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本文报道二氯吗琳双孤合铜的晶体结构和电子结构研究
。
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用重原子法及差值 � � � � �� �
合成解出结构

,

最后的 � 值为 。
�

� � �
。

每个分 子 中
,

� �� � �为四配位的平面 四边形构型
,

两个� �
一

处于顺式
。

吗琳双呱中的两个�原子

与� �� � �鳌合成共平面的六员环
,

鳌合环及环外�
一

�键间形成共扼
二
键

。

用 � � � �

� �方法研究了配合物的电子结构
。

关健词
�

钥 吕体结构 分子构里 电子结构

吗琳双肌 ��
� � � � � ��� � � �� � � � �� �

,

简写作� �� � �是常用的抗病毒药物
。

其抗病

毒机理 可 能 与 它 和 病毒中核酸酶的 � � 或金属酶中金属离子配位
,

从而阻断病毒的核

酸合成或抑制病毒的重要酶反应有关〔‘’约
。

因此
,

研究吗琳双孤金属配合物的结构对

了解吗啦双服的抗病毒机理有一定意义
。

此外
,

吗琳双服分子中供电子基多
,

并存在多

种共振构型 〔“
’ 今 ’ “ � , 其与金属配位的方式有多种可能

。

因此
,

研究吗琳双肌金属配合

物的分子结构以及吗琳双肛与金属离子间的成键性质是有意义的工作
。

本文报道结构未

测定的二氯吗琳双脏合铜配合物的晶体结构和分子构型
,

并用 � � � � � � 方法进行了研

究
,

讨论了配合物的成键情况
。

本文刊 � ��年 � 月 � 日收 �� 
。
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实验和晶体结构分析

�
。
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分别溶于�� � �无水 乙醇和 � � �水中
,

混合
,

室温下静置两天
,

得到蓝色柱状晶体
,

过

滤
,

用少量无水 乙醇洗涤
。

元素分析结果为 � � ��
�

� ��
、
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�
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的单晶作结构测定

。

�
。

昌体结构浦定
�

在荷兰 � � ��� 一� � �� �� �� � 一�型四圆衍射仪上
,

用� � �
。

射线

以压��方式扫描
,

在 �
。

� �琪 � �
。

范围内收集 � � � �个独立衍射点
,

其中�� ��� �� 的衍射点

�� � �个
。

选用两个参考反射点
,

以 � 小时为周期来监控仪器及晶体的稳定性
。

所有强度数

据都根据标准反射强度进行衰减校正
,

并经过尸� 因子校正和经验吸收曲线校正
。

晶体属
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用 ��� �
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重原子法得到 �
�
原子的坐标参数

,

通过�
� � � �� �和差� � � � �� �

合成得到

全部非氢原子的坐标参数
,

用块对角矩阵最小二乘法修正所得坐标参数
、

各向同性温度

因子和比例因子
。

最后用全矩阵最小二乘法进行修正直至最大位移为零
,

最终非权重偏

离因子 �
� �

�

� � �
。

最后进行理论加氢
,

完成全部结构测定
。

〔� � ��
。
�

� �
�

�
� �� �

�

〕分

子结构和键长数据示于图 � ,

单胞中分子的堆积情况示于图 �
。

部分键角数 据 列 于 表
�

。

表 � 给出由最小二乘法拟合得到的平面方程
。

图 � 〔�
� � � � � � �� �

�〕分子构型

� ��
�

� � � �� � � �� � � � � ��� � � � � �� � � � 〔�
� ��� � � ��  

,

〕
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图 � 单胞中分子的排列
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分子中C
。
( 亚 )采取dSP

“

杂化
,

C
u

、

两个C l原子和 M B G H 中的N
I、

N

:

原子基本处

于一个平面
,

形成四方平面构型
,

两个Cl 原 子处于顺式
。

N

一
C

u 一
N 和Cl

一
C
u 一

Cl 键角分

别为88
.
9。和93

.
45 “ 。

配键C
u 一

N 键长平均为1
.
92 8入

,

接近〔C
u (B ig H ):〕C I

: ·

Z
H

Z

O
〔“〕

和〔C u (B ig H )
2
〕〔C u( aeae )

2
C I〕

2(7 〕分子中 C u
一
N 键长 ( 分 弓, {为 1

.
944入和 1

.
936入 )

,

小 于C
u一

N 。单键 〔8 ’ ”勺,

表明C u一N 键可能具有双键性质
。

Ct
卜C1 平均键长为2

.
2 68 入

,

属正常范围〔8 ’ 9 〕
。

全部C
一
N 键长小于正常共价半径之和 1

.
51 入(

‘。 〕
。

根据 D on
oh ue 公

式x
= △丫/( 0

.
62 7 一 么丫) (么丫二 v

。 一 v
, 丫。 =

1

.

