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配位化学中的镜面对称性破缺( 续)
*

———纪念配位化学创始人维尔纳首次拆分八面体Co(Ⅲ) 络合物100 周年

章慧＊＊ 林丽榕

( 厦门大学化学化工学院化学系 福建厦门 361005)

2 配位化学中的 MSB 实例及其机理和应用研究

2． 1 经典络合物 cis-［CoBr(NH3)(en) 2］Br2的绝对不对称合成

尽管 Asakura 等早在 1990 年就偶然发现在 cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2的制备过程中存在着 MSB 现

象( 图 3) ［7，63］，但直到 1995 年以 ASS 获得手性 cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2 的结果才被正式报道。1995
年起，Asakura 等基于该络合物绝对不对称合成的一系列研究认为

［7，30，63-67］，其反应机理是由于手性钴络

合物晶体诱导自身产生的不对称自催化过程。自 2003 年至今，我们在 Asakura 的实验基础上
［7］，经过

反复摸索和优化实验条件，重复了 Asakura 的实验结果
［9-10］，分别获得了 Δ-、Λ-和消旋体 3 种产物的单

晶结构
［10］，对手性产物进行了溶液和固体 CD 光谱表征，同时大胆提出了自己假设的“电子转移催化-结

晶诱导”机理
［9］。我们还将 cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2的制备和表征改造成了一个综合化学实验

［8］，从

2004 年起在厦门大学化学系硕士生中实施。从 1993 年至 2008 年，我系先后共有 100 名学生和教师进

行了 376 次重复实验，其中获得 Λ 构型产物 164 次、外消旋体 141 次、Δ 构型产物 71 次; 显然，获得 Λ 构

型产物的概率大约是获得 Δ 构型产物的 2 倍，获得消旋体与获得 Λ 构型产物的次数基本持平。由此创

下了这一 ASS 实验在国际上统计数据的新纪录。
十分有趣的是，自 2006 年起，Coogan 等也试图重复 Asakura 的 ASS 实验，但是始终未能得到手性产

物
［68-69］。起先也未获得非手性合成的外消旋化合物 cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2 的理想单晶，因此只能

对其微晶进行了 XRD 表征，并拟合了其晶体结构，空间群为 P21 /n
［68］。之后，该同质多晶型( Ⅲ-相) 外

消旋 cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2进一步被单晶结构分析证明
［10，68］。

经过数百次重复实验的仔细观察、实验数据分析和认真思考后，我们对 Asakura 提出的“不对称自催

化”机理产生了怀疑，理由如下
［9］:① 已知在“结晶诱导的不对称转化”反应中，外消旋混合物中的一对对

映体必须具备在某种条件下容易发生消旋体转换( racemic switch) 的性质; 但是，Co(Ⅲ) 络合物是取代动力

学上惰性的，不论是 Δ-Co(Ⅲ) 络合物转化为 Λ-Co(Ⅲ) 络合物，或是其相反的过程都难于实现; 即便有某一

对映体的晶种( 例如 Δ-Co(Ⅲ) 或 Λ-Co(Ⅲ) 络合物单晶) 的诱导，也不太可能从另一种对映体很容易地转化

过来。② 磁化率测定证明在起始反应物( 非手性三核钴络合物) 中，存在着一个 Co(Ⅱ) 中心( 如图 14 所

示) ，当三核钴络合物中的配位键在溴化铵和水的作用下发生断裂形成手性单核 Co(Ⅲ) 络合物时，体系中

客观存在的占钴总量为 1 /3 的单核 Co(Ⅱ) 物种究竟起着什么样的作用( 已知 Co(Ⅱ) 络合物是取代活性

的) ? Asakura 等似乎将它们忽略了。③ Co(Ⅱ) /Co(Ⅲ) 胺合络合物体系的内界电子转移( ET) 反应速率相

当快，而且经设计的 ET 催化不对称合成早已成功地应用于合成［Co( en) 3］
3+

的单一手性对映体等类似体

系
［49］。④ 在合成中，反应产物的产率和纯度会随着反应的粗产物( 混合物) 在冰箱中放置时间的增加而

＊

＊＊
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图 14 惰性络合物 cis-［CoBr(NH3)(en)2］Br2的绝对不对称合成

