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以 C60为媒介的网状金纳米粒子聚集体的构筑 
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摘要 通过全甲基化环糊精和卟啉之间的“Click”反应，合成了一种不对称环糊精修饰的卟啉衍生物，并对 

其结构进行了表征．该化合物与氯金酸作用可以形成平均粒径为5 tim的水溶性金纳米粒子，该金纳米粒子 

进一步与c∞作用形成网状纳米聚集体，并通过紫外光谱和透射电子显微镜验iiEY聚集体的结构． 
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金属纳米粒子的聚集体可以呈现出与单个纳米粒子不同的电子、光学、磁学及生物功能-- ，因 

此设计和构筑金属纳米粒子聚集体已成为纳米科学领域的一个重要研究方向．利用氢键和范德华力等 

非共价键构筑的纳米组装体引起了人们的关注．环糊精(CDs)是含有6到8个D一吡喃葡萄糖单元并通 

过 -1，4．糖苷键首尾相连的大环化合物，其憎水空腔对许多受体分子具有优异的识别作用 ，因此被 

认为是构筑超分子纳米组装体的最佳模块之一 5̈ J．富勒烯 c∞具有高度的对称性和优异的光电性能， 

被广泛用于构筑含有富勒烯的超分子自组装体系和先进纳米材料 ．近年来，利用天然的环糊精与 

c∞的主客体作用制备功能化和水溶性的c印已有报道_1卜 ]，而关于全甲基化环糊精和c∞主客体相互 

作用的报道则较少  ̈．另一方面，由于卟啉具有独特的光化学性质  ̈，其在有序组装体的制备(LB 

膜和自组装膜)、光电转换及化学传感等领域均具有潜在的应用价值．其中，由卟啉和c∞所构筑的功 

能性纳米超分子组装体在集光和光诱导电子转移方面具有广阔的应用前景  ̈加J，如Jayawickramarajah 

等_2 利用8个全甲基 一环糊精修饰的卟啉与c印在水溶液中组装形成了一类新型的纳米棒．因此，设 

计和合成环糊精．卟啉衍生物就显得尤为重要．本文在前期研究 的基础上，合成了一种新型的不对 

称环糊精一卟啉衍生物5一硫辛酸．10，15，20．全甲基移环糊精修饰的卟啉5，通过与 HAuC1 ·4H：O作用 

得到水溶性的金纳米粒子6，进一步与c∞作用得到网状纳米聚集体7． 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Vafian Mercury VX300型或 Bruker AV400型核磁共振波谱仪；Perkin—Elmer-2400C型元素分析仪； 

Ion-Spec QVT—MALDI MS高分辨质谱仪；配有 PTC-348WI控温装置的Shimadzu UV-3600型紫外一可见 

光谱仪，采用石英比色皿(光路长度分别为10和5 mm)；Philips Tecnai G2 20S．TWIN透射电子显微镜 

(TEM)，操作电压200 kV，将样品滴在铜网(230目)上，于空气中干燥后测试． 

所有未特殊注明的化学试剂均为分析纯，未经纯化直接使用；N，Ⅳ ．二甲基甲酰胺(DMF)：将分 

析纯DMF在CaH：存在下，于室温及氮气保护下搅拌2 d，然后在低于50℃温度下减压蒸出；6一脱氧． 

6一叠氮一全甲基化 一环糊精参考文献[23]方法合成． 

1．2 实验过程 

目标化合物的合成路线如Scheme 1所示．化合物1，2和3参考文献[22]方法合成． 
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Scheme 1 Synthetic routes of comoound 5 

0．Acetone，propargyl bromide；b．pyrro]e，propionic acid；C．Zn(OAe)2；d．6-deoxy-6一azido—permethyl~一CD． 

