
应和空间效应以及温度均对主客体的结合能力有明显的影响;用分子力学方法

研究体系的旋转角度和能量的关系，寻找最低能量构象，以及稳定化能对平衡

反应的影响:利用量化方法研究了各种因素对主客体结合能力的影响，其结果

与实验平衡常数顺序基本一致;利用圆二色光谱法定性地讨论了不同浓度的相

同客体以及相同浓度的不同客体对主体的识别行为。一争
四.Salen-Zn对氨基酸醋的手性分子识别

    用紫外可见光谱滴定法研究了主体 Salen-Zn对氨基酸酷对映体的分子识别

行为，测定了识别过程的平衡常数以及客体的立体构型及结构对主客体配位能力

的影响;研究该过程热力学性质和烩一嫡补偿关系代结果表明，反应的进行是焙嫡
共同作用的结果;计算了各识别体系的对映异构体的选择性，阐述了选择性与温

度的关系，低温有利于提高反应的选择性，该研究为手性分子识别的应用提供了

实验基础和理论依据。)
五.氨基酸酷体系手性识别的理论研究

    首次将分子力学的方法引入手性Salen金属配合物的识别研究体系，用Tripos

力场研究了主体 Salen-Zn与氨基酸酷缔合后的体系最低能量构象，分析了L, D

型两个体系能量差异的主要来源，即分子识别的主要根源是静电能的差异.
    厂

  呷量子化学方法计算了SalenZ”与氨基酸酉旨对映体体系的分子识别行为，从
理论方面研究了主客体之间的缔合能力及影响缔合能力大小的因素，主要讨论了

配合物前沿轨道能量

配合物稳定性的影响。

(HOMO),配位原子净电荷、Mulliken成键布居等方面对

研究结果说明，

空间效应和电子效应协同作用的结果，

配位反应平衡常数的大小是主一客体化合物

此结论与实验结果一致。

研究结果表明，分子力学和量子化学用于分子识别体系的研究，是该研究领

域的又一新方法和新型的工具。夕

关键词:新型席夫碱，手性Salen配合物扩单晶结构，CD光谱，分子识别，分子

力学和量子化学。



Abstract

    Schiff base matel complexes are of great importance in the field of bioinorganic
chemiestry,  coordination  chemistry  and  supermolecular  chemistry.  Molecular
recognition and theoretic study of chiral metal-salen complexes have been studied in
this thesis. This main content is shown as follows:

1.衍nthsis and characterization of new metal salen complexes

a A series of novel chiral SalenZn complexes and four (Fe, Co, Ni, Cu) CalixSalen complexes

were synthesized and characterized by 'HNMR, Elemental analysis, FT-IR, FAB-MS, UV- vis, the

CD spectra, furthermore the CD spectra properties of the complexes were discussed in detail for the
first time.

b. Eight novel chain binuclear Schiff base (Cu, Ni, Zn) complexes, cyclical binuclear Schiff base
complexes and its four metal (Fe, Co, Ni, Cu) complexes were synthesized and characterized by FT-

IR, Raman, 'HNMR, Elemental analyses, UV-vis, and the ESR properties of chain binuclear

complexes were studied.

2.Synthesis and the crystal structure of optically active six-coordinated salen-Co

  complexes

    Salen and derivative (MeO-Salen and t- Bu-Salen) of nine metal Co(III) axial coordination

complexes were synthesized and characterized, (1m, N-helm, 2-Melm as axial ligand) by Elenment

analysis, FT-IR, 'HNMR, UV-vis and CD Spectra. The 'HNIVIR and the CD spectra of properties of
the six-dentate complexes were studied in detail. The crystal structure of {Co[SaIen(Melm)2]}CIO�

{Co[MeO-Salen(Melm)21}CIO,, (Co[t-Bu- Salen(Melm)z]}CIO, show that these complexes are all

coordinated with N,O of Salen plane, These complexes are according to octahedron configuration by

axial symmetry mode coordinated with imidazole derivatives.

3. The molecular recognition of SalenZn complexes with imidazole and pyridine
  derivatives

    By method of UV-vis spectrophotometric titration, the binding constants between host and

guest  moleculars  were  confirmed  in  order  as  follow:  imidazoles,  K  (Im)>K(2-

Melm)>K(SMim)>K(EMIm), pyridines, K(Py)>K(3-Py)>K(3,5-Py)> K(2,4- Py)>K(2,4,6-Py). It

seems that the electron and the volumn of substituting groups of guest are affects factors of those

binding constants. The relationship between the rotate angle and the energy of host-guest system

were decided by molecular mechanics. The minimal energy conformations were obtained. The effect

of system by stabilitical energy was discussed. The affect factors of binding ability of host-guest

system were obtained by quantum chemistry, which was well consistent with the experimental

results. For the first time, the CD spectrum of the host-guest system was also investigated.

4. The chiral recognition of amino acid esters by SalenZn

    The binding constants of host-guest system were measured. The effect of the steric

configuration of guest molecules was discussed. The thermodynamic parameters and enthalpy-
entropy compensation relationship were investigated. The enantioselectivity were calculated. The

relationship between selectivity and temperature has been discussed, which showed that the

仁
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摘 要

selectivity would increase when the temperature decreases and it is expected to be useful to the

application of chiral recognition.
5. The theoretic study of the chiral recognition of amino acid esters system
    Molecular mechanics was introduced into the field of molecular recognition of chiral SalcnZn

for the first time. The minimal energy conformations of host-guest system were obtained with Tripos

force field. The difference of the energy of L and D-amino acid esters system was mostly attributed

to the difference of electrostatic energy.

    The molecular recognition of amino acid esters by SalenZn was calculated by quantum
chemistry. The binding ability of host-guest and its effect factors were theoretical studied. The effect

of the energy of HOMO, atom charge and Mulliken population were mostly discussed in this thesis.
The research proved is consistent with the experiment results. The research shows that molecular

mechanics and quantum chemistry can describe chiral recognition in detail, and is another new tool

in the field of chiral recognition

乙

Keywords: Novel Schiff base, Chiral salen complexes, Crystal structure, CD spectrum, Molecular

recognition, Quantum chemistry, and Molecular mechanics
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第一章 前言
引言

    Salen是N, N'-bis-(saliylaldehyde)ethylendiamine化合物的缩写，Salen化合

物是在四齿配体席夫碱(Shif base)1的基础上发展起来的。Combes[1]在1889年研

究二酮和二胺作用时发现并制备了第一个 Salen类化合物2及其 Cu配合物，随

后各种 Salen衍生物及其金属配合物逐渐被合成和表征，并且这些配合物作为催

化剂的价值也逐渐被人们所揭示。而更多的金属 Salen配合物则是在近二十年才

得到广泛的研究和应用[2-81

/一 \

子一丫一N     N-
        '>- OH  HOB ' 、 卜OH  HO万 卜琳}}\    d c

卜Bu 卜w

' 1.1 Salen一金属配合物的研究进展

      90年代初，Jacobsen[']和Katsuki[10]分别先后制备了手性Salen金属配合物并

将它们应用于非官能团烯烃的环氧化取得了巨大的成功。Jacobsen合成的手性

Salen-Mn配合物 3是目前用于非官能团烯烃环氧化最好的催化剂((>97% yiled,

98%e.e) [11]，与Jacobsen型Salen配合物不同，Katsuki在Salen配体的C3和C3'

位置分别引入了体积庞大的手性基团，制备了另一类手性 Salen配合物催化剂 4

和5,6用于烯烃的环氧化1131

3,5-(CH3)C6H3      3,5一‘H3(CH3)2
Ph      Ph

H-Ph' =-

由于Salen类配合物的研究不断进展，近年又有亚甲基桥连的二聚体7被开发

和应用114-16]
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H“·》一一子.H

Ik4z

O谁. "O 犷 义
CH,--\ /

  Ho Chi-Ming ['71又对J.Du.Bios [16-261的配合物进行了改进，Salen (Mn=N) 8, 9

的手性部分的乙基二胺替换为环己二胺，这是比较典型的不对称氮杂环丙烷化反

应催化剂。

0卜R

l. R1=R2=Me,R=H
2.R行R=H,Rz Ph

    Jacobsen小组[21]发现脂肪链连接的二倍体Salen-Co (III) 10用于催化对映选

择性的去对称化环化反应时，能够大大提高反应的转化率和选择性。2000年

Jacobsen122]又报道7类似于10的二聚体和三聚体Salen-Cr (L=C1, N,)配合物，

用于不对称开环反应，取得了很好的催化效果。

  产<件N\C.I
" --\\      //'-' OA

H....=1J

奴 万

t-Bu     Bu-t

    总之，Salen类金属Schiff base配合物在近二十年的开发中得到了长足的

发展[(23-42)和应用，它在不对称催化方面显示了很好的应用前景，如不对称环氧化

(43-651，不对称氮杂环丙烷化[[66-731，不对称环丙烷化[741，环氧化开环[[75-771，外消旋

化合物的水解动力学拆分[[78-841等方面有广泛的应用。
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;1.2  Salen金属配合物分子识别研究进展

    分子识别(Molecular recognition)是超分子化学的核心概念，所谓分子识别就

是主体(或受体)对客体(或底物)选择性结合并产生某种特定功能的过程。分子识别

是生命现象中的一个重要特征，本质上是生物分子之间的一种特殊的、专一的相

互作用的结果。人们最早对分子识别的认识是锁匙假说["6I (lock-key衍pothesis),

“一把钥匙开一把锁”形象地表明了药物·受体相互作用的专一性。但实际上，药

物分子和受体分子都不是像锁和钥匙那样的刚性结构，两者都是柔性结构。因此，

其识别过程不会像锁和钥匙的关系那样简单。1958年，Koshland提出了分子识别

过程中的诱导契合假说(induced-fit hypothesis)，指出了当底物与受体接近时，受

体受底物的诱导发生构象变化，使两者在有利的结合状态下互补契合，发生相互

作用。这种互补性不仅包括空间结构上的互补，而且还包括了电学性质的互补。

分子识别成为研究的热门主题及其真正的意义是在Lehn和 Cram发展起来的主-

客体化学(Host-guest Chemistry)、超分子化学(Supramolecular chemistry)以后。

    主一客体相互作用和识别必须满足如下的条件[861:主体空间的大小和形状要与

客体分子相吻合; 主体内腔表面的基团与客体表面的基团之间存在着互补关系，

即通过氢键、正负离子之间的静电引力、芳香基团中离域键间的二电子重叠作用、

疏水作用等弱的分子间相互作用力来维系和稳定主一客体间缔合的状态。如果同时

存在两个结构相似的底物分子，则创门将互相竞争与主体的缔合。这种作用是酶

的抑制作用、药物分子的专一性作用的基础187-901

' 1.2.1 对糖类的分子识别

    近年来，采用合成的主体对中性或离子型客体进行分子识别引起了化学家的

兴趣。由于受到合成主体在溶剂中的氢键作用，并且识别的客体在含水介质中的

溶解性很小等原因，因此对糖类的识别方面成功的例子不多X91-941。最近Shinkai,951

从苯酚出发合成了3, 3‘位双硼酸取代的手性Salen-Co (111)，并把它们用于单糖

的识别中。Shinkai[96-98I指出，Salen金属配合物能够在分子设计中用于构建与手性

识别相关的糖敏感体系的新型骨架，有以下几个方面的优势:(i)许多手性骨架

都可从工业上易得的手性二胺制备得到:(ii)糖敏感剂在可见区域可以有吸收;
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  (iii)两个硼酸的间距可变得更短一些，这样有些糖就能与下列的化合物 1-3相

连接形成不同结构;(iv)受中心金属的配位几何构型的影响可很好的调节硼酸的

间距;(v)中心金属的催化反应可由所连接的糖类来控制。基于以上的想法，

Shinkail "I设计合成了化合物4, 5。研究结果表明，手性 Salen-Co 4对甘露糖

(D/L=1.6 )，塔罗糖 (D/L=2.1)，以及半乳糖 (D/L=1.5 )都有较好的识别作用，

手性 Salen-Co 5对半乳糖 (D几=1.5 )，木糖 (D/L=1.7 )，阿洛糖 (D/L=1.6)也

有较好的识别作用。

OMe       OMe

  飞
B(OH)2

B(OH)2    B(OH)2 HO OH HO OFI

    随后，Shinkail"]又设计合成了前手性 (Prochiral)的Salen-Co (11)配合物 6

对单糖的识别，结果显示，与配合物 4, 5相比，单糖与配合物 6连接后，两个

硼酸基团距离拉近，对塔罗糖显示非常高的选择性 (平衡常数 K=1.0 X 10')，这

是由于所有经基在毗喃环上重排的结果。这些结果表明配合物 6在可见波长范围

内和预测 4, 5的对映体 D/L选择性方面是非常有用的糖手性敏感剂。以上实验

说明手性 Salen配体骨架用于设计含双硼酸结构的单糖识别方面是有效的。

② C

斌飞几 O"议/r0 \
�N-/   \

\

B(OH)2  (HO)2B
          a

B(OH)2  (HO)2B B(OH)2 (HO)2B

互1.2.2对DNA的分子识别

    过渡金属配合物与核酸 (DNA, RNA)相互作用是近来比较活跃的一个研究

领域，它关系到新型生物化学手段的发展和新型药物的设计1 100-1031。各种金属配

合物阳离子与DNA键联，决定小分子键联到DNA的亲核性和选择性因素在新型
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特征和治疗试剂的合理设计中是很重要的“04.1051。金属配合物键联到DNA是通过

几种作用实现的:碱基对之间与相关的芳香杂环基团二一堆积作用;键联到DNA

螺旋的沟槽上的氢键;Val der waals作用。如使用过渡金属或悯系元素将核酸的

糖磷酸盐骨架氧化或水解1106-1071;用有氧化一还原性质的金属离子氧化标记的碱基

[1081;过渡金属键联到DNA最典型的方式是直接生成金属一碱键，或是非共价相互

作用;过渡金属的有机配体与DNA碱基对的沟槽二一堆积作用，氢键作用[ 1091等，

都属于以上的几种作用之一。

    Vijyalakshmilno1/1“组报道的利用金属铬Schiff base配合物7与DNA键联，测

定了小牛胸腺DNA-[Cr (salpm) (H20) 2]键联常数的大小，以及有十个碱基对键

联到配合物上;金属铬的配合物在质粒DNA中出现单股断裂。实验结果表明:Cr

  (III)配合物通过non-intercalative模型键联到DNA，对Cr (111)配合物是大沟

槽键联。

    Gravertll.1)合成了26个不同取代基的[SalenMn]+的衍生物，化合物在末端氧

化剂存在下，使用 DNA的亲和及分裂方法，考察了DNA键联/分裂的特性。活

化的[SalenMn]F配合物导致DNA分子从含有多个相邻的A:T碱基对的小沟槽分

裂。对于芳香取代基衍生物，DNA分裂与键联的效率与取代基的特点和附着的位

置有关，A:T碱基对标记位置分离方式随着取代基的位置而变化，与取代基的性

质没有关系.这些结果表明了取代基是通过立体和电子效应的改变而改变识别的

特性。

    Routier1112]报道合成了Salen-Cu配合物8，配合物与DNA键联，在质粒断裂

检测中发现，在有还原剂存在时，该配合物能够诱导DNA单股断裂。结果指出:

Salen-Cu配合物进入DNA的双螺旋结构的一个沟槽导致单股断裂的发生。

CI04

NH3̀,TFA

议 芳

此外，Salen一金属配合物与 DNA 的分子识别还有一些报道

Salen-Nil I.3'I..I 以及Salen-Fe(或Co) 11”一，16]均能与 DNA作用

  如水溶性的

并得到了良好
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的效果。

' 1.2.3分子印记 (Molecular imprinting)

    分子印记(Molecular imprinting)在拆分酶模拟、D, L-氨基酸酷的选择性水解、

类固醇的区域选择性还原等领域表现明显的优势，Fujiii 117-119 1使用化合物Salen-Cr

作为模板聚合形成聚合物 Salen-Cr，然后使同样的氨基酸分离，结果这个N一苯基

-D-撷氨酸共聚物表现出几乎 100%的立体选择性， 说明此模型的有高度的光学

拆分能力。

    综上所述，合成及研究能够模拟生物体系的酶、抗体等一直是化学和生物化

学领域的研究热点，也是分子识别研究领域的一个重要部分，相信有更多的Salen

金属配合物被合成及用于分子识别研究，以及有更多的小分子化合物被开发用于

作为Salen金属配合物的识别客体。

' 1.3理论化学

    随着计算机和计算方法的不断发展，理论化学计算方法及其应用有了很大的

发展，并且在化学和生物学领域的应用也越来越广泛，从而推动了这些学科的发

展，本论文将理论化学作为工具，在实验化学的基础上，解释实验事实， 分析

和预测实验结果。理论化学分为量子化学，分子力学，分子动力学等三种。

' 1.3.1量子化学计算方法简介

  量子化学计算方法是根据量子力学原理，分子的所有性质均可通过解薛定i>

方程来获得:

                                  Hyr=Ey

其中H为哈密顿算符，平为波函数，E为体系的能量或本征值。到目前为止，只

求得氢分子离子薛定M方程的精确解析结果，其它分子体系只能以数值方法求其

近似解，于是产生了各种不同的量子化学计算方法。

(1)量子化学从头计算 (ab initio)方法:ab initio方法是在非相对论近似，核冻

      结近似 (波恩一奥本海默近似)和轨道近似 (单电子近似)的基础上，将分

    子轨道表示成原子轨道的线形组合 (AOLCMO)，用自恰场法解 Hartree-



南开大学博士学位论文

    Forck-Roothaan(HFR)方程，得到体系的波函数，再计算体系的各种性质。

  (2)半经验量子化学计算方法:半经验量子化学计算方法的原理与ab initi。方法

      相同，只是在求解HFR方程时，忽略一些双电子积分，在一些积分值的选

      择上使用实验值拟合的参数，在计算时只计算价电子，将内层电子加入到

    有效势能中去。最近发展了的一些半经验量子化学计算方法，如MNDO,AM 1

    和PM3等，由于参数与实验值拟合的较好，其计算结果可以和小基组ab initio

    方法相比。另外还有密度泛函理论(Density-fimtional theory,DFT)等方法。

    量子化学是药物化学，有机化学研究中的有力工具，它探讨分子或原子内

的电子运动，可计算出药物分子的总能量，能级，构想，电荷分布，分子静电势

及其它参数。原则上用量子化学方法计算的结果可以从本质上解释配体与主体之

间的相互作用。

' 1.3.2分子力学方法

    分子力学 (Molecular Mechanics)原理首先在于考虑分子的经典力学模型，

构造力场 (Force field)，把分子处理为一套经典力学势能函数支配的原子排列。

即该势能是原子坐标的函数，因而可以通过分子力学计算和能量最低化操作，对

化合物的空间结构或构象加以确定。

    分子力学方法是对分子体系进行能量优化的方法中最简便的一种方法，在生

物学领域中，应用该方法研究大分子的构象，药物结构与生物活性的关系，客体

与主体的相互作用，以呈方兴未艾之势。

    但在应用分子力学时，有一点需要注意的是不同的力场采用的模型不同，或

者是势能表达式不同，因而它们适用于不同的体系。通常只有总能量对于构象计

算有意义，因此，在引用力场时，要注意立场的完整性，不能将不同力场的单个

部分混合使用。分子力学计算的能量不是分子的绝对能量值，所以不能用来比较

不同分子之间的差异，但可以用来比较同一分子不同构象之间的能量的高低.

    分子力学的最大优点是计算速度快，其缺点是在构象优化时一般只能达到势

能面上最近的能量低点 (局部最低点)，从现在分子力学的广泛应用范围和处理

实际问题的快速方面看，仍不失为一种实用的构象分析方法.

' 1.3.3 分子动力学
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    分子动力学是根据分子的势能函数得到作用在每个原子上的了力，利用牛顿

第二定律求解运动方程，得到原子势能的轨迹，从而达到构象搜索的目的.它的

优势是它可以跨过较大的能垒，温度越高，跨越的能量越高，因此可以通过升温

搜索很大的空间构型，尽可能的找到最低能量构象。

' 1.3.4构象分析方法

  分子构象之间的转化是通过分子内运动 (键长伸缩，键角弯曲，二面角旋转)

实现的，这些转换可视为分子在多维势能面上的运动。优势构象对应于势能面的

极小点，势能面上的最小点对应的构象称之为最低能量构象，构象搜索实际上是

确定优势构象，也就是寻找势能面上的极小点，对于旋转单键较多的柔性分子，

它的势能面的极小点会非常多，所有构象搜索的方法所面对的一个主要问题是如

何以最优方式找到这些极小点，进而找到全局最小点，即最低能量构象。构象分

析的方法有多种:系统搜索方法，随机搜索方法和模拟退火方法等。

' 1.4本论文选题依据及目的意义

    金属Schiff base配合物的研究由来己久，多年来不断有新的类型配体被开发

和应用，这是因为其在催化、模拟生物酶及抗体方面的独特魅力吸引了许多的研

究者。而手性Schiff base(一般称为Salen)配体及其配合物则是近十几年发展起

来应用范围比较广的化合物。其主要应用在不对称催化和分子识别两个方面，我

们知道，手性化合物的分子识别和不对称催化是当今化学领域的两大前沿课题。

Salen金属配合物在不对称催化领域的开发和研究日益广泛，卓有成效。但在手

性分子识别方面的研究却只是刚刚起步，所见报道并不多，在报道的文献中大多

数都是对糖类和核酸的分子识别。

    Salen金属配合物作为不对称催化反应的催化剂，具有结构多样，与多种金

属配位、合成简单、原料易得、适用范围广、易于回收可反复利用等优点。而且

在催化反应中另一个因素也是不容忽视的，即金属离子在催化反应中的轴向配位

作用。比如，在不对称环氧化，环氧化物的不对称开环，消旋化合物的水解动力

学拆分等反应中作为催化剂时，多数需要以离子或配体小分子作为轴配因素，来

提高反应的产率和对映体选择性【23-46,74-841。进而我们得到启发，金属Salen配合物
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的中心金属离子可以与一些客体小分子发生轴向的弱相互作用一即分子识别。

    另外，Salen配合物作为新型手性识别的主体骨架，其有比较明显的优点:

结构中的手性部位可以从工业商品中的二胺得到;在与一些客体配位后，可以用

多种检测手段 (UV-vis, CD,荧光光谱)在可见或紫外区检测到:Salen主体骨

架的空间和立体构型的大小可以控制;通过中心金属的几何构型可以调节识别位

点之间的距离。总之，Salen金属配合物作为手性识别的主体骨架，给分子识别

领域增添新的力量.

    因此，我们设计合成了新型的手性单核和双核 Salen配合物;并合成了若干

种具有轴向配位结构的手性Salen配合物，对其进行了单晶结构解析、性质研究;

选择了其中的一种，作为手性识别的主体，对咪哇，毗咙,氨基酸酷类手性，非

手性客体小分子进行识别作用。通过量子化学计算和分子力学优化，对手性和非

手性客体的识别进行较高层次的研究课题一主一客体化学的研究。

    综上所述，本课题设计合成了若千种 Salen类新型配合物，并以此为主体分

子模型，对不同的有机和生物小分子进行分子识别及理论研究，对于寻求可以和

生物小分子结合的主体化合物，对于模拟生物酶、抗体，对于新型药物的研制，

新型生物化学手段的开发等方面都具有潜在的应用价值。

论文创新:

和国内外的相应研究相比:

1.合成了近二十种新型的手性和非手性的Salen (Schiffbase)类单核和双核配合

  物。该类配合物的开发为研究以后的主客体化学，催化反应，以及生物酶模

    拟方面奠定了有力的基础.

2.合成了8种未见报道的SalenC。轴配物，并解析了其中的两个单晶及另外一个

    曾报道过的配合物单晶的结构。轴配分子为咪哇，2一甲基咪哇，卜甲基咪哇，

  配体为Salen, MeO-Salen, t-Bu-Salen手性配体，轴向配位的SalenCo配合物

    是很好的生物携氧剂，抗菌剂，电化学催化的催化剂。

3.以SalenZn为识别的主体，对咪哇类 (咪哇，2一甲基咪哇，2一乙基一4甲基咪哇，

    2-疏基一1一甲基咪哇)，毗吮类 (毗淀，3一甲基毗睫，2, 4一二甲基毗咤，3, 5-
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  二甲基毗咙，2, 4, 6一三甲基毗淀)及氨基酸酷类 (L与D型的亮氨酸甲酷，

  撷氨酸甲醋，丙氨酸甲H6，丝氨酸甲酷，苏氨酸甲醋，酪氨酸甲醋)客体小

  分子首次进行分子识别的研究。讨论了主、客体结构对配位平衡稳定性的影

    响。

4.首次将量子化学和分子动力学相结合的方法，运用到SalenZn为主体的手性分

  子识别体系中，并讨论了分子构象优化及最低能量构象，从分子轨道能量、

  净电荷、Mulliken布居等角度研究了分子识别行为.对实验事实给予了很好的

    解释。
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第二章 合成与表征
引言

    Salen金属配合物在不对称催化、模拟生物大分子、分子识别、以及生物电

化学方面有广泛的应用。本论文设计并合成了以下几种 Salen金属配合物(图

2.2.1-2.1.2, 2.3.1-2.3.2)。手性单、双核Salen配体及其金属配合物，非手性双核

Schiffbase配合物，并进行了表征和性质测试。

互2.1仪器、试剂及处理

' 2.1.1仪器

    Beckman DU-8B紫外一可见光谱分光光度计;Mercury Vx300核磁共振仪

  (300MHz), TMS(四甲基硅烷)作为内标;JASCO-715型圆二色光谱仪;Bio-

Rad 135傅立叶变换红外光谱仪 (4000-400cm-' ), KBr压片;C, H, O元素分析

在Perkin-Elemer 240元素分析仪上进行;EPR采用BeukerEMX100 Illff磁共振仪，

室温固体粉末测定，X波段;Raman光谱采用Bruker RTS 100/S型FT-Ramam光

谱仪 (3500-100nm ),测定电压为50Mv。量子化学计算采用Gaussian94软件，在

PentiumII1450微机上完成;质谱采用VGZAB-HS质谱仪，采用快原子轰击(FAB)

测定。

' 2.1.2试剂

                                    表2.1试剂目录

AR

AR

AR

AR

AR

AR

姗
AR
邺
98oth

中文名称

呱陡

六次甲基四胺

L-(+)一酒石酸

甲苯

原甲酸三乙酩

邻苯二胺

4一甲4t基水杨醛

目比咙

3,5-二甲墓毗咤

2,4--甲纂毗吮

英文名称

Piperdine

Hexamethyleneteramine

L-(+)-Tartaric acid

Toluene

Triethylorthyoformate

O-Pheylenediamine

4-Methyoxy- Salicylaldehyde

Pyridine

3,5-Di-Methyl-Pyridine

2,4-Di-Methyl-Pyridine

分子式或符号

CsH6N

C6H�N,

C,H606

C6H,CH,

规格

C,H,N,

C,Hii0,

C,H,N

3,5-MePy

2,4-MePy

产地

天津

北京

!几海

天津

北京

北京

Aldrich

天津

Aldrich

Aldrich
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1,2-环己二胺

2,4一叔丁基苯酚

高级酸钠

乙酸

浓硫酸

无水碳酸钾

醋酸钻

醋酸镍

醋酸铜

无水-纵化铁

3一甲丛毗吮

咪哇

2一甲基咪哇

2一乙基一4一甲基咪哇

2一疏荃小甲基咪哇

卜丙氮酸

0一丙氨酸甲酷盐酸盐

L一苏氨酸

D一苏氨酸

L一亮氨酸

0·亮氨酸甲酌盐酸盐

L-撷氨酸

0，异亮氨酸

L-酪氨酸甲酷盐酸盐

D-酷氮酸

1,2-Diaminocychohexane

2,4-Di-tert-butylphenol

Sodium perchlorate

Acetic acid

Sulphur acid

Potassium carbonate anhydrous

Cobaltous acetate

Nickel acetate

Cupric acetate

Ferric chloride anhydrous

3-Methyl- Pyridine

Imidazole

2-Methyl-imidazole

2-Ethyl-4-methyl-imidazole

2-S-I-Methyl- imidazole

L-Alanine

D-Alanine methyl ester hydrochloride

L-Threonine

D- Threonine

L-Leucine

D-Leucine methyl ester hydrochloride

L-Valine

D-Isoleucine

L-Tyrosine methyl ester hydrochloride

D-Tyrosine

C,Hju(NHz)z

C15Hu0r

NaClO,.H,0

CH3000H

H2SO4

K,C03

Co(CH3C02),·4H,0

Ni(CH3COr)2.4H20

Cu(CH,CO,)3·H,O

FeCl,

3-mcPy

Im

2-CH,Im

EMIm

SMIM

L-Ala

D-AIaOMc.HCl

L-Thr

D-Thr

L-Leu

D-LeuOMe.HCI

L八怕l

D-11c

L-TyrOMe

D-Tyr

90% Acros

97%

CP

AR

八R

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

AR

以

98
98%

98%

nR

98%

Acros

北京

天津

天津

天津

天津

天津

  }几海

沈阳

Aldrich

天津

天津

天津

天津

卜海

Aldrich

」几海

Acros

}二海

人cros

Acors

」二海

Acors

_【飞海

98%
BR
98%
BR

本论文中的试剂处理均按照试剂处理手册进行111

互2.2手性Salen配合物的合成与表征

    自手性Salen金属配合物用于非官能团的烯烃的环氧化反应以来121，手性Salen

配合物的研制和开发引起了人们的极大兴趣.在近十年间，不断有新型手性Salen

金属配合物被合成，并把它们用于各种不对称催化反应时，取得了很好的催化效

果。如氮杂环丙烷化(aziridination)反应131，环丙烷化(cyclopropanation)反应141，环

氧化物的水解动力学拆分和开环反应(hydrolytic kinetic resolution of terminal

epoxides and ring opening)151，杂Dils-Alder (hetero-Diets-Alder)反应[6]等。足以证明，
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过渡金属配合物在不对称催化合成领域中有着广阔的应用前景。近年来，大环多

核配合物在生物无机、功能材料、催化剂及其结构研究等领域占有重要的地位，

尤其是有一个确定的手性空腔大环Schiff Base配合物。一方面，手性空腔可以作

为分子的受体，对一些小分子化合物，如离子、氨基酸、DNA、糖类等客体进行

分子识别和生物模拟[7I，因此在超分子化学领域受到了研究者的青睐181。另一个方

面，在手性空腔中可以嵌进一个或多个过渡金属离子，得到具有催化活性的多个

位点，被用于人工酶191
' 2.2.1合成路线

R，一飞 ‘卜OH+NH,*     NH,*

    HO� }OHO,C/     \CO,
Ri} H

R,=OCH,

N,\Zn/ N=\》一
0/  ,̀ }(/   C

图2.2.1 Sale。配体及配合物的合成路线

  OHC

HOB
夕 义 犷 义 夭沂OH             HO--(}飞

OH             HO

N N

4 Cilia sale. licand

b. Co(OAe),.4Hx0

e'Ni(O人c)2. 4H:0
1. Cu(OAc),.4H,0

4a-4d Metal complexes

图2.2.2 Calixsalen配体及配合物的合成
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怪2.2.2 化合物的合成

(1).外消旋1,2一环己二胺的拆分110].

