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晶体结构及分
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合成 了
,

一三 〔
一

邻
一

氧

升 测定 晶体结 构及分子的绝衬构型
。

户成
’

晶 胞 参 数 二 ,

日汗

一

茶亚 甲基
一 一

笨乙胺〕合钻
。

射 线单晶 衍

晶 体 属 正 交 晶 系
,

受一
, , ,

空 间

, ‘
入

,

,
人

, 二
。

用重原子法 及差值 合成解 出结 构
,

最 后 的 值

为  
。

利用 。十 对 反常散射测定 了分子 的绝对构型
。

为六配位
,

“ “
杂化近正八面体构型

。

关键词 钻 合成 晶体结构 绝对构型

许多有旋光性的化合物可以作为配位体与过渡金属离子形成配位化合物
。

这类化合物在

有机合成及生命现象中都占有一定的地位
。

许多钻的配合物就具有很好的生理功能
。

我们感

兴趣的是合成的化学模型可以在溶液中进行氧化和脱氧的可逆反应
,

其中被认为具有这种性

能的最好体系是
。

碱配合物 〔‘〕 ,

最近发现 〔 〕有些 吟琳 配合物 也具有可逆的氧化能力
。

这些配合物可以 引入珠蛋 白形成衍生的血红蛋 白
,

它具有血红蛋白吸收氧的性质
。

本文报道

了一对具有旋光性的新化合物 和 一三 〔
一

邻
一

氧
一

茶亚甲基
一 一

苯 乙 胺〕合钻的

合成
,

晶体结构及分子绝对构型的测定
。

合 成 部 分

参照 《有机合成》中的方法 〔“〕 ,

用
, 一 一

酒石酸作为析解剂对外消旋的
“ 一

苯乙

胺进行析解
,

制备了旋光纯度较高的 和
一 一

苯 乙胺
。

参照 竿 气的方法 〔路 〕,

月
一

径基
一 一

茶甲醛与 和
一 一

苯乙胺反

应
,

合成了相应的 碱
。

将 乙酸钻溶于 甲醇得一浅红色溶液 工
,

将 或
一 一

邻
一

经

基
一 一

蔡亚甲基
一 一

苯乙胺溶于 乙酸乙醋得一浅黄色溶液
,

将 五 加入 中
,

本文于 年 月 日收到
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得一橙红色的透明溶液
,

将此溶液在冰箱中放置三个月
,

溶液中有发亮的黑色棒状 晶 体析

出
。

过滤产品
,

用少量酒精洗涤
,

在红外灯下烘干
。 一 一 一

型产品熔点为 一
“ ,

一 一

型粗产品熔点为  一
,

此粗产品经热 甲醇溶液处理后在红外灯下烘 干
,

熔

点为 一
。

产品的分子式为
, 。 。 。 。 。

产品的元素分析实验值与理论值一致
。

红外光谱和核磁共振光谱数据如表 一 所示

表 红 外 光 谱 数 据

化 合 物
扭 己

一
。 、

工
目

一
、 一 一 一

一 十 一型 一 一 一 一 一

一 一 一型 一 皿一 班一

一 现一

扭一 一 一 一

表 核 磁 共 振 光 谱 数 据 创。

扭

化 合 物 芳环 廿 二

一 十 一型

占二 ,

双峰

,

双峰

乙二 ,

双峰

乙 , ,

四重峰

占
, ,

 
! ∀ 四重峰 IH

d = 5
.
22 ,

5

.

3 2
,
5

。

4 1

5

.

5
0 四重峰 IH

6~ 6
。

9 一7
。

9

多重峰

33H

6二 5
。

9 8

,
6

.

3 5 双峰

1H

侈= 6
。

1 0

,
6

.

4 5 双峰

1H

d = 8
。

5 2

,
8

。

8 5 双峰

1H

S一 (一 )一型

占= 1
.
2 2 ,

1

.

3 1双峰

3H

J ~ 1
.
52 ,

1

。

6 1双峰

3H

6 = 1
.
64 ,

1

.

7 7 双峰

3H

d = 4
.
53 ,

4

.

6 2
,

4

.

7 2

4

·

7 7 四重峰 IH

刁~ 4
。

9 7

,
5

.

0 7
,

5

。

1 7

5

.

2 5 四重峰 IH

乙~ 5
。

2 2

,
5

。

3 0

,
5

。

3 9

5.
4 8 四重峰 IH

d = 6
。

9 一7
。

9

多重峰

33H

占= 5
·

9 5

,
6

.

