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蓝铜蛋白具有特征的光谱性质和异常的电化学性质固而受到人们的广泛重视 ’ 为了阐 

述其结构与性质之间的关系，科学家们研究了一系列模型化合物．并且已取得了某些公认的结 

论⋯ 然而，只有很少的配合物模拟了蓝铜蛋白ESR谱 中较小的超精细裂分 Al值 (30~90G) 

并且对蓝铜蛋白异常高的氧还电势(200~800 mV)的解释还未得到一致的结论。因此，我们试 

图通过合成和表征一系列新的配合物来进一步阐述蓝铜蛋白结合部位结构与其性质之间的关 

系 

l 实验部分 

1．1 试剂及材料 

所有硫醇均购自Fluka公司，高氯酸四乙胺由高氯酸与羟基四乙胺反应制得，DMF用 P O 

处理后(7 mmHg)蒸馏 ，其他试剂均为 A．R．级，硅胶 1 00--200目。 

1．2 仪器及测试方法 

Carlo Erba l106型元素分析仪、DDS一11A型电导率仪 、Varian XL一200 MHz核磁共振仪、 

Perkin Elmer Lanbda 7型 UV／Vis光谱仪和 Perkirt Elmer 983型红外光谱仪。 

25 C下，】×10 mol·dm 高氯酸四乙胺作为支持 电解 质 ，用 HOKUTO DENKO HA 301 

双恒电位仪(日本)测定 l×10_”mol·dm 配合物 DMF溶液循环伏安图 另外，用 JES—PEIX 

光谱仪测定了配合物粉末态及其硝基甲烷溶 液的 ESR谱 ，MnCl ·2H。o作标样 ．中心场值 

3400G。 

1．3 配体及配合物的合成 

按照文献 所报道的原理，将两步法改为一步法，由二乙醇胺制备二氯乙胺盐酸盐 接着 
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用KOH中和、与硫醇钠在 甲醇 中反 直 12 h获得淡黄色油状物 ，用乙醚作洗脱剂，硅腔作载体 

进行 柱子 层析分 离得 无 色油状 物，即 配体 L：HN(CHzCH 2一SR)2[R—CHzCH 2CH (ptam)． 

(cHa)2CH(iptam)，cH3(CH2)2CH2(brain)，(CHa)2CHCH2(ibtam)]，用 HNMR谱进行 了确证 。 

将等量 (2 mmo1)的配体 L、三水合硝酸铜和咪唑(或吡啶)分别溶于 10 mL、15 mL和 5 mL 

的无水乙醇中，混和，室温下搅拌 30rain，低温(～5 C)静置 2～3 d，析出深绿色固体。用乙醇重 

结晶 真空于 4 h，测得元素分析结果列于表 l中。 

表 1 配合袖的元素分析厦摩尔电导数据 

Table j Data of Ekfn吼 t日I An日1) and MoMr Conductivity for the Complexes 

2 结果与讨论 

2．1 配合物组成及摩尔电导 

元素分析结果表明配合物的组成为 CuL(1m)(Nos) 或 CuL(Py)(NOs)。。由摩尔电导数据 

推测配合物在丙酮溶液中为非电解质，而在水溶液中为 2：l型电解质 ，表明硝酸根离子配 

位较弱 。 

2．2 配合物的红外及紫外可见光谱 

红外光谱 中出现两个 ．。伸嫡振动谱带 ，且之间的间隔较小(<120 cm )，表明 No 离 

子 单齿参与配位E 。 

表 2 配合袖的红外和紫外可见光谱敷据 

Table 2 Data of IR and UV／Vis Spectra 0I the Com#exes 
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配合锈在可见光区的 《一 跃迁吸收强度比非硫醚锅配合物的( 。 ≤100) 大～至三倍， 

这种吸收强度的增加可归田予与～375 m 处 s( )一cu(1)电荷转移跃迁有关的强度借用机 

理(imensity—b。 ing mechanism)，即s0)一eu(1)吸收带能键高可见吸收带的强度。两者之 

的关系 以用 rgcl~senp 式定量的描述： 

fvi,。c，fr‘ W2
‘ (1) 

由 上 式 估 算 的 — 跃 迁 吸 收 强 度 大 小 与 实 验 结 果 一 致，即 

I> I> Ⅲ> >  >  > Ⅶ 。 

2 3 盈合镌盼电他拳性蜃 

漫j得配合物樵对于标准氢电极的氧还电势( )及环伏安图中阴阳极 电势差值(』耳)列 

于袭 3中 

衰 & 配套物 DM 溶液电他掌鞋掘 

Ta,~e b曲崎 I D-n h 札 C岫呻 k埘  DM F Solg6on 

(2sC ，1；．11日·．1·^●_’Et．N ·cIQI，a啦 n地= l●●- v／R) 

l·：= (鲍 十 )／Z -J =娜 一 辟 

及 《／ ；比率表明：配合物氧还过程 Cu(Ⅱ)十e=Cu(1)是准可逆过程 。与水溶液中 
。 

c (～150 mY)相比，配合物均具有异常高的氧还电势(500~580 mY)，这可能与硫醚 

硫、芳香氮碱及变形配位层结梅等对 cu(1)的稳定化作用有关。 

2．4 配合物昀EsR谱 

在硝基甲烷溶液中，配合物 lv和Ⅶ具有相对较小的 A 值，这可能与它们分子结构具有相 

对较大变形性有关 配合物 I一Ⅱ、V和Ⅵ与 cu(dt}1)：](BF )z具有类似的粉末态 ESR谱，表明 

它们应具有类似的分子结梅+即拉长的八面体0] 配合物 Ⅳ和Ⅶ具有与蓝铜蛋白大小相近的超 

精细裂分 A 值 ，且 l> ，表明分子基态为 一 而具有变形的拉长八面体结构 。 

表 4 配台精髓R谴盘据 

Talbzt №  ESR SpecOt 0lthecD唧 k (25C ) 

1)】nn}n e cḧ e 2)in parolee g 
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由于上述模型物结构(0 )与蓝铜蛋白结台部位的结梅(口一 )存在着差别 ，故来能模拟出所 

有的特性。 
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SYNTHESIS．SPECTRAL AND PROTERTIES 

OF Cu(I)COMPLEXES W ITH TM DENTATE Ns2 LIGAND~ 

LE Xue-Yi SHI Ju En 

( ＆ ％ ．＆m ‰ 却r Unw．， 51．0642) 

(： Cbemi~vy，m目 M 嘲 ． ~30070) 

A variety of complexes Cu(NS2)(Im)(NOa)2 and cu(Ns2)(Py)(N )2 where NS2一 HN 

(CH_~CH2&R)2(R： cH3cH2CH ，(CH3)2CH．ClinCH2CH2CH2 and (cH3)2CHCH2)，have been symhe— 

sized and characterized by elementary analyses．molar conductivity．IR．uv／v~and ESR spectra aS 

well as by electrochem ical methods． The new complexes exhil~t exceptionally bigh redox poten．tials 

(500~ 580 my)and compjexes for HN(CH：CH~SCH (cH3)2)2 exihibit rather hyperfine spht~ng con— 

stants(4 <̈ 7O6)in the powder ESR spectra，which are close tO thOSe for the blue copper proteins． 

Keywotd~ copper(Ⅱ)complexes txideattat~N& I 日nds 

model compounds for 1he blue copper protebx~ 
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