    将150克L-(+)一酒石酸与400m1蒸馏水混合，搅拌至完全溶解，加入外消旋

的 1,2-环己二胺混合物 (240ml)后，反应温度升高，向溶液滴加乙酸(100ml),

滴加的速度使反应温度刚好保持 900C。白色沉淀物生成，用力搅拌，2小时内冷

却到室温，用冰盐浴冷却到 5 0C以下保持两个小时，抽滤，蒸馏水 (l OOml )和

甲醇(5x l OOml)洗，蒸馏水重结晶(900C)，析出白色晶体，得到(R,R)-1,2-环己二

胺一(+)一酒石酸盐。[a卜12.2' mp272-30C. (lit I"), 2730C)

(2) 3,5一二叔丁基一2-轻基苯甲醛的合成P0.

    2,4一二叔T基苯酚(20g, 0.097mol, )，六次甲基四胺 (27.2g, 0.194mol)和

48ml醋酸混合，搅拌，在60分钟内把溶液温度加热到130 0C并保持2小时，然

后冷却到75 0C，加入33%的H,SO,水溶液25.2m1，加热混合物使之回流(105-110,

C) 60分钟。停止加热，冷却到75 0C后，把混合物转移到一个预热的分液漏斗，

转移上层暗红色的有机层，冷却到50 0C并加入16ml甲醇，继续冷却到5 0C,粗

产品结晶，收集。甲醇重结晶得淡黄色的产品，称重6g，产率26.3%, m.p.56-57.5

0C (lit.10158-600C

  (3) 5alen配体1的合成[11,121

    0. 39g(1. 66mmo1) (R, R)-1, 2一环己二胺酒石酸盐与0. 5gK,CO.,,溶解于5m1蒸

馏水中，加入 loml乙醇，加热回流4小时，滴加水杨醛(0.32ml,0.33mmol)的乙醇

(10m1)溶液，得到的浑浊液继续回流两个小时。黄色油状物产生，停止加热，加入

3m1水，2小时内冷却到50C以下并维持1小时，过滤，得粗产品，溶于二氯甲烷，用

水及饱和氯化钠水溶液各洗两次，分液，无水硫酸钠干燥，除去溶剂，得黄色微

晶.0.45g，产率94%.元素分析.Calcd%: (Found), for CZOHZZO2NZ. C,74.20(74.53);  H,

6.65(6.83); N,8.60(8.70). 'HNMR (CHC13) S (PPM) (d,2H, CH=N);7.21

(d,2H,Ar-H); 7.14(d,2H,Ar-H); 6.87(d,2H,Ar-H); 6.75(d, 2H,Ar-H); 3.34(s, Chiral H);

1.91一1.41(m.8H, CH2);13.1(b,0-H)。UV-Vis(CHC13)( X /nn( 。/M-;.cm');

318(2631); 256(6578). CD(?,/nm/( o。/M"' cm')353(一)(126.9)0

(4)CH,O-Salen配体2的合成
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    将0. 44g (1. 66mmo1) (R, R卜1,2一环己二胺酒石酸盐与0. 46gK2C03,溶解于3ml

蒸馏水中，加入loml乙醇，搅拌得浑浊的混合物，加热回流4小时，滴加5一甲氧基

水杨醛((0. 5g, 0. 33mmol)乙醇(10m1)溶液，得到的浑浊液回流两个小时、黄色固体

产生，停止加热，加入3ml水，2小时内冷却到50C以下并维持1小时，过滤，得粗产

品，溶于二氯甲烷，用水及饱和氯化钠水溶液各洗两次，分液，无水硫酸钠干燥，除

去溶剂，得黄色固体0. 28g，产率为45%.元素分析Calcd%( Found),for

C22H2604N2, C, 68. 86 (69. 11) ; H, 6. 92 (6. 81) ; N, 7. 25 (7. 33)。'HNMR (CHC1,) (PPM)

8:12.09 (b, OH); 8. 21 (s, 2H, CH=N), 6. 855-6.813(t, 4H, Ar-11); 6.675-6.667

  (d, 2H, Ar-H); 3.705-3.693 (t, 6H, CH,); 3.356-3.324 (d, 2H，手性H),

1.973-1.472(m,8H, (CH2),)'UV-Vis(CHCI,)，(X /nm( e /M-'.cm')。345.6(25687);

258. 8; 231. 0. CD ( X /nm/△。/M-' cm一')383(-93.81)，300(-22.35)，283(+53.81).

(5) t-Bu-Salen配体3的合成na
    向三颈瓶中加入 2. 97g (0. 0112mol)环己二胺的酒石酸盐，3.12g无水碳酸钾

(0.0225mol)和 15ml蒸馏水混合搅拌，直到完全溶解，然后加入 60ml乙醉，加

热回流，滴加5.37g(0.0225mo1) 3, 5一二叔丁基一2-轻基苯甲醛(溶于25ml乙醇)，

得到黄色浑浊液回流2个小时。停止加热，加入15m1蒸馏水，2小时内冷却到50C

以下并维持 1个小时.抽滤并用乙醇洗得到固体粗产品。将粗产品溶解在二氯甲

烷中，用水 (2 X 30m1)和食盐水 (loml)洗，无水 Na,SO;干燥，除去二氯甲烷

得 到 黄 色 粉 末 5g。 产 率 81%.元 素 分 析 Calcd%(Found):for

CJ;,N,0z; C, 79. 12 (79. 10) ; H, 9. 89 (9. 80) ; N, 5. 13 (5. 34).'HNMR (CHC13) S (ppm)

8. 311 (s, 2H, CH=N);7.313 (s, 2H, Ar-H);7.995 (s, 2H, Ar-H)，3.339  (s, 2H,

ChiralH);2. 974-1. 471 (m. 8H, CHz);1.413 (s, 9H, t-Bu);1.239 (s, 9H, t-Bu).

UV-Vis(CHC13);(X /nm￡/M-'. cm-')，330(8318);260(21441);239 (18863)。CD ( x

/nm ( 4￡/M-' cm'))，(382(一)(33.67).

  (6) Salen-Zn la的合成

    向Salen配体1(0. 322g)中加入loml甲醇溶液，在室温下搅拌，滴加醋酸锌

(0. 22g)的甲醇(3m1)溶液，反应3小时有固体产生，过滤，得黄色固体粉末。用甲

醇和水洗，真空干燥，产品0. 3g，产率78%，元素分析Calcd%:(Found),for
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C2,H2u02N2Zn. C, 62. 33 (61. 97) ; H, 5. 19 (5. 14) ; N, 7. 27 (7. 25)。IR(KBr) (cm') 1610

(s) (v,=,):1537(s)，1465(s)，1445 (s) (v,=c);2931(m)，2856 (m)，(Vcu2):1221

(m) (vc-0N)

  (7) (R,R)-1,2一环己二胺的制备:(131

    在100毫升圆底烧瓶中加入(R, R卜1,2一环己二胺酒石酸盐2. 7克，碳酸钾2.83

克，蒸馏水20毫升，搅拌溶解，再加入20毫升乙醇，加热回流。5小时后停止

加热，室温冷却二氯甲烷萃取，无水硫酸钠干燥，过滤，除去二氯甲烷，得粘稠

的黄色油状物为((R, R) -1, 2一环己二胺。

(8) 5, 5一亚甲基一二一水杨醛的制备1141

      向100毫升四口瓶中加入水杨醛13.8毫升，10毫升冰乙酸，搅拌。称取1,3,5-

三氧杂环己烷1.4克，溶解。保持温度在90-950C,氢气气氛下缓慢加入0.2毫

升浓硫酸与1毫升乙酸的混合溶液。继续通氢气，溶液为红色，反应22小时，停

止加热，将溶液倒入冰水混合物，立即有灰黄色固体产生，静置过夜。抽滤，用

石油醚、乙醚洗，得到略带红色的固体。丙酮重结晶，得到淡黄色固体5,5，一亚

甲基一二一水杨醛。Mp :139-1430C,(文献值，140-144T), 'HNMR (CD,000D,) , 5 (ppm)

10. 01 (s, 2H, CHO)，7. 64 (s, 2H, Ar-H)，7. 49, 7. 46 (d, 2H, Ar-H)，6.94, 6.91

(d, 2H, Ar-H)，3. 98 (s. 2H, CH,)

(9)杯Salen (CalixSalen)配体4的合成[”]

    (R, R)-1, 2一环己二胺溶于30毫升甲醇，搅拌，加热回流，向回流液中滴加2.62

克5,5，一亚甲基一二一水杨醛与40毫升四氢吹喃的溶液，有黄色固体产生，滴加完

毕后继续回流4小时，停止加热，冷却至室温后在冰水中继续冷却。抽滤，所得

黄色固体用甲醇洗三次，真空干燥，2. 18 g。产率65. 1% , [a]p 5，-193.8( c =

1.006mol/L, CH2C12);Anal. Calcd. for C42H4,04N4·CH,OH: C: 73.71, H: 6.83,

N: 8.00; Found: C: 73.44, H: 6.74, N: 7.37. 'HNMR (CDCl,)S (ppm)  13.10

(br, OH, 4H)，8. 18(s, CH=N, 4H)，6.99-6.75(m, Phenyl,  12H)，3.69

(s, CH, 4H)，3.263(d, chrial H, 4H)，1.84-1.42(m, 8%CH.,，16H)。

MS (FAB) (497) 668, m/z(%):668.7 (M̀, 10)，352.8 (11)，207.0 (17)，136.0
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(63)。77.2 (100).IR(KBr) (cm') 1631 (s) (van)，1588 (s)1491(s) (v,。)，

2932(m)2858(w)，(vcez) 1221 (m) (v,,)

(10) CalixSalen一Fe(III)配合物46(161

    向25m1烧瓶中加入122. 9mg配体4 (0.184mmol)和6m1甲苯，溶解。水浴

加热。加入lml三乙胺，搅拌。滴加59. 8mg无水三氯化铁 (3. 68mmo1)与甲醇

(4ml)的溶液，室温搅拌4小时，生成褐色沉淀。抽滤，得褐色固体。产品依

次用少量水、甲醇、三氯甲烷洗，真空干燥，Anal. Calcd. for

C42H4604N4Fe2.2CI·2HC1·H20: 53. 62 (53. 73)，4.41(4.69)， 5.60 (5.97)

IR(KBr) (cm') 1622 (s) (v,、)，1538 (s) 1472 (s) (vac)，2934(m)2858(w)，

(vcai2) 1218 (m) (vc-ox)

(11)CalixSalen一Co (11)酉己合物4b['6)

    向25毫升烧瓶中加入66. 8mg配体4 (0.lmmol)和4m1甲苯，搅拌、溶解，

水浴加热，滴加49. Co (Oac) 2. 4H20 (0. 2mmol)与4m1甲醇的溶液，生成褐色

沉淀。滴加完毕后，继续搅拌2小时，冷却后，抽滤，得褐色固体。用少量水，

甲醇，三氯甲烷依次洗，真空干燥.IR(KBr) (cm') 1630(s) (vc=N);1534(s)，1471(s)

(vc=c);2935(m)2860(w):(vc�2)122 (m) (vc-.)。

  (12) CalixSalen一Ni (II)配合物4c

  用同11, 12，类似的方法得配合物4c红棕色粉末.Anal. Calcd% (Found).for

C,,H�,O,N,Ni2.3H20: 59.50 (59.01);5.52 (5.62):6.55 (6.55).IR(KBr) (cm')

1619 (s) (v,;=�):1535(s)，1471 (s) (vc=c);2935 (m)，2859 (w) (v,�2);1223(m) (v,_��)。

(13) CalixSalen一Cu(II)配合物4d

    用配体4与CuCl, 2H20反应，方法同上，得4d黑色粉末，Anal. Calcd%(Found)

for C42H4o仇N4Cu2.3H20: 55. 64 (56. 06);5.56 (5.78);6.06 (6.23)。IR(KBr) (cm').

1626(s, v,、);1534(s)，1469 (s) (vc=c);2935 (m)，2859 (w) (VI,i2);1214(。)(vc-un)。

' 2.2.3结果与讨论

' 2.2.3.1 'HNMR
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    从核磁共振的数据及谱图(附录 I)可以看出，所合成的四种配体 (Salen,

MeO-Salen, t-Bu-Salen, CalixSalen)在低场在8.0-8.5ppm均出现了CH=N基团

的质子振动峰，可以说明手性二胺与水杨醛己经反应。由于文中选用的几种

CalixSalen配合物的金属顺磁性比较强，它们的配合物在核磁共振谱图中出现了

展宽的峰，不能很好的归属各个配合物的结构，但我们可以通过红外光谱、紫外、

质谱等其它的手段进行表征。

' 2.2.3.2.红外光谱((FT-IR)

    如图所示 (附录2)，从红外光谱图及数据可以看出，手性Salen及Calixsalen

配合物在1450一1600cm-，配体和配合物体系的芳环骨架振动引起了C=C的伸缩

振动吸收峰(vc-c)产生，而且受金属配位作用的影响，芳环的骨架振动吸收峰下

降了50cm'。其次，在2940-2850eni，之间的CH:的伸缩振动v CH:受配位金属离

子的影响，原来的两个基本相同的中等振动吸收峰，变成了一个中等吸收峰和一

个弱吸收峰，且在3000 cm一附近，苯环上的C-H伸缩振动VC̀c-。明显增强。第三，

配合物在1620ctri‘附近由于C=N的振动((vc_N)产生了吸收峰，与相应的配体的

吸收峰相比，振动吸收峰向低波数移动，Ni配合物最大位移为 12cm-'，其他金属

也有不同程度的向低波数位移，说明金属离子与偶氮甲烷基的N形成M-N键。

第四，水杨醛苯环上C-OH的伸缩振动vc-o。同样也是受金属离子配位的影响，振

动峰向低波数位移，最大位移的为 Cu配合物，说明苯环经基的氢被金属离子取

代形成了M-O键。

' 2.2.3.2 UV-vis和圆二色光谱(CD)

    圆二色光谱是研究有机分子立体结构的常用方法之一，非对称的有机分子对左

旋圆偏振光和右旋圆偏振光的吸收系数不同，即。:护￡;，这种现象称为圆二色性，

两种吸收系数之差△￡二￡L￡，，是随着偏振光的波长的变化而变化的，以△￡(通

常以摩尔椭圆度【0〕代替，0 =3300 0￡)为纵坐标，x为横坐标作图，便得到 CD

谱图。

    有机分子中发色团能级的跃迁受到不对称环境的影响是产生CD光谱Cotton

效应的本质原因〔"o Cotton效应的产生大致可以分为三类:(1)由固有的手性发

色团产生的，(2)原有发色团是对称的，但在手性环境中被扭曲，(3)由分子轨
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道的不互相交叠的发色团偶极相互作用产生的。因此也可以根据化合物的 CD光

谱Cotton效应的性质来确定化合物的立体构型和构象。

    一个手性有机分子如果含有两个相同的发色团，且这两个发色团具有强的兀-

71*跃迁时，若两个发色团处于相互有关环境中，其电子跃迁偶极便会产生相互作用

称为激发态偶合。 这种利用发色团的手性激发态偶合方法称为激发态手征性方

法。适用这个方法需满足的条件是((1)发色团必须有强的7C-7C*跃迁吸收带;(2)跃迁

的偶极矩方向在分子的几何形状上应当是确定的，发色团最好具有高的对称性。

一 Salen配体及配合物的UV-vis和圆二色光谱(CD)

    首先，我们先研究它的紫外一可见光谱，从图2.2.3b可以看出，Salen自由配

体和它的金属锌配合物在UV区域的电子吸收光谱很相似，自由配体在低能区域

的吸收谱 318nm(e =2600)归属为偶氮甲烷基的7C-7C*跃迁形成的，而高能区域

的256nm (6670)处谱带被指认为是苯环的n-n*跃迁引起的。相应的锌配合物的

电子吸收在 355nm (9250)及243nm (34474)处，即在低能区的电子吸收谱带

向低能级方向位移I20I。这是受到金属锌配位作用的影响，金属锌与偶氮甲烷基的

氮原子配位相连，使得分子的共扼程度增加，从而电子吸收发生位移。由于锌离

子的最外层电子结构是d'”满壳层状态，没有未成对电子结构，因此在电子吸收

光谱中没有出现d-d跃迁谱带。

    根据Salen类化合物CD光谱产生Cotton效应的大小和特点，Smith"]指出，

此类化合物是适用于电子偶极一偶极裂分机理。按照Tinocol 191的理论公式可得，

. 2s Vu's a,.7.,b _

““.’e h (a,了a,J) IR,r B,.x，司
R,，一R, - R,

协二脚b_匹望匕:丛迎过回
          盆“.

式中礼:，%26分别表示电子1跃迁到a状态时的波长和电子2跃迁到b状态时的波

长，它们相应的偶极矩1AW 1A 26,                                   Ri:是AW  92。之间的距离，如果R12" Fh.X11:b

为正(右手螺旋)，偶极跃迁能量VI2.b也是正时，Cotton效应将在长波长方向表

现为正，在短波长方向是等量的负的。对于Salen配体，它有两个强的n-7G*跃迁

发色团，属于分子轨道不互相交叠的发色团偶极作用产生CD光谱的类型，而且
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有经验显示[i20I, Salen配体构型为左手螺旋结构，它的两个发色团的跃迁偶极矩

方向为从苯环的中心指向偶氮甲烷基的方向。因此我们可以用激发态手征性方法

来判断Salen配体的Cotton效应的符号。

U率老j.ra
叫判
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默
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                          a                                     b

    图2.2.3  Salen配体及Zn配合物(b)的CD(a)及UV-vis(b)光谱图(溶剂:三氛甲脚

    由以上的 CD光谱讨论可知如果化合物的构型是右旋的，将在长波长方向有

一正的Cotton效应，反之，如果化合物构型是左旋的，在CD谱上将表现为长波

长方向有一负的Cotton效应。我们所研究的Salen配体属于后者，在CD谱上只

有一个很强的负Cotton效应，也就是说对应的电子吸收光谱的吸收峰裂分在 CD

光谱上并没有出现两个强度相等符号相反的吸收峰。这种情况可归因于两个发色

团跃迁时的相互作用，电子跃迁时两个能级比较接近，它们之间的相互作用将导

致分子偶合激发态的混乱，表现在CD光谱上就是某一个方向上强度的增大，另

一个方向上谱带强度的降低。Salen配体在CD谱上只有354nm一个负的Cotton

效应，可能就是这种能量接近的电子跃迁时造成的。

    对于手性 SalenZn配合物而言，由于受到中心金属锌离子的配位的影响，使

得 Salen环平面变形扭曲，在 CD谱的裂分上也比较复杂。按照圆二色光谱的荃

本原理1201，理想的情况下，正负Cotton效应对应的中心应该是紫外光谱的最大吸

收峰位置，实际上观测到的CD光谱往往出现单一取向或者并不对称的Cotton效

应，这是由于电子祸合跃迁后，显示在高低能区域的旋光强度互相交叠，掩盖之
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后，使旋光强度在某一方向上增强，某些方向减弱，甚至消失。所以SlaenZn配

合物在CD光谱表现为:401nm(一)，373nm(一)，355nm(一)三处负的Cotton

效应，可以归属为偶氮甲烷基团的二一n*跃迁引起的。而苯环发色团的n-n*跃迁导

致了308nm (-), 290nm (-), 279nm (-), 266nm (-), 250nm(+)多处Cotton

效应的形成。

二.Calixsalen配体及配合物的Uv-Vis和CD光谱

                  表2.2.1 Calixsalen配体及配合物的Uv-Vi，和CD光谱数据

Ligand and complexes
Uv-vis data CD data

C42H4404N4.CH,0H

C42H4o04N,F02 2CI42H
CI-H20

C42H4004N4CO2

240(6213),
327(1884)

256(5041),

257(739),329(110),494(230)

C42H4004N4NI2.31-120

C42H4o04N4Cu2.6H20

265(1586), 329(619)

260(3574),  327(710),
419(345)

267(8231), 373(2815)

278(+51.9), 309(-56), 345(-135)

273(一16.3), 317(-3.54), 349(-9.08),
396(+8.26), 445(一1.98)
266(-2.53), 290(+1.13), 333(-4.85),
378(+0.22), 425(-2.33), 482(+1.78)
281(-23.4), 326(-9.77), 378(+0.451),
  416(-14.1), 444(-U4),464(-4.73)
282(-28.9), 363(+19.1), 401(-37.0),
480(+2.37),573(-1.39)

    从表中2.2.1的数据和图2.2.4可看出，Calixsalen配体在327nm处的谱带归

属为偶氮甲烷基的n-n*跃迁，其它两个处于较高能级区域的谱带256nm. 240nm

归属为水杨醛的苯环的 7C-7E*跃迁。 而金属配合物一般在 400-500之间的吸收谱

带认为是 d-d跃迁引起的，其余的两个吸收谱带则显示于高能区，300-400nm的

谱带是偶氮甲烷基发色团:一二.跃迁的结果，在 300nm以下的高能区域是水杨醛

的苯环:一二.跃迁引起的，Calixsalen各种金属配合物的吸收谱带与配体比较，发

生了20-30nm的红移，这是由于金属离子在O-N-N-0的平面内以刚性键N-M-N相

键连，限制了平面内电子的重排[[211，使分子中共扼成分增加，从而电子吸收增强。

从表2. 2. 1CD的数据和图2. 2. 4 (a)可以看出，自由配体的CD在长波方向上

有宽谱带345nm。)负Cotton效应出现，认为是吸收谱中的327nm的偶氮甲烷基n-

n*跃迁祸合裂分产生的，而在 309nmC)有一个小的CD和278nm(+)处大的CD表

现为两个相反的contton效应，这是由于具有弱相互作用的发色团发生激子祸合

跃迁的结果。CD形状是典型的电子祸合跃迁的结果，Calixsalen配体的CD

光谱和电子吸收光谱同文献报道的Salen配合物相类似[122)，并没有发生吸收光谱



南开大学博士学位论文

和CD的改变，由此可以说明Calixsalen中的两个Salen的发色团轨道跃迁之间

相互作用比较小，这个结果可以从Calixsalen配体的晶体结构得到证明us]

、一卜价
9 .5E }7t0-15!尸丫勺

宝
。尼
，产，
‘
一，‘a
峭

300       X00       500

                l/ nm

                          (a)                                         (b)

          图2.2.4 CalixSalen配体 (a)和Ni配合物(b)的CD及UV-vis谱图

    金属配合物的CD谱表现的情况较复杂，根据Renatougo1231的金属配合物判

据规则，对于四配位的Ni (11)具有d8组态结构，是一个近似的正方形平面构型，

它的吸收光谱表现为419nm处的d-d跃迁，在CD中则表现为464nm(一)、444 nm

奋)and 416 nn 〔)负的Cotton效应，可以解释为电子从弱的。一反键3d轨道，ǹ-

反键轨道，和非键轨道向强的。一反键 3d轨道跃迁引起的;327nm的电子吸收谱

带，在 CD上裂分为 378nm(一)，326nm(一)负的Cotton效应，这是因为电子从

配体分子的n轨道和非键的氧轨道跃迁至强的非键 3d轨道，发生荷移跃迁的结

果，另一个电子吸收谱带在 260nm，是偶氮甲烷基的7C-ǹ跃迁形成的，CD光谱则

表现为281nm(一)负的Cotton效应〔221

    对于金属Cu的配合物CD，相对于Calixsalen配体，它的吸收光谱则表现出

更大的红移，400-600nm范围内的d-d跃迁，在CD中形成573nm卜)负的Cotton

效应，480nm(+)正的Cotton效应。与 镍配合物相EL，铜配合物在373nm处有

一个强的电子吸收谱带，这是由于铜离子通过刚性结构与N, 0键连，从而限制

了四面体的扭曲，形成了一个非平面的结构，导致偶氮甲烷基的Tc-矿跃迁增强，

在CD上表现为401nm (-)强的负Cotton效应和 363nm(+)正Cotton效应.而与
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苯环的二一n"电子吸收谱带 267nm相对应的CD光谱 281nm卜)处只表现为一单一的

负Cotton效应。关于这一点，与手性金属Salen-Cu, Ni的解释是一致的[20,211

BosnichC207提出CD偶合的相反信号若与偶氮甲烷基的n-n"吸收谱带相符，则表明

两个偶氮甲烷基发色团是非共平面的，与两个供体氧原子形成拉平的四面体结

构。理论研究表明，当这种四面体结构处于手性构型为人的环境时 〔国际规定符

号(257 )，偶氮甲烷基二一矿祸合负的部分将显示在高能级，当手性构型为△时，则显

示在低能级。分子模型显示 (R, R)环己二胺类的配体在与金属配位时，手性结

构采用△构型，而Calixsalen配体即是此种构型，所以CD光谱中偶氮甲烷的n-n"

跃迁电子吸收峰在长波方向时，CD谱中将表现为一个负的Cotton效应[(227

    金属Co配合物结构与Ni, Cu相似，Co (Salen)中N-0-0-N中心鳌合环已

经被确认为是四方平面结构，与Cu的配合物类似，在(R,R)-Calixsalen的手性条

件下，400nm附近有d-d跃迁的吸收峰，327nm处是偶氮甲烷基的二一n*跃迁引起的，

而265nM处吸收峰是苯环的n-n*跃迁所致。其对应的CD谱是 482nm(+)，425nm

  (一)，378nm(+)，333nm(一)，290nm(+)，266nm(一)。

    对于五配位的Fe配合物，由于与铁离子键连的N-0-0-N仍然处于近似的四

方平面中，而配位原子在轴向位置上，并没有影响到鳌合环的构型，因此它的电

子吸收光谱仍然表现为257nm, 329nm, 494nm，而CD光谱则为445nm(一)，396nm

(+)，349nm(一)，317 nm(一)，273nm(一)[，‘。’‘]。

    以上四种手性金属双核配合物，与单核的手性Salen金属配合物的吸收光谱

相比[(227，环状的Calixsalen配合物的吸收谱基本相近，主要差别在于最大吸收

峰向低能级方向发生位移，而CD谱表现的差别比较明显，Cotton效应的结果是

分裂峰均向高能级方向移动，主要在300-500nm之间，这可能是Calixsalen配

合物结构[[9]中的两个大环平面之间通过亚甲基相连，折叠形成一个很小的二面角，

这样连接的大环 Calixsalen配合物的，体系平面之间存在一定的斥力，使它们的

结构处于高能垒状态，表现在电子吸收和CD光谱中就是谱带向低波数方向移动.
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' 2.3双核Schiff base的合成和表征

    Schiff base类大环配合物的研究涉及化学、物理、生命科学和材料科学等诸

多领域[261。它的多核配合物在分子识别、主客体化学[271、模型配合物[281催化烯

烃环氧化[291等方面已经取得了一定的进展。因而过渡金属的Schiff Base配合物由

于其生物功能，而愈来愈引起人们的广泛兴趣。以往文献报道的类似的配合物主

要是单核或高聚物结构[[301，本文合成了未见报道的8个链状双核配合物(图2.3.1),

1个环状配体及4个配合物 (图2.3.2)，并用FT-IR, UV-vis, 'HNMR, Raman,

EPR、元素分析等手段进行了表征。

0

廖:H;只、C,H,.N:OH H,NQNH2                fl- R-
  Ph},_ A,
R do"/' m -0--}}CH,

魂-1-杏011
0

'                                 }Ro
R- B,, M= Cu
R- B,. M- Ni

、
儿

cu
NI
Zn

1-

1-

--

M

M

M56,6c
R- CI. M- Cu
R-C!.M= Ni
R-CI. M=Zn

6a, R-Mc
66. R= Me
6c. R- Me

化合物简称:5a HC-Cu,  56 HC-Ni,  5c HC-Zn,  6a HM-Cu

              6c HM-Zn,  7a HB-Cu,  76 HB-Ni

6b HM-Ni

图2.3.1链状双核Schiff base的合成路线
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H,N  H·。OHCHO-
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..~

Cu(OA),IH,O :tN} 0\M%  \N-

图2.3.2环状双核Schiff base配合物的合成路线
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互2.3.2 配合物的合成

