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合成了具有三个手性原子的二草酸根
、

∃
,

∃‘二甲基乙二胺合钻(000 ∗酸钠配合物
∀

用离子交换法分

离了该配合物三对可能的对映体 1 △(2 2∗ 3( 4 4∗
、

△(5 4∗ 3( 4 5∗ 和 △(4 4∗ 3( 55∗对映体
,

用质子核磁共振法

推定了异构体的空间构型
,

用高效液相色谱法测定了三对对映体的平衡生成率
,

其相对比值 (67
∀

/℃ ∗

为 1 △(. . ∗3 (4 4 ∗ 1 △(2 4 达(4 2∗ 1 八(4 4 达 (.. ∗8 . . 1 6 6 1 #
∀

各对映体 卜 9 跃迁最大吸收峰波数次序

为
1 △(. . ∗3 (4 4 ∗ : △(5 4 ∗3 (4 5 ∗ : △(4 4 ∗3 (. . ∗

∀

关键词 1 钻配合物 ∃, ∃’ 一二甲基乙二胺异构体 不对称配合物

具有光学活性的不对称配合物可广泛用作对映体配合物的拆分剂
,

在某些不对称有机合

成中的催化性能亦为人们所重视
〔’,�,6 〕 ∀

迄今
,

仅以中心金属离子为不对称中心的不对称配合

物已有不少研究报道
,

但对于含有不对称配位原子的不对称配合物的研究报道较为少见
。

我

们 曾 合 成 了 具 有 两 个 不 对 称 中 心 的 不 对 称 配 合 物
1 ∃ &

【;
 (< ) ∗�(+ ∋一∋ , ∗」

、

∃ &
〔;

