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合成了 ! "# $%& ’()*+ , $ -./0 , "1 2 ! 30"14 2 $%& ’()*+ 9 :( $%( 胺乙基 , (5& ’( 丙二胺; -./0 9 5& %( 二胺基丙烷 , 体

系中的部分配合物异构体& 解析了其中两异构体的晶体结构。其中晶体!属单斜晶系& 空间群 !%5 < "& # 9
5= 7%55 $% , 0.& $ 9 7= >%7? $% , 0.& " 9 5= >677 $4 , 0.& ! 9 >@= >7@ $4 , A& % 9 5= ?585 $@ , 0.’& &- 9 5= ?7’B·-. C ’& 3 9
4& ’ $ 777 , 9 5777= 77& "$D# (# , 9 %>= 88-. C 5& ) 9 7= 7’5@& )E 9 7= 7>%’& 晶胞中含 4 个配合物阳离子& 4 个

! 30"14 2 % C 阴离子; 晶体"属三斜晶系& 空间群!5.& # 9 7= >7>6’ $5? , 0.& $ 9 7= >8>4 $% , 0.& " 9 5= 5@@5 $% , 0.& # 9

557= 88> $4 , A& ! 9 >%= %’? $4 , A& $ 9 >5= %55 $4 , A& % 9 7= >8>@ $’ , 0.’& &- 9 5= @67B·-. C ’& 3 9 %& ’ $ 777 , 9 6%7= 77&
"$D# (# , 9 %@= ?4-. C 5& ) 9 7= 7’86& )E 9 7= 7>@6& 晶胞中含 % 个配合物阳离子& % 个 ! 30"14 2 % C 阴离子及 % 个水

分子。两异构体中 "#’ F 为六配位& 其差异仅表现在二元胺 $ -./0,中甲基的取向不同。在结构单元中对映体的比

例为 5G 5。

关键词H 钴#配合物 旋光性 晶体结构

分类号H I854= ?5 F%

如式 ! J4"#$ $:KL% , M2 0 F 的配合物的碱催化水解反应由 NO**+-P!5 2 提出& QOR#1# 和 S/O*R#0
等人 ! % 2进一步修改的反应历程已广为人们所接受。通常认为在水解过程中& IK C 起的是催化脱

氢 $尤其是对配体胺上的酸性氢 , 作用而非亲核作用。也就是说在 ! J4"#$ $:KL% , M2 0 F 配合物

中& 至少要有一个酸性氢存在& 否则水解反应将会进行得很慢。 ! "# $三元胺 , $二元胺 , "1 2 % F 型

配合物在建立碱催化水解过程中间体模型研究中起了重要作用 ! ’ T 8 2。普遍认为这一机理存在

一个三角双锥体中间体 ! @ T > 2。为此& 试图设计具有特殊结构的配合物& 如在 ! "# $三元胺配体 ,
$二元胺配体 , "1 2 % F 型配合物中引入不对称配体以增加光学或几何异构体的数目 ! ’& 6& 8& 57 2 ; 只含

一个酸性氢的配合物 ! 55 2 等& 以便考察有效的脱氢中心以及随后产生的中间体的性质& 以期获

得直接的证据来完善上述理论成为这一领域研究的最新动向 ! 5% 2。近年来我们着重对 ! "# $不对

称三元胺 , $不对称或手性二元胺 , "1 2 % F 型配合物进行研究 ! 5’ T 5> 2 & 其原因在于这类具有高度不

对称性配合物不仅可拆分为旋光性对映异构体& 且在碱水解过程中所产生的中间体旋光性是

守恒的 $按目前的理论 , & 这与目前所报道的相关体系中对映异构体的旋光性在碱催化水解过

程中消失的结果可能相悖 ! ’ T 8 2。因此& 对映异构体的旋光性在碱催化水解过程中的变化将直接
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影响现行的碱水解机理% 特别是中间体的模型。但目前已报道体系的配合物及可能形成的中间

