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单经基桥连的双铜 大环穴醚配合物

一。

的合成和结构

金祥林 童友之 刘延秋 徐筱杰 唐有棋

北 京大学物理化学研究所
,

北京 一

本文合成了单经基桥连的双铜 且 大环穴醚配合物 一 ‘ 一 · , ,

并

测定与讨论 了它的晶体结构 晶体属于正交晶系
,

空间群为 川一尸
,

晶晌参数

人
,

, 一 一 人
, 。一 “ 人

,

犷一 人 ’, 一 ‘

分 洁构中单经基桥连两个

二价铜离子
, 一 平均键长为

, 一 一 键角为
。

铜原子的几何构型为畸

变四方锥
,

配体的底面为穴醚的二乙三胺亚基的三个氮原子和一个经基桥氧原子 顶点位置为高抓酸根

的氧原子
,

因为该原子同时配位于另一个铜原子
,

所以分子的双铜中心存在第二个氧桥
,

即较弱的高氯

酸根桥 一 , 距离分别为 人和

关健词
, , , , , 一六氮杂环廿二烷 双铜配合物 合成 晶体结构

近十年来
,

各种结构类型含氮大环多醚 冠醚及穴醚 的合成及其配合物的研究工作迅速

发展
,

其原因在于它们可广泛应用于小分子固定
、

分子催化以及与生命活动有关的化学研究

其中
,

金属离子与穴醚所得到的稳定配合物中金属离子的间距可通过的对穴醚配体的分子设计

来控制
,

借此
,

我们可进一步研究金属离子间的相互作用 象磁偶合
、

电子转移
、

氧化还原性

质的变化
,

特别是这类穴醚金属配合物会具有一定的生物活性
,

可作为模拟金属酶特性的重

要途径
。

强烈反铁磁性偶合的双铜 中心存在于氧合血蓝蛋白
、

漆酶和相似的铜蛋白中
,

虽然

有人提出酪氨酸的氧原子可作为铜对之间的桥配体
,

但实际对这些金属蛋白配位环境情况知之

甚少 我们选用大环配体
, , , ,

巧
, 一六氮杂环廿二烷 尹 合成 了单经基

桥连双铜 穴醚配合物 ,
· ,

并测定 它的晶体

结构 这对进一步了解铜蛋白中金属之间
、

金属与配体间相互作用
,

以及阐明双核大环穴醚对

过渡金属离子的特殊选择性均会有所帮助

实验和结构的解析

酉己合物的合成与晶体培养

本文于 年 月 日收到

国家自然科学基金资助的课题
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穴醚 一
, , , , , 一六氮杂环廿二烷 , 是以二乙三胺

、 ,

一丁二醇

等为原料
,

经九步反应合成而得 ”

将
·

溶解于 甲醇 中
,

搅拌下加人 白色粉

末
,

反应
,

溶液颜色为兰色
,

再加人
,

继续反应一天后
,

过滤除杂质
,

将

清亮兰色滤液用三氯甲烷扩散法培养晶体
,

天后得到兰色块状晶体
,

此晶体空气中稳定
,

适合作 射线晶体结构分析
。

衍射数据收集和晶体学参数

选用晶体大小 。
,

收集衍射强度在 晶体学系统上进行
,

使用
。
众 辐射

,

石墨单色器
,

。 扫描方式
,

在
。

范围内共收集 个独立反射
,

其

中 月 的可观测反射为 个 晶体学数据见表

表 晶体学数据
·

曲 声 ‘ 】
· ,

峪

扭 川一月
,

人人

人

人

认,

, 一

月

召 众
, 一 ,

伙 牛沟的解析与精修
厄 和与 配位的 坐标参数由 多重解直接法指令 解出

,

从随后的
一 蔺 。 , 合成中导出其余非氢原子的坐标参数 氢原子的坐标参数为理论计算 修正的加
火方某 。二 。 尸

,

个反射参与修正
,

对于非氢原子的各向异性温度

因 子
,

氢原子各向同性温度因子的最终修正结果 。
, ,

具体结果见表
、

表
、

表

结构的描述和讨论

结构分析表明
,

每个不对称单位含一个分立的 〔 一 。 〕 离子

图
、

图 所示
,

两个 二
,

一个 分子 大环内两个铜 离子有非常相似的几

何构型一几畸变四方锥
,

配位体的底面为穴醚配体的二乙三胺亚基的三个氮原子和一个经基桥

氧原子
,

顶点位置为 万的氧原子
,

因为该氧原子同时配位环内两个 离子 一 所以

分子的双铜中心存在第二个氧桥 一 距离分别为 人和
,

表明此氧原子与铜的配剑及弱
。
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表 部分非氢原子坐标参数
‘ 与等当热参数 又 一。,

