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摘要: 为了探究cis-[Ni(NCS)2tren] [tren: 三(2-氨基乙基)胺]的手性来源, 本文采用单晶X射线衍射、溶液紫外-

可见-近红外(UV-Vis-NIR)光谱、固体紫外圆二色(CD)光谱和粉末X射线衍射(XRD)等对 cis-[Ni(NCS)2tren]的

一对手性晶体进行了表征. 研究结果表明: 该手性晶体由结晶过程中的镜面对称性破缺而形成; 三角架型配体

tren配位后的特殊手性构象(δδλ, λλδ)是 cis-[Ni(NCS)2tren]的主要手性来源. 络合物固体紫外CD谱所呈现的

Cotton效应可能来自其螯环手性构象以及手性金属中心对NCS-配体的π-π*跃迁和荷移跃迁生色团的手性微

扰. 对20批次合成产物进行固体CD检测的统计结果表明: 它们的对映体过量(ee)值在39%-100%之间.
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Abstract: In order to explore the chiral origin of cis-[Ni(NCS)2tren] [tren: tris(2-aminoethyl) amine], a pair of

chiral crystals of cis-[Ni(NCS)2tren] was characterized by X-ray single crystal structural analysis, solution

UV-Vis-near infrared (NIR) spectroscopy, solid state UV-circular dichiroism (CD), and powder X-ray diffraction

(XRD) spectra. The results indicated that the chiral crystals of cis-[Ni(NCS)2tren] were obtained by mirror

symmetry-breaking crystallization, and the special chiral ring conformations (δδλ, λλδ) of the coordinated

tripod-type tren ligands are responsible for the chiral origin of cis-[Ni(NCS)2tren]. The Cotton effects of Ni(II)

complexes in the solid-state UV-CD spectra are presumably attributed to the π-π* and charge-transfer

chromophores of the NCS- ligands by the chiral perturbation of the helical ring conformations and

metal-centered chirality. According to the statistical results of solid-state CD spectra of cis-[Ni(NCS)2tren] for

twenty batch syntheses, their enantiomeric excess (ee) values are between 39% and 100%.

Key Words: Chirality; Mirror symmetry breaking; Ring conformational isomerism;

Tris(2-aminoethyl)amine; Solid state CD spectroscopy

[Article] www.whxb.pku.edu.cn

物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)

Acta Phys. -Chim. Sin. 2012, 28 (2), 257-264February

Received: September 28, 2011; Revised: December 1, 2011; Published on Web: December 9, 2011.
ⒸCorresponding author. Email: huizhang@xmu.edu.cn; Tel: +86-592-2183910.

The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (20773098, 20973136).

国家自然科学基金(20773098, 20973136)资助项目

Editorial office of Acta Physico-Chimica Sinica

doi: 10.3866/PKU.WHXB201112091

1 引 言

已有的研究表明, 具有C3或准C3轴的分子在其

结晶时很有可能发生自发镜面对称性破缺(自发拆

分或绝对不对称合成),1-3 这类化合物包括含有三角

架型配体的金属络合物, 在其设计合成中, 有意识

地采用可形成柔性螯环的三角架型多齿氮配体, 发

生镜面对称性破缺的几率显然较高.3-7 自Werner在

1893 年创立配位化学以来, 对含多齿胺螯合配体
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[乙二胺 (en)、丙二胺 (1,2-pn 和 1,3-pn)、环己二胺

(chxn)、二乙烯三胺 (deta, 直链型)、三乙烯四胺

(trien, 直链型)、三(2-氨基乙基)胺(tren, 三角架支链

型)]的过渡金属络合物的配位立体化学研究长盛不

衰, 并且成为了教科书中的经典.8-11 在多齿胺螯合

络合物中,6-25 配位螯环上的单键旋转使其折叠, 可

能产生丰富多样的手性构象异构体, 通常它们之间

的互变异构位垒较低, 在溶液中主要以平衡混合物

形式存在, 但是在固态或某些特殊溶液条件下, 所

产生的特定低能态手性构象可能被固定下来, 从而

被单晶结构分析(手性空间群)6-11,14-16,18-20和较罕见的

溶液、固体或计算圆二色(CD)光谱 8,9,11,12,25观察到. 虽

然早期对含双齿胺配体的叁(螯合)或双(螯合)型经

典络合物的螯环手性构象已做出详细研究, Avnir等

在其综述中也提及三角架型配体的螯环构象异构

容易获得手性晶体,1 但是近期在对含 tren的金属络

合物 6,7,22,23进行晶体结构分析时, 作者并没有对螯环

的构象尤其是手性晶体 6,7中的配位螯环手性构象进

行解析.

