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摘要 合成了配合物 C u( ib nt 山 ) 2凡 和 c u( i b in 山 )凡【x = 口 或 Br
,

ib nt d〕 = 2
一

(异丁硫甲基 )苯并咪哇」
,

并用元素分析
、

摩尔电导
、

IR
、

t刃 / Vi
s
谱以及电化学方法进行了表征

.

结果表明
:
与水溶液中

瑞 ( n) /。 (l )相 比
,

所研究 配合物均具有异常高的氧还电势
,

类似于对蓝铜蛋白所获得的结果
.

关键词 Cu( ll )配合物 ; 氧还电势 ; 2
一

(异 丁硫甲基 )苯并咪哇

中图分类号 O 麟 1
.

4

蓝铜蛋白在生物体 内起着传递 电子作用
,

其特征的光谱性质和异常的电化学性质引起 了

人们的极大兴趣 ( R y d en
,

19 84 ; oB
u

~ an e t al
,

19 90 )
.

由于蓝铜蛋白铜结合部位都涉及咪哇基

及硫醚硫的配位
,

因而研究含有硫醚硫及咪哇配位基 团配体的 C u( ll )配合物将有助于揭示

蓝铜蛋白活性部位结构与其性质及其功能之间的关系
.

本文合成了配合物 C u( ht nt 山 )
2凡 和 Cu

( ib 七
1 1b )从【x 二

lC 或 B r ,

ht 廿1山 二 2
一

(异丁硫甲基 )苯并咪哇 」
,

并用元素分析
、

摩尔 电导
、

IR
、

u v /

VI S
谱以及 电化学方法等对这些化合物进行 了表征和结构鉴定

.

1 实验部分

1
.

1 材料

异丁硫醇购 自 lF uk
a 公司

,

高氯酸四 乙胺 由高氯酸与经基四乙胺反应制得
,

D M F 使用前用

几0 5 处理后减压 (尸
= 9

.

3 x l护 aP )蒸馏
,

其它试剂均为国产分析纯
.

1
.

2 仪器及测试方法

C alr
o r E ht a H 06 型元素分析仪

、

D D S 一 1 I A 型电导率仪
、

V面 an X L 一 Zoo M ZH 核磁共振仪
、

eF kr in Eiln
e r I a x

击 da 7 型 tw / iV s 光谱仪以及 eP kr in Eiln
e r 983 型红外光谱仪

.

2 5 ℃下
,

1 x lo
“ ’

mo l
·

L 一 ’
高氯酸四 乙胺作为支持电解质并通以氮气

,

用 HO K U拍 D EN K O

AH
一

30 1 双恒电位仪测定 Z x or
一 3

mo l
·

L 一 ’ 配合物 D M F 溶液环伏安 图
.

由于参考 电极为饱和甘

汞电极
,

故将测定结果加上 241 m V 转变成相对于标准氢电极的氧还电势
.

1
.

3 配体的合成

在 K O H 催化下
,

由异丁硫醇与氯乙酸反应制得异丁硫基 乙酸 ; 接着在氮气保护下
,

于

5 m d
·

L 一 `盐酸溶液中与等摩尔的邻苯二胺一

起回流 24 h
,

活性炭脱色
,

甲 为 60 % 一
70 % 乙

醇水溶液中重结晶 3 次得无 色针状物
,

即配

体
: 2

一

(异丁硫甲基 )苯并咪哇
.

用 ` H N M R 谱

罚丫气〕
`c H 〕 ,

Zc H C H Zs C H Z

代斑人 \

尹
2
一

(异丁硫甲基 )苯并咪哇

199 8一 07
一

02 收稿 乐学义
,

男
,

37 岁
,

副教授
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一

(异丁硫甲基 )苯并咪哇 Cu( ll )配合物的合成及其表征

进行了确证
.

1
.

4 配合物的合成

( l ) C u
( ib t n U〕 )从 的合成

.

将 1

omm
l Z

一

(异 T 硫 甲基 )苯并咪哩和 一

omm
l C xu

Z
( x = CI或 B r )

分别溶于 5 和 巧 mL 乙醇 中
,

混合
,

室温下搅拌 30 而 n ,

静置过夜
,

C u C 12 产生红棕色针状物
,

而 Cu B rZ 产生黄棕色针状物 ;用乙醚洗涤 3 次
,

真空干燥 3 h
,

测得元素分析结果列于表 l 中
.

表 1 配合物元素分析
` )及摩尔电导数据 2 )

配合物 c % H % N% A / ( .s C

衬 》 mo l
一 ’

C
u
( i b t l l击 ) C 12 4D

.

