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!7-"28 6体系中几何经式异构体的合成、

结构解析和稳定性研究

陶 朱 + 祝黔江%& 9 薛赛凤 + 罗绪强 + 张广义 9

$ + 贵州大学应用化学研究所& 9 贵州大学基础部& 贵阳 ::;;%: 5

合成了 ! "# $ 9+,35 $ <,.-5 "2 6 % = $ 9+,3 > %& ’( 二甲胺基吡啶；<,.- > ?& %( 二胺基丙烷 5 体系的两个经式异

构体。利用一维及二维核磁共振 $ %@ ABC5技术，结合三元胺中吡啶环的磁屏蔽效应，对两个异构体在溶液中

的结构进行了解析，对应于 @#D.E :;FE % 柱色层分离的第一色带的阳离子为 ,% $ <,.- 的 % 位胺基与 "2 处于

邻位 5 G 第二色带的阳离子为 ,?。由第一色带配合物制备的单晶晶体结构解析也表明其为 ,% !7-"28 6。用量子

化学从头计算方法，在赝势基组 CHI J KLAK%@7 的水平上研究了该体系两个经式几何异构体的稳定性，结果

表明后者较前者稳定，但差别不大，与在合成条件下异构体平衡分布一致。由计算得到的几何优化键参数与晶

体结构分析结果能较好地吻合。

关键词： "#!配合物 %@ ABC 技术 溶液中及晶体结构 从头计算 稳定性

分类号： M’?8N O? =%

对于 ! "# $五胺配体 5 "2 6 % = 体系配合物的碱

水解 ( 重排机理已广为研究 ! ? P Q 6，! "# $三元胺配

体 5 $二元胺配体 5 "2 6 % = 型配合物已成为其中一

类具有代表性的体系 ! 8 P ’ 6。对这些配合物取代 (
重排规律的研究加强了 R+S#2#、T.+4S#- 等人提

出的碱催化水解理论以及所推荐的中间体模

式 ! U& O 6。根据我们近年来的研究发现，旋光性配合

物在碱性介质中外消旋化的过程是目前的理论

所不能解释的现象，为此我们设计并合成了一

些特殊结构的配合物 ! V P ?Q 6。对于标题配合物体

系，由于在配体中引入不易曲折而形成面式异

构体的三元胺 %& ’( 二甲胺基吡啶 $ 9+,35 以及含手性碳原子的二元胺 ?& %( 二胺基丙烷

$ <,.- 5，使得只可能有两个几何经式异构体。图 ? 所示是该体系各异构体可能的结构，将 <,.-
中邻位于甲基的胺基与 "2 处于对位的记为 ,?，处于邻位的记 ,%。,? 和 ,% 均有相应的对映

体。

对于 ! "# $三元胺配体 5 $二元胺配体 5 "2 6 % = 系配合物，结构的确定基本由单晶体 W 衍射解

析完成 ! ?;& ?8& ?: 6。利用 %@ ABC 技术独立地进行配合物及其几何异构体识别极少见报道 ! ?’& ?U 6。由

于 %@ ABC 减少了一维谱谱线的拥挤和重叠，提供了核间相互关系的信息有利于复杂谱图的
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解析。与单晶 < 射线衍射方法比较，(= >?@ 不仅适用于溶液样品，也可用于固体样品。由于大

