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经式异构体 晶体结构

我们设计和合成了一系列新 【��� 三元胺 ��二元胺 ��� �
� 十

型配合物及其异构体
。

由于三元

胺仲胺上的氢与 ��
一

可处于顺式 ���
� 一

�或反式 ��� ��
一

�
,

在此类异构体结构上仅存在三元胺仲胺

上氢取向不 同的差异
,

亦称差向异构体 �
� � �� � �� �

。

若二元胺 �
�
�

�

��
�
��

�
� �

�

中 � 尹 �
,

如 �� �

��
,

�
一

� �� � �� �
一

�
一

� � ������� � � �  
�或

� � � ��
一 � � �� � � � ����� �� � �� � �等

,

其与中心离子配位取向不同

而可能产生两对差向异构体或四个经式异构体 �对于 ���
,

我们规定靠近两取代甲基胺的氮原

子为 ��
�

��
。

因【�。�三元胺 ��二元胺 ��� �
’‘

体系中四个经式异构体的报道尚属首次
,

为便于描

述
,

我们把 �
�

邻位于 �
� �� �三元胺仲胺的反式 �� �� 经式异构体阳离子记为

� �� �
一

� ��
一 。

试 �
�

�或

m l、
)IW 式 (

syn )经式异构体阳离子记为 sxn
一

m
e
r-

。is ( N
“

) 或 m Z ;而 N
*
对位于 (tra

ns
)三元胺仲胺

的反式 经式异 构体阳离子记 为
ant i

一

m
e 卜 :ra ns (N

*
) 或 m 3

、

顺式 经式异 构体阳离子记 为

叮几一

m
e
r- t

ra 、(N
*
)或 m 4

,

参见图 l
。

在对它们的合成及性质的研究 中 川
,

我们发现顺式与反式经式异构体 (m eri dian iso m
eI’s )

平 衡 分 布 随 三 元 胺 变 化 而 变 化
,

如体 系 中 三 元 胺 为 2
,

3

一
t

ri(
N

一

(
2

一

A m i
no

et h y
l)

一

1

,

3

一

p ro p
a n e

d i
a
m i

n e

) )

,

乓 式 与 顺 式 经 式 异 构 体 之 比 总 是 小 于 1; 而 对 dien‘, ,

( N H
Z

( C H
Z
)
Z
N H ( C H 刀

ZN H Z) 等体系
,

情况则恰好相反 (有关其他非标题配合物体系将另文发

表 )
。

追溯 H ouse【3
一’

]
、

J

a e
k
s o n I

6
,

, ]
、

C
o
m b

a 【8
,

’
1以及 Ti nner

、

H
a
ra d

a t
’0 一 ’2

1等人所研究的体系结果也

是如此
。

这一实验规律并没有引起人们的注意
。

实际上
,

差向异构体在研究〔C
oN ,

Cl ]

2
‘

型配合

物的水解及重排机理时起着重要作用
,

弄清体系中差向异构体的分布规律及成因对更好地理

解其性质具有重要的意义
。

由于体系中异构体较多
,

对于标题体系中面式异构体及其经式异构体间的转化规律等内
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容将另文发表
。

1 实验部分

1.1 异构体的合成

采用过氧化物的合成与分解法
【”

,

’‘
]
,

往含有 c 。 ( N O
3

)

2
9

.

00
9

、

高氯酸钠(为结晶剂 )7
.
59 的

60m L 溶液中通入空气
,

然后滴加 50m L 含 3
,

3

一
t
ri 3

.

8 1 9
(
2 9

.

l m m
o
l
)

、

i b
n

2

.

