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甲基苯基∋氨基乙酸铜&(( ∋的合成
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晶体结

构和电子结构
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合成了 % )) &邻叙苯基∋氛基乙酸铜 &∗ ∋和 %代邻甲基苯基∋氨基乙酸铜&∗ ∋的单晶体
,

测定了它们的晶休

结构
,

并对其电子结构进行 +, −  计算
∀
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两配合物互为异质同晶
∀

配合物中
,

铜原子为分子的

对称中心
,

并与两个配位体的两个簿基氧和两个氨基氮原子形成四方形配位结构
,

平均 Χ Δ 一8 键长为 (
∀

685

7, Χ Δ )) % 为 5∀ 8 #8 人
。

量子化学计算表明
,

在配位键的形成中
,

铜原子的 Ε 轨道的作用均不大
,

但配体中苯环

上取代基的性质对ΧΔ )) % 键强度有一定影响
∀

关链词 Φ 铜 % ))取代盆基酸 晶体结构 电子结构

日Γ 青

, 1 = = )Η Η 方程一般适用于对位或间位取代的芳香族化合物
,

但邻位取代基效应使

, 1 = = ) ΗΗ 方程适用性涉及诸多复杂因素
∀

当邻位取代基的作用主要为电子效应时
,

也可能

观 察 到 符 合 于 , 1 = = ΙΗ Η 方 程 的 直 线 自 由 能 关 系 〔(周
∀

陈 荣 梯 等阎 研

究 ϑ % 一  一抑Κ% , 一 Χ, 5 Χ Λ Λ , &Μ 一 Χ , 9  
,

Χ, , ,

,
,

Ι
,

%  /
∋与 Χ Δ &(( ∋和 % Ν&(( ∋

的体系
,

发现配合物的稳定性与配位体酸碱度之间存在着直线 自由能关系
,

同时也指出
,

在

ΙΔ & ∋为上述配体的二级配合物中
,

邻位Χ 取代基可能比排电子取代基显示出更复杂的邻

位效应
∀

因此
,

这类配位化合物的晶体与电子结构研究将为更深人地研究线性 自由能规律

提供可靠的基础
∀

合 成 实 验
配体制备 Φ 见文献Ο9Π

∀

配合物制备 Φ (
∀
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&Θ, : 2一?∋, 按摩尔比金属
Φ
配体 : (Φ 5 加人Χ Δ Χ(

5 ,

将溶液过滤
,

取滤液密封于 4 ℃左右放

置
,

约 5一9 周后
,

即析出适合于衍射用的单晶体
∀

本文于 (6? 2年2月54 日收到
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5∀ 配 合 物 &5 ∋
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,

甲 基 苯 基 ∋氨 基 乙 酸 铜 &((

单晶制备同上
∀

衍 射 实 验
配合物 & ∋

,

&5∋均为 黑 绿色 晶体
,

三维尺 寸分别 为 8
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在 + ∗ Σ 1
ΤΥΥ %  ∗ ΝΔ ; Χ 7 < 4 衍射仪上

,

用石墨单色化的 Χ Δ 一ς
。

辐射
,

由 5 # 个高角

衍射点精确测角确定取 向矩 阵和 晶胞参数
,

并用 。 0 58 可变速率扫描方式收集 5 七5 8《

(4 8
。

范围内的强度数据
,

衍射点最长扫描时间为 38 秒
∀

配合物&(∋共收集独立衍射点 ( 3 ? ?

