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席夫碱 Cu(II)络合物的超分子螺旋手性及其手性光谱

曹 石 曾丽丽 谢 菁 万仕刚 李 丹 章 慧*
(厦门大学化学化工学院化学系，福建 厦门 361005)

摘要：本文通过不同的手性二胺(pn = 1,2-丙二胺、chxn = 1,2-环己二胺、dpen = 1,2-二苯基乙二胺)与

脱氢乙酸(dha)缩合，获得了N2O2型手性席夫碱配体(dha-en)，进而合成了相应的三对手性席夫碱Cu(II)

络合物([Cu(dha-R/S-pn)] (1a和1b)、 [Cu(dha-R,R/S,S-chxn)] (2a和2b)、 [Cu(dha-R,R/S,S-dpen)] (3a

和3b)，对其进行的固体和溶液电子圆二色(ECD)及溶液振动圆二色(VCD)光谱测试表明，这些化合物在

固体和溶液状态下的金属中心的主要配位模式和绝对构型基本一致。此外，通过单晶结构分析发现：对

于络合物2a/2b以及3a/3b，中心金属Cu(II)除了与手性dha-en四齿配位外，还与相邻分子内酯环上的羰

基发生弱的轴向配位形成一维超分子螺旋链，即实现了配位键构筑的席夫碱络合物的手性超分子自组装。

本文对两对手性络合物2a/2b以及3a/3b的手性结构基元及其与超分子螺旋之间的关系进行了讨论。将本

文所获实验VCD光谱数据与文献报道的相关数据进行比对分析，可以相互印证，并呈现一定的绝对构型

关联规律且具有手性配位立体化学结构的指纹特征。
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Supramolecular Helical Chirality of Schiff Base Copper(II)
Complexes and Their Chiroptical Spectroscopy
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(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005,

Fujian Province, P. R. China)

Abstract: Three pairs of N2O2-type Schiff base ligands were synthesized by condensing dehydroacetic

acid (dha) with chiral 1,2-diaminopropane (pn), trans-1,2-diaminocyclohexane (chxn), and

1,2-diphenylethylenediamine (dpen). These chiral ligands were used to coordinate copper(II) ions to

produce the corresponding Schiff base Cu(II) complexes: [Cu(dha-R/S-pn)] (1a and 1b),

[Cu(dha-R,R/S,S-chxn)] (2a and 2b), and [Cu(dha-R,R/S,S-dpen)] (3a and 3b). Detailed analyses using

electronic circular dichroism (ECD) and vibrational circular dichroism (VCD) spectroscopies reveal that

these Schiff base Cu(II) complexes retain the main coordination modes and the absolute configurations of

the metal centers, both in solution and the solid state. In addition, according to the crystal structures, the

central Cu(II) ions of 2a/2b and 3a/3b were found to not only coordinate to the chiral dha-en ligands, but

were also axially coordinated to the carbonyl groups of the contiguous lactonic rings, providing

one-dimensional supramolecular helical chains through self-assembly. In this work, we deeply studied the

relationship between the chiral coordination units and the supramolecular helical structures of 2a/2b and
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3a/3b. By comparing our experiment VCD spectroscopic data with related VCD spectral features reported

in the literature, a specific correlation between the VCD spectral properties and absolute configurations

was investigated, which provided fingerprint characteristics for chiral coordination structure.

Key Words: Schiff base Cu(II) complex; Electronic circular dichroism; Vibrational circular dichroism;

Single-crystal structure; Supramolecular chiral assembly

1 引 言

1933年，配位化学创始人 Werner的学生 Paul

Pfeiffer首次制备了四齿席夫碱配体 salen(水杨醛

与乙二胺缩合的产物)，并将其应用于[CoII(salen)]

的人工可逆载氧，由此开创了 salen配体及其金属络

合物研究和应用的先河。1990年，Jacobsen等 1–3率

先应用取代的水杨醛与手性环己二胺缩合所得

salen-Mn(III)络合物催化非官能化烯烃的不对称

环氧化反应，随后，与手性 salen类络合物相关的

基础和应用研究更加引起科学家们的关注，各种

结构迥异的手性席夫碱络合物合成和应用的报道

层出不穷。1996–2000年，Kureshy等采用脱氢乙

酸、水杨醛衍生物与手性二胺缩合，相继合成出

含非对称 4或对称 5(此处的非对称和对称特指中

心金属两侧 N-O 配位五元螯环及其取代基的异

同)手性 N2O2型席夫碱配体的系列手性金属络合

物[M = Mn(III)、Ru(III)、Ni(II)]，它们在上述不

对称催化环氧化反应中亦获得不俗的应用。

Pasini等曾对手性 salen络合物中金属的配位

环境(配位数、配位多面体和手性二胺取代基的性

质)、螯环构象、溶液 ECD光谱和绝对构型关联进

行了详细研究 6，所得数据迄今仍有重要参考价值 7。

伴随着近期集成手性光谱技术的迅猛发展，结合

单晶结构测试(或关联)的ECD和VCD光谱及其理

论计算等手性结构分析技术，已经成为表征各类

手性席夫碱络合物[包括四齿 salen7–9、四齿氮(N4型)

