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铜 ( I) 配合物的研究在金属酶的化学模拟和配合物结构及反应性能等研究方面具有重要

的理论和实际意义[1 ]。但由于铜( I)配合物不稳定, 且在多数有机溶剂中的溶解度较小,铜( I )

配合物的合成比较困难。我们在铜( I)配合物的合成方面积累了一些经验,合成了一系列含有

三苯基膦和氮杂环配体的铜( I)配合物[ CuX( PPh3 ) L ] n [2 ~ 4 ] ( n= 1, X= I, L= 1, 10 phen;

n = 2, X= Br, I, L= C9H7N) , 并对它们的结构进行了研究。本文报道一个类似的新配合物

[ CuI( PPh3 ) ( bpy ) ] ( I)的合成和晶体结构, 并把它与其它几个类似的配合物进行了对比。

1 实 验

1. 1 仪器和试剂

元素分析使用 Perkin Elmer 2400元素分析仪。红外光谱使用 Perkin Elmer 2000 FT IR

红外光谱仪测定。单晶结构测定使用 Rigaku AFC 6四圆衍射仪。合成所用试剂均为市售分

析纯试剂。

1. 2 配合物[ CuI( PPh3 ) ( bpy) ] ( I)的合成

将 0. 19g ( 1 mmo l) CuI, 0. 52g ( 2 mmol) PPh3 和 0. 32g ( 2mmol) bpy 溶于 20mL

DMF 溶液中,在室温下, 搅拌 6小时。然后将溶液过滤,滤液静置于室温下。溶剂慢慢挥发后,

可获得橘红色柱状晶体。对配合物 CuC28H23N2IP 进行元素分析, 结果实测值为: C, 55. 32% ,

H , 3. 78% , N, 4. 52%;理论计算值为: C, 55. 04%, H, 4. 09% , N , 4. 59%。再进行 IR 光

谱测定, 结果为 (单位 cm - 1 ) : 504, 522, 697, 754, 1435, 1477 ( PPh3的特征吸收峰) ; 1593

( bpy 的 C = N 峰)。

1. 3 晶体结构测定
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取大小为 0. 45mm 0. 40mm 0. 40mm 的单晶置于 Rigaku AFC 6四圆衍射仪上, 于

293K 下, 使用经石墨单色化的 MoK 射线 ( = 0. 71069 ) , 在 4. 28 < 2 < 48 范围内以

/ 2 扫描方式, 共收集到 3709个衍射点,其中可观察衍射点 3180个[ I 2 ( I ) ]。全部强

度数据均经过经验吸收校正
[5 ]
。晶体结构用直接法,采用 Shelex 86程序解出。根据 E 图确定

了大部分的非氢原子的位置, 剩余的非氢原子坐标是在以后的数轮差值 Fourier 合成中陆续

确定的, 对全部非氢原子坐标及各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正, 最终可靠因子

R 为 0. 0574, w R 为 0. 1436 { w = 1/ [
2
( FO

2
+ ( 0. 1158P )

2
) ] , P= [ FO

2
+ 2FC

2
] / 3} , 在最

终的差值 Fourier图上最高峰和最低峰分别为 0. 597和- 2. 406 e - 3 , S= 1. 042, ( / )

max= 0. 03。

2 结果和讨论

标题配合物属于单斜晶系, 空间群为 C 2/ C, 晶胞参数为: a= 28. 206( 5) , b= 9. 447( 2)

, c= 19. 025( 4) , = 90. 51( 3) , V = 5069( 2)
3
, Z= 8, D c= 1. 601g cm

3
。

非氢原子坐标和热参数及重要的键长和键角分别列于表 1和表 2。标题配合物的分子结

构列于图 1中。由图 1可见,在配合物( I)中, 中心原子 Cu( I)与 PPh3 中的 P 原子, bpy 中的两
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个 N 原子及一个 I原子配位。

配合物( I)与[ CuI( phen) ( PPh3) ]
[2]
( II)和[ CuCl( bpy ) ( PPh3 ) ]

[6 ]
( III) 的结构类似, 它们

都是由一个三苯基膦,一个卤素原子和一个含氮杂环配体构成的铜( I)配合物。由于 phen 和bpy

的结构相似, 且均为双齿配位,所以( I)的大部分键长及键角与( II)和( I II)中的对应键长及键角

相似。但由于卤素原子不同, 这三个配合物中对应的 Cu X键长、N Cu X键角和 P Cu X键角

( X= Br, I, Cl) 的差别较大。与标题配合物类似的铜 ( I) 系列配合物还有 [ Cu( phen) ( PPh3 )

( BH4 ) ]
[7]

, [ Cu( PPh3) 2 ( bpy) ClO4]
[8]
, [ Cu( phen) ( PPh3) 2] NO3

[9 ]
, [ CuI( phen) ( CN) 2] -

[10]
,

[ Cu( phen) 2ClO4 ] [11 ], { Cu[ S2P( OEt) 2 ] ( bpy) }
[12]和[ Cu( PPh3 ) 2Cl2( 4, 4 ' bpy) ]

[13 ]。除了( I)的

Cu P 键长[ 2. 1983( 12) ]比这些配合物的 Cu P 键长[ 2. 199( 1)~ 2. 258( 1) ]
[7~ 9 ,13 ]

略短外,

其它键长和键角均在这类配合物相应键长和键角的变化范围内。

值得注意的是, 正如以前报道的三个铜 ( I ) 配合物一样 [2 ~ 4 ] , 标题配合物也是在过量的

PPh3存在下制得的,这是因为 PPh3 对铜( I)配合物有稳定作用
[14 ]
。
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图 1 标题配合物( I)的分子结构

Fig . 1 Struct ure of the title complex
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T he t it le compound [ CuI ( PPh 3 ) ( bpy ) ] w as synthesized and the struct ure w as determined by

X ray diffr action . T he cryst al belongs to monoclinic system , and C 2 / C space group. T he cell pa

ramet ers a re a = 28. 206( 5) , b = 9. 447( 2) , c = 19. 025( 4) , = 90. 51( 3) , V = 5069( 2)

3, Z = 8, D c= 1. 601 g cm
- 3

. T he Cu atom is in t he cent er o f the disto rt ed coordination te

t rahedron .
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