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铜!配合物以结构多样化、生物和医药活性和独特的光谱性能而成为活跃的研究领域1 其

合成、结构以及性能的研究已受到日益广泛的重视1 它们与普通配体的分子设计和结构测定涉

及生物无机化学1 无机合成和金属基药物设计等内容 ! 31 ) -。咪唑衍生物是常见的生物配体1 对生

物功能起重要的作用1 咪唑氮原子与金属离子配位成键1 形成各种金属生物分子的活性中心1
通过了解金属与咪唑氮原子配位的结构特点1 建立生物活性结构模型配合物1 可以达到研究金

属酶活性中心结构与物性关系的目的 ! ,1 0 -。

生物体中大部分铜与两种以上配体形成混配配合物1 我们一直关注铜!混配配合物的研

究 ! 2 : 6 - 1 本文报道一个含咪唑 $%&’( 和三苯基膦 $ **+, ( 与铜!的混配配合物的合成和晶体结

构。

3 实 验

39 3 仪器和试剂

.;#<=>; ?@ABC ""D 四圆衍射仪1 *>;=EFGHI’>; )04" 元素分析仪1 JE<KI>L @MNFM 624 红外

光谱仪 $O.; 压片 ( 1 紫外可见光谱仪。

三苯基膦、咪唑以及合成所用的其他试剂、溶剂均为市售产品1 使用前不需进一步提纯。

! "#$"%,"J( ) $ **+, ( ) - $./0 (按文献方法 ! P1 Q -合成。

39 ) 配合物合成

! "# $%&’( ) $ **+, ( ) - $./0 (见文献 ! Q - 1 在 ! "# $"%,"J( ) $ **+, ( ) - $./0 ( $ 49 ,6PN1 49 4442’KI (的
氯仿澄清溶液 $ 34’R(中加入咪唑 $ 49 45PN1 49 443’KI ( 1 J) 气氛下继续搅拌 5 个小时1 溶液一直

保持无色。反应液过滤后1 蒸发至约剩 2’R1 加入乙醚得到白色沉淀。固体溶于 2’R 乙腈1 用乙

醚扩散法重结晶得到透明针状晶体。元素分析结果：实测值1 "1 5)9 ,31 %1 09 0P1 J1 69 4,；理论计

算值 $ "#"0)%,PJ0*)./0 ( 1 "1 5)9 301 %1 09 5P1 J1 59 Q4。红外光谱数据如下1 &B $ ! S <’ T 3 ( 0Q0U1
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#&#’( #!"’( )$)*’( "%%’( !&+)’( !%,%*’( !%"$’ -../, 0 1 ,!##2-3450。紫外可见光谱( +)&65-肩
峰( 乙腈中 0。
!7 , 晶体结构测定

选取大小 &7 +%55 8 &7 +&55 8 &7 !955 单晶在 :;<=>?; @ABCD EEF 四圆衍射仪上( 以单

色化 AG !! - " H &7 &"!&",650 辐射为光源( 温度 +$, -+ 0 I 下( ,7 $%J K # K ,&7 &9J收集反射数

据( 共收集到 +))+! 个衍射点( 独立衍射点 !!+%% 个。全部衍射数据经 L. 因子校正( 未做吸收

校正( 晶体结构用直接法 - @3MLNDL0 解出( 全部非氢原子坐标和各向异性温度因子经全矩阵

最小二乘法修正( 最终可靠因子 " H &7 &%9)( 2 " 为 &7 !%,)( 在最终的差值 OG<;P?; 图上最高峰

和低谷峰分别为 #7 9, 8 !&+ 和 Q #7 "# 8 !&+?·65 Q ,。

+ 结果和讨论

标题配合物属于单斜晶系( 空间群为 #+! R $( 晶胞参数为：% H !7 +9,) -, 0 65( & H !7 #&9$
-, 0 65( $ H +7 &))! -% 0 65( ! H $&J( $ H !&!7 %)% -% 0 J( % H $&J( ’ H ,7 $+!$ -!, 0 65,( S H %( (= H
!7 ,"%5T·5Q ,。非氢原子的坐标和热参数及主要的键长和键角分别列于表 ! 和表 +( 配合物晶