 (< = ∗� (+ ∋ 6∋ , ∗〕
,

并研究了它们的 △(4 ∗3 (5 ∗和 △(5 ∗3 (4 ∗对映体不对称配位原子 七的重氢

化作用
‘7,. 〕

。

本文报道了含有三个不对称原子的三元不对称配合物
1

∃ & >;  ( ) ∗� (∃
,

∃
‘一+ ∋ %∋ , ∗?(∃

,

∃
‘一+ ∋ %∋ , 1 ∃

,

∃
‘一二 甲基乙 二胺 ∗的合成

、

异构体 的分

离
、

异构体空间构型的推定及性质研究
。

实 验 部 分

一主要试剂及仪器

;  (; %≅ 6 %∗1
·

7 ≅ % 
、

Α %Β %  7 ·

≅ % 
、

二氧化铅
、

∃
,

∃ ΧΔΔ 二 甲基乙二胺
、

四 Ε 基氯化

铰
、

甲醇等均为分析纯试剂
。

4 一#/ ≅ 5 核磁 共 振仪 (日立 ∗Φ 高 效液 相 色谱仪 (带 有 Ε 4 Γ4 < Ε 3 4 一 Η 输液 系统
,

Ι Ηϑ Κ Λ ; 一 ? // ΓΗ 紫外可见分光检测器∗ (日本分光∗Φ 6 �6 型分光光度计 〔日立∗
。

二
∀

配合物合成及异构体分离

将 0# (7 Μ Μ  !∗;  (; %≅ 6< %∗1
·

7 ≅ % 和 �
∀

# 7 # (0Ν Μ Μ  !∗Α %; %< 7 ·

≅ %  溶于 � / Μ !水后
,

加人

/
∀

6 .# (7 Μ Μ  一∗∃
,

∃
‘一+ ∋ %∋ , ,

用稀盐酸调溶液的 Ο ≅ 二 .
,

分批加人 6 # Ο Π %
。

将反应混合物水

浴加热 (约 Θ/ ℃ ∗
、

搅拌 6 / 分钟
,

过滤
。

将滤液用水稀释后
,

用 Κ  Ρ ∋ ) 0 ) 2 (; Γ
一

型∗ 阴离

子交换树脂柱 (。7
∀

Σ ) 6 /Β Μ ∗提纯和分离异构体
,

淋洗液为 /
∀

!Μ  !
·

!一 , ∃ & ;Γ 溶液
∀

经淋洗
,

本文于 0## 0年#月 06 日收到
∀

通讯联系人
,

二 扬州师院化学系 ΣΘ 届毕业生
∀
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0 � #
∀

柱上产生两个色层
,

上层为绿色的 >;  ( ) ∗,
?
’一 ,

下层为紫色的 >∋  ( ) ∗�(∃
,

∃
‘一+ ∋ %∋ , ∗?一 将

紫色的流出液减压浓缩至小量体积
,

冷却
,

得到 3 (4 4 ∗3 (. . ∗
、

3 (5 4 ∗3 (4 2 ∗和 △(. . ∗3 (4 4 ∗混

合异构体晶体
,

产量
1 0 / 7 # (产率 Θ. Τ ∗

∀

将混合物晶体溶于水后
,

用 Κ  Ρ ∋) 0 ) 2 (;0
一

型∗
∀

阴离子交换树脂柱峥�∀ Θ ) Ν /Β Μ ∗ 进行

异构体分离
,

淋洗液为 。
∀

/. Μ  !
·

0一 , ∃ &;Γ 一 
∀

/ 0Μ  !
·

0一 Γ≅ Β! 溶液
∀

经淋洗
,

柱上产生三个紫

色色层
,

由下至上分别为 △(. . ∗3 (4 4 ∗
、

△(5 4 ∗3 (4 5∗和 △(4 4 ∗3 (. . ∗异构体(异构体的空间构型

推定见
“

结果与讨论
’

∗
∀

将各异构体流出液分别减压浓缩至小量体积
,

静置 0一� 天
,

即有紫色

晶体析出
,

用 Ο≅ 为 � 的稀盐酸溶液重结晶
,

得到紫色针状晶体
∀

三
∀

’≅ ∃+ 4 谱测定

以 Κ % 一Κ ; Γ(Ο ≅ 二 �∗ 为溶剂
,

Κ 5 5 为内标
,

分别测定三对对映体的甲基质子化学位

移
∀

结果列于表 �∀

四
∀

高效液相色谱测定

将一对对映体晶体溶于恒温在 67 刀℃下的稀 ∃ & %;  6
溶液 (Υ ≅ 约为 0/∗ 中

,

使配合物的

浓度为 6 ) ! 
一6Μ  !

·

0一 , ∀

间隙取出部分反应溶液
,

以稀醋酸酸化 (Ο ≅ 约为 .∗ 后用高效液相

色谱仪测定其色谱
,

直至产生的三对对映体的峰面积之比不再变化时为止
∀

由各峰面积相对

比值可求得相应异构体的平衡生成率
∀

实验结果列于表 �
∀

测定条件
1 流动相为 2Μ Μ  !一

丁
·

ς Ω
不∋ !的 +   ≅ 一≅ % (一1# 犷 Χ �∗ 溶液 1 流速

1 %Μ !
·

Μ ϑ,
一, 1 检测波长

1 � Ν  , Μ 1 色谱柱
1 Ξϑ, ∋ Ο &∋ Ψ 2ϑΖ ∋ , 1 色谱柱仲7

∀

Ν ) � . / Μ Μ ∗1 测定温度
1

6 7
∀

/ ℃
。

图 ! 为 3 (. . ∗3 (4 4 卜 >Β  (Β = ∗�(∃
,

∃
, 一+ ∋%∋ , ∗」

一

的洗脱曲线随时间的变化
。

巧 ∀ 区 , 6Θ 目, .Θ ∀ Γ ,

Ζ

口
Μ ϑ,

△(. . ∗3 (4 4卜ΓΒ  ( ) ∗�(∃
,

∃ ,ΔΔ + ∋% ∋ , ∗】
一

的洗脱曲线随时间的变化(67 / ℃∗

; [ & , ∴ ∋  ] ⊥[ ∋ ∋ !Ω ⊥ϑ , ΒΩ _Η ∋ Ρ ϑ⊥[ ⊥ϑΜ ∋ ] _ △(. . ∗3 (4 4 ∗一【;  ( = ∗�(∃
,

∃气+ ∋ %∋ , ∗0
一
(67 / ℃∗

伴& Ψ ! 1 △(.. ∗3(4 4 ∗一ϑ2 Μ ∋ _

Ο ∋ & Ψ !! 1 △(54 ∗3(4 5 ∗一如。Μ ∋ _

Υ∋ & Ψ !!! 1 △(4 4 ∗3 (. . ∗一ϑ2 Μ ∋ _

结 果 与 讨 论

一配合物的组成和性质

各对映体的元素分析数据列于表 0
。

由表 0 可见
,

实测值与计算值比较吻合
∀

配合物的组
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成可表示为 ∃ & >;  ( ) ∗�(∃
,

