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喹啉端基开链冠醚配位铜 (Ⅱ ) 化合物的晶体结构
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自 1978年利用 X-射线单晶衍射方法 ,确定铜蓝蛋白的活性中心是铜离子 ,它与 2个组

氨酸残基的氮原子、 1个蛋氨酸残基的醚硫原子和 1个半胱氨酸残基的巯基硫原子形成畸

变的四面体
[1 ]
以来 ,人们合成了许多带杂环配位端基的配体 ,例如带咪唑、苯并咪唑、吡啶、

吡唑等配位端基的开链冠醚类化合物 [2 ] ,并与铜离子反应 ,进行模拟研究 .本文合成了带喹

啉配位端基的 S、 N、 O杂开链化合物 L
[3 ] , 探讨它与铜 (Ⅱ ) 的配位性质 , 并报道配合物

的晶体结构 . 配体 L的结构式为 N○

○ S O S ○

N ○ .

将等摩尔量的配体 L和 Cu( NO3 ) 2· 3H2O分别溶于乙腈和无水乙醇中 , 混合均匀 , 并

于室温静置数天后 , 析出绿色晶状配合物 , 产率为 45% . 元素分析 (w /% ,括号中的数据为

图 1　 [CuL( NO3 ) ]NO3· H2O的分子结构图

Fig. 1　 Molecular structure o f

[CuL( NO3 ) ]NO3· H2O

理论值 , C22H22N4O8 S2 Cu): C 44. 42( 44. 18) , H

3. 81 ( 3. 71) , N 9. 31( 9. 37) , 确定其组成为

CuC22H20N2 S2O( NO3 ) 2· H2O.

X-射线单晶结构分析表明 , 配合物的晶体

属单斜晶系 , 空间群为 P21 /n, 晶胞参数: a=

0. 819 8( 3) nm , b= 1. 888 1( 4) nm, c= 1. 571

9( 3) nm,U= 93. 34( 2)°, Z= 4, V = 2. 428 9

( 10) nm
3 ,d= 1. 635 g· cm

- 3 ,_ = 11. 28 cm
- 1 ,

可观察衍射点为 2 246个 , R= 0. 045, Rw=

0. 047.

配合物由阳离子 [ CuL ( NO3 ) ]+ 、阴离子

NO
-
3 和 1个 H2O分子组成 ,其分子结构如图 1

所示 , Cu(Ⅱ )呈畸变的四方锥构型 , 配体的 2

个 S和 2个 N在赤道平面上分别取对位位置
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与 Cu(Ⅱ )配位 , Cu S键长分别为 0. 240 8( 2)和 0. 236 6( 2) nm, Cu N 键长分别为

0. 198 2( 5)和 0. 197 8( 5) nm. 在轴向位置上 , 顶点由 1个 NO
-
3 中的 O( 4)原子所占据 ,

Cu O( 4) 距离 为 0. 236 0 nm. 键 角 S( 1) Cu S( 2) 为 142. 0 ( 8 )°, N( 1)

Cu N( 2) 为 175. 7( 2)°.这表明配合物中 Cu(Ⅱ )的配位环境类似于铜蓝蛋白中铜的配位

环境 , 结合红外数据 , 证明分子中 1个 NO
-
3 为单齿配位 , 另 1个为独立负离子 .

另外 , Cu(Ⅱ )的另 1轴向方向与醚氧 O( 1)存在着弱的相互作用 , Cu O ( 1) 的距离为

0. 288 6( 2) nm,因此 Cu(Ⅱ )的配位多面体又可看作畸变的八面体 .构型上的畸变是由于发

生 Jah n-Teller效应的结果 . 配合物的电子结构性质和电化学特性研究正在进行中 .
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Crystal Structure of a Copper (Ⅱ ) Complex with an Acyclic

Ligand Bearing Quinoline as Terminal Groups

Wang Lige
 　 Su Chengyong　 Kang Beisheng　 Zhang Cheng

Abstract　 Complex [CuL ( NO3 ) ] NO3· H2O with acyclic ligand L bea ring quinoline as ter-

minal g roups has been synthesized. St ructure analysis show ed that the copper (Ⅱ ) ion is

in a disto rted square-py ramidal g eometry wi th tw o quino line ni t rogen a toms and tw o

thioether sulfur atoms in the equa to rial si tes and one o f the ni t rate oxygen atoms in the ax-

ial si te. The vacant ax ial si te has w eak interaction wi th the ethereal o xygen atom.
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