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三 (22苯并咪唑亚甲基)胺简称N TB 与N i(Ê ) 的硝酸盐形成配合物 C28H 35N 9O 9S2N i。本文报

道其合成, 红外光谱及晶体结构。该化合物为三斜晶系, 空间群 P 1
-

, a= 9. 650 (3) , b= 12. 716 (2) , c

= 14. 436∼ , Α= 11. 46 (2) , Β= 91. 66 (3) , Χ= 97. 55 (2)°,V = 1718 (2) ∼ 3, Z = 2, F (000) = 793,D c=

1. 48 göcm 3,M r= 764. 18, Λ= 0. 748 mm - 1。用CAD 4 四圆衍射仪,M oK Α射线收集数据。结构由重

原子法解出。全矩阵最小二乘法修正, 最终偏离因子R = 0. 065, R w = 0. 072。结果表明, 晶体中每个

N i(Ê )与N TB 的四个N 原子及水分子的O 原子配位, 形成扭曲的三角双锥构型。N i 位于结构的

中心。

关键词: 　　　NTB　　　镍　　　合成　　　晶体结构

超氧化物歧化酶 (SOD ) 是机体防御系统的成员之一, 它能催化超氧阴离子自由基的歧

化反应, 从而消除该自由基。经过长期研究与探索, 人类已经从牛和人的红细胞、马肝和酵母

中得到Cu2Zn SOD , 并完成了全部氨基酸顺序的测定工作[123 ]。SOD 的活性中心主要是过渡

金属配合物, 金属离子与组氨酸及其残基上的氮配位[426 ]。为了探讨该类配合物的合成、性质、

结构与应用之间的关系, 作为系列研究的一部分, 本文报道了配体和N i 配合物的合成, 红外

光谱表征及晶体结构。

实　验　部　分

1　配体的合成及测定

本文参照文献[ 7 ]的方法合成了配体N TB。进行了元素分析和红外光谱分析, 培养了单

晶, 测定了单晶体的结构[9 ]。

2　配合物的合成及测定

将 0. 291 g (0. 001 mo l)的N i(NO 3) 2·6H 2O 溶于适量热甲醇中, 搅拌下加入 01407 g (0.

001 mo l)配体N TB , 保持温度在 50℃, 搅拌 10 m in, 静置, 冷却。粗品用冷甲醇洗涤, 干燥, 重



结晶, 得绿色粉末。其元素分析结果见表 1:

表 1　配合物元素分析数据

Table 1　Elemen ta l Analysis Data of the Complex

C N H

found (calc. ) 43. 97 (43. 53) 16. 12 (15. 95) 4. 58 (4. 92)

测定方法: 使用 PER K IN 2ELM ER 2400 EL EM EN TAL ANAL YSER (美国)测得。

3　单晶培养和结构解析

粉末状配合物溶于热DM SO (二甲亚砜) 中, 成为饱和溶液, 室温下过滤, 静置, 数天后得

绿色透明晶体。取一大小约为 0. 28×0. 3×0. 3 mm 的单晶用于衍射实验, 在 En raf2N on iu s

CAD 4 衍射仪上, 用经石墨单色器单色化的M o2K Α射线在 2°≤Η≤23°范围内, 以 Ξö2Η扫描

方式, 共收集到 4952 个衍射点, 其中 4728 个独立衍射点, 2209 个 I≥3Ρ( I )的点参加修正。最

终的偏离因子: R = 0. 065 和R w = 0. 072。最终的差值图上, 最高电子密度峰为 0184 eö∼ 3。

结　果　与　讨　论

1　红外光谱

用 PE 1730 型红外付立叶变换光谱仪 (美国) , 测定配体和配合物的红外光谱。其部分红

外吸收频率见表 2:

表 2　配体和配合物的重要 IR 吸收频率 (cm - 1)