获得改善，值得注意的是，此时 Co(Ⅱ) 物种仍旧留在反应体系中。
显然，上述所观察的实验现象与 Asakura 等提出的“不对称自催化机理”相悖，反应过程中可能存在

促使惰性手性 Co( Ⅲ) 络合物外消旋化的因素。基于此，我们于 2006 年提出了电子转移催化-结晶诱导

的假设机理
［9］:“Δ-或 Λ-cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2单一对映体的形成是以 Co( Ⅱ) 物种为催化剂，通过

Co ( Ⅱ) / ( Ⅲ)
电子转移促进 Co( Ⅲ) 络合物外消旋转化，同时结合手性晶体的诱导成核的绝对不对称合成机

理”。我们相信，该反应的真正机理之谜一旦能被解开，将对配位化学中 MSB 成因的基础研究和类似惰

性化合物的绝对不对称合成设计有着非同寻常的意义。对于我们提出的新机理，还需要通过精心设计

各种相关动力学实验以获取更多的实验数据来进行论证。
为了进一步应用 ASS 获得的惟手性金属中心钴络合物，我们还尝试将手性cis-［CoBr( NH3 ) ( en) 2］Br2

作为手性源，用以诱导卟啉的超分子手性聚集与组装( 图 15) ，使“无中生有”获取的手性因素得到成功传

递，继而实现了手性记忆和手性放大
［70］。

图 15 “无中生有”的手性-手性 Co(Ⅲ)络阳离子诱导卟啉的超分子手性聚集与组装

2． 2 含联吡啶和邻菲洛啉的 Ru(Ⅱ)络合物

如本文 1． 4 中所述，由于惰性络合物在溶液中不易发生外消旋转化，即便发生镜面对称性破缺，其

过程一般为自发拆分，而不是绝对不对称合成。例如，已知［Ru ( bpy) 3 ］( PF6 ) 2 有 4 种同质多晶型

( 表 2) ［71-74］，α 和 β 型是外消旋化合物，γ 和 δ 型是手性化合物; 其中，γ 型晶体由酒石酸锑钾拆分获取，

而 δ 构型的准同质多晶型单晶则是从丙酮溶液中经自发拆分而得。
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表 2 ［Ru(bpy) 3］(PF6) 2 4 种同质多晶型的晶体结构参数

［Ru( bpy) 3］( PF6 ) 2 T /K Mr 空间群 Z Flack 参数 文献

α 105 859． 56 P31c 2 — ［71］

β 200 859． 56 P3
－
c1 2 — ［72］

γ 200 859． 56 P31 3 －0． 01( 3) ［73］

δ* 200 945． 23 P321 2 －0． 01( 4) ［74］

* 该构型为含丙酮溶剂的准同质多晶型 δ-［Ru( bpy) 3］( PF6 ) 2·1． 5C3H6O。

2006 年，黄伟等在合成［Ru( phen) ( bpy) 2］( PF6 ) 2的过程中发现了伴随着共生同质多晶的 MSB 现

象( 表 3) ［75］。虽然在涉及这类惰性 Ru( Ⅱ) 络合物 MSB 的两篇文献中
［74-75］，都没有对大宗产物作出

CD 光谱表征，无法判断该 MSB 过程究竟是自发拆分还是绝对不对称合成，但是在这两个实例中，我们

都可以看到溶剂分子在形成 Congl． 时所扮演的重要角色。

表 3 ［Ru(phen)(bpy) 2］(PF6) 2两种同质多晶型的晶体结构参数
［75］

［Ru( phen) ( bpy) 2］( PF6 ) 2·C2H5OH T /K Mr 空间群 Z Flack 参数

α( Δ-构型) * 293 947． 67 P41 4 0． 02( 5)

β( Λ-构型) 293 929． 65 P43 4 0． 01( 5)