1.取代二苯甲酮A的合成

各种取代二苯甲酮的合成参照文献[川的合成方法，各产物均为淡黄色针状晶体。

  5-氯-2-轻基二苯甲酮 (HCBP ), mp 94-95 'C(文献值(321 mp 950C )

  5-澳-2-轻基二苯甲酮 (HBBP), mp 79-80'C

  5一甲基一24'1基二苯甲酮 (HMBP ), mp 78-79'C

2. Schiff base单元B的合成

(1) HCBP-PHEN的合成〔321

      向烧瓶中加入 4. 0g (0. 017mo1) 5-氯-2-羚基二苯甲酮 (HCBP), 1.85g

(0.017mo1)邻苯二胺，1. 74mL呱咙，2mL原甲酸三乙醋，用 15m1乙醇溶解，

反应回流约 8小时，溶液中析出橙黄色沉淀，冷却至室温，使沉淀析出完全，过

滤，用甲醇重结晶。得产品4g，产率，72. 3%, mp 192-1930C, (1 it. [ 311 1920C )

  (2)相同方法合成其他两种化合物:

    HBBP-PHEN, mp 192-1940C，产率56%

    HMBP-PHEN, mp 193-1940C，产率45%

3.配合物5a的合成[17,31,331

  5,5’一亚甲基一二水杨醛 0.128g(0.5mmol), Cu(CI04)z.6H20 0.19g(0.5mmol)及

Cu(OAc)2.2HZ00.11 g(0.5mmol)混合物用20mL甲醇溶解，加热回流，然后滴加

HCBP-PHEN 0.245g (lmmol)溶于l OmL四氢吠喃的溶液，控制在一小时内滴完，

反应混合物回流 10小时，有黄褐色固体生成，冷却，过滤，用热甲醇，水洗 3

次，真空干燥.得到5a。得产品0.3185g，产率，71.1%。元素分析Calcd% (Found):

for C53H3404N4Cl2Cu2.Cl04.H20, C, 55.79(55.72); H, 3.94(3.50); N, 4.81(4.91)0

UV-vis(CHC13), Xmo. /nm(。/mol"'-dm3. cm‘'), 437(2965);317(12534)0

4.配合物5b的合成

  5,5’一亚甲基·二水杨醛0.128g(0.5mmo1), Ni(C104)2.6H20 0.189g (0.5mmo1)及

Ni(OAc)2AH20 0.13g (0.5mmo1)混合物，溶于甲醇(20mL)中，滴加HCBP-PHEN

(0.338)的THF (IOmL)溶液，回流，有红褐色沉淀生成，冷却过滤，得粗产
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品。甲醇重结晶，0.3626g。产率 73.8%。元素分析:Calcd% (Found) for

C53H,,O,N,C12Ni2H20, C, 63.95(63.83); H3.66(3.48); N, 5.67(5.62). UV-vis(CHC13),

7}maz /run(。/mol-'-dm'- cm '), 479(12965);380(32534); 260(62622)

5.配合物5c的合成

    方法同3, 4类似，用相应的锌盐进行反应，得黄色固体产物，产率37.4%,

元素分析Calcd% (Found) for C53H3,O,N,Cl2Zn2, C, 65.67(65.18); H, 3.80(3.43);

N, 6.18(5.65). UV-vis(CHCl3)d.m-/nm(。/mol-'-dm'- cm'), 455(2364); 326(4728);

262(6589),

6、配合物6a的合成

    向5,5'-亚甲基一二水杨醛0.129g(O.Smmol), Cu(C104)2.6H20 0.192g(0.5mmol)

及Cu(OAc)2.2H20 0.115g(0.5nnnol)混合物中加入20mL甲醇，加热回流，然后滴

加HMBP-PHEN 0.225g溶于l OmL四氢吠喃的溶液，控制在一小时内滴完，反应

混合物回流7小时，有褐色固体生成。冷却，过滤，用热甲醇，水洗，真空干燥。

得到6a。产率70.5%.元素分析Calcd% (Found): for C55H4o04N,Cu2.C10,, C,

57.92(57.61); H, 4.18(3.49); N, 5.69(4.88). UV-vis(CHCl3), K_ /nm(e /mot

'-dm'. cm'), 432(11900); 312(20300);  240(26330)0

7配合物6b的合成

    方法同6，金属盐为相应的镍盐，得到红褐色产品，产率63.4%。元素分析

Calcd% (Found): For. C,,Hao0,N,Ni2.H20, C, 62.57(62.57); H, 4.58(3.98); N,

6.08(5.23). UV-vis(CHCI3), Rmaa /nm(。/mol-'-dm'- cm'), 486(1138);  381(2601);

264(4244).

8.酉己合物6c的合成

    合成方法同6，得到黄色固体，产率 56.8%，元素分析 Calcd% (Found): for

C55H40O,N4Zn2l C, 68.88(69.47); H, 3.85(4.21); N, 5.21 (5.89). UV-vis(CHC13),%m.

/nm(。/mol"'-dm'. cm'), 465(432),; 339(3243);  264(6189).

9配合物7a的合成

    5,5，一亚甲基一二水杨醛(O.Smmol), Cu(C104)2.6H20 (0.5mmo1)及Cu(OAc)Z.2H,O

(0.5mmol)混合物中加入20mL甲醇，加热回流，然后滴加HBBP-PHEN (lmmol)



第 二 章

溶于 l OmL四氢吠喃的溶液，反应混合物回流7小时，有褐色固体生成，冷却，

过滤，用热甲醇，水洗，真空干燥。得到7a。产率，82.6%.元素分析Calcd% (Found ):

for C55H4o04N4Br2Cu2 C104, C, 53.50(53.25); H, 3.48(3.01); N, 4.62(4.69)0 UV-

vis(CHC13), X... /nm(。/mol-'-dm'- cm一'), 440(4365); 313(44324); 256(64864)0

10.酉己合物7b的合成

      合成过程同9，用相应的镍盐进行反应。得到红褐色产品。产率 69.9%，元

素分析Calcd%(Found): for C55H4o04N4Br2Ni2. 2H20, C, 57.23(57.65); H, 3.44(3.44);

N, 5.45(5.08). UV-vis(CHCl3), Amax /nm(。/mol"'-dm'. cm'), 483(3919); 381(9993);

263(20509).

11.配体8的合成1151

    邻苯二胺0.22g(2mmol)溶于20mL甲醇中，加热回流，滴加5,5’一亚甲基一二水

杨醛0.512(2mmol)g的四氢吠喃((8mL)溶液，溶液变为橙黄色，有沉淀生成，反应5

小时，冷却过滤，用甲醇洗多次，得橙黄色固体。产率61%。元素分析Calcd%

(Found): for C42H32N404.CH30H, C, 73.74 (73.70); H, 5.59 (5.31);N, 7.82

(7.83). UV-vis(CHCl3),2.ma,/nm(。/mol''-dm'- cm'), 343.9 (39165); 272.9

(56411):243.1 (72067).FT-IR (KBr), (cm一') 3443(b,OH); 3060(w,ArH); 2895,

2860(w,CH2);  1616 (s,C=N); 1571(s,C=C);  1486(s, ArC-H); 1358(s,C-N);  1272

(m,C-C); 1208(m,C-0).'HNMR(CHC13) 8 (ppm) 12.923 (s, 4H, OH); 8.571-8.562

  (d, 4H, CH=N); 3.918 (s, 4H, CH2).

12.配合物8a的合成

    将配体8 (85mg, 0.128mmol)溶于5ml甲苯中，室温搅拌，加入无水FeCl3

(95mg, 0.256mmol)的甲醇溶液(1m1)，加入0.32ml的Et3N溶液，立即有黑

色沉淀生成，搅拌6小时，停止反应。过滤，用甲醇、水洗，得暗红色粉末0.13308.

元素分析Calcd% (Found): for C42H2,N404 Fe2C12.2HC1.2H20.C, 53.39 (53.55);

H, 3.60 (4.30); N, 5.93 (6.85). UV-vis(CHC13), ).m� /run(。/mol-'-dm'- cm一'), 456

(2506); 323.6 (3568); 298.0(3897), FT-IR(KBr)(cni'),3010(Ar-H); 2915(w,CHa);

1613(s,C=N); 1577，1529(s,Ar,C=C); 1485(w)，1462(s) (Ar-H); 1375(s,C-N);
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1279(m,C-C); 1205(m,C-0)e

13.配合物8b的合成

  将配体8 (68mg)溶于3mL甲苯中，水浴加热，保持在900C，在氢气保护下，

滴加4mL的Co (OAc) 2AH20的乙醇溶液，溶液由红色变为褐色，同时有沉淀

生成，反应5小时，冷却，放置，过滤，得褐色固体。用乙醇、甲醇依次洗。产

率52%，元素分析Calcd% (Found): for C42H28N404.5H20, C, 57.41 (57.69); H,

4.42 (4. 88) ; N, 6.38 (6.62). UV-vis(CHCI,), Xm:二/my(。/mol"'.dm'- cm').

332(2365)。FT-IR(KBr) (cm'),3056，3011(w, Ar-H);2920, 2861(w, CHl);1617

(s, C=N): 1579 (S) , 1529 (s) (Ar, C=C);1486 (S, Ar-H):1383 (m,C-N);1275

(m, C-C);1208 (s, C-0);540 (m, Cu-0)。

﹄

J口.

14.配合物8c的合成

  将配体8 (68mg)溶于3mL的氯仿溶液，室温搅拌，滴加Ni(OAc)2.4H20的

乙醇溶液(2m1),溶液立即变为红色，搅拌4小时，有沉淀生成。分别用乙醇、甲

醇、水洗，得红褐色粉末，产率56.2%，元素分析Calcd% (Found): forC42H2a

N404.Ni2.H20, C, 61.23 (61.02); H, 4.13 (4.30); N, 6.80 (7.29). UV-vis(CHCI,),

%-, /run(。/mol-'-dm'- cni'), 564 (498); 475 (797); 448 (835), 378(1177); 268

(2600) .FT-IR(KBr) (cm‘'), 3071(w, Ar-H), 2903, 2851(w, CH2);1616 (s, C=N);

1576(5)，1524 (s) (Ar, C=C);1488 (m)，1459(s)(Ar-H)，1364 (s, C-N)，1260 (w, C-C;

1206 (s, C-0);570 (w)，542 (s) (Cu-0);454,411(m, Cu-N).

15.配合物8d的合成

反应方法同 14，用相应的铜盐，得到褐色产物。产率 42.3%，元素分析 Calcd%

(Found): for C42H28N404.Cu2.4H20, C, 54.66 (54.44); H, 4.47 (3.96); N, 6.07

(6.52). UV-vis(CHC13), Xm,x /nm(。/mot-'-dm'- cm'). 436.6(9440); 338.6(42360);

324.3(45480);  297(37280),  FT-IR (KBr) (cm一') 3011(w, Ar-H)，

2929, 2851 (w, CH,)，1616. 8 (s, C=N)，1580(5)，1528 (s) (Ar, C=C)，1463 (S, Ar-

H)，1380(s, C-N)，1276 (m, C-C);1224 (s, C-0);620, 531(Cu-0);471(m, Cu-N).
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'2.3.3结果与讨论

' 2. 3. 3. 1红外光谱

我们对合成的双核Schiff base配体及配合物的红外光谱吸收峰进行了归属

限于篇幅，吸收峰归属列于表2.3.1中，有代表性的图谱列于附录20

                表2.3.1.链状双核配合物的FF-IR数据
5a       5c       5b       6a       6b       6c    7a       7b

ph,vC.n
3054(w)
3006(w)

3056(w)
3010(w)

3056(w)
3010(w)

3059(w)
3020(w)

3057(w)
2018(w)

3059(w)
3008(w)

3057(w)
3010(w)

3056(w)
3019(w)

CH2VC.x
2916(w)
2856(w)

2918(w)
2851(w)

2917(w)
2850(w)

2919(w)
2851(w)

2915(w)
2852(w)

2918(w)
2154(w)

2917(W)
2850(w)

2910(w)
2853(w)

V(C=N) 1617(s)1601(s)

ph ringV(C-C) 1517(vs)

1619(s)
600(m) 1620(s)1597(s) 1617(vs)

1619(s)
1596(m) 1620(s1594(s

1577(s)
1525(vs)
1510(s)

1577(m)
1525(s)
1500(m)

1582(w)
1568(w)
1528(s)

1545(s)
1522(s)
1505(vs)

1577(s)
1525(vs)

ph ringS,.�

VC-NVc-c

1485(s)
1430(w) {;;;{:} 1457(s) 1469(vs)

1455(s)
1430(w)

1383(m)

1334(m)

1294(m)
1276(w)
1231 (m)

::::{:}
1383(s)

1326(m)

1484(m)
1458(m)
1431(w)

1370(间

1331(s)

1384(幻

ph vc-c 1233(s)
1282(w)
1243(s)

1283(w)
1230(vs)

1280(w)
1240(s) 1292(s)1225(s)

1382(m)

1328(m)

1283(w)
1256(.)
1231(vs)

1484(m)
1458(s)
1428(m)

1370(m)

1333(s)

1278(.)
1238(s)

vcoVC-N
1204(.)
I160(w)
1141(.)

1205(.)
1156(m)
1137(m)
1042(.)

1205(s)
1162(m)
1141(m)
1121(.)

1161 (m)
1144(m)
1121(.)

1208(.)

1163(m)1146(m)
1121 (w)

1160(m)
1143(m)
1054(m)

1208(.)
1162(m)
1143(m)
1121(m)

va0a-

ph ring
inVC_H

phring
outvc-H

1100(m)

973(.)
925(.) 975(.)920(.)943(.)926(.)

1099(m)

973(m)
925(.) 979(-)943(.)971 (m)920(.)

II00(m)

968(m)
923(w) 975(m)943(w)

895(W)
825(m)

894(m)
859(W)
820(w)

826(s)
880(w)
826(s 880(w)825(s) 888(w)826(m) 850(W)

825(s) 879(w)824(m)
(w
(m
(m
(w

0
口

O
O

n
6

卫
︺

，
口

J
呀

，
~

心
」

w)
m)
w)
w)

只
8(

4(

0(

臼

6

︸lj

6

气

气

﹄、

4

vM一N 536(m) 553(w)506(w)
466(w) 465(w)

579(m)
549(m)

458(m)

578(w)579(m) 572(w)515(m) 576(w)538(m)
459(间 459(w) 457(w)

    红外光谱采用KBr压片，在4000-400cm一范围内摄谱，其数据见表2.3.1。由

表中的数据可以看出，在3252-3440区域内没有吸收峰存在，说明单元化合物A

上的伯胺与碳基氧缩合失水，形成Schiff base结构，所以不存在uN-H树‘缩振动峰，

同时从配合物谱图上 1700cm，附近未观测到酮基 (C=O)的振动峰，而在 1650--

32
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1590cm，范围内有很强的C=N伸缩振动峰产生;在2920cm一和2850cm‘附近分

别出现CH:对称伸缩振动和反对称伸缩振动吸收峰，说明配合物结构中有亚甲基

存在，由此可以说明二醛与半体单元B发生作用;在1350-1410区域内，有C-

N振动吸收峰，在580一530cm‘范围内还观测到了M-N的振动吸收峰，460cm'

附近的吸收峰，可以归属为M-0的伸缩振动峰113.141;配合物的苯环的骨架振动分

别在 1580和 1520cm'。另外配合物结构的形成也可以从 ’HNMR和Raman光谱

数据得到证明。

  对于环状双核配合物的红外主要吸收峰归属列在实验部分，详细的归属、讨

论与上述的类似。

' 2. 3. 3. 1 Raman光谱

    红外光谱和 Raman光谱同属于分子光谱。分子振动时，如果分子偶极矩改

变，则产生红外吸收光谱而不产生Raman光谱，如果分子极化率改变，则产生

Raman光谱而不产生红外吸收光谱。因此，红外和Raman光谱在研究分子结构及

分子振动光谱时是相互补充的，是不可缺少的两种测试手段。Raman光谱在有机

化学、无机化学、生物化学、表面化学，材料化学，特别是过渡金属络合物研究

中起着非常重要的作用。因此我们结合红外光谱对合成的双核配合物进行了

Raman光谱表征，下面对两种类型的配合物进行Raman振动吸收峰的归属，列于

表2.3.2, 2.3.3中.典型的谱图列于附录3e

                  表2.3.2链状双核配合物Raman光谱数据((cm')

3055(m)

2913(m)

1601 (m)

3055(m) 3055(m)

2913(w)

1618(s)

3055(m)

2914(w)

3056(m)

2912(w)

3055(m)

2911 (w)

1617(w)

3055(m)

2913(w)

1595(w)

1577(vs)
1529(m)

1572(vs)
1527(w)
1501(w)

1585(s)
1533(m)

1587(s)
1522(m)

1577(vs)
1528(s) 1564(s)

1576(s)
1550(w)
1505(w)

-H

HZ

N

c

vc
>u
vc-

vc.

1487(s)
1451(m)

1484(w)
1454(w)

1418(vs)
1365(s)

1420

1367
(VS)
气VS)

1455(m) 1482(m)
1457(m)

1477(s) 1482(w)
1456(w)

1418(s)
1360(s)

1419(vs)
1370(s)

1423(w)
1333(m)

3067(m)

2916(w)

1601 (w)

1587(m)
1575(s)
1525(m)
1503(m)

1481(s)
1453(m)

1419(vs)
1356(s

1422(s)
1365(s)

vc-c

vc-u
.ring
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6C-H
1236(w)
1209(m)

1286(w)
1208(m)

1285(m)
1209(m)

1292(m)
1234(w)
1202(m)

1283(w0
1231 (w)
1206(m)

1218(w)
1201 (m)

1288(m)
1226(w)
1206(s)

1292(s)
1236(m)
1202(s)

1053(w) 104李
气盖I1)

104李
、w 少

104了
气\V少

1048
km 少

1045
、w j

104梦
、、V j

105分
气【11)

504(w) 548(w)   502(w) 501 (w)   505(m)   487(w) 539(w)
504(m)

416(w)

643(m)

411 (w)

678(w)
645(m)

358(w)   422(w)   348(w)

vcxi

嘛

腼 383(w)

685(m)
643(w)

    在红外光谱的基础上讨论配合物的Raman光谱的特点。

    在Raman光谱中，在3100-3000cm，范围内有一强的苯环的C-H振动峰(与

红外振动峰相比)，在 2930-2850区域内2913cm，处观测到弱的振动峰。在 680-

640cm，区域内有C-X的振动峰出现，红外光谱中没有出现C-X的振动峰，这可

用振动光谱的互不相容原理来解释。文中合成的链状双核配合物5a-7b Schiff base

单元具有不对称的结构。根据原理:不具有对称中心的分子在Raman光谱中跃迁

是允许的，而在红外光谱中是禁阻的.由于化合物苯环比较多，所以在 1600-

1400cm一各种振动峰显示比较复杂，相应的Raman光谱振动峰(341归属在表2.3.2

中。

                      表2.3.3，环状双核配合物的Raman光谱数据

  二泣二._,...8二巡 8a一一一8b一一一一8c一一一8d一一一
3056(w)

2904(w)

  1616(m)

  1572(vs)

3042(m)     3055(m)

2928 (m)

1604 (m)

1574(vs)
1544(s)

1572(s)
1516(m)

1486(m)
1446(m)

1465(s)

1636(s)

1565(s)
1495(s)

1425(s)
1458(m)

1572(vs)
1533(s)

1460(s)

vc-n
vcm
vcw

vc~

vcr

1332(w)

1285(w)
1250(m)
1206 (m)

1415(s)
1355(s)

1364(m)
1321(m)

1401(s)
1358(s)

1412(vs)
1355(s)

1283(w)
1214(m)

1238(m)
1213(s)

1284(m)
1235(m) 1214(m)

协
ring

鲡
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VC-0.,

VC.N

1154 (m)
1174 (w)

1043 (w)

1164 (w)

1105 (m)

1155 (m)

1039 (w)
1162 (w)

    从表2.3.3中的数据可以看出，环状双核配合物的Raman光谱与表2.3.2类似，

在 1600-1300内苯环的振动峰表现比较复杂，由于此类配合物在高波数附近有一

定荧光性，覆盖了3000cm，左右的振动峰，致使我们欲检测的苯环 C-H，亚甲基

振动峰观测不到，在配合物 8c, 8d中表现的非常明显。与红外光谱相比较，我

们对苯环上的一些振动峰进行了归属，列于表2.3.3中。

' 2.3.3.3 UV-vis电子光谱
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图2.3.1 HM-Ni (a)和HB-Ni (b)的紫外可见光谱
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图2.3.2配体8 (a)及Ni配合物8c (b)紫外可见光谱图



    用紫外一可见光谱对本节所合成的双核配合物及其中的一个配体做了表征，对

于链状双核配合物来说，如图2.3.1及2.3.2在200-700nm区域内记录的CHCI,溶

液中的电子光谱显示三个谱带。在 420-490nm范围内为弱谱带，归属为偶氮甲烷

基 (C=N)和苯环发色团的n-n*跃迁，而300-400nm区域的谱带被指派为偶氮甲

烷基C=N发色团的n-n*跃迁，苯环的n-TC*跃迁发生在200-300nm范围内，而d-d跃

迁在低浓度 (10-5)时没有出现。从表中的数据可以看出，不同金属的配合物的

电子光谱最大吸收峰值不同，这与金属的电子结构和配位能力有关135)。对于环状

配体8，在 342nm的电子吸收认为是结构中的偶氮甲烷基发色团的二一n*跃迁形成

的，258nm, 205nm吸收峰是苯环的n-n*跃迁引起的，从配合物的吸收光谱来看

(图2.3.3. b为Ni配合物的紫外吸收光谱)，仍然表现为金属离子配位后引起电

子光谱红移，相应偶氮甲烷基发色团n-7G*跃迁吸收在 380nm，苯环的二一n*跃迁吸

收表现在268mn, 327nm出，在596nm处有一个弱的d-d跃迁电子吸收峰。其它

的配合物也有类似的结果。

2.3.3.4核磁共振谱

    Schiff base类化合物核磁共振谱('HNMR)的最大特征是在8.0-8.90ppm之

间有CH=N的质子氢化学位移，配体的CH=N的氢化学位移在高场出现，而金属

离子配位后，质子氢向低场方向位移。本文所合成的双核Schiff base有CH=N的

氢化学位移，并没有氨基的质子峰出现;配合物在低场范围内没有游离的轻基质

子化学位移出现，说明B中的轻基氧原子己经与金属离子参与配位;在3.6 3.9ppm

范围内显示了典型的苯基相连的亚甲基信号;另外由于铜配合物的顺磁性很强，

所以在核磁共振中没有得到很好的化学位移信号，Jj万是出现了一些展宽的质子

峰。

    从合成的环状配体 8的核磁数据可以看出，有明显的亚甲基化学位移 (5

=3.918)出现，在低场位置有 CH=N(8 =8.56)的氢存在，且有轻基的质子氢出

现在12.923处。由于此化合物的芳环较多，所以在7.Oppm附近的化学位移表现

较复杂。

2.3.3.4顺磁共振谱 (EPR)
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各类过渡金属 schiff base配合物经常被用做含金属离子的蛋白的模型化合

物，而EPR波谱是研究各种金属离子酶的一个重要方法。我们对合成链状的铜

镍配合物进行了EPR波谱测定，各种配合物的EPR图谱列于表2.3.4中。

                            表2.3.4配合物5a-7b顺磁数据
5a          5b         6a 6b          7a          7b

    配合物的 EPR谱图能够提供有关顺磁离子的自旋态，配位结构和不同电子

状态能级等信息。由于自旋晶格作用，在室温也能得到清晰的图谱，图2.3.2是

配合物5a (HC-Cu)室温粉末EPR谱图，观测到了典型的双核铜 (11)特征吸收

(其他配合物也有类似的谱图结构)，各种配合物在9二2.0附近显示一个对称结

构比较好的单峰，线宽只有 80x1丫T，而且有明显的中场线存在，表明配合物形

成双核结构，分子内顺磁中心的Cull(或Ni")离子间偶合作用比较强，故在9-

2.。附近只观测到了一个单峰结构(361

    从表2.3.3及图谱中可以看出双核镍的9值比铜要小，这是由于Nil,是3d8结

构，有两个未成对电子，它有一个较弱的自旋晶格作用;而 cull是 3d9结构，只

有一个未成对电子，因此不管离子被放在什么几何形状中，都只有一个 S=1/2的

组态，自旋并不依赖于配体场的强度变化，始终有一个 Kramer双重基态，任何

温度，任何晶格中都能够观测到EPR谱，故铜稍强于镍配合物。另外由于苯环上

取代基的推电子效应CH3 >X (C1, Br)逐渐增大，使得酚经基上的氧电子云密度增

大，参与配位能力较强，晶体场也相对较强，相应的S值也较大。

(a)
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(b)

                                        (c)

图2.3.3.配合物5a (HC-Cu) (a), 6a (HM-Cu) (b), 7a (HB-Cu) (c)的EPR谱



南开大学博士学位论文

结论:

我们设计合成了以下几个方面的内容:

1.合成了三种手性配体:Salen, CHa0-Salen, t-Bu-Salen，并合成了未见报道的

    SalenZn配合物，为以后的工作莫定了基础。以及对 Salen和 SalenZn用核磁

  共振波谱，元素分析，红外光谱，进行了表征，并详细进行紫外一可见光谱与

    圆二色光谱的研究，给出了手性SalenZn配合物在圆二色光谱中电子吸收峰裂

  分的原因是:金属离子配位导致Salen环的非平面结构，从而使发色团的激发

  偶极方向不同，形成了裂分的CD谱。

2.论文合成了手性CalixSalen配体及未见报道过的四种金属 (Fe, Co, Ni, Cu)

  配合物，用红外光谱，质谱，'14NMR，元素分析，紫外可见光谱进行了表征，

  并首次详尽地讨论了该类配体及配合物的CD光谱性质。

3.合成了8种新型的链状双核Schiff base配合物 (Cu, Ni, Zn)，用红外光谱，

  Raman光谱，'HNMR，元素分析，紫外可见光谱进行表征，并研究了该类配

  合物的顺磁共振性质。

4.合成了环状双核Schiff base配体及4种配合物 (Fe, Co, Ni, Cu)，并用各种

    谱图进行了表征及讨论。

以上合成的大环Schiff base配合物由于有空腔，可以作为主体分子，对小分子客

体进行分子识别，生物酶模拟，以及它有多个过渡金属，存在多个催化位点，在

催化和生物拟态方面存在潜在的应用前景。



  一一一鱼三主一一一一一一一一一—

附录1 配体的’RNMR谱图
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附录2 配合物的FT-IR谱图
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附录3配合物的Raman光谱
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第三章光学活性金属钻配合物的合成，

        晶体结构及谱学性质

引言

    四齿Schiff base配体的金属钻配合物在有机分子的氧化反应中是非常有用的

催化剂川。钻配合物在不对称催化反应中，几何结构和还原电势影响它的对映体

选择性[}a。可逆氧化性质是与还原电势CO(III)/CO(II)密切相关的。另外，金属钻

配合物也广泛地用于模拟钻氨毋日酶131双氧携带剂141氧活化剂151和对映体选择

性还原剂161等方面。Schiff base钻配合物与两个氨基在轴向位置配位已经被用于生

物实验的抗菌试剂171。由此可见，这类配合物的合成和提高催化活性在配位化学

的研究进展中起着重要作用。本文设计合成和表征了含有光学活性的 Salen类配

体的金属钻配合物，这些配合物是以咪哇和取代咪哇分子作为轴向配位基团的六

配位化合物，并解析了其中的三个单晶结构。

'3.1实验部分

'3.1.1仪器与测试条件

    取尺寸大小合适的晶体用于单晶结构分析，晶体衍射数据在Bruker-Smart 1000

CCD衍射仪上收集，采用石墨单色化MoK a射线 (a =0. 71073A)，以。扫描方

向在。为0-250范围内收集点，全部数据均利用Lp因子及SADABS半经验吸收方

法校正。晶体结构由直接法解出，大部分氢原子从傅立叶电子云图得到，少部分

由理论加氢得到。结构修正采用最小二乘法。

    Beckman DU-8B紫外一可见光谱分光光度计(二氯甲烷为溶剂);Mercury Vx300

核磁共振仪，TMS(四甲基硅烷)作为内标，CD30D作溶剂;JASCO-715型圆

二色光谱仪 (二氯甲烷为溶剂);Bio-Rad 135傅立叶变换红外光谱仪 (4000-

400crri' ), KBr压片;C, H, O元素分析在Perkin-Elemer 240元素分析仪上进行。

'3.1.2合成路线



第三章

Co(OA02AH20

CIO;, L

今 叮H3           '
    H 白 丫，.

                                                        七月3

配体(L) a·咪哇(IM) b.2一甲基咪哇(2-MeIm) c.1一甲基咪哇(MeIm)

Ia. R,=凡=H.        L=1m, 1b.R,=凡=H,  L=2-MeIm,  Ic. R,=R2=H,  L=MeIm.

2a.R,=H, R2=OMe,  L=1m,  2b.R,=H, 凡=OMe,  L=2-MeIm,

2c. R, = H, 凡= OMe. L = MeIm.

3a.R,=R2=t-Bu.  L=Im,  3b.R,=凡=t-Bu,  L=2-MeIm.

3c.R,=R2=t-Bu.  L=MeIm.

                        图3.1.1 Co配合物的合成路线

'3.1.3配体及配合物的合成

    配体1(Salen), 2(MeO-Salen), 3 (t-Bu-Salen)合成方法及表征在第二章中已介

绍过.配合物的合成方法按照文献[7b,8]进行.

