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中文摘要

近年来，由于对具有特定功能的分子基材料的开发，化学家们对配位化合物的

研究热情与日俱增。由于性质是由固体本身晶格堆积及空间对称性决定的，这就使得

对功能性配位化合物结构、性质以及两者之间的相关性的研究成为配位化学的一个热

点。配合物的结构受很多因素的影响，如配体的结构与性质、金属离子的配位需求和

特性、阴离子的几何构型及性质、溶剂、金属离子与配体的配比以及辅助配体等。通

过改变这些影响因素，有可能得到形态各异的化合物结构类型。

本文采用多毗啶基、羧基配体以及原子簇单体化合物与金属酸盐分别采用常规

溶液法、水热法、固相法合成了不同系列的多核过渡金属配合物、配位聚合物、原子

簇聚合物和超分子聚合物。文章分为四个部分分别对这四个系列化合物的合成、晶体

结构以及磁性质、三阶非线性光学性质进行了描述。(本文中所用到的配体列于下图)

一、 合成了配体N，N’一双一(1，3,4一噻二唑)-2，6-吡啶基双甲酰胺(btapca)，当用它与镧系

金属盐反应时，得到了八核的椭球状化合物1—2，在此反应过程中，由于镧系金属

离子的存在，配体由btapca转变为tbzcapc；平行反应在配体btapca与过渡系金属

离子之间进行，分别得到了具有3-6个金属中心的多核过渡金属配合物3氇，与上

述反应不同，配体btapca在反应过程中没有发生变化。

合成了配体N，N’。双吡啶一2．毗啶基一2，6-双甲酰胺(H2pdcap)，用它与d”电子构

型的金属离子反应分别得到了十核金属簇化合物9、四核ZnOI)化合物10和双核

的Hg(II)化合物11。

在这些多核过渡金属配合物中，化合物l一2、9．11表现出较好的三阶非线性光

学性质，化合物6-8则分别具有不同的磁耦合效应。

二、 首先，采用水热合成法利用羧酸类配体与金属盐反应得到了一维、二维的配位

聚合物12—15、四核Zn(II)化合物16和双核的cu(n)化合物17．其中，14、15为

混合配体的聚合物；17是在配体btapca与Cu(Ac)2反应时高温高压条件下，btapca

转变成dapc而得到的。对于具有顺磁金属离子的聚合物12，它表现出常规的反
铁磁耦合效应。

其次，使用溶液法得到了一些由双毗啶基配体构筑成的聚合物18—24，其中

聚合物18-2l在DMF溶液中具有较强的三阶非线性折射效应。

另外，还意外地得到了通过S04玉连接而成的金属盐配位聚合物25．26，均显

示出新颖的结构类型。

采用固相法合成得到了原子簇聚合物27—29，聚合物27—28具有新颖的二维结

构，29具有一维链状结构。三者在DMF溶液中均表现出较强的三阶非线性折射

效应，三阶非线性折射系数n2分别为一5．02x 10们m2 W～、1．20xlOⅢm2 W。1和

4,34x10川ln2w～，超极化率y分别是3．39×10。8、1．02 x 10之6esu和3．24×10-278JⅣ．



分子基功能性配合物材料：配位化学及其光学、磁性质的研究

于室温下，采用溶液法得到了超分子聚合物30，它具有氢键连接的三维的笼状

超分子结构，用z．扫描法对该化合物的DMF溶液进行三阶非线性光学性质测定，

结果表明化合物30显示出较好的三阶非线性自散焦现象，三阶非线性折射系数

心是-2 95xi0‘17 m2订4，三阶非线性极化率x‘3)是1．06xlO‘∞esll．
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Abstract

The chemistry of novel metal—organic hybrid coordination polymers has been the subject
of intensively researched area in recent years，due to their interesting topologies and

unexpected properties for potential applications．Recent advances in this field have led to

many ordered coordination networks formed through the deliberate selection of

functionalized organic ligands and coordination geometries of transition metal ions．And

many of them are regarded as promising materials for applications in catalysis，separation，

gas storage，and molecular recognition．

In this manuscript,we use poly—pyridyl and carboxylate based ligands to synthesized

four series of supramolecular complexes by different synthetic methods，they are polynuclear

metal complexes、coordination polymers、cluster polymers and supramolecular complexes，

respectively．And we further studied their magnetic and third order nonlinear optical(NLO)

properties．

In Chapter II，the ligand N'N’一bis一(1，3,4一thio—biazole)一2，6一pyridyldicarboxamide(btapca)

has been synthesized and its coordination properties toward La(III)and Ce(III)in the

presence of air have been investigated．The complexes【Lnfftbzcapc)lffH20)24]一6(DMF)(Ln
2 La 1，Ce 2；tbzeapc

2 6-[2-N-(1，3，4一thiabiazole)carboxamido]·2一pyridylcarboxylic)show
octameric ellipsoid structure．We found the starting ligand btapca had been altered into

tbzcape during the formation process of【Lns(tbzcape)12(H20)24]·6(DMF)．The NLO

properties of complexes 1 and 2 were investigated via Z-scan techniques．It is interesting that

the two isostructural complexes show completely different NLO properties．Complex 1

shows NLO refractive effects without absorption．While complex 2 possesses NLO

absorptive behavior without refraction．

The reactions of different transition metals with multidentate ligand

N，N'-bis(一1，3,4-thiobiazole)一2，6-pyridyldicarboxamide(btapca)afford six new polynuclear

complexes：hexanuclear complexes {[Zrl6(Oh(btapca)4]-3(DMF)·2(HzO)} 3 and

{[Zn6(O)2(btapca)4]·(DMF)-(MeOH)·(H20))4，pentanuclear complexes

{[Zns(OH)2(btapea)4]·4(9MF)·(H20))5，{[Cos(OH)2(btapca)4】·4(DMF)·(MeOH)·(H20)}6
and (【NiffOH)2(btapca)4】·4(DMF)·(MeOH)}7， and trinuclear complex

{[Fes(OH)(btapca)3]-2(DMF)一2(MeOH))8．A dominant characteristic of these polynuelear

complexes is that there are,us—or阳一oxygen atoms in the metal polyhedrons．The

hexartuclear complexes 3 and 4 show similar octahedral features based on zinc centers．The

five metal centers in complexes 5，6 and 7 arrange in two triangles having one common

vertex．While，as for complex 8，three iron(II，lID atoms form a plane with a P3一OH。in the

center．We also report the magnetic properties of complexes 6，7 and 8．Complex 6 exhibits

intramolecular antiferromagnetic exchange，while the analogous complex 7 is dominated by
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very strong intramolecular ferromagnetic coupling．The trinuclear complex

【Fe3(OH)(btapca)4】8 shows comparable weak antiferromagnetic coupling．
The ligand 2,6一f2一pyfidyl)dicarboxamido·-pyridine(pdcap)has been synthesized and its

coordination properties toward Ag,．Zn and Hg in the presence of air have been investigated．

The structure of[Agl01)(pdcap)4]’5H20(9)was proven to assume columnifoml fashion．

1EZmO(pdcap)3]。6H20(10)consists of three pdcap ligands and four zinc atoms sharing a

single oxygen center．In【H92(p,dcap)21I(11)，the two pdcap ligands helically go around the

mercury centers with the length of double helix of 3．157A．Multiple competing molecular

interactions(metal．．1igan&．n-stacking and metal-·metal)gi,ve rise to a range of different

molecular architectures．Moreover,we find cluster 9 exhibit very large NLO absorptive and

refractive effects，and clusters 10 and 11 only show strong refractive properties．The values

are better than the reported cluster compounds．

In the Chapter III，a series of metal carboxylate complexes have been synthesized by

treating Ⅳ，，Ⅳ．一dipyridin一2·-ylpyridine·2，6--dicarboxamide (H2pdcap)，

pyridine·2，5一-dicarboxylate acid(2，5一H2pda)，and phenanthroline(phen)with metal salts

under hydrothermal conditions．Carboxylate groups as building blocks are used to link

adjacent metal centers forming 1D coordination polymeric chains【Mnz(2，6-·pdah(H20)31。

(12)(2，6--pda=pyridlne-2，6-dicarboxylate)，2D sheet IIPb(Z，6-pda)】。(13)，the 2D hybrid

porous coordination polymer liCd(phen)b(2，5-pda)]*(14)，1D hybrid zigzag chains

{[ZHL(phen)(2，5一pda)]·H20}。 (15)，tetranuclear metallarnacrocyclic complex

([zn(2，5-pda)(H20)2][Zn(2，5-pda)(H20)3]}2 (16) and dinuclear

complex[Cu(dapc)(HzO)](17),Their thermal properties were studied through TG．-DT

analyses．The magnetic measurement on polymer 12 reveals that there exists typical

antiferromagnetic exchange between Mn centers with、，=0．2 em～．

We determined the third-order nonlinear optical(NLO)properties of coordination

polymers IIMn(SO,)(4,4'-bpy)(H20M。 (18)， 【Mn(N3)2(4，,4'-bpy)]。 (19)，

【(Mnl(NCS)2(4，4’-bpy)(H20h}(4,4"-bpy)]。(20)and[Mn(N3)2(bbph】(21)by Z-SCALD

technique．Polymers 18 and 19 show strong self-defocusing effects．Their thiJrd．order NL0

susceptibility妒’are 5．Oxl012 esu in a 4xlff4 g'cmq DMF solution for 18 and l,2x10¨
esu in a 1．6×10。g·cm。DMF solution for 19．，respectively．These data are comparable to

those of duster polymers．Polymer 20 exhibits weaker self-defo,lcusing behavior than

polymer 18 and 19．Polymer 21 shows self-focusing effect，．with x(习of4．78x10。12 esu．The

crystal structure of polymer 18 shows that the compound exhibits three-dimensional 0-D)

layered structure．Every layer is formed in the ac plane by connecting Mn centers via

bridging bpy ligands to generate parallel—Mn-hpy-Mn--chains，whereas between adjacent

layers the—Mn·．bpy-Mn-chains have an angle of 45。．一Mn_bpy·Mn-．chains in different

layers are joined by zigzag_Mn—S04'“-Mn—sog一-chains leading to the 3-I)framework．

4



郑州人学2004年博上学位论文

Polymer 22—24 all show linear structures．

Two new polymeric metal complexes based on sulfate ions and metal atoms are

synthesized under the gentle conditions，In the two complexes，sulfate ions act as bridging

ligands in,u3一and,u4一S04。fashions simultaneously．This feature is very rare．Complex 25

[Mn(S04)(DMF)(H20)]。has a two-dimension structure，and every sheet is single layered．

Complex 26【Cdz(S04)2(DMF)(H20)4]。also exhibits a two—dimension construction，but

possesses double—layer sheets．Besides S04 anions，DMF molecules as terminal ligands

coordinate to metal centers in both complexes，arranging Oil two sides of every polymeric

sheet．Furthermore，two pseudo—three—dimension frameworks can be seen，which are

supported by hydrogen bonding between adjacent sheets．

In Chapter IV,two novel cluster polymers{[NMe4]2[MoOS3Cu3(1-t2一I)3】)n 27，

{[NMe4]2[WOS3Cu3(f12·I)31}n 28 and{[NEh][A92131}n(29)have been prepared，

Bithiometalates M02Sz2’(M=Mo，W)，CuI，Me4NBr and 4,4’‘trimethylene—dipyridine(tdp)

reacted in solid state under low—heating temperature resulting in these two clusters．X-ray

diffraction analysis reveals that polymers 27 and 28 have the same two-dimensional network

structures，which are formed from nest-shaped units along crystallographic b and c directions，

I atoms take on a垃一fashion in bridging all the units．Polymers 29 shows a linear structure，

which is also linked through I atoms．Their third·order non—linear optical(NLO)properties

were determined by Z-scan techniques．Both compounds possess very strong NLO refractive

effect with胛2 value of一5，02×10。7 m2 W“for 27 and 1．20×10q。m2 Wq for 28，

respectively．Difrerent丹om routine work．there iS an alternation from cluster polymer 27 to

28 in their optical properties：27 shows self-defocusing behavior,while 28 gives

self-focusing eriect．Efiective tIlird．order NLO susceptibilities∥’were calculated to be 4，90

×1 0一。‘esu 27 and 1．48×1 0一esu 28．The corresponding hyperpolarizabilities y are 3．39×

l 0’25 and 1．02×l 0。。esu，respectively．Polymer 29 shows a very strong self-focusing

behaviorwith e币cientthird—orderNLO susceptibility一⋯of6．0x10“1 esu．

In Chapter V， morganlc-orgamc supramolecular compound

【Fe(NCS)6I[(Hbpy)(H2bpy)(bpy)](30)exhibits three—dimensional solid state structure

constituted by hydrogen bonds N⋯H-N and s⋯H·C．[Fe(Ncs)6]’groups form tetragonal

prisms with the dimensions of 10．3x10．8 A，the bpy units occupy these prisms．Crystal data：

monoclinic，space group cc，a=22．382(5)A，b=12．837(3)／k，C
2 15．856(3)A，口=113，48(3)。，

Z=4．R=0．0508．The compound in DMF solution has very strong third—order non—linear

optical behavior with refractive index n2 of一2．95x10‘17m2w-1 and third．order non．1inear

optical susceptibility Z(3)of 1．06x10-10esu．

5
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分子基功能性配合物材料：配位化学及其光学、
磁性质的研究

1-1超分子化学概述

第一章 前言

超分子化学的概念和术语是在1978年[1】引入的，其定义的表述是：正如基于共

价键存在着分子化学领域，基于分子有序体和分子间价键而存在着超分子化学。然而

对超分子作全面概述的则是J．一M．Lelm于1987年提出，【2】超分子化学(Supramolecular

Chemistry)即“超越分子范畴的化学”是研究分子间相互作用缔合而形成复杂有序且

具有特定功能的分子聚集体的科学，这种分子聚集体简称超分子。

——钐回§ ．

I坌王些堂l 1超分子化学l

易位

I

量二一
图1从分子化学到超分子化学：分子、超分子、分子和超分子器件

“确定”(Fixation)、识别(recognition)和配位(coordination)，构成了超分子化学的

基础。超分子物种具有非常确定的结构、构象、化学热力学、动力学和分子动力学性

质。不同类型的相互作用力代表了不同程度的强度、取向、以及对距离和角度的依赖

性。这些作用力包括金属离子配位键、静电引力、氢键、范德华相互作用和给体．受

体相互作用等。超分子化合物中的组分被命名为受体和底物

超分子化学是一门高度交叉的学科，超分子物种具有比分子本身复杂得多的化学、

物理和生物学特征，并通过分子间(非共价)键合作用聚集、组织在一起的。这个相

对年轻的领域己被定义和概念化成一个结构严谨的体系，其基础涉及到有机化学及构

造分子的合成线路、配位化学及金属离子．配体复合物、物理化学及对相互作用力的

实验和理论研究、生物化学及一切起源于底物缔合和识别的生物进过程、材料科学及

6
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固体的机械性质。出于化学、生物学和物理的交汇点的超分子化学研究可从多利学科
中汲取营养，因而具有广阔的发展前景是它的主要特点。超分子化学与凝聚态物理有

渊源关系，并在大分子有序体生物学的基础上扩展，现己发展成了超分子科学。因此，

超分子化学作为包含物理和生物现象的化学学科的前沿领域，已得到快速发展，为化

学学科的发展开辟了新天地。新现象、新理论、新概念、新方法以及新的合成策略不

断涌现f3．41。

1．2自组装过程
自组装是指通过一些或许多组分的自发连接而朝空间限制的方向发展，形成在分

子、共价键或超分子、非共价键层次上分立或连续的实体的过程。无机的自组装包括

由有机配体和金属离子自发形成的结构确定的金属．超分子结构。金属离子一方面像

结合剂一样把配体结合在一起；另一方面，又作为中心把配体定位在方位上。在自发

过程中，充分利用了两类组分的结构和配位性质，另外，根据它们的性质还利用了它

们的氧化．还原性、光化学性和化学功能性等性质。从多重亚单元出发，为了用控制

的方式得到特定的结构，其重点在于设计配体和选择金属离子，以从多重亚单元产生

按被控方式而确定的结构。金属离子作为超分子体系的组分和自组装的桥梁，它提供

(1)一套配位几何构型：(2)从弱到非常强的某个范围的结合强度，及从不稳定到

惰性的某个范围的形成和解离动力学；(3)多种光化学的、电化学的和反应的性质；

另外，它们允许超分子结构可逆的组装一反组装，表现为相互作用为点可以转变。随

着对自组装过程指导能力的增长，通过自组装已得到许多多核金属簇合物，它们具有

多样的几何构型，这对生物无机或材料科学具重要的意义。另外，自组装还广泛应用

于有机超分子结构、自我识别、超分子合成、辅助作用及复制、纳米化学等。

1．3超分子化学中的配位化学
作为化学前沿领域之一的超分子结构化学，如配位聚合物、金属超分子等都是当

今国际上非常热门的课题。其中配位聚合物以金属与配体互相作用构造一维、二维、

三维具有丰富拓扑结构和复杂镶嵌程度的新颖结构为特点，为合成具有特定光、电、

磁以及主客体识别、能量、信息存储、传输及其催化等物理、化学性质的有序固体材

料提供理论依据。金属超分子以各种超分子作用力构造一定结构的金属配合物大分

子，如环状、簇状、穴状、螺旋状、蜂窝状、类石英状以及轮烷、索烷、分子结等新

型结构为特点，为超分子器件、超分子催化、超分子分离、传输试剂、分子发动机、

分子开关、光电探针等的设计提供新思路[5—7]。

配位化学是在无机化学基础上发展起来的一门交叉学科。自从Wemer创立配位化

学至今100多年以来，随着现代测试技术的发展及量子力学理论技术的应用，现代配

位化学以惊人的速度得到了迅猛发展，成为化学、物理学、生命科学、材料科学、信

息科学等多种学科的研究热点。它不仅与化学的其他分支，如有机化学、物理化学、

分析化学等，相互交叉、综合，而且不断向其他学科如物理学、材料科学及生命科学

等延伸和渗透，形成了许多富有生命力的崭新的边缘学科领域[8．13]。
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l一3．1配位聚合物的概念

配位聚合物是有机配体与金属离子以配位键方式结合而成的一维、二维或三维

结构的聚合物或零维的寡聚物。作为超分子化学的一个分支，它综合了有机化学和配

位化学的特点，是无机、有机、固态、材料化学的交叉科学。

利用配位键组装、构筑超分子结构是配位聚合物形成的核心，它使得整个结构

既具有稳定的空间结构，同时又具有不同于共价键的具有一定动力学活性的特点。由

于对配位聚合物的研究具有高度的交叉性，涉及到有机化学(通过有机方法设计并合

成配体)、配位化学(有机配体与金属结合成配合物)、物理化学(对非共价键作用力

的实验和理论研究)和生物化学(所有底物识别、键合的开始过程)，配位聚合物通

常表现出一些独特的化学、物理性质，因此目前人们对配位聚合物的研究兴趣除了集

中于其特殊的拓扑结构之Phil41，还更多地关注它们性质方面的研究，诸如分子磁性、

光学性质、催化性、气体吸附等，配位聚合物在材料化学方面有很广泛的应用前景

[15]。

1．3．2配位聚合物的分类及结构特点

1．3．2．1以配位键连接的配位聚合物

这一化合物类型在配位聚合物中占主导地位，即金属离子与双齿或多齿的配体利

用配位键来组装配位聚合物。由于金属离子特定的配位数和配位几何构型，以及桥连

配体多种多样的桥连方式，使得配位聚合物表现出种类繁多的结构类型，以双吡啶类

配体连接的结构最为典型，大致可分为：一维、二维和三维的结构类型(图2)。

(1)一维结构：包括直线链、Zigzag链、正炫链、间隔环链、螺旋链、梯子型、

铁轨型、索烃结构等。如直线链状结构[Cu(4,4‘-bpy)(BF4)2(H20)2】‘(4，4’·bpy)[161、

[Mn(4，4。一bpy)(NCS)2(H20)2]。(4，4‘-bpy)[17】、[Ag(pz)(N03)】【18】：Zigzag链状结构

【Cu(4，4’-bpy)(MeCN)2](BF4)[19]、[Cu(dmp)(4，4'-bpy)](BF4)‘MeCN【20】；正炫链状结

构【Ag(bbp)l(CF3S03)·EtOH[21】；间隔环链状结构【A92(bix)3](N03)2【22]、

∞[Co(dpeh dN03h1 [23】； 螺旋链状结构[Ag(bbp)](CF3S03) 【21]、

【Cu(pzca)(Me2CO)o 5]①F4)【24】；梯子型结构【Co(4，4’-bpy)l 5(N03)2]·MeCN【25]、

【Cuffbpbd)3(MeCN)2](PF6)2 [26】 ； 铁 轨 型 结 构

[Ni(4，4。bpy)2 5(H20)2](C104)2’1．5(4，4I-bpy)‘2H20【271等。

(2)二维结构：有四方格型、砖墙型、交错型、蜂巢网型等。如具有四方格结

构的【Cd(4，4’一bpy)2(N03)2】’2C6H4Br2[28】、[Cu2(C3H204)2(H20)(4，4’一bpy)]’1420[29]、

[M(4，4’-bpy)2(H20)2】(C104)2’(2，4’-bpy)2‘H20， M=Zn， Cd 【30】： 砖墙型的

[Cd(dpb—F4),：sl(N03)2[31】；交错型的[Co(py2S)C12][32]、[Zn(bix)2[fN03)2‘4．5H20【33]；

蜂巢网型的[Cu(4，4’一bpy)C1]【341、[Cu2(pzca)3](C104)2·2Me2CO[241、【Ag(hmta)](C104)

【351等。

(3)三维结构：脚手架型、金刚石型、隧道型等。例如【Ag(4，4’一bpy)2](CF3S03)
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【36]、 [Cu(4，4'-bpy)2](PF6)【37】、 【Cu(dpe)2](N03)2’3C6H6’2MeOH[3 8—40]、

【Cu(bim)a 5](C104h’2MeOH【4 l】、【Ag(tz)l(CF3S03)‘H20[42]等。

( 缩 写 ： bbp=1，3-bis(4一pyridyl)propane； bim=l，2-bis(imidazolyl)ethane；

bix=1．4-bis(imidazol一1一ylmethyl)一benzene；bpbd=1，4-bis(4一pyridyl)butadiyne；4,4'-bpy=

4，4'-bipyridine；dmp=2,9·dimethyl-1，10一phenanthroline；apb=1,4·bis(4-pyridyl)benzene；

dpe=1．2-bis(4一pyridyl)·ethane；hmta
2
hexamethylenetetramine；py2S=4,4'-dipyridyl

sulfide；pz=pyrazine；pzca
2
pyrazinecarboxamide；tz

2 1，3，5-triazine．)

这一类配位聚合物的结构受诸多因素的影响，如配体的配位方式、抗衡离子、溶

剂、金属离子的配位构型等，因此它们的结构可以通过选择配体的化学结构(可能产

生特定的分子之间的相互作用)、金属离子、无机阴离子和金属离子与配体的比例来

加以控制和调整[43—45】。不难看出，在格子状的结构中，通常是由四面体或八而体配

位构型的金属离子与刚性较强的线性配体组装而成；当这样的配体～端或两端由配位

点时，则会形成梯子状或轨道状的结构。而使用柔性较强的配体时，就倾向于得到螺

旋状的结构，并且根据柔性强度的不同，又可能得到不同构型的结构骨架(如图3

所示)。另一方面，金属离子的配位构型也会很大程度上影响整体结构的排布，例如

具有四面体配位构型的Ag(1)、CuO)金属离子更多情况下会形成格子状的结构；而

cu(II)离子通常采用八面体或四角锥配位构型，则形成更为复杂的高维的结构；对于

具有d仲电子构型的八面体配位构型的Cd(U)、Zn00离子等通常能够形成交错型的结

构。

配位聚合物独特的结构使它具备了一般寡核配合物所不具备的特殊性质，配位聚

合物中具有大量按一定几何构型规整排列的金属离子，它们彼此相互作用的累积可能

在整个配位聚合物的宏观上表现出来。例如，物质的磁性质是由于邻近原子问相互作

用所导致的，并不是单个分子或原子的性质，而是一种整体的相互作用，拥有大规模

规整排列的金属离子的配位聚合物可以模拟天然磁性材料中的这种磁相互作用。铼的

化合物只有通过金属离子与配体之间的电子传递才能表现出光致发光的性能，利用这

类配位聚合物则可以开发发光材料。再如，具有较大空腔的结构有可能容纳客体分子，

并且由于空腔结构的亲水能力不同可有选择性地进行客体分子(离子)吸附和交换，

这使得利用配位聚合物可以合成新型纳米材料，使它们在吸附、催化等方面具有很好

的应用前景。

1．3．2．2以弱作用力自组装的配位聚合物

此类聚合物是由单核或多核的金属配合物通过适当的有机分子之间的弱相互作

用(包括氢键、Ⅱ⋯冗相互作用、原子间相互作用)形成的配位聚合物f46—48】。即使

氢键的强度弱于共价键和配位键，但是氢键具有很好的方向性和～定的灵活性，较容

易预测组装后分子的结构。在这里我们引入“超分子合成子”的概念，这一概念是

Corey在1967年首先提出的，传统意义上的“超分子合成予”是指有机合成中目标
j￡
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合物的有效途径，常见的一些“超分子合成子”列于图4中，它反映了互补的功能团

间的相互作用及空间安排，也是超分子反向合成的核心。

分子外形和大小，特别是氢键给体和受体位置的排列对超分子阵列的合理镶嵌

十分关键，二维和三维结构的建立要求在组分分子中存在两个或更多的能形成氢键的

亚单元，这些亚单元的排列决定了最终的超分子结构。当两个亚单元结合成为一单个

基团，将拥有两个识别面，称作Janus分子，即是一个双面的氢键识别单元。每个识

别位点可以是单齿的、双齿的或三齿的，这取决于它是包含1个、2个还是3个氢键

给体(D)或受体(A)中心。D和A中心阵列的选择或多或少地允许严格的对目标

超分子结构的程序化，同时也要考虑其他因素，如空间效应和溶剂化。有目的地控制

分子间作用力(氢键、给体一受体效应等)和通过互补单体组分的自组装(或通过侧

链基团的缔合)形成主链(或侧链)超分子高聚物[49—501，图5显示了一些聚合超结

构的不同类型，它们代表了不同的超分子种类及分子聚合物化学的步骤。运用这种策

略在超分子聚合物的组装过程中，不同分子的功能团可以有数目众多的分子间相互作

用模式，这些模式问是相互竞争的，实际上只有极少数几种识别模式是可以实际完成

的。

有机分子之问的弱相互作用参与形成的固体的性质有时会优于单纯由配位键所形

成的配位聚合物。如含氢键的材料可溶性较好，这有利于合成方法的改进，控制晶体

生长以及结构的表征【51】。另外由氢键形成的网状结构要比配位聚合物更容易容许环

境的变化IS21，因而有可能在主客体化学方面有所应用，而刚性较大的配位聚合物在

这方面的应用前景就很逊色[531。

1．3．2．3含原子簇单元的有机．无机混杂聚合物(原子簇聚合物)

