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分类号。 。 。 ]、 混配 酉 牛幻 
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铜是重要的生命金属，把铜(Ⅱ)的三元混配配合物作为生物体内金属离子／酶／底物间相 

互作用的模拟研究一直十分活跃 。我们选取 Cu(Ⅱ)与 2，2 联吡啶胺和 3 苯丙酸体系．台 

成得到了[cu(dpa)(PPr) ]t 2H zO晶体，测定了其晶体结构 ．并讨论了存在于分子内的非共价 

键 怍用 。 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

硝酸铜 (A．R．，上海试剂四厂)；3苯雨酸和 2，2’一联吡啶胺 (A．R．，东京 化成)；其 亡试剂 

均 为 A．R．级 

元素分析采用 Cador—Eorba l1 06型仪测定；摩尔电导采用 DDS—ll̂ 型仪测定．以 DMF为 

溶剂：lR用 PE一683型红外光谱仪测定，KBr压片；差热一热重用理学(Rigaku)热分析仪 在空气 

气氛中测定，A11O 为参比物，升温速度为 l 0 C／rain，单晶结构使用 Enraf—Nonitts CAD4型四圆 

fi亍射仪 

1．! 合成及性质表征 

1 mmoL 3-苯丙酸和 0 5 rnmol 2，2 联吡啶胺溶于 25 mL 1；1水和乙醇中，用】mmol·L 

NaOH调节 pH—s．O，滴加含 O．5 mmo1 Cu(No )!的稀溶液 ，搅拌．玲却后出现绿色沉淀，过滤． 

水冼．干燥 ，CuC H N O (计算值 ：C，59．09；H，5．50；N，7．38 实测值 ：C．59．20；H，5 

65；N．7．35) 摩尔电导率为 2．45 s·Ctrt ·too! lR数据 ：l 66s cm ( )：770 cm ．700 

( 划-)；1 590 cm ( ” ))；1 490 cm_。( “l_I)；365 cm ’( )。热重一差 热数据 ：起 始 

分解温度为 92 C，在 476 C附近分解完全，残留量为 】4．6 r按 CuO计算)，理论值为 0 。 

】 3 晶体结构 

收犒 ¨蝴 ：1997 J 2 22。 收修 酸槁 口矬 J 998 06 29 

渐 [省 蛊然科 学摹证 赘肋 14(No 295̈ 6)。 
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用于 x一射线单晶衍射的单晶是扶滤出上述配 含物的漕液中获得的 取大小为 0 2 4 mm 