席夫碱 10,11、二(双齿)席夫碱 12–14、三齿席夫碱 15配

体配位的四配位或五配位络合物]精细手性配位

立体化学结构的主流研究方法 7。

近十多年来，本课题组对四配位手性席夫碱

Ni(II)络合物的手性配位立体化学与 ECD 光谱及

其绝对构型关联进行了一系列探究 7,16–21，其中特

别关注了由脱氢乙酸衍生的对称和非对称的 N2O2

型席夫碱 Ni(II)络合物在可见区 ECD信号的符号

与其绝对构型关联的研究 7,16,18–21。最后，终于通

过与山西大学王越奎教授合作，对 [Ni(sal-R,R-

chxn)][sal-R,R-chxn = (R,R)-N,N'-双 (亚水杨基 )-

1,2-二亚氨基环己烷]的溶液 ECD光谱进行理论计

算，解决了长期以来悬而未决的问题，即，我们

的研究表明：可见区第一个 ECD 吸收带主要是

π→d 荷移跃迁(LMCT)所致，而不是通常认为的

d–d跃迁，并以此指纹信号来指认具有“闭壳层”

电子结构的其它准平面四方型手性[Ni(salen)]和

六配位 trans-[CoIII(salen)L2]络合物的金属中心绝

对构型。同时，我们还欣喜地发现：由于 d8组态

的准平面四方形席夫碱 M(II)络合物(M = Ni、Pd、

Pt)在可见区具有类似的荷移跃迁(LMCT或MLCT)

性质，则这一绝对构型关联规则或可以进一步拓

展，对此研究结果我们将另外撰文讨论。

Downing等 22曾经报道了一系列 salen类及相

关 N2O2型席夫碱 Cu(II)络合物的 ECD光谱，认为

可通过其“双生色团”(紫外区的激子裂分和可见

区的 d–d跃迁信号)特征来关联手性 Cu(II)络合物

的绝对构型。Pasini等 6获取了系列手性[M(salen)]

[M = Cu(II)、Ni(II)]络合物的溶液 ECD 光谱，根

据激子手性方法推测了[Cu(salen)]衍生物的螯环

构象和金属中心绝对构型。Szlyk等 23则进一步对

非对称 N2O2型手性席夫碱 Cu(II)络合物进行了晶

体结构和 ECD光谱表征，也采用激子手性方法关

联了其绝对构型。但由于系列[Ni(salen)]衍生物的

准平面性，其溶液 ECD光谱在紫外区并未呈现明

显的激子裂分特征 6,7，使得难以确认金属中心绝

对构型和螯环构象，因此我们确立了上述以可见

区第一个 ECD吸收带的符号来关联金属 Ni(II)中

心绝对构型的规则 7。

已知[Cu(salen)]与[Ni(salen)]具有不同的中心

金属电子组态与几何构型(前者更倾向于形成准

四面体结构)，不宜对它们采用类似的绝对构型关

联规则。而对于本文所研究的手性[Cu(dha-en)]络

合物而言，应用 ECD光谱对其进行绝对构型表征

更有其局限性：(1) 基于 d–d跃迁生色团的绝对构

型关联法对中心金属电子构型、配位环境(几何构

型和对称性)和配位螯环的一致性有非常严苛的

要求 24；另从仪器测试的角度来看，一些旧型号

的 ECD光谱仪，对高于 650 nm乃至近红外波段

的 ECD 光谱扫描，难以企及；再者，当某些

[Cu(dha-en)]的配位基元采用准平面构型时，金属

中心 d–d跃迁的宇称禁阻特征 24将严重阻碍在可

见区对相关 ECD吸收峰的观察。换句话说，在后

两种情况下，可见区 d–d跃迁的 ECD信号能提供
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的绝对构型关联信息十分有限，很难作为确定的

指纹特征。(2) 当 dha-en配体上存在其它 ECD生

色团的干扰时，在紫外区的甲亚胺基团吸收波段

不易观察到系列[Cu(dha-en)]络合物的激子裂分现

象，并不能采用类似于经典[Cu(salen)]衍生物 6或

非对称 N2O2型手性席夫碱 Cu(II)络合物 23ECD光

谱的激子耦合现象来判断其金属中心的绝对构型。

因此，欲对其手性配位立体化学结构进行精准表

征，还需要另辟蹊径。

此外，仔细考察和比较图 1所示的[Cu(salen)]

