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几何经式异构体的结构测定
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利用单晶 9(射线衍射分析了 ! "# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1 $%& ’()*+ : ;( $%(<.+3#=)>?0 , (5& ’(/*#/-3=@+(
-.+3=A -./ : %( $<.+3#.=)>?0 , /?*+@+3= ,体系中的一异构体 $!"( ! "# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1·%B 6C%D ,结构&用
二维核磁共振 EF"DGH和 ;DIGH技术联合解析了另两个异构体 $!#( ! "# $%& ’()*+ , $ -./ , "0 1 !23"04 1 及 !$(
!"# $%& ’()*+ , $ -./,"0 1 1 ! 23"04 1 ,在溶液中的结构。结构解析显示它们为该体系的三个几何经式异构体。解析的
晶体结构属中心对称的空间群&表明它是外消旋的对映体。

关键词J "#!配合物 经式异构体 单晶 9(衍射分析 二维核磁共振技术

分类号J D854B K% L%

目前& 测定一物质结构及构象最有效和最直接的实验方法主要有两种 ! 5 1 & 即单晶 9(射线
衍射法和二维核磁共振 $ %E ;MN, 技术。通过晶体结构测定来解决异构体的识别问题已为我
们所熟知 ! % O 6 1。二维核磁共振技术在解析化合物结构及构象的应用是近十几年才迅速发展起

来的&特别是同核或异核化学位移相关谱&如 "DGH、CIP"DN 等的应用 ! 8& Q 1。利用 ;DIGH$质子
空间偶合 , 二维核磁共振技术来识别配合物异构体& 特别是对于几何异构体颇多的 ! "# $三元
胺配体 , $二元胺配体 , "0 1 % L配合物体系的报道尚不多见 ! K& R 1。这两种结构解析方法各有所长&
且互为补充。单晶 9(射线衍射适用于固体单晶样品&能直接给出直观的物质固态构象&获得键
长、键角、二面角等结构参数& 不仅如此& 在不拆分的情况下& 也能很容易地识别外消旋化的旋
光性物质 ! 6 1。二维核磁共振 $ %E ;MN,技术最适用于溶液样品&为确定物质在溶液中的结构、指
认一维核磁共振谱、原位动力学和热力学研究提供了切实可行的实验方法 ! 8 1。

我们已报道了标题配合物体系中经式异构体 !#( !"# $%& ’()*+ , $ -./,"0 1 ! 23"04 1 ! 4 1 & !%( !"#
$%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1·C%D和 !$( !"# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1的晶体结构以及 !%( !"#
$%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1 和 !"( !"# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1在氘代二甲亚砜溶液中的结
构 ! 57 1。本文报道的是该体系最后一个经式异构体 !%( !"# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1 ! 23"04 1·%B 6C%D
的晶体结构& 并利用二维核磁共振谱 EF"DGH和 ;DIGH解析 !%( !"# $%& ’()*+ , $ -./, "0 1
! 23"04 1和 !"( !"# $%& ’()*+ , $ -./,"0 1 ! 23"04 1在氘代二甲亚砜溶液中的结构。
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"% " 单晶的制备
将样品的四氯锌酸盐用尽可能少的 # &’(·) * "盐酸溶解+ 过滤后逐步滴入 "% ,&’(·) * "

-#./0(1溶液 2 "% ,&’( ./0(#溶于 #,3&)浓盐酸+并稀释至 "333&)4至晶体析出。用此法可获得
本文所测定异构体的单晶。由于晶体在空气易风化+在送样测定过程中须将样品封存在石蜡油
中。