Table 2　Sign if ican t IR Absorption Frequenc ies(cm - 1) of the L igand and the Complex

ligand comp lex

ΜN 2H 330023500 320023500

∆N 2H 1640 1625, 1595

ΜC= N (im idazo le) 1460 1474, 1453

ΜC2N (arom atic am ine) 1275 1280

∆C2H (Ph2H) + ∆N 2H (non2p lain) 760 744

ΜN i2N ö 2732274

ΜNO 3
- ö 1385, 1045

从上表数据可看出,N i 配合物 IR 数据与配体的很接近, 而且在 320023500 cm - 1均出现

很强的氢键, 但由于配合物中咪唑N 与金属离子发生配位, 从而使咪唑C= N 伸缩及氨基变

形振动发生分裂并向低波数方向位移, 这些均表明咪唑N 原子参加了配位。

2　结构与讨论

晶体的非氢原子坐标及各向异性热参数列于表 3, 部分键角及键长列于表 4。配阳离子的

结构透视图和晶胞的堆积图见图 1 和图 2。二甲亚砜、苯环和硝酸根部分的键长、键角值均在

正常范围之内[6 ]。
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表 3　非氢原子的原子坐标和热参数

Table 3 A tom ic Coordinate of Non -Hydrogen A tom s and The ir Thermal Parameters

atom x y z B eq

N i(1) 0. 0392 (2) 0. 3412 (1) 0. 2166 (1) 3. 6 (3)

O (0) - 0. 1632 (7) 0. 2694 (6) 0. 1966 (5) 3. 9 (2)

　　　　N 0. 2731 (9) 0. 4187 (7) 0. 2410 (6) 3. 3 (2)

C (1) 0. 356 (1) 0. 3270 (9) 0. 2276 (9) 4. 1 (3)

N (1) 0. 1330 (9) 0. 2717 (7) 0. 2563 (6) 3. 4 (2)

N (2) 0. 3251 (9) 0. 1597 (7) 0. 2964 (7) 4. 0 (2)

C (11) 0. 213 (1) 0. 0896 (9) 0. 3176 (8) 4. 0 (3)

C (12) 0. 212 (2) 0. 002 (1) 0. 3627 (9) 5. 6 (4)

C (13) 0. 079 (1) - 0. 050 (1) 0. 378 (1) 6. 5 (4)

C (14) - 0. 043 (1) - 0. 010 (1) 0. 352 (1) 5. 6 (4)

C (15) - 0. 043 (1) 0. 0804 (9) 0. 3090 (9) 4. 1 (3)

C (16) 0. 095 (1) 0. 1288 (9) 0. 2931 (8) 3. 6 (4)

C (17) 0. 272 (1) 0. 2359 (9) 0. 2610 (8) 3. 4 (3)

C (2) 0. 294 (1) 0. 482 (2) 0. 3394 (8) 3. 8 (3)

N (3) 0. 143 (1) 0. 6106 (8) 0. 4306 (9) 3. 9 (2)

N (4) 0. 0334 (9) 0. 4660 (7) 0. 3266 (6) 3. 3 (2)

C (21) 0. 000 (1) 0. 6136 (9) 0. 4355 (8) 3. 8 (3)

C (22) - 0. 071 (1) 0. 689 (1) 0. 4922 (9) 4. 9 (3)

C (23) - 0. 216 (1) 0. 670 (1) 0. 4794 (8) 5. 1 (3)

C (24) - 0. 287 (2) 0. 578 (1) 0. 4168 (9) 5. 3 (3)

C (25) - 0. 217 (1) 0. 502 (1) 0. 3607 (8) 4. 2 (3)

C (26) - 0. 069 (1) 0. 5236 (9) 0. 3712 (7) 3. 2 (3)

C (27) 0. 157 (1) 0. 5210 (9) 0. 3635 (8) 3. 6 (3)

C (3) 0. 303 (1) 0. 489 (1) 0. 1715 (8) 4. 1 (3)

N (5) 0. 0873 (9) 0. 3746 (7) 0. 0888 (6) 3. 2 (2)

N (6) 0. 232 (1) 0. 4541 (7) - 0. 0028 (7) 4. 1 (2)

C (31) 0. 027 (1) 0. 3469 (9) - 0. 0031 (7) 3. 2 (3)

C (32) - 0. 096 (1) 0. 2811 (9) - 0. 0395 (8) 3. 8 (3)

C (33) - 0. 124 (1) 0. 266 (1) - 0. 1394 (9) 5. 2 (4)

C (34) - 0. 031 (2) 0. 317 (1) - 0. 1950 (9) 5. 6 (4)

C (35) 0. 091 (1) 0. 384 (1) - 0. 1602 (9) 5. 1 (3)

