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一 类新的手性 一二酮铜(II)配合物合成及性质 

I (+)双[1一对烷氧基苯基一3一对一(2，一甲基丁氧基) 

苯基一1，3-丙二酮]合铜(Ⅱ) 

原现瑞 垡 朱 湛 

(北京理I大学／L．．v．-与材料学院，北京 100081) 

f叫 

本文合成了一类新的古手性基团的 二酮铜(I)配合物，双[1一对烷氧基苯基一3对 (2 甲基丁 

氧基)苯基一l，3-丙二酮]合铜 (I)，经元素分析、红外光谱及比旋光度测定确定了结构。通过偏光显 

微镜下相变观察及DSc图谱 ．证实这些配合物没有液晶性 ．其原因可能在于分子的对称性不好。 
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近十年来， 一二酮铜(Ⅱ)配合物由于其广泛的实际用途引起了人们的极大兴趣 ]。但是 

手性 一二酮铜(I)配合物的研究较少，手性基团引入 二酮铜(Ⅱ)配合物可以用作不对称合 

成的催化剂，也可用作色谱分析中的手性固定相或填加剂 ，如果能够形成手性金属介晶态则更 

有价值。作者合成了一类新的含手性基团的 一二酮铜(Ⅱ)配合物，双[1一对烷氧基苯基一3一对一 

(2 r甲基丁氧基)苯基一i，3一丙二酮]铜 (Ⅱ)配合物 {[c H IOPhCH(OH)CHCOPh0CH 2C H 

(CH )C：H )] Cu，简写为 CnO—Cu，n—l～l0)，本文报道它们的合成以及相态变化。 

．  1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

Heraeus C．H．N快速元素分析仪，日立 270—501600红外光谱仪，TA2910差示扫描量热仪， 

X一6精密显微熔点测定仪，Perkin—Elmer 240 C比旋光度仪。 

所用试剂均为分析纯试剂。 

配津 l一对烷氧基苯基一3一对 一(2 一甲 基 丁 氧 基 )苯 基 一1，3一丙 二 酮 [C Hnn+ OPh— 

COCH2COPh0CH C H(CHa)c2Hs，n=l～1oJ按参考文献[4]的方法合成。 

1．2 配合物的合成 
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1．2．1 配合物的合成 

具体步骤以C O—Cu为例如下所述，其他配合物的合成步骤均相似。 

0．340 g(1 retoo1)的 l一对甲氧基苯基一3一对一(2．_甲基丁氧基)苯基一l，3-丙二酮，加入 0．056 

g(0．O5 retoo1)氢氧化钾溶于 l0 ml乙醇的溶液中，加热溶解，称取 0．100 g(o．5 mm 01)一水合乙 

酸铜，加入 5 ml乙醇，加热溶解，趁热滴加至上述溶液中，立即生成绿色沉淀，放置数 日后，过 

滤收集沉淀，乙醇、热水洗涤，空气干燥，丙酮重结晶，得绿色针状晶体 0．45 g，收率 60 。 

1．2．2 配合物的分析 f 

配合物收率、元素分析、红外光谱数据及觉旋光度见表 l 

衰 I 配合物的收宰、元素分析、红外光谱数据爰比旋光廑(溶剂四氢呋喃) 

TiSle I Yield~，El锄ent丑I Annlylds D-诅，Rec嗍 I岣 Hon Solvemt and[a]D ‘ 

(11{F)0l(he PresentComplexes 

I．3 配合物的相转变温度及焓变的测定 

配合物的相转变温度 带有偏光显微镜的X一6精密熔点测定仪测量，DSC图谱用TA2910 

型差示扫描量热仪测定，实验条件：氮气流速 40 ml／m]n，升温速率 l0℃／min，从 2WC扫描至 

230C。 

2 结果与讨论 

合成了十种新的含手性基团的 二酮铜 (1)配合物，经元素分析、红外光谱及比旋光度 

的测定，确定了它们的结构。它们的重结晶溶剂、相态变化及焓变见表 2 

实验表明，这些配合物没有液晶性质。根据文献[4]报道，相同结构的 二酮铜(1 )配合 

物，双 l一对烷氧基苯基一3一对烷氧基苯基一l，3-丙二酮]合铜(Ⅱ)，侧链为正构烷氧基．(c H 

OC H．COCHCOC H OC．N + )2Cu，当m=n=3～l 2时，配合物分子为完全对称结构(平面正方 

形)，具有盘状液晶性质。作者用 s一2．-甲基丁氧基作为这种结构的 二酮配体的一个侧链，用 

正构烷氧基作为另一个侧链，由于 二酮铜(I)配合物形成平面四方形的配位结构，这使配 

合物降低了对称性，对称性的降低使分子间作用力降低，分子排列的有序性降低，相对于分子 

侧链完全等同的 二酮铜(Ⅱ)配合物有较高的熔点，并使液晶性的消失 但是如果 二酮的 

侧链烷氧基长度达到一定值，其铜(I)配合物也许仍会表现出液晶性，文献IS]报道有一例，进 
一 步的研究工作正在进行之中。 
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表2 配合物的置结晶溶剂、相态变化殛焙变 

Table 2 RecrystaIli~Nan SoJ啪 t、PhaseTrav~tton Temperature_ndE~Tffhalpy 

Change( H)0l C。0一Cu(n l～ 10) 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES oF Cm RAL ．DIKETONE 

C0PPER(Ⅱ)Co Ⅱ’LEXES 

I．(+)BIS{[1-(p-n—ALKOXYPHENYL)3-p一(2 一METHYLBUTOXY) 

PHENYLPROPANE l 1，3一D1ONATO}COPPER(I)COMPLEXEs 

Yuan Xianrui Guo Bingnan Zhu Z}Ian 

(＆ of 鲫曲 棚钿 删dMaWr／a／岛 聃 ，＆口的 ，树证出 of - ∞6崎j ．＆ 脚 l00081) 

W e prepared a Ilew homologous series of diketone copper(Ⅱ)complexes containing chiral sub- 

stitutent，(+)biS([1一(p-n—alkoxypheny1)3一(p-2 一methylbutoxypheny1)propane]1，3-dlnato}cop_ 

per(I)complexes．They are characterized by IR and elemental analysis and their special rotation pow— 

er are measured- The study of diffental scanning calorimeters and polizied optical microscopy shows 

they do not exhi~t mesophas~．This may be due to the loss of melocular symmetry． 

Keywords： 一ddkcton~ ~hiral mhs6hnent 
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