3 0 双峰

1H

咨~ 6
.
08

,
8. 4 2 双峰

川
占二8

.50 ,
8

.

8 2 双峰

1H

注: 双峰(d
ouble一p

e ak ) 四重峰(q
u ad r一p

eak) 多重峰(二
u lti一衅

ak)

衍 射 实 验 及 结 构 分 析

选用一颗 0
.l x o .2 x 0.25 n m

“

黑色棒状 S
一

(
一
)
一

三〔N
一

( 邻
一

氧
一 a 一

蔡亚 甲 基 )
一 a 一

苯 乙

胺〕合钻样品作衍射实验
。

使用美国 N i
。
ol et R 3 型四园衍射仪收集三维衍射数据

,

C
u

K
a

射线经石墨单色器单色化后的波长为1
.
54178入

,
e

/
2 0 扫描

,
4 一29

.
3
。

/
‘

。

可变的扫描速度

在3
“

<
2 白< 1。。

。

范 围内收集到 2619 个独立衍射点
,

衍射数据经 P L 校正及经验吸收校正
。

晶体属正交晶系
,

空间群D 盒P Z
,

2
;

2
: ,

晶胞参数
: a = 12

.
587 (3)

,
b

= 1 4
。

1 6 6 ( 3 )

,

。 = 2 5
.
6 5 2 ( 1 4 ) 入

, , ” 4 5 7 4
.
2 人

” ,

吸收系数
u 二 3 3

。

2 5
e
m

一 ‘
( C

u
K
a
)

, x 二 4
。

垂原子法得到 C
。
原子的坐标参数

,

经二轮差值 F
o ur ier 合成得到全部非氢原 子 的 坐

标参数
。

用块矩阵最小二乘修正程序对 54 2 个参数修正至收敛
。

1 9 6 4 个可观察 点 (占全 部
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衍射点的 75 % ) 参加修正
。

最后的偏离因子 R (别 !F 司 一
I F

c
日/别 F ol ) 为0

.074 。

非 氢原

子的坐标参数及热参数列于表 3
。

表 3 非氧原子的坐标(xlo
4
)和热参数(xlo3入

“
)

T a b l
e 3 C o o r d i n

a t e a n
d T h e r 二a l P ara二e士e r s fo r N o 二h州

ro
罗
n A to二 ,

a
t

恤 X Y Z 犷eq

C O 8 907( 3 ) 9 85( 3 ) 1734( 2 ) 50 (1)

0 ( 1 ) 1028 1(10 ) 1215( 9 ) 1478( 5 ) 39 (2 )

N ( 1) 9476(27 ) 537 (2 3 ) 2394( 13 ) 38 (5 )

C ( 1) 10407(30 ) 7 72 (29 ) 2541(16 ) 36 (5 )

C ( 2 ) 11198(15 ) 1281(12 ) 2290( 7 ) 34 (2 )

C ( 3) 121 12(34 ) 1564(31 ) 258 6(18 ) 43(5)

C ( 4 ) 12296 (36 ) 1459(31 ) 3114(18 ) 54(5 )

C ( 5 ) 132 15(41 ) 18 17(36 ) 334 1(2 3) 87(5 )

C ( 6 ) 6 032 (4 1) 7272(33 ) 1932(19) 右9 (5 )

C ( 7 ) 6 11 4 (3 9 ) 7 3 8 2 ( 3 0 ) 2 4 5 5 ( 1 9 ) 5 9 (5 )

C ( 8 ) 2 9 4 4 (3 6 ) 2 0 6 1( 3 3 ) 2 2 9 9 ( 1 9 ) 5 9 (5 )

C ( 9 ) 1 2 8 3 4 (2 0 ) 2 16 2 ( 18 ) 1 7 4 9 ( 1 1 ) 5 6 (3 )

C ( 1 0 ) 1 98 2 ( 13 ) 18 6 1 ( 12 ) 1 4 8 4 ( 8 ) 38 (2 )

C ( 1 1 ) 1 08 6 ( 1 6 ) 14 1 5 ( 12 ) 17 5 9 ( 8 ) 38 (2 )

C ( 1 2 ) 8 7 7 6 ( 14 ) 一4 0 ( 1 1 ) 2 7 5 8 ( 6 ) 2 8 (2 )

C ( 1 3 ) 9 3 28 (卫7 ) 一 1023(16 ) 2883 (10 ) 4 8(3 )

C (14 ) 8 49 1(19) 527(17 ) 3234 (11) 54(3 )

