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配合物 [Ni(IDB)2] [C6H 4 (OH) COO]. CI04 • CH3 CH20H. H20 

的合成、晶体结构及催化尿素水解活性的研究
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摘要 报道兰齿配体 N ， N- 二(2 -苯并咪唾甲基)亚胶(IDB)及单核镰( II )配合物 [Ni (lDB)2] [4;凡 (OH)COO]'

CI04 • CH3 CH2 OH' H2 0 的合成、晶体结构和催化尿素水解活性.该配合物为三斜晶系 .PI空间群， α= 1. 101O(2)nm. b 

= 1. 38∞(3)nm ， c = 1. 5550(3)nm , a = 1∞ .75(3)0 ，卢= 102.97(3)0. Y = 107.56(3)0 , V = 2. 1113(7)nm3 , Z = 2 , F(棚) = 

952 ,Dc = 1. 438g1cm3 , M, = 914.01 ， μ= O. 591mm- 1 .最终因子 R[ 1 > 2σ (l )]:RI =0.0591 , wR2 =0.1325;R(全部数

据):RI =0.13但 ， wR2 = 0.1572. 结构分析表明，镰( II )分别与两个配体中的四个苯并咪瞠氮和两个亚胶基氮配位

形成畸变的八面体构型.用气相色谱仪测定配合物催化尿素水解的活'性.
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Synthesis and Crystal Structure of Complex 
[Ni(IDB)2J [C6盹 (OH)COOJ .CI04 .CH3 CH20H.H20 and 
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Abstract The tiÙe complex [Ni(IDB)2J [~吨(OH) COO ] • CI04 • CH3 CH2 OH' H2 0 [IDB = N , N - di (2 -

benzimidazolylmethyl) imineJ has been synthesized and characterized by 由mental analysis , IR and UV - Vis 

spectr孔咀le crystal structure has been determined by single crystal X - ray diffraction. 四le crystal of 

mononuclear Ni( II ) complex is triclinic system , space 伊up，町， α= 1.1010(2)nm , b = 1.38∞(3)nm ， 

c = 1. 5550(3)nm ， α= 1∞ .75(3)0 ， ß= 102.97(3)0 ， γ= 1归 .56(3)0 ， V = 2. 1113(7)nm3 
, Z = 2 , 

F(棚) = 952 , Dc = 1. 438g/cm3 , M r = 914.01 ， μ= O. 591mm- l
• The final R [1> 2σ ( 1)]: Rj = 

椿 F缸:σ714 - 6525179. Phone:0714 - 6515419 
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0.0591, wR2 =0.1325; R(all data): RI =0.1302 , wR2 =0.1572. 咀le nickel ( II ) atom in the cation has 

distorted octahedronal coordination geometry and is six 一 coordinated by six nitrogen atoms: four nitrogen atoms 

of the benzimidazole groups and two imine nitrogen atoms from the ligand IDB. 四le catalytic activity of the 

complex in the hydrolysis of urea was measured with gas chromatography. 

Keywords nickel ( II ) complex , crystal structure , catalytic hydrolysis activity 

媒是生物体中(人、动物、植物、细菌)必需的痕

量元素. J. B. Sumnei lJ 于 1926 年从刀豆种子中提取

第一种晶体酶一一腮酶， 1975 年确定其含有金属

镰[2J 直到 80 年代末相继报道[14] ，腮酶的主要功能

是催化尿素水解为氨和二氧化碳， 1995 年 E. Jabri 

等国从植物 KlebsiLZααerogenes 中提取服酶并测得其

晶体结构，随后，模拟服酶的工作成为一个相当活跃

的研究领域恼，7] 本文报道含镇的单核配合物的合

成、晶体结构.利用气相色谱法跟踪分析配合物催化

尿素水解，模拟腮酶的功能，具有一定的创新性.

