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中性配合物 % & ∋( % ( % )�
、

∗ % &一和
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’
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,

厦门 � . −/ / 0 )

本文用新方法合成了 1 &∋+ , ()
, ,

改进了其 ∗ %卜
、

2(二异构体的分离方法 3 增大了 1 &∋(4 (4) � 的化学

拆分量∋!
∀

0目
∀

试制了 5 67 ∋二苯甲酞一卜酒石酸)吸附型手性固定相∋4 89)
,

并成功地用于色谱拆分标题

配合物的对映体
,

∗ %

曰1 &∋+ , () 〕的部分拆分是首次发现的
,

其他配合物的拆分结果均优于文献方法
∀

根

据 ∗ %

曰1&∋ + ,(习拆分流出液前
、

后组分的 1 5 光谱
∀

指定了其对映体绝对构型
∀

还讨论了 5 67 吸附型

18 9 的拆分效能和色谱特性
∀

关键词 : 中性配合物 1&∋ (4 (4 + ;< %卜和 2( 4 一;1 &伪“习 手性固定相∋1= 9) 色谱拆分

中性配合物由于不能与拆分剂形成非对映异构体盐
,

而不能用化学方法对其进行光学拆

分
,

色谱法被认为是拆分该类配合物最有效的方法
∀

手性流动相色谱和手性固定相 ∋4 89) 色

谱是两种最基本的拆分方法
,

由于 1 8 9色谱法纯化步骤简单
、

拆分效率高
、

拆分量较大
、

重

复性好
∀

越来越广泛地用于中性配合物的光学拆分
∀

按拆分剂与固定载体结合方式的不同
,

手性固定相分为共价键合型
、

离子键合型和吸附型三种
∀

因氨基酸类中性配合物一般是水溶

性
,

所以对其光学异构体的色谱拆分研究较多
∀

对只溶于有机溶剂 ∋如芳烃) 的乙酞丙酮系

列中性配合物 >印?)
� ,

其光学拆分显得更难
∀

早期用在 > ∋9?)
,
色谱拆分的固定相材料主要是 5 一石英和 5 ∋≅ 卜乳糖

,

= Α%Β %& = 〔’〕用 5 Χ

石英部分拆分了 1 &∋Δ 2( 4) �
田Δ2( 。 Ε 六氟乙酞丙酮 Φ

,

Γ(Η 用 5 ∋≅) 一乳糖先后部分抓分了

2( 4ΧΧ 4 &∋ +,( )�
,

4 叹( 4( 4) �
及 2( 4 一和 ∗ %

&ΧΧ 4  ∋ +,( ), 〔’,�)
,

认为拆分是通过不对称吸附进行的
,

但 未 探 索 不 对 称 吸 附 的 化 学 本 质
∀

用 Ι一> ∋ϑ Δ%< ):≅∋ > 二∃Α
、

Κ Δ
、

Κ Λ) 吸 附 在

幼招%9 Δ(? %Μ 一
4Ν 0 的柱子提高了拆分 > ∋ϑ ?) � 的效率∋Ν/ Ο ) ‘Π〕

,

但操作条件较苛刻
,

不易奏

效
∀

以∋≅) 一97 &> Ι ∋聚
: 一甲基丙 烯 酸 一三 苯 甲醇 醋 )作固定 相

,

4 Θ � Θ 一水作淋洗 剂
,

 Ρ ( ∗  Σ 〔0 〕用 Θ 9 Τ% 法完全拆分了 >∋(4(
%)�∋> 一 % 。

、

% &)
,

但这种材料难于制得且拆分量

很小 ∋毫克级 )
∀

令人高兴的是
,

5 &
(Υ

% 〔.〕以 5 6 7 为拆分剂用化学法拆分了量大于 − 克的

1  ∋( % ( 4) , ∀

