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基于眯唑及其衍生物的配位聚合物合成、表征及性能研究

摘要

配位聚合物是金属离子和有机配体形成的具有无限结构的配位化合物。由于它

在光、电、磁、催化等领域具有诱人的应用前景，被认为是当前最有潜在能力的功

能材料，已成为无机化学和材料化学领域的研究热点之一。本文围绕当前关于配位

聚合物研究的若干热点，以咪唑及其衍生物为中性配体，采用溶剂热合成、水热合

成等方法，设计、合成并解析了15个配合物的单晶结构，其中9个为配位聚合物，并

对其电化学及热性能等进行了研究。

第一章：阐述了本课题的选题背景和意义，介绍了配位聚合物的基本概念、发

展过程、眯唑及其衍生物的合成及应用，含咪唑配位聚合物的国内外研究热点，并

提出了本课题的研究目标，总结了本课题所取得的成果。

第二章：设计并合成了一种Hg(SCN)42。阴离子，分别和Cu(N—Melm)62+及

Mn(Im)62+反应，得到了二个异双核配位聚合物【Cu(Me—Im)sHg(SCN)4】(1)和

【Mn(Im)2Hg(SCN)4](2)；以SCN’为基本构建单元，并加入辅助中性配体，设计得

到了8个配合物，[Cd(Im)2(SCN)2](3)、[Cd(N—Melm)2(SCN)2](4)、[Cu(Im)2(SCN)2】

(5)、【Cu(N-Melm)ffSCN)2](6)、[Cd(N—VIm)4(SCN)2】(7)、[Ni(N—VIm)4(SCN)2]

(8)、[Mn(N—Vim)4(SCN)2】(9)和[cu(N-EIm)3(SCN)2](10)。其中5个为配位聚合

物，3个为单核配合物。

第三章：分别采用邻苯二甲酸和对苯二甲酸为构建单元，设计并得到了两种一

维链状配位聚合物[Cu(TA)(N—MeIm)2](11)和[Zn(PHT)(N-Melm)2](12)，并对

其热性能进行了研究。

第四章：利用1，10．邻菲罗啉作为配体，加入苯乙酸或邻苯二甲酸等其它配体、

与金属盐反应后得到了3种配合物『Cu(Phen)·2H20](PA)‘3H20(13)、

[Cd(Phen)2C1212．0．5H20(14)、[Zn(CsH404)(Phen)(H20)3]．H20(15)，并解析了配

合物的单品结构。

，荚键词：配位聚合物咪哗衍生物双金属硫氰酸赫硫氰根桥联羧酸桥联晶

体结构
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The Studies for the Synthesis，Crystal and

Properties of Coordination Polymers based

on imidazole and its derivatives

Abstract

Coordination polymer，that is coordination complexes with extended structure

self-assembled through metal ions and organic ligands，is regarded the most promising

functional materials currently and has been an active area in inorganic and materials

chemistry due to its interesting potential application in optics，electronic，magnetic and

catalytic ect fields．Herein，using hydrothermal and solvothermal etc．syntheses methods，

we report the self-assembly and characterization of nine novel one．．two．and
tllree-dimensional coordination polymers mad six monomers with imidazole and its

deriveatives as neutral ligands．Their single crystal structures have been determined using

X—ray difraction methods．

Chapter I：A survey on the hot spot of coordination polymers，is concisely presented，as

well as scientific significance and the results in this dissertation．Moreover．we introduced

the synthesis methods of imidazole and its derivatives，as well as the synthesis and

applications of coordination complexes．

Chapter II：Two heteronulear coordination polymers【Cu(Me—Im)3Hg(SCN)4](1)and

[Mn(Im)2Hg(SCN)4】(2)are designed and synthesized by the reaction of Hg(SCN)42 anion

with Mn(Im)6”and Cu(N—Melm)6”cation；five mononuelear coordination polymers

including[Cd(Im)2(SCN)2](3)、[Cd(N—MeIm)2(SCN)2】(4)、【Cu(Im)2(SCN)2](5)、

【Cu(N—MeIm)ffSCN)2】(6)and【cu(N-EIm)3(scN)2j(10)and three monomers including

【Cd(N—VIm)4(SCN)2】(7)、INi(N-VIm)4(SCN)2](8)and[Mn(N—VIm)4(SCNh](9)

have been synthesized from SCN。and transition metals with the presence of neutral

ligands．Their single crystal structures have been determined using X·ray difraction

methods．

Chapter 1II：Two l—D coordinatin polymers[Cu(TA)(N—Melm)2】(1 I)and【Zn(PHT)
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(N．Melm)2】(12)are synthesized by the using of phthalic acid and terephthalic acid．

Moreoveg their TG／DTG properties were discussed．

Chapter IV：Three complexes includeing[Cu(Phen)‘2H20I(PA)。3H20(13)、

fCd(Phen)2C12]2．0．5H20(14)and fZn(CsH404)(Phen)(H20)3]．H20(15)are designed and

formed from Phenylacetic acid or phthalic acid with the presence of neutral ligand

Phenanthroline，their crystal structures and thermal properties are also presented．

KEY WORDS：coordination polymers

thiocyanato—bridged carboxylic—bridged

imidazole deriveatives bimetallic thiocyanate

crystal structure
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文中采用的符号说明

符号 全称

Im

Me—Im

2．Melm

N—EIm

N．Vlm

TA

PHT

PA

Phen

lmidazole

N．methylimidazole

2-methylimidazole

N—Ethvlimidazole

N—Vinylimidazole

Terephthalic acid dianion

Phthalic acid dianion

Phenylacetic acid

Phenanthroline
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实验原料

实验过程中所用的主要原料见下表

主要原材料

Chiefraw materials
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测试仪器和方法

1、元素分析

Perkin-Elmer 240 C型元素分析仪，Jarrell．Ash 1100+2000电感祸合等离子直读

光谱仪OcP)。

2、红外光谱

Nicolet FT-1703X红外光谱仪(K13r压片)。

3、紫外光谱

Cary 50 probe紫外-可见分光光度计。

4、热重

SDT 2980热重分析仪，工作气氛，氮气。

5、电化学 ．

CHI 832电化学分析仪，三电极系统：工作电极为直径3 lrllii的GC电极(玻碳

电极)，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂丝电极。本论文所用试剂均为分析

纯，实验用水为二次蒸馏水。

6、晶体结构测定

SiemensP4 X射线四圆衍射仪(中国科学院成都有机化学研究所)

Bruher SMART 1000 CCD面探衍射仪(南京大学配位化学国家重点实验室)
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1．1选题背景和研究意义

1前言

自1893年Wemer创立配位化学以来，配合物的研究一直是无机化学领域中最活

跃的领域之一。1951年，二茂铁的合成及夹心型化合物的研究使Wilkinsen和Fisher

获得了1973年的诺贝尔奖；1953年，Ziegler-Natta催化剂的发现使配位化学开始被厂

泛应用到了石油工业；1965年分子氮金属化合物的合成使人类梦想的大气固氮研究

向前跨进了一大步：1965年Rosenberg B．等人打开了金属配合物抗癌药物研究的新

领域；六十年代中期Bailer Jr．提出配位聚合物的概念；1984年分子氢配合物的合成

揭示了只含。一键的分子也可形成配合物的现象，提出了新的o．键理论；1987年Cram，

Lehn和Pedersen在超分子化学方面的成就，及1992年Marcus揭示的电子传递过程等

等，都对配位化学的进一步发展作出了不可磨灭的贡献。近十多年来，在以上述为

代表的开创性成就的基础上，配位化学在其合成、结构、性质和理论方面取得了一

系列进展111。其中，配位聚合物是金属离子和有机配体通过自组装而形成的无限结

构的配位化合物。由于它在光、电、磁、催化等领域具有诱人的应用l；i『景，被认为

是当自U最有潜在能力的功能材料，已成为无机化学和材料化学领域的研究热点之一

1241。

上个世纪六十年代中期Bailer Jr．首先提出配位聚合物的概念，1976年，Bi6rk和

Cassel报道了第一个具有无限链状结构的亚砜配合物Agcl042DMS0【9J。1989年澳大

利亚的Robson教授通过【Cu(CH3CN)4】·BF4和4，4’，4”，4”’-4．氰基苯基甲烷在硝基甲烷

中反应得到三维棒状配位聚合物110l，促进了配位聚合物的蓬勃发展。同时，国外有

不少著名的学者如法国的LellrI【11：141、KaIIIl【151、 []Stangll6-2们、Yaghil21也31、Li[24l、

Lee[251、澳州Robson【IOl、日刁kFujital26。2引、 []Jung[29】等研究组在各自不同领域开展

了研究。目前人们对于配位聚合物的研究兴趣主要集中于二方面。一方面，配位聚

合物是余属离子和有机配体形成的具有无限结构的配位化合物。它不同于Si．O类的

有机聚合物，配位聚合物的分子中既保持了有机分子的特性，又兼有无机金属的的

特色，因此在非线性光学、介晶性、可塑的机械性、磁性(长程磁序，自旋转换特性)、

发光材料、半导体及超导，催化、分子识别、分子筛、多孔材料(包括分子吸附和离

子交换)、低维固体材料及传感器等方面具有诱人的应用前景【3¨“。被认为是很有发

展前景的材料(promising materials)。另一方面，人们对配位聚合物的兴趣则在于其迷

人的拓扑结构。十几年来，各国科学家所合成的配位聚合物展示了极为丰富多彩的
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立体构型，图I-I所示的结构类型多有报道：一维(直线链a、z字磁

a b C

引，弭1 1 1

d

f

h

J

e

g

k

图1．1常见配位聚合物的1 1种构型

Fig．1-1 Eleven typical configurations ofcoordination polymer

链b、间隔环链c、螺旋链d、梯子型、铁轨型e、索烃结构等)；二维(方格型f’棱

2
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形、双环型h、砖墙型g或蜂巢网i型等)非穿插和穿插网络结构；三维：(八面体型

