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Pope M．T．等 ⋯对过渡金属取代型杂多阴离子 

的晶体结构研究表明，过渡金属大多占据八面体的 

中心，在八面体的角顶常有配位水分子，在相转移试 

剂的作用下，这些配位水分子，可以转移到非极性溶 

剂中，形成高活性的不饱 和配体，它可活化 0 、S0 、 

NO等无机小分子：也可与丙酮 、吡啶等 Lewis碱，以 

及[Fe(CN) ] 、[Fe(CN) ] 、SO， 、S卜、SCN一等阴 

离子配位，迅速恢复饱 和 “j。我们 的研究表明，在 

不饱和配体中加人具有旋光活性 的乳酸 、仲丁醇时， 

亦有类似的反应【5】。但在配位不饱和点上，引人具有 

旋光活性 的奎宁，生成具有旋光活性的 Keggin结构 

杂多配合物，未见报道。而奎宁是一种治疗和预防 

各种疟疾，抑制心肌和解热镇痛作用的天然手性药 

物1 6】，杂多配合物也具有抗病毒活性 "】，二者配位生 

成的新配合物，可能具有独具特色的药物活性，因 

此，本文报道 了通式为[XM．，O， M (H 0)] 一(X=Si， 

Ce，P；M=Mo或 W，M ：Cö ，Cü ，Nj )的 l8种 

过渡金属杂多配合物与奎宁的取代反应，利用 UV、 

ESR光谱进行了表征，还测定了新配合物的旋光度， 

初步推断了取代反应 的机理 。 

1 实验部分 

l、l 杂多配合物的合成 

按文献 '91合成 [XM。。O， M (H 0)]“，(X=si， 

Ce，P；M=Mo或 w，M =Co ，Cü ，Nj )杂多配合 

物，经元素分析确定组成；IR、UV光谱确定结构，所 
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有样品的热重和差热分析实验表明，它们都含有与 

化学式相符的结构水。 

1．2 相转移方法 

将 过 渡 金 属 杂 多配 合 物 制 成 浓 度 约 为 l0。 

tool·L 的水溶 液，加人等体积浓度 为 0．1mol· 

L 的四庚基溴化铵 (THA)苯溶液，充分搅拌，使配 

合物全部萃取进人有机相中，分出有机相，将分出的 

有机相蒸干溶剂，再用新鲜干燥 的苯溶解，通人高纯 

氮气 3～4h，然后加人一定量的奎宁，即可生成具有 

旋光活性的杂多配合物。 

l、3 主要仪器和试剂 

美 国 PE公司产 l730一付里叶变换红外光谱仪， 

KBr(sp级 )制片 、PE一24S型旋光仪和 TG一7型热重分 

析仪 、DTA—l700差热分析仪； 日本岛津产 Uv一265 

型紫可 见分光仪； 日本 产 JES—FEX—IG型 ESR光谱 

仪；所用试剂均为分析纯。 

2 结果与讨论 

2、l 在有机溶剂苯中的配体取代反应 

实验表明，把分 出的有机相蒸干溶剂，溶于苯． 

通 N 3～4h后，即可除去杂多阴离子的配位水．得 

到含有不饱和配位点的杂多阴离子，在配位水脱去 

的同时，溶液的颜色发生明显变化。当向脱去配位水 

的杂多阴离子中，加人奎宁，溶液的颜色又基本恢 

复，表明奎宁参与了配位作用，占据了分子结构 中组 

成水的位置。表 l列 出了部分配合物的 UV光谱 和 
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表 l 配合 物的 UV光谱和颜色 

Table 1 UV Spectra(nm)and Colour Changes of the Complexes 

’The concentrations of complexes in bracket are molar concentration(tool’L )，(the following is the Sallle) 