* 该构型为含结晶水的准同质多晶型 α-［Ru( phen) ( bpy) 2］( PF6 ) 2·C2H5OH·H2O。

2． 3 手性格氏试剂、钯催化剂和锌试剂———MSB 在不对称合成中的应用

迄今，已有化学家利用已获取的 MSB 实验结果，设法将所得手性化合物所含有的手性信息固定下

来，并巧妙地应用于不对称合成过程。以下简要介绍 3 个典型实例。
图 16 所示的具有 C2对称性的手性双膦配体( biphos) ［76］

结合了分子骨架轴手性和磷原子手性特

征。理论上讲，该配体共有 6 个光学异构体存在，相当于 3 对对映异构体。由于 biphos 在溶液中是一种

动力学活性( 具有不稳定的轴手性和磷原子手性) 的化合物，这些光学异构体之间会迅速达到平衡而形

成消旋体系。在固态，这种立体构型的不稳定性得以克服。Balavoine 等利用结晶诱导的不对称转化反

应，使 biphos 的某一单一光学异构体在溶液中析出得到的大单晶 ( 质量约为 50 ～ 100mg ) 在低温

( －78℃ ) 下与［PdCl2( CH3CN) 2］反应，手性选择性地定量合成了高对映纯度的、手性构型稳定的络合物

S-［R，R］-( +) -［PdCl2( biphos) ］和 R-［S，S］-( －) -［PdCl2( biphos) ］( 前缀首字母表示骨架轴手性，方括

号中的符号表示配位磷原子的手性) ，接着将该手性钯络合物应用于催化不对称烷基取代反应，获得了

高产率和较好的 ee 值。在优化条件下，当采用 R-［S，S］-( － ) -［PdCl2 ( biphos) ］为手性催化剂，得到

R-构型的烷基化产物; 而当采用 S-［R，R］-( +) -［PdCl2( biphos) ］时，得到 S-构型的产物。最终实现了绝

对不对称合成→低温下的配位反应( 手性固定和传递) →催化不对称合成( 生成新手性碳中心的手性信

息转移和增殖) ，堪称手性“无中生有”，最后得到不对称催化增殖的经典范例。
通常认为固态格氏试剂 RMgX 中 Mg 的配位数为 4; 5 配位的［CH3MgBr( thf) 3］为其特例( thf =四氢

呋喃) 。近年的研究发现，在一些双齿配位的溶剂( 例如 dme) 中，固态格氏试剂可以 6 配位的形式存

在，形成通式为［RMgA( dme) 2］( R=Me、p-CH3C6H4—; A=卤素离子或四氢呋喃) 的八面体络合物，此固

态络合物低温下在某些溶剂中仍保持八面体构型，它与醛的加成反应中，有部分手性醇生成
［77-79］。

Hkansson 等利用了含手性镁中心的格氏试剂———cis-构型的活性八面体镁络合物的结晶诱导不对称转

化，经过如图 17 所示过程 A，得到镁络合物晶体 Δ-Mg 或 Λ-Mg( 按 1: 1 的统计规律产生) ，所得手性镁

络合物 Δ-Mg 或 Λ-Mg 在低温下进一步应用于醛的烷基化的化学计量不对称加成生成手性醇的反应，实
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图 16 将“结晶诱导的不对称转化”所得大单晶 biphos 应用于催化不对称烷基取代反应

现了手性中心从金属镁到碳原子的转移( 图 17 过程 B) ，获得了最高为 22%的 ee 值，整个反应( 图 17 过

程 C) 亦体现了手性从无到有，手性金属中心可以进行化学计量传递的科学构思。这也是第一例惟手

性金属中心络合物用于化学计量不对称合成的研究。
Hkansson 等还利用绝对不对称合成对映纯有机锌试剂晶体，并将其在低温下研磨溶解于甲醇中，

迅速与 NCS( N-chlorosuccinimide) 反应，以高产率和高对映选择性得到手性氯茚
［80］( 图 18) 。

图 17 惟手性金属中心的格氏试剂的 ASS 及其诱导的化学计量不对称加成反应

图 18 以 ASS 获取手性锌试剂及其诱导的化学计量不对称有机反应
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以上 3 个例子中都应用了结晶诱导的不对称转化策略来实现化合物手性的“无中生有”( 还可通过