J、会刚石型k)结构等等，对此类具有特殊结构和性能的化合物的研究，必将推动理

论结构化学和特殊功能材料的发展。

含咪唑基配体的配位聚合物，不但具有独特的光学性质、磁性、催化和生物活

性，而且具备配合物和复合高分子的特点，在应用新材料、分子识别和超分子自组

装等方面有广阔的应用前景。如组氨酸中的咪唑普遍存在于所有具有铜活性点类型

的配体，通过组氨酸的咪唑桥连作用。形成具有重要生物功能的过氧化物歧化酶

(SOD)，因此咪唑及其衍生物是模拟SOD活性中心组氨酸残基结构的较好的配体

p346j。咪唑配体的铜配合物也可作为血蓝蛋白、质体蓝素铜蛋白的活性点模型。作

为含锌酶模型的各种眯唑配体的锌配合物也己进行了广泛而深入的研究【47巧¨。近十

几年，对过渡金属与咪唑基配体形成的多维网状配合物的研究一直受到广泛关注。

因为咪唑基配体本身具有优良的配位及桥联特性，它与金属在自组装过程中能形成

各种空间结构的配合物。此外，由柔性的烷基链连接的配体的昧唑环能绕其问的碳

碳单键任意旋转，从而更增添了其桥联配合物空间结构的多样性，这些网格结构大

多具有较大的孔洞、孔穴或管道，从而使得配合物具有一定的分子识别能力，能笼

合一些体积大的有机分子作为客体分子，表现出特殊的包合现象。这种现象可用于

物质的分离提纯、催化及离子交换。另外，一些配合物因具有特殊的磁学性质而可

用作特殊磁性材料。为了对作为桥连配体的含咪唑基配体在形成超分子配合物的过

程中的影响进行研究，一些含咪唑基配体的配位聚合物已经合成，并对金属离子的

配位几何构型、配体的性质、反应的条件及兀⋯，c相互作用对超分子结构、构型和结

构中隔离桥的影响进行了研究。·

虽然含咪唑配位聚合物已经获得了一系列新颖的、自然界未曾发现的结构，并

且探求了其在类沸石行为、催化、磁性、非线性光学、传感器、发光及纳米材料等

诸多领域的潜在应用，但是仍有许多方面需要进一步深入研究：

第一：一些配位聚合物具有类沸石性质，但要真J下达到实用水平，显然它要具

备独特的选择性，如定向吸附、分离手性分子等；稳定并具有可以重复使用的性质：

低廉的成本或可接受的市场价格。

第二；催化性质方面，最具代表性的例子是催化结构。这类研究目前虽然很少

见到，但是可以设想利用独特的结构框架去催化不同的反应，因此具备诱人的应用

前景。

第三：众多的应用性研究，如非线性光学材料、传感器、热分解配位聚合物得

到纳米材料等都极具可能性。 ．

第四：如何去选择配体和金属以控制反应，最终组装成目标结构。虽然要达到

这一理想目标会遇到重重困难，但可以通过控制一些反应条件(值、温度、反应比例、
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浓度等)对简单的反应模型加以控制，最终推广至复杂体系。

第五：目前研究最多的配位聚合物构建单元有硫氰根或异硫氰根、多元羧酸、

叠氮、氰根及联毗啶等。由于这些构建单元配位方式极为复杂，条件的改变对结构

的影响十分明显。尽管近年来一维、二维和三维配位聚合物的研究已取得了长足进

展。但目前还没有完善的理论来指导配合物的设计合成。有关构效关系研究表明，

改变有机配体的构型，调节配合物的基本骨架，甚至改变溶液的pH值、抗衡离子以

及溶剂都可能调控维数。然而如何通过这些方法来合成预期的理想配位聚合物的仍

是合成化学、结构化学和功能配位化学研究西临的热点和难点之一。这些不确定性

的存在导致了对具有新型拓扑或配位方式的配位聚合物研究的不断升温。本论文中，

我们主要以眯唑及其衍生物为研究对象，以硫氰根或异硫氰根、多元羧酸等为配位

聚合物构建单元，合成所需配位聚合物。

总之，配位聚合物研究的强大生命力在于它是把有机分予配体的形状及其不同

能力的配位原子和不同配位环境的金属离子综合考虑的领域，是无机、有机、固态、

材料化学的交叉科学。

在构建咪唑衍生物配位聚合物的过程中，我们采用邻菲哕啉做为中性配体，合

成了一些配合物，并得到了其中三个配合的单晶结构。 (详见第四章)

1．2咪唑及其衍生物的合成

1．2．1昧唑的合成

咪唑的工业制法可用乙二胺或丙二胺与丙腈或乙腈进行缩合，在300℃用Pd、Pt

为催化剂或在400-5009C用A1203／ZnO为催化剂气相反应脱水而得。另有四种制备方

法，收率也较高。

1．改良的Debus法：即在90℃下一定浓度的乙二醛、甲醛、氨水按I：1：2．5配

比反应制得纯度较高的咪唑，且收率较高(87％以上)。

2．气相催化法：E[J2mol甲酰胺、lmol已二胺、30tool氢的气相混合物通过100℃

的氧化铝催化剂层，处理后得到工业规格的咪唑。

3．以酒石酸为原料：即将粉末状酒石酸与浓硝酸搅拌，慢慢加入浓硫酸，反应

温度维持在38℃，得酒石酸二硝酸酯，再与氢氧化铵、甲醛反应，经中间物二羰基

丁二酸转为昧唑-4，5．二羧酸，脱羟后可得到咪唑。

4
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COOH COOH
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4．以缩醛为原料：先由乙酸乙酯与溴加成，再用乙醇处理得溴代乙醛，与乙醇

在溴化氢作用下得到缩醛。浓盐酸催化下缩醛与乙二醇进行交换反应变成环状缩醛，

再与甲酰胺反应得咪唑。反应过程中需不断通入氨以避免眯瞍分解15甜。

cH声 蔓
CHOCOCHHOCOCH3 B屺H2CHOCOCH3CH严乇 ；

3

CH3

(CH20H)z 厂o
～二：毒持±h矗一 届HcH2Br
少鼍浓盐酸 L o

7’。2

环状缩醛

1．2．2 N一烷基咪唑衍生物的合成

C=HsOH
， ⋯C2H—sOHBrCHCHO BrCH2CH(OC2H5)2。 ⋯一 2 2H5)2

-CHzOBr

‘

BrH 缩醛

HCONH2 N NH

175"(2．6h L==i

N．烷基咪唑衍生物合成方法主要有：A．咪唑化合物与卤代烃直接进行反应[531：B．

眯唑化合物与醇在酸催化条件下进行反应；c．通过Hofmann消去反应合成N．烷基化

咪唑衍生物‘54】；D．使用相转移催化剂(P1℃)进行烷基化反应155】。以眯唑为母体，可

通过以下两种方法合成N．烷基眯唑衍生物。

方法一：咪唑与不同的卤代烃(如碘甲烷、碘代异丙烷，苄溴等)在无水四氢

呋哺中反应，直接得到目标产物，如下所示。

N＼，NH+RX —THF,Na，H Nj／N—R2⋯ 【口1流—。

R=CH3，I-Pr，PhCH3，C2I-h；X=I，Br

为高收率、简便地合成具有药学功效的1．烷基．2．甲基眯唑衍生物，朱光富【561利用

2．甲基咪唑与系列烷基化试剂反应活性的不同适当改变反应时间，制备了一系列1．取

代．2．甲基咪唑衍生物，反应式如下所示。

cH， 早H3

N’NH +RBr —THF，NaH— N、’，N⋯R

5
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R-Ethyl，Butyl，Oetyl，Tetradecyl，Benzyl

