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超分子体系 中的分子识别

—
以环糊精为受体的分子识别和分子组装研究最新进展
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摘要 综述 了环糊精化学研究的最新进展
,

包括环糊精
、

修饰环糊精和桥联环糊精

的分子识别和分子组装的研究概况
.
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自从 玫11 n
,

C
~ 和 P e d e sr en 3 位科学家因在超分子化学方面的开创性工作和杰出贡献共

同分享了 1987 年诺贝尔化学奖以来
,

超分子化学的研究受到化学工作者的广泛关注
.

近 10

年来
,

超分子化学研究得到了长足的发展
,

国内也积极开展 了这方面的研究工作
,

并且已进人

了一个由分子到分子有序聚集体的高层次研究
.

超分子化学的迅猛发展使环糊精的研究上升

到一个新的水平
.

环糊精作为一类重要的超分子体系
,

其分子识别和分子有序聚集体的研究

对于超分子化学的发展具有极其重要意义
.

众所周知
,

环糊精是由 D
一

型毗喃葡萄糖 a( 1~ 4 )

昔键首尾相连的环状分子
,

具有疏水的空腔和亲水的表面
,

可 以作 为主体 (受体 )与无机
、

有机

和生物等客体分子 (底物 )结合形成 主
一

客体或超分子配合物
,

它的结构特性使其作为分子受

体
、

人工酶模型和药物载体在科学和技术众多领域有着广泛的应用 t `
,

2]
.

近年来
,

我们开展了环糊精及修饰环糊精为受体的分子识别和分子组装的研究工作
,

下面

简单综述国内外在这方面的最新进展
.

1 分子识别
I无11 n 在其诺 贝尔奖的演讲中指出

“

分子识别
、

转换和传输是超分子物种的基本功能
”

图
.

这一论述充分说明了分子识别在超分子化学研究中的核心作用
.

所谓分子识别是指主体 (受

体 )对客体 (底物 )选择性结合并产生某种特定功能的过程
,

是组装及组装体功能的基础
.

环糊精是研究最早也是最重要的具有包结作用的大环化合物之一 环糊精与客体分子的

包结配位主要靠非共价键弱相互作用力协 同作用
,

主要包括
: 疏水相互作用

、

柑n

der W aa 1S 力

相互作用
、

氢键相互作用
、

偶极
一

偶极相互作用以及释放高能水等
,

此外客体分子的极性
、

良汁

和空间构型也是影响包结的重要因素
·

极性越小的分子越易与环糊精的硫水内腔作用
,

可 电
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离底物 (如苯甲酸
、

苯胺类等 )的非电离态要比电离态易与环糊精作用
.

由于环糊精的孔 洞为

疏水空腔
,

具有疏水链 的客体分子易与之形成稳定配合物
.

若底物由亲水与憎水两部分组成
,

则憎水部分最大程度地与环糊精内腔作用
,

亲水部分尽可能远离 内腔而与极性溶剂和环糊精

两端的经基作用
.

一般说来
,

二环糊精的空腔尺寸适 于包结单环芳烃 (苯
、

苯酚等 )
,

俘
一

环糊精

的空腔尺度与蔡环的尺度相匹配
,

Y
一

环糊精与葱
、

菲等三环芳烃结合最稳定
,

有意义的是环糊

精可选择键合不同取代的客体分子
.

例如
,

在研究天然环糊精与多种蔡磺酸盐 的包结配位作

用时发现
,

蔡环上阴离子取代基的位置
、

数 目以及种类都决定着配位热力学 的性质
,

各识别因

素的协同作用可调节客体分子在主体内的取向
,

并可对客体分子的微小差异进行识别
,

p
一

环糊

精对 卜蔡磺酸盐和
。一

蔡磺酸盐 的分子选择性 高达 100 闭
.

另一方面
,

天然环糊精对于手性分

子也具有高的配位选择性
.