体均含有这样或那样对称元素 & ’% #% (" ) % 因而无法说明旋光性消失的真正原因。

本文报道的体系为 & *+ ,(% ’-./0 1 , 2345 1 *6 ) ( 7 % 配合物中三元胺配体 (% ’-./0 是不对称的% 二

元胺配体 2345 是手性的% 其配合物及异构体不存在任何对称性元素% 这不仅增加了可能的几

何异构体的数目% 而且每一个几何异构体都有其相应的对映体。采用过氧化物的合成与分解法

合成得到了标题配合物体系的部分异构体% 利用单晶 8- 射线衍射测定并解析了其中两个异构

体的晶体结构。

9 实验部分

9: 9 异构体的合成与分离

采用过氧化配合物的合成与分解法 & 9;% 9! )。三元胺 (% ’-./0 用量为 ’: <"= ,(>: 933+6 1、二元胺

2345 为 (: 9$= ,(>: 933+6 1。层析柱收集得到五个色带配合物% 按淋出先后分别记为? @9、@(、

@’、@<、@#。分别浓缩后用 9: #3+6·A3 B ’ C(D5*6< ,结晶剂 1 结晶% 产物分布为? <"E ,@9 1 % 9"E
,@(% 记为!1 % 9#E ,@’ 1 % 9"E ,@<% 记为"1 % (#E ,@# 1 % 总产率约为 $#E 。

9: ( 一维核磁共振谱的测定
9C、9’* 核磁共振谱以 F4(GH-A$ 为溶剂% F4(GH-A$ 七重峰的中间峰 , 9’*% ! ’>: ’;II3J 9C% !

(: <>II31为内标% 在 KLMNLO NOHKL-<"" 上测定。紫外可见光谱在岛津 PK-($# 上测定。

9: ’ 单晶的制备

分别将 ": 9#= 上述柱层析分离得到的各带配合物的四氯锌酸盐 , & *+ ,(% ’-./0 1 , 2345 1 *6 )
& D5*6< ) 1 溶于 ’3Q (3+6·A3 B ’ 盐酸 % 过滤除去不溶物后逐步滴加 9: #3+6·A3 B ’ C(D5*6<
, 9: #3+6 D5*6( 溶于 (#"3Q 浓盐酸% 并稀释至 9"""3Q1 至晶体析出可适于测定的单晶。在本实

验中得到第二个色带和第四个色带配合物的四氯锌酸盐!及"。

9: < 晶体结构测定

对于标题配合物异构体!和"? 均选取尺寸大小近似为 ": 9(33 R ": 9"33 R ": 9"33 的红

色棱柱形单晶用 S/TU4/ V< 四圆衍射仪收集数据。石墨单色化 F+!" 射线% # W ": ";9";’53% 扫

描方式为 $ X ( % , <Y Z ( % Z #$Y1 % 扫描速度 " W 9$Y·305 B 9 , 05 $ 1。收集到总的衍射点分别为

;;’’ 和 $#$;% 其中独立衍射点分别为 <9#; , #05. W ": "(!9 1和 <’>! , #05. W ": "(9# 1。进行了线性

校正、经验吸收校正 , $3[\ W ": ;##! 和 ": ;$!(% $305 W ": ;9;’ 和 ": ;’99 1、QV 校正及第二消光校

正 ,系数为 ": """" ,( 1和 ": """" ,# 1 1。结构解析为直接方法 , GC]Q8G->; 1 % 氢原子坐标由差值

^+T/04/ 合成法得到。最后一轮最小二乘精修 , GC]Q8Q->; 1 分别用 <9#; 和 <’>! 个可观察点

, % _(: ""& , % 1 1 & 分 别 修 正 ((> 和 9>9 个 可 变 参 数 。最 后 偏 离 因 子 分 别 为 # W ": "’9; 和

": "’$#% #‘ W ": ">(’ 和 ": ">;#。, # W& a a ’" a B a ’2 a a X& a ’" a J #‘ W && ( , a ’" a , a ’2 a 1 ( X
& ( a ’" a ( ) 9 X (% ( W 9 X &( , ’" 1。 1

