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用高效液相色谱 $789" ’ 法测定了水溶液中碱催化下异构体 $差向立体异构体 ’ : ! $ ! ’ " $ " ’ 和 ! $ " ’ "
$ ! ’ , !"# $ %& ’ ( $)*+,*- ’ . "/01 $ %&: (, 羟基 ,(2 12 6, 环庚三烯 ,3, 酮负离子; )*+,*-: <2 <2 <=, 三甲基乙二胺 ’ 手

性配位氮的翻转 $差向立体异构化 ’速率常数 #*& $ +1> 5? ’。研究结果发现2 碱催化下手性配位氮的翻转作用具

有二级反应动力学方程: $ @ #*& !配合物 . ! 07 A . 2 !"# $ %& ’ ( $)*+,*- ’ . "/01 的 #*& 值比 ! "# $ %& ’ ( $)*,*- ’ . "/01 的

#*& 值大一个数量级2 ! $ " ’ " $ ! ’ , 异构体比 ! $ ! ’ " $ " ’ , 异构体具有更大的手性配位氮翻转速率。

关键词: 钴配合物 (, 羟基 ,(2 12 6, 环庚三烯 ,3, 酮 <2 <2 <=, 三甲基乙二胺

差向立体异构化

分类号: 0631> B3 C(

一些氨基酸根和二级胺 $如: "7+<7"7("00 A 、)*,*-、<2 <=,)*(,*- ’ 与三价钴的配合物在

水溶液中碱催化下2 可发生手性配位氮原子的翻转 $差向立体异构化 ’ 作用 ! 3 D 6 . 2 研究配合物的

手性配位氮原子的翻转速率及其影响因素、氮原子的翻转机理对这类配合物非对映异构体的

分离提纯2 对映体的光学拆分等均有着极其重要的意义。我们曾合成了同属 "#01<( 型的配合

物: ! "# $ EFEF ’ ( $)*,*- #G )*+,*- ’ . "/012 <E !"# $ #H ’ ( $)*,*- #G )*+,*- ’ . $ #H 为草酸根 ’ 2 ! "#
$IEFEF ’ ( $)*,*- #G )*,*- ’ . "/01 $I @ <0(2 "/2 "7+ ’ 2 !"# $ %& ’ ( $)*,*- ’ . "/01 $ %& 为环庚三烯酚酮

负一价离子 ’ 2 用离子交换法分离了配合物的 ! $ ! ’ " $ " ’和 ! $ " ’ " $ ! ’ , 非对映异构体2 测定

了这些配合物非对映体的手性配位氮原子的翻转速率常数及配合物的差向立体异构化速率常

数 $ #*& ’ 2 发现共存配体比配离子电荷对配位氮原子的翻转速率具有更大的影响2 共存配体 IE,
FEF 中的 I 取代基对配位氮原子的翻转速率有着极其显著的影响 ! 1 D 6 . 2 但二级胺分子上取代甲

基数的影响尚不大清楚。

本文合成了 ! "# $ %& ’ ( $)*+,*- ’ . "/01 $ %&: (, 羟基 ,(2 12 6, 环庚三烯 ,3, 酮负离子; )*+,*-: <2
<2 <=, 三甲基乙二胺 ’ 三元配合物2 用离子交换法分离了该配合物的两对对映体 $即: 非对映

异构体2 差向立体异构体 ’ : ! $ ! ’ " $ " ’ 和 ! $ " ’ " $ ! ’ , !"# $ %& ’ ( $)*+,*- ’ . "/012 用高效液相色

谱法测定了在碱催化下这两个异构体之间的差向立体异构化速率常数 #*& 及 ! $ ! ’ " $ " ’和 !
$ " ’ " $ ! ’ , 异构体的手性配位氮的翻转速率常数 #3 和 # A 32 与 ! "# $ %& ’ ( $)*,*- ’ . "/01 等配合

物的手性配位氮的翻转速率进行了比较2 讨论了乙二胺上取代甲基数等因素对手性配位氮翻

转速率的影响。
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图 $ %&’ ( )* + # (,-./-0 + 1 2 四个可能的立体异构体

