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Abstract: A molecular bowl with barium ion covering one portal of decamethylcucurbit[5]uril as a‘metal-ion-

bottom’has been synthesized. The structure of the molecular bowl has been confirmed by the single crystal X-ray

diffraction determination. It belongs to orthorhombic with space group of Pna21. The crystal unit cell parameters

are: a=3.210 8(6) nm, b=1.474 2(3) nm, c=1.151 6(2) nm, and V=5.450 9(18) nm3, Dc=1.677 Mg·m- 3, Z=4, F(000)=

2 832, R=0.055 1, wR=0.156 8. CCDC: 290552.
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六元瓜环(Q[6])的结构 1981 年被 Freeman 等人

确定[1], 这个由 6 个苷脲单体通过 12 个亚甲基构成

的多孔大环化合物, 不仅具有疏水性的空腔, 而且还

富有极性羰基氧原子的两端口, 其结构与为人熟知

的环糊精颇为相似。那么, 它的理化性质是否也能像

环糊精及其衍生物那样丰富多采, 是否也能包结有

机小分子, 是否也能像冠醚那样与金属离子作用形

成配合物[2]。因此, 对于 Q[6]的研究引起了人们的浓

厚兴趣 , 以 Q[6]为主体的类轮烷以及多聚轮烷[3]、分

子识别[4]、染印业污水处理[5,6]、催化反应[7]、分子项链

以及超分子化学等基础或应用基础方面的报道逐年

增多[8,9]。

对于新型瓜环的进一步研制不仅仅是由于 Q[6]

的端口口径和笼体空腔大小有限, 更主要的是因为

其溶解性的限制。通常, Q[6]仅微溶于水 , 不溶于有

机 溶 剂 , 只 有 在 酸 或 某 些 离 子 存 在 下 才 能 溶 解 。

Stoddart 等人 1992 年合成了 第 二 种 由 5 个 二 甲 基

苷 脲 单 体 通 过 10 个 亚 甲 基 构 成 的 多 孔 大 环 化 合

物———经结构修饰的瓜环(Me10Q[5])[10]。就该瓜环的

溶解性来说, 并没有得到显著的改善, 但对金属离子

的识别与选择性有明显提高 [11~13], Yuji 等人还详细

地研究了 Me10Q [5] 对各种气体分子的吸附捕集能

力[14]。2000 年以来, 一系列 Q[6]的同系物、修饰性或

改性瓜环化合物的报道, 大大加快了瓜环的研究进
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展和扩大了瓜环所涉及的研究领域[15~17]。

本 文 介 绍 我 们 在 对 Me10Q[5]与 各 种 金 属 离 子

相 互 作 用 的 研 究 中 , 得 到 了 Me10Q[5]与 硝 酸 钡

形成的配合物[(C40H50N20O10)Ba(H2O)3](NO3)2·5H2O 或

C40H66N22O24Ba, 其中(C40H50N20O10)即是 Me10Q[5]。在这

个配合物晶体中 , 不仅可观察到 Me10Q[5]一端端口

与钡离子配位形成的“分子碗”状结构 , 还可观察到

这些“分子碗”通过与水分子形成的氢键自组装相互

作用构成的超分子结构。

1 实验部分

1.1 单晶的制备

Me10Q[5]的合成参照文献[10]。将 Me10Q[5](6.0 g,

0.05 mol)溶于 250 mL 水中 , 搅拌下加热沸腾 0.5 h,

溶液继续搅拌冷却至室温。溶液用 4 号砂心漏斗过

滤, 滤液待用。将硝酸钡(0.16 g, 0.05 mol)溶于 20 mL

上述溶液后室温静置, 容器上方封有半透膜。放置一

定时间可观察到适于晶体结构测定的无色单晶。

1.2 单晶结构的测定

通常, 与瓜环有关的晶体中含有大量水分子, 晶

体的稳定性较差, 在空气中极易脱水风化。实验中采

用封管, 并在- 50 ℃的低温条件下进行测定。选择尺

寸为 0.24 mm ×0.20 mm ×0.18 mm 的钻石状的无

色透明晶体, 在 Bruker Smart Apex 单晶 X-射线衍射

仪上进行数据收集。使用经石墨单色化的 Mo Kα射

线(λ=0.071 073 nm), 扫描方式为 φ-ω。收集到总的衍

射点为 28 642, 其中独立衍射点为 10 192。强度数据

进行了 Lp 校正、经验吸收校正。结构解析和精修用

SHELXTL 程序, 氢原子坐标由理论计算得到。最后

一轮最小二乘法精修用 9 167 个可观察点(I>2σ(I)),

修正 793 个可变参数。晶体学数据和结构修正参数

见表 1。表 2 为部分主要键长和键角数据, 表 3 为部

分相关的氢键数据。

CCDC: 290552。

Empirical formula C40H66BaN22O24 Absorption coefficient / mm- 1 0.834

Formula weight 1376.49 Max. and min. transmission 0.86, 0.82

Temperature / K 223(2) θrange 2.54°≤ 2θ≤5 2.00°

Wavelength / nm 0.071 073 Limit indices - 39 ≤ h ≤ 28, - 18 ≤ k ≤ 18, - 14 ≤ l ≤ 13