方法二：由于在方法一的条件下长链卤代烃与咪唑反应速度较慢(通常需两天以

上)．且目标产物产率较低(小于20％)，如下式所示㈤，可用廉价的醇替代卤代烃，

先由醇与对甲苯磺酰氯反应生成对甲苯磺酸酯，再由对甲苯磺酸酯与味唑反应生成

目标产物．此方法反应条件温和、反应时问短，且产率较高(80．99％)。

／P、洒+恻～里!誉堕，，(----]!iOTs
，f。／、、bIof弛+雌7、秘p THF，Nail

回流
N÷一‘N

f

此外，李瑁用如下方法合成1一甲基咪哗、1．甲基．2．羟甲基咪畔I“。

9HID—

C}HO+^lH+M．cH，—HCH—O弹夕■一cH3翌N∥‘、N—cH3l，+N心+M2cH3百’＼J’“‘3一l～，一例3eHO ‘ 一

1．3咪畦及其衍生物配合物的应用

眯唑及其衍生物配体在构筑具有特殊的拓扑学结构、优美的几何造型、奇特而

有趣的性质和新颖的超分子框架等方面有广阔的应用前景i591，其配合物在生物功能

模拟和新型材料开发等方面有重要的价值。相关的研究也越来越受到人们的重视。

1．3．1有机光电领域

近年来，有机非线性光学洲LO}材料的研究日益活跃．这种捌料要有大的非线性

光学响应，且要满足器件化对其透明性、热稳定性、化学稳定性和可加工性等方面

的要求。咪唑属芳香化合物，裂解温度可达到590℃，其衍生物裂解温度易达到工作

温度和加工温度的要求；且丰富的吸收谱线使它的许多配合物具有优良的光学性质，

杂原子的引入也有利于透明性和光学非线性性能比优化【6”。将它们用于合成有机非

线性光学材料具有超快响应速度、低介电常数、高光损伤闭值、可加工性能好、相

对较大的非线性光学响应及成本低廉等优点。

咪唑及其衍生物在光致变色、电致发光、激光染料等方面的应用也是目前的研

究热点。其金属配合物兼具有机物的高荧光量子效率和无机物的稳定性好的优点，

6
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有良好的光致发光和电致发光性能【61．62]，被认为是最有应用前景的发光材料。其中

光致变色配合物被广泛用于图象显示、光信息存储、摄影模板和光控开关领域；电

致发光金属配合物要求金属配位数饱和，以达到良好的稳定性，如合成一系列取代

红荧烯的眯唑衍生物，可提高客体发光体的发光效率和发光颜色的选择范围f63l。

1．3．2精细化工领域

随着专用精细化学品和石油、天然气工业的发展，会属有机配位催化开始受到人

们的广泛重视MJ。眯唑及其衍生物的配合物可作为有效的催化剂，如CuCI与l，10．菲

咯啉(Vhen)、N·甲基咪哗(NMI)形成的配合物对甲醇／乙醇氧化羰化一步合成碳酸甲乙

酯(MEC)反应有良好的催化活性【6s!；陈丽157】首次使用N-烷基眯唑．铜(I)配合物作为

催化剂来氧化偶联合成联二萘酚及其衍生物，达到很好的催化效果：咪唑及其衍生

物还可作为环氧树脂的固化(促进)剂l删，目前国内眯唑类固化剂产品主要是2．甲基眯

唑与单官能团氧化物的加成产物，具有固化速度快、固化产物机械性能优良、热变

形温度较高等优点，在电子工业中得到重要应用(CCL、EMC、SMT用胶粘剂及阻

焊剂等1631)；咪唑化合物与金属铜具有很好的配位反应活性，能瞬间吸附在铜表面生

成致密的防氧化、抗腐蚀薄膜，故成为一类优良的金属表面处理剂，是制造高精密微型

计算机的优良化学材料16”。

咪唑及其衍生物在染料、电解质、特种洗涤剂、羊毛防蛀剂、饮料添加剂及炸

药控制剂等方面也有广泛应用，成为一种重要的精细化工材料16”。

1．3．3生物医药领域

自从60年代发现N．取代咪唑化合物的杀菌活性以来，对植物的原真菌防治达到

了新的水平，这类具有生物活性的咪唑类杀菌剂在涂料、合成树脂、金属制品、家

用电器等领域有较高的应用价值。如高氯酸二氯合(5，7，7，12，14，14一六甲基．1，4，8，11-

四氮杂环-4，11．二烯)钴(III)与咪畔发生配位反应，该配合物对耐青霉素金黄色葡萄球

菌有抑制作用【6引。随着人们对这类化合物的深入研究和开发，其生物活性已不再限

于对植物的杀菌活性，还用于生物制药等领域1691(如止痛剂、抗癌剂、抗痉挛剂、

抗血小板聚集等【701)。许多临床药物如咪康唑、替硝唑、氟康唑都含有咪唑环163-71j。

近年来，利用过渡金属配合物模拟金属蛋白酶的活性中心，从而制造仿生制品

己越来越受到重视[72．73】。咪哗享有“生物催化剂”、“生物配体”之美誉，其特异的质

子授受性能、共扼酸碱、亲核活性和选择络合性能，是现有文献报道的仿酶模型物

中常用的吡啶、吡唑、胺类及亚胺类等难于代替的174-761。作为某些氨基酸上的重要

官能基团，咪唑可与金属离子通过配位作用直接结合形成金属酶l”】，这些金属酶实



基于咪唑及其衍生物的配位聚合物合成、表征及性能研究

际上是一种生物催化剂，使生物体内一系列复杂的化学反应在常温、鬻压、中性介

质等温和条件下顺利完成，在合成体系内引入咪唑还能改善其水溶性【75】：组氨酸中

的咪唑普遍存在于所有具有铜活性点类型的配体中，咪哗配体的铜配合物可作为血

蓝蛋白、质体蓝素铜蛋白的活性点模型【7&79]。咪唑自身作为桥连配体可与金属离子

组装出多种空|'日J拓扑结构的聚合物，具有分子量小、稳定性高、半衰期长及脂溶性

好的特点，且因咪哗桥具有很强的传递会属间磁交换能力而具有较好的磁性质；并

具有超氧化物歧化酶(SOD)I整J生物活性【80l，对超氧阴离子自由基有较好的歧化能力，

使细胞免受02‘·的氧化损伤婵1．“J，具有抗辐射损伤、预防衰老、防治肿瘤和癌症等作

用，还可减少抗癌药物对细胞和心脏的毒副作用，在临床医学、预防医学和基础医

学中颇受青睐183,841。另外，通过自组装膜将超氧化物歧化酶模型化合物(MSOD)

生物活性分子固定在电极表面，以制成各类生物传感器，有分子模型结构简单、稳

定性高、寿命长、制作重复性好等优点【85,861，在化学、生物、临床诊断及环境检测

方面应用广泛。如Cu-Zn．SOD的结构见图1．2，每个Cu．Zn．SOD酶分子由2个亚基通

过非共价键的疏水相互作用缔合成二聚体，cu(II)与1个水分子和4个组氨酸残基的咪

唑氮配位，呈现向三角双锥畸变的四方锥构型187l，zn(11)与3个组氨酸残基的咪唑氮

和1个天门冬氨酸残基的羧基氧配位，呈畸变的四面体构型，其中His一61的咪哗环氮

原子分别与Cu(II)和Zn(II)配位形成咪哗桥。一般认为Cu(II)是氧化还原的活性中心，

在反应中起到电子转移的功能[88,89J。令人感兴趣的是用铜取代锌而形成的四铜蛋白

Cu2Cu2SOD仍具有催化活性190]，其分子结构如图1．3所示。由于SOD结构及性质的复

杂性和差异性，人工合成咪唑及其衍生物配体的单、双核配合物以模拟SOD的化学特

性，在理论化学和生物化学领域都极具意义19‘1。

图1-2 Cu-Zn-SOD酶活性中心结构图

Fig．1—2 The molecular structure ofCu-Zn·SOD

图1-3[Cu2(C，H，N2)(cloH24N4)2】“的分子结构图

Fig．1-3 The molecular structure of

[Cu2(C，H3N2XcIoH24N4)2】3+

咪唑及其衍生物的金属配合物小分子与DNA的作用研究也是化学和生物学热门
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研究领域。咪哗在生物体系中为金属离子提供潜在联接点，氮原子与会属离子配位

成键，形成金属生物分子的活性中心，i发配合物能与DNA相互作用，可用于DNA结

构探针、DNA分子光开关、DNA介导电子转移、DNA示踪试剂及DNA断裂试剂等

研究”‘“J。如徐华发现[Mn(Im)6](teph)·2H20与DNA能通过插入方式相互作用，并以

[Mn(Im)6l(teph)·2H20，9杂交指示剂制各了DNA电化学传感嚣p”。咪唑及其衍生物的

金属配合物小分子还具有抗肿瘤活性，对设计合成新的高效抗肿瘤药物有重要意义。

1977年，Henriksson首次报道T--醋酸二眯唑合铜[Cu(OAc)20m)21配合物具有抗肿瘤

作用；成为具有应用lii『景的低毒抗肿瘤药物，张芳合成了铜(II)．苏氨酸．咪哗混配配

合物脚j：咪唑镍配合物与DNA有很强的结合，也可作为高效抗肿瘤药物{95l。

1．3．4农业领域

稀土元素与氨基酸及咪唑配合物因特殊的结构引起了人们极大的兴趣刚。眯唑

本身就具有杀菌抗炎能力，稀土与氨基酸、昧唑的三元配合物具有更高的生物活性．

植物对稀土配合物的吸收量远大于稀土盐，有高效、低毒、低成本、对环境污染少、

促进植物生长、抑制杂菌生长的作用唧J，作为药肥合剂在农业上有广泛的应用：并

具有抗肿瘤、抗凝血、抗癌及用作治疗烧伤、杀菌剂等功能，在医药上备受重视；

且具有发光强、选择性好的特性。在发光激光材料创制、超痕量超微量生物活性物

质荧光分析、荧光结构探针、荧光免疫分析等新兴领域得到广泛应用199,1呻j。

1．4基于咪唑及其衍生物的配位聚合物

1．4．1离子化咪唑形成的配位聚合物

咪唑(’＼一～)是～种含有两个氮原子的五杂环化合物，氮原子在离子化后便成

为阴离子受体。可与金属形成配位键。且其中一个氮原子未成键的sP2轨道上有一对

孤对电子，可与质子(}r)形成氢键【l“J。咪哗既可做单齿配体又可做双齿桥连配体，

通过氮原子同金属离子问的配位键作用，形成单核配合物和多核配位聚合物。

咪唑失去一个质子后变成昧哗离子即为咪唑桥，与金属形成的聚合物多呈一维

链状。如图1-4、I-5[t02]所示的咪唑银【Ag(Iml】n晶系三维缠绕结构，在每条一维咪唑

银链中每个银原子都与两个氮原子配位，眯唑环1，3位氮原子在几何结构上对环有一

定的张力作用，使一维链出现稍微的螺旋。在咪哗银晶系中五个不等价的银原子中

有四个与相邻链上的银原子问存在Ag—Ag弱的相互作用．使咪唑银呈现三维空间缠

绕结构，也使其具有特殊的稳定性。

9
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图1．4【Ag(Ira)]。一维链中银原子配住环境(为明确起见，氢原子被略去)

