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O6l4．12l 

氨基酸型 Schiff碱配体具有氮和氧等多个配位 

原子，与生物环境较接近，是一类很有意义的生物配 

体，其配合物有着广泛的生物和药物活性，近年来已 

得了到人们的普遍重视  ̈1。铜是人体必需的微量 

元素，它与氨基酸形成的配合物广泛存在于生命体 

系中，对生命体系有着特殊的生物活性和催化作用， 

而且具有丰富多彩的配位立体结构" 。因此，模拟合 

成生命体系中铜(Ⅱ)与氨基酸型 Schiff碱配体形成的 

配合物并对其结构和性能进行研究，对揭示金属酶 

的结构和认识生命现象具有重要的意义[8 。有关铜 

(Ⅱ)与 一氨基 酸型 Schiff碱配体 和 氨基酸型 

Schiff碱配体形成 的配合物已有许多报道 ，9．∞1。本 

文报道了铜(Ⅱ)与 2，4一二羟基苯 甲醛缩邻氨基苯 

甲 酸 Schiff碱 配 体 形 成 的 双 核 铜 (Ⅱ)配 合 物 

[Cu(C。．H，NO )1 2·2H：O的合成及其结构表征。 

1 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

2，4一二羟基苯甲醛、邻氨基苯甲酸、醋酸铜以 

及其它有机溶剂均为市售分析纯试剂，直接使用。 

使用仪器为 Vario EL CHNS—O元素分析仪，Bruker 

EQUINOX一55 FT—IR红外 光谱 仪 (4000～370cm～， 

KBr压片法)，GBC一916紫外 一可见分光光度计 (N， 

N 一二甲基甲酰胺为溶剂)，Netzsch TG一209热重分 
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析仪 (样品重量 2．66mg，空气氛，升温速度 10℃ · 

min )，Bruker SMART 1000 CCD单晶衍射仪。 

1．2 配合物的合成及单晶培养 

将 1．37g(10mmo1)邻氨基苯甲酸溶于 10mL无 

水乙醇 中，在不断搅拌下慢慢加入 10mL含有 1．38g 

(10mmo1)2，4一二羟基苯甲醛的无水乙醇溶液，得橙 

红色沉淀。再加入 20mL蒸馏水后于 80℃下搅拌回 

流 1h，得到橙红色悬浮液。再将 20mL溶解有 2．00g 

(10mmo1)醋酸铜的水溶液，在不断搅拌下慢慢加入 

到上述体系中，于 80℃下继续搅拌回流2h，有紫黑 

色沉淀生成。冷却，过滤，将所得紫黑色沉淀依次用 

蒸馏水和无水乙醇充分洗涤数次，放置于硅胶干燥 

器中保存。将少量固体溶解在无水乙醇和 N，N 一二 

甲基甲酰胺的混合溶剂 ( ／ 1／1)中，室温下静 

置，两个月后可以得到可供测试用的针状紫黑色单 

晶，即配合物 [Cu(C- H，NO )】z·2H O。元素分析结 

果 (括号内为计算值)／％：C 49．72(49．85)，H 3．13 

(3．26)，N 4．25(4．15)。 

1．3 晶体结构的测定 

选取大小为 0．35mm×0．13mm×0．08mm的配 

合物单 晶，于 273(2)K下 在带 有石 墨单 色器 的 

Bruker SMART 1000 CCD单晶衍射仪上进行衍射实 

验。用 MoKct射线 (0．071073nm)，以 to／20扫描方 

式在 1．80。<0<27．03。范围内收集到7380个衍射 
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表 1 配合物的晶体学数据 