C (15 ) 8992(18 ) 446( 15 ) 3703( 9) 69 (2 )

C (16) 8718(18 ) 949( 16 ) 4150(10 ) 8 6(2 )

C (17) 了94 7 ( 2 7 ) 1 5 7 1 ( 2 5 ) 4 1 2 9 (1 6 ) 1 12 ( 3 )

C ( 1 8 ) 7 4 7 6 ( 18 ) 1 7 5 5 ( 17 ) 3 6 5 4 ( g ) 73 (2 )

C ( 1 9 ) 7 7 5 4 ( 17 ) 12 4 5 ( 15 ) 3 2 10 ( 9 ) 4 4 ( 3 )

O ( 2 ) 3 8 7 8 ( 1 1 ) 2 19 1 ( 9 ) 2 0 5 8 ( 5 ) 4 0 (2 )

N ( 2 ) 8 3 1 6 ( 1 3 ) 1 5 6 4 ( 1 1 ) 1 0 9 4 ( 6 ) 3 5 (2 )

C ( 2 0 ) 7 6 60 ( 19 ) 2 2 6 7 ( 18 ) 1 14 5 (1 0 ) 57 ( 3 )

C (2 1 ) 7 3 55 ( 1 3 ) 2 7 6 7 ( 12 ) 1 5 9 9 ( 7 ) 2 6 ( 2 )

C ( 2 2 ) 6 4 6 4 ( 12 ) 3 4 0 1( 1 1 ) 1 5 9 5 ( 7 ) 1 9 ( 2 )

C ( 2 3 ) 5 68 4 ( 14 ) 3 3 7 6 ( 14 ) 1 19 3 ( 8 ) ‘8 ( 2 )

C ( 2 4 ) 4 8 1 6 ( 1 8 ) 3 9 6 7 ( 1 6 ) 12 1 6 ( 9 ) 4 3 ( , )

C ( 2 5 ) 盛770(14 ) 4632(12 ) 159 0( 7 ) 33(2 )

C (26 ) 5 47 3(18 ) 4 561(17) 1988 (10 ) 48(3 )

C (27 ) 6 350(13) 4039(13) 2 000( 7 ) 40(2 )

C (28 ) 7097(15 ) 3982(16 ) 24 12( 9 ) 42(2 )

C (29 ) 7913(15 ) 3428又1 3 ) 2 婆2 2 ( 8 ) 4 7 ( 2 )

C (3 0 ) 8 0 5 6 ( 1 4 ) 2 7 1 2 ( 1 3 ) 2 0 0 2又 7 ) 2 5 (2 )

C (3 1 ) 8 7 40 ( 1 6 ) 13 4 0 ( 13 ) 5 7 8 ( 7 ) 4 2 (2 )

C (3 2 ) 78 9 9 ( 1 5 ) 8 0 3 ( 15 ) 2 4 9 ( 8 ) 38 (2 )

C (3 3 ) 9 1 5 5 ‘1 4 ) 2 2 5 7 ( 1 2 ) 2 9 5 ( 7 ) 3 3 ( 2 )
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续上表

已
t
o
m X Y

C ( 3 4 )

C ( 3 5 )

C ( 3 6 )

C ( 3 7 )

C ( 3 8 )

O ( 3 )

N ( 3 )

C ( 3 9 )

C ( 4 0 )

C ( 4 1 )

C ( 4 2 )

C ( 4 3 )

C ( 4 4 )

C ( 4 5 )

C ( 4 6 )

C ( 4 7 )

C ( 4 8 )

C ( 4 9 )

C ( 5 0 )

C ( 5 1 )

C ( 5 2 )

C ( 5 3 )

C ( 5 4 )

C ( 5肠)

C ( 5 6 )

C ( 5 7 )

9 7 7 7 (1 8 )

9 17 2 ( 18 )

日97 4 ( 17 )

0 3 0 5 ( 1 9 )

9 8 9 9 ( 18 )

7 4 9 4 ( 1 0 )

8 88 4 ( 1 2 )

8 0 2 3 ( 17 )

67 2 7 ( 16 )

5 6 8 8 ( 1 3 )

4 89 0 ( 1 5 )

5 02 7 ( 19 )

4 19 2 (2 0 )

4 3 9 4 ( 18 )

5 4 0 3 ( 17 )

6 2 2 9 (2 1 )

6 0 8 5 ( 1 7 )

6 9 5 9 (1 4 )

9 9 3 1( 1 8 )

9 8 1 7 ( 1 9 )