事先加入手性晶种来调控 MSB 产物的手性构型) ，并根据相应体系分别精巧设计了不对称催化和化学

计量的手性诱导来实现有机不对称合成的目标( 虽然在手性格氏试剂的例子中最终产物的 ee 值还比较

低) ，这说明奇妙的 MSB 现象完全可以被加以利用，类似的方法可望再进一步充实、完善，从而发展成不

对称合成的一般方法。但是由于在这 3 个研究工作中都实施了低温、Schlenk 技术或其他较苛刻的反应

条件，因此可能使之成为较难被超越且被进一步推广应用的个例。

2． 4 活性稀土络合物

7 配位手性稀土络合物［Ln ( H2O) ( dmb) 3 ］( Ln = La，Pr，Sm，Er，Eu，Nd，Tb，Dy; Hdmb = dibenzoyl-
methane) 也可由结晶诱导的不对称转化获得

［33-34，81］，Hkansson 等的实验结果表明，所得单一手性产物

的产率为 60% ～ 94%，对 映 体 过 量 百 分 率 分 布 在 97% ～ 100% ee 之 间，可 称 之 为 ASS 反 应
［33］。

Hkansson 等发现: 实验中总是获得 Δ-［Ln( H2O) ( dmb) 3］，因此推测他们的实验室里可能存在某种痕

量的手性杂质影响着结晶过程，虽然十分小心地操作以避免 Δ-［Sm( H2O) ( dmb) 3］晶种的“污染”，但它

们的存在仍难以被排除。他们采用 Δ-［Co( acac) 3］晶种进行手性诱导后才得到Λ-［Sm( H2O) ( dmb) 3］;

而一旦获得了 Λ-构型的单晶并将其作为晶种，则控制大宗结晶产物为 Λ-构型变得轻而易举。十分有趣

的是，试图从这类体系中获得外消旋产物比获得单一对映体产物的难度更大。而我们的研究结果则表

明
［81］，不需加入晶种，而是从其中任意一种单一手性的样品出发，通过对其进行反复多次重结晶就可以

得到与之相反手性的 7 配位稀土 Eu 络合物( 图 19 ～ 21) ，由此说明该化合物的 ASS 机理，是由体系中随

机产生的第一颗手性晶种的诱导来实现的。与手性格氏试剂的 ASS 类似，这类化合物因结晶获得的金

属中心手性在溶液中即刻消失，所以探讨其在室温下溶液中的进一步应用没有实际意义。

图 19 Δ 和 Λ-［Eu(H2O)(dmb) 3］的外消旋体不对称转化

图 20 Δ-［Eu(H2O)(dmb) 3］(左)和 Λ-［Eu(H2O)(dmb) 3］(右)的晶体结构

为了验证配位水分子在晶体堆砌中是否能通过氢键进行手性传递，我们对 7 配位手性稀土络合物

Δ-Sm、Δ-Eu 和 Δ-Tb 的手性晶体进行了加热抽真空脱水成黄色粉末以及吸水后又重新转化为手性晶体

的观察
［81］，发现脱水后的络合物基本失去了固体 CD 信号，而吸水后重得手性晶体的 CD 信号又恢复如

初，由此可认为配位水分子在晶体堆砌的过程中确实起着通过氢键链接传递手性的作用
［33，81］，进一步

证实了晶体结构分析的结果。
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图 21 由 Δ-［Eu(H2O)(dmb)3］大宗手性晶体

出发经 10 次重结晶所得固体 CD 谱

KCl 压片，0． 1%

Hkansson 等在 1999 年还利用自发拆分获得了 8 配位

畸 变 六 角 双 锥 型 手 性 稀 土 络 合 物

Δ /Λ-trans-［SmI2( dme) 3］
［45］，其中的两个 I 原子呈反式排

列，可根据 3 个 dme 配体的螺旋排列方式并结合其 Flack 参

数将其绝对构型指认为 Δ 或Λ。除了在 f-f 跃迁区可能有微

弱的 CD 信号外，手性trans-［SmI2( dme) 3］缺乏合适的紫外

可见 CD 生色团，因此无法对所获得单晶进行固体 CD 表征，

只能通过晶体结构和偏光显微镜来鉴别对映体。
2009 年，Hkansson 等 在 9 配 位 稀 土 络 合 物

Na5［Ln( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2 ( Ln = Dy、Er 和 Pr，H2 oda =
一缩二乙二醇酸) 的合成中也发现了 MSB 现象( 表 4) ［55］。
该文未能成功地对这 3 个 Congl． 化合物的大宗产物进行固体 CD 光谱表征，笔者推测，这可能是由于该

