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摘 要

由于以大环TACN及其衍生物为配体的配合物在生物模拟化学和功能配位化学

方面的重要意义，本文合成了大环配体TACN(TACN=1，4，7一三氮杂环壬烷)，

并以此为原料进一步合成了三种带有N取代基团的大环衍生物。以TACN及其衍生物

作为配体，合成了十二个配合物，并进行了元素分析、红外光谱、紫外可见光谱的测

定，对部分配合物测定了顺磁共振谱，计算了其波谱参数，定性讨论了与结构的关系。

利用单晶x一射线衍射结构分析技术，测定了这些配合物的晶体结构，同时对某些配

合物进行了磁学性质的研究。

关键词：大环配体；过渡金属：磁性；光谱性质
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Abstract

Because of the importance of macrocyclic ligands TACN and its N—subsifituted in

bioinorganic chemistry and functional coordination chemistry,we synthesized the ligand

derivatives TACN(TACN=1,4，7-triazacyclononane)and its three kinds ofN-subsitituted

compounds，and used these ligand as terminal ligands to synthesis twelve complexes．

These complexes have been characterized by elemental analysis，UV-visible spectra，etc．

The ESR spectra have been measured for some complexes and their electronic structures

have been qualitatively investigated．Single—crystal structures of these complexes have

been determined by X—ray diffraction．The variable temperature magnetic susceptibility

measurement has been conducted for three complexes and magnetic parameters have been

obtained from susceptibility equations．

Keywords：Maerocyclic ligand；Transition metal；Spectroscopic properties；Magnetic

properties
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测试方法和仪器

1．熔点

只本柳本制作所产MP．50熔点仪

2．元素分析

Perkin-Elemer 240型元素分析仪

3．红外光谱

Shimadzu IR．408型红外光谱仪，波长4000 cm。1—600 cm～，KBr压片

4．紫外．可见电子光谱

Shimadzu UV-2101 PC型紫外可见分光光度计；Shimadzu UV-240紫外．可见分光光度计

5．1HNMR谱

南开大学化学系

6．ESR谱

ER200D．SRC型ESR光谱仪(南京大学配位化学国家重点实验室)

7．变温磁化率

Quantum Design MPMS一7 SQUID型磁强计。

8．晶体结构测定

Bruker SMART 1000 CCD面探衍射仪(南开大学)
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第一章 绪 论

第一节选题背景与研究意义

配位化学自十九世纪末二十世纪初由Werner奠定了基础以来，经过几十年的发

展．从传统的无机化学专业拓展开来，已经成为一门成熟的、跨多门学科的前沿学科，

在整个化学领域的研究中占有重要地位。进入上世纪六、七十年代以后，配位化学与

其它学科，诸如有机化学、高分子化学、生物化学以及材料化学等许多学科交叉、渗

透，形成了许多富有生命力的崭新的边缘研究领域⋯，为配位化学的发展带来了新的

契机。近年来，在配位化学与其它学科交叉渗透形成的边缘学科中，以研究生物体内

与无机元素(包括生命金属与大部分非生命金属)有关的各种相互作用的生物无机化

学口】和以设计和研究具有光、电、磁、超导、信息存储等特殊功能的新型材料为目标

的功能配位化学口巧】最为引人注目。经过世界各国科学家近几年不断的努力，这两个

领域的研究进展与成果层出不穷，极大地推动了配位化学的发展。

一．生物无机化学

生物无机化学是介于生物化学与无机化学之间的内容十分广泛的边缘学科。广义

地讲，生物无机化学是在分子水平上研究生物体内与无机元素有关的各种相互作用的

学科。在生物无机化学确立了其在化学学科领域中的地位之后，现在，人们已经逐渐

认识到很多生命过程都与过去认为“没有生命”的元素有关。这些元素包括很多的金

属和非金属。例如，人们已经认识到具有输送氧功能的天然氧载体中，血红蛋白(Hb)

和肌红蛋白(Mb)的活性中心是含有金属铁原子的血红素辅基—铁卟啉：血蓝蛋(Hc)

是含有以一价金属铜离子为辅基的蛋白质；蚯蚓血红蛋白(I-Ir)是一种含有铁离子但不

含铁卟啉辅基的非血红素铁蛋白。具有固氮作用的固氮酶是由含铁元素和钼元素的钼

铁蛋白及含有铁原子的铁蛋白组成。而叶绿素则是一类含有金属镁的卟啉衍生物。人

们在逐渐认识了这些酶的结构之后，在研究这些天然酶的作用机理时，就必须设计和

舍成出以这些天然酶为原型的模拟配合物，以这些酶的模拟配合物为出发点，来推测

和证实天然酶的作用机理。这是当前生物无机化学研究内容的主要任务之一，另外一

个主要的热点就是将各种金属离子引入到生物体系中作为探针和药物f6】。其中最著名

的例子就是人们将金属铂引入体内开发出的抗癌药物顺铂ⅢJ；将金元素引入体内而
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开发出的治疗类风湿关节炎的黄金试剂19l。将锝元素引入到体内而开发出的一种心脏

造影试剂等‘m]。由于无机化台物的广泛性和多样性，配位化合物用于人类健康的研究

如同有机药物一样是无止境的。在这一方面，生物无机化学尚处于婴儿期，但它必将

会成为一个重要和快速发展的领域。

生物无机化学目前正处于蓬勃发展阶段。在生物无机化学领域中，目前开展的主

要课题有：

1．金属酶和金属蛋白的结构和功制fJJ

金属蛋白是指以蛋白质为配体的金属配合物，而金属酶则是具有生物催化功能的

命属蛋白。金属蛋白和金属酶在生物无机化学的研究中占有很重的份曩。金属蛋白的

种类很多，结构不同，功能各异。如储存铁的铁蛋白和输送铁的铁传递蛋白；有作为

电子传递体雨起到固氮和光合作用的传递电子的铁硫蛋白以及具有输送氧气功能的

天然氧载体如血红蛋白和肌红蛋白。自然界中大约1／3的酶是金属酶，而其中的金属

离子多处于催化活性部位。目前研究的较多的有铁酶、锌酶、铜酶和钼酶等。在金属

酶和金属蛋白的结构和功能研究中，主要研究金属离子与蛋白质键合位景以及活性中

，心周围环境的结构。

2。金属离子及其配合物与生物大分子的相互作用

基于某些手性金属配合物能对B型和Z型DNA选择性分子识别，人们合成了许

多金属配合物作为人工核酸酶的模型配合物，它们能作为DNA探针，与DNA定位

结合和DNA定位切割，起到了核酸酶的作用。用小分子的过渡金属配合物与大分子

DNA的相互作用去研究探索大分子DNA的结构、作用机制及其功能，这将为DNA

分子开关、基因芯片、DNA生物传感器、DNA计算机等的开发研究提供重要的理论

基础。

3．金属离子与细胞的相互作用

金属离子及其配合物与细胞的相互作用是金属的摄入、转运、分布以及它们表现

的生物效应的化学基础。研究金属离子与细胞的相互作用显然是解释这些生物效应的

分子机理所必须的。现在人们已经上升到小分子与细胞的相互作用过程研究，更加关

注分子在生命活动中的调控作用，推动和加速新药的开发。细胞生物无机化学是生物

无机化学发展的必然趋势。研究不同类型无机离子调控和干预细胞生命过程的化学基

础又是细胞生物无机化学的核心课题之一。

4．金属无机药物化学【1 2j
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在征服癌症的斗争中受到重视的金属配合物抗癌药研究，向人们开拓了生物无机

化学的另一个新的研究领域一无机药物化学。许多金属元素在生命体中是以带正电荷

的阳离子形式存在的，金属离子带正电荷，而绝大多数生物大分子带有相反的电荷，

这就使得生物大分子与金属离子产生各种类型的键合方式，并由此使金属离子在生物

体系中承担各种各样的作用。当今无机药物化学的研究，一方面要研究如何把偶然进

入生物体的有毒金属离子通过螯合作用从生物体中排出；另一方面，为了治疗和诊断

疾病，又要有目的地去研究如何把金属离子及其配合物合理地引入生物体内。

5．金属酶和模拟酶的应用

由于金属生物大分子的尺寸大，因此很难获得金属配位层的高分辨率结构信息。

这类分子结构复杂，因而其它物理性质也难以获得。同样研究金属离子在生物高分子

中的反应性能也具有很大的挑战性，综上原因，生物无机化学家常常合成和研究模型

配合物，特别是金属模拟酶的配合物，可能真实地复制生物高分子中金属中心的物理

和化学性质。目前，最常用的模拟方法有三种：(1)用大小相近、配位类型相似的金属

离子取代生物体系中的金属离子，这些取代离子常被称为生物探针；(2)用一些简单的

会属配合物作为生物原型的模型化合物，它们可以在一定程度上反映生物原型的某些

特征；(3)用化学方法再现生物体系的某些功能。运用这些方法，各国的生物无机化学

家已经取得了许多令人可喜的成绩。因此，研究金属酶及其模拟酶的结构与性能必将

对生物无机化学的发展产生深远的影响。

二． 功能配位化学

传统的配位化学打破了有机化学和无机化学之间的壁垒。但随着近年来材料科学

的兴起，配位化学在研究具有光、电、磁及超导材料的科学中逐渐显示了其诱人的前

景，由此而产生了人们期待已久的功能配位化学。在当今的功能配位化学中，以分子

(含有未成对电子的分子)及开壳层分子聚集体的磁性质为研究内容的边缘学科一分

子磁学的研究受到了多国科学家的重视{珏1。过渡金属的磁性研究在配位化学，尤其是

配合物化学键理论的发展中曾起到了极大的推动作用，磁性测量仍然是当今功能配位

化学重要的研究手段之一。在磁性材料方面，分子基磁体、单分子磁体和具有自旋转

换功能的配合物表现出十分诱人的应用前景，因而得到各国科学家的广泛关注：(1)分

子基铁磁体是指在一定临界温度(Tc)下具有自发磁化作用的分子性化合物，在信息

存储及转换等方面具有很大的潜在应用价值【14’15l。(2)单分子磁体是一种可磁化的分

子。在应用上，有可能利用单分子磁体研制存储密度极高的量子存储元件，用于未来
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的量子计算机的研制【161。(3)自旋转换效应是指在某种外界微扰作用下，金属配合物体

系在高自旋态和低自旋态之间发生可逆的转换，这种双稳态转换现象有可能在分子开

关和光磁信息存储技术中得到应用，因而受到广泛关注【17】。

上述三种磁性分子材料的研究均与顺磁金属离子之间的磁相互作用密切相关。一

般而言，配合物分予基磁体研究是以磁性分子的设计为工作基础的，因此设计、合成

分子铁磁体，其工作是极具挑战性的，尽管已经取得了进展，但是微环境对顺磁中心

的磁相互作用的影响及磁交换机理的解释仍有相当的疑问和难度。这就需要理论工作

者对已知体系进行更深入的理论研究，也需要实验化学家开发更多的新体系，为建立

磁构关系提供素材。因此，设计合成各种新型多核配合物，并对其磁相互作用进行深

入研究仍然是分子磁学研究的一个重要课题。

第二节以大环TACN及其衍生物为配体的金属配合物研究进展

自从上世纪七十年代由德国科学家Wieghardt设计合成了环状多胺的三齿配体l，

4，7一三氮杂环壬烷并研究其配合物的性质以来，对于该配体及相关衍生物的配合物

的研究一直是人们关注的对象【l吼。利用TACN作配体，能够稳固的占据中心原子的

三个配位位置，从而可以对其余配位位置的配位原子或集团进行有目的的设计，来合

成双核或多核配合物，而且，作为一个三齿配位的，价键饱和的保护集团，TACN能

够有效的阻断多核配合物分子间金属．金属磁相互作用，使得人们能够更准确的研究

配合物分子内的磁相互作用。TACN的刚性使其在生物模拟化合物的合成方面能发挥

独特的作用，金属蛋白或金属酶特异的空间构型常常使得活性中心的金属离子处于一

种偏离能量最低状态的所谓“张力态”中一以利于反应所需的过渡状态的形成。对这

种配位环境进行模拟就需要应用结构特殊的配体，TACN恰能扮演这种角色。事实上，

以TACN或N，N’，N”．三取代TACN作端接配体已经合成出大量生物模拟配合物并获

得许多有价值的成果。正是因为TACN具有上述的优良品质及特殊功效，自从上世纪

七十年代以来TACN及其衍生物为配体的配位化学在生物无机化学和功能配位化学两

个领域中都得到了广泛的应用【l川。

一．TACN及其衍生物在生物无机化学领域中的应用

在生物无机化学研究领域当中，关于过渡金属配合物的双氧活化研究在阐明生物

体系中双氧活化金属蛋白的反应机理以及利用其作为氧化催化剂有着重要的意义。利

嬲6．TACN及其衍生物为配体合成的含有铜【20,21]、铁122]、铬口3】及锰【24津离子的单核
4
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及双核配合物在模拟血红蛋白、血蓝蛋白及蚯蚓血红蛋白等天然含氧载体的金属蛋白

研究中已经取得了令人瞩目的进展。人们已经知道，在血蓝蛋白的双铜活性中心中，

每个铜离子与三个组氨酸残基(His)的咪唑氮配位。未氧合时，两个铜离子相距46pm，

相互作用很弱，没有发现两个铜离子之间存在着蛋白质本身提供的桥基，此时，每个

铜离子与His中眯唑氮的配位基本上是三角形几何构型。氧合后，二价铜离子为四配

位或五配位，两个铜原子与两个氧原子(过氧阴离子)和六个组氨酸残基中最靠近铜

离子的四个组氨酸残基咪唑氮配位，两个铜原子之间相距36pm。图1中的上图表示

了脱氧和氧合血蓝蛋白双铜活性中心示意图。

脱氧血蓝蛋白 氧台血蓝蛋白

氧合血蓝蛋白模拟配合物一 氧合血蓝蛋白模拟配合物二

图1天然血蓝蛋白及其模拟配合物

人们在认识了血蓝蛋白的基本结构以后，就必须对其基本的物理及化学性质有更

加深入的了解，但由于天然血蓝蛋白的尺寸大，因此很难获得金属配位层的高分辨结

构信息，其它物理性质也难以获得。两样研究铜离子在生物大分子中的反应性能也具

有很大的挑战性。因此设计模拟配合物并以这些模拟配合物为出发点来研究这些天然

金属酶便成了生物无机化学家的首要任务。考虑到天然血蓝蛋白中与铜离子螫合的三

／N夕一≮
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个原子来自咪唑中的氮原子，而TACN中的三个氮原予也处于同样的结构中，因此德

国Wieghardt教授在1985年以三甲基取代的TACN为配体，合成了由氧及羟基氧桥

联的双核铜配合物，并对其基本的物理和化学性质进行了表征瞵J。同样，美国Tolman

教授在1997年以含有羧基的TACN衍生物为配体也合成了具有双氧桥联的双核铜配

合物【2叫。Wie：ghardt与Tolman教授的工作仅仅是众多科学家中的一小部分，在大量生

物无机化学家的努力下，人们已经认识到生物体内的温度、pH值等因素对天然血蓝

蛋白的可逆载氧具有重要的影响。．，

在另一种天然氧载体蚯蚓血红蛋白中，人们认识到脱氧时的蚯蚓血红蛋白是由两

个相距0．325．0．5rim的Fe(II)离子与多肽链的五个氨基酸残基配位，其中的桥联氧原

子是质子化的，而在氧合的蚯蚓血红蛋白中，桥联氧原子是未质子化的。如图2中的

上图表示了脱氧蚯蚓血红蛋白和氧合蚯蚓血红蛋白双铁活性中心示意图。

脱氧蚯蚓血红蛋白 氧合蚯蚓血红蛋白

氧合蚯蚓血红蛋白模拟配合物一 氧台蚯蚓血红蛋白模拟配合物二

图2可逆载氧的天然蚯蚓血红蛋白模拟配合物

在天然蚯蚓血红蛋白模拟配合物的研究中，TACN及其衍生物也扮演了极其重要

的角色。Wieghardt教授在1985年利用甲基取代的TACN合成了具有羟基氧桥和碳酸

根桥联的双核铁配合物鲫。美国Hagen教授在1993年也利用甲基取代的TACN合成

6
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了双核铁的配合物，在该配合物中。桥联的氧原予是未质子化的，并且将桥联的碳酸

根替换为三氟乙酸根，并对该配合物进行了生物活性的测试【2引。所有这些模拟配合物

的研究都表明，蚯蚓血红蛋白在可逆载氧时是不受生物体内pH值的影响的，同时桥

联配体的结构对蚯蚓血红蛋白可逆载氧功能有很大的影响。

除了上述涉及到的血蓝蛋白和蚯蚓血红蛋白以外，TACN及其衍生物在其它金属

蛋白和金属酶的模拟配合物的研究中也起到了极大的作用。例如在光合作用的化学模

拟中，以TACN为配体合成出的钉多吡啶配合物被证明是非常有效的模拟配合物【29J。

在对超氧化歧化酶(SOD)的模拟配合物的研究中，以TACN为基础的异双核Cu-Zn模

拟配合物在对SOD的氧化机理的探索中提供了重要的理论模板，为生物无机化学家

们推测SOD氧化机理的工作提供了强有力的证据p⋯。

二．TACN及其衍生物在功能配合物领域中的应用

较之开链化合物及更大的大环化合物，TACN及其衍生物与过渡金属形成的l：

1配合物具有很高的热力学稳定性，同时，TACN与金属形成的配合物具有很高的动

力学惰性，不易酸解和碱解；另外，TACN及其衍生物的九元环结构使其具有明显的

刚性。基于上述方面的特性，利用TACN及其衍生物作为配体，能够稳固的占据中

心原子的三个配位位置，从而可以对其余配位位置的配位原子或基团进行有目的的设

计，来合成双核或多核配合物，而且，作为一个三齿配位的，价键饱和的保护基团，

TACN能够有效的阻断多核配合物分子间金属-金属磁相互作用，使得人们能够更准

确的研究配合物分子内的磁相互作用。在上世纪八十年代，Wieghardt利用TACN及

其衍生物为配体，以各种小分子化合物，如叠氮阴离子【31】、硫氰酸根㈣、丁二酮肟o”51

等为桥联配体．设计合成了许多双核和多核的配合物，丰富了分子基磁学研究的内容，

为进一步了解分子内金属离子之间的磁相互作用及金属离子周围配位环境对磁相互

作用影响的理论知识提供了丈量的结构新颖的配合物。到了九十年代，以美国学者

Long教授为代表的科学家利用TACN为端接配体，以氰基为桥联配体，合成一个具

有普鲁士蓝类分子结构的配合物D6]。如图3所示。在该类配合物中，TACN充当了阻

断多核配合物分子间金属．金属磁相互作用的角色，从而将以往的多维氰根配合物限

制在一个零维的多核分子中，为磁学的理论工作者研究配合物分子内的磁相互作用提

供了很好的模板。

在接下来的工作中，Long教授利用TACN的衍生物为配体，以金属氰化物为桥

联配体，设计合成了许多具有多金属中心的金属簇化台物。如图4所示a在这些化合
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图3[Cos(TACN)s(CN)12】”分子结构图

物中， 由于TACN衍生物配体的配位特点，这些金属簇化合物不但结构新颖，而且

也表现出了奇特的性质t37,391。2001年，Long教授利用三甲基取代的TACN衍生物为配

体，合成了一个结构得到很好表征的单分子磁体【(Mestacn)6MnM06(CN)t8]”。该单分

子磁体的许多性质相比同类其它配体得到的单分子磁体有很多的独特之初，充分说明

在分子基磁学研究中，TACN及其衍生物一类的配体显示了其巨大的应用价值f3⋯。

图4 L!J．TACN衍生物为配体的多核金属簇配合物的结构
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由此可见，不论是在生物无机化学领域还是在功能配位化学领域当中，大环