"% # 晶体结构测定和解析
选取尺寸大小近似为 3% "5&& 6 3% 3!&& 6 3% 35&& 的红色棱柱形单晶用 789:;< =>0$7

四圆衍射仪收集数据。石墨单色化 ?’ !!射线+ " @ 3% 3$"3$A/&+ 扫描方式为 # B # $ 2 # $在
#% 1#C D ,,% "#C4。收集到总的衍射点为 #E#"E+其中独立衍射点 "3#,1 2 "8/F @ 3% 3A,A 4。进行了
线性校正、经验吸收校正 2 #&:G @ 3% !5$"+ #&8/ @ 3% 5E,5 4、)H校正及第二消光校正 2系数为
3% 33333 2, 4 4。结构解析为直接方法 2 I-J)KI !54 +氢原子坐标由差值 >’<L8ML合成法得到。最
后一轮最小二乘精修用 "3#,1个可观察点 2 $ N #% 33% 2 $ 4 4 + 修正 51A个可变参数。最后偏离
因子分别为 " @ 3% 3AA1+ "O @ 3% 3E5"。
"% A 溶液结构测定
在 P=7Q=R SRQTUV133核磁共振仪上测定 !"V W0’ 2#+ AVFL8 4 2 :&X4 0( Y W ./0(1 Y 及 !#V W0’

2#+ AVFL8 4 2 :&X40( Y W ./0(1 Y的二维核磁共谱 9Z[0\IU和 R\JIU+ ?M#I\V]5为溶剂+ ?M#I\V]5七

重峰的中间峰 2 "A0+ & AE% ,XX&^ "-+ & #% 1EXX&4 为内标。脉冲梯度场双量子 0\IU测定参数_弛
豫时间 "% 333秒 2一般来说+ 标题化合物弛豫时间问题不是很突出+ 甚至可减小至 3% "秒 4 + 采
样时间 3% #5E秒+ 宽度及 #Z宽度均为 A!33-‘+ 重复次数 1次+ 采样点数 # 6 #,5。>T尺度
"3#1 6 "3#1。R\JIU+测定参数_弛豫时间 "% 333秒+混合时间 3% #33秒+采样时间 3% #5E秒+宽
度及 #Z宽度均为 A!33-‘+重复次数 A#次+采样点数 # 6 133。>T尺度 "3#1 6 #31!。

# 结果与讨论
#% " 晶体结构描述

!$V W0’ 2#+ AVFL8 4 2 :&X4 0( Y ./0(1·#% ,-#\的晶体学参数_ 单斜晶系+ 空间群 %#" B &+ ’ @
"% E3EE 2, 4 /&+ ( @ 3% E"!" 2# 4 /&+ ) @ #% 53,E 2$ 4 /&+ ’ @ "3"% E,AC+ * @ 1% 1$3 2# 4 /&A+ +a @
"% !A19·a& * A+ . @ !+ , 2 333 4 @ #,#!+ "2?’!! 4 @ 3% 3$"3$A/&+ " @ 3% 3AA1+ "O @ 3% 3E5"。配合
物离子中 0’A b为六配位。单位晶胞中含 1个配合物阳离子+ 1个 W ./0(1 Y # *阴离子和 "3个结晶
水分子+对映体的比例为 "c "。标题配合物结构及单位晶胞见图 ":和 d。异构体非氢原子坐标
及热参数、主要键长及键角分别列于表 "、表 #。
分析表明标题配合物为 0’ !的八面体五胺配合物+ , 个 0’VR 键键长基本一致。比较

W 0’ 2A+ AVFL8 4 2 :&X4 0( Y # b体系中的对应异构体中心离子钴相连的 0’VR键键长有不同程度的变
化 W "" Y +除 0’VR21 4键键长略为缩短+其余与 0’有关的键键均略有增长。两配合物的 0’V0(键及
,个 0’VR键键长总和分别为 "#% 35E和 "#% "53e+在误差范围内可认为两者非常接近。
从键角来看+ 中心离子的八面体骨架在三维空间不同方向上有不同程度的变形。由于 #+

AVFL8与 0’A b形成的五元环的紧缩和六元环的伸张+致使 R2" 4 V0’VR2# 4和 R2# 4 V0’VR2A 4键角偏
离 E3C+ 分别为 !5% AC和 EA% $C。与 W 0’ 2A+ AVFL8 4 2 :&X4 0( Y # b体系中的对应异构体比较+ 由于 A+
AVFL8与 0’A b形成的两个六元环的挤压+ R 2" 4 V0’VR2# 4 和 R2# 4 V0’VR2A 4 两键角增大+ 分别为
E,% 51C和 E#% #AC+ R2A 4 V0’VR2, 4及 R2" 4 V0’VR2, 4两键角缩小+ 分别为 !5% !3C和 !,% 53C+ 而 #+
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#%&’(体系相应键角则非常接近 )*+, 均为 )*- .+。不过仅从键长和键角角度不足以确定体系间
异构体的稳定性, 还需对这些体系配合物及其异构体的反应性质详细考察方可进一步进行构
效关系的讨论。