在超分子化合物中除了上述由配位键和氢键连接的两种化合物之外，还有--；fee化

合物～原子簇聚合物由于在催化和生物过程中的重要性也一直是人们关注的焦点之

一，同时这类化合物通常在可见光区表现出较强的非线性光学效应，因此在光学材料

方面的应用前景也非常广阔【54】。正如其名称所描述的，原子簇聚合物是原子簇与超

分子的有效组合，亚单元之间通过配位键相连，不同于配位聚合物的是被连接的结点

不是单个的金属离子而是原子簇单元，多个原子簇单元通过配体的连接延伸为一维、

二维或三维的结构。

原子簇聚合物由原子簇结点、桥连配体、构筑类型这三个要素构成[55]，根据聚

合度的不同可分为单体原子簇、零维多聚体、一维链状、二维平面和三维网架结构。

原子簇单元的结构类型、有机配体的空间构型和功能团、金属的配位构型以及溶剂分

子的大小等都可能引起结构的改变。原子簇单体是构筑原子簇聚合物的基本单元，图

6显示出了十五种常见的原子簇单体，在这些单体中，硫属原子(S，Se)具有孤电子对

可作为电子给体，不饱和的金属中心可作为受体，这些因素均提供了有利于形成聚合

物的条件。周围起桥连作用的配体可以是卤素离子、CN。、NCS’或有机配体等。有机

配体的空间构型对整体结构的影响是非常显著的，虽然通过有机配体连接的原子簇聚
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合物的报道为数并不多，但从已知的化合物中我们不难看出，鳌合类的配体如

2,2’一bpy等两个配位点同时与一个金属中心配位往往会阻止结构的进一步延伸，如二

聚体[MI(2，2'-bpy)2][MOS3Cu312(2，2’．bpy)】【56】(图7a)：空间位阻较大的配体也会阻止

结构的延伸，例如只有一个配位点的py环作为配体时，由于较大的空问位阻，也只

是形成了一维的长链{[MOS3Cu3(CN)@Y)3】．O．5C6H6}。(M=Mo，w)【57](图7b)。当使

用4,4'-bpy时，由于两个N原予相距较远，在它的桥连作用下原子簇聚合物形成

了二维的结构{[NEh][M0202S6Cu613(4，4'-bpy)s](MeOH)(H20)}。[58](图7c)。另外，溶

剂分子的大小也会影响聚合结构的形成，即溶剂分子的体积越小越易形成维数较高的

结构。例如化合物{INMe4]2[MOS3Cu3(p．2一IM}。(M=Mo，w)【59】和INEt414[M0202S616Cu6]

【60】，【NMed]的空间位阻较小因此可以形成二维的聚合物(图7d)，由于时E瑚的位阻较

大，故形成了二聚体(图7e)。
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·线形聚合超分子-卜超分子交联 ·自组装树枝体·”树”及相关物种

《峨凸匠
·刚性捧

—召=—●■—￡o—■●—罟]一

图5超分子聚合物化学范围的一个方面

目前，对原子簇聚合物的合成已取得了一些进展，已有不少具有新颖结构和性质

的原子簇聚合物被报道，但是对于这来化合物合成的研究仍具有很大的挑战性。这类

化合物具有非常复杂的空间结构，此外还具有复杂的热力学和动力学性质，因此对于

这类化合物的研究需要有新的化学可能性的突破，这不仅仅包括有机配体的设计与合

成、金属中心的立体构型取向，还包括合成条件的选择与创新。这将会给探索新型材

料的研究开辟一条崭新的道路。

1-4超分子体系的应用
配位化学作为一门独立的学科，已迅猛发展成为无机化学中占主导地位的分支，

现代配位化学已经成为化学、物理学、生命科学、材料科学、信息科学等多种学科的

研究热点，主要集中在两方面：生物无机化学和新型材料科学【61—63]。

在生命科学领域，主要研究生命体系中的配位化学过程，由于金属蛋白和金属酶

体积庞大，结构复杂，直接得到准确的结构信息和构效关系十分困难，因此通过模拟

生命体系内的环境研究其生物活性就显得简单有效，对于阐明活性中心结构，理解其

与生物功能的关系，以及生物工程的实施都有重要意义。

在材料科学领域，具有新型光、电、磁性质的分子材料，如分子铁磁体、非线性

光学材料、分子导体和超导体等，发展非常迅速，表现出诱入的前景。国际上先进的
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美、日、欧共体等国以及一些跨国公司均将此研究引入各自的高科技发展规划而予以

重点资助。

⋯}

biⅡ懈}拍7

trlmLelear

“mt㈨bf

bⅢa㈣el口

hex，n暇bc

hcbb目婀k祥

>◇”≤

一”<≥℃u—
I
￥

¨dⅫnwkⅡ

一《《
舯3

Ⅲ' 删8 取' m¨

_rlS

图6常见的十五种作为基本构筑单元的簇合物单体

1-4．1在磁性材料方面的应用
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分子基(铁)磁体是指在一定临界温度(T。)下具有自发磁化作用的分子化合物。

与以往的合金类铁磁体比较，它具有体积小、比重轻、易于加工成型等优越性，适于

作航天材料、电磁屏蔽材料、信息存储材料等[641。按组成的不同，分子型铁磁体可

分为有机分子磁体、无机分子磁体和有机．无机杂化分子磁体，其中与配位化合物有

关的是有机．无机杂化分子磁体。在配位化合物中，顺磁金属离子之间经由桥基的电

子会产生磁相互作用(称为超交换作用)，这种作用是决定耦合体系各种性质的关键。

1926年，Heisenberg提出，对于基态均为非简并的两个顺磁离子，表示它们之间磁相

互作用的自旋Hamilton算符为疗=一2藤，岛，其中崩自旋磁交换积分，J>o表示顺磁
离子间为铁磁性相互作用，J<O表示顺磁离子间为反铁磁性相互作用。对磁相互作

用研究的目

图7一些原予簇聚合物的结构

e

b
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的不仅在于体系的表征，更重要的是了解耦合机理，寻找磁性与结构之间的关系，以

指导分子磁工程的实施，及设计与合成具有预期耦合作用的磁性分子。配合物分子的

磁性除了与顺磁离子本身性质密切相关外，还取决于传导自旋相互作用的超交换通道

即桥连配体的性质，桥连基团对配合物的磁性具有调节作用，作为桥连基团的配体不

仅要具有良好的配位能力，而且供体原子间的距离应当尽可能的短，以利于缩短所连

接的顺磁中心离子之间的距离，从而使分子轨道更好地重叠，同时桥连配体应具有良

好的传递电子的能力。当前常用的桥连配体主要有CN一、C204+、[N(cN)2]’、N3’以及

SCN一等，其中具有三间结构的CN一键长短，具有良好的传输电子的功能，并且C

端和N端都具有良好的配位能力，易于连接过渡金属形成扩展结构，是目前发现的

传递离子间磁相互作用的最理想的配体，所以自从发现普鲁氏蓝在5．6K[65-66]具有

铁磁相变以来，氰根桥连的双金属配位聚合物一直在分子基磁化学的研究中扮演者重

要的角色。另外，氧原予桥(包括氧离子、羟基、烷氧基等)多核配合物(尤其是铁

和锰的配合物、有些含有羧酸根或其它桥基)也被广泛地研究。

1-4．2在非线性光学材料方面的应用

60年代红宝石激光器的产生为广泛探索光学现象提供了强大的光源，使得在1961

年Franken等人首次发现了倍频效应，从而开创了由线性光学走向非线性光学的新时

期。非线性光学材料在频率转换、光束转换、光束畸变消除、图像放大与变换、光信

息处理与光信号控制、光受限与阈值检测、全光学连接、光计算机、光存储、光纤通

信与器件等各个方面得到越来越多的应用。由于其广泛而重要的应用价值，几十年来

寻求优良的非线性光学材料～直是材料化学家们研究的热点之一。

材料的非线性光学(NLO)响应归根结底是由构成它的生色团分子的非线性光学

性所决定的，因此，探索新型的高非线性光学活性生色团就成为材料研究工作最为重

要和首先要解决的一个课题。非线性的研究经历了无机晶体材料、半导体材料、有机

材料、高分子材料和金属有机材料的探索。对于二阶非线性光学应用来说，极化聚合

物成为一类最具潜力的新型材料，聚合物薄膜可通过施加强电场诱导其中所含的非线

性光学活性生色团取向而显示出大的宏观二阶非线性光学效应。近年来，人们把目光

开始投向对配位化合物三阶非线性的研究。对于光转换器件、数据传输，以及对眼睛

和光敏器件的保护都要求分子具有强的三阶非线性，对材料的三阶非线性的研究虽不

如二阶非线性的全面和系统，但三阶非线性材料已表现出强大的应用前景。尤其是对

于具有d10电子构型的金属配合物的研究越来越深入，如Ag‘、Zn“、Cd“、Hg“等的

金属配合物。这一类金属的d轨道充满电子，其电子基态不像d”电子构型的金属受

到配位场稳定化能的影响，所以配合物中金属的配位数和立体结构也不受配位场作用

的限制。对于配合物的激发态，∥‘9电子构型的未充满d轨道之间的电子跃迁产生配

位场的激发态，而dm电子构型的金属配合物不存在d--d跃迁，这些体系的光谱学和

光化学取决于其它类型激发态的性质[67—691，并且分子结构的空间构型对化合物的非

线性也有很大的影响。
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电子极化度很大的有机和无机物质可能呈现出显著的光学非线性(NLO)，它不仅

源于分子的内在特性，还与它们在材料(固体、粉末、单层或多层膜)中的排列有关。

设计具有NLO活性的分子、超分子和材料，涉及分子和超分子工程。在分子水平上，

寻求高极化性，使超极化系数D的二次方和Y的立方增大。在超分子水平上，必须

实现高度的组织。在材料水平上，上述两个特征对于具有显著的二级NLO效应是必

不可少的，而且由于分子组分自身或它们在凝聚相的排列，结构必须是非中心对称的。

另一方面，中心对称物种具有三级而非二级NLO性质。另外，化合物的基态极化后

可发生分子间电荷转移，也可能会有NLO效应。因此可通过基本结构类型和取代基

的很多改变或多或少的控制它们的极化、极化度、电荷转移度及吸收带等。如果能够

将设计NLO活性分子与选择性控制分子闻反应结合起来，就会得到具有超分子特征

的新奇NLO材料。

1-5本课题的选题意义及本研究所取得的进展

1．5．1选题意义

配位化学是在无机化学基础上发展起来的一门交叉学科，它不仅与化学的其他分

支，如有机化学、物理化学、分析化学等，相互交叉、综合，而且不断向其他学科如

物理学、材料科学及生命科学等延伸和渗透。对配位化学的研究主要集中在以揭示金

属离子和生命体系相互作用为目的的生物配位化学[621和以开发新颖光学、电学和磁

性分子材料为主要目的的功能配位化学[70—721。

与通过共价键连接的有机化合物不同，配位化合物是通过配位键以及分子间弱的

作用力构筑而成，因此它具有其它类型一些化合物无法比拟的一些特性，如配位聚合

物结构的稳定性、超分子聚合物结构的灵活性、原子簇聚合物结构的新颖性等，同时

由于金属离子的存在，还具有光活性、磁性、催化、吸附与吸收等性质，从而使得这

类化台物在开发新型光学材料、分子基磁体材料、主客体识别等方面都具有很好的应

用前景。

在超分子的构筑过程中，氮原子芳杂环、氰基取代的芳香配体、含氮及氮、氧席

夫碱配体、含氮、氧氨基酸配体、含磷、硫配体等是最为普遍的基本构筑单元，并且

得到了许许多多不同类型的有序结构，诸如一维结构直线链、Zigzag链、正炫链、间

隔环链、螺旋链、梯子型、铁轨型、索烃结构等；二维四方格型、砖墙型、交错型、

蜂巢网型等结构；三维结构脚手架型、金刚石型、隧道型等，如Stuart R．Batten等报

道了具有大的空洞的聚合物[{Cu2(02CCH3)4}3(tpt)2]·2MeOH【73】(图8a)，Rosseinsky

等报道了具有三维的脚手架结构[741(图8b)等，同时，含有不同金属中心的化合物

拥有不同的光、电、磁性质，如含稀土金属离子的配合物通常表现出非常好的光学活

性，含有顺磁金属离子的配合物则通过超交换作用表现出良好的磁性质，而含有d”

电子构型的金属配合物往往表现出奇特的非线性光学效应。

虽然目前这一领域的发展已空前的繁荣，人们不仅合成到种类繁多的、形态各异

的有序结构，并对它们的化学、物理性质进行了深入地探讨，开辟了与材料科学交叉
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的新领域，但是对于这类化合物单晶的合成仍存在很大的挑战性。基于这一点，进～

步研究由有机配体构筑而成的配位化合物的超分子组装、结构及性质也是很必要的。

以金属离子、预设定的金属离子块、预设定的配体、阴离子、溶剂分子等作为组装基

元，运用自组装策略(定向成键、对称作用、弱连接、超分子合成子等)构筑零维、

一维、二维及三维等有序超分子聚合物，进一步研究这些配合物的拓扑结构及与其性

能之间的关系，为超分子化学的发展添砖加瓦。

a

C

e

b

图8一些已报道的化合物的结构(c-f【75J)

d

f
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1．5．2取得的进展

本文采用多吡啶基、羧基配体以及原子簇单体化合物与金属盐分别采用常规溶液

法、水热法、固相法合成了不同系列的多核过渡金属配合物、配位聚合物、原子簇聚

合物和超分子聚合物，并且分别对它们的晶体结构以及磁性质、三阶非线性光学性质

进行了初步的研究与分析。结果表明：

l、具有多吡啶基基团的含多个配位点的配体较易形成多核过渡金属配合物，并且

其中一些化合物表现出良好的三阶非线性光学性质；

2、含有羧基的配体与金属盐在水热条件反应可得到高维有序的结构类型，并且具

有非常强的热稳定性；

3、固相合成法不失为一种合成原子簇聚合物的有效途径，通常原子簇聚合物表现

出优秀的三阶非线性光学效应。
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第二章多核配合物的合成、晶体结构及其非线性和磁性研究

2-0简介

Whitesides对自组装的定义原是来源于生物现象，[1]但是在现代配位化学中，自

组装得到了广泛的应用．【2]在传统的对超分子自组装的研究中，氢键是最常见的，近

年来金属．配体间的强相互作用引起了人们的极大兴趣，因此配位化学便得到了长足

的发展，尤其是具有复杂结构的多核类配位化合物，更是以其特殊的魅力吸引着众多

化学工作研究者．【3．5]这些化合物通常具有一些复杂的性质，这些性质可能是由于金

属．金属之间直接或间接的作用产生，也可能是因为配体配位点的定位和识别或者是

金属离子按照自身的配位规则来读取配位信息而产生．【6]所以多核类化合物在催化、

电子导体、分子基磁体、主一客钵化学等方面都有很好的应用前景，【7】为设计合成具

有希望特性的新材料、生产分子型设备和机器开拓了一条新途径．【8一10】

目前已有许许多多的具有新颖结构和性质的过渡系多核金属配合物被报道，如轮

状的六核铕化合物，[1 1】三核的镧化合物，【12]大环状钐簇合物【13]以及三维圆筒状化

合物等．f141另外还有四方、螺旋状、笼状、囊状、管状等结构．【15—25]为了得到这

样的化合物，选择合适的配体成为了这项研究工作的核心内容．众所周知，多毗啶基在

配位化合物的自组装过程中是非常有用的，【26】并且许多含多吡啶基类的配体在合成

多核类化合物中的作用已被证实．例如由烷氧基．二嗪配体得到了一系列的高核数的

配合物，【61具有悬垂支链的配体1，4,7．tris(acetophenoneoxime)一1，4，7一triazacyclononane

与金属离子形成了cu“，Co”，III'Ni4“，Mn3“，m化合物，[27】由鳌合配体

1，2-bis(2，2'-bipyridine．6．y1)ethane也得到了一系列Mn的化合物，[23]在多核类化合物

中，桥连氧原子是非常常见的，因为它较短的桥连距离，使得顺磁金属离子之间的超

交换作用显得较为突出．因为多核类化合物这些特殊的结构特征，以及它们在各方面

的潜在的应用前景，而使得化学家们对这类化合物给予了极大的重视．我们也在这方

面做了许多工作，合成了一些多毗啶基类的配体，由这些配体与不同的金属离子反应

得到了一些具有新颖结构的多核类化合物，并且对这些化合物的非线性光学和磁性

进行了初步的探究，

2-1 八核镧系金属配合物的合成、晶体结构及其非线性

2-1．1实验部分

2-1．1．1试剂及仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．C、H、N元素分析用PE 240C型元

素分析仪测试； 质谱在Brtiker Esquire 3000型质谱仪上进行测试；核磁在Bruker
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DPX，400型NMR仪上进行测试

2-1．1．2配体N，N，．双．(1，3，4．噻二唑)．2，6．吡啶基双甲酰胺(btapea)ff'J合成

2,6．吡啶二甲酸(1．679，10mm01)直接溶于20ml SOClz，反应溶液回流直至白色粉

末完全溶解．将残余的SOCl2减压下蒸出．将反应中间产物2,6一吡啶二甲酰氯溶于

10mL干燥的吡啶，然后将2．氨基噻二唑(2．029，20ret001)的吡啶溶液冰浴搅拌下逐滴

加入到上述溶液中，加毕持续搅拌4小时，得到白色沉淀．减压抽滤白色沉淀并用水

和甲醇依次洗涤，干燥后得到产物2．259(产率70％)．元素分析(％)：(计算

值)cllH7N702S2：C，39．64；H，2．12；N，29．41．(实验值)：C，39．84；H，2．27；N，28．11．1H

NMR(400MHz，DMSO)：6=8，39(q，H)，6=8．50(d，2H)，6=9．36(s，2H)，6=13．73(d，

2H)．Positive-ion，ESI—MS：m／z：333．9【btapca+H。】．

N-N

≮s入 N一邑11 n，N、111
H

btapca

—c：心
Schemel

tbzcapc

2-1．1．3八核配合物[Lns(tbzcapc)120120)ul·6(DMF)I-2的合成．

Ln(N03)3．9H20(Ln=La,Ce)与O．5摩尔等量的btapca在DMF和MeOH的混合

溶液中反应，两个月后分别得到化合物[Ln8(tbzcapc)12(1120)24]-6(DMF)(Ln=La，1；Ce，

2)的淡黄色的单晶．产率：30％l，25％2．1H NMR(400MHz，DMSO)：1：6=7．96(d，H)，

6=8．03(q’12H)，6=8．22(d，5H)，6=8．40(q，H)，6=8．51(d，2H)，6
2 8．74(S，4H)，6=

9．04(S，H)，8=9．36(s，H)，6=13．73(s，2H)；2：8=7，95(S，3H)，8=9．22(s，2H)，6。9．71(s，

3H)，6，10．38～10 90 br，2H)，6=11．45(s，2H)．

2-1．1．4单晶结构测定．

化台物单晶在Rigaku RAXIS．IV型面探仪上，采用MoK旺射线，各衍射数据在18±

IoC下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97[281程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行休整，最后采用全矩阵最,--乘法使用SHELXL一97[291

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

2-1．1，5非线性性能测定

样品的DMF溶液置于1 mm的石英比色皿中，已线性极化了的激光束(九=532 nm；

pulse widths=7 ns)N过一个25一cm聚焦的凸透镜聚焦后照射到样品上，测试化合物

非线性光学性质．激光脉冲有一个带Q．开关的Nd．YAG倍频激光器产生，脉冲宽度是

p口叫≯N”弋
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7 ris，光斑半径是35±5岬．入射和透射光脉冲能量有两台激光精密检测器(剐P．735
能量探针)通过IEEE界面连接到一台计算机上同时测量，[30]

2-1．2结果与讨论

2-1．2．1【Lns(tbzcapc)12(HZO)241·6(DMF)(Ln=La，1；Ce，2)的合成．

我们发现起始配体btapca在生成1和2的过程中转变成为tbzcapc．这可能与酰

胺键的水解断裂有关，并且很明显，由于La、Ce离子的存在而增加了酰胺键的活性

镧系元素的高配位数使得它们在一些有机反应中起到一定的催化作用．『3I]镧系

金属离子及其化合物在膦酸脂的水解反应中的催化作用已报道了很多，然而催化机

理还没有明确地提出．[32]在生成化合物[Lnz(tbzcapc)12(H20)24】．6(DMF)的过程中，在

Ln⋯离子的影响下配体btapca转变成为tbzcapc，然而在第一过渡系金属离子的存在

下，btapca却表现出很好的稳定性．

2-1．2．2【Lns(tbzcapc)12(H20)24]·6(DMF)(Ln=La，1；Ce，2)的晶体结构．

如图1所示，化合物l的结构由椭球状的单元堆积而成，在各椭球单元之间充满着

溶剂分子．每一个椭球单元包含有八个La(III)离子、十二个配体以及配位水分子．一

些键长、键角数据列于表2．晶体结构分析表明1的结构单元是一个新颖的椭球状

[Las(tbzcapc)t2(H20)24]有一个白对称轴．六个La(1)离子，每一个与三个配体配位，构

成准赤道平面；另外两个La(2)离子位于轴向位置．椭球单元沿G轴被压缩，

La(2)⋯La(2A)的距离是6．876A．所有的La(1)并不是严格地在一个平面上，La(2)⋯La(11

的平均距离是7．144A，相邻的两个La(1)之间的距离是6．674 A．每～个La原子通过

三个配体上的羧基同时与另三个La原子相连．图2清楚地表明了椭球状的结构，如果

以La(2)⋯La(2A)(6．876 A)，La(1)⋯La(1E)(12．585 A)，La(1B)⋯La(1D)(12．585 A)作为

近似椭球体的三个直径，体的体积计算为---638 A3．

图1中性结构单元[Las(tbzcapc)12(H20)24]的结构 图2 从[0011晶面上看的球状模型图
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Ln金属离子的配位环境也是值得注意的．图3描述出了Ln中心的配位模式．

为了便于描述，我们将该化合物定义为环状结构[(H20)12La2(tbzcapc)12La6(H20)12]，在

此结构中六个La(1)(tbzcapc)2部分通过六个桥链羧基连接到一起形成一个大环，在

大环的

图3 La原子的配位情况

上下两边分别连接着La(2)离子，从而形成了一个闭合的椭球体(图1)．La(1)和La(2)

均是九配位，九配位多面体有两种可能的基态构型，一个是具有协^对称性的三面封

顶的三角锥构型，另一种是具有C0对称性的单面封顶的反四角锥构型．L“1)周围的

配位多面体可以描述为扭曲的单面封顶的反四角锥，每一个La(1)与来自三个配体的

N0)，N(5)，O(2)，O(3)，O(4)'O(6)，O(SA)以及来自水分子的O(7)，O(8)配位．La(2)周

围的配位多面体可以描述为扭曲的三面封顶的三角锥，九个配位的氧原子分别来自

三个羧基和六个水分子．配体tbzcapc中的羧基在整个结构中起桥链作用．在

La(1)(tbzcapc)2中的两个配体，一个羧基连接L《1)和La(2)，另外一个连接两个L《1)

原子．La(1)一O的平均距离(2．542 A)与La(2)．O的平均距离(2．587 A)相近，比La(1)．N

的距离(2，678 A)短．这些键长与[La3(bt3一trenterpy)2(OT04(H20)21”【121阳离子中相应

的键长均相近．

以往已报到过不同结构的镧系金属配合物，如具有环状结构的EuIII【l 1，33，34]La“‘

和Sm“的化合物，[13，35】具有类金刚烷中心的阳离子【Ln4(肋一OH)4]”．[32]在八核簇

合物[LasL。8】(L1--4一(1，3，5-benzene-tricarbonyl)一tris(3-methyl一1-phenyl一2一pyrazolin·5一one)

【35]中，三个鳌合的吡唑啉酮单元与八个镧中心配位，得到了具有三维高对称性的环

状的簇合物．Mazzanti等人最近也报道了一个新颖的轮状结构[Euc(EuL2)6r饵L=

2，2’：6’，2"-terpyridine-6一carboxylie aeid)，在这个结构中，六个EuL2部分通过六个羧基

连接得到环状结构，并且中心包含一个八面体配位的Eu(III)阳离子．【11】而本文报道

的化合物[Lns(tbzcapch2(H20)2,1]与以往报道的镧系金属配合物存在很大的不同，呈现

出非常新颖的椭球状的结构类型．我们将这个结构-与[Lnl5(№。OH)20(肛5．x)]2“(Ln=

Eu，Nd，Gd，Pr,Eu；X=C1，Br)[36】比较时，发现阳离子【Lnl5(№一OH)20(p5一x)】”+中Ln原

子通过氧原子连接，并受卤离子的支撑，而在化合物[Ln8(tbzGapc)12(H20)24]中仅仅是
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氧原子起到桥联作用．每一个tbzcapc配体不仅通过三个原子于一个Ln原予配位、而

且还通过羧基桥连其它的Ln原子．通过以上的描述和讨论，我们断定八核椭球状化

合物[Ln8(tbzcapc)12(H20)24】的结构是非常新颖的．

2-1．2．3非线性光学性质

我们选用波长为532 ilm的激光束对化合物1和2在DMF溶液中的三阶非线性光

学性质通过Z_扫描法进行测定结果表明化合物1没有NLO吸收效应，但是具有很

强的NLO折射效应，而化合物2具有NLO吸收效应，却没有NLO折射效应．

NLO吸收性质是在开孔条件下测得，可由下述公式(1)和(2)来描述：[30(a)]
1 ‘∞ ．1t

丁(z)2忑而[觑【1+q(Z)∥dx (1)

犯，=H甜：≤静H洲订_(『饥门等枷
式中z是样品到焦点的距离，鳓和啦分别是线性和非线性吸收系数，￡是样品厚度，／o

是射线在焦点处的强度；Zo=耳∞02／L其epco。是激光束在处的光斑半径，九是激光束波长，

r是半径坐标；t是时间；to是脉冲宽度．图4描述了化合物2的NLO吸收性质，吸收

强度随入射光强度的增强而增强，黑点是实验值，实线是理论拟合值，表明理论拟合

值与实验值基本吻合．化合物2的非线性吸收系数a2计算得到为6．8×10。o mw。(在

2．OxlO‘4 mol dm3 DMF溶液中)，这个数值比已报道的有机金属化合物、半导体、富勒

烯都要好．【j71

NLO折射性质是在闭孔条件下测得，可由公式(3)来表达：
H∞ ， ．'