体结构列于图 !。

表 ! 非氢原子的坐标和热参数

!"#$% & ’()*+,-.(/%) 01(234 5((.-3)"1%6 7 8 &9: ; ")- !<%.2"$ ="."2%1%.6 7)2> 8 &9? ;

UVG5 ) * + ,?W UVG5 ) * + ,?W
E<- ! 0 +9)$ -! 0 ##", -! 0 ++)9 -! 0 ,$ - ! 0 E - +# 0 )!# - + 0 )+!% -+ 0 +9%$ -! 0 %% - ! 0
. - ! 0 ,""+ -! 0 #,+% -! 0 !%%+ -! 0 ," - ! 0 E - +) 0 Q %)! - + 0 )!,) -+ 0 +9%) -+ 0 )& - ! 0
. - + 0 !!"+ -! 0 )!&& -! 0 +!&% -! 0 ,9 - ! 0 E - +" 0 Q 9,) - , 0 )+&) -+ 0 ,%+$ -+ 0 ", - ! 0
E - ! 0 ,+"! -+ 0 %%!+ -+ 0 99" - ! 0 ," - ! 0 E - +9 0 Q !%" - , 0 ),%% -+ 0 %&!& -+ 0 "% - ! 0
E - + 0 ++9, -+ 0 %&"& -+ 0 $!, - ! 0 %9 - ! 0 E - +$ 0 $+, - , 0 )%+$ -+ 0 %&+% -+ 0 )$ - ! 0
E - , 0 !9## -+ 0 ,,"9 -+ 0 #&! - + 0 )& - ! 0 E - ,& 0 !,&+ -+ 0 ),)# -+ 0 ,%%# -! 0 #% - ! 0
E - % 0 +%!+ -, 0 ,&+) -+ 0 ), - + 0 ), - ! 0 E - ,! 0 +"% - + 0 #+$" -+ 0 !)+, -! 0 %! - ! 0
E - # 0 ,%&% -, 0 ,,#, -+ 0 ,! - + 0 #$ - ! 0 E - ,+ 0 !$& - + 0 %%)) -+ 0 !9$) -! 0 #& - ! 0
E - ) 0 ,9,& -+ 0 %&,9 -+ 0 %,$ - ! 0 %$ - ! 0 E - ,, 0 Q ,)& - + 0 ,"$! -+ 0 !#+$ -+ 0 )! - ! 0
E - " 0 ,9)) -+ 0 )+#& -+ 0 99" - ! 0 %, - ! 0 E - ,% 0 Q 9,) - + 0 ,$,# -+ 0 9"9 - + 0 ), - ! 0
E - 9 0 ,%9% -+ 0 )++$ -+ 0 +!& - ! 0 #+ - ! 0 E - ,# 0 Q "") - + 0 %"%$ -+ 0 )&% - + 0 #$ - ! 0
E - $ 0 ,#+, -, 0 )$9! -+ 0 Q !"+ - + 0 )9 - ! 0 E - ,) 0 Q +,+ - + 0 #%+$ -+ 0 $)9 - ! 0 #! - ! 0
E - !& 0 ,$,) -, 0 ""#+ -+ 0 !!+ - + 0 "% - ! 0 X - ! 0 ,9") -+ 0 ),"$ -+ 0 +$+9 -! 0 #% - ! 0
