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N一苯甲酰苯丙氨酸(BpheO)与 Cu(bpy)C]：发生取代反应、在水中合成 了双筏铜(I)配合物Ecu! 

(Bpb~O) (bpy)：]·gH：O(bpy：2，2'-联吡睫)。晶津属三斜晶系， 空间群，晶胞参数： =J 0 681(2) 

A，b=J 2．320(2)A，c—l6．525(2)̂ { =1l 0 23(1)。， =76．99(I)。， —l05．49(J) 、r=J945．0(6) 

A ，z=l，F(O00)=786、 l 29l g／cm ， 0 61 m Cu与bpy的 二个氨原子和BpheO的三个 

氧原子构成五配位略有畸变的四方锥多面体 经元素分析、1R、EsR和 TG—DTA对配合物的性质进 

行了研究 呲 定． 瓶葶杰 

关键词 

酰胺基团是肽和蛋白质的重要组成物质，研究金属离子和酰胺基团间的作用，对于了解金 

属离子在生物体内的存在形式，金属酶的结构及作用机制等均有重要的意义 有关 N一酰化一 

氨基酸与过渡金属离子 Cu(I)、Zn(1)、Ni(I)、Mn(Ⅱ)等配位合成的固体及性质研究方面 

的工作已有报道 。 ，但晶体结构方面的研究尚不多见。本文报道以BpheO为桥联的双核铜 

(Ⅱ)配合物ECu(BpheO)a(b口y)：]·2H O的合成及性质研究。 

1 实验部分 

1。1 试剂与仪器 

DL* 苯丙氨酸为生化试剂，其他试剂均为分析纯 Carlo Erba 11 06型元素分析仪：PE一683 

型红外光谱仪)JES—FEIXG型ESR谱仪；PCT 2型差热一热重天平~CAD4型x射线衍射仪， 

1。2 标题配合物的合成 

配体N一苯甲酰苯丙氨酸(Bpheo)参考文献⋯合成。将 lmmol Bpbeo和 1 11~mo|NaOH的 2O 

ml水溶液滴加至 0·5 mmo|Cu(bpy)C~z 的 20 ml热水溶液中，搅拌反应 2 h，将溶液过滤后静 

置数周得浅兰色单晶。元素分析( )实验值：C 65．24，H 5．08，N 7．17；理论值：C 65．16，H 

4。9l，N 7．24 

1。3 晶体结构测定 
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选取大小 0．45×0．30×0 1 5mm的单晶，在CAD一4型四圆衍射仪上用石墨单色化 MoI(a 

射线进行测定。以。／2 扫描方式，在 2。≤2 ≤50。范围内共收集 6049个独立衍射，其中』≥3a 

(』)的 3897可观察衍射参加结构修正。衍射数据 Lp校正，没有进行吸收校正。用Patterson方法 

解出重原子Cu的座标，然后经数轮差值Fourier合成求得全部非氢原子座标 采用单位权重方 

式．理论加氢，全矩阵最小二乘法精修，其中非氢原子全部各向异性，氢原子固定其温度因子不 

修正，最终偏差因子 =0．067，Rw=0．075。全部计算工作在Micro VAXⅡ型计算机上，用SDP 

软件乜完成 =0．779 eA ． 一一0．446 eA～，(A／g)⋯一0．01。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

