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磺化杯[4]芳烃与双正电荷 

季铵盐的键合作用 
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宋新旺 ，张衡益 ，刘 育 
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摘要 采用核磁波谱和等温微量热滴定等手段研究了磺化杯[4]芳烃与3个双正电荷季铵盐相互作用的键 

合比、键合模式以及热力学参数．结果表明，磺化杯[4]芳烃与 3个双正电荷季铵盐以不同的键合模式形成 

1：1络合物，其键合常数均超过 10 L／mol，键合作用主要由焓变驱动，同时伴随着微弱的正负熵变． 
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磺化杯芳烃  ̈是一类重要的水溶性杯芳烃衍生物，具有富电子空腔及磺酸根所提供的新键合位 

点，使其不仅能包结无机阳离子 l3 J，还可以包结中性有机分子 J、紫精类分子 ’ 、有机铵离 

子 、生物以及药物分子⋯-13]等，因此在催化 H]、晶体工程 ’ 以及模拟酶 "， 等领域受到了越 

来越多的关注．研究磺化杯芳烃与客体分子相互作用的键合模式及热力学参数不仅对深入理解该类超 

分子体系形成机理具有重要的理论意义，而且对磺化杯芳烃的进一步应用具有指导意义．关于磺化杯 

芳烃与单电荷季铵盐相互作用的报道较多 ， ，但其与双正电荷季铵盐作用的报道很少 ．我 

们研究组 I24 在磺化杯芳烃的分子识别与组装方面进行了许多研究，如以磺化杯芳烃与光泽精构筑的 

组装体可作为荧光传感器用于阿尔兹海默症药物的筛选 J，而其与肉豆蔻酰胆碱构筑的二元超分子 

囊泡对正常生理含量的胆碱酯酶的加入具有良好的响应性 ．本文以磺化杯[4]芳烃(4，结构见 

Scheme 1)为主体化合物，研究其对3个双正电荷季铵盐客体(1—3，结构见 Scheme 1)的键合模式、键 

合能力和热力学参数，考察磺化杯芳烃键合双正电荷季铵盐客体分子的驱动力，从热力学的角度分析 

主一客体结构和热力学参数之间的关系，为该类主体分子对双子型表面活性剂组装行为 的影响提供 

理论指导． 

N 

1：R=CH2CH2CH2CH2 

2：R=H CH 

3：R=CH2CH2OCH2CH2 4 

Scheme 1 Structures of quaternary ammonium dications(1--3)and P·sulfonatocalix[4]arene(4) 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

磺化杯[4]芳烃参照文献[28]的方法合成并纯化．结构经 H NMR及元素分析鉴定．双电荷季铵 
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盐 1—3参照文献[29，3O]的方法合成并纯化，结构经 H NMR及元素分析鉴定．实验所用水为去离 

子水． 

Bruker 400M核磁共振仪，PerkinElmer-2400C元素分析仪，等温量热滴定仪 VP—ITC(Microcal Inc．， 

Northampton，MA)． 

1．2 微量热滴定实验 

磺化杯芳烃与季铵盐客体的微量热滴定实验在1．325x10 Pa，25．0℃，pH=7．2的磷酸缓冲溶液 

中进行．实验前所有溶液都进行减压排气处理．采用客体滴定主体的方式，将客体溶液加到250 IxL的 

注射器中，主体溶液注射到 1．4227 mL的样品池中．在300 r／rain转速下，经过温度平衡和基线平衡 

后，以每滴 1O 170 S间隔时间将客体溶液缓缓滴人样品池中，连续滴加 25滴． 

2 结果与讨论 

2．1 磺化杯[4]芳烃与双电荷季铵盐化合物1—3的核磁波谱 

图1是磺化杯[4]芳烃 4与季铵盐 1—3的摩尔比为 1：1时的 H NMR谱图．以磺化杯[4]芳烃 4 

与双电荷季铵盐1的摩尔比为横坐标，客体1中H1，H2，H3化学位移变化值为纵坐标作图(图2)．从 

图2可看出，在主体4与客体 1的摩尔比为1．0之后，季铵盐上质子的化学位移变化很小，表明主体4 

与客体 1的键合比为 1：1．同样的方法测定主体4与双电荷季铵盐 2和3的键合比也为 1：1 

H3 (A) 

一B ~+
、，， 

H2+H3 

I 
H2 ． 。j 

H3 

● I 

6 l H2 必  ■ ▲ - L— 

H3 I 
+

I 

Br— 
I- 【3 (B) 