个
,

其中 Ω Ξ 了叮 工∋的共 (5 3 5 个
。

配合物&5∋ 共收集独立衍射点 (2“
,

其中 Ω Ξ 了武 Ω ∋的共

( 9 9 2 个
∀

( Ξ 了武 工∋的独立衍射点用于结构测定和修正
∀

衍射强度均经 Ψ . 因子及经验吸

收因子校正
∀

晶体学参数如下
Φ
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结 构 测 定 和 修 正
(

∀

配合物&∋ 由晶体的化学式
、

空间群及晶胞体积间协调关系考虑
,

配合物分子中 Χ Δ

原子应处于对称中心
,

将 Χ Δ 原子坐标取为&8 ,8, 8∋
,

经电子及差值电子密度计算找出其余

全部非氢原子的坐标
。

结构修正至偏离因子 Μ : 8
∀

8 3 # 6 时
,

由差值电子密度图上找到全部

氢原子
,

最后将氢原子采取各向同性热参数
,

非氢原子采取各向异性热参数修正
,

最终

Μ 一 8
∀

8 # 2 3 ,Μ
, 一 8

∀

84 4
。

最终差值电子密度图上的最高峰为8
∀

2 ?2) 0 人’ ∀

5
∀

配合物&5 ∋ 配合物 &5 ∋与&∋ 为异质向晶
,

将配合物& ∋分子中的 Χ( 原子改为 Χ 后
,

即得

&5∋ 的模型
,

结构修正同& ∋, 最终偏离因子 Μ : 8∀ 8 3 3 5 ,Μ
, : 8 ∀8 2 32

。

最终差值电子密度图上

最高峰相当于8
∀

6 2 ?) 0 入’ 。

晶 体 结 构
‘

配合物&∋ 和 &5 ∋分子中独立原子的坐标及其各向同性等价热参数列于表 (
,

表 5 中列

出两个配合物分子中的有关键长与键角值
∀

图 (
,

5 分别为两个配合物分子的结构透视图
∀
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表 5 配合物&( ∋和&5 ∋的有关锐长&人卿锐角值&
。
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晶体结构测定表明
,

晶体由孤立分子组成
,

配合物&∋ 和&5 ∋为异质同晶
,

故两种配合物分

子的几何构型基本相同
∀

由此可见
,

氯原子与一Χ , ,
集团显示出极相似的窄间效应

∀
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表 9 配合物&∋狈5∋ 分子的 + , −Λ 计算参数

ϑ 1 ≅ ) 9 + , − Λ Χ 1 Ι Δ 1 Η Ν ∗ Θ 1 Σ 1 = ) Η) Σ ;  Τ
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48&∋ 一
∀

48&∋

9
∀

8?8&∋

一 (8∀ 388

配合物&∋ 和&5 ∋都是由两个相应配位分子分别以其氨基 % 原子及一个梭基 。 原子与中
』

合原子 Χ Δ 配位形成两个五元赘合环而构成
,

且 Ι Δ
原子为配合物分子的对称中心

∀

分子中

两个五元鳌合环共面
,

而两个 % 原子上 的两个苯取代基则分别处于分子平面的上
,

下方
∀

在配合物&(∋中
,

五元鳌合环平均平面吸方程 Φ 8
∀

5 #6 #Ρ φ 8
∀

6 9 6 4 ⊥初
∀

5 5 9 ? 5 : 8∋ 与分子中 % 原

子上取代苯基平均平面&方程
Φ  

∀

? 4 94Ρ φ 8∀ 5 (3 #⊥一8
∀

4 6 (25 : 一 (
∀

2 2 34 ∋间二面角为 (8?
∀

5
”

>在

配合物位∋中
,

五元鳌合环平均平面 &方程 Φ 8
∀

5?9 ( Ρ φ 8
∀

6 99 ( #⊥φ 8
∀

5 5?#
5 : 8∋ 与其分子中 % 上

取代苯基平均平面&方程 Φ 8
∀

?44 # Ρ φ 8
∀

(? 4 2⊥_
∀

# 8 5 35 二 一(
∀

? 4 ? ?∋间二面角为 (8 2
∀

5 ℃
。

表 4 配合物& ∋和&5 ∋中 Χ Δ

与配位的 %
、

8 原子间的分立 −
Δ Νγ ) ∗ 键级

ϑ 1 ≅ ) 4 Θ 1ΣΗΝ 1 − Δ Νγ ) ∗ ⎯  ∗ Ε Λ Σ Ε ) Σ; ≅ ) Ηε ) ) ∗ Χ Δ 1 ∗ Ε Χ   记 Ν∗ 1 Η) Ε % 8 1 Η = ;

Τ Σ Χ  =  ) Ρ & ∋ 1 ∗ Ε &5∋

Ω, χ α α α 尸 尸α

 ∴ ) Σ 1

Θ尸 < α < 尸

Θ ΘΔ 1 ΗΝ ∗

(
Χ Δ

&(∋
⋯ΧΔ

(
Χ Δ

η Χ Γ

% & ∋

 &一∋
‘

8 & ∋

 & ∋
‘

8
∀

8 9 59

8
∀

8 9 59

8 8 ## 5

8
∀

8 ## 5

8
∀

84 86

8
∀

84 86

8
∀

8 93 6

8
∀

8 93 6

一8
∀

8 (5 ?