4
74 )

,

计算了配合物中C
一
N 键级

。

所有C
-

N 键级均大于 l
,

表明C 与 N 之间存在 二 键
。

此外
,

C
u

与 M B G H 形成的六员赘合环和

N 。、

N

。

共平面 ( 见表 4 )
。

这些都说明C
u
与吗琳双肌中的五个N 原子

、

两个C原子之

间形成了共扼二键
。

这与Se
n ,

O 和 Saha
,

C

.

R
〔‘’〕对双肌配合物的研究结果一致

。

配合物分子间的主要通过氢键相互联系而形成整个品体
。

分子内
、

分子间氢键键长

分另项列于表 4 和表 5
。
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电子结构研究

晶体结构分析结果表明
,

C
u

与配体N原子之间形成 了平面内二 键
,

为进一步阐明配

合物的结构特征
,

我们用 C N D O /2方法研究了配合物的电子结构
。

计算中轨道指数取自

C lem enti一R a
i m

o
d i数据 〔‘2 〕,

采用开壳层的C N D O /2 程序
,

在美国 H O N E Y W E L L
-

D P S S/4 9计算机上进行计算
。

表 6 给出了部分分子轨道 中某些原子轨道系数
,

计算所得

的电荷密度和重叠集居示于图 3
。

配合物中Cl
l
原子电子组态为4

:。 ’

‘ 7
4
P0

’
7 0

3d

9
’

“ ‘,
d

轨道充填有 9 个电子
。

计算结果 表明
,

C
u 主要用 3d 叮轨道与配体中C1 原子的P 轨道成键

,

组成分子轨道
,

用 4P x4 P
;
轨道与配体中N原 子成键

。

C
u

上3dx
:_;:轨道与配位N 原子P

:
轨道形成平面内

二

键
。

此外
,

配合物还存在微弱的平面外二键
。

一
0

。

6 3
\

落丫21
.....C

C几,J(、JC

图 3 电荷密度和重叠集居

F 19
. 3 C ha rge densit了 a n d o v e r la p p o p u l a t io n
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一 0
.
2 9 0 6

N
z

2 S

Z P
x

Z P 了

2 尸.

0
。

0 4 3 2

一 0
。

0 1 0 6

一 0
。

0 2 3 8

一 0
。

0 3 8 2

0

。

0 9 8 1

一 0
。

0 1 5 8

一 0
。

0 3 0 2

一 0
。

0 9 7 3

0

。

0 0 1 3

0

。

0 0 7 9

0

。

0 0 0 3

一 0
。

0 0 6 6

一 0
。

0 6 4 5

一 0
。

0 0 0 4

一 0
。

0 0 5 8

0

。

0 8 3 0

一 0
。

0 0 1 8

一 0
。

3 5 5 5

0

。

1 9 4 9

0

。

0 5 4 6

N

2
S

2 尸
x

Z P 丁

2 尸
:

0
。

0 7 8 5

一 0
。

0 4 0 0

一 0
。

0 5 6 5

一 0
。

0 4 2 3

一 0
。

0 7 2 0

0

。

0 4 1 8

0

。

0 5
7

6

0

。

0 2 3 8

一 0
。

0 0 3 4

一 0
。

0 0 1 6

0

。

0 0 2 7

0

。

0 0 3 9

0

。

0 6 2 4

一 0
。

0 4 2 0

一 0
。

0 6 9
7

0

。

0 0 1 2

0

。

0 0 9 4

O

。

2 8 3 9

一 0
。

1 3 8 5

一 0
.
1 1 6 7

比较图 3 给出的C
一
N 重叠集居相对数值可以看出

,
C 与N 之间存在共扼二键

。

为使共

扼 二键生成
,

相应的C和 N 原子都只能使用
sP “ 流化轨道与其相邻原子形成a键

。

也就是

说
,

C

、

N 之间共扼二键的生成决定了C
、

N 之间。键必须与C
u一

N 的。 键共面
。

于是 C u与

与B G H 形成的六元赘合环只能取平面六边形
。

又由于C u 一N 之间有二键生成
,

所 以
,

C
u

M 吗琳双孤中的 五个N 原子C
:、

C

Z

原子之间存在平面内共扼 二键
。

与单晶结构分析所

得结果一致
,
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