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摘要  在室温下的乙醇体系中, 设计合成了两种新型的含有水杨醛氨基乙酸席夫碱的配
合物(C9H7NO3)Cu(C14H12N2)·H2O(1)和(C9H7NO3)Ni(C3H4N2)3·H2O(2). 这两个配合物分
别通过元素分析、红外光谱和紫外光谱进行了表征, 并用 X 射线衍射方法测定了它们的
晶体结构. 对于配合物 1, 中心金属铜处于四方锥构型环境, 分子间经由氢键 O4―
H2W⋯O3, O4―H2W⋯O3#1(#1: −x+1, y, −z+3/2)和弱的相互作用(π-π堆积)而连接成链结
构; 对于配合物 2, 中心金属镍处于八面体构型环境, 通过两种分子内氢键: O―H⋯O和
N―H⋯O, 分子间氢键O8―HO14⋯O5#1, O8―HO7⋯O3#2和N3―H3A⋯O3#3(#1: x−1, y, 
z; #2: x−1, y, z−1; #3: −x−2, −y+1, −z+2)形成氢键簇(每 4个分子经由氢键连接成为一组).  
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研究表明 , 很多氨基酸席夫碱配合物已被证实

具有很好的生物活性 , 不同的席夫碱配体以及不同
的金属都会显示出不同特性[1]. 许多重要的酶活性中
心部位结构都是以咪唑基为配基的 , 如超氧化物歧
化酶. 根据天然 SOD 的活性部位设计的含氮、氧原
子配体与过渡金属离子配位 , 形成的超氧化物歧化
酶模型化合物己被证明具有对超氧阴离子自由基

(O2
–•)的歧化能力[2]. 但不同的席夫碱配体, 不同的金

属以及它们共同形成的不同配合物都会显示出不同

特性 , 这要取决于它们的配位环境与天然酶的相似
程度, 因此研究此类配合物的构型, 并对相应的配体
进行有效的选择就显得格外有意义. 由此, 多种自组
装型席夫碱金属配合物已经开始引起人们广泛的关

注 , 研究人员试图用各种不同的方法合成大量的新
型席夫碱金属配合物 [3,4], 其中含氮配体中, 如吡唑
和邻菲啰啉及其衍生物或类似物等 , 具有多个配位
点, 是应用最为广泛的有机配体之一. 吡唑、邻菲啰
啉等常用的具有对称结构的双齿配体是含氮的芳 

香体系, 容易形成π-π堆积作用, 可以组装出许多具
有新颖结构和特殊功能的超分子配合物 . 通过配位
键和氢键或芳香体系的π-π堆积作用 [5~10], 可以将简
单小分子配体和金属离子构筑成多功能高级有序结

构分子聚集体 , 从而进一步拓展其在生物活性模
拟[11,12]、医药、电子、光学、电化学、催化等诸多领

域中广阔的应用前景 [13~17]. 本文主要探讨分别用两
种杂环配体与过渡金属离子(Cu, Ni)形成新的组合 , 
通过自组装的方式得到具有一定潜在功能性和新型

结构的氨基酸席夫碱过渡金属配位超分子化合物.  

1  实验 
(ⅰ) 试剂与仪器.  所用试剂均为分析纯, 元素

分析采用 PE 240C 型元素分析仪测定, 红外光谱用 

JASCO FT/IR-480 型傅里叶变换红外光谱仪(KBr 压
片, 200~4000 cm−1)测定, UV-vis光谱用 JASCO V-570
紫外光谱仪(200～1100 nm)测定; 晶体结构用 Bruker 
AXS SMART APEXⅡCCD 型 X 射线单晶衍射仪测 

定 .  配体水杨醛氨基乙酸钾 (KHL)按文献方法制 
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备[18].  
(ⅱ) 配合物的合成.  (C9H7NO3)Cu(C14H12N2)· 