10 3 3 7 ( 1 7 )

9 8 02 ( 1 5 )

1 0 ] 2 5 ( 1 7 )

1 1 0 8 5 (2 1 )

1 17 0 0 ( 1 7 )

13 14 ( 1 5 )

2 58 6 ( 16 )

3 3 9 0 ( 16 )

3 9 1 1 ( 16 )

3 5 4 7 ( 1 6 )

2 7 5 3 ( 1 6 )

8 6 1 ( 9 )

一3 1 4 ( 1 0 )

一 69 8 ( 17 )

3 8 8 ( 13 )

7 0 0 ( 12 )

1 0 2 4 1( 1 3 )

一 4 7 5 ( 1 6 )

一95 0 ( 1 8 )

一1 58 6 ( 1 6 )

一18 7 8 ( 1 5 )

一 1 48 9 ( 1 6 )

一7 5 2 ( 1 5 )

一 3 0 4 ( 1 3 )

一82 9 ( 1 6 )

一 19 0 5 ( 15 )

一 6 7 1 ( 1 5 )

一896( 14 )

一7 7 5 ( 15 )

一37 1 ( 18 )

一6 9 ( 14 )

9 7 3 8 ( 13 )

Z 犷eq

一 16 2 ( 9 ) 4 5 (2 )

一3 6 3 ( 1 0 ) 5 5 (2 )

一 132( g ) 42(2)

330(10) 56(2 )

562(10 ) 52 (2 )

1962( 4 ) 37 (2 )

14 40( 6) 心1( 2 )

1 3 1 3 ( 1 0 ) 69 ( 2 )

1 7 19 ( 8 ) 3 1 (2 )

1 8 4 6 ( 7 ) 3 9 ( 2 )

1的1( 7 ) 40 (2 )

124 2( 9 ) 56(2 )

921( 9 ) 76(2 )

557 ( 9 ) 47(2 )

400 ( 9 ) 64(2 )

670 (10 ) 72(2 )

1105 ( 9 ) 58(2 )

1379 ( 7 ) 24 (2 )

1338 ( 9 ) 62(2 )

1465 (10 ) 75(4 )

806( 9 ) 50 (4 )

368( 7 ) 49 (3 )

一 12 1 ( 9 ) 58 (4 )

~ 1 7 7 ( 1 1 ) 9 1 (4 )

2 4 0 ( 8 ) 5 6 ( 3 )

74 4 ( 8 ) 4 6 (3 )

绝 对 构 型 的 测 定

绝对构型的测定采用 H
.
H o pe 建议的方法 (

’〕 ,

利用钻原子对 C
uK a 射线的反常散 射

(盯
“ = 3

.
6 0 8)

。

分别以 乙f), = + 3
.
60 8 ,

o
, 一

3
.
6
08 代入

,

块矩阵最小二乘修正至 收 敛 为

止
。

其结果如下
‘

刁fl,

R 值

+ 3
。

6 0 8
一
3

。

6 0 8

0

。

0 7 4 0

。

9 0 2 0

.

1 1 6

因此表 3所列的原子坐标参数对应于 刁fl’ = 十 3
.
60 8 时 R 值最低

。

说明表 3所列的原子坐标

参数是正确的
。

根据有机立体化学规则确定为 S
一
(
一 )

一

三 〔N
一

(邻
一

氧
一 a 一

蔡亚甲基 )
一 a

一

苯乙

胺〕合钻
,

这 与化学合成方法所判断的结果一致
。

对于 R
一

(
十 )

一

三 仁N
一

邻呜分
a 一

茶亚甲基 )
一
a 一

苯乙胺 ] 合钻
,

应将表 3的坐标 参数 改 为
一 X

, 一 Y
, 一 Z

。
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图1 分 子 构 型 图

F fg
.
1 M

oleeolar eo、
f
f g

“r a t f
o 。

结 构 描 述 及 讨 论

部分键长
、

键角数据列于表 4
,

表 5
。

平面方程数据列于表4
。

分子的构型图示于图 1
。

从图 1 看出
,

C
o+ ++ 为大配位

,

同三个氧原子及三个氮原子相连
,

同三个配体 分 子 鳌 合
。

其中三条 C
。 一

O 键平均键长 为 1
.
88 6人

,
C

o 一
N 平均键长 为 1.97 1入

。

从表 4 数据看出键角

均接近 90
“

或 180
。 。

说明 C o+
十 +

采取 d
Z
sP
3
杂化

,

接近正八面体构型
。

从表 4 看出
,

N (
1 )

一
C (

l
)

,
N (

2 )
一
C (

2 0 )

,
N (

3
)

一
C ( 3 9

) 分别 为 1
.
25 ,

1
.