3456 $ 7’8849:- ;’<= 8)-=-’48’>-=8 ’; %&’ ( )* + # (,-./-0 + 1 2

$6 $ 试剂和仪器

&’&:#·?@#AB CB CB CD/ 三甲基乙二胺 (,-./-0+ B E@&A.B .FG@#A#B E@#7AHB CIA@B &@.&CB
&@. (&@# + ?JA.CI 等均为分析纯试剂。#/ 羟基 /#B HB ?/ 环庚三烯 /$/ 酮 (@)* +按文献 % " 1类似方法

合成。KLJ&A 高效液相色谱仪B 日立 M/NF/@J 3’<=4-= 变换核磁共振仪。

$6 # 配合物合成

% &’ ( )* + . 1按文献 % ! 1类似方法合成O 将 $P5 (F6 $P>’: + E@&A. 加入到 $P>Q @#A 中B 用冰 / 盐

冷却剂将此悬浊液冷却。另将 P5 (F6 F#$>’: + &’&:#·?@#A 溶解于 P>Q @#A 中B 加入 P>Q .FG
@#A#B 冷却。在磁力搅拌下将此溶液滴加到 E@&A. 悬浊液中。向此反应混合物中加入 "6 "5
(F6 F?.>’: + #/ 羟基 /#B HB ?/ 环庚三烯 /$/ 酮 (@)* + B 并进行水浴加热和磁力搅拌约 .F>40。减压

过滤得绿色沉淀B 依次用少量水和石油醚洗涤后得到 % &’ ( )* + . 1的绿色粉末晶体。

! ( ! + " ( " + 和 ! ( " + " ( ! + / %&’ ( )* + # (,-./-0 + 1 &:AH 非对映异构体的合成、分离和提纯按

文献 % N 1方法进行。

$6 . 异构体空间构型推定

按文献 % N 1 方法B 分别将 ! ( ! + " ( " + 和 ! ( " + " ( ! + / %&’ ( )* + # (,-./-0+ 1 &:AH 非对映异构体

样品溶于氘代甲醇 / 氘代盐酸 ( &R.AR/R&: +混合溶剂中B 以 S,J 为内标B 测得异构体手性配位

氮上的甲基质子 ( /C@&@. +化学位移为 #6 ."**>(.@B TB # U ?@V+和 $6 "P**>(.@B TB # U ?@V+。
根据图 $ 所示的化学模型可知B % &’ ( )* + # (,-./-0 + 1 &:AH 具有 H 个可能的 ! ( ! +、" ( " +、! ( " +
和 " ( ! + / 立体异构体。! ( " +和 " ( ! + / 异构体的手性配位氮上的甲基位于一个 )* 螯合环的上

方B ! ( ! +和 " ( " + / 异构体的手性配位氮上的甲基位于一个 )* 螯合环的侧上方。用文献 % . W P 1方

法可推定上述异构体的空间构型。当手性配位氮上的甲基位于一个 )* 螯合环的上方时B 由于

)* 螯合环的环电流效应和对外磁场的屏蔽作用使得该甲基的质子 ( /C@&@. + 化学位移移向高

场B 故将化学位移为 $6 "P**>(.@B TB # U ?@V+的异构体推定 ! ( " +和 " ( ! +构型。当手性配位

氮上的甲基位于一个 )* 螯合环的侧上方时B 由于受到螯合环的去屏蔽作用B 该甲基的质子

( /C@&@. + 化学位移移向低场B 故将手性配位氮上的甲基质子化学位移为 #6 ."**>(.@B TB # U
?@V+的异构体推定为 ! ( ! +和 " ( " +构型。由于 ! ( " +和 " ( ! +异构体B ! ( ! +和 " ( " +异构体

分别为对映体B 在本实验条件下不能将对映体拆分B 故制得的样品是两对外消旋体晶体O ! ( ! +
" ( " +和 ! ( " + " ( ! + / %&’ ( )* + # (,-./-0 + 1&:AH。