TACN及其衍生物都显示出其作为一个配体而具有的许多优异的特性，尽管在上世纪

七十年代就已经合成出了TACN，但是时至今日，大环TACN及其衍生物在配位化学

研究领域当中仍然具有举足轻重的作用。在当今的生物无机化学领域中，以氨基酸为

基础的TACN衍生物在生物模拟配合物中已经展露出其诱人的前景；同样，在功能配

位化学领域中，由于稀土元素不同于过渡金属离子许多的性质，因此以TACN及其衍

生物为配体的含稀土元素的配合物也在众多科学家的设想之中并且有望得到很好的

发展。
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第二章 大环TACN的合成

大环TACN的合成方法文献中已有多种的报道，本课题组经过多年的尝试和对

已有方法的改进，获得制各TACN的可靠而简便的途径：

一，N，N’，N，，一三对甲苯磺酰二乙烯三胺二钠盐的制备

／№夕耻

卜3H3呛卜一}
＼m ＼Ⅻ_

NH—Ts

NH—Ts

(Ts代表对甲苯磺酰基)

Ts

Ts
+2C2H50H

Ts

1000 mL三颈烧瓶中依次加入12克氢氧化钠、100 mL蒸馏水、11 mL二乙烯三

胺，机械搅拌。57克对甲苯磺酰氯溶于300 mL甲苯，分次倒入恒压漏斗，滴入三颈

烧瓶。室温下搅拌二、三个小时。起始阶段出现白色烟雾，溶液出现奶白色或者淡黄

色浑浊(具体反应溶液的颜色视反应物对甲苯磺酰氯的纯度而定)。因是异相反应，

搅拌剧烈。抽滤后，分别用水和乙醚洗涤两次，待其干燥后在甲醇中重结晶，得白色

粉末，熔点176．178摄氏度。7克金属钠切成小片溶于200 mL绝对乙醇中以得到乙

醇钠，所得溶液迅速倒入含57克以上白色粉末的250 mL绝对乙醇悬浊液中，固体

n

n

n

a

一

一

一

a

№l卜

卜

卜I№

((／＼／L
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全溶，冷冻过夜，析出自色固体，抽滤，用0摄氏度的绝对乙醇、乙醚洗涤两次，真

空干燥，即得目标产物，为白色带有结晶状的粉末。

二，二对甲苯磺酰1，2一乙二醇的合成

心}_
1000mL三颈烧瓶中加入5．6 mE(6．2克)z,--醇、50ⅡlL三乙胺、400 mL二氯甲

烷，冰浴，机械搅拌。另将38克对甲苯磺酰氯溶于200 mL二氯甲烷，转入恒压漏

斗中滴入三颈烧瓶，保持滴加时间不少于45分钟，搅拌12个小时。抽滤除去少许白

色EbNHCl，分别用250 mL的2 M盐酸、饱和碳酸钠溶液、蒸馏水洗涤两次，无水

Na2S04干燥，蒸馏除去CH2C12，将得到的黄色固体用乙醇和水的混合溶齐lJ(m／m=l／1)

重结晶，得白色结晶29克，熔点123摄氏度，产率87％。

三，1，4，7一三(对甲苯磺酰)l，4，7一三氮杂环壬烷的合成

+ ÷f上◆———————————————————'- L ，

105”T。≥NU乏T。

将57克二钠盐溶于350 mL DMF中，在三颈烧瓶中通氮气保护，机械搅拌，加

热至90摄氏度。取32克二对甲苯磺酰乙二醇溶于180mLDMF，移于恒压漏斗滴入

三颈烧瓶，保持滴入时间不少于45分钟，滴完后保持温度105摄氏度四个小时，得

到金黄色透亮的溶液，冷却至室温，缓慢倒入快速搅拌的2升水中，出现白色乳状物，

抽滤干燥，用CHCl3和乙醇的混合溶剂(rrgm=l／1)重结晶，抽滤干燥，得产品5l

克，熔点217摄氏度。

撇
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四，三氮大环盐酸盐的合成

f土◆型竺竺，
TS／U、4孙

H

l

f由◆
H／弋 卜H

L———J

将25克l，4，7一三(对甲苯磺酰)l，4，7一三氮杂环壬烷放入250 mL三颈烧瓶

中，加入20％或者30％发烟硫酸40 mL和浓硫酸80 mL，加热至130摄氏度左右，

机械搅拌48个小时后，冷却至室温。300克NaOH溶于600 mL蒸馏水，快速搅拌，

将冷却后的酸液缓慢滴入。混合后的溶液冰冻过夜，有Na2SO一和对甲苯磺酸钠析出。

抽滤，CHCl3洗涤，用100mLCHCl3萃取碱液5至6次，将多次萃取液汇聚在一起。

以无水硫酸钠干燥后，过滤，旋转蒸发，得到黄色溶液约4 mL，加入少量乙醇混溶。

量取15 mL的浓盐酸，在搅拌下用滴管缓慢滴入溶液中，出现白色或者淡黄色的沉

淀。抽滤，用无水乙醇清洗，干燥，得到白色粉末状大环盐酸盐。得产品5．989，产

率60％。

五，三氮大环单体的合成

取1．439(约6 mm01)TACN·3HCl、lg(25 mm01)NaOH混合均匀，加入30mL

苯，室温搅拌二天后，过滤并以苯洗涤固体残余物(4X20mL)。将滤液与洗涤液合并，

以无水NaS04干燥隔夜，然后旋转蒸发得到无色晶体，真空干燥4h后称量，得产品

0．4649，产率60％，熔点42"C。将产品在冰箱中密闭保存。
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第三章 含有金属氰化物的多核配合物的合成、

结构与性质

传统的普鲁士蓝类分子组成为Fe“1[Fe“(cN)61·15H20。1956年，Bozorth等首次

对普鲁士蓝类配合物进行了磁性的研究，报道了T。温度高达50K的分子磁体，由此

普鲁士蓝类配合物引起化学家们极大的兴趣【j1。上世纪九十年代，日本科学家

Okawal2‘71、意大利科学家Gatteschil81、法国科学家Vefdaguerl91以及澳大利亚科学家

Murry|10l等人又相继开展了杂化型普鲁士蓝类分子磁性的研究。所谓杂化，就是在分

子中引入有机配体，目的是为了能够得到尽可能多的具有不同结构和磁性的分子铁磁

体。例如，利用过渡金属离子配合物ML”(L代表有机配体)代替简单金属离子与

构筑元件M(CN)6m"反应，可以构筑不同结构特点的杂化型普鲁士蓝类配合物。由于

有机配体种类的可调性导致的MLll+的多样性甄及ML”与M(CN)6m'键合的复杂性，

杂化型普鲁士蓝类配合物的研究可能为化学家合成高Tc温度的分子磁体开辟～条更

广泛的途径。

在众多的有机配体中，环多胺可以与金属离子形成稳定的配合物而受到化学家的

重视【“，12l。其中以TAcN最为瞩目。利用TACN作配体，环上的三个氮原子能够稳定

地占据中心金属原子的三个配位位置，而其余的位置则可被用来进行有目的设计与组

装。基于这样的想法。美国加州大学伯克利分校的Long教授于1998年利用

[Cr(H20)3(TACN)I[CF3S03】3和[Co(CN)3(TACN)]为构筑模块㈣， 合成了

fCr4C04(CN)12(TACN)8][CF3S03]12·8t-120和[c咖(cN)12(TACN)a][OTs]12‘14H20两个具

有普鲁士蓝类配合物结构特性的配合物。在这种类型的配合物中，十二个CN’与传统

的普鲁士蓝类分子一样，占据面心立方的十二条棱边；而与其他类型普鲁士蓝类配合

物不同的是，面心立方的每个顶角上的金属原子都鳌合了一个TACN分子，这样TACN

就阻断了金属原子与氰基继续配位而形成三维网状的拓扑结构，这就使得人们能够更

准确地研究配合物分子内的磁行为。随后，许多以M(TACN)”为构筑模块的类普鲁士

蓝配合物相继被合成出来并表现出奇特的磁学行为114】。由于其独特的配位方式，

TACN在合成多核的金属．氰根簇合物方面也表现出很多的优势【15-埔】。与此同时，Long

还利用【(Me3TAcN)Mo(003】合成了由氰根桥连的单分子磁体【19】。所有这些成绩都表

明，由TACN构筑的M(1、AcN)”与M(CN)6”键合得到的配合物，无论在结构上还是在
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性质上，都表现出极大的研究深度，为化学家们研究高T。的分子材料、探讨构磁关系

提供了一个有力的平台。

基于上述事实，本章就报道了以Cu(TACN)2+N／(TACN)2+为构筑模块，与

Ni(CN)42+和Mo(CN)s4‘反应，得到的两个含有氰根的多核配合物，并对其结构和性质

进行了基本的表征。

1配合物的合成

l-1配合物Cu(TACN)2Ni(CN)4·2H20(3-A)的合成

将TACN盐酸盐(O．1lSg，0．5mm01)溶解在2．5mL的水中， 加入

0．069(1．5mmm01)NaOH。完全溶解之后过滤，在得到的无色的溶液当中加入

CuCl2．2H20(o。llSg，0．5ret001)的水溶液2。5mL，搅拌直到所有的固体物溶解，过滤，将

得到的蓝色的滤液小心移入H管的一侧臂中。称取少量的K2Ni(CN)4溶解在5mL的水

中，然后缓慢移入H管的另一侧臂中。在H管的两个侧臂中小心地注入蒸馏水。约一

周之后得到蓝色的配合物的晶体。产率为34％。元素分析结果为(％)：c：36．77(36．87)；

H：6．44(6．53)；N：26．92(26．88)，括号内理论值。元素分析结果与晶体结构式

C16H34CuNloNi02相符合。

1．2配合物[Ni(TACN'h]2[M0(CN)a]·9H20(3-B)的合成

TACN盐酸盐(O．1159，O．5ret001)溶解在2．5mL的水中， 加入

O．069(1．5mmm01)NaOH。完全溶解之后过滤，在得到的无色的溶液当中加入

NiClz"6H20(o。ngg，0．5mm01)的水溶液2．5mL，搅拌直到所有的固体物溶解，过滤，将

得到的浅蓝色的滤液小心移入H管的一侧臂中。称取少量的K4Mo(CN)s溶解在5mL的

水中．然后缓慢移入H管的另--01'J臂中。在H管的两个侧臂中小心地注入蒸馏水使其

缓慢扩散。约一周之后得到浅黄色的透亮的晶体。产率为28％。元素分析结果为(％)：

C：34．78(34．89)；H：6．96(7．08)；N：25．67(25．44)，括号内理论值。元素分析结果与晶体

结构式C32H7sMoN20Ni209相符合。

2配合物的晶体结构

2．1配合物Cu(TACN)2Ni(Cb04·2H20的结构

选取大小分别为0．20x0．20x0．18mm和0．20xO．18x0．14ram的晶体(3·A)和(3一B)

用于X．射线单晶结构测定。衍射数据在Bruker Smart 1000衍射仪上收集，经石墨单

色化的Moka辐射作为衍射光源n=0．71073A)，以co-20扫描方式在1．546<0<26．40。和



南开大学硕士擘位论文 第三章

表3一l配合物Cu(TACN)2Ni(CN)4-2H20的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula

Formula weight

Temperature【K】

Wavelength[A]

Crystal system

space group

口[AI

b[A】

c【A】

p[o]

v[A31

Z

P[g／cm3]

Absorption coefficient【mm‘1】

F(000)

Crystal size【mm]

0 range for data collection

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to 0【％】

Absorption correction

Max．and min．transmission

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on产

Final R indices V>2盯∞】

R indices(all data)

C16H34CuNIoNi02

520．78

293(2)

0．71073

Monoclinic，

m(1)／c

13．253(5)

1 1．934(5)

14．796(6)

93．135(7)

2336．8(16)

4

1．480

1．749

1092

0．20×0．20×0．18

1．54—26．40

·16<_h<=13，-13<=k《=14，一16<=l<．=18

10789／4769'【R(int)=0．0336]

99．5

Semi-empirical from equivalents

1．000000，0．880764

Full-matrix least．squares on户

4769／0／271

1．024

R1=0．0474．wR2=0．1157

R1=0．0993，w飓=O．1381

Largest diff．peak and hole(e．A3】0,719，-O．35l
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1．31。<0<26．39。范围内收集至U4769和5330个独立衍射点，强度数据经SADABS程序校

正。晶体结构由直接法解出。根据E．图确定Cu原子、Ni原子和Mo原子及部分非氢原

子的位置，其余非氢原子坐标在随后的逐次差值Fourier合成中陆续确定。对全部非氢

原子坐标及其各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法修正(F2)。氢原子由几何加氢程

序找出。根据理论添加并使用骑式换型位置参数和固定的各向异性热参数参加结构修

正，以I≥20(I)的衍射数据得到一致性园子分别为R=0．0474，wR=0．1381和R=

0．0520，wR=O．1700。计算采用SHELXS．97程序包完成【20捌1。配合物(3．舢的晶体结构

数据列于表3．1。部分键长和键角列于表3．2。

表3-2配合物Cu(TACN)2Ni(CN)4-2H20的部分键长(A)和键角(。)

配合物的晶体结构如图3-1所示，晶体当中包含有～个阳离子[cu(TAcN)2】2+，一

个阴离子口m(cN)4】2’和两个水分子。阴离子和阳离子之间并没有键连起来。其中的铜

原子为六配位，处于八面体配位环境。八面体的主轴由N(6)-Cu(1)-N(10)构成

19



南开太学砸士学住论文 第三章

(178．96(18)A)，平面位置则由N(5)、N(7)、N(8)、N(9)组成。在CuN6这个中心中，

轴向位置的Cu-N平均键长为2．226(5)A，平面位置的Cu-N平均键长为2．126(4)A。

由此可见由于二价铜离子的Jahn．Teller效应，八面体配位构型的几何体沿轴向位置发

生了拉伸作用，这种结构效应可以用Tomlinsont22}等定义的r值来描述。在其他类型

的含有-[Cu(TACN)2]”的配合物当中，Cu离子同样也有John．Teller效应。表3—3列出

了配合物(3．A)与其它配合物中cu原子发生John-Teller效应的比较。从表中可以看出，

71值偏离l越大，说明铜原子发生畸变(不管是拉伸还是压缩)的效果就越大。阴离

子单元的Ni中心与cu原子的距离为6．06(4)A。在配合物的晶胞堆积图中，每一个

表3．3配合物(3．A)中Cu(TACN)2+与其它配合物的结构参数的比较

a晶胞当中含有两个L扣单元； 6低温tlOK时数据； 。常温下数据
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[Ni(CN)4]2‘单元中的三个氮原子与三个【cu(1’AcN)2】2+通过氢键(N1A⋯H6CB-N6B；

N3A⋯H10G-N10C；N4A⋯H7CA-N7A)连结起来，如图3．2所示；值得注意的是，在

配含物(3-A)当中，I酣'[Cu(TACN)2]2+单元通过金属氢键连结起来0岍1A⋯H14C-C14B；
NilA⋯H10B-C10A)，如图3．3所示。据文献报道，有金属氢键的配合物并不多见【2钔，

而且金属氮键一般多发生在含有元素周期表中的第八副族镍、钯和铂原子的配合物当

中【29-32】。评估金属氢键的三个参数一般为M⋯H键长、M⋯C键长以及键角M⋯H—c。

C味

图3．1配合物cu(TAcN)2Ni(CN)4·2H20的分子结构图(忽略其中的H20分子)

表3．4配合物(3．A)中的金属氢键与其它配合物中金属氢键的比较

在配合物f3．A)当中，金属氢键NilA⋯H14ccl4B的三个参数分别为2．719A、3．520A

和148．2。；而NilA⋯H10B．．-C10A的三个参数分别为2．782 A、3。723 A和137。8。。可

见这两个氢键之间存在略微的差别。表3-4列出了配合物(3一A)中的金属氢键与其它配

合物中金属氢键的比较最后。由表中数据可知配合物当中确实存在有金属氢键。晶体

单元之间的氮键、金属氢键以及晶胞之间的水分予将整个分子连成三维空间结构(图

3-4)。

2。2配合物[Ni(TAcN溯2【Mo(cN)8】‘9H20㈣J
配合物《3-B)的晶体结构数据列于表3．5，部分键长和键角数据列于表3·6a
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图3．2配合物(3．A)当中[cu(1’AcN)2】2+与【Ni(cN)4r之间的氢键

图3．3配合物(3．A)当中[Cu(TACN)2】2+-与[Ni(CN)4]2’之间的金属氢键

[虱3-4配合物Cu(TACN)2Ni(CN)4·2H20的晶胞堆积图

配合物(3．B)的晶胞中包含有一个【Mo(c№B】舡单元，两+[Ni(TACN)2】2‘单元以及九

个水分子。图3．5表示配合物的一个晶胞图。其中，Nil、Ni2和Ni3均为六配位结表
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3-5配合物[Ni(TACN)2]2[Mo(CN)8]·9H20的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula C32H78MoN20Ni209

Formula weight 1 100．50

Temperature【K】 293(2)

Wavelength【A】0．71073

Crystal system Monoclinic

space group c2

引A】 19．438(5)

b[A】 26．150(7)

C[A】 10．138(3)

卢[0】 97．013(5)

vIA3】 5115(2)

Z 4

P[g／em3] 1．429

Absorption coefficient[mm’I】 1．036

F(000) 2320

Crystal size【n'lrfl】 O．20×O．18×O．14

0range for data collection 1．3 1—26．39

Limiting indices 一24<2h<宅2，一32<_k<-3 1，。5<_l<512

Reflections collected／unique 12176／5330【R(int)；O．0316】

Completeness to 0【％】 99．2

Absorption correction Semi-empirical from equlvalems

Max．and min．transmission 1．000000，0．899441

Refinement method Full·matrix least·squares on尸

Data／restraints／parameters 5330／108／400

G帕odness．of-fit on产 1．093

Final R indicesⅣ>2盯(D】 Rl
2
0．0520，wR2

2 0．1415

R indices rall data) RI=0．0934，wR2
2 O．1700

Largest diff．peak and hole【e·A3]0．844，一0．450
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表3-6配合物口岍(1’AcN)2】2【l诅o(cN瑚-9H20的部分键长(A)和键角(o)

MoO)一c(3) 2．157(5) Ni(1)-N(6) 2．105(5)

Mo(1)-C(4) 2．160(6) Ni(1)-N(5) 2．108(8)

MoO)-C(2) 2，163(5) Ni(2)-N(7) z107(5)

Mo(1)一C(1) 2．170(5) Ni(2)-N(8) 2．122(9)

N(1)一C(1) 1．142(6) Ni(3)-N(10) 2．078(14)

N(2)一C(2) 1．150(6) Ni(3)·N(1I) 2．087(18)

N(3)-c(3) 1．142(7) Ni(3)-N(9) 2．13(2)

N(4)一C(4) 1．149(7)

C(3)释1一Mo(1)一c(3)

C(3)#1·Mo(1)-C(4)

C(3)-Mo(1)-C(4)

C(4)-Mo(1)-C(4)撑1

C(3)撑1-Mo(1)一C(2)

C(3)-MoO)·C(2)

C(4)-Mo(1)-c(2)

C(4滞1-Mo(1)一C(2)

C(2)一Mo(1)-C(2)撑1

C(3)捍1一Mo(1)·c(1)

C(3)-Mo(1)-C(1)

C(4)-Mo(1)一C(1)

C(4)撑l—Mo(I)-c(1)

C(2)一Mo(1)一C(1)

81．5(3)

70．8(2)

77．6(2)

138．0(3)

73．63(18、

143．06(19)

1 17．57(19)

77，39(18)