例如
,

我们以甲基橙作为一种光谱上的分子探针
,

通过竞争包结的

方法研究了
Q 一

环糊精对氨基酸生物分子的手性识别
,

对亮氨酸的识别能力达 2
.

5
.

同时
,

一些

氨基酸在 日位引入一o H
,

一 SH
,

一 CO OH 亲水基团虽然使其疏水性降低
,

但包结 配位能力增

加
,

这归因于氢键 的贡献困
.

1
.

1 化学修饰环糊精的分子识别

由于天然环糊精物理化学性质有着局限性
,

一般在其 6
一

位
、

2
一

位
、

3
一

位轻基上直接 引入亲

电取代基
,

或引人易离去基团然后与亲核试剂反应得到修饰环糊精可以改变其理化性质
.

修

饰基 团的存在在不同程度上扩展了天然环糊精的分子键合与识别能力
,

因此设计和合成各种

各样 的化学修饰环糊精成为该类超分子体系的一个重要研究 内容
.

由于环糊精是由 D
一

毗喃

糖构成的
,

一般对 L 型手性对映体显示 了较好 的配位选择性
,

而化学修饰环糊精 一般则对 D
-

型手性对映体表现出较好的配位选择性
.

例如
,

环糊精双核铜配合物可以通过铜离子 与氨基

酸阴离子的静电相互作用提高对氨基酸的分子键合能力
,

同时环糊精双核铜配合物的形成改

变了环糊精原有的分子构型
,

则表现对 D
一

型氨基酸具有高的配位选择性〔“
一 ” 〕

.

由此可见
,

环

糊精的微结构变化在某种程度上控制了环糊精 的分子键合能力和配位选择性
.

另一方 面
,

环

糊精对 4
一

取代苯酚的包结配位作用在强碱性条件下大大降低
,

归
一

环糊精甚至完全丧失了包结

配位能力
,

而环糊精双核铜配合物则通过静 电相互作用可与 4
一

取代苯酚形成稳定 的超分子配

合物 0[]
.

毛山 l l s hi 等在 卜环糊精衍生物上引人过渡金属
,

受体分子可以通过包结和配位双重识

别提高对底物 的识别能力
,

尤其是对金刚烷衍生物的识别能力提高 330 倍〔’ ” 〕
.

这些研究进一

步说明
“

锁钥
”

学说和多点识别在生物受体选择结合底物中的重要作用
.

到 199 7 年底为止
,

已有 巧 姗余篇有关化学修饰环糊精的文章见 于报道 「川
,

其 中很大一

类为生色基修饰的环糊精
.

环糊精的疏水空腔与修饰 的边臂间有弱相互作用
,

在包结 客体分

子时
,

通过取代基与客体分子 间的
二 一 7T 相互作用及 7r

一

C H 超共扼效应而增强对客体分子的键合

能力
.

重要的是具有芳香环生色基的引人可以改变包结物的光
、

电
、

磁
、

能量传递等物理特性
.

例如
,

玩h l l
合成 的具有天线效应的超分子配合物

,

即全取代 件环糊精蔡衍生物与部花青的包

结物
,

在光照下可将吸收的能量高效率地转移 到包结 的部花青分子上 仁̀“ 3
.

Ion u 。
等用圆二色

分光光度滴定法研究 了环糊精 6
一

苯甲酸醋与多种烃类 以及环烃类 的包结配位作用
,

发现双键

引人到环烷烃 中使客体分子带有一定的刚性而增加配合物的稳定性
,

E
一

环辛烯由于尺寸 /形状

匹配
,

形成了最为稳定的配合物
,

其稳定常数是 Z
一

异构体的 2 倍多
.