1.配合物1a{Co(Salen)(Im)2}C104的合成

    向装有配体 1 (0.1732g, O.Smmol), Im(咪哇)(0.115g, 1.6mmol)的烧

瓶中加入6mL乙醇，搅拌溶解，再加入30mg氢氧化钠 (溶于1.5ml乙醇)，加

入Co(OAc)2.4H20(0.1360g)，溶液由黄色变为红色，搅拌8小时，有少量固体生

成，加入NaC104 (0.41g)与7ml乙醇溶液。继续搅拌2小时，停止反应，过滤，

得深红色沉淀，用甲醇和二氯甲烷溶液重结晶，产品0.21g，产率75.50% Anal.

(Found)%，For, C26H2802N6Co,.C104.CH30H, C, 50.12 (49.86); H, 4.95 (5.32);

N, 12.99 (12.65). FT-111,  (KBr压片)(cm''),  3142(w,  Im ring);  3050(w,

Ar-H);  2938 (m), 2860(w) (H-C-H);  1633(vs, C=N);  1602 (s), 1537(m)

(Ar, C=C); 1453(vs, Ar-H); 1320(s, C-N), 1246(s, Ar C-C), 1089 (vs), 624(s)

(C'0; );，567(m)(M-N);  498(m), 470(w)(M-0)o CD (CH2C12)(入/run( A‘/M'

'.cm'), 527(+59.8); 405(-95.7);  353(一16.9); 323(-37.6); 299 (-26.6); 284(-31.9)0

一48-
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UV-vis (CH2Cl2)(X /run)(。/M-'.cm‘') .393.0 (6495); 288.2(10635).

2.配合物Ib{Co(Salen)(2MeIm)2)ClO;的合成

    方法同1相同，用2一甲基咪哇(2Melm)合成{Co(Salen)(2MeIm)2}C10,，得

到深黄褐色的固体，用三氯甲烷和甲醇 (体积比1:1)重结晶，产率62.1，元素

分析Anal. (Found)%，for C28H3202N6COI.C104.CHCl3, C, 45.67(45.66);  H,

4.33(4.30); N,   11.02(10.57)0 'HNMR(CD30D), (ppm)   5  8.042(s,2H,CH=N);

7.364-7.294 (d, H, Imring); 7.270-7.242 (t, 4H, Ar-H)  7.133-7.105(m,2H,Imring);

6.893-6.691(s,3H,Ar-H); 6.579-6.532(m,2H,Ar-H); 6.402 (s, 2H, Imring); 3.568(s,2H,

chiralH); 2.912-2.875(d, 2H,CH2); 2.365 (s, 6H, CH3);     1.997-1.551(m,6H,CH2)o

FT-IR,  (KBr压片)(cm'),  3130(w,  Im ring);  3047(w, Ar-H);  2927 (m),

2865(w)(H-C-H);  1625(vs, C=N);  1601(s), 1568, 1534(m)(Ar, C=C);       1451(vs,

Ar-H); 1350 (m), 1318(s) (C-N), 1247(s,  Ar C-C),  1108 (vs), 623(s) (C104);，

567(m)(M-N); 470(m), 425(w)(M-0). CD(X /mn( 0。/M-'.cm') (CH,C12 )(A /nm(△

￡/M-'.cm"'),542(+104);  425(一156.7);  374(6.95); 320(-82.6). UV-vis (CH2Cl2)

  (入/rim)(。/M"'.cm').398.4(12804); 289.2(16609)0

3.配合物Ic{Co(Salen)(MCIm)2)C10;的合成

    合成方法同la, lb类似，用1一甲基咪哇(Melm)合成{Co(Salen)(MeIm)2}C104,

用甲醇与二氯甲烷重结晶，得深红色微晶，产率55%，取微晶固体溶于甲醇和二

氯甲烷再次重结晶，置于冰箱中一周左右，得到红色透明四方的单晶颗粒。Anal.

(Found)%，for C28H3202N6Co,.Cl04.CH2C12, C, 47.90(47.93);  H,  4.32(4.40);

N,      11.56(11.55). FT-IR,  (KBr压片)(cm'), 3145, 3132(m,  Im ring);   3056(w,

Ar-H);  2936, 2861(w, H-C-H);         1632(vs, C=N);  1601，1540(s, Ar, C=C);

1452(vs, Ar-H); 1348(m, C-N),  1318(s,  Ar C-C),         1244(m,  C-0);

1098(vs,C104);  622(s), 567(m)(M-N);  470(m), 458(w)(M-0).'HNMR(CD30D),

5 8.l6l(s,2H,CH=N);  7.460-7.450(d,2H, Imring);  7.432-7.327(m,2H,Imring);

7.208-7.179(d,2H,Ar-H);  6.960 (s,2H,Ar-H); 6.679-6.630(m,4H,Ar-Hring);

3.624(s,6H,CH3);  3.421-3.406(d,2H, chiral H);  3.010-2.968(d,2H,CH2);  2.068-

1.566(m,6H,CHZ)e CD (CH2C12)(a /mn( 4￡/W.cm"'), 534(+59.28);  413(一108.3);
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363(一1.78); 330(-57.35);  298(-35.18)0 UV-vis (CHZCl2)(x /nm)(￡/M-'.cm-

').394.4 (24362), 288.4 (44785).

4.配合物2a {CO(MeO-Salen)(Im)2) C10;的合成

    向配体2 (MeO-Salen, 0.19gO.5mmol)，咪哇(0.11g, 1.5mmol)加入l OmL

甲醇溶液，溶解，加入 27mgNaOH(溶于2.5mL甲醇)，搅拌 1小时，加入

Co(OA02.41-1200.1330g) ,溶液颜色由黄色变为深红色，反应 18小时，加入

NaC104.1420 (0.15g)及5mL甲醇，立即有深红色沉淀生成，继续搅拌3小时，

过滤，得粗产品，用二氯甲烷和甲醇重结晶。产率56.3%. Anal. (Found)%，for

CUH3204N6CoI.Cl04.CH2Cl2, C, 45.81(45.93);  H,       4.48(4.30);  N,  11.06(11.44).

'HNMR(CD30D), 5 8.192(s,2H,CH=N). FT-IR,  (KBr压片)(cm''),  3242 (w),

3146(m, Im ring); 3056(w, Ar-H); 2939 (m), 2861，2836(w)(H-C-H); 1632(vs,

C=N);   1537(s, Ar, C=C);   1471(vs), 1427 (m) (Ar-H);          1339 (w), 1313(s)

  (C-N); 1293(m), 1260 (s) (ArC-C); 1220(s, C-0); 1089(vs), 623 (s) (C104);，

551(m)(M-N); 499(m)，469(w)(M-0)。CD(CH2C12)(X /nm(△￡/M-'-cm-

'),544(+19.31);  437(-37.77);  377(-5.35);                    339(一11.25);  304(-3.19);  270(-24.81)

UV-Vis(CH2C12).(x him)(￡/M"'.cm')432.2 (26017), 285.6 (49203).

5配合物2b{CO(MeO-Salen)(2MeIm)2)Ci0;的合成

    用乙醇为溶剂，2一甲基咪哇为反应试剂，类似 2a的合成方法，合成配合物

{CO(MeO-Salen)(2MeIm)2)Cl04，得到深红色固体，用乙醇和二氯甲烷重结晶，产

率58%，元素分析Anal.(Found)%, for C3oH3604N6COI.C104.CH2C12, C, 47.24(47.33);

H,  4.83(5.10); N,   10.67(11.89). 'HNMR(CD30D), 8  8.054(s,2H, CH=N);

7.016-7.008 (d, 3H, Ar-H); 6.986-6.948(t,3H,Ar-H);    6.857 (s, 4H, Imring);

6.454(s,2H,Imring);3.733(s, 6H, OCH3),   3.604(d, 2H, chiralH);  2.950- 2.912(d,

2H, CH2); 2.421 (s, 6H, CH3); 2.068-1.593(m, 6H, CH2). FT-IR, (KBr压片)(cm'),

3119(m,  Im ring);  3052(w, Ar-H);  2938, 2862(w, H-C-H);  1630(vs, C=N);

1571，1540(s, Ar, C=C);  1468(vs, Ar-H); 1358(m, C-N),  1294(s,  Ar C-C);

1223(m,  C-0);  1108(s), 623(s) (CIO;一):553(m)(M-N);  471(m), 421(w)(M-0)o

CD(CH2C12)(X /nm(△。/M"'-cm'), 578(+8.72); 457(一16.92);   389(-2.17):
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347(-8.47);   323(-6.89);   276(-15.49). UV-vis (CH2C12)(x /run)(“/M-'.cm

')416.2(12638); 288.4 (58969).

6.配合物2c{Co(MeO-Salen)(MCIm)2}ClO。的合成

    合成方法类似与2a的过程，用甲醇做溶剂，利用1-甲基咪噢合成

2c{CO(MeO-Salen)(MeIm)2)C104，产率60.5%，用二氯甲烷和甲醇重结晶，一周

后有深红色透明的单晶生成。Anal. (Found) %: For C3,H3604N6Co,.Cl04. CH2Cl2,

C, 47.24(47.32);  H,      4.83(4.91);  N,  11.67(10.57). FT-IR,  (KBr压片)(cm'),

3137(m, Im ring); 3055(w, Ar-H); 2938(m), 2862(w), 2835(w)(H-C-H); 1630(vs,

C=N); 1537(s, Ar, C=C); 1470(vs)1462(m)(Ar-H); 1348(w, C-N), 1314,1296(s,

Ar C-C),   1219(s,  C-O);   1097(vs), 622(s)ClO4 ); 551(w) (M-N);  496(w),

470(w)(M-O).'HNMR(CD30D), 6 8.085(s,2H, CH=N);  7.372(s,2H, Imring);

7.097-7.066(d,2H,Imring);  7.000-6.989(t,2H,Ar-H);   6.923- 6.907 (d,4H, Ar-H);

6.604-6.595(s,2H,Imring); 3.738(s, 6H, OCH3);  3.591 (s, 6H, CH3);   3.314 (d, 2H,

chiralH);  2.959- 2.916(d, 2H, CH2);  2.068-1.593(m, 6H, CH2). CD(CH2C12)(a

/rim( A。/M̀.cm').567(+13.28);  444(-32.48);  381(-2.32);  339(一10.78);

314(-6.57); 254(-4.16); 240(-6.18). UV-vis (CHZCl2)(X /nm)(e /M-'.cm') 429.2

  (7924), 286.2 (27295).

7.配合物3a{Co(t-Bu-Salen)(Im)2}CIO;的合成

  t-BuSalen配体(0.281g, 0.5mmol), Im (0.13g, 1.5mmol)溶于10mL甲醇溶

液中，加入30mgNaOH的甲醇(2ml )溶液，搅拌30min，向反应液中加入

Co(OAc)2.4玩O(0.125g, 0.5mmol)，立即有紫色沉淀形成，继续搅拌，溶液变为

暗红色，反应进行4小时后加入NaCIq.1-120 (0.17g)及7mL甲醇，继续搅拌过

夜，有深红色沉淀生成。过滤，重结晶，产率42.6%, Anal. (Found)%，For,

C42H60O2N6COI.CIO4'CH2C12, C, 55.87(55.58);  H,  6.71(6.91);  N,  9.10(9.45).

FT-111, (KBr压片)(cm一'), 3157(w,  Im ring); 3039(w, Ar-H);  2952(s), 2906(m),

2866(m)(H-C-H);  1626(vs, C=N);  1545, 1527(w, Ar, C=C);  1458(m), 1436(s)

(Ar-H); 1386, 1361(w, C-N),      1325(s, Ar C-C),  1255(s, C-O); 1106(s), 624(m)

(CIO,), 541(m)(M-N); 495(m), 473(m)(M-O). (CH,C12)'HNMR(CD,OD) (ppm)，
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5 8.105 (s,2H,CH=N);  7.417-7.408(d,2H,Im ring);  7.301(s,2H,Imring);  7.297-

7.292 (d,2H,Ar-H);  7.265-7.257(m,4H,Imring);  6.907-6.901(d,2H,Ar-H ring).;

6.515(s,2H, Im ring);  3.201(s,2H,chiralH);  2.978(d,2H,CH2); 2.061一1.472

(m,6H,CH2);   1.370(s, 9H,t-Bu);   1.317(s,9H,t-Bu). CD  (CH2C12)(a /rim(△c

/M"'-cm"'). 550(+25.5),431(一113.9);  377(一1.99);        340(一18.9);  306(一17.3);  280(-

6.24);   262(一13.14).  UV-vis (CH2C12)(x /nm)(。/M"'.cm""'),425.4 (4386);

290.0(17453).

8.配合物3b{Co(t-Bu-Salen)(2MeIm)2)ClO。的合成

    以乙醇作溶剂，与3:的合成方法相同，用2一甲基咪哇合成3b{Co(t-Bu-

Salen)(2Melm)2) ClO;，得到深红色产物，产率68%, Anal. (Found)%，for

C44H6402N6Co,.C10;一，C, 60.94(60.58);

(KBr压片)(cm‘'), 3132(w,  Im ring);

H,  7.39(7.64);  N,  9.69(9.16). FT-IR,

  3052(w

1593(w,

，Ar-H);  2961(s), 2935(m),

2864(m)(H-C-H);  1630(vs,

H); 1390(w, C-N),  1361(s),

C=N); Ar, C=C);  1468(w), 1438(s)(Ar-

1303(m)(Ar C-C),  1270(m), 1240(w)(C-0);

(s,C104 );  664(w,

  (6.42): 431 (-8.

M-N); 424(m, M-0). CD (CH2C12)(X /nn(△￡/M-'-cm

0); 390 (-3.36); 341 (-6.61):300 (-4.28);

')408.2 (450);

275 (-7.10)

  1085

-')635

:230

(2.54). UV-vis (CH,CIZ)(X /run)(￡/M-'.cm

9.配合物3c{Co(t-Bu-Salen)(Melm)z)ClO4合成

287.4(1100)0

    利用合成3a的方法，反应时间为20小时，加入NaClq.H20后，再反应5

小时，得到红褐色沉淀，用甲醇，二氯甲烷重结晶，得到针状晶体，产率 64%,

再次用二氯甲烷，甲醇溶解，置于冰箱，自然挥发 3天后得到四方透明的红色单

晶，，Anal. (Found)%，for C44H6402N6Co;.C104’ , C, 60.94(60.23); H, 7.39(6.78);

N,     9.69(9.74). FT-IR,  (KBr压片)(cm'), 3159(m,  Im ring);  3039(w, Ar-H);

2952(s), 2907(m), 2867(w)(H-CH); 1628(vs, C=N); 1528(s, Ar, C=C); 1458(w),

1436(s)(Ar-H); 1340(m, C-N); 1361(m),1324(s)(Ar C-C); 1255(x), 1238(m)(C-0);

1097, 622(s,CIO,);，569(m)(M-N);  496(m), 474(m)(M-0). 'HNMR(CD,OD), 8

8.129(s,2H,CH=N); 7.465-7.457(d,2H,Im ring);7.298-7.290(d,2H,Im ring);
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7.251(s,2H,Ar-H);

3.586(s,6H,CH3) ;

6.916(s,2H,Ar-H); 6.536-6.526(t,2H,2H,Im  ring) ;

3.303-3.275(m,2H,chiral H);   3.025-2.984(d,2H,CHi); 2.087-

1.508(m,6H,CH2). 1.441(s,9H,t-Bu);  1.361(s,9H,t-Bu). CD(CHZC12 )(入/nm( A￡

/M̀-crri'). 556(+)(46.98), 433(一)(113.9); 380(一)(0.76); 341(一)(39.0); 320(一)(28.99);

308(一)(34.3). UV-vis (CH2CI2)(1. /nn )(￡/M"'.crn')424.4(1752); 290.8(1960)

'3.2  SalenCo配合物晶体结构参数及结构描述
    在各种Salen金属配合物中，SalenCo配合物由于其在不对称催化，电催化，

模拟生物酶都有广泛的应用而受到研究者青睐。在各种SalenCo配合物的应用中，

轴向配位问题是不可忽视的，它可以提高反应的对映体选择性等诸多的优点引起

了人们的兴趣。本文解析了三种六配位SalenCo的单晶结构。

' 3.2.1配合物1c, 2c, 3c晶体结构参数

' 3.2.1.1晶胞参数和结构校正数据

表3.2.1 lc{Co(Salen)(MeIM)2)CIO,.CH30H晶胞参数和结构校正数据

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system,  space group

Unit cell dimensions

Volume

Z.  Calculated density

Absorption coemcient

F(000)

Crystal size

Theta range for  data collection

Reflections collected / unique

Completeness to theta = 25.02

Max and min. transmission

C,,, Hr, CI Co Ns 0,,a

659.00

293(2) K

0.71073人(MnK a)

Orthorhombic   P2(1)2(1)2(I)

a=9.306(3)A    c=900.

6=16.174(5)A   0 =90 0.

c = 20.566(6)人 Y=900

3095.4(15) A'

4.    1.414 Mg/m'

0.693 mm'

1372

0.30 x0.25 x0.20 mm

2.35(n〔 25.02 "

12757 / 5408 [R(int) = 0.0860]

98.8%

0.8738 and 0.8190
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Full-matrix least-squares on挤

5408/0/387

0.974

R1=0.1194.  wR2=0.1317

0.613 and -0.339 e.A.'

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

表3.2.2配合物2c(Co(Me0-Salen)(MeIM),)CIO;晶胞参数和结构校正数据
Empirical for mula

For mina weight

Temperature

Wavelength

Crystal system,  space group

Unit cell dimensions

Volume

Z,  Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for  data collection

Reflections collected / unique

Completeness to theta = 25.02

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on尸

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Extinction coefficient

Largest di庄peak and hole

C�H�CICoN,0,

  703.03

293(2) K

  0.71073 A

  Orthorhombic,   P2(1)2(1)2(1)

  a=8.915(3)A     a=90'.

b = 16.302(5)人 p二go,.
c二24.809(8)人 fgo".

3606(2) A'

4.   1.295 M创m'
0.603 mnY'

1464

0.30 x0.20 x0.08 mm

2.50<- 0成  25.020.

14695 / 6272 [R(int) = 0.16221

98.5

  0.9534 and 0.8399

Futl-matrix least-squares on F'

6272/0/416

0.958

RI=0.2063  wR2=0.1745

0.01(3)

0.0138(9)

0.430 and .0.341 cA`

表3.2.3配合物3c{Co(t-Bu-Sa1cn)(MeIm)Z}CIO;晶胞参数和结构校正数据
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

C� H} CI Co Ns仇

867.39

293(2) K

0.71073 A

54
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t:rystai system,  space group

Unit cell dimensions

Volume

Z,  Calculated density

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Reflections collected / unique

Refinement method

Data / restraints / parameters

R indices (all data)

Goodness-of-fit on Fr

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

Orthorhombic.   P2(1)2(I)2(I)

a=9.947(5)A     a=900.

b = 15.407(7) A p= 90 0.

c二31.812(14) A   y=900.

4875(4) A '

4,    1.182 Mg/m'
0.455 mm-'

  1848

0.30 x0.20 x0.15 mm

  1.84‘a簇  25.02'

  19842 / 8489 [R(int) = 0.06571

  Full-matrix least-squares on F'

  8489/0/523

  R1=0.1060,  wR2=0.1689

  1.051

  0.02(2)

  0.823 and -0.415 e.A-'

妇.2.2.2配合物lc, 2c, 3c，的分子结构图及分数坐标数

C174.

M 61

图3.2.1配合物1C(Co(Salen)(Melm)2)CIO,.CH30H的分子结构

55
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图3.2.2配合物2c(Co(MeO-SaIen)(MeIm)2)CIO‘的分子结构

图3.2.3配合物3c(Co(t-Bu-SaIen)(McIm),) CIO。的分子结构

表3.2.4配合物Ic(Co(Salen)(MeIm)t}CIO,.CH,OH部分原子的分数坐标及温度因子
Atom

co(l)

O(I)

O(2)

N(I)

N(2)

N(3)

N(4)

X/a 丫lb 2Ic U(eq)

0刀778(1)

0刀962(4)

02521(4)

-0.0951(5)

0.0546(5)

-0.0242(5)

-0.0630(6)

0.8375(1)

0.7211(3)
0.8432(3)

0.8334(4)

0.9537(3)

0.8344(4)

0.8304(4)

0.1465(1)

0.1393(2)

0.1000(2)

0.1946(2)

0.1493(2)

0.0643(2)

-0.0407(2)

0.028(1)

0刀35(1)

0.031(1)

0.030(1)

0.027(1)

0.030(1)

0.042(1)

56
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N(5)

N(6)

C(I)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(l1)

C(12)

C(I3)

C(14)

C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

C(20)

C(21)

C(22)

C(23)

C(24)

C(25)

C(26)

C(27)

C(28)

CI(1)

0(3)

0(4)

0(5)

0(6)

C(29)

0(7)

0.1878(5)

0.2495(6)

-0.0040(6)

0.0128(7)

-0.0826(9)

-0.2014(9)

0.2234(7)

-0.1286(7)

-0.1629(7)
-0.1400(7)

-0.3007(7)

-0.3284(8)

-02721(8)

-0.1166(7)

0.0945(7)
0.1461(7)

0.2839(7)

0.3732(8)

0.4986(8)

0.5432(8)

0.4613(6)

0.3282(7)

-0.1684(7)

-0.1920(8)

0.0345(7)

-0.0383(8)

0.3336(7)

0.3713(8)

0.1452(7)

0.2393(8)

  0.201](2)

0.1470(8)

0.3393(7)

0.1964(川

  0.1141(7)

0.9530(20)

0.8664(17)

0.8331(4)

0.8049(4)

0.6669(5)

0.5853(4)

0.5255(4)

0.5423(5)

0石217(5)

0.6849(4)

0.7668(5)

0.9150(4)

0.9255(5)

  1.0139(5)

  1.0788(5)

  1.0663(4)

0.9776(4)

  1.0089(4)

0.9907(4)

  1.0581(5)

  1.0483(6)

0.9689(5)

0.9016(5)

0.9100(5)

0.8158(5)

0.8146(4)

0.8432(5)
0.8352(6)

0.8411(6)

0.8279(6)

0.8094(4)

0.7808(5)

0.2826(1)

0.3615(4)

0.2738(6)

0.2714(6)

0.2217(5)

0.0601(13)

0.0254(11)

0.2278(2)

0.3280(2)

0.1528(3)

0.1294(3)

0.1443(4)

0.1828(4)

02059(3)

0.1894(3)
0.2112(3)

0.2198(3)

02344(3)

02581(4)

02108(4)
0.1917(3)

0.1687(3)

0.1325(3)

0.1033(3)

0.0872(4)

0.0543(4)

0.0390(3)

0刀552(3)

0.0878(3)

0.0524(3)

-0.0128(3)

0.0064(3)

-0.1113(3)

0.2345(3)

0.2959(3)

0.2863(3)

0.3966(3)

0.1005(1)

0.1197(3)

0.1244(5)

0.0359(3)

0.1307(4)

0.9870(9)

0.9401(7)

0.035(1)

0.041(2)

0.035(2)
0.041(2)

0.054(2)

0.061(2)

0.045(2)

0.035(2)
0.034(2)

0.033(2)

0.046(2)

0.054(2)

0.053(2)

0.041(2)

0.029(2)

0.036(2)

0.037(2)

0.061(2)

0.058(2)

0.049(2)

0.036(2)

0.035(2)

0.043(2)

0.038(2)

0.041(2)

0.067(2)

0.051(2)

0.061(2)

0.038(2)

0.065(2)

0.057(1)

0.110(3)

0.152(4)

0.171(4)

0.129(3)

0.085(6)

0.124(5)

表3.2.5配合物2c {Co(MeO-Salen)(Melm), I CIO‘部分原子的分数坐标及温度因子

Atom

co(l)

N(I)

N(2)

N(3)

N(4)

X/a Y/b 7/c

0.1365(1)

-0.0580(7)

0.1335(8)

0.0479(9)

0.0867(10)

0.9720(1)

0.9662(5)

1.0845(5)

0.9973(5)

0.9770(6)

0.8672(1)

0.8371(3)

0.8448(3)

0.9364(3)

1.0095(3)

U(eq)

0.040(1)

0.034(2)

0.042(2)

0.048(2)

0.065(3)
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N(5)

N(6)

CI(I)

O(I)

O(2)

O(3)

O(4)

O(5)

O(6)

O(7)

O(8)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(I1)

C(12)

C(13)

C(14)

C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

C(20)

C(21)

C(22)

C(23)

C(24)

C(25)

C(26)

C(27)

C(28)

C(29)

C(30

  0.2319(8)

  0.2837(9)

  0.2163(3)

  0.1439(6)

  0.3259(6)

  -0.2166(9)

  0.6506(8)

02319(10)

0.1194(10)

  0.3552(9)

0.1570(13)

0.0557(10)

0.0871(10)

-0.0045(川

-0.1351(13)

-0.1722(10)

-0.0796(10)

-0.1326(11)

-0.1240(10)

  -0.2590(8)
-0.3040(10)

  -0.1781(9)

-0刀435(川

  0.0046(9)

  0.2303(9)

0.3634(11)

0.4469(10)

0.5771(11)

0.6152(12)

0.5330(11)

0.4026(10)

-0.3580(13)

0.7840(12)

0刀657(11)

-0.0131(12)

-Q0561(13)

-0.1893(17)

0.3800(10)

0.4066(10)

0.1835(10)

0.2603(12)

0.9399(4)

0.9096(5)

0.3960(2)

0.8609(3)

0.9792(4)

0石060(4)

1.2608(5)

0.3425(5)

0.4635(6)

0.4272(7)

0.3524(7)

0.8036(6)

0.7206(6)

0.6548(7)

0.6730(6)

0.7528(6)

0.8184(6)

0.9002(6)

1.0488(5)

1.0560(6)

1.1448(6)

1.1985(6)

1.1911(6)

1.1041(5)

1.1390(6)

1.1274(6)

1.1940(6)

1.1898(7)

1.1143(9)

1.0416(8)

1.0475(6)

0.6194(7)

1.2566(7)

1.0641(7)

1.0478(7)

0.9477(7)

0.9356(8)

0.9103(6)

0.8929(6)

0.9356(5)

0.9026(7)

0.8004(3)

0.7145(3)

0.8446(1)

0.8872(2)

0.9000(2)

0.8199(3)

0.9443(3)
0.7997(3)

0.8346(4)

0.8583(4)

0.8884(4)

0名684(4)

0.8811(4)

0.8653(5)

0.8356(4)

0.8217(4)

0.8384(4)

0名257(3)

0名302(4)

0.7918(4)

0.7855(4)

0.7679(5)

0.8068(5)

0.8096(4)

0.8575(4)

0.8897(3)

0刀014(4)

0.9342(4)

0.9512(4)

0.9409(4)

0.9089(4)

0.7966(6)

0.9753(6)

0.9704(5)

1.0131(5)

0.9615(5)

1.0461(5)

0.7957(5)

0.7449(5)

07500(4)

0.6586(4)

0.046(2)

0.047(2)

0.066(1)

0.040(2)

0.047(2)

0.086(3)

0.081(2)

0.121(4)

0.140(4)

0.160(5)

0.160(5)

0.038(2)

0.049(3)

0.066(3)

0.056(3)

0.049(3)

0.042(3)

0.043(2)

0.046(3)

0.050(3)

0.058(3)

0.055(3)

0.059(3)

0.038(2)

0.045(3)

0.043(2)

0.045(3)

0.044(3)

0刀66(3)

0.067(3)

0.045(3)

0.098(4)

0.097(4)

0.056(3)

0.062(3)

0.073(4)

0.120(6)

0.062(3)

0.054(3)

0.046(3)

0.076(3)
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配合物3c(Co(t-Bu-Salen)(Melm五)旦鱼
          X/a                 Yth

部分原子的分数坐标及温度因子

vc

口

表3.2.6

Atom

Co(1)

N(1)

N(2)

N(3)

N(4)

N(5)

N(6)

O(1)

O(2)

CI(I)

O(3)

O(4)

O(5)

O(6)

C(l)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(11)

C(12)

C(13)

C(14)

C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

C(20)

C(21)

C(22)

C(23)

C(24)

C(25)

C(26)

C(27)

0.9478(1)

0.9599(4)

0.8463(4)

07823(5)

0石119(6)

1.1151(4)

1.3289(4)

1.0419(4)

0.9461(4)

0.5308(2)

0.4495(18)

0.5223(8)

0.6495(17)

0.5146(14)

1.0736(5)

1.1227(5)

1.1239(6)

1.2134(7)

0.9799(7)

1.1818(9)

1.1636(6)

1.1647(6)

1.2192(7)

1.1343(11)

1.3639(8)

1.2167(10)

1.1148(6)

1.0685(6)

1.0159(5)

0.9201(5)

0.8901(6)

0.8429(7)

0.7301(6)

07646(6)

0.8057(5)

0.8023(5)

0.8279(5)

07767(6)

0.7932(5)

0.7291(7)

0.6694(8)

0.9195(1)

1.0238(3)

0.8795(3)

0.9524(3)

1.0221(4)

0.8842(3)

0.8748(3)

0.9622(2)

0.8124(2)

0.6877(1)

0.6247(10)

0.7150(7)

0石544(12)

0.7471(6)

1.0425(3)

1.0665(3)

0.9988(3)

0.9224(4)

0.9673(5)

1.0363(5)

1.1483(4)

1.2164(4)

1.3043(4)

1.3448(5)

1.2984(5)

1.3663(5)

1.1931(4)

1.1098(3)

1.0950(3)

1.0125(3)

1.0940(4)

1.0703(4)

1.0063(4)

0.9240(4)

0.9496(3)

0.8007(4)

0.7280(3)

0.6470(4)

