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的一对差向异构体的合成及晶体结构
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用过氧化物法合成了 ! "# $’2 ’&7-* 0 $ 3),0 "/ 9 ! :+"/; 9的两个经式异构体，晶体结构解析表明两者互为差向

异构体。其中反式异构体 $ 仲氢相对于 "/ 0 晶体属单斜晶系，空间群 !6 ? "，# @ 6A BCC’ $B 0 +)，$ @ >A D=>= $1 0

+)，" @ 1A E6EE $; 0 +)，! @ 1>=A =B $6 0 F，% @ ;A C’6 $1 0 +)’，&G @ 1A B>CH·G) I ’，: @ E，’>>> @ 6;’6A >>，"$J# (# 0

@ 6’A =1G) I 1，) @ >A >’’，)K @ >A >;1；顺式异构体 $仲氢相对于 "/ 0晶体属三斜晶系，空间群*1’，# @ 1A >BD> $6 0

+)，$ @ 1A 1B;D $1 0 +)，" @ >A ED6> $1 0 +)，# @ D>A B’ $1 0 F，! @ 1>DA =B’ $D 0 F，$ @ E>A C> $1 0 F，% @ 1A >=>> $6 0 +)’，

&G @ 1A B1H·G) I ’，: @ 6，’>>> @ =;EA >>，"$J# (# 0 @ 6=A B’G) I 1，) @ >A >66，)K @ >A >’>。两异构体中 "#’ L 为六

配位，其差异仅表现在 ’2 ’&7-* 仲胺上氢的取向不同。

关键词M 钴!配合物 差向异构体 晶体结构

分类号M NC1;A E1 L6

!"# $线性三元胺 0 $二元胺 0 "/ 9 6 L 型的配合物自 1DCD 年 O3*+PQ#-5 和 R#SP4!1 9第一次报道以

来，已有七十几个这样的体系被报道和研究 ! 6 T 1’ 9，对其中部分体系的配合物进行了晶体结构解

析 ! 62 ;2 =2 112 16 9。对于如 ! "# $’2 ’&7-* 0 $ 3),0"/ 9 6 L 的配合物体系，其中 ’2 ’&7-* 为 %& 丙胺基丙二胺 $%&
$’&()*+#,-#,./ 0 &12 ’&,-#,3+45*3)*+4 0；3), 为邻乙胺基吡啶 $ 6& $()*+#)478./ 0 ,.-*5*+4 0，二元胺

具有不对称结构的合成及晶体结构解析的报道尚不多见 ! =2 162 1; 9。对考察差向异构体差向异构

化的历程，有其独特的作用。标题配合物体系可能的经式异构体如图 1 所示，其中 )1 与 )6、

)’ 与 ); 的阳离子分别互为差向异构体。我们用过氧化物法 ! 1; T 1C 9合成了标题配合物体系的两

个异构体，晶体结构解析表明它们的配合物阳离子的结构分别对应于图 1 中的是 )’ 与 );。

图 1 !"# $’2 ’&7-* 0 $ 3), 0"/ 9 6 L 中四种可能的经式异构体结构
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图 $ 第一带淋出物的分子结构

%&’( $ ) ’*+*,-. /&*0 12 34* 5"

" 实验部分

"( " 671 89: 9;3,& < 8 -=><7. ? @+7.A 配合物合成

采用过氧化配合物的合成与分解法 6 "A B "! ?。往含有 718CD9 < $ E( FF’、高氯酸钠 #( G’ 的 !F=H
溶液中通入空气，滴加 GF=H 含 C; 丙胺基丙二胺 9( I"’ 8$E( "==1. <、邻乙胺基吡啶 9( "A’
8$E( "==1. <的溶液，此过程中不断有褐色 8 6 71 89: 9;3,& < 8 -=><D? $ J < $ 沉淀析出。滴加完毕后继

续通空气 9 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 "F( G’，产率为 9GK。将所得结晶溶于过量浓盐酸 "GF=H 在 EFL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 M10*N GFON $ 8P J 型，