140．1(3)

109．87(191

143．10(19)

73．77(181

144．88(18)

72．47(18)

C(2)群1-Mo(1)·C(1)

C(2)撑l-Mo(1)·C(1)拌1

C(1)-Mo(1)-C(1棒l

N(6)-Ni(1)-N(6)杞

N(6)-Ni(1)-N(6游1

N(6)-Ni(1)-N(6)#3

Nr6)-Ni(1)-N(5)#2

N(6)#I-Ni(I)-N(5)#2

N(5)#2-Ni(1)-N(5)

N(7滞1-Ni(2)-N(7)#4

N(7)#1-Ni(2)-N(7)

N(7谛1-Ni(2)—N(7)襻5

N(7)#4-Ni(2)-N(8)

构， 形成畸变的八面体构型。而[Mo(CN)d舢未与口哪(了．Ac№】2‘单元连结，中一心钼原

子到三个镍原子的距离分别为：Mo-Nil，6．48(8)A；Mo-Ni2，6．58(7)A；Mo-Ni3，7．43(8)

A。在配合物的晶胞堆积图中，每--+[Mo(Cr08】}单元与四个[Ni(TACN)2】2。单元通过

N⋯H-N和N⋯H--C两种氢键连结起来，如图3-6所示。最后，这两种氢键将配合物

连结成为一个具有二维网格状的结构，如图3．7所示。在二维结构中，每一个网格的

24
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图3．5配合物(3-B)的一个晶胞堆积图(忽略其中的水分子)

图3．6配合物(3．B)当中的N⋯H-N和N⋯H--c氢键

大小为9．720xi0．138 A。

3配合物的性质

3-1配合物的红外光谱

配合物(3-舢的红外诺图在3500．3300cm"1波数范围内出现很宽的强吸收峰，可以
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图3．7配合物r3．B)中由氢键连接成的二维网格状图

归属为配合物晶体中水分子的OH伸缩振动。在3200cm。1左右和3050cm4处出现的中等

强度的吸收峰则应归属为TACN上缔合的N-H伸缩振动产生的吸收。在2950cm。和

2850cm“的两个中等强度的尖锐吸收峰则可以指派为TACN中的C．H伸缩振动。配合

物在2200．2100cm“出现的特征吸收峰应该指派为Ni(cN)42。离子中C=-N=键的对称伸

缩振动产生的吸收。

配合物D．B)的红外光谱图与配合物(3-A)非常相似。在3600-3250cm"1内的宽吸收

蜂应该为配合物晶体中水分子的OH伸缩振动峰。在3100cml、2950cml和28000cml

处的中等强度的尖锐肩峰应分别指派为大环TACN中的N．H和C—H的伸缩振动吸收。

在2230cm。和3150cm“处的强吸收峰应该归属为Mo(CN)84离子中CEN三键的对称伸

缩振动产生的吸收。

3-2配合物的紫外．可见吸收光谱

在室温和以DMF为溶裁的条件下测定了配合物(3．A)从200．2000rim的紫外一可见

吸收光谱。图3-8示意了测试结果。从图中可以看出，fl|=／=--价铜离子cu(II)(3d9)在具

有仉对称性的配位环境中的d叫电子跃迁的能级间隔小于二价镍离子Ni((ID(3d8)在具

有D柏对称性的配位环境中的跏电子跃迁，因此谱圈中在600rim左右的吸收峰应该归
属为二价镍离子的跏电子跃迁。从图中可以看到，配合物(3-A)在368nm、588nm、
982nm署n1450nm处出现的四个吸收峰应该归属为二价镍离子Ni((II)(3d8)在具有上‰对
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400 鼬 哪 ，田 e00 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Wavelength(rim)

图3-8配合物(3．A)的UV-vis吸收谱

称性的配位环境中的删电子跃迁，这四个吸收峰应该分别对应于Ni(II)的基态3Bl。到
激发态3Eg。、3Egb、3829和3Ega，即3Big-÷3Eg。、3BIg_+3Egb、3Blg_3829和3819叶3Ega四

个能级跃迁产生的吸收蜂，实验结果说明，二价镍离子是处于平面四方型的对称环境

中， Cu(TACN)2+之间没有键合作用，与配合物晶体结构结果是一致的，同时也与

其它含有平面四方型(D柏对称性)镍原子的配合物的实验结果相吻合【33-35]。

3．3配合物的EsR潜

堋砷∞；inoo姗3,女tlo硼硼瑚删硼 硼锄踟姗硼舢册秘呻‘叩口●舶
HielIRTI H嘲傅D

图3-9配合物(3．A)的电子顺磁共振谱

在室温下对配合物(3．A)的固体样和溶液样(DMF为溶剂)进行了Ⅺ波段的电子自

旋共振谱的测定。测定结果示于图3．9中，左图为溶液曲线，右图为圆体曲线。无论

在溶液谱还是在固体谱，均观察到配合物中的铜核在g上方向与氮核(I=I)的超糟细

分裂偶合的迹象。利用公式hy=驴H。对室温下的溶液曲线进行了计算，计算结果为
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gx2 2．05，gy2 2-10，gz2 2．24。g／／>gx>ge，说明铜核外的未成对电子位于以：。：轨

道上。同时也说明铜离子处于拉伸畸变的八面体配位构型中，与晶体结构的解析结果

是一致的136．37]。
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第四章由二氰胺桥联的一维链状配合物的合成、

结构与性质

TACN作为一个三齿配体，它在与金属原子配位时，三个配位的氮原子在金属中

心同一侧与金属原子配位，因此作为端基配体，TACN在合成单核或者多核配合物方

面显示出了独特的优势【1，2】。但在合成多核配合物时，由于TACN的刚性，它很容易

与金属离子形成2：l的单核夹心配合物，因此在TACN的基础上合成许多带有侧臂基

团的配体【3】。这类配体与小分子的桥联配体，如叠氮阴离子、硫氢酸根离子或者草酸

根，可形成一系列的双核或多核的配合物，其中有些配合物可咀用来作为生物体内某

些蛋白酶活性中心的模拟配合物【4。7】，有些配合物在分子内磁学行为和构磁关系的研

究中起到举足轻重的作用【8，9]。然而尽管如此，用TACN作为构筑模块来合成一维或

者多维的自组装体系却少有文献报道，本工作组在近年来开展了这方面的工作，取得

了一定的成绩【l01。以邻、问、对苯二甲酸、叠氮阴离子、硫氢酸根离子及4,4．联吡啶

为桥联配体的多维自组装体系相继被合成出来。近年来，以二氰胺为桥联配体的配合

物在磁性材料中的应用而得到了广泛的重视【¨。14】。眦。田2】-是一个灵活多变的配体，

它可以作为单齿、双齿和三齿构筑块来组装新型超分子体系[15-21】。由此，本章报道两

个以二氰胺为桥联配体含有TACN作为端接配体的一维链配合物，并对其结构和性

质做了初步的表征。

l配合物的合成

1．1配合物[Cu(TACN)(dca)]CI·H20(4-A)的合成

在含有10mLCuCl2·2H20(0．1189，0．5mm01)的水溶液中加入0,0659 TACN

f0．5mm01)的甲醇溶液10mL，搅拌约30min，所有的固体物溶解以后，在所得的蓝色

溶液中加入NaN(CN)2(0．0799，lmm01)的水溶液约5mL，继续搅拌，约-d,时后，将

上述深蓝色的溶液过滤以除去不溶物，所得到的滤液在室温下缓慢挥发，约一周以后

得到适合x．射线衍射分析的深蓝色的块状晶体。产率73％。元素分析结果为(％)：

c：31．05(30．74)；H：5．32(5．44)；N：26．87(26．91)，括号内为理论值。元素分析结果与晶

体表明的化学结构式C8H”CICuN60相符。

1．1配合物[Ni(TACN)(dca)2】(4-B)的合成
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表4·1配合物[Cu(TACN)(dI：a)】Cl·i'120的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula C8H17 CICuN60

Formula weight 3 12．27

Temperature阁 293(2)

Wavelength[A】 o．71 073

Crystal system Monoclinic，

space group P2(I)／c

州A】 ． 7．361(2)

b[A】 25．157(8)

c[A】 6．802(2)

∥[。】 90．638(6)

矿[A3】 1259．6(7)

Z 4

P【g／em’】 1．647

Absorption coefficient[mm。】 1．940

F(000) 644

Crystal size【mm] O．32 x 0．22 x O．18

口range for data collection 3．2 1-25．00

Limiting indices 一8<-h<_7，-25<=k<=29，一6车l《=8

Reflections collected／unique 4199／2036[a(int)=0．0407】

Completeness to口【％】 92．1

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000 and 0．777557

Refinement method Full。matrix least．squares on产

Data|restraints／parameters 2036|0／155

Goodness．of-fit 0n产 O．979

Final R indices【，>2a(D】 R m=O．0378，w92
2 O．0649

R indices(all data) Ri；O．0537．wR2=0．0686

Largest diff．peak and hole【e．A3】0．906．．0．387
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称取TACN 0．0659(0．5mm01)，溶解在15mL的甲醇溶液中。将NiCl2．6H20(o．1 199，O．5

ret001)的水溶液5mL缓慢地滴入到上述TACN的甲醇溶液中。搅拌30min。溶液变的

浑浊。随后将NaN(CN)2(0．0799，lmm01)的水溶液约5mL逐滴加入到上述浑浊溶液当

中，在滴加过程中，溶液逐渐变成浅蓝色。继续搅拌约一个小时，溶液颜色仍未改变。

过滤，滤液在室温下缓慢挥发。约三周之后得到适合X．射线衍射的蓝黑色柱状晶体。

产率64％。元素分析结果为(％)：c：37．37(37．50)；H：4．56(4．69)；N：39．98(40．31)，

括号内为理论值。元素分析结果与晶体表明的化学结构式cloHlsNgNi相符。

2配合物的晶体结构

2-1配合物j[Cu(TACN)(dea)]CI-H20的晶体结构

配合物(4．A)的晶体结构数据列于表4-1中。部分键长和键角列于表4-2中。

表4-2配合物[Cu(TACN)(dea)]CI-H20的部分键长(A)和键角(。)

Cu(1)-N(4)

Cu(1)-N(6)#1

C“1)-N(2)

Cu(t)-N(3)

Cu(1)-N(1)

N(1)·C(1)

N(1)一C(6)

N(4)一Cu(1)-N(6)#1

N(4)一Cu(1)·N(2)

N(6)撑l—Cu(1)-N(2)

N(4)一Cu(1)-N(3)

N(6)荐1一Cu(1)-N(3)

N(2)·Cu(O-NO)

N(4)-Cu(1)-N(1)

N(6)拌1一Cu(1)-N(1)

1．996(3)

2．009(3)

2．016(3)

2．025(3)

2．189(3)

1．490(4)

1．494(4)

N(1)-H(1C)

N(2)一C(2)

N(2)·C(3)

N(2)一H(2C)

N(3)一C(5)

N(3)-C(4)

N(3)一H(3C)

N(3)一Cu(D-NO)

C(1)-N(1)一C(6)

C(1)·N(1)·Cu(1)

C(6)-N(1)-Cu(1)

c(2)．N(2)一Cu(1)

C(3)-N(2)-cu(1)

c(5)-N0)·Cu(1)

C(4)-N(3)一Cu(1)

O．9lOO

1．493(4)

1．496(4)

0．9100

1．473(4)

1．482(4)

0．9100

83．76(1 1)

1133(3)

1 07．2(2)

101．7(2)

105．66(19)

1 12．3(2)

111．8(2)

104．8(2)

N(2)一Cu(1)-Y(1)83．50(1 1)
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配合物(4-A)的晶胞单元中包含～个fCu(1’ACN)(dca)】+，一个氯离子和一个水分

子a图4-1表示了--。1"[Cu(TACN)(dea)]+阳离子单元。从图中可以看出，配合物中的

Cu(II)为五配位，与五个氮原子相联。其中三个为TACN中的N，另外两个分别被两

图4-1配合物“··A)r{|[Cu(TACN)(dca)]+单元分子结构图

个dca分子中的氰基中的的氮占据。铜原子处于畸变的四方锥配位环境。TACN中的

N(1)处于四方锥的顶点，其余四个则位于四方锥的底平面。其中轴向的Cu--N(]y建长

为2．189(3)A，明显大于底平面的四个Cu-N键的平均键长2．011(81)A，铜原予偏离底

彳’￡Z蠢
图4．2配合物(4．A)的一维链状分子结构

图4—3配合物(4-A)中一维链之间的氢键结构
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面的距离为O．186(9)A。若采用Addison定义的t来描述五配位的四方锥的配位构型

偏离理想的四方锥的构型，则配合物“．A)的1值为O．t26(t=1和0分别表示配合物

的构型为理想的三角双锥和四方锥)，说明配合物(4-A)偏离理想的四方锥构型较大。

图4—2表示了配合物(4．A)的一维链状结构。在链中，两个铜原子的距离为7．361 A，

小于配合物[Cu(TACN)(4，4'-bipy)]·2C104中两个铜原子之间的距离(11．102 A)。桥联联

体dca中，C(7)-N(5)．C(8)的键角为122．1(3)。。在配合物(4-A)中，每一个链状分子之

间又通过N⋯H-N氢键连接起来，如图4．3所示，链与链之间铜原子之间的距离为

5．591 A。这两种链之间的氢键将配合物分子联接成二维平面结构。最后，二维平面

之间又通过未配位的氯离子和水分子的氢键将配合物联接成三维网状结构，如图4-4

所示。

图4-4配合物(4-A)中由氢键联接成的三维结构

2-2配合物[Ni(TACN)(dca)2]的体结构

配合物(4．B)的晶体结构数据列于表4-3中。部分键长和键角列于表4-4中。

配合物(4．B)的晶胞单元中包含一个[Ni(TACN)(dea)](dea)。图4·5表示了一个含有

多个畔i(TAcN)(dca)】(dca)单元的链状结构。从图中可以看出，配合物(4-B)中的Ni(II)

为六配位，与配合物(4．A)中铜原子的配位构型不同，镍与六个氮原子相联。其中三

个为TACN中的N，另外三个分别被三个dca分子中的氮占据，其中两个氮来自于桥

联配体dca中氰基中的N，另外一个则来自于未配位的二氰胺阴离子中氰基中的的氮。
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表4·3配合物[Ni(TACN)(dcah】的晶体学数据及结构分析参数

Empifical formula CIO H15 N9 Ni

Formula weight 320．02

Temperature fK】 293r(2)

Wavelength[A】0．71073

Crystal system Monoclinic

space group C2／c

口[A】 26．173(9)

6【A】 7．401(3)

C[A】 14．067(5)

声【。] 1 09．360(5)

v IA3】 2570．7(16)

Z 8

p[g／cm3】 1．654

Absorption coefficient【mm。1】 1．5 1 6

F(000) 1328

Crystal size【iron】 O．20 x 0．18 x 0．16

0 range for data collection 1．65 to 26．41

Limiting indices -28<_h<_29，-8<=k<29，。15<2l冬17

Reflections collected／unique 6280／2521【R(int)。O．0227】

Completeness to口【％】 95．7

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000and 0．783706

Refmement method Full—matrix least-squares on FA2

Data／restraints／parameters 252I／0／185

GoodneSS-Of-fit on产 1．095

Final R indicesⅣ>2tr∽】 R1
2
0．0307，wR2。0．071 1

R indices(all data) R1=0．0406，wR2
2 0．0853

Largest diff．peak and hole【e-A3】0．581 and-0．354
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表4-4配合物[Ni(TACN)(dca)2】的部分键长(A)和键角(。)

镍原子处于畸变的八面体配位环境中。在iEJk面体构型当中，N(2)与N(4)、N(3)与

N(7)以及N(1)与N(9A)分别为正八面体的相对的顶点。由晶体结构数据可以看，

N(7)-Ni(1)-N(3)、N(9)#1-Ni(I)-N(1)以及N(4)-Ni(1)-N(2)三个键角的角度分别为
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172．59(9)。、172．17(8)。和170．39(10)。，接近180。；N(I)N(4)N(9A)N(2)、N(1)N(3)N(9A)

N(7)和N(2)N(7)N(4)N(3)三个平面的的平面偏差分别为0．0266 A、0．0386 A和0．0436

A，镍原子偏离这三个平面的距离分别为o．109(3)A、0．076(8)A和o．107 A，三个平

面的二面角分别为91．9。、87．5。和87．2。。所有的这些数据都表明中心镍原子处于略微

图4-5配合物(4．B)时i(1’AcN)(dca)21单元的分子结构图

图4-6配合物(4．B)的一维链状结构图

图4-7配合物(4．B)中一维链之间氢键联接成的二维平面图
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畸变的八面体配位环境中。从图4-6还可以看出，二氰胺阴离子有两种配位模式，其

中一个为妒l，5桥联模式，二氰胺中的两个氰基上的氮连接相邻的两个

[Ni(TACN)(dca)]+单元；而另外一种则是作为端接配体来补充镍原子的八面体配位构

型。在一维链当中，两个镍原子之间的距离为7．40(1)A。周时，在配合物(4-a)中，

每个链状结构之间还存在氢键，如图4．7所示，氢键的类型为N⋯FI N键。链与链之

间两个镍原子之间最短的距离为8．95(9)A。

3配合物的性质

3．I配合物的红外光谱

配合物(4．A)在3700—3300 cm‘1处出现很宽的强的吸收峰，可以归属为配合物中水

分子中OH的伸缩振动。在3200cm。1和2900 cm。1处出现两个尖锐的强的吸收峰，可

以归属为配体1ACN中N原子的N．H的伸缩振动吸收。出现在2980 cm一、2950 cm‘1

和2850 cmo的三个中等强度的尖锐的吸收峰则可以指派为TACN中的C．H伸缩振动。

配合物在2300-2180 cm‘出现的特征吸收峰可以归属为牡．1，5桥联的二氰胺的吸收；

其中出现在2190 cm“处的强吸收峰和出现在2230 cm“处的中等强度的吸收峰可分别

指派为二氰胺中c；N三键的对称伸缩振动和反对称伸缩振动，而出现在较高波数

2290 cml处的强吸收峰则可以归属为c；N键的对称伸缩振动和反对称伸缩振动偶

合。出现在1350cm"1处的强吸收峰应该指派为二氰胺中C-N单键的反对称伸缩振动。

配合物(4．B)和配合物(4．A)的红外光谱Ilt!tb-常相似。在3200cml和2900 cm4处出

现两个尖锐的强的吸收峰，可以归属为配体TACN中N原子的N．H的伸缩振动吸收。

出现在2990cm一、2950cm。和2830cml的三个中等强度的尖锐的吸收峰则可以指派

为TACN中的C．H伸缩振动。“．1，5桥联的二氰胺的吸收峰也与配合物(4-A)非常相似。

出现在2189 cml处的中强吸收峰和出现在2230cml处的中等强度的吸收峰可分别指

派为二氰胺中C；N三键的对称伸缩振动和反对称伸缩振动，丽出现在较高波数2310

cm“处的强吸收峰则可以归属为C州键的对称伸缩振动和反对称伸缩振动偶合。与

配合物(4．A)不同的是，配合物(4-u)在较低的波数2150cm"1和2090cm‘1出现的两个强

度较弱的吸收峰应该归属为作为端接配体二氰胺中CeN的伸缩振动吸收。同样出现

在1380cmo处的强吸收峰应该指派为二氰胺中C-N单键的反对称伸缩振动。

扶表4-5可以看出，与未参与配位的N(cNK的三个特征红外吸收峰相比，在配

合物(4．A)和(4．B)中参与配位的N(CN)f的三个特征吸收峰‰(C=N)+h(czN)、％(C；
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表4-5配合物(4·A)与(4-B)及相关配合物的m光谱数据的比较(单位：cm。)