已知使手性金属络合物的生色团 (d-d、f-f、

π-π*或荷移跃迁)产生CD信号的手性来源主要有

四种:8-12,24-28 超分子(寡聚)络合物构型效应、络合物

单元构型(金属中心或配位多面体的手性Δ和Λ)效

应、配位螯环构象效应(δ和λ)和邻位效应(vicinal ef-

fect, R和 S); 一般而言, 它们对于旋转强度(可近似

正比于CD谱中Cotton效应的强弱)的贡献依次减

小. 迄今第一种效应虽已有实例,29 但未见其详细讨

论; 而在 d-d 跃迁和配体自身 (IL)的π-π*跃迁中

呈现第二种效应的 CD 谱通常直观明晰, 易于被

初学者理解, 经常被用来关联手性络合物的绝对构

型.8-11,28,29 在四种效应中最难被诠释的是后两者, 通

常将邻位效应只限于配体的手性中心(包括螯环上

的手性碳和手性配位氮或磷原子)对邻近的生色团

引发Cotton效应的作用, 而将因配体折叠产生的手

性构象作为第三种效应来考虑, 但是, 在很多情况

下, 这两种效应密切相关且存在加合性, 难以区分.11,12

尽管在已有的报道中曾经分别对在溶液中可

“锁住”构象手性的 [Co(R/S-pn)3]3 + (pn=1,2-pn, 括

号内的 R/S表示螯环上的手性碳)8,9,30,31和 R/S-[PtCl2

(Me-S-pn)] (前缀R/S表示其中一个配位N原子具有

手性)9,11,32的溶液CD光谱所呈现的构象效应和邻位

效应做出过详细探究, 但迄今采用溶液CD光谱检

测这两种效应的实例仍不多见. 而以上提及的含多

齿氮螯合物的手性晶体,3-7,14-16,18-20 也较少被固体CD

光谱表征.3,4 究其原因可能是: (1) 大多数配位螯环

(例如乙二胺)的手性构象难以在溶液中保持; (2) 这

两种效应引起的Cotton效应较弱; (3) 固体CD光谱

的实际应用有一定难度.11 相关研究还发现, 这两种

效应的CD特征一般只能通过它们诱导相邻生色团

产生的加合Cotton效应来间接观察. 例如, 早期对

于[Co(R/S-pn)3]3+和R/S-[PtCl2(Me-S-pn)]的手性光学

活性的研究, 就是通过观测其手性构象或邻位效应

对相应络合物d-d跃迁微扰的CD光谱性质而实现

的. 我们的近期研究工作 33,34表明, 如果对一个活性

手性络合物不作出溶液和固体 CD 光谱的对比研

究，贸然将其晶体结构等同于溶液结构是很不妥

的; 换言之, 即使对于在溶液中不易发生螯环构象

转换的手性丙二胺络合物, 如果没有进行固液CD

谱的比较研究, 很难将晶体结构与其溶液CD谱关

联. 因此建议采用固体CD光谱表征手段, 对固态下

络合物螯环手性构象异构体进行验证.

如图 1所示, 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三个五元环,1 并

且可能存在四种螯环手性构象形式: δδδ、λλλ、δδλ和

λλδ. Matsumoto等 3-5自行设计合成了三脚架型六齿

氮配体, 并对自发拆分所形成络合物的晶体结构及

其固体CD光谱进行了关联, 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跃迁生色团或配体的π-π*

生色团的手性微扰.