H2O (1)的合成: 将 KHL (L: salicylideneglycinyl), 9, 
10 -二甲基邻菲啰啉 ( ( CH 3 ) 2 C 1 2 H 6 N 2 ⋅0 .5H 2 O)和
Cu(CH3COO)2⋅H2O, 按摩尔比 1:1:1溶于 10 mL乙醇
中, 搅拌 3~4 h, 过滤, 得深绿色溶液和绿色沉淀, 将
滤液放置 3 d 左右, 得到墨绿色晶体 0.33 g, 产率: 
72.50% (以 Cu(CH3COO)2·H2O 为基准). 配合物的 
分子式为 C23H21N3O4Cu, 元素分析值(计算值)(%):    
C, 59.16(59.12); H, 3.53(3.56); N, 8.99(8.96). 
(C9H7NO3)2Ni2(C3H4N2)6⋅2H2O (2)的合成: 与配合物 1
的合成方法类似, 将 KHL (0.25 mmol, 0.06 g), 吡唑
(C3H4N2) (0.75 mmol, 0.053 g)和 Ni(CH3COO)2· 

4H2O (0.25 mmol, 0.06 g) 溶于 20 mL乙醇中并搅拌
3~4 h后, 得到黄绿色溶液, 放置数天, 得黄绿色晶体, 
形状不好. 将该晶体用二氯甲烷和乙醇的混合溶液溶
解, 滤出不溶物, 得到的溶液为金黄色, 放置数天得
到晶形良好的黄绿色晶体 0.09 g, 产率: 78.68% (以
Ni(CH3COO)2·4H2O 为基准). 配合物的分子式为 C36- 

H42N14O8Ni2, 元素分析值(计算值)(%): C, 47.19(47.15); 
H, 4.62(4.65); N, 21.40(21.41). 

(ⅲ) 配合物的晶体结构分析. 对于配合物 1 和
2, 在 Bruker AXS SMART APEXⅡCCD型 X射线单
晶衍射仪上 , 室温条件下用 Mo Kα 射线进行衍射  
数据收集 . 晶体学数据见表 1. CCDC: 665292 (1), 
CCDC: 665291 (2).  

(ⅳ) 量化分析方法. 运用 Gaussian 03W 量子化
学程序包, 采用 mp2 方法, 使用 6-31G*基组计算得
到了各分子的分子轨道特征和能量 , 同时采用自然
轨道分析方法计算得到了分子的原子电荷和原子间

的 NBO键级以及 Wiberg键级.  

2  结果与讨论 
2.1  光谱 

由配合物 1和 2的红外光谱可知, υC=N振动峰分

别出现在 1645 和 1644 cm−1处; 振动峰 1599, 1368
和 1599, 1388 cm−1分别归属为 1和 2配体中羰基官能
团 υas(COO−)和 υs(COO−)的振动; 对于 1和 2, 酚基氧
与金属配位的M―O羟基振动峰和M―O羧基振动峰分别

出现在 430和 465 cm−1, 400和 465 cm−1处; 529和 523 
cm−1分别归属为 1和 2的 M―N的伸缩振动峰[18]. 

对于紫外光谱, 配合物 1和配合物 2均以固体样
品形式进行测试, 分别在 270和 268 nm处有一个强 

表 1  配合物 1和 2的晶体学数据 
配合物 1 2 

分子式 C23H21N3O4Cu C36H42N14O8Ni2 
分子量/g·mol−1 466.97 916.26 
晶系 单斜晶系 单斜晶系 
空间群 C2/c P21/c 
a /Å  29.017(13) 8.720(17) 
b /Å  11.994(5) 24.077(5) 
c /Å 11.921(5) 19.501(4) 
α/ ( º ) 90 90 
β /( º ) 92.536(7) 93.21(3) 
γ /( º ) 90 90 
V / Å3 4145 (3) 4087.9(14) 
Z 8 4 
Dcalc 1.497 1.489 
晶体大小/mm 0.11×0.17×0.14 0.18×0.12×0.11 
F(000) 1928 1904 
μ (Mo-Kα)/cm−1 10.90 9.9 
θ/ ( ° ) 1.84 ~ 25.00 3.03~25.00 
收集的总衍射点数 10156 31695 
独立衍射点数(I > 2σ ( I )) 2424 5374 
参数 288 557 
Δ(ρ)/e Å−3 0.770 ~ –0.519 0.507 ~ –0.463 
S值 0.938 1.072 
R a) 0.0578(0.0936) b) 0.0544(0.0779) b)