N)和v。(c；N)都发生了向高频率吸收的移动，这一点主要是由于N(CN)2冲的C---N与

金属离子配位以后，与自由的C-N相比，其键级增加，键长缩短，因此振动频率增

加，导致红外发生蓝移。这与其它以N(CN)f为桥联配体的配合物的m实验结果是一

致的，见表4．5。

3-2配合物的电子光谱

配合物(4．A)的紫外．可见吸收光谱在室温下以DMSO为溶剂测得，如图4-8所示。

从图中可看出，在656nm处的宽吸收峰应该指派为二价铜离子在具有四方锥构型(C如)

中的如、勘一d。～：电子跃迁‘24。51。电子吸收光谱实验结果与晶体解析的结果是相

吻合的。

差

图4-8配合物(4．A)的UV-vis光谱吸收图
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3．3配合物(4．A)的EPR谱

在低温110K下，配合物《4-A)的X-波段固体EPR谱的测试结果示于图4．9中。

其中上图中的曲线(E)表示实验曲线，下图中的(s)曲线表示为拟合曲线。从实验曲线

可以看出，在低场处存在～个向下的尖峰，说明＆与白的值应该很接近：同时高场

处谱线在g，，方向上出现了分裂的峰。出现的四个峰与Cu(II)的理论预期值是一致的。

为了能够证实实验谱图的结果，对其进行了拟合，拟合的结果为gx=2．025，gy=2．05，

＆=2．225，如=180G。从拟合结果看，函值与舒值接近，说明铜离子与周围配位的

氮核没有发生超精细偶合。同时我们还发现gx<gy<＆，这说明铜离子中的未成对电

2●1002m瑚O㈣Ⅲ㈣㈣"∞●M●Ⅻ
H|GIlLll

图4-9配合物件A)的EPR谱

子是位于d^，轨道上的，这与铜离子处于拉伸的四方锥配位环境中的结构特点是一

致的f26，271。

3．4配合物变温磁化率

在4-300温度范围内对配合物(4．A)进行了变湿磁化率的测定，如图4-10所示。

在300K时，配合物的有效磁矩№开为1．73B．M．，与非偶合Cu0D体系(s=1／2)的仅自

40
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旋值1．73B．M．一致。当温度降低时，“砸值缓慢升高，到55K时达到最大值1．86 B．M

图4-lO配合物(4-A)的加(·)～T及poff(o)一T关系图

然后开始下降，到5K时达到最小1．66 B．M．。其原因可能是由于一维链内铜与铜之间

为铁磁相互作用，而链之间铜与铜为反铁磁相互作用。对于均匀同金属链，其磁性可

用哈密顿算符／／=-2JZs，·S。来描述，其中J为相邻铜离子间交换偶合参数a考

虑到配合物(4-A)的磁性数据测试结果，我们用方程式(4-1)对均匀结构，仅自旋值S—

l／2的Cu(II)一维链进行了磁性的拟合：

‰=簪研
C=1．0+5．7979916x+16．902653x2+29．376885x3+29．832959X4+14．036918x5

D=1．0+2．7979916x+7．008678x2+8．6538644x3+4．5743114x4

x；J／2KT

z=_{卜(4-1)． “1一而Ng z““
2口2⋯”““

其中Ⅳ为阿佛加得罗常数：K为波尔兹曼常数；口为波尔磁子；r为绝对温度；J为

一维链内金属离子之间的磁相互作用参数；7-3’为一维链间金属离子之间的磁相互作

用参数。使用最小二乘法技术使实验值与理论值达到最佳拟合，得到相应的磁参数和

拟合因子R(R=∑【(zⅣr)m一(加r)m】2／【(zMr)咖】2)。拟合结果为：‘，=0．326cml，

Z／’=．4．63cm～，g。2．097，～致性因子R=2．66×10。4。J值为正值且很小，说明链内

金属铜离子之间有很弱的铁磁相互作用，z，为负值说明链间金属铜离子之间为弱的

41
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反铁磁相互作用。

在2-300K的温度范围内对配合物(4-13)进行了变温磁化率的测试。测试结果如图

4-11所示。在室温300K时，配合物的有效磁矩“耐等于2．90 B．M．，大于非偶合Ni(II)

体系(s=1)的仅自旋值2．83B．M．。当温度降低时，№值逐渐降低，到40K左右时，№ff

值有增大的趋势，但是随着温度的继续降低，有效磁矩依然减小，在2K的时候有最

小值2．56B．M．。从上述配合物的有效磁矩与温度的关系来看，一维链状结构中相邻镍

原子之间有弱的反铁磁相互偶合作用。对于均匀同金属链，其磁性可用哈密顿算符

月。=-2‘，∑S，·S。来描述，其中‘，为相邻铜离子间交换偶合参数。考虑到配合物(4-B)

的磁性数据测试结果，我们用方程式(4．2)对均匀结构，仅自旋值S=1的Ni(II)一维

链进行了磁性的拟合：

董
膏

图4．11配合物(4-B)的肭(·)～T及№ff(o)～T关系图

扎：—N,fl—292 1±型丝±!：：!!竺：；
“”

KT 3+4．346a+3．232a2+5．834a’

口=IJ[12KT (4-2)

公式(4．2)中，N为阿佛加得罗常数：K为波尔兹曼常数；卢为波尔磁子；T为绝对温

度；J为一维链内金属离子之间的磁相互作用参数；使用最小二乘法技术使实验值与

理论值达到最佳拟合， 得到相应的磁参数和拟合因子

R(R=Et(z。r)。一(批r)。]2／[(zuT)。】2)。拟合结果为：‘，=-o．20cm～，g。2．038，

一致性因子R=9．211×10’4。J值为负值且很小，说明链内金属镍离子之间有很弱的

42
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反铁磁相互作用。
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第五章由二氰合银、二氰合金参与的配位聚合物的

合成、结构及性质

在超分子化学领域当中，通过配位化学的方式来组建超分子体系已经成为近年来

主要的研究热点之一flo】。由过渡金属离子或稀土元素通过双齿或者多齿的有机配体

构筑的超分子体系，无论在结构上还是在性能的表征上，都显示出许多新颖的特征

[3-S]。在合成这些超分子体系时，除了一些有机配体以外，金属氰化物，由于其与过

渡金属离子及稀土离子强的键合作用以及能够形成结构新颖的配位聚合物而受到人

们的重视【6，71。本论文在第三章中已经报道了两个由Ni(CN)42及Mo(CN)84-通过自组装

由氯键连接的超分子体系。同样，由W(CN)84-∞1、Fe(CN)62-、Fe(CN)63-[10-12】及Cr(CN)63‘

[1 3,141自组装的配位聚合物在文献中也多有报道，这些超分子体系在材料化学，尤其是

在分子基磁性材料方面，具有极大的研究意义。与上述金属氰化物相比，具有双齿功

能的Ag(CN)2和Au(CNh-在早先合成超分子体系时却未能得到重视。原因之一是由

于在Ag(CN)2"和Au(CN)2"的配合物中，中心金属离子由于其自身的电子结构特点，

因而在磁学方面的研究意义不大：另一方面，Ag(CNh。和Au(CN)2‘中由于只含有两个

CN‘基团，因而构筑的超分子体系不如过渡金属氰化物组装的超分子体系在结构上具

有新颖性。然而由文献可知，近年来国内外的许多专家纷纷将目光关注在A甙CNh‘

和Au(CN)2"上。在结构上，由Ag(CN)2。和Au(CN)2。组装的超分子体系当中含有许多

各种各样键合方式的Ag—Ag和Al卜Au键【15．171。在性能上，许多含有银和金的配合物

都显示出独特的荧光性质[18-22】。由此可知，由Ag(CN)2’和Au(CN)2。组装成超分子体

系的研究正在，并且已经成为一个闪亮的热点。基于上述事实，本章就报道两个通过

Ag(CN)2和Au(CN)2‘自组装、含有大环TACN的超分子体系，并且报道了它们的基本

性质。

1配合物的合成

l·1配合物[Cu(TACN)A94(CN)6]。($-A)的合成

在含有2．5mL CUCl2"21-120(0．1189，0．5mm01)的水溶液中加入O．0659

TACN(0．5mm01)水溶液2．5mL，搅拌约30min，所有的固体物溶解以后，继续搅拌半

个小时。过滤，将滤液小心地移入到H管中的一个侧臂中。另称取少量的K[Ag(CN)2]，

将其溶解在3mL的水溶液中，搅拌片刻以后将其小心地移入到H管中的另一个侧臂
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表5—1配合物[Cu(TACN)A94(CN)6]。的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula C6 86H8 s7A9229Cuo．57N5 14

Formula weight 445．91

Temperature【K】 293(2)

Wavelength【A】0．71073

Crystal system Orthorhombic

space group Pbcm

a[A】 6．640(2)

6[A】 16．270(5)

c【A】 18．073(5)

声【0] 90．0

v[A3] 1952．5(10)

Z 7

P[g／cm3] 2．655

Absorption coefficient[mm‘1】 5．028

F(000) 1468

Crystal size【mm】0．20×0．16×0．12

0 range for data collection 2．50-25．03

Limiting indices 一7<：h<_6，-19<_k<_16，一21<_l<_20

Reflections collected／unique 7493／1771【R(im)2 O．0647]

Completeness to 0[％】 99．9

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000 and 0．52 1 1 82

Refinement method Full-matrix least-squares onP

Data／restraints／parameters 177t／0／122

Goodness．of-fit on产 1．028

Final R indices[，>20∽】 RI
2
0．0402，wR2

5 0．0758

R indices fall data) Rl；0．0703，wR2
2 0．0854

Largest diff．peak and hole【e．A3] 1．044．．0．870
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中。随后在两个侧臂中缓慢地注入蒸馏水。整个体系在室温静置约两周后，在H管

中的一个侧臂中出现适合于x．射线衍射的深蓝色柱状晶体。元素分析的结果为(％)：

C，18．46(18．55)；H，1．92(1．79)；N，16．14(16．48)，括号内为理论值。元素分析的结果与

晶体结构的分子式CnHl5A94CuN9相符。

1-2配合物[Cu(TACN)Au2(CN)4]。(5-B)的合成

配合物(s．B)的合成方法与配合物(5-A)的合成方法相似。在含有2．5mL的

CuCl2．2H20(o．1 1 89，O．5mm01)的水溶液中加入TACN(0．0659，0．5ret001)的水溶液

2．5mL，对溶液进行搅拌约30min，所有的固体物溶解以后，继续搅拌半个小时。过

滤，将滤液小心地移入到H管中的一个侧臂中。另称取少量的K[Au(CN)2]，将其溶

解在3mL的水溶液中，搅拌片刻以后将其小心地移入到H管中的另一个侧臂中。随

表5-2配合物[Cu(TACN)A94(CNM。的部分键长(A)和键角(。)

Ag(1)一C(5)

Ag(1)-C(4)

AgO)·Ag(2)#l

Ag(2)一C(7)

Ag(2)-N(4)

2．062(7)

2．066(8)

3．2940(13)

2．138(6)

2．279(7)

C“1)-N(3)

Cu(1)-N(2)

Cu(1)-i(1)

hg(2)·C(6)

1．967(6)

2．039(5)

2．171(8)

2．1 12(6)

C(5)．Ag(1)一C(4) 168．9(3) N(2)-Cu(1)-N(2)撑2 82．3(3)

c(5)．Ag(1)．Ag(2)#l 87．42(19) N(3)-Cu(1)-N(1) 107．5(2)

C(4)．Ag(1)-Ag(2)#1 92．8(2) N(2)一Cu(1)-N(1)83．1(2)

C(6)．Ag(2)-C(7) 134．7(2) C(1)-N(1)·Cu(1) 105．1(5)

C(6)．Ag(2)-N(4) 1 15．8(3) C(3)-N(2)·Cu(1) 109．5(5)

C(7)．Ag(2)-N(4) 109．4(2) C(2)-N(2)一Cu(1) 108-4(5)

C(6)．Ag(2)．Ag(1)#1 68．4(2) C(4)-N(3)一Cu(1) 174．9(6)

C(7)．Ag(2)一Ag(1)#1 102．27(19) N(3)一C(4)·Ag(1) 175．2(6)

N(4)．Ag(2)一Ag(1)#1 104．40(16) C(5)-N(4)-Ag(2) 166．4(6)

N(3)．Cu(1)-N(3)#2 93．5(3) N(4)-C(5)一Ag(1) 174．2(6)

N(3)．Cu(1)．N(2) 166．7(3) N(5滞3-C(6)-Ag(2) 174．5(7)

N(3硝2．Cu(1)-N(2) 90．9(2) N(6冲4-C(7)-Ag(2)172，08(18)
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后在两个侧臂中缓慢地注入蒸馏水。整个体系在室温下静置约一个月后，在H管中

的～个侧臂中出现适合于x-射线衍射的蓝色菱形状晶体。元素分析的结果为(％)；

c，17．37(17．15)；H，2，17(2．31)；N，14．19(14．26)，括号内为理论值。元素分析的结果与

晶体结构的分子式C10H15Au2CuN7相符。

2配合物的晶体结构

2-】配合物[Cu(TACN)A94(CN)d。(5-A)的晶体结构

配合物(5．A)的晶体结构数据列于表5．1中。部分键长和键角列于表5-2中。

配合物(5-A)的晶体结构中包含有一个[Cu(TACN)】2+阳离子单元和两个Ag(CN)2。。如

图5-1所示。每一个[Cu(TACN)】2+阳离子单元连接两个Ag(CN)2‘单元，这样，中心铜

原予处于五配位环境当中，其中三个氮原子来自TACN，另外两个则分别来自起桥连

作用的Ag(CN)f中的两个氮。中心铜原子处于畸变的四方锥构型当中，大环上的N(1)

处于四方锥的轴向位置，其余两个N(N(2)、N(2A))以及Ag(CNh‘中的两个N(N(3)、

N(3A))则处于四方锥的平面位置。轴向位置的Cu-N键长(2．171(8))大于平面位置的

Cu-N平均键长(2．003(7))。该配合物的1值接近于零，说明五配位的铜原子非常接近

于理想的四方锥构型。起桥连作用的Ag(CNh‘有两中配位构型，其中一个Ag(A91)

原子的配位数为3，另外一个Ag(A92)原子的配位数则为4。二氰银的键角

c(4)．Ag(1)．c(5)为168．9(3)。，说明直线型Ag(CN)2"@E配位时角度发生了一定的变化。

在配合物(5．A)中，由一个铜原子、六个银原子和七个氰基构成的类似“项链”状的

环结构，如图5．2，这些“项链环”在[0111方向上下交替、共用AgCN边地排列，将

配合物连接成一维链状结构。在一维链中，两个银原子(A92(A)-Ag(2D))之间的最短

距离为5．33(2)A。一维链之间又通过Ag-Ag金属键将配合物连接成一个二维的双平

图5-I配合物(5-A)的分子结构图
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图5-2配合物(5．A)的一维“项链状”结构

图5-3配合物(S_A)中由Ag-Ag金属键组成的双平面二维图

图5-4配合物(5_A)中由Ag-Ag相互作用(左)连接的三维网格图(右)
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面结构，如图5·3所示，Ag．Ag金属键的键长为3．2940(13)A，该键长明显小于两个银

原子的范德华半径之和，说明两个一维链之间靠很强的金属键连接了起来。最后，由

Ag—Ag金属键形成的双平面的二维拓扑结构又通过Ag⋯Ag弱相互作用将配合物拓展

为一个三维的网格结构，如图5．4所示。其中图5．4中左边的图表示了在三维结构中弱

的Ag¨’Ag相互作用。Ag(IB)⋯AgOE)之间的距离为3．486 A，大于两个银原子的范德

华半径之和(3．44 A)，Ag(1B)⋯Ag(2A)之间的距离为3．748 A，比两个银原子的范德华

半径之和更大。在右边的三维图中，AgCN组成了一个六角的多边形，而[cu(TAcN)]”

则处于六边形的中心位置。

2．2配合物[Cu(TACN)Au2(CN)4]。(5·B)的晶体结构

配合物(5．B)的晶体结构数据列于表5．3中。部分键长和键角列于表5．4中。

配合物(5．B)的晶胞之中包含有两个[cu(TACN)】2+阳离子单元和四个【Au(cN)2】．阴离子

单元。如图5．5所示，两个铜原子均处于五配位的四方锥构型中。在Cu(1)N5中，处

于轴向的Cu(1)_埘(10)键的长度为2．176(13)A，N(3)、N(9)、N(1 1)和N(1A)处于四方

锥的底平面，它们和铜原子的平均距离为1．9963(8)A。在Cu(2)N5中，处于轴向的

Cu(2)-N(12)键的长度为2．159(15)A，N(2)、N(4)、N(14)和N(13)处于四方锥的底平

面，它们和铜原子的平均距离为1．9839(05)A。由Addison定义的t值分别为0．10和

0．078，说明两个铜原子的配位环境略微有点差别。在晶胞图中，两个铜原予之间的

距离为8．321 A。与配合物(S-A)qj的Ag(CN)2。不同的是，在配合物(5-B)中，Au(CN)2一

在配位前后的键角没有发生变化，均为1800。这可能是因为CN‘与Au的键合强度比

Ag要大的缘故。在配合物的晶胞堆积图中，两种类型的Au-Au链(如图5-6所示，其

中一种为四个金原子相连组成ABCDA配位方式；另外一种是三个金原子相连，再与

一个金原子的弱相互作用组成的ABC⋯D⋯A配位方式)。在ABCDA链中，金原子之

间的距离在3．2295(12)A和3．2614(12)A之间交替出现。这两个距离都小于两个金原

子的范德华半径之和。在ABC⋯D¨．A链中，其中ASC三个[Au(C—Nh]-单元是中心

对称的，而另外一个[Ag(CN)2]’单元则通过A"-Au弱相互作用与ABC单元连接起来。

在ABC⋯D⋯A链中，Au以u键长为3．132(11)A，而Au．-Au之间的距离则为3．33(8)

A。最后，由[Cu(TACN)]2+阳离子单元中的铜原子通过CN+基团将ABCDA链和

ABC⋯D⋯A链连接起来，组成了三维的拓扑结构，如图5-7所示。

配合物(5-A)和配合物(5．B)在三维拓扑结构上的差异主要是由于在配合物(5-A)

中，起桥连作用的【A甙CN)2’】中的Ag原子为三配位，形成了一个类似三角形的拓扑
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表s-3配合物[Cu(TACN)Au2(CN)4】n的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula CloHl5Au2CuN7

Formula weight 690．76

Temperature[K】 293(2)

Wavelength【A】 O．71073

Crystal system Tficlinic

space group P一1

Unit cell dimensions【A][。】 a=8．321(3) n=82．284(6)

b=12．946(4)卢2 88．419(5)

C=15．859(5)y 2 73．558(5)

V[A3】 1623．6(9)

Z 4

P[g／cm3l 2．826

Absorption coefficient【inin“】 19．325

F(000) 1244

Crystal size[mm】 O．20×O．18×O．14

0range for data collection 1．30-25．01

Limitmg indices 一9《_h<=9，一7辛k<一15，-14<-l(_18

Reflections collected／unique 7562／5358[R(int)2 0．0556】

Completeness to口[％】 93．6

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．andmin．transmission 1．000000．0．505110

Refinement method Full-matrix least—squares onP

Data／restraints／parameters 5358／171／450

Goodness．of-fit on， 1．025

Final R indicesⅣ>2a∞】 RI
2
O．0589，wR2

2 0．1420

R indices fall data) Rt=0．0961，wR2
2 0．1668

Extinction coefficiem O．0043(2)

Largest diff．peak and hole[e．A3】 3．807 and．4．101
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表5-4配合物[Cu(TACN)Au2(CN)4]。的部分键长(A)和键角(。)