C (36) 0. 118 (1) 0. 3966 (9) - 0. 0599 (9) 4. 0 (3)

C (37) 0. 208 (1) 0. 4378 (9) 0. 0868 (8) 3. 8 (3)

N (11) 0. 641 (1) 0. 2000 (9) 0. 4092 (8) 5. 6 (3)

O (11) 0. 736 (1) 0. 184 (1) 0. 4612 (8) 8. 6 (3)

O (12) 0. 595 (1) 0. 2872 (8) 0. 4215 (9) 8. 2 (3)

O (13) 0. 5867 (9) 0. 1238 (7) 0. 3427 (7) 6. 5 (3)

N (12) 0. 580 (1) 0. 3219 (8) 0. 0506 (8) 4. 9 (3)

O (21) 0. 532 (1) 0. 3657 (9) - 0. 0086 (9) 8. 3 (3)

O (22) 0. 558 (9) 0. 2257 (7) 0. 0498 (8) 6. 9 (3)

O (23) 0. 6589 (9) 0. 3840 (7) 0. 1167 (7) 5. 8 (2)

S (1) 0. 2632 (4) 0. 0062 (6) 0. 9450 (5) 5. 8 (1)

O (1) 0. 146 (1) - 0. 0845 (7) 0. 9164 (9) 5. 9 (3)

C (4) 0. 310 (2) 0. 006 (1) 1. 066 (1) 7. 7 (5)

C (5) 0. 183 (2) 0. 125 (1) 0. 963 (1) 7. 3 (5)

S (2) 0. 5205 (6) 0. 1908 (5) 0. 6997 (4) 10. 7 (2)

O (2) 0. 428 (2) 0. 125 (1) 0. 592 (1) 13. 9 (6)

C (6) 0. 410 (2) 0. 709 (1) 0. 306 (1) 7. 3 (4)

C (7) 0. 385 (2) 0. 208 (2) 0. 759 (2) 17. 2 (9)

B eq= 4ö3[a2B (1, 1) + b2B (2, 2) + c2B (3, 3) + abco sΧB (1, 2) + acco sΒB (1, 3) + bcco sΑB (2, 3) ]

Instruction abou t T ab le 1: N (11) , O (11) , O (12) ,N (12) ,O (21) , O (22) , O (23) are from NO -
3 , S (1) , O (1) , C (4) , C (5) , S

(2) , O (2) , C (6) , C (7) are from DM SO , O from H 2O.
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表 4　部分键长及键角

Table 4 Selected Bond D istances and Angles

bond distances (∼ )

N i(1) 2O 2. 030 (2) N i(1) 2N 2. 330 (6)

N i(1) 2N (1) 2. 033 (7) N i(1) 2N (4) 2. 017 (6)

N i(1) 2N (5) 2. 028 (6) N 2C (1) 1. 486 (9)

N 2C (2) 1. 483 (9) N 2C (3) 1. 478 (9)

bond angles (°)

O 2N i(1) 2N 178. 2 (2) O 2N i(1) 2N (1) 100. 9 (2)

O 2N i(1) 2N (4) 103. 2 (2) O 2N i(1) 2N (5) 104. 2 (2)

N 2N i(1) 2N (1) 77. 5 (2) N 2N i(1) 2N (4) 77. 6 (2)

N 2N i(1) 2N (5) 76. 7 (2) N (1) 2N i(1) 2N (4) 111. 4 (2)

N (1) 2N i(1) 2N (5) 116. 0 (2)
N ( 4 ) 2N i ( 1 ) 2N
(54)

118. 5 (2)

N i(1) 2N 2C (1) 106. 2 (4) N i(1) 2N 2C (2) 107. 8 (4)

N i(1) 2N 2C (3) 108. 1 (4) C (1) 2N 2C (2) 110. 9 (6)

C (1) 2N 2C (3) 112. 3 (6) C (2) 2N 2C (3) 111. 4 (6)