.- . !" / 01234 5和 !# / 01234 5在氘代二甲亚砜溶液中的结构
利用二维核磁共振谱 67289:和 ;8<9:对 / 2= >., #%&’( ? > @AB?23 5 . C体系的其他异构体进

行解析,目的在于说明二维核磁共振技术在识别配合物及其异构体方面应用价值。在最近的研
究报道中我们已介绍过 289:、;8<9: 以及它们的作用 / ! D ". 5。

一般来说,在解析异构体结构之前,应对其结构特征有充分了解。图 .标示了 / 2= >., #%&’( ?
> @AB? 23 5 . C体系中各经式几何异构体通过空间的特征偶合。在利用 289:确定了配体中质子

表 " 异构体 !$ 01234·.- EF.8的非氢原子的坐标及热参数

%&’() * +,-./01,2)- 31&456,-&( 75,!64 8,,106-&5)9 : ; *<$-!= &-0 >?@6A&()-5 B9,51,C64
%)!C)1&5@1) 3&45,19 : ; *<"-!" = ,D 5.) 69,!)1 !$ E-8(#·"F GH"I

@&=A ! " # $ > GH ? @&=A ! " # $ > GH ?
2= > " ? EIE4 > " ? !I)4 >" ? ..$$ >" ? .I > " ? 2" > " ? $!I$ > " ? )""$ >" ? .I4" > " ? 4E > " ?
; > " ? $*)* > " ? I#EI >. ? "!"# >" ? #E > " ? ; > . ? EEIE > " ? I.!$ >. ? .I$. > " ? #. > " ?
; > # ? E4"" > " ? "*"!4 > . ? .I.) >" ? #$ > " ? ; > 4 ? 4II4 > " ? !$"E >. ? "!44 > " ? #. > " ?
; > E ? E!## > " ? "*#4$ > . ? "I$# >" ? ## > " ? 2 > " ? $EE) > " ? $"4I ># ? .*EE > " ? 44 > " ?
2 > . ? $.". > " ? E.4E ># ? .4.* >" ? 4I > " ? 2 > # ? $*)I > " ? $*I! ># ? .!)! > " ? 4# > " ?
2 > 4 ? E4E! > " ? !*4E ># ? #.4$ >" ? 4. > " ? 2 > E ? E*.# > " ? )#!4 ># ? #*I) > " ? #) > " ?
2 > $ ? 4I.4 > " ? ).I* ># ? "#"I >" ? #) > " ? 2 > I ? E.I) > " ? "*4.# > . ? "#4$ > " ? #$ > " ?
2 > ! ? E.EE > " ? ""E*. > # ? )I4 > " ? E. > " ? 2 > ) ? EI!) > . ? ".E". > # ? "*.E > " ? E) > " ?
2 > "* ? $#4I > " ? ".4.I > # ? "44E >" ? EE > " ? 2 > "" ? $#EI > " ? ""#4E > # ? "!*4 > " ? 4E > " ?