( 结果与讨论

(: 9 异构体的表征

异构体!及"中三元胺配体 (% ’-./0 与配位中心离子 *+’ 7 形成一个五元环和一个六元环%
异构体不存在任何对称性元素% 每一个碳原子所处的化学环境均不同。9’* OFM 谱应显示出

! 个独立的共振峰 ,按高场到到低场顺序编号 *9-*! 1 % 图 9[ 及 9@ 给出了两异构体的 9’* OFM
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谱& 其中!的 ’( 峰与 )*+,-.# 七重峰的某一个峰重合。两异构体的化学位移分别为 $%/ (!"
0’$ 1、2$/ %## 0’3 1、23/ 2$2 0’2 1、24/ %2" 0’5 1、5(/ (!! 0’# 1、53/ 5(5 0’% 1、53/ %3! 0’! 1 667 和

$#/ 252 0’$ 1、(#/ (2# 0’( 1、3%/ %25 0’3 1、2$/ 432 0’2 1、2!/ "4( 0’5 1、2!/ 3(! 0’# 1、53/ 5#3 0’% 1、
52/ 3!% 0’! 1 667。 $8 9*: 谱中!及"各胺 上质子的化学位移分别 位于 2/ 3#% ; #/ #2# 和

3/ !#5 ; 5/ $#%667 区间 & 各亚甲基上质子的化学位移分别位于 (/ (%% ; 3/ (4! 和 $/ 5%! ;
3/ (%3667 区间& 甲基质子的化学位移为 $/ 3"$ 和 $/ $32667。

紫外可见光谱用岛津 <=-(#5 分光光度计在 "/ "$7>?·.7 @ 3 8’?,2 中、(5A下测定。!及"
的极值吸收峰及摩尔吸光系数 0 ! B C7 0 " B 0 D·7>? @ $·E7 @ $ 1 1 1分别为 53!/ 2 0$$"/ " 1 7FG、

2((/ ( 05#/ 4 1 7HC、3##/ ( 0$2"/ 4 1 7FG、3(4/ # 045/ ( 1 7HC 和 523/ # 04#/ 3 1 7FG、2($/ ( 052/ 3 1 7HC、

3#5/ 2 0$(2/ % 17FG、33$/ 2 0!(/ % 17HC。

(/ ( 晶体结构描述

晶体#属单斜晶系& 空间群 !($ B "& # I $/ "($$ 0( 1 C7& $ I "/ 4("! 0( 1 C7& " I $/ 45"" 02 1
C7& # I 4%/ 4"% 02 1 J& % I $/ !$#$ 0% 1 C73& &E I $/ !"3K·E7 @ 3& L I 2& ’ 0 """ 1 I $"""/ ""& $
0*> (% 1 I (4/ ##E7 @ $& ) I "/ "3$%& )M I "/ "4(3& 晶胞中含 2 个配合物阳离子& 2 个 N LC’?2 O ( @ 阴

离子P 晶体$属三斜晶系& 空间群!$.& # I "/ 4"453 0$! 1 C7& $ I "/ 4#42 0( 1 C7& " I $/ $%%$ 0( 1
C7& % I $$"/ ##4 02 1 J& # I 4(/ (3! 02 1 J& & I 4$/ ($$ 02 1 J& % I "/ 4#4% 03 1 C73& &E I $/ %5"K·

E7 @ 3& L I (& ’ 0 """ 1 I 5("/ ""& $0*> (% 1 I (%/ !2E7 @ $& ) I "/ "3#5& )M I "/ "4%5& 晶胞中含 ( 个