Hl H2 I I I l 

H2

⋯ i 

H3 (C) 

盯  r一 

H1H2 J 
^ ● l 

H3 

◆ I 6 I H1H2 
· I 7 

I I I 

8．0 7．0 6．0 5．0 4．0 3．0 20 1．0 0 8．0 7．0 6．0 5．0 4 0 3．0 2．0 1．0 0 8．0 7．0 6 0 5．0 4 0 3．0 2．0 l O O 

Fig．1 H NMR spectra of free l(a)，and 1 with 4(b)(A)，free 2(a)，and 2 with 4(b)(B)，and 

free 3(a)，and 3 with 4 in D2O(b)(C) 

▲，-and◆ represent DSS，residual ethanol peaks in 4，and 4，respectively．Concentrations of the compounds are 1 mmo~L． 

图1谱线a为客体1—3自身在D 0中的 

核磁位移，谱线 b为客体 1—3在主体4存在 

下的核磁位移图．表 1给出了双电荷季铵盐 

l一3在磺化杯 [4]芳烃 4存在下的 H1，H2， 

H3的化学位移变化值．随着客体与主体 4的 

键合，客体上质子的化学位移都向高场移动 

(图 1)．从表 1可以看出，季铵盐 1和2中A6 

的绝对值大小顺序为H3>H2>H1，而客体3中 

A8的绝对值顺序则为 H1>H3 H2．这种化学 Fig·2 

位移值的变化是由于双电荷季铵盐客体被包结 

n(4)／n(1) 

Chemical shift change( )values of H1(a)，H2(b) 

and l13(c)in guest 1 with the n(4)／n(1) 

进入了磺化杯[4]芳烃的空腔，进而受到杯芳烃芳环环电流效应的影响．客体 1和2中化学位移变化 

最大的都是甲基上的氢，客体1中H3的A8(一I．024)大于2(一o．841)，且客体1中H3与H2的化学位 

移差值更大，因此可以认为客体1中甲基部分更深地斜插入磺化杯[4]芳烃的疏水空腔，且客体1比2 

斜插入的角度会更大．客体 3中H1的化学位移变化虽最大，但是其 Hl与 H2／H3的化学位移差值并 

不大，这可能是由于醚氧链柔性较好，且带正电的氨基部分与带负电的磺酸根存在静电相互作用，因 

此带正电荷的氨基被磺酸根部分捕获到，中间的部分则向内凹陷进人磺化杯[4]芳烃的疏水空腔．根 
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据质子的 值，可以推断出3个季铵盐与磺化杯[4]芳烃作用的可能键合模式如图3所示 

Table 1 Chemical shift change(△ )of guests 1—-3 in the presence of host 4 

Fig．3 Deduced binding modes of gu ests 1_3 with host 4(A— C) 

2．2 磺化杯[4]芳烃与双电荷季铵盐化合物 1～3的量热滴定 

图4为典型的量热滴定曲线图．由反应热减去稀释热得到的“净反应热”用量热仪附带的 Origin软 

件采取“单位点”键合模式进行数据拟合．图5给出了主体 4与客体分子 1的滴定拟合曲线．为了保证 

实验的可靠性，每组数据都平行测定2次．表2给出每组主．客体键合的热力学参数和误差． 
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Fig．4 Microcalorimetric titration of quaternary ammonium dication 1 

buffer solution(pH=7．2)at 298．15 K 

n(4)／n(1) 
with 4 in phosphate 

(A)Raw ITC data for sequential 25 injections(10 txL／injection)of compound 1 solution(3．O0 mmo~L)injecting into compound 4 solution 

(0．29 mmo~L)；(B)apparent reaction heat obtained from the integration of calorimetric traces． 

鲁 

磊 

： 

O 

0 0．5 1．0 1．5 2．0 

n(4)／nO) 

0 

0 0．5 1．0 1．5 2．0 

n(4)／nO) 

Fig．5 Heat effects of the dilution and ofthe complexation reaction of guest 1 with host4 for each injection 

du~ng titration expe~ment(A)；“Net”heat effects of complexation of guest 1 

tlI host 4 for each injection，obtained by subtracting the dilution heat from the reaction heat， 

which was fitted by computer simulation using the“one set of binding sites”model(B) 