表 . 异构体 >!$ 01234·.- EF.8 ?的部分键长和键角

%&’() " J)()45)0 K,-0 L695&-4)9:-!= &-0 K,-0 7-2()9 :M= D,1 5.) B9,!)1 !$ E-8(#"·GH"I

@&=A%@&=A J(K&@1LGK @&=A%@&=A%@&=A @1M3GK @&=A%@&=A%@&=A @1M3GK
2= > " ? %; > E ? *- ")$"4 > "! ? ; > E ? %2= > " ? %; > # ? )"- "* > ! ? ; > " ? %2= > " ? %; > . ? ).- E! > ! ?
2= > " ? %; > " ? *- ")$#$ > "! ? ; > # ? %2= > " ? %; > " ? "I!- 4" > ! ? ; > # ? %2= > " ? %; > 4 ? !)- !I > I ?
2= > " ? %; > 4 ? *- ")I.E > "$ ? ; > # ? %2= > " ? %; > . ? !E- !E > ! ? ; > . ? %2= > " ? %; > 4 ? )"- )4 > I ?
2= > " ? %; > # ? *- ")$*$ > "! ? ; > E ? %2= > " ? %; > 4 ? !#- #. > I ? ; > # ? %2= > " ? %2" > " ? !!- I" > E ?
2= > " ? %; > . ? *- ")I#* > "! ? ; > " ? %2= > " ? %; > 4 ? !)- )$ > I ? ; > . ? %2= > " ? %2" > " ? )*- #4 > E ?
2= > " ? %2" > " ? *- ..$". > I ? ; > E ? %2= > " ? %2" > " ? )4- #" > E ? 2 > " ? %; > " ? %2= > " ? "")- 4E > "4 ?
; > " ? %2 > " ? *- "4!# > # ? ; > " ? %2= > " ? %2" > " ? )"- E. > E ? 2 > # ? %; > . ? %2= > " ? ""!- II > "4 ?
; > . ? %2 > 4 ? *- "4)I > # ? ; > 4 ? %2= > " ? %2" > " ? "II- ." > $ ? 2 > E ? %; > # ? %2= > " ? "*)- .. > "# ?
; > 4 ? %2 > $ ? *- "4!# > # ? 2 > # ? %; > . ? %2 > 4 ? ""*- )$ > "$ ? 2 > "" ? %; > E ? %2 > I ? ""!- .* > ") ?
; > E ? %2 > I ? *- "#E# > . ? 2 > 4 ? %; > . ? %2= > " ? "*I- E) > "# ? 2 > I ? %; > E ? %2= > " ? ""4- !* > "4 ?
; > . ? %2 > # ? *- "4!# > # ? 2 > $ ? %; > 4 ? %2= > " ? ""*- $I > "# ? 2 > " ? %2 > . ? %2 > # ? ""#- 4 > . ?
; > # ? %2 > E ? *- "4!# > # ? 2 > "" ? %; > E ? %2= > " ? ".$- )E > "4 ? ; > . ? %2 > 4 ? %2 > E ? "*I- ). > "I ?
; > E ? %2 > "" ? *- "#4E > # ? ; > " ? %2 > " ? %2 > . ? """- !# > ") ? 2 > I ? %2 > $ ? %; > 4 ? "*)- E* > "$ ?
2 > . ? %2 > # ? *- "E"$ > 4 ? ; > . ? %2 > # ? %2 > . ? "".- I* > "! ? ; > E ? %2 > I ? %2 > $ ? ""E- $$ > "! ?
2 > $ ? %2 > I ? *- "4!) > # ? ; > # ? %2 > E ? %2 > 4 ? "*E- E! > "! ? 2 > I ? %2 > ! ? %2 > ) ? ".*- # > . ?
2 > ! ? %2 > ) ? *- "#$4 > 4 ? ; > E ? %2 > I ? %2 > ! ? ".*- $ > . ? 2 > "" ? %2 > "* ? %2 >) ? "")- E > . ?
2 > "* ? %2 > "" ? *- "#$. > 4 ? 2 > ! ? %2 > I ? %2 > $ ? ".#- I# > ") ? ; > "* ? %2= > . ? %; > ! ? )*- I) > ! ?
2 > " ? %2 > . ? *- "E"4 > 4 ? 2 > ! ? %2 > ) ? %2 > "* ? ""!- ) > . ?
2 > 4 ? %2 > E ? *- "4)I > # ? ; > E ? %2 > "" ? %2 > "* ? "..- E > . ?
2 > I ? %2 > ! ? *- "#!" > # ? ; > E ? %2= > " ? %; > " ? )*- 4E > ! ?
2 > ) ? %2 > "* ? *- "#$. > 4 ? ; > E ? %2= > " ? %; > . ? "I4- #! > I ?