　　图 1　配位阳离子结构示意图

F ig. 1 Structu re of coo rdinated cation

图 2　晶胞堆积图

F ig. 2 Compo siton of crysta l cell

　　由结果知, 在此N i 配合物的每个晶胞中含有两个中心对称的分子, 每个分子又是由一

个N i(N TB ) 2+ , 两个NO -
3 , 两个DM SO 溶剂和一个水所组成的。在阳离子部分, 三个苯并咪

唑部分为互成角度的最小二乘平面, 它们的夹角为 63196°, 68131°, 58195°, 较接近 60°, O 2N i

(1) 2N 键角为 17812 (2) , 表明整个阳离子部分具有以O 2N i(2) 2N 为轴的C 3v对称性。在配合

物中,N (1) , N (4) , N (5) 为一平面, O , N 分居此平面的上下, 形成一个扭曲的三角双锥构型。

中心原子N i(1) 与配体上的N , N (1) , N (4) , N (5) 及一个水分子的O 配位, 其配位键角 (∼ )

如下: 两个 a 键: N i(1) 2N 2. 330 (6)和N i(1) 2O 2. 030 (2) ; 三个 e 键: N i(1) 2N (1) 2. 033 (7) ,

N i(1) 2N (4) 2. 017 (6)和N i(1) 2N (5) 2. 028 (6)。

从与中心原子N i 有关的键角看出, 与N 配位键角明显地小于与O 配位键角 (相差 20 多

度)。另一方面, 与配位比较, 配合物中三个苯并咪唑部分呈张开趋势 (见以下键角数据: 0)。
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表 5　配体和配合物的部分键角

Table 5　Selected Bond Angles of L igand and Complex

comp lex ligand

C (1) 2N 2C (2) 11019 (6) 10910 (2)

C (1) 2N 2C (3) 11213 (6) 11211 (2)

C (2) 2N 2C (3) 11414 (6) 11018 (2)

这两种现象表明配合物的构象与配体相比发生明显变化。这种变化显然是由于电子效

应和空间效应而产生的。

在单胞中, 配合物分子中的水分子氧和阳离子部分的氮分别与溶剂中氧原子形成氢键,

形成氢键的原子及氢键距离如下: (单位: ∼ )

分子内: N (2)··O (13)　21713

分子间: O (0) b··O (23)　21759; O (0) b··O (1) c 21611; N (3) d··O (11)　21845

对称操作: b: 1+ x , y , z ; c: 1- x , 1- y , z ; d: 1- x , 1- y , z。

这表明整个晶体中除了范德华引力外, 还靠氢键力来维系。
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SY NTHESIS AND CRY STAL STRUCTURE OF N ICKEL N ITRATE DONATED

BY TR IS (2-BENZ IM IDAZYLM ETHYL ) AM INE

M iao Fangm ing　　Zhou W eihong　　H an J ianguo　　Fan Zh i　　W ang J in ling
( Institu te of Chem ica l C ry sta llog rap hy , T ianj ing N orm al U niversity , T ianj ing 300074)

W ang Honggen　　Yao X inkan
(Centra l L abora tory of N anka i U niversity , T ianj ing 300071)

H uo J ianzhong　　Q iao Yanhong
(L abo rato ria l Cen tre of T ian jin N o rm al U niversity, T ian jin 300074)

T he comp lex C 28H 35N 9O 9S2N i w as p repared by tris (22benzim idazylm ethyl) am ine w ith

n ickel n it ra te. T he syn thesis, IR spectrum p ropert ies and the crysta l st ru tu re are repo rted

now.

T he crysta ls are t riclin ic, space group P 1
-

(N o. 2) w ith a= 9. 650 (3) , b= 12. 716 (2) , c

= 14. 436∼ , Α= 101. 46 (2) , Β= 91. 66 (3) , Χ= 97. 55 (2)°, V = 1718 (2) ∼ 3, Z= 2, D c= 1. 48 gö

cm 3, u sing the CAD 4 diffractom eter and M oK Αdiffract ion. T he crysta l st ructu re is deter2
m ined by the Pat terson and Fou rier syn thesis, Fu ll2m atrix least2square refinem en ts, lead to

the reliab ility facto r R = 0. 065, Rw = 0. 072.

T he n ickel a tom is coo rd inated w ith the fou r n it rogen atom s from the N TB and one

oxygen atom from a H 2O mo lecu le to fo rm a disto rted trigonal2b ipyram id, w here the n ickel

(Ê ) sets in the cen tre of the configu ra t ion.

Keywords: 　　　NTB　　　n ickel　　　syn thesis　　　crysta l structure
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