Crystal system Orthorhombic Reflections collected 28 642

Space group Pna21 Reflections unique 10 192

a / nm 3.210 8(6) Completeness to θ=25.12° 99.80%

b / nm 1.474 2(3) Data / restraints / parameters 10 192 / 0 / 793

c / nm 1.151 6(2) Goodness-of-fit on F 2 1.084

V / nm3 5.450 9(18) Final R indices [I>2σ(I)] R=0.055 1, wR=0.156 8

Z 4 R indices (all data) R1=0.063 0, wR2=0.160 5

F(000) 2 832 Largest diff. peak and hole / (e·nm- 3) 2 164 and - 1 620

Dc / (Mg·m- 3) 1.677

表 1 晶体数据和结构修正参数表

Table 1 Crystal data and structure refinement

表 2 部分键长和键角

Table 2 Selected bond lengths (nm) and bond angles (°)

Ba1-O11 0.272 9(4) Ba1-O5 0.275 9(4) Ba1-O4 0.276 9(4) Ba1-O12 0.277 3(4)

Ba1-O1 02.79 6(4) Ba1-O2 0.280 0(4) Ba1-O13 0.281 9(4) Ba1-O3 0.283 4(4)

O1-C1 0.125 8(8) O2-C2 0.124 0(9) O3-C3 0.123 5(8) O4-C4 0.120 6(8)

O5-C5 0.118 5(8) O6-C6 0.120 7(9) O7-C7 0.122 2(12) O8-C8 0.121 9(9)

O9-C9 0.116 6(8) O10-C10 0.121 4(9)

O11-Ba1-O5 148.46(13) O11-Ba1-O4 129.71(13) O5-Ba1-O4 67.99(14) O11-Ba1-O12 84.62(15)

O5-Ba1-O12 82.78(13) O4-Ba1-O12 63.23(13) O11-Ba1-O1 101.70(13) O5-Ba1-O1 69.00(12)

O4-Ba1-O1 128.47(13) O12-Ba1-O1 135.61(12) O11-Ba1-O2 67.36(13) O5-Ba1-O2 127.98(13)
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O4-Ba1-O2 125.78(13) O12-Ba1-O2 149.12(13) O1-Ba1-O2 66.17(12) O11-Ba1-O13 70.47(12)

O5-Ba1-O13 77.99(13) O4-Ba1-O13 120.58(12) O12-Ba1-O13 65.42(12) O1-Ba1-O13 75.39(13)

O2-Ba1-O13 113.62(13) O11-Ba1-O3 81.36(13) O5-Ba1-O3 128.66(13) O4-Ba1-O3 66.12(12)

O12-Ba1-O3 96.11(12) O1-Ba1-O3 128.26(13) O2-Ba1-O3 68.00(12) O13-Ba1-O3 147.14(13)

2 结果与讨论

2.1 Me 10Q[5]与 Ba 2+离子的组装结构

图 1 展示了 Me10Q[5]与 Ba2+离子构成的配合物

阳离子。在这个配合物中, 钡离子坐落在 Me10Q[5]一

端口外侧的中心位置 , 并与这一端口的 5 个羰基

氧原子作用 (作 用 距 离 分 别 为 : Ba1-O1, 0.296 nm;

Ba1-O2, 0.280 1 nm; Ba1-O3, 0.283 4 nm; Ba1-O4,

0.279 6 nm; Ba1-O5, 0.275 9 nm), 所形成配合物可视

如一由钡离子作“碗底”, Me10Q[5]作“碗体”的“分子

碗”。同时钡离子还与 3 个水分子 O11、O12、O13 分

别作用(作用距离分别为: Ba1-O11, 0.273 0 nm; Ba1-

O12, 0.277 3 nm; Ba1-O13, 0.281 9 nm), 形成 8 配位

的配合物。

在这个“分子碗”中还装有 1 个水分子 O21, 其

与“碗底”的钡离子距离 Ba1-O21 为 0.586 1 nm, 没

有明显的作用。由于靠近 Me10Q[5]另一端口, 该水分

子 与 这 一 端 口 5 个 羰 基 氧 原 子 距 离 分 别 为 : O21-

O6, 0.311 0 nm; O21-O7, 0.288 0 nm; O21-O8, 0.303 8

nm; O21-O9,0.289 9 nm; O21-O10,0.304 9 nm, 为氢键

作用范围, 即氢键是使水分子 O21 固定在 Me10Q[5]

