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配合物的合成与晶体结构
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" !天津大学化学系$ 天津 ’((()% #
" %南开大学元素有机化学国家重点实验室$ 天津 ’((()! #

合成了一种新配合物 ! " ! # $ % " ! # &二 " %&苯并咪唑 # 乙二醇四核铜 * +,- " ../01# -+2%3% 4 ·+2% " +5’65# 7

"5%6 # % "3 8 9065或 5%6$ 5../01 8 ! " ! # $ % " ! # &二 " %&苯并咪唑 #乙二醇$ ../01表示去质子后的配体 # "简称

+,! &../01#。该晶体经 :& 射线衍射确定为正交晶系$ 空间群 "%%%! "%( # $ 晶胞参数 # 8 !; )-%- "7 # $ $ 8
%; -<-% ") # $ % 8 ’; ===) "!! # >/$ & 8 !?; <(( "= # >/’$ @ 8 -$ ’A 8 !; -%)B·A/ C ’$ ( " ((( # 8 )-)%。并对它进行了元
素分析、DE、!5 F9E及 GHE表征。
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分类号I 6?!-; !%

铜是人体内不可缺少的微量元素$ 在一些金属蛋白的活性中心存在大量的双核或多核过
渡金属化合物$ 例如在铜锌超氧化物歧化酶 " +,@>&H6J# 的活性中心具有独特的咪唑桥连
+,!、@>!的结构 * ! 4。在质体蓝素、胰岛素、血红蛋白中也含有咪唑配体和过渡金属离子 " +,、
@>、K0、9>#的活性中心 * % 4。六十年代中期 L0MNMO>1 0N O2和 LPAQ 0N O2等 * ’ 4首次报道了四核铜络

合物 * +,-6:!( C >3> 4 > C - ": 8卤素离子$ 3 8路易斯酸配体 #的晶体结构$ !-&氧桥位于四核铜构成
的四面体中心$ !&卤素原子位于四面体的边缘$ 构成四核 " +,-6’ #型结构。!<<?年 @RO>B 5,O
等 * - 4报道了由吡唑桥连的环四核 * S+,3"5%6# T - 4·!(5%6型化合物$ 最近 UO> :VO>B HRV等 * 7 4

报道了一具有开放型的立方四核铜 " +,-6- #结构。苯并咪唑引起人们的兴趣是其能够抑制细菌
和酵母菌的生长$许多烷基苯并咪唑具有抗维生素 L!%的活性$其中一些具有抗病毒的性质 * % 4。

HW +R0>B&XP>B等报道 * ? 4镧系元素铕 " G, #和苯并咪唑环可形成一囊状的中心离子$它能提供适
当的吸收基团$可用于发光性材料。EO, HY0>等 * ) 4发现二咪唑或二苯并咪唑型配体和钌 "E, #的
络合物同样具有光致发光性能。近年来$ 含有双苯并咪唑基的 F杂原子手性配体在不对称合
成中也得到应用$ ! " ! # $ % " ! # &二 " %&苯并咪唑 #乙二醇 "5../01#手性配体用于光活性芳族氰
醇的合成收率 ?7; !Z $ %; !Z 0; 0; *= 4。本文合成了一种具有光活性的 ! " ! # $ % " ! # &二 " %&苯并咪
唑 # 乙二醇四核铜 " +,! &../01# 配合物$ 该晶体晶胞中含有两种分子$ 铜与咪唑环上的 F和
去质子的羟基 6构成六元环稳定结构$ 其中四核铜以二核铜 +,%6%单元和 ! " ! # $ % " ! # &二 " %&
苯并咪唑 #乙二醇上的 +、F、6形成十二元环 !&氧桥四核铜 " +,-6- #环笼状结构$ 并测定了它
的元素分析、DE、!5 F9E及 GHE谱。
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! 实验部分
!% ! 实验仪器
使用的主要测试仪器如下& ’()*+,- ./,0(’1+ 2345666红外光谱仪 78’9压片 :、’+18*

.+ ,;*< =66 核磁共振波谱仪 7内标 3>4? 溶剂 ;-5)-:、.@ABACDE9 FE9GH .0 元素分析仪、
’+18.+ 4>,+3*;;- /*射线衍射仪、<.+8(I*.0>.+ =$!>; 旋光仪、’+18.+ .>/*J K !型
顺磁共振谱仪。

!% = 标题配合物的合成
手性配体 7LMMBAN:按类似于文献 O P Q的方法合成。将 !BBH@ ;R=;@=溶于甲醇溶液? 不断搅

拌下加入 =BBH@配体 7LMMBAN:的甲醇溶液?然后加入少量蒸馏水?室温下磁力搅拌 =$S。过滤
后用无水乙醚气相向滤液慢慢扩散? 得到适合于 /*射线衍射的单晶。标题化合物的分子式&
O ;"6LT=)!"I!J;R$;@$ Q = 结构简式为 O ;R$ 7 MMBAN: $;@=0= Q·;@= 7;L5)L: # 7L=): = 7 0 U >A)L H9
L=):。熔点 V !P6W 7变黄分解 : ? O ! Q -