因此
,

用光 ( 25 4 lun )照射

z
一

环辛烯与卜环糊精
一

6
一

苯 甲酸醋在溶液状态中的包结配合物
,

发现 z
一

环辛烯很容易异构化为
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E
一

环辛烯
,

最高转化率达 80 %
,

并且生成的 E
一

环辛烃中的 R
一

/ S
一

异构体的 ee 值高达 11 %
,

这为

修饰环糊精的光不对称化学开拓了应用前景 [ ’ 3
,

’ 4 ]
.

事实上
,

带有生色基的化学修饰环糊精在分子识别中也有重要 的应用
.

由于主体所带的

生色基可以作为光谱探针
,

使紫外
、

荧光
、

圆二色谱等光谱手段在分子识别研究中的应用成为

可能
,

这也大大促进了生色基修饰环糊精的应用
.

例如
,

环糊精磷酸醋具有一个缺电子的正中

心
,

增加了一个识别位点
,

对氨基酸具有多重识别效应
,

功能基作为一种紫外光谱上的分子探

针不仅可以识别氨基酸的大小
,

而且还可以识别其手性
.

有趣的是
,

乙 氧基轻基磷酞基修饰的

6 位 p
一

环糊精与二苯氧基磷酞基修饰的 6 位 卜环糊精在包结 L 和 D
一

丝氨酸表现出截然不同的

差异
,

这可能是化合物 ( C
Z
珑 。 ) P ( 0 ) o

一

基 团在包结丝氨酸时可与其形成氢键 的缘故 〔’ 5〕
.

同

样
,

由于茨醇与樟脑结构极为相近
,

只因前者官能团为经基
,

后者为拨基
,

在与单
一

「6
一

( 8
一

氧哇琳

基 )〕
一

p
一

环糊精配位时
,

由于羚基比碳基更有利 于与环糊精经基间形成 氢键网络
,

从而使醇 比

酮的配位能力高
,

而喳琳基作为一种荧光光谱上的分子探针
,

也可以识别客体分子的手性
,

其

中对 ( + ) / (
一
)
一

薄荷醇的对映体选择性高达 4
.

4仁’ “ 〕
.

在研究氨基酸修饰环糊精对脂肪醇的分

子和手性识别时发现〔’ 7 〕
,

对于 lC o醇系列
,

其配位能力 明显受客体分子的尺寸 /形状及其刚性

所控制
,

对金刚烷醇 / 橙花醇的选择性高达 70
,

而在 c l。系列 中具有相似结构的环状醇中
,

对 2
-

金刚烷醇 (/ + )
一

薄荷醇的选择性达 犯
.

同时
,

L 色氨酸修饰 卜环糊精对脂肪醇客体分子也有

很好的手性识别能力
.

而 L 苯丙氨酸修饰 各环糊精与脂肪醇的包结配合作用与 L 色氨酸修

饰 卜环糊精类似
,

只在对映体选择性方面与之有所不同
,

这可能是不同氨基酸取代基的引人对

环糊精空腔微结构的改变不同
,

从而 导致了不同的对 映体选择性
.

载有正电荷毗吮基修饰的

环糊精可直接通过主
一

客体间的静电相互作用增强对客体金刚烷醇的配位能力
.

由此可见
,

增

加主
一

客体间的识别位点对环糊精的分子识别具有重要意义〔’ “ 〕
.

近年来
,

我们开展了有机硒修饰 卜环糊精的研究
,

合成了一系列载有芳香硒基的环糊精衍

生物〔’ 9
一 “ ,」

,

从几种芳香硒基修饰 件环糊精对脂肪醇的分子识别研究中发现
,

主
一

客体间的相对

大小及几何互补关系
、

氢键和疏水相互作用
,

以及坐落在环糊精空腔边缘的功能侧臂的诱导偶

极等可 以认为是重要的
.

俘
一

环糊精侧臂的 自包结对于从侧臂的大小
、

形状
、

偶极
、

电荷及功能

基团方面考察客体分子与主体空腔的适合具有重要的作用
.

用圆二色谱方法可以推测包结机

理
,

修饰 p
一

环糊精的边臂亲脂基与客体分子间可能存在着竞争包结
.