$FF B AFF 目 < 层析柱，$( F=1.·H Q " 盐酸为淋洗液，收集得到两带配合物。第一带红色 8记为

5" <，第二带红紫色 8记为 5$ <，分别浓缩后用 "( G=1.·H Q " P$@+7.A 8结晶剂 < 结晶，各得晶体

#( $’ 及 F( E’。

"( $ 671 89: 9;3,& < 8 -=><7. ? @+7.A 晶体结构测定

选用尺寸大小近似为 F( $F== R F( $F== R F( 9F== 的红色棱柱形单晶，用 S&’-TU )%7#S
四圆衍射仪收集数据。石墨单色化 V1 !! 射线，" W F( #"F!EX，扫描方式 # Y $ $，于 !Z [ $ $ [
G"Z8 5" <，!Z [ $ $ [ GGZ8 5$ <进行测定，收集到总的衍射点分别为 AF## 及 AE9" 个，其中独立衍

射点 9IG9 8 "&+3 W F( F"F <及 AI"9 8 "&+3 W F( F$# <。进行了 H\ 校正、经验吸收校正、线性校正及次

级消光校正 8系数相应为 A( "I!G9* Q F! 及 "( 9!!#9* Q F# <。结构解析由直接法解得 8 ]P^H_]I! <，
氢原子坐标由差值 %1U,&*, 合成法得到。最后一轮最小二乘精修分别用 99AA、99#G 个可观察点

8 # ‘ 9( FF % 8 # < <，修正 $"I 及 $A" 个可变参数。最后偏离因子分别为：" W F( F$$，"0 W F( F9F；

" W F( F$G，"0 W F( F9A。

$ 结果和讨论

$( " 晶体结构描述

第一带配合物晶体的组成为 6 71 89: 9;3,& <
8 -=>< 7. ? 6 @+7.A ?，三斜晶系，空间群$"’ 8 $a <，% W
"( F#EF 8$ < +=，& W "( "#AE 8" < +=，’ W F( IE$F 8" <
+=，! W EF( #9 8" < Z，& W "FE( G#9 8E < Z，’ W IF( !F
8" < Z，( W "( FGFF 8$ < +=9，)b W "( #"’·b= Q 9，@ W
$， *FFF W GAI( FF， (8V1 !! < W $G( #9b= Q "， " W
F( F$$，"0 W F( F9F。分子结构参见图 $。

第二带配合物晶体的组成为 6 71 89: 9;3,& <
8 -=>< 7. ? 6 @+7.A ? ·9P$D，单斜晶系，空间群 +$ Y
’， % W $( #!!9 8# < +=， & W F( EGFG 8" < +=， ’ W
"( I$II 8A < +=，& W "FG( G# 8$ < Z，( W A( !9$ 8" < +=9，

)b W "( #F!’ · b= Q 9， @ W I， *FFF W $A9$( FF， (
8V1 !! < W $9( G"b= Q "，" W F( F99，"0 W F( FA"。

分子结构参见图 9。

5"、5$ 中非氢原子坐标及热参数分别列于表 " 和表 $，非氢原子键长及键角列于表 9。
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表 $ 第二带配合物的非氢原子坐标及热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 "0/ 234+5"$%0( 61)(.)7+, !8%.*"$ 9"."*%(%.1 +0 (8% #&