Das 等 7 在 2009 年报道了 cis-[Ni(NCS)2tren]的

自发镜面对称性破缺现象, 认为其分子水平的手性

可以传递至超分子水平, 并以分子间氢键(N―H···

S)作用解释同手性的 cis-[Ni(NCS)2tren]分子按左手

图1 三角架式 tren配体的四种配位螯环手性构象

Fig.1 Four chiral ring conformations of

tripod-type tren ligand
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螺旋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2), 并采用很有限

的实验统计方法来说明该体系属于“绝对不对称合

成”. 随后, Richard等 35在指出该文的谬误时, 认为

如图2所示的cis-[Ni(NCS)2tren]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.

当 cis-[Ni(NCS)2tren]在结晶过程中发生镜面对

称性破缺时, 可推测图 1所示的某种手性螯环构象

在固态时被“固定”下来, 成为该分子手性的来源,

并诱导了手性晶体中的超分子螺旋手性. 类似现象

也被Bernal等 6在cis-[Co(N3)2tren]X (X=Br, I)的手性

晶体结构中观察到, 但是该文同样没有详细描述络

合物结构中螯环的特殊手性构象, 也没有用固体

CD光谱对其手性特征进行进一步表征. 鉴于这类

精细手性立体化学现象的罕见及其在固体CD光谱

表征上的难度,11 也为了纠正Das等的失真报道, 本

文参考文献 7方法合成了手性 cis-[Ni(NCS)2tren], 主

要采用单晶分析和固体CD光谱对其进行表征和结

构关联, 还用统计方法研究了镜面对称性破缺现象.

2 实验部分

2.1 仪器与试剂

日本 JASCO公司 J-810型圆二色分光偏振仪、

德国 Elementar 公司 Vario EL III 型元素分析仪、美

国瓦里安公司Cary 5000紫外-可见-近红外分光光

度计、德国布鲁克公司Bruker Smart Apex 2000 CCD

衍射仪、荷兰Panalytical公司Panalytical Xʹpert PRO

粉末X射线衍射仪等.

醋酸镍[Ni(OAc)2·4H2O]、硫氰酸铵、甲醇、无水

乙醇、无水乙醚、氯化钾均购自国药集团化学试剂

有限公司, 为分析纯试剂. tren购于Sigma-Aldrich公

司.

2.2 络合物的合成

按照文献 7的合成方法, 将0.25 g的醋酸镍完全

溶于 50 mL MeOH/H2O(体积比 1:1)混合溶剂中, 加

入0.29 g的 tren和0.16 g的硫氰酸铵, 静置混合溶液

使其自然蒸发至有大量晶体析出, 抽滤, 收集蓝色

块状晶体, 依次用少量去离子水、无水乙醇和水乙

醚洗涤多次, 风干得 0.2529 g的晶体(按Ni(OAc)2·

4H2O计算, 产率为 79.0%). 按C8H18N6S2Ni计算的元

素分析理论值(%): C 29.92, H 5.65, N 26.17; 实验值

(%): C 30.01, H 5.18, N 26.82.

2.3 固体CD光谱表征

在固体CD光谱测定中,10,33,34,36-43 采用KCl(使用

前在100 °C下真空干燥5 h并冷却,42 置于干燥器中

备用)为稀释剂, 以1%(质量分数)的样品在红外光谱

压片机上压制成片膜, 每次取一颗单晶(或有代表性

的大宗粉末样品)与 100倍于样品质量的KC1一起

研磨压片, 测此片膜的固体CD光谱. 由于该化合物

室温下在溶液中发生快速消旋(手性构象转换), 本

文未能测得其溶液CD光谱.

2.4 晶体结构测试

挑选合适的Ni(II)络合物单晶, 在Bruker Smart

Apex 2000 CCD 衍射仪上收集衍射数据, 利用石墨

单色器单色化了的Mo Kα射线(λ＝0.071073 nm), 在

173 K 下以ω-φ扫描方式收集衍射数据, 然后运用

Bruker 的 SAINTPLUS 程序将数据还原, 同时运用

SADABS程序进行经验吸收校正. 应用SHELXS-97

和SHELXL-97程序 44直接法解析和精修结构. 单胞

所属晶体的空间群由WINGX1.64 45辅助验证, 使用

ORTEP-III软件 46制作晶体结构图. 所有非氢原子采

用全矩阵最小二乘法进行结构精修. 所有非氢原子

都做各向异性精修. 理论加氢, 对氢原子各向同性

并且修正热参数.