$6 H 手性配位氮的翻转速率常数测定

分别将 ! ( " + " ( ! + 和 ! ( ! + " ( " + / 异构体样品溶解于恒温于 .H6 FX下的 E@#7AH/CIA@
缓冲溶液 ( *@ 范围O "6 . W !6 P + B 使异构体样品的浓度约为 #>>’:·T> Y .。选择 .H6 FX的实验



·!"#·第 $ 期

!%
! & %

图 ’ ! ( " ) " ( # ) * + ,- ( ./ ) ’ (01#*12 ) 3,456 的色

谱随反应时间的变化

789: ’ ,;<291 82 =;>-?<.-9></;@ -A ! ( " ) " ( # ) *
+,- ( ./ ) ’ (01#*12 ) 3 ,456 B8.; >1<=.8-2 .8?1
(/C D ": ""E #6: FG )

温度是基于如下两点H ( % ) 便于与文献报道 + 6E $ 3 的 #6: FG下的其它同类型配合物手性配位氮原

子的翻转速率常数 (见表 % ) 进行比较I ( ’ ) 经预备实验证实E #6: FG下配合物手性配位氮原子

的翻转速率常数较宜于测定。在 #6: FG下E 使待测样品异构化反应一定时间后取出部分反应

溶液E 用少量醋酸溶液将反应溶液的 /C 调节为 6 J KE 以阻止样品中手性配位氮的翻转。用高

效液相色谱法测定反应溶液中 ! ( " ) " ( # )和 ! ( # ) " ( " ) * 异构体色谱峰面积E 根据色谱峰面

积随时间的变化可求得异构体的差向立体异构化速率常数 !1/ 和手性配位氮原子的翻转速率

常数。高效液相色谱法的实验条件为H 色谱柱H L0,*5MN( # 6: $ O ’KF??) I 流动相H K??-4·
P? & # ,C# (,C’ ) $N5#Q< 的 #RS ,C#,Q*$%SC’5 溶液E 流速H %?T·?82 & %I 检测波长H ’$F2?。

’ 结果与讨论

’: % 反应动力学方程

水溶液中碱催化下 + ,- ( ./ ) ’ (01#*12 ) 3,456 的手性配位氮原子的翻转作用可用下式表示H

! ( " ) " ( # ) ! ( # ) " ( " ) (! )

按照文献 + $ 3方法E 在一定 /C 条件下可将该异构化反应作为准一级 (即H 在保持溶液一定的

/C 时E 该反应对于反应物浓度为一级 )可逆反应处理E 得到如下的动力学方程H
& 42 +#U

$ V (#U
W X #U

$ ) & #.
Y V (#.

W X #.
Y ) 3 D !1/ ( -Z[ ) % X =-2[. (" )

式中E #.
W、#.

Y 分别表示 % 时刻 ! ( " ) " ( # )、! ( # ) " ( " ) * 异构体色谱峰面积E #U
W 、#U

$ 分别表

示平衡时 ! ( " ) " ( # )、! ( # ) " ( " ) * 异构体色谱峰面积E !1/ ( -Z[ ) 为准一级可逆差向立体异构化

反应速率常数。根据式 (" )的色谱峰面积随时间的变化可测得直线斜率E 即 !1/ ( -Z[ )值E 且存在如

下关系H
!1/ ( -Z[ ) D !% ( -Z[ ) X ! & % ( -Z[ ) (# )

!% ( -Z[ )、! & % ( -Z[ )分别为手性氮准一级正、逆翻转异构化反应速率常数。

图 ’ 是以 ! ( " ) " ( # ) * 异构体为反应物在

#6: FG、/C D ": "" 条件下测得的色谱随时间的

变化。由图 ’ 可见E 随异构化反应进行E ! ( " ) "
( # ) * 异构体色谱峰面积逐渐减小E 而 ! ( # ) "
( " ) * 异构体色谱峰面积逐渐增大E 反应进行约

%$F 分钟后 ! ( " ) " ( # ) 和 ! ( # ) " ( " ) * 异构体

色谱峰面积的相对比例不再变化E 即H 异构化反

应达到平衡状态。

图 # 是以 ! ( " ) " ( # ) * 异构体为反应物在

#6: FG、不同 /C 条件下的准一级翻转异构化反

应动力学曲线。由图 # 可求得 #6: FG、不同 /C
条件下的直线斜率即 !1/ ( -Z[ ) 值E 且在测定的 /C
范围 ( /C D ": # J !: K ) 内E !1/ ( -Z[ ) V +5C & 3 的比值