和[Cu(dha-en)]络合物的结构，可以发现，两者的

配位环境非常相似，主要差别在于配位内界的第

三层(见图 2)：在[Cu(dha-en)]中含有两个甲基取代

的甲亚胺基，而配体内酯环上的羰基除了可能对

甲亚胺基的 ECD生色团产生微扰作用外，在构筑

配位键中亦可能起着某些微妙作用。遗憾的是，

除了 Kureshy 等曾对三个手性[Ni(dha-en)]络合物

(en = S-pn、R,R-dpen和 S,S-dpen)的晶体结构做出

一定描述 5，以及本课题组对系列手性[Ni(dha-en)]

络合物溶液和固体 ECD光谱的详细研究 7,16–21外，

文献上没有任何关于[Cu(dha-en)]络合物的晶体结

构报道，并且迄今仍无从获得已知手性[Ni(dha-en)]

衍生物晶体结构的细节。

在上述研究工作和相关文献报道的基础上，

本文以手性[Cu(dha-en)]络合物为例，通过固体和

溶液 ECD光谱、溶液 VCD谱表征，及其晶体结

构所呈现的超分子螺旋手性来观察固态和溶液结

构的差异，获得了一些令人感兴趣的实验结果。

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

试剂：手性 1,2-丙二胺(pn)、手性 1,2-环己二

胺(chxn)、手性 1,2-二苯基乙二胺(dpen)、脱氢乙

酸 (dha)均购于百灵威科技有限公司，乙酸铜

图 1 手性席夫碱 Cu(II)络合物的分子结构及其缩写

Fig.1 Structures and abbreviations of chiral Schiff base Cu(II) complexes.

图 2 单核手性[M(dha-chxn)]络合物配位内界的三个层次

Fig.2 Three shells of the inner sphere in mononuclear chiral [M(dha-chxn)] complexes.
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[Cu(OAc)2·H2O]、三乙胺、氯化钾、无水乙醚、无

水乙醇、甲醇均购于国药集团化学试剂公司。所

有商品化试剂均为分析纯，使用前未经纯化。

仪器；德国布鲁克公司 Esquire 3000 plus电喷

雾离子阱质谱仪、日本 JASCO公司 J-810型圆二

色光谱仪、美国 BioTools ChiralIR-2X VCD 光谱

仪、日本理学电机株式会社 Rigaku R-AXIS

SPIDER Image Plate 单晶 X 射线衍射仪、德国布

鲁克公司 SMART Apex CCD单晶 X射线衍射仪、

中国天津天光光学仪器有限公司 FW-4型压片机。

2.2 系列手性席夫碱金属络合物的合成

2.2.1 手性[Cu(dha-R-pn)] (1a)的合成

本文中的手性配体均已被报道 5,7,16–18,21,25。下

面以手性席夫碱配体 dha-R-pn的合成为例：于 50

mL 圆底烧瓶中加入手性丙二胺(R-pn, 74.1 mg, 1

mmol)、脱氢乙酸(336.3 mg, 2 mmol)、30 mL甲醇，

回流搅拌 5 h后，冷却至室温，旋转蒸发除去溶剂，

加入 20 mL乙醚，析出淡黄色沉淀，静置 10 min，

抽滤，分别用少量甲醇、无水乙醚洗涤，真空干

燥，所得目标产物 dha-R-pn用于下一步合成。

手性席夫碱络合物的合成(以[Cu(dha-R-pn)]