单晶结构分析表明: 同一次合成中可能存在

cis-[Ni(NCS)2tren]的一对对映体, 其分子结构见图

3. 两种手性晶体均为 Sohncke空间群P212121, 主要

晶体学数据见表 1(详见补充材料中的表 S1). 本文

所得一种新的构象异构体(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]

的主要键长和键角见补充材料中的表S2. 可观测点

精修最终偏离因子(R)值和Flack参数都较小, 能够

确定绝对构型. (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]的晶体学数

图2 Das等 7提出的cis-[Ni(NCS)2tren]的一对“对映体”

Fig.2 Two“enantiomeric”representations of

cis-[Ni(NCS)2tren] proposed by Das et al.7
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据 已 存 于 英 国 剑 桥 晶 体 学 数 据 中 心 (CCDC

838517). 在晶体结构分析和单晶固体CD测试中均

未发现外消旋化合物单晶存在.

2.5 粉末XRD表征

在XRD测试中, 我们通过对比单晶、大宗粉末

和晶体数据拟合XRD谱图, 来分析产物的物相. 因

为所得产物中一颗单晶的质量不足以用于XRD测

试, 本文通过固体CD检测来获取同一种对映体的

单晶样品. 具体做法如下: 挑选一颗较大的单晶, 切

取约 0.1 mg碎片按照 2.3节中的KCl压片方法测试

其固体CD, 该单晶的余下部分用于XRD测试; 多次

重复以上实验, 收集足量(约 50 mg)相同CD信号的

一批单晶后, 经过充分研磨混匀用于测试. 因此分

别获得两种对映体单晶的实测XRD数据. 大宗产物

的XRD数据通过以下方法获得: 收集同一批次合成

产物的晶体, 经充分研磨混匀后取其中的 50 mg用

于测试. 以上三种样品测试XRD数据的衍射角均为

5°-60°. 理论拟合XRD谱图时分别采用本文合成的

一 对 对 映 体 (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren] 和 (δδλ)-cis-

[Ni(NCS)2tren]的晶体数据通过XʹPert Plus软件进行

拟合获取. XRD表征数据见补充材料中的图S3.

3 结果与讨论

3.1 晶体结构分析

3.1.1 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的结构分析

图 3为(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]和(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2

tren] 的配位环境, 图 4 为沿 b 轴观察的 (λλδ)-cis-

[Ni(NCS)2tren]和 (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]的一维螺

旋链. 从图 3和图 4可以看出, tren中的四个N原子

和两个NCS-中的N原子与Ni配位后构成变形八面

图3 (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (a)和(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2

(tren)] (b)的配位环境

Fig.3 Coordination environments of (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2

(tren)] (a) and (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (b)

表1 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的晶体学数据和精修结果

Table 1 Crystallographic and structural refinement parameters for cis-[Ni(NCS)2(tren)]

Item

empirical formula

T/K

crystal system (space group)

unit cell dimensions

a/nm

b/nm

c/nm

volume/nm3

Z

calculated density/(mg·cm-3)

final R indices [I>2(I)]

absolute structure parameter

Value

C8H18N6S2Ni (λλδ)

173(2)

orthorhombic (P212121)

0.85026(15)

1.0754(2)

1.4591(3)

1.3342(4)

4

1.599

R1=0.0295, wR2=0.0717

0.019(14)

C8H18N6S2Ni (δδλ)

173(2)

orthorhombic (P212121)

0.85640(13)

1.08133(2)

1.4654(3)

1.3570(4)

4

1.572

R1=0.0212, wR2=0.0512

0.018(11)

C8H18N6S2Ni (δδλ)7

298(2)

orthorhombic (P212121)

0.8646(4)

1.0852(5)

1.4704(7)

1.3797(4)

4

1.546

R1=0.0250, wR2=0.0613

0.03(2)