0.5755(4)

0.4877(4)

0.4856(5)

0.8489(1)

0名184(1)

0.8034(1)

0.8768(1)

0.9036(2)

0.8234(1)

0.8121(2)

0.8958(1)

0.8774(1)

0.7036(1)

0.6987(4)

0.7444(2)

0.6973(4)

0.6744(3)

0.9032(2)

0.9440(2)

0.9791(2)

0.9667(2)

0.9876(2)

1.0205(2)

0.9507(2)

0.9199(2)

0.9303(2)

0.9660(2)

0.9447(3)

0.8928(3)

0.8806(2)

0.8726(2)

0.8317(2)

0.7743(2)

0.7499(2)

0.7058(2)

0.7060(2)

0.7306(2)

0.7751(2)

0.7985(2)

0名261(2)

0.8138(2)

0.8380(2)

0.8274(2)

0.7842(2)

U(eq)

0.032(1)

0.035(1)

0.033(1)

0.040(1)

0.068(2)

0.035(1)

0.049(1)

0.036(1)

0.037(1)

0.076(1)

0.303(10)

0.156(3)

0.341(13)

0.211(5)

0.036(1)

0.039(1)

0.045(1)

0.060(2)

0.067(2)

0.080(2)

0.048(1)

0.051(2)

0.058(2)

0.094(3)

0.098(3)

0.088(3)

0.047(1)

0.040(1)

0.040(1)

0.037(1)

0.048(1)

0.057(2)

0.052(2)

0.044(1)

0.037(1)

0.039(1)

0.039(1)

0.044(1)

0.046(1)

0.057(2)

0.074(2)
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C(28)

C(29)

C(30)

C(31)

C(32)

C(33)

C(34)

C(35)

C(36)

C(37)

C(38)

C(39)

C(40)

C(41)

C(42)

C(43)

C(44)

0.6188(8)

0.8355(8)

0.8725(5)

0.9301(6)

1.0190(6)

1.1623(7)

0.9598(8)

1.0421(9)

0.9032(5)

0.7163(7)

0.6120(7)

0.7151(7)

0.5141(9)

1.1404(6)

1.2717(6)

1.2346(5)

1.4735(6)

0.4661(6)

0.4144(5)

0.5850(4)

0.6618(3)

0.6661(4)

0.6995(5)

0.7255(4)

0.5767(4)

0.7379(3)

0.9006(5)

0.9436(5)

1.0246(5)

1.0930(6)

0.8140(4)

0名076(4)

0.9187(4)

0名937(6

0.8582(2)

0.8283(3)

0.8743(2)

0.8873(2)

0.9258(2)

0.9124(2)

0.9592(2)

0.9458(2)

0.8633(2)

0.9056(2)

0.9215(2)

0.8772(2)

0.9107(3)

0.7984(2)

0.7912(2)

0.8308(2)

0.8127(3)

0.095(3)

0.092(2)

0.045(1)

0.040(1)

0.047(1)

0.065(2)

0.062(2)

0刀79(2)

0.034(1)

0.068(2)

0.075(2)

0.059(2)

0.111(3)

0.054(2)

0.054(2)

0.046(1)

0.086(3)

那.2.2.3配合物lc, 2c, 3c重要的键长键角数据

表3.2.7配合物lc, 2c,3c键长(R)
Bond                 !c

Co(1)-0(2)           1.885(4)

Co(1)一(1)           1.996(4)

CO( I)一(I )          1.890(5)

Co(I)-N(2)           1.893(5)

Co(1)-N(3)           1.938(4)
  Co(I)-N(5)           1.961(5)

1.878(6)

1.879(6)

1.890(7)

1.916(7)
1.935(8)

1.933(8)

1.883(3)

1.881(3)

1.882(4)

1.869(4)

1.938(5)

1.930(4)

表3.2.8配合物1c(Co(Salen)(Melm)2)CIO,.CH30H主要键角(o)
Angle

0(2)-Co(1)-N(l )

N(1)-Co(1)-N(2)

N(l)-Co(I)-0(1)

0(2)-Co(1)一(3)

N(2)-Co(1)-N(3)

0(2)-Co(1)一(5)

N(2)-Co(1)-N(5)

N(3)-Co(1)-N(5)

Value

178.7(2)

85.5(2)

94.8(2)

88.85(18)

89.8(2)

89.18(19)

94.0(2)

175.9(2)

Angle

O(2)-Co(1)-N(2)

0(2)-Co(l)-0(1)

N(2)-Co(1)-O(I )

N(1)-Co(1)-N(3)

0(1)-Co(1)一(3)

N(1)-Co(l)-N(5)

0(l)-Co(1)-N(5)

Value

93.72(19)

86.06(19)

176.95(19)
92.22(19)
87.2(2)

89.8(2)

89.0(2)
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表3.2.，配合物2c厦Co(MeO-SaIen)(MeIm)2)CIO。主要键角(o)

Angle

0(I)-Co(1)-N(1)

N(1)-Co(1)-0(2)

N(1)-Co(1)-N(2)

0(1)-Co(1)-N(5)

0(2)-Co(1)-N(5)

0(I)-Co(l)-N(3)

0(2)-Co(l)-N(3)

N(5)-Co(I)一(3)

Value

95.1(3)

177.4(3)

85.4(3)

87.2(3)

89.6(3)

89.2(3)

88.2(3)

175.9(3)

Angle

0(1)-Co(I)-0(2)

0(I)-Co(I)-N(2)
0(2)-Co(1)一(2)

N(I)-Co(1)-N(5)

N(2)-Co(I)一(5)

N(1)-Co(1)一(3)

N(2)-Co(1)一((3)

Value

85.1(3)

178.1(3)

94.5(3)

93.0(3)

91.0(3)

89.2(3)

92.7(3)

表3.2.10配合物3c夏Co(t-Bu-Solen)(MeIm)2)CIO。主要键角(o)
Angle                    Value                                            Angle

N(2)-Co(I)-0(1)          177.10(18)                                       N(2)-Co(1)-N(1)

0(p)-Co(l)-N(1)          94.50(16)                                        N(2)-Co(1)-0(2)

O(1)-Co(I)-O(2)             85.89(14)             N(1)-Co(I)-O(2)

N(2)-Co(I)-N(5)             92.71(18)             o(l)-Co(I)一(5)

N(I)-Co(1)-N(5)             88.16(18)             O(2)-Co(1)-N(5)

N(2)-Co(I)-N(3)             89.01(18)             0(l)-Co(1)-N(3)

N(1)-Co(l)-N(3)             93.91(18)             O(2)-Co(1)一(3)

N(5)-Co(1)-N(3)             177.42(19)

Value

85.21(17)

94.59(16)

176.05(18)

90.16(17)

87.92(17)

88.13(18)

90.03(17)

'3.2.4 配合物晶体结构的描述

    (图3.2.1-3.2.3)是配合物 1c, 2c, 3c的分子结构图

均属于正交晶系的

{Co(Salen)(MeIm)2}'，

CIO,一阴离子组成，在

Pv2P112P1二空间群，钻配合物 lc,

三个单晶晶胞结构显示

2c , 3c分别由阳离子

  {Co(MeO-Salen)(MeIm)2)'，

lc结构中还有甲醇分子的存在

{Co(t-Bu-Salen)(MeIm)2}及

，但甲醇分子并没有参与配

位。钻 (川)中心处于四齿Schiff base配体 (Salen)及两个轴向配体1一甲基咪哇

的六配位环境，中心Co (III)与Salen配体的两个氧原子，两个氮原子，以及轴

向配体 I-甲基咪畔的两个氮原子形成八面体结构，两个轴向配体几乎是以 Salen

平而为对称面的。在八面体中轴向键角N (3) -Co-N (5):配合物 3c为 工77.42

(19)。，lc, 2c完全相同为 175.9 (2)“，偏离直线的角度分别 2.580, 4.10，产

生差别的原因可能是受Salen环上取代基团的影响，3c配合物在Salen环3, 5一位

_I存在较大的叔丁基取代基，is配体上没有取代基，而 2c的结构只是在 5一位上

有一个对轴向的配位基团影响不大的甲氧基，可能是叔丁基的空间阻碍作用影响

轴向配位分子接近中心金属离子，所以其角度稍微偏大些。



_____-一-鱼-L一一

图3.2.4  lc(Co(Salen)(Melm)z)CIO。晶胞结构图

图3.2.5  2c (Co(McO-Salen)(MeIm)z) CIO;晶胞结构图
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              图3.2.6 3c (Co任Bu-Salen)(MeIm)a1 CIO:晶胞结构图

    3种单晶配合物的 Co-O(1)和 Co-0(2)的键长相差不大，其变化范围在

1.878(6)-1.896(4) A，与文献值基本一致In. a. 91o Co-N(I), Co-N(2)的键长与文献比

较相差不多。配体与中心金属形成的键Co-N(3)，Co-N(5)对于3c, 2c来说，几

乎相等，(3c, 1.930(4),1.938(5); 2c, 1.933(8),1.935(8))，而is配合物的两个配位

Co-N键相差大些，(1.938(4), 1.9615(5))可能是受结构中溶剂分子甲醇影响的结

果。从表3.2.7还可以看出，Co-N (1), Co-N (2)的键长要比Co-N (3), Co-N

(5)的短0.019一0.079 A，与文献比(文献8, 0.1350.145 A),(文献9, 0.116一

0.151 A)，稍有差别，这可能是由于配体手性骨架结构不同造成的。

  配合物 1 c,2c,3c中Co (III)离子与。(1), 0(2), N(1), N(2)形成配面内的角

度 (L N(1卜Co ((1卜N (2)，L N(1卜Co (I卜0(1)，L 0(2卜Co (1卜N (2)，L (0(1)-

Co(1)-0(2))之和分别为360.080, 360.100, 360.190。非常接近360'.

  从表3.2.8-10键角数据可知，各配合物N(I卜Co-0(2),  0(1卜Co-N(2)的键角均

接近 1800，相差最大的是配合物 Ic，其值为 3.050，说明受金属配位作用，中心

鳌合环的四方平面结构有微小的畸变。而且配面内键角之和基本为 3600，说明畸

变程度不大。
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' 3.3谱学性质

;3.3.1核磁共振 ('HNMR )

    'HNMR波谱数据在实验部分，典型的谱图如图 3.3.1-3以配合物 2b

({Co(MeOSalen)(2-Melm),}CIO,), 2c ({Co(MeOSalen)(Melm)2}CIO,)为例，配体在

低场出现6 =12.098ppm的轻基的质子峰，与金属钻配位后，此质子峰消失。芳环

的质子峰共同的特点是在金属配位后通常向低场位移，由原来的6.919-6.764ppm

位移为7.097-6.959ppm:而两个轴向配体的1一甲基咪哇环上的质子峰相应的向高

场有比较大的位移hbsl。轴向配体 1一甲基咪哇环上质子峰分别为 7. ︵似
U

尸
、

，.
且

0
0

0
了

0
少

 
 
 
 
 
 

:

~‘
U

产b

372
l006.604-6.595. 3.591 ppm(自由配体分子的化学位移为7.618, 7.

3.758ppm ).

︸﹄
比比
引引

，..。息裁益弥盖，1. 盆台盖

然 一
然Nie

J 二_ Il._ J以 从一一分

图3.3.1配合物2b(Co(MeOSalen)(2-Mel回2)C10,'HNMR谱图
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图3.32配合物2。至c。(Mcosa俪)(Melm):}C10;的’HNMR
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图3.3.3配体2 (Me0Salen)’排叨之谱图
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' 3.3.2红外光谱 (FT-IR )

    从红外数据(实验部分)和光谱图3.3.4-3.3.5中可以看出，配合物分子在

1100cm”和622 cm”有一非常强的C104’振动峰存在，而且在600-400ctn，范围内

有几个中等强度的M-0及M-N的振动峰，说明钻离子与Salen配体的N, O形

成配位键;而且在 3150 cm"，附近均有强度比较弱的咪哇环的N-H振动峰。配合

物的芳环振动吸收峰在1600-1400 cm-，的范围内，在1635-1610 cm"，范围内有很强

的C=N伸缩振动峰po]

图3.3.4 配合物2b(Co(MeOSalen)(2-McIm)2}CIO;的红外光谱图
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图3.3.5配合物16(Co(Salen)(2-Melm)i}CIO‘的红外光谱图
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' 3.3.3紫外一可见光谱 (UV-vis)和圆二色光谱 (CD)
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图3.3.6 配体3 (t-BuSalen)及

3c配合物的UV-vis谱 (CHZCl, )

图3.3.7配体1 (Sales)及

Ib配合物的UV-vis谱 (CH,C1, )
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图3.3.8配体2 (Me0-Salen)的UV-VIS谱图(CH2C12)

r

    配体和配合物的电子吸收光谱数据列在实验部分，所有的配体和配合物的都

是在二氯甲烷溶液中，图3.3.6-3.3.8给出了典型的配体 (1, 2, 3)及配合物 (1b,

3c)的紫外一可见光谱图。

    Salen自由配体和金属配合物在紫外区显示几个相似的谱带，这些谱带的共

同的特点是在低能区域 (450-300nm)有1t-7C*跃迁的吸收峰存在，可以指派为偶

氮甲烷基的二一7E*跃迁的结果;另一个在较高能级 (300nm以下)的谱带认为是水

杨醛芳环的7t-IC *跃迁〔10,113。由于配合物测定时浓度偏低 (10-Smol/L)，所以在可
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见区没有得到明显的d-d跃迁的吸收峰。但从各配合物的吸收峰来看，Salen类

配体与金属钻配位后，电子吸收峰都有不同程度的红移。以上各配合物中四方平

面结构的CoN20:类发色团具有共同的特点[121，每个化合物吸收谱带的位置不同是

由苯环取代基的诱导和非定域效应变化引起微扰能的增加造成的〔12, 131

御

田

.0

30
、~一 了亡

0

加

初

产
‘

丢
书

洲⋯ a

a.  1(Salen-L);b.la ({Co(Salen)(Im)2}CIO,); c,lc({Co(Salen)(Melm)2}CIO,);
                  d.  lb{Co(Salen)(2-Melm)21C10,

                图3.3.9配体1及配合物的CD光谱

    所有的Salen配体及配合物的CD光谱列于图3..3.9-3.3.11，配体1, 2, 3的

CD谱的主要特点是配体的构型是 (R, R)时，将在长波长方向显示一负的Cotton

效应113,141。又由于手性同7C-1C*跃迁相联系的两个谱带的激发祸合而导致它们CD信

号的不同，即低能区域与高能区域分裂的吸收峰非常接近，致使各吸收峰强度互

相抵消或增加。因此在自由配体 1, 3中只出现了一个非常强的负Cotton效应，

分别为353nm (-), 382nm(一);而在配体2中显示了三个不同强度的吸收峰:电

子吸收谱带分别位于345, 258, 231nm，相应的CD谱带在低能级383nm (-)处为

强的负Cotton效应，高能级300nm(一)处较弱的Cotton效应和较强的正Cotton

283nm(+)。

    9种配合物均含有咪哇、2一甲基咪咪或1一甲基咪畔轴向配体，由图3.3.9-

3.3. 11可以看出，在二氯甲烷溶液中，各种轴向配体的金属配合物在CD谱中它

们的谱图相似:在500nm以上归属为电子d-d跃迁的祸合作用产生一正的Cotton

效应;在400-500nm是荷移跃迁引起的较强的负Cotto。效应;在高能级还存在偶

氮甲烷基的7E-7E*跃迁产生的较弱的负Cotton效应，以及芳环的二一n*跃迁分裂产
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生的一中等强度的负Cotton效应，具体的CD光谱的数据在实验部分 金属配合物

产生这些Cotton效应的原因是由于配合物本身的中心鳌合环N-N-0-0受手性环己

环的影响其结构已经被确定〔’“51，而轴向配位的两个咪哇类配体并没有影响中心

鳌合环的构型。所以此类金属配合物仍然显示Schiff base类化合物在CD光谱中

的一些性质〔11. 14, 151'遵循Bosnich(161提出的CD祸合裂分给出相反的信号，与偶氮甲

烷基团的二一兀*吸收谱带是一致的规则，规则指出两个偶氮甲烷发色团与供体氧原

子处于非共平面结构，是一个拉平的四面体构型，即为近似的平面结构，从单晶化

合物lc, 2c, 3c结构也可以看出，四个配面内键角之和与3600相差只有0.8-0. 190.

中心鳌合环非常接近平面结构.理论表明[(171，当配合物手性构型为△(劝时，偶氮甲

烷二一二*跃迁祸合裂分负的Cotton效应将显示在低能级.反之，当手性构型为人(劫

时，将显示在高能级。而众多的文献表明「12-15)，我们所研究的况RC)环己二胺类

Schiff base配体与金属配位时，分子模型显示为△构型，所以文中的9种配合物

偶氮甲烷的二一n*跃迁祸合裂分的正和负的Cotton效应分别显示在高能级和低能

级 (图中300nm-400nm处吸收峰)。
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a -_zo-30丫、
200         31扣 400         500         600         700

1. (nm)

a.MeOSalen-L; b.2b, ({Co(MeOSalen)(2-Me Im)2)C104);

c,2c({Co(Meo-Salen)(Mcln4),)CI04); d. 2a{Co( MeO-Salen)( Im)2)CIO,

图3.3.10配体2 (MeOSalen)及其配合物的CD光谱
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                    300         100         500         600         700

                                  J, (nm)

a.t-Bu-Salen-L; b. 3b ((Co(t-Bu-Salen)( 2-Me Im)2)CI01);

c, 3c((Co(t-Bu-Salen)(MeIm)2)CI01); d. 3a (Co(t-Bu--Salen)( Im)a)CI01

图3.3.11配体3 (t-BuSalen)及其配合物的CD光谱

    另外从图3. 3. 9-3. 3. 11中可以明显看出，配合物的CD光谱与自由配体的比

较，谱带明显的向低波数方向位移:而且由于苯环取代基的不同，轴向配体的不

同而显示不同程度的位移，这可能是由于苯环取代基和轴向配体的电子效应和空

间效应作用的结果「”]。
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结论

    本章合成了Salen及其衍生物三个配体:Salen, McOSalen, t-BuSalen，并合

成了九种的金属钻六配位配合物 (轴向配体为咪哇，2一甲基咪哇，1一甲基咪哇)，

其中 8种未见报道过，另一种配合物曾报道过，但本文解析了它 (lc)的单晶及

另两个配合物 (2c, 3c)的晶体结构，得到以下的结论:

1.三个单晶钻配合物 lc ,  2c , 3c分别由阳离子 {Co(Salen)(Melm)2)

(Co(MeO-Salen)(MeIm)2}',   {Co(t-Bu-Salen)(Melm)2)*及CIO;阴离子组成，在轴

向位置有两个咪哇或咪哇衍生物与金属钻配位，并与 Salen环的N, O供体形成

八面体配合物。从单晶结构可以得到，尽管轴向配位的存在，配合物内的鳌合环

仍然基本保持四方平面构型。

2.从红外光谱和 !HNMR波谱结果，可以证明其他几种配合物的结构与单晶结

构类似。并且由于轴向配位的影响，使得芳环上的质子峰向低场位移;而轴向配

体环上的质子峰明显的向高场位移。

3.对配合物的电子光谱和圆二色光谱进行了详细的讨论，得出六配位结构的

Salen类配合物的电子祸合裂分仍然遵循CD激发藕合裂分规则，而轴向配体对CD

光谱的Cotton效应祸合裂分的影响不大。

此类轴向配位的金属钻配合物在电化学催化，模拟生物酶，以及生物抗菌实验中

有很好的应用前景。

·
!
‘
，
，
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第四章 对咪哇、毗咤类配体的分子识别

'4.1引言

    Salen金属配合物是一种类叶琳结构的化合物，其许多特性与叶琳很相似，

如简单烯烃催化环氧化反应DI氮杂环丙烷化反应[z1;分子识别方面对糖类、DNA

等的识别作用I'-'J. Salen金属配合物有很多优点，如:原料易得、合成简便、可

以控制化合物立体结构的大小等特点。随着 Salen金属配合物在各类催化反应研

究的不断深入，人们逐渐发现了一个不容忽视的问题— 轴向配位作用。手性Salen

金属配合物对小分子的配位作用，不仅增强了催化反应活性，而且提供了一个有

利于反应进行的空间效应。研究表明，在SalenMn催化简单烯烃的不对称环氧化

反应时，加入4-PPNO (4-phenyl-pyridine N-oxide)或其它类似的氮氧毗睫类衍生

物，与金属离子形成轴向配合物，能够提高对映选择性151;其它可作为轴向配体

的试剂如季胺盐[61，叔胺D1等的加入，均可提高反应的对映体选择性及催化效率。

由此可见，研究 Salen金属配合物的轴向配位反应是十分重要而有意义的。到迄

今为止，对Salen金属配合物的轴向配位反应的研究并不象叶琳化合物那样普遍，

但它作为一个很有前途的大分子识别体系的主体，己经成功应用于糖类，DNA等

方面的识别体系Is-e1，其必将在更广阔的领域得到发展。

    咪畔，毗I类小分子物质广泛存在于生物体中，它们是一些生命物质结构的

组成部分，如咪哇是组成组氨酸的一部分。此类化合物有很好的配位点及很强的

配位能力，因此可以发生物质间的相互选择、识别即主一客体化学反应中的分子识

别过程。本章从模拟生物酶等一些生物现象出发，从分子识别的角度研究主一客体

体系的配位过程，主要考察该体系的空间效应对识别行为的影响。本文用紫外一可

见光谱滴定法研究了 SalenZn对咪吟，毗咙类小分子配体的识别作用，用量子化

学方法研究了主、客体及其配合物的电子结构和性质，用分子力学方法研究主客

体配合物的构象和能量，验证及解释光谱研究的结果。

' 4.2基本原理

      研究分子识别的一个重要方面是研究主客体体系的稳定性，通过平衡反应
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的平衡常数来表征稳定性。测定平衡常数的方法有很多。常用的有:核磁共振，

量热，荧光光谱，圆二色光谱，紫外一可见光谱滴定法，我们采用的是紫外一可见

光谱滴定法，其原理如下:

  本研究体系的主客体的缔合过程实质上是咪哇，毗睫类客体 (图4.2.1)在主

体SalenZn(图4.2.2)的轴向位置发生配位反应，该反应可简单地表示为如下的

形式:

式中

S + nL
  K， SL�  (4.1)

S代表主体分子SalenZn,  L代表客体分子，n为客体的化学计量数，由于

咪哇或毗吮类配体可以从金属 Salen的两个面进攻，所以n为 1或2，主客体体

系的结合常数即轴向配位反应的平衡常数K可表示为:

[SL.Je

[S)e[LJe
(4.2)

(4.2)式中的下标“e”表示平衡状态。

    根据Larnber-Bee:定律，物质的吸光度与该物质在溶液中的浓度的关系为:

                              A=e-b-c   (4.3)

(4.3)式中，A为指定波长下某物质的吸光度，￡为该波长下该物质的摩尔消光

系数，c为该吸光物质在溶液中的浓度，b为检测光通过被检测的光路长度 (即

样品池的厚度)。如在指定波长下，被测溶液中有 。种物质吸光，则总吸光度符

合 “加和定律”，即:

A一b艺e;c; (4.4)

根据以上原理，本文通过测量主客体反应体系的平衡吸光度，计算反应的平衡常

数。

.3实验部分

3.1实验仪器

如

妙
所研究体系的吸光度测定使用 Beckman DU-8B紫外可见分光光度计，并配有
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恒温装置，狭缝宽度为0. 5cm。扫描速度为100nm/min，波长范围为300-440nm

实验使用lcm厚的石英可密封比色皿，数据处理用Origin6.0进行

SH

N--\ }N-H
N%\

Me 2H5

一H 一Me

}N- H
咪哩

Im

2一甲基咪哇

2-Melm

2-琉基一1一甲基咪咪

2- SMhn

Me声

  Me

2一乙基一4一甲基咪哩

      EMIm

  Me

匀,CH3
      1N 资N\Me

3一甲基毗咙

  3-Py

2,4一二甲基A" 3,5一二甲基毗Q

  2,4一Py          3,5一Py

M6

2,4,6一三甲基毗咬

2,4,6一Py

图4.2.1配体结构图

H-/   \"" H

二二N NJ

\ Zn
0/   \0

Salen- Zn

图4.2.2主体结构图

' 4.3.2溶液的配制

    配制溶液的方法:咪哇类采用称量法，毗陡类采用移液法，溶剂为三氯甲

烷，使用前进行重蒸处理。主体Salen锌溶液的浓度为1.2 X 10-0mollL，由于同一

主体与各种配体的结合能力有差异，客体的浓度范围为 10"2-10"0mol/L，从主体浓

度的0.5倍到几百倍不等。测定每一组溶液的平衡常数时，溶液不少于8个，在

同一组溶液中主体浓度相同，而客体浓度各不相同。
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' 4.3.3吸光度的测量

    将配制好的溶液放置，使其达平衡，一般放置12小时以上，即可在选定的波

长范围内扫描恒定温度下的每一份溶液的平衡吸光度。典型的不同浓度的客

体与主体配位平衡反应的等吸光点图如3.3.1, 3.3.2所示。
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图4.3.1 SMIm与SalenZn主体配位反应平衡曲线

从
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图4.2.2  2,4,6-Py与SalenZn配位反应平衡曲线
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  ' 4.3.4计算方法

1.配位数n的确定

    我们所研究的识别体系主体分子金属SalenZn的浓度约为1.2 X 104 mol/L，不

同客体的浓度范围也各不相同，在客体初始浓度分别为。，q.。，近似00时，体系

中主体客体分子和主客体配合物分子的浓度分别为:

              S + nL;二二二士兰SL0              (4.5)

                  Co    0   0

            Co一Ce CL.o-nC, Cc

              0    Cl,m   co

体系相应的吸光度Ao.人A}，分别为

                Ao=b' Es-Co                           (4.6)

              A,=b [ES. (Ca Cd + EL (CL nQ + ESL,' Q     (4.7)

                Am=b [EL CL+   ESLn' Col                   (4.8)

上式中，Es. EL和ESL。分别为主体、客体和主客体配合物的摩尔消光系数。

    由于测量时使用的比色皿厚度均为 l cm，即 b=1，并且配体在检测波长范围

内无吸收，即。L0。式(4.6), (4.7), (4.8)可简化为:

              Ao=Es' Co                                                          (4.9)

            A,=Cs-  (co- C})+ESL' C}                           (4.10)

              Am ESLn' Co                                                    (4.11)

  (4.9)一 (4.10),得

              A。一A, _  (Es一￡SL.) ' CQ                              (4.12)

  (3.10)一 (3.11)，得

            A。一A}= (。:一。SL.)  - (C。一C})                         (4.13)

  (4.12)/(4.13)，得

          (A。一Ar)/ (A。一A})二c,/(c。一ce)                         (4.14)

轴向配位反应的平衡常数K可表示为:

        K=[SLJ}/[S],[L]<} = C,/[(C。一C) (C,.. o-nc,)0l                  (4.15)
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当CL.。大大过量时CL.。>>nC。时，式(4.15)可简化为:

                  K=

将式 (4.14)代入

C了[(CO-C.)CL,o"l

(4.16)，得到:

(4.16)

              K = (?.o-Aj/[(A, A.)CL.o"l                               (4.17)

上式变形为:

              (Ao-A})/(A}-A.) = K-CL. a"                          (4.18)

两边取对数，得:

        1n[(AO-Aj/(A. A.)1=InK + n-1nCL,o                      (4.19)

通过改变不同客体的浓度，就可以测量Ao, A}, Am。通过以In[(Ao A,)1(A. A�)]

对InCL做线性回归，便可以求出配位数n及平衡常数Ka

    实验中由于反应自始至终都存在着平衡，所以测量体系反应完全时的吸光度

值A.往往比较困难。为使实验确定的A‘更接近真实值，我们采用的方法是:在

反应体系中逐步增加客体的浓度，测定相应的吸光度值，直至再加入客体时，吸

光度值不再变化为止。认为此时的吸光度就近似为反应完全时的反应体系的吸光

度A}，进而求得反应的配位数no

2.平衡常数K的计算

    利用方程 (4.19)，除了可以得到配位数n以外，还可以得到平衡常数，但是

这样的计算方法误差很大，因为n的误差将影响K的数值。实验表明当研究体系

的n均为I时，可按下面的方法精确推导计算K的公式。

在假设配位数 n=1的条件下，式 ((4.6) (4.7), (4.8)可以写成下式:

          A0=Es,Co                                          (4.20)

        A。二￡s. (C0-Cd + ELt  (CL. 0一Cd + EIL} C}            (4.21)

          A,,=ECCL.。+ ESI·C0                              (4.22)

(4.20)一 (4.21)，得，

              A。一AQ =  (Es一Est)C,                       (4.23)

(4.20)一(4.22)，得，

              Ao一Am=  (e,一ESL)·Co                       (4.24)

(4.23)/(4.24)，得
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(A。一A})/(A。一A�)=C)CO (4.25)

K =

实验条件采用

C2 [(CO Ce)(CL. O -Q ]=(QCO)/ [(1一C/CO)(CL. o-CA             (4.26)

CL 0;C。时，则CL. 0 CO二CL。，将上式取倒数得:

1/K=CL. 0 (Co C) /C} (4.27)

将 (4.25)代入 (4.27)并取对数:

              In [(A, A,)/(A; A�)] =1nK + InCL,。 (4.28)

以In[(AO-A,)/(A. A.)]对InCL。作线性回归，即可求出平衡常数Ko

3.平衡常数的另一种求法

      由于测量完全反应体系时的吸光度值 A.非常复杂，在测定了反应的化学计

量数n后，采用了一个不用完全反应时体系的吸光度A。的计算方法来计算平衡

常数Ko

用 (4.9)/(4.12)，得:

            CO/Cl = [(ESL ES)/ES] x [Ao/(A, Ao)] (4.29)

因为在一定波长下ESL'  ES均为常数，所以令:

(ESL ES)/ES= I /E，并将 (4.29)代入(4.16)式，整理得

            Ao/(A, Ao)=E/KCL, 00+E                                (3.30)

根据上式，以Ao/(A. Ao)对1 /CL。作线性回归，就可以得到平衡常数K和常数Ea

4. Rose一drago方法求算平衡常数K

    对于一般的配位反应，只要满足q,0;CO，就可以采用式((4.19)的方法，

但对于某些配合反应，由于其反应速度很大，平衡常数很高，以致于还没有达到

客体浓度大过量的时，反应就已经接近完成，这时 (4.19)的方法就不适用了，

而只能采用一种精确的计算方法，下面介绍Rose-Drago方法:这种方法只适用于

1: 1的加和反应，即n= 1.

n=1时，(4.15)式可展开为:

则:

K=C/ (CoCL-CeCL.0-CoCe+Ce'

1/K=CC-CO-CL, O+COCL. o/Ce (4.31)

(4.12)可写成Ce=  (A,一Ae) /(es一。SO                     (4.32)

由于配体在测量波长下没有吸收，即。L=0(前面已经说明)
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  (4.32)代入 (4.31)式简化得:

1/K = (A, Ao)/(ESL一￡S)-CO-CL, O+COCL. OI(ES:一。S) / (A。一AO)] (4.33)

以上便是Rose-dragols)方法的主要内容，对于一个实际体系来说，(4.33)式只有

平衡常数K和摩尔消光系数ESL是未知量，理论上可以采用解方程组的方法求出

未知量，但是实际操作则会引入相当大的误差，而且对于某些精度方程组不好的

实验数据来说，方程可能是无解的。我们的做法是:测定一组 (通常是8个或8

个以上)固定金属Salen浓度而改变客体浓度的平衡体系的吸光度A。值，借助于

Origin6.0的函数功能，对每一个吸光度A.值绘制实验曲线，既I /K对△。( ESL- eS )

作图，通过搜索△。的不同值域范围，就能找到这组曲线的交点。(交点通常是一

个很小的范围)。通过计算交点的平均值，得到配合反应的平衡常数K.