Fig．1-4 The coordination environment of[Ag(Im)]n(Hydrogen omiRed for clarity)

图1-5咪唑银晶系一维链晶胞堆积图

Fig．1-5 The packing arrangement of[Ag(Im)]n

实际上，咪唑作为桥连酉己体与金属离子可组装出多种空间拓扑结构的聚合物。

1960年，Jarvis等报道了咪唑桥连Cu(II)的配位聚合物[Cu(Im)2in。Norberto系统报道

Y4种不同结构的聚合物[Cu(Im)21n，其中三种聚合物晶体结构如图1．6。他还合成眯

唑桥连Nj(II)、H“I)、Pd(1I)和Pt(II)的多种结构的配位聚合物【加31。 ．

2002年游效曾合成了多种不同空问构型的由眯唑桥连过渡金属的配位聚合物。

如三维沸石型的咪唑桥连聚合物[C05(1m)lo·2MB]n具有多孔结构(图1．7)，是一种优良

的大分子反应催化剂。后又报道五种不同空间结构的咪唑桥连钴聚合物，它们具有

类似金刚烷的空间结构，中心会属离子钴与四个咪唑配位，形成正四面体空间构型

(图1．8)。2003年，Martelll751发表由眯哗桥联的双核Cu(II)大环配合聚合物；2004年

田云起报道第一个昧唑桥连Cu(I)的二维网状聚合物[Cu(Im)]n(图b9)，铜离子与咪唑

桥反式配位形成一维链，每两条相互垂直的链通过Cu(I)Cu(1)相互作用连接成二维网

状构型。后报道了第一个咪唑桥连C001)和Cu(I)的异核配位聚合物[cocu20m)4】n(图

1-lO)””，该配位聚合物为栅格形，钴离子和四个咪唑配位形成正四面体空间构型，

亚铜离子和咪唑的另一个N配位，呈直线配位构型。

10
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图I-7[Cos(Im)to"2MB]。的沸石型结构 图I-8[Co(Ira2)]n的三维网状结构

Fig．1-7Thezeolite structureof[Co，(Im)Io'2MB]n Fig．1-8The 3-Dframeworkof[Co(im2)]n
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图l-10[CoCu2(Imh]。的分子结构和二维平面结构

Fig．1-10Themolecular structure and2-Dframework of【coc“2(Im)4k

∞

图l一1 1[Zn(1m)2]。的配位结构

Fig．1·11 The coordination strucmre of[Zn(1mh]n

图1-12【Zn(1m)2]。的三维结构

Fig．1-12 The 3-D structure of【Zn(Imh]n

此外，黄晓春合成了一种多聚眯唑锌的配合物，如图l—ll，配合物晶体中每个

Zn(11)原子与四个脱氢的咪唑氮原子配位形成四面体配位结构。每个脱氢的咪唑配体

起到u2桥的作用，连接一对相令llZn(11)原子成为三维网状结构，并形成一个沿c轴延伸

的洞状结构(图1-12)i1041。

1．4．2咪唑及其衍生物形成的配位聚合物

2002年，Jcrzy[1051报道了一维链状硫氰酸根桥连含咪唑的钻和镍的配位聚合物

{Co(NCS)2(Him)2}。(1)和{Ni(NCS)2(Him)2)。(2)(图1-13)，是首次报道的具有铁磁性的

通过硫氰酸根双桥连含咪唑的钴和镍的配位聚合物。

12
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图I-13{Ni(NCS)2(Himh)n的分子结构

Fig．1-13Themolecular structureof{NitNCSh(Himh)n

烷基桥连的咪唑配体(图1-14)N{31},良的桥连配位特性，眯唑环能绕柔性的烷基

链任意旋转，凶此，桥连配合物的空间结构呈现了多样性。而且这些网格结构大多

具有较大的孔洞、孔穴或管道。因此具有分子识别能力和特殊的催化性能。这类配

位聚合物也是研究的热点之一。

L， p

图1-14几种典型烷基桥连咪唑配体

FIg．1—14 several typical atkyt imldazole ligands

几种典型的烷基桥连味哗配体如图l-14所示。1997年，Tadao Kamikawa[1叫等

报道了L2作为双齿配体与Cu(C104)2．6H20反应，生成由L2桥连的5配位Cu(1I)离

子的三维网状配合物【cuL22 5](C104)2-2MeOH(图l-15)，配合物中cu(II)离子的空间

配位构型为变形的四角锥。是首次报道Cu(II)离子与眯唑5配位的三维聚合物a

Ballester等将配体L3同Mn(II)反应生成两种不同结构的配合物1107]l[MnL32X2]n(x=cL

备叩勺谢一pD
口p



基于咪唑及其衍生物的配位聚合物合成、表征及性能研究

Br,N03，NCS)禾I](MnL33)n(004)2n(图1．16)。在MnL32X2中，锰原子同4个配体L3的

4个咪唑氮和2个x配位，呈畸变的八面体构型，通过配体L3连接2个锰原子形成

44员环，最后生成二维配位聚合物(图l-17)，层与层1．日J通过Mn-Mn相互作用、兀⋯兀

作用及氢键作用而堆积成三维聚合物。而在MnL33(C104)2中，每个锰原子与来自6

图卜15配合物{【cuL22 5】2+}。沿曲面的二维网状结构

F培I-15Two—dimensional net structure alonethe ab plan of{[CuL22,s]2+}

个配体L3的6个氮原子配位，锰原子问通过配体L3桥连作用形成链之间相互贯穿

的三维网状结构。

图1-16(MnL33)n和(MnL33h(004h。中Mn(11)／r0空间配位构型

Fig．1-16Themoleculargeometryof(MnL33)nand(MnL33),(C104h．

14
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图1-17配合物{Mnr2x2}。的二维网状结构

Fig，卜17Two-dimensional net structureof{MnL32X2}n

东北师范大学的马建方通过在溶剂中分子自组装的方法合成了多种结构的L3桥

连配位聚合物‘103，．091。2000年他在Dalton上报道了三种聚合物

【ZnLjl 5(H20)(S04)]．6I-1200)， ZnLjl s(H20)2(N03h‘ 2H20 (2) 和

【CdL31．5(H20h(S04)]．4H20(3)。其中在(1)和(2)中Zn{II)为罕见的5配位三角双锥构型

(图1．18)；在(3)中L3同cd(II)原子形成常见的6配位的八面体配合物ll⋯。这三类配位

聚合物中，通过双齿配体p的桥连作用，形成超大型的66元环边共享六边形，每个

配合物均是由包含6个金属离子和6个配体L3的最小六角环组成，每个角一个金属离

子，每个边一个连接二个金属离子的L3配体。聚合物(1)的二维网以对称方式通过倾

斜方式贯穿，同层形成相互锁定的三维网状结构，而其他二种配合物的网以平行的

方式堆叠，构筑了具有通道结构的框架。

图I．18配合物1扣2的环状结构

Fig．1-18 The ring structure ofcomplexes 1 and 21
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2003年马建方在Inorg．Chem．上报道了一种多孔三维超分子配位聚合物

{【cu(L3)(L)(H20)】．5 H20]}。(L为I．日J苯二甲酸)，是含咪哗基双齿配体与其他配体混合

桥连的典型化合物【¨oJ。该配合物单晶是通过挥发其氨溶液的方法得到的。配合物中

心金属Cu(II)原子配位构型为畸变的四方锥(图1．19)，两个配体L3的两个眯唑N原子

和两个邻苯二甲酸的两个O原子与Cu(II)在同一平面上配位，一个水分予位于锥顶参

与配位，每个L3和邻苯二甲酸桥连两个Cu(II)形成了I和II两种结构的76元环(图1-20)，

环中包含八个Cu(II)和四个L3及四个邻苯二甲酸。环相互交叉形成三维超分子聚合

物，在该聚合物中有许多孔和通道，主要被客体水分子占据。

图卜19聚合物{【Cu(L3)(L)(H20)1．5 H20】}。的晶体结构

Fig．1．19 The molecular structure of{【Cu(L3)(L)(H20)】．5 H20])n

图1-20聚合物{【Cu(pXLXH20)】．5 H20])。的两种环状结构

Fig．1-20 Two ring structures of{[Cu(L3XL)(H20)]．5 H20]}Ⅱ

16
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◇VrQ，^、八

Dh

图I．2l几种典型含苯环的咪唑配体

Fig．1-21 several typical ligands containing phenyl rings

另一种常用的咪唑配体为含苯环的咪哗配体，如图1．21所示，该类配体是通过

柔性的烷基链将咪唑连在苯环上形成的多齿配体。它们与各类金属赫反应在不同的

条件下可组装出具有多种空间构型一维、二维和三维的配位聚合物【l”J。该类聚合物

大都有大的孔洞，具有高效和高选择性的催化性能。

1997年，RDbson【llll等人报道了利用具有dlO构型的Zn(N03h．6H20和AgN03

与配体Ls r1,4-bix(imidaz01．I．ylmethyl)benzene)反应，得到二种结构完全不同的无限

多聚轮烷网A92(L8bfN03)2和【Zn(L8)2(N03)2]．4．5H20(图1—22)。在轮烷结构中，p

只作为连接二个金属离子的桥配体【l”J。而配体p与具有d5构型的Mn(N03)2．6H20

的配位，生成无限的一维链状结构f¨31，L8不仅作为连接二个金属离子的桥配体，

17
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基丁．咪唑及其衍生物的配位聚合物合成、表征及性能研究