wR2 
a) 0.1400(0.1567) b) 0.1316(0.1419) b)

a) R = Σ ⎢⎢Fo ⎢− ⎢Fc ⎢⎢/ Σ ⎢ Fo ⎢, wR2 = [ Σ (w(Fo
2 − Fc

2)2]/ 
[Σ (w(Fo

2)2)1/2]; [Fo>4σ (Fo)]. b) 基于全部衍射数据 

 
吸收峰 , 啰这是由于来自配体邻菲 啉(吡唑)和席夫

碱中的类芳香发色团或苯基的 π-π*跃迁引起的; 而分
别位于 342和 336 nm 处的峰则是由于席夫碱配体的
酚羟基氧到金属的荷迁移引起的[18].  

2.2  配合物的结构描述 

配合物 1的分子结构如图 1所示, 主要键长、键
角列于表 2. 对于 Cu中心原子来说, 存在一个由 3个
N原子、两个 O原子和一个 Cu原子组成的平面. 在
该平面中, Cu与 O1, O2, N1(均来自配体 KHL), N2和
N3(来自 9,10-二甲基邻菲啰啉)构成五配位模式. 配
合物 1 的结构可通过阿狄森扭曲指数 τ = |β−α|/60°
来进行评价[19]. 其中, α 和 β 分别代表中心原子周围
两个最大的角, 在五配位体系中, τ 值范围在 0.0~1.0
之间. 若 τ值接近于 1.0, 则其中心原子的配位环境为
三角双锥; 若接近于 0.0, 则为四方锥. 通过计算, 配
合物 1 中 Cu 原子的 τ 值是 0.36, 这表明其配位环境
为扭曲的四方锥. 中心原子Cu偏离O1―N1―O2―N3 
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图 1  配合物 1的分子结构 
为了清晰起见, 将氢原子略去 

 
表 2  配合物 1的部分键长和键角 
键长/Å 键角/(°) 

Cu―O(1) 1.930(3) N(1)―Cu―O(2)  83.11(15) 

Cu―N(1) 1.933(4) N(1)―Cu―N(2) 120.56(15)

Cu―O(2) 1.980(3) O(2)―Cu―N(2) 90.19(13) 

Cu―N(3) 2.027(3) N(3)―Cu―N(2) 78.29(13) 

Cu―N(2) 2.272(4) O(2)―Cu―N(3) 90.36(14) 
键角/(°) O(1)―Cu―N(2) 98.76(14) 

O(1)―Cu―N(1) 92.65(15) O(1)―Cu―N(3) 91.01(14) 

O(1)―Cu―O(2) 171.04(14) N(1)―Cu―N(3) 159.89(15)
 
配位平面 0.0660(8) nm, 其中 Cu―N1 (KHL) 键长
为 0.1933(4) nm, Cu―N2 和 Cu―N3 的键长分别为
0.2272(4)和 0.2027(3) nm, 表明 Cu―N1Schiff键长小于

Cu―N9,10-二甲基邻菲啰啉键长, 可以看出水杨醛氨基乙酸
席夫碱的配位能力比 9,10-二甲基邻菲啰啉强; 另外, 
9,10−二甲基邻菲啰啉中两个氮的配位能力也相差较

大, 这可能是由于 N2 处于四方锥的锥顶之故. 中心
原子铜与配位原子形成的键角: N2―Cu―O1, N2―
Cu―O2, N2―Cu―N1 和 N2―Cu―N3 分别为
98.76(14)°, 90.19(13)°, 120.56(15)°和 78.29(13)°. 配
合物 1 与我们已报道的同类配合物(C9H7NO3)Cu- 

(C12H8N2) (3)[20]和(C9H7NO3)Zn(C12H8N2)(H2O)(4)[20]  
相比较, M―N(Schiff), M―O(酚基), M―O(羧基)的键长顺序

依次为配合物 4 > 1> 3, 这表明 Cu与 Schiff之间的相
互作用要强于 Zn与 Schiff的作用, 而 Cu与不带取代
基的邻菲啰啉的配位能力要比与带两个取代甲基的
邻菲啰啉的配位能力强. 从晶胞堆积图 2 可看出, 分
子之间通过两个 Schiff 上未配位的羧基氧原子和结
晶水之间形成的氢键 O4―H2W⋯O3和 O4―H2W⋯ 
O3#1(#1: − x + 1, y, − z + 3/2)和相邻两个分子之间的两
个邻菲啰啉之间的 π-π 堆积(3.6740 Å)作用而连接成
链状结构. 