'4.3.5配合物体系的分子力学和量子化学计算

    咪哇类和毗睫类的理论计算采用的程序是 Gaussian 94。分子力学计算采用

Tripos力场，主一客体体系的最低能量构象采用系统搜索的方法，系统搜索的条件

是:在单晶结构的基础上加上配位的客体小分子，加上电荷，以主体中心的金属

锌与配体上配位的氮原子所形成的Zn一 键为旋转轴进行旋转。20为步长，客体

分子绕Zn-N键旋转3600，梯度为0.05Kcal/mot, RMS(最小标准偏差)为0.05，将

得到的构象做构型优化，得到的多个构象中能量最低者即是我们所需要的最低能

量构象。将得到的最低能量构象再进行优化，然后用于量子化学计算。

'4.4结果与讨论

芍4.4.1 UV-vis光谱滴定图

    从图4.2.1和4.2.2的主体SalenZn随着配体浓度变化的等吸光点曲线中可以

看出，随着配体浓度的增加，354nm处吸光度逐渐降低，而在318nm处的吸光度

逐渐升高，各个吸收曲线交于一点。这反映了反应物SalenZn逐渐消耗 ((354nm),

生成物 (318nm)逐渐生成的过程，产物的吸收峰相对于主体峰发生了蓝移。

    虽然客体之间的差异很大，但却有着相似的光谱变化规律，说明所有主客体
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S-Im

S-3,5-Py

S-2,4-Py

S-2,4,6-Py

S-3-Py

S-Py

SalenZn

-0.25373 0.10552 0.35925

-0.24938 0.09980 0.34918

-0.24851 0.10044 0.34895

-024619 0.09853 0.34872

-0.24951 0.09657 0.34608

-0.25019 0.09989 0.35008

-0.25532 0.08522 0.34054

    从配合物的 HOMO, LOMO轨道能级可以看出，HOMO为负值，LUMO

轨道为正值，说明生成的配合物稳定的j 17 1;而且对于同一类配体的配合物的

HOMO轨道的能量来说，它的绝对值越大，配合物越稳定。表中绝对值大小顺序

与平衡常数顺序一致。另外，从HOMO与LUMO轨道的能量差可以看出，配合

物的能量差较配合前主体的能量差增加，说明在配合后，电子在HOMO和LUMO

轨道之间跃迁能量增加，表现在电子吸收光谱上为最大吸收波长向短波方向移

动。

势4.5.2

Imseries
O(I)

O(2)

N(3)

N(4)

Zn

N(G)*

N(L)*

配合物净电荷的影响

      表4.5.2咪哇类配合物的净电荷 (与锌原子相连的N, 0原子)

SalenZn        S-Im         S-2-Melm    S-EMIm S-2-Shim

-0.795926      -0.813832    -0.810698   -0.6404464 -0.808889

-0.800797     -0.833482   -0.829067   -0.747158   -0.831816

-0.92282      -0.856696   -0.856037   -0.844559   -0.858852

-0.927360     -0.918718   -0.918896   -0.869133   -0.924882

1.201514      1.276924    1.298250    1.341199    1.290205

-0.834683   -0.872499   -0.947770   -0.845696

-0.651551   -0.686477   -0.700342   -0.669615

S-Py

-0.849557

-0.825074

-0.856542

-0.919227

1.308838

-0.652593

0.728771

表4.5.3毗吮类配合物主要原子净电荷Q

Pyseries S-3-Py S-2,4-Py

-0.795926

S-Py

-0.824113

-0.844752

-0.829547 -0.820731

-0.800797 -0.579414

S-3,5-Py

-0.822876

-0.822272 -0.840329

S-2,4,6-Py

-0.838493

-0.821319
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N(3)

N(4)

Zn

N(G)

N(L)*

-0.92282

-0.927360

1.201514

-0.858363    -0.755384    -0.859915    -0.848922

-0.922267    -0.953105    -0.920425    -0.910071

1.301762     1.318584     1.295822     1.299511

-0.848491    -0.911547    -0.859498    -0.905822

-0.646830    -0.651143    -0.653009    -0.683109

-0.845451

-0.906807

1.329006

-0.900990

-0刀15917

*N (L), N (G)表示客体分子配位前后氮原子净电荷，

    表中的净电荷是配合物中与锌原子直接相连的 N, 0的数据，从数据可以看

出，客体分子参与配位后，主体锌原子的电荷比原来的SalenZn中锌原子电荷变

得更正了，而客体配位的氮原子净电荷变得更负，说明主一客体之间发生了电荷

转移。下面的键长数据也可以看出，配合后，主体SalenZn中Zn-0, Zn-N键的

键长均变短，而配位键Zn-N (G)与Zn-N键相差较大，说明配合物的配位键Zn-

N(G)比Zn-N弱。另外，从键长的数据我们可以得出与配合物稳定性的关系，

键长越短，键越稳定，即生成配合物越稳定。理论计算的数据与实验结果一致。

                        表4.5.4配合物键长部分计算结果

complexes Zn-O1 Zn-02       Zn-N3       Zn-N4

S-2 6-Py 8276 1.8732       1.9483 1.9370

S-2,4-Py

S-3, 5-Py

S-3-Py

S-Py

S-EMIm

S-SMIM

S-2-MeIm

S-IM

1.8822 1.8358       1.9402 9296

Zn-N (G)

1.9955

1.9778

1.8717 1.8281       1.9252 9146 9596

1.8715 1.8284       1.9254 1.9145

1.8716 1.8286       1.9252 1.9143

1.9591

1.9584

8729 1.8298       1.9224 1.9117

1.8750       1.8323       1.92651      1.9146

1.8728       1.8296       1.9219       1. 9113

1.8722       1.8292       1.9214       1.9107

1.9683

1.9676

1.9621

1. 9584

'4.6识别体系的量化计算

    为了研究主体 SalenZn分子对咪哇和毗咙类客体分子的识别能力的差异，从

理论化学角度，用分子力学和量子化学相结合的方法，探讨了客体结构对识别能

力的影响。首先用分子力学方法得到主一客体配合物的最低能量构象，力场采用











    *3f*=1s丝竺燮丝 一一一一一一一

    文献指出:手性大分子和非手性的小分子所组成的络合物在一定条件下在小

分子的光谱吸收区域内是光学活性的n81，而我们研究的体系主体正是手性大分子

与非手性的客体小分子结合的体系。
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  图4.7.1不同浓度的2-Me-Im与SalenZn体系配位的CD谱图(a-g客体的浓度)

a.  0; b. 1.83 X 10-4mol/L; c.2.44 X 10-4mol/L ;d.3.05 X 10-'moVL; e.4.88 X 10'mol/L;

    I.  6.1 X 10-4mol/L; g.1.22 X 10-'mol/L.

      图4.7.1中给出了SalenZn与2一甲基咪哇的配位的CD光谱图，自由SalenZn

化合物的CD光谱在350nm, 400nm、260nm, 290nm处均有负的Contton效应，

在250nm处有一正的特征吸收，在主体与客体形成配合物的过程中，可以看到主

体分子的吸收峰 (405nm)逐渐减弱，在 380nm, 325nm, 265nm处有新的吸收

峰产生，且随配体浓度增大而增强 (325nm处)，这表明配合物形成过程的反应

平衡在客体浓度增加的情况下逐渐向配合物一方移动，而且随着配体浓度的增

大，在375nm有等吸光点出现，这是体系达到平衡时的一个标志。

    图4.7.2-4.7.4是其它三种咪哇类客体与SalenZn配位的CD谱图，它们的变

化规律与2一甲基咪哇相类似:随着客体浓度的增加，主体的吸收峰强度 (405nm )

降低，而配合物吸收峰 (325nm)强度增加，当客体浓度增加到一定程度时，主

体和配合物的吸收强度不再改变。
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      图4.7.2不同浓度的SMIM与SaIenZn体系配位的CD谱图

a.  0; b. 1.83 X 10-'mol/L; c.2.44 X 10''moVL ;d.3.05 X 10-'mol/L;

    4.88 X 10-'moUL; f. 6.1 X 10''moVL; 8.1.22 X 10-'mol/L.
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图4.7.3不同浓度的Im与SaIenZn体系配位的CD谱图

a.  0 moVL; b. 1.20 X 10''mol/L; c.2.40 X 10''moVL ;d.3.60 X 10'moVL;

e.6.OX 1州moVL;f. 8.4X 10''moVL;

96
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图4.7.4不同浓度的EM-Im与SalenZn体系配位的CD谱图

  a.  Omol/L; b. 1.26 X 10'mol/L; c.2.52 X 10-'mol/L ;d.3.79 X 10-'moUL;

  e.5.05 X 10-'mol/L; f. 6.31 X 10-'mol/L; g.1.26 X 10-'mol/L.
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              图4.7.5 SalenZn在相同浓度下的不同配体体系CD光谱比较

              (SalenZn (1.21 X 10-4mol/L), a: EMIm ; b : SMIm ; c ; 2-MeIm ; d : Im ;

              客体咪哇类的浓度为SalenZn的10倍

    图4.7.5列出了相同浓度的咪哇、2一甲基咪哇、2-琉基一I一甲基咪哇、2一乙基一4

甲基咪陛与主体 SalenZn的配位平衡 CD光谱图，从图中可以看出，当客体浓度

相同时，各客体与主体的配位情况基本相同，在几乎相同的波数都有新物种生成。

但咪哇与二甲基咪哇的生成物的吸收峰很强;而2-疏基一1一甲基咪哇、2一乙基一4甲

基咪哇吸收强度弱些。几种配合物吸收强度的不同，可以代表主一客体之间的配位
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能力的不同，与前面测定的热力学平衡常数比较，二者的顺序非常一致。均表现

为Im >2-MeIm >SMIm> EMIM。从而可从图中定性地 得到各种配体与主体之

间的配位能力的大小。

    图4.7.6是4.7.5扣除主体SalenZn后轴配物的CD光谱图，从中可以更清楚

看出主·客体配位能力的不同。
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4.7.6扣除主体背景后相同浓度不同客体的CD谱图

a: EMIm:b: ;2-McIm;d:Im;客体眯哇类的浓度为SalenZn的10倍

八卜户

Im

?

翎

40
30
加
10

Zj 不

11户一

，

﹄
叼
日

。

加

-20

如

-40

-50

-50-70.80一 、·了

户
任
。七
。E
飞
冬
习

200       250       300

_350、
人ILn.)

4(旧 450       500

4.7.7处理后不同浓度SMIm与主体SalenZn配位的CD谱图

  a. 1.83 X 10-'moVL; b.2.44 X 10'moVL ;c.3.05 X 10-'moVL;
  d. 4.88 X 10'moM; e. 6.1 X 10'moUL; E1.22 X 10-4moUL.
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      图4.7.7是不同浓度的SMIM与主体作用时，减去主体吸收强度的CD谱图，

从图中可以看出，随着 SMIM浓度的增加，配合物的吸收强度在各处 (375nm,

325nm)的吸收峰均增加，但在355nm左右有一个等吸收点，在380nm的负Contton

效应随着浓度的增加，逐渐变成正的Contton效应，等平衡点附近的正Contton

效应逐渐向长波方向移动。

  总而言之，从以上的讨论可知，用CD光谱研究手性分子识别，具有广阔的应

用前景和实际意义。

  结论

      本章主要工作是采用紫外一可见光谱滴定法，对以SalenZn为主体的手性化合

  物，首次进行了对咪畔类，毗ux类客体小分子的手性分子识别的研究，并用分子

  力学和量子化学计算结合的方法，从理论上对其分子识别的行为给予解释和剖

  析。

1.采用紫外光谱滴定方法 测定了该类配位反应的配位数、各类配合物随温度变化

  的平衡常数以及平衡常数大小顺序:咪哇类和毗睫类与 SalenZn配位反应的配位

  数均为一配位结构;各类配合物的平衡常数均随温度升高而降低，并且平衡常数

  顺序为，K (lm)>K (2-MeIm)>K (SMIm)>K (EMIm);

  K (Py)>K(3-Py) >K(3, 5-Py) >K(2, 4-Py) >K(2, 4, 6-Py)。

  2.观测了客体分子与主体配位的紫外一可见光谱随着客体浓度变化而变化的规

  律:它们的最大吸收峰发生蓝移，并从实验上和理论上给予了解释。

  3.由不同温度下的反应平衡常数计算了反应的热力学数据，证实了该配位反应为

  放热，嫡减的反应。总结了反应温度升高不利于反应的平衡，以及配位平衡是一

  个烙一嫡补偿的关系，在配位反应过程中伴随着构象变化，和不太明显的溶剂化效

  应。

  4.采用分子力学方法，对各类体系进行构象优化，从旋转角度和能量的关系，得

  到最低能量构象;以及稳定化能对平衡反应的影响。

  5.用量子化学方法得到原子净电荷，Molliken布居，HOMO, LUMO轨道能量，
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讨论这些因素对配位平衡稳定性的影响，结果表明:Molliken布居越大，配合物

越稳定;HOMO轨道能量的绝对值越大，配合物越稳定;而且个计算结果与实验

平衡常数顺序基本一致。

本章的创新之处:

    首次以SalenZn为主体对咪哇，毗陡类客体小分子进行手性识别的研究。

    首次以分子力学和量子化学相结合对分子识别体系给予了很好的理论说明。

    用圆二色光谱对体系分子识别进行定性分析。
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第五章 对氨基酸酷体系的分子识别的研究

引言
    手性分子识别是许多化学和生物现象的一个基本过程，深入的认识识别过程

中相互作用机制有助于发展许多新的领域，如不对称合成与催化，手性色谱分离，

毛细管电泳分离技术等等。不对称化合物的手性识别不仅仅在超分子化学领域是

一个重要的课题，在药物和生化药物应用方面也是一个重要的领域D。主一客体作

用是非共价键作用，象蛋白质折叠，配体蛋白质作用等[21都属于分子识别范畴。

    氨基酸是生命体系中蛋白质的主要组成部分，对氨基酸及其衍生物的分子识

别一直是主一客体化学领域中的研究热点。这不仅由于它有重要的意义，而且其自

身独特的结构使它非常适合作为被识别的客体，氨基酸最独特的性质之一就是能

以多种方式与其它分子组成复合物。氨基酸的氨基和拨基可以作为氢键的作用

点，。一碳上的另一个基团也可以作为一个识别点，不仅可以是静电作用，而且还

可以是范德华力，亲水作用和立体排斥作用等其它类型的作用力。如果主体分子

中有一个金属离子，氨基酸还有可能与之配位产生配位相互作用，因此氨基酸作

为客体为超分子体系中的分子识别研究提供了一类性能优良的模型体系，通过对

其手性识别的研究可以系统地探讨识别主客体体系之间的相互作用【sat，如叶琳、

环糊精、杯芳烃等对氨基酸的分子识别[51

    总而言之，含有氨基酸的超分子体系可以提供一个理想的化学工具，通过它

我们可以系统地认识分子识别体系中分子间相互作用的本质。

    手性 Salen金属配合物作为近年来发展起来的一新兴体系，它在不对称合成

催化方面的研究已经很深入和广泛，但手性分子识别的研究主要集中在对糖类，

DNA等体系的研究上161，对氨基酸类小分子的研究只是刚刚起步、71

    本论文选用结构稳定的手性SalenZn金属配合物为主体，以D, L构型的对

映异构体氨基酸甲酷为客体作为配位反应研究体系。Salen配合物的手性识别起

源于它的手性环境，通过改变其手性环境可以得到不同的选择性，环境的立体选

择性越好，就越能使客体分子异构体的差异表现出来。从紫外一可见光谱和量子化

学的角度研究了手性 Salen金属配合物与各类客体分子的热力学识别规律。希望
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通过我们的这项研究工作可以在当前的化学研究前沿领域有所启发，或提供一个

有益的参考。

'5.1实验部分
'5.1.1氨基酸甲醋盐酸盐的合成181.

    用下面的方法合成了下列表中的L一和 D-氨基酸的甲酷盐酸盐。其它几种氨

基酸甲醋盐酸盐均是由Aldrech公司或百灵威公司购进。

    向100mL三颈瓶中加入6.4mL无水甲醇，用冰盐浴冷却至一10℃以下，在搅拌

下慢慢滴入2mL < 0.028mol)二氯亚讽，1小时滴加完毕，加入0.014mol的氨基

酸，在室温下搅拌3 -24小时不等，脱去溶剂，放置，有白色晶体析出 (L. D苏

氨酸甲醋盐酸盐为玻璃体)，用甲醇重结晶，测熔点。

产品 产率(%)

n

工3

0

n

份

n

n

0
0

8

6石

6

月
了

n
o

L-AIaOCH,

L-LeuOCH3

L-VaIOCH3

D-VaIOCH3

L-SerOCH,

D-TyrOCH,

熔点(℃)

文献值

109-111

148-150

171一173

130- 132

191-12

实验值

108-111

145- 148

171一173

157-162

131- 133

192-193

氨基酸甲酷的制备191

    用稍过量于计算量的饱和碳酸氢钠水溶液中和氨基酸甲醋盐酸盐，静止2小

时。用三氯甲烷萃取，然后用无水硫酸钠干燥，过滤，脱去溶剂，得到油状产品。

在容量瓶中配制其三氯甲烷溶液。 用标准的对甲苯磺酸的三氯甲烷溶液滴定氨

基酸酷浓度，然后备用。

主体SalenZn的合成见第二章。
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表5.1.1各种氨基酸结构式

结构式 名称 简称

      NH2
(CH3)2CHCH2CH000CH3

L 一LeuOMe

亮氨酸甲酉音
D一Leu OMe

      VH2
(CH3}CHCH000CH3

撷氮酸甲酷
L- Val OMe

D- Val OMe

NH2
CH3CH000CH3 丙氨酸甲酷

L- Ala OMe

D- Ala OMe

    NH2
CH35HCH000CH3

L- Thr OMe

苏氨酸甲酉旨
D- ThroMe

NH2

L H2}
OH

L- SeroMe

HCOOCH3 丝氨酸甲酉旨
D- Ser OM,

NH2

一CH2CH000CH3
L-Tyr OMe

酪氨酸甲酉旨
D-Tyr OMe

夸5.1.2仪器，溶液的配制及测量方法
    紫外光谱的测定采用Beckman DU-8B紫外可见分光光度计，配有恒温装置

狭缝宽度为 O.Snm，扫描速度为 100nm/min，波长范围为440-300nm，可密封石

英比色皿，厚度为1 cm，数据用Origin6.0处理。JASCO-715型圆二色光谱仪;量

子化学计算采用Gaussian 94软件，3-21G基组和MNDO方法进行。

    在一定的温度下向 SalenZn的三氯甲烷溶液中加入一系列氨基酸甲醋溶液，

用紫外分光光度计在300-440nm范围内扫描，比色皿为厚度1 cm的可密封石英池，

将主体分子的浓度固定在1.2 X 10'mol/L左右，氨基酸甲醋的浓度在10"2 -10'mol/L

之间变化，是主体浓度的 0.5倍到几百倍不等，根据各配体浓度下的主体分子在

X = 354nm下的吸光度值，计算该主客体体系的配位数n，以及配位平衡常数。

计算配位数的公式与 ((4.19)类似。

    In](AO A,)/(A< A�)] = InK + n-InC,,,。 (5.1)

其中主、客体初始浓度分别为Co, C,,。，Ao, A, A.分别为客体初始浓度为。、C',
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C.时体系的吸光度值。主客体缔合的过程及浓度如下:

S+ nL SL�
(5.2)

CO    0

CO一Ce CL.O-nC,

0    CL. m

主、客体及配合物的吸光度值为

Co

(客体的吸光系数为0):

Ao=es

人=6s.

              A.二￡SLn*

(5.3)一(5.4)，得

(C。一Cd+ESL· C}

Co

            Ao一A} = (。:一。SLn )·C}                          (5.6)

  (5.4)一(5.5)，得

            A。一A�=  (ES一。SLn )·(C。一C.)                 (5.7)

  (5.6)/(5.7)，得

          (Ao一A.) / (A。一A�) =Q(C。一Cd                    (5.8)

轴向配位反应的平衡常数K可表示为:

        K二[SLn]/[S] [L]n = CJ[(C。一Q (CL, o-nC.)n]              (5.9)

当CL,_ >>C。时，CL.。>>nC。时，式(5.9)可简化为:

              K=C1[(Co-Ce)CL, o ]                                   (5.10)

将式 ((5.8)代入 (5.10)，得到:

              K=(A。一人)/[(人-A�)CL.。.] (5.11)

即:

        (A。一人)/(A} A.)=K'CL. 0"                                       (5.12)

两边取对数，得:

            In[(A0-AJ/(A, A<)1=1nKe + n-InCL,。 (5.1)

利用方程 (5.1)，除了可以得到配位数 n以外，还可以得到平衡常数 K，但此式

仅适用于CL. 0>>nC。这样的体系，对于体系中客体小过量时，就不适用了，这

样的计算方法误差很大。因此，在平衡反应体系客体浓度小过量于主体浓度时，
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采用式(4.33) Rose-deugo方法。

1/K=(A. Ao )/(ESL一￡s)-C6-CL, O+COCL. 0[(ESL一￡s) / (A。一Ao)] (4.33)

本文研究的亮氨酸甲醋与SalenZn配位时就是利用此式得到平衡常数 K(图

5.2.4)。利用此式可以证明主客体配合是按1:1比例进行的。

'5.2结果与讨论
夸5.2.1. UV-vis光谱

    固定主体 SalenZn的浓度，改变客体氨基酸甲醋的浓度，我们得到了随客体

浓度变化的SalenZn-氨基酸甲酷体系的紫外一可见光谱图(图5.2.1) 4

    与第四章的紫外吸收光谱相类似，图521中出现了明显的等吸光点图。

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

︸︺

0

uo
翻仑
吕
是

300     320     340     360 360     400     420     440

1(nnl)

图5.2.1 L-LeuOCH,与SalenZn配位的等吸光点曲线

茹.2.2配位数n的确定
与上一章的类似，可以将主客体配合过程描述为如下的形式:

S + nL
    K

                            、‘

SLn

其中S代表主体SalenZn, C代表客体氨基酸醋分子，

位反应后的产物，K为平衡常数。

n的计算值由公式 (5功给出:

    In[(AO A.)/(A, Ae)]=1nK + ndnCL,o

以 In[(AO A,)/(A. A�)]对Inq.。作图，得到一条直线

5.2.2-3)计算结果列于表5.2.1中。

n为配位数，SL。表示配

      (5.1)

其斜率即为配位数n(图
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Salen-Zn-D-ThrOCH, (300C)
乒尸4S

杨

y = 0.9899x+8.6808
r-0.9993

                          厂

“44

，2

4a

38
了

，z

一矿
之
~2
之
曹
一

户32

30
5乃 -5.6   .5.4 5.2   -5.0 一 6 确五 碑 4

                                            In[C]

图5.2.2 300C SalenZn与D-ThrOMe配位反应In [(A6-A.)/(A; Am)1-1nC,,拟合曲线

1

，，

30

28

Salen-Zn-L-ThrOCH, (300Cj "'r
y =1.0775x+8.3769
r-0.9977 ，乞

                  厂

厂
f

1.4 1，一‘二
5.6 5.4 -5.2    .5.0 一 6    -4.6

                                                In[C]

图5.2.3 306C SalenZn与D-ThrOMe配位反应In [(A6-A.)1(A. Am)1-InC,拟合曲线

从表5.2.1可知，SalenZn与氨基酸酷的配位数是 1，其原因同前一章的咪咪，

毗淀类客体的体系解释相同。详细说明见第四章。

          表5.2.1，30"C三抓甲烷溶液中SalenZn与氨基酸酣体系的配位数a

Complexes     n           r complexes      n          r

S-L-AIaOCH3   1.1022      0.9996

S-L-ValOC143  1.0369      0.9923

S-L-SerOCH3   0.9928      0.9989

S-L-ThrOCH3   1.0775      0.9977

S-L-TyrOCH3   1.1268      0.9935

S-D-AlaOCH,   1.0258      0.9958

S-D-ValOCH3   1.0369      0.9912

S-D-SerOCH3   1.1369      0.9925

S-D-ThrOCH3   0.9899      0.9993

S-D-TyrOCH3   0.9912      0.9968

111

){
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梦.2.3平衡常数K
    平衡常数的计算公式采用((5.1)

    In[(Ae-AJ}(A} })1，InI{a +nlnCL,a                 (5.1)

以In[(Ae-A})}(A} Am)}对1nCL,。作线性回归，即可求出平衡常数Ko

列于表5.2.2-3，图5.2.4是利用Rose-Drug。方法求得的平衡常数图形。

一LeuOMe (25'C)

乞
尸久
芝
乙

，n价n       ·气0ooa

ec (M-,.cm-,)
(a)

毛0幻0

﹁
一

Salen-Zn-L-LeuOMe (350C)

。0。黔

0十曰 一十一十一+~
20000 一，日以扣 -16000 ，月a扣 一2咖 」阅(旧

  ec (M-,.=-,)
  (b)

asJ口 40田

图5.2.4 L-LeuOMe与主体SalenZn配位时1/K- A!关系

Guest

L-AlaOMe

D-AlaOMe

L-VaJOMe

D-ValOMe

L-LeuOMe

表5.2.2不同温度下各类氨基酸甲酣与主体配位的平衡常数K/mol-'.L

      200C            250C            300C            35'C

      2996.7          2069.5          1666.8          1331.8

      4733.1          3514.4          2607.8          1974.8

      3889.6          2967.9          2333.9          1791.8

        16540.1         11876.2         8590.5          6585.2

        10180.2         6710.6          4758.9          3465.8

112
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D-LeuOMe

L-SerOMe

D-SerOMe

L-ThrOMe

D-ThrOMe

L-TyrOMe

D-TyrOMe

21613.8

5736.2

9900.5

8103.2

13962.5

2236.5

4683.6

14165.8

4456.8

7265.8

5766.9

8962.5

1789.6

3531.7

9772.5

3304.9

5168.9

4109.8

6020.4

1456.9

2638.9

6790.1

2433.6

3798.5

2922.6

4195.8

1156.8

2056.8

互5.2.4对氨基酸醋类客体分子的识别差异
    当主体相同即均为 SalenZn时，氨基酸酷类客体配位能力差异比较大，它们

的平衡常数介于10'_ 100之间，产生这种差异的原因有两个，主体的影响和客体

的影响。对于本文研究的体系，主体的因素不是很大，主要是客体立体效应和电

子效应产生的影响。对于脂肪族氨基酸醋(LeuOCH,. ValOCH,, AlaOCH,)，随着

烷基链长的增加，平衡常数也随之增加，即K (LeuOCH, )>K (VaIOCH,) >K

(AlaOCH,);另外三种有经基取代基的氨基酸甲醋体系，有 K (ThrOCH,) >K

(SerOCH,) >K (TyrOCH,)。对于客体的构型而言，无论是哪一种氨基酸醋，平衡

常数均是K, >K,,,
                    表5.2.3氨基酸酷类配合物的部分量化计算结果

Guest Charges
-0.71548

Mulliken analysis E (HOMO) (a.u)