但他试图用 5 6 7 ς Ι −Ν/ �∋5 67 吸附在 Ι −Ν  , 上)作固定相拆分 Κ Λ ∋( 4( % )� 时没有成

功
∀

本文是用 5 6 7 为拆分剂对 1 &
∋9 ?) �

进行化学拆分和色谱拆分的进一步研究结果
∀

本文于 −Ω Ω/ 年−Ν 月 0 日收到
∀

国家自然科学基金资助课题
,

,

通信联系人
∀



第 � 期 中性配合物 4 &∋( % (4 )�
、

∗ %卜和 2( %一Ξ1 &∋+ , ( )
�

Φ的光学拆分
·

Ν Ω Ω
·

实 验 部 分

一试剂和仪器

试剂 合成及测定中所用试剂除特殊标明外
,

都是分析纯
、

水是二次蒸馏水
∀

仪器 测定钠光 0 # Ω< ∗ 下旋光度是用上海物理光学仪器厂生产的 Ψ , Ζ 一 !型旋光仪 3 1 5

谱用 1 ( &Η .− 型 自动记录分光偏振仪 3 吸收光谱用岛津 [ Β 一 Ν Π/ 自动记录分光光度计 3 熔点

测定用 Ψ Τ 一− 显微熔点测定仪3 恒温装置用 Θ Θ 一0 − −一Ν 电热恒温水浴锅
∀

二
∀

拆分剂
、

配合物及手性固定相的制备

拆分剂 5 6 7 按文献
〔力 方法合成

∀

产物的 ∗ ϑ
∀ 、

产率和 比旋光度与文 献值
〔” 一致

∀

5 6 7 不溶于水
、

苯
、

甲苯和环已烷而易溶于乙醇及 1 Θ 4! �
等

,

实验发现 5 6 7 在 − −/ ℃仍然

不发生分解
∀

% &∋( % ( %)� 的合成 按文献 ∋, 〕进行
∀

取 ∴
∀

/ Ω Ρ Ζ% & Ζ ∴
溶于 Π  ∗ 一热水中

,

加人 0 / ∗ !乙酞

丙酮
,

搅匀后置于沸腾的水浴上搅拌 0 分钟
,

冷却即析出紫色结晶
∀

产物的 ∗
∀

ϑ
、

产率
、

元

素分析和紫外可见光谱均与文献值 ∋#) 一致
∀

4& ∋+ ,( )� 的合成及其几何异构体的分离

将 0
∀

∴Ω Ρ Ζ1 & Ζ] ∴ 溶于 ∴/ ∗ !水中
,

加人 Θ + , (∋苯甲酸丙酮)固体 Ν /Ω
,

置 于蒸汽浴上搅拌

Ν
∀

0 小时∋由于 Θ +,( 固体不溶于水
,

故反应时间比合成 1 &∋(4 (4 )� 要长)
∀

冷却即看到草绿色固休

析出
∀

快速色谱∋Ι−
Ν / � 柱

,

甲苯淋洗)分离除去未反应的 Θ + ,(
,

蒸干流出液后得 −0
∀

.Ω 产物
∀

取产物 /
∀

Ν Ω 溶于 . ∗ ! 甲苯
,

将它负载在 −
∀

# Μ Ν # %∗ 的硅胶 ∋Ν / / −」)柱 匕 用 甲苯 以

!∗ ! ς � 分钟的流速淋洗
,

分别收集清楚分开的两个带
∀

产物 2( 4一和 ∗ 4 &
一

1 &∋+,( )� 的熔点为

−Ω . ℃和

致
∀

Ν� . ℃与文献
‘Ν ,
值 − Ω0

∀

0℃及 Ν �0 ℃一致
。

其 Λ Β 一可见光谱
、图 !) 也与文献

〔Ν , 一

手性固定相的制备 称取 Ν // 一Ν./ 目的硅胶 ∴/Ω 于 Ν0  ∗ !烧杯中
,

加人
一

含 − 0Ω
·

5 6 7 的丙

酮溶液 Ν // ∗ !
,

浸泡 − 小时后于通风橱中自然蒸干 3 将负载了 5 6 7 的硅胶移进 Ν0 ]∗! 三颈瓶

中
,

加人 −/ / ∗ !甲苯
,

回流 Ν 小时
∀

再将回流装置改为蒸馏装置
,

蒸馏至馏液透明为止
,

冷

却至室温即得 5 6 7 吸附型 1 89∀

三
·

1 &∋ ( % ( %)� 和 1 &伪, ( )� 的光学拆分