[1，2]．二硫戊环．3．戊酸一氯乙基酯的合成：参考文献[24]方法，在 100 mL的圆底烧瓶中将硫辛酸 

(3．09 g，15 mmo1)溶于 30 mL无水乙醚，加入 4一二甲氨基吡啶(OMAr')(0．36 g，15 mL)和2一氯乙醇 

(1．56 g，19 mmo1)，将混合物冷却至 一10—一5℃，再加入 Ⅳ，Ⅳ ．二环己基碳二亚胺(DCC)(3．39 g， 

16．5 mmo1)反应 1．5 h，然后在5℃下反应 1．5 h，最后于室温反应4 h，过滤白色固体，加无水乙醚 

(50 mLx3)稀释溶液，用水(50 mLx2)洗涤，无水 MgSO 干燥后旋转蒸干．用硅胶色谱柱分离，使用石 

油醚／乙酸乙酯(体积比8：1)分离纯化，得到黄色油状[1，2]-二硫戊环一3．戊酸一氯乙基酯，产率70％． 

H NMR(CDC1，，400 MHz)，8：4．34(t，2i-i)，3．69(t，2i-i)，3．56(m，1H)，3．15(m，1H)，3．09(m， 

1H)，2．46(m，1H)，2．38(t，2H)，1．91(m，2i-I)，1．69(m，4H)，1．48(m，2I-i)． 

[1，2]．二硫戊环．3．戊酸一叠氮乙基酯的合成：在 100 mL的单口瓶中加入[1，2]一二硫戊环-3-戊酸一 

氯乙基酯(1．7 g，6．4 mmo1)、NaN (0．62 g，9．5 mmo])和 10 mL干燥的DMF，在氮气保护下于50℃反 

应2 d，终止反应，冷却至室温，旋转蒸干．将固体溶解于无水乙醚(10 mL)和水(10 mL)，用无水乙 

醚萃取(10 mLx3)，合并有机层，用无水 MgSO 干燥，旋转蒸干得到黄色油状产物． H NMIt(CDCI，， 

400 MHz)，8：4．21(t，2H)，3．59(m，1H)，3．48(t，2H)，3．12(m，1H)，3．09(m，1H)，2．44(m， 

iH)，2．36(t，2H)，1．89(m，2H)，1．7O(m，4H)，1．47(m，2i-i)． 

’ 化合物4的合成：将5，l0，15，20一四(4 一炔丙基氧苯基)-zn(II)一卟啉3(104 mg，0．12 mmo1)溶于 

20 mL四氢呋喃(THF)中，将 6一脱氧-l5．叠氮一全甲基化1B．环糊精(500 mg，0．34 mmo1)溶于20 mL THF 

中，在搅拌下混合，再将 CuSO ·5H 0(29 mg)和抗坏血酸钠(23 mg)溶解于水(5 mL)中后加入到上 

述溶液中，}昆合溶液的颜色立刻变为棕色，然后在几分钟内变为暗紫色，加热至50℃反应48 h．将混 

合物旋转蒸干，固体加入氯仿溶解，过滤除去不溶物，滤液旋转蒸干，粗产品通过硅胶色谱柱分离，使 

用氯仿／甲醇梯度(体积比50：1—30：1)淋洗，得到紫色产品，产率为 40％． H NMR(CDC1 ， 

4O0 MHz)，8：8．97(bs，8H)，8．15(d，8H)，7．95(s，4H)，7．38(d，8H)，5．47(S，6H)，5．33(s， 

2H)，5．23—5．06(m，21H)，4．81(m，3H)，4．22～3．13(m，303H)，2．73(s，1H)；元素分析(％， 
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c242H363N】30l06Zn·18H20计算值)：c 52．15(52．46)，H 7．1(7．26)，N 3．34(3．49)；MALDI—MS， 

m／z：5216(M )． 

化合物5的合成：将化合物4(100 mg，0．019 mmo1)溶于干燥的 CH C1：(20 mL)中，加入[1，2]一 

二硫戊环-3．戊酸．叠氮乙基酯(60 mg，0．23 mmo1)，再加人 cu(CH3CN)4PF6(10 mg，0．02 mmo])和 

2，6．二甲基吡啶(1 I．tL，0．0l mmo1)，搅拌下常温反应24 h．将混合物旋转蒸干，固体加入氯仿溶解， 

过滤除去不溶物，滤液旋转蒸干，粗产品通过硅胶色谱柱分离，使用氯仿／甲醇(体积比20：1)淋洗， 

得到紫色产品，产率 80％． H NMR(CDC13，400 MHz)， ：8．94(d，8H)，8．13(d，6H)，8．11(d， 

2H)，7．95(s，3H)，7．80(s，1H)，7．38(d，6H)，7．33(d，2H)，5．47(S，6H)，5．34(s，2H)，5．23— 

5．06(m，21H)，4．81(m，3i-i)，4．67(t，2H)，4．53(t，2H)，4．22～3．o0(m，305H)，2．34(m，1H)； 

2．22(t，2H)；1．89—1．41(m，8H)；IR(Kl3r)， cm～：2930，2820，2592，2098，1734，1603，1502， 

1467， 1351， 1291， 1159， 1103， 1033， 962， 851， 801， 690， 554； 元 素 分 析 (％， 

CzsoH380N160108S2Zn·7H20计算值)：C 53．55(53．68)，H 6．65(7．10)，N 4．12(4．12)；MALDI—MS， 

m／z：5513([M+Na] )． 

金纳米粒子6的制备：在100 mL圆底烧瓶中，将HAuCI ·4H 0(7 nag)溶于DMF(10 mL)中，将 

化合物5(10 mg)和硼氢化钠(11．4 mg)溶于 DMF(10 mL)中，迅速混合两种溶液，常温下避光搅拌反 

应24 h，抽滤，用200 mL DMF洗涤，除去未反应的化合物5，粗产品用200 mL乙醇／水(体积比1：9) 