L-AlaOMe

D-AIaOMe

L-VaIOMe

D-ValOMe

L-LeuOMe

D-LeuOMe

L-SerOMe

D-SerOMe

L-ThrOMe

D-ThrOMe

L-Tyr-Ome

D-TyrOMe

-0.717605

-0.715938

-0.717708

-0.716499

-0.718451

-0.729836

-0.739798

-0.724304

一刀19051

-0.720018

-0.750628

0.114900

0.115052

0.118363

0.118367

0.118705

0.118871

0注14364

0.119459

0.115879

0.119581

0.111669

0.116238

-0.25058

-0.25139

-0.25691

0.25691

-0.25186

-0.25694

-0.24838

-0.25164

-0.24713

-0.24793

-0.24993

-025465

    电子效应和空间效应是配位能力产生差异的原因，可以通过量子化学单点能

计算解释:客体配位所带的电荷越负，其配位能力越强，配位常数越大:原来客
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体HOMO轨道能量绝对值越大，配位能量越强;以及体系配合物Mulliken成键布

居越大，电子云重叠程度越大，配合物越稳定，主要数据列于表 5.2.3中，详细

的讨论在后一章的量子化学计算的将予以详细说明。对于本文研究的体系来说，

影响平衡常数的主要原因是客体分子的空间效应，客体分子的空间结构差别很

大，致使同一构型的客体缔合常数差异很大，对映异构体间的差异也很大。

' 5.2.4温度的影响

热力学参数的计算:

  从表5.2.2中可以看出，主一客体配合后，平衡常数随温度的变化呈现出相同的

规律，即随着体系温度的升高，配位平衡常数有下降的趋势。因此，低温有利于

缔合反应的进行。热力学参数 根据Van ̀t Hoff方程给出:

                Ink'=一△rH,a/(RT)+△rS. /R

    将表5.2.2中的数据代入上面的公式，将得到的Ink。对 1/T作图，再将数据

进行线性拟合，从拟合得到的斜率一△rH./R,截距△rS,e/R即可求出标准烙变和标

准嫡变，再根据Gibbs自由能公式△rG,a = A rH.“一T 4 rS.'，进而求得吉布斯自由能

的变

化值，列于表 5.3.4中及给出了各种氨基酸醋配合物的 InK-l/T的线性关系图

5.2.5-5.2.6

。二。rOCH,_./丁一二
户/5痛 -，_ ”

S L hrOC}Li}

止:

      一‘一 一叉        } -}               L-IY}UH-
▲
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月
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闷
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…
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                  图5.2.5氨基酸醋与SalenZn体系的InK-l/T关系
    从识别过程的热力学数据可以看出，反应的标准烙变和标准嫡变均为负值。

即△rH,a <O,  Ar S. '<O，表明该类反应是放热反应，反应前后嫡减少，由表5.2.4

列出的数据还可以看出，主体与D型氨基酸醋结合时焙变绝对值值普遍比L型大
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说明主体对 D型的结合放出更多的热量;对于嫡变的绝对值，也表现为 D型大

于L型，总之，焙变和嫡变的共同作用决定了平衡常数的大小。

‘。1寻
D-AIaOCH

7.5 A 1 r一一一J}
          L-AIaOCH,

住创 324     000328 0.00332

    1厅(K

巨= .     0 00340

图5.2.5氨基酸醋与SalenZn体系的InK-11T关系

guest
L-AIaOMe

D一人IaOMe

L-ValOMe

D-VaIOMe

L-LeuOMe

D-LeuOMe

L-SerOMe

D-SerOMe

L-ThrOMe

D-ThrOMe

L-Tyr-OMe
D-TyrOMe

表5.2.4 SalenZn与氨基酸酷体系配位的热力学函数
△IHna (KJ/mol) △rS,e (J/mol " K) △rG; (KJ/mol)
-35.025         -53.936 一18.952

-43.829         -79.224         -20.220

-37.664         -59.859 一19.826

-45.013         -72.990         -23.261

-53.705 一106.746 -21.894

-57.735         -114.147        -23.719

-43.052         -74.819         -20.755

-48.228         -88.040         -26.187

-50.982         -99.130         -21.441

-58.305         -119.996        -22.546

-32.757         -47.639 一18.560

-41.428         -71.136         -20-229

r

0.9994

0.9999

0.9989

0.9991

0.9988

0.9999

0.9993

0.9998

0.9998

0.9999

0.9983

0.9998

r为拟合相关系数

;5.2.5烩一嫡补偿关系

由表5.2.4可知，我们所研究的识别体系服从焙嫡补偿规律I ion

TAS= d△H +T八S}

将TAS对△H作图(图5.2.7)，得到氨基酸甲酷配合物体系的焙嫡补偿关系的

函数方程为:
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TAS=0.81541△H +12765. 38

第四章咪哇类，毗吮类配合物得到的焙一嫡补偿关系的方程为

毗咙类

咪哇类

:T△S =0.70829△H+3695.88

:T A S =0. 46285△H+1223. 15

    对比以上三个方程，它们的截距和斜率各不相同，它们的主体相同，截距差

异很大，差异的原因来自客体分子结构不同。截距大，说明脱溶剂化的程度相差

很大，尤其是氨基酸醋体系，它的斜率和截距都很大，说明氨基酸E39体系在溶液

中的构象变化和溶剂化程度都比较大，这是因为相对于咪哇类，毗吮类的刚性结

构，氨基酸醋的脂肪链柔韧性强，在外力的作用下，分子容易变形，反映在焙-

嫡补偿关系中表现为斜率较大。

Tn3二0.6151UH"12765.36

r0日日179

二、·’‘
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                图5.2.7氨基酸酷与SalenZn体系的焙嫡补偿关系曲线

' 5.2.6对映选择性

  对映选择性是反映一个手性主体化合物识别能力的指标[111，它是该主体分子

对互为对映体的客体缔合常数的比值，即K,,/Kp或KD/KL，通常取两者之中大于1

的数值。从表5.2.2中可以知道，SalenZn与D一型氨基酸酷的缔合能力强于L型，

即K,>K,，因此它的对映选择性用KD/Kj,来表示;在不同温度下的数值列于表5.2.5

中。

                表5.2.5氨基酸酣类配合物的对映体选择性数据KH/K,

Guest 20'C 25'C 30'C 35'C

AlaOMe

VaIOMe

LeuOMe

1.698

3.999

2.114

.;:一
2.053

1.483

3.464

1.959
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560SerOMe

ThrOMe

TyrOMe

1.630

1.554

1.973 :{:

J
﹃

凡
J

I

6

八
，

1
.

-、
~

汽
、

0
0

 
 
 
 
 
 
 
 

…

    从表中数据可知，温度对选择性的影响总的趋势为随着温度的升高，选择性

降低。但每一种氨基酸fib体系的对映选择性的降低的幅度都不同。

  可以用Van ̀t Hoff方程来更详细地说明温度对对映选择性的影响，随着温度

上升，对映选择性下降的关系:

对于D一型体系:

        InKD一△HD/(RT)+△SD/R               (5.20)

对于L一型体系

        1nK尸=一△HL/(RT)+A SL/R       (5.21)

上式中KDe, KLe分别为主体与D, L-氨基酸酷体系的标准平衡常数，R为理想气

体的常数，off是识别过程的焙变，AS是识别过程的嫡变。

  (5.20)一(5.21)，得方程 (5.22)

In(KD /KL )=一(△H。一△HL) / (RT)+(△S。一△SL) /R=一△o H/ (RT)+△e S/R (5.22)

对上面的方程加以变换，得

KDe/KLe=exp[一△aH/(RT)+e oS/R]=exp[一△o ff/ (RT) ] *exp [ o o S/R]

      二K,*exp(KZ/T)=K,*exp [K2/ (t+273. 15)]

其中K,=exp ( o nS/R), Ks=一“H/R，在温度范围为20 -350C时，它们都可以

视为常数，T和t都是实验温度，T是绝对温标表示，t为摄氏温标表示。

    由于识别体系中△HL> 4 Hp,  e n H<0, KZ=一△off/R>0, K,>0，根据方程 (5.22),

温度升高，对映选择性降低，即低温有利于提高选择性。

' 5. 3量子化学计算氨基酸酷体系的反应热力学

    对不同氨基酸酷与 SalenZn的配位过程进行了热力学研究，以便能够从理论

上验证配位平衡反应的进行方向。我们知道，热力学的研究只涉及始态和终态，

不涉及中间过程，因此，我们用 MNDO方法进行频率分析得到热力学函数列于

表5.3.1中。
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表5.3.1 MNDO量子化学方法计算的热力学函数及稳定常越

Complexes

S-D-AIaOMe

S-L-AIaOMe

S-D-ValOMe

S-L-Valome

S-D-LeuOMe

S-L-LeuOMe

S-D-SerOMe

S-L-SerOMe

S-D-ThrOMe

S-L-ThrOMe

4 H (J/mol)

一1.60974136

一1.60918136

一1.66901E6

-1.57342136

一】.68701136

一1.60622136

一1.64619136

-1.61151136

-1.61863136

-1.60435136

  e G(J/mol)
-1.5468136

-1.54608136

一1.60245136

-1.52586136

-1.60305136

一1.53708136

一1.57549136

-1.54067136

-1.55137136

-1.54149136

4 S (J/mol. K)

  -211.08791

    -211.63388

    -223.24896

    -159.51134

    -281.60612

    -231.87881

    237.11836

    -237.61149

    -225.59134

    -210.82373

InK'

624.00

623.71

646.45

615.55

646.69

620.08

625.58

621.53

625.85

621.86

  从表中数据整体趋势看，与我们实验所求得的平衡常数规律基本相同，主一客

体配合是一个自发的放热过程、( o H<0, o G<O)嫡减的过程，但对于平衡常数，

不同构型的氨基酸醋类，有K,>K,,，对于同一构型的配合物，平衡常数顺序仍然

是脂肪链结构:K (LeuOMe) >K (ValOMe) >K M OW ; K (ThrOMe) >K (SerOMe)

与我们实验测定结果一致， 由于量化计算是在真空条件下进行的，而且在计算中

没有考虑溶剂化效应等其它因素的影响，所以计算的结果要比实际测定值大得

多，所以说计算结果的绝对值并没有实际意义，但其结果的总趋势是有意义的。

因而我们可以根据计算结果的趋势来考察实验的结论。

' 5.4圆二色光谱

    在自然界的许多生物体内，涉及到生物分子的空间结构方面的的问题很多，

不同空间结构 (包括构型和构象)的分子，其生理作用相差很大，如何用方便、

有效的手段去研究这些问题，一直是化学和生物化学工作者所要解决的关键问题

之一。圆二色光谱仪的产生为解决诸如此类的问题提供了方便，许多有机分子的

绝对构型都可以用它来确定。CD光谱为有机化合物的绝对构型，构象和反应机

理等提供了很多有用的信息，是研究有机化合物和生物大分子的构型、构象和三

维结构的有力工具。而用 CD光谱测定手性大分子的识别有很多报道，主要集中
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在手性叶琳对氨基酸1"l,  DNA1121的识别，环糊精对氨基酸(131，醇类1141的识别等，

但用 CD研究手性 Salen金属配合物对氨基酸的识别还不曾见报道过。本文将简

要地讨论这方面的工作。

    我们将合成的主体手性 SalenZn与各种类型的氨基酸酷配位的配合物在 CD

光谱中的变化情况列于下列图形中。

    分别向SaleNZn主体的三氯甲烷溶液中加入等量的D, L一型苏氨酸甲醋客

体，记录它们的CD光谱图(5.4.1)，从光谱上可以看出，配体的加入导致光谱发

生变化，并且构型不同时，它们的光谱也表现出一定的差异。对于加入L-ThrOMe

后的吸收峰的形状在长波长方向基本相似，400nm附近的主体 SalenZn的吸收峰

基本消失，360nm左右的吸收峰减小，在325nn附近产生新的吸收峰，并且表现

与主体在310nm吸收峰相反状态的Cotton效应。而加入D- ThrOMe后在长波长

方向的主体吸收峰基本消失，在 325nm附近有新的吸收峰生成，并且强度大于

L-ThrOMe类配合物，说明D型与主体结合的更紧密些。这是与前面讨论的紫外

光谱滴定顺序是一致的。

  其它的几对氨基酸酷也有类似的情形，不同的氨基酸醋与主体配位时，虽然

客体分子不同，客体与主体配位时均表现为主体吸收峰减小，甚至消失，但生成

的配合物吸收峰D一型客体强度大于L一型客体，说明主体与D型客体结合紧密。

其它的氨基酸酣与主体作用的CD谱图列于附录中。(图5.4.2-5)

                        。1 .二_
一一一一一

::
万二

，俨
.
re

1(nm)

a.主体SelanZn,  b SalenZn +L-ThrOMe,  c. SalenZn +D-ThrOMe

      图5.4.1 SalenZn与ThrOMe体系配位前后CD谱图



                  _ — 一 XTI*一一一一一一一— — — -

    图5.4.6列出了相同浓度的 D一酪氨酸甲醋，D一丝氨酸甲醋，D一苏氨酸甲醋与

主体SalenZn配位时平衡体系的CD光谱图，当客体分子的浓度相同时，各客体

与主体的配位有所不同，当客体的浓度为主体浓度的 100倍时，各种客体形成配

合物的吸收峰不同，主要表现在生成物的几个吸收峰上，相同位置的吸收峰强度

不同。可以认为这一吸收峰表示氨基酸酷类与主体配位的性质，而它们与主体作

用的吸收峰强度则表示主客体之间的配位能力的强弱。峰值大小顺序为SalenZn-

D-ThrOMe> SalenZn-D-SerOMe >SalenZn-D-TyrOMe而前面我们用紫外光谱做分

子识别是测定的热力学平衡常数顺序为K S-ThrOM,>K S-SerOMe>K StyrOMe。吸收峰的强度

顺序与我们测定的主客体结合的平衡常数一致，说明我们可以从 CD光谱特征吸

收峰的大小定性地推测主客体结合时平衡常数的顺序。
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^ Salen.Zn-D-Thr

a0
2W      250      3阅

图5.4.6不同客体相同浓度倍数时与主体配位的CD
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a SalenZn

                                          d (nm)

b. D-VaIOMe. C.D-LeuOMe,                               d. D-AIaOMe(客体浓度为上体浓度(r1 50倍)
    图5.4.7不同客体相同浓度倍数时与主体配位的CD谱图
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结论:

本章工作主要研究了金属SalenZn对氨基酸醋体系的手性分子识别。内容如下:

1.用紫外可见光谱滴定法研究了主体SalenZn对氨基酸酷的手性识别行为;结果

  表明，随着客体氨基酸醋的加入，有新的配合物生成，并且随着客体浓度的

  增加，生成物的吸收峰增加，相对于主体的吸收峰，生成物的吸收峰发生蓝

    移。

2.测定了识别过程的平衡常数;分析了平衡常数产生差异的主要原因;得到了

  识别过程的热力学函数的变化，A }H.', Ar S.',  4 rG.0，发现该过程符合烙一嫡

  补偿关系。

3.计算了各识别体系的对映异构体的选择性，阐述了选择性与温度的关系，为

    手性分子识别提供了实验基础和理论依据。

4.用量子化学方法计算了识别体系的配位反应的热力学函数A,H广，4 rS广，△

rG.，并求出平衡常数1nKe，结果表明，计算结果与实验平衡顺序基本一致。

从而从理论上给予实验结果很好的证明。

5.用圆二色光谱定性地研究主客体识别过程存在的规律性，与热力学研究中的规

律性一致。

本章创新之处:

首次研究了SalenZn与氨基酸醋的分子识别行为，该识别过程很好的符合焙

一嫡补偿规律。

研究了识别体系的对映选择性与温度的关系，并从原理上给予探讨。

用量子化学计算方法来论证实验所得出的规律性的正确性。
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第六章 手性分子识别的理论研究

引言:

    分子识别是自然界中生物体系通过分子间非共价弱相互作用力协同作用，形

成非共价配合物来实现选择性的一种普遍的现象，这些分子间的弱相互作用力包

括:静电作用、氢键、疏水作用、范德华力和二_n堆积(stacking)等。如酶对底

物的几近完美的选择性，就是通过非共价弱相互作用来实现的。又如，在药物化

学中，机体中作为受体的部位与药物的相互作用，特别是机体对手性药物的选择

识别行为，更是为手性识别研究提供了有力的基础111.

    随着分子间弱相互作用研究的深入，有关超分子体系的理论和实验研究已成

为化学、生命科学、材料科学和信息科学领域的研究热点[21。手性识别对主体分

子设计的要求高，研究难度也大，因而所见到的研究工作不多。常见的研究手段

有:紫外一可见分光光度法、核磁共振、荧光光谱和圆二色光谱等方法。

    近年来，随着计算机的发展和多学科的渗透，计算机科学、量子化学、分

子力学和数学也逐渐应用到化学和药物化学中来，有机化学的结构理论和反应机

理，通过借鉴或直接应用，对讨论药物分子和机体内生物大分子的相互作用及手

性分子识别之间的弱相互作用往往可以得到满意的解释「la, it I:量子化学通过计算

获得了作用前后化合物的轨道参数、能量、电荷密度、电荷分布等等。高精度量

子化学方法可以在分子、原子甚至电子结构层次研究分子间相互作用的方式和木

质，在理论水平上揭示酶的催化作用，药物与受体之间的作用，从而使分子识别

方面的研究更为细致和深入。

    分子识别理论研究工作近年来主要集中在蛋白质、核酸、叶琳、环糊精等生

物或模拟生物大分子体系上[3I，而手性Salen配合物作为新兴的主体大分子研究的

比较少。Salen金属配合物是近平面的、稳定的、刚性，类似于叶琳结构的Schiff base

体系，其原料易得，合成简便，主体分子的手性环境易于改变，也可以通过在苯环

上引入不同的取代基来控制与客体分子的识别作用能力。基于上述特点，在上一
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章实验的基础上，借助计算机模拟技术，采用分子力学和量子化学的方法，从能

量角度，布居分析，电荷，热力学分析等方面，对手性 SalenZn金属配合物与氨

基酸酷类客体等小分子体系间的分子识别作用进行理论研究。

'6.1构象分析的基本方法和原理

    分子构象之间的转化是通过分子内的运动 (键长伸缩，键角弯曲，二面角旋

转等)实现的，这些运动可视为分子在多维势能面上的运动，稳定的构象对应于

势能面上的极小点 (谷底)，其中势能面上的最小点所对应的构象为分子的最低

能量构，因此，进行构象分析能够得到分子的最低能量构象。随着计算化学的发

展，构象分析的方法越来越丰富，为模拟分子的三维结构提供了有力的工具，就

其基本原理来说，主要可以分为两种方法，分子动力学模拟(Molecular Dynamics,

MD)和分子力学模拟 (Molecular Mechanism, MM).

基本原理[a-s 1

    分子力学计算是以经典的牛顿力学为基础的一种计算方法，它用经典力学方

法来描述化合物分子内各原子间的相互作用，计算分子的空间能或张力能，表征

分子结构参数等。其中构筑力场和构型优化的方法是影响分子力学计算结果的重

要因素。

1)力场的构筑

    分子力学计算首先考虑分子的经典力学模型，所谓构筑力场 (force Field)，

就是将分子处理为由一套经典力学势能函数支配的原子的排列。这个力场的势能

包括非键和价键的相互作用，通过不同势能函数的解析表达式，可以得到每一个

势能函数的能量，它们之间的总和即为分子的构象能。尽管不同力场具有不同的

能量项，但几乎所有力场的势能函数都包括键的伸缩(Es�),键角的弯曲(Ebend ) ̀

二面角的扭曲(E,_). Van der waals作用(E,d.)和静电相互作用(E,e)等项，

其势能函数可以写成:

      E = I EW +E E}.oa +E E,o� +E E.d. +YIE‘。十A  (A表示其它能量项)
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    基于经典力学计算方法的分子力学计算，作为结构化学的理论研究方法之一，

已从早期的计算有机化合物的分子结构和某些热力学参数为主，深入到研究有机

化学反应的机理、过渡态和溶剂化作用、结构与反应性、有机高分子结构、NMR

中取代基效应等，在生物学领域中，应用该方法研究生物大分子的构象、药物结

构与生物活性的构效关系，己呈方兴未艾之势。

    目前广泛应用的方法有:Tripos,  AMBER, CHARMM、UNICEPPC以及

Allinge:等几个版本中的程序:MMI/MMPI,  MM2/MMP2,     MM3/MMP3及

MMX等。

2)构型的优化

    求分子稳定构象或稳定态时的E值需要采用最小化算法，这是理论计算中最

重要的算法之一。它通过对分子的能量的计算和调整构象，寻找低能构象。最小

化需要能量函数和起始点，需要确定趋向最小点的方法和距离。在最小化中梯度

也是衡量最小化是否收敛的标准，当梯度等于零时，最小化收敛。最小化算法有

最陡下降法 (SD)、共扼梯度法 (CONJ )、牛顿一拉普森法 (MRAP) o

常用的构象搜索方法:

a.系统搜索方法(Systematic Search)

    系统搜索的基本思想是通过系统地搜索分子的整个空间构象以寻找势能面上

的极小点。最基本的搜索方法是格点搜索，即在分子构象空间中以小的间隔变量

进行逐点搜索，若变量足够小的话，则有可能搜索到全部的可能性。如对一个有

n个可以旋转的键的分子，每个键均以一定的旋转步长S在0-3600范围内旋转，

则可以得出总构象数N: N= (360/5)”。

    尽管理论上讲，系统搜索法可以在分子的整个构象空间内，搜索到所有的稳

定构象.但当分子的可旋转键数n值增加时，构象数N值则随其呈指数上升，所

以该方法应用于大分子体系时，需要加入一些限制条件。

b.随机搜索法(Random search)

    随机搜索法是将分子的坐标或分子的扭曲角随机地改变，每改变一次，就会

产生一个新的构象。随机搜索方法对每一个新产生的构象都要进行分子力学优
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化，然后按照一定的标准取舍。新生构象的取舍标准有两个，一是能量，二是分

子的相似性。对新生构象进行优化时，能量高于能量阐值 (cutoff)的构象先被排

除掉;能量低于闽值的构象采用梯度终止法(gradient termination)保证优化完全。

优化后的新生构象要与所有的己经存在的构象进行最小二乘匹配，如果最小标准

偏差(Rms)值均大于设定的闭值，则保留此构象。这样做的目的是为了消除一

定范围内的重复构象，从某中意义上说随机搜索得到的构象均为独立的构象。

    尽管随机搜索方法避免了得到重复构象的弊端，但它不能确保搜索到所有的

构象空间，构象搜索的完备性随着计算轮数的增加而提高，从某种意义上说，只

要搜索过程循环次数足够多，就能得到分子所有的稳定构象。总之，随机搜索的

最大的特点是所找到的每一个构象均经过优化，并消除重复构象，因此构象数较

少，便于进一步分析，其缺点是计算时间长，所需机时较多。

如.2 SalenZn-L配合物体系能量、构象及稳定性的研究

如.2.1研究方法

    本文构象分析利用Tripos公司SYBYL6.3软件包，力场采用Tripos力场，在

SGI Indigol工作站上进行。SalenZn结构取自单晶X-射线衍射数据，Salen配合

物初始结构由软件中Sketch模块构建。构型优化模块MINIMIZE对其进行了初

步的分子力学优化。我们知道，分子力学的简单优化通常只能找到局部低能构象，

而要寻找一个分子的最低能量构象，需要用随机搜索的方法或系统搜索的方法进

行，我们采用系统搜索的方法对 Salen体系的最低能量构象进行了研究。找到最

低能量构象再次进行MINIMIZE之后得到的构象才为我们的初始构象。系统搜索

的计算条件:由于主体分子体积很大，为了避免工作的过于繁杂，在进行系统搜

索时对计算条件进行了必要的限制，具体方法如下:1)限制主体 (Salen)平面

运动。由于主体分子结构取自于单晶数据，计算中不改变其原子的相对位置，而

仅加入电荷。2)在单晶结构的基础上添加配位的客体小分子，以主体中心金属

锌与配体上配位的氮原子所形成的键为旋转轴进行旋转。客体分子绕Zn-N键旋

转3600，步长为20,梯度为0.05Kcal/mol, RMS为0.05，最大轮数为500，收敛
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图6.3.1配合物中电子供体和受体的净电荷 (Q)

Complexes    Host       Guest Complexes      Host     Guest

S-L-AIaOMe   -0.10174   0.10174

S-L-VaIOMe   -0.1035    0.1035

S-L-LeuOMe   -0.10657   0.10657

S-L-SerOMe   -0.09447   0.09447

S-L-ThrOMe   -0.1056    0.1056

S-L-TyrOMe   -0.10529   0.10529

S-D-AIaOMe    -0.1036   0.1036

S-D-VaIOMe    -0.3478   0.3478

S-D-LeuOMe    -0.9171   0.9171

S-D-SerOMe    -0.1329   0.1329

S-D-ThrOMe    -0.13776  0.13776

S-D-TyrOMe 一11269 0.11269

    按照Mulliken电荷分析，将配合物分成SalenZn和氨基酸醋两个部分，分别

求出这两部分的总的原子净电荷。上表6.3.1中列出了配合物中Salen主体和小分

子客体的总净电荷布居，结果表明形成配合物的主客体间发生了一些电荷的转

移，即电子从氨基酸酷流向SalenZn主体分子，使氨基酸酷客体成为电子供体，Salen

主体成为电子受体。该系列客体分子的电荷转移量在0.09一0.9e之间。电荷转移

量比较大，因此Zn-N之间有很强的价键作用。另外电荷转移量的大小与配合物

的稳定性有关，电荷转移量越大，则配合物越稳定1 91。从表6.3.1可以看出，对于

不同构型的氨基酸，有QD>  QL，也就是说D型结构的配合物稳定性大于L型，;

对于同一构型的主体分子，其脂肪链配合物的净电荷的顺序是QLeuOCH3 > QUIOCIfd )

QAI.OCH3，与配合物的稳定性规律一致(表6.3.2)。而含轻基类配合物顺序Qi'hrOCI13>

QTYrOCI13   >QS-OCH3，与该系列配合物的平衡常数顺序不太一致，这可能是因为TyrOCH3

虽然也有轻基存在，有一个庞大的芳香类取代基与其他两个配合物不同，而计算

又是在真空条件下进行的，没有考虑溶剂效应等一些因素的影响，可能是计算条

件与实验条件差别造成的结果。不过总体上说，电荷转移量与实验配位平衡常数

顺序是一致的 (表6.3.2).