5 6 9
(
2 9

.

l m m
o
l
) 的

溶液
,

此过程 中不断有褐色沉淀析出
。

滴加完毕后继续通空气三小时
,

然后在冷藏室静置过

夜
。

将结晶抽滤滤 出
,

少量冰水洗涤三次
,

再用丙酮浸洗
,

抽滤干燥
,

得产物 6
.
59

。

将所得结晶

溶于过量浓盐酸 150m L 在 90℃ 的水浴 中加热分解
,

溶液 由褐色转变为深红色
,

旋转蒸发浓缩
,

将浓缩液吸附到 D ow ex 50W x 2 (H
‘

型
,

2 0 0
一
4 0 0 目)层析柱

,

Z m
o

l

·

L

一 ’

盐酸为淋洗液
,

收集得

到至少四个配合物
。

第一带红色
,

第二带红紫色(m Z )
,

第三带红紫色含两种异构体
, ’3

C N M R 谱

图表明它们均为经式异构体
。

1

.

2 一维核磁共振谱和辈外谱的测定
,
H

、 ”
e 核磁共振谱以 M eZSO

一

d

。

为溶剂
,

M
e Z

S O

一

d

。

七重峰的中间峰 (
”
C

,

占3 9
.
3 7 p p m :

’
H

,

82

.

4 9 p p m
) 为内标

,

在 A v ^ N e E D M x
一

5 0 0 M H
z 上测定

。

紫外可见光谱在岛津 u v
一

2 6 5 上测定
。

1

.

3 单晶的制备

将柱层析分离得到的各带配合物浓缩到 l 一 Z m of
·

L

一 ’ ,

过滤后 逐步滴人 1
.
sm ol

·

L

一 ’

H
Z
z
n
e L

(
1

.

s m
o
l z

n
e l

Z

溶于 25o m L 浓盐酸
,

并稀释至 l000 m L )至 晶体析出
。

用此法仅获得本文

所测定异构体单晶(对应于第二带淋出物)
。

1

.

4 晶体结构测定

选取尺寸大小为 0
.
Z om m x 0

.
20m m x 0

.
30m m 的红紫色棱柱形单晶用 R igaku A F C 7R 四



圆衍射仪收集数据
。

石墨单色化 M 。
Ka 射线

,

A =
0

.

71 0
69 A

,

扫描方式 。 / 2 0
,

2 0 在 6
。

到

52
.
00

,

扫描速度 S = 160
·

m i
n

一 ’

(
i
n 。 )

。

收集到总的衍射点 357 0
,

其中独立衍射点 3307 (R
;n.=

0
.
0 12 )

。

进行了 LP 校正
、

经验吸收校正 (几
a: = 1

.
00 0

,

几
‘。 二

0
.
6 12 )

、

线性校正及第二消光校正

(系数为 1
.
24 o4o e

一 “6

)

。

结构解析为 Patters on 方法 (D IR D xF 92 P A竹Y )
,

氢原子坐标由差值

Fou ri er 合成法得到
,

但不参与精修
。

最后一轮最小二乘精修用 29 29 个可观察点 (I > 3
.
00 ,

( I ) )
,

修正 22 1个可变参数
。

最后偏离 因子为 R
·
=

0

.

0 2 5

,

R
w

b =
0

.

0 3 4

。

·

R
= 工 ! } 只

.
}

一
} 凡 } } / 艺 ! 凡 } ;

“
R w 二 【艺m ( 1 凡 }

一
}
只 } )

2
/ 艺、

} Fo !
2
]
’2 2

; 、 二
1 / 护(凡)

.

2 结果与讨论

2.1 标题配合物表征
经式异构体具有一过中心离子钻及二元胺两氮原子的对称 面 (参见图 l) 使 3

,

3

一

tri 中
一

C H
Z

C H

Z

C H

Z 一

相应的碳原子化学环境相同
。

因此
, ’3

C N M R 谱中亚 甲基区应有三个强度加倍的

共振峰以及一个双倍强度的甲基碳原子共振峰
, ’3

C N M R 谱应显示 出 6 个独立的共振峰
。

而面

式异构体由于无对称性
,

配体中每一个碳原子所处的化学环境均不同
, ’3

C N M R 谱应显示出 10

个独立的共振峰
。

配合物顺式异构体 (m Z )的
”
C N M R 谱显示 出六个独立的共振峰

,

三个双倍

强度的 CH
Z
碳原子及一个双倍强度的 CH

。

碳原子共振峰分别位于 20
一
s o PP

m 之间 ; 由于 ibn

中季碳核弛豫时间较长
,

信号应偏小
,

对应谱中最矮的峰
,

位于 53
.
6pp m ;处于最低场 58

.
g PP m

处应是 ibn 亚甲基碳原子共振峰
。 ’