配合物阳离子& ( 个 N LC’?2 O ( @ 阴离子及 ( 个水分子。两异构体中 ’>3 Q 为六配位& 其差异仅表现

在二元胺 0 E7RC 1中甲基的取向不同。在结构单元中对映体的比例为 $S $& 整个化合物是外消旋

的。晶体#和$的分子结构及其晶胞分别见图 (F 和图 (T 及图 (E 和图 (.& 非氢原子坐标及热

参数、键长及键角分别列于表 $ 和表 (。

分析表明标题配合物两异构体均为八面体五胺配合物。根据我们对配合物构型的定义& 从

晶体结构 0图 (F 及 (E 1 看出& 两异构体均为经式异构体P 两异构体中三元胺配体 0 (& 3-UVH 1 仲胺

上的氢相对于 ’? 均处于反位& 两异构体同属反式 0 #*+,- 1 P 二元胺配体氮邻位 0碳 1 取代的胺基

与三元胺配体中的仲氮原子均处于邻位& 两异构体同属 ",- 09- 1 构型。因此& 两异构体的阳离

子均可标记为 #*+,-7RV- ",- 09- 1。对应图 (F 可看出& 二元胺配体 0 E7RC 1上的氮邻位 0碳 1取代基

0甲基 1偏向于三元胺配体 0 (& 3-UVH 1与配位中心离子 ’>%形成的五元环& 该异构体标记为!P 对

应图 (E& 二元胺配体 0 E7RC 1 上的氮邻位 0碳 1 取代基 0甲基 1 偏向于三元胺配体 0 (& 3-UVH 1 与配位

中心离子 ’>%形成的六元环& 因此把该异构体标记为"。从图 (. 还可看出& 异构体"的阴离子

N LC’?2 O ( @ 中的氯分别与阳离子 N ’> 0(& 3-UVH 1 0 E7RC 1 ’? O ( Q 中仲胺上的氢和结晶水中的氢形成氢

键。

图 $F !在 )*+,-.# 中的 $3’ 9*: 谱

WHK/ $F $3’ 9*: X6REUVY7 >Z!HC )*+,-.#

图 $T "在 )*+,-.# 中的 $3’ 9*: 谱

WHK/ $T $3’ 9*: X6REUVY7 >Z " HC )*+,-.#
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表 % &’( )*+ ,-./0 1 ) 2345 1’6 7 &85’69 7异构体!和"的原子坐标和热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%1 "0/ 234+5"$%0( 61)(.)7+, !8%.*"$ 9"."*%(%.1:0* ; &<= > ?).
(8% 61)*%.1 ! "0/ " )? @-):AB =C(.+ > :,*%0>-$ D @E0-$F D