1 实验

1. 1 试剂与测试方法

所用化学药品，除邻苯二股为市售化学纯外，其

余试剂均为市售分析纯，使用前未进一步提纯.配合

物的 C ， H ， N 元素分析使用 Pe此in - Elmer 24∞元素

分析仪，中红外光谱(阻r 压片)使用 Bruker IFS66V 

型盯真空红外光谱仪，远红外使用 Nujol 法 Nicolet

170SX 型盯红外光谱仪，电子光谱使用日本岛津

1月T - 265 型电子光谱仪，气相色谱使用日本岛津 GC

-9A 型气相色谱仪.

1.2 配体的合成

亚氨基二乙酸(IDA)与邻苯二胶以物质的量比

1:2 投料，乙二醇作陪剂，控温 140 - 2佣"C，磁搅拌

回流 8h 得棕红色粘稠液体，停止加热，迅速倒入

5∞mL烧杯中，稍冷注人 1∞mL蒸馆水，充分搅拌洗

涤，冷却抽滤，用 50%乙醇-水溶液重结晶两次，抽

滤、红外干燥得白色粉末产品 N ， N- 二( 2-苯并咪

瞠甲基)亚胶(简写为 IDB) ，产率 90%. ó'H(DMSO­

仇，回巴):7.51(4H ，时， 7.16(4H ，时， 4.08(4H ，叫，

参阅文献[8J.

1.3 配合物的合成

将 O. 73g(2. Ommo1)的 Ni(CI04 )2 '6H2 0 , 1.1Og 

(4.0mmo1)的 IDB ， O. 32g( 2. Ommol)的水杨酸铀分别

配成lOmL热乙醇溶液，再将 Ni( C104 )2 • 6H2 0 的热

乙醇溶液滴加人 IDB 的热乙醇溶液中，磁搅拌片刻，

将水杨酸铀的乙醇榕液滴加入上述混合溶液中磁搅

拌回流弛，冷却，抽滤，得深绿色滤液，室温下自然

缓慢挥发，数天后，析出适合于 X 射线单晶结构分

析的紫色针状晶体. C41 ~3 CIN ]Q Ni09 (计算值: C , 

53.80词，4.70训， 15.31.实验值: C, 53.83; H ,4. 59; 

N, 15 .28). 

1.4 配合物的晶体结构分析

将大小为 O. 15mm x 0.15mm x 0.15mm 的标题

配合物单晶置于阳gaku AFC6S 型四圆衍射仪上.采

用 MoKa 辐射(ì. = O. 071073nm) , (293 士 1) K 下，以

ω/28 方式扫描，在1. 610 运 8~三 25.9go范围内共收集

到衍射点 8575 个，独立衍射点 8215 个 [1> 2σ (1) J 
用于结构求和修正，全部衍射数据经 Lp 因子和经

验吸收校正，由反射的系统消光规律确定晶体

C41 ~3CIN]Q Ni09' M, = 914.01 ，三斜晶系， Pl空间群，

α= 1. 101O (2)nm , b = 1. 38∞(3)nm ， c = 1. 5550(3) 

nm ， α= 1∞ .75(泞，卢= 102.97(3)0 ， γ= 107.56(3)0. 

V = 2.1113(7)时 ， Dc = 1. 438g/cm3 , Z = 2 , F(刷)

=952 ， μ= O. 591mm- 1 .晶体结构由直接法解出，并

进行全矩阵最小二乘法修正，最终因子 R[ 1 > 2σ 

(1) J: R, = O. 臼91 ， u矶= 0.1325; R( 全部数据): RJ 

= 0.1302 , wR2 = 0.1572.最终的差值图上，最高电子

密度峰为0.450e x 1~/nm3 ，最低电子密度峰为

- O. 616e x 1~ /nm3 .全部计算用 SHELXTL PLUS 程

序完成.

1.5 气相色谱法测试配合物催化尿素水解实验

我们自行设计了一套恒温密封的可连续操作的

反应系统，将反应系统中标题配合物催化尿素水解

产生的气体 NH3 和 CO2 与气相色谱仪 Shimadzu -

GC- 饨的气体进样口通过旋转式六通阀相连.定

时(每间隔 5min 进样一次，进样时间为 5s)测试反应

产生的气体在气相色谱图中的峰面积来揭示配合物

的催化活性.