I勖删。万【恢(‘f，z)l‘rdrdt
玎JZ彤=二生———生7———-一

S Fo,o箪e一((，，to)2 dt (3)

岛(r，f，z)=f五(2zr—r z)e[izr213．(1-z)]fE(r’,t,Z)如五2(?m一'r：)e[inr'／A(1-z)]r,毋

zrc，‘，r，z，：2J。I嘉(r',享t,z)etc七"z／口z，z"c1+acr。，f，=，，，
式中自和C分别是真空中光的介电常数和速度；no和”2分别是线性和非线性折射系数；

s=1-exp[．2(riot)2]是线性孔透过率．
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图4开孔条件下化合物2在2．0×104 mol

dm。3DMF溶液中的z_扫描数据，黑点是实验值，

实线是理论拟合值．

图5闭孔条件下化台物1在2．0×10’4 mol dm。3

DMF溶液中的二扫描数据黑点是实验值，实线

是理论拟合值．

图5给出了化合物1的NLO折射数据，表明化合物1具有正的NLO折射性质，表

现出强的自聚焦效应，有效三阶NLO折射系数H2为1．4x10。11 esH．

非常有趣的是结构相同的化合物1和2却表现出完全不同的NLO性质，化合物l

没有NLO吸收效应，但是具有很强的NLO折射效应，而化合物2具有NLO吸收效

应，却没有NLO折射效应．许多结构相同的化合物具有相似的NLO性质，我们也见

到了一些具有不同NLO性质的结构相同的化合物，但是它们非线性性质的变化只是

从自散焦到自聚焦，例如簇合物[MoOS3CusI(,py)5】和[WOSaCu3[(py)5]，[38】前者具

有自散焦性质，而后者表现出自聚焦行为；簇合物[NEh]3[MoOS3(CuBr)3(／睨一Br)][39】

和[NEt4]3[WOS3(CuBr)3(／“2-Br)】[40]包含有不同的重原予，分别表现出自散焦和自聚

焦效应；而INEh]3[WOSH(CuBr)3(肫一Br)】【40]和【NEt4】3[xvVOS3(CuI)3(肋一I)】[41】虽然有相

同的重原子w：但是不同的卤素原子使得它们也具有不同的NLO效应，

[NEta]3[WOS3(CuBr)3(p2一Br)]是自聚焦而INEh]3[WOS3(CuI)3(ff2一I)]是自散焦；对于原

子簇聚合物{[NMe4]2[MoOS3Cu3(]o—I)3]}．和{[NMe4]2[WOS3Cu3(,t／2一I)3])。，

{[NMe4]2[MoOS3Cu3(／【也一I)3】)。是自散焦，相反地{[NMe4]2[WOS3Cu3(／-t2一I)3])n是自聚

焦．[421在化合物1和2中，它们的NLO性质从吸收变化到了折射，这与以往的情况

是不同的．

声

一

曲
～．&”一

．-．警

一喇．一1，1J]—●刘●I
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2—2 zn．co，Ni。Fe多核配合物的合成、晶体结构及其磁性研究

2-2．1实验部分

2—2．1．1试剂及仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．C、H、N元索分析用PE 240C型元

素分析仪测试； 质谱在BrOker Esquire 3000型质谱仪上进行测试：核磁在Bruker

DPX．400型NMR仪上进行测试；红外光谱在BRUKER TENSOR 27型红外光谱上使

用KBr压片进行测试．

2-2．1．2六核配合物{[Zn6(O)2(btapca)4]-3(DRY)-2(H20)}(3)的合成
配体btapca的DMF溶液5mL(0．1 mmol，0．03339)逐滴加入到5mL Zn(N03)2'6H20

(0．2 mmol，O．05959)的甲醇溶液中．反应混合溶液置于空气中室温下，两周后溶液自

然挥发至原来体积的30％时，长出无色透明的单晶(产率30％)．IRⅨBr pellets)：3082，
1625，1667，1293 cm’。．Anal．Cald．for C53H45N3101 5S8Zn6(％)(Fw：2004．90)：C，31．72；H，

2 24；N，21．65．Found：C，31．51：H，2．31；N，21．22．

2-2．1．3六核配合物{【Zn6(o)2(btapca)41．pMF)·(MeOH)·(H20))(4)的合成

配体btapca的DMF溶液5mL(O．1 mmol，O．03339)逐滴加入到5mL Zn(OAc)r2H20

(O．2 mmol，O．04399)的甲醇溶液中．反应混合溶液置于空气中室温下几天后长出无色

透明的单晶(产率46％)．IR(KBr pellets)：3450，1626，1467，1427，1376，1070，959，885，
529 cm～．Anal．Cald．for C48H33N29013SgZn6(％)(Fw：1872．73)：C，30．76；H，1．76；N，

21．68．Found：C，30．95；H，1．58；N，22．01．

2-2．1．4五核配合物{Izn5(oH)2(btapca)4】-4(DMF)·(H20))(5)的合成

配体btapca的DMF溶液5mL(O．t mmol，O．03339)逐滴加入到5mL Znl2(O．2 mmot，

O．06389)的THF溶液中．过滤后得到亮黄色的反应溶液，置于空气中两周后得到无色

透明的单晶(产率25％)．IR(KBrpellets)：3445，3095，1639，1538，1466，1444，1377，1075，

959，889 cm‘。．Anal．Cald．for C56H52N320IsSsZn5(％)(Fw：1996．63)：C，33．66；H，2．60；N

22．44．Found：C，33．36；H，2．83；N，22．37．

2-2．1．5五核配合物{[Cos(OH)2(btapcah]·40)MF)·0WeOn)·(n20))(6)的合成

配体btapca的DMF溶液5mL(0．1 mmol，0．03339)逐滴加入到5mL COCl2"6H20

(O．2mmol，O．04769)的甲醇溶液中，混和溶液放置于室温，四天之后从红色的溶液中长

出深红色的晶体(产率52％)．IR(KBr pellets)：3435，3069，1709，1667，1612，1437，1366，

】077，954，888 cm～．Anal．Cald，for C57H52CosN320ITSs(％)(Fw：2008，44)：C，34．06；H，

2．59；N，22．31．Found：C，35．22；H，2．27；N，22．65．
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2-2．1．6五核配合物finis(0H)2(btapea)4]·4(DMF)·(MeOrI))(7)的合成

配体btapca的DMF溶液5mL(0．1 mmol，O．0333曲逐滴加入到5mL Ni(N03)2·6H20

(0．1mmol，O．0291曲的甲醇溶液中，混和溶液放置于室温，数天后长出棕灰色的晶体

(产率33％)．IR(KBr pellets)：3442，3075，1637，1598，1465，1360，1074，959，889 cm～．

Anal．Cald．for C57H54N32NisOtsSs(％)(F、v：1977．35)：C，34．59；H，2．73；N，22．66．Found：

C，34．89；H，2．57；N，22．74．

2-2．1．7三核配合物{[Fe3(OH)(btapca)3]·20)MF)·2(MeOH))(8)的合成

配体btapca的DMF溶液5mL(0．1 mmol，O．03339)与FeCl2‘4H20的5mL(0．2 mmol，

0．03989)的甲醇溶液相混合，得到深红色溶液放置于室温，一周后得到深红色晶体(产

率62％)．IR(KBr pellets)：3452，3079，1636，1422，1358，1283，1158，1043，959，888 Grll一．

Anal．Cald．for C41H3sFe3N23011S6(％)(Fw：1388'85)：C，35．42；H，2．74；N，23．18．Found：

C，35．12：H，2．80；N，23．52．

2．2．1．8单晶结构测定．

化合物单晶在Rigaku RAXIS—IV型面探仪上，采用MoKa射线，各衍射数据在1 8±

loc下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97【28】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行休整，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一97[29]

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

2-2．1．9磁性测定

变温磁化率是在QuantumDesignMPMS-5 SQUID磁化仪上测定，温度范围5-300K，

场强为500G；抗磁性校正由Pascal常数计算得到．[43】

2-2．I．10穆斯鲍尔谱测定

64．8 mg的化合物8的样品的穆斯鲍尔谱在以Im为基质57Co为光源的条件下，在
Austin S-600型穆斯鲍尔谱仪上室温进行测定，并以仪一Fe作为基准物质．

2-2．2结果与讨论

2．2．2．1合成

化合物3—8由配体N，N’一his(一1，3，4-thiobiazole)-2，6-pyfidyldicarboxamide(btapca)

与不同的金属盐MX2(M=Zn“，Co“，Ni”，Fe“；x=N03，OAc，CI，I)在甲醇和DMF的

混合溶液中反应得到．

zn(N03)2·6H20与btapca反应生成六核的化合物{[Zn6(O)2(btapca)4]·3(DMF)·
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2(H20)，3，将zn(N03)2·6H20换成Zn(OAc)2"2H20在同样条件下却得到具有不同晶胞

类型，却有着相同结构类型的化合物{[Zn6(O)2Cmapca)4l·(DMF)·(MeOH)(H20)}4．不

同的是，Znl2与btapca在THF—DMF混合溶液中反应却得到了结构类型完全不同予3

和4的五核的化合物{[ZnffOH)2(htapca)4]·4(DMF)·(H20))5．相继地，我们还得到了

与化合物5有着相似 ”蝴蝶结”状结构类型的化合物

{【C05(OH)2(btapca)4]·4(DMF)·(MeOH)·(H20)> 6 和{[Nis(OH)2(btapca)4]·4(DMF)

．(MeOH)}7．当用FeCl2．4H20与btapca反应时，我们得到了具有平面结构的化合物

([Fe3(OH)(btapca)3】．2(DMF)．2(MeOH)}8．配体与各种金属离子的反应情况总结于下：

MeOH．DMF
一 ‘

Zn(OAc)2
一r

MeOH．DMF 一’

Znl，

THF，DMF
一1

CoCl，

MeOH．DMF

Ni(1'103)2

MeOH．DMF

reCl，

Scheme 2

(7)

(8)

2—2．2．2化合物{【zn6(o)2(btapea),}·3(DMF)·2(Hzo))(3)的晶体结构

图6是化合物3的晶体结构图，六个Zn(II)离子由四个配体相连构成了化合物3的

结构骨架．

六个Zn(II)离子显示出两种配位环境．处于中间的Zn(3)和Zn(4)以四面体构型进

行配位，与之相配位的是来自于两个btapca配体的两个N原予，另外还有O(9),11

0(1∞．Zn(3)-N(O)键长在1．979(9)．2．022(14)A范围内，键角N-zn(3)·O在109．5—117．2。

范围内变化．Zn(4)周围的键长、键角与Zn(3)周围的相近，分别在1．964(9)·2．oo(2)A和

107．7(5)．115．8(5)。范围内变化．Zn(3)⋯Zn(4)g巨离为2，802(2)A，此距离说明Zn(3)与

Zn(4)之间存在较强的相互作用，像这样短的Zn⋯Zn距离在Zn的多核化合物中是不

多见的．[44—50】

另外四个zn原予Zn(1)、zn(2)、Zn(5)和zn(6)通过0(9)和0(10)与Zn(3)、Zn(4)

相连．这四个zn原子均是五配位，具有四角锥配位构型．在Zn(5)的配位多面体中

N(17)、N(18)、N(19)、O(10)处于基面上，最d、---乘偏差是O．1274A，N(23)据顶点

位置．zn(6)的配位情况与Zn(5)相同．zn(1)⋯Zn(2)(3．129(3)A)和Zn(5)⋯Zn(6)(3．144(3)

A1距离较Zn(3)⋯Zn(4)长，但是与文献中已报道的Zn⋯Zn距离(3．0-4．4A)}g比，【44—50】

④

④

④
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说明Zn(1)·Zn(2)币U Zn(5)⋯Zn(6)之间还是存在比较强的相互作用，

将六个锌原子看作一个整体，整个结构可描述为一个近似的八面体，通过Zn(3)}n

Zn(4)有一个准四重轴．基面由Zn(1)、Zn(2)、Zn(5)、Zn(6)组成最小二乘偏差是O．0540

A，四条边分别为3．129、3．144、4．995、5．161A，zn(31和Zn(4)占据两个顶点位置．化

合物3的结构骨架还可以描述成共边的双四面体，两个氧原子分别位于两个小四面体

的中心，Zn(3)⋯Zn(4)是两个小四面体的共用边，四个配体以四螺旋的方式缠绕在

Zn602中心的外围．所有的不对称单元通过氢键堆积成三维空间结构．在晶胞a方向，

每～个[Zn6(O)2(btapca)4]基团通过O(2)⋯S(7)、O(2)⋯H-C(7)氢键连接；在b方向，有

氢键O(3)⋯H—C(33)；c方向上是O(8)⋯H．C(28)and 0(1)⋯H—c(17)．这些氢键作用的距

离在2．375—3．140A之间，是较弱的分子间范德华相互作用，尽管这些作用较弱，但在

化合物晶体结构的稳定性方面可能起到了一定的作用，然而溶剂分子DMF和H20与

fZn6(O)2(btapca)4】基团并无相互作用，分布在结构的空隙中．

图6化合物3的六核骨架 图7化台物5的五核骨架

2—2．2．3化合物{[Zn6(O)2(btapca)4l·(DMF)·(MeOII)·(H20))(4)的晶体结构

化合物4具有与化合物3相同的晶体结构，却有着不同的空问群．zn．N距离在

2．020(6)一2．284(6)A、l，972(6)．1．996(6)A范围内变化，Zn-O距离在1．939(5)一1．989(5)A

范围内变化．相应的这些距离比化合物3的略微短一些．Zn⋯Zn距离最短为2．8103A，

最长为3．1456A．

与化合物3相同，化台物4的不对称单元也是通过氢键0(4)⋯H(47)、O(13)⋯H(11)、

O(2)⋯H(7)和s(6)⋯H(5)堆积成三维的结构，氢键距离在2．470和2，934A之间．除此之

外，还存在一些原子．原子相互作用o(13)⋯O(12)、0(1)⋯s(6)和s(8)⋯N(14)．

六核化合物3和4的结构是非常新颖的，与已报道的zn的多核配合物的结构均有

不同之处．例如，在六核笼状Zn(II)化合物[Zn6C14(3，5一Me2PzH)8(PhP03)4]，六个zn原

子中心排列成椅式构型．145】四核化合物[Zn／L(,／,／1，1·HCO：)姐1，3·HC02)h(C104)：(L=

2,6一bis(N一2一(2’·pyridylethul)·formimidoyl)一4一methylphen01)[44]包含两个双核的

[Zn2L∽1,1-HC02)01。3．Hc02)】+次单元，通过氧原子连接到一起．对于三核的化合物
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【Zn3CI(3，5-MezPz)4(t—BuP03)2]，[45】呈现出平面的结构类型．而三核的化合物

[LZn3(NH3)3(H20)3]C1．H20ISl]则呈现出螺旋桨形状的结构．对于本文描述的六核化合

物3和4，其结构类型完全不同，它有一个八面体状的结构构型．

2。2．2．4化合物{Iz“5(OH)2(btapea)4】·40)MF)·(H20))(5)的晶体结构

化合物5有一个“蝴蝶结”状的五核中心骨架Zn5(坞．OH)2，在此骨架中两个有zn

原子组成的三角形共用一个顶点Zn(2)．三角形的三边分别为3．413、3．269、3．269 A，

近似一个等边三角形．图7是化合物5的结构图，从图中可看出通过中心Zn(2)原子有

一个4(1)In对称轴．

Zn0)与来自于三个配体的N(3)、N(4)、N(5)、0(3)、N(2)、N(7)相配位，N(3)、N(4)、

N(5)、O(3)构成赤道平面，N(2)、N(7)位于两个顶点位置．Zn(2)同样也是六配位，四个

N原子在赤道平面上，两个氧原子分别占据两个轴向位置，Zn(2)一O距离

(1．940(11)．2．041(8)A)略微比Zn(1)-N距离(2．029(6)一2．451(9)A)长，Zn(2)-N(2．293(8)A)

介于Zn(1)-N距离的范围之内．O(3)偏离平面zn(1)一Zn(1A)一Zn(2)O．1751 A，Zn-O—Zn

键角为110，4(4)一119．2(6)。．Zn．O、Zn．N键长与已报道的距离相近

(1．92—2．42A)．[10，46，47，52—54】

考虑到氢键的作用，化合物5的堆积结构则呈现出笼状．溶剂分子DMF和H20位

于笼子的空腔中，但没有参与氢键连接．氢键在O(2)⋯H(1)和O(1)⋯H(11)之间形成，

距离分别为2．561和2．557A，另外存在原子间相互作用O(2)⋯S(1)(3．180A)．

2．2．2．s化合物[Cos(o功2(btapca)4】(DMF)4(MeOH)田20)(6)的晶体结构
化合物6的结构如图8所示，五核的骨架与化合物5的相似，通过中心Co(2)原子

也有一个4(1)／n对称轴，每个不对称单元包含有两个分子单元．每一个金属三角平面

的中心有一个∞一OH，并且四个配体缠绕在周围将五个co原子连接在一起，这种连

接方式与配位聚合物{[C05(OH)2{1,2，4，5-(02c)4C6H2}2(H20)4]·xH20}。【55]中的结构单

元相类似．五个co原子共用四个配体．Co(1)同时与三个配体和两个氧原子配位，Co(2)

则同时与四个配体和两个氧原子相连．两个C03三角形通过Co(2)被连接在一起，三

个边长分别为3，346、3．359、3．359A，两个三角形之间的二面角为90．o。．较长的

Co(1B)⋯Co(1A)和Co(m)⋯CoO)的距离是6．288A．因此可假设在c05中心有一个s2
轴．在四核 [C0404(02CR．)2(bpy)4]”阳离子中，【56]。Co⋯Co之间的距离在

2．874(1)一2．641(1)A的范围内，如此短的距离是因为Co之间全是通过氧原子桥连的．

而在三核【L2C021“Co“]”(H3L=I，4,7-iris(acetophenoneoxime)一1，4，7-triazacyclononane)

阳离子中，[271 Co⋯Co距离就相对较长，分别是3．402(2)和6．805(4)A．通常情况下，

co⋯co距离在2．4—3．5A范围内变化，【57—60】而化合物6中的co⋯co距离(大约3．3 A)

即在此范围内．

化合物6还可以描述为四个Co(btapca)碎片通过Co(2)连接在一起．中心Co(2)原

子同时与来自不同配体的N(2)、N(2A)、N(2B)、N(2C)以及∞一O(3)和肋一O(3B)相连，

四个N原子位于赤道平面上。两个氧原予分别占据两个轴向的位置．键角
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O(3)一Co(2)-O(3B)(158．0(3)。)远比正八面体中的角度要小，Co(2)一O(3)距离(2．021(7)A)

也比阳离子【L2C02111Co“]”【27】中的Co．O距离(2．082(3)A)要短一些．以上键长、键角

扭曲的现象与轴向Jahn，Teller扭曲相一致、Co(II)d轨道上的七个电子以t2。5e产的高
自旋态排布，可能发生Jahn—Teller扭曲，但因为tz。轨道的分裂能级比e。轨道小，所以

对结构的影响并不是很大．化合物6的反铁磁效应更进一步的证明了Co中心原子的

高自旋d7电子组态．

每一个Co(O原子都是八面体配位，配位原子分别是N(3)、N(4)、N(5)、N(6)、N(1)、

o(3)．在Co(1B)原子周围，N(1A)和N(6c)占据两个轴向位置，N(3B)、N(4B)、NOB)、

o(3B)位于赤道平面上．Co(1)．N(0)距离在1．998(10)．2．262(5)A范围内，这与Co(II)的

高自旋电子组态相吻合．所有结构单元松散的沿口方向堆积，单元之间仅有弱的

0(I)⋯S(2)(3．228A)原子间相互作用．溶剂分子占据单元之间的空隙部分．

图8化合物6的五核结构骨架 图9化合物7的五核结构骨架

2—2．2．6化合物{【Ni5(oH)2(btapca)4】．4(DMD-(MeO聊}(7)的晶体结构

与化合物5和6的结构类似，化合物7同样具有一个五核的【Ni5(0H)2(btapca)4]结

构中心，同样地通过Ni(2)原子也有4(1)／n对称轴，每一个不对称单元包含有两个分

子式单元．如图9所示，四个配体围绕在【Ni5(oH)2】中心周围形成了五核的化合物7．

相邻的两个Ni(1)之间的距离是3．444A，Ni(1)⋯Ni(2)间的距离是3．287A．与化合物5

和6相比，化合物5中，Zn(1)⋯Zn(2)的距离(3．2A)比Zn0)⋯Zn(1)距离(3．4A)略短；而

在化合物6中，Co(1)⋯Co(2)和Co(1)⋯co(1)距离相近，均是3．3 h．Ni(1)-N(amid。1距离在

2．129(7)～2．15l(7)A范围内，Ni(2)-N(1hi。㈨距离相对较长(2．276(7)A)，而Ni-N(py)￡gN

就短的多(1．966(7)A)．在各结构单元之间，存在有弱的原子间相互作用

o(1)⋯s(2)(3．236A)和so)⋯H(7)(2．941A)，将化合物7连接成一个在口c平面上呈现出
隧道状结构，溶剂分子充满于隧道中．

尽管化合物7与5和6的结构骨架类似，但是仍然存在明显的差别．在化合物5

和6中，肋．OH都是无序地存在，而在7中，肋．OH不存在无序，Ni(1)．0(田)的距离是

2．041(6)A，Ni(2)一O(us)的距离是1．703(10)A．Ni(1)．Ows)-Ni(2)桥长度约为3．74 A，这样

短的距离非常有利于金属离子之间进行超交换作用．
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目前已有许多Ni的化合物被报道，在这些化合物中，Ni原子的个数从2到8不等．

如八核的环状化合物[Nis(DPKOH-2H)4(№o)8](BF4)8·16H20[61]；四核的Ni(II)化合物

较为常见， 【27，62—66] 如 【2x2] 格子状的四核化合物

[Ni4(POAP—H)4(H20)4】(N03)4·8H20(POAP=alkoxy—diazine)，[64】双核二聚体化台物

[Ni4(ICIMP)2(Ph2Ac)2(urea)(H20)][C10412165] (ICIMP。2一(N—isopropyl-N一((1一methyl

imidazolyl)methyl)aminomethyl)-6-(N—carhoxylmethyl)一N一((1一methylimidazolyl)methyl)a

minomethyl)一4一methylphen01)， 呈长方形排列 的 四核阳 离子

[{(L2)Ni2(,u-pydz)(N3)2}2]”(L2=N，N'-bis(2·thio一3-aminomethyl-5-tert—butylbenzyl)-propa

tie一1，3一diamine))，[66】四聚体【Ni4L3(H20)][C10a]2·2H20(H2L=bis(3-propionyloxy)

一I，5一diaza—cyclooctanc)，[63】还有金刚烷状的[Ni(dpk·OH)(N3)】4·2H20(dpk=

di-2-pyridylketone)[62]Stl平面三角形状的[Ni4(HL)3]2+[27]等等；另外双核的Ni(II)化
合物也报道过不少．f67—69】然而对于五核的Ni(II)化合物的报道却非常有限．我们曾

见到过五核的 Ni(II)化合物[Nis(bptz)5(cH3cN)10】【SbF6】10(bptz =

3,6-bis(2-pyridyl)l，2,4，5一tetrazine)，[70】但是它的结构与本文所提到的化合物7截然不

同，【Ni5(bptz)5(CH3CN)mJ[SbF6]m呈现出环状结构，而化合物7表现出新颖的“蝴蝶结”

状，两个三角平面共用一个顶点．与以上己报道Ni(II)化合物的比较中我们发现，在这

些化合物中都无一例外的以O作为桥，并且都有着相似的N“Ni距离和Ni．O-Ni角

度．

2-2．2．7化合物{[Fe3(OH)(btapeaM-2(DMF)·2(MeOH))(8)的晶体结构

化合物8的晶体结构如图10所示，三个Fe原予以等腰三角形状排列，在Fes三角

形的中心有一个伪．OH桥基．在[Fe3(OH)(btapca)3]单元中，通过Fe(2)和中心O(4)有

一个c2对称轴，三个配体通过氮原子与金属Fe离子配位，并且由桥连肋．OH支撑起

金属三角平面．Fe“(1)一Fe“(1A)、Fe“(1)．Fe m(2)、Fe“(1A)-Fe“1(2)的距离分别是3．261、

3．227、3．227A，这样的距离恰在文献报道的范围之内．[71，72】在化合物8的结构中，

肋一O(4)同时连接了Fe(1)、Fe(IA)和Fe(2X Fe—O键长分别为1．878(3)，1．878(3)，1，853(7)

A．在含有地．O的三核的Fe化合物中，1．853(7)A的键长距离是典型的Fe3+．02。键的距

离．[731加之，从对化合物8中的∞一O—Fe键长与化合物[Fe30(02CC(CH3)3)6(CsHsN)3]

(肋．O—Fe3+1．85，at295K)[74]中的相应的键长的比较中，我们也推测出Fe(2)原子的氧

化态为+3价．根据化合物中性原则，我们也进一步推测出两个Fe(1)原予的化合价为

+2价．

化合物8中的Fe(II)和Fe(III)离子均具有扭曲的八面体配位构型，分烈与配体上的

五个氮原子及一个伪．0配位，每一个Fe原子都同时与三个配体相连．例如，在Fe(1)

原子周围，与之相配位的有来自第一个配体的1q(3)、N(4)、N(5)，来自第二个配体的

N(2A)，来自第三个配体的N(8)，另外还有肋一O(4)，肋一O(4)和N(4)(py)处于相反的位置，

N(3)、N(4)、N(5)、O(4)占据四个赤道位置，这四个原子具有很好的共面性，其最小二

乘偏差是O．0015A，Fe(1)几乎处于配位平面的中心，偏离平面约0．0019 A．另外来自

另外两个配体的N(2A)和N(8)占据两个轴向位置，构成了完整的配位八面体．Fe_N键
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长在2．085(9)一2，229(6)A范围内．三个配体相互交错像一个中国结，三个Fe原子在三

个顶点通过伪．o相连．结果使得Fe⋯Fe距离非常短，这非常有利于金属离子中心之

间的超交换作用．化合物8的堆积表现为一个大笼状的结构，所有的

【Fe3(OH)(btapca)3]单元之间通过氢键连接，氢键距离为2．468A【O(1)⋯H(11)】和2．535A

【O(3)⋯H(1)]．DMF、MeOH溶剂分子填充在笼中，与【F。3(Ott)(btapca)3]形成氢键

O(5)⋯H(6)(2．526A)，

图lO化合物8的晶体结构

2-2．2．8化合物6．8的磁性研究

化合物6—8的磁性数据是在磁场强为500G的条件下，测定其变温磁化率筋而获得．

因为Zn(11)离子没有单电子，所以化合物3．5表现为反磁性，

如图11所示，而殖逐渐从3．36啪3 K mol。(241K)减小至O．97 cm3 K molo(5K)，表
现出反铁磁耦合及八面体配位Co(II)qa心的自旋．轨道耦合现象，因此化合物6室温下