一 一

人 ’ 一。, 扬 〔二 一 ‘ 子, ‘、〕 ’

】

比

‘

吸

’ 〕、

叮 净汤飞

王

】

夕气‘

二臼乙 、

飞

一 〔 、

一 飞

】

《

名 ,

丫

弓

吕〕

吕

名 王

可

礴 夕

、

乙

夕 勺 、

,

名

引

门

一

名

护

‘

玉

门
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表 部分化学健健长 只含 一 一 二

昭 ,
尹

, ‘

一

卜

一

一

一

一以

卜

卜

一

一

一

一

一

一

一

一

一

卜

,

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

,

一

一

一

一

卜

一

一

一

、

图 一 ‘ , ‘ 的立体

构型与原子编号 不含桥 万

一 , ‘ ,

,
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表 部分键角 含 〔 一。 ,‘ 二 〕

〔 , 〕

山 〕

可一
一

一 一

一 一

一

一 一

一 一

一

以 一 卜

以 一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

卜 一

一 一

卜 一

一 一

卜 一

卜 一

一 卜

一 一

以 一 一

一 一

创 卜

卜 一

乃

夕

,

‘

川

仔

一 一

一 一

一 一

一 一

一 卜

一 一

一 一

一 一

一 一

一 卜

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一 〔

一 一

一 一

一 一

一 一 ,

一 一

一 一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

一 一

泌

石

月

乃

刀

石

月

,

‘

名

刀

,

围绕
、

离子的 一 键长及相应键角值均属正常
。

单经基氧桥连两个

离子
, 一 平均键长为 人

,

与其他单
、

双经基桥铜配合物的相应键长相吻

合
,

但 一 一 键角值为
“ ,

远大于双经基桥铜配合物
,

却接近
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寸 单径基桥双铜配合物的对应值 〔, ,

民 「 ‘ ‘飞,

的立体构型与原子编号

, 一 , ‘ , 卜

飞愁莽粼⋯

迄今
,

对单经基桥双铜 且 离子配合物的结构研究甚少
,

而双经基桥双铜 配合物

的报道较为多见
。

由于对两个单原 子桥的空间限制
,

在双经基桥配合物中发现的 一 。一 键

角 范 围 通 常 为
“

一
“ 。

在 已 知 结 构 的 单 舟 基 桥 又, 润 ‘ 配 合 物 中
,

的 一 。一 键 角 为
“ ‘ , 二

·

的又」应键角值为
。 〔, 〕 均与我们所研究的配合物数值相近

,

一些烷氧

基桥连双铜 丁配合物 也显示类似的键角值
。

作为桥连配体的 不具有正常的几何构型
,

其中的 同时 与两个 离子在四

方锥轴 合微弱配位
,

其 与铜的键长远大于类似配合物 叨 】中 牙

以两个氧原子分别在四方锥轴向配位的 卜 键长
,

说明铜配位构型具有相当的平面四方成

份
。

在溶液状态
,

此 万可能全脱离双铜中心
。

我们还注意到
,

二与两个 配位

是不对称的
,

相应地
,

经基桥连双铜中心也是不对称的
,

由键长值可知
,

轴向 一 配位能

力的加强削弱 了底面 一 的配位能力

桥氧原 子处于配位底平面
,

恰好与含不成对电 子的铜 〔 一 轨道有效重叠
,

该羚

基氧原子轨道有较大 切 性质
,

使得双铜 之间磁偶合作用有效存在 而桥连 二的氧
去、

铜配位的轨道是
‘

含不成对电子的 一 软道互为垂 直
,

通过该途径对磁偎合的贡献很

小
,

正如类似的经基氧处于畸变四方锥底而的单经基桥双铜 配合物 ‘ 〕一样
,

可以顶计

民 川
、 。尹

谁

亦会显示强烈的反铁磁偶合作用 双核铜 对间距
、

反铁磁偶

合性质等许多迹象表明
,

在具有强烈反铁磁偶合 一 一 ’ 双铜 中心的金属蛋白

中
,

除去烷氧
、

酚氧原子可作为双铜 间的桥配体稳定存在之外
,

经基氧原子也同样可考

虑作为生物体内双核铜 中心桥配体的选择对象
。
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