而且还可作为端基配体。

鼹潞
图1-22A92(bix)3(N03)2和【Zn(bix)2(N03)2】．45H20的多聚轮烷网

Fig．1-22 polyrotaxane net ofA92(bix)3(N03)2 and【Zn(bix)2(N03)2]．4．5H20

中山大学的康北笙⋯4J用双齿配体L9分剐与A驴F6，【Pd(CH3CN)]C12，Zn(ACh．

2H20和Co(C104)2．6H20在适当的溶剂中通过分子予组装反应合成了不同空间构型

的配位聚合物。(1)[A92(L9)2(PF6)2．2CH3CN(图1-23)，在配合物中，Ag原子与两个

配体∥中的两个咏唑环呈线型配位，还与一个水分子配位。周一个配体L9上的两

个咪唑环呈顺式构型与两个不同的Ag原子配位，形成由两个配体L9连接两个会属

原子中心对称的长方形分子构型。分子|'BJ通过靠⋯兀作用生成二维网状结构，其中有

大的空穴，可以包裹PF6一离子和乙腈分子。(2)[Pd2L494】c14．1．5H20(图1．24)，配合物

中，Pd原子与四个配体L9中的四个咪唑N配位呈变形的平面正方形构型(PdN0。

同一个配体L9上的两个咪唑环呈顺式构型与两个不同的Pd原子配位，形成两会属

四配体的笼状结构。在笼内可容纳两个Cl-离子和一个H20分子。相邻的分子I’日J通

过苯环问的冗⋯丌作用生成一维链。 (3)【znL9(CH3COg(C2H50H)】(OH)(图1-25)，配

合物中，Zn原子与两个配体L9中的两个咪唑N及两个分别来自乙睛和乙醇分子的

0原予配位形成变形四面体构型(ZnN202)，每个配体L9上的两个咪唑环呈顺式构型

连接两个Zn原子，形成一维锯齿形链。两条相邻的链通过氢键作用形成二维双链。

(4)[CoL92(CH3CN)2](C104)2．2C2HsOH(图I一26)，配合物中，每个co原子与四个配体中

的四个咪哗N及两个乙睛分子配位，呈变形的八面体构型。每个配体L9呈反式构型

连接两个zn原子，两个配体L9和两个Co原子形成二聚的大环(C02P2)，且两个相

邻的环共用一个Co原子形成一维的链，因此整个分子链可以看作是大环的聚合体。

18
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图1．23 配合物【A臣(L9)2(PF6)2．2CH3CN的分子晶体结构和沿ab面堆积结构

Fig．1-23 The molecular structure and packing arrangement along ab plane of

[A92(LO)2(PF6)2．2CH3CN

链间通过苯环的兀⋯兀作用生成二维网状结构。其中有大的孔洞可容纳大量乙醇分子

和C104-离子。

夥瞧／I-I刍立
j ^

强 r餐飞；．，‘
j≥；主 fb’一,i--V．．J,"rf,／1＼≯每／产《

图1-24配合物【Pd2L494]c14．1．5H20的晶体结构

Fig．1-24 The molecular struetttre of[Pd2L494]C14．1．5H20

图1-25 配合物【znL9(CH3C02)(c2H50H)】的晶体结构和一维双链

Fig．1-25 The molecular structure and I-D double-stranded geometry of

[ZnL9(CH3C02XC2HsOH)]
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Ib) 二．

∥9’
、^一

图1-26配合物【coL92(CH3CN)2](c104)2．2C2H50H的晶体结构和沿ab面二维网状结构

Fig．1-26 The molecular strucl[IIre and 2-D ngt structure alone the ab plan of

[CoL92(CH3CN)29004j2．2C2H50H

南京大学的孙为银对这类配位聚合物的制备、结构及性质做了很深入的研究

⋯61。报道了许多不同结构的一维，二维和三维的含咪唑基配体的配位聚合物，很多

特殊类型的结构都是首次报道。他用三齿配体∥与多种金属盐在溶剂中通过分子自

组装合成了多种不同结构和性质的配位聚合物⋯“。如一维管状配位聚合物

[ZnLl7(OAe)I(OH)8．5H20(图1-27)I“8J通过配体L17桥连zn原子形成含4个zn和4

个配体的48员环，大环问再通过Zn-N配位键连接生成一维管状的链，链中形成大

的通道，其中容纳有许多水分子。二维蜂窝网状配位聚合物lAg LI 7N3】．H20(图1．28)

【l”1中每相邻的三个Ag原子形成了由配体L”填充和中空的交管排列的三角形，层

与层问通过中空的三角形相互交叉形成聚合的三维网状结构(图1．28)。L“与不同的

Ag盐在不同的溶剂中自组装，得到了容纳不同客体溶剂分子或离子的金属超分子笼

f1驯。如在配位聚合物[A93(L”)21[Ag(N03)3】N03．HzO中大的离子【Ag(N03)3J2．填充

在阳离子笼[Agj(L”h]3中(图1-29)。因此同一配体与不同金属原子配位，呈现了不

同的配位形式，可以生成不同空间构型的配位聚合物。且在这类聚合物中都有大的

黢．谣
图1-27配位聚合物【znLl7(OAc”(oH)，8．5H20的分子晶体结构和一维管状链

Fig．1-27 The molecular s帅c眦and 1-D tubal strand of IZnLl7(OAc)J(OH)·8．5}bO
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孔洞或通道可以容纳客体分子或离子。

撩
图1．28配位聚合物【Ag L17N3]．H20的二维网状结构和三维网状结构

Fig．1-28 The 2-D and 3-D net structure of[Ag L”N3】．H20

露半
图卜29配位聚合物【A勖(L”瑚[Ag(N03瑚N03．H20的笼状晶体结构

Fig．1-29 The cage-like structure of[A93(L17)2】[Ag(N03瑚N03．H20

总的来说，含咪唑基配体本身具有多种结构形式和优良的配位性能，由于各种

配体中连接眯哗基的有机基团不同，使得配体的配位性质各不相同，增加配体的柔

性，更能导致其配合物结构的多样化，不同的配位环境要求配体调整其自身的构型

来满足金属离子的配位要求，另外，氢键，溶剂分子及阴离子都会影响配合物的空

间构型。该类配位聚合物大都具有较大的孔洞，因此具有许多特殊的性能，在新功

能材料，如选择性催化、分子识别、可逆性主客体分子(离子)交换、超高纯度分离

和微孔器件等方面都显示了诱人的应用I；i『景。设计、合成合适结构的含眯唑基配体

及配位聚合物，并加强其性质的研究对于实现多维空间组装的分子工程有着重要的

科学意义和实用价值。
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1．5本论文的研究目标及研究成果

设计和合成配位聚合物最主要的目的之一就是通过预先设计的结构单元来控制

最终产物的结构和性能。配位聚合物的结构，在空间上，可分为一维、二维和三维

结构；在形状上不胜枚举，如今直线链，之字链，方格形、螺旋链、金刚石形、三

角形孔道、长方形，六角形洞穴，T一形、梯形、铁轨形、蜂巢状等各种结构的配位

聚合物己被大量合成出来。由于配位聚合物的网络结构可以看作是具有各自连接数

的配体结点和会属离子结点的组合，因此配体的几何构型和金属离子的配位构型对

整个配位聚合物的结构有决定性的影响。因此，构筑配位聚合物时首先要考虑配体

的几何构型和会属离子的配位几何倾向性。

我们选择了具有多种配位模式的硫氰根、二元芳酸等做为基本构筑单元，因为

以上配体均具有多种配位方式，可以形成一维、二维、以及三维配合物。我们使用

以上几种配体，采用常规合成和水热合成的方法，计划能得到一批结构新颖的一维、

二维、三维配位聚合物，弄清它们的晶体结构，总结出各种反应条件对拓扑结构的

影响，弄清会属离子和有机配体在配位聚合物的合成过程中的作用，从而有利于更

多新颖结构配位聚合物的合成与应用。

本论文共合成解析了以下15种配合物的单晶结构：

【Cu(Me—lmhHg(SCN)4】

【Mn(1mhH甙SCN)4】

【Cd(1mh(SCNhl

[cd(N—Melmh(SCNh]