节基硒修饰 件环糊精对

1
一

金刚烷醇表现出最强的包结配合能力的最高的分子选择性
,

对于 1
一

金刚烷醇 / 环戊醇选择性

是 114
.

合理的解释为金刚烷醇拥有较大刚性的疏水球形表面
,

可与环糊精疏水 空腔产生最

强的疏水相互作用
,

以及主
一

客体间最好的尺寸适合 [22]
.

与苯硒 基相 比
,

异构体节基硒修饰
,

以及邻
、

间
、

对
一

甲苯硒基修饰 p
一

环糊精中坐落在环糊精边缘上的芳香硒基上多一个亚甲基或

甲基取代基
,

但位置不同
,

即使包结同一客体时
,

也必然引起不同的构型变化
,

这可以通过敏感

因子的显然不同得到印证 [州
,

例如
,

节基硒因有较好的结构柔性对 D / L 亮氨酸有着较强的识

别能力
.

而邻
、

间
、

对甲苯硒基修饰 卜环糊精 由于 甲基取代位置的不同
,

对氨基酸的识别能力

必然不同〔23]
.

用甲氧苯硒基和对 甲苯硒基修饰 卜环糊精
,

由于取代基 的自包结有助于与客体

的定向包结
,

可以识别客体取代基的微小差异
.

1
一

蔡硒基书
一

环糊精由于蔡硒基 紧密嵌人主体

空腔而产生强的自包结
,

客体分子无法进人主体空腔与蔡基进行竞争包结
,

以致观察不到包结

现象 〔叫
.

甲氧苯硒基和对甲苯硒基修饰 件环糊精与脂肪醇和环醇的包结配位结果表明仁川
,
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配位稳定常数随着客体分子碳原子数 目( 从
.

) 的增多线性增大
,

我们定量分析了
一

必 `
关

/ d N
。

的

关系
,

发现这种关系并不受主体取代基的影响
,

对于脂肪醇
一

必 c / d从
.

为 2
.

g kJ
·

mo l
一 ’ ,

而对于

环醇为 2
.

4 kJ
·

mo l
一 ’

.

这一结果稍低 于 eR k ha 、 k y 和 Ion ue 〔26] 计算 的 3
.

1和 3
.

s kJ
·

mo l
一 ’

.

由此

可见
,

客体分子是否适合进人主体空腔决定了包结配合物的稳定性
.

在环糊精的修饰方面
,

由于合成上的简便
,

对环糊精 6
一

位修饰研究得较 多
,

而对环糊精次

面的修饰报道相对较少
.

最近
,

我们合成 了单花2
一

苯硒基
一

2
一

脱氧」
一

俘
一

环糊精
,

发现 2
一

位修饰与

6
一

位修饰相 比
,

对氨基酸的包结配位能力减小 了
,

而对手性对映体选择性却增大了
,

这可能是

2
一

位取代环糊精较之 6
一

位取代在取代基 与环糊 精边缘之间少一个亚 甲基
,

故 取代基柔性较

差〔刘
.

6
一

位对甲氧苯硒基修饰 卜环糊精对 -L 氨基酸有较大的配位能力
,

其中对 u D
一

亮氨酸的

配位选择性为 5
.

0
,

而 2
一

位对甲氧苯硒基修饰 价环糊精对亮氨酸手性对 映体识别能力则是 D

型大于 L 型 〔酬
.

1
.

2 桥联环糊精的分子识别

作为一种有效的超分子配体
,

桥联环糊精 的合成和基于它 的分子识别研究得到 了广泛的

关注
.

因为桥联环糊精与母体环糊精相 比具有两个疏水空腔
,

而桥链又可键合金属离子
,

所以

该类主体具有键合和包结双重特征
,

它不仅可以提高主体对客体分子的包结能力
,

而且也可以

提高识别能力
,

这对于模拟酶研究和构筑有序高级结构具有重要的意义
.

