的变化,而且样品中客体含量越大,H ( 3)和 H( 5)化学位移的改变越显著。

溶液中主客体间的包结平衡是动态的平衡, 每一瞬间都同时发生着主客体间的包结和包

结体的解离。对应于包结状态和未包结状态, 主体中 H( 3)和H( 5)的化学位移各应显示不同

的值, 但是本实验观测到所有样品的
1
H NMR谱图中 H( 3) 和 H( 5) 的化学位移都只有一个

峰。考虑到溶液中 CD主体和客体间的包结和解离是同时发生的可逆过程, 上述结果看来意

味着在仪器扫描时间范围内, 主客体之间的包结与解离已进行过许多次, 任何一个 CD分

子在此时间范围内都已经历过与客体包结和解离的不同状态, 因此所观测到的 NMR位移信

号是不同时刻化学位移值的加权平均结果, 权重为对应状态下主体的百分数 [8 ]。溶液中处于

包结状态的主体分子的百分数越大, H ( 3)和H( 5)化学位移改变就越显著。

根据上述规律, 作者从不同配比浓度的主客体溶液在包结平衡时 H( 3)或 H( 5)化学位移

的改变值 出发,导出包结作用平衡常数的计算式[9 ]。根据表 1的 数据计算所得的包结

平衡常数列于表 2。 CD和甲酚异构体包结物的稳定常数分别为 243和 403L mol
- 1
, 与文

献报道的 CD和对硝基苯酚所形成包结物的稳定常数(约 500 L mol
- 1
) 相仿

[3 ]
。根据平衡

常数可以计算得到, 平衡状态下包结物分子占主体分子总数的百分数, 了解包结作用进行的程

度。连同 H( 3)和H( 5)的 值一起, 表 2列出了不同浓度配比样品的包结百分数, 从表中可

以看出, 客体含量越大, 主体包结作用越彻底, 客体进入主体腔内的平均深度也越大。Johnson

等 [10 ] 用自由电子模型计算了围绕快速旋转的苯环的磁场, 得出了磁屏蔽值。Komiyama和

Hirai
[11]
根据 Johnson等的计算结果,研究了芳环对 CD腔内H( 3)和 H( 5)产生的屏蔽效应与

芳香性客体进入环糊精疏水腔的深度的关系。根据这一关系,本文从 数据出发计算了客体

的苯环中心与主体H( 3) 环或H( 5) 环中心的平均距离 (见表 2) , 由于 是对时间的平均结

果,所以表中距离反映了客体在主体中对时间平均的进入深度, 即包结物达到动态平衡时的平

均结构。如前所述, 实验表明了H( 3)和H( 5)的 数值随主客体浓度配比不同而异,因此包

结物的动态平均结构也是随主客体浓度配比而改变的, 甲酚浓度越大, 平均结构中甲酚进入主

体腔体越深。

第 1期 殷开梁等: 环糊精和甲酚包结体动态结构及平衡常数的 NM R研究
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1
H NMR Studies on the Dynamic Structure and Equi librium

Constant of Inclusion of Cresols by Cyclodextrin

YIN Kai L iang LIU Jia Geng XU Duan Jun

( Dep ar tment of Chemist ry , Zhej iang Univer si ty , Hangz hou 310027)

Inclusion o f creso ls by cyclodex tr in in DHO has been invest igated by
1

H NM R spectra . Al

t hough chemical shifts o f the same pro ton are dif ferent in the cav it y o f empty and enclosed

cyclodex tr in , only a time average peak has been detected fo r a prot on in t he spectra . T he value

o f chemical shift cor responds to enclosed degree o f creso l by cyclodex t rin . T he average st ructure

o f inclusion has been determined based on
1
H NM R dat a , it describes dynamic depth o f creso l in

t he cav it y o f cyclodex tr in.
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