祝黔江等N /2= >., #%&’( ? > @AB?23 5 / 01234 5体系中部分几何经式异构体的结构测定
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间的基本关系后%我们只要在谱图中找到特征空间偶合%也就可以将该异构体识别出来。
由于 & ’( )*% +,-./ 0 ) 1230 ’4 5 * 6体系的几何异构体中没有对称元素% 因此无法利用一维核磁

共振谱分辨面式异构体 ) 718/14 0还是经式异构体 )29./:/1;14或简记为 20。在面式结构中三元
胺两个伯胺基的两对质子相距较近%可产生空间耦合作用。因此通过 <=>?@识别经式与面式
的关键问题是找出三元胺的两对伯胺质子% 这可以根据 ’=?@ 谱中的七个胺基质子的两两耦
合%找出三对伯胺质子%唯一的仲胺质子不与其它胺基质子产生耦合。再由二元胺中的一对胺
基质子除自身的强 A,耦合外还与邻位的亚甲基质子发生较弱 !,耦合来确定三对伯胺质子的
归属。根据 <=>?@谱中三元胺中两对伯胺质子有无空间耦合作用以区别经式与面式结构。
再分析一下四个经式异构体的结构特征B !"或 !#的结构特征在于 CD与 CE或 C"及 C"F与
CE空间偶合% 在谱图中找到相应的交叉峰即可指认对应的异构体 & "* 5。由于 !$或 !%中的取
向关系% 使或 C"及 C"F与 CE相距过远而不能形成有效的空间偶合% 但仍然可与三元胺上的
某些亚甲基质子产生空间耦合。因此%利用这些特征%在 <=>?@谱上可找出有关的交叉峰指认
异构体 !$或 !%。
由于 <=>?@谱考虑的是质子的空间相关性% 一般也包含了邻位 !耦合的相关性% 导致谱

图 " ) 1 0 异构体 !# G;’4#·*H IC*=的结构

J/KH " ) 1 0 ?-.L8-L.9 (7 -M9 /N(29. !# G;’4#·*H IC*=

图 " ) O 0 异构体 !# G;’4#·*H IC*=的单位晶胞

J/KH " ) O 0 P;/- 8944 (7 -M9 !# G;’4#·*H IC*=

图 * 有关 & ’( )*% +,-./ 0 ) 123 0’4 5 * 6体系中几何异构体通过空间的特征偶合

J/KH * QM.(LKM,N3189 /;-9.18-/(;N 7(. -M9 K9(29-./8 /N(29.N (7 & ’( )*% +,-./ 0 ) 1230’4 5 * 6 NRN-92
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图 % 异构体 !" 的 & ’ ()*+,-.、& / ("0和 & 1 (2,3-.核磁共振谱

4567 % & ’ ( )*+,-.8 & / ( "0 ’9: & 1 ( 2,3-. 2;< =>?1@A’ BC @D? 5=BE?A !"

祝黔江等F G+B &H8 %I@A5 ( & ’E>(+J K G L9+JM K体系中部分几何经式异构体的结构测定
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图 % 异构体 !"的 & ’ ()*+,-.、& / ("0和 & 1 (2,3-. 核磁共振谱

4567 % & ’ ( )*+,-.8 & / ( "0 ’9: & 1 ( 2,3-. 2;< =>?1@A’ BC @D? 5=BE?A !"
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图的复杂化% 然而同核质子的 &’()谱仅反映了邻位 !耦合% 谱图较为简单% 因此本文用这两
种二维谱联合进行结构解析异构体 !"及 !#。
从图 * + , -及 + . -知%异构体 !"中二元胺吡啶环上的四个质子峰 + #/ 0 1 !/ 2334区域 -中两

个二重峰应分别对应 5* 和 5$% 但仅 &’()谱还不能确切指认那一个二重峰对应那一个质
子。利用 6’7()谱 +参见图 * + 8 - - % 5*应与与之相邻的亚甲基质子 52和 529产生空间偶合而
对 5*和 5$进行指认。从图 * + 8 -可看到% 位于 #/ $334处的质子 +二重峰 -与 2/ !及 */ 2!334
的质子有交叉峰（注: 点 + 2/ ! ; */ 2!% #/ $334-处的交叉峰较明显% 点 + #/ $% 2/ ! ; */ 2!334- 处的
交叉峰较弱）% 而位于 !/ $334处的质子 +二重峰 -与 2/ !及 */ 2!334的质子完全没有交叉峰。
因此可断定此质子峰对应于 5*%显然质子峰 + !/ "334-对应于 5$。
对于胺基质子 + 0/ ! 1 $/ $334区域 - % 5<只与与之相邻的亚甲基质子 + "/ ! 1 */ *334区域 -