% & ∋( %( % )� 的化学拆分 参照文献
〔. , ∀

将 −
∀

0 Ω % &∋( % (% )� 和 Π
∀

0 Ω 5 6 7 ∋经研细)投人装有

0/ ∗! 苯一 −// ∗ !环己烷混合溶剂的磨 口三角烧瓶中
,

在室温下用磁力搅拌器搅拌 Ν/ 小时
,

再

静置 Π/ 小时
,

此时可看到瓶内上层是红色透明液体
,

下层是紫色泥状沉积物
,

将上层透明液小

心倒出
、

于通风橱中自然蒸干得∋≅) 一1 &∋(4 (4 )� ∴Ν/ ∗ ⊥
∀

下层沉积物先用 =∗ !苯洗涤两次以除

去残留的少量 ∋≅ )一1 &
∋
( % ( %)�

,

然后将其溶于 0 / ∗ ! 1 Θ 1 −� 中
,

用  
∀

=∗  !
·

!
一, ∃ ( Ζ4  ,

水溶液萃

取 5 67 ∴ 次
,

每次 Ν0 ∗!
,

直至水相的旋光度值趋于 /∋ 一 /
∀

/− )
∀

在通风橱中将氯仿相挥发 ≅

得卜)一1 &∋(4( %
)
�
晶体 ∴ / / ∗ ⊥

∀

4 &∋( % ( %)� 的色谱拆分 将含 −Π Ν
∀

. ∗ ⊥ 1&∋( % ( % )� 的 =∗ ! 甲苯溶 液负载在 Ν
∀

� Μ Π / 4 ∗ 的

1 89 色谱柱上
,

用甲苯淋洗
,

流速为 !∗! ς � ∗ Α<
,

五天后发现紫红色带到达柱底
,

拉长为两

头浓中间淡的紫红带
,

分批收集 ∋每份 −/ ∗ !) 直至紫红带消失
,

先在 0.  < ∗ 测每份收集液的

吸光值
,

然后测定 0 # Ω< ∗ 下的旋光度
,

最后测前
、

后组分的 1 5 谱
∀

2( 4ΧΧ 4 &∋ +, () � 和 ∗ %& 一1 & ∋+ ,( )� 的色谱拆分采用了相同的操作
∀
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结 果 与 讨 论

一 4 &∋ ( 4( 4) �
、

2( 4ΧΧ
、

∗ %
卜4 叹+ ,( )� 的吸收光谱示于图 −

∀

三个配合物在可见区的峰形相近
,

均由!1 &∋ ]习的 ?ΧΧ ? 跃迁产生的
∀

三者的对称性分别为 5 �、 4 � 和准 _
∀

在  Δ 场下
,

护 离子

在可见区的 自旋允许跃迁
Π
丸厂

‘几⊥ ,

在 马
、

1 ,
对称场中

,

几:
分裂为 Ι !≅ ⎯( 3 在 4 Ζ

对称

场中
,

二重简并的 ⎯( 还可能进一步分裂∋如下图所示)
∀

激发态

7 Ζ⊥

基态 护

一
∀ α ∀ ∀ β∀ ∀ 目∀ ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ 口∀ ∀ , ∀ 曰 ∀ ∀ ∀ ∀ ∀ ∀

心
∀

八八
乙 ⊥

配位场对称性  Δ 5 �

或 4 ,

_

4 &∋(4( %)� 和 1 &∋+ ,( )� 在可见区只有一个峰∋0. / 一 0. � < ∗ )
,

可指定为
Π汉 Ν

α
Π
⎯(

,

由相应

15 谱可知
,

因为
ΠΙ Ν α Π Ι , 的跃迁几率较小

∀

图 一 % & ∋ϑ ? )� 的吸收光谱

ΓΑ⊥
∀

! Ι += 甲 ΣΑ < =9%% Σ& (  21 &∋9? ),

−
∀

1城( 4( %), ∋一)3 Ν
∀

∗ % &

一
&∋+ ,( ), ∋一一)3

�
∀

2( 4

一&∋+ ,( )!∋ 一
·

一
一)

