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顺式二(乙二胺)二硝基合钴(111)酒石酸锑盐晶体结构 

刘小兰 孽 骛 刘小兰* 刘延秋 周卫红 定瑾晖 方胡 
(天津师范太学晶体化学研 究所，天津 300074) 

顺式 (已 一憾)二硝基合钴(Ⅲ)酒石酸锑盐，j 一[Co(en)：(N )：]：一d一[sb：(ĉH：O ) ]· 

2H O 是l{{酒石酸锑钾对外消旋混合物 c／s一[Co(en)：(NO ) ]ca进行拆分的产物 标题化合物 

(Sb?Co C．⋯N O～H。)的晶体结构由衍射方法确定。晶体学参数为：正交晶系 空间群 P2t2⋯2 = 

J 0 033 r 5]、●- J 3 203(2)，一 25 92g(7)(̂ )，V一3434(2)̂ 。．z=4，Mr= I114．06．m = 2 

I 56Mgm ． 21_07 mm ，F(O00)= 2203，R= 0 072，Rw= 0．084。 

结构表明，分于由2个 Co(Ⅱ)配离子和 一个酒石酸锑阴离子及两十水分子组成 阴离子为 双 

杉螯合离 。sb原于 对孤对电子与其周围四个配位氧原子形成变形三角双锥结构。通过c。和sb 

科 CuKa射线的反常散射教应确定了分子的绝对构型。二个 Co(I)离子均为 构型，酒石酸锑 

州离 ，。R构开』=结构分析表明 标题化合物中三 接触离子对在手性识别中起重要作用。 

柞分 j西石西餐锑 
关键词： 堇  

自从A，Werner应用f±)酒石酸盐分离外消旋 Co(Ⅱ)和己二胺的配台物证实了后者的光 

￡致八面体构型 以来．人们对探讨酒石酸系列的手性拆分剂对外消旋体[M(en) ]一类 

型八面体配台物进行拆分的机理颇感兴趣 ，拆分结果均得到 A-d”构型的产物，并认为结构 

_一鼻 而面紧密接触”为手性识别重要特征 

为 j 冲一步：采1 手性识别的空间结构特征及其机理，我们选用(R，R)一[Sb。(c H O ) · 

IH O作为拆分试剂对外消旋 一~Co(en) (NO ) ]ct配合物进行拆分，得到了拆分产物。本文 

报道了⋯种拆分产物的晶体结构和分子的绝对构型，并讨论了手性识别的结构机制。 

l 实验部分 

哏据文献。 的方法合成标题化合物，在水溶液中重结晶得浅黄色透明柱状晶体 选择尺寸 

为 0 3 0．3×0．3 tTIm 的单晶用于衍射实验。采用Enraf Nonius CAD4四圆衍射仪，石墨单色 

器．CuA 射线．一2 扫描方式．在室温下由25个衍射点(1 8 o<2o<30。)，经最小二乘方法确定 

r鼎瞳参数，在 2 ≤1 50。范围内收集强度数据共收集独立衍射点 4007个，经LP因子校正，但 

未忙吸收校正，其中 ，>3 ( )者共 1 301个用于结构的解析和修正。 
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分子结构由Patterson Fourier合成法解出，结构经全矩阵最小二乘法修正．四个重脉f采 

用各向异性热参数，其余 50个非氢原子和全部氢原子采用各向同性热参数，最终偏离日千 

R一0 072，R 一0 0847。最后差值电子密度图上最高峰为0 92Je一，应用PDP1 J／34计算机和 

SDP系统(1 982)进行计算，原子散射因子取 自国际晶体学表 Ⅳ(1974)。 

表 1列出非氢原子的分数坐标和等价各向同性热参数，表 2为有关键长和键角值，图 1为 

分子结构透视图。标题化台物的分子为手性分子，空间排列为空间群P2-2-2-，根据结构中重原 

子Co和sb对CuKa射线较显著的反常散射效应按文献Es]所述方法确定了分子绝对筒型 计 

算用结构模型选自表 1中的数据 ，sb和Co原子的反常散射因子取 自文献 ．表 3列出了部分 

衍射对的J 【和IF 【数值。表3表明表 1所表示的结构模型为分子的绝对构型。其中：Co(1)配 

离子为 ( ̂ )构型：co(2)配离子为 ( )构型；酒石酸锑阴离子为(R，R)构型，标题化台物的 

分子式应表示为：A-∞～ECo(en) (NO2)2]2(R，R)一Esb2(c—H 206)2]·2H O。 

表 1 原子分数坐标和等价各向同性热参数 

Table l Atomic Coordinates and．Equivalent l~ ~opi~Thermal Parameters 
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NnI J c0nj NfI3， 

N(11)-Co(1)N(16) 

N(12)c0(1)-N(】5) 

N(13)Co(1)一N(15) 

N(14)．Co(1)N(16) 

N(21)c0f2)一N(23) 

N(21)一co(2)N(2 6) 