非氢原子坐标及热参数列于表 l，部分键长和键角数据列于表 2，分子结构见图 1。 

晶体结构测定表明，该配合物分子由二个cu与四个 BpheO及二个 bpy组成。二个 cu原子 

间距离为 3．379(1)A 四个 BpheO配体中的二个与 cu单齿配位，另二个与 cu单齿桥联，bpy 

与Cu螯合配位 。 

配合物结构中存在一对称中心．羧酸根桥联配位构成双核铜配合物。每个铜原子由羧酸根 

的 3个氧原子Eo(1)、o(4)和 o(1 )]和 bpy的二个氮原子LN(1)和 N(2)]构成五配位略有畸 

变的四方锥多面体，O(1 )位于四方锥的顶点。cu N键长分别为 1．995(5)A和 2．014(5)̂ ， 

它与 cu(bglyO) (bpy)(PrOH)] 对应的键长一致，赤道平面的 Cu O键长为 1．964(4)A和 

1．982(4)A，轴向位置的cu—o(1 )键长为 2．323(4)A，它比Ecu(c̈ H． O3)(c-。HaN ) 3No，· 

CzH OH 对应的键长略长 cu原子周围的空间位阻是畸变的直接原国。 

H。O分子与 0(3)之间存在一弱的氢键作用Eo(7)一H：1．882(8)A．o(3)H：1．040(6)A． 

0(7)H o(3)：l 49．0(4)。]。 

2．2 配合物的IR谱 

用KBr压片测定了配合物的红外光谱(200 4000 clrl )，在 1 588和 l 6l 0 cm 处出现了二 

条羧基反对称伸缩振动，在 1402和 l 41 0 cm 处出现了二条羧基对称伸缩振动吸收谱带(都为 

单峰劈裂而成)，由此可见配合物中Cu(Ⅱ)与羧酸根应有二种配位方式，晶体结构的结果证实 

了这一判断。氨基酸配体的N—H伸缩振动峰(3292 cm )与自由配体 BpheO钠盐的 N—H伸 

缩振动峰(3295 cm )相比，变化很小，表明氨基酸亚胺氮原子未参与配位0 。bpy的芳环碳氢 

面外弯曲振动 (754 cm )在形成配合物后位移至 710 cm～，上述变化可认为是 bpy上的氮 

原子与Cu(Ⅱ)配位引起的 远红外区有 X~Cu--O一258 cm 和 u-N=292~2rfl 的吸收峰Ⅲ。 

2．3 配合物的 ESR谱 

将用毛细管封好的样品装入样品管，在 JES FEIXG谱仪上，x波段范围测定。磁场调制频 

率 l00 KHz，调制幅度为 6．3×10 T．微波功率为 4 mW，时间常数为 0．3 s，中心磁场为 0．3士 

0．IT，微波频率为 9．2 4l GHZ，在室温下(298 K)测得该配合物粉末晶体的 ESR谱(见图 2)。 
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表 1 非原于坐标和热参数(nm’×lD ) 

T~ble 1 Non—Hydrogen Alomi~c∞rdjnat曙 and Therma1]Jm~~meter(nm × l0 。) 

a ； u atom ， q 

Cu 0．1297(1) 0．蚰 35(1) 0．41979(7) 3．25(2) c(16) 一 0．209(1) O．170(1) 一0．0076(7) 5 7(3) 

O(1)一 0．0625(5) 0 |210(5) 0．4347<7) 3 5(2) c(17) 一O 105(1) O 060(1) 一 0．0298(7) 6．I(3) 

0(2)一 0 265 J(6) 0 3396(7) 0 d11{(5) 6 2(2) c(18) 一0 201(1) 0．024(1) 0．03I7(7) 6．0(4) 

0 r 0 O538(6) 0．1l50(51 0 Z541(5) 4 9(2) c(19) 一O．2206( 0 l02‘l O l144~7) 5．O(3) 

OI d】 0 1017(6) 0．6156(5) 0 3900(4) {．1(2) C(20) 0．1046(8) 0．2l09(8) 0 2{41(6) 3 d【2) 

of5) 0 107B(6) 0 5281(5) 0 2 473(4) 4．7(2) C(21) 0．2478(8) 0．2381(8) O 2066(6) 3 5( ) 

o<6)一 0 1891(6) 0 7654‘6) 0 2726(d) 4．8(2) C(22) 0．3201(9 0．J543(9) O 1953(8) 5 6(3) 

0(7) 0．i57(I) 0 997(1) 0 645(1) 12．2(8) C(23) 0 453(1) 0．173(1) 0 16l6 C9) 7 3({) 

N(1、 0．1759f7) 0 3456(6) 0．4370“) 3 d(2) C(24) O 5I3(1) O．273(1) 0．1 404(1】 6 1(3) 

Nt2) 0．32 48(7) 0 5267(6) 0．3925(5) 3 8<2) C(25) 0 4 43(1) 0 358f1) 0．I 520(7) 5．5(3) 

N(3) 0 O{O0(6) 0 2998(6】 0．2665({ 3 2(2) c(26) 0 310l(9) 0 3392(9) 0．18 44(6) 4．5(3) 

N(4)一 0 0311(7) 0．6573(6) 0 2282(5) 3 9(2) c(27) 0．0824(8) 0 6061(7) 0 31 52(6) 3 d(6) 

C(1) O O∞ (1) 0．2537(8) O． 570f6) 4．5(3) C(28) 0．0160(9) 0．701 6f8) 0 3 J25(6) 3．8(2) 

c(2) 0 135(1) 0 1596(9) 0．{621(7) 5．6(3) C(29) 0．1O8(1) 0．824{f8) 0 328 3(6) 4 3f3) 

c 3) 0，268(1) 0 1633(9) 0 4472(8) 6．6(3) c(30) 0．233【1) O．8345(8) 0．2629(7) 4．5(3) 

C(4) 0．354(1) O 2565(9) 0．4270(7) 5 5(3) C(31) O．353(1) 0．850(1) 0．2882(9) 6．7(4) 