∃ ,ΔΔ + ∋ %∋ , ∗」
· , ≅ % (, 8 /一� ∗

∀

各配合物晶体均易溶于水
、

甲醇
,

微溶于乙醇
,

难溶于丙酮
、

乙醚
、

Κ + 2  
、

二氯甲

烷
、

氯仿
、

四氯化碳
。

在空气中缓慢风化
。

表 0 配合物的元素分析数据

∋∋∋  Μ Υ !∋ ))) ] Ω , 9 (∋ &!∋ 9
∀

∗(Τ ∗∗∗

;;;;;;; ∃∃∃ ≅≅≅ ; ///

△△(. . ∗3 (4 4 ∗一∃ &
>;

 
(< = ∗

�
(+

∋声,
∗」

·

� ≅ �/// � .乃... Θ
∀

7 000 7
∀

0... 0.
,

0ΝΝΝ

△△(5 4 ∗3 (4 2∗一∃ &
>;

 ( ) ∗� (+ ∋ % ∋, ∗⎯
·

� ≅ �/// (� .
∀

0 7 ∗∗∗ (Θ
∀

6 6 ∗∗∗ (7
∀

� 6 ∗∗∗ (0 .
∀

7 �∗∗∗

△△(4 4 ∗3 (. .卜∃ &
];

 ( ) ∗�(+ ∋ %∋ , ∗??? � 7 ∀# /// Θ
∀

6 ### 7
∀

0... 0 .
∀

� 777

(((((萄
∀

07 ∗∗∗ (Θ 6 6 ∗∗∗ (7 � 6 ∗∗∗ (0 .
∀

7 �∗∗∗

����� Θ Θ /// Σ
‘

� 666 6
∀

. /// 0Θ
∀

6 000

(((((�Θ Θ Ν ∗∗∗ (Σ
∀

0 / ∗∗∗ (6
∀

. / ∗∗∗ (0Θ刀6 ∗∗∗

二
∀

异构体的分离和空间构型的推定

如 图 � 所示
,

∃ & >;  ( ) ∗�(∃
,

∃
‘一+ ∋ %∋ , ∗」配合物存在六个可能的光学异构体

1 3(. . ∗
、

3 (4 4 ∗
、

△(54 ∗
、

3 (4 5 ∗
、

△(4 4 ∗和 3 (. . ∗异构体
∀

因 3 (. . ∗和 3 (4 4 ∗异构体为对
一

映体
,

性质极

其相似
,

在本实验条件下用 Κ  Ρ ∋) 0 ) Σ( ;!
一

型 ∗阴离子交换柱进行异构体分离时
,

对映体不能

被拆分
,

而 以外消旋体存在于同一色层中
。

△(5 4 ∗和 3 (4 2∗
,

△(4 4 ∗和 3 (5 2∗ 异构体同样如

此
。

故制得的为 △(. . ∗3 (4 4 ∗
、

3 (5 4 ∗3 (4 5∗和 △(4 4 ∗3 (. . ∗三又寸对映体晶体
。

!引 � 【;  ( = ∗
�
(∃

,

∃ 乞+ ∋ %∋ , ∗Γ
一
的

六个可能的异构体

Ξ 0#
∀

� 5 ϑ) Υ  2 2ϑΠ!∋ ϑ2 Μ ∋ _ 2  ]