另一端口内侧中心位置的平衡力之一。

由于与 Me10Q[5]两端口作用的粒子不同 , 一端

是钡离子, 而另一端是若干水分子。结合钡离子一端

的羰基氧原子间的距离分别为 : O1-O2, 0.305 5 nm;

O2-O3,0.315 1 nm; O3-O4,0.305 6 nm; O4-O5, 0.309 1

nm; O5-O1, 0.314 6 nm; 结合水分子一端的对应羰基

氧原子间的距离分别为: O6-O7, 0.325 7 nm; O7-O8,

0.311 2 nm; O8-O9, 0.313 4 nm; O9-O10, 0.322 6 nm;

O10-O6, 0.325 9 nm。由此可见, Me10Q[5]与 Ba2+离子

相互作用后 , 瓜环(Me10Q[5])的端口口径因此会受到

一定影响, 与钡离子作用的一端端口略小于与水分

子作用的一端端口。

2.2 晶体中两“分子碗”之间的联接, 分子胶囊及

一维超分子结构

上 节 已 述 及 钡 离 子 与 3 个 水 分 子 O11, O12,

O13 作用形成 Ba 的配合物阳离子, 这 3 个配位水分

子在“[Me10Q[5](H2O)3Ba]2+分子碗”之间的联结或相互

作用中还起着重要作用。图 2(1)给出了“分子碗”的

Ba2+离子作用端口与另一“分子碗”的水分子作用端

口之间的分子或原子间的位置关系和距离范围 , 其

中“分子碗”配位水分子 O11, O12, O13 与另一“分子

碗”无 Ba2+离子端口的各羰基氧原子的距离分别为:

O11-O7, 0.287 3 nm; O11-O8, 0.336 7 nm; O12-O9,

0.289 2 nm; O12-O10, 0.380 1 nm; O13-O10, 0.285 2

nm 以 及 O13-O6, 0.293 0 nm, 除 O11-O8, O12-O10

D- H⋯A d(D⋯A) ∠D-H-A D- H⋯A d(D⋯A) ∠D-H-A

O21- H21D⋯O9 0.289 9(7) 128.9 O11- H11A⋯O7 0.287 3(6) 126.1

O21- H21D⋯O10 0.304 9(7) 142.3 O12- H12B⋯O9 0.289 2(7) 126.7

O21- H21F⋯O6 0.311 0(7) 126.1 O13- H13B⋯O6 0.293 0(6) 139.4

O12- H12C⋯O4 0.290 5(7) 113.4 O13- H13C⋯O10 0.285 3(6) 142.3

表 3 部分氢键键长及键角表

Table 3 Distance (nm) and angles (°) of selected hydrogen bonds

图 1 [Me10Q[5](H2O)3Ba]2+配合物阳离子

Fig.1 Complex cation of [Me10Q[5](H2O)3Ba]2+

续表 2
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间距离较大外, 其余的距离范围均为氢键作用范围

(参见表 3)。通过上述的瓜环与 Ba2+离子的作用、Ba2+

离子与水分子的作用以及[(Me10Q[5])(H2O)3Ba]2+阳离

子通过氢键相连构成了如图 2(2)所示的一维超分子

结构。

可以看出, 在超分子结构中, 瓜环与瓜环的堆砌

方向与瓜环端口平面法线方向是一致的, 即在瓜环

链中, 瓜环与瓜环是完全重叠堆砌的, 这在瓜环与金

属离子形成的重叠堆砌晶体中是不多见的。

在晶体堆积图中, 可观察到这些一维结构的超

分子链相互平行排列, 如同按一定方式排列的管道。

在每一根“管道”周围分布着 4 列硝酸根阴离子 ; 而

每 2 列硝酸根阴离子又被 6 列“分子管道”所包围, 2

列硝酸根阴离子通过 4 个水分子氢键项链。

2.3 Me 10Q[5]与 Ba 2+离子共存体系的 1H NMR

谱图

考虑到通常钡盐不产生顺磁效应, 本文中还考

察了 Me10Q[5]与 Ba2+离子共存体系的 1H NMR 谱图,

并与 Me10Q[5]相比较发现 , 前者谱图中位于 δ5.5 以

及 δ4.7 处均出现 4 个质子峰, 而纯 Me10Q[5]图中为

2 个等量的质子峰。这可能是原 Me10Q[5]中上下等同

的端口因结合了不同的作用粒子, 导致两端口处的

Ha 与 Hb 所处化学环境的改变所致。还有一种可能

是游离的 Me10Q[5]和与 Ba2+离子作用的 Me10Q[5]两

种瓜环处于一种动态平衡过程中。

上述实验结果表明 , 在晶体中 , Me10Q[5]与 Ba2+

离子采用了一端作用的模式, 形成了“分子碗”结构。

而在溶液中, Me10Q[5]与 Ba2+离子发生的相互作用是

采用一端作用还是两端作用还有待于进一步的考

证。
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