=6 U X !TT 7 ! U # Y !6 Z $? >A)L:。元素分析值 7[ : & ;&
$J% =T? L& 5% ""? I& !=% 6J；计算值 7[ : & ;& $J% 56"? L& $% #=6? I& !=% 5#。(+78’9压片 : & "*)L&
55$" 7 \ : ? 5=5" 7 \ : ]B Z !^ ";*)& !6T# 7 \ : ? !65" 7_ : ]B Z !^ " Z ; U I& !J!6 7B: ]B Z !。!L I>+7;-5)-?
3>4: # 7 ‘‘B: & !6% $# 7=L? 咪唑环 7 *IL: : ? "% =5 a T% 6! 7TL? B? ‘SACb@ : ? J% =$ 7!L? *;L7);R: * : ?
#% J! 7!L? *;L7SbN9Hcb@ : * : ? $% 6 7!L? *)L:。.4+& "’ U =% 5P=? "( U =% 6#5。
!% $ 晶体结构的测定
选取 6% !6 Y 6% =# Y 6% 56BB大小的单晶?在 # U =PT d =8下用 >H$! 7 $ U 6% 6"!6"5CB:/*

射线进行衍射实验?用 ;;-面探检测器?以 %和 &混合扫描方式?在 !% 6#e f ’ f =J% 5Pe范围
内收集到 5PT=6个衍射数据。其中在 !"=!P个独立衍射点 O % 7 GCD : U 6% 6JP" Q中有 & V =( 7 & :的
!6P5!个可观察点? 数据未经吸收因子校正由直接法解得结构? 经全矩阵最小二乘法对 ’=修

正至收敛? %! U 6% 6JT!? _ %= U 6% !"!=。结构的解析与修正用 4L.0/0*P" 7 4SA@N9G]g? !PP" : 程
序 O !6 Q完成。标题配合物的晶体学数据见表 !。

= 结果与讨论
在研究双苯并咪唑类配体 ! 7 % : ? = 7 % : *二 7 =*苯并咪唑 :乙二醇 7LMMBAN:的手性催化性

表 ! 标题配合物的晶体学数据
!"#$% & ’()*+"$$,-("./01 2"+" ,3 !0+$%4 ’,5.$%6

hH9BR@E O;"6LT=)!"I!J;R$;@$ Q = ) K BB Z ! !% !P!
( 5J5! D9EC\BG\\GHC ]HAhhG]GACD\ 6% "!JT a 6% J$""
]9b\DE@ H9DSH9SHBMG] GCNAc 9ECiA\ Z !#) ) )=! Z $#) * )$T
\‘E]A i9HR‘ + ===! 7 =6 : Z 56) , )5!
]9b\DE@ ]H@HR9 M@RA NEDE K 9A\D9EGCD\ K ‘E9EBADA9\ !"=!P K 6 K !6!6
]9b\DE@ \GjA K BB 6% !6 Y 6% =# Y 6% 56 9Ah@A]DGHC\ ]H@@A]DAN 5PT=6
- K CB !% "$=$ 7 # : IH% Hh RCGkRA NEDE !"=!P 7 % 7 GCD : U 6% 6JP" :
. K CB =% $P$= 7 " : %! O & V = ( 7 & : Q 6% 6JT!
! K CB 5% TTT" 7 !! : _ %= O & V = ( 7 & : Q 6% !"!=
/ K CB5 !J% P66 7 T : %! 7 E@@ NEDE : 6% !!#T
l $ _ %= 7 E@@ NEDE : 6% !PTT
0] K 7 i·]B Z 5 : !% $=" iHHNCA\\ Hh hGD !% 6!T
’ 7 666 : "$"= AcDGC]DGHC ]HAhh% 6% 666!= 7 5 :
’ 9ECiA K 7 e: !% 6# a =J% 5P @E9iA\D NGhh% ‘AEg ECN SH@A K 7 A·BB Z 5 : P"$ ECN Z J#!
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能过程中$ 我们试图参考文献 % ## &以 ’(’)为原料合成 ’(’) *+,- ·,../01手性催化剂用于不
对称合成研究$却得到了 ’(!的四核铜配合物。原因是氯化亚铜在甲醇溶液中经空气氧化生
成了碱式氯化铜又和 # * ! - $ 2 * ! - 3二 * 23苯并咪唑 - 乙二醇反应生成 ’(! 3../01蓝色配合
物。该晶体晶胞中含有两种四核铜分子$ 一种为 % ’(! * ../01 - !’)2 *’,4+,- 2 &·’)2 *’,4+,- "
*,2+- 2 *5型 - $另一种为 % ’(! * ../01- !’)2 *,2+- 2 &·’)2 *’,4+,- " *,2+- 2 *6型 -。5型和 6型两
种分子中铜都是五配位环境 *见图 # - $ 铜除了与两个咪唑环上 7和两个去质子的羟基 +配位
外$ 在 5型分子中铜的另外配体是 ’)和 80+,；在 6型分子中却是 ’)和 ,2+。从键长上看
’(*# - 3’) *4 - 9: 2;;;</$ ’(*2 - 3+*#2 - 9: 2!;4</$ ’(*4 - 3’) *2 - 9: 2;#4</$ ’(*! - 3+*#9 - 9: 24=>
</$ 明显大于 ’(与 7、+的键长 9: #=>2 ? 9: 299;</$ 铜近似位于四方锥体底面 7、7、+、+
构成的中心位置$ ’)或 +位于轴向配位$ 由于 @AB<3C0))0D效应轴向配位发生畸变$ 铜的五配
位原子呈一拉长的四方锥构型 % #2 &。两种分子都具有 "2 对称轴。每种分子中都含有