>;  (< = ∗
�
(∃

,

∃ ,ΔΔ +
∋ %∋ , ∗0

Δ

。

带
“ ·

件
。 (毖∗ 人(怨∗

件
日

令
< ∀

乙(业∗ 3 (45 ∗

各对映体的空间构型用
’≅ ∃ + 4 法推定

。

由图 � 所示分子模型可知
,

△(4 4∗ 3 (5 2 ∗对映体

的两个甲基分别位于两个草酸根鳌合环上方
, ‘

处于草酸根鳌合环的磁屏蔽区
,

甲基质子化学
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? 6 0
·

位移应出现在高场
,

故将甲基质子化学位移出现在高场伍8 0
∀

Σ 7 Ο Ο Μ
,

9
,

⎯ 二 Ν≅ α∗ (见表 �∗ 的

异构体推定为 △(4 4 ∗3( 52∗ 异构体
。

△(2 2∗ 3 (4 4∗ 异构体的两个甲基分别位于两个草酸根鳌合

环的侧上方
,

处于草酸根鳌合环的去屏蔽区
,

甲基质子化学位移应出现在低场
,

故将 甲基质

子化学位移出现在低场 伍一 �
∀

�  Ο Ο Μ
,

9
,

⎯二 Ν ≅ α∗ 的异构体推定为 △(5 5∗ 3 (4 4 ∗异构体
∀

而

对于 3( 24∗ 3( 4 2∗ 异构体
,

两个甲基分别位于一个草酸根鳌合环上方和另 一个草酸根鳌合环侧
β

!1∀ 方
,

其甲基质子化学位移应分别出现在高场和低场
,

故将甲基质子化学位移分别出现在高

场必8 0
∀

2 Ο Ο Μ
,

9
,

⎯二 Ν ≅ α ∗和低场必二 �
∀

� 6 Ο Ο Μ
,

9
,

⎯ 8 Ν ≅ α ∗的异构体推定为 △(5 4 ∗3 (4 5∗异

构体
。

三
∀

异构体的电子光谱

各对映体在 � 0/一Θ   , Μ 波长范围内的电子光谱吸收峰波数 (ΗΜ &)∗ 和摩尔消光系数
。的对

数 (0/ # 。∗ 列于表 �
。

表 � ∃ &!∋
 
( ) ∗

1
(∃

,

∃
, 一+ ∋ %∋ , ∗!的

’≅ ∃ + 4 化学位移
,

电子光谱和平衡生成率数据

Ε & Π !∋ � Γ≅ ∃ + 4 ∋ [∋  )ϑ∋ & α2[ ϑ几2,

Λ !∋ ∋ ⊥_ , ϑ∋ 5 Ο ∋ ∋ ⊥_& & , 9 Κ ϑ2 ⊥_ϑ Π Ω ⊥ϑ , 2  ]

Γ2  Μ ∋ _2 & Λ & Ω ϑ!ϑΠ _ϑΩ Μ ] _ ∃ & Γ;  (< = 飞
,

(∃
∀

∃ ,ΔΔ + ∋ , ∋ , !!

0. / 0】Γ; ⊥
, ≅ ∃ + 4 (一∋ ≅ 。∗

& ∗

_ ∋ !& ⊥ϑΗ ∋ Β ⎯

& Π Ω , 9 & , ∋∋ (Τ ∗

△(. . ∗3 (4 4 ∗ 8 �
,

� / ΥΥ Μ
,

9
,

⎯ 8 Ν ≅ α

一
一

<

布
△(5 4 ∗3 (4 5∗

占8 �
∀

� 6 ΥΥΜ
,

9
,

⎯ 8 Ν ≅ α

占8 0 Σ / ΥΟ Μ
,

9
,

⎯ 8 Ν ≅ α

△(4 4 ∗3 (. . ∗ 占8 0
∀

Σ7 ΥΥΜ
,

9
,

⎯ 8 Ν ≅ �

, 。 , ,

, 、。6

一
。χ。1 。∗Π ∗

⋯

谕
0

苟二
!(�
‘在而

7 � ∗
一

δ
0‘

·

, ,‘� 0 0, � ,
·

Ν7 (�
·

, 0 ∗ 7 0
·

1 7 (7一 ∗

⋯
δ
ε

0Σ 0� (� 0/ ∗ � . Ν7 (� 6 0 ∗ 7 0 Σ7 (7
·

7 0∗ ε

& ∗2 !Η∋ , ⊥ 1 , % 一, ∋ !(Ο ≅ 8 为1 Π∗ . / 一Η ∋ , ⊥1  刀 !Μ  !一
,≅ ∋ 一Φ ∋ ∗67 乃℃

根据吸收峰的位置和强度
,

可将 0Σ ) ! 6 Β Μ
一 , ,

�.
) ! 6Β Μ

一 , 附近的谱峰标识为 9ΔΔ 9 跃迁

吸收
,

7
∀

� ) !护Β Μ
一 ,

附近的谱峰标识为 Ζ+ Β Ε 吸收
。

对于 Β 矿
‘

(沪电子组态∗ 的八面体配合

物
,

高自旋配合物极少
,

Β  6十只有与 Ξ一

离子等弱场配体才能形成高自旋配合物
,

且 9ΔΔ 9 跃迁

吸收峰在 0 0/ / /一 0./ /  ∋ Μ
一 ’范围中

〔‘, ,

故可认为 ∃ & >∋  ( ) ∗� (∃
,

∃
‘一+ Β %∋ , ∗?为低 白旋配合

物
。

根据 护组态低 自旋配合物的 Ε & ,
&Π

Β一2Ω ∴ & , 。 图 〔Θ 〕和电子跃迁选择定则
,

可分别将 0 Σ )