【cu(Imh(SCNh】

【Cu(N—Melm)2(SCN：h】

【cdoq—Vlm)4(SCNh】

[Ni(N-Vlmh(SCNh】

【Mn(N·VIm)4(SCN)2】

【Cu(N-EIm)3(SCN)2】

【Cu(TA)(N—Melm)21

[zn(PHT)fN·Me|m)2]

【Cu(Phen)‘2H20](PA)。3H20

【Cd(Phen)2C12]2．0．5H20

【Zn(CsH404)(Phen)(H20)3]．H20 ㈤∞㈨∽㈤㈤㈣∞㈣⋯m兰!㈤⋯m
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2硫氰根离子形成的配位聚合物

2．1 ICu(L)3Hg(SCN)4l配合物的制备、结构及性能研究

我们设计并合成了一种Hg(SCN)421配阴离子，利用它与Cu(N．Me—Im)62+配阳离

子反应，得到T-种异双核配位聚合物[Cu(Me—Im)3Hg(SCN)4】(1)。解析了配合物

的单晶，并对其ESR，热稳定性等性能进行了研究。

2．1．1 lCu(Me-lm)3Hg(SCN)4】(1)的合成

称取NH4SCN(3．0 g，40 mm01)和Hg(N03：h．H20(3．4 g，10 mm01)，混合后加到30

ml水中，加热搅拌至溶解得到无色透明溶液。降温至室温，然后将CuCl2．6H20溶

液(2．43 g，10 ret001)和N甲基咪唑(4．08 g，60 mm01)同时倒入上述溶液中回流搅拌

6小时，静置，将所得淡蓝色晶体过滤，用水洗涤三次，然后溶于甲醇，在室温下

缓慢挥发，约二周后析出淡蓝色菱形状晶体。元素分析(％)，c16HlsCuHgNIoS4，理

论值：C，25．87％；H，2．44％；N，18．86％；S，17，27％。实测值：C，25．49％；H，2．37％；N，

18．57％：S．17．58％。

2．1．2【Cu(L)3Hg(SCN)4]的红外光谱分析

N《 7叶wm一
f

图2-1 【cu(Me-lm)3Hg(SCNh]的红外光谱图

Fig．2-1 FT-IR spectrum of【Cu(Me·Im)3Hg(SCN)4】

表2．1配合物1和KSCN的红外光谱比较

Tab．2-1 Comparison between I and KSCN
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在N．键合的配合物中，CN伸缩振动波数f接近或低于2050cm-11一般低于S．键

合的配合物的CN键伸缩波数(2100eml)。桥式(M．NCS．M’)配合物的v(CN)则远远

高于2100em一。N-键合的配合物的v(eS)为860．790cm一1。S一键合配合物的则为

720．690cm～。N-键合的配合物在480em4附近单独出现一条尖锐的6(scN)谱带，而

s一键合配合物在420cm。1左右出现几条强度较低的谱带。从图2．1和表2．1中可以看

出，与以自由(SCN)。形式存在的KSCN相比，配合物l的v(CN)伸缩振动波数有较

大的蓝移，而6(SCN)则有较大的红移。这充分说明了金属已与硫氰根的N和S原子

配位。波数的不同与不同的金属配位有关。对于CN伸缩带，有其更为圆满的解释[121l。

它一般在2200·2000cm。处出现尖锐的吸收峰。游离CN的v(CN)位于2080cml处(水

溶液)，与金属配位后v(CN)向高频方向位移。根据简单的分子轨道理论，CN一可以

向余属提供电子，起。电子供体的作用，也可以接受金属的电子，起兀电子受体的

作用。当它作为。供体时，由于电子离开弱反键的26轨道，将使v(CN)增大：当它接

受金属的反馈d兀电子时，由于电子进入反键的2M轨道，又使y(CN)变小。一般来

说，CN一是较好的。供体较差的兀受体。对于CS一，可以同样给出解释。因此，配

位化合物的v(CN)和v(cs)通常较游离(SCN)来得高。

2．1．3【Cu(Me-Im)3Hg(SCN)4I的晶体结构

2．1．3．1晶体结构的测定

单晶在200C时采用石墨单色化的Mo．Kct(九=0．071073 nln，T=293 K)射线，全部

衍射数据采用SADABS软件经LP因子和经验吸收校正。晶体结构使用SHELXS．97

软件采用直接法解出，所有非氢原子进行各项异性修正，氢原子均经差值分析和各

向同性修正得到。用International Tablesfor X-ray Crystallography程序进行原子的分

散因子和反常色散校正。

配合物1的单晶在1．390<0<24，970范围内共收集衍射点5131个，其中独立衍射

点4198个。最终偏差因子为风=o．0935，wR2=0．2215，to=l／【02(F20)+(o．1524P)2

+0．ooooP]，P=(F2。+2F2。)／3，S=0．914。最终差值电子密度的最高峰为2．554e／A3，最

低峰为．3．947 e／h3。

2．1．3．2晶体结构的描述

配合物[Cu(L)3Hg(SCN)4]I筝J体学数据见表2．2，非氢原子坐标及热参数见表

2-3，主要键长和键角列于表2-4。图2．2 2．3分别为配合物1的分子结构图和晶胞

堆积图。
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表2-2【Cu(L)，Hg(SCN)4l的晶体数据和结构参数

Tab 2-2 Crystal data and structure refinement for[Cu(L)3Hg(SCN)4】

Empirical formula Ci6 H1 8 HgNmCu S4(1)

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit cell dimensions

Volume

Z．Calculated density

Absorption coe街cient

月000)

0 rang

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to口

Refinement method

Data／mstraints／parameters

Goodness-of-fit on r

Final R indices[1>2e∽】
R indices(all data)

’

Extinction coefficient

Largest diff,peak and hole

742 76

293(2)K

O．71073 A

Monoclinic．P2 l／c

口=8．4530(17)A．d=83．04(3)。

b=9．870(2)A．口=79．49(3)‘

c=15．051(3)A，y=88．40(3)。

1225．5(4)A’

2．2．013 Mg／m3

7．490 mm"1

714

1．39 to 24．97‘

-I《=h《：10，。1 I<_k<-l I．

-17#l<=17

5072／4148【R(in0=0．0919】
96．5％

Full—matrix Ieast-squareson∥

4148／0／293

0．957

Rl=0．0884．WR2=0．2038

Rl=0．2083．WR2=0．2602

0．0061(16)

2．544 and．3．947 e／A’

表2-3【M(L)3H甙scN)4】的非氢原子坐标(x104)及热参数(A2x103，

Tab．2-3Atomic eoordinates(x104)and equivalentisotropicdisplacementparameters(A2x103)

for【cu(L)3Hg(scN)4】
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表2—4[Cu(L)3Hg(SCN)4]／吩部分键长和键角
Tab．2-4 Selected bond lengths CA)and angles(6)for【Cu(L)3Hg(SCN)4】

H鲠1)．S(1)

Hg(1)．S(2)

HgCi)一S(3)

H烈I卜S(4)

Ca(D-N(5)

Compuond

2．487(7)

2．501(7)

2．502(6)

2．627(7)

1．964(18)

【Cu(Me·Im)3Hg(SCN)4】

N(5)-C(5)

N(5)-C(6)

N(6)-C(7)

N(6)-C(5)

Cu(D-N(4)03

I．30(31

1．37(3)

1．34(3)

1．38(3)

2．04(2)

S(I)-H坂1)-s(2) I 12．8(3) S(I)-H烈I)-s(3) 106．5(2)

s(2)一Hg(1)-S(3) I 10．2(2) C(1)一S(1)一Hg(I) 99．O(12)

s(1)一H坂I)-S(4) 102．7(2) c(2)·S(2)-H烈1) 101|2(8)

s(2)一H《1)-S(4) 1 1 1．9(2) C(3)-S(3)-Hg(1) 96．6(7)

S(3)-H甙1>-s(4) 112．5(3) C(4)-S(4)-Hg(1) 106．5(7)

N(5)-Cu(1)-N(4)#1 91．0(8) C(5)-N(5)-c(6) 105．8(19)
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对称码：#1)【，-y+l／2，z-I／2 #2一x+l，-y+l，·z+l #3·x+1，-y+2，-z+l #4 x,y+l，z #5

一x+2，-y+I，一z

图2-2[Cu(Me-lm)3Hg(SCN)4I的单元结构图

Fig．2-2 ORTEPIIplot(50％probability)ofthe coordination environment in compoundl，showing the

atomic labeling scheme．

图2-3配合物1的的晶胞堆积图

Fig．2-3 A view ofthe crystal packing down the a axis for the compound 1
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配合物l为不对称结构，晶体中包括两个[Hg(SCN)4]5阴离子，一个