图4 沿b轴观察的(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (左)和

(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (右)的一维螺旋链

Fig.4 Stereoview of the single helical chains of

(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2(tren)] (left) and (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2

(tren)] (right) along the b axis
Dotted lines indicate N―H···S hydrogen bond.
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体, 配体 tren与Ni形成三个五元环, 并且关于准C3

轴(N1―Ni1键)呈螺旋状排列. 进一步分析该化合

物中三个五元环的构象可发现: 图 3a 的分子结构

中, N1、C1、C2、N2、Ni1, N1、C3、C4、N3、Ni1和N1、

C5、C6、N4、Ni1构成的五元环构象分别为λ、λ、δ, 其

分子式可以写作(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren], 在图3b所

示对映体中, N1、C1、C2、N2、Ni1, N1、C3、C4、N3、

Ni1和N1、C5、C6、N4、Ni1构成的五元环构象分别

为 δ、δ、λ, 类 似 地, 可 将 其 分 子 式 表 示 为

(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2 tren]. 如图4所示晶体中的螺旋链

示意图表明, 同手性分子间的氢键(N―H···S)弱相

互作用, 增强了分子间的手性识别能力, 使得分子

手性在空间上得到有效传递至超分子水平. 手性分

子在 b轴方向上以螺旋的方式堆积, 其螺距为 1.075

nm. (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2 tren] 和 (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]

分别以右手和左手螺旋方式堆积.

根据XRD表征(补充材料中的图S3)可知, 该化

合物两种对映体单晶 XRD 衍射谱图和大宗粉末

XRD 谱图基本一致; 另外, 该化合物的实际测试

XRD粉末衍射谱图(包含两种对映体和大宗粉末)与

通过晶体数据拟合的XRD谱图基本一致. 通过以上

对比可知所获产物均为纯相, 属于同一种晶型.

3.1.2 固态cis-[Ni(NCS)2(tren)]手性来源的讨论

如前所述, cis-[Ni(NCS)2tren]中 tren配位后形成

三个五元环, 其螯环单键可以自由旋转, 在溶液中

具有螯环手性构象的络合物是活性的, 可能以多种

手性构象异构体存在, 且相互平衡, 此时的络合物

溶液表现为外消旋.

结晶过程中分子间的弱相互作用对分子之间

的手性识别具有重要作用.10,27 配位 tren螯环的两种

不同手性构象λλδ和δδλ使 cis-[Ni(NCS)2tren]在固态

下成为手性分子, 由于同手性分子间的氢键相互作

用大于异手性分子之间的氢键相互作用, 使得该化

合物在结晶过程中发生自发拆分的镜面对称性破

缺现象. 因此可认为: cis-[Ni(NCS)2tren]中配位螯环

的特殊手性构象及氢键的同手性传递作用使该化

合物自发拆分成为手性晶体.

3.2 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的溶液电子光谱和固体

CD光谱分析

CD光谱作为分析手性化合物立体结构和电子

跃迁的重要谱学手段, 配合X射线单晶衍射或其他

结构分析方法, 可以提供手性分子的绝对构型、优

势构象以及有关反应机理等方面的信息, 同时还是

其它谱学方法难以替代的光谱指纹技术.10,47 近年来

随着晶体工程和手性高分子材料等领域的迅速发

展, 固体CD光谱被广泛应用于手性配位聚合物、手

性大分子难溶物以及具有动力学活性且只能以手性

晶体形式存在的手性化合物的表征.10,33,34,36,43

由于 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的构象手性只能在结

晶状态被固定下来, 而且该化合物在水、甲醇和乙

醇等溶剂中均难以溶解, 因此采用KCl压片法测其

固体CD光谱就成为手性光学性质测试的首选. 图5

和图 6分别示出 cis-[Ni(NCS)2(tren)]的溶液UV-Vis-

NIR和固体CD光谱.