一。, ∋ Μ
一 ’,

� . ) 0/ , ∋Μ
一 ’
附近的小⎯ 吸收峰标识为

’3 !1 φ ’Ε ! ∴ , ’3 ! ,一 ’几∴ 跃迁吸收
。

由表 � 亦可知
,

异构体不又!称配位氮上的甲基空间取向不同
,

∃
,

∃
, 一+ 吸。, 的配体场强

度亦稍有差异
∀

随 △(. . ∗3 (4 4 ∗
,

△(5 4 ∗3 (4 5∗和 △(4 4 ∗3 (. . ∗空间构利次序
,

异构体的第一
、

第二 小9 跃迁吸收峰均发生红移
。

这是由于不对称配位氮 卜的甲基取向不同空间位阻效应不

同的缘故
。

如上所述
,

对于 △(5 5∗ 3 (4 4 ∗异构体
,

两个甲基均分别位于草酸根赘合环侧上方
,

甲基与草酸根鳌合环之间的立体排斥作用最小
,

∃
,

∃
Χ 一+  %Β , 表现出最大的配体场强度

。

对于

△(4 4∗ 3( 55 ∗异构体
,

两个甲基均分别位于草酸根赘合环上方
,

与草酸根鳌合环之间的排列作

用最大
,

相应有最小的配体场强度
,

而 △(2 4 ∗3 (4 5∗ 异构体的 ∃
,

∃
, 一+ 气。, 的配体场强度介于

上述两者之间
。

四
∀

异构体的平衡生成率

在一定 Ο ≅ 值的水溶液中
,

由于 < ≅
一

离子的催化作用
,

不对称配位氮可发生翻转
,

从而

使含有不对称配位氮的不对称配合物发生异构化作用
‘的

。

通过实验发现
,

异构化速度随水溶
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液 Ο ≅ 值增大而加快
。

当 Ο≅ 值大于 0/ 时
,

异构化比较显著
∀

以某一对对映体晶体溶于

门ε 一 0/ 的 ∃ & %; < 6 水溶液中
,

因不对称配位氮的翻转而转化为其他对映体
∀

一定温度下
,

当

异构化反应达到平衡后
,

各异构体的百分含量即为其平衡生成率
∀

其异构化作用可用下式表

尔 1

△(. . ∗3 (4 4 ∗γ △(5 4 ∗3(4 5∗γ △(4 4 ∗3 (. . ∗

异构化反应机理如图 6 所示
∀

由图 6 可见
,

配合物 3 在 < ≅
一

离子作用下生成脱质子体
ς

∀

脱质子体 ς 的不对称配位氮可经过三种不同形式的构型翻转
1
某一个氮原子发生构型翻转

或两个氮原子同时发生构型翻转
,

分别生成脱质子体 ;
、

Κ
、

Λ
,

经结合水中的 ≅ η离子后生成

异构体 Ξ
、

ι
、

≅
∀

其中 Λ 与 ς 构型完全相同
,

≅ 与 3 构型亦完全相同
,

故某一配合物 3 经

异构化后
,

生成 △(. . ∗3 (4 4 ∗
、

△(5 4 ∗3 (4 5∗和 △(4 4 ∗3 (. . ∗这三对对映体的混合物
∀

在一定温度下
,

以任意一对对映体为异构化起始反应物
,

均可得到与表 � 所示的同一平

衡生成率结果
。

由表 � 可知
,

平衡生成率因异构体空间构型不同而有较大差异
∀

这种差异决定于 甲基与

草酸根鳌合环之间的排斥作用
,

排斥作用越小越有利于相应异构体的生成
。

如前所述
,

这种

排斥作用的次序为
1 △(2 2∗ 3 (4 4 ∗ϕ △(2 4 ∗3 (4 2∗ ϕ △(4 4 ∗3 (2 2∗

,

故平衡生成率有相反的次

序
。
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的不对称氮翻转异构化反应机理
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