的有效磁矩≯够(5．15／as)Lg纯自旋的高自旋C001)的大(3．87,u8；，k=[4双黯1)]m；S=3／2)，
从241至U261 K，筋丁值逐渐从3’36减小至3．24 cm3 K mol一，出现不正常现象，这可能与

化合物结构中的溶剂分子冻结有关．从261至U299K，筋嘴逐渐从3．24增大N3．32 co
K mol～．有效磁矩雎∥实验值与计算得到的自旋向量和轨道向量独立存在时的值相一

致[5．20#8；,ul，=【￡犯+砂+钙洚+1)J“；L=3，S=3／21，这说明轨道角动量对4死。基态项

的贡献．磁化率的倒数船一。：{ES5K≤T≤242K温度区间内随温度呈线性变化，而且符

合Curie·Weiss定律，得至lJCurie常数C=3．7l cm3 K mol“，Curie温度0=．37K，更进一

步证明化合物6的反铁磁交换作用．在高于242K和低于85K的实验温度范围内，舡一7随

温度的变化出现明显弯曲．

化合物6中，存在三种磁交换路径，它们分别是：(i)通过肋．OH桥的co“一Co“相互

作用；(ii)通过N(tlli酬c)-N(thiml。)(5．89A)桥的Coll_Co“相互作用；(iii)通过

N(。id。)-C—N(1hI酬曲(7．077A)桥的ColI．Co“相互作用．考虑到化合物结构特征，自旋中心
离子在三角形或四面体的排布中一般会发生反铁磁耦合．[75，76】当不成对电子在三

角形或四面体单元中排列成1200或1090时，自旋向量和为零，因此表现出反铁磁耦

合．[751在C030自旋中心，Co．O．Co角度是1130，刚好与反铁磁现象相一致．
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图11化合物6的知r和知。随温度的变化率
(而是顺磁磁化率)

图12化合物7[拘zpT和船。随温度的变化率
(筋是顺磁磁化率)

对化合物7的磁性研究是在5～302K温度区间内进行的，如图12所示．磁化率的

倒数拓一。在302—5K温度区间内符合Curie—Weiss定律，随温度呈线性变化，Curie常数
C=5．07 cm3Kmol～，Curie温度曰=+2K，是典型的铁磁超交换作用．zpT从302到50K，

随温度的降低不断从5．11 cm3 K mol4增大到5．46 cm3 K mol～，从50到44 K，略微降

至5．43 cm3 K mol～．进一步降温，ZpT值迅速增至6．25 cm3 K mol‘1(6K)，随后又开始减

小．在50K左右，筋r出现一个小峰，这可能与分子氧有关．以上试验结果说明化合物

7中金属中心间为铁磁耦合．室温时的有效磁矩是6．4脚，与纯自旋的Ni5有效磁矩

(6．32肋)相一致．

尽管化合物7与化合物6有着相同结构骨架，但是它们却有着不同的磁交换作用，

我们将其归因于磁交换中心的不同．金属中心通过包括配体btapca和胁．O在内的不

同路径进行超交换作用．通常情况下，Ni—O-Ni角度为1200将导致反铁磁效应．[77】对

于共面的双八面体Ni化合物，Ni．X—Ni角度为(90-4-140)是铁磁相互作用的一个特

征．163，66，78]然而，化台物7中，Ni．O-Ni角度是115．1(5)和122．5(2)0，超出了(90士140)

范围，它却也表现出铁磁相互作用．因此，尽管通过,u3。O桥的磁交换路径非常短，但

通过配体btapca的磁交换仍应起到主导作用．通过配体btapca的弱磁交换作用使得化

合物7整体表现出铁磁行为．而且Ni八面体配位场的扭曲也一定程度上减弱了铁磁

耦合作用[Ni-N键长从1．966(7)变化到2．276(7)．h,，Ni．O键长是2．041(6)和1．704(10)A1．

不同的键长将直接导致疋2相轨道的重叠，因而影响磁耦合的程度．

化合物8 Nz,r*n,Zp。随温度变化的曲线如图13所示，筋是顺磁磁化率．随着温度

的降低，zpT从3．14 cm3 K mol。降至0．67 cm3 K mol～，这样的变化情况与反铁磁相互

作用相一致．局。随温度的变化在110—300K之间符合筋=C／(T-O)表达式，Curie常数c=
3．30 cm3 K mol～，Curie温度O=．49K．110K以下，数据曲线有明显的弯曲．化合物8

的有效磁矩雎矿是5．0ktB，说明Fe“@=2)和Fe“@=5／2)中心均处于高自旋态．负的0

值说明在混合价Fe“．Fe“‘磁交换中心之间存在反铁磁耦合，

在化合物8中，Fe原子之间的磁交换相互作用主要是通过肪．O桥．尽管N—C-N桥

也提供了另外一条超交换路径(Fe．N—C-N—Fe：7．04A)，但与肋一O桥相比，它的作用可

以忽略不计(Fe．O．Fe：3．73A)．三个Fe Fe距离(大约3．2A)仅相差O．04A，Fe．0．Fe的平
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均键角为1200．在Fe．0三角平面上的 一． 角度与磁性结构有一定关系，典型的

钝角角度 。体现出反铁,03磁相互作用．Fe

O

Fel20

化合物8的MOssbauer谱显示出与一些三核混价的具有氧原子中的化合物相似的

特征，【79】同时也表现出一些不同之处．[80-811化合物8在室温下的M6ssbauer谱中的双

峰积分比例远小于2：1，说明电子在三个Fe原子之间存在一定程度的离域，异能位

移、四级分裂分别为西=0．27 rfuTl S一，AEQ,=1-75 mm S～，勖=0．72mm S～，AEQH=2．63

mm S。1 f图14)．

、

!

§
p

图13{七台塑曼璺缀塑乡。随温度的变化率 图14化合物8在室温下的Mbssb叫er谱
(筋是顺磁磁化率) ⋯⋯⋯一一⋯ ⋯⋯⋯8

2-3 d”过渡金属多核配合物的合成、晶体结构及其8L0性质研究

2-3．1实验部分

2-3．1．1试剂及仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．c、H、N元素分析用PE 240C型元

素分析仪测试； 质谱在Briiker Esquire 3000型质谱仪上进行测试：核磁在Bruker

DPX一400型NMR仪上进行测试．

2．3．1．2配体N，N’-双毗啶．2．吡啶基．2,6．双甲酰胺(H2pdcap)的合成

2,6一吡啶二甲酸f1．679，10mm01)直接溶于20ml SOCl2，反应溶液回流直至白色粉

末完全溶解．将残余的SOCl2减压下蒸出．将反应中间产物2，6一吡啶二甲酰氯溶于

10mL干燥的吡啶，然后将2．氨基吡啶(1．909，20rmn01)的吡啶溶液冰浴搅拌下逐滴加

入到上述溶液中，加毕持续搅拌4小时，得到白色沉淀．减压抽滤白色沉淀并用水和

甲醇依次洗涤，干燥后得到产物4．219(产率70％)．元素分析(％)：(计算值)

CtTHl3N502：C，63．95；H，4．08；N，21．94．实验值：c，63．14；H，4．51；N，21．81．1H NMR

(400MHz，DMSO)：6=7．25(q，2H)，6=7．93(h，2H)，6=8．31(h，3H)，6
2 8．41(d，2H)，6

=8．50(d，2H)．Positive—ion，ESI—MS：m／z：319．9[pdcap十H‘】．

严卜．一烈㈠；一翌叫叫j_虿叫丑。
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Scheme 3

2—3．1．3化合物[Aglo(pdcap)4l·5H20(9)的合成 ，1

化合物9是由o．1 mmol的AgN03(o．0169曲与!：j壁玺堂粤的配体H2pdcap(o．0161
凸O．05 mm01)在THF(1mL)、H20(1mL)、DMF(4mL)的混合溶液中反应得到．反应溶

液于室温下自然挥发，几天后长出亮黄色化合物单晶．产率：63％．元素分析(％)：(计

算值)C68Hs4Agl0N2．00t3：C，33．47；H，2．21；N，11．48．实验值：C，33，01；H，2．12；N，
11．03．

2—3．1．4化合物[Zn40(pdcap)3]·6R20(10)的合成

5mL配体H2pdcap(O，0161 g，O，05 mm01)的DMF溶液逐滴加入到5mL

Zn(Ac)2‘2H20(0．1 mmol，0．0219曲的甲醇溶液中，反应溶液放置于室温，一周后长出

无色的化合物单品．产率：46％．元素分析(％)：(计算值)C51H45N15013Zn4：C，45．76；H，

3．36；N，15．70．实验值：C，44．98；H，3．21；N，15．38．

2-3．1．5化合物[Hgffpdcap)2】(11)的合成

5mL配体H2pdcap(O．0161 g，0．05 mm01)的DMF溶液逐滴加入到5mL

Hg(Ac)2·2H20(0．1 mmol，O．0354 g)的甲醇溶液中，反应溶液放置于室温，两天后长出

无色的化合物单晶．产率：40％．元素分析(呦：(计算值)C34H22H92Nl004：C，39．47；H，
2．13；N，13．54．实验值：C，38．95；H，2．00；N，13，27．

2．3．1．6单晶结构测定．

化合物单晶在RigakuRAXIS．IV型面探仪上，采用MoKot射线，各衍射数据在18±

loC下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用皿以u圆．97[28】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行休整，最后采用全矩阵最d,--乘法使用SHELXL一97[291
程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

2．3．1．7非线性性能测定

样品的DMF溶液置于1mm的石英比色皿中，已线性极化了的激光束A=532 nm；

pulse widths=7 ns)il恿．过一个25一cm聚焦的凸透镜聚焦后照射到样品上，测试化合物

非线性光学性质．激光脉冲有～个带Q一开关的Nd—YAG倍频激光器产生，脉冲宽度是

严D
8

、。@
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7 DS，光斑半径是35±5“m，入射和透射光脉冲能量有两台激光精密检测器(Rip．735

能量探针)通过IEEE界面连接到一台计算机上同时测量．[30]

2—3．2结果与讨论

2—3．2．1十核金属簇化合物[A91．o(pdcap)4]·5H20(9)的晶体结构

AgN03与O．5摩尔当量的H2pdcap在THF、DMF与水的混合溶液中反应生成了十

核的银簇合物[Aglo(pdcap)4]·5H20(9)，经过*射线衍射对其单晶结构进行分析，解得

其结构如图15(0所示．它的结构骨架是一个中性的十核银的聚集体lA910(pdcap)4]，

呈现出新颖的有壳层的柱状结构类型．十个Ag原子构成了柱状结构的中心，周围被

四个pdcap配体所包围构成壳层部分．中心柱由三个银的多面体堆积而成，这三个银

的多面体其中两个是不规则的四面体，另外一个是扭曲的八面体(图15(b))．两个四面

体Agl—A96A—A92-A93和AglA-A96一A醢A-A93A位于柱的两端，不规则的八面体

Agl-A96A-AglA—A96一A94-A95夹在两四面体的中间，与那两个四面体有共边

Agl—A96A和AglA-A96．在四面体Agl—A92-A93一A96A中，四个边长在

2．8305(14)．3．0230(13)A范围内，与四面体AglA—A92A-A93A—A96相同．对于八面体

Agl—A96一AglA—A96A—A94一A95，它的边长即Ag⋯Ag距离要短一些，在

2，6510(13)-2．9335(11)A范围内．2．6510(13)和2．6554(13)A的Ag⋯Ag距离比金属银的

相应的距离(2．88A)还要短，说明Ag⋯Ag之间存在较强的相互作用．

2．8305(14)．2．9335(1 1)A的距离与2．88A接近，不同地，3．0224(13)和3．0230(13)A的距
离介于2．88A和银原子的双倍的van der Waals半径(3．44 A1之间，所以仍存在弱的金

属．金属相互作用．

(a)

图15(a)十核化合物【Aglo(Ipdeap)4]·5H20(9)的
晶体结构．

(b)

(b)银原子组成的中心柱状骨架有两种多面体
堆积而成．

在十核的结构单元[Agto(pdeap)4]，有六个晶胞独立的银原子Ag(2，3)、Ag(4，5)N

Ag(1，6)．A92和A93位于柱的顶端，它们分别与来自配体的三个氮原予配位．A酚与

N3、N4、N10配位，构成三角形的配位平面，共面性偏离O，0488A，另外三个Ag．．-Ag
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金属键(A配⋯Agl，A92⋯A96A，A92⋯A93)构成完整的A92的配位环境，整体呈现出三

角锥状．A醴和A95位于柱的中间，分别与两个N原子配位，同时与Agl、AglA、A96、

A96A相连形成反三角双锥的多面体构型．Agl和A96有第三种配位构型，对于Agl

而言，有N1、N9、A薛、A93、A94、A95、A96、A96A与之相连，形成反四角双锥

的配位构型．考虑到化合物电中性原理，我们推断十个银原子集体表现出+8价的化

合价，从而与四个配体的．8价相平衡．

进一步研究配体的配位情况，我们发现每一个配体都是一个五齿的构筑单元，其

中N1、N2、N3、N5以端基形式与Ag配位，而N4则作为胁一桥原子配位，每一个配

体中的三个吡啶环不共面，彼此有轻微的扭曲，正因为配体的扭曲，而排除位阻方面

的影响，从而形成十核的结构单元，四个配体以螺旋状围绕在金属柱外部，并且配体

之间有很密集的脸对脸氕．冗相互作用，对应共轭环的距离在3．345—3．640A范围内．另

外，在各十核的单元之间还存在有弱的Ag⋯O原子间相互作用，A93⋯02距离为

3．096A；A92⋯04距离是3．086A．

2-3．2．2四核锌化合物[Zn40(pdcap)31·6H20(10)的晶体结构

化合物【zn40(pdcap)3]·6H20(10)具有一个四核的金属中心骨架，图16描绘出了zn

原子的排布情况以及配体的配位情况．化合物10中含有三个配体和四个锌原子，并

且四个锌原子共用一个地一O．所有的Zn—Ocentral键长几乎相等，分别为1．956(6)、

1．942(6)、1．941(5)、1．952(6)A，Zn，O。nm．Zn的平均键角为109．4。．Zn40”中心近似一

个正四面体，zn⋯zn距离从3，117到3．240A不等，与四核的氨基甲酸酯的锌化合物[821

相一致．

更为有趣的是四个锌原子具有两种配位构型．Zn3与三个N原子和一个O原子配

位，形成配位四面体ZnN30．Znl、Zn2、Zn4则都是五配位的扭曲的四角锥构型znN40，

包括四个N原子和一个O原子．Zn3-N(2．009(8)-2．016(8)A)键长比Znl-N、Zn2一N、

ZM-N(2．034(7)一2．279(8)A)键长略短，这归因于它们不同的配位多面体构型．

图16化合物[zmo(Neap)3]-6H20(10)的晶体结构

2-3．2．3二核汞化合物／H92(pdcap)2](11)的晶体结构

图17(a)给出了化合物11的晶体结构，在[H92(pdcap)2]单元中，两个Hg原子有两

43
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种不同的配位构型．Hg(1)具有扭曲的三角锥配位构型，分别与N0)、N(3)、N(9)和

N(8)配位．Hg(2)则具有线性的配位构型，键角N(7)一Hg(2)一N(6)是173．3(5)。．另外一方

面，[H92(pdcap)2]单元中的两个配体pdcap也表现出两种不同的连接方式，但均作为

矿．配体．从键长数据我们发现Hg-N(。ino)(av．2．076A)键长比Hg-N(py)(2，68 A)短得多．
Hg(1)⋯Hg(2)／遁离是3．157A，比Hg⋯Hg的vall de Waals半径(3．24 A)要短，说明在两

个Hg原予之间存在弱的相互作用．目前，除了有机汞化合物之外，[83]关于含Hg的

多核化合物的报道非常少．[84】而且，两个pdcap配体以双螺旋方式与Hg中心相连，

双螺旋连的长度是3．157A．在【O 1 0】晶面上，所有的双核[H92(pdcap)2]单元沿口方向

排列成zigzag状，彼此之间有弱的Hg¨·O(av．3．246 A)相互作用(图17(b))．Zigzag连的

角度为900．并且氢键H(27)⋯O(3)和H02)⋯O(2)也同时加强了结构堆积的稳定性．

图17(a)化合物[H＆(pdcap)2](11)的各向异性结
构图

(b)在【O 1 O】晶面，双核结构单：元[Hga(pdcap)2]
的堆积示意图

2—3．2．4化合物9．11的非线性光学性研究

化合物9-11的菲线性光学性是通过Z-扫描法以7 ns的脉冲间隔用532 r1121的激光

光束在DMF溶液中测得的．实验结果表明十核的银化合物9同时表现出强的NLO吸

收和折射效应，而化合物10和11却仅表现出NLO折射效应．需要指出的是测得的

NLO效应与化合物的激发态和双光束的吸收都有关系．[85]

NLO吸收是通过z一扫描法在开孔条件下测得的，有公式(1)和(2)计算得到：[30(a)】
1 ^∞ 1

r(z)=了÷=l叫l+g(z)p‘dx (1)

q(Z) Ⅱ口：矗帑H心)2-(f，扩’等删
图18(a)是化合物9的NLO吸收效应图，因为光的投射率是样品位置z的函数，所以

吸收随入射光强的增强而加强．由实验值拟合得到理论值，说明所测得的NLO效应

具有很明显的三阶性．图中黑点代表实验值，实线为由二扫描理论拟合得到的理论值

很明显理论值与实验值基本吻合．在浓度为4．i×10’4 tool dmd的DMF溶液中非线性
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吸收系数d2计算得到为1．4x10母mw一．这个值比已报道簇合物的非线性吸收系数d2

要好[86]

NLO折射性质是在闭孔条件测得，图18(b)、19、20分别描述了化合物9—11的非

线性折射效应，并由公式(3)计算得到：[30(a)】

岛(r，r，z)=f^(2zz一：)e[i∥2／2(I-z)]f3E(r’，f，z)L，。i2(fnr—rz)e[inr'／2(1-z)]r'咖

Ep，t，z)=2 e{(knz／a2)In[1+q(r,t,z)]}
(5)

(4)

图中黑点代表实验值，实线为由Z．扫描理论拟合得到的理论值．由计算得到化合物

9-11的非线性折射系数分别为2．2xi0Ⅲesu、1．2x10Ⅲ和1．3x10小eSU．

这三个化合物具有不同的NLO性质．化合物9同时表现出强的NLO吸收和折射

效应，而化合物10和11却仅表现出NLO折射效应，这可能与重原子效应有关．因为

重原予效应的存在，使得NL0效应发生了转变，【30(a)]这神转变在许多方面都有很好

的应用．

图18(a)化合物9在浓度为4．1x104 mol dm。3

的DMF溶液中非线性吸收效应图

图18(b)化合物9的非线性折射效应图，图中

黑点代表实验值，实线为由二扫描理论拟合得

到的理论值．

警锩聊

晤

coa±；E_D■¨=lz
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图19化合物10在浓度为7．5x10’4 tooldm一3的

DMF溶液中非线性折射效应图，图中黑点代表

实验值，实线为由z．扫描理论拟合得到的理论

值．
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第三章配位聚合物的合成、晶体结构及其非线性和磁性研究

3-0简介

近年来，具有新颖结构的金属．有机杂化配位聚合物化学一直是无机化学研究工作

者所研究的热点课题，[1。5】因为这一类化合物不仅具有新颖的拓扑结构，而且在应用

领域还表现出令人意想不到的一些特性．【6。9】现已有非常多关于配位聚合物的报道，

大部分都是由精心选择的有机配体和具有不同配位构型的过渡金属离子组合而形

成．【10．13]而且许多配位聚合物被认为在催化、分离、气体储运和分子识别等方面均

有很好的应用前景．[14．191合成这类化合物的一个有效的途径就是首先选择好的配

体，各种配体以不同的方式与金属离子配位，例如使用具有鳌合作用的配体，就有可

能得到结构较为坚固的聚合物，[201

文献里曾用过许多含N或0的多齿的配体，联吡啶类[21-32】、N’N’-双取代的草酰

胺的衍生物，[33】2,2'-bipyridyl-4’4'-dicarboxylic acid，[14】3,4-toluenediamine

-N’N，N’，N’-tetraaeetate和4-chloro—l，2-phenylenediamine—N,N，N’'N'-tetraacetate等．[34]

通过联毗啶类配体连接的聚合物举不胜举， 如

【CoCope),5(N03)2](bpe=l，2一trans—bis(4一pyridyl)ethene)，[21，27】 【Cu2(bpbd)3(MeCN)z】

(PF6)2(bpba=l，4-his(4一pyridyl)butadiyne)，[21，30】[Mn(bbi)3]03R)2 Cobi=N’N-butylenes

bisimidaz01e)，[21，31】[A92(bbp)4](CF3S04)2’bbp，【Ag(bbp)](CF3S04)’EtOH和【Ag

(bbp)](CF3S04)【21，32]等．

除了含吡啶基的配体之外，羧基以其多样的配位形式(如单齿端基、单齿桥连、双

齿鳌合、双齿桥连等)丽被广泛地用予配体的设计与合成中．[14]羧基各式各样的配位

方式更加增强了化合物结构的稳定性．另一方面，羧基本身的负电性刚好与阳离子的

正电性相补偿从而减缓了抗衡离子效应．[141同时羧基具有很好的柔韧性，通常能形

成新颖的化合物结构．除此之外，分子间的一些SB的相互作用诸如氢键和丌。兀堆积作

用等，都更进一步的增强了结构的稳定性．[35．371由于羧基的以上特性，它被广泛应

用于配位聚合物的合成与单晶的获得．

另外，除了有机化合物可以作为配体之外，事实上，无机阴离子配体S0a。由于它

富集的电予对和稳定的空间构型，使它在配位化学中的作用也是不容忽视的．S042-具

有多样的配位模式：单齿、双齿(鳌合、砘一桥连)、三齿(鳓一桥逶)、四齿(触．桥连)．

在合成配位聚合物单晶的过程中。配体固然必不可少，然而合成方法的选择业尤

为重要，分子自组装是晟为常见的方法之一．将小分子或结构基元(即模块)组装成有

序的高级结构通常采用以配位键的方式将含金属离子的模块桥连成各种多维的配位

聚合物，和通过分子阃的弱作用(即氢键、耳．冗堆积、范德华力、疏水亲脂作用、静电

作用等)将低维的模块组装成高维结构，或两者兼之．可采用水和有机溶剂或混合溶

剂作为反应介质在不同的反应温度或温度梯度条件下培养单晶，也可以通过溶剂扩

散法制备单晶．近几年来，水热合成法也逐步被引入到配位聚合物的合成中来，水热
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反应是在密闭条件下进行，在100-250。C范围内和因此产生的压力下，从可溶性或部

分不溶性的反应前体一锅反应组装出最终产物．水热反应不受外界环境变化的影响，

而且反应条件稳定，所以越来越受到研究工作者的关注．

3-1 水热法合成的配位聚合物晶体结构及其磁性研究

3-1．1实验部分

3．1．1．1试剂及仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．C、H、N元素分析用PE 240C型元

素分析仪测试； 质谱在Brtiker Esquire 3000型质谱仪上进行测试；核磁在Bruker

DPX-400型NMR仪上进行测试；红外光谱在BRU魁浆TENSoR27型红外光谱上使

用KBr压片进行测试；热分析使用Perkin．Elmer DT-TG 7分析仪

3-1．1．2一维聚合物[Mn2(2，6-pda)2(H20)3]。(12)的合成

将MnS04(O．2 mm01)、Ⅳ，Ⅳ『一dipyridin-2一ylpyridine一2，6一dicarboxamide(H2pdcap)

(0．Imm01)和Z-次蒸馏水(6rnL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加热至180。C

持续15h，自然冷却至室温后，得到无色单晶(产率：30％)．元素分析(％)，计算值：

C14H10Mn2N2011(Fw：492．12)(％)：C，34．14；H，2．03；N，5．69．实验值：C，33．90；H，2．05；

N，5．88，m(KBr，cm-‘)：3363(m)，1632(m)，1593(s)，1441(m)，1396(m)，1376(m)，722(m)．

3-1．1．3二缝聚合物|eb(2,6·pda)l。03)的合成

将Pb(Ac)z·3H20(0．2 mm01)、Ⅳ，．Ⅳt-dipyridin-2-ylpyridine一2，6一dicarboxamide(H2pdcap)

(O．1mm01)并【1--次蒸馏水(6mL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加热至180。C

持续15h，自然冷却至室温后，得到无色单晶(产率：70％)．元素分析(％)，计算

值：C7H3N04Pb(Fw：372．29)(％)：C，22．56；H'0．81；N，3．76．实验值：C，22．98；H’1．01；N，

3．88．IR(KBr,cm“)：3447(m)，1612(s)，1426(S)，1384(s)，1273(w)，1019(w)，914(w)，

768(w)，729(m)，664(、v)，423(w)．

3-1．1．4二维聚合物lCd(phen)(2，5-pda)]。(a4)的合成

将Cd(Ac)2·2HzO(0．1mm01)、phen(0．1mm01)、2,5一pyridyl—dicarboxylate acid

(2,5．H2pda)(0．1mm01)和二次蒸馏水(6mL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加

热至1600C持续36h，自然冷却至室温后，得到无色单晶(产率：90％)．元素分析(％)，

计算值：CIgHIICdN304(Fw：457．71)(％)：C，49．81；H，2．40；N，9．18．Found：C，49．50；H，

2．75；N，9．45．IR(KBL cm“)：3424(m)，1619(S)，1387(3，1359(s)，1515(m)，847(m)，

825(1n)，768(m)，727(m)．

3-1．1．5一维聚合物{[Zn(phen)(2，5一pda)l·H20}。(15)的合成
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将Zn(Ac)z·3H20(O．1mm01)、phen(O，1mm01)、2，5-pyridyl—dicarboxylale acid

(2，5一H2pda)(O．1mm01)和1 次蒸馏水(6mL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加

热至160。C持续36h，自然冷却至室温后，得到无色单晶(产率：90％)．元素分析(％)，

计算值：Ct9H13N305Zn(Fw：428，69)(％)：C，53．19；H，3．03；N，9．80．Found：C，53．44；H，

2．93；N，9．36．IR(KBL cm4)：3473(m)，1645(0，1610(s)，1425(m)，1354(0，848(m)，

767(m)，727(m)，528(w)．

3-1．1．6四核化合物{[Zn(phen)(2，5-pda)l·H20}。(16)的合成

将Zn(Ac)2-3H20(0．1mm01)、2，5一pyridyl-dicarboxylate acid(2,5一Hlpda)(0．1mm01)