Au(1)·C(2)

Au(1)一C(1)

Au(1)一Au(2)

Au(2)-C(3)

Au(2)一Au(1)#1

Au(3)·C(5)

Au(3)-C(4)

Au(3)一Au(4)

Au(3)-Au(5)

Au(4)一C(6)

Au(4)一Au(3)拌2

Au(5)-C(7)

Au(5)一Au(3)#3

1．941(19) Au(6)一c(8)

1．967(16) Cu(1)-N(1)#5

3．1321(1 1) Cu(1)-N(3)

1．959(18) Cu(1)一N(9)

3．132l(1 1) Cu(1)-N(1 1)

1．960(17) Cu(11-N(10)

1．964(16) Cu(2)一N(2)

3．2295(12) Cu(2)-N(13)

3．2614(12) Cu(2)一N(14)

1．94(2) Cu(2)-N(4)

3．2295(12) Cu(2)-N(12)

1．93(2) N(1)一Cu(1)#5

3．2614(12)

1．99(2)

1．950(14)

1．975(14)

2．016(13)

2．044(14)

2．176(13)

1．967(15)

1．973(171

1．996(14)

1．999(161

2．159(15)

1．950(14)

C(2)．Au(1)．C(1) 177．0(7) N(9)-Cu(1)-N(10)83．O(6)

C(2)．Au(1)．Au(2) 87．8(5) N(1 1)一Cu(1)-N(10)83．9(6)

C(1)一Au(1)．Au(2) 94．o(5) N(2)一Cu(2)-N(13) 90．5(8)

C(3)．Au(2)．c(3滞1 180．000(1) N(2)-Cu(2)-N(14) 167．3(7)

C(3)一Au(2)-Au(1)撑l 86．3(5) N(13)-Cu(2)-N(14)83．4(8)

C(3)．Au(2)．Au(1) 93．7(5) N(2)-Cu(2)-N(4) 92．2(6)

Au(1)#1．Au(2)-Au(1) 180．ooo(3) N(13)一CH(2)-N(4) 172．0(7)

C(5)．Au(3)一c(4) 176．4(7) N(14)-Cu(2)oN(4) 92．5(7)

C(5)．Au(3)-Au(4) 92．7(5) N(2)一Cu(2)-N(t2) 107．7(7)

C(4)一Au(3)-Au(4)84．1(5) N(13)·Cu(2)-N(12)83．6(8)

C(5)．Au(3)一Au(5) 79．8(5) N(14)·Cu(2)-N(12)82．8(7)

C(4)．Au(3)．Au(5) 103．5(5) N(4)一Cu(2)-N(12) 102．7(7)

Au(4)．Au(3)．Au(5) 171．49(2) C(1)-N(1)一cu(1滞5 166．4(14)

c(6)．Au(4)．C(6)样2 1 80．000(4) C(2)-N(2)一Cu(2) 1 74．3(1 5)
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C(6)一Au(4)-Au(3)#2 94．6(6) C(3)-N(3)-Cu(1) 164．2(15)

C(6)一Au(4)·Au(3)85．4(6) C(4)·N(4)一Cu(2) 164．8(15)

Au(3)#2一Au(4)-Au(31 180．0 C(14)-N(9)一Cu(1) 114．1(10)

C(7)-A“5)一C(7)撑3 180．000(3) C(9)-N(9)-Cu(1) 103．6(1 1)

C(7)·Au(5)-Au(3) 90．8(5) C(10)-N(10)一Cu(1) 107．8(10)

C(7)撑3-Au(5)·Au(3)89．2(5) C(1 1)-N(10)-Cu(1) 100．8(10)

Au(3)-Au(5)一Au(3)#3 180．0 C(13)-N(11)-C(12) 114．7(16)

C(8)·Au(6)-c(8滞4 180．ooo(1) C(13)-N(1 1)-Cu(1) 104．4(1 1)

N(1)撑5一Cu(1)-N(3) 93．5(6) C(12)一N(1 1)-Cu(1) 109．2(1 1)

N(1)#5一Cu0)-N(9) 91．8(6) N(1)-C(1)-Au(1) 176．9(16)

N(3)-Cu(1)-N(9) 172．2(6)N(2)-c(2)一Au(1) 174．4(15)

N(1)群5一cu(1)-N(1 1) 166．2(6) N(3)-C(3)一Au(2) 175．4(16)

N(3)一Cu(1)-N(1 1) 90．8(6) N(4)-C(4)-Au(3) 172．4(16)

N(9)-Cu(1)-N(1 1)82．7(6) N(5)一C(5)一Au(3) 175．5(17)

N(1)拌5-Cu(1)-N(10) 108．1(6) N(6)一C(6)一Au(4) 178．(2)

N(3)一Cu(1)-N(10) 100．9(6) N(8)-C(8)一Au(6) 173．2(19)

图5-5配合物(5-B)的晶体分子结构图
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A 曦 蹙 臻

A 臻 囔 睽

图5-6配合物(5-B)中的两种金属链

图5-7配合物(5-B)的三维结构图

结构，同时Ag．Ag金属键在配合物由一维变为二维结构时，起到了重要的作用，这

也是近年来人们利用Ag(CN)2和Au(CN)2作为构筑模块来合成超分子体系的重要原

因。而在配合物(5．B)中，Au(CN)2’在反应前后基本上都保持了直线型的特征。同时，
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我们也注意到在配合物(5-A)和配合物(5-B)中，Ag原子之间的弱相互作用和Au原予

之间的弱相互作用在三维结构的拓展过程中起到了关键作用。

3配合物的性质

3-l配合物的红外谱图

配合物(5-A)在3339cm～、3310 cm’1和3289 cm’1处出现三个中等强度的尖锐的吸

收峰，可以归属为大环TACN上缔合的N．H伸缩振动，在2926 cmo和2880 cm。1出

现的较弱的吸收峰可以归属为TACN中的C—H伸缩振动。另外，配合物(5．A)在2113、

2136和2147处出现的三个强的吸收峰可以指派为Ag(CN)2冲c；N三键的对称伸缩

振动。配合物(5．B)的红外光谱在3335 cm"1、3308 cm。和3250 cml出现的三个中等强

度的吸收峰可以归属为大环TACN上缔合的N-H伸缩振动。在2957cm’1和2875cm。

出现的两个较弱的吸收峰则可指派为TACN中的C．H的伸缩振动。配合物在2189

cm"1、2151 cmo和2138 cm4处出现的三个强的吸收峰可以归属为Au(CN)2"中CiN三

键的对称伸缩振动。对比配合物(5-A)中Ag(CN)2。的C=-N的对称伸缩振动，可以发现

配合物(5．B)的c；N三键的吸收峰要比配合物(5-A)的c；N吸收峰要大，说明CN。与

Au原子的螯合作用要比Ag原子大，这一点在从Au-C和Ag-C键的键长上也可以得

到证实。

3．1配合物的电子光谱图

帅O 600 m

W蚋神嘲lh(rim)

图5-8配合物(5-A)的电子光谱图

配合物(5．A)和配合物(5-B)的电子光谱在室温下以D／VlF为溶剂测得a图5-8表示
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了配合物(5一A)的电子吸收光谱图。配合物在555nm处的吸收峰则应该指派为二价铜

离子在四角锥构型当中的d『-d电子跃迁(2Bl一2E和2Bl一282的叠加)f2引。

⋯ ⋯口w
wmI∞gl}|(nm)

图5-9配合物(5．B)的电子光谱图

配合物(5．B)的电子光谱图中，在642nm处观察蛩JT---价铜离子(3d9)在四角锥构

型当中的删电子跃迁，可以归属为能级跃迁2Bl一2E和281—282的叠加【231，如图
5-9所示。

在配合物(5．A)和配合物(s-B)的电子光谱，在200hm到300hm处的吸收峰，根据

文献报道f24j51，应该归属为桥连配体K[Ag(CN)2]和K[Au(CNh]6P的金属Ag和Au离

子到氰根配体CN‘的MLCT荷移跃迁，而并非金属铜离子到TACN或TACN配体内

的荷移跃迁。为了确定它们具体的跃迁类型，我们作出直线型分子或离子(D。。b)的分

子轨道能级图【24】，如图5．10所示：

3矿E

攫
裂

；．．—邕i一．
，，；‘3‰堂+。±：==>壁!堡 ．·? !臭 ．．·：’

!贮I

蝗 。：：：：：。 墼
。、．． 氇

!!=!! 一·

i￡g ，／

!刍 ．／‘

金属离子M轨道q'4C-M．CN’分子轨道 CN"轨道

图5．10直线型分子或离子(D劬)的分子轨道能级图
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同时，我们给出在200hm到350nm处配合物(5．A)和配合物(5．B)的电子光谱，如

图5．11所示：

27s ，∞，≈ m
wav曲哪m fnm)

图5．1 l配合物(5．A)(左)和配合物(5．B)(右)在200-350nm范围的吸收光谱图

结合图5．10和5．1l，我们可以看出配合物(5．A)在255nm左右处的吸收峰应该归

属为基态1∑+g和1△+g到激发态1Ⅱu的MLCT荷移跃迁；而配合物(孓B)在278nm和

290nm处的电子吸收峰则应归属为lnu和3nu激发态的吸收峰【26】。对比图5—11中的

两个图，我们还发现配合物(s-n)的吸收峰发生分裂，而配合物(5一A)的吸收蜂基本未

发生分裂。这种现象可以用自旋轨道偶合效应来解释阱如。配合物(5．A)中AgO)的自

旋轨道偶合常数“‘”的值远小于配合物(5-B)中Au(D的自旋轨道偶合常数。电子结构

为5d9的Au(D的自旋轨道偶合常数为5100cml，而电子结构为4d9的AgO)的自旋轨

道偶合常数则为1830cml。由于偶合效应能够增加激发态能量的分裂，使得发生自旋

禁阻的跃迁的能量得到加强并发生自旋禁阻的跃迁，从而导致Au(1)的激发态比AgO)

的激发态产生多的能量分裂，反映在电子光谱上就是电子跃迁的吸收峰发生了分裂。

另外，由于CN’中的碳原子和氮原予的偶合常数相对金属离子Au(1)和AgO)来说是非

常小的，因此由配体CN。产生的对金属离子的自旋轨道偶合效应是可以忽略的。
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第六章以三氮九元环衍生物为配体的配合物的

合成、结构和性质

由TACN单体为配体与过渡金属的配合物在大环配位化学的发展过程起到了重

要的作用。许多以TACN为配体的结构新颖的化合物在研究配合

物的结构特点、热力学稳定性、络合速度等方面的研究中都取得了长足的发展；同时

以TACN为配体的配合物对蛋白酶等的活性中心的模拟，就生命活动中一些基本过

程的机理作出了合理的预测【1．3】。近年来，以TACN衍生物为配体的配合物的研究越

来越多。从涉及到的衍生基团来说，主要分为以下三大类：I，烷基、芳香基等一些

不参与配位的衍生基团0,5】；2，羧基、羟基以及含有酚羟基的一些含氧衍生基团⋯3】；

3，胺基、吡啶和吡咯等一些含氮的衍生基团【¨。21】。在以这些配体为基础的配位化学

的发展过程中，以德国波鸿鲁尔大学的Wieghardt教授的工作最为突出。Wieghardt

教授以上述各种TACN衍生物为配体，合成了许多多核的过渡金属配合物，其工作

主要集中在生物蛋白酶活性中，t：,gj模拟[22-26】、分子光器件、光开关[27,281以及磁性材料

方面的研究[29,30]。与此同时，美国明尼苏达大学的Tolman教授以含烷基、芳香基为

衍生基团的TACN衍生物为基础，在模拟生物体系当中的血蓝蛋白、铜蓝蛋白以及

超氧化歧化酶的研究中过程中，合成了一系列的单核、双核及多核铜配合物，他运用

这些模拟配合物对天然酶的活性机理作出了合理的推测pM41。近年来，美国加州大学

fttEN分校的Long副教授也利用TACN衍生物为配体，在单分子磁体【35,36]、分子簇

合物【37】和分子基磁性材料【38,39]的研究中取得了一系列可喜的成果。所有这些事实都征

明，虽然以TACN及TACN衍生物为配体的配合物早在上世纪七十年代末就已经得

到充分的发展，但是直至今日，以这些衍生物为配体的配合物的研究仍方兴未艾。基

于这样的背景，本工作组长期以来也开展了这方面的工作，同时也取得了一定的进展

[40,41]。本章就报道以TACN衍生物为配体的配合物的合成、结构及其性能的表征。

第一节以三一(2．羟基丙基)·1，4，7---氮杂环壬烷为配体的配合物的合

成、结构及表征

在以TACN为基础的各种取代基中，以含有醇羟基为衍生基团的配合物研究引

起人们较大的兴趣。一方面因为取代基中的OH在配位的过程中，OH上的氨原子可

60
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以保留，(即质子化的OH基团)以氢原子为桥，合成双核配合物；另一方面，OH上

的氢原子可以脱去，形成脱质子化的OH基团，以氧原子为桥合成双核或多核的配合

物。Peacock教授在1989年以三．(2．羟基丙基)。1，4，7，三氮杂环壬烷为配体，合成了～

个以氢桥联的双核Co(III)的配合物【421。本节就报道以三．(2．羟基丙基)．1，4，7．三氮杂环

壬烷为配体，合成了4个含过渡金属离子的配合物，并对它们的基本性质作出表征。

1配体三一(2．羟基丙基)．1，4，7．三氮杂环壬烷(LH3)的合成【421

合成该配体的化学反应方程式为：

H

H

O

／＼
+3H3c——CH-一CH2

准确称取1．359(0．006m01)TACN·3HCI，将其溶解在lmL的水中，另加入

NaOa(o．729．0．018t001)，因NaOH与TACN·3HCI中的HCI剧烈反应，有刺激性的白

色烟雾出现。稍后固体物质全部溶解，再在上述水溶液中加入5mL的乙醇溶液，搅

拌约2min后将其静止在冰点温度以下过夜。将溶液过滤，除去结晶出的NaCl，然后

将滤液放置在0。C以下。称取环氧丙烷(1＆O．017moD，将环氧丙烷缓慢地滴入到上述

滤液当中(注意：因环氧丙烷的沸点很低，极易浑发，因此在滴加过程中一定要缓慢。

环氧丙烷与TACN反应为放热反应，所以放出的热量有可能使环氧丙烷浑发掉)。将

滴加完成的溶液密闭在一带有塞子的圆底烧瓶中(烧瓶一定要密闭，以确保反应体系

中的环氧丙烷能彻底反应完成)静止24个小时。然后将溶液进行旋蒸，以除去溶液中

的乙醇和少量的水。最后得到略微带有黄色的油状物，该油状物中带有痰量的NaCI。

除去NaCl的方法是将得到的油状物溶解在最少量的异丙醇中，过滤，将滤液旋蒸，

最后得到纯的配体三．(2．羟基丙基)-l，4，7一三氮杂环壬烷(LH3)。产量1．059，产率65％。

1HNMR(CDCl3)谱表明，在83．9出现多重峰；82．4．2．9出现多重峰；81．1处出现双重

峰。其强度比为3：18：9，可以分别指派为三个2．羟基丙基上的次甲基-CH一的三个氢，

大环TACN及2．羟基丙基上的亚甲基．CH2．的十八个氢及三个2一羟基丙基上的甲基
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．CH3一的九个氢。由H1NMR测试结果说明所制备的产物较纯，可用于下一步配合物

的合成。

2配合物的合成

2-1配合物[Cu(LH3)]·(C104)2(6-A)的合成

称取O．1859 Cu(C104)2"6H20(O．5ret001)，将其溶解在10mL水中。另将合成得到

的配体LH3配置成O．1mol／L的甲醇溶液，量取5mL含LH3的甲醇溶液，滴加到上述

水溶液当中，溶液的颜色立刻由浅蓝色变成深蓝色并出现略微的浑浊现象。继续搅拌

片刻，溶液变的较为澄清。过滤，滤液在室温下静止，约一周后得到适合于X一射线

衍射的深蓝色块状晶体。元素分析的结果为(％)；C：32．05(31．81)；H：5，74(5．83)；N：

7．56(7．42)，括号为理论值。元素分析的结果与晶体结构分子式CIsH33C12CuN30H相

一致。

2．2配合物【Ni(LH3)]·(C104h(6-B)的合成

配合物(6．B)的合成方法与配合物(6-A)的合成方法类似，只是将Cu(C104h。61-120

换用为Ni(C104)2,6HzO即可。滤液的颜色为浅的蓝黑色。在室温下静止，得到浅绿色

的块状晶体。元素分析的结果为(％)：C：32．33(32．14)；H：5．78(5．89)；N：7．48(7．50)，

括号为理论值。元素分析的结果与晶体结构分子式C15H33C12NiN30ll相一致。

2．3配合物[Zn(LH3)](H20)·(C104)2(6-c)的合成

配合物(6．c)的合成方法与配合物(6．A)的合成方法类似，将Cu(Ci04)2’6H20换用

为Zn(C104)2-6H20。滤液的颜色为通明的无色。滤液在室温下静止，得到白色的片状

晶体。元素分析的结果为(％)：C：31．05(30．73)；H：5．84(5．97)；N：7．34(7．17)，括号

为理论值。元素分析的结果与晶体结构分子式Cj sH3sCl2N30IzZn相一致。

2-4配合物【Mnll(LH3)LMnl”】·(C104)3(6-D)的合成

准确称取O．1869 Mn(ClO,h·6H20(0．5ret001)，将其溶解在10mL水中。溶液的颜

色为粉白色。在无色溶液中滴加5mL 0．1mol／L含LH3的甲醇溶液，持续搅拌，溶液

的颜色由粉白色逐渐变为赔黑色。继续将溶液搅拌约12个小时后，溶液的颜色由暗

黑色变为暗红色且澄清，过滤，将滤液静止在室温下，约三周后得到适合于X-射线

衍射的暗红色的块状晶体。产率：66％。元素分析的结果为：c：35．72I(35，50)；H：6．84

(6．71)；N：8．34(8．28)，括号为理论值。元素分析的结果与晶体结构分子式

C30H68C13Mn2N6018相一致。
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表6-l配合物[Cu(LH3)]·(C104)2的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula ClsH33C12CuN3011

Formula weight 565．88

Temperature[K】 293(2)

Wavelength【A】 O．71073

Crystal system Monoclinic

space group P2(I)／c

口[A】 13，954(5)

b[A】 9．700(4)

c(A] 17．883(7)

p【。】 99．548(8)

V【A31 2387．0(16)

z 4

P[edcm’] I．575

Absorption coefficient[inlnl】 1．1 97

F(000) 1180

Crystal size【衄】 O．32×0．20×O．18

0 range for data collection 1．48·25．00

Limiting indices -16<=h<=10，一10<。k<51 l，‘21<=1<=19

Reflections collected／unique 9825，4198【R(int)=O．0969】

Completeness to 0【嘲 99．9

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000 and O．883757

Refinement method Full—matrix least—squares onP

Data l restraints／parameters 4198／152／329

Goodness．of-fiton∥0．996

Final R indices【，>2口∽】 胄l=O．0655，wR2
2 O．1341

R indices fall data) Rj=0．1707，wR2。O．t826

Largest diff．peak and hole【e·A3】0．516．．0．381
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表6-2配合物[Cu(LH3)]·(C104)2的部分键长(A)和键角(。)

cu(1)一O(1)

Cu(1)-N(2)

Cu(1)一o(2)

Cu(1)-N(1)

Cu(1)-N(3)

Cu(1)-O(3)

N(1)·C(7)

N(1)一C(6)

O(1)-Cu(1)-N(2)

O(1)-Cu(1)·O(2)

N(2)·Cu(1)-0(2)

O(1)-Cu(1)-N(1)

N(2)-Cu(1)一N(1)