%&’( ! " # $ ) *+ , - .$ %&’( ! " # $ ) *+ , - .$

/0 12 !3!"4 ) $ , 12 1$45$ ) 3 , 12 136#5 ) 5 , $2 41 )! , 7’ 12 !$"64 ) $ , 8 12 999"1 )3 , 8 12 !$5"! )5 , $2 !$ )! ,
7: ) ! , 12 14!5$ ) 9 , 8 12 941$ ) ! , 8 12 $9$4! )3 , 52 14 )$ , 7: ) $ , 12 $!1!9 ) 9 , 8 12 1#$" ) ! , 12 1131" ) " , 52 5" )$ ,
7: ) 5 , 12 !#159 ) 3 , 12 $345 ) ! , 12 14!#! ) " , 92 94 )5 , 7: ) 9 , 12 1#""9 ) 9 , 12 1119 ) ! , 8 12 1$315 )# , 92 !" )5 ,
7: ) 3 , 12 !3"59 ) 3 , 8 12 16$5 ) ! , 12 !"#46 ) " , 52 45 )$ , ; ) ! , 12 1163 ) ! , 8 12 #$!$ ) 9 , 8 12 !""4 ) $ , 32 5 ) ! ,
; ) $ , 1 8 12 !954 ) # , 8 ! - 9 !92 6 ) 9 , ; ) 5 , 8 12 15#6 ) ! , 12 1$$6 ) 9 , 8 12 !999 ) $ , 32 # ) ! ,
< ) ! , 12 !!34 ) ! , 8 12 "99! ) 5 , 8 12 !1$$ ) $ , $2 "5 )# , < ) $ , 12 !611 ) ! , 8 12 9#"3 ) 5 , 8 12 !3"" ) $ , $2 "# )# ,
< ) 5 , 12 !$35 ) ! , 8 12 $545 ) 5 , 8 12 !9$" ) $ , 52 $9 )4 , < ) 9 , 12 !"4$ ) ! , 8 12 9!4" ) 9 , 8 12 1!45 ) $ , 52 1! )# ,
< ) 3 , 12 1#!1 ) ! , 8 12 91!1 ) 5 , 8 12 1#64 ) $ , $2 $4 )" , 7 ) ! , 12 !5"6 ) $ , 8 12 #"!4 ) 9 , 8 12 !5#4 ) $ , 52 " ) ! ,
7 ) $ , 12 !6!" ) $ , 8 12 #543 ) 3 , 8 12 !5!5 ) 5 , 52 4 ) ! , 7 ) 5 , 12 !66" ) $ , 8 12 "$1" ) 3 , 8 12 !4$! ) $ , 52 3 ) ! ,
7 ) 9 , 12 $11" ) $ , 8 12 5#33 ) 3 , 8 12 $!9! ) $ , 52 9 ) ! , 7 ) 3 , 12 !661 ) $ , 8 12 $$$6 ) 3 , 8 12 !6$" ) 5 , 92 $ ) ! ,
7 ) " , 12 !9"" ) $ , 8 12 !#14 ) 9 , 8 12 $111 ) 5 , 92 1 ) ! , 7 ) # , 12 !541 ) ! , 8 12 56"# ) 9 , 12 15"3 ) $ , $2 "9 )4 ,
7 ) 4 , 12 145# ) ! , 8 12 5##3 ) 9 , 8 12 119$ ) $ , $2 53 )# , 7 ) 6 , 12 1946 ) $ , 8 12 55"$ ) 9 , 12 1551 ) $ , 52 ! ) ! ,
7 ) !1 , 12 1111 ) $ , 8 12 5!39 ) 9 , 8 12 11## ) $ , 52 9 ) ! , 7 ) !! , 8 12 1!53 ) $ , 8 12 55#" ) 9 , 8 12 1439 ) $ , 52 5 ) ! ,
7 ) !$ , 12 1$$" ) ! , 8 12 54!" ) 9 , 8 12 !!63 ) $ , $2 6# )6 ,

祝黔江等= >7’ )<? )5?@(A0’BC’BD: , ?!E 5?BC’B%0*FA%(A0* , ) $? )@(A0’(*&GD: , BDCAFA0* , 7: H
> /07:9 H的一对差向异构体的合成及晶体结构

表 ! 第一带配合物的非氢原子坐标及热参数

!"#$% : ’()*+, -))./+0"(%1 "0/ 234+5"$%0( 61)(.)7+, !8%.*"$ 9"."*%(%.1 +0 (8% #:

%&’( ! " # $ ) *+ , - .$ %&’( ! " # $ ) *+ , - .$

/0 12 5335" ) 5 , 12 5111" ) $ , 12 5!$66 ) 5 , $2 59$ ) " , 7’ 12 #""5# ) 5 , 12 $$$"3 ) $ , 12 6"395 ) 5 , !2 #44 ) " ,
7: ) ! , 12 4#9#1 ) " , 12 1"311 ) 3 , 12 !!$443 ) # , $2 65 )! , 7: ) $ , 12 3#51$ ) " , 12 $55#" ) " , 12 93"#4 ) # , $2 66 )! ,
7: ) 5 , 12 539#4 ) " , 12 5"5$4 ) " , 12 1"4$5 ) # , $2 69 )! , 7: ) 9 , 12 $$36" ) " , 12 !"$#! ) 3 , 12 $4$"5 ) 4 , 52 1# )! ,
7: ) 3 , 12 $""!$ ) " , 12 9"165 ) 3 , 12 9!!66 ) # , $2 4" )! , < ) ! , 12 "613 ) $ , 12 $#3# ) $ , 12 !!595 ) $ , $2 51 )9 ,
< ) $ , 12 6514 ) $ , 12 $655 ) $ , 12 !1351 ) $ , $2 $$ )9 , < ) 5 , 12 4$43 ) $ , 12 !934 ) $ , 12 #6"9 ) $ , $2 3$ )9 ,
< ) 9 , 12 ""#4 ) $ , 12 53#9 ) $ , 12 4$"3 ) $ , $2 !6 )9 , < ) 3 , 12 3666 ) $ , 12 !"!4 ) $ , 12 4"#1 ) $ , $2 !3 )9 ,
7 ) ! , 12 #$44 ) 5 , 12 5#94 ) $ , 12 !$55! ) 5 , 52 19 )" , 7 ) $ , 12 4#41 ) 5 , 12 5"3" ) $ , 12 !$6## ) 5 , 52 31 )" ,
7 ) 5 , 12 655$ ) 5 , 12 54#3 ) $ , 12 !!"4! ) 5 , 52 1# )" , 7 ) 9 , 12 64#! ) $ , 12 5555 ) $ , 12 653" ) 5 , $2 4" )3 ,
7 ) 3 , 12 !1$54 ) 5 , 12 $91" ) $ , 12 45$# ) 5 , 52 5$ )" , 7 ) " , 12 6131 ) 5 , 12 !665 ) $ , 12 #!9" ) 5 , 52 1" )" ,
7 ) # , 12 3$$9 ) $ , 12 5"$3 ) $ , 12 #613 ) 5 , $2 5# )3 , 7 ) 4 , 12 9656 ) $ , 12 $9$5 ) $ , 12 #4#9 ) 5 , $2 59 )3 ,
7 ) 6 , 12 5#1$ ) 5 , 12 $!59 ) 5 , 12 #166 ) 5 , 52 $4 )" , 7 ) !1 , 12 533$ ) 5 , 12 166$ ) 5 , 12 #16" ) 5 , 92 19 )# ,
7 ) !! , 12 9"91 ) 5 , 12 1!"3 ) 5 , 12 #4"6 ) 5 , 52 49 )# , 7 ) !$ , 12 3431 ) 5 , 12 1311 ) $ , 12 4"34 ) 5 , $2 69 )" ,

表 5 部分原子间键长和键角

!"#$% ; <%$%,(%/ =)0/ >+1("0,%1 "0/ =)0/ ’0?$%1

I’0F FAJ&%0K*J - 0( I! )(9 , I$ )(5 , I’0F %0L:*J - ) M, I! )(9 , I$ )(5 ,
7’?7: ) ! , 12 $$"# )$ , 12 $$55 )! , < ) ! , ?7’?< )$ , 632 "9 ) 4 , 6"2 $1 ) ! ,
7’?< ) ! , 12 !66! )$ , 12 !6## )5 , < ) ! , ?7’?< )5 , !#12 5 ) 4 , !"62 ! ) ! ,
7’?< ) $ , 12 !663 )$ , 12 $1!" )5 , < ) ! , ?7’?< )9 , 6$2 $# ) 4 , 612 91 ) ! ,
7’?< ) 5 , 12 !66" )$ , 12 !661 )5 , < ) ! , ?7’?< )3 , 432 "1 ) 4 , 4"2 31 ) ! ,
7’?< ) 9 , 12 !69# )$ , 12 !6#5 )5 , < ) $ , ?7’?< )5 , 6$2 53 ) 4 , 692 31 ) ! ,
7’?< ) 3 , 12 !6"5 )$ , 12 !6#1 )5 , < ) $ , ?7’?< )9 , 652 !" ) 4 , 462 31 ) ! ,