由图 5可见, cis-[Ni(NCS)2(tren)]在不同浓度下

的溶液吸收光谱主要呈现五个吸收峰(λmax (ε)), 分别

位于930 nm (253 mol-1·L·cm-1)、562 nm (134 mol-1·

L·cm-1)、360 nm (174 mol-1·L·cm-1)、301 nm (2665

mol-1·L·cm-1)和212 nm (50000 mol-1·L·cm-1)处. 若

将 cis-[Ni(NCS)2(tren)]视为准八面体络合物, 则在

930、562、360 nm 处的较弱吸收峰可分别指认为
3A2g→3T2g、3A2g→3T1g(3F)和 3A2g→3T1g(3P)的自旋允许

d-d跃迁,10,11,48 从其摩尔消光系数(ε)可以看出其跃

迁强度较具有对称中心的正八面体Ni(II)络合物(ε<

10 mol-1·L·cm-1)大得多, 这与该络合物具有缺乏对

称中心的低对称性结构有关,10 而在Ni(II)的八面体

络合物中经常发生的伴随 3A2g→3T1g(3F)的自旋禁阻
3A2g→1Eg跃迁没有被观察到; 在 301和 212 nm两处

的吸收峰或可分别归属为配体NCS-自身的π-π*跃

迁 23 (可以NH4NCS的吸收光谱作为佐证, 见补充材

料图S4)以及络合物中配体到中心金属的荷移跃迁.

如图 6所示, 一对(λλδ)/(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]

图5 cis-[Ni(NCS)2tren]溶液的UV-Vis-NIR谱

Fig.5 Solution UV-Vis-NIR spectra of cis-[Ni(NCS)2tren]
(A) The concentration of cis-[Ni(NCS)2tren] in methanol is

1.45×10-6 mol·L-1; (B) The concentration of cis-[Ni(NCS)2tren] in

N,N-dimethyl formamide is 4.36×10-4 mol·L-1.
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对映体的固体CD光谱曲线互成镜像. 当采用同一

颗单晶同时用于单晶测试和固体CD光谱关联时发

现: (δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]在190-350 nm波段呈现

正 Cotton 效应, 而 (λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren] 呈现负

Cotton效应. 在260和210 nm两处的UV-CD谱带与

溶液 UV 光谱在 200-305 nm 之间的两处吸收峰

(301和212 nm)基本对应, 可认为它们来自于螯环的

手性构象以及手性金属中心对配体NCS-的非手性

π-π*和LMCT生色团的微扰. 此外, 从晶体结构看,

在 a轴方向上相邻络合单元的NCS-配体之间的最

近距离(按C原子之间的距离量度)仅为 0.3526 nm,

这表明不同分子中的NCS-生色团之间的作用可能

与同一分子中螯环的手性构象对生色团的作用相

当, 因此, 并不排除N―H···S氢键形成的超分子螺

旋手性对相关生色团的诱导作用. 但是这些指认还

需通过理论计算来加以验证.

如引言中所述, 早期通过观测由构象效应诱导

d-d跃迁的溶液CD信号, 从而实现了对含手性双齿

胺络合物[Co(R/S-pn)3]3+和R/S-[PtCl2(Me-S-pn)]手性

构象的表征, 而Matsumoto等 4也在其研究中观察到

含三角架六齿氮配体的Ni(II)络合物具有Vis-NIR

区域 d-d跃迁的固体CD性质. 尽管本文测得了较

高浓度的 cis-[Ni(NCS)2tren]的溶液 UV-Vis-NIR 谱,

其三个特征 d-d跃迁吸收峰均清晰可见, 但经过多

次努力选取不同的KCl片膜浓度仍无法观察到手性

cis-[Ni(NCS)2tren]的 Vis-NIR 区域 d-d 跃迁生色团

的固体CD信号, 我们猜测可能是该化合物单一手

性异构体中两个螯环的相反手性构象δ和λ相互抵

消, 因此其手性构象效应不足以微扰原本就比较弱

的 d-d跃迁产生Cotton效应. 本文的多次重复实验

结果还表明, Das等 7在报道及其补充材料中给出的

固体CD光谱的信号强度均较小(θ<2 mdeg), 因此令

人难以置信.