N(22)一Co(2)一N(25) 

N【23)Co(2)N(25) 

N(2 4)一Co(2)一N(26) 

Sb(2)0(23) 1．981(1 
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Co(2)N(25) 2．07(2 
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74 7 4) 
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图 l 标题化台物分子结掏透视图 

Fig 1 Perspective~ltawing 0f the title compound 
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2 结果与讨论 

化 合物的分子由两个 d一∞一[Co(en)2(NO2)2]z配离子和一个(R，R) sbz(ctH O6)z]2H!O 

阴离子组成。晶胞中含有四个分子。 

2．1 酒石酸锑阴离子 sbt(c．HtO·)i- 

酒石酸锑阴离子是一个双核螯台离子，每一个锑原子与二个酒石酸半支的 2个羟基氧和 

2个援基氧配位形成二个五元环螯合环 sb原子与四个配位氧原子连同sb上的孤对电子构成 
一 个严重变形的三角双锥锗构。轴向SbO平均键长2．1 89(2)A，长于赤道上的Sb O平均键长 

1．969(11)A。这种轴向一赤道面键长的差异是三角双锥几何构型的普遍特性，这也可以解释 

为电子对排斥所致。同时赤道平面上 O—Sb—O键角平均值为98．55(5) ，轴向O Sb—O平均值为 

l49．55(5)。。以上所列键长和键角值与化合物以一(NH )z[Sb2(TART) ]·4H o ，K sb2(d— 

tart)~·SHoO 和AorA一[Co(C HaNz) (C2H·NO )][sb2(已H2O6)2]·4HzO中所对应值一致 2．04 

A](赤道面)，2．15̂ (轴向)．98。(赤道面)，l 49。(轴向){1．99A，2．15̂ ，97。，】50。，1．949A， 

2．1 60A，l00．65。，150．8o或 1．978A，2．162A，l 00．1。．1d9．2。。综上所述 轴向和赤道面键长的 

差异及赤道和轴向0一Sb-O键角偏 J20。和 180。较大，均可解释为原子电子对排斥的结果。 

2．2 顺式=(乙=胺)=硝基合钴(Ⅲ)阳离子，cis一[Co(en)：(N )：]+ 

分子中含有两个独立的化学组成相同的co(Ⅲ)配离子，co原子与来自二个乙二胺的四个 

氮原子和来自硝基的二个氮原子配位形成八面体结构。二个 Co(Ⅲ)阳离子中的有关平均键长 

和键角为：Co—N l·96A，N—c 1．484̂ ；环内N—Co-N 86 3。，环外 N—co—N 93 0。，这些数值能很 

好地与文献值 相符。可以看出由于乙二胺与 co(Ⅱ)的螯合作用使Co的配位八面体(coN ) 

产生严重的变形。两个 Co(Ⅲ)阳离子均为A构型，但两者的乙二胺环的构象不同。Co(1)配离 

子中两个乙二胺环采取(肌)构象，扭曲角 N(J2)-C(121)一c(1 31)N(1 3)为 55．8。，N(】1)一c 

(111)一c(1 61) N(1 6)为 15·4。；而 Co(2)配离子中的二个乙二胺环的构象为(柏)， 构象中的扭 

曲角N(23)C(231)一C(251)一N(25)为 50．7。。d构象中的扭曲角N(21)一C(211) C(261)N(26) 

为一38·3。。与文献[10]相比，和配离子中各有一个乙二胺环的扭曲角变小，这可能是由于阴阳 

离子以及水分子间的相互作用引起的。 
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2．3 氢键 

Co(1)配离子中一个乙二胺环上的一个 N原子与阴离子上三个氧原子(一个酒石酸上的 

羟基氧和另一个酒石酸上的羧基氧及间位手性碳上的羟基氧)以氢键相联系：N(16)⋯O(I]) 