众所周知
,

一些顺铂

是成功的抗癌剂
,

并提出有机硒化合物可以作为 HW 转录的抑制剂
,

这些信息促使我们研究

含硒
一

铂修饰的环糊精体系
.

我们将邻苯二硒桥联 份环糊精和邻苯二硒桥联 p
一

环糊精与铂 的

配合物这两种主体分子与 8
一

苯胺基
一

1
一

蔡磺酸钱盐 ( AN )S 包结配位
,

发现邻苯二硒桥联 件环糊

精与 A N s 的键合常数是天然 卜环糊精与之配位的 12
.

4 倍
,

而邻苯二硒桥联 卜环糊精为铂的配

合物对 AN s 的识别能力是邻苯二硒桥联 件环糊精 的 3 倍「洲
.

在研究 6
,

6
尹一

亚丙基二硒
一

桥联
-

p
一

环糊精和 2
,

2
’ 一

亚丙基二硒书
一

环糊精与客体分子偶氮染料的包结配位机理时发现
,

6
一

位桥联

环糊精与客体分子的配位键合能力是天然 各环糊精的 5 一 8 倍
,

2
一

位桥联环糊精因两环糊精分

子间的空腔较大与客体分子的配位键合常数是 件环糊精的 10 一
13 倍

.

另一方面
,

2
一

位桥联环

糊精与铂的配合物对客体分子 的配位又表现 出最强的包结能力 [刘
.

从上述两个例子 中可以

看到
,

桥联环糊精因有 2 个环糊精空腔的协同作用
,

与单一 空腔的 昆环糊精相比
,

提高了对客

体分子的配位能力
.

而铂离子引入桥联
,

不仅可 以调节 2 个环糊精空腔 的定向以适合客体分

子的形状
,

同时对客体分子有了一个新的识别点
,

这进 一 步说明多重识别机制在环糊精衍生物

的包结配位 中起重要作用
.

1
.

3 环糊精分子识别的热力学性质

环糊精的分子识别主要取决于主
一

客体间的尺寸匹配
、

几何互补以及氢键
、 v an de r w曲 15 力

等多种弱相互作用力的协同作用
,

而环糊精与客体分子间的相互作用力常以热 的形式表现 出

来
.

研究热效应的最有效和最直接的方法就是测定过程的热变化
,

即量热
,

这种方法广泛应用

于主
一

客体配位作用的研究中
,

因此人们在试图解释主
一

客体配合作用的机理及其决定因素时
,

测定了大量的主
一

客体配合物形成的热力学参数
,

这些数据的积累对于从热力学 的观点理解几

种弱相互作用力的协同效应对形成超分子体系的贡献至关重要
.

考察这些热力学参数 时
,

可

以发现在以分子间弱相互作用力参与形成的超分子体系中存在 着烩
一

嫡补偿关系仁
5

,

2D, 3 ,
,

刘
.

环糊精
、

修饰环糊精在配位过程中存在着良好的烩
一

嫡补偿 的线性关系
,

均提供 了明显不 同的
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斜率
a和截距 见 s。

值
,

分别作为配位作用所引起 的构型变化和脱溶剂程度的度量
,

很好的解

释了这类主体配位作用的行为
.

因此
,

烩
一

嫡补偿效应对于分析广泛的主
一

客体配位作用 (包括

弱相互作用力
,

如
,

偶极
一

偶极
,

离子
一

偶极
, v an de : W a a 1S 力和氢键相互作用力 )

,

是一种方便有

效 的工具
.

在另一方面
,

化学修饰环糊精由于其取代基侧臂与环糊精空腔发生作用可以改变

微环境的疏水性
,

在与客体包结配位过程中
,

底物分子可 以诱导环糊精衍生物发生构象变化
,

从而产生良好的分子识别效果
.