3.3 对cis-[Ni(NCS)2(tren)]合成中的镜面对称性

破缺现象的讨论

Das等 7采用以下方法来证明络合物在结晶过

程中发生了完全自发拆分: 对 4次合成实验中每一

次合成所获得的晶体任意挑选 5个用于固体CD测

试, 20次测试的结果类似, 从而证明每一次合成的

晶体都为同一种手性构型. 他们的主观片面性在

于: 任意挑选的少量几颗单晶固体CD光谱既不能

代表大宗产物的固体CD光谱, 也不能说明大宗产

物的对映纯度.

Håkansson等 49认为对活性稀土络合物手性晶

体大宗产物对映纯度的定量测试可以采用固体CD

光谱方法: 在同样的测试条件下, 当相同浓度的大

宗产物片膜与单晶样品片膜的固体CD信号强度相

同时, 可认为构成大宗产物的分子为一种纯对映

体; 如果相同浓度下大宗产物片膜的固体CD信号

强度比单晶片膜的CD信号要小, 则认为大宗产物

由某一种对映体过量的两种构型的对映体构成. 但

鉴于片膜制样和操作者的因素, 不可能使每个片膜

完全一致, 以及在某些灵敏波段可能呈现的“浓度

效应”,36 我们认为这种方法只能提供半定量的比较.

通过半定量对比20次平行实验的大宗产物(见

补充材料中的图S5)和单晶固体CD光谱(图 6)的信

号强度, 发现它们的 ee值在 39%-100%之间, 其中

有 15次为(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]对映体过量, 另 5

次为(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]对映体过量. 大宗产物

的 ee值为 100%的可视为绝对不对称合成, 而小于

100%的属于部分自发拆分, 在 20次平行实验中有

12次为绝对不对称合成, 8次为部分自发拆分. 对20

批次合成样品进行固体CD检测的统计结果表明:

结晶过程中的镜面对称性破缺现象介于 ee值过量

的自发拆分和绝对不对称合成(完全自发拆分)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“绝对不

对称合成”的结论是以偏概全的.

4 结 论

通过重复Das等人的实验, 本文获得以下结论:

(1) 合成所得(λλδ)-cis-[Ni(NCS)2tren]与已报道

的(δδλ)-cis-[Ni(NCS)2tren]互为对映体, 该络合物在

结晶过程中发生了自发的镜面对称性破缺;

图6 (λλδ)-(1)和(δδλ)-(1)的单晶KCl压片固体CD光谱

Fig.6 Solid state CD spectra of single crystal

(λλδ)-(1) and (δδλ)-(1)
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(2) 发现配体 tren 的特殊螯环手性构象 (δδλ,

λλδ)是形成 cis-[Ni(NCS)2tren]手性晶体的手性来源,

同手性分子间的氢键(N―H···S)弱相互作用, 增强

了分子间的手性识别能力, 并且使得分子手性在整

个空间上得到有效传递为超分子螺旋手性, 因此形

成手性晶体;

(3) cis-[Ni(NCS)2tren]的固体CD光谱的Cotton

效应可能来自于手性构象(δδλ, λλδ)两种特殊形式、

手性金属中心以及氢键作用形成的超分子螺旋手

性对配体NCS-的π-π*跃迁和络合物LMCT生色团

的手性微扰, 并且进行了单晶结构与固体CD光谱

的绝对构型关联;

(4) 对 20批次合成样品进行固体CD检测的统

计结果表明: 它们的 ee值在 39%-100%之间, 说明

结晶过程中的镜面对称性破缺现象介于 ee值过量

的自发拆分和绝对不对称合成(完全自发拆分)之间.

研究表明, Das等 7报道对实验结果的解释是错

误或片面的! 研究中发现非手性配体 tren配位后的

特殊手性构象(δδλ, λλδ)导致了 cis-[Ni(NCS)2 tren]分

子的手性, 同手性的分子通过氢键链接将手性传递

至超分子水平, 此精细手性立体化学现象首次成功

地被固体CD谱明确表征. 对这类配位螯环的手性

构象异构及其手性光谱性质的探讨, 为相关手性配

位立体化学研究提供了值得借鉴的实例.

Supporting Information: available free of charge via the in-

ternet at http://www.whxb.pku.edu.cn.
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