基本上为一常数 ( ": F O %F’?-4 & %·P?#·[ & % ) E 即

异构化反应 (! )对于 +5C & 3为一级反应。如上所述E 按照文献 + $ 3方法E 在一定 /C 条件下可将该

异构化反应作为一级 (对于反应物浓度 )可逆反应处理E 故异构化反应为二级可逆反应E 二级差

马桂林H +,- ( ./ ) ’ (01#*12 ) 3 ,456 手性配位氮的翻转动力学研究
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向立体异构化速率常数 !%& ’ !%& ( )*+ , - ./0 1 2 ( ’ "3 4 5 $467)8 1 $·97:·+ 1 $ ,。实验结果还表明;
以 ! ( " , " ( # , < .=) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# 为起始反应物; 在 :#3 4A、不同 &0 条件下亦可得到相

同的 !%& 值 ( "3 4 5 $467)8 1 $·97:·+ 1 $ ,。根据上述实验结果可知 ; 在水溶液中碱催化下

. =) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# 配合物的手性配位氮具有和 . =) ( >& , 6 (?%<%@, 2 =8/# 等八面体配合物的

手性配位氮相同的二级差向立体异构化动力学方程式 . B 2 C
差向立体异构化速率 $ ’ !%& .配合物 2 . /0 1 2 (! ,
由于同一溶液具有相同的 &0 值; 以 ./0 1 2同除式 ( : ,两边的物理量可得下式C

!%& ’ !$ D ! 1 $ (" ,
式 (# ,的平衡常数 %%E ’ !$ - ! 1 $ ($ ,
由式 (" ,和式 ($ ,可求得配合物手性配位氮正、逆翻转反应的二级速率常数 !$ 和 ! 1 $; 结果

列于表 $ 中。

表 $ 配合物的 !%&、%%E 及 !$、! 1 $ 值

%&’() # *&(+), -. !)/0 ")1 &23 !#、! 4 # 56!7 89 :-. ;<) =->/()?), 56!7 89 :

F)7&8%G H+)7%I !%& - (7)8 1 $·97:·+ 1 $ , %%E !$ )I ! 1 $ - (7)8 1 $·97:·+ 1 $ ,
. =) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# ! ( # , " ( " ,

" 5 $46 #3 #
!$C J3 " 5 $46

! ( " , " ( # , ! 1 $C $3 : 5 $46

. =) ( >& , 6 (?%<%@ , 2=8/#
K ! ( # , " ( " ,

B3 : 5 $4 63 6
!$C #3 : 5 $4

! ( " , " ( # , ! 1 $C 63 4 5 $4
.=) ( KFKF , 6 (?%:<%@ , 2 =8/#

* ! ( # , " ( " ,
$3 4 $3 L

!$C B3 B 5 $4 1 $

! ( " , " ( # , ! 1 $C :3 # 5 $4 1 $

. =) ( KFKF , 6 (?%<%@ , 2 =8/#
* ! ( # , " ( " ,

$3 : 5 $4 1 $ $3 6
!$C "3 $ 5 $4 1 6

! ( " , " ( # , ! 1 $C J3 L 5 $4 1 6

MK .=) ( )G , 6 (?%:<%@ , 2 * ! ( # , " ( " ,
$3 6 5 $4# #3 "

!$C L3 L 5 $4:

! ( " , " ( # , ! 1 $C 63 $ 5 $4:

MK .=) ( )G , 6 (?%<%@ , 2 * ! ( # , " ( " ,
!3 # 5 $46 63 $

!$C J3 " 5 $46

! ( " , " ( # , ! 1 $C 63 " 5 $46

( K , C NI)7 O%P3 .B 2 ; ( * , C NI)7 O%P3 .# 2 3

63 6 配合物的空间构型对手性氮翻转速率的影

响

由表 $ 可知; ! ( # , " ( " , < 异构体手性氮翻

转速率常数 !$ 约为 ! ( " , " ( # , < 异构体手性氮

翻转速率常数 ! 1 $ 的 #3 # 倍; 这说明异构体的空

间构型对手性氮翻转速率有着较显著的影响。这

与 . =) ( >& , 6 (?%<%@ , 2 =8/#
.B 2 ; . =) ( KFKF , 6 (?%<%@ , 2

=8/#
.# 2 ; . =) ( KFKF , 6 (?%:<%@, 2 =8/#

.# 2 ; MK .=) ( )G , 6

(?%< %@, 2 .# 2 ; MK .=) ( )G , 6 (?%:<%@ , 2 .# 2 的异构体手

性氮翻转速率的变化相类似。这可作如下解释C
要实现手性氮的翻转; 首先必须经过手性氮的脱

质子过程 (见“手性氮翻转的可能机理”,。从图 $
所示的 . =) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# 的四个立体异构

体的空间构型可知; 对于 ! ( # , " ( " , < 异构体; 与

手性氮键合的氢原子位于 >& 螯合环的侧上方; 溶

图 : ! ( # , " ( " , < . =) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# 手

性氮的准一级翻转动力学曲线

NHQ3 : =RK@Q% H@ FRI)7K>)QIK&RS )P ! ( # , " ( " , <
.=) ( >& , 6 (?%:<%@ , 2 =8/# TH>R I%KF>H)@ >H7%
(:#3 4A ,
$C &0 ’ "3 :6U 6C &0 ’ "3 ""U
:C &0 ’ !3 4#U #C &0 ’ !3 #!
& ’ 1 8@ ."V

’ - ("V
& D "V

’ , 1 ">
’ - (">

& D ">
’ , 2
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液中的 %& ’ 离子进攻该氢原子时受到的空间位阻较小( 这可从 ! ) ! * " ) " * + 异构体比 ! ) " * "
) ! * + 异构体具有较大的手性氮的重氢化速率常数得到证实 , - .。 ! ) ! * " ) " * + 异构体较快的脱

质子过程有利于加速手性氮的翻转。再从异构体的能量来看( ! ) ! * " ) " * + 异构体手性氮上的

甲基位于一个 /0 螯合环的上方( 由于该甲基与 /0 螯合环之间存在着较大的排斥作用使 ! ) ! *
" ) " * + 异构体具有比 ! ) " * " ) ! * + 异构体更高的能量( 这有利于克服手性氮翻转的活化能而

加速其翻转。

12 3 共存配体对手性氮翻转速率的影响

共存配体对手性氮翻转速率有着较大的影响。表 4 数据显示( 对于同属 56%781 型的 /0、

9:9:、6; 配合物( 其手性氮翻转速率大小次序为< 89 ,56 ) 6; * 1 )=>3+>? * . @ ,56 ) /0 * 1 )=>3+>? * .
5A%7 @ ,56 ) 9:9: * 1 )=>3+>? * .5A%7。例如( 同属 ! ) ! * " ) " *构型的 6;、/0、9:9: 配合物的 #4 值分

别为 -2 - B 4C3D6A ’ 4·ED3·F ’ 4( #2 " B 4C1D6A ’ 4·ED3·F ’ 4( $2 $ B 4C ’ 4D6A ’ 4·ED3·F ’ 4( , 56 ) /0 *
1 )=>3+>? * . 5A%7 的 #4 值比 , 56 ) 9:9: * 1 )=>3+>? * . 5A%7 的 #4 值约大 !$C 倍( 但比 89,56 ) 6; * 1
)=>3+>?* . 的 #4 值约小 4" 倍。这与 =>+>? 配合物手性氮翻转速率大小次序 , $ . 89 ,56 ) 6; * 1

)=>+>?* . @ ,56 ) /0 * 1 )=>+>? * . 5A%7 @ ,56 ) 9:9: * 1 )=>+>? * . 5A%7 相同。虽然配离子正电荷数的