色谱条件:载气 Hez ， 45mL/min; 记录仪信号衰

减 Aπ'EN = 2;进样口温度 140"C ，柱温 120 'C ，热导
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池温度 130"C，桥流 125mA. 叠难于区分.因此，我们依据 Tm = 4.3min 处氨的峰
定性实验表明:氨的保留时间 ( Tm ) 为 4.3min ， 面积的大小定性地认定标题配合物是否有催化活

而二氧化碳的保留时间 ( Tm )为 0.5min，与空气峰重 性.实验记录列于表1.

表 1 标题配合物催化水解尿素的有关数据

配合物浓度 尿素质量 反应体系温度

(mo!'L- 1 ) (g) ('t: ) 

20 

28 

35 
2.626 X 10- 4 0.8 

40 

45 

50 

20 

25 

30 
2.757 X 10- 5 0.8 

35 

40 

45 

20 

25 

30 

。 0.8 35 

40 

45 

50 

(+ )表示测定的氨的峰面积 .;;1∞.

C(5) 

回 1 标题配合物配离子[Ni(IDB)2 ]2+的结构图

2 结果与讨论

2.1 配合物的晶体结构

催化尿素水解产生的阳3 的峰面积

第 5min 第lOmin 第 15min 第 20min

9164 ( + ) 。 。

16468 12976 4196 ( +) 

17609 13068 3459 ( + ) 

11353 4930 ( + ) 。

19671 12605 ( + ) 。

23215 12743 8750 (+ ) 

8905 ( + ) 。 。

14780 ( + ) ( + ) 。

15207 5828 ( + ) 。

12875 4448 ( + ) 。

12317 10598 4111 ( + ) 

13165 5182 ( + ) (+ ) 

。 。 。 。

。 。 。 。

。 。 。 。

( + ) 。 。 。

3670 。 。 。

4228 。 。 。

3541 。 。 。

配合物晶体主要键长和键角列于表 2，配离子

[Ni (IDB)2J 2 + 的结构图，标题配合物的单位晶胞图分

别见图 1 ，图 2.

标题配合物的晶体结构分析表明(图 l 所示) , 

Ni( II )离子被来自配体的两个 IDB 分子的四个苯并

咪瞠氮原子[N(I) ， N(3) ， N(6) ， N(8)]和两个 IDB 分

子的两个亚胶基氮原子[N(5) ， N( 10) ]配位，形成一

个六配位的畸变八面体. Ni ( II )离子周围的配位环
境是 N(I) ， N(8) ， N(5) ， N( 1O)处于赤道位置，而 N

(3) ， N(6)处于轴向位置.依表 2 可知，亚胶基氮原子

与 Ni ( II )离子之间的距离 [Ni( 1)-N(5) ,0.2177(4) 

nm;Ni(1 )-N( lO) ， 0.2174(4)nm]长于苯并眯瞠氮原

子与 Ni ( II )之间的距离 [Ni (1 )-N ( 1) , 0.2052 (3) 

nm; Ni( 1 )-N( 3) , 0.2082(4) nm; Ni( 1 )-N( 6) , 

0.2071(3)nm; Ni( 1 )-N(8) ， 0.21但 (3)nm]，这符合

苯并咪瞠氮原子给电子能力比亚胶基氮原子给电子

能力强的事实.并且，处于轴向位置的 N(3)与处于
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赤道位置的 N(I) ， N( 1O)， N(5) ， N(8) 的键角数据分

别为N(3)-Ni( 1 )-N( 1) , 88. 05( 14)0; N(3)­

Ni ( 1 ) - N ( 10) ,88.48 ( 14) 0; N (3) - Ni ( 1) - N (5) , 

80 .53( 14 )0; N(3 )-Ni (1 )-N( 8) , 1∞ .81(14)0. 前两

个角接近 900，而后两个角偏离 900 • 处于轴向位置的

N(6)与处于赤道位置的 N(I) ， N( 1O)， N(5) ， N(8)

的键角数据与上述情况类似.三对处于对角位置的

氮原子键角数据为: N ( 1 ) - Ni ( 1 ) - N ( 1 0) , 

口5 .04( 14)0; N(5)-Ni( 1) -N(8) , 173. 70( 15)0; 

N(3)-Ni(1 )-N(6) ， I64.91(13)0;前两者接近 1800 ，

而后者偏离 1800 . 这些数据表明标题配合物中配阳

离子[Ni(IDB)2 J2+ 形成了一个六配位的扭曲八面体.