配合物 2 的一个不对称单元中包含两个相同的
分子并且对应的键长和键角非常相近 , 这里我们以
其中一个分子为例, 其结构如图 3 所示, 主要键长、
键角列于表 3. Ni与两个氧原子和 4个氮原子构成六
配位模式, 形成一个扭曲的八面体结构. N1, N2, N4, 
和N6偏离N1―N2―N4―N6配位平面的平均距离为
0.0000(2) nm, 说明 Ni位于 N1―N2―N4―N6 配位
平面内. Ni―N1(Schiff), Ni―N2, Ni―N4, Ni―N6(吡唑)键

长分别为 0.2005(3), 0.2139(3), 0.2070(3), 0.2137(4) nm, 
表明Ni―N1Schiff键长小于Ni―N吡唑 键长; Ni与其周围
配位原子形成的键角: ∠N1―Ni―N2, ∠N2―Ni―N4, 
∠N4―Ni―N6 和∠N1―Ni―N6 分别为 92.85(13)°, 
89.60(13)°, 86.34(14)°和 91.23(13)°. 配合物 2的 M―

N(Schiff), M−O(酚基), M−O(羧基)键长与我们已报道的同

类配合物(C9H7NO3)Ni(C3H4N2)2(C4H5N2O)·CH3OH· 
0.5H2O[20]相比较小, 这说明配合物 2 中 Ni 与 Schiff
的相互作用要强于已报道的配合物. 如图 4 所示, 配
合物 2中存在两种氢键: O―H⋯O和N―H⋯O. 分子
内氢键 O7―HO11⋯O2 和 N7―H7A⋯O7 的键长分
别为 0.2820 和 0.2869 nm, 键角分别为 164.48 和
172.14°, 分子间氢键 O8―HO14⋯O5#1, O8―HO7⋯
O3#2和N3―H3A⋯O3#3的键长分别为 0.2974, 0.2751, 

 

 

图 2  配合物 1的氢键图 
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图 3  配合物 2的分子结构 
为了清晰起见, 将氢原子略去 

 
表 3  配合物 2的部分键长和键角 
键长/Å 键角/(°) 

Ni(1)―O(1) 2.005(3) N(4)―Ni(1)―O(2) 97.52(13) 

Ni(1)―N(1) 2.005(3) O(1)―Ni(1)―N(6) 89.32(14) 

Ni(1)―N(4) 2.070(3) N(1)―Ni(1)―N(6) 91.23(13) 

Ni(1)―O(2) 2.092(3) N(4)―Ni(1)―N(6) 86.34(14) 

Ni(1)―N(6) 2.137(4) O(2)―Ni(1)―N(6) 90.45(13) 

Ni(1)―N(2) 2.139(3) O(1)―Ni(1)―N(2) 89.95(13) 

键角/(°) N(1)―Ni(1)―N(2) 92.85(13) 

O(1)―Ni(1)―N(1) 91.55(13) N(4)―Ni(1)―N(2) 89.60(13) 

O(1)―Ni(1)―N(4) 90.21(13) N(5)―N(4)―Ni(1) 128.1(3) 

N(7)―N(6)―Ni(1) 91.65(14) O(1)―Ni(1)―O(2) 172.24(11)

N(3)―N(2)―Ni(1) 110.2(5) N(1)―Ni(1)―N(4) 176.99(14)

N(1)―Ni(1)―O(2) 80.70(13) O(2)―Ni(1)―N(2) 90.81(13) 

N(6)―Ni(1)―N(2) 175.87(13)   

 