多数物质的自然状态、化学反应是在溶液状态中进行的，(= >?@ 技术不仅能确定物质在溶液

中的结构、指认分子中特定的原子，而且能给出大量有关分子结构及其动态的信息，可进行原

位动力学及微观机理研究，在某种程度上具有更广阔的发展前景。本文应用二维核磁共振谱

A%BCD 解析了 $ %& ’ E./68 ’ F/10 8%5 9 ( G 体系中两个经式异构体在溶液中的结构。/! 及 /( 分别

对应于实验中柱色层分离的第二及第一带淋出物，/( 得到晶体结构解析的证实。

利用量化计算对化合物的性质、结构的研究时有报道 $ !H 9，而对于 $ %& ’五胺配体 8 %5 9 ( G 体系

配合物的研究极为少见 $ !I 9。我们用从头计算方法，在 @JK L MN>M(=: 水平上对 /! 及 /( 进行

计算。结果表明 /! 基态能量比 /( 的高出 !!O ;PQ·/&5 R !，考虑溶剂化效应后此能量差有减小

的趋势，如在水介质中为 !SO *PQ·/&5 R !。实验结果表明合成产物 /!$:0%5; 9与 /($:0%5; 9的平

衡分布 (T U。计算所得结构参数与测定的晶体结构参数比较表明理论值与实验值的误差一般

不超过 UV 。

! 实验部分

!O ! 仪器和试剂
!J、 !U% 及使用脉冲梯度场 ’ WKX8 二维核磁共振谱在 YN@ZN> Z>BYN+;SS 上测 定，

?1(CB+,* 为溶剂，?1(CB+,* 七重峰的中间峰 ’ !U%) !UIO [66/\ !J) !(O ;I66/8为内标。脉冲梯度

场 A%BCD 测定参数：弛豫时间 !O SSS]，采样时间 SO (U;]，宽度及 (= 宽度均为 ;UHUJ^，重复次

数 !* 次，采样点数 ( _ ([*，K‘ 尺度 !S(; _ !S(;。>BaCD 测定参数：弛豫时间 !O SSS]，混合时间

SO (SS]，采样时间 SO (*I 秒，宽度及 (= 宽度均为 UHSSJ^，重复次数 U( 次，采样点数 ( _ ;SS。K‘
尺度 (S(; _ (S;H。

!O ( 异构体的合成 $ !S b !U 9

往含有 %& ’>BU 8 ("O [SA、高氯酸钠 ’为结晶剂 8 !"O [A 的 *S/M 溶液中通入空气，然后滴加

[S/M 含 E./6 ;O SA ’(IO !//&5 8、F/10 (O !*A ’(IO !//&5 8 的溶液，此过程中不断有褐色粘稠状

物析出。滴加完毕继续通空气三小时，冷藏静置过夜。将褐色清液倾出，所余粘稠物溶于 ![S/M
浓盐酸中，于 ISc的水浴中加热分解，溶液由褐色变为红棕色，旋转蒸发浓缩，浓缩液吸附到

=&d1e [Sfe ( ’J G 型，(SS b ;SS 目 8 层析柱，(O S/&5·M R ! 盐酸淋洗，收集得到两带配合物，分

别记为 E! 和 E(。分别浓缩后用 !O [/&5·M R ! J(:0%5; ’结晶剂 8 结晶，产物分布为：*SV ’E! 8，
;SV ’E( 8；总产率为 [*V 。

!O U 单晶的制备

将柱层析分离得到的两带配合物浓缩到 !S b (S/M，过滤后逐步滴入 !O [/&5·M R ! J(:0%5;
溶液 ’ !O [/&5 :0%5( 溶于 ([S/M 浓盐酸，稀释至 !SSS/M8 至晶体析出。用此法可获得第一带

’ E! 8配合物的单晶。

!O ; 晶体结构测定

选用尺寸近似为 SO !H// _ SO SH// _ SO S[// 的红色棱柱形单晶，用 @-A.Pg NK%"@ 四圆

衍射仪收集数据。石墨单色化 ?& !" 射线， # h SO "!S*Ii，扫描方式 $ L ( % ’ ;O IHj k ( % k
[[O !(j8，收集到总衍射点为 [U;U，其中独立衍射点 (U(S ’ "-02 h SO S*IS 8。进行 MW 校正、经验吸

收校正、线性校正及次级消光校正 ’系数：SO SSSS ’U 8 8。结构解析用直接法 ’ CJaM<CH* 8得到。最

后一轮最小二乘精修用 (U(S 个可观察点 ’ # l (& ’ # 8 8，修正 !U[ 个可变参数。最后偏离因子
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为：! $ %& %’#(，!) $ %& ##%(。

#& ( 计算方法

为了得到较优几何构型，在作初始几何优化时，直接采用 *"+,-./’ 0 晶体的几何构型，在

此基础上通过调整配体的相对位置以得到 *# 较为合理的几何构型。结构优化用 12345674*
程序包中的 89:; < # 法预处理，进一步的能量、结构优化用 =>?@@A>-BC) 中的 D1E 方法完成。