表 2 标题配合物的部分键长(mn)和键角 (0)

Ni(I)-N(I) 0.2052(3) 

Ni(I)-N(6) 。到71(3)

Ni(1 )-N(3) 0.2082(4) 

N(I)-Ni(I)-N(6) 102.01(13) 

N(I)-Ni(I)-N(3) 88.05(14) 

N(6)-Ni( 1 )-N(3) 164.91 (13) 

N(I)-Ni( l)-N(8) 105.59(14) 

N(6)-Ni( 1 )-N(8) 87 .42(14) 

N(3)-Ni(I)-N(8) 1∞.81(14) 

N(I)-Ni(I)-N( lO) 175.04(14) 

N(6)-Ni(1 )-N(10) 80.73(14) 

图 2 标题配合物的单位晶胞图

图 2 是标题配合物的单位晶胞图，它含有 2 个

结构单元，即含有 2 个[Ni(IDB)2 J [~~ (OH) COO J. 

CI04 ' C盹CH2 0H' H2 0. 图 2 中显而易见有 2 个[ Ni­

(IDB)2 ]2+ ， 2 个[~~(OH)COOJ- ;仔细观察可见位

于晶胞边缘处的 2 个 H2 0，位于苯并咪唾环附近的
与[~凡 (OH) cooJ 中的理基形成氢键的 2 个

CH3 CH2 0H，以及位于配阳离子 [Ni(IDB)2 ]2+中心附

近的 2 个 CIO; .每个[~~ (OH)COOJ- 中的竣基氧

原子与其邻近的配阳离子的苯并咪嗖环上未与Ni­

( 1I )配位的亚氨基氮形成氢键，与邻近的溶剂水分
子形成氢键;水分子中的氧原子亦与苯并咪瞠环上

未与 Ni ( 1I )配位的亚氨基氮形成氢键; CH3 CH20H 

上的提基氧与[~~ (OH)COOJ- 中的起基氧形成氢

Ni(1 )-N(8) 0.2102(3) 

Ni( I)-N(10) 0.2174(4) 

Ni( I)-N(5) 0.2177(4) 

N(3)-Ni (1 )-N( 1O) 88.48 (14) 

N(8)-Ni( 1 )-N(10) 78.54(15) 

N(I)-Ni(I)-N(5) 80.55 (14) 

N(6)-Ni(I)-N(5) 89.96(14) 

N(3)-Ni (1 )-N(5) 80.53 (14) 

N(8)-Ni( 1 )-N(5) 173. 70( 15) 

N(IO)-Ni(I)-N(5) 95.39(15) 

键.晶胞中 2 个 CI04- 既未参与配位，亦未见有明显

的氢键，可理解为起电荷平衡的作用，使整个单晶分

子呈电中性.因此，除 CI04- 起电荷平衡作用外， [Ni' 

(IDB)2 ]2+ ， [~~(OH)COOJ- ， CH3 CH2 0H 和 H2 0 彼

此之间通过氢键相连.在配合物分子中 [Ni(IDB)2 J2+ 

的苯并咪瞠环上的亚氨基氮 [N(2) ， N(4) ， N(9汀，

[~~( OH) COO) J- 的氧原子[其援基氧为 0(5) , 

。(6) ，其起基氧为 o ( 7 ) J , CH3 CH2 OH的氧原子

[0(8时， 0(8B汀， H2 0 的氧原子。(9)彼此之间形成

氢键，形成氢键的原子及氢键距离如下(单位 :nm) : 

N(9) … o (8A) 0.2叨叨， N (9) … 0(8B) 0.26821 , 

N(2) … 0(9) 0.28715 , N(4) … 0(5) 0.27725. 据此

可知，整个晶体中除了范德华引力外，结构单元内

部、结构单元之间还靠氢键来维系.