颜色变化情况。 2．3 ESR测试谱 

2．2 电子光谱 室温下，失水的杂多阴离子与脱水前饱和型杂 

从图 1和表 1可以看出，过渡元素杂多配合物 多阴离子 值基本相似 (2．1 O3，2．106)，但含旋光 

随着配位水的脱去，含钨配合物电子光谱发生兰移； 配体的杂多阴离子却 出现 ESR超精细结构谱线，如 

而含钼配合物则有红移的趋势。加人奎宁后，电子 图 2。从图上可以看出，[siw--O 。Cu(L)]“的 值分 

光谱基本恢复原状，但又与含水配合物的电子光谱 别 为 g-=2．208， g2=2．303， g3=2．407． g = 

不尽相同，这是 由于旋光配体奎宁分子与配位水分 2．514。从 ESR谱上，得到过渡元素离子几何结构并 

子的配体场强各异，电子跃迁难易不同所致，表明奎 非八面体结构，而发生 了明显的畸变。由此，也证实 

宁与杂多配体形成 了化学键。 了杂多阴离子的不饱和点与奎宁的配位作用。 
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图 l 配合物 的可 见光 谱 

Fig．1 Visible spectra of the complexes 

a：K6GeCo(OH2)Wll039 

b：K6GeCoW l1 039 

c：K6GeCo(L)Wll039 

2 配合物 的 ESR谱 

Fig．2 ESR spectra of the comp|exes 

a：K6SiCu(OH!)wll0]9 

b：K6SiCu(I )Wll0，9 

2．4 旋光性 

含过渡元素 奎宁杂多配合 物的旋光 度列于表 

2。从表 2可以看出，只有 Cu 和 Ni 的奎宁杂多配 

合物有旋光性，而 Co 的奎宁杂多配合物却没有旋 

光性，是由于 Co 的奎宁杂多配合物的颜色较深， 

透光率太少之故。研究还发现，Cu 的奎宁杂多配合 

物的旋光度为左旋，而 Ni 的奎宁杂多配合物的旋 

光度为右旋，这可能是 由于含 Cu： 杂多阴离子与奎 
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表 2 配合物的旋光度 

Table 2 Optical Property of Complex(。) 

宁的亲核取代反应，是 Cu 离子与奎宁分子中 N 

原子 (见奎宁分子)孤电子对成键，Cu 的配合物易 

形成平面正方形，因而与奎宁 N 原子 的配位距离较 

远，构型不发生偏转 。̈1，与 ESR测试谱结果一致，因 

而旋光性没有改变，但产生 了一个新的手性原子，因 

此，旋光度增大；而含镍 的杂多阴离子与奎宁的亲核 

取代反应，也是 Ni 离子与奎宁分子中 N 原子孤电 

子对成键，但 Ni 形成八 面体配合物比 Cu 强，由 

于空间位阻，使构型发生反转 。̈1，因而 由左旋变为 

右旋，其旋光性发生改变，进一步证明了奎宁与杂多 

阴离子中过渡金属离子键合生成 了一种新的旋光性 

的杂多配合物。这为奎宁药物活性机理 的研究提供 

了基础数据。 

H CO 

H 

HOC —— 

Quinine 
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The Study on the Replaced Reaction of Coordination W ater in Transition 

Elements Heteropoly Anions with Keggin Structure by Quinine 

ZHOU Bai·Bin ’ ， WEI Yong·De MA Hui·Yuan W ANG Xiao．Guang ZHOU Hong．Li 

(‘Department of Applied Chemistry，Harbin[nstitute of Technology，Harbin 1 5000 1) 

( Department of Chendstry，Harbin Normal University，Harbin 1 50080) 

The substitution reaction of quinine by the 1 8 types of heteropoly complexes．fol‘these fl~rmed compounds are 

Keggin structure and the molecular formulas are【XMIlO39M (OH)2] (X=Si，Ge，P；M=Mo or w：M =Co，Ni． 

Cu)，was studied by the means of phase transfer．The results of characterization that were accomplished by UV an(1 

ESR indicated that the quinine does form the chemical bond with the hetropoly ligands． Spectral experiment 

demonstrated that the structure held the same when the heteropoly complex contained Cu was 1．catted with qui· 

nine，while the heteropoly complex contained Ni“ resulted in the changing of the structure．Such a result of op． 

tical rotatory opticity testified that quinine reacting with heteropoly acid contained transitional metals could form a 

kind of new complexes which were optical rotation． 

Keywords： heteropoly anions optical activity quinine 
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