和二次蒸馏水(6mL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加热至160。C持续60h，

自然冷却至室温后，得到无色单晶(产率：20％)．元素分析(％)，计算

值：c14HIlN2013Zn2(Fw：545．99)(％)：C，30．77；H，2．01；N，5．13．Found：C，30．25；H，2．46；

N，4．82．IR(KBr，cm。)：34 l 0(m)，1040(w)，827(w)，761(w)，543(w)．

3-1．1．7双核化合物Icu(dapc)(H20)】2(17)的合成

将Cu(A嘞·6H20(0．tremor)、N，N’-his-0,3,4一mb—biazole)-2，6-pyridyldicarboxamide

(btapca)(0．1mm01)和二次蒸馏水(6mL)置于一个封闭的20mL不锈钢反应釜中，加热至

180。C持续60h，自然冷却至室温后，得到蓝色单晶(产率：10，的．

3．1．1．8单晶结构测定．

化合物单晶在Rigaku RAXIS．IV型面探仪上，采用MoK仅射线，各衍射数据在18±

IoC下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97[28】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行休整，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL-97[29】

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由金矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

3-1．1．9磁性测定

变温磁化率是在QuantumDesignMPMS．5 SQUIDr磁化仪上测定，温度范围5-300K，

场强为500G；抗磁性校正由Pascal常数计算得到．[43】

3-1．2结果与讨论

3-1．2．1合成

化合物12．17都是通过水热法合成得到．在化合物12．16中，羧基采取以下四种配

位模式(Scheme 4)．
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Scheme 4

聚合物12和13分别是由金属盐MnS04和Pb(Ach·3H20与配体H2pdcap以2：1的

比例反应得到．在水热条件下，配体H2pdcap发生水解转变成2,6．pda同时生成一维聚

合物(Mn2(2，6．pdat2(H20)31。(12)和二维聚合物[Pb(2，6-pda)]。(13)．但是，如果

2,6。H2pda直接与金属盐反应却得不到任何晶体．并列试验分别在160、170、1800c

下进行，均未得到晶体．

聚合物14和15则是由Cd(Ac／2．2H20和Zn(Ac)2·3H20分别与phen、2，5一H2pda以

1：1：1的比例在1600C时反应得到．聚合物14表现出二维结构，而聚合物15却有一维

zigzag链状结构．当仅用2，5．H2pda作为桥连配体时，它与醋酸锌反应生成了四核金属

大环状的化合物{【Zn(2，5一pda)(H20)2][Zn(2，5一pda)(H20)3]}2(16)．

更为有趣的是，在1800C的水热条件下，配体N，N'-bis．(1，3，4-thio．biazole)

．2,6．pyridyldicarboxamide(btapea)也发生了转变，并与醋酸铜生成了双核化合物17．

以上描述说明另一种配体的引入会很大程度上影响化合物分子的形成和晶体的堆

积，这可能是与桥连基团的空间排布、芳香环之间的71,。丌堆积作用有关．水热合成法己

被广泛应用于配位聚合物的合成，许多因素都会影响产品化合物的单晶结构，如反应

时间、温度、pH值以及反应物的摩尔比．

3-1．2．2一维聚合物[Mn2(2，6-pda)2(H20131。(12)的晶体结构

链状聚合物[Mn2(2，6-pda)2(H20)3]。(12)是由双核Mn结构单元延展而成，如图21

所示．Mn(1)和Mn(2)都是七配位，Mn(1)同时与一个py环上的N、四个羧基上的桥基

O原子、一个水分上的桥基0和一个水分子上的端基O，构成一个扭曲的五角双锥配

位构型．赤道平面由O(5)O(5A)N(1)O(1)O(10)构成，最小二乘偏差为O．0407A．O(3)和

001)分别占据两个轴向位置，键角0(3)一Mn(1)一o(11)是163．85(17／。，小于180。．Mn(2)

有着与Mn(1)相似的配位环境，N(2)O(3)O(10)O(7)O(7B)构成赤道平面，O(1)和O(9)分

别是两个顶点．Mn—O(N)键长在2．127(4)一2．500(4)A范围内．

在聚合物12中，每条链中的Mn离子都以准线形排列，Mn(2)⋯Mn(1)⋯Mn(1A)和

Mn(1B)”-Mn(2B)⋯Mn(2C)角度相同，是138．6。．每一对Mn(1)⋯M《2)中，Mn(1)、Mn(2)

之间的距离是3．357A，这个距离比报道的羧基桥连的配位聚合物

【Mn(C5H6N03)：1。，[38】 【Mn(Ct4HtIN204．s)】。，[39】 Wm(ctgHl6N305)】。，[40] 和
【(adipate)Mn(bpe)]。(bpe=1,2一bis(4-pyridyl)ethane)[9(a)】中的Mn⋯Mn距离都要短，甚

至比一些多核化合物【Mn3(1l-C1CH2COO)6(bpy)2】(bpy=2，2’-bipyridine)，

[Mn2(．／2-CICH2COO)2(,phen)4](C104)2·2CH2C12(phen=phenanthroline)[40] 和

OIM

～、。IC～

∥lM
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【Mn2(baib)(02Cph)3(NCS)l-dmf(baib=l，3-Bis[(2一dimethylaminoethyl)iminomethyl]

benzene)[41]中的Mn⋯Mn距离还要短．每一Mn(1)⋯Mn(2)金属对中的两个Mn原子

通过O(10)、0(1)、O(3)连接，Mn(1)⋯Mn(2)金属对之间通过,u2一O连接成为无限的长连

Mn(1)与Mn(1A)通过O(5)和O(5A)连接，Mn(1)⋯Mn(IA)距离是3．696A，

Mn(tA)-O(5)一Mn(1)键角是109，31(14)o．Mn(2)⋯Mn(2B)之间有o(7)、O(7B)相连，

Mn(2)⋯Mn(2B)gE离是3．70lA，Mn(2)一O(7)一Mn(2B)键角是109．24(14)。．Mn(1)⋯Mn(2)

之间的Mn⋯Mn(3．696A和3．701A)距离比Mn(1)⋯Mn(2)之内的距离(3．357A)长的多．

一维⋯[Mn(1)⋯Mn(2)】¨．[Mn(2)⋯Mn(1)]¨·[Mn(1)⋯Mn(2)1⋯长连以这种连接方式在b

方向形成．

在聚合物12中，2,6．pda作为一个三齿配体同时与三个Mn原子配位．O(1A)、0(5)

作为单原子桥基授体以叩1：肋方式连接两个Mn原子．来自水分子的0(9)和o(11)作为

端基配体与Mn配位，并且进一步在链与链之间形成氢键．O(9)⋯o(2)tE离是2．732、

2．787A，o(11)⋯O(4)距离是2．794、2．732A．氢键连接的二维结构如图22所示．每个结

构单元中的吡啶环几乎平行，两个平面的二面角为16．9。，平面之间的最短距离是

3．578A，在"-霄堆积作用的范围之内．【15，42]但长链之间并不存在明显的"．兀堆积作

用．

09

AA

09A

图2l一维链[Mn2(2，6一pda)2(H20)3]。(12)的连接
方式．

图22氢键连接的二维结构

3-I．2．3二维聚合物[Pb(2，6．pda)l。(13)的晶体结构

聚合物13的二维平面结构是由不对称单元i[Pb(2，6一pda)]t理．ff#得到(图23)．Pb是六

配位，其中一个N和两个0来自于～个2，6．pda配体，另外三个O来自于其它的

2,6·Na配体．Pb—O键长在2．397(6)．2．808A范围内，与化合物Pb2{PMIDA}．1．5H，O

(tt4PMIDA。H203PCH2N(CH2C02H)2)[19](2．331(9)一2．876(9)A)的Pb．O键长相近．

Pb-N键长(2．492(8)A)贝0比文献中所报道的较短．[19】34删Pb中心的配位构型呈半球状，

说明Pb原子含有立体化学活性的孤电子对．『19，341

2,6一pda在聚合物13中是四齿配体．如图24所示，N(1H)以端基形式与Pb(1H)配位；

o(4H)以∥：胁方式桥连Pb(1L)和Pb(IH)；o(2H)以@／a2方式桥连Pb(1H)和Pb(1A)：



分子基功能性配合物材料：配位化学及其光学、磁性质的研究

O(2H)和O(IA)又同时鳌舍于Pb(1A)．两个O(4)原子在两个Pb原子之间形成双氧桥

构成菱形环，从而在[1 0 0】晶面上形成二维的平面．在菱形环中，

Pb(1L)．O(4H)(2．808A)t：E Pb(1L)-O(4L)(2．397(6)A)距离长得多，说明Vb(1L)和O(4H)
的相互作用较弱．而且，O(4L)⋯O(4H)、Pb(1H)⋯Pb(1L)之间分别存在弱的原子间相

互作用，作用距离分别是2．791A、4．412A．Pb(IH)⋯Pb(IL)距离比沿b方向的

Pb(1m⋯Pb(IB)(4．881A)和Pb(1H)⋯Pb(1I)(5．551A)距离都要短，但与文献中所报道的

相近．[43】除了与Pb原子形成配位键的五个氧原予之外，O(3)与Pb(1I)也存在弱的相

互作用．作用距离为3．660A．

在各2D平面之间，还存在氢键连接，这些氢键作用相对较弱，O(1)⋯H(4)、

C(4卜O(1)氢键距离分别是2．469、3．317A，氢键键角是128．8。．由于氢键的存在，整

个结构可看作是三维．另外，小．兀作用在整个结构的堆积中也起着不可忽视的作用，

最短作用距离为3．756A．

图23聚合物[Pb(Z，6-pda)】。(13)中的2D平面 图24聚合物[Pb(2，6·pda)]。(13)中，四齿配体
2,6一pda的配位模式．

3-1．2．5二维聚合物[Cd(phen)(2'5-pda)l。(14)的晶体结构

单晶必射线衍射分析表明聚合物14具有二维孔状结构，如图25所示，它是由双

核的结构单元延伸而成．结构单元中的两个cd原子有一个反演中心(图26)，每个cd

都处于扭曲的八面体配位环境中．在Cd(1A)周围，N(IA)、N(3A)、O(3A)、O(3C)存在

于赤道平面，N(2A)、O(2AA)位于轴向的两个顶点．Cd(1C)也是六配位，并且其配位多

面体的赤道平面与Cd(1A)周围配位多面体的赤道平面共面．Cd—O键长在

2．231(2)．2．343(2)A范围内，Cd-N键长略长在2．352(2)．2．398(2)A范围内，这些数据与

化合物[Cd(bpdc)·H20]。[14】(H2bNc=2,2’一Bipyridyl-4，4’-dicarboxylic Acid)和

【CdffC204)2·6H20]【44】的相近．cd原子配位八面体的赤道平面上，c西．键角在

68．15(7)．159．64(8)。范围内，而轴向的键角是163．39(9)o，远偏离于180。．在两个cd原

子之间，两个00)原子以胞一桥基的方式同时连接两个Cd原子，Cd⋯Cd距离是3．763A，

这个距离比报道的cd化合物中相应的距离短得多(3．908(1)、5．812(1)A)．【8，45】

在二维结构的形成中，羧基扮演着非常重要的角色．2，5．pda作为三齿配体，以

O(3)、N(3)、O(2)为授体．O(3)以r／1：肫配位方式连接两个cd原子，另一个羧基上的
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0(2)以玎1模式与第三个Cd原子配位，从而形成了无限的2D平面．聚合物14的结构

呈孔状，有无数四边形构成．每一个四边形都由四个双核的单元通过2，5一pda连接而

成。四个金属原子顶点Cd(1B)、Cd(1J)、Cd(1E)、Cd(IH)严格共平面，从而形成平面

结构，孔的大小为7．875×11．083A2，两个对角线距离分别为13．233和13．950A．由于空

间位阻的影响，两个phen环在孔内有一定程度的重叠．两个phen之间最短的原

子⋯原子距离是3．741A，证明了"．兀堆积的存在．在相邻的两个平面之间，还存在更

强的"．托堆积，作用距离是3．481A．另外，在层与层之间还存在强的氢键作用，

O⋯H．C氢键距离为2．492A，进一步增加了结构堆积的稳定性．

图25二维聚合物[Cd(phen)(2，5-pda)]。(14)的孔
状结构．

图26二维[Cd(phen)(2，5-pda)]。平面由无数四边
形构成．

3-1．2．6一维聚合物{[Zn(phen)(2，5·pda)l·H20}。(15)的晶体结构

聚合物15是一个一维zigzag链状结构[Zn(phen)(2，5-pda)]．如图27所示，每～个

zn原子处于一仑反三角双锥的配位环境中，包括来自phen的两个N原子，来自

2，5．pda的一个N原子和三个0原子．这些配位原子构成三角锥的两个基面，两个面

之间的二面角是24．3。，Zn原予是两个三角锥的共同顶点．Zn．N键的平均键长(2．143A)

与同样有着混合配体的Zn聚合物中的相近，这些化合物如一维聚合物

【Zn(bpy)(tp)](bpy)(bPY
2
2,2’bipyridine，H2tp=terephthalic acid)(2．132A)，【l 6]二聚体

[zn(dmit)(2，2'-bpy)】2(2，2'-bpy=2，2'-bipyridine，dmit=l，3一dithiole一2一thione一4，5--dithiolate)

(2．136A)[46]等．Zn—O键长在2．052(3)一2．322(3)A范围内．每一个2，5一pda都是四齿配

体同时连接两个zn原子，形成[zn(2，5-pda)(phen)]。长链(图27)．相邻2,5．pda中的两
个毗啶环有二面角86．9。，链中zn⋯zn⋯zn角度为81．50．

沿晶胞c方向，zigzag长链以层状排列(图28)．吡啶环之间最短的原子间距离为

3．725A，说明长链之间有"-兀堆积作用．各层之间也存在"m作用，作用距离为

3．460A，氢键作用c(12)-H(12)⋯O(3)将此结构延伸为三维的结构，c(12)⋯0(3)距离是

3．078A，c(12)．H(12)⋯O(3)键角是122．9。．这些键长、键角数据均在文献报道的范围

之内(C⋯O距离为3．0-4．0A，C—H⋯O键角为1lO．180。)．[16，47]

57
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3-1．2．7四核金属大环化合物{【Zn(2，5-pda)(1120)21[Zn(2，5一pda)饵20blh(16)的晶体结
构

四核化合物16是双核{[Zn(2，5一pda)(HaO)2][Zn(2，5一pda)(H20)3]}次单元的二聚体，

如图29所示．一个2，5一pda配体中的N(1)、0(1)鳌合于Zn(1)，0(4)从端基配位于Zn(2)；

同时，另一个2，5一pda配体中的N(2)、0(5)鳌合于Zn(2)，0(6)从端基配位于Zn(1A)．

Zn(1)⋯Zn(2)、Zn(1A)⋯Zn(2A)距离是7．448A，zn(1)⋯Zn(2A)、Zn(2)⋯Zn(1A)距离是

8．474A．这些Zn⋯Zn比文献中报道的距离长得多，四核化合物

[Zn2L(“l。1-HC02)01．1。3一HC02)]2(C104)2(L=2，6一bis(N一2-(2’-pyridylethyl)一formimidoyl)一4一

methyl—phen01)(3．130(1)一6．053A)[48]00的Zn⋯zn距离在3．130(1)-6．053A范围内四核，

图27每一个2,5一pda配体连接两个zn原子形
／茂[Zn(2，5-pdaXphen)]。(15)一维链．

图28沿晶胞C方向。zigzag长链
[Zn(2，5·pda)(phcn)]。以层状排列，层之间形成氢
键．

氨基甲酸酯的化合物中zn⋯zn距离在3．0．3．3A范围内，[49，501三核和六核的化合物

【Zn3C12(3，5·Me2Pz)4(t-BuP03)2】 and 【Zn6C14(3，5一Me2PzH)g(phP03)4】 6-BuP03=

tert—butylphosphonic acid，355一Me2Pz=3,5·dimethylpyrazole)[5 l】中zn⋯Zn距离在

3．855-4，408A范围内．以上比较说明化合物16有较大的孔洞，更值得注意的是在此大

的孔洞中间还不存在任何的小分子，因此该化合物在分子吸附或分子识别等方面可

能有潜在的应用价值．

在次单元中的两个Zn原子具有不同的配位构型．zn(1)是六配位，0(1)、0(91、

O(10)、o(11)构成赤道平面，N(1)、O(8A)占据两个轴向位置，键角N(1)一Zn(1)．O(SA)

是163．O(4)o．zn(2)则具有四角锥的配位构型，由N(2)、0(4)、O(5)、O(12)、O(13)构

成，以o(13)为四角锥的顶点．Zn(1)一O(2．014(9)一2．101(9)A)与Zn(2)．O(2．015(9)

-2．076(9)A)距离相近．Zn-N(2．193(10)，2．100(10)A)键长与Zn．O也较为相近．zn原子周
围的配位角度在75．9(3)一172．7(4)o范围内．

化合物16中的四核金属大环又通过氢键和”．代作用连接成三维的结构，
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O(13A)⋯O(1C)、o(13A)⋯O(2c)、o(9c)⋯O(5D)、O(9C)⋯O(3AA)、O(t2D)⋯0(3A)

距离分别为2．628A、2．717A、2．878]k、2．684A、2．816A．"·冗作用(3．214A)在晶体的

堆积中也起着非常重要的作用(图30)．

3-1．2．8化合物12．16的热分析

化合物12．16的热稳定性分析是通过对化合物的TG．DT分析在空气中以10。C

miffl的升温速率进行的．

聚合物12的TG分析与晶体组成相一致．180。C以前没有失重；在180．250。C之间，

化

图29化合物16的四核金属大环
{【zn(2，5-pda)(H20)21[Zn(2，5-pda)(H20)3】
)2

图 30 化． 合 物 16

{【zn(2|5-pda)(H20)2][Zn(2，5*pda)(H：O)3])2
中的"·n堆积作用．

合物失去所有的配位水；180-362。C之间，有～平台；3620C之后，化合物连续失重，直

到688。C，不再失重，这一失重过程与配体2，6二pda的分解相吻合．相应地，在4470C

有一个很强放热峰．最后残余物为MnO(计算：28．74％；实验：27．09％)．

聚合物13不含任何形式的水分子，所以一直到3930C，化合物没有发生失重现象．

到5300C时，重量减少至55．87％(计算值：55．65％)，可推测为残余物为Pb．在整个失

重过程中，相应地，在467．30C有一个强的放热峰，可归属为2,6．pda的完全分解．

聚合物14的TG曲线显示在337．416。c温度区间内有38．68％(计算值：39．35呦的

失重，这一过程为phen的分解过程，相应地DT曲线在4060C有一个弱的放热峰．从

416。C到854。C，样品重量由54．02％稳定地失重到26．93％(计算值：28．07％)，为

2，5一pda的分解过程，DT曲线上在4490C和840。C分别有一个放热峰．最后残余物是
Cd0．

在100。C之前，聚合物15即开始失重，此为结晶水分子的失去过程．直到3260C，

样品才明显开始失重，到67toC质量保持不变，最后残余物为ZnO(实验值：19．28％：

计算值：19．19％)，相应地在DT曲线上4860C处有强的放热峰．

在化合物16的TG曲线上没有明显的平台，从680c到4890C，样品连续失重

68．60％，此过程为2，5。pda的分解过程．最后残余物为ZnO(实验值：31．37％：计算值：

31．30％)．在350—489。C温度区间内，455。C时有一个非常强的放热峰，与2,5．pda的分
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解相一致

3—1．2．9聚合物12的磁性研究

对聚合物12的磁性质研究是通过在500G的场强下5-300K的温度区间内对其变

温磁化率的测定而进行，实验测得的磁数据并用Pascal常数进行校正．[521聚合物12

的摩尔磁化率随温度的变化曲线如图3l所示．从300K到50K，zpT平缓地从4．51
cnl3．K molo降低至3．79 cm3．K．mol～，随后急剧下降，5K时降至1，24 cm3．K—mol～．

考虑到聚合物12的结构，用Hamiltonian算符Ⅳ=-JS』岛对数据作近似计算．

Weng[53]等已对具有不同反铁磁自旋耦合的长链进行了量化计算，对于具有高自旋

态的Mn(II)(s=5／2)，其磁性质可用以下多项式来表达：【38，54]

，Ⅳ卢2 2f 2．9167+208．04(IJI／kB71)2 1
却‘
％6 11+15．543(I，I／如r)+2707．2(1Jl／koT)3 J

对实验值进行拟合，得最佳拟合参数为J=一0,2 cm～，g=2．00(固定)，Chi—sqr=
6，77×10～．

用局的倒数步1对T作图(图31)，可看出局’1随T的变化遵从Curie-Weiss定律，得
到Cm=4．61 cm3．K．mol一，p=．11．1lK，说明聚合物12中Mn原子之间存在反铁磁耦合．

这一变化为一典型的高自旋态Mnll(S=5n)离子之间的反铁磁耦合现象．

磁化学的观点将磁性质与它的分子结构相联系．聚合物12一维的结构体系由

2,6一pda连接而成，相邻两Mn原子间有较短的超交换距离(3．357，3．696A)，这种超交

换作用主要通过单原子地．O进行，Mn⋯Mn相互作用受很多因素的影响：Mn—O距离、

O。．MnIO。，角度、Mn-O"-C角度、Mn-O．Mn角度以及桥的共面性，【40】甚至很细微

的变化都会引起Mn⋯Mn相互作用的变化．在聚合物12中，Mn-Ob。她键长

(2．185(4)一2．500(4)A)较文献中报道的为长，[40，55—59]但是磁交换距离较短(4．6A)，对

磁交换作用很有益，其中syn—syn羧基桥是磁活性的，【9(a)】0锄一Mn一0∽=136。与反铁

磁耦合相一致．桥联角Mn，O．Mn在91．26(13)．109．31(14)。范围内，也与反铁磁耦合相
一致．

毛
Y

墨
X‘

0 S 0 1 o o

图31 化合物12的而丁和而。随温度的变化(如是顺磁磁化率)
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3．1．2．10化合物[Cu(dapc)0120)1217的晶体结构

如图32所示，化合物17的结构是次单；元[Cu(dapc)口20)】的二聚体，整个结构有

一个反演中心，很明显配体由最初的N，N’-bis一(1，3，4一thio—biazole)-2，6一pyridyl

dicarboxamide转变成为新配体dapc．次单元中，Cu为五配位，呈四角锥配位构型，配

体上的O(1)、N(1)、

图32化合物17的二聚体结构单元 图33二聚体【Cu(dapc)(H20)]2各单元沿晶胞a方向的
堆积

O(3)、N(3)位于锥体的基面上，来自于水分子的O(4)在顶点位置．所有的键长和键角

都在正常的范围之内．化合物17的二聚体结构具有非常好的平面性，二聚体

【Cu(dapc)(H20)】2各单元沿晶胞a方向堆积，彼此间有氢键连接，O⋯O距离是2．764A，

此外，cu与相Cg[Cu(dapc)(H20)12单元中的N(2)有弱的原子间相互作用，作用距离是
3．448 A(图33所示)．在a方向堆积起来的长链在抛平面内成平行排列(图34)，O⋯O

问相互作用距离均为2．743 A．

≮N-，Nn、}ro，q8一}；八N-∥N
btapca

Scheme 5

6一(1。2,4-oxadiazol·5-y1)pyndme-2-carboxylate

(dapc)

图34在a方向堆积起来的长链在k平面内成平行排列
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3-2 由联毗啶连接的配位聚合物的合成、晶体结构及其三阶非线性光学
性质研究

j，—弋 ，，7|一＼
＼纩飞∥N

3．2．1实验部分

④卜L<户◎⋯』—囝
N-W-陆州din-3-ylcarleonyl)ammo]-1，1。_b蛐llc珂l-4-yl}nicotinamide

Scheme6

3．2．1．1试剂及仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．C、H、N元素分析用PE240C型元

素分析仪测试； 质谱在Braker Esquire 3000型质谱仪上进行测试；核磁在Bruker

DPX．400型NMR仪上进行测试：红外光谱在BRUKER TENSOR 27型红外光谱上使

用KBr压片进行测试：热分析使用Perkin-Elmer DT-TG 7分析仪

3-2．1．2配位聚合物[Mn(S04)(4'4'-bpy)(r120)21。(18)的合成

4,4’．bpy(78 mg，0．5 mm01)溶于3 ml的CH30H中，然后于室温下将MnS04·H20

(84．5mg，0．5mm01)的5ml水溶液逐滴加入到上述CH30H溶液中．无色透明的反应溶

液放置于室温，两周后得到无色晶体(10 rag)．IR spectra(KBr)：v 1599，1412，81 1．元

素分析(％)，C10H12N206MnS，计算值：C，34．99；H，3．50；N，8．16．实验值：C，34．36；H，

3．62；N．8．03．

3—2．1．3配位聚合物[Mn(N3)2(4，4'-bpy)]。(19)的合成
MnSO4lH20(84．5 mg，0．5 mmob和NaN3(65 mg，l mm01)先溶于7 ml的H20，后将

4,4'-bpy(78 mg，O．5 mm01)l孔J CH30H(5 m1)溶液运滴加入到上述水溶液中．无色透明

的反应溶液放置于室温，第二天长出黄色的晶体(33 mg)．元素分析(％)，CtoHsNsMn：

计算值：c，40．68；H，2．71；N，37．97．实验值：C，40．16；H，2．65；N，37．37．

3-2．1．3配位聚合物I驻‰(NCS)2(4,4’bpy)(H20)2}(4，4’-bpy)l。(20)的合成

◎＼>
帅
@
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MnS04‘H20(84．5 mg，0．5 mm01)5fl：l KSCN(97 mg，l mm01)先溶于7 ml的H20，后

将4,4'-bpy(78 mg，O．5 mm01)的CH30H(5 m1)溶液逐滴加入到上述水溶液中，无色透

明的反应溶液放置于室温，第二天长出黄色的晶体(30 mg)．IR spectra(KBr)：v 2100

cm～(NCS)．Anal．Calcd for CaaH20N6MnS202(％)：C，50．87；H，3,85；N，16．18．Found：C，

51．77；H，3．92；N，16．84．

3．2．1．4配位聚合物[Mn(N3)2(bbp)2l。(21)的合成

bbp(79．01mg，O．4rrⅡn01)和NaN3(26．00rag，0．4mm01) 5ml的甲醇混合溶液逐滴加

入到3ml的MnS04．H20(33．80mg，0．2mm01)[均水溶液中．一周后，从反应溶液中长出

浅黄色的化合物单晶．IR(KBr)：2100 cm-1(s，N3)．Anal．Calcd．For C26H28MnNIo(％)：C，
58．26；H，5．23；N，26．14．Found：C，59．03；H，5．80；N，25．88．