Ⅳ：complex stoichiometry constant； ：complex stability constant．Chi~2 is the abbreviation of chi—square． 
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Table 2 Complex stability constants(Ks)，Gibbs free energy(AGo．)，enthalpy(AH )and entropy changes 

(TAS )for 1：1 intermolecular complexation of host 4 with guests 1_3 in phosphate buffer solution 

(pH=7．2)at298．15 K 

从表2可以看出，磺化杯[4]芳烃4与3个季铵盐 1—3的键合常数(K )都超过 10 L／mol，表明主 

体4与双电荷季铵盐客体能够形成稳定的络合物，且它们的键合主要由焓变驱动，同时伴随着较小的 

正负熵变．在这 3个 数值中，K 的值最大， -3_ 次之， ．2． 最小．这种键合能力的差异可由相 

应的热力学参数得到解释．与络合物1·4比较，由于主体4与客体3的键合是中间的部分向内凹陷进 

入磺化杯[4]芳烃的疏水空腔，可导致更负的焓变，当然这种键合模式也使得客体的僵化程度更大， 

产生不利的熵变，即熵变更负．综合考虑焓和熵的变化，磺化杯[4]芳烃与客体3的键合常数稍小于磺 

化杯[4]芳烃与客体1的键合常数．另一方面，尽管客体1的甲基部分比客体2插入更深，但由于主体 

4与客体2还存在额外的 7r一仃相互作用，所以络合物 1·4与络合物2·4的焓变相差不大．同时，由 

于客体2比客体1斜插人的角度小，客体 自由度损失更大，因此磺化杯[4]芳烃主体4与客体2键合的 

熵变更负，二者综合的结果使得主体4与客体2的键合常数小于与客体1的键合常数． 

我们 曾测定过磺化杯[4]芳烃与苄基三甲基铵盐(CH，)，N CH C H 在 pH：7．2的磷酸缓冲溶 

液中的键合常数(1．20x10 L／mo1)．由于客体2比苄基三甲基铵盐多了电荷相互作用和 N上甲基与杯 

芳烃芳环间的C—H⋯7r相互作用，因此同等条件下磺化杯[4]芳烃与客体2的键合常数比单电荷的苄 

基三甲基铵盐大 1个数量级． 

3 结 论 

以磺化杯[4]芳烃为主体化合物，研究了其对3个双正电荷季铵盐客体(1—3)的键合模式、键合 

能力和热力学参数． H NMR给出了磺化杯[4]芳烃4与季铵盐 1—3相互作用的键合比为 1：1，推断 

其键合模式完全不同：客体1和2的甲基部分都插入到磺化杯[4]芳烃的疏水空腔中，但客体1的甲 

基部分斜插入的更深、角度更大；而客体3则是带正电荷的氨基被磺酸根部分捕获到，中间的部分则 

向内凹陷进入磺化杯[4]芳烃的疏水空腔．量热滴定实验结果表明，磺化杯[4]芳烃与客体1—3都能 

形成稳定的包结络合物，键合常数都超过10 L／mo1．在热力学上，键合作用主要是由焓变驱动的． 
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Binding Thermodynamics of p-Sulfonatoealix[4]arene with 

Quaternary Ammonium Dications 

LI Zhen．Quan ，HU Chun．Xiu ，CHENG Yu—Qiao ，xu Hui ，CAO Xu—Long ， 

SONG Xin．W ang ，ZHANG Heng—Yi ，LIU Yu 

(1．Geological Scientific Research Institute of Shengli Oi eld Company，SINOPEC，Dongying 257015，China； 

2．State Key Laboratory ofElemento—Organic Chemistry，Department of Chemistry， 

Nankai University，Tianfin 300071，China) 

Abstract The stoichiometric ratio，binding modes，complex stability constants and thermodynamic parame— 

ters of p-sulfonatocalix[4]arene with three quaternary ammonium dication salts were studied in aqueous buffer 

solution(pH=7．20)by means of H NMR spectroscopy and microcalorimetrical titration．The results obtained 

from NMR experiments suggest the 1：1 stoichiometric ratio with different binding modes between host and 

guest．The results of the microcalorimetrical titration show that the complex stability constants of P-sulfonato- 

calix[4]arene with three quaternary ammonium dication salts are more than 10 L／mo1．Thermodynamically， 

the host—guest binding behavior are mainly driven by the favorable enthalpic changes，accompanied by the 

unfavorable entropic changes． 

Keywords Quaternary ammonium dication；p-Sulfonatocalix[4]arene；Thermodynamics 
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