:.(3 ! " # $ ) 4; 1 !- "- #- $- ) 4; 1
’( ) % 1 "< *%%$ ) % 1 "< **"" ) % 1 "< %"%# ) % 1 "< ," ) % 1 "< %$%= ) % 1 "< ,"$> ) % 1 "< ,">= ) % 1 "< ** ) % 1
’% ) % 1 "< %%#% ) % 1 "< *>*" ) % 1 ? "< ""#, ) % 1 "< 9= ) % 1 "< %9=! ) % 1 "< >>*" ) % 1 "< 9"$, ) % 1 "< ,, ) % 1
@ ) % 1 "< ,#$* ) % 1 "< %$*! ) * 1 "< "$#% ) % 1 "< ,# ) % 1 "< ,#!> ) * 1 "< ,*!" ) * 1 "< ,%*# ) % 1 "< ,% ) % 1
@ ) * 1 "< *!!> ) % 1 "< 9%!= ) % 1 "< %"!* ) % 1 "< ,> ) % 1 "< %#%! ) * 1 "< ,,"= ) % 1 "< %9$! ) % 1 "< *! ) % 1
@ ) , 1 "< "9#, ) % 1 "< *!,# ) * 1 "< %,>> ) % 1 "< 9" ) % 1 ? "< ">9$ ) * 1 "< *!#= ) * 1 "< *=$* ) % 1 "< ," ) % 1
@ ) 9 1 "< %>*, ) * 1 "< "%$9 ) * 1 "< "=$$ ) % 1 "< 9> ) % 1 "< %$," ) * 1 "< *#$= ) * 1 "< 9$%= ) % 1 "< ," ) % 1
@ ) > 1 "< *!!! ) % 1 "< %#%" ) % 1 "< %=#, ) % 1 "< ,, ) % 1 "< %#>> ) * 1 "< "="! ) % 1 "< *,>% ) % 1 "< *# ) % 1
’ ) % 1 "< 9#9% ) * 1 "< *!*$ ) * 1 "< "#=9 ) % 1 "< 9* ) % 1 "< 9,"% ) * 1 "< ,*"9 ) * 1 "< %=*$ ) * 1 "< 9" ) % 1
’ ) * 1 "< ,==! ) * 1 "< 9*%$ ) * 1 "< "$$* ) % 1 "< 99 ) % 1 "< ,%!9 ) * 1 "< ,=$9 ) * 1 "< %9"# ) * 1 "< ,# ) % 1
’ ) , 1 "< *""$ ) * 1 "< >9$! ) * 1 "< "="$ ) % 1 "< 9! ) % 1 "< ">9> ) * 1 "< 9"=# ) * 1 "< %">* ) * 1 "< ,! ) % 1
’ ) 9 1 "< "!#$ ) * 1 "< >9=9 ) * 1 "< %,*" ) % 1 "< >% ) % 1 ? "< "=$# ) * 1 "< ,9*$ ) * 1 "< %"#" ) * 1 "< 9, ) % 1
’ ) > 1 ? "< ""!# ) * 1 "< 9*!* ) * 1 "< %%9$ ) % 1 "< >" ) % 1 ? "< %99" ) * 1 "< ,$#> ) * 1 "< *,,! ) * 1 "< 9, ) % 1
’ ) $ 1 "< *%!, ) * 1 ? "< "$9= ) * 1 "< %>#> ) % 1 "< >" ) % 1 "< %*9= ) * 1 "< %*"= ) * 1 "< 99*= ) * 1 "< ,$ ) % 1
’ ) # 1 "< **## ) * 1 "< ",,! ) * 1 "< *%=" ) % 1 "< 9* ) % 1 "< *"*" ) * 1 "< "*$# ) * 1 "< ,,,% ) * 1 "< ,, ) % 1
’ ) ! 1 "< ,">* ) * 1 ? "< "*=% ) * 1 "< *!9$ ) % 1 "< >! ) % 1 "< %>%, ) , 1 ? "< %,9! ) * 1 "< *=%9 ) * 1 "< >% ) % 1
85 )% 1 "< *!#% ) % 1 "< ",=> ) % 1 ? "< %9,9 ) % 1 "< ,# ) % 1 "< ,9$= ) % 1 "< "=*$ ) % 1 "< !"%, ) % 1 "< ,, ) % 1
’% ) * 1 "< ***, ) % 1 ? "< %%9> ) % 1 ? "< "$,= ) % 1 "< 9> ) % 1 "< %>=" ) % 1 "< ",!, ) % 1 "< ="#! ) % 1 "< 9% ) % 1
’% ) , 1 "< %"9* ) % 1 "< %>>9 ) % 1 ? "< %=>> ) % 1 "< 9! ) % 1 "< ,99$ ) % 1 ? "< %"%> ) % 1 "< $**! ) % 1 "< >> ) % 1
’% ) 9 1 "< 9>9$ ) % 1 "< %!*9 ) % 1 ? "< "=>= ) % 1 "< >* ) % 1 "< >$%$ ) % 1 "< %**% ) % 1 "< =">= ) % 1 "< >$ ) % 1
’% ) > 1 "< ,#$$ ) % 1 ? "< "#9, ) % 1 ? "< *,%9 ) % 1 "< 9# ) % 1 "< *!"= ) % 1 "< ,"*# ) % 1 "< ##9# ) % 1 "< $9 ) % 1
A ) %B1 "< 9#99 ) * 1 "< ,>>, ) * 1 "< >#=$ ) % 1 "< >* ) % 1

-CD(34/ "