系列化合物缺乏合适的 CD 生色团或该文所实施固体 CD 测试方法不当的缘故。但 Hkansson 等通过

控制结晶可使Na5［Er( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2溶液中所有溶质形成一颗大单晶，对取自该单晶不同部分

的 4 个 碎 片 分 别 进 行 的 晶 体 结 构 分 析 表 明，它 们 均 有 相 同 的 绝 对 构 型，基 于

Na5［Ln( oda) 3］( H2O) 6 ( BF4 ) 2在溶液中是活性的，故将该合成反应定义为 ASS。十分有趣的是，当体

系中不存在 NaBF4，或者用 NH4 SCN 代替 NaBF4 时，所形成的 Na3［Gd ( oda) 3 ］( H2O) 6 和 Na3 NH4［Pr-
( oda) 3］( SCN) ( H2O) 4为外消旋化合物。此实验事实说明，与表 1 所示的过渡金属络合物类似，稀土络

合物所含的抗衡阴( 阳离子) 在形成 Congl． 时同样起重要作用，但其成因尚不清楚。
表 4 9 配位稀土络合物［Ln(oda) 3］

3－
的晶体结构参数

络合物 T /K Mr 空间群 Z Flack 参数

Na5［Dy( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2 289 955． 38 R32 3 －0． 029( 16)

Na5［Er( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2 289 960． 14 R32 3 －0． 051( 17)

Na5［Pr( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2 289 933． 79 R32 3 0． 02( 2)

Na3［Gd( oda) 3］( H2O) 6 289 766． 57 Cc 4

Na3NH4［Pr( oda) 3］( SCN) ( H2O) 4 289 750． 26 P-1 2

值得指出，Na5［Ln( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2系列化合物的晶体结构为我们展示了稀土和主族元素配

位立体化学的复杂性和手性来源的多样性。以Na5［Dy( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2为例( 图 22，图 23) ，在络

阴离子［Dy( oda) 3］
3－

中，中心金属 Dy 被 3 个三齿平面配体呈三叶螺旋桨状环绕，形成变形三帽三棱柱

几何结构，其金属中心( 或配位多面体) 手性为 Λ，也可被描述为 M 螺旋; 来自水分子的 O4 与两个不等

价的钠原子( Na1 和 Na2) 和两个不等价的氢原子联结，成为手性中心，为 R-构型( 图 23d) ; 除了配位氧

原子外，晶体中的钠离子还被 O 和 F 配位，形成手性中心( 图 23a 和 b) ，特别有趣的是，图 23a 所示的四

核钠结构与维尔纳于 1914 年拆分的四核钴络合物［Co{ ( OH) 2Co( NH3 ) 4 } 3］Br6 ( 图 2 ) 非常类似，是一

个纯无机螯环; 而分别与 3 个 Na+配位的 2 个 BF－
4亦形成螺旋状结构并且在结晶中被固定下来，相当于

螯环的构象手性( 图 23c) ，亦可被视为另一种纯无机螯环。显然，这些奇特的手性元素只可能在固态下

产生。同手性的［Dy( oda) 3］
3－

与BF－
4、Na

+
和 H2O 之间靠氢键、 帿Na F 和 帿Na O 等作用联结发生自组

装，从而使晶体堆砌成对映纯的手性超分子结构。
2． 5 含三脚架型配体的第一过渡系金属络合物

迄今为止，MSB 现象被认为是不可预测的，但根据文献报道，在类似Na5［Ln( oda) 3］( H2O) 6( BF4 ) 2

中发现的准三方对称性结构发生 MSB 的概率显然较大，其中以三脚架型配体形成的第一过渡系络合物

较常见
［82-87］。
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图 22 Na5［Dy(oda) 3］(H2O) 6(BF4) 2的晶体结构