为例)：于 50 mL两颈圆底烧瓶中加入席夫碱配体

dha-R-pn (187 mg, 0.5 mmol)，分别加入 6 mL甲醇

及 0.70 mL三乙胺，加热搅拌 5 min。将 100 mg (0.5

mmol) Cu(OAc)2·H2O溶于 10 mL热甲醇溶液中，

经由恒压滴液漏斗逐滴加入烧瓶中，在 65 °C下回

流搅拌 30 min，得到紫色溶液，冷却后过滤、浓

缩，用二氯甲烷和甲醇(1 : 1)混合溶剂重结晶，室

温下真空干燥，得紫色产物。

2.2.2 手性[Cu(dha-en)] (1b–3b)的合成

其他手性席夫碱配体及其 Cu(II)络合物的合

成方法与 1a类似。所得络合物的颜色、产率和质

谱分析结果见表 1。

2.3 溶液和固体 ECD光谱测试

在溶液 ECD 光谱测试中，所合成的手性

[Cu(dha-en)]以甲醇为溶剂，配制浓度为 2 × 10–4

mol·L–1 (可见区测试)和 2 × 10–5 mol·L–1 (紫外区测

试)的试样。在 J-810型 ECD光谱仪上测试的条件，

光程：1 cm；波长范围：200–700 nm，扫描速率：

500 nm·min–1；狭缝宽度：2 nm。

固体片膜的制样方法详见文献 25。所用稀释

剂 KCl在使用前于 100 °C下真空干燥 5 h后，冷

却，置干燥器中备用。固体样品片膜总质量均为

50 mg，各个样品的质量百分比浓度见相关固体

ECD谱图中的详细标注。测试固体ECD谱的条件，

波长：200–700 nm；扫描速率：500 nm·min–1；狭

缝宽度：3 nm。

2.4 溶液 VCD光谱测试

以氘代氯仿为溶剂，准确配制浓度为

0.05–0.06 mol·L–1的样品约 150 μL，将试样注入样

品池中。样品池的光程为 100 μm。将 VCD 同步

器设置为 4 cm–1，单次循环为 2.75 s。调制器(PEM)

设置为 1400 cm–1。为了提高信噪比，对样品进行

多次循环测试，每次循环为 30 min，循环次数为 6

次。

2.5 单晶 X射线衍射分析

以甲醇(或甲醇与乙腈)的混合溶剂培养单晶，

挑选合适的单晶，用单晶 X射线衍射仪进行单晶

结构测试。测试时均以石墨单色器单色化的

Mo-Kα射线为入射光源(λ = 0.071073 nm)，以ω/2θ

扫描的方式收集衍射点，单晶结构解析采用

Olex2-1.2、SHELXS-97程序得到初结构。然后利

用全矩阵最小二乘法修正，并用差值 Fourier合成

法完善，得到最后结构。所有非氢原子都做各向

异性精修，氢原子的位置由理论计算确定，所得

晶体数据用 Diamond软件作图。

3 结果与讨论

3.1 晶体结构分析

本文共获得了两对手性[Cu(dha-en)]络合物 2a

和 2b，以及 3a和 3b的晶体结构，相关晶体学数

据见表 2，并已存入英国剑桥晶体学数据中心：

CCDC 1059507、1059508、1059509和 1522855。

3.1.1 席夫碱金属络合物的超分子螺旋手性

迄今为止，陆续有一些双齿 13,14、三齿 15或四

齿 10,23,26–29手性席夫碱配位的 Cu(II)络合物的晶体

结构被报道，但是，却较少见具有超分子螺旋手

性的席夫碱络合物的晶体结构数据。 2005 年

Scheurer 等报道了具有超分子螺旋结构的手性

salen-Ni(II)络合物 30，晶体结构分析表明，在其结

构中，中心金属通过弱的轴向分子间配位作用形

表 1 手性席夫碱 Cu(II)络合物的颜色、产率和质谱分析

Table 1 Color, yield, and MS analysis of chiral Schiff base

Cu(II) complexes.

Complex Color Yeld/% MS(calcd) [M + H]+

[Cu(dha-R-pn)] (1a) purple 73 436.1 (436.05)

[Cu(dha-S-pn)] (1b) purple 70 436.1 (436.05)

[Cu(dha-R,R-chxn)] (2a) purple 67 476.1 (476.08)

[Cu(dha-S,S-chxn)] (2b) purple 69 476.1 (476.08)

[Cu(dha-R,R-dpen)] (3a) purple 79 574.2 (574.09)

[Cu(dha-S,S-dpen)] (3b) purple 79 574.2 (574.09)
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成了一维超分子手性螺旋链，在分子单元中金属中