3 0
,

1
.

2 6 人
,

说明 C 一 N 以双键相连
,

N 采取 s尸杂化
。

苯环
、

蔡环上的键角
、

键长均在正常的键角
、

键

表 4 部 分 键 长 数 据

T able4 Seleeted B ond Lengths

键

bon d

键长(入)

bond lengths(人)
键

bond

键长(人)
bond lengths(人)

Co一O (1 )

C owe O (2 )

C o一O (3)

O (1(一C (11)

N (1)- C (12)

O (3)一C (40)

N (3)一C (50)

N (3)~习C ( 3 9 )

1
.
8 7 9 ( 1 3 )

1
.
8 9 9 ( 1 3 )

1
.
8 8 0 ( 1 3 )

1
.
2 7 6 ( 2 4 )

1
。

石19 ( 3 8 )

1
.
33 0 (2 3 )

1
.
52 9 ( 2 8 )

1
.
2 5 5 ( 2 7 )

C o一N (1)

Co一N (2)

Co一N (3)

N (1)一C (1)

N (2)一C (20)

0 (2 )一C (30)

N (2 )一C (31)

1
.
946(34)

1
.
979 (17)

1
.
990(15)

1
。

2 7 5 ( 5 1 )

1

。

3 0 0 (加)

1
.
2 79 (22 )

1
.
464(25 )
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表 ‘ 部 分 键 角 数 据

T a日户
5 斗!

e‘ t e ,
1 B

o n
d A

卫 只le s

键角
6o nd an gl户

度
degree

键角
卜on d an g le

度
degree

0 (1)一C
o
一N (1 )

N (1 )一C
o
一0 (2 )

N (1 )一C
o
一N (2 )

O (1)一C
o
一O (3 )

0 (2 )一C
o
一O (3)

O (1)一C
O
一N (3 )

O (2 )一C
o
一N (3)

O (3)一C
o
一N (3 )

9 1
.
3 (11)

8 5
.
4 (11)

174
.
4 (11)

174
.
7 ( 6 )

8 6
.
0 ( 6 )

92
.
3( 6 )

17 5
。

9 ( 6 )

9 1

.

0 ( 6 )

O ( 1 )一C
o
一O (2 )

O (1)一C
o
一N (2 )

O (2 )一C
o
一N (2、

N ( 1 )一C
o
一O (3 )

N (2 )一C
o
一0 (3 )

N (1 )一C
o
一0 (3 )

N (2 )一C
o
一N (3)

90
。

9 ( 6 )

8 9

。

1 ( 6 )

8 9

.

1 ( 6 )

9 2

.

7 ( 1 1 )

8 6

.

6 ( 6 )

9 1

。

9 ( 1 1 )

9 3

。

g ( e )

表 6

T able 6

部 分 扭 角 数 据

头l
eeted T ors三o n A n g l

e s

扭角 (配休 1 )度 扭角(配休 2 )度

to rsion an g!e , d
e g r o e t o r s

i
o n a n g

l
e s

d
e g r e e

6
.
5

1 1 9
。

7

Q
J
�了臼d

…
口口,几,�氏引

7
9‘

C
o
N

Z
C

Z o C
Z i

N
Z
C

a i
C

3 3 C Z ‘

N
Z
C
: :

C
2 2 C : 。

N
Z
C
Z o

C
Z 上

C
2 2

N
Z
C
Z o

C
Z , C 习。

1卫1二,上n刁q‘LOO目月�nq甘

一971713C oN IC IC Z

N IC iZC 工。
C

i s

N
土
C
工Z

C
主‘

C
上。

N 土
C
I
C
Z
C
i i

N
I
C
工
C
Z
C
a

扭角 (配体 3 )度

to rs主o n a n g l
e s (le g r e e

C o N Z C a o C
4 o 一3

.
1

N oC ‘o C 吞Z C o 7 1 2 6
.
2

N
: C o o C

。:
C
o 7 一59

.
1

N oC 。。C , C 一 5 1 6 6
.
3

N
召
C
盆, C 4 o C

‘ o 一28
J
6

长范围
。

从表 4 扭角数据看出
,

三个配体在形成鳌合物时
,

由于周围环境的不同
,

受到其他分子

的作用力有差别
,

使构型有不同程度的扭曲
,

扭角数据有较大的差别
。
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