2.2 光谱

配合物的红外光谱在 3αmem-1 以上的强而宽的

吸收带，可归属为结晶水和 N-H 振动吸收.在

1621cm- 1 , 1453cm-1 ， 739cm- 1 处的吸收峰可归属为配

体中的苯环骨架振动及折叠振动吸收峰 . 1543cm- 1 

1468cm- 1处的吸收峰可归属为未配位的水杨酸根中

的竣基导致的 .1092cm- 1 处的强吸收峰为单峰，可指

认为未配位的高氯酸根的振动吸收[9J 配合物在

285cm- 1处的吸收峰可指认为是 Ni ( 1I )与苯并咪瞠
基氮及亚胶基氮配位的特征峰.这与配合物的晶体

结构揭示的配位环境是一致的.在室温下测定了配

合物在 DMF 中的电子吸收光谱，在八面体晶体场
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中， Ni ( II ) (d8 )配合物在可见-近红外范围有 3 个自

旋允许的跃迁[川1J 配合物可观察到 2 个吸收

带 :886.2nm(ê = 10.0L'mol- 1 'cm- 1 , 3 A2g• 3 T2g ) , 

544 .6nm( e: = 15. 5L' mol- 1 
• cm -1 , 3 A2g• 3 T1g ). 配合

物在 269.0nm(ê = 247∞L'mol- 1 'cm- 1 ) ， 275.6nm( e: 

=247∞L'mol- 1 • cm -1) , 282 .4nm( e: = 234∞L'mol- 1 • 

cm- 1 )处的吸收峰可归属为配体 IDB 的苯并咪瞠环 π

一 π 头跃迁.

2.3 配合物催化尿素水解的活性

表 l 为空白实验及标题配合物催化尿素水解产

生的氨的峰面积.配合物催化尿素水解反应开始时，

水解产物氨部分洛于反应系统中的溶剂水，表 1 列

具的氨的峰面积实际上是氨榕于水达到饱和状态后

某温度(如 20"(; )时，每间隔 5nùn 进样一次测定的该

时刻经样品环管进人气相色谱柱的氨的相对质量.

只要色谱图上能观测到有氨的峰面积，就说明对应

时刻进样时有来自反应系统的氨进入样品环管，同

时随载气 (H~)进入色谱柱.同一反应体系，某-温

度时水解反应发生一段时间后气相色谱图上未能观

测到配合物催化尿素水解产生的氨的峰面积，我们

认为该温度催化水解已接近完成.对 2.626 X 10-4 

mol' L- 1 的配合物来说 ， 20"(; 时体系水解lOnùn 后底

物尿素的浓度减少到水解反应不能进行下去，但当

升温至 28"(;时，同一反应体系又可继续水解 20nùn ，

随后又依次升温至 35 ， 40 ， 45 ， 50"C时，又可观测到类

似现象.这时，氨的来源有两个途径:其一是先前配

合物催化尿素水解产生的溶于水中的氨因水温升高

其溶解度减小而溢出;其二是配合物继续催化尿素

水解产生的氨.对照空白实验知，体系在未加配合物

20 ， 25 ， 30"(;时未观察到有水解产物氨，当升温至 35 ，

40 ， 45 ， 50"(;时，氨的峰面积分别为< 1∞， 3671 , 4228 , 

3541 ，这说明升温有利于尿素自身水解.但比较加人

配合物的反应体系知，对应温度水解产物氨的峰面

积要小得多，且水解时间较短.因此，升温时配合物

催化尿素水解是氨的主要来源.由此，可断定随着温

度的升高，配合物催化尿素水解的活性增强.从配合

物浓度的变化看( 2. 626 x 10 - 4 mol . L - 1 到 2.757 x 

10 - 5 mol' L - 1 ) ，虽然配合物浓度降低了接近原浓度的

十分之一，但对应温度时，尿素水解产生的氨的峰面

积几乎相等，这说明配合物具有较强的催化尿素水

解的活性.该实验目前仍只能定性地判定，用气相色

谱法能否准确地探测配合物催化尿素水解的活性的

定量关系，有待进一步的研究.
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