但是化学修饰环糊精分子识别的热力学性质研究报道不多
,

尤其是手性识别机制的热力学起源尚需加以更深入细致的研究
.

2 分子组装

通过分子组装形成超分子功能体系是超分子化学的 目标之一
,

分子识 别和分子组装普遍

存在于生命体系中
,

诸如酶
一

底物
、

抗原
一

抗体
,

DNA
,

R NA
,

细胞等生物大分子与大分子的识别和

超级结构的形成对维持生命过程起着重要的作用
.

分子组装一般是通过模板效应
、

自组装
、

自

组织来实现的 {刘
.

目前人工合成受体的分子识别和分子组装
、

生物大分子结构及其信息过程

的化学模拟是超分子化学发展的重要研究方向
,

以下对环糊精分子组装 体的一些有趣例子略

作介绍
.

环糊精可以共价形式或非共价形式专一性地与修饰基 团或客体成键
, 。 一 ,

俘
一 ,

y
一

环糊精分

子可以分别有 18
,

21
,

24 个取代基团
,

同时环糊精疏水 的内腔使它可以作为有机主体分子
,

包

结一个或两个客体分子
,

适宜的客体分子又可以把一个
、

两个或多个环糊精像穿珠子一样穿起

来
,

形成索烃
、

轮烷
、

聚轮烷 以及管道等
,

因此环糊精和各种修饰环糊精被广泛用作有序高级结

构的分子建筑块仁川
.

例如
,

由脂肪长链环糊精衍生物构筑的 BL 膜
、

由 件
,

,
一

环糊精与全反式
-

1
,

6
一

二苯基
一

1
,

3
,

5
一

己三烯构筑的纳米管道
、

由四苯基硼与联苯或叶琳形成 的索烃
、

聚乙二醇胺

高分子链与环糊精形成的准轮烷 以及聚乙 二醇高分子链 与环糊精构筑的分子管道等
.

M ak e -

do on pou lou 等 !’ 5 ]以长链脂肪酸作为客体分子
,

将 件环糊精组装成管道状分子
,

多个这种准轮烷

在晶格中可以进一步形成具有有序高级结构的超分子聚集体
.

而 K田 1 1 itior 等 〔划利用 4
,

4
, 一

联

苯二甲酸可以与
a 一环糊精形成化学计量 2 : 1 的配合物

,

并通过客体间的氢键作用制备了以联

苯二甲酸为桥的管道状分子聚集体
.

这些分子组装体在膜萃取
、

选择性传感器
、

分子导线或光

开关器件
、

以 及可生物降解 的药 物传输载体等 诸多科学 和技术等领 域具有 重要 的应 用前

影川
.

分子索烃是一类内锁超分子配合物
.

tS od daI’t 等 [as] 研究了以 2
,

6
一

位全 甲基化的 卜环糊

精与具有一个疏水芳香环和两个亲水性聚醚侧链并以胺基为终端的长链分子可 以形成 准轮

烷
,

在氢氧化钠的水溶液中用对二苯甲酞氯对胺基封端
,

制备出几种索烃
.

而轮烷是由环状和

线状分子由非共价键形成的超分子体系
.

u en 。 等 「39 」报道了一种 由 6
一

位蔡磺 酸修饰
。 一

环糊精

和聚醚链构筑的轮烷
.

由轮烷进一步发展出现了多轮烷
.

在 多轮烷 中
,

组成环不仅可以环绕

运动
,

还可以沿线性骨架移动
.

这一点与传统的共聚物或类似的混合物不同
,

有望在材料表面

结合性能
、

可加工性 能
、

热性能 的改进 和粘度
,

分子排序等控制方 面得 到应 用
.

例如
,

o oy a

等〔划采用胺型 PE G
一

B A 作为模板
,

以苯丙氨酸作为封端剂
,

制备了可生物降解的含有
。 一

环糊精

的多轮烷
.