97 (叨
.

6 2 ) 4
.

7 9 ( 4
.

5 5 ) 7
.

9 6 (7
.

卯 ) 18

C
u
( i bOl d〕 ) B处 3 2

.

7 2 (32
.

52 ) 3
.

7 2 ( 3
.

63 ) 6
.

18 ( 6
.

3 2 ) 56

C
u
( ib it司〕

)
ZC 12 4 9

.

3 5 (50 12 ) 5
.

50 ( 5
.

6 1 ) 9
.

42 (9
.

7 4 ) 44

C
u
( i bO l l l〕 )

Z B几 4 2
.

5 7 (43
.

4 1 ) 4
.

69 (4
.

86 ) 5
.

2 0 ( 5
.

料 ) 7 0

l) 括号中为计算值 ;
2)
石肖基甲烷作溶剂

( 2 ) C u
( ib it 刀 I〕 )

ZX : 的合成
.

将 2 mm
o l Z

一

(异丁硫 甲基 )苯并咪哇和 1
mnr

o l CXu
Z
( X 二 C I 或

Br )分别溶于 5 和 巧 m L 甲醇中
,

混合
,

室温下搅拌 30 而 n ,

低温 (
一 5℃ )下静置 Z d

,

其中 Cu
1C

2

产生兰绿色晶体
,

而 Cu B rZ 产生黄棕色晶体
;用 甲醇 一 乙醇混合溶剂重结晶

,

真空干燥 s h
,

测

得元素分析结果列于表 1 中
.

2 结果与讨论

2
.

1 配合物的组成及摩尔电导

从表 1 中数据可以看出
,

元素分析测定结果与理论计算值相符
,

表明推测的配合物组成与

实际一致
.

在硝基 甲烷溶 液 中
,

所有 配合物摩 尔 电导均 小于 75 5
·

C m Z
·

mo l
一 ` ,

为非 电解 质

( eG脚
,

19 7 1) ; 推测配合物 c u
( ib t l l lb ) x : 分子可能为变形四面体结构

,

而配合物 c u
i( bhlln )

2X 2

分子具有变型八面体结构
.

2
.

2 配合物的红外光谱

配合物用 朋
r 压片后

,

测得其红外光谱数据及其归属 (中本一雄
,

19 8 6 )列于表 2 中
.

表 2 配合物的红外和紫外可见光谱数据 l)

_
~

IR (认
_一 / e m

一 1 ) 柳 / v i s

配合物
,

-
一

—
一 三 卫哩二` 二二一一二一一

一 一

一一

—
C u 一 N C -u X C u 一

S 入~ / nrn 归属

C 、 ,

( ibO l l
l
〕
) 12C 2 4 5 ( m ) 2 92 ( m ) 抖 3 ( m ) 320 ( 1 707 ) Cl - 卜 C

u
( 11 ) + S (

a
)~ e u

( 11 )

778 ( 135 ) d~ d

C L:
( 11力

l止 ) B几 2 7 5 (
S
) 2 23 ( w

) 3 4 5 ( m ) 305 ( 34 8 ) B户 e
u

( 11 ) + S (
a

)~ C u
( 11 )

7卯 ( 25 4 ) d 争 d

Cu

( ib t n山 )
Z
12C 32 6 ( m ) 275 ( m )

- 一
323 2 ) e卜 c

u
( 11 )

7 3 8 ( 13 0 ) d~ d

e
u

( ibO I山 )
Z B几 3 2 7 ( m )

- - 一 3 2 5 2 ) B户 e u
( 11 )

_
7 7 3 ( 202 ) d~ d

l) 括号中为最大摩尔吸光系数 ; 2) 为肩峰

所有配合物
、 -cu N吸收带较强

,

表明配位基苯并咪哇氮原子对 C u( n )有较强 的配位能力
.

但对于配合物 Cu
( ht tn 击 )

2从
,

IR 谱中未出现可分辨的
, cu

_

Br 和 、 cu
_

S吸收峰
,

说明硫醚硫及 B r 一 只
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有较弱的配位作用
,

与摩尔电导数据结果相符 ; 这可能主要归因于该类型配合物 C u( n )配位

层配位基团数 目较多及配位基 团 ( B r

)体积较大
,

之间排斥作用大
,

减弱 了对 Cu( ll )的配位作

用
.

2
.

3 配合物的紫外可见光谱

配合物在甲醇溶液 中的紫外可 见光谱数据及其 归属 ( A i n s e o u g h e t a l
,

19 5 2 ; N ik e l s e t al
,

19 83 )总结在表 2 中
.