        表6.3.2氨基酸甲酷与SalenZn配位体系在20 'C时平衡常数的实验数据

L-Guest     K (mol-'·dm') D-Guest       K (mol'·dm')

L-AIaOMe    2996.7

L-VaIOMe    3889.6

L-LeuOMe    10180.2

L-SerOMe    5736.2

L-ThrOMe    8103.2

L-TyrOMe    2236.5

D-AlaOMe    4733.1

D-ValOMe    16540.1

D-LeuOMe    21613.8

D-SerOMe    9900.5

D-ThrOMe    13962.5

D-TyrOMe    4683.6
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    从电荷转移角度还可以看出:SalenZn在轴向上与客体分子 (氨基酸醋)配

位后环上的电子云密度增加，客体分子的电子云密度降低，配合后作为一个整体，

电子是通过客体上的氮流向主体分子。从表 6.3.3中的数据可以看出，对于客体

上参与配位的N来说，它与主体配位后电荷变得更负，主体上的锌和与之相邻的

氮的电荷变得稍正些，(氮由一0.92变为一0.90以下)，与锌成键的氧则电荷明显变

负，但从主体SalenZn总的净电荷来说，主体SalenZn配位后电子云密度增加，

客体分子的电子云密度减少。这一现象可以用电子流向来解释，配位前，客体分

子中与主体配位的氮上的负电荷大，配位后作为一个整体结构，氨基酸酷上的电

子流向氮原子，然后再通过金属锌流向 Salen环，达到整个配位体系的电荷平衡

p0 1。文献指出[III:此类Schiff base具有类似平面的结构，由配位场理论可知，中

心金属锌原子中充满电子的dXZ-犷和dz，轨道都可以和平面中配位原子形成。

键，但是，dxy和dxz已经被金属电子占据，则它们可以与轴向的一些配体的空

二轨道形成二键.这样也就反过来加强了。成键作用，从而有利于形成低自旋的

化合物，因此锌原子的反馈兀键的形成又使电子从锌原子流向配位氮原子，从而

锌原子在配位前后正电荷增加，客体上配位的氮原子负电荷增加。反馈兀键的形

成使得电子返回配体，配体所带的正电荷数降低，Salen环上的负电荷也降低。

由于这种反馈兀键的存在，使得金属席夫碱分子中配体的兀键电子密度增加，亲

核性增加。而形成的反馈兀键越强，配合物越稳定。

    另外，还可以看出，配体上电荷发生较大变化的是参与配位的氮原子，说明

在形成配合物的过程中电荷主要是从氮原子转移到中心金属离子上，氮在此体系

中起了很大的供电子体作用191

二.与锌成键相关的原子净电荷与配合物稳定性的关系

表6.3.3氨基酸酣配合物原子净电荷 (与锌成键的氮和氧原子)

O(1)

O(2)

S-L-

SerOMe

-0.832679

-0.820293

S-D-

SerOMe

-0.831911

-0.814646

ThrOMe

-0.830120

-0.818710

S-D-

ThrOMe

-0.827296

-0.804861

S-L-

TyrOMe
-0.828757

-0.811920

S-D-

TyrOMe
-0.828141

-0.806781

SalenZn

-0.800798

-0.795962
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N(3)

N(4)

N(G)

Zn

-0.841266

-0.904779

-0.889199

1.231799

-0.729836

一844594

-0.904830

-0.913301

1.201661

刁.841601

-0.908037

-0.884338

1.229999

-0.724304

刁名50536

-0.907269

-0.852474

1.226661

-0.719051

一848258

-0.900508

-0.882944

1.228735

一名45800

-0.898168

-0.92282

-0.927360

N(L) -0.749798 -0.720018

-0.918045

1.209327

-0.750628

1.201514

"N(L)为配位前客体中的配位氮原子，N(G)为配位后客体中的配位氮原子

    配合物的稳定性与原子的净电荷，特别是与成键关系密切的供电中心和受电

中心的电荷密切相关.从各种配合物的原子净电荷上来看，中心金属锌离子的净

电荷增加，说明主体和客体之间通过电荷转移，形成了较为明显的配位键。配合

物的稳定性除了与电荷的转移的多少有关外，还与配体上电荷发生较大变化的原

子有关，即与金属直接相连的氮原子和氧原子有关。从表 6.3.3中可以看出，原

来主体 SalenZn在配位前两个氮原子和两个氧原子的电荷基本相同，而加入配体

后，两类原子的电荷发生明显变化，氧原子的电荷变得更负，氮原子的电荷变正

些，这是由于主体中心的锌原子由原来的对称四配位类平面结构变为五配位不对

称结构，而导致体系的电荷进行了重新分布的结果。

    表6.3.3. 6.3.4中QNX QZn表示成键能力的大小，可以看出供电中心N，和受

电中心Zn在形成配合物后原子净电荷的乘积QNX Q二的绝对值都增加，这表明形

成配合物后，供电中心和受电中心的静电作用加强，QNX  QZn的绝对值大小顺序

为D >L，同时它们的键长相差不大 (表 6.3.11)，且依次增加，这表明形成配合

物的静电作用依次减小，因此，上述配合物的稳定性的规律为:D >L。当然，有

的配合物电荷转移量较少(如AIaOCH, )，尽管QNx Q二的绝对值比较大，其静电

作用较强，但配合物共价性质的成键作用很弱，因此，稳定性则相对较差工”“〕。

    由此可见，形成配合物时，发生电荷转移，分子间产生了弱相互作用，既有

一定的共价作用，也有静电作用，因此从配合物的电荷考虑稳定性由两方面因素

综合决定。
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表6.3.4氨基酸酪类配合物的原子净电荷 (脂肪链系列)

O(1)

O(2)

N(3)

N(4)

Zn

S-L-

人IaOMe

-0.824351

-0.815316

-0.844557

-0.902354

1.232746

-0.879320

-0.717480

S-D-

AIaOMe

-0.815253

-0.824514

-0.844262

-0.902117

1.232606

-0.879363

-0.717605

S-L-

VaIOMe

-0.827409

-0.805594

-0.841173

-0.899662

1.208134

-0.906071

-0刀15938

S-D-

VaIOMe

-0.827405

-0.805595

-0.841168

-0.899659

1.208137

-0.906078

-0.737708

S-L-

LeuOMe

-0.814767

-0.827818

-0.842907

-0.903301

1.229724

-0.876852

-0.716499

S-D-

LeuOMe

-0.829277

-0.812385

-0.844178

-0.901677

1.221419

-0.883999

-0.713451

-0.795962

-0.800797

-0.92282

-0.927360

1.201514

N(G)

N(L)

Qznx
QN(G)
QLnx

083978 一1.083908 一1.094655 一1.094666 一1.078300 一1.079733

夸6.3.2轨道能量对配合物稳定性的影响

一。用量子化学方法计算体系能量

    用量子化学方法计算主体和氨基酸客体分子的自洽场能量 E，比较反应前后

能量的变化值△E，配合物中心离子与客体相互作用的能量△E，可按下式计算得

到:

SalenZn +n L -> SalenZn- n L (n=1)

反应生成配合物 (SalenZn-L ) 稳定化能定义为

△E=E (SalenZn-L)一E (SalenZn)一E (L)

按上述定义，从量子化学角度，稳定化能 (AE)是从具有最稳定的构型相应的

主体配合物 (SalenZn)和客体分子 (L)的能量出发，与形成的配位配合物能量

最低值的差值 (表6.3.5).

                        6.3.5主客体缔合前后的能量的差别

Guest

L-AIaOCH3

L-ValOCH,

L-LeuOCH3

L-SerOCH3

L-ThrOCH3

L-TyrOCH3

E(HG)(a.u)

-3150.067

-3227.709

-3266.523

-3224.50

-3263.41

-3452.766

E(H)(a.u)

-2788.70

E(G)(a.u)

-358.86

436.50

475.22

433.29

-472.10

-661.56

△E(a.u)

-2.507

-2.509

-2.513

-2.51

-2.52

2.506

△E(kJ/mol)

-6582.13

-6587.38

-6597.88

-6590刀1

-6616.26

-6579.50

*la.u=1Hartree = 627.51Kcal/mol=

137
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    从上表中数据可以看出，主客体结合后能量降低，有利于配合物的稳定存在，

而且配合物能量降低越多，说明此类配合物体系越稳定，各种氨基酸醋与主体结

合的能力稍有差别。但稳定化能的顺序与实验的热力学平衡常数顺序是一致的(表

6.3.2).

二.配合物分子的HOMO轨道能量

    文献指出1101:配合物分子稳定性还与前沿轨道的能量，特别是最高占有轨逆

(HOMO)的能量EH，最低空轨道(LUMO)的能量E,,及能量差E,。有密切的关系，占

据的分子轨道都是负值，而所有的空轨道的能量均为正值，说明配合物是稳定的。

对于结构相似的分子，最高占有轨道的能量绝对值越大，则分子越稳定。在表6.3.6

中，对于D型和L型氨基酸酷来说，D型的最高占有轨道的能量绝对值大于L型

结构，因此稳定性顺序为D>L;而同一构型结构相似的脂肪链氨基酸酷，其HOMO

能量绝对值顺序:ELe.OCH3>EV.IOCH3>EAI.OCH3，这与平衡常数的实验结果顺序一致1101

    分子最高占有轨道和最低空轨道的能差△E,-。也可以对配位反应的紫外可见光

谱的蓝移作出解释，主客体的配合不仅使整个体系的能量降低，而且使配位配合

物的最低空轨道和最高占有轨道之间的能差△E与主体SalenZn的of相比升高，

因此电子由基态跃迁到激发态变得困难，从而有激发态回到基态的能量也随之增

加，表现在电子光谱上为谱带相应地向短波方向移动。(图5.1.1)

        表6.3.6用Gaussian94 / 3-21G计算的各种配合物的HOMO LUMO能量
                          及两者的差值.(能量单位为 A.U)

配合物 △E (L-H)

S-L-AIaOMe

S-D-AIaOMe

S-L-VaIOMe

S-D-ValOMe

S-L-LeuOMe

  S-D-LeuOMe

S-L-SerOMe

S-D-SerOMe

S-L-ThrOMe

S-D-ThrOMe

  SalenZn

-0.25058

-0.25139

-0.25121

-0.25684

-0.25186

-0.25694

-0.24538

-0.25064

-0.24753

-0.25093

-0.25532

0.09926

0.09921

0.09727

0.09727

0.09857

0.09617

0.09488

0.10545

0.09709

0.10456

0.08522

0.34984

0.34960

0.34848

0.35418

0.34943

0.35615

0.34652

0.35383

0.34455

0.35549

0.34054

E (RHF)

-3150.069

-3150.069

-3227.709

-3227.709

-3266.523

-3266.523

  -3224.50

  -3224.49

-3263.31

-3263.31

  -2788.70
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表6.3.7氨基酸甲酿配体的 HOMO LUMO能量及两者的差值结果

配体

L-AIaOMe

D-AIaOMe

L-VaIOMe

D-ValOMe

L-LeuOMe

D-LeuOMe

L-SerOMc

D-SerOMe

L-ThrOMe

D-ThrOMe

L-TyrOMe

D-TyrOMe

-0.37612

-0.37607

-0.37466

-0.36570

-0.37267

-0.37287

-0.38021

-0.35638

-0.38038

-0.36492

-0.31217

-0.31149

0.18182

0.18167

0.18195

0.17599

0.18104

0.17847

0.18338

0.18025

0.18815

0.18281

0.13033

0.13287

△E (L-H)

  0.55794

  0.55774

  0.55661

  0.54169

  0.55371

  0.55134

  0.56359

  0.53663

  0.56853

  0.54774

  0.44250

  0.44436

    表 6.3.7用 3-21G方法计算得到的独立的主、客体的前沿轨道能量，从表

6.3.6, 6.3.7中可知，SalenZn主体的LUMO轨道与客体氨基酸酷的(以L-AlaOCH3

为例)HOMO轨道能级分别为0.08522Hartree和一0.37612Hartree，而SalenZn的

HOMO轨道与氨基酸酷的LUMO轨道的能级分别为-0.25532 Hartree, 0.18182

Hartree，根据能量相近原理，可见生成配合物时，是氨基酸酷的LUMO轨道与

SalenZn的HOMO轨道作用，即电子由氨基酸醋(客体)流向金属锌的Salen环，

这与上述原子净电荷的计算相同，这种电子转移将降低氨基酸醋的电子密度l}zl

三.最高占有轨道和最低空轨道的原子轨道布居结果

    由于每个HOMO, LUMO分子轨道都是山100多条原子轨道线性组合而成，

完全列出每一个原子轨道系数太冗长，另外用参与组合的各类原子轨道系数的平

方和归一化来表示该类原子轨道在最高占据的分子轨道的贡献 (或原子轨道布

居)，计算很复杂，所以我们直接列出各原子的轨道系数。列表如下:表6.3.8, 6.3.9

分别是配位的锌原子和氮原子对 HOMO, LUMO轨道的贡献。另外中心金属 Zn

原子与之直接相连的两个氮原子和两个氧原子对 HOMO, LUMO轨道的贡献，

列于表6.3.10.

    对于主客体的配位作用，即给体一受体相互作用，可用前沿轨道电子密度来说
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明，在一个给体分子中，HOMO轨道中的电子云密度是电荷转移的关键。而对于

受体分子 LUMO轨道中电子云密度是重要的，按照化学反应性的分子轨道理论

  (FMO)，反应产物的形成是由于反应物种的前沿轨道，即最高占有轨道(HOMO)

和最低空轨道 (LUMO)以及它们附近的轨道相互作用而形成的。

在配合物体系中的前沿轨道 HOMO和 LUMO主要考虑主体金属锌离子参与贡

献，以及客体氮原子参与的贡献。虽然轨道系数大于。.03 以上的轨道主要是锌原

子的65，6P，75空轨道，以及氮原子的35，3PZ轨道的作用，但各轨道贡献对

HOMO的贡献仍然是比较小的 (与Zn加，Zn一0成键轨道比较)，尽管如此主客

体之间产生的作用似是不能忽视的。

                表6.3.8氨基酸醋配合物体系的HOMO轨道的轨道系数

ComPlex atom HOMO

5·L一AlaOMe

5一D一AlaOMe

0刀3826(35)一0刀3360(3PZ)

·0刀2784(422)+0刀2958(4YZ)0刀2509(522)+
0.02699(SYZ)·0刃3134(6PX)·0刃4668(7PZ)

0.03848(35)·0.03409(3PZ)

·0刀2861(422卜0刀2974(4YZ)一0刀2539(522)十0刀27t4(SYZ)
0.03、27(6PX)一0.04707(7PZ)

5一L·V扛】OMe 0.02750(4XX)一003175(4YZ)一0.02819(SYZ)+0.03408(6PX)0.04746(7PX)-
0，03159(7PY)

5一D·V匕】OMe Zn o刀2750(422)一0.03175(4YZ)0刀2820(SYZ)+0刀3409(6PX)一0.04745(7PX)-
        0.03158(7PY)

0习3792(35卜0乃3457(3PZ)

0乃2941(4XX)，0习2667(422冲刀3419(4YZ)书0乃2622(SXX卜
0刀3063(SYZ)+0刀3890(6PX)一0刀4780(7PZ)

5一0一LeuOMe

0刀2867(35)一刀2533(3PZ)

0刀2611(4XY)·0刀3160(4YZ)0刀2803(SYZ)+0刀3211(6PX)一0刀3348(7PX)·
0t04502(7PY)·002526(7PZ)

5一L一5心r0Me

0刀4524(35)·0刀3522(3PZ)

002717(4XX)一0刃2883(422)+0刀3254(4YZ)一0刀2607(522)+0乃2957(SYZ)-
0刀3226(6PX)0刀4808(7PZ)

0刀2873(4YZ)+0刀2600(SYZ)·
0.02649(6PX)+0，02697(7PX)一0.028t9(7PZ)
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                      Zn

S-D-ThrOMe     N
                                      Z n

0.03963(3S)-0.04019(3PZ)

0.02784(4XX)-0.03075(4ZZ)+0.03302(4YZ)-0.02781(5ZZ)-0.03451(6PX)-
0.04991(7PZ)

0.03071(35)-0.02990(3PX)
0.02849(4XZ)-0.02653(6PX)+0.04425(7PX)

S-L-TyrOMe    Zn 0.02931(4YY)+0.03180(4XZ)+0.02635(5YY卜0.02840(5YZ)+0.03894(6PY)-
0.02872(7S)-0.03923(7PY)-0.03410(7PZ)

S-D-tyrOMe    Zn

0.02729(2PZ)-0.02535(35)-0.02615(3PY)

-0.02899(4XX)-0.03310(4YZ)-0.02525(5XX)-0.02956(5YZ)+0.02762(6PY)-
0.02883(7S)-0.06529(7PY)

(选出轨道系数大于。.025以上的参数项)

表6.3.9氨基酸酣配合物体系的LUMO轨道的轨道系数(大于0.03的系数项)
Complexes Atom Molecular orbital coefficients of LUMO

S-L-AIaOMe 0.0307(4YZ)-0.0589(6S)+0.0570(6PX)-0.0915(6PY)-0.0629(6PZ)+0.0592(7S)-
0.1411(7PX)+0.1255(7PY)

S-D-AIaOMc 0.0306(4YZ)-0.0585(65卜0.0569(6PX)-0.0912(6PY)-0.0626(6PZ)+0.0591(7S)
0.1414(7PX)+0.1250(7PY)

S-L-ValOMe -0.0663(65)-0.0792(6PX卜0.0357(6PY)-0.0943(6PZ)
+0.0576(7S)+0.1470(7PX)+0.587(7PZ)

-0.0663(6S)-0.0792(6PX)+0.0357(6PY)-0.0943(6PZ)
+0.0576(75)+0.1470(7PX)+0.587(7PZ)

0.0317(4XZ)-0.0541(6S)-0.0981(6PX)+0.0401(6PY)-
0.0666(6PZ)+0.0482(75)+0.1941(7PX)

-0.0812(6S)-0.0864(6PX)-0.0965(6PZ)
+0.0936(7S)+0.I546(7PX)+0.0807(7PZ)
-0.0664(6S)+0.0659(6PX)-0.0790(6PY)-0.0639(6PZ)+
0.0781(7S)-0.1516(7PX)+O.I002(7PY)+0.0330(7PZ)

-0.0646(6S)+0.0526(6PX)-0.0677(6PY)-0.0728(6PZ)
+0.0582(7S)-O.I245(7PX)+0.1027(7PY)

-0.0642(6S)+0.0636(6PX)-0.0726(6PY)-0.0663(6PZ)
+0.0789(7S)-0.163(7PX)+0.0767(7PY)+0.0467(7PZ)

zn

zn

Zn

zn

zn

zn

Zn

S-D-ValOMe

S-L-LeuOMc

S-D-LeuOMc

S-L-SerOMc

S-D-SerOMe

 
 
n

n

n

2

2

2

S-L一rOMe

S-D-TyrOMe

0.0362(4YZ)-0.0544(6S)+0.0378(6PX)-0.0836(6PY)
-0.0717(6PZ)-O.I 195(7PX卜0.1453(7PY)

-0.0512(6S)-0.0468(6PX)-0.0921(6PY)-0.0716(6PZ)+0.0417(7S)+0.1866(7PY)

-0.0698(6S)-0.0623(6PX)-0.0619(6PY)
0.1014(6PZ)+0.0623(7S)+0.0622(7PX)+0.1208(7PY)+0.717(7PZ)

(选出轨道系数大于0.03的奋数项)

.在轨道系数中的出现的5s, 5p. 6s, 6p, 7s, 7p等轨道并不是锌原子的实际轨道.因为我们知道，锌原子

的实际空轨道只有4s, 4p。这是由于在计算时所用的3-21G基组程序中，对原有的4s, 4p轨道进行劈裂，

得到了输出中的5s, 5p. 6s, 6p, 7s, 7p等轨道。
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表6.3.10与锌相连的N, O原子轨道Xi HOMO, LUMO的贡献
LUMO

S-L-AIaOMc

                        HOMO

0. 1837(02z,)+0.1191(02...)-0.2491(023,)

0.1197(N42PZ)-0.1697(N43PZ)

S-D-AlaOMe 0.1837(012Pz)+0.I 185(013Pr)-0.2489(013PZ)-

0.1196(N32PZ)-0.1695侧33P-)

S-L-VaIOMe

S-D-VaIOMe

S-L-LeuOMe

0.1093(012PZ)+0.1492(013pz)+0. 1155(022Px)-

0.1454(022pz)-0.I951(023pz)+0.1596(023,x)+

0.1205困33pz)-0.1041(N421z)-0.1497(N43pz)

0.1092(01211)+0.1492(013,)+0.1155(022,x)

-0.1454(0222)+0.1596(023,x)-0.1961(023PZ)+

0.1204困331)-0.1041倒42pz)-0.1497(N43PZ)

0.1081(012px)-0.1774(012pz)+0.1520(013,x)+

0.2398(013pz卜0.1203(N32pz)+0.I705(N33PZ)

S-D-LeuDMe

S-L-ThrOMe

S-D-ThrOMe

0.1068(012PZ)+0.1754(013rz)-

0.1945困32PZ)-0.3453(N33PZ)

-0. 1080(N4311)

-0.1945(N22PZ)-0.3454困22z)-

0.1094困33pz)+0.1066(0322,.)

+0.1751(0323,)

0.1435(013pz)-0. 1742(N32PZ)

+0. 1141(N33px)-0.3048(N33PZ)-

0.1711困43pz)

0.1434(013,)-0.1742(N321Z)

+0.1141(N33Px)-0.3047(N33PZ)-

0.1712(N43PZ)

-0.1431(013pz)-0.3436(N23PZ)-

0.1037(N33PZ)-

0.1706(0353,2)+0.1038(03522)

0.1472(013PZ)-

0.1773(N22PZ)+0.1444(N33Px)-

0.3085(N3，二)-0.1430(N43PZ)

0.1049(012,1)+0.1735(01�z)-

0.1961(N32,)-0.3474(N3。二)

0.1643(013,1)-0.1825(N32Pz)-

0.3255(N3,P1)-0.1405(N4�,)

S-L-SerOMe

S-D-SerOMe

S-L-TyrOMe

S-D-TyrOMc

0.1069(01,P,)+0.1352(023,x)+0.1562(02210+

0.1865(013Px)+0.2091(023Pz)一I I07(N42,z)-

0. 1582(N431)

-0.1809(022rz)-0.1124(02,,x)+0.1259(023PV)-

0.2450(023,2)-0.1178(N33})-0.I662(N43PZ)

0.1264(01 �z)+0.1036(022PY)-0.1797(022PZ)+

0. 1431(02,p,)+0.2413(02,,,)+0.1055困33PZ)-

0.1152倒4211)-0.1644(N43PZ)

0.1816(022PZ)-0.1083(023,x)+0. 110(023rv)-

0.2468(023,2)-0.1206(N3,P2)-0.1712困43,1)

0.1305(013P2)-0.1662(023,z)+0.1309(0231r)-

0.2252(023Pz)+0.1076(N33P1)-0.1138(N4�2)-

0.1614(N431z)

0.1008(012,2)+0.1396(01,1,)-0.1611(02�z)+

0.1340(0231)-0.2184(023Pz)+0.1151(N33rz)-

0.1084(N42PO-0.1528(N4，二)

0.1787(Ol,rz)-0.1089(0131x)+0.2396(013PZ)-

0.1096(02,1z)+0.1268(N32,)+0.180I(N33PZ)

0.1044(012,2)+0.1721(013PZ)-

0.1980(N321)-0.3505困33Pz)

0.1563(013PZ)-0.1849困32,z)-

0.1064(N331)-0.3252困33,z)-

0.1470困43PZ)

0.1001(01:二)+0.1655(013PZ)-

0.1860(N32PZ)-0.3305侧33PZ)-

0.1384(N43PZ)

0.1313(01�1)-0.1531困32,1)

+0.1130(N33,x)-0.2696困32,z)

0.2238(N42PZ)-0. 1157(N42,)

‘选出轨道系数大于0.1的参数项。

从表 6.3.8-10中可以清楚地看出，与锌相连的氧原子和氮原子对 HOMO,

LUMO轨道的贡献，即轨道系数 (大于0.1)比与锌原子配位的客体分子的氮原

子的轨道系数大得多，说明Zn-N (G)键形成了比Zn- (N)弱的配位键。
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'6.3.4成键Mulliken布居分析

    Mulliken布居是Mullikenl '3 1提出的表示电荷在各原子之间分布情况的方法。

Mulliken指出，成键原子A和B的总重叠电荷n(A, B)反映A和B原子之间形成

共价键的程度，若n(A, B)很大，则A和B原子之间有共价键存在，若n(A, B)

很小，则表示A和B之间不存在共价键或离子键。

    表6.3.11中给出了锌与客体配位氮原子之间的Mulliken布居数，配体上的氮

与中心离子 (Zn)之间有一定的电子云重叠布居数，布居值己经达到了0.1以上，

与原来的 Zn-N键的电子云布居相差不多，表明所形成的配位键 (Zn-N)有一定

的共价成分。由于配位作用，配体分子的电子随分子轨道的形成而部分的转移到

Zn上，发生了配体一中心离子的电荷转移，锌及周围的成键化学键电子密度降低，

附近的成键的重叠布居数减少1 14 1，从表中的数据也可以看出这一点，附近的Zn-

N, Zn-O键的重叠布居都有不同程度的减少，这也是主体锌原子与客体的氮原子

形成配位键的一个重要证据之一。因此可以说，氨基酸醋客体的引入导致了Salen

环上电荷密度的重新分配，以及原子间电子云重叠程度也发生了相应的变化。

    表中每一种氨基酸醋配合物的Zn-N (G)键的电子云重叠布居变化各不相同，

布居数据大小表示重叠程度，重叠程度越大，形成的配位键越牢固，也就是形成

的配合物越稳定。表中可以看出配位键的重叠程度基本上是与配位反应平衡常数

顺序是一致的。

    另外从键长的数据也可以考察主客体的配合作用。键长数据列于表6.3.120

                      表6.3.11氨基酸醋类配合物Mulliken键长布居

Zn-O1        Zn-02     Zn-N3     Zn-N4

S-L-AlaOMe

S-D-AIaOMe

S-L-V8)OMe

S-D-ValOMe

S-L-LeuOMe

S-D-LeuOMc

S-L-SerOMe

S-D-SerOMe

S-L-ThrOMe

190171

.189815

.183483

.183487

.189623

.183107

.189910

.185931

.193011

182929

.183144

184014

.184010

.179632

.182081

.182809

.186202

.185889

106232

.106000

.109045

.109042

.107398

.109401

.106893

.107104

.107226

107150

107149

.105788

.105789

.106973

.105572

.108932

.104561

.106158

Zn-N(G)

114900

.115052

.118363

.118367

.118705

.118871

.114364

.119459

.115879

C26-N(G)

.179344

.179655

.154997

.154986

.180674

.150633

171324

.192680

.172909
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S-D-ThrOMe

S-L-TyrOMe

S-D-TyrOMe
SalenZn

.191087

.193413

.194100

.198805

.185480

.190395

.180904

190168

.113616

.107454

.108911

.117436

.096213

.104777

.105359

112717

119581

111669

116238

.147684

.185621

.155365

表6.3.12氨基酸酣类配体键长(单位为A)

配合物
Zn一 (G)

  (guest)
  1.9585

  1.9584

  1.9572

    1.9571

  1.9551

  1.9547

  1.9513

    1.9486

Zn-O,
火nosy

Zn-Oz
(host)

Zn-N2
(Host)

S-L-AIaOMe

S-D-AIaOMe

S-L-ValOMe

S-D-ValOMe

S-L-LeuOMe

S-D-LeuOMc

S-L-ThrOMe

S-D-ThrOMe

S-L-SerOMe

S-D-SerOMe

S-L-TyrOMe

S-D-TyrOMe
SalenZn

1.9563

1.9524

1.9604

1.9559

1.8331

1.833

1.837

1.837

1.8332

1.8325

1.8351

1.8314

1.8321

1.8318

1.837

1.8377

1.8996

1.8812

1名812

1.8831

1.8831

1.8815

1.8775

1.8853

1.8766

1.8800

1.8773

1.8856

1.884

1.8996

Zn一1
(host)

1.9378

1.9378

1.9382

1.9383

1.9403

1.9373

1.9411

1.9258

1.9382

1.929

1.9411

1.9368

2.1104

1.9289

1.9292

1.9274

1.9274

1.9316

1.9262

1.9335

1.9163

1.9295

1.9193

1.9321

1.9262

2.1102

    表6.3.12中键长是利用分子力学优化得到的键长数据，数据表明，Zn-N (G)

的键长与Zn-Nl, Zn-N2略长，说明Zn-N (G)键较强。对于主体SalenZn配合

物，由于客体小分子的配位作用，使得 Zn-O, Zn-N键由原来的非常对称的相等

键长变成不相等的 Zn-0, Zn-N键。这是由于客体分子的配位作用引起的中心金

属 Zn与客体小分子的氮形成的配位键的长短，与主体与客体形成配合物的能力

有关。Zn-N (G)键越短，主客体结合能力越强，即配合物越稳定，实验得到的

平衡常数也越大。氨基酸酷系列配合物的配位键键长顺序是:不同构型的配合物，

L>D;对于结构相似的同型配合物，S-AlaOMe > S-Val OMe> S-LeuOMe :S-

TyrOMe>S-SerOMe>S-ThrOMe，即配合物的稳定性是与之相反的顺序，这与前

面一章的热力学平衡常数顺序是相吻合的(表63.2).
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'6.3.5配合物偶极矩的影响

  从表6.3.13可以看出，配合物体系形成后，整个体系的总偶极矩均发生了变化，

说明体系的极性发生了变化。偶极矩的变化表明:不同种类和构型的氨基酸AR客

体引入均导致分子发生不同程度的极化，并且从极化的矢量方向上看，氨基酸AL

的构型不同导致配合物的极化方向也不完全相同。说明不同构型的客体分子在与

主体配位时采用不同的空间构型，从而反映出主体化合物对氨基酸醋的识别能

力。配合物的偶极矩比配位前主体化合物的偶极矩相应都降低。另外，L型均小

于D型，在每一个轴向上，同型的配合物偶极矩的方向大多数保持一致。从偶极

矩的变化上说明轴配反应的发生，引起了分子间电荷的重新分布。

          表6.3.13氨基酸酷类的偶极矩变化结果(Debye )

      SalenZn       0.3056          9.5324         0乃745            9.5546

  S-L-AIaOMe      -1.5225         3.3292         5.8029         6.8611

  S-D-AIaOMe 一1.5120          3.3482         5.7821         6.8505

  S-L-ValOMe      5.0448          -2.0525        7.0637         8.9196

  S-D-ValOMe      5.0452          -2.0527        7.0638         8.9199

  S-L-LeuOMe      2.9247          -02.0426       5.8565         6.8575

  S-D-LeuOMe      4.7415          1.7037         6.0208         7.8507

  S-L-SerOMe      -3.2184         2.8936         4.3205         6.1154

  S-D-SerOMe      -0.6796         0.9383         6.7111         6.8104

  S-L-ThrOMe      -2.9860         2.1632         5.3227         6.4727

  S-D-ThrOMe      -0.6516         2.4331         8.7040         9.0612

  S-L-TyrOMe      2.1509          -0.9934        5.0641         5.5909

一S-D-TyrOMe一一一3.5695一一一一 5.5797         7.1494



第六章

结论:

本章采用分子力学和量子化学计算相结合的方法，从理论化学的角度解释了手性

分子识别现象，揭示了所研究体系识别的本质。得到如下的结论:

，将分子力学的方法引入手性 Salen金属配合物的识别研究中，用系统搜索方法

    得到主体 SalenZn与各类氨基酸酷缔合后的体系最低能量及其构象，对于 L

    和D型的氨基酸酷配合物体系，得到了L型的能量高于D型，说明了后者的

    构象比前者稳定。并且分析了两个体系能量差异的主要来源，对能量差异贡

    献最大的是静电能，即分子识别的主要根源是静电能的差异。

二，配位后导致体系的电荷重新分布，分布的最终结果是部分电荷转移，金属锌

    原子所带的正电荷增加，而参与配位的氮原子的负电荷也增加。

三，从配合物前沿轨道能量的组成和对分子轨道的贡献说明了能量与配合物稳定

    性的关系:HOMO轨道能量为负值，LUMO轨道能量为正值，化合物处于稳定

    状态，而且HOMO能量的绝对值越大，配合物越稳定。

四，从原子净电荷、Mulliken布居、键长等角度讨论了配合物稳定性的顺序:电

    荷转移量越多，体系越稳定;轨道成键电子重叠布居数越大，配合物越稳定;

    主体与客体形成的 Zn-N (G )键键长越短，配合物越稳定。这些与前一章的

    热力学实验得到的平衡常数顺序是一致的。

总之，从分子力学和量子化学的角度研究手性分子识别，对上一章的实验事实从

理论上给以解释和论证，是手性分子识别研究的又一有力的工具。

本章的创新之处:

首次把分子力学方法和量子化学计算相结合的方法引入 SalenZn配合物与氨基酸

甲E76体系的分子识别的研究中。
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