3．2．1．5配位聚合物{[Co(S04)(bpth)2(H20瑚2·4H20}。(22)的合成

将COS04-6H20(0．1mmol，0．02599)的3ml水溶液逐滴加入到配体bpth(o．2mmol，

0．0516 g)的5ml甲醇溶液中，得到粉红色溶液放置于室温，一周后长出红色的化合

物单晶．产率：80％．

3-2．1．6配位聚合物{lCo(S04)(bpth)(H20)312)。(23)的合成

将COS04"6H20(0．1mmol，0．02599)的3ml水溶液逐滴加入到配体bpth(O．1mmol，
0．0258 g 1的5ml甲醇溶液中，得到粉红色溶液放置于室温，一局后长出红色的化合

物单晶．产率：60％．

3．2．1．7配位聚合物{[Hgl2(pabna)]·2DMF}n(24)的合成

将配体N一{4’一[(pyridin一3一ylcarbonyl)amin01]一1，l’一biphenyl一4·yl}nicotinamide(pabna)

(0．05mmol，0．01879)的5ml DMF溶液加入到Hgl2(0．1mmol，0．02229)lml THF溶液

中，反应混合溶液室温放置，两天后得到无色透明的单晶．产率：；20％．

3⋯21 7单晶结构测定．
化合物单晶在RigakuRAXIS—IV型面探仪上，采用MoKa射线，各衍射数据在18±

10c下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减，结构均使用SHELXS-97[28】程序通过直接法解得，并由傅立

时技术扩展，按各向异性迸行修正，最后采用全矩阵最d,-乘法使用SHELXL一97[29]

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier含成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

3-2．1．8非线性性能测定

样品的DMF溶液置于1 him的石英比色皿中，已线性极化了的激光束n=532 rim；
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pulse widths=7 ns)通过一个25-0131聚焦的凸透镜聚焦后照射到样品上，测试化合物

非线性光学性质．激光脉冲有一个带Q-开关的Nd-YAG倍频激光器产生，脉冲宽度是
7 ns，光斑半径是35±5 gm．入射和透射光脉冲能量有两台激光精密检测器(Rip一735

能量探针)通过IEEE界面连接到一台计算机上同时测量．[30]

3-2．2结果与讨论

3-2．2．1配位聚合物[Mn(S04)(4，4'-bpy)(I-120hl。(18)的结构

聚合物18是由MnS04和4，4'-bPY在H20一CH30H混合溶液中反应得到，它的晶体

结构如图35所示．聚合物18的结构是一个基于Mn(S04)(4，4’．bpy)(H20)2结构单元(图

36)的二维结构．Mn原子中心处于扭曲的八面体[MnN204]配位环境中，其中O原子分

别来自两个S04和两个配位水分子，N原子来自两个不同的4，4’．bpy．4,4’-bpy是一个

刚性较强的配体，可以和金属离子结合生成各种新颖的聚合物结构，如金刚石状、蜂

窝状、格子状、梯状、砖墙状的结构等．聚合物18具有非常新颖的层状的二维结构，每

一个平面是一个三层的结构，每～个4,4’一bpy配体同时连接两个Mn原子形成长链相

互平行的一Mn．bpy—Mn-，各长链再由u2．S04通过连接Mn原子形成新颖的二维结构．

结构中有两种不同配位形式的S04“，一种是u2．桥基，同时连接中间层和下层的两个

Mn原子，另～种同时连接中间层和上层的两个Mn原子，形成—Mn—S04．Mn．S04．的

长链．

图35聚合物18的晶体结构 图36结构单元Mn(S04)(4，4’-bpy)(H20)2

聚合物19是MnS04、NaN3和4，4’一bpy在H20一CH30H溶液中反应得到的．在聚

合物19中，Mn原子也是八面体配位，两个4,4’-bpy上的N和四个IL2．N3上的N原予．

4,4’-bpy连接两个Mn原子形成平行的一Mn·bpy-Mn—bpy-长链，再6j92-N3连接成为三

维的结构．【601聚合物20则是呈现出一维的．Mn．bpy．Mn—bpy．长链结构．【61]
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¨n、

N．N--NJMnN--N、N
N一∞≥≤∞一

Mn／N--N'N N、N—N-Mn

聚合物19
Scheme 7

聚合物20

3-2．2．2配位聚合物[Mn(N3)2(bbp)2】。(21)的晶体结构

聚合物21中，Mn分别与四个来自配体bbp的N原予以及来自两个N3的N原子

配位，其中bbp是桥连配体，将整个结构连接成一仑二维的含有双平面的层状结构．

另外，在py环之间存在兀一7c堆积作用．

图37 [Mn(N3)2(bbp)2】。2D菱形栅结构

配位中心Mn(II)原子处于六配位的八面体环境中，四个bbp配体在赤道平面上，

彼此之间成90。，两个N3‘阴离子作为端基配体从轴向位置与Mn(II)配位，由bbp连接

而成的二维构架呈菱形格子状，如图37所示，四个Mn原子占据菱形格子的四个顶点

四个bbp配体构成四边．菱形的边长是12．894]k，两个对角线距离分别是21．489／l,和

14．256A．较大的空腔说明该化合物在化学分离、催化等方面都有潜在的应用价值．

较为有趣的是聚合物21的层状结构中，每一层都有一个双平面的结构，两个平面

相互穿插形成双平面的一层，从而形成隧道状堆积结构，图38描述了聚合物21沿b

方向的堆积结构．而且氢键N⋯H．C(CH)的形成使得层状的二维结构成为一个准三维

的结构，平面内最近的Mn—Mn距离是9．8A，氢键键长为3．425A，N⋯H距离是2．612A，

氢键键角是146．4。．另外氕．兀堆积作用使得整个结构更加稳定．

◇蚕呲@∥e一
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图38【Mn(N3)2(bbp)2】。沿b轴方向的堆积结构

目前有很多由bbp连接而成的聚合物结构，如正弦链状结构

[Ag(bbp)】(cF3s04)·EtOH、 螺旋链状结构[Ag(bbp)](CF3S04)、 管状结构

[A92(bbp)4](CF3S04)：·bbp等．[62，63]这些结构都有Ag作为配位中心，与

【Mn(N3)2(bbp)2]的配位不同．双平面的结构【C02(4，4'-bpy)3(N03)d·H20[64】由长链

{Co(4，4’-bpy)(N03)2}通过4,4'-bpy连接而成．二维结构[ZnCoixh](NOs)2·4．5H20【bix=

1,4一bis(imidazote—l—ylmethyl)一benzene][65]包含有相互交错的独立的两平面，在这一点

上与[Mn(N3)2(bbp)2】相似．

3-2．2．3配位聚合物18．21的非线性光学性质研究

聚合物18在280rim处有一个吸收峰，聚合物19和20在可见与近红外区没有吸收，

以上三个化合物在300。800 am区间内几乎没有线性吸收．

聚合物18-20的NLO性质分别是在浓度为4×104 g cm一08)、1．6×10。g cm‘3(19)、

1．0×1旷g cm。(20)的DMF溶液中测得．实验发现聚合物18、19表现出良好的NLO

折射效应，聚合物20则表现出较弱的NLO折射效应，图39、40、41分别描绘了聚合

物18．20的NLO性质．三个聚合物有着相似的非线性行为，即都表现出自散焦效应．

图38中，波峰与波谷间的z方向的距离△znP为22 mm，归一化的透射率的谷与峰的

距离AT昨P为0．16．在图40中，相应的az／,．n ATv_P值分别为22 mm和0．26．图41中

的数据显示出轻微的无序，并且具有比聚合物18、19弱的NLO折射效应．聚合物18、

19的三阶NLO极化率0习分别为5×1002 esrd和1．2×10’11 eSU．这些值与二维的原子

簇聚合物【MoS4Cu614(Py)4]。 和一维的原子簇聚合物

{[MoOS3Cu3(CN)(Py)3]-0．5C6H6}。[66，67】相近，聚合物18、19是由4,4'-bpY连接的具

有强的三阶非线性的配位聚合物的第一个例子．我们发现聚合物的三阶非线性与结

构有一定的关系，具有二维和三维结构的聚合物18、19都表现出较强的自散焦效应，

而一维的聚合物20则表现出较弱的自散焦效应，

对配位聚合物的研究过去几年来主要集中在合成、结构和磁性的研究，然而配位

聚合物在NLO材料方面也有很好的应用前景，它综合了共轭聚合物和配位化合物两

方面的优点．
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图39配位聚合物18的Z-扫描图

玉R日№n 0-H哇

2IP∞m∞fmm}

图40配位聚合物19的z-扫描幽

图41配位聚合物20的z．扫描图 图42配位聚合物21的z．扫描图

聚合物2l的uV．Vis光谱显示在350．1000nm范围内仅有非常低的线性吸收．在浓

度为1．2×104moldm4的DMF溶液中，聚合物2l的三阶非线性性质如图42所示，它

具有较强的非线性折射效应，并表现出自聚焦行为．图4l中，AZf，．n△r阼P值分别为

29mill和O．18，折射系数n2为1．21×10m m2W一，三阶NLO极化率z(3’为4．78×10m

eSl．1．聚合物21表现出自聚焦行为，这与聚合物【Co(Ncs)2Copms)2】。、

({Mn(NCSh(4，4'-bpy)(H20h}(4，4’-bpy)】n 、 【Mn(S04)(4，4’-bpy)(H：Oh]。 和

【Mn(N3)2(bbp)2]。均不相同．这些聚合物都是由联吡啶类配体连接而成，但是它们具有

不同的化合物结构，因此表现出不同的NLO性质，说明NLO性质会随着化合物的结

构而转变．

配位聚合物与有机聚合物、半导体、原子簇聚合物均有所不同．聚合物21具有非

常稳定的骨架结构，因为配体N3和bbp都具有很强的配位能力，在DMF溶液中不容
易被取代．

3—2．2．4配位聚合物{[Co(S04)(bpth)20t20)212·4H20}。(22)的晶体结构
聚合物22具有一维的双链结构，其结构单元为不对称的两个

[Co(S04)(bpth)2(H20)2】_2H20次单元．如图43所示，Co(O和co(2)中心具有相似的配
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位八面体，由来自三个bpth配体的三个N原子、来自S04的一个0原子以及来自水

分子的两个O原子构成．Co(1)和Co(2)分别通过配体bpth连接而成各自的长链，图

44描述了由配体bpth连接Co(1)形成的长链，Co(2)形成长链的情况与Co(D相同．值

得注意的事，配体bpth在化合物结构中表现出两种配位形式，一种作为桥基配体连接

Co原子中心形成长链，另一种则是以端基方式与Co配位，也正是由于端基bpth配体

的存在，提供了较大的空间位阻而使得整条长链呈螺旋状延伸．

SO。虽然在长链的形成中没有太大的贡献，然而它在双链结构的形成中却起着至

关重要的作用．如图45所示，含Co(1)的长链和含Co(2)的长链之间通过S04桥连．例

如，S042。通过00A)与Co(1A)配位，同时其它三个氧原子O(2A)、O(3A)和O(4A)分别

与含Co(2)的长链上的N(15A)、N00a)、O(11A)通过原子间作用力相连，作用距离

分别为2．959A、2．836A和2．707A．由于这些原子间的相互作用，一定程度上分散了

S042"上的电子密度，从而使得S-O键长受配位影响不大，在1．469一1．481 A之间．

口_

乳

图43不对称的两个[co(S04Xbpth)2ffl20)2】·2H20次结构单元

图44由配体bpth连接CoO)形成的长链
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图45 含Co(I)的长链和含co(2)的长链之间通过S04桥连形成双链结构

3-2．2．5配位聚合物{[Co(S04)(bpth)(H20bh}。(23)的晶体结构

与聚合物22相似的是，聚合物23的结构单元也是由两个不对称的次单元构成，不

同的是次单元的构成却有差别．CoO)和Co(2)具有相似的配位八面体(图46)，均是由

两个来自配体bpth的N原子、来自水分子的三个0原子和S04种的一个O原子构成，

co(1)和Co(2)分别各自成链，由配体bpth连接而成(图47)．

图46 co(t)}D Co(2)具有相似的配位八面体． 图47由配体bpth连接而成的一维长链

含Co(1)的长链和Co(2)的长链同样也是通过S042’的桥连作用形成双链结构(图48)

但作用方式略有所不同，原子间作用距离分别是2．870A、2．714A和2．740A．

图48含Co(1)的长链和Co(2)的长链通过S042-的桥连作用形成双链结构
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3-2．2．6配位聚合物{[Hgl2(pabna)l·2DMF))。(24)的晶体结构

聚合物24的结构为简单的一维线形结构，即通过配体中吡啶环上的N原子连接金

属中心原予，如图49所示．Hg(1A)分别与I(1A)、I(2A)、N(1A)和N(4B)配位，构成四

面体配位中心．所有的长链平行地以层状排列(图50)，较近的相邻两层中的长链排布

方向相反，并且它们之间没有氢键作用，在相距较远的两层之间有通过DMF溶剂分

子形成的氢键．

图49聚合物{[Hgl2(pabna)]。2DMF))。(24)的一维线形结构

图50聚合物{[Hgl2(pabna)]-2DMF})。(24)的层状堆积结构

3．3 由 S042。连接的具有c·金属环，，的金属化合物

【Mn(SO,)(DMF)(H20)1。(25)和[Cd2(S04)2(DMF)0t20)41。(26)的
合成及晶体结构

3-3．1实验部分

3-3．1．1化合物[Mn(S04)(DMF)(H20)l。(25)的合成

MnS04·H20(o。0169 g，O．1 mm01)-与0．5摩尔当量的H2pdcap(O．0161 g，0．05 mm01)

在THF(1mL)、water(1mL)、DMF(4mL)的混合溶液中反应得到无色的单晶．产率：
30％．Anal．Cald．for C3HIIMnN07S惭)：C，13．84；H，4．23；N，5．38．Found：C，13．50；H，
4．12；N，5．56．

3-3．1．2化合物[CdffS04)2(DMF)(nzO)4k(26)的合成

CdS04·8H20(o．0770 g，O．1 mm01)-与0．5摩尔当量的H2pdcap(0．0161 g，0．05 mm01)
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在THF(1mL)、water(1mL)、DMF(4mL)的混合溶液中反应得到无色的单晶．产率：
55％．Anal．Cald．for C3H15Cd2N013S2(％)：C，6．40；H，2．67；N，2．49．Found：C，6．23；H，

2．50；N，2．31．

3．3．1．3单晶结构测定．

化合物单晶在Rigaku RAXIS—IV型面探仪上，采用MoKa射线，各衍射数据在1 8±

10C下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97[28】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL．97[291

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原予(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表．

3-3．2结构与讨论

3-3．2．1化合物[Mn(S00(DMF)咂20)1。(25)的结构
化合物25的结构在【0 0 1】晶面上呈二维平面结构，由金属原子和硫酸根组成．中

心Mn原子有扭曲的八面体配位构型由六个氧原子构成，一个来自DMF分子，两个来

自水分予，三个来自硫酸根离子，如图51所示．O(6)、O(4)、O(1A)、0(3A)位于赤道

平面上，0(5)和0(2)占据两个轴向位置，键角O(5)一Mn(1)．O(2)是177．4(2)。．Mn．O键长

在2．129(5)．2．249(5)A范围内，轴向的Mn-O平均距离(2．185 A)比赤道平面上的平均

距离f2．199 A)略短，说明存在弱的Jahn．Teller扭曲．

图51 中心Mn原子具有扭曲的八面体配位

构型．

图52【0 0 1】晶面上的二维结构包含有两种中

心对称的金属大环．

化合物25的二维平面如图52所示，两种中心对称的金属环(八元环

．[Mn—O．S．012．N-I-六Ng一[Mn一0．S．O】4．)在【O 0 l】平面上交替排列．S042。是构成结构

的基本板块，它采用伪桥连方式同时与三个Mn原子配位，这一结构特点与已报道的

Cd(II)聚合物【Cd(dmtp)(S04)(H：o)2】 (dmtp=5，7一dimethyl[1，2，4]triazolo[1，5一卅
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pyrimidine)[68】相似．配位的S-O距离(1．462(5)、1．464(5)、1．476(5)A)剩余的一个S-O

距离(1．469(5)A)差别不大，这一点与s042。连接而成的Cu(II)化合物[69，70】不同，在

Cu(II)化合物中配位的S-O距离要长得多．伪．S042。的这种配位方式在聚合物

Mn(HL)(S04)(H20)(HL=syn-2pyridinealdoxime)[71】中也有见到，但是在

Mn(HL)(S04)(H20)中只有一种金属环，

与化合物Mn(HL)(S04)(H20)相似的是，DMF作为端基配体分别分布于二维平面的

两边(图53)．另外，DMF中的HCH3原予与硫酸根离予中的氧原子在平面之间形成氨键

O⋯H氢键距离是2．455A，氢键键角O⋯H。C是165．80．

图53 由氢键连接的三维堆积结构

3-3．2．2化合物[Cd2(S04)2(DMl0(H20)d。(26)的结构

与化合物25相似的是，化合物26中的二维平面也是由金属原子和硫酸根构成．如

图54所示，cd原子有两种配位环境，Cd(1)为八面体配位，与之相配位的六个氧原子，

O(1)来自于DMF分子，O(2)、O(3)、O(4)来自于水分子，O(5)来自于似一so,2’，o(i1A)

来自于舶，SO*2。．O(1)、O(2)、00)、O(4)位于赤道平面并偏离平面O．0187A，Cd-O距

离在2．274(5)．2．338(4)A范围内，轴向的Cd-O距离较短，分别是2．267(4)和2．247(4)A，

说明存在JaM．Teller扭曲．Cd(2)也是处于一个扭曲的配位八面体中，但与Cd(1)有所

不同，与Cd(2)相配位的六个氧原子中一个来自于水分子，五个来自于硫酸根(三个

朋一s04。，两个伪一S0423，Cd(2)．0距离在2．259(4)一2．345(5)A范围内，轴向键角

O(6A)-Cd(2)一O(12A)(164．07(17)o)比0(5)-Cd(1)·o(i IA)(158．60(16)o)大得多．

有趣的是化合物26中的二维平面是个双层的平面，DMF配体排列于平面的两侧

(图55)，这与化合物25是不同的．如图56所示，平面中的每一个单层由两种环组成

(八元环和十六元环)，在10 0 1]晶面上，两种环交替排列．每一平面中的两个单层相互

平行，单个层中多元环的排列成一定角度，两个单层之间靠胁．s042。中的氧原子连接．

硫酸根同时作为p4和伪两种桥连接Cd原子的例子是非常少见的(图57)．由于似一SO*2’

结构的特性，／14．S042’中的S一0距离都很相近，在1．459(4)．1．485(4)A范围内，这样的距
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离比配位聚合物[cd(似一S04)(bpy)]。(bPY=4,4’一bipyridine)(S-O(av．)1．448 A)【72]中相

应的距离要长一些．对于肋．sO。}，非配位的O．S键长(1．455(5)A)比其它三个参与配

位的(av．1．482 A)略微长一些．另外，各平面之间通过许多氢键连接，形成氢键的H和

0均来自于DMF分子，O⋯H距离是2．526A，氢键键角O⋯H—C是146．9。．这些弱的

非共价键作用力使得整个机构的堆积呈现为一个准三维的骨架(图55)．

一。
图54在化合物26中，Cd(1)和Cd(2)具有两种配位环境

图55化合物26中的二维平面是个双层的平面，DMF配体排列于平面的两侧

’ ， ‘ ●
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图56在【O 0 1】晶面上，平面中的每一个单

层由两种环组成(八元环和十六元环)，两种环

交替排列．

图57硫酸根同时作为加和∞两种桥连接

Cd原子．
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第四章原子簇聚合物的合成、晶体结构以及三阶非线性
光学性质研究

4—0简介
过渡金属M．s簇合物化学在近几十年中得到了很大的发展，[1]因为这些簇合物在

光学材料、催化反应、生物过程中都有着潜在的应用价值．【2．4】尤其是自此1843年

Cu．Mo．S簇合物被发现在生物反刍现象中起着重要的作用，[5]对Cu(Ag)．Mo(W)一S类

簇合物的研究便成了最热门的研究领域之一．直到最近，研究者开始关注这类簇合物

的光学性质，尤其是它们的三阶非线性光学性质(NLO)．[6．9]非线性光学材料有很广

泛的应用，它们不仅可以保护光敏物质和人类的眼睛免受高强度激光的危害，而且在

光信号跟踪技术中也有熏要的地位，诸如光学计算机、宽带通信等．[1】

Cu(Ag)．Mo(W)一S类簇合物适于作为非线性光学材料不仅是因为在这类簇合物中

有许多重原子存在，还因为这类簇合物中的组成金属原子均是三配位，这种配位模式

可使得结构有较好的稳定性．但是，对于简单的Cu(Ag)一Mo(W)一S簇合物，在溶液中溶

剂分子很容易取代端基配体，这就会造成光衰减．通常情况下，光衰减产物与母体簇

合物相比有较弱的光限制效应．与简单的Cu(Ag)．Mo(W)．S簇合物相比，聚合物具有

较好的稳定性，因此，将簇合物基团引入到聚合物中就会增强原簇合物的结构稳定性，

即溶剂分子的取代行为将不再存在，从而消除光衰减效应．原予簇聚合物就集中了无

机簇合物和有机聚合物两者的优点，既有很强的热稳定性又有较好的光稳定性．基于

这个观点，我们努力合成一些原子簇聚合物以期寻求较为理想的非线性光学材料．

关于原子簇聚合物以及它们的NLO性质的报道目前已有不少．[1(a)，10—14】在

Cu(Ag)．Mo(W)一S类簇合物当中，含有“双鸟巢”状单元的簇合物是一个非常有趣的分

支，因为它们可以与多齿的无机和有机配体自组装得到新颖的簇合物，例如2．D平面

{[NEh][M0202S6Cu613(4，4'-bipy)s](MeOH)(H20)}。，[15] 十 二 核 聚 体

{[EhN}4M04CuaSl204[Cu(NSPPH2)2]4}，[16】 以及簇合物【MoOS3Cu3I(pY)s】和

[WOS3Cu3I(py)5]．[17】在本文中，我们将报道由I一桥连接而成的“鸟巢状”原子簇聚合

物{【NMe4]2[MOS3Cu3(I-t2一I)3】}。(M=Mo 27，和W 28)．

在合成Cu(A曲．Mo(W)一S类簇合物的过程中，我们还意外得到了由I一桥连接而成的

一维的Ag(1)原予簇聚合物{【NEh][A9213]}。(29)，这是不同于Cu(Ag)一Mo(W)一S类的簇

合物，这类“多聚卤素．金属”化合物具有非常多样的固态结构，既可以形成分离的不

同核数单元的构型，也可以形成聚合的体系．[181这类化合物不仅在配位化学中有重

要的地位，而且它们在分子磁体、固体导体、化学反应的液体介质、催化和光学材料

等方面都有很广泛的应用．[19】目前已有很多关于这类化合物的报道．[20．22】因为

Cu(I)原子的配位多样性和卤素离子的连接作用，Cu0)一X的结构化学已被研究得很

多．[23，241 Subramanian和Hoffmann教授己对分别有二、三、四配位的链状、三角平

面、四面体构型进行了描述．【18】

在多数情况下，卤索离子X CA=C1，Br,I)在Cu原子之间起到桥连作用，例如胁、

胁四面体脚的配位构型都是很常见的，但是四方锥肌配位却很少见，这可能与X离
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子的杂化有关．118】x离子的桥联能力和杂化模式会很大程度上影响结构的形成，另一

方面与金属离子也有很大关系．在报道过的这类结构中，含有Cu原子的较多，相对地

含有Ag、Au的结构却非常少．而且银的卤化物，AgF、AgCl、AgBr都采取NaCl的结

构类型，AgI在通常温度和压力下呈现wurtzite结构类型．[2s，26】金的卤化物中，只有

AuI的结构是已知的，此结构含有弯曲长连状结构，由Au和I相互交替构成、过去对

这类化合物的报道主要集中在结构的描述，很少涉及性质方面的研究，在本文中对于

化合物27不仅有结构的描述，而且我们对它的三阶非线性光学性进行了进～步的研

究，

4-1实验部分

4-1．1．1试剂及仪器

起始原料(NH4)2M002s2(NH4)2W02S2根据文献合成得到．【27]所有试剂均从

Aidrich公司购买，并直接使用．C、H、N元素分析用PE 240C型元素分析仪测试；

红外光谱在BRUKER TENSOR 27型红外光谱上使用KBr压片进行测试．UV-VIS光

谱使用HP．8453型紫外仪上进行测定．

4-1．1．2化合物f(NM啪2【Moos3cu3(№-I)3Jh(27)的合成

(N144)2M00282(O．5retool，O．114曲、CuI(1mmol，0．1919)和Me4NBr(1mmol，O．1549)

的固体混合物被研磨均匀，氮气气氛中于90。C加热9h．反应混合物用10 ml的MeCN

萃取得到黑红色的溶液，然后将10 ml tap(4,4’-trimethylene—dipyridine)(0．Immol，

O．01 99)的MeCN溶液逐滴加入到上述黑红色溶液中直至产生浑浊．过滤后，将滤液

置于室温，～星期后长出黑红色的晶体．Found(％)：C，10．15，H，2．86，N，2．98％；Calc．

for CsH24Cu313MoN20S3：C，10．35；H，2．59；N，3．02％．IR(KBr pellets)：515(VMoⅢ3．s)，

946(vM。。)cm～．

4-1．1．3化合物{[NMe412[WOS3Cu30h—I)3l}。(28)的合成

(NI-hhw02s2(O．5mmol，0．1149)、CuI(1mmol，O．191曲和Me4NBr(Immol，O．154曲

的固体混合物被研磨均匀，氮气气氛中于90。C加热9h．反应混合物用10 m】的MeCN

萃取得到橙色的溶液，然后将10 ml tdp(4,4'-trimethylene．dipyridine)(o．1mmol，O．0199)

的MeCN溶液逐滴加入到上述溶液中直至产生浑浊．过滤后，将滤液置于室温，两星

期后长出橙色的晶体．Found(％)：C，9．84，H，2．50，N，2．14％；Calc．for

C8H24Cu3hN20S3W：C，9．45；H，2．36；N，2．76％．IR(KBr pellets)：43 I(vw-“3-s)，933 and

949(vw-o)cnl～．

4-1．1．4化合物{[NEt4][A92Ia]}。(29)的合成

(NH4)2M00282(0．1 1 g，0．5 ret001)、AgI(0．24 g，1 mm01)和Et4NI(0．26 g，1 mm01)的
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固体混合物被研磨均匀，氮气气氛中于90口c加热9h．反应混合物用1 0 m1的MeCN萃