< ) $ , ?7’?< )3 , !#32 6 ) ! , !#$2 " ) ! ,
I’0F %0L:*J - ) M, I! )(9 , I$ )(5 , < ) 5 , ?7’?< )9 , 6$2 #" ) 4 , 6!2 "1 ) ! ,
7: ) ! , ?7’?< ) ! , 4"2 54 ) " , 442 51 ) ! , < ) 5 , ?7’?< )3 , 4"2 41 ) 4 , 452 !1 ) ! ,
7: ) ! , ?7’?< ) $ , 442 54 ) 3 , 462 "! ) 6 , < ) 9 , ?7’?< )3 , 4$2 44 ) 4 , 452 31 ) ! ,
7: ) ! , ?7’?< ) 5 , 442 54 ) " , 462 61 ) ! , 7’?< ) ! , ?7 ) ! , !$52 1 ) $ , !$$2 $ ) $ ,
7: ) ! , ?7’?< ) 9 , !#42 ! ) " , !#42 9 ) ! ,
7: ) ! , ?7’?< ) 3 , 632 "1 ) " , 6#2 54 ) 6 ,
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图 % 第二带淋出物的分子结构

&’() % * (+,+-./ 0’+1 23 45+ 67

7) 7 讨 论

查二面角 8/ 9# : ;82;<97 : ;8 9% :和 8/ 9# :
;82;<97 : ;8 9= :， 6# 分 别 为 > #?@) ! 97 : A、

#7@) $ 97 : A，其绝对值大于 B?A，说明 8/ 与仲

氢原子处于顺位，与图 7 中配合物阳离子结

构一致，对应于图 # 中的 C=。67 相应的二面

角分别为 > !%) % 9% : A、!!) % 9% : A，与 6# 正好

相反，其结构对应于 C%。从图 7、图 % 结合对

二面角的分析可知，合成所得的两配合物阳

离子的结构差异仅在于 %D %;4-’ 仲胺上氢原

子的取向不同，两者互为差向异构体。C%、

C= 所属的晶体结构分别属 !7 E F、"#’ 9 7G :
空间群。C% 所属的晶体中含有结晶水，表 7
中 H97 : 的热参数较大，说明该结晶水对应

于较高的无序状态。通常 I 82<@8/ J 7 K 系配合

物在取代及水解反应中 82;8/ 键的断裂是

最容易的，亦是最受关注的，其键长的大小可从一个方面反映异构体反应性的差异。从表 % 可

知，两异构体 82;8/ 键长相差 ?) ??%=,C，C% 的较短。由此的推论 C= 的反应活性应比 C% 高。

根据我们的初步测定结果，在相同条件下 9 LM N $) = :的水解速率常数之比为 #C% E #C= N % E =。另

一方面，配合物整个骨架的紧凑程度反应了其稳定性的大小，比较表 % 中两异构体非氢键长，

其差别一般都在测量误差的数量级 9 ?) ???#,C:。两者处于八面体对角的两键长之和在实验误

差内近似相等，如 82;8/ 9# :与 82;<9= : 键长之和，C%、C= 分别为 ?) =7?!,C 及 ?) =7#=,C；两配

合物整个八面体骨架（82;8/、82;<）键长之和几乎相等，分别为 #) 7#@B 和 #) 7#!?。但从配合物

变形性角度来看，两异构体与中心离子有关的所有键角偏离正八面体的角度之和分别为

!?) "A及 @") "A，C% 较 C= 变形性大，因此其稳定性应较小。从实验结果知两异构体的平衡产物

分布 C% E C= N # E "，后者应较稳定。

以上从 C%、C= 在晶体结构中的键长、键角分析了它们的动力学反应性和热力学稳定性，

与实验得到的初步结果一致。由于两配合物中 %D %;4-’ 仲胺上的氢取向不同，使得各自所属的

晶体分属于不同的空间群，结构中部分原子间的距离、八面体的变形性发生了改变，从而导致

在合成中的产物平衡分布、化学性质等的差异。这种差异有多大，有待进一步的研究。
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