’ E + E ’( E 7 F ’ E ’ 六元环稳定结构。部分非键原子之间距离如下 G ’( *# -⋯’(*#5-
9: 4#;#</$ ’(*2 - ⋯’(*25- 9: 4#9;</$ ’(*4 - ⋯’(*45- 9: 4#;=</$ ’(*! - ⋯ ’(*!5-
9: 4#!=</$ ’(*# -⋯’(*2 - 9: 4##=</$ ’(*4 -⋯’(*! - 9: 4#2H</。键角 ’(*# - 3’( *2 - 3’( *25-
>4: HI$ ’( *#5- 3’( *# - 3’(*25- >2: HI$ ’( *45- 3’( *4 - 3’( *! - >#: !I$ ’( *4 - 3’( *! - 3’( *!5-
>#: =I$ 在配合物中四个铜原子构成一畸变的四面体构型 % !$ "$ #4 &。每个四核铜又以二核铜 ’(2+2

单元和 # *J- $ 2 *J- 3二 * 23苯并咪唑 -乙二醇上的 ’、7、+构成十二元环$形成两个双 !3氧桥四
核铜环笼状结构 *见图 2 -。双核铜原子和两个氧原子形成的氧桥构成近似的平行四边形构
型。键角 7*# - 3’( *# - 37*4 - =;: 4 *4 - I$ 7 *" - 3’( *2 - 37*> - #99: 9 *4 - I$ 7 *= - 3’( *4 - 37*## - ==: >
*4 - I$ 7*#4 - 3’(*! - 3 7*#" - ==: " *4 - I。而键角 +*# - 3’( *# - 3+*4 - >": ! *2 - I$ + *# - 3’( *2 - 3+*4 -
>": ; *2 - I$ + *H - 3’( *4 - 3+*; - >": = *2 - I$ + *H - 3’( *! - 3+*; - >!: H *2 - I$也说明铜原子配位构型为
畸变四方锥体。标题配合物的部分键长和键角见表 2。
从配体和配合物的红外光谱图上可以看出$ 由于铜和羟基上的氧 +与咪唑环上的氮 7配

位$ 削弱了碳氧键 ’3+ 和碳氮双键 ’ F 7$ 使其振动收缩频率降低$ "’3+ 红移至 #9;#K/ E #、

#94>K/ E #$ "’ F 7红移至 #H#9K/ E #。

图 2 四核铜的环笼状结构

LMN: 2 ’AN0 OPD(KP(D0 QR P0PDA<(K)0AD KQSS0D

图 # 标题配合物晶体的分子结构图

LMN: # 8Q)0K()AD OPD(KP(D0 QR PMP)01 KQ/S)0T

施秀芳等G # * ! - $ 2 * ! - 3二 * 23苯并咪唑 -乙二醇四核铜!配合物的合成与晶体结构
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在顺磁性铜 %&!的影响下’ 配合物和配体的 !()核磁共振谱图相比’ 标题配合物的 !()
核磁共振谱线变宽。咪唑环上的 )*(由于受苯环的去屏蔽作用’核外电子云密度减小’向低场
位移至 !+, -#../’为一稍微隆起的宽峰。羟基上的质子由于受分子之间氢键的作用’化学位移
移向 -, +../’为一弱的宽峰。
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表 H 配合物部分键长和键角
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% ; #G < )* ; !G < )%& ; - < !GG, " ; $ < % ; #F < )* ; !# < )%& ; - < !HH, c ; # < % ; $+ < )* ; !# < )%& ; - < !GG, - ; $ <
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