取得到橙色的溶液，然后将10 ml tdp(4,4’-trimethylene—dipyridine)(O．1mmo]，O，0199)的

MeCN溶液逐滴加入到上述溶液中直至产生浑浊．过滤后，将滤液置于室温，两星期

后长出红色的晶体(o．095 g)．产率：30％．Anal．Calcd for CsH20A92IsN：C，13．21；H，2．75

N，1．93．Found：C，13．11；H，2．90；N，1．78．

4-1．1．5单晶结构测定．

化合物单晶在Rigaku RAXIS．IV型面探仪上，采用MoKct射线，各衍射数据在1 8±

1 oc下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97[28】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一97[29]

程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除Cb)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表．

4-1．1．6非线性性能测定

样品的DMF溶液置于1 mm的石英比色皿中，已线性极化了的激光束(九=532 nm；

pulse widths=7 nsl通过一个25．cm聚焦的凸透镜聚焦后照射到样品上，测试化合物

非线性光学性质．激光脉冲有一个带Q一开关的Nd-YAG倍频激光器产生，脉冲宽度是
7 ns，光斑半径是35±5 lain．入射和透射光脉冲能量有两台激光精密检测器(kip一735

能量探针1通过IEEE界面连接到一台计算机上同时测量．[301

4-2结果与讨论

4—2．1化合物{[NMe412[MOSaCuj(112·I)sl}n(M=Mo(27)，w(28))的合成

(NH4)2Ⅳ[0282(M=Mo，w)和CuX(x=I，nr)分别与Me4NBr、Et4NI、EhNBr、

Bu4NBr反应能得到不同的结构类型(Scheme 8)．(NH4)2M02S2、CuI(CuBr)和

Me4NBr(Et4NBr)反应混合物用MeCN萃取分别可以得到金刚烷状簇合物

[NMe4]3[MOS3(CuI)3(／J3-I)】【31】、 半开状金刚烷簇合物INEtd3[MOSs(CuBr)s(肫一Br)]

【7，32】和[NEhl3[[WOSs(CuI)s(m-I)]．[8】当我们在(NH4)2M02S2、CuI、Me4NBr反应混

合物的MeCN萃取液中加入tdp(tdp=4,4’qrimethylene-dipyridine)的MeCN溶液，得

到了二维含“鸟巢状”单元的原子簇聚合物{[NMe412[MOS3Cu3(∥2一I)3】}。(25)．当以

(NH4)2M02S2、CuI和EhNl 01UNB0作为起始反应物时，加入2，2'-bpy可得到

【MI(2，2'-bpy)2][MOS3Cu312(2，2'-bpy)】[33】；加入4，4'-bpy得到{INEt4][M0202S6Cu613

(4,4'-bpy)5l(MeOH)(H20))。【34】；不加入任何有机基团，则得到“双鸟巢状”的簇合物

[NEt4]4[M002S6Cu6hBr2】[35]和INEt4]4[M0202S6C埘6】．【6】6
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4-2．2化合物{[NMe4]2[MOS3Cu3(p2-I)3]}。(M=Mo(27)，w(28))的晶体结构

原子簇聚合物27和28具有相同的结构类型，它们的一些键长和键角分别列于

附表中．在化合物27中，[NMe4]+阳离子与预期的结构一致是四面体结构并具有正

常的键长和键角，[MoOS3c”3L地．I)3】2‘阴离子是一个四核原子簇单元(一个Mo原子、

三个Cu

mH4)2M02S2+CuI(CuBr

(M=Mo，．W)

Scheme 8
nest．-shaped polymer

(地-Br)]

}。[34】

原子)(图58)，Mo处于扭曲的MoOS32。四面体的中心，分别与三个S和一个O原子配

位，Mo．-O键长(1，683(61)A)是典型的Mo=O双键键长．Mol，-Sl、M01．S2、M01．S3距

离在2．294．2．267A范围内，Cu-S距离在2．239．2．270A范围内，这些数据与簇合物

[M0202s6cu616]4．[6】中相应的数据相近．三个cu原子均是四配位，两个s和两个I，所
有I原子都作为Ⅳ2一桥基．Cu-I键根据其键长可分为三组：Cu2．-12、CulO)-．13(1)和

CulO)．Il(3)，它们的键长分别为3．6、3．2、2．4A．整个阳离子单元看起来像一个“鸟

巢”，所有的单元通过掣2一I被连接而成二维的结构．沿晶胞c方向，两个相邻的单元

以反位存在，并由地．41和肫一13连接Cul和Cu3向两边无限延伸，Cu3F．41K、CulK-13F

距离分别是3．275、3．259A．CulK-IlK．Cu3F、CulK．43F．-Cu3F角度分别是73．7。和

73．9。．12在b方向与Cu2相连，在此方向上，⋯Cu．I．Cu⋯长链便形成，相邻的每两个

“鸟巢”单元处于同位，Cu2F,420距离是3．611A，比Cu3．41和Cul．J3距离较长，

Cu20．420--Cu2F键角是164．6。．图59描述了由Ⅳ2。I连接而成的二维结构，整个结构

的堆积情况如图60所示．化合物28与27具有相同的结构．与化合物27相比，在化

合物28中W=O键长是1．668 A，比Mo=O键长稍长．W-S键长在2．262．2，306 A范围

内，三个cu．I距离分别是3．6，3．2和2．4A．

化合物{[NMe4]2[MOS3Cu3(肫一I)3】)。(M=Mo，w)中的鸟巢状结构单元与双鸟槽簇

合物[NEu]4[M0202S6hCu61l[6]的相似，两个鸟巢状单元处于反位并通过胞一I连接．在

[NEt4]4[M0202S616C嘲中，Mo．S距离在2．256-2．274A范围内，Mo．Cu距离在
2．633．-2．700 A范围内，cu．s距离在2．288．2．239 A范围内，Cu—I在2．A．33．2．517 A范围
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内，Mo=O键长是1．69 A，I。2．Cu是2．984 A．相比较而言，在化合物

{INMe4]2[MOS3Cu3(胁一I)3])。的结构单元中，相应的键长分别在2．267—2．294、

2．651-2．659、2．239—2．270和2,412—2．441 A范围内，但k—Cu距离(约3．2 A)比化合物

(NEt414[Moz02S616Cu6]的略微长一些，这些键长的变化可能与无限延伸的结构有关．

“

图58[MoOS3Cu3(胁．I)3】。阴离子是一个四核

原子簇单元(一个Mo原子、三个cu原子)

图59由,u2·I连接而成的二维结构

图60整个结构的堆积情况

一维的原子簇聚合物([MoOS3Cu3(CN)(py)3]、0．5C6H6}。和【WOS3Cu3(CN)(Py)4】。

【11]有中性的鸟巢状结构单元，平均Mo．Cu距离为2．68A，W-Cu距离为2．72A，较化

82
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合物27和28中的稍长，这是因为CN比I有强得多的配位能力，CN能分散Cu原子

周围的电子密度，因此相应减弱了其它键的强度，在三维原子簇聚合物

{INEt4]2[MoS4Cu4(CN)4]}。和{【NELI]2[WS4Cu4(CN)4]}。【1(a)】中，阴离子单元MS4Cu4
通过CN相连，Mo．Cu、W-Cu距离分别为2．76和2．78 A．二维的原子簇聚合物

{INEt4][M0202S6Cu613(4，4'-bipy)5](MeOH)(H20)}。【34]是通过4,4'-bpy连接鸟巢状单

元而成．与以上原子簇聚合物相比，原子簇聚合物27和28不是靠CN或有机配体连

接，而是通过I以连接而成．尽管I离子在通常情况下的配位能力非常弱，但在原子簇

聚合物27和28的二维结构的形成中却起着非常重要的作用．

4-2．3化舍物{[NEt4][A9213l}。(29)的合成

有很多方法可以用来合成“多聚卤索一金属”化合物，大多数这类化合物都是由金

属卤化物与O+X-(Q=Na,INR4】；X=Cl，Br,I)盐反应得到，还原法、加热溶液法、水

热法均可用于这类化合物的合成．但是在一般情况下，只得到了Cu的化合物，而由于

Agl的低溶解性很少有Ag化合物的报道．在本文中，我们避开这一劣势，采用固相法

在低热条件下得到了化合物([NEts][A9213]}。(29)．

4-2．4化合物(【NEt4llAgJ3l}。(29)的晶体结构

化合物29如图6l所示由聚合[A9213】。一阴离子和[NEt4】+阳离子组成．这个一维双

链由A甙1)、Ag(2)、I(1)、I(2)、I(3)构成(图62)．整个结构骨架看起来像是由许多金

字塔状的多面体堆积而成，Ag原子位于底面上，整个长链由I离子连接Ag离子而成．

Ag(1)和Ag(2)均采用扭曲的四面体配位构型．Ag原子多面体的扭曲程度较轻微，

Ag(1)一I距离在2．804．2．954 A范围内(绷．2．878 A)，Ag(2)．I距离在2．805--2．957 A范围

内(av．2．878 A)，键角I-A90)一I和I-Ag(2)一I非常相近，Agl周围的I-Ag．I角在100．25
—118．2l o范围内变化，Ag(2)周围的I-Ag．I角在100．21．118．200范围内．

图6I化合物29由聚合【A＆13】f阴离子和时Et41+阳离子组成．
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图62一维双链由AgO)、Ag(2)、I(1)、I(2)、l(3)构成．

1离子表现出两种桥连方式，I(1)采取∥4．桥连方式，I(2)和I(3)均采用声2一桥连方式．

在图62中，∥4一I原子分别交替地在Ag原子平面的上方和下方，相应地∥l—I随之交替

出现在Ag原予平面的下方和上方，∥rI．Ag键长在2．941-2．957A范围内，弘o．I-Ag键长

在2．804．2．810 A范围内．长链结构[A9213]．"有一个显著的特点就是锐角Ag—I—Ag的存

在．在这一点上，它与卤素．铜化合物一致，正如Willett教授和他的同事所叙述的锐角

M．x．M会导致较短的Cu⋯Cu距离，尤其是当x=I时．起桥连作用的顺式Ag．I—Ag

角在66．3．81．90范围内，包含有FrI的键角在66．2．77．2 o范围内，因此导致短的

Ag⋯Ag距离．在此长链体系中，沿长链方向的Ag．Ag距离是3．679 A，与长链垂直方

向的Ag¨-Ag距离是3．230A，垂直方向的Ag⋯Ag距离比相应[A92C13]n-(3．348A)中的

短，同时又LE[A92Br3]一(3．078 A)中的长．[36】

聚合的【A啦13】n_阴离子双链在平行于c轴的方向延伸，长链由共边的Agl4四面体

堆积而成，[A9213】一可看作是构成长链的结构单元．所有长链相平行，沿b方向以层状

堆积，[NEt4】+阳离子分布在相邻的两层之间以保持电荷平衡．从a方向可以很清楚地

看出堆积的层状结构(图63)．另外，在各个长链之间还存在着氢键，分别存在于CH3

和I(1)、I(2)、I(3)之间，H’I(1)、H‘’I(2)、H⋯I(3)距离分别是3．022、3．161、3．166 A，键

角c．H‘r分别是138，20、158．7。、159．40．

图63{[NEhI[A9213】}。沿口方向堆积的层状结构

84
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4-2．5化合物{[NMe4[2[MOS3Cu3(p2-I)31}。(M=Moq【27)，w(28))的非线性光学性

具有相同二维结构的两原子簇聚合物的电子吸收光谱也非常相似．化合物27的

最强吸收峰出现在267 nm处，413 rim和406 nm处分别有两个非常弱的吸收峰．化合

物28的最强吸收峰出现在266 nin处，在335 nm处有一个较弱的峰．两个化合物在

532 nrn处的吸收均非常弱．

原子簇聚合物27和28的非线性光学性质是通过z-扫描法测得．[30-I非线性光学

折射性质是在闭孔条件下测得的．尽管两个原子簇聚合物具有相似的结构，但是两

者却表现出不同的非线性光学折射性质，化合物27具有较强的自散焦效应，化合物

28却表现出较强的自聚焦行为，如图64所示，三阶非线性光学折射系数n2可由下式

计算得到：

”罗=丽81·2硝(鲁1巧恤一，‘

0． 一g一％。41
’叫

式中L是样品厚度，‰是现行吸收系数，，为入射光强度．原子簇聚合物27和28的

△兀。分别是，0．26和0．62，相应的计算出两者的1'／2值分别为-5．02×10’17 m2 W。和

1．20xlO。16 m2W1．

从n2值，有效三阶非线性极化率∥3’由下式计算得到：

妙I=胁j
v是激光频率，句是介电常数，c是真空中的光速，托。是样品的线性折射系数．另外，矿’
还受溶液浓度的影响．在1．08 X 104 m01．dm。的DMF溶液中，27的∥’值计算为4．90
×10。1 eSU，28在9．85×10—m01．dnl-3DMF溶液中的≯3)值为1．48×lo。9eSU．当浓度增

大时，可得到较大的≯”值．由公式矿’=l r1-NF'得到超极化率y分别是3．39×
lO。(27)和1．02 X lff”esu(28)，N是簇合物的密度，，=3．3是场强校正因子．

原子簇聚合物27和28的非线性光学性质比已知的许多化合物都要强，一些化合

物的y值分别列于表2，所列数据说明鸟巢状簇合物一般具有强的NLO效应．而且，

结构的延伸也会导致较好的NLO性质．[7】三维结构{[NEt4】2[Mos4Cu4(CN)．4】)。和

{【NE啪2【ws4cu4(cN)4])。[1(a)]既表现出比简单簇合物强的NLO效应．另一方面，重

原子效应会导致自旋．轨道耦合以及激发态的电子跃迁．【9，371众所周知的富勒烯c60

和酞管类化合物，较强的自旋．轨道耦合会增强激发态的NLO吸收，这一激发态与

n一矗电子跃迁有关．[38，39】重原子如W和I的引入会导致能级的更多分裂，因此提

供了较多的第一激发态的电子跃迁．[38】原子簇聚合物fINMM2[MoOS3cu3C屹．I)3】)。
27和{[NMe4】2【wos3Cu3(肚一I)3])。28具有较强的非线性光学效应，将会在非线性光

学材料方面有应用前景，而且簇合物2s0．02×1 0‘26 esu)的非线性光学效应比簇合物

27(3．39×1028esu)还要强．

具有相似结构的原子簇聚合物{[N轧]2[MoS,4Cu4(CN),4])。和
{[NEt4h[WS4Cu4(CN),d}。[1(a)]具有相似的NLO性质，而原子簇聚合物27和28虽然

也有相同的结构，却表现出不同的NLO行为，27表现出自散焦，28表现出自聚焦，这

可能是因为重原子效应，这就是所谓的“光学转换”．对于簇合物[MoOSj；Cu310y)5J和
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【WOS3Cu3I(py)5】，[40】前者具有自散焦性质，后者则具有自聚焦性质；簇合物

时Eh]3[MoOS3(CuBr)3(肫一Br)】【32】和[NEt413[WOS3(CuBr)3(]-t2一Br)】【7】也含有不同的

重原子，它们分别表现出自散焦和自聚焦效应；[NEh]3[WOS3(CuBr)3(,u2一Br)】【7】和

[NEtd3[wos3(CuI)3(,u2-I)】【8】相比，虽然两者都含有W原子，但是不同的卤素离子

(Br和I)也导致了不同的NLO效应，[NEt4]3[WOS3(CuBr)3(他-Br)】为自聚焦，

[NEU3[wos3(CuD302一I)1是自散焦．因为重原子效应(W 28、Mo 27)，二者的非线性

折射性质由自散焦(27)转变为了’自聚焦(28)．

习 ．

{，。，j ．．．．．_。．
．

．

i：：j 。_。．。··

-．·--
．．··．-’··．。-·-·．=mJ

。 -．
‘

弘{ 。．．．．。 ㈨呈 j ---·
18)

叫．．。．．r=．。．。．
Z-Position

图64在闭孔条件下，(a)化合物{[NMe4】2[MoOS3Cu3(肫．I)3】}。27在1．08×10‘4 mol drn-3 DMF溶液

中表现出自散焦行为；(b)化合物{瞰Me4】2[wos3cu3(胁．D3I}。28在9．85×10’5 mol dm。3 DMF

溶液中表现出自聚焦行为．

表1一些化合物的NLO超极化率，，值．

曼!璺￡!!璺璺! 兰!塑! 垦!!：
{tNEt4]z[MoS4Cu4(CN)4]}n 1．15×10” Ra)

{[NEl4]2[WS4Cu4(CN)4]}n 1．26x10。’ 1(a)

【NEq3[wos3(cuD3(p24)] 2．8x10-z9 8

[NEt4]3[WOS3(CuBr)3(／-t2-Br)] 1．6 x l 0。5 7

[MoOs3c“2(PPh3)3] 9．8×10。6 41

【、Ⅳ0S3Cu2(PPh3)4】 9x 10q’41

【MoOS3Cu3(SCN)(py)5】 5．8x10。’42

fWOS3Cu3(SCN)(Py)5] 2．2x 10“42

[(n-Bu)4N]2[MoOS3(CuSCN)31 4．8x10“43

trans一[Mo(CO)4(PPh3)2] 3．3x10。。44

c／s-[Mo(CO)4fpPh3)2】 1．7x10。1 44

C60 7．5×10-34 45

C70 1．3x10—33 45

{[NMe4]2[MoOSsCu3(f12一I)3】)n 3．39×I酽5 This work
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4—2．6化合物{[NEt4]lA92131)n(29)的非线性光学性

化合物{【NEt4l[A9213]}。(29)的NLO性质也是通过Z-扫描法测得，图65是该化合物

在浓度为1．4×10’4 moldm。的DMF溶液中测得的NLO折射曲线，说明了该化合物表

现出非常强的非线性自聚焦现象，波峰与波谷的归一化的投射率差值4R。为OJ81，

Z_轴方向的波峰与波谷差值dZ为12，n2由计算得到为4．34xi0-t7m2W～，y值为
3．24×10-27esH．

通过比较化合物29与以前已报道过的一些簇合物的NLO数据(表14)，我们发现

化合物29{[NEt4I[A9213]}。具有较好的NLO性质．经过分析它的化学成分和结构类型，

我们推断出以下原因：(1)这个化合物的组成元素是重元素．Ag(I)和I的引入使得化合

物的能级中引入更多的次能级，因此允许更多的自旋允许的激发态．激发态跃迁而增

大a值．一3(2)因为高极性是有非线性光学性的关键，所以选择具有充满d电子壳层的

金属对增强化合物的非线性光学性是非常有用的．Ag(I)正好满足这一点，许多例子证

明含Ag(I)的聚合物的一却值随聚合度的增加都有所加强．(3)以前对有机聚合物和簇

合物的非线性的报道说明一郅和y值均随着聚合度的增加而增大．有效共轭长度增加

和MICT激发态能量(△E)的降低，会很大程度地增强化合物的三阶非线性．(4)金属原

子周围配体的不对称排布会导致电子的不对称分布，对于NLO性是所需要的．尽管

Ag—I键都是a一键，但是键长却都不相同，这一点对NLO性有利．(5)金属一金属键有利

于簇合物或聚合物中电子的离域，虽然Ag¨·Ag(约3．2 A)较弱，但它却是一定程度上
增强了三阶非线性光学效应．

旺)
‘)
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迎
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口
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．邕
面
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80 100 120 14Q 160
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图65在闭孔条件下，化合物{[NE州【A＆13】)。29在1,4x104mol dm。DMF溶液中表现出自聚焦

行为．
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第五章超分子化合物

【Fe(NCS)6J【(Hbpy)(H2bpy)(bpy)](30)的合成、晶体结构
以及三阶非线性光学性质研究

5．O简介
自从Pederson教授合成了冠醚以来，超分子化学便作为一门学科迅速地发展起

来．[1]研究者们之所以对合成超分子化合物具有这么大的兴趣，主要归因于两个原

因．【2】一方面，这些超分子化合物的物理和化学性质与一些生物体系有关，[3】因此在

催化、分子磁体、超导以及非线性光学材料等方面都有广泛的应用．[4．7]另一方面，超

分子化学的发展为合成化学打开了一个新局面，使合成化学上升到了一个新的水

平[8]

超分子化合物是由非共价键连接的一维或多维的空间聚集体，[91其中氢键是最主

要的分子间作用力之一．[101在超分子体系中存在多种类型的氢键作用，如经典的

O．H—N和N⋯H．N在超分子体系中非常常见，【11一14】另外，还有一些不太常见的作用

如O⋯H．C和S⋯H．C等在一些超分子结构中也起着非常重要的作用．[15】

耳前，虽然已有很多关于超分子化合物的报道，但多属于有机化合物体系．面机一
有机混杂超分子化合物是一种新类型的化合物，它们是由无机络离子通过氢键作用形

成的无限延伸的结构．在本章中，我们将对这类的一些化合物进行描述．

5-1实验部分

5-1．1试剂与仪器

所有试剂均从Aldrich公司购买，并直接使用．c、H、N元素分析用PE 240C型元

素分析仪测试：红外光谱在BRUKER TENSOR 27型红外光谱上使用KBr压片进行

测试．

5一1．2化合物[Fe(NCS)d[(II-bpy)(II-bpy-H)(bpy)](30)的合成

先将KNCS(58．3l mg，0．6 mm01)的水溶液逐滴加入到Fe(N03)-9H20(80．8l mg，

0．2 mm01)的水溶液中，得到黑红色溶液，然后再加入4,4'-bpy(46．86 mg，O．3 mm01)的

甲醇溶液，最后溶液放置于室温，一周后长出黑红色的单晶(0．50mg)．IR(KBr)：2100

cm。(s，NCS一)；l 600 cml(m)，800 cm"1(s，CsH4N)．Anal．Calcd．For C36H27FeNl2S6 m)：

C，49．32；H，3．08；N，19．18．Found：C，48．55；H，4．23；N，18．69．

5-1．3单晶结构测定．

化合物单晶在mgakuRAXIS—IV型面探仪上，采用MoKa射，各衍射数据在18±

IoC下收集．晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据收集过

程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97【16】程序通过直接法解得，并由傅立

叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一970 7J
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程序进行修正．用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法

得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正．

晶体参数列于附表2．

5．1．4非线性性能测定

样品的DMF溶液置于1 mm的石英比色皿中，已线性极化了的激光束O=532 nm；

Dulse widths=7 ns)通过一个25一cm聚焦的凸透镜聚焦后照射到样品上，测试化合物

非线性光学性质．激光脉冲有一个带q。开关的Nd-YAG倍频激光器产生，脉冲宽度

是7 ns，光斑半径是35±5 gm．入射和透射光脉冲能量有两台激光精密检测器

fRip．735能量探针)通过IEEE界面连接到一台计算机上同时测量．【18]

5-2结果与讨论

5．2．1化合物【Fe(Ncs)6lI(It．bpy)(II—bpy-H)(bpy)100)的单晶结构

化合物30的结构单元由一个络离子[Fe(Ncs)6】3-和三个bpy基团组成(图66)．三个
bpy基团分别以bpy、【Hbpy]+、[Hbpy]2+这三种形式存在，[Hbpy]”位于bpy和【Hbpy】+
中间．这三个基团通过氢键N⋯H-N连接在一起，成链状排列，并且形成⋯ABAB⋯这

样的层状结构．相邻两层中的长链相互垂寓，同一层中的链均平行(图67)．相邻两层

之间约相距3．5A．

热， 、“——麓

图66化合物30的结构单元 图67【(Hbpy)(H2bpy)(bpy)]I拘层状结构

对于阴N子[Fe(NCS)613-，Fe处于八面体配位中心，NCS’通过氢键s⋯H—C(CH)与

bpy层相连形成三维的超分子结构．Fe、S(3)CN。、S(4)CN’处于A层，s(5)、s(2)形成

S⋯H—c氢键连接上一层的B层，s(6)形成s⋯H．c氢键连接下一层的B层．S(5)CN一和

S(6)CN‘几乎呈直线形，键角N(5)．re(1)一N(6)是178．60)。，接近180。．so)cN’和

S(2)CN‘也几乎呈直线形，键角N(1)．FeO)．N(2)是179．5(2)。．整个三维的超分子结构

由氢键连接而成，N⋯H．N键长在2．782—2．808A范围内，这种氢键作用较强，在结构

中起着重要的作用．相对地，氢键s⋯H．c就弱一些，s和H的距离在2．875—2．97A范

围内，但是它们在连接bpy组成的层时起着至关重要的作用．另外还存在一些弱的原

子间相互作用s(1)⋯s(2)、s(3)⋯s(5)、S(4)⋯S(5)，它们之间的距离在3．546—3．639A范
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围内．图68描述了它们的相互作用和连接情况．整个结构呈四棱柱状(图69)，Fe原子

位于棱柱的边上，空腔大小为10．3×10．8A，

图68氢键的形成． 图69 四棱柱状的堆积结构

s．2．2化合物[Fe(NCS)d[(H．hpy)(H-bpy-H)(bPY)I(30)的非线性光学性

化合物的UV-vis光谱表明分别在280 nna和340 nm处有两个吸收峰，在

360—800rim范围内有非常弱的线性吸收．

我们用Z一扫描法用化合物的DMF溶液对其三阶非线性光学性质进行测定．在闭

孔条件下测得的数据由下式计算：

n，=—0．81j27rI(L1-e-。-',)△乙一， (1)”，2。△?Ⅲ 【lJ

从图70中不难看出，AZv_P是20 mm，△Tv．P是0．9．结果表明化合物30在DMF溶

液中表现出非常强的三阶非线性光学折射性，里自散焦现象．三阶非线性折射系数／'12

是一2．95×1047 m2w-1，三阶非线性极化率∥’是1．06x10-10 eSU．有一点值得注意的是，

化合物30的三阶非线性光学折射性质是在溶液中测得的，所以有可能我们测得的数

据是溶剂和化合物综合作用的结果．

Za_弛啊

图70化含物【Fe(Ncs)6】[(H—bpy)(H-bpy-H)(bpy)】(30)的非线性折射图

l__量■毒二t■暑E薯
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附表3：化合物的键长和键角数据

l

L“1)一0(3)

La(1)·O(6)

La(1)一0(8)

La(1)一0(2)

La(1)·0(4)

La(1)一o(7)

La(1)-N(5)

La(1)一N(1)

La(2)一0(1)

L“2)-0(9)

La(2)一o(10)

O(5)#1一La(1)·O(3)

O(5)#1一La(1)-O(6)

，

c《1)一0(3)

Ce(1)-0(6)

Ce(1)一o(8)

Ce(1)一N(5)

ce(I)一N(1)

Ce(1)·O(1)

ce(1)-O(4)

Ce(1)一0(5)

Ce(2)-O(9)

O(3)一La(1)一0(2)

O(3)-L《1)·O(4)

O(3)-L“1)-N(5)

N(5)-La(1)-N(1)

O(1)-La(2)一o(1)#2

O(1)-La(2)-o(1碍3

O(1)-La(2)·O(9)#2

o(1)#3一na(2)一O(9)#2

O(1)-La(2)-0(9)