图 23 Na5［Dy(oda) 3］(H2O) 6(BF4) 2晶体中呈现的各种手性子结构

如图 24 所示，三( 2-氨基乙基) 胺( tren) 是一个三脚架型配体，它可以四齿配位方式与中心金属络

合形成 3 个五元环
［51］，并且可能存在 4 种螯环手性构象形式: δδδ、λλλ、δδλ 和 λλδ。最近 Das 等报道了

cis-［Ni( NCS) 2( tren) ］的 MSB 现象
［82］，认为其分子水平手性可以传递至超分子水平，并以分子间氢键

(  帿N H S ) 作用解释同手性的 cis-［Ni( NCS) 2( tren) ］分子按左手螺旋轴方式堆积成手性晶体。但是

他们在分析该化合物的手性特征时，非但没有明确指出分子手性的来源，还错误地采用非手性的分子模

型( 含对称面) ，说明该化合物形成一对“对映体”( 图 25) ，并采用很有限的实验统计方法来说明该体系

属于 ASS。随后，Richard 等在纠正该文的谬误时
［83］，明确指出如图 25 所示的 cis-［Ni( NCS) 2( tren) ］是

非手性分子，然而却又认可 Das 等提出的氢键作用形成的超分子螺旋手性。显然，该文作者及其纠错者

既未从微观的分子手性出发来讨论宏观晶体手性的构成，亦无法提出有说服力的实验证据来证明这一

点。为此，我们重复了该实验
［84］，通过一对对映体的单晶结构分析发现，配位 tren 的特殊螯环手性构象

( δδλ，λλδ) 是构成 cis-［Ni( NCS) 2( tren) ］晶体手性的来源( 图 26) ，同手性分子间的氢键(  帿N H S )

弱相互作用，增强了分子间的手性识别能力，并且使分子手性在整个空间上得到有效传递为超分子螺旋

手性。我们对 20 批次合成样品进行固体 CD 检测的统计结果表明: 结晶过程中的 MSB 现象介于 ee 值

过量的自发拆分和 ASS 之间。因此可认为，Das 等仅对 4 批次合成中任意选取的几颗单晶获得的实验

“统计”数据来得出 ASS 的结论是以偏概全的。

图 24 三角架式 tren 配体的 4 种配位螯环手性构象 图 25 Das 等提出的 cis-［Ni(NCS)2(tren)］的一对“对映体”
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图 26 (λλδ)-cis-［Ni(NCS) 2( tren)］(左)和(δδλ)-cis-［Ni(NCS) 2( tren)］(右)的配位环境

图 27 半面晶外观不同的一对 Co(Ⅱ)络合物的对映体(A)和(B)及其固体 CD 光谱和绝对构型关联

Matsumoto 等自行设计合成了三脚架型六齿氮配体( 图 27) ，并对自发拆分所形成风扇形 M( Ⅱ) 络

合物( M=Co、Mn、Fe、Ni 和 Zn) 的晶体结构及其固体 CD 光谱进行了关联
［85-87］，其 CD 光谱特征反映了

金属中心手性( 构型效应) 的贡献以及配体的螺旋手性构象 ( δδδ 或 λλλ) 对 d-d 跃迁生色团或配体

π-π* 生色团的手性微扰。
与 Pasteur 当年的工作非常相似，Matsumoto 等利用半面晶外观的不同( 图 27 ) ，手工分离出一对以

Congl． 形式结晶的消旋 Co ( Ⅱ) 络合物的对映体。在结构关联研究中，将同一颗 Co ( Ⅱ) 络合物单晶

( Sohncke 空间群 P212121 ) 既用于晶体结构分析也用于固体( KBr 压片) CD 光谱测定，即进行晶体形状、
绝对构型( C 或 A，分别表示顺时针或反时针螺旋方向 ) 和 CD 光谱关联。其他经自发拆分的同构