0．2l ITIm>、0 I 2 mm的单 晶在 Enraf Nonius CAD4型四圆衍身寸仪 上，用单色化的 MoAa射线以 

,／2o扫描方式收集2 ≤2 ≤5O。的衍射数据 共收集 500】个衍射点，其中 ，>2 r，(1)的可观察 

为 331 0个 衍射强度数据经 LP因子校正和 经验吸收校正(最大 透过率为 9g．9， ．鼎小透 

过率为 92．8 )。采用重原子法 (Patterson)解析结构 ，非氢原子坐标伺各向异性温度圈子用 

331 0个可观测衍射点，最终偏离固子 一0．036 ‰ ==0．038 (I／'a)⋯一0、03，贱余电子密度 

最高峰为 0．564 e·  ̂ 全部计算用 SDP程序在 Micro VAX J微机上运行 

晶体学数据 ：三斜晶系，空间群 P1，分子式 CuC H N⋯O =569．II 1 0 d 5If!J 

nm 11．t26(f)nm ，r— f j．795̈ )nm ， 一 90．57(” ，fl= 90．34(1) ．一 87．89(『j ，f— 

I 370．6(4)nm ．z一 2， = 】．369 g／cm ， 一0．811 nm 。．Pf000)一 sg1．n 

2 结果与讨论 

根据元素分析数据计算 ．确定该三元配合 

物的分子组成为Cu(dpa)(PPr)2·2H{O。其摩 

尔电导率说明是非电解质 。 

2．I 配体与 Cu(1『)配位位置的 lR谱判据 

配体 dpa和 HPPr与 Cu(0)配位后 ，它们 

的一些红外特征吸收峰的位置会发生移动或 

分裂，由此可判断它们与 cu(I)的配位方式 

干Ⅱ结台点。2，2 一联吡啶胺(dpa)与 Cu(Ⅱ)配位 

后．吡啶环电子密度减小， 由 1 48l cm 移至 

1 665 cm ， ⋯ ---也向高波数方向移动，说 

明dpa参与 了配位 I 由苯丙 酸根的 J 一 

1 O0 cm (J 一 )一 J)可判断羧基以 

双齿氧与 Cu(Ⅱ)配位 。在 365 cm 附近出 

现的中宽蟑 ，可归属于 Cu—N的伸缩振 

2．2 晶体结构的描述和讨论 

Lcu(dpa)(PPr) ]·2H O配合物的非氢原 

子坐标和热参数见表 】，主要键长和键 角列于 

表 2 其立体结构 见图 】和 2。一个 2，2，一联吡 

啶胺的 2个氮原子(N】和 N3)和 2个 3一苯丙 

酸羧基上的四个氧原子(O1，02、03和 04)与 

中心离子 cuf )配位。其中 Nl，N3、O1和 03 

原子组成以 cu离子为中心的八面体底面．02 

和 04位于该底面的上下端 ， 02 Cu 04— 

1 39 6。，其构型为畸变的八面体。 

在该配合物中，2个结晶水的 05⋯H⋯N2 

为 2．736(4)̂ 。05⋯H⋯02为 2．692( )A． 

配丹蜘 n々 体鲇十旮 

(’ ll~TrIICIITr| t)l Th complex 

2 配 物 舒 产 - № 排 

Fig．2 A rrangement oJ the complex in unit ceJ 
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冯旭 戈等 ： (ⅡJ‘ 2，2'-联 吡啶脏 (0 )啊l 3一堆Ⅲ 酸 (HP[ r) 

混配配合物的合成、品津结构 致表 ’245’ 

06⋯H⋯04为 2．79I(5]I，说明晶体中水分子与苯丙酸根及配体之间是裳氢键结台白勺 由于 

lahn Teller效应．cu o2、cu—o4键长比相应cu o1、Cu 03键长大 两个苯丙酸苯环问二面角为 

1 8．1．与 dpa平面分别成 68 8。和 1 03．6。 从原子间距可推测．该配台物可能存在分子间芳珂： 

边与 边之 间的相互 作用 (见表 3)。 

表 l 非氢原子坐标和热参数 

Table 1 Pc~itiionaI Parameters and Their Estbnated Standard【 v La|i0ns(× l 0一 III- 

表 2 部分键长和键角 

Table 2 Selected Bond Lengths(× 10一‘llm)and Angles( ) 
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表 3 部分原子间距 

Table 3 Selected Atom—Atom [engths(̂  
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SYNTHESIS．CRYSTAL STRUCTURE AND CH ARACTERIZATION OF 

TERNARY COM PLEXES CONTAINING Cu(I)．PHENYLPROPANIC 

ACID (HPPr)AND DI一2一PYRIDYLAMINE(dpa) 

FENG xu W er~g GONG Yu Qiu‘ JIANG Yin—Ta GU —Imn Ming 

¨ Ckem~ry，肼  “， ，HcrcaF'J~a 3 J 0028 J 

The new titled complex~Cu(dpa)(PPr)2J·2H10 was prepared and characterized by elementary 

analyses． 1R ． m olar conductance and differential thermal analyses． The crystal structure was deter 

m Jned by X—ray diffraction． The crystal belongs to triclinic，space group PI， ith the crystal celI pa 

rameters： 『= 1 0．,151(2)nm ，6= 11．126(1)nm， 11．795【I)fllTI， 一 90 57(1)。． 一 90．3．1 

(1)。，一 87．89(1)’，L— I 370．6(4)nm ．z= 2， 一 1．369 g／cm ， =-=0．037． 一 0．038 

Four carboxyl oxygen atoms from two PPr and tv~o nitrogen atoms from dpa coordinate v,ith Cu(』 ) 

respectirely to form an e[ongated octa hedron， 

Keywords： copper(1 )complex crystal structure characterization 
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