由于体系中涉及过渡金属，故采用赝势基组 F GH9G":,I，该基组目前被认为是较好的基组。溶

剂化效应计算采用 ;-@>J45 模型。

" 结果和讨论

"& # 异构体的表征

配合物 *#+,-./’ 0 及 *"+,-./’ 0 的 .、1、9 用 .>5KL M5K> ##%N 型元素分析仪测定，实验值

分别为：.O "P& BNQ 1O ’& ’%Q 9O #P& N’R 及 .O "P& ’CQ 1O ’& "BQ 9O #P& C’R ；按 + .L F K>*3I F 6*4- I
./ 0 ,-./’ F S)T (#"& C! I分子式计算值为：.O "P& ’"Q 1O ’& #PQ 9O #P& NNR 。

紫外可见光谱用岛津 UVW"N( 在 %& %#*L/·G X #1./;’ 中于 #(Y下测定。*#+,-./’ 0 及 *"
+,-./’ 0的极值吸收峰及摩尔吸光系数 F ! < -*F " < F*L/ X #·6* X # I I I 分别为 ’!C& C F#P!& B I *>Z、

’%!& N F’!& ’ I *A-、P(C& " F#PN& ! I *>Z、PP"& % FBB& ! I *A- 和 ’!C& % F#PN& C I *>Z、’%!& C F’N& P I *A-、P(B& %
F##C& ’ I *>Z、PP"& N FBC& ! I *A-。

对于 + .L F K>*3I F二元胺 I ./ 0 " [ 体系，由于三元胺中吡啶环的支撑作用使其难于折叠形成

面式结构，尚无面式异构体的报道 + "% 0。由于本文研究对象中 6*4- 手性碳的存在，各异构体均

无对称元素，每一原子所处的化学环境都不相同，对应的核磁共振峰都应该是独立的。合成所

得两配合物的 #P. 谱都给出十个等强度峰，表明它们可能是该体系的两个经式异构体。表 # 给

出了它们的 #P. 及 #1 9\D 谱数据。

表 # +.L FK>*3I F 6*4- I./ 0 " [ 中两经式异构体 #P. 及 #1 核磁共振谱的化学位移

#$%&’ ( )*’"+,$& -*+./0 1. (2) $34 (5 678 -!’,/9$ 1. /*’ /:1 7’9+4+13$&;<01"’90 +3
=)1>%$"!? >,"’3?)& @A B

#P. 9\D
#1 9\D

1325A]A-4 1>*A-4 1*4^72/

K# #NP& # #N"& C #PB& B #"%& " #"%& # ("& C" ("& #P (#& (B (%& "! #!& PP C& %NO !& N’ (& BN _ ’& (! ’& (CQ #& P"
K" #NP& # #NP& % #PB& B #"%& # #"%& # (’& %# ("& "# (#& N% ’B& ’N #N& PN C& %(O !& N’ N& "B _ ’& ’! ’& (CQ #& #C

"& " +.L F K>*3I F 6*4- I./ 0 " [ 几何经式异构体的溶液结构

曾用 ": 9\D 的 J.;‘a 及 9;M‘a 谱解析了一些配合物的结构 + #"O #P 0，用 J.;‘a 谱找出原

子间的逻辑关系 + #N 0，通过 9;M‘a 谱的空间 F b (cI相关性 + #! 0最终确定配合物的结构。本文仅

用 .;‘a 谱，结合标题配合物体系中吡啶环的磁屏蔽效应确定了两异构体在溶液中的结构。对

于 + .L F K>*3I F 6*4- I ./ 0 " [ 的两经式异构体 F参见图 # I，*# 中的二元胺邻近甲基的胺基质子位

于吡啶环平面的斜上方，而另一对胺基质子远离吡啶环且近似同面，它们所受到的磁屏蔽完全

不同，前者受较强的磁屏蔽，其化学位移向高场方向移动；后者受到的磁屏蔽较弱且为去磁屏

蔽作用，化学位移约向低场移动。对于 *"，情况恰好相反。只要根据 J.;‘a 谱指认出 6*4- 中

两对伯胺质子，从它们化学位移的大小就可指认这两个几何异构体。

图 "> 及 "K 分别是第一带和第二带淋出物的 J.;‘a、#1 9\D 谱。由 #1 9\D 谱，我们可大

致将配合物中质子群进行归属，在最低场的两共振峰对应于吡啶环上的三个质子；配合物中四
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图 $% 第二带淋出物的有关 &’( 谱