 
图 4  配合物 2的氢键图 

0.2769 nm, 键角分别为 144.23, 160.73, 162.30　(#1: 
x−1, y, z; #2: x−1, y, z−1; #3: − x − 2, − y + 1, − z + 2). 
2.3  配合物 1-2的量子化学计算 

根据分子轨道理论 , 前线轨道和相近分子轨道
对于配合物的稳定性起着重要作用 . 前线轨道之间
的能量差距越大, 配合物的结构越稳定. 对于配合物
1 来说, 共有 49 个原子. 最高占据分子轨道(HOMO)
为−0.26998 a.u., 而最低的空轨道(LUMO)为 0.06009 
a.u., 它们之间的能隙(ΔE = ELUMO − EHOMO)为 0.33007 
a.u. (表 4). 配合物 1的 NBO键序和净电荷及其电子
布居列于表 5 和 6. 计算得到中心金属 Cu 的电子组
态为 4s0.233d9.024p0.02. 铜在配合物中为正 2 价, 铜原

啰子从氨基酸席夫碱配体和取代邻菲 啉中的氮原子

又得到部分反馈电子, 故计算得到的铜原子净电荷为
1.72492. 配位的O, N原子(N1, N2, N3; O1, O2)的净电
荷分别为−0.75841, −0.60726, −0.64490, −0.98572 和 

−0.99807, 由此可知, 配位氧的净电荷比配位氮的净
电荷多. 从键序数据可以看出, 金属周围的价键类型
都属于共价键范畴 , 且两个 Cu―O 键序接近 , 而
Cu―N 键序则有不同, Cu―NSchiff键序明显要比其他

的 Cu―N键序大, 符合键长越短, 键序越大, 键越强
的结论, 同时, 这个结果与晶体结构测定的键长结果
是一致的. 

对于配合物 2来说, 共有 48个原子. 最高占据分
子轨道(HOMO)为−0.25967 a.u., 而最低的空轨道 
 

表 4  配合物 1的前线分子轨道能量(a.u.) 
前沿分子轨道 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO

轨道能量 −0.31425 −0.31418 −0.27338 −0.26998 0.06009

 
表 5  配合物 1的键序 

配合物键长 Cu―N1 Cu―N2 Cu―N3 Cu―O1 Cu―O2
配合物键序(Wiberg) 0.1209 0.0458 0.0817 0.1136 0.1040
配合物键序(NBO) 0.1417 0.0721 0.1033 0.1527 0.1419
 

表 6  配合物 1部分原子的净电荷及其电子布居 
原子 净电荷 电子构象 

Cu 1.72492 [core]4S( 0.23)3d( 9.02)4p( 0.02) 
N1 −0.75841 [core]2S( 1.36)2p( 4.37)3p( 0.02)3d( 0.01) 
N2 −0.60726 [core]2S( 1.34)2p( 4.25)3p( 0.01)3d( 0.01) 
N3 −0.64490 [core]2S( 1.33)2p( 4.29)3p( 0.02)3d( 0.01) 
O1 −0.98572 [core]2S( 1.70)2p( 5.28)3p( 0.01)3d( 0.01) 
O2 −0.99807 [core]2S( 1.72)2p( 5.26)3p( 0.01)3d( 0.02) 
O3 −0.79411 [core]2S( 1.71)2p( 5.07)3d( 0.02) 
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表 7  配合物 2的前线分子轨道能量(a.u.) 
前沿分子轨道 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO 
轨道能量 −0.34771 −0.34723 −0.31459 −0.25967 0.10873 

 
表 8  配合物 2的键序 

配合物键长 Ni1―O1 Ni1―N1 Ni1―O2 Ni1―N4 Ni1―N2 Ni1―N6 
配合物键序(Wiberg) 0.1228 0.1534 0.1141 0.1110 0.0595 0.0622 
配合物键序(NBO) 0.1248 0.1207 0.1182 0.0919 0.0622 0.0646 