<  Σ% : χ Δ% < 又δ 0/∋) < ∗
,

=4 ( !%  25 −0 /
∀

0 3

之ε 0/∋) < ∗
,

=4 ( !%  2 5 −0 �
∀

/
∀

�

斗
、

扮今
冻

5

/
∀

0/

/
。

Ν 0

丫哄卜匕臀柳尸

”
“  

濡
一

./]
α

根据吸收光谱与 1 5 谱谱峰的对应关系
,

可以把 1 &∋(4 (4) �
、

2( 4ΧΧ 及 ∗ %& 一1 &∋ +,( )� 分别在

0Π /
、

0 � 0 和 0 � =< ∗ 的 % < 谱峰指定为 从
Να ⎯( ∋见图 Ν

、

�
、

Π ) 而在 . −0 < ∗ 附近的 % 5 小峰

指定为
ΠΙ广

Π Ι 、的跃迁
,

这是我们用 4 5 谱法对 ∗ %& 一4 &伪,( )� 对映体作构型指定的依据
。

二
·

1 &∋(4 ( 4) , 、

2( 4ΧΧ 1 &∋+ ,( ), 和 ∗ %
卜1 & ∋+ ,( )� 色谱拆分的淋洗曲线及其前后组分的 1 5 谱分别

示于图 Ν
、

图 � 和图 Π
∀

显然
,

所取得的都是部分拆分的
∀

按照文献 �
,

因图 � 中的后

图� !∀ # ∃ % !∀ & ∀∃# , 的拆分淋洗曲线∋ ! #拆分 ∃ % !∀ & ∀ & #(

流出液前
、

后组分的 ∃) 谱

∗+ , − !∀ # . /0 1+ 2 3 & 0 %4 & 2 5 %& 62 /0 1 +2 3 2 5 ∃ %!∀ & ∀ & #
(

又7 89: 3 ;
, & /0 1 +2 3 ∀ , & 3 1一2 /0 & 3 &

! # ∃ ) 6 < & & 1% ∀ 2 5 %& 62 /4 & = & 3 ∀ 3 1+2 ; & %6 2 5 ∃ %!∀ & ∀ & # ,

—
介 2 3 1 & /0 ∀ 1&

,

一一 /∀ 1 & % & /0 ∀ 1 &

:
>

: ?

≅
。

:9
:

>

: (

一一一一二全、Α
Β!Χ# �印 Δ Ε ; /



第 � 期 中性配合物 1 &

∋(4 (4 )�
、

∗ %卜和 2( 4Χ Ξ1 代+ ,( 习的光学拆分
·

� / −
·

一
二二二竺二二二二巴二二巴二二, 二巴二二二二二巴

组分在 0 #Ω< ∗ 下的旋光度为≅号
,

根据表 − 结果
,

应具有 Ι 构型 3 而前组分卜),

#ΩΧΧ 4 &∋( 4( 4)�

为 ▲构型
·

因图 �+ 中的前组分间
,” 为负值

,

根据文献 〔力 可指定为 △一卜玩ΩΧΧ 2( 4ΧΧ 4 式+,( )
, ,

后组分则为 Ι一∋≅ 玩ΩΧΧ 2( 4 Χ 1心,( ), ∀

/决
/∀

一才
� ς ∗ 工

−∋φ) Β ς∗ − Ν的

图 � ∋() 拆分 2(二4式+ ,( ), 的淋洗曲线3

∋+ )拆分 2( 4

一式+ ,( )� 流出液前
、

后

组分的 1 5 谱

ΓΑ⊥
∀

� ∋() ⎯ !Λ ΣΑ < 4Λ &Β %  2 & %= !Λ ΣΑ <  2

2( 4一1戏+ ,( ), 4 !Λ∗ < 翻比4 :

−
∀

= Μ � 0% ∗ 3 %!Λ ΣΑ < ( ⊥ % < Σ: Σ !此<4

∋+ )1 5 =9% % Σ&(  2 ΣΔ% &% = !Β % ? % < ( < ΣΑ ∗ % &=

 2 2( 4Χ 1 &∋+ , ( )�

一
丘 < Σ %! Λ ( Σ%

,

Χ
!( Σ% & %!Λ ( Σ%

减∃ & β , Θ :  β 6 &� −Π/ ,

图 Π ∋() 拆分 ∗ %& 一代+,( ), 的淋洗曲线

伪)拆分 ∗ % &%% 4代+ ,( )� 铣出液前
、

后组分的 15 谱

ΓΑ⊥
∀

Π ∋() ⎯ !Λ ΣΑ < % Λ &Β %  2 & % = !Λ ΣΑ <  2

∗ % &一1 &∋+ ,( )� 4 !Λ ∗ < =Α 贫 :

− # Μ � 04 ∗
, %!Λ ΣΑ < 略% < ΣΧΧ Σ !Λ % < %

∋+ ) 15 = ϑ% % Σ& (  2比= !Β % ?