另外
,

M at su i 等制备 了一种层状 的
。 一

磷酸错与单
一

( 6
一

日
一

氨基乙胺
一

6
一

脱氧 )
一

p
一

环糊精

形成的配合物
,

由于其空腔具有沸石 的特征
,

可适用于小分子如水
、

氢
,

同时可以作为有效的气

相或液相色谱的固相载体
,

还可以作为药物等物质的微囊包封剂
.

这一主体化合物的环糊精
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内表面的质子被终端 N H犷 阳离子取代
,

从而使
Q一

nz P 嵌 人环糊精 中
,

其嵌人层厚度为 2
.

82

nln
.

环糊精分子排列成两层
,

其空腔的轴线平行于无机盐层阳 〕
,

若在环糊精 的小 口端联有几

个疏水链较长的取代基后增加了与金属离子的结合部位
,

能特异地运输 C了
十 ,

被人们称作半

通道人工类脂体
.

在环糊精上下缘进行化学修饰可以提高识别能力
.

穴醚环糊精和冠醚环糊

精对特定的碱金属离子有较高的选择性
,

能渗人薄膜中与场效应的敏感部位结合
,

可望发展为

碱金属离子的敏感器件
.

狡基丙基 p
一

环糊精与叶琳四梭酸通过叶琳环上的酸和环糊精上缘的

轻基之间的氢键形成简单的 自组装受体
,

这种叶琳
一

环糊精聚集体用于五氯苯酚 (一种环境污

染物 )的水传感器
.

还有一类疏水组装体
,

例如 H a 阳 d a 和 T a kah as ih 提出了几何结构象胶囊的

:2 1的配合物以及无限堆积管道 的配位 比为 1 : 1 的配合物 「42]
.

疏水效应对 于用 羊环糊精将

与从水悬浮液中分离出来同样起作用
,

这一过程是对称 的 C。被两个不对称 的 笋环糊精分子

包封起来
.

从上述例子我们可以看到有序组装体不仅可以作 为某些有趣分子的传感器
,

同时

可以作为催化剂
、

药物转移试剂等
.

事实上
,

一切功能存在于组装之中
.

近来
,

我们合成了有机硒桥联 卜环糊精与铂 ( w )的配合物
,

将其与 p l℃ 线性高分子反应

后
,

封端
,

再通过 3
一

氯
一

1
,

2
一

环氧丙烷交联 以及醚键水解除去高分子链制备成双分 子管道 〔划
,

在模拟酶和纳米材料等方面具有应用前景
.

最近我们系统考察了苯胺修饰 件环糊精在水溶液

和固态 中的构象
,

结果表明
,

在水溶液中
,

苯胺修饰 件环糊精形成分子 内自包结配合物 ;而在晶

体状态时
,

苯胺取代基从第二面伸人到邻近环糊精的空腔 中
,

形成一种链状 的有序高级结构
,

这种有序组装体具有类螺旋结构
.

在其自组织结构中
,

苯胺取代基通过疏水相互作用将邻近

环糊精组装起来
,

而水分子和环糊精边缘轻基间的氢键 网络则对有序聚集体起稳定作用
.

苯

胺修饰 件环糊精衍生物在固态的组装体
,

使我们进一步探讨环糊精衍生物在 固相的化学反应

成为可能 〔44, 45]
.

3 结束语

综上所述
,

我们可以看到
,

有 目标的设计合成 出新型的环糊精衍生物作为超分子受体
,

在

化学应用和理论研究上是一个 十分诱人和极富挑战性 的课题
.

目前
,

尽管环糊精有序高级结

构的组装还处于发展阶段
,

但其有限的组装体已在生命
、

材料
、

信息科学等诸 多高技术领域展

示了重要的应用前景
.

因此
,

对以环糊精为受体的分子识别和分子组装的深入研究
,

特别是有

序高级结构构筑规律的研究
,

无疑对超分子化学的发展具有重要意义
.
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