 
表 9  配合物 2部分原子的净电荷及其电子布居 

原子 净电荷 电子构象 

Ni1 1.69156 [core]4S(0.20)3d(8.09)4p(0.02) 
N1 −0.71346 [core]2S(1.36)2p(4.32)3p(0.02)3d(0.01) 
N2 −0.42168 [core]2S(1.41)2p(3.98)3p(0.02)3d(0.02) 
N3 −0.29825 [core]2S(1.17)2p(4.11)3p(0.01)3d(0.01) 
N4 −0.45045 [core]2S(1.38)2p(4.03)3p(0.02)3d(0.01) 
N5 −0.29256 [core]2S(1.18)2p(4.10)3p(0.01)3d(0.01) 
N6 −0.41571 [core]2S(1.41)2p(3.98)3p(0.02)3d(0.02) 
N7 −0.29773 [core]2S(1.17)2p(4.11)3p(0.01)3d(0.01) 
O1 −0.97046 [core]2S(1.69)2p(5.27)3p(0.01)3d(0.01) 
O2 −0.98425 [core]2S(1.71)2p(5.26)3d(0.01) 
O3 −0.81564 [core]2S(1.71)2p(5.08)3d(0.02) 

 
(LUMO)为 0.10873 a.u., 它们之间的能隙为 (ΔE =   
ELUMO−EHOMO) 0.3684 a.u. (表 7).  

配合物 2的 NBO键序和净电荷及其电子布居列
于表 8 和 9. 计算得到中心金属 Ni1 的电子组态为
4s0.203d8.094p0.02. 镍在配合物中为正 2 价, 镍原子从
氨基酸席夫碱配体和吡唑中的氮原子又得到部分反

馈电子, 故计算得到的镍原子净电荷为 1.69156. 配
位的与未配位的 N 原子(N1―N7)的净电荷范围为
–0.29256 ~ –0.71346, 参与配位的及未参与配位的 O
原子(O1―O3)的净电荷范围为–0.81564 ~ –0.98425, 
由此可知, 配位氧的净电荷比配位氮的净电荷多. 从
键序表格的数据可以看出 , 金属周围的价键类型都
属于共价键范畴, 且两个Ni1―O键序接近, 而Ni1―
N 键序则有不同, Ni1―NSchiff 键序明显要比其他的

Ni1―N 的键序大. 这个结果与晶体结构测定的键长
结果也是一致的.  

2.4  配合物 1和 2的 SOD活性分析[21] 

我们采用了邻苯三酚自氧化法对两个配合物进 

行了 SOD 活性测试. 对于这两个配合物我们都没有
得到很好的 IC50值(两个配合物在抑制率 50%处均未
找到相应的浓度值). 由活性测试结果分析可知, 辅
助配体不同, 金属不同, 配合物的活性也有差异. 通
常希望引入桥连剂式的辅助配体可以增加配合物的

水溶性 , 但选择螯合能力强的桥连剂则起不到改善
溶解度的作用, 且其活性很低, 如配合物 1 中引入的
9, 10-二甲基邻菲啰啉. 而对于配合物 2, 虽然我们选
择了接近天然酶活性中心微环境的吡唑基为辅助配

体, 但在现有测试条件下, 得到的结果并不理想, 由
此看来 , 活性的优劣不仅取决于活性中心金属配位
结构与天然 SOD 活性部位微环境的相似程度, 还与
中心金属, 空间位阻等因素有关.  

3  小结 
本文报道了两个氨基酸席夫碱配合物的晶体结

构, 并做了相关的表征. 除了氨基酸席夫碱这个主要
配体之外 , 辅助配体的选择会对中心金属的配位模
式有很大影响 , 通过选择不同的辅助配体可以对中
心原子的几何构型进行适当的修饰 , 使得它向更有
利于模拟生物酶活性的方向转变; 同时, 选择不同的
辅助配体也对配合物中氢键的形成起着一定的作用, 
而这些作用对此类氨基酸席夫碱配合物模拟 SOD 活
性产生重要的影响 [22]. 本论文仅对水杨醛类氨基酸
Schiff 碱铜、镍配合物的活性测试作了初步的研究, 
以此来初步摸索含有此配体的配合物对 SOD 活性模
拟程度的好坏, 通过研究金属自身的选择性、修饰配
位结构、减小空间位阻、摸索最佳测试条件等手段, 
期望找出适合此类氨基酸席夫碱过渡金属配合物的

最佳模拟条件.  
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