[Cu(Me．Ira)2】2+阳离子及一个[cu(Me．Im)4]2+阳离子。Cul原子处于拉长的八面体配位

环境。赤道位置由两个来自甲基咪唑的N原子和两个来自桥接硫氰根的N原子占据，

轴向位置则被另外两个桥接的硫氰根N原子占据。每个Cul原予通过四个硫氰根同

两个汞原子相连，形成一维链结构。Cu2原子也处于拉长的八面体配位环境，其赤

道位置被四个来自甲基咪哗的N原子N7，N9，N7A，N9A占据，轴向位置则被另外来

自硫氰根的两个N2原子占据。因此，配合物1中存在两种不同配位的铜原子Cul

和Cu2。所有的Hg原子均与四个SCN一中的S原子配位形成四面体结构。对Cul

和Cu2原子，它们同赤道N原子的距离范围分别为1．964(8)A到2．045(8)A和

1．991(8)A到2．041(8)A，同轴向N原子的距离则分别为2．504(8)A和2．609(8)A。

由于姜泰勒效应的存在，Cul和Cu2原子同轴向N原予的距离要大于同赤道N原子

的距离。这些键长均同以往文献报道的具有相似配位环境的键长相一致【122“251。配

合物1中汞原子通过三个桥接的硫氰根，沿b轴形成具有Hg．Cul．Hg．Cu2结构的一

维会属链。分子内相邻的Hg⋯Cul和Hg⋯Cu2距离分别为6．492 A和6．534 A，最

近的Hg¨·Hg，Cul⋯Cu2和Cu⋯Cu分子间距离分别为6．258 A，7．93l A and 12．814 A。

2．1．4【Cu(LbHg(SCN)4I的ESR谱研究

配合物【Cu(Me—Im)3Hg(SCN)4]在室温下的ESR谱见图2-4。因为Hg”具有d”

电子结构，不具有顺磁性，所以【Hg(SCN)4】2-本身没有ESR活性。在配合物1中，

由于零场效应的存在，如果零场分裂为轴向，四重念和六重态之间的跃迁将会产生

两种共振信号：譬=2时的高场和g>4时的低场【12“12引。配合物1的ESR图谱表明

两种g值的存在，即gll和g上。从图中可以清楚的分辨出基态为∥，(go>g_t)还
是彩(舭>gll z2．00)。图中有两个明显的峰，一个峰对应g上值2．1783，另一个峰

对应硎值2．5658。因此，我们可以推测基态为带有未配对电子的∥≯轨道，且其配
位环境为八面体或四方锥【坨94301。这同晶体中Cu2+的八面体环境一致。对轴对称晶

体，G=(gⅡ．2)／(g上-2)。g值的大小可以反映铜中心的交换作用的强弱，如果G>4，

则交换作用可以忽略，如果G<4则表明铜中心存在较强的交换作用。配合物1的G

值为3．17，表明在配合物1中铜中心之间存在较强的交换作用。
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翻

图2-4室温下配合物1的ESR谱图

Fig．2-4 Polycrysmlline X-band ESR spectraofcomplexes 1 at room temperature

2．1．5【cu(L)3EIg(sc．NJ4J的热性能研究

圉2-5配合物1的DscrrG曲线

Fig．2-5 DSC／TG Curve of t

配合物1在N2中的DSC／TG曲线如图2-5所示。配合物1在1384C以下是稳定

的，在此温度以上开始分解。在I 3s℃到300．5℃之间存在几个放热峰，从138℃到

1050"C之间，化合物缓慢分解，失重约为86％。 对应于

3(Me-Im)+3／2(CN)2+I／2N2+CS2+Figs(理论失重为87．13％)。最终产物为CuS。

DSC中给出了几条热量交换峰，对应着每一步的分解过程。

这样可能的分解机制为：

Hg(SCN)dM(Lh——+MHgS2+CS2+I／2N2+3／2(CN)2

MHgS2—_MHgj．xS2．x+XHgS
MHgf《s2．，——’Ms《l-x)HgS
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2．1．6 ICuCL)3Hg(SCN)4I的紫外性能研究

如图2-6所示，配合物1的固体紫外光谱在约240rim处有一强吸收峰，为咪唑

配体的兀一f跃迁，由于H矿具有d10电子结构。因此不会出现d．d跃迁谱带，化合
物在380nm左右的弱吸引峰为配体向Cu(1I)离子的跃迁(LMCT)，化合物在

500-800hm以上的宽吸收峰为Cu(1I)离子的d-d电子跃迁。

图2-6配合物1的固体紫外吸收

Fig．2-6 Solid ultraviolet-visible spectrum of 1

2．2 IMn(Im)2Hg(SCN)4l的制备、结构及性能研究

2．2．1 lMn(Im)2Hg(SCN)4l(2)的合成

称取NH+SCN(3．0 g，40 mm01)和[-lg(N03)2．H20(3．4 g，lO ret001)，混合后加到30

ml水中，加热搅拌至溶解得到无色透明溶液。然后将MnCl2．4H20溶液(1．98 g，10

ret001)和咪唑(4．08岛60 mm01)同时倒入上述溶液中回流搅拌6小时，静置，将所

得粉红色溶液过滤，在室温下缓慢挥发，约三周后析出无色块状晶体。元素分析(％)，

Clo Hs HgMnNs s4，理论值：C，19．25％；H，1．29％；N，17．96％；S，20．55％。实测值：C，

19．38％；H，1．18％；N，18．03％；S，20．29％。

2．2．2 lMn(1m)2Hg(SCN)4]的晶体结构

2．2．2．1晶体结构的测定

将尺寸为O．35x0．25x0．20 mm的单晶罨于Siemens P4 X射线四圆衍射仪上。用经

过石墨单色器单色化的Mo-K。射线俨0．71073A)射线作为入射射线，在2．56
§口雯4．98’的范围内，以CO扫描方式共收集衍射强度数据1803个，其中独立衍射点

1803个(R(int)=O．0000)，I>20"(I)的可观察衍射点1661个用于结构计算，全部强

度数据均经过LP因子和经验吸收因子校正。晶体结构由直接法解出，配合物的所有
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非氢原子的坐标用矩阵最小二乘法进行各相异性温度因子修正。氢原子坐标按理想

几何位置插入。这些氢原子的坐标和各向同性温度因子参加结构计算，但不参加修

正。全矩阵最d,-乘精修基于F2，精修参数数目为218个。最终偏离因子R／=O．0533，

wR2=O，1321。所有计算在P IV微机上用SHELXFL结构解析程序进行。

2．2．2．2晶体结构的描述

配厶物[Mn(ImhHg(SCN)4】(2)的晶体学数据见表2-5，非氢原子坐标及热参数

见表2-6，主要键长和键角列于表2．7。图2．7和图2．8分别为配合物的分子结构图

和晶胞堆积图。

表2-5【Mn(Im)2Hg(SCN)4]的晶体数据和结构参数

Tab．2．5 Crystal data and structure refinement for【Mn(1mhHg(SCN)4】

Empirical formula Ct0 Hs Hg Mn Ns S

Formula weight 624．01

Temperature 293(2)K

Wavelength 0．71073 A

Crystal system．space group Monoclinic，Pc

Unit cell dimensions a=8．8380(18)A，

b=7．9580(16)A，卢=121．58(2)‘

c=16．075(5)A，

Volume 963，20)M

三Calculated density 2，2．1 52 Mg／m4

Absorption coefficient 9．059 mml

F(000) 586

0 rang 2．56to 24．98‘

Limiting indices 0《：h<=10．-9<．k<=O，-19<=1<=16

Reflections collected／unique 1803／1803【R(int)=0．0000】

Completeness to 0 99．4％

Refinement method Full—matrix least-squareson P

Data／restraints，parameters I 803／3／218

Goodness-of-fit on P 1．054

FinalRindices【，>2口(D】 R1；0．0533，wR220．1321

R indices(ail data) R1=0．0586，wR2=0．1374

Extinctioncoefficient 0．016(2)

T{出．2-6 Atomic c00rdinate“×104)and equivalent isotropic displacement parameters(A2xlO’)for

【Mn(ImhHg(SCN)d

Uteq)X y Z

Hg(1) 一6108(1) 3389(I) 一2347(1)46(1)

31
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一—————————————————_———-———-—————-———___——’—__——————_———’———H’————_————’—_—-——————-—●_————^———-__——____--—_-__。____一
Mn(I) 一317(4) 一1950(3) 一1582(2) 34(I)

S(1) 5384(7) 一4622(9) -909(5) 70(2)

S(2) 642(7) ‘4092(10) 1619(4) 62(2)

S(3) 一4829(8) 一6312(7) -3478(4) 50(1)

S(4) 一6004(9) 266(8) -2008(7) 75(2)

N(1) 一980(20) 一1050(20) -3024(12)44(4)

C(3) 一2320(50) 370(50) -4430(20) 103(12)

N(3) 1170(30) 380(18) -812(13)46(4)

C(6) 2970(70) 2180(40) 270(30) 113(15)

N(5) 2190(30) 一3265(18) 一1282(16) 48(4)

N(6) 210(30) 一2980(20) -159(13)49(4)

N(7) 一1840(30) ～4320(20) 一2263(14) 56(4)

N(8) 一2820(30) 一740(30) 一1809(14) 62(5)

C(1) 一2280(50) 100(60) 一3614(18) 128(19)

C(2) 一150(40) -1390(30) -3554(19) 62(7)

N(2) 一11lO(40) ．-600(40) 一4405(15) 90(8)

C(4) 620(50) 1920(30) -1140(30) 78(9)

C(5) 2630(50) 540(30) 90(20) 93(12)

N(4) 1800(60) 3040(30) -430(30) 100(12)

C(7) 3510(30) 一3750(20) -1130(14) 38(4)

C(8)440(30) 一3430(20) 577(14) 39(4)

C(9) 一3120(20) 一5130(20) -2767(14) 37(4)

C(10) 一4140(30) 一230(20) -1909(13) 44(4)

表2·7【Mn(Im)2Hg(SCN)4】的部分键长和键角
Table 2-7 Selected bond lengths(A)and angles(。)for【Mn(Im)2Hg(SCN)4】