H N M R 谱显得较复杂
,

因而也就能获得更多的信息 (借助

ZD N M R 技术 )
。

一般地说
,

甲基上质子峰位于 l
.
3pp m

、

亚甲基上质子峰位于 1
.
5 一 3

.

O PP
m

、

胺

上 的质子峰位于 4
.
5 一 7

.

o pp
m

。

通常
,

仅 由一维 N M R 谱不能完全指认谱图中的配合物中的碳

原子
、

质子以及哪一个异构体
,

但可明确无误的指 出配合物属于经式异构体还是面式异构体
。

室温下在 0
.
O lm ol

·

L

一 ’
H CI O

4

中
,

用岛津 UV
一

2
65 紫外可见分光光度计测定的该异构体

极 值吸 收 峰 及 摩 尔 吸 光 系数 (A/
n。(

e / (m
o l

一 ’
·

e
m

一 ’

) ) ) 分别 为 53 3
.
4 (78

.
6 )
m.:、

4 2 5

.

6

(
4 1

.

0
)

… ;. , 、

3 6 6

.

4 (
1 0 8

.

4 )

二a :

及 335
.
4 (79

.
0 )
min。

2

.

2 晶体结构描述

标题配合物的晶体结构为三斜
,

空间群 P 丁(#2 )
,

a =
9 9

.

5 8
(

2
)

n
m

,

b
=

1 1 4

.

5 3
(

2
)

n
m

, 。 =

9 8

.

8 1 ( l )
n m

,
a =

9 6

.

7 9
(

2
)

“ ,

月
= 97
.
243 (10 )

“ ,

下 = 9 6
.
8 9 ( 1 )

“ ,

V
=

1

.

1 0 5 5
(

3 )

x
1 0

6

(

n
m

)

’,

D

。
==

1

.

6 7 8 9

·

e
m

一 ’ ,

z
=

2

,

F0
00 =

5 7 2

.

0 0

,

拼(M
o
Ka )

= 2 4
.
5 9 em

一 ’,

R
二
0
.
0 2 5

,

R

,
=

0

.

0 3 4

。

在一个晶

胞中含有 2 个配合物 阳离子
,

2 个【Z
nC1
4
]
2一
阴离子及 4 个水分子

。

分子结构见图 2
。

非氢原子

坐标及热参数
、

键长及键角分别列于表 1 和表 2
。

从图 2 我们可观察到 3
,

3

一

tri 中仲胺氢(H 10 )

与配合物 阳离子 中氯离子 (C 15 )处于顺式结构 (
syn)

,

同时二元胺 中靠近两取代甲基相邻胺基

(N S 即 N
*
)与 3

,

3

一
t r

i 中仲胺 (N Z)处于邻位(
Cis)

,

与图 l 中[C
。
( 3

,

3

一
t‘) (d i

am in e ) C I]
2‘
体系比

较
,

该配合物应为 m Z
。

晶体结构分析表明 C
3
处于无序状态

,

其占有率为 83 % ;其次是配合物带有两个与之形成

氢键的水分子
。

从晶体结构数据来看
,

C

:

的温度因子明显高于其他原子
,

可能也呈无序分布状

态
。

而图 2 中右边的六元环显示相对有序
,

有关的晶体结构参数无显著异常
,

这可能是由于该

六元环中 N (3) 上质子与水中 O (l) 形成的氢键所致
。

在柱层析分离的过程 中
,

我们发现若干带配合物
,

每一带前半段呈红色
,

后标半段呈紫色
,

很难有效分离
,

两带混合结晶的一维 N M R 谱显示具有同一溶液结构
,

或者说可能是多种状态
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表 l [C。 ( 3
,

3

一
t五) (ib

n
) C l] [

z n C b ]
·

2 H

2

0 顺式异构体的原子坐标和热参数

T的一e 2 A to m 一c e oo 川inates and E quivalent Iso tro pie仆
erm al Pa

rame
te rs (nm )

ofth e sy n一 [ C
o

( 3

,

3

·
t r i ) ( i b

n
) C I ] [ Z

n
C I

;

]

·

2
H2

0
(

m Z
)

a
t
0 Il l

B
(

e
q

)

Z
n

C
o

C I
(

l
)

C I
(
2

)

C I
(
3

)

C I
(
4

)

C I
(
5

)

0
(

1
)

0
(

2
)

N
(

1
)

N
(

2
)

N
(
3

)

N
(
4

)

N
(
5

)

C
(

1
)

C
(
2

)

C
(
3

)

C
(
3

’

)

C ( 4 )

C ( 5 )

C ( 6 )

C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )

C ( 1 0 )

1

.

7 4 2 2 ( 3 )
一
2
.
1 3 6 2 ( 3 ) 2

.

2 6 2 2 ( 3 )

一
2
.
7 8 4 0 ( 4 )

一
3
.
0 8 5 1 ( 3 )

一
3
.
8 7 9 8 ( 3 )

3
.
0 8 3 4 ( 8 )

一
2
.
7 1 1 3 ( 7 ) 0

.
6 4 3 7 ( 8 )

0

.

5 8 4 0 ( 8 )
一
0
.
7 1 6 4 ( 7 ) 1

.
5
04

1 ( 8 )

0
.
2 8 8 0 ( 8 )

一
3

.

7 4 7 4 ( 7 ) 2
.
5 4 8 3 ( 9 )

3
.
0 6 0 5 ( 8 )

一
1
.
3 6 3 9 ( 7 ) 4

.

3 0 0 1 ( 8 )

一
2
.
7 7 3 7 ( 8 )

一
4
.
9 1 0 0 ( 7 )

一
5
.
0 5 2 7 ( 8 )

一
4
.
7 2 4

(
2 )

一
4
.
3 5 4 ( 2 )

一
8
.
2 4 9 ( 2 )

一
2
.
4 1 1 ( 2 )

一
4
.
4 9 6 ( 2 )

一
9

.

64
9 ( 3 )

一
1

.

6 7 6 ( 3 )
一
3
.

64
3 ( 2 )

一
2
.
3 3 0 ( 2 )

一
1
.
1 0 1 ( 2 )

一
2
.
4 7 0 ( 2 )

一
4
.
6 6 1 ( 2 )

一
4
.
0 2 2 ( 2 )

一
2
.
7 6 0 ( 2 )

一
5
.
5 0 7 ( 2 )

一
4
.
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64
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一
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(
4
)

0
.
2 2 1 ( 4 )

一
2
.
0 4 4

(
4 )

一
3
.
6 7 8 ( 4 )

0
.
2 0 ( 2 )

一
3
.

(X) ( 2 )
一
3
.
9 9 ( 2 )

一
1
.
1 9 6 ( 3 )

一
1
.
4 5 5 ( 3 )

一
5
.
4 5 7 ( 3 )

一
2
.
3 1 5 ( 4 )

一
1
.
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(
3 )

一
6
.
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一
3
.
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一
1
.
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一
6

.
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一
5
.
1 1 8 ( 3 )

一
2
.
6 6 2 ( 3 )

一
2
.
5 8 3 ( 3 )

一
4
.
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一
1

.