Mn( Ⅱ) 、Fe( Ⅱ) 、Ni( Ⅱ) 和 Zn( Ⅱ) 络合物的绝对构型可以与约 320nm 处的 Cotton 效应符号进行关联。
与相应的 Co( Ⅱ) 络合物类似，其他 M( Ⅱ) 络合物所形成外消旋混合物中的一对对映体也具有不同的

半面晶观。
2． 6 Re(Ⅴ)络合物

在合成如图 28 所示的手性 Re ( Ⅴ) 络合物 cis-［ReOCl2 { OCMe2 CMe2 OP ( OCMe2 CMe2 O) } ( py) ］

( Sohncke 空间群 P212121 ) 过程中也观察到 MSB 现象
［88-89］。但与上面介绍的活性络合物不同的是，其

手性产物在溶液中的构型相对稳定，可以测得单晶的溶液 CD 光谱。已知该络合物的外消旋转化经历

了一个可溶的非手性 trans-中间体的过程。具有一种对映体大过量的手性产物的产率接近 70%，利用

纯对映体的固体粉末进行播晶亦可诱导单一手性产物的形成。
图 29a 表明，当 cis-［ReOCl2 { OCMe2CMe2OP( OCMe2CMe2O) } py］的不对称转化在沸腾的甲苯溶液

中加热和剧烈的搅拌条件下进行时，呈现两种对映体产物的随机分布; 既不煮沸也不搅拌的加热条件下

则主要产生消旋体，即反应体系处于外消旋平衡中( 图 29b) ; 当采用播晶方法时，不对称转化定向进行

并呈现高 ee 值( 图 29c 和 d) 。
2． 7 阻转异构络合物

相对于易发生 MSB 的阻转异构有机化合物
［90］，对阻转异构金属络合物 MSB 现象的报道不多，下面

简要介绍其中两例
［91-92］。
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图 28 cis-Re(Ⅴ)络合物的结晶诱导不对称转化过程 图 29 手性 cis-Re(Ⅴ)络合物的 ee 值分布

Faller 等 采 用 W ( CO ) 6、1-氯-2-丁 烯 ( crotyl chloride ) 与 非 手 性 双 膦 配 体 diphos 反 应 制 得

syn-［W( CO) ( η3-crotyl) ( diphos) Cl］，晶体结构分析和变温 NMR 表明该合成反应呈现 MSB 现象，反应

主产物为图 30 所示的( S) -( A) -［W( CO) ( η3-crotyl) ( diphos) Cl］( Sohncke 空间群 P212121 ) ，属于一种

ASS。通过不同物种之间的差向异构化，“无中生有”地产生了所得手性络合物配体巴豆基( η3-crotyl) 上

的手性碳和苯基磷的阻转异构螺旋手性
［91］。Forniés 等也发现金属有机络合物［{ Li( thf) 3 } 2( μ-Cl) ］2］-

［CrⅡ( C6Cl5 ) 4］( 图 31) 结晶时析出的单晶为 Congl． ( Sohncke 空间群 I4 ) ［92］，其晶体结构显示为一种罕

见的准平面四方形螺旋桨状手性构象，即 4 个氯苯在中心金属周围呈 M 螺旋排列，但是，Forniés 等并没

有通过其他表征手段来证明该合成反应究竟是自发拆分还是 ASS。

图 30 准八面体 W 络合物的非对映异构体构型转换

2． 8 双核络合物和金属笼络合物的 MSB 现象

多核络合物的 MSB 研究以配位聚合物居多，我国科学家在这一方面进行了高水平的研究
［11-27］，

Pérez-García 和 Amabilino 对此曾经作出很好的综述
［27］。相比之下，在双核或寡聚金属笼络合物中发现

MSB 的实例甚少。以下着重介绍几例中国学者的工作。
段春迎等利用自行设计合成的配体 L1 和 L2 ( 图 32 ) 分别 制 备 了 两 个 双 核 银 络 合 物

［93］，在

［Ag2( L1) 2］( NO3 ) 2·CH3OH的产物中发现一对对映体，其空间群分别为 P3121 ( M 构型) 和 P3221 ( P
构型) ，对同一批次结晶中的 20 颗单晶进行的固体 CD 表征发现，该合成反应的 ee 值为零，为自发拆分;