增多有利于增大手性氮翻转速率 , 3( $ . ( 但本研究的实验结果表明( 与配离子电荷的影响相比( 共

存配体的影响起着决定性影响。这可能是由于 /0、9:9: 螯合环均具有离域 # 键( 且通过 563 G 离

子向手性氮及手性氮上的氢原子传输电子 , # . ( 使 /0、9:9: 配合物手性氮上氢原子的电子云密度

增大( 从而使这两个配合物的脱质子速率及手性氮翻转速率变小H 又由于 /0 配体不及 9:9: 配

体场强大 )这可从它们的配合物的吸收光谱得到证实 * ( 可见( /0 螯合环不及 9:9: 螯合环的供

电子性强( 这就使得 /0 配合物手性氮及手性氮上的氢原子具有较小的电子云密度( 因而其手

性氮具有比 9:9: 配合物手性氮更大的翻转速率。

12 7 乙二胺的取代甲基数对手性氮翻转速率的影响

比较相同构型的配合物 ( , 56 ) /0 * 1 )=>3+>? * . 5A%7 手性氮翻转速率常数约为 , 56 ) /0 * 1 )=>
+>? * .5A%7 手性氮翻转速率常数的 $ I 43 倍( 9:9: 及 6; 配合物亦有类似的变化规律 )表 4 *。这

表明乙二胺的取代甲基数对手性氮翻转速率亦有着显著的影响。这可能是 =>3+>? 和 =>+>? 同

时以手性氮原子和非手性氮原子与 563 G 形成配位键的强度不同所致 , - .。对于 =>3+>? 配合物(
与非手性氮键合的两个 +5&3 基因存在较大的空间位阻( 使该非手性氮与 563 G 的配位键强度减

弱( 而手性氮与 563 G 的配位键强度增强( 从而使手性氮上的氢原子的电子云密度减小( 故相应

有较大的质子交换速率 , - . 及较大的手性氮翻转速率。而对于 =>+>? 配合物( 非手性氮不存在

+5&3 基的空间位阻( 可以推知该非手性氮与 563 G 的配位键强度要大于 =>3+>? 配合物中非手性

氮与 563 G 的配位键强度( 手性氮与 563 G 的配位键强度要小于 =>3+>? 配合物中的手性氮与 563 G

的配位键强度( 手性氮上的氢原子相应有较大的电子云密度、较小的质子交换速率 , - .及较小的

手性氮翻转速率。

12 # 手性氮翻转的可能机理

实验测得 , 56 ) /0 * 1 )=>3+>? * . 5A%7 在水溶液中碱催化下手性氮的翻转为二级反应。根据这

一实验结果提出其手性氮翻转反应的可能机理( 可由如下三个步骤组成<

) J9F/ * )! *
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原料配合物 % 在 &’ ( 离子作用下产生中间体 ) 的反应 *! + 为快反应, 中间体 ) 发生手性

氮翻转生成中间体 - 的反应 *" + 是慢反应, 是整个手性氮翻转反应的定速步骤。可以预料, 反

应 *" +应经过一个脱质子氮的 !". 杂化过渡态 *未画出, 请参阅文献 / ! 0 +。 反应 *# +是快反应, 由

中间体 - 的质子化而生成产物 1。假设中间体 ) 的浓度保持恒定, 则可进行如下稳态近似处

理2
中间体 ) 的生成速率为2 3 /) 0 4 3 # 5 $6 /% 0 /&’ ( 0 ( $ ( 6 /) 0 ( $7 /) 0 *$% +
由于 3 /) 0 4 3 # 5 8, 由式 *$% +可得2 / ) 0 5 / $6 4 * $ ( 6 9 $7 + 0 /% 0 /&’ ( 0 *$$ +
手性氮翻转的差向立体异构化速率2
% 5 $7 * /) 0 5 / $6 $7 4 * $ ( 6 9 $7 + 0 /% 0 /&’ ( 0 5 $:; /% 0 /&’ ( 0 *$& +
式中 $:; 5 $6 $7 4 * $ ( 6 9 $7 +
由此可见, 由稳态近似法得到的手性氮翻转的差向立体异构化动力学方程 *$& + 具有与实

验得到的式 *’ +相同的二级反应速率方程形式。
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