C(5) 0．3075(9) 0 3481(8) 0．421{(6) 3．9(2) c(32， 0 466(1) 0．861(1) 0．229(1) 9 7(5) 

c r6) 0．3895(9) 0，4502(8) 0 3983(6) 3．8(2) c(33) 0．46l(1) 0．854(1) O．1l5(1) 9 8(5) 

cf71 0 5Z60(9) 0．473(1) O．383】(6) 5．0(3) c( ) 0．3 (1) O．8{3(1) 0 l212(9) 8．I(5) 

({8 J 0．593(1) 0．573(1) O 36l5(8) 6．4(4) c(35) O．23O(1) O 834(1) 0．】799(7) 6
． 0(3) 

f(9) 0 526(1) 0 649(1) 0 3549(8) 6．4(3) c(36) 一O．1 375(9) 0 687 4(8) 0．2l63(6) 3．6(2) 

L 1D1 0 391(1) 0 623(1) 0．3724(7 5 (3) c(37) 一0 77(9) 0 620O ) O．1 32{(6) { O(2) 

( 111—0．1457f8) 0 354 4 ) 0．3862(6 3 7(2) c(38) 一0．155(1) 0．518(J) O O766(” 5 5(3) 

“ 1：1— 0 1032(8 0 2 779 ) 0 29驺 (6) 3 7(2) c(39) 一 0．206(】) O．459【1) 0 0007(8) 6．7({) 

1 3— 0 1700(9) 0．2978f9) 0 2277(61 4．8(3) c(d0) 一 O 292(1) O．50 (1】 一 0
． 0223(8) 7．3({) 

u— 0LI 8(1 1)+ (2 2)__c (3·3)+ ∞gYB(】-2)+ac (1．3)+b～ ⅡB(2 3)] 

表2 部分键长和键角 

Ta 2 se【e删 Bond Leng恤 (̂ )afId Angks( ) 
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I刊 J 虬 罐u 分于 Iq 

Fi售．1 M~lceulax structure ofthe complex 

如图 2所示，图谱显现出两组峰，一组是 

典型的正常( ．> 轴对称的各向异性谱，并 

以平行方向能够分辨出九条超精细结构为特 

征。在低场观测到五条超精细分裂，这是由 N 

(，一1)引起的，而磁场稍高处能观测到四条超 

精细分裂，这是由O原子(，一寺)产生的，根据 
●  

这些事实能够暗示，Cu(I)配位了二个氮给电 

子体，而且还配位了三个氧原子 由配位场理 

论可知，当 -．>2．04时，铜(1)的单电子主要 

3 000 

H(G) 

图2 配合物的 X带粉末 ESR谱 

Fig．2 X—band powder ESR spectxon of o0mplex 

处于 z．，轨道。另一组峰的低场部分与配体的第九个峰重叠，高场部分则以 —1．871处的波 

峰为特征，它是双核铜存在的特征峰，这与晶体结梅解析结果相吻合。 

2．4 配舍物的热分斩 

TG-DTA采用PCT一2型热分析仪在空气氛中进行，以AIzOs为参比物．升温速度为 10C／ 

min 配合物的热分解明显分为三步 在 66℃开始失重，到 127℃失重为 3．42 ，这一温度区间 

对应于配合物失去二分子水(理论值为 2．33 ) 在 127 U至 332"C之间配合物失重 67．83 ， 

这一温度区间对应于失去四个 BpheO配体(理论值为 69．29 )。在 332 C～47l℃之间失重 

20．65 ，对应失去二个bpy分子(理论值为 20 1 7 )。 
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SYNTHESIS，STRUCTURE AND CHARAC I1 RIzAr兀0N 

OF Ec．2(BpheO) (bpy)2]·2H2O 

Shen Liang Sheng Guoding 

( p ，HwLy：~om Teac~  s CoHege， w 310012) 

Gu Jianming Hu Xiurong Gong Yuqiu 

(f ， Department of Cheraw％ry，m № 哪 ，mm9z 310028) 

[Cu(bpy)Clz~was substituted by N—benzoylphenylalanine(BpheO)in water resulting in the new 

copper(I)complex[Cu2(BpheO)~(bpy)2]·2H 20．Crystal of the complex belongs to the tnc1injc 

system，space group P1，with the crystal cell parameters{d：1 0．681(2)A，6—12．320(2)̂ ，c： 

1 6—525(2)A，口：11 0—23(1) ， =76，98(1)。， 一105．49(1)。；V=1945．0(6)A。，z—l， 

F(000)一786，Dc=1—291 g／cm ， 一0．61 mm一1．The copper atom has coordination geometry of a 

distorted square—pyramidal formed by three oxygen atoms from BpheO and two nitrogen atoms from 

bpy·The complex was also ctmracterized by elementary analyses，1R，ESR and TG — DTA． 

Keywords cupric complex substilutlon crystal struclure 
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