6 2 1 ( 2 )
一
1
.
9 1 8 ( 3 )

一
4
.
7 2 5 ( 4 )

一
0
.
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一
1

.

8 6 6
(
3 )

一
3
.
4 2 0 ( 3 )

一
1

.

7 8 1 ( 3 )
一
0

.

4 7 7 ( 3 )

2

.

2 0 5 ( 8 )

1

.

6 4 3 ( 8 )

3
.
0 5 ( 2 )

3
.
0 1 ( 2 )

3
.
1 4 (2 )

2
.
9 4 ( 2 )

2
.
9 8 ( 2 )

3
.
5 3 ( 5 )

3
.
8 9 ( 6 )

2
.
2 5 ( 5 )

2
.
5 2 ( 6 )

2
.
0 1

(
5 )

2
.
0 6 ( 5 )

1

.

9 3
(
5
)

3

.

2 0 ( 7 )

6
.
0
(
l
)

3

.

5 ( l )

1
.
9 ( 3 )

3
.
0 2 ( 7 )

3
.

44 ( 8 )

2
.
6 0 ( 7 )

2
.
2 7 ( 6 )

2
.
0 1 ( 6 )

3

.

1 0 ( 7 )

2
.
8 2 ( 7 )

表 2 部分健键长及键角

T able 2 Selee
ted
B ond D ista nees (nm )

,

B
o n

d A
n

g l es
a n

d to rs i
o

ns (

。

)

C
o 一

C I ( 5 )

C o- N ( l )

C o- N ( 2 )

C
o 一

N ( 3 )

C
o

一

N
(
4

)

C
o
一

N ( 5 )

吕U n l

.

to rs i
o n s

a t o m a
to m s to m 日

to m

N I
一

C
o 一

N Z

一

C 3

N I

一

C
o 一

N Z

一

4

2 2

.

7 3 4
(
8

)

1 9

.

8 7
(
2

)

2 0

.

1 9
(
2

)

2 0

.

0 0
(
2

)

1 9

.

6 3
(
2

)

1 9

.

6 7
(

2
)

1 2 2

.

06

a n
g l

e

3 5

.

3
(
2

)

2 9

.

4
(
3

)

N
(

l
)

一

C
o
一

N ( 2 )

N ( l )

.

C o- N
(
3 )

N ( l )

一
C

o 一
N ( 4 )

N ( I )

一

C
o
一

N
(
5

)

N
(
2

)

一

C
o ·

N ( 3 )

N ( 2 )

一

C ( 4 )

·

C ( 5 )

N ( 2 )

一

C
o

一

N
(
4

)

N
(

2
)

一

C
o 一

N ( 5 )

N ( 3 )

一

C
o 一

N ( 4 )

N ( 3
)

一
C

o ·
N ( 5 )

N
(
4 )

·

C , N ( 5 )

9 2
.
2 ( l )

17 2
.
0 ( l )

8 8
.
5 ( 1 )

9 5
.
3 ( l )

9 2
.
0 3 ( 9 )

1 1 4
.
3 ( 3 )

1 7 9
.
0 ( l )

9 4
.
5 ( l )

8 7
.
3 ( l )

9 1
.
20 ( 9 )

8 4
.
76 ( 9 )

的平均结果
,

从配合物模型可直观地观察到不 同构象是可以转化的
,

特别是三元胺 3
,

3

一

tri 与

中心离子 C
。
鳌合所形成的两个六元环

,

很容易在椅式与船式之间变换
。

根据 目前已掌握的有关晶体数据
,

可用于比较的差向异构体对有 【C
。
( 3

,

3

一
t

ri) (

a
m p

) a 〕
2+

体系中的 m 3
、

m 4 及 [C
o (2

,

3

一
t ri

) (

a
m p

)
C l l

’ 十

体系中的 m l
、

m Z 的四氯锌酸盐 (将另文讨论和报

道 )
,

平衡产物分布分别约为 4: 3 及 2: 4
.
5

。

相应 CO
一

Cl 键键长分别为 22
.
33

、

22

.