从结构参数看+ 两异构体除 ’(-@)* 1键键长稍长外 + > 个 ’(-@ 键键长基本一致。对于

& ’( )@> 1’6 7 * E 体系配合物而言+ 其水解、取代、重排反应都与 ’(-’6 键的断裂有关。似乎异构体

中 ’(-’6 键越长+ 其反应活性就应越高+ 在平衡产物中的分布就越低。根据我们对大量类似体

系配合物异构体晶体结构与其化学反应性以及分布的研究结果显示 & %>+ %$+ %=+ *%+ ** 7 + ’(-’6 键键长

并不能很好地反映配合物异构体的化学性质 & *, 7。不仅如此+ 即便考虑更多的相关键键长+ 如配

合物离子的八面体骨架的总键长+ 甚至所有测定所得到的键长+ 亦不能有效地反映它们的化学

图 *: 晶体!的分子结构

F0G< *: H4/DI42.0J4 K/:L05G (M .N4 2/OD.:6D !

图 *P 晶体!的晶胞

F0G< *P Q G454/:6 J04L (M .N4 R50. 2466 (M .N4 2/OD.:6D !

罗绪强等S &’( )*+ ,-./0 1 ) 2345 1’6 7 &85’69 7配合物
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性质。因为对于同一体系的异构体% 化学性质的活动顺序与其 &’(&) 键键长顺序恰好相反的实

例屡见不鲜% 而考虑总键长% 则各异构体之间几乎没有多大差别 * #+% #,% #!% -- .。如标题配合物两异

构体键长总和分别为 -/ !,0$123 和 -/ !,,,-23 就十分接近 4参见表 - 5。因此也不能作为判断

图 -6 晶体!的晶胞

789/ -6 : 9;2;<=) >8;? ’@ AB; C28A D;)) ’@ AB; D<EFA=)F !
图 -D 晶体!的分子结构

789/ -D G;<FH;DA8>; 6<=?829 ’@ AB; D<EFA=)F !

表 - *&’ 4-% 0(A<8 5 4 D3;2 5&) . *I2&)+ .异构体"和!的部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* ./0)"-(%0 1-23 "-* +,-* 4-5$%0 163 7,8 )9% :0,2%80 ! "-* "
,7 ;<,1&= >?)8/ 3 1(2%-3<$ @ ;A-<$B @

=A’3(=A’3 68FA=2D; 68FA=2D;- =A’3 =A’3 =A’3 =29); =29);-

&’ 4 # 5 (&# 4 # 5 "/ --0"# 4 1 5 "/ --1"# 4 1 5 J 4 # 5 (&’ 4 # 5 (J 4 - 5 !,/ +" 4 1 5 !+/ K! 4 1 5
&’ 4 # 5 (J 4 # 5 "/ #K1$$ 4 #0 5 "/ #K$-" 4 #+ 5 J 4 # 5 (&’ 4 # 5 (J 4 0 5 #$!/ #+ 4 1 5 #$!/ ,- 4 $ 5
&’ 4 # 5 (J 4 - 5 "/ #K!KK 4 #0 5 "/ #K$0! 4 #, 5 J 4 + 5 (&’ 4 # 5 (J 4 # 5 !K/ K$ 4 1 5 K-/ -# 4 1 5
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配合物异构体性质依据。

另一方面% 研究表明键角变形性的总和与其反应性有密切的关系。键角变形性 &配合物中

某一键角与相应标准键角差值的绝对值称为该键角的变形性 ’ 反映了配合物离子中各原子在

三维空间不同方向上变形程度% 而键角变形性的总和在某种程度上反映了配合物异构体体系

能量的高低% 因而可能反映其化学性质的活泼与否。表 ( 列出的配合物!和"相关键角变形性

加和基本一致% 因此我们推测这两个异构体的反应性 &如水解速度等 ’是相近的。

由本文中的晶胞图 & () 及 (* ’ 可看出% 晶体!的晶胞中含 + 个配合物阳离子% 晶体"的晶

胞中含 ( 个配合物阳离子% 均互为对映体% 对映体比例为 ,- ,% 即两异构体均是外消旋化的。
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