心采取了与乙二胺螯环的δ构象手性相匹配的Δ绝

对构型[为了避免绝对构型指认产生的歧义，本文统

一采用 Holm的绝对构型命名法(参见图 3)7,31]；然

而，由于该化合物的中心金属和四齿 N2O2配体所

在准平面的二面角θ值较小(7.16°)，并不能左右其形

成更高层次一维超分子手性螺旋链的取向，因此在

晶体堆砌中采取了与手性基元并不匹配的左手螺

旋(supM)方式(图 4)，由此说明这一分子基元中较弱

的Δ-配位多面体手性并不能有效地诱导超分子螺

旋手性为 supP。遗憾的是，该文并没有提供这一化

合物的手性光谱数据，以使相关研究者一探究竟。

2015年，Bhattacharyya等 15报道了一例含非

手性三齿席夫碱配体的手性 Cu(II)络合物的晶体

结构及其固体 ECD光谱，该化合物是通过结晶过

程中的自发拆分而形成的，具有大宗产物对映体

过量的性质。虽然对该体系也观察到一维超分子

螺旋的形成，但由于配位基元的四方锥底平面的

扭曲太小，因此无法评估其配位基元的手性(绝对

构型)与超分子螺旋手性之间的关系。尽管如此，

固体 ECD光谱还是给出了与超分子螺旋手性相关

的信息，可以推测，其较弱的 ECD信号主要源自

于配位超分子螺旋链对该络合物中各类生色团

(d–d、π–π、LMCT)的微扰作用 24。

3.1.2 络合物 2a和 2b的晶体结构分析

晶体结构分析表明，一对络合物 2a和 2b的

单晶均属于正交晶系，空间群为 P21212，单晶结

构的 Flack参数分别为−0.01(2)和−0.01(3)，可以确

定绝对构型。除了与手性 dha-chxn 配体的四齿

N2O2型配位外，络合物的中心金属还分别与相邻

分子内酯环上的羰基发生弱的轴向配位形成五配

位的四方锥结构基元，进而通过自组装构筑成一

维超分子手性螺旋链(图 5)。在 2a和 2b中，四方

表 2 晶体学数据和精修结果

Table 2 Crystallographic and structural refinement parameters.

Item Value

Crystal form 2a 2b 3a 3b

Empirical formula C22H24CuN2O6 C22H24CuN2O6 C30H26CuN2O6,C1H4O C30H26CuN2O6

Formula weight 475.97 475.97 606.11 574.07

Solvent CH3OH CH3OH CH3OH CH3OH

T/K 293(2) 293(2) 203(2) 293(2)

Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic Orthorhombic

Space group P21212 P21212 P21212 P21212

Wavelength/nm 0.071073 0.071073 0.071073 0.071073

Unit cell dimensions

a/nm 1.08446(10) 1.08461(13) 1.2198(2) 1.22615(6)

b/nm 2.4195(3) 2.42690(19) 1.3929(2) 1.39623(8)

c/nm 0.75091(8) 0.75087(7) 1.6318(3) 1.63697(8)

β/(°) 90 90 90 90

Volume/nm3 1.9703(3) 1.9765(3) 0.27725(8) 2.8025(3)

Z 4 4 4 4

Calculated density/(g·cm–3) 1.605 1.600 1.452 0.653

F(000) 988 988 1260 1188

Final R indices [I > 2σ(I)] R = 0.0581 R = 0.0649 R = 0.0454 R = 0.0874

Flack parameter −0.01(2) −0.01(3) 0.019(15) 0.03(3)

CCDC No. 1059507 1059508 1059509 1522855

图 3 [M(salen)]络合物的四面体扭曲及其绝对构型命名 7

Fig.3 Tetrahedral distortion and nomenclatures of the absolute configurations for [M(salen)] complexes7.
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锥结构的轴向 Cu―O 键长分别为 0.243 nm 和