)*+, $% (-./0-1 &’( 23-405/ 67 08- %$

陶 朱等9 : ;6 <$= >?1*/@*A6@-08B.3B5*1*A- C <$?@-08B.-08B.-A-1*/@*A- C;. D
: EA;.F D体系中几何经式异构体的合成、结构解析和稳定性研究

对胺基质子以及 %/@3 中两对亚甲基质子的共振峰的化学位移位于 F, $ G >, F33@；位于 !, ! G
#, H33@ 区域里的共振峰则对应于 4@-A 中非胺基质子。最为突出的是位于最高场的甲基质子

峰，在 %! 和 %$ 中分别位于 ! I !, #$ 和 !, !J33@ 处。这也是我们利用 +;KLM 谱解析各个异构

体的初始参照。

从图 $/ +;KLM 谱可观察到与 4@-A 中甲基质子相关联的交叉峰在点 < ! I !, #$，#, $J C处，

图 $/ 第一带淋出物的有关 &’( 谱

)*+, $/ (-./0-1 &’( 23-405/ 67 08- %!
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图 $ %& ’()*+" ,的结构

-./0 $ 12345267.82 93:;.)/ <= 7>2 %& ’()*+" ,

表 & 非氢原子键长及键角

!"#$% & ’%$%()%* +),-.( /,0* 1.2)"0(%2 "0* /,0* +03$%2

?<)9 9.47:)624 @ )% %& %&% %#% ?<)9 :)/+24 @ A BC %& %&% %#%

*< A # C D*# A # C E0 &&"! A # C E0 &&F# E0 &&F& G A #HC D*< A # C D*# A # C II0 J$ A I C II0 !E I!0 &K
*< A # C DG A # C E0 #FKK A $ C E0 &E&& E0 &E$E G A & C D*< A # C DG A # C I"0 K& A ! C I$0 KE I&0 !$
*< A # C DG A #HC E0 #FKK A $ C E0 &E&K E0 &E&# G A " C D*< A # C DG A # C FK0 "F A ! C F$0 "& FJ0 KI
*< A # C DG A & C E0 #IJI A $ C E0 #F#& E0 #F#" G A $ C D*< A # C DG A # C F#0 !J A I C FI0 E& F&0 F&
*< A # C DG A $ C E0 #F"I A $ C E0 &E&K E0 #FIF G A & C D*< A # C DG A $ C F"0 !! A #" C F$0 I!
*< A # C DG A " C E0 #F$# A $ C E0 #FII E0 &E&! G A & C D*< A # C DG A " C #!F0 $ A #" C F"0 EF

G A & C D*< A # C DG A #H C I"0 K& A ! C I&0 K$ I$0 JK
?<)9 :)/+24 @ A BC %& %&% %#% GA" C D*< A # C DG A #H C FK0 "F A ! C F&0 $F F!0 #I

G A # C D*< A # C D*# A # C II0 J$ A I C I!0 E" II0 I! G A " C D*< A # C DG A $ C I"0 K$ A #" C I$0 F! I"0 &K
G A & C D*< A # C D*# A # C IF0 &I A #E C F&0 $& F&0 $E G A $ C D*< A # C DG A #H C F#0 !J A I C FJ0 ## F&0 "&
G A " C D*< A # C D*# A # C F#0 "& A ## C IF0 J& IF0 K!

%L :? .).7.<

$0 &F55% 处的共振峰应归属于二元胺的叔碳质子，由谱图中交叉峰 A ! M $0 &F，K0 II C 和 A ! M
$0 &F，J0 E& C 可推断与甲基相邻的胺基 A记为 G% C 上两个质子峰分别对应于 K0 II 及 J0 E&55%；

由 A ! M &0 "I @ &0 KE，$0 &F C 处的交叉峰可归属 6%2) 一对仲碳质子峰分别为 ! M &0 "I 及 &0 KE
55%，通过它们在点 A ! M &0 "I @ &0 KE，"0 J$ @ K0 $" C 处的交叉峰可推断 6%2) 中另一对胺基质子

