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--(2一苯并咪唑亚甲基)胺铜(Ⅱ)配合物的 

0 0 ·、 合成、晶体结 和量子化学研究 
樊 志 ～ 文 欣 周卫红 刘小兰 缪方 明 

哆 (天津师范大学晶体化学研究所，天津 300074) 

合成 了高氰 酸[三(2一荤并咪唑亚 甲基 )胺]咪唑合铜 (Ⅱ)配 合物[cu(c⋯H sNs)](ClO·)：· 

2CH~OH-H 0 用 X一射线衍射的方法测定了其晶体结构，并对其混合配体进行了量化计算 。配合物 

品体结构属三斜晶系，空间群为 P l，晶胞参数 ：a=ll 377( )，6—12．380(2)，c—l5．068(5)A，d 

一 66．18(2)。，口=72．4l(3)。， 一74．00(2)。， = 1821．5̂  ，z一2，e(O00)：726，De= 1．49l g， 

crn；
， Mr=818．09，~(MoKa)一8．133 cm一 结构由重原子法和傅里叶合成法解出，利用垒矩阵最小 

二乘法进行修正 ，最终偏离因子 露=0．07，脚 一0 09。Cu 与混合配体的五个 N原子配位形成扭曲 

的三角双锥构型 。量子化学计算表明 cu 处于由五十 N原子包围的太小适宜的负电荷的空穴 内。 

善 ： 晶体结构 兰∞一苯并咪唑亚甲基 胺 ．皇 里皇竺 分类号。 伽 
_ 

≤ 5o 活I『I j} 斗争 
超氧化物歧化酶(SOD)是一类存在于生物体内的金属酶，由于它能清除生物体 

TB 

内的超氧 

阴离子 自由基，因此在防御氧的毒性、抗辐射损伤、预防衰老以及防治肿瘤、炎症的发生等方面 

起重要作用。经过长期的科学研究和探索 ，科学家完成了全部氨基酸顺序的测定工作 ]。SOD 

的活性中心主要是过渡金属离子配合物，其中金属离子与组氨酸及其残基上的氮配位0 ]。为 

了模拟 SOD活性中心的结构 ，我们以三(2一苯并咪唑亚 甲基 )胺为配体合成系列过渡金属配合 

物，研究它们的结构与活性的关系。作为研究的一部分本文报道高氯酸[三(2一苯并咪唑亚甲 

基)胺]眯唑台铜(Ⅱ)配合物合成、晶体结构和量化计算的结果。 

1 实验部分 
c ； 

1．1 配合物的合成 

按文献方法 合成配体三(2一苯并咪唑亚 圈l --(2一苯并咪唑亚甲基)胺 

甲基 )胺简称 NTB，化学结构式 见图 l。将 2 Hg· N， 。(1H mjdazo 一 一ylm Y )一lH 
mm。J的 Cu(oo‘)2溶于乙醇中，不断搅拌下加 ben2 m az 一 一m 山 啪jn 

入 2 mmol配体 NTB的乙醇溶液，室温下反应 1 h，然后加入 2 mmol眯唑 ，在 5Oc反应 1 h，浓 
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缩得绿色粉末。 

】．2 单晶培养和结构解析 

将上述产物溶于甲醇中，室温下缓慢蒸发．得到绿色长方形的透明晶体 。取一大小为 0．2 

×0．2×0．25mlTi的单晶置于 Enraf—Nonius CAD4衍射仪上，用经石墨单包器单色化的 MoKa 

射线 ，以 o~／20扫描方式，在室温下由 25个高角度衍射点．经最小二乘方法确定丁晶胞参数。在 

2日≤50。范围内共收集 】846个独立衍射点，其中 ，>3a( )共 】278个用于结构的解析和修正。 

所有衍射 电均经 LP因子校正 

分子结构由Patterson—Fourier合成法解出，结构经全矩阵最小二乘法修正，单位权重方式， 

非氢原子采用各向异性热参数，氢原子未参与修正，最终偏离因子 R—O．07，胁 一O．09，(J／ 

) =0．49，s—1．2】，在最后一轮差值电子密度图上的最高峰和最低峰分别为 0．591e／h 和 

一 0．393 e／置。 全部计算是在VAX3]00计算机上使用MOLEN程序完成的。原子散射因子取 

自国际晶体学表 I、r(】974)。 

表 】为非氢原子分数坐标和等价各向同性热参数，表 2为部分键长值，表 3为部分键角 

值 ，图 2为配位正离子的结构透视图 ，图 3为晶体结构堆积和氢键图。 

表 1 非氢原子坐标及吝向异性热参数 

Table 1 Alomic Co~dinales and Equivalent I$otrople Thermal Parameters 
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2 配位正离子 cu(NTB)[m1h] 的结构透视圈 

Fig 0 Pe pe。 dra~ving。 }h coordinated cation C'~(NTB)Cimh] 

Ci6 
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圈 3 CB(NTB)(imH)(00 )：-2CH~OH·H2O的晶体结构堆积和氢健圈 

Fig．3 Molecular packing and intotmoleoalar hydrogen boncis of the crystal structure of Cu(NTB ) 