0.244 nm，而四方锥底准平面上 Cu―O和 Cu―N

配位键的平均键长均为 0.193 nm，二面角θ分别为

18.53°和 18.47°(表 3)；两个配位基元之间中心金

属的平均距离分别为 0.736 nm和 0.738 nm。对于

手性 chxn衍生的四齿手性席夫碱络合物而言，由

于两个共边的相邻环状结构(配位乙二胺五元螯

环并环己基)的刚性稳定了它们的绝对构型和螯

环构象，螯环构象与配体上的碳手性是密切相关

的，这是一个特例。以 2a为例，金属中心采取了

与配体的碳手性(R,R)以及乙二胺螯环的λ构象手

性相匹配的Λ绝对构型，所形成的一维手性螺旋链

(左手 supM螺旋)的取向与手性基元的Λ-绝对构型

一致，我们可以称之为三重匹配，并将分子式表

示为 supM-Λλ-[Cu(dha-R,R-chxn)]。而 2b的金属中

心则采取了与乙二胺螯环的δ构象手性相匹配的Δ

绝对构型，从而形成了右手螺旋的 supP超分子结

构 ， 类 似 地 ， 可 将 其 分 子 式 表 示 为
supP-Δδ-[Cu(dha-S,S-chxn)] 。 由 此 说 明 ， 手 性

[Cu(dha-chxn)]的配位多面体手性(Λ和Δ)能够有效

地诱导其超分子螺旋手性。根据前文 7的文献调研

可知，salen-Cu(II)络合物的二面角θ值一般大于

10°，最大二面角接近 20°。与 Scheurer 等报道的

超分子螺旋结构 30相比，2a 和 2b 中配位基元的

较大变形可能是影响其超分子螺旋手性方向的主

要因素。

3.1.3 络合物 3a和 3b的晶体结构分析

晶体结构分析表明，一对络合物 3a和 3b的

单晶均属于正交晶系，空间群为 P21212，单晶结

构的 Flack参数分别为 0.019(15)和 0.03(3)，可以

确定绝对构型。与 2a 和 2b 类似，除了与手性

dha-dpen配体的四齿 N2O2型配位外，络合物的中

心金属还分别与相邻分子内酯环上的羰基发生弱

的轴向配位形成五配位的四方锥结构基元，进而

通过自组装构筑成一维超分子手性螺旋链(图 6)。

在 3a和 3b中，四方锥结构的轴向 Cu―O键长分

别为 0.233 和 0.234 nm，而四方锥底准平面上

Cu―O 和 Cu―N 配位键的平均键长均为 0.193

nm，二面角θ值分别为 13.41°和 13.48°(表 3)；两

个配位基元之间中心金属的平均距离为 0.747 和

0.750 nm。以 3a为例，金属中心虽然采取了与乙

二胺螯环δ构象匹配的Δ绝对构型，但进而形成的

一维手性螺旋链(左手 supM螺旋)与手性基元的Δ-

绝 对 构 型 并 不 匹 配 ， 可 将 分 子 式 表 示为
supM-Δδ-[Cu(dha-R,R-dpen)]；而 3b 的结构与之正

好相反，可表示为 supP-Λλ-[Cu(dha-S,S-dpen)]，即，

3a和 3b互为对映体。显然，手性[Cu(dha-dpen)]

图 5 络合物 2a和 2b的手性超分子螺旋结构(上)和

2a的配位基元(下)

Fig.5 Chiral supramolecular helical structures (top) of

complexes 2a and 2b and the coordination

unit of 2a (bottom).

表 3 手性[Cu(dha-en)]络合物的θ值

Table 3 θ value of chiral [Cu(dha-en)] complexes.

complex θ/(°)

[Cu(dha-R,R-chxn)] (2a) 18.53

[Cu(dha-S,S-chxn)] (2b) 18.47

[Cu(dha-R,R-dpen)] (3a) 13.41

[Cu(dha-S,S-dpen)] (3b) 13.48

图 4 手性 salen-Ni (II)络合物的配位多面体基元及其

一维超分子螺旋 30

Fig.4 Coordination-polyhedron units of the salen-Ni (II)

complex and its one-dimensional supramolecular helix30.
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络合物的配位多面体手性并不能有效地决定其超

分子螺旋手性的取向，这一现象与 Scheurer 等 30

报道的手性 salen-Ni(II)络合物的结构类似。

综上所述，通过对本文所得两对手性

[Cu(dha-en)]络合物晶体结构的仔细考察，发现在

这类手性席夫碱 Cu(II)络合物中，引起超分子螺旋

手性取向的因素是比较复杂的，可能是配位作用、

分子间非共价相互作用和晶体堆砌的综合结果，

因此，手性席夫碱金属络合物配位基元的多面体

手性与其结晶状态下的超分子螺旋手性之间的关

系仍有待获得更多实例来进一步探究。

3.2 手性[Cu(dha-en)]络合物的 ECD光谱

3.2.1 手性席夫碱金属络合物 ECD光谱与绝对构

型的关联

当手性席夫碱金属络合物的手性立体结构和

ECD生色团性质满足激子耦合条件时，若不受紫

外区其它生色团干扰，采用激子手性方法来指认

金属中心的绝对构型较为简便，因为它不被中心

金属种类和配位结构(配位多面体、配位环境)所限

制 24。

结合 3.1 节的晶体结构分析和本课题组对相

关手性席夫碱络合物的前期研究 7,21，可以认为，

本论文所述手性[Cu(dha-en)]络合物的手性来源主

要包含以下几个层次：(1) 配体中的固有碳手性

(R/S)；(2) 配位螯环的构象手性(λ/δ)；(3) 由于配

体在金属周围的不对称排列引起金属中心的手性

(或称配位多面体手性)(Λ/Δ)；(4) 超分子螺旋手性
supP或 supM。一般而言，在合适的波段，与这些手

性来源相关的生色团对 ECD光谱信号都可能有贡

献。例如，前述手性[Ni(dha-en)]络合物在可见区

长波处的第一个 ECD吸收带主要归属于 LMCT7，

它源自于配位螯环的构象手性和金属中心绝对构

型的共同贡献；而在王要兵和徐云洁等报道的手

性 [M(pyr-R,R/S,S-chxn)] [pyr-chxn = 邻羟基吡咯

醛与手性 chxn缩合所得四齿氮(N4型)手性席夫碱

配体，M = Ni(II)、Pd(II)、Pt(II)、Cu(II)、Zn(II)

等]络合物中 10,11，各类生色团(d–d、π–π、LMCT、

MLCT等)对其在紫外-可见区的 ECD光谱信号均

有贡献，尤其是基于该系列络合物的甲亚胺基生

色团不被干扰的性质，位于紫外区的激子裂分样

式清晰可见，为绝对构型的指认带来极大方便，

但对于[Cu(pyr-R,R/S,S-chxn)]络合物的 d–d跃迁而

言，除非增大样品测试浓度同时将检测波长设置

到 750 nm，否则在 ECD 光谱可见区获取的 d–d

跃迁吸收信息是不完整或似是而非的，但很少研

究者能够注意到这一点 6,10,11,22；在 Bhattacharyya

等报道的含非手性三齿席夫碱配体的手性 Cu(II)