相关% 其对应峰的化学位移为 $/ <334% 在图 * + , -中可观察到其与化学位移为 2/ !及 */ 2!334
的质子峰有明显的交叉峰。5"和 5"9只与与之相邻的亚甲基质子 52和 529+0/ * 1 0/ =334-相
关%在图 * + , -中%不仅可观察到 5"与 5"9> 52与 529的交叉峰%还观察到了 5"和 5"9与 52与
529的交叉峰。于是产生交叉峰 + 0/ ! ; =/ $334-及 + =/ $ ; =/ #334- 的两对质子就应为三元胺上
的两伯胺质子。

由于在 6’7()中没有观察到 2% *?@AB的两对伯胺质子峰 =/ # ; =/ $334和 =/ $ ; 0/ #334相
互间不同于其 &’()谱的耦合%即没有通过空间的偶合。可肯定配合物是经式结构。再者%找出
了关键的质子 5<和 5$后%通过其 6’7()谱 +参见图 * + 8 - - %质子 5<和 5$没有产生交叉峰>
质子 5$+!/ "334- 与 2% *?@AB 的亚甲基区的质子 + 2/ #=及 */ 2334- 有强的空间耦合作用% 即
6’7()谱中 + !/ " ; 2/ #=及 */ 2334-或 + !/ " ; 2/ #=及 */ 2 ; !/ "334-处的交叉峰。这些结果都说
明是异构体 !"的结构特征。
对于异构体 !#来说% 其结构特征在于 5"或 5"9与 2% *?@AB的亚甲基质子的空间耦合作

用%同时它们不能与 5<发生空间偶合。从图 0 + , -及 + . -可知%与 52和 529+0/ < 1 0/ "334-产生
交叉峰 + $/ 02% 0/ !$ ; 0/ <% 0/ "334-或 + 0/ <% 0/ "$ ; $/ 02% 0/ !$334-的质子应为 5"和 5"9% 化学
位移分别是 $/ 02及 0/ !$334。在图 0 + , -中%还观察到一仅与亚甲基区域的质子产生 C?偶合的
的质子 +!为 $/ 2<334- %可推断其是 5<。于是与 529的交叉峰%还观察到了 5"和 5"9与 52与
529的交叉峰。这样%图 0 + , -中产生交叉峰 + $/ "! ; =/ *=334-及 + =/ 2# ; 0/ !"334-的两对质子就
应为三元胺上的两伯胺质子。

首先%在 6’7()谱 +参见图 0 + 8 - -中没有观察到 2% *?@AB的两对伯胺质子通过空间的偶合%
因为与 &’()谱比较没有什么变化。可肯定配合物是经式结构。在谱图中也没有观察到 5"和
5"9与 5<的偶合%因为 + $/ 02% 0/ !$ ; $/ 2<334-或 + $/ 2< ; $/ 02% 0/ !$334-处没有出现交叉峰>与
此同时 % 观察到 5"9与 2% *?@AB 的亚甲基区的质子的交叉峰 + $/ 02 ; 2/ $<334- 或 + 2/ $ ;
$/ 02334- %由于 5"与 2% *?@AB的某一伯胺质子几乎重叠%要确定它们与亚甲基区的质子的交叉
峰的归属在现有条件下较为困难。不过%上述条件足以指认异构体 !#。
至此我们利用单晶 D? 射线衍射分析和二维核磁共振技术分别解析了 E &F +2% *@AB - + ,43-

&G H 2 I体系中的四个几何经式异构体。体系中异构体的确认对于我们进一步的异构体性质考

察%异构体相互转换关系、反应机理及中间体或过渡态的研究起作至关重要的作用。关于这方
面的工作我们将另文详细讨论。

祝黔江等: E&F +2% *?@AB - + ,43-&G H E JK&G0 H体系中部分几何经式异构体的结构测定
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