一8
∀

8 (5?

8
∀

8 958

8
∀

89 58

8
∀

8# 22

8
∀

8 #22

8 8 ? #8

8
∀

8 ? #8

8 886 (

8
∀

886 (

8 8 86 #

8
∀

8 86 #

8
∀

84 4 ?

8
∀

84 4 ?

8
∀

8 2 9#

8
∀

8 2 9#

(2 (6

(2 Π 6

565 5

5 65 5

干δ
δηδ⋯% & ∋

厅& ∋
‘

8 & ∋

 & ∋
‘

8
∀

8 (#4

8
∀

8 (44

8 8 (? 6

8
∀

8 (68

一8
∀

89 ?#

一8
∀

89 ?9

一 8
∀

85 6#

一 8
∀

8 5 6#

8
∀

5# (9

8 54 #?

8 59 (6

8 59 (6

8
∀

8 (94

8
∀

8 (9 #

8
∀

88 5 (

8 8&∋ 5

一8
∀

884 6

一8
∀

884 ?

8
∀

88&∋ 4

8 8 8&∋ 4

∀

以∋?2

88 ? 4

8
∀

55 26

8
∀

5 55 5

8
∀

5 5 #8

8
∀

55 # (

ΥΥ8刁

8 8 8 ( (

8 8 8 ( (

ΓΩΓ二Χ五Χ五

&5∋

一
」

;⊥= = ) ΗΣ⊥ Χ  Ε )
Φ ]