络合物固体 ECD光谱(测试波段 200–800 nm)中，

我们可以看到包括极弱的 d–d跃迁在内的起因于

其超分子螺旋结构的 ECD光谱信息 15，但由于该

化合物的生色团性质不满足激子耦合条件，其

ECD光谱并不呈现激子裂分现象。

3.2.2 手性[Cu(dha-en)]络合物的 ECD光谱分析

Pasini等曾经采用相同碳手性的 1,2-pn、chxn

和 dpen衍生的[M(salen)]络合物的 ECD光谱比较

作为判断中心金属配位数的参考 6：对于准平面四

方形络合物，sal-pn 和 sal-dpen衍生物的 ECD光

谱是类似的，但与 sal-chxn 衍生物的相反；对于

五配位络合物，后两者的 ECD光谱是类似的，但

与 sal-pn 衍生物相反；而对于六配位络合物，这

三种络合物的 ECD光谱是类似的。考察图 7–图 9

图 6 络合物 3a和 3b的手性超分子螺旋结构(上)和

3a的配位基元(下)

Fig.6 Chiral supramolecular helical structures (top)

of complexes 3a and 3b and the coordination

unit of 3a (bottom).
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所示的三对手性[Cu(dha-en)]络合物的溶液和固体

ECD光谱，可以发现，对于同样的配体碳手性，

图 8 所示手性 [Cu(dha-chxn)]的 ECD 光谱与图 7

和图 9所呈现的每一对光谱曲线都是相反符号的，

因此推测这些化合物主要表现出准平面四方形席

夫碱络合物的手性配位立体化学特征。

从这三对手性[Cu(dha-en)]络合物的 ECD 光

谱(实线和虚线分别代表配体上不对称碳原子的 R

和 S构型)可以看出，其溶液与固体 ECD 光谱的

大部分特征峰位置相近，表明这些化合物在固体

及溶液状态下存在物种的金属中心的主要配位模

式和绝对构型基本一致。与手性 salen-Cu(II)络合

物 22,32,33以及[Cu(pyr-R,R/S,S-chxn)]络合物 10,11类

似，它们在可见区的固体和溶液 ECD弱信号主要

归属为 Cu(II)的 d–d跃迁，且在图 7和图 9呈现的

可见区 ECD信号还特别微弱。此外，由于相应席

夫碱配体的内酯环上其它生色团的干扰，它们的

ECD 光谱在 350–400 nm 之间并不出现基于甲亚

图 7 手性[Cu(dha)-pn]]络合物的溶液(左)和固体(右)ECD光谱

Fig.7 Solution (left) and solid-state (right) ECD spectra of chiral [Cu(dha-pn)] complexes.

图 8 手性[Cu(dha)-chxn]]络合物的溶液(左)和固体(右)ECD光谱

Fig.8 Solution (left) and solid-state (right) ECD spectra of chiral [Cu(dha-chxn)] complexes.

图 9 手性[Cu(dha)-dpen]]络合物的溶液(左)和固体(右)ECD光谱

Fig.9 Solution (left) and solid-state (right) ECD spectra of chiral [Cu(dha-dpen)] complexes.
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胺基激子耦合的激子裂分样式，从而无法从给出

的 ECD光谱中获得这些络合物在固体和溶液状态

绝对构型的准确信息。从 3.1节的晶体结构分析得

知，与手性 [Cu(dha-dpen)]比较 (表 3)，手性

[Cu(dha-chxn)]的准四方平面的二面角θ值相对较

大(意味着该分子的扭曲变形性增大，可以在一定

程度上松弛宇称禁阻的 d–d跃迁 24)，这与其在可

见区 d–d跃迁的 ECD信号大于前者的现象是一致

的，而在其固体 ECD光谱中表现得特别明显，这

可能是四配位手性席夫碱金属络合物的θ值在溶

液中要小于固体中θ值的缘故，徐云洁等 11通过计

算发现了这一现象。

虽然本文未能获得手性[Cu(dha-pn)]络合物的

晶体结构，但仍可以从图 7所示的 ECD光谱推测，

它们与手性[Cu(dha-dpen)]络合物类似，不论在固

体和溶液状态均存在着较小的二面角θ值。这种准

平面性意味着在手性[Cu(dha-pn)]和[Cu(dha-dpen)]