Table 1 Crystal Structure Parameters of the Complex 

强度数据，2813个独立衍射点 (R I=0．0184)，其中 

，>2 (，)的可观测点为 2506个。晶体结构用 

SHELXS．97程序以直接法解出．用 SHELXL．97程 

序以全矩阵最小二乘法修正结构，氢原子坐标由理 

论计算加入。表 1给出了配合物的晶体学数据。 

CCDC：212695。 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱和紫外 ．可见光谱 

2，4．二羟基苯甲醛缩邻氨基苯甲酸 Schiff碱配 

体在 3100—2500cm 间出现分子内氢键 O—H⋯N 

的 0_H__．N吸收峰 】̈，在配合物 [Cu(C。 H9NO )】2· 

2H：0中此峰消失。配合物于 3484cm 处出现 中等 

强度而宽的吸收峰归属于结晶水及配体苯环上酚羟 

基的 0．H吸收峰。配体中于 1613cm 处的 c： 吸 

收峰在生成配合物后向低波数方向移动了 12cm～， 

出现在 1601cm 处，表明配体中亚氨基上的氮原子 

参与了与铜(Ⅱ)的配位【1,3,5】。配体中于 1587cm一1处的 

．
c00 吸收峰和 1368cm 处的 。．c00吸收峰在形 

成配合物后分别移至 1561cm 处和在 1370cm—I 

处，表明了羧基与铜(Ⅱ)的成键，其 av 。。值为 191 

cm～，因此在配合物中羧基是以单齿配位的模式与 

铜(Ⅱ)成键的【“】。此外，配合物中 ． 和 棚吸收峰 

分别出现在 535cm 和 461cm 附近 ·1o, 】。 

在配合物的紫外 ．可见光谱图中，于 268nm、 

315nm 和 391nm 处 有 强 吸 收 带 ， 其 中 268nm 和 

315nm为配合物中苯环的 E 和 B吸收带，391nm为 

Schiff碱配体中 C=N的 7r一 7r’电子跃迁【̈。 

2．2 晶体结构 

配合物的分子结构和在晶胞中的堆积方式分别 

示于图 1和图 2，部分键长及主要键角列于表 2。 

在配合物 【Cu(C· H NO )】：·2H：0的分子结构 

中，2，4一二羟基苯甲醛缩邻氨基苯甲酸 Schiff碱配 

图 l 配合物的分子结构图 

Fig．1 Molecular structure of the complex 

图2 配合物分子在晶胞中的堆积图 

Fig．2 Packing diagram of the complex molecules in a unit cell 
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表 2 配合物中的部分键长及主要键角 

Table 2 Selected Bond Distances(mn)and  Bond  Angles(。)of the Complex 

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#1： 一 +1， 一Y， 一：+1； ： ， 一Y+1／2，：+1／2 

体的负二价离子提供一个羧基氧配位原子、一个酚 

羟基氧配位原子和一个亚氨基氮配位原子与铜(Ⅱ)离 

子配位，酚羟基氧配位原子作氧桥原子同时又连接 

另一个铜(Ⅱ)离子，形成 了具有 中心对称的 氧桥联 

的双核铜(Ⅱ)二聚体结构，对称 中心位于两个铜(Ⅱ) 