68 和 22
.
64

、
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陶 朱等

:
一经式异构体【Co( N

一

( 3

一
A m i

n o
p ro p 州

一
l

,

3

一
p
r o

p
a n e

d i
a
m i

n e

)

Z
n

C I

‘

]

·

2
H

2

0 的合成及 晶体结构
73 7

丫a
图 2 [C

o
(3

,

3

一
t ri

) (
i b

n

) C I ] [ Z
n
C I ]

4 ·

2 H

2

0 顺式异构体的分子结构

Fig
.
2 pers伴

etive dra wing of the syn
一

[ C
o

( 3

,

3

一
t ri

) (
i b

n

) C l l 【z
nC I」

4 ·

2 H

2

0
(

m
Z

)

2 2

.

6 2

n
m

,

本文中配合物的 C
o一

C I 键最长
,

为 22
.
73 nm 。

对于〔C
o
(N
S
)C I]

2十
体系配合物而言

,

其

水解
、

取代
、

重排反应都与 C
O一

Cl 键的断裂有关
。

异构体中 C
O一

Cl 键越长
,

配合物反应性应越高
,

在平衡产物中的分布就可能越低
。

这亦可从基本骨架原子间的键长之和 (5 个 C
o一

N 键和 1个

Co- CI键 )的大小来看
,

相关 的 m l
、

m Z 分别为 121
.
45

、

1 2 1

.

2 8
n
m

; 而 m 3
、

m 4 几乎是相等的
,

分

别为 121
.
5 9

、

1 21

.

6 O
n
m

,

本文中配合物的骨架键长之和相比之下是最大的
,

为 122
.
09n m 。

一般

来说其他化学环境一定
,

异构体基本骨架越紧凑
,

则体系能量应越低
,

相应在平衡产物中的分

布就可能越高
。

参见图 2 二面角 N
.CON ZC 3与 N

tCONZC 4
,

我们发现其绝对值之和的大小与差向异构体的平

衡产物分布规律有关
。

对于「Co (2
,

3

一
t

ri) (

a
m p

) Cl ]

2
十

体系中的 m l
、

m Z

,

相应的二面角绝对值之

和分别为 51
.
00(9

.
3 (5 ) + 4 1

.
7 (6 ))

、

4 7

.

9

0

(
1 3

.

3
(
3

)

+
3 4

.

6
(
4

) )

;而 [e
。
( 3

,

3

一
t对) (

a m p ) e l]
’ ‘

体

系中的 m 3
、

耐 相应的二面角绝对值之和分别为 48
.
7 0(2 0

.
9 (3 ) + 27

.
8 (3 ) )

、

5 6

.

1

0

(
1 9

.

0
(
2

)

+

37

.

1
( 2 ) )

,

本文 中配合物相应 的二面角绝对值之和为 64
.
7 “

( 35

.

3
(
2

)
+

29

.

4
(
3
)
8 3 %

)

。

由于差

向异构体中三元胺仲胺质子的取向使经式排布的三元胺与中心离子配合形成的两个环只能分

布在 N
:C ON :或 N

3CoN :面的另一侧
,

则前述的二面角绝对值之和越大
,

两个环在仲胺质子取向

另一侧分布空间可能越拥塞
,

体系能量应越高
,

相应在平衡产物中的分布就可能越低
。

根据以

上 比较
,

我们不仅可利用晶体结构数据来解释差向异构体平衡分布与三元胺配体结构的关系
,

还可以预测与本文中配合物对应的差向异构体 m l 将具有较小的 C o- CI 键键长
、

骨架键长之和

以及二面角绝对值之和
。

我们初步归纳了几个与差向异构体的平衡产物分布规律有关的晶体参数
,

是否有代表性

以及更有说服力的晶体参数还有待于测定和考察更多的差 向异构体晶体
。
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