,

⊥
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Χ Δ
原子配合物为近似正方形

∀

在配合物&( ∋中
,

键长 Ι Δ一% & ∋为 5
∀

8 #9 人
,

Ι Δ一Λ &(∋ 为

(
∀

? 6 6人
,

Λ &卜Χ Δ 一% & ∋键角为 ? #
∀

3 57
。

>在配合物&5∋中的对应值分别为 5
∀

8 4 2
、

(
∀

6 8 #入

和 ?#
∀

55 人
∀

这些键长值均处于正常配键长范围内ΟιΠ
。

这一结果与其类似化合物一水合甘

氨酸铜&∗ ∋&% , /Χ , / Χ 8  ∋
/ ) Δ

·

, /  。Π 不同
,

在后者中
,

) Δ 原子处于  
、

% 原子的配位八

面体中心
。

由此可见
,

甘氨酸中 % 上取代基的存在对其配合物的结构有显著影响
∀

在配合

物&∋ 中 Χ Δ 一% 与 Χ Δ 一Λ 键长差值为 8
∀

(#4 人
,

而在&5∋ 中为 8
∀

(4 5人
,

这一微小差异可能与

在两种配体分子中苯环邻位取代基不同有关
,

即可能由于 &∋ 中邻位氯原子通过与苯环的共

扼而施加于 % 原子 的影响较&5 ∋中的 甲基影响为大 >其次
,

配合物&∋ 中苯环的键长变化为
(

∀

9? 5一 (
∀

9 6 6人
,

而在&5∋ 中为 (
∀

93 ?一 (
∀

48 4 人
,

前者较后者更趋平均化
,

显然应与氯原子参

与共辘程度较大有关
。

电 子 结 构
采用 +, − Λ 程序

,

在 − 一(38 计算机上进行计算
∀

输人表 中配合物&( ∋和配合物&5∋ 的

非氢原子及氢原子坐标
,

采用非迭代式计算
∀

分子中诸原子的原子轨道数 心和轨道电离能

, &) Ζ ∋等计算参数列于表 9 中
∀

计算分别得到配合物8 ∋
、

&5∋ 的总能量
,

分子轨道
、

轨道能

量
、

分立以及总的 − Δ Νγ) ∗ 集居分布等结果
∀

配合物 &∋ 的总能量为一5 # ?4
∀

? 3 9 ( )∴
,

共有 36 条电子 占有的成键轨道 >配合物 &5∋ 的总能

量为一5 5 4?
∀

8 # 9 4) ∴
,

同样有 36 条电子占有的成键轨道
∀

从表 4 所列分立的 − Δ γ) ∗ 集居数可 以看出
,

配合物&∋ 与 &5 ∋相 比
,

在配合物 &∋ 中 Χ Δ

原子的 Ε 电子成键作用较大
∀

表 # 列出了配合物&(∋&5 ∋中键合原子的总 − Δ 让)∗ 集居数
,

苯

环中的氯取代基变为甲基取代&配合物 5∋ 后
,

% & ∋一Χ& (∋ 的键级由 8
∀

? 5 2 2 减少到 8
∀

2 3 6#, 苯

环上 Χ 原子之间的键级不同程度的有所减少
·

这此结果表明 ΧΩ 一取代基较Χ , , 一取代基使

% &∋ 和苯环的共扼程度更加完善
。

配合物&∋ &5 ∋间另一明显差异是由于取代基的改变而改变了和键合原子的化学键的强

度
∀

由表 # 所列 的数据中
,

配合物 & ∋的 ) Δ 一 % & ∋
,

) Δ 一 % & ∋
‘,

) Δ 一 。& ∋
,

) Δ 一 。& ∋
‘
总的

− Δ Νγ) ∗ 集居数分别为 8
∀

( 2 (6
,

8
∀

(2 (6
,

8
∀

5 6 5 5
,

8
∀

5 6 5 5
∀

Χ Δ 一% 和 Χ Δ 一Λ 键级有较大的差异
,

其原因在于 Χ 的电负性较大
,

是一个吸 电子基
,

取代基诱导效应减弱了键合原子 % 上 的电

荷
,

从而减弱 了其配位能力
。

而配合物&5 ∋中
,

) Δ 一% & ∋
,

) Δ 一 % & ∋
‘ ,

) Δ 一。。∋
,

) Δ 一 。& ∋
‘的

总 − Δ γ )∗ 集居数分别为 8
∀

5 5 2 6 ,8
∀

5 5 5 5
∀

8
∀

5 5勿
∀

8
∀

5 5 # (
∀

由于甲基作为给电子取代基并通过

苯环和 % 的共扼作用
,

使得 % & ∋,% & ∋上有较多的负电荷
,

增强了配位原子 % 的配位能力
,

使 Χ Δ 一% 键级有所增大
,

而近于 Ι Δ 一Λ 的配位键强度
∀

因此
,

根据这一计算结果配合物

&(∋Χ Δ 一% 键的断裂应该较配合物&5∋ 容易些
,

即配合物 &∋ 对于 Χ Δ 一% 键解离的不稳定常数比

配合物&5 ∋大一些
∀

这一结论和实验结果一致 Ο9(
。

多板反
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表 # 配合物&∋ 和&5 ∋中键联原子的− Δ Ν γ) ∗ 键级

ϑ 1 ≅ ) # − Δ Νγ ) ∗ ⎯  ∗ Ε Λ Σ Ε ) Σ; ≅ ) Ηε ) ) ∗ ⎯  ∗ Ε ) Ε 7 Η = ; Τ Σ Χ  = . ) Ρ & ∋ 1 ∗ Ε &5∋

1 Η = ; ≅  ∗ Ε )Ε &5∋

Χ Γ

Χ Γ

8 & ∋

Χ&5∋

Χ&5∋

Χ & ∋

% & ∋

Χ &( (∋

Χ &(5∋

Χ &(9∋

Χ &(4∋

Χ &(#∋

Χ &( (∋

Χ&(5 ∋

Χ &(5∋

8 & ∋

% &(∋

Χ &5 ∋

Λ &5 ∋

Χ& ∋

% & ∋

Χ &((∋

Χ&(5∋

Χ&(9∋

Χ&(4∋

Χ&(#∋

Χ&(3∋

Χ&(3∋

Χ & ∋

Χ&5 (∋

8
∀

5 65 5

8
∀

(2 (6

8
∀

6 ?5 4

(
∀

8 53 6

8
∀

? (8 3

(
∀

(4 ?#

8
∀

?52 2

(
∀

8 5 96

(
∀

(8? 9

( 5 4 #?

(
∀

5 ?6 5

( 5 28 6

(
∀

( (4 9

8
∀

2 ? #8

8
∀

5 5 #8

8 5 5 26

8
∀

#43 8

8
∀

4 4 5 (

8
∀

628 ?

8
∀

2 # (#

8 23 6 #

(
∀

84 # #

(
∀

8 2 34

(
∀

(58 6

(
∀

(48 3

(
∀

(9 69

(
∀

(8 59

8
∀

6? 32
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