0(2)-Cu(1)-N(1)

O(1)-Cu(1)一N(3)

N(2)-Cu(1)·N(3)

O(2)一Cu(1)-N(3)

N(1)一Cu(1)-N(3)

O(1)·Cu(1)-O(3)

N(2)一Cu(1)-O(3)

O(2)-Cu(1)-O(3)

N(1)一Cu(1)-O(3)

N(3)-Cu(1)一o(3)

C(7)．N(1)一C(6)

2．012(5)

2．020(6)

2．064(5)

2．078(6)

2．205(6)

2．32“6)

1．471(9)

1．472(9)

164．5(3)

94．8(2)

83。3(2)

82．3(2)

86．O(3)

124．2(3)

t 04．4(2)

84．4(3)

148．1(3)

84．O(2)

89．2(2)

105．7(3)

82．2(2)

52．6(2)

73．O(2)

1 13．5(6)

N(1)-c(1)

N(2)·C(2)

N(2)-coo)

N(2)-C(3)

N(3)-C(1 3)

N(3)-C(5)

N(3)一C(4)

0(1)一C(8)

C(6)-N(1)一c(1)

C(7)-N(1)一Cu(1)

C(6)—N(1)-Cu(1)

C(1)-N(1)-Cu(1)

C(2)-N(2)·C(10)

C(2)-N(2)-C(3)

C(10)-N(2)．c(3)

C(2)-N(2)一CuO)

C(10)‘N(2)-Cu(1)

C(3)-N(2)一Cu(1)

C(13)-N(3)一C(5)

C(13)-N(3)一C(4)

C(5)-N(3)一C(4)

C(13)-N(3)一Cu(1)

C(5)-N(3)·Cu(t)

C(4)-N(3)-Cu(1)

1．502(9)

1．491(10、

1．504(9)

1．518(10)

1．476(10)

1．487(9)

1．491(9)

1．470(8)

1 12．4(6)

105．1(4)

1 10．8(5)

101．6(4)

109．3(7)

III．1(6)

1 14．5(7)

1 09，5(5)

1 06．9(5)

105．2(5)

1 10．7(6)

1 12，8(6)

1 12．9(6)

111．7(5)

102．3(4)

105．9(4)

C(7)-N(1)．c(1) 112．4(6) c(8)幻(1)‘Cu(1) 114·4(4)

3配合物的晶体结构
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3-1配合物[Cu(LH3)]·(CLOD2(6．A)的晶体结构

配合物(6-A)的晶体结构数据列于表6．1中。部分键长和键角列于表6．2中。

配合物(6-A)的晶胞中包含有一个[Cu(LH3)】2+阳离子单元和两个高氯酸根离子，其

阳离子【Cu(LH3)】2+的晶体结构示于图6-1中。从图6-1(左图)可以看出，中心铜原子处

于六配位的畸变的八面体构象当中，六个配位的原子分别来自于TACN中的三个氮

和三个2一羟基丙基上的氧。0(1)．Cu(1)-N(2)、O(2)一Cu(1)-N(3)和O(3)·Cu(1)-N(1)．个

键角的角度分别为164．5(3)。、148．1(3)。和152．6(2)。。O(1)O(2)N(2)N(3)、

O(1)O(3)N(1)N(3)和0(2)0(3)N(1)N(2)--个平面的平均偏离度为O．3748 A、O．4027 A

和0．735A，铜原子到这三个平面的距离分别为0．1224 A、O．8875 A和0．2823 A，三

图6-1配合物(6．A)中[Cu(LH3)】2+的晶体结构图(L)及沿c3轴俯视图(R)

个平面之间的二面角分别为86．80、75．2。和101．9。，说明铜原子所处的八蕊体环境发

生了较大的畸变，接近于三棱拄的构象。三个Cu-O键的平均键长为2．132(5)A，说

明O原子是质子化的，这与晶体结构的解析结果是一致的。毛E[Cu(LH3)]”的晶体结构

中，如果从其中的C3轴方向看，如图6．1中右图所示(其中三个氮原子处于下部，三

个氧原子处于上部)，则会发现三个氧原子按顺时针的方向发生了偏离，三个偏转角

f即Cu．0键偏离Cu-N键的角度)分别为26．8。、0．9。和26．8。，说明Cu(1)一O(2)键和

Cu(1)-N(2)键仍保持了较大重叠部分，而Cu(1)．O(1)键和Cu(1)．N(1)键之间及

Cu(1)．O(3)键和Cu(1)．N(3)键之间却发生了较大程度的扭转，三个扭转角的平均值为

18．1(7)。。在配合物(6．A)的晶胞堆积图中，由高氯酸根中的氧原子与2-羟基丙基中的
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氯形成的氢键O⋯H—C将分子连成了三维结构，如图6．2所示。

图6-2配合物(6-A)的晶胞堆积图

3．2配合物[Ni(LH3)]·(0002(6·B)的晶体结构

配合物(6-B)的晶体结构数据列于表6-3中。部分键长和键角列于表6-4中。

配合物(6．B)的晶胞中包含有一个[Ni(LH3)】2+阳离子单元和两个高氯酸根离子，其

阳离：：f：INi(LH3)】2十的晶体结构示于图6-3的左图中。中心镍原子为六配位，处于畸变

的八面体环境中，其中三个N来自TACN，另外三个氧原子来自三个2．羟基丙基中

的氧，O(1)-Ni(1)一N(3)、O(2)-Ni(1)-N(1)和O(3)-Ni(1)一N(2)三个键角的角度分别为

159．08(18)。、161．s208)o和161．81(17)o。O(2)O(3)N(1)N(2)、O(I)O(2)N(1)N(3)和

0(1)0(3)N(3)N(2)三个平面的平均偏离度为0．2297 A、0．2746A和o,216A，镍原子到

这三个平面的距离分别为O．0615 A、0．0188 A和0．0618 A，三个平面之间的：二面角分

别为87．6。、89．3。和90．3。，说明镍原子所处的八面体环境发生了畸变。三个Ni—O键

的平均键长为2．07(9)A。说明O原子是质子化的，这与晶体结构的解析结果是一致

的。同样，如果从晶体的C3轴方向看，如图6-3中右图所示(三个氮原予处于下部，

三个氧原子处于上部)，则会发现三个氧原予按逆时针的方向发生了偏离，三个偏转

角的大小分别为13．I。、22．2。和23．3。，说明Ni(1)-o(2)键和Ni(1)-N(2)键之间及

Ni(1)．0(3)键和Ni(1)_N(3)键之间却发生了较大程度的扭转，三个扭转角的平均大小为

19．530。
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表6-3配合物【Ni(LH3)】·(c104)2的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula Cl 5H32C12N3Ni01l

Formula weight 560．05

Temperature[K】 293(2)

Wavelength【A】 O．71073

Crystal system Monoclinic

space group P2(1)／e

a【A】 13．852(3)

b【A】 9．790(3)

f[A】 17．757(5)

卢[。] 100．01 1(7)

V[A3I 2371．3(11)

Z 4

P[g／cm3】 1．569

Absorption coefficient【inln-1】 1．102

F(000) 1172

Crystal size【mml O．26×O．22 x O．16

0 range for data collection 1．49—25．00

Limiting indices 一16<=h<=16，一1 1<-k<=8，一21<=I<=14

Reflections collected／unique 9662／4170【R(int)2 O．0549】

Completeness to 0【％】 99．9

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000，0．865305

Refinemem method Full—matrix least-squares on∥

Data／restraints／parameters 4170／24／292

Goodness．of-fit on∥ 1．023

Final R indices 1／>2a(明 R1=0．0602，wR2
2 0，1455

R indices(all datal Rl
2

O．1060，wR2
2 O．1738

Largest diff．peak and hole【PA31 0．735．．0．564
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表6—4配合物[Ni(LH3)]·(C1002的部分键长(A)和键角(。)

Ni(1)-N(2)

Ni(1)一O(2)

Ni(1)-N(3)

Ni(1)-N(1)

Ni(1)-O(1)

Ni(1)一0(3)

N(1)一C(1)

N(1)-C(7)

N(2)一Ni(i)一0(2)

N(2)-Ni(1)一N(3)

O(2)一Ni(1)-N0)

N(2)-Ni(1)-N(1)

O(2)-Ni(1)_N(1)

N(3)一Ni(1)-N(1)

N(2)-Ni(1)-O(U

O(2)-Ni(1)一o(1)

N(3)-Ni(1)一O(1)

N(I)-Ni(1)-o(1)

N(2)一Ni(1)一O(3)

O(2)-Ni(1)-O(3)

N(3)-Ni(1)-0(3)

N(1)-Ni(1)一O(3)

O(1)-Ni(1)一O(3)

C(1)-N(1)一C(7)

C(i)-N(1)一c(6)

2．065(4)

2．068(4)

2．069(5)

2．071(5)

2．083(4)

2．085(4)

1．480(8、

1．488(8)

80．78(1们

85．80(191

104，75(17)

84．98(1 8、

161．52(18、

85．8(2)

109．29(18)

92．24(1们

159．08(181

8l，37(18、

161．81(17)

92．40(16、

79．62(1 8、

104．57(19)

87．69(17)

111．5(5)

11l。3(5)

N(1)-C(6)

N(2)一c(to)

NC2)一C(3)

N(2)一C(2)

N(3)一c(5)

N(3)-C(4)

N<3)一c(13)

0(1)一C(8)

C(7)-N(1)-C(6)

C(1)-N(1)-Ni(1)

C仃)-N(1)-Ni(1)

C(6)-N(1)-Ni(I)

C(10)-N(2)一C(3)

C(10)-N(2)一C(2)

C(3)-N(2)-c(2)

C(10)一N(2)一Ni(1)

C(3)-N(2)-Ni(1)

C(2)-N(2)一Ni(1)

C(5)-N(3)一C(4)

C(5)-N(3)一C(13)

C(4)-N0)·c(13)

C(5)-N(3)-Ni(1)

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

C(13)-N(3)-Ni(1)

c(8)-0(1)一Ni(1)
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圈6—3配合物(6-B)【{a[Ni(LH3)]2十的晶体结构图(L)及沿C3轴俯视图(R)

3—3配合物[Zn(LH3)I(H20)-(004)2(6-C1的晶体结构

配合物(6-c)的晶体结构数据列于表6-5中。部分键长和键角列于表6-6中。

配合物(6-c)的晶胞中包含有一个【zn(L}b)]“阳离子单元，两个高氯酸根离子和一

个水分予，阳离子【zn(LH3)】2+的晶体结构示于图6-4的左图中。中心锌原予为六配位，

处于畸变的八谣体环境中，其中三个N来自TACN，另外三个氧原子来自三个2一羟

基丙基中的氧，00)一ZB(I)-N(2)、0(2)·Zn(D-NO)和O(3)一Zn(1)-N0)三个键角的角度

分别为153．06(14)o、155．5604)o和156．75(15)。。O(1)O(2)N(3)N(2)、O(1)O(3)N(3)N(1)

和O(2)O(3)N(2)N(1)三个平面的平均偏离度为O．3265 A、O．3767A和O．7527A，锌原

子到这三个平面的距离分别为o．0764 A、0．7779 A和O．2239 A，三个平面之间的二面

角分别为92．60、78．8。和77，44，说明锌原子所处的八面体环境发生了较大的畸变。三

个zn。O键的平均键长为2。094(6)A，说明0原子是质子化的，这与晶体结构的解析

结果是一致的。同样，如果从晶体的c3轴方向看，如图6-4的右图所示(三个氮原子

处于下部，三个氧原子处于上部)，则会发现三个氧原子按逆时针的方向发生了偏离，

三个偏转角的大小分别为18．10、16．1。和22．30，三个扭转角的平均大小为18．830。

3-4配合物配合物【MnII(LH3)LMnI。】·(0003(6-B)的晶体结构

配合物(6．D)的晶体结构数据列于表6．7中。部分键长和键角列于表6-8中。

配合物(6-D)的晶胞由一个阳离子的二聚体和三个高氯酸根离予组成，二聚体则

是I：1：1[Mn”(LH3)】2+和[LMnw】3十单元组成，如图6．5所示。两个锰原子都是六配位的，
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表6—5 fl[蝴[Zn(LH3)](H20)-(c104)2的晶体学数据及结构分析参数
Empirical formula ClsH)5C12N3012Zn

Formula weight 585．73

Temperature【K】 293(2)

Wavelength(A】 o．71073

Crystal system Monoclirtic

印ace group P2(1)／c

口【A】 13．934(6)

6【A】 10．190(4)

c【A】 18．440(8)

卢【o】 104．112(8)

yf”】 2539．3(19)

Z 4

p[egcm。】 1．532

Absorption coefficient[mm-1】 1．238

F(ooo) 1224

Crystal size【olnl】 O．34×O．30 x O．25

0 range for data collection 2．28-26．41

Limitingindices 一17<=h<=12，-12<=k<=11，·22<=1<=22

Reflections collected，unique 14038／5179【R0m)2 O．06261

Completeness to 0【％】 99．3

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000．0，879708

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data|restraints|parameters 5179／121|347

Goodness．of-fit on， O．941

Final R indices【，>20(D】 RI=0．0525，wR2
2 0．1 140

R indices(all data) Ri
2 O．“13．wR2 2 0．1381

Largest diff．peak and hole【e-A3】0．437．．0．440
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表6-6配合物【zn(LH3)】(H20)·(004)2的部分键长(A)和键角(。)

Zn0)一O(2)

Zn(1)一O(1)

Zn(1)一0(3)

Zn(1)一N(2)

Zn(D-NO)

Zn0)-N0)

N(1)-c(6)

N(1)一C(1)

O(2)一Zn(1)-O(1)

O(2)一Zn(1)一o(3)

00)一zn(1)一o(3)

o(2)一Zn(1)-l'4(2)

O(1)一Zn(1)-N(2)

0(3)-zn0)-N(2)

0(2)-Zn(1)-N(3)

O(1)一Zn(1)-N(3)

o(3)一Zn(1)-N(3)

N(2)-Zn(1)一N(3)

O(2)-Zn(1)-N(1)

0(1)一ZnO)-N0)

O(3)一Zn(1)-N(1)

N(2)-Zn(1)-N(1)

N(3)一Zn(1)-N(1)

C(6)-N(t)一C(1)

C(6)-N(1)一C(7)

C(1)-N(1)一C(7)

N(I)-C(7)

N【2)一C(2)

N(2)-C(10)

N(2)-c(3)

N(3)一C(4)

N(3)一C(13)

N(3)一C(5)

O(1)一c(8)

C(6)一N(1)·Zn(1)

c0)-N(I)一Zn(1)

C(7)-N(1)-ZnO)

C(2)-N(2)一coo)

C(2)-N(2)-C(3)

coo)一N(2)·C(3)

C(2)-N(2)-Zn(1)

c00)-N(2)一zno)

C(3)-N(2)一Zn0)

C(4)-N(3)一C(13)

C(4)-N(3)一C(5)

C(13)-N(3)《(5)

C(4)-N(3)一Zn0)

C(13)-N(3)一Zn(1)

C(5)-N(3)-Zn(1)

C(8)-O(I)-zn(t)

c(1 1)一O(2)一Zn(1)

1．60(3)

1．477(6)

1．479(5)

1．508(6)

1．481(6)

1．485(6)

1．498(6)

1．569(14))))))●，，
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图6-4配合物(6-C)qh[Zn(LH3)]2十的晶体结构图(L)及沿C3轴俯视图(R)

六个原子分别来自于TACN中的三个氮和三个2．羟基丙基中的氧。其中Mn(1)原子处

于畸变的八面体环境当中，Mn(2)原子处于变形的三角棱柱构型中。在Mn(1)原子中

心，Mn．O键和Mn-N键的平均键长为1．813(7)和2．109(15)A。如果从Mn(1)的C3轴

方向看，如图6-6的左图所示(三个氮原子处予下部，三个氧原子处于上部)，则会发

现三个氧原子按逆时针的方向发生了偏离，三个偏转角的平均大小为18．1。。在Mn(2)

原子中心，Mn-O键和Mn-N键的平均键长为2。170(9)和2．154(13)A。如果从Mn(2)

的c3轴方向看，如图6_6的右图所示(三个氮原子处于下部，三个氧原子处于上部)，

则会发现三个氧原子与三个氮原子基本是重叠在一起的。也就是说三个偏转角的平均

大小为60。。从Mn(1)．O键与Mn(1)-N键的平均键长和Mn(2)一0键与Mn(2)-N键的平

均键长比较上，我们发现Mn(1)原子与氧原子的距离更近，即Mn(1)一O键的键长要小

-3：Mn(2)．0键的键长，由此可以说明在Mn(1)原子中心，与Mn(1)原子相连的三个氧

原予是脱质子的，而与Mn(2)原子相连的三个氧原子是质子化的。这与晶体结构的解

析结果是一致的，也与培养出的晶体的颜色为暗的红黑色是一致的。从上述两点事实，

既键长和整个分子的价态平衡，我们可以初步判断在配合物(6-D)中，其中一个锰原

t≯为二价，另外一个锰原子为四价。在【MⅡ¨(LH3)】2+中，三个Mn—O键的键长是相等

的，均为2．170(9)A。在【MnI。L】十中，三个Mn一0键的键长也是相等的，均为1．813(7)。

为了征实我们的假设，表6-9列出了文献报道的不同价态的Mn与氧原子Mn—O键的

键长。
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表6—7配合物【Mnll(LH3)LMnI。】·(c104)3的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula CsoH6sCl3Mn2N6018

Formula weight 1014．1 l

Temperature【K】 293(2)

Wavelength【A】 O．7 1 073

Crystal system Rhombohedral

space group R3

(1【A】 10．198(3)

b【A】 10．198(3)

“A】 36．34(2)

y【o】 120

V【”】 3273(2)

Z 3

P【g／emj】 1．544

Absorption coefficient【mm“】 O．840

F(000) 1596

Crystal size【舢】 O．25×0．22×0．20 IBm

0 range for data collection 2．37—25．00

Limiting indices —lO<=h<=lO，一11<=k<=12，-13<=1<=43

Reflections collected／unique 3067，1 303【R(in0=O．0649】

Completeness to 0【％】 90．9

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000，0．496597

Refinement method Full—matrix least-squares on F2

Data|restraints／parameters 1303／188|169

Goodness-of-fiton严 1．021

Final R indices【p 2a(D】 RI=O．0779，wR2=O．1805

R indices(all data) Rl=0．1020，wR2=O．2001

Largest diff．peak and hole【e。A3】0．732．．0．646
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表6-8配合物【Mnu(LH3)LMnl”】·(C104)3的部分键长(A)和键角(。)

Mn(1)一o(1)

Mn(1)一N(1)

0(1)-C(4)

N(1)一C(1)拌1

N(1)一C(2)

N(1)一C(3)

C(1)-N(1)#2

c0)一C(2)

O(1)释1-Mn(1)一O(1)#2

O(1)撑1一Mn(1)-N(1)

O(1碍2-Mn(1)-N(I)

O(1)一Mn(1)·N(1)

o(1矽1一Mn(1)一N(1)挣2

O(1)-Mn(1)-N(t睹2

N(1)-Mn(1)一N(1)撑1

C(4)-O(1)-Mn(1)

c(1滞i-N0)一C(2)

C(1)#1-N0)一C(3)

C(2)-N(1)·C(3)

C(1)样1一N(1)一Mn(1)

C(2)-N(1)·Mn(1)

C(3)-N(1)一Mn(1)

1．813(7)

2．105(15、

1．414(9)

1．43(2)

1．495(10、

1．496(10)

I．43(2)

1．529(10、

97．4(3)

158．7(5)

103．8(5)

79．2(4)

103．8(5)

158．7(S)

81．2(5)

120．2(6)

t 16．1(1 6)