而在［Ag2( L2) 2］( ClO4 ) 2的合成中，亦获得空间群分别为 P3121( M 构型) 和 P3221( P 构型) 的一对对映

体。对 50 个批次重结晶( 每批次取 20 颗单晶分析) 的固体 CD 光谱研究表明［Ag2( L2) 2］( ClO4 ) 2的制

备反应主要为 ee 值过量的 ASS，但手性产物的构型是随机分布的。王梅等利用图 32 所示的配体 L3，分
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别制备了同构的两对手性双核锆和双核铪络合物
［94］，其空间群均为 P212121。对双核锆的一对对映体

单晶进行了固体 CD 光谱表征，大宗产物的固体 CD 分析表明同一批次结晶的 ee 值为 0，为自发拆分过

程。值得一提的是，基于 L3 制备的手性双核锆( 铪) 络合物的的手性立体化学结构特征，是该配体中的

N 原子在配位后成为手性中心，并通过结晶过程的自发拆分得到了较为罕见的两对对映体。

图 31 金属有机络合物［{Li(thf)3}2(μ-Cl)］2［CrⅡ(C6Cl5)4］

(Sohncke 空间群 I4)中络阴离子的结构

近年来，采用 C2、C3或 C4对称性的多齿配

体设计合成四面体、八面体或其他几何构型

金属笼络合物的研究已成为超分子化学的研

究热点之一
［61，95-99］，而手性笼的设计与合成也

是其中的重要部分。迄今，手性笼络合物主

要靠手性配体的立体选择性合成获得
［98］，被

拆分的实例很少，而能够被自发拆分的则更

加罕见。Raymond 等发现利用形成四面体笼

状 M( Ⅲ) ( M=Ga、Al、Fe) 络合物的三维框架

结构，并辅以笼内阳离子的支撑，可以有效地

“锁住”位于四面体角顶活性金属中心 ( 6 配

位八面体构型) 的同手性 ΔΔΔΔ-或 ΛΛΛΛ-构
型，抵御其外消旋化，并以尼古丁衍生物为拆

分剂实现了它们的拆分
［61］。然而，由于多数角顶金属的取代活性以及同手性 Δ 和 Λ 两种构型的笼络

合物在热力学上具有相同稳定性，在溶液中形成两种相反手性构型的金属笼的概率是均等的，采用非手

性配体合成所得固体产物通常是外消旋化合物，但不排除其在合成和结晶过程中出现 MSB 现象。例

如，何成等的研究表明
［95］，所设计合成的四面体笼状 M( Ⅱ) ( M=Zn 和 Cu) 络合物在结晶时可获得手性

单晶，其所属空间群为 P3。我们在对其晶胞中的 3 个笼分子进行结构分析时发现，这 3 个络合物并不

具有相同的绝对构型，如图 33 所示，这种情况与本文 1． 2 中所述的外消旋体的第 3 种形态( 两种对映异

构体以非等量的形式存在于晶格中) 的假外消旋体十分相似。因此建议: 若某化合物的单晶被解析为

手性空间群或 Sohncke 空间群，当晶胞中含有多个分子时，必须逐个考察它们的绝对构型，以正确判断

该化合物的结晶行为究竟属于外消旋体的何种形态。

图 32 用于合成双核络合物的非手性多齿配体

图 33 四面体笼络合物的晶体结构———两种对映异构体以非等量的形式存在于晶胞中
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3 结束语

立体化学的发展与手性化合物的研究密切相关。在三维空间上了解分子的结构和性能，已成为化

学、材料和生命科学深入研究的课题，当今在相关前沿领域的任何重要发现和突破，离开了立体化学的

理解、阐述和指导都是难以想像的
［100］，配位化学的发展也不例外。自维尔纳对八面体络合物进行首次

拆分，并奠定了配位立体化学基础以来，镜面对称性破缺现象研究已经成为现代手性配位立体化学的一

个重要组成部分。由此所进行的相关结构和机理的深入探究，或许在不远的将来可用于 MSB 现象的预

测和调控，使 ASS 能够真正成为获取对映纯手性化合物的一个简便方法。
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