峰应于 "0 J$ 和 K0 $"55%。由二元胺两对胺基质子的化学位移 G%质子出现在低场 A K0 II 和

J0 E&55%C，另一对在高场 A "0 J$ 和 K0 $"55%C，说明 G%质子受到三元胺吡啶环弱的去屏蔽作

用，应远离吡啶环。由此得到 ?# 的结构应对应于图 # 中的 %&。同样的分析可从图 &? /*NOP 谱

可得到 ?& 配合物中二元胺 G%质子峰的化学位移 ! A "0 "I 和 "0 K!55%C，另一对胺基质子峰 !
A K0 !# 和 J0 &I C。G%质子峰出现在高场，说明受到吡啶环较强的磁屏蔽，应邻近吡啶环平面。因

此该异构体对应于图 # 中的 %#。

以上仅用二维 /*NOP 谱结合吡啶环的磁屏蔽效应解析了 ’ *< A ?:%5C A 6%2) C *+ , & Q 体系中

的两个经式异构体在溶液中的结构。在解析过程中没有做任何假设，这表明二维核磁共振技术

可独立地完成结构解析以及异构体的识别，这对各异构体性质以及相互转化的研究是十分重

要的。

&0 $ 晶体结构描述

解析了异构体 %&’()*+" , 的晶体结构。晶体学参数：正交晶系，空间群 !"#$，$ M #0 $&&#
A$ C )%，% M E0 II$! A& C )%，& M #0 J$"J A" C )%，" M
FEB，# M FEB，$ M FEB，’ M #0 #JF! AJ C )%$R (6 M
#0 !I"/· 6% S $，( M "， )EEE M #E$&， %AT< *" C M
E0 E!#E!$)%，+ M E0 E"#K，+; M E0 ##EK。主要非氢

原子间键长、键角分别列于表 &，分子结构见图 $。

&0 " 结构参数的理论计算结果及比较

为了便于比较，将理论计算所得结构数据也

被列入表 & 中。从键长看，计算结果的误差一般小

于 Q $U 。考虑到对配合物计算与晶体结构测定的

不同状态，计算数据的误差是合理的。对于键角，

除 GA$ C D*< A# C DGA# C、GA$ C D*< A# C DGA#HC 误差较
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大，分别为 = "> +? 、= <> "? ，其余误差均小于 @ A? 。在晶体结构数据与理论计算结果基本吻

合的基础上，我们用理论计算结果从结构角度对标题体系的两个经式异构体进行了比较。对于

% &’ (B# 9 &6 : ) = 体系配合物，其水解、取代、重排反应都与 &’,&6 键的断裂有关。异构体中 &’,&6
越键长，配合物反应性越高，在平衡产物中的分布就可能越低。计算所得 0! 和 0) 的 &’,&6 键

长分别为 C> ))D)、C> ))D!10，相差很小。通常异构体基本骨架越紧凑，体系能量越低，稳定性应

越高，在平衡产物中的分布就可能越高。0!、0) 的八面体骨架键长之和分别为 !> ))""、

!> ))+"10，其差值为 C> CC!C10。以上比较差别不大，但 0) 应相对较稳定。

)> # 基态能量与稳定性

由 EFG H IJBI)K; 方 法 计 算 得 到 的 0! 和 0) 基 态 总 能 量 分 别 为 L M)!> AD#"! 和

L M)!> ADDD+/> N> ， 相 差 C> CC<)#/> N> ( !!> !<OP·0’6 L ! 9。 考 虑 溶 剂 化 效 应 后 其 值 相 应 为

L M)!> <CC"A 和 L M)!> <C<"D/> N> ，能量差为 C> CC<C#/> N> ( !C> +OP·0’6 L ! 9，有减小的趋势。0!
和 0) 基态总能量顺序不变，0) 比 0! 稳定。另一方面配合物阳离子 0! 和 0) FQRQ 与 ISRQ
的能隙差分别为 C> <AM##、C> <ADA!/> N> ；考虑溶剂化效应后分别为 C> <<!""、C> <<!+)/> N> ，这

表明溶剂化使两异构体的动力学稳定性都有不同程度地提高。相对而言，溶剂化效应对 0! 稳

定性的贡献更大一些。

根据以上讨论与比较，量化计算方法中的 IJBI)K; 基组被证实在进行标题体系配合物

及其异构体的稳定性研究中是有效的，这不仅表现在计算的结构参数与晶体结构参数有相当

好的一致性，而且计算的配合物体系能量、能隙差均与实验结果都能很好地吻合。
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