124．o(17)

95．002)

1 12．2(9)

106．4(1 1)

100．5(9)

Mn(2)一N(2)

Mn(2)-O(2)

O(2)一C(9)

N(2)-C(7)

N(2)-C(6)襻2

N(2)一C(8)

C(6)-N(2)拌l

C(6)一C(7)

N(1)捍2C(1)-c(2)

N(2冲2-Mn(2)-N(2滞1

N(2矽l—Mn(2)一0(2)

N(2)-Mn(2)·O(2)

O(2)一Mn(2)一0(2)轮

N(2)-Mn(2)-O(2垮l

c(9)-o(2)-Mn(2)

C(7)-N(2)-c(6谢2

C(7)-N(2)一C(8)

C(6)#2-N(2)-C(8)

c(7)-N(2)·Mn(2)

C(6冲2一N(2)一Mn(2)

C(8)-N(2)一Mn(2)

N(2滞1-C(6)-c(7)

2．158(13、

2．173(9)

1．403(9)

1．494(10)

1，50(2)

1．500(10)

1．50(2)

1．522(10)

l 14．o(14)

80．3(5)

129．5(5)

77．6(4)

89．6(3)

1 38．O(5)

1 15．2(7)

111．1(15)

101．2(12)

122．20舢

1 10．9(9)

103．4(9)

108．1(8)

107．9(14)

从表我们可以看出，在配合物(6-D)中，[MnL]+中的Mn—O键的键长与其它四价

锰氧键的键长是在同一范围内的，键长在1．8A．1．9A的范围内，说明pdnL]+中的锰原

予确是四价的；同样【Mn(LH3)】2+中，Mn—O键的键长与文献中的含有二价镭配合物中

锰氧键的键长也在同一范围内的．大小范围为2．12A-2．20h，由此可以确定其中的锰

原子为二二价的。

74
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图6-5配合物(6．D)[MnI‘(LH3)LMnl⋯】3+的晶体结构图

图6-6配合物(6．D)q6[Mn”(LH3)】2+沿c3轴俯视图(L)及【Mn‘⋯(L)】+沿c3轴俯视图(R)

在上述合成的四个配合物中，我们发现一个共同的特点，那就是在每一个晶体中，

都存在一个准c3轴，如果从c3轴向下看，也就是说，三个氮原子处于俯视图的下部，

：：个氧原子处于俯视图的上部时，三个M一0键都会偏离三个M．N键一定的角度，其

扭转角的大小在每一个晶体中都不一样。如果将扭转角的定义为伊，其大小表示：如

果三个2．羟基丙基中的氧与TACN中的三个氮处于交错的构象时，则伊就表示三个

氧原子偏离三个氮原子的大小。如图6．7所示。由图6—7可以看出，当三个氧原子与

．蔓个氮原子处于交错构象时，中心会属原子就处于八面体构型当中；当三个氧原子与

三个氮原子处于重叠构象时，则中心金属原子就处于三角棱柱构型当中。中心原子处

于何种环境之中，需视9的大小。若9等于00或接近于0。时，中心原子为八面体或
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畸变八面体；若妒等于60。或接近于60。时，中心原予为三角棱柱或畸变的三角棱柱；

若妒的大小在30。左右，则中心原子处于八面体和三角棱柱构型之间。

表6—9配合物(6-D)qnMn-O键长与相关配合物的比较

Mn—O Complexes Bond length(A) ref

M“IV)-O

MnrIII)·O

Mn(U)一O

Mn(3，6-DBSQ)2(3，6-DBCat)

[Mn(3，5-DBCat)3】2。

[MnL]+

Mn(trop)3

Mn(aeac)3

Mnotfac)3

【Mn(bpea)2{Mnoffae)2}2l

[Mn3(py)5(OAc)30一OH)(eat)]

1．863(5)一1．927(5)

1．874(6)-1．891(6)

1．813(7)

1．93(1)-2．14(1)

1．|933(3)-2．1 12“)

1．906(2)-2．147(3)

2．120(3)-2．1 87(2)

2，150(7)一2．207(7)

(52】

【43】

thiswork

[44】

【45】

【46】

[47】

[48】

[Mn(LH3)】2+ 2．170(9)this work

N

o—，‘_一；一D
’／ ：／

0＼／_
o

(1)交错构象

O

八

(3)伊的定义

图6-7扭转角tp的定义
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表6—10配合物(6-A)至-(6一D)中中心金属原子的配位构型与相关配合物的比较

配合物分子式 M-N(A) M-0【A) p(。) ref．

“甲均值

表6．10列出了上述四种配合物及其相关配合物的妒值的大小和平均的M一0和M-N

键的键长。从表中我们可以看出，中心金属离子的半径的大小与扭转角之间并没有一

定的规律而言；同样，由于价态的不同，中心金属离子的半径的大小与M’N键及M．o

键的键长也没有一定的规律。

4配合物的性质

4—1配合物的红外光谱

配合物(6．A)、(6-B)、(6-C)和(6-D)的红外光谱图非常相似。在3050cml到3600cm。1

之间，四个配合物均出现了强的宽带的吸收峰，该吸收带可以指派为TACN的侧臂

基团2。羟基丙基的OH的伸缩振动吸收：同时，在2950 cm～、2850 cml和2700 cm。1

出现的中等强度的肩峰，则可归属于TACN上及羟基丙基中亚甲基的伸缩振动。四

个配合物在1100 cml处均出现了很强的宽带吸收，应指派为配合物中高氯酸根的伸

缩振动。

4．2配合物的电子光谱

配合物(6．A)的电子光谱图示于图6-8中。配合物在268nm处的吸收可以指派为
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配体H3L自身的7t-0电荷跃迁。配合物在658nm处的出现的宽吸收峰可指派为Cu(n)

在八面体场中的电子自旋允许跃迁，与配合物中铜离子的八面体构型是一致的。

配合物(6-D)的电子光谱图如图6-9所示。从配合物的电子光谱图中，我们可以进

一步征实配合物(6-D)中的两个Mn原子中，一个为二价，而另外一个则为四价，因为

二价锰离

善 一m●∞ m∞O ¨

w■●h曲iMl

图6．8配合物(6-A)的电子光谱图

q=(3d5)处于八面体准仇对称的配位环境中，根据配位场理论．Mn(II)㈣6Atg，
而d--d跃迁(6AIg一4TIg，6Alg一4T29，6Alg一4A19)是禁阻的，因此图6-9所示的在可

见光区的捌电子跃迁吸收光谱是来源于四价锰离子。配合物在302rim的吸收峰可
以归属为配合物的M—L的荷移跃迁吸收。在472nm的吸收峰和在554nm左右处的

m Ⅻ “ Ⅻ m m ¨

w"■蛐{Ml

图6-9配合物(6-D)的电子光谱图

的宽峰则可以归属为Mn(Ⅳ)(3d3)离子在八面体场中的d爿跃迁，可分别指派为
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4A29_+4T29和4A29一4T19两种电子自旋跃迁，该配合物电子吸收光谱的结果与其它含

有Mn(rV)离子的配合物是一致的㈨521，说明配舍物炳．D)中，其中一个锰原子单元中

心确为四价的锰离子。

4．3配合物的ESR谱

在室温和低温110K温度下，分别对配合物(6-A)和配合物(6-D)进行x．波段的电

子自旋共振谱的测定。图6-lO表示了配合物(6．A)的ESR谱。其中左图是在室温下的

实验结果，右图是在低温llOK的结果；图中上部曲线(E)表示实验谱线，下部曲线(s)

表示拟合曲线。对比左右两图可以看出，配合物(6．A)在室温下时的谱线较为对称，

为了能够得到g因子在瓢Y和z三个方向的值，对谱线进行拟合，拟合的结果为gx=

2．05，gy=2．075，g：=2．29。从拟合的结果看，＆值与函值相差不大，与实验谱图中

上下两个峰的宽度相近的结果是一致的。对比低温实验谱图，可以看出谱线是不对称

的。为了能够得到g因子的值，对低温实验曲线也进行了拟合，拟合的结果为gx=

2．055，gy=2．10，＆=2．225。＆值与舒值有一定的差别，与实验谱图结果是一致的。

同时我们还可看出，在室温和低温的谱图中，都有&<gy<＆，这说明铜离子中的未

成对电子是位于d．，轨道上的，这与铜离子处于八面体配位环境中但轴向位置的键长

较长的结构特点是一致的。在室温下对配合物(6．D)的固体样和溶液样进行了ESR谱

mⅢ㈣mⅫ㈣m_ⅢⅫⅫⅫm，mⅫⅫ∞Ⅲ●∞m
Hf埘ⅡHI 嘲IU'

图6．10配合物(6-A)的EPR谱

～
1

～／
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Ⅻ㈣ⅫⅢⅫmⅧ∞∞mⅫO mⅢⅫO㈣●∽●m
H黼H怕l

图6．1l配合物(6_D)的ESR谱图(左图：室温固体谱；右图：室温溶液谱，溶剂DMF)

在室温下对配合物(6-D)的固体样和溶液样进行了ESR谱的测定。测试结果谱图

示于图6．11中。从图中可以看出，室温下不论是固体谱还是溶液谱，样品的EPR谱

线均表示出Mn(II)的信号，未观察到Mn(IV)与Mn(n)于核外d电子的偶合而出现

的超精细偶合分裂峰的出现，因此在室温的测试条件下，我们不能区别出配合物侮D)

中的两个锰原子的价态【5l’521。

44配合物的变温磁化率

在2-300K的温度范围内，对配合物(6-0)进行了变温磁化率的测试，结果如图6．12

所示。在室温300K时，配合物的有效磁矩‰厅为7．40 B．M．，大于未偶合的双核锰体

系哂l=512，Sz=3，2)的仅自旋值(№=7．07B．M．，呐2(5／2)+心(3／2)】m)。当温度降低时，

岍值缓慢低，到25K时№fr值急剧下降，在2K时达到最小值5．46 B．M．。这说明双

图6-12配合物(6-D)的XM(I)～T及pcff(o)～T关系图

80
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核锰原子之间存在反铁磁偶合相互作用。为了能够评估出偶合参数J值的大小，同时

也是为了征实上述我们假设双核锰中．一个锰是二价，另一个锰是四价的推断．我们
^ ^ ^

利用自旋哈密顿算符日=≈吃S。·S：晒。5，2，＆=3／2)，并采用
Heisenberg-Dirac—vall Vleck模型进行了配合物(6-D)的磁性数据的处理。该模型的数学

表达式为：

胪警l等磬瓮警]
x=J／KT (6—1)

在式(6．1)中，Ⅳ为阿佛加得罗常数；K为波尔兹曼常数；卢为波尔磁子；T为绝对温

度：J为配合物(6-D)中两个锰原子之间的磁相互作用参数。使用最小二乘法技术使实

验值与理论值达到最佳拟合，得到相应的磁参数和拟合因子

R(R=∑【(z。r)。。-(X^，7')m]2，【(z“丁)。】2)a拟合结果为：Y=-0．23cm～，922．098，

一致性因子R=5．028×10"5。J值为负值且很小，说明金属锰离子之间有很弱的反铁

磁相互作用。在配合物(6一D)中，磁相互作用的传递可能是通过[Mn“L】+中的氧原子与

[Mnll(LH3)】2+中氧上的氢原子之间的氢键以及两个单元中氧原予之间的弱相互作用。

另一方面，该拟合结果也充分地说明了在配合物侮D)中，两个锰原子的价态是不同

的，其中一个是二价岱1=5／2)，另一个则是四价的(s2=3／2)，磁性测试的结果与晶体

结构的解析、电子光谱实验的结果是一致的。
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第二节以三一(2-毗啶甲基)．1,4，7．三氮杂环壬烷为配体的配合物的

合成、结构与性质

l配体三一(2。吡啶甲基)．1,4，7．三氮杂环壬烷(L-3HCl04)的合成‘171

合成配体L·3HCl04的化学反应方程式为：

H

f‘◆+
H7U＼H

Cl

准确称取脱去HCl的大环单体TACN(I．299，10ret001)，将其溶解在30mL的水中。

另称取2．吡啶基甲基盐酸盐(4．929,30mmoD，加入到上述大环溶液中。在室温下进行

搅拌，同时在溶液中加入最少量的NaOH。直到溶液的pH值在11左右。在这期间，

有红色的油状物体出现，将混合物静止，有红色胶状物沉淀下来，除去上层的清夜得

到固体物质。用冷水洗涤固体物质数次，干燥。将干燥好的固体物溶解在二氯甲烷中

(200mL)并用CaO干燥。随后将溶剂二氯甲烷利用旋蒸除去，得到红色的油状物质，

将其溶解在大约15mL的无水乙醇中，缓慢地滴入Hci04，边滴加边搅拌。有大量略

带黄色的固体物质沉淀下来。一直滴加HCl04，直到没有固体物质出现为止。将混合

物过滤．用无水乙醇和无水乙醚洗涤，最后得到浅黄色的固体粉末。产量3．539，产

率43％。

2配合物的合成

2一l配合物[NiL](C104)2(6-E)的合成

称取Ni(C104)2·6H20(0．1789，O．5mm01)，溶解在10mL水中。另外称取L。3HCl04

0．3839，(0．5ret001)，用10mL的无水甲醇溶解。将无水甲醇溶液滴加到上述水溶液中，

r@
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表6-n配合物[NiL】r(C104h的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula C24H30C12N6NiOa

Formula weight 660．1 5

Temperature【K】 293(2)

Wavelength【A】 o．71073

Crystal system Trigonal

space group P3

口【A】 17．229(3)

c【AI 7．941(3)

y【o】 120

V【A3】 2041．5(10)

Z 3

P[g／cm3】 1．611

Absorption coefficient[mm。。】0．970

F(000) 1026

Crystal size[ram】 O．30×0．25×O．20

0 range for data collection 1．36—26．42

Limiting indices -21<=h<=19，一20<=k<=21，一7<2l‘#9

Reflections collected，unique 1 0692，4044【R(int)=O．0422】

Completeness to 0【％】 93．1

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission O．8297，0．7596

Refinement method Full-matrix least-squares onn

Data／restraints／parameters 4044／25／398

Goodness．of-fit onP O，938

Final R indices【，>2a(纠 Rl；O．0799，wR2
2 O．2063

矗indices(all data) Rt=O．0924，wR2。0．2203

Extinction coefficiem 0．005(3)

Largest diff．peak and hole【c．A3】0．936．．0．623
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同时进行搅拌，观察到有红棕色的沉淀产生。滴加完毕之后仍继续搅拌，溶液仍为浑

浊。将搅拌持续3到4个小时，沉淀增多。停止搅拌，过滤，将得到的浅黄色的滤液

在室温下静止，约一周后得到适合x．射线衍射的蓝色的块状晶体。元素分析的结果

为(％)：43．05(43．63)；H：4．55(4．s4)；N：12．89 02．72)，括号为理论值。元素分析的

结果与晶体结构分子式c24H30C12NoNi08相一致。

3配合物的晶体结构

3—1配合物(NiU·(CL04)2俩．E)的晶体结构

表6-12配合物【NiIJ】·(C104)2的部分键长(A)和键角(。)

Ni(1)-N(1)

Ni(1)．N(2)

Ni(2)-N(3)

Ni(2)-N(4)

Ni(3)-N(5)

Ni(3)-N(6)

N(1)一c(1)

N(1)一C(5)

N(2)．C(7)

N(2)-C(6)

N(2)-c(8；)02

N(1)#2-Ni(I)-N(1)

N(1)#1-Ni(1)-N(2)撑1

N(1)#2-Ni(1)-N(2矽1

N(1)#2-Ni(I)-N(2)

N(2)#1-Ni(1)-N(2)

N(1w1-Ni(1)-N(2)#2

N(3)#3-Ni(2)-N(3)

N(3)#3-Ni(2)-N(4)

2．102(7)

2．104(8)

2．043(1们

2．1080)

2．08s(8)

2．0890)

1．323(14)

1．342(14)

1．435(15)

1．517(14)

1．529(14)

N(3)-C(9)

N(3)-C(13)

N(4)-C(15)

N(4)一c(14)

N(4)一C(16滞4

N(s)-c(17)

N(5)一C(21)

N(6)-C(22)

N(6)-C(24)#6

N(6)-C(23)

C(1)一C(2)

NB)-Ni(2)-N(4)

N(3)#-4-Ni(2)-N(4)

N(4)-Ni(2)二N(4)群3

N(5)-Ni(3)-N(5)#6

N(5)#6-Ni(3)-N(6)#5

N(5)·Ni(3)-N(6)

N(6)#5-Ni(3)-N(6)

N(6)-NiO)-N(6滞6

84．o(4)

168．4(4)

84．4(4)

96．0(3)

95．6(4)

83．4(3)

85．1(3)

95．10)

^^^))))D

D

j

n，哟旧忉m坳国柳m啪哟柳畎双×双烈致叭Ⅲ盥墩物
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配合物(6-E)的晶体结构数据列于表6，ll中。部分键长和键角列于表6．12中。

配合物(6—E)的晶胞中包含有三个各占l／3价的Ni单元和一个高氯酸根，因此配

合物的化学式可以写成[NIL]·(C104)2。中心镍原子为六配位，联接六个氮原子，其中

三个来自于大环TACN，另外三个来自三个侧臂2．吡啶基甲基，因此镍处于畸变的八

图6—13配合物(6．E)中【NiL】2+晶体结构

面体结构当中。图6．13表示了其中一个阱iLl2+晶体结构。三个Ni单元中，大环TACN

中氮与镍原子的平均Ni-N键长为2．104(8)A，略微大于2一吡啶甲基中氮与镍原子的平

均Ni-N键长2．102(7)A，在另外两个【NiL】2+单元中，Ni-N1-AcN键和Ni-Npry键的平均

键长分别为2．108(9)A、2．089(9)A和2．043(1)A、2．088(8)A。可见三个【NiL】2+单元中，

Ni-N键的键长非常接近。在配合物(6-E)的晶胞中，与配合物(6-A)．21i-(6·D)一样，也存

图6．14扭转角0的定义

在一个准C3轴，如果沿c3轴往下看，即TACN中的三个N原子在下部，而三个2一

毗啶甲基中氮原子在上部，则发现上下两部分的氮原子是不重叠在一起的，他们之间
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有一定的扭转。如果定义扭转角为觑见图6一14，当口；Oo时为三角双锥构型：当日=30。

时为八面体构型)，则在配台物睁哪中，其大小为23A。，说明中心镍原子的配位构型

偏离理想的八面体构型有一定的程度。表6—13列出了配合物(6-E)与相关配合物的

表6一13配合物(6-E)的M-N键长及口值与相关配合物的比较

M．N键长、扭转角的大小及中心原子的配位构型。从表中可以看出，当配体与半径

较大的金属离子配位时，配体L倾向于采用三角双锥的构象以减小配体在配位时的应

力，这种现象在1，4，7．三氮杂环壬烷．N'N’，N”．三乙酸盐作为配体与过渡金属离子配位

时也被观察到I’⋯。在配合物(6．E)的晶胞堆积图中，由高氯酸根中的氧原子与配体L

中的氢原子形成的氢键0⋯}}_c将晶体联接成了三维结构．如图6-15所示。

图6。15配台物(6-E)的晶胞堆积图
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4配合物的性质

4-1配合物的红外光谱

配合物的红外光谱在1610cm～、1550 cm"‘及1400 em。1到1500 cnl。1的范围内均有

中等强度的吸收峰，该吸收带可以指派为侧臂2．甲基吡啶基中毗啶环的红外振动，相

对自由的毗啶环的红外吸收，该吸收带发生了一定的红移，说明毗啶环中的氦原子参

与了配位。同时，谱图在1100 om“左右出现的宽大的强吸收峰则证实了晶体中高氯

酸根离子的存在。与晶体解析结果是一致的。

4．2配合物的紫外．可见光谱图

w舯嘲埘舯{rim)