(iraH)(C10． ·2cH】OH ·H20 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

结构分析表 明，晶胞中含有 2个化学式量 

的分 子 Ecu(c2，H25N。)](C104)2·2CH3OH - 

HzO，每个分子由一个配位正离子Ecu(c H 

N。)] (1)、2个 CIO．一、1个结晶水和 2个甲醇 

分子组成 在正离子部分，cu 和混合配体 

(NTB和 咪唑)配位 ，即与 NTB的 NlI，N21， 

N31和顶端 N1配位 ，还与眯唑的 N41配位，形 

成五配位的结构 

赤道平面 由 N1l，N21，N31组成，cu 距 

赤道平面 0、329 A，朝 向自由咪唑 N41的方 

向，轴向键长Cu Ndl 1．98 A；Cu—N1 2．2l A也可看出这一趋向。赤道平面的键长：Cul—N1l 2、 

03 A；Cul—N2l 1．95 A；Cul—N3]2、l7^。赤道平面的键角：N11一cu1-N21 l38。；N11-Cul— 

N31 l06。；N21一Cul—N31 l08。。Cul和 N1与赤道面 N原子问的键角为 80～82。，Cu1和 N41与 

赤道面N原子间的键角为93～109。。由以上数据可看出配位多面体为变形三角双锥构型，这 

种配位构型与已报道的相同配体(NTB)配合物 的配位构型类似，cu 与赤道面N原子的键 

长和键角分别为 2．03，1．95，2、17 A；82、，80．，80、。(文献值 2、04，1、94，2．10 A；84、， 
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81．，79．0。)，cu 与轴向 N原子的键长和键角分别为 2．21．I．98 A；17]．。(文献值 ：2．】1和 

1．92 A；170．2。)。我们应用 Muetterties和 Guggenberger口 所述方法计算扭曲角 ，得到 值。理 

想三角双锥(TBP)nA=0，理想四方锥(TP)nA=l。而我们的结构 d一0．12．说明该结构处于 TBP 

和 TP间的过渡构型 ，更偏向于TBP。 

结构 中存在三个五元螯合环，均为信封式构象 +Nl距信封平面 1(Cul／N】1／Cl1／C1)0．76l 

A，距信封平面 2(CuI／N21／C21／c2)0．282 A，距信封平面 3(Cu1／N31／c31／c3)0．623 A 三 

个苯并咪唑平面的夹角分别为 1 42．02。，92．34。和 109．40。。而配体 NTB 中三个苯并咪唑平 

面的夹角分别为：91．44。、1 33．46o和 122．3。。 

看来在 Cu的配合物中的配体较 自由配体结 

构发生了较大变形 ，这是由于螯合环牵制和 

咪唑分子的嵌入 ，使 NTB为了满足配位的需 

要，必须调整其构象 ，使空间位阻最小，因而 

发生了扭曲。 

结构分析表明，两个 甲醇溶剂分子通过 

氢键作用而发生聚合，使得两羟基氧原子的 

距离仅为 1．76 A。晶体中存在着分子问氢 

键，晶体结构依靠库仑力的氢键作用而稳定。 

氢键列于表 4，并见图 3所示。 

2．2 量化计算 

表 4 氢键 

TabIe 4 Hydr噼 n Bond A 

o111⋯ 0200 

o300⋯ N32 

o3⋯N12 

N42’⋯08‘ 

o100'⋯O5‘ 

o5‘⋯ o3OOi 

l_76 

2．78 

2．98l 

3．2l1 

3．185 

2．953 

symm~triml c0 ： ： J+ 

J：1+ 

；1⋯ 1 

在 SGI Indigo Ⅱ工作站的 sybyl 6．3界面上，应用 MOPAC软件包中AM3程序 ，对配位正 

离子中的混合配体进行了量化计算。原子净电荷计算表明，由N1，NI1，N2]，N3]和 N4l形成 

了一个负电荷的空穴，原子净电荷和空穴大小列于表 5。Cu 的半径为 0．72 A，表 5列出了空 

穴的大小．在配位时铜离子高出赤道面 0．3285 A，恰好满足 Cu 的配位环境，Cu—N配位键长 

为 1．95～2．21 A．形成了变形三角双锥的配位构型，这是 NTB配体特有的配位构型 ，完全符 

合分子预组装的原则。 

表 5 原子净电荷和空亢大小 

Table 5 Net Atomic Charge and DB~nce betw∞ I Atoms in lhe Negative Charge Hole 
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2O4． 

sTUDY ON SYNTHESIS，CRYsTAL rRUCTURE AND QUANTUM CHE ⅡsTRY 

oF THE Co 们̂ LEX oF TRIS(2一BENZIⅣⅡI)AZYLMETHYL) 

AMINEw ITH CoPPER (Ⅱ) 

FAN Zhi W EN Xin ZHOU W ei Hong LIU Xiao-Lan M IAO Fang—M ing 

( 妇 帅 。r 啦 咖 ， um Norr~ t呐 ，T~,jgzg 300074) 

IN，N—his(1H—benzimidazolc一2一ylmethy1)一1H—benzimidazole一2-methanamine][Imidazole]cop— 

per(Ⅱ)perchlorate has been synthesized and structurally determined by X—ray diffraction method．A 

quantum chemistry calculation was done to the mixed legands． Crystal data：triclinic，space group P 

1，d=11．377(4)， 一12．380(2)，c：15．068(5)̂ ．Ⅱ=66．1 6(2)。， 一72．41(3)。， 一74．O0 

(2)。， 一1821．5A ，z=2， (000)一726，Dc一1．491 g／cm ，Mr=818．09， 一8．133 crfl一． 

The structure was soluted by heavy—-atom and Fourier synthesis method s and refined by full—-matrix 

least-squares method．The final R一 0．07．Rw= 0．09．Five nitrogen atoms coordinate to the copper 

(I)to form a distorted triganal—bipyramid．The quantum chemistry calculation indicated that Cu 

(Ⅱ)sits in the middle of the negative charge hole formed by five nitrogen atoms． 

Keywords crystal strucRlre N，N—his(IH—benzimidazole一2一 ylmethy1)一 IH—benzimldazole-2 

methaaamlnc cfbmpl of eoppc~(Ⅱ ) 
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