离子连线 的中心点上。在分子结构 中存在一个 

Cu 0 平面 四边形 中心 内环平 面，两个 Cu(If)离 子 

之 间的距离 为 0．30280(6)nm。铜(Ⅱ)离 子与 Schiff 

碱配体所形成的 Cu1．02、Cu1．03和 Cu1．N1键长值 

分 别 为 0．18909(14) nm、0．19427(13) nm 和 

0．19386(16)nm，Cul与另一个酚羟基氧原子 03A 

之间的 Cu1．03A键长值为 0．19934(13)nm，与类 

似 四配位结构的配合物 [Cu(C sH NO )(H 0)]· 

0．5H20t引、Cu(C14H9NO3)(C3H4N2) 刚̈和 Cu(C14H10 

N 0 )(C H N)̈ 中相应的键长值相近。配合物中相 

应的四个键角 02．Cu1．N1、02．Cu1．03A、03．Cu1-N1 

和 03．Cu1．03A分 别 为 91．36(6)。、99．36(6)。、 

92．51(6)。和 79．43(6)。。 Cul偏 离 了 由 O2、O3、 

N1和 03A 四 个 配 位 原 子 构 成 的 配 位 平 面 

0．00455nm。可见，在 氧桥联的双核铜(Ⅱ)配合物 

[Cu(C。 H NO )] ·2H 0 中，Cu(Ⅱ)离子 是 处 于 扭 

曲的平面正方形 的配位环境之中，与 同为四配 

位 的单核 铜(Ⅱ)配 合 物 [Cu(C．sH NO )(H 0)]· 

0．5H20t 、Cu(C14H9NO3)(C3H4N2) 刚̈和 Cu(C14H10 

N 0 )(CsHsN)̈ 的配位结构极其相似，而已报道的 

氧桥联双核铜(Ⅱ)配合物则多数为具有五配位的 

四角锥结构 。 

在配合物中，每个配体的配位原子与铜(Ⅱ)离子 

配位形成了两个六元螯合环，两螯合平面间的夹角 

为 31．2。。配位平面与两螯合平面及两个苯环平面 

间的二面角分别为 24．2。、20．2。、43．0。和31．0。。可 

见，整个配合物分子的共面性较差，两个螯合平面间 

存在较大程度的扭曲，这种扭曲显然是有利于 C9 

所在苯环平面上的酚羟基氧 03进一步成桥而参与 

相邻的铜(Ⅱ)(CulA)的配位。 

由图 2可以看出，在相邻的配合物分子间存在 

着 Cu⋯0间的弱相互作用，它是由Schiff碱配体中 

未参与配位的酚羟基氧原子与另一相邻的配合物分 

子中的一个 Cu(II)离子所形成 的，Cu⋯0之间距离为 

0．2613nm。正是相邻配合物分子间这种 Cu⋯0的弱 

相互作用的存在而使配合物分子沿 b轴构成了无 

限延伸的层状结构。另外，配合物分子中的结晶水分 

子分别与 Schiff碱配体中的 1个未参与配位的羧基 

氧原子、1个未参与配位的酚羟基氧原子。以及还与 

另一相邻层状结构中的 1个配合物分子中 1个未参 

与配位的羧基氧原子共形成了3个氢键。由于氢键 

的存在使配合物分子间又通过 H 0分子连接构成 

了沿 c轴的一维无限延伸的链状结构。 

2．3 热分析 

在 0～600~C的范围内，用差 示扫描量 热法 
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TG，％ DTG／(％ ／rain) 
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图 3 配合物的TG．DTG曲线 

Fig．3 TG-DTG curves of the complex 

O 

(DSC)测定了配合物的热重曲线(TG．DTG曲线)(图 

3)。配合物的热分解过程分为两个阶段，其起始分 

解温度为 38．00cI=，终止分解温度为 338．10oC。由失 

重百分率推测，配合物第一阶段【38．00 138．1 1cI=) 

失去的是两个结 晶水，失重率 5．80％，理论值 

5．34％。第二阶段 (292．04—338．10oC)失去的是 

Schiff碱负二价离子部分 (C． H NO，)，变成 CuO，失 

重率 77．30％，理论值77．45％。残余 CuO的含量， 

实测值23．18％，理论值 23．75％。从以上数据可以 

看出，配合物失重率的实测值与理论计算值基本符 

合。配合物开始失水的温度较低(38．00cI=)，也表明 

标题配合物的所含的水为结晶水。 
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Synthesis，Characterization and Crystal Structure of a Dinuclear Copper∞ 

Complex with N-(2，4-Dihydroxybenzalidene)一D-aminobenzoic Acid 

LU W en-Guan · PENG Cui-Hong’ LIU Hong-Wen FENG Xiao-Long 

( Department of Chemistry，Shaoguan University，Shaoguan 5 12005) 

( Center of 4natysis and Measurement，Zhongshan University,Guangzhou 510275) 

The novel dinuclear copper(Ⅱ)complex with with N-(2，4-dihydroxybenzalidene)-o-aminobenzoic acid ligand， 

【Cu(C14HgN04)】2·2H20，has been synthesized and characterized by elemental analysis，IR，UV-Vis and thermal 

analysis．Its crystal structure was determ ined by single crystal X-ray diffraction techniques．The crystal belongs to 

monoclinic with space group P21／c．The cell parameters are：a=0．82510(1 1)nm，b=0．68870(9)nm，c= 

2．3007(3)nm， =100．847(2)Oj V=1．2840(3)nm ，Z=2，D =1．742Mg·m一3 (MoKot)=1．723mm一1， 

F(O00)=684．The structure was refined to final R1=0．0267，wR2=0．0735．The complex molecule structure 

has dinuclear centrosymmetric dimeric structure in which a planar Cu202 core features．The ligand N．(2， 

4-dihydroxybenzalidene)-o-aminobenzoic acid dianion is 一tridentate，chelating one copper 0I)ion via one nitro- 

gen，one hydroxy oxygen atom and one carboxylate oxygen atom，and the hydroxy oxygen atom simultaneously CO- 

ordinates to the other copper(Ⅱ)ion of the dimer．In the structure the copper(II)ion rendered four-coordination in a 

distorted square．planar geometry structure．CCDC：212695． 

Keywords： Schiff base dinuclear copper(Ⅱ)complex 
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