图6．16配合物(6-E)的电子吸收光谱图

配合物(6．E)的电子吸收光谱是以DMF为溶剂在室温下测得，如图6一16所示。

从图中可看出，配合物在521nm(19194cml)、817nm(12240cm’)处出现两个吸收蜂。

二价镍离子Ni(II)(3d8)在具有Oh对称性的八面体配位环境中，出彳电子跃迁在紫外一

可见吸收光谱中应该出现三个吸收峰，分别对应于能级跃迁03：3A29一3T19(P)；02：

3A29一3Tlg口)和Dl：3A29一3T29‘如。根据能级跃迂能量的大小与吸收峰位置的关系，

可将配合物(6-E)出现的两个吸收带分别指派为：521rim，3A29一3Tlg口)(D3)；817nm，

3A2B一3TIg(F)(#2)。我们注意到在配合物的吸收蜂中，未出现们频率的吸收带，即

3A29一3T29的能缴跃迁。为了得到们值，我们以晚和以为初始值，并利用如下的能

级跃迁公式：

Ol。10Dq2彳

03+02=30Dq+15B；啦．02=2Q，(Q21／2[050一0,6d)2+0．64d2】1尼)
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将u2=12240cm～，D3=19194cm‘1代入上式中，得到电子斥力常数B=689cm-1=

14514rim，第一允许的自旋跃迁能D口=659cm"1=15175nrn和口l=6590cm。1=1518rtm。

由计算得到的在1518rim处应出现的吸收峰就指派为3A2。一3T2。的能级跃迁。由得到

的配合物的电子斥力常数B与Ni(II)自由离子的B：tii(1038cm‘1)的比声=B。。p0州／B触

。称为电子云重排比值，其大小为689／1038=0．63，该值表明当Ni咂)与配体配位以

后，其核外电子云离域程度较自由离子的要大，说明镍离子与配位的氮原子之间有一

定的共价成分154】。



南开大擘硕士学位论文 第六童

第三节以三-(2-氰基甲基)．1,4，7-三氮杂环壬烷为配体的配合物的

合成、结构与性质

在以往的认识中，利用TACN来合成具有多维拓扑结构的超分子体系时，人们

首先考虑的是利用具有直线形结构的二齿配体，如4,4'-联吡啶【55l、对苯二甲酸以及

在上一章节用到的金属氰化物，如二氰合银、二氰合金f561，将构筑模块[M(TAcN)】”

或者[M(Me3TACN)]m+等利用O或N原子与金属离子的配位作用以及桥联配体之间的

7c一't相互作用、金属与金属之间的相互作用和氢键等联成二维或三维的超分子拓扑

结构。也就是说，在合成含有TACN骨架的多维体系时，仍然需要与TACN无关的

桥联配体的桥梁作用。2002年，英国．诺丁汉大学的Schr6der教授合成了一系列带有

氰基．<CH2)．-CN(n=2～4)为侧臂的TACN衍生物，并用该类衍生物为配体，在没有

桥联配体的情况下，与AgBF4及AgBF6作用，合成一系列含银的二维和三维超分子

体系，该类配合物在无机晶体工程学的研究中具有重要意义f571。由此，Schr6der教授

开辟了另一条以TACN为构筑骨架合成多维结构的配位聚合物的新方法。在这样的

思想启发下，我们也利用TACN为母体合成了带有-C碣一N取代基的配体，并利用
该配体与过渡金属离子作用，合成了一个含金属铜的配合物，并解析了晶体结构，同

时，其基本性质也得到表证。

1配体三．(2．氰基甲基)．1,4，7．三氮杂环壬烷皿)的合成【58】

合成配体三．(2．氰基甲基)．1,4，7一三氮杂环壬烷(L)的化学反应方程式为：

f由◆
H／U＼ _H2C--一CNH ，／莰／洲I M

． < ／>
+3 i矗二q≯：

、＼一CN

准确称取制备成氢溴酸盐的大环TACN-3HBr(3．09，8．07mm01)，将其溶解在

150mL的无水乙醇中，之后将溶液转移到250mL的三IZl烧瓶中；另外准确称取

1．99(25．2眦∞1)的氯代乙腈加入到上述乙醇溶液中，再在溶液中加入lOg(O．099m01)1均

89
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三乙基胺，此时溶液的颜色应该是透明的并略显浅黄色。将混合好的体系在通氮气的

条件下回流24个小时，在回流过程中，溶液的颜色逐渐变成红色(在回流中要保证体

系是在氮气的气氛中，否则在回流过程中，溶液的颜色是不发生变化的。因此氮气气

流要控制的稍大点，并在体系中补充少许不断挥发掉的乙醇和三乙基胺)，将红色的

溶液自然冷却，用旋转蒸发除去溶剂乙醇和残留的三乙基胺，得到红色的油状物，油

状物当中掺杂有反应生成的--7,基胺溴酸盐(Et3N·3HCI)，将该油状物溶解在100rnL

的氯仿中，并用每次100mL的蒸馏水洗涤，洗涤到三氯甲烷溶液略显浅黄色为至。

将三氯甲烷溶液用无水硫酸镁干燥，过滤，旋蒸除去三氯甲烷，得到黄色的油状物，

将油状物转移到密闭的圆底烧瓶中置于冰箱中过夜，最后得到浅黄色的片状粉末。产

量：1．059；产率：52％。用KBr压片得到红外光谱数据：在2950cm"1和2800cm。有

中等强度的吸收，表明为衍生基团一cH2-CN中≈N的伸缩振动。1H NMR(CDCl3))数

据为：6=2．85处出现单重峰；6=3．59处出现单重锋。二者强度比为2：l，可分别指

派为TACN环中每两个氮原予之间亚甲基的十二个氢和---+-12H2--CN中_CH2一的六

个氢。IR和1H NMR结果表明合成出的配体纯度符合要求，可用于下一步配合物的

合成。可以将配体配置成0．ImolfL的甲醇溶液留待下一步配合物合成的应用。

2配合物的合成

2．1配合物[CuL'](C104)·(H20)(6-D的合成

称取0．5retool(0．1859)的Cu(C104)·6H20溶解在蒸馏水中，搅拌。量取5mL配置

成O．1mol／L的含有配体L的甲醇溶液并滴加到上述溶液中去，滴加过程中溶液不断

有暗绿色的沉淀产生，滴加完毕后，继续搅拌约2个小时，浑浊液体的颜色稍微加深，

但沉淀并未溶解。然后将混合物加热回流，在回流过程中，溶液颜色变为暗蓝色，沉

淀有少许溶解，但并未完全，停止加热，自然冷却以后在混合物中加入少量的NaCl04，

过滤，除去未溶解的沉淀，滤液为蓝色的澄清液体，静止在室温下约一个月后，得到

适合于x．射线衍射的蓝色的块状晶体。元素分析的结果为(％)：c：29．06(28．92)；H：

4．55(4．48)；N：14．89(14．46)，括号为理论值。元素分析的结果与晶体结构分子式

C14H26C12CuN60Io 50相一致。

2．2配合物[Cu L'](C104)·饵20)的晶体结构

配合物(6．F)的晶体结构数据列于表6-14中。部分键长和键角列于表6-15中a

配合物(6．F)的晶体结构中包含有一个金属钶离子中心，两个高氯酸根和一个结晶
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表6—14配合物【cu L'I(C}04)·(H20)的晶体学数据及结构分析参数

Empirical formula Cld-126C12CuN60lo 50

Formula wei曲t 580．85

Temperature【K】 293(2)

Wavelength【A】 O．71073

Crystal system Orthorhombic

space group Pbca

州A】 16．647(4)

b[A】 16．431(5)

f[A] 18．107(6)

p【o】 90

V[A31 4953(2)

Z 8

P[eCcm。】 1．558

Absorption coefficient【舢“】 1．1 58

F(000) 2392

Crystal size[mm】 0．30×O．26×0．20 nml

range for data collection 2．45·25．00

Limiting indices 一19<=h<=19，-15<=k<=19，一12<=1<=21

Reflections collected／unique 1 8940，4209【R(int)=0．1229】

Completeness to 0【蜘 96．5

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max．and min．transmission 1．000000，0．864767

Refmement method Full-matrix least．squares on，

Data／restraints 1 parameters 4209|244／382

GoodneSS-Of-fit onP 1．040

Final R indicesⅣ>2a∞】 Rl=O．0830，wR2=0．1599

R indices(all data) Rj=O．1598．wR2 2 O．1920

Largest diff．peak and hole【e·A3】 O．605．．0．464
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表6—15配厶物[Cu L'](C104)·(H20)的部分键长(A)和键角(。)

Cu(1)-S(5) 1．932(6) N(2)-C(9) 1．474(10)

Cu(1)-N(6)

Cu(1)-N(3)

Cu(1)一N(2)

Cu(D-N(1)

N(1)-C(1)

N(1)一C(7)

N(1)一C(6)

N(5)一Cu(1)-N(6)

N(5)一Cu(1)-N(3)

N(6)一Cu(1)-N(3)

N(5)一Cu(1)·N(2)

N(6)-Cu(1)-N(2)

N(3)-Cu(1)-N(2)

N(5)-Cu(1)-N(1)

N(6)一Cu(1)-N(1)

N(3)-Cu0)-N(1)

N(2)一Cu(1)-N(1)

C(D-N(D—C(7)

C(1)-N(1)-C(6)

C(7)-N(1)-c(6)

C(1)-N(1)-Cu(1)

C(7)一N(1)-Cu(1)

N(2)-C(2)

N(2)-cO)

N(3)·C(4)

N(3)-C(5)

N(3)-c(12)

N(4)-C(8)

N(5)·c(1 0)

C(6)-N0)·Cu(1)

C(9)-N(2)-C(2)

C(9)-N(2)-C(3)

C(2)-N(2)-C(3)

C(9)-N(2)-Cu(1)

c(2)-N(2)-Cul：1)

C(3)-N(2)一Cu(1)

C(4)-N(3)一c(5)

C(4)-N(3)一c(i2)

C(5)-N(3)-C(12)

C(4)-N(3)一Cu(1)

C(5)-N(3)-Cu(11

C(12)-N0)-Cu(1)

C(1 0)-N(5)-Cu(1)

1．480(1 1)

1．482(11)

1．458(12)

1．459(12)

1．472(10)

1．129(10)

1．244(10)

水分子。图6．17表示了配合物(6．D的阳离子单元的结构。从图中我们可以看出，三

个衍生基团≮HrcN中有两个基团由于溶剂甲醇的水解化作用。其结构由原来的

一CHr-CN变为一CH2-C(NH)-OCH3，而第三个_CH2-C!N基团则未发生变化。中心铜

原子为五配位，处于四方锥构型中。其中TACN中的N(1)处于四方锥的轴向位置，
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其键长Cu(1)-N(1)为2．257(6)A，TACN中另外两个氮原子N(2)和N(3)以及由_CH2-CN

变为_cH2_C(NH)_旬cH3中的两个亚氨基中的氮原子N(5)和N(6)占据四方锥的平面位

置，其键长平均值为1．988(1)A，其中Cu0)-Y(5)键和Cu(1)-N(6)键的键长分别为

1．932(6)A和1．946(6)A，这两个键的键长与其它Cu-N(N原子为亚氨基-NH中的N1

键的键长是相近的。由Adission定义的T值的大小为0．055，说明中心铜离子处于一

图6．17配合物悔D的阳离子[cuL’】2+的分子结构图

种非常接近于理想的四方锥的配位环境中。在配合物(6∞中，由四个氮原子组成的平

面的标准偏差为O．0322A，铜离子偏离底平面的距离为O．256(8)A。轴向的cu(1)一N(1)

键并没有垂直于底平面，而是与N(2)和N(3)及N(5)和N(6)组成的平面有一定的偏离，

偏离方向是向着底平面的方向，偏离的角度为18。。在配合物的晶胞堆积图中，由高

氯酸根中的氧原子与配体L'上的氢原子组成的0⋯H_℃将分子连接成了二维的平面结

构，如图6．18所示。

图6—18配合物(6-D的晶胞堆积图
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3配合物的性质

3-l配合物(6一D的合成与结构

在配合物(6-D的合成过程当中，我们用到的配体是L，即三．(2-氰基甲基)．1,4，7．

三氮杂环壬烷，但是晶体结构解析的结果却表明，配体L在反应之后发生了变化，如

图6-19所示，配体L在反应之后变成了L，。在结构的解析过程中，我们起初认为L

变成了L'’，

岬矗矗：矗⋯
(L'’)(14 (L'J

图6-19配体L在反应前后发生的变化

如图所示，但是根据反应体系的特点综合其他方面因素的考虑，我们认为由L变化为

L’’的可能性是不大的，其原因是：(1)由晶体解析的结果看，将L处理为L，的结果更

加趋于合理，结构解析因子R值(参阅表6．13)在合理的范围内。但将L处理为L，’后，

结构因子R值跳出正常范围，因此我们认为由L—L，是合理的。(2)根据反应体系在

开始时的原料和反应条件，并参考有关文献[59-611，当含有．CN的反应体系在加热并有

会属的高氯酸盐存在时，．CN基团在甲醇的水解作用和金属盐的催化作用下，非常容

易由．CN变为一C(NH)．OCH3，．C(NH)．OCH3基团可以称为亚氮基醚，这种反应机理已

经在药物化学和有机药物中间体的研究中得到证实，并发现由一CN变为-C(NH)-OCH3

在药物中间体的合成中是非常有用的。(3)根据得到的配合物(6·D的红外光谱数据，

在3300cm’1到3500cm-1波数内有强的宽峰出现，可确定为．C(NH)-OCH5中亚氨基-NH

的伸缩振动，同时配合物在2250 cm"’和2150 cm。1两处出现的中等强度的尖锐吸收峰

应归属为．CN基团的伸缩振动，证实了．CN基团的存在。从以上几点我们可以确定配

体L在反应前后过程中，确实发生如图6-17的变化。另外一个问题就是为什么三个

．CN基团中只有其中的两个发生变化而不是全部变化或者只有一个发生变化，我们认

为这需要从生成的配合物的构型分析。当其中的两个发生变化时，配体L，与金属离子

结合形成四方锥构型，从构型的能量角度来看，比较稳定。当三个-CN基团全部发生
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反应时，生成的配体与金属离子形成八面体或者三棱拄的构型，构象的能量较高。若

只有其中一个发生变化．生成的配体与金属螯合以后是四配位平面四方构型，虽然构

象的能量很底，但是过渡金属铜离子倾向于较高配位数的螯合，因此综合能量角度与

金属离子的特点，得到五配位四方锥构型的配合物(6．F)是合理的。

为了更深入地了解由一CN变为-C(NH)-OCH3的过程，我们结合以往同行们的认识

和文献的参阅，认识到在有机反应过程中，由含有氰基的底物R-C---N(R=Me，Et，CHCh，

tBu和CI-12Ph)，很容易因金属催化作用转变为其它的有机官能团。其实所谓的金属催

化就是由醇羟基、水分予中的氧原子和氨中氮原予上的孤对电子对．csN三键的亲核

进攻，这种反应通常发生在有c01“、RhⅢ、Irl“、Ru。“、Pt。1或Pdl。以及cull等离子的

存在的条件下，氧或氮上的电子更容易对C---N三键发生进攻【62。7“。因此，根据以上

的认识，我们提出了以下生成配合物(6-F)的机理：

愚昔
2Cn‘

]”
l 2c10．

图6．20生成配合物睁D的可能机理

3-2配合物(6．D的电子吸收光谱

配合物(6．F)的电子光谱在室温下以DMF为溶剂测得。图6-21表示了配合物的

UV-vis谱的实验结果。从图中可以看出，配合物在668nm处出现的宽吸收峰，,-IDA
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归属为金属铜离子Cu(11)在具有ov对称构型中的6k、办一吱：√电子跃迁。

3-2配合物(6-F)的ESR谱

在室温和低温1 IOK温度分别对配合物晦F)固体样的X．波段电子顺磁共振进行

了测试。测试结果如图6-22所示。图中左图为室温曲线，右图为低温曲线。对比两

M，∞ M

W蚋叫州伽(rim)

图6—21配合物(6—聊的UV-vis谱

I'1101I盯，●删∽

图6．22配合物(6．F)的ESR谱

个图的曲线，可以看出在低温下，配合物中铜离子的未成对电子在窖坊向与配位的
氮核有超精细分裂偶合现象。利用公式埘=e,．aH，对室温下的曲线进行了计算，计算

结果为g。=2．24，g．=2．08，由结果可知，g。>g．>2．023，说明铜离子的未成对

电子是位于吃：√轨道上，与晶体结构中铜的畸变的拉伸四方锥构型相一致‘711。

金属离子在配合物中处于某种配位环境中时，由外层电子能级之间的跃迁产生的

电子光谱实验数据与电子顺磁共振产生的实验数据存在一定的关系。结合电子光谱实

验数据，参照文献处理方法，我们运用式(6·2)得到了配合物(6-D中金属铜离子与周围
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配位的N原子之间作用力的性质：

鼽=蜃一8％‰／AEl(2BI-÷282)

gi 29j一8ki 2知／AE2rBl—，2E2) (6—2)

式中20表示自由cu(i1)离子的旋轨偶合常数，如=一828cml；gc表示自由Cu(II)离子的

g值，大小为＆一2．023；ku和l由}示电子轨道的约化参数。在电子光谱实验中，由
于我们未能观察到2Bl一282及2BI一2E2两个能级跃迁产生的吸收峰，因此近似认为

AE=AEt=AE2=668nm=14970cm．1，将该值连同如、孙gⅣ和91一起代入式(6-2)

中，最后得到电子轨道的约化参数“=O．70，七。=O．36。该结果定性地说明在铜离

子所处的四方锥构型中，组成平面四边形的四个氮原子与铜离子之间基本是以共价键

的方式键合，而处于轴向位置的氮原子与铜离子之间的作用力中，共价键的成分相对

较少【721。上述定性结果与晶体结构解析结果中，平面氮原子与Cu原子的平均键长

1．988(1)A及轴向氮原子与Cu原子的键长2．257(6)A的结果是一致的。
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结 论

基于以大环TACN及其衍生物为配体构成的配合物在生物模拟及分子磁性研究

方面的重要意义，本文合成了大环TACN和带有N取代基团的大环配合物，选用多

种多齿配体作为桥基，设计、合成了十二个未见文献报道的配合物，采用常规分析方

法(元素分析，红外光谱，紫外可见光谱等)对合成的配合物进行了表征。利用x-

射线衍射晶体结构分析技术，测定了十二个配合物的单晶结构。利用电子顺磁共振谱，

变温磁化率测定等，研究了部分配合物的磁性。本论文工作的主要内容如下：

1合成了两个个以【cu(TAcN瑚2十和[Ni(TACN)2]2+为建筑模块，通过金属氰化物构建

形成的新颖空间结构的异双核配合物，丰富了超分子化学的研究内容。

2合成了两个以【Cu(TIACN)2】2+fflI[Ni(TACNh]2+为建筑模块，通过N(CN)2’桥联的一

维链状配合物，解析了其中的晶体结构，并对其磁性进行了研究，磁性分析表明

其中锢配合物中存在弱的铁磁掳互作用，而镶配合物程在弱的反铁磁相覃作用。

3合成了两个以【Cu(TAcN)2】2+为建筑模块，通过Ag(CN)2和Au(CN)2‘构建的高维配

位聚合物，解析了其中的晶体结构，这类配位聚合物在以TACN为配体的超分子

组装中少有报道。

4以TACN为前体合成了三种类型的带有取代基团的TACN衍生物配体，并利用它

们合成了六个配合物，解析了其单晶结构，并对其基本性能进行了表证。
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