O(9)#2-La(2)-O(9)

O(1)一La(2)一o(10)

O(6)一ga(1)一O(2)

O(3)-La(1)一O(6)

o(3)-C《1)一o(1)

O(3)一Ce0)一O(6)

O(1)-Ce(I)-O(6)

o(3)一co(1)-0(4)

O(5)-Ce(1)一O(3)

O(5)一Ce(1)-O(1)

O(3)一Ce(1)-N(5)

Ce(2)．O(2)

Ce(2)-o(10)

3

Zn(1)-o(9) 1．947(9) Zn(3)·Zn(4) 2．802(2)

Zn(2)．O(9) 1．940(9) Zn(5)-Zn(6) 3．145(3)

Zn(3)．o(101 1．979(9) O(10)-Zn(3)-o(9)89．5(4)

Zn(3)．0(9) 1．982(9) O(9)一Zn(4)一o(10)89．9(4)

Zn(4)一O(9) 1，965(9) Zn(2)一O(9)-Zn(1) 107．2(4)

Zn(4)．0(10) I．981(9) zn(2)_o(9)一Zn(4) 114．6(5)

Zn(5)-O(10) I．925(9) Zn(1)-O(9)-Zn(4) 114-l(4)

Zn(6)-O(10) 1．955(10) Zn(2)-O(9)-Zn(3) 1 16．5(4)
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Fe(1)一o(4)

Fe(1)·N(4)

Fe(1)一N(5)

Fe(1)_N(3)

Fe(1)-N(8)

Fe(1)一N(2)#1

Fe(2)一0(4)

Fe(2)一N(1 1)

Fe(2)一N(10)

Fe(2)一N(10w1

Fe(2)-N(6)

Fe(2)-N(6)#1

O(4)一Fe(1)#1

9

Agl—A95

Agl—A94

A93-A96

A92-N10

A93-N8

A95-N2

A92一A93

Agl—A92

A92-N3

Agl-N9

A94-N7

A96一N4

A95一Agl--A96

A95-Agl·-A93

A94一A91·-A92

N卜Agl-A95

N9-Agl-·A96

NI·Agl—A93

N l-Agl·A92

N3一A92—·A93

N4-A92·A96

N4—-A92—-Agl

10

1．878(3)

2．085(6)

2，132(6)

2141(6)

2 226(6)

2．229(6)

I，853(7)

2．085(9)

2．131(6)

2．131(6)

2．209(5)

2．209(5)

1，878(3)

2．6554(1 3)

2．8764(131

3．0230(13)

2．203(81

2．3 14(10)

2．279(10)

2．8305(14、

3 0224(131

2．290(101

2,419(9)

2．253(11)

2．409(9)

62，68(3)

121．16(3)

110，29(3)

79．6(3)

145．1(2)

137．4(3)

97．6(3)

139，0(3)

53．2(2)

111．2(2)

Fe(2)一O(4)·Fe(1)#1

Fe(2)一O(4)一Fe(1)

Fe(1)#1一O(4)一Fe(t)

o(4)一Fe(1)-N(4)

O(4)一Fe(1)-N(5)

N(4)一Fe(I)-N(5)

O(4)一Fe(1)-N(2)#1

N(4)一Fe(I)-N(2)#1

N(5)·Fe(I)一N(2)#1

N(3)-F《1)一N(2)#l

o(4)一Fe(2)-N(10)

N(I 1)一Fe(2)-N(10)

O(4)一Fe(2)-N(10)#1

AgI-A96

Agl-A93

A94·A96

Agl-N1

A93一N9

A96一N6

A92-A96

A95-A96

A92-N4

A93一N5

A95-N2

A95-Agl-A94

A96一Agl-A93

A96-AgI-A92

N9-A91-A95

Nl-Agl_A94

N9-Agl—A93

N9-Agl—A92

N3·A92一A96

NIO-A92-Agl

A96-Agl-A94

A94·-Agl—A93

119．76(18、

119．76(181

120．5(4)

179 6(2)

104．1(2)

76．0(2)

91．8(2)

88．5(2)

90，3(2)

89，0(3)

104．31(18)

75．69(18)

104．31(18)

2，8657(12)

2．9015(13)

2．6510(13)

2．320(1 11

2，358(8)

2 336(1n

2．9052(131

2．8774(14)

2．366(8)

2．205(81

2，279(10)

84．74(4)

132．38(4)

8，37(3)

151．4(3)

144．7(3)

51．6(2)

75，4(2)

75．7(3)

74，8(3)

54．99(3)

77，52(3)
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Znl．Zn3

Zn2．07

Znl—N10

Zn2一N13

Zn3-N6

Zn4．N9

Zn3．Zn4

Zn4—07

Znl-N4

Zn2．N12

Zn4．N15

Zn4一Zn3．Znl

07．Znl．N3

07．Zn卜N2

07．Znl，N4

N2．Znl一N4

N10一Znl．Zn3

Znl．Zn3一Zn2

N3．Znl．N10

N10．Znl-N2

11

Hgl-N9

Hgl—H92

N9·I-Igl—N3

N9一Hgl-N1

N9一l-lgl--H92

N1一Hgl·H92

N6-H醇·Hgl

Hgl—N8

H92一N6

N3-HgI-N8

3．1191(17)

I．942(6)

2．050(7)

2045(8)

2．014(8)

2．236(8)

3．1171(19)

1．952(6)

2 279(8)

2．276(7)

2．034(7)

62．64(4)

139．9(3)

100．8(3)

93．1(3)

1 46．7(3)

139．2(2)

62．39(4)

108．1(3)

95．8(3)

2．08I(12)

3．1568(11)

177．9(5)

127．9(5)

88．6(4)

103．9(3)

85．9(4)

2．675(14)

2．066(111

1 12．4(5)

Zn2．Zn3

Zn3．07

ZnI—N2

Zn2．N14

Zn3jNll

Zn4．N7

Znl-07

Znl．N3

Zn2-Nl

Zn3jN5

Zn4一N8

Zn4-Zn3．Zn2

07．ZnljNlO

N3．Znl．N2

N3．Znl．N4

07．Znl．Zn3

N2．Zm．Zn3

N10．Znl-N4

N3．Znl-Zn3

N4．Znl，Zn3

Hgl-N3

H92-N7

N9-Hgl-N8

N3一Hgl-NI

N3-HgI-H酚

N7-H92-N6

Hgl-N1

N8-Hgl·NI

N8-Hgl—H92

N7--H92—·Hgl

3．1 195(181

1．941(5)

2 246(8)

2．255(7)

2．016(8)

2．270(71

1．956(6)

2．050(8)

2．045订)

2．009(8)

2．053(8)

62．59(4)

112．O(3、

75．3(3)

74，6(3)

36．66(16)

U2．6(2)

106，8(3)

107，0(2)

64．0(2)

2．096(12)

2．060(101

68．7(5)

54．2(5)

90．6(4)

173．3(5)

2．690(14)

77．1(5)

56．1(3)

87．4(3)

12

Mn(1)一0(11) 2．127(4) Mn(2)一O(1) 2．188(4)

Mn(1)．O(3) 2．185(4) Mn(2)-O(7)#2 2．265(4)

Mn(1)．O(5)《1 Z,262(3) Mn(2)·O(7) 2．274(3)

Mn(t)．O(5) 2．268(3) Mn(2)一O(I O) 2．2SS(4)
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Mn(1)·o(10)

Mn(1)一N(1)

Mn(1)一O(1)

Mn(2)一O(9)

o(i 1)一Mn(1)-O(3)

o(1 1)-Mn(1)-O(5)#1

O(3)-Mn(1)一o(5)#1

0(3)·Mn(1)·O(5)

0(5)#1一Mn(1)一O(5)

o(1 1)一Mn(1)一o(10)

0(3)一Mn(1)一o(t0)

O(5)#1-Mn(1)-O(10)

O(5)-Mn(1)-o(10)

O(11)一Mn(I)-N(1)

0(9)·Mn(2)·o(1)

O(9)一Mn(2)-0(7)}f2

13

Pb(1)一0(4)

Pb(1)一N(1)

Pb(1)一O(2)#1

Pb(1)一O(2)

O(4)一Pb(1)一N(1)

0(4)-Pb(1)-O(2)#I

N(1)一Pb(1)-O(2)#1

O(4)一Pb(i)一0(2)

N(1)一Pb(1)-o(2)

C(1)一0(2)一Pb(1)#2

C(I)一O(2)·Pb(1)

14

Cd(1)-O(2)#1

Cd(1)-0(3)#2

CdO)一0(3)

Cd(I)一N(I)

Cd(1)一N(2)

2 287(4)

2．300(4)

2．499(4)

2127(4)

163．85(17)

89．04(171

100，74(14)

87．76(14)

70．69(14)

91．79(17)

73．79(14)

54，13f

83．72(

04．71(

63．81f

3)

31

81

7)

88．85(171

2．397(6)

2．492(81

2．512(6)

2．641(6、

66．5(2)

80．4(2)

73．0(2)

128，9(2)

63．2(2)

96．5(5)

1 19．7(6)

2．23 l(2)

2．2408(19

2．343(2、

2．352(2)

2．380(2)

Mn(2)-N(2)

Mn(2)·O(3)

O(5)-Mn(1)#1

o(7)一Mn(2)#2

o(9)一Mn(2)-0(7)

O(1)-Mn(2)-O(7)

o(9)一Mn(2)一0(10)

O(1)一Mn(2)-o(10)

o(7)#2一Mn(2)一0(10)

O(7)一Mn(2)-0(10)

O(9)-Ma(2)．N(2)

O(1)·Mn(2)一N(2)

Mn(2)-O(1)一Mn(1)

Mn(1)-O(3)-Mn(2)

Mn(1)#l-O(5)·Mn(1)

Mn(2)#2·0(7)-Mn(2)

Pb(1)-o(1)

0(1)·C(1)#1

o(2)-c(1)

O(2)一Pb(1)#2

O(2)#I-Pb(1)一O(2)

O(4)-Pb(1)一O(1)

N(1)-Pb(1)一o(1)

O(2)#1-Pb(1)一O(1)

O(2)一Pb(1)-O(1)

C(1)#1-O(1)-Pb(1)

Pb(1)#2—0(2)一Pb(1)

O(2)·Cd(1)#3

O(3)-Cd(1)#2

N(1)一c(5)

N(2)-C(10)

N(2)·C(6)

2 298(4)

2 500(4、

2．262(3)

2．265(4)

83．28(17)

87．72(14)

91．85(17)

73．73(14)

1 53．99(13)

83．50(13)

104，74(181

90．77(15)

91．26(13)

91．29(13、

109 31(14)

109．24(14)

2．705(8)

1 249(12)

1．285(13)

2，512(6)

77．33(14)

81．8(2)

119．1(2)

50 6(2)

115．4(2)

88．4(7)

142，6(3)

2．23 1(2)

2 2408(19)

1．357(4)

1．33 I(4)

I，348(4)
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Cd(1)-N(3) 2．398(2) N(3)-C(14) 1 340(3)

O(2)#l-Cd(1)-o(3)#2

O(2)#1．Cd(1)-0(3)

0(37#2一Cd(1)-O(3)

O(2)#l-Cd(1)-N(1)

O(3)#2·Cd(1)-N(1)

O(3)一Cd(1)一N(1)

O(2)#1-Cd(1)-N(2)

o(3)#2一Cd(1)·N(2)

O(3)一Cd(I)aN(2)

15

Zn(1)-O(1)

zn(1)-N(3)

Zn(1)一O(4)#1

Zn(1)一N(2)

Zn(1)-N(t)

Zn(1)一0(3滞l

Zn(1)·c(i9)#1

o(1)-Zn(1)一N(3)

00)-zn(1)一o(4)#J

N(3)-Zn(1)-0H)#l

O(17-Zn(1)-N(2)

N(3)-Zn(1)-N(2)

o(4)#l-Zn(1)-N(2)

N(2)-Zn(I)一O(3)Ⅳ1

C(5)一N(1)-Zn(1)

C(10)-N(2)一C(6)

C(10)-N(2)-Zn(1)

16

Zn(1)一O(8)#l

Zn(1)一O(10)

zn(1)-o(】)

Zn(1)一O(1 1)

104 34(9)

96．93(9)

69．65(87

92．79(9)

1 24．98(8)

1 59．64(8)

163．39(9)

86．71(8)

98．57(8)

2．052(3)

2120(3)

2．124(3)

2．15lf3)

2．159(3)

2．322(3)

2．539(4)

79．03(10)

103．05(12、

97．85(1 1)

90．63(1 1)

64．80(10、

95．30(1 1)

03．52(11)

13．1(2)

118．I(3)

128．3(3)

2．014(9)

2．058(9)

2．130(8)

2．145(1 1)

o(2)Ol-Cd(I)-N(3)

o(3)#2一Cd(1)一N(3)

O(3)一Cd(1)-N(37

N(1)-Cd(1)一N(3)

N(2)-ca(1)-N(3)

C(13)-O(2)-Cd(1)#3

C(19)-O(3)-Cd(1)#2

C(19)一O(3)一Cd(1)

Cd(1)#2一O(3)一Cd(1)

N(1)-C(1)

O(1)一c(13)

O(2)一C(1 3)

O(3)·C(19)

O(3)-Zn(1)#2

of4)-c(19)

O(4)-Zn(1)#2

O(1)一Zn(1)一N(1)

Nr3)-Zn(1)-N(1)

O(4)#1-Zn(1)-N(I)

N(2)-Zn(I)-N(1)

O(1)-Zn(1)一o(3)#1

N(3)一Zn(t)-O(3矽1

o(4)#1-Zn(1)·O(3)#l

N(1)一Zn(1)·0(3滞i

C(1)一N(I)-c(5)

C(1)-N(1)-Zn(1)

Zn(I)-N(I)

Zn(2)一O(1 3)

Zn(27-O(4)

Zn(2)-O(12)

88-85(9)

136．95(7)

6815(77

94．30(8)

91．38(9)

1 17．3(2)

127．47(17)

121．72(17)

1 10．35(81

1．330(4)

I．272(5)

1．229(4)

1．247(5)

2．322(3、

1．269(5)

2．124(3、

104．73(10)

94．10f

51．37(

77．65(

1 57．80(101

89．79(117

59．20(1 1)

95．07(10)

1 17．2(3】

129．4(2)

2 193(10)

2,015(9)

2．024(8)

2．069(8、
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分子基功能性配合物材料；配位化学及其光学、磁性质的研究

00 2)·co(2)。0(7)88-3(2) N(9)一co(2)-0(7)89．8(2)

N(13)’co(2)。0(7) 177．1(2) o(z 1)-Co(2)一o(7)87．6(2)

0(12)-co(2)一N(16) 93．7(2) N(9)-Co(2)-N(16) 94．3(2)

23

Coil)一O(7)

Co(1)一O(1)

Co(1)、NO)

Co(2)·o(1 4)

Co(2)-N(8)

Co(2)一N(5)

O(7)一Co(1)-0(6)

O(6)-CoO)一o(1)

O(6)-Coil)一O(5)

O(5)一Co(I)-N(4)

O(1 4)·Co(2)一o(1 2)

0(12)一co(2)一N(8)

O(12)-Co(2)一O(8)

0(14)-Co(2)一N(5)

24

Hg(1)一Nfl) 2．46(2)

Hg(1)一1(1) 2．642(3)

N(1)一Hg(1)一N(4)#l 84，9(8)

N(4)#l-Hg(1)一I(1) 104．9(5)

N(4)01·Hg(1)一I(2) 103．1(5)

25

Mn(1)一0(2) 2．129(5)

Mn(I)-O(3)#l 2，156(5)

Mn(1)-O(1)#2 2．168(5)

Mn(1)·0(6) 2．233(5)

Mn(1)一0(4) 2．241(6)

Mn(1)·O(5) 2，249(5)

O(1)-Mn(1)#4 2．168(5)

O(2)一Mn(1)一O(3)#l 90，8(2)

O(2)一Mn(1)-0(4) 91．3(2)

0(3砖】-Mn(1)-O(4) 92，0(2)

Co(1)一o(6)

Co(1)一O(5)

Co(1)一N(4)

Co(2)一O(12)

Co(2)-o(8)

Co(2)-o(131

O(7)一C“1)一O(1)

O(7)一Co(1)·0(5)

o(】)-c“0-0(5)

N(1)-Co(1)-N(4)

o(14}-Co(2)一N(8)

0(14)-Co(2)-0(8)

N(8)-Co(2)-o(8)

O(12)-C“2)-N(5)

Hg(1)-N(4)#l

Hg(1)-I(2)

N(1)一Hg(1)·I(1)

N(1)_H甙1)一1(2)

I(1)一Hg(1)一I(2)

s(1)-O(3)

s(1)-o(1)

s(1)-o(7)

S(1)-o(6)

O(2)-C(3)

O(3)一Mn(1)#3

O(2)-Mn(1)．O(1)#2

O(3)#I-Mn(1)-O(1)#2

o(2)柚l(1)一0(6)
0(3矽1小佃(1)一O(6)

2．116(6)

2，1 33(6)

2．505(1 91

2，657(2)

103．4(6)

106．7(6)

140．21(9)

1．462(5)

1，464(5)

1，469(5)

1，474(5)

1，235(10)

2．156(5)

97．7(2)

97．3(2)

92．2(2)

1 75．0(2)
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O(1)#2．Mn(1)-O(4) 167．O(2) O(1)#2一Mn(1)-0(6)86．21(19)

o(6)。Mn(t)-O(4)84．1(2) O(6)-Mn(i)一o(5) 90．27(19)

O(2)一Mn(1)一O(5) 177．4(2) O(4)-Mn(1)-0(5)88．1(2)

O(3)#】-Mn(1)-O(5)86．64(19) C(3)-o(2)一Mn(1) 133．1(6)

O(1)#2．Mn(1)，O(5)83．3(2) s(1)-O(6)-Mn(1) 133．4(3)

26

Cd(1)一o(I 1肺1 2．247(4)

Cd(1)-o(5、 2．267(4)

Cd(1)一0(2) 2．274(5)

Cd(1)一o(3) 2．282(5)

Cd(2)-0(9、 2．274(4)

Cd(2)-0(12)#3 2．313(4)

s(1)一O(7) 1．459’(4)

s(1)-O(8) 1,474(4)

s(2)-o(10) 1．455(5)

s(2)-o(12) 1．482(4)

s(2)一O(9) 1 487(5)

O(6)-Cd(2)#4 2．259(4)

0(11)#l*Cd(1)一o(5) 158．60(16)

o(1 1)#l·Cd(1)-0(2) 97．25(17)

O(5)一Cd(1)一0(2) 101．60(17)

0(11)#l—Cd(1)一o(3) 93．9(2)

o(3)一Cd(1)-0(4) 88．1(2)

o(1 lWl-Cd(1)-O(1)85．09(17)

O(5)·Cd(1)-o(1)86．74(16)

o(2)一Cd(1)一o(1)84．37(17)

O(6)#2-Cd(2)-O(9) 103．64(17)

O(8)-Cd(2)-o(9)83．35(18)

O(6)#2一Cd(2)-0(12)#3 164．07(17)

Cd(1)·0(4)

Cd(1)-O(1)

Cd(2)-0<6矽2

Cd(2)一O(8)

Cd(2)一o(7)#4

Cd(2)-0(13)

S(1)一O(6)

S(1)一0(5)

S(2)·o(11)

O(7)一Cd(2)#2

o(1 1)一Cd(1)#l

o(12)-Cd(2)#5

o(5)一cd(1)．o(3)

O(2)一Cd(1)一0(3)

o(11W1一Cd(1)一0(4)

O(5)一Cd(1)一0(4)

O(2)-Cd(1)-O(4)

O(3)-Cd(1)一O(1)

O(4)-Cd(1)一O(1)

0(6)#2-Cd(2)一o(8)

O(8)·Cd(2)-0(12)#3

O(9)-Cd(2)-0(12)03

O(6)#2-Cd(2)-O(7)#4

2．319(5)

2 338(4)

2．259(4)

2．271(5)

2．333(5、

2．345(5)

1．484(5)

1．485(4)

1．478(4)

2 333(5)

2．247(4)

2．31 3(4)

96．4(21

89．3(2)

82．96(17)

78．68(16)

177．38(18)

173．4(2)

98．25(17)

105．44(181

90．11(17)

81．21(16)

95．33(17)

2’7

O(1)-Mo(1) 1．653(6) I(2)一Cu(2) 2。412l(13)

MO(1)．S(3) 2．267(2) I(3)一Cu(3) 2．4405(15)

Mo(1)．S(21 2．275(2) Cu(1)一S(1) 2．269(3)

Mo(I)．S(1) 2．294(2) Cu(1)一s(2) 2．262(2)

Mo(1)，Cu(3) 2 6585(15) Cu(2)一s(2) 2．239(2)

坚!业型12 1：箜!丛!翌 型12=苎!盐 ：：!!!@ ．一
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s(3)一w(1)-s(2)

O(1)一w(1)一s(1)

s(3)一w(J)一s(1)

s(2)一w(t)-S(1)

0(1)一w(1)一Cu(3)

s(3)一w(】)一cu(3)

s(2)一w(1)一cu(3)

s(1)一W(1)一Cu(3)

O(】)-w(1)-cu(2)

s(3)·w(1)·Cu(2)

s(2)-w(1)-cu(2)

S(1)一W(1)一Cu(2)

Cu(3)一w(1)一Cu(2)

O(1)-w(1)一cu(1)

S(3)·w(1)·Cu(1)

S(2)一w(1)-Cu(1)

S(1)一W(1)-C“1)

Cu(2)一W(1)-Cu(1)

s(1)一Cu(1)一I(1)

s(1)一Cu(1)一W(1)

KI)一cu(t)一w(11

s(1)-Cu(2)一1(2)

107．10(12)

1li，5(3)

1 08．74(12)

108．31(12)

125．2(3)

53．51(9)

53．60(9)

123．29(1 1)

124．9(3)

54．75(9)

125．22(1 o)

5417(10、

90．62(6)

123．1(4)

125．68(10)

54，53(9)

53．98(9)

92．15(6)

126．19(12)

54．60(101

169．05(10)

127．06(12)

I(2)一Cu(2)一w(1)

s(3)-cu(3)-s(2)

s(3)-Cu(3)-r(3)

s(2)·cu(3)一I(3)

S(3)-cu(3)一w(1)

s(2)一Cu(3)-w(1)

I(3)一Cu(3)一w(1)

Cu(1)-S(1)一Cu(2)

Cu(1)·s(1)-w(1)

Cu(2)一s(1)一w(1)

Cu(3)一S(2)一W(1)

Cu(3)一S(2)-Cu(1)

W(1)-S(2)一Cu(1)

Cu(3)一s(3)-W(1)

Cu(3)-S(31·Cu(2)

w(1)一S(3)-Cu(2)

Cu(3)一W(1)一Cu(1)

s(1)一Cu(1)一s(2)

s(2)一Cu(1)-ifl)

s(2)-Cu(1)一W(1)

S(1)-Cu(2)-S(3)

S(3)一Cu(2)·1(2)

166．52(10)

107 72(13)

126．28(i2)

125．90(t 1)

53．78(9)

53．95(9)

178 11(8)

1 14．9(2)

71．43(11)

71．25(11)

72．45(10、

113．75(15)

71．90(101

72．71(10)

113．4(2)

71．89(11)

90_84(6)

107．97(14)

123．13(1 1)

53．57(9)

107．77(14)

121．65(12、

29

I(1)-Ag(2)#1 2．941(2) i(3)一Ag(2)#2 2．809(2)

I(1)一Ag(1) 2．943(2) Ag(1)-i(2)#2 2．804(2)

I(1)一Ag(1)#2 2．954(2) A甄1)一I(1)#l 2．954(2)

I(1)一Ag(2) 2．957(2) A甙1)一Ag(2)#1 3．230(2)

I(2)一A甙1)#1 2．804(2) Ag(2)-I(3)#1 2．809(2)

I(2)一AgO) 2．810(2) Ag(2)-I(1)#2 2．941(2)

I(3)-Ag(2) 2．805(2) Ag(2)．A双I)#2 3．230(2)

A甙2)#1-I(1)一A烈1) 66．60(4) I(2)#2一A甄1)-Ag(2)#1 120．85(6)

Ag(2)#1一I(1)一A甙1)#2 l 12．21(5) 1(2)-Ag(1)一Ag(2)#1 120．85(6)

A甙1)一I(1)一A甙1)#2 77．19(3) I(1)·A甙1)-A敷2)#1 56．66(4)

A甙2)#1-I(1)-Ag(2) 77．18(3) I(1)#l·A甙1)一Ag(2)#1 56．92(4)

Ag(1)．I(1)一Ag(2) 112．24(5) I(3)·Ag(2)一Ag(3)#1 118，20(6)

ag(1)#2一i(1)一Ag(2) 66．25(4) i(3)-ag(2)一l(1)也 100-69(5)

垒丛!鲨!：!112：垒匦12 ．!!：!!!竺 !l三型!兰匹12：!I 12坚 !!!：!!lQ
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Ag(2)一I(3)一Ag(2)02 81．89(4) I(3)一Ag(2)-1(1) 115．11(6)

I(2)#2·Ag(1)-1(2) 118．21(6) I(3)#l-Ag(2)一1(1) 100．21(5)

I(2)#2-Adl)·10) 100．66(5) I(1)#2-Ag(2)·10) 113．47(5)

I(2)-A甙1)-10) 109．66(6) I(3)·Ag(2)-A甙1)#2 t20．92(6)

I(2)#2一Ag(1)-I(1)#l 1 15 09(6) 10)#l-Ag(2)·A甄1)#2 120．80(6)

I(2)一Ag(1)一I(1)#1 100．25(5) I(1)#2一Ag(2)-I(1)#2 56．74(4)

t(i)-Ag(1)一I(1)#1 1 13．48(5) 1(1)-Ag(2)一I(1)#2 56．83(4)

Fe(1)-N(1)

Fe(1)一N(5)

Fe(1)-N(4)

Fe(1)-N(3)

Fe(1)-N(6)

Fe(1)一N(2)

2．037(6)

2．065(6)

2．082(6)

2．082(7)

2．107(5)

2．140(5)

N(I)·Fo(I)-N(5)

N(t)一Fe(1)_N(4)

N(4)-Fe(1)-N(3)

N(I)-Fe(I)-N(6)

N(5)一Fe(1)-N(6)

N(1)-Fe(1)-Y(2)

92．O(2)

89．3(2)

179．O(3)

89．1(2)

178．6(3)

179 5(2)

些盒塑【曼!!塑!璺豳【塑坠墅羔丛望!皇望!M旦望!!!垫±笪二些篁壁壁篓!尘：壁鱼Q
Atoms involved—————上啦王am美￡————————————Angl宅s

Donor Acceptor D-H H⋯A 么D—H⋯A
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