络合物中，d–d跃迁被较严格地禁阻了。

3.3 手性[Cu(dha-en)]络合物的溶液 VCD光谱

2015年徐云洁等 11在王要兵 10、吴骊珠等 34–36

报道的[M(pyr-R,R/S,S-chxn)] [M = Ni(II)、Pd(II)、

Pt(II)、Cu(II)、Zn(II)]络合物的晶体结构和 ECD

谱研究基础上，对其 ECD、VCD实验谱及其理论

计算进行了认真细致的探究。从王要兵等提供的

单晶分析可知 10，其中的手性 Cu(II)络合物可分别

表示为Λλ-[Cu(pyr-R,R-chxn)]和Δδ-[Cu(pyr-S,S- c

hxn)]，溶液 ECD光谱表明 10,11，Λλ-[Cu(pyr-R,R-

chxn)]在 350 nm处的激子裂分样式为(–/+)，而Δδ

-[Cu(pyr-S,S-chxn)]的激子裂分样式为(–/+)，这与

Pasini等 6报道的[Cu(sal-R,R-chxn)]的 ECD光谱完

全一致。徐云洁等的实验和理论 VCD光谱研究还

表明，在 1600–1700 cm–1波段，对应着Λλ-[Cu(p

yr-R,R-chxn)]的 C＝N基团红外伸缩振动，其 VC

D信号的似激子裂分样式为(–/+)，而在 1300–1400

cm–1区域，由 C―H键等引起的面内弯曲振动对

应的 VCD谱的似激子裂分样式为(–/+)。但是在该

文中并没有讨论这两处 VCD 信号与相应络合物

绝对构型之间的关系。本文首次对获得单晶结构

的两对手性[Cu(dha-en)]络合物分别进行了溶液 V

CD光谱表征(图 10和图 11)。以其中的 supM-Λλ-[C

u(dha-R,R-chxn)](2a)为例(图 10)，可以发现与单核

Λλ-[Cu(pyr-R,R-chxn)]类似，在 1680 cm–1处的一

对 VCD 峰为(–/+)，而在 1450 cm–1附近的 VCD

信号样式亦为(–/+)。但对于 supM-Δδ-[Cu(dha-R,R-

dpen)](3a)和 supP-Λλ-[Cu(dha-S,S-dpen)](3b)而言

(图 11)，VCD信号的似激子裂分样式虽然与其超

分子螺旋手性(M/P)一致，但却与配位多面体的绝

对构型(Δ/Λ)不一致，由此说明，当用这两处的 V

CD 信号样式来定性指认含四齿配体的手性超分

子席夫碱络合物的绝对构型时必须特别谨慎，可

靠的经验规则还有待理论计算加以证明。

4 结 论
(1) 本文设计合成了三对手性[Cu(dha-en)]络

合物，对其中两对络合物进行的晶体结构分析表

明，它们均能形成一维超分子手性螺旋链，可分

别将其分子式表示为：supM-Λλ-[Cu(dha-R,R-chxn)]

(2a)、supP-Δδ-[Cu(dha-S,S-chxn)](2b)、supM-Δδ-[Cu

(dha-R,R-dpen)](3a)和 supP-Λλ-[Cu(dha-S,S-dpen)]

(3b)；并发现扭曲程度较大的手性[Cu(dha-chxn)]

的配位基元多面体手性能够有效地诱导其超分子

螺旋手性，而接近准平面型的手性[Cu(dha-dpen)]

则不然。

(2) 通过对系列手性[Cu(dha-en)]络合物进行

的固体和溶液 ECD光谱表征，可知在固体和溶液

图 10 手性[Cu(dha-chxn)]络合物的溶液 VCD光谱

Fig.10 Solution VCD spectra of chiral [Cu(dha-chxn)]

complexes.

图 11 手性[Cu(dha-dpen)]络合物的溶液 VCD光谱

Fig.11 Solution VCD spectra of chiral [Cu(dha-dpen)]

complexes.
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状态下存在物种的金属中心的主要配位模式和绝

对构型基本一致；但由于配体内酯环上其它生色

团的干扰，相关固体和溶液 ECD光谱在 350–400

nm之间并不出现典型的激子裂分现象，无法与其

绝对构型进行关联。

(3) 首次对 2a/2b 和 3a/3b 进行的溶液 VCD

光谱测试表明，supM-Λλ-[Cu(dha-R,R-chxn)](2a)在

1680 cm–1处的一对 VCD峰为(–/+)，在 1450 cm–1

附近的 VCD信号样式亦为(–/+)。对于 supM-Δδ-[C

u(dha-R,R-dpen)](3a)，虽然 VCD光谱的似激子裂

分样式(–/+)与超分子螺旋手性(supM)一致，但却与

其配位多面体的Δ-绝对构型不一致。因此认为，

对于含四齿配体的手性超分子席夫碱金属络合

物，可靠的 VCD绝对构型关联规则还有待于发现

更多实例以及进行相关的理论计算加以证明。
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