E - !! 0 %,!% -, 0 ""99 -+ 0 "9% - + 0 "# - ! 0 X - + 0 #++# -, 0 )9$! -, 0 ,)#! -+ 0 !&9 - ! 0
E - !+ 0 %+9, -+ 0 "&%" -+ 0 !!)$ -+ 0 #9 - ! 0 E - ," 0 %)$% -, 0 )!9+ -, 0 ,,"# -+ 0 $& - ! 0
E - !, 0 #!") -+ 0 #&%" -+ 0 !"%9 -! 0 %# - ! 0 E - ,9 0 %"&9 -# 0 "#9& -, 0 ,,"# -+ 0 !!) - + 0
E - !% 0 #$"! -+ 0 #+!$ -+ 0 !%&% -+ 0 #" - ! 0 E - ,$ 0 ,9"! -% 0 "+#$ -, 0 +$+& -+ 0 $+ - ! 0
E - !# 0 "&!# -+ 0 %$9, -, 0 !))! -+ 0 "! - ! 0 X - , 0 +9$+ -+ 0 %%+, -+ 0 +9,9 -! 0 #! - ! 0
E - !) 0 "+") -, 0 %#$# -, 0 ++"& -+ 0 "$ - ! 0 X - % 0 ,&$% -+ 0 ,)%, -+ 0 ,"%+ -+ 0 ") - ! 0
E - !" 0 )%$) -, 0 %%,, -, 0 +)+, -+ 0 9& - ! 0 E - %& 0 ,&,% -, 0 %%#, -+ 0 ,%9% -+ 0 )% - ! 0
E - !9 0 #%#) -+ 0 %))% -+ 0 +,)" -+ 0 )+ - ! 0 E - %! 0 +$"% -, 0 ,&)! -, 0 ,+,9 -+ 0 9% - ! 0
E - !$ 0 9", - + 0 "!#, -+ 0 !))9 -! 0 %+ - ! 0 E - %+ 0 +9#9 -, 0 ,#%% -+ 0 +)") -+ 0 )9 - ! 0
E - +& 0 Q !! -, 0 ")"& -+ 0 !)9% -+ 0 ), - ! 0 : - ! 0 ,&)# -) 0 %&& - % 0 ,,, - , 0 !&) - + 0
E - +! 0 Q !)# - , 0 9%#9 -+ 0 !,%" -+ 0 ") - ! 0 O - ! 0 ,##) -+ 0 !!+& -+ 0 !!& - ! 0 !!# - ! 0
E - ++ 0 ### - , 0 9"%% -+ 0 $9% - + 0 )$ - ! 0 O - + 0 !$"# -# 0 #&, - % 0 !) - % 0 +"# - , 0
E - +, 0 !%+$ -, 0 9+#" -+ 0 $)) - + 0 "+ - ! 0 O - , 0 ,&%" -# 0 Q +%$ - + 0 Q !!! - + 0 +&, - + 0
E - +% 0 !#$+ -+ 0 "%"& -+ 0 !,&# -+ 0 )& - ! 0 O - %B0 ,)&, -9 0 Q %! -% 0 "$) - , 0 !#" - , 0