洗涤，干燥，得到产品．IR(KBr)， cm～：2930，2820，2592，2098，1734，1603，1502，1467，1351， 

1291，1159，1103，1033，962，851，801，690，554；元素分析(％)：c 20．10，H 5．17，N 2．11；ICP 

(％)：Au 58．88． 

组装体7的制备：向金纳米粒子6的水溶液中加入过量的c酏，搅拌反应1 h，过滤去除未反应的 

c∞，滤液进行紫外光谱和TEM表征． 

2 结果与讨论 

2．1 合成及表征 

化合物4和5均通过“Click”化学方法合成．首先，化合物1和吡咯在丙酸中回流缩合得到化合物 

2；继续与醋酸锌配位后得到化合物3；然后在抗坏血酸钠和 CuSO 的催化下，与6．脱氧_l5一叠氮一全甲 

基化 一环糊精通过环加成反应得到不对称的环糊精修饰卟啉衍生物 4；最后，与[1，2]-二硫戊环_3一戊 

酸一叠氮乙基酯在Cu(CH，CN) PF6催化下反应得到化合物5．在最后进行的环化反应中，直接使用 

Cu(+1)为催化剂，因为抗坏血酸钠会把二硫基还原，导致无法得到目标产物．所有化合物均通过核磁 

共振和质谱表征． 

2．2 化合物4和5构象的确定 

采用NMR谱分析了化合物4在有机溶液和水溶液中的构象．化合物4的构象与前文 报道的对 

称的环糊精．ⅡI、啉衍生物的性质类似．在氯仿和水中都具有很好的溶解性，但在 CDC1，中与在D 0中 

的核磁谱图完全不同，如支持信息图1所示(见本文电子刊支持信息，http：／／www．cjcu．edu．on)．在 

CDC1，中，化合物4的4个在低场的峰( =8．97，8．15，7．95和7．38)分别归属于吡咯环、邻苯基、三 

唑环和间苯基上的质子．然而，在 D 0中，吡咯环和苯基部分的质子峰裂分成几个不同部分，同时伴 

有一些峰的位移．另外，在6 ．5～2范围内出现了一系列新的质子峰．以上结果表明化合物4在2种 

溶剂中所处的构象不同． 

化合物4在D：0中的NOESY谱(如支持信息图2所示，见本文电子刊支持信息，http：／／www． 

cjcu．edu．ca)也显示其大El端的OCH，质子与卟啉上的吡咯环和苯基部分的质子存在相关峰，表明环糊 

精的大口端靠近吡咯和苯基部分，因此化合物4在水溶液中有部分或者全部的环糊精糖单元发生了自 

包结，使甲基化环糊精中的部分甲基化吡喃葡萄糖单元绕吡喃葡萄糖之间的l，4．糖苷键旋转了360。并 

包结到卟啉核上．通过核磁氢的比例计算得出，此化合物中2个对称环糊精的单元包结到卟啉核上， 

而另一个环糊精单元由于空间位阻的缘故在水溶液中处于自由伸展状态．此结论与前文L2 结果一致． 
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Network Gold Nanoparticle Aggregates Mediated by C60 

LI Liang ，ZHANG Heng．Yi ，ZHAO Jin ，LIU Yu。 

(1．State Key Laboratory ofElemento-organic Chemistry，Department of Chemistry， 

Nankai University，Tianjin 300071，China； 

2．School of Chemical and Environmental Engineering，Shanghai Institute of Technology，Shanghai 201418，China) 

Abstract Metal nanoassemblies have attracted considerable attention i13 the fields ot nanotechnology and bio— 

technology，due to their unique chemical／optical，electronic and magnetic properties．The“Click chemistry’’ 

reaction of permethyl 一cyclodextrin with porphyrin units led to the formation of a new asymmetric cyclodextrin— 

modified porphyrin derivative，which was characterized by H NMR spectroscopy and electrospray ionization 

mass spectrometry(ESI-MS)．After reaction of the derivative with chloroauric acid，the water—soluble gold 

nanoparticles(AuNPs)were obtained．The average particle size of AuNPs determined via transmission electron 

microscopy(TEM)was(5．0±0．8)nm．Then upon interaction with C6o，the network aggregates were formed， 

and their structures were confirmed by UV—Vis absorption spectroscopy and TEM．The results showed that the 

fullerenes acted as a sort of“molecular glue”，leading to the formation of soluble network aggregates，which 

may provide a new potential application in bioactive nanoscale materials． 

Keywords Cyclodextrin；Porphyrin；Gold nanoparticle；C60 
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