% < ( < ΣΑ ∗ % &= ] 2∗% 卜1 &∋+, ( )�

Χ
介  < Σ % Α< ( Σ%

∀

—
!( Σ% Σ %![ ( Σ%

从图 Π+ 可 以看出
,

Ξ畴
# ,
为负值的前组分其 15 谱的峰值在 之Ε 0� #< ∗ 处为负号

∀

在

又Ε .Ν =< ∗ 处为正号
,

这与图 �+ 中卜2(  1 &∋ + ,( )� 的 1 5 谱峰值的符号完全相同
,

根据经验规

则可以把∋ΧΧ 玩厂∗ %& 一1必,( )�指定为△构型
,

把后组分∋≅ 场厂∗ %卜1 &伪,( )� 指定为 Ι 构型
∀

三
∀

色谱拆分 1 &∋ ( 4( 4)
� 、

几4一及 ∗ %& 一1 &∋ + ,( )
�
的条件和结果示于表 −

∀

表 ; 4 找∀ 4( 4 )�
、

2( 4ΧΧ 及 。%卜1巾
, () �
的色讲拆分条件和结果

7 (+!% − 1  
<? ΑΣ Α < = ( < ? Κ % =Λ! Σ=  21Δ&  ∗ ( Σ ⊥ & (

9Δ 沁 Κ % = !Λ ΣΑ  <  2 1 &∋( % (4)  2( %
一典? 堪

%军二1红+,( )�

∗ ϑ !% 叻−
− ,
∗ ” 8远

4  涌⊥
Λ&(
” < ( < ? 【>启

亡

ΣΑ∗%竺−#/0Π∀∴/�/

00�Ω−#−

1 &
∋( 4
(4)

�

;< %卜 门

1式+
,

()�
2( %%% 1戏+ , ( )�

2( 4 %% 1 &
∋+

, ( )犷

Ν
∀

� Μ Π加口

−
∀

# Μ � 01∗

− # Μ � 01∗

� φ ΝΝ ∴ 1 ∗

−/ 公血?

χ4 Α⊥ ΔΣ

∗ ⊥

−Π Ν
∀

.

蒸γ
Χ

)拳
η 7 Δ% &%=

Λ !Σ= (4 4 &? Α< ⊥ 比Τ【Ν Φ Λ= Α< ⊥ 5 代十)一!(4 Σ =% ( = %
恤

( ! =Σ( ΣΑ < ( &Η 冰( =%
∀

从表 − 可以看出
,

5 67 吸附型 1 =9 与 Ι一构型 1 &∋ϑ?) � 的作用总是比 △一1 &∋ ϑ?) �
强些

∀

火>Φ−/
℃值可明显看出 5 67 吸附型 4 =9 拆分性能远高于文献报道的 5 一∋≅ 卜乳糖固定相

∀
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一一

一
一
一

Ε Ε

一
二

一一一一一一
一
一

α
二

一
Ε

:

一Χ
二 二

从表 − 中的保留时间可看出
,

其顺序为 1 & ∋(4( 4) � 》 2( 4一1&∋+ ,( ), δ ∗ 。卜1必
(
,)

� ,

即 1 =9

上 < ( 7 与 % &∋9 ? )� 相互作用强度的顺序为 4 &∋( 4( % )� δ 2( 4ΧΧ 1 &∋+ , ( )� δ ∗ %
卜1&∋+

, ( )�
∀

这与三

个配合物的偶极矩大小顺序是不一致的
∀

说明色谱分离主要不是由于分子偶极矩大小引起

的
,

此外
,

我们还看到 ∗ 4& 一1 &∋ + ,( )� 的拆分结果比 2( 4 一1找+ ,( )� 的要好一些
∀
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