O - %: 0 +9,# -) 0 )+! - 9 0 9"! - , 0 !") - % 0



第 ! 期 ·"#"·

表 $ 部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* .%-/)01 "-* 2-/$%1

%&’( )*’+,- . ’/ 0’+)* 1 23
45 1 6 3 78 1 6 3 9: $9;" 1 $ 3 8 1 6 3 745 1 6 3 78 1 < 3 699: $# 1 69 3
45 1 6 3 78 1 < 3 9: $9#" 1 $ 3 8 1 6 3 745 1 6 3 7= 1 6 3 69!: $> 1 ; 3
45 1 6 3 7= 1 6 3 9: $$;>! 1 ; 3 8 1 < 3 745 1 6 3 7= 1 6 3 69#: !6 1 ; 3
45 1 6 3 7= 1 $ 3 9: $$?9< 1 ? 3 8 1 6 3 745 1 6 3 7= 1 $ 3 669: $9 1 ; 3

8 1 < 3 745 1 6 3 7= 1 $ 3 69>: 6? 1 ; 3
= 1 6 3 745 1 6 3 7= 1 $ 3 6$!: 9$ 1 < 3

由于咪唑具有一定的氧化性@ 难以得

到稳定的 45!配合物。本研究引进了另

一个具有还原性的配体 ==-<@ 成功地得到

一个在空气中稳定的 45!配合物。标题

配合物是通过配体取代反应而得到@ 两个

咪唑分子取代了初始配合物中的乙腈配

体@ 由图 6 可见@ 它是一个单核 45!配合

物@ 中心原子 45!与两个 ==-< 中的 = 原

子和两个咪唑中的 8 原子配位@ 形成变形

四面体几何构型@ 表明 45!以 !"< 杂化空

轨道接受来自 = 和 8 的孤对电子。45!
的这种 458$=$ 的几何构型在很多配合

物中 已见报 道 @ 例如 A 45 18783 1==-< 3 $ B C 1 其中 878 代 表双齿配 体 6@ 697 D-*’ 或 $@ $E7
%DF 3 A69@ 66 B @ A 45 1 DF 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 1其中 DF 代表吡啶 3 A 66 B和 A 45 1 DF(G 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 1其中 DF(G 代表吡

嗪 3 A 6$ B。表 < 列举了几个 458$=$ 型配合物的 =7457= 和 874578 键角@ 在标题配合物中@ 由于

==-< 体积较大@ 空间拥挤@ 导致 =7457= 的键角较大@ 达到 6$!: 9$ 1< 3 2@ 同时@ 874578 角度

较小 @ 为 699: $# 169 3 2@ 与配合物 A 45 1 DF 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 和 A 45 1 DF(G 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 中对应的角度

比较@ =7457=166": ?"2和 66?: <23 更大@ 8745781696: "2和 696: 623 更小@ 这显然是由于在

A 451 DF 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 和 A 45 1 DF(G 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 中吡啶和吡嗪均为六元环@ 比标题配合物中咪唑五

元环位阻大。标题配合物 457= 键长 9: $$?9< 1? 3 和 9: $$;>! 1; 3 ’/ 和 4578 键长 9: $9;" 1$ 3 和

9: $9#" 1$ 3 ’/ 与上述 458$=$ 构型配合物对应键长没有大的区别。

表 < 几个 45=$8$ 几何构型配合物的 =7457= 和 87=78 键角

!"#$% 3 456754 "-* 856758 +,-* 2-/$%1 ,9 ’%:%;"$ 6,<=$%>%1 ?@)0 678&4& 6,;%

H&/D)*I =7457= . 1 23 874578 . 1 23 J*K
A 45 1 6@ 697D-*’ 3 1 ==-< 3 $ B C 66": !! 1 ! 3 ?9: #9 1 # 3 69
A45 1 $@ $E7%DF 3 1 ==-< 3 $ B C 6$": ! 1 6 3 ;#: > 1 ! 3 66
A45 1 DF 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 66": ?" 1 # 3 696: " 1 $ 3 66
A45 1 DF(G 3 $ 1 ==-< 3 $ B C 66?: < 1 6 3 696: 6 1 < 3 6$
A45 1LM/3 $ 1 ==-< 3 $ B C 6$!: 9$ 1 < 3 699: $# 1 69 3 ,-NO P&JQ

晶体结构中外界阴离子 RS!
T 有一个 S1!U@ !R@ 表 6 和图 6 3 为无序分布@ 其占有率各为

"9V 。

咪唑在很多生物酶中参与和金属离子的配位@ 标题配合物可以作为很好的金属模拟物@ 对

图 6 A451LM/3 $ 1==-< 3 $ B 1RS! 3分子结构

SN+: 6 W&)*H5)0J O,J5H,5J* &K A 45 1LM/3 $ 1 ==-< 3 $ B 1RS! 3

李 丹等X A45 1LM/3 $ 1 ==-< 3 $ B 1 RS! 3的合成与晶体结构
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了解金属酶活性中心的结构特点& 具有一定的参考价值。

本结构数据存于剑桥晶体数据中心 ’ (()(!%*%+" ,。
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