3．21̂ ，N(1 5)⋯O(2)3．23A，N(16)⋯O(1 3)2．99A。 

Co(2)配离子中两个乙二胺环上的三个 N原子与阴离子上四个氧原子(一个酒石酸上的 

羧基氧和邻位手性碳上的羟基氧，另一个酒石酸上的羧基氧和间位不对称碳上的羟基氧)形成 

较 强氢键：N(21)⋯O(21)2．99A，N(25)⋯O(4)2．98A，N(25)⋯O(23)2．77A，N(26)⋯O 

(22)3．19A 

由于两个Co(Ⅱ)配离子与阴离子间的氢键作用不同使它们各自以在能量上合理的构象 

Eco(1)中乙二胺为( ̂ )，Co(2)中为( d)]形式存在 

结构中一个水分子的氧原子 o(101)几乎独立于整个分子之外，而另一个水分子中的氧原 

子 o(102)与阴阳离子的氢键作用较强：O(1 02)⋯N(12)2．87̂ ，O(1 02)⋯O(1 4)2．90A，O 

(1 02)⋯O(13)2．80A，这样通过氢键作用加强了阳离子和阴离子之间的联系。两个水分子之 

间也存在弱的氢键 同时每一个分子的N(23)，N(21)，N(13)，O(2)，o(1 4)，O(24)通过弱的氢 

键与周围不同的分干相联系，形成一个 网状”结构 在“网状”结构中存在某些。S”形通道，围成 

通道的四个分子是由二次螺旋轴联系起来的 

2．4 手性识别 

通过以上对氢键的分析可看出在标题化合物的手性识别中“三点接触”的离子对起重要作 

用，而不同于文献 。 中报道的 面 面离子对”或“面一面紧密接触”。构型为d的Co(2)阳离子与 

(R，R)构型的酒石酸锑阴离子形成的“三点接触”离子对为阳离子中二个乙二胺环上的 3个 N 

原子和阴离子中的两个酒石酸根上各一个羧基氧原子及一个手性碳上的羟基氧原子以氢键相 

接；而构型为 的 Co(1)阳离子与(R，R)构型的酒石酸锑阴离子间未形成“三点接触”的离子 

对，在 Co(1)阳离子和阴离子之间还存在两个结晶水分子，它们的存在使得 Co(I)阳离子与阴 

离子间的氢键数目比Co(2)阳离子的少，且强度也弱。估计二个结晶水在手性识别中可能起了 

某种作用， 

参 考 文 献 

[1]Werner．A ．1912，4 5，l 2l 

L2j Kush1．Y ：Kuramoto，M ；Yoneda．H．： ． ．．1g7目，339—342． 

1 3 i Tada，T．：Kushi．Y．{Yoneda．H． km．L ．．10" ，379—382． 

[4]Rochow，E G．m №  ，目，160—161． 

L5]Bijvoet，J M ：Peerdennan-A F ：Van Bommel，A．J．m Nature(London)195l，1eB，27l 

[6]LonsdMe．K Tctb~es』 。rl 蟛 ： 却．Vol H，1952，2l3—2l6． 

CTJ Kicsse，G．A．；Golovastikov，N-I．；Belov，N．V．Smna脚 ．n ，19目4，0，l98． 

[8 Mu，Hsiangchi{Ko Tuug ，l9BB，17，502． 

[9]Duesler，E N．；Raymond，K．N ‘̂w Ckexa．，197l，l0，l 486—1 d92． 

[1 O3 Berna]，I． l Ⅶ ，l985．06，99—110． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 3期 顺式二(乙二胺)二硝基台钻(Ⅲ)酒石酸锑盐晶体结构和分子的绝对构型 ·275· 

STRUCTURE AND ABSoLUTE CoNFIGUR ATIoN 0F 

A—CIS—BIS(ETHYLENEDIAMINE)DINITRO COBALT(Ⅲ) 

DI—E(R，R)一TARTRATO(4一)一DIAMTIMONATE]DIHYDRATE 

Liu Xiaolan Liu Yanqiu Zhou W eihong Ding Jinhui M iao Fangming 

( 幽 Chemwa／ 蛔 衄， 知 Norn~ n面呐 ， 蛳 300074) 

A new complex，A—c／s—bis(ethylenediamine)dinitro cobalt(Ⅱ)di一／s-[(R，R)一tartrato(4一)一dianti 

monate dihydrate，A-ds一[Co(en)2(NO2)2]2一 一[Sb2(ctH2O6)。]·2H2O，was obtained when racemic 

mixture c4s-[Co(en)2(NO2)23Cl was resolved with di一 一[(R．R)一tartrato(4一)]一diantimonate(_)． 

The structure of the title compound has been determined by X—ray diffraction methods with the ceil Da． 

rameters as follows：orthorhombic，space group P2l2l2 J，Ⅱ= 10．033(5)，b= 13．203(2)，c一25． 

928(7)A，V 3434(2)A ，z=4．The structureWas solved byPatterson—Fourier synthesesmethods 

and refined by fuli—matrix least-squares with an isotropic thermal parameters for Co an d Sb atoms
． 

isotropic thermal param etem for remaining non—hydrogen atoms and all hydrogen atoms to converge to 

R= 0．072． 

The structure shows that the molecule Consists of two[co(en)2(N )2] cations，0ne 

ESb,(tart)2]卜anion and two water molecules．The CoNB core differs significantly from octahedrai ge— 

ometry due to the strain of compression of the ethyienediamine bite．Sb atom coordinated to four OXy
—  

gen atoms forms a distorted trigonal bipyramidconfiguration together with the lone electron pairs on the 

Sh atom． 

Bases on the anomalous scattering effects fo Co an d Sb atoms to CuKa radiation
， the absoiute con— 

figuration of the title complex was assigned．Th e special arrangement of the cations and anions in the 

crystal structure shows that“three point contacts”between cations and an ions plays an  important roie 

in chiral recognition． 

Keyworfls： Co Sb crystal sa-uciure al~ohlle coIlftgllt|fi011 
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