配合物 c u i( b l l n b ) Z x : 紫外可见光谱中未出现可分辨的 (S
。

)~ Cu
( 11 )电荷转移吸收带

,

表

明硫醚硫与 C u( ll )之间配位作用较弱
,

可能处在变形八面体轴向上参加配位
,

类似于配合物

Cu
(

e Ol l l〕 ) Z C 12
( S h i e t al

,

29 8 8 )的分子结构
.

另外
,

P以
)
ha s k a

等 ( 19 8 1 )研究 了一系列含硫醚硫配

体 C u( ll )配合物
,

其 C u 一

(S M et )键长 一 2
.

S A
,

说 明硫醚硫配位较弱
,

在紫外可见光谱中也未检

测出可分辨的 S ( a) ( M et )~ Cu( ll )电荷转移吸收带
.

2
.

4 配合物的电化学性质

配合 物的氧还 电势 (衅
/ 2

)及环伏安图 中 表 3 配合物的电化学数据 l)

阴阳极电势差 (△ E p )值列于表 3 中
.

配合物 衅二 / m沪 ) △ E可vms
)

表 3 中 △ E p 数据表明
: 所有配合物的氧 uC ( ib btrn ) q 666 160

还过程 C u ( 11 ) + e = Cu
( 工 )为非可逆过程

.

C
u
( ib t l l l

b ) B几 7肠 13 0

配合物 Cu
( ibmbt ) C I: 和 e u

( ib汕 )
Z e lZ 环伏安 C

u
( i

bmbt )
Z
q 肠 5 2加

图 中阴阳极峰电流与电位扫描速度 的平方根 uC ( ib mbt )
Z

Brz 646
3 or

成正 比
,

电化学反应是由扩散控制
,

故氧还过 1) DMF 作溶剂
, ` = 25 ℃

,

扫速
二 100 vm/

s
,

了 二

程为准可逆过 程 ; 而 配合 物 e u ( ib毗 ) B几 和 o
·

l m of
’

L
一 ’ E “ N

·

。 q ; 2 ) E争
2 =

( E二+ E石) / 2 ;

uC i(b tmb )
Z

Brz 不符 合上述规律
,

氧还过程为不 3) △孙
二

弓
一

鲜

可逆过程
.

与水溶液中 E 2u( n )c/ u( 工) (
一 150 vm )相 比

,

所研究 配合物具有异常高的氧还 电势 ( 6 50
-

7 10 m V )
,

这首先应归因于配位原子硫醚硫对 C u
( I )的稳定化作用 ( C ab alr

e t al
,

199 2 )
,

然而这

无法解释所研究配合物 C u( ib tn山 )
2
从 氧还 电势比文献 ( D co ak l e t a l

,

19 7 6 )中 肠眺 ( N 为饱和氮

原子 )型硫醚铜配合物高而接近于 乌 型硫醚铜配合物
.

我们推测
: 这除 了溶剂影响外

,

配位基

苯并咪哇芳环的空 二 `

轨道能够与 Cu( 工)的 d 轨道重叠形成 d~
二 `

反馈
7T
键

,

分散 了 Cu( 工) d

轨道上的电子云
,

加强 了 C。
( 工 )相对稳定性

,

从而进一步提高了配合物 的氧还电势
.

另外
,

如果只 考虑硫醚硫原子及苯并咪哇芳 环对 氧还 电势 的影响
,

则推测 出配合物 Cu

( ih o n b )
Z x : 的氧还电势应 比 c u( ih tn l b ) x : 的高

,

然而实验结果表明两者结果相当
,

这可能主要

归因于配合物 C u( il, tm b ) x :
分子变形四面体结构对 Cu( 工 )态有稳定化作用

,

而对 C u( ll )态有

去稳定化作用 ( iN kl
e S e t a l

,

19 8 3 )
,

从而进一步提高了配合物的氧还电势
.

3 结论

与水溶液中 E阮。 l)I / cu ( I )相比
,

所研究配合物均具有异常高的氧还电势
,

类似于对蓝铜蛋

白所获得 的结果 ( R y d en
,

19 84) ; 这与硫醚硫
、

芳香氮杂环及变形四 面体结构对 c u
( 工)态有稳

定化作用或对 C u( 几)态有去稳定化作用有关
.

另外
,

本文揭示了配合物 C u( i b lt nb )
ZX : 具有类

似于蓝铜蛋 白结合部 位拉长的硫醚硫
一

C u( ll )配位键
,

这种结合方式对配合物及蓝铜蛋白的光

谱性质及异常的电化学性质可能有重要的影响 ( Gcu ke rt e t al
,

19 95 )
,

有待于进一步研究
.
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