Hg(1)s(2)#l 2．516(5) S(4)-C(10) 1．62(2)

H烈1)·S(1)#2 2．529(5) Mn(I)-N(8) 2．262(17)

Hg(1)一s(4) 2．536(6) Mn(IHq(5) 2．263(18)

H甙1)-s(3)#3 2．606(6) S(1>-C(7) 1．65(2)

Mn(I)．N(1) 2．194(16) S(2)·C(8) 1．68(2)

Mn(1)．N(3) 2．235(16) S(3)-c(9) 1．634(17)

Mn(I)-N(6) 2．237(17) N(7)-C(9) 1．18(3)

Mn(1>．N(7) 2．239(19) N(8)·C(10) 1．16(3)

N(5}-C(7) 1．13(3) N(6)-C(8) 1．15(3)

s(2硝IH甄1)s(1垮2 109．45(18) N(3)一Mn(1)．N(5) 92．2(7)

s(2滞1-H甙O-so) 105．1(2) N(6)-Mn(1)．N(5)87．4(7)

S(1)#2一H甙1)一S(4) “8_3(3) N(7)．Mn(1)-N(5)89．2(7)

S(2)#1-H烈1)一S(3)#3 106．32(19) N(8)-Mn(I)-N(5) 176．4(7)

s(i)#2。Hg(1)一S(3)《3 l 11．8(2) C(7)，S(1)．H烈1)#4 94．7(6)
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N(1)一Mn(1)一N(3) 93．9(6) C(9)一S(3)一Hg(1)#6 98 4(6)

N(I)‘Mn(1)-N(6) 176．4(7) C(IO)-S(4)-Hg(1) 100．3(7)

N(3)-Mn(1)-N(6)89．6(7) C(1)一N(I)．Mn(1) 127．0(15)

N(1)一Mn(1FN(7)89．9(7) c(2)．N(1)-Mn(1) 129．9(13)

N(3)-Mn(1)一N(7) 175．9(6) C(4)．N(3)．Mn(1) 124(2)

N(6)-Mn(I)-N(7)86．6(7) C(5)-N(3)-Mn(1) 128．7(14)

N(1)-Mn(1)-N(8)89．7(7) C(7)-N(5)-Mn(1) 172．6(16)

N(3)-Mn(I)-N(8)88．8(8) C(8)-N(6)-Mn(1) 175．8(18)

N(6)-Mn(I)IN(8)89．2(7) C(9)-N(7)．Mn(1) 155．6(17)

N(7)-Mn(1)-N(8)89．6(8) c(10)-N(8)．Mn(1) 175(2)

N(I)·Mn(1)-N(5) 93．7(7) N(5)-C(7)．S(I) 175．5f18)

N(7)-C(9)-S(3) 177．3(16) N(6)-C(8)-S(2) 177(2)

N(8)-C(10)-S(4) 173(2) 。

x，y．I．z

图2—7【Mn(ImhHg(SCN)4]的单元结构图

Fig-2-7 ORTEPIIplot(50％probability)ofthe coordination environment in【Mn(ImhHg(SCNM，

showing the atomic labeling scheme．
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图2—8配合物2的晶胞堆积图

Fig．2-8 A view ofthe crystal packing down the口axis for the compound 2

在配合物2的晶体结构中，每个晶胞含两个结构单元：MnN6，HgS4，晶体中硫氰

根作为一个双齿配体发挥了桥联作用，通过N．Mn键与S．Hg键将两金属原子Hg，Mn

联系起来，且分别以Hg，Mn为核形成HgS4，MnN6两个配位单元，以．Mn-NCS．Hg．

为链在空间形成无限的三维网络结构。中心Mn原子与六个N原子配位，形成轻微

扭曲的八面体结构，其中二个N原子来自于二个咪畔配体，另外四个N原子来自桥

接的SCN一。中心Hg原子与四个SCN一中的s原子配位形成四面体结构并通过SCN

—Mn键与Mn原子相连，从而形成具有六核结构的24元大坏【H93 Mn3(SCN)6]。六

个会属原子形成具有椅式结构的六边形(图2．8)。Hg．S键键长范围为2．516(5)A～

2．606(6)A，同配合物中1中的Hg-S键键长相当。Hg-S．Hg键角略偏离理想的四面

体角度，最大角度偏离发生在Hg．S．Hg，键角为118．3(3)o。Mn-N(硫氰根)和Mn．N

(咪哗)的平均键长分别为2．215(17)A和2．250(19)A。晶体中，分子内相邻的Hg．·Mn

和Mn⋯Hg距离分别为5．823 A and 6．258A。

2．3 fM(L)2(SCN)2】的制各、结构及性能研究

我们利用ScN。做为桥联配体，与会属盐反应后，加入辅助中性配体L(L为咪

晔或N一甲基咪哗)，共得到了四种配位聚合物：[Cd(Im)2(SCN)2】(3)，

【cd(N-Melm)2(SCN)2】(4)，lCu(1m)2(SCN)2】(5)及[Cu(N-Melmh(SCN)2】(6)。解

析了配合物的单晶，并对其电化学，热稳定性等性能进行了研究。

2．3．1【M(L)z(SCN)2I配合物的合成

l、【Cd(Im)z(SCN)2l(3)的合成

将咪唑配体(O．349，5 mm01)力ILK Cd(SCN)2(0．75 g，2．5 mm01)的40ml水溶液中，

回流搅拌约半小时，然后将混合液转入50ml聚四氟乙烯内衬的高压釜中，在150℃

下恒温24小时，降至室温，可得无色菱形晶体。元素分析(％)，C8 HsCd N6 s2，理

论值：C，26．34％；H，2．21％；N，23．04％；S，17．58％。实测值：C，25．399％；H，2．18％；N，

22．96％：S．17．73％。

2、ICd(N-Melm)z(SCN)2】(4)的合成

将N．甲基昧唑配体(0．419，5 mm00)JnZ．Cd(SCN)2(0．75 g，2．5 mm01)l拘40ml水溶

液中，回流搅拌约半小时，然后将混合液转入50ml聚四氟乙烯内衬的高压釜中，在

150"C下恒温24小时，降至室温，可得无色菱形晶体。元素分折(％)。CIoHl2CdN6S2，
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理论值：C，42．84％；H，4．31％；N，29．97％。实测值：C，42．29％；H，4．27％；N，29．33％。

3、lCII(1m)2(SCN)2l(5)的合成

将咪哗配体(O．349，5 mm01)j31])k Cu(SCN)2(O．75 g，2．5 mm01)的40ml水溶液中，

回流搅拌约半小时，然后将混合液转入50ml聚四氟乙烯内衬的高压釜中，在150"C

下恒温24小时，降至室温，可得蓝色块状晶体。元素分析(％)，Cs HsCu N6 S2，理

论值：C，38．08％；H，3．20％；N，33，31％。实测值：C，38．46％；H，3．36％；N，31．18％。

4、lCu(N-Melm)2(SCN)2l(6)的合成

将N一甲基咪唑配体(O．419，5 mm01)力l：l*Cu(SCN)2(0．45 g，2．5 ret001)的40ral水溶

液中，回流搅拌约半小时，然后将混合液转入50ml聚四氟乙烯内衬的高压釜中，在

150"C下恒温24小时，降至室温，可得蓝色块状晶体。元素分析(％)，Clo H12Cu N6S2，

理论值：C，42．84％；H，4．31％；N，29．97％。实测值：C，42．58％；H，4．28％；N，29．87％。

2．3．2 IMOL)2(SCN)2J的红外光谱分析

NN
a 。：

N《
呷邢【

b

图2-9【M(L)2(scN瑚的红外光谱图“[Cd(Imh(SCN)2]；b：[Cd(N-Melmh(SCNhl；e：

【Cu(Imh(SCNh]；d：【Cu(N-Melm)2(SCNh】

Fig．2-9 FT-IR spectrum of【M(Lh(SCNh]．

图2-9所示，配合物3和s的红外谱图较相似，咪唑N-H伸缩振动峰分别出现

在3306 cm。和3284 cml处，咪呻环C—H伸缩振动分别出现在3129和3130 cm～：

配合物4和6的红外谱图较相似。因为咪唑氢被甲基取代，因而没有了N-H伸缩振
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动峰，咪唑环C—H伸缩振动分别出现在3120和3124 cm"‘：四种配合物中，SCN一

的特征吸收蜂分别出现在2099，208Z，2109和2101 cm～，同KSCN褶比均发生了

明显的蓝移。

2．3．3 IM(Lh(SCN3Zl的晶体结构

2．3．3．1晶体结构的测定

单晶在200C时采用石墨单色化的Mo--Ka(九=0．071073 nln，T=293 K)射线，全部

衍射数据采用SADABS软件经LP因子和经验吸收校正。晶体结构使用SHELXS．97

软件采用直接法解出，所有非氢原子进行各项异性修正，氢原子均经差值分析和各

向同性修正得到。用International TablesforX-ray Crystallography程序进行原子的分

散因子和反常色散校正。

配合物3的单晶在2．76。<0<25．97'’范围内共收集衍射点1309个，其中独立衍射

点1216个。最终偏差因子为尺，=O．0591，wR2=O．1972，o=1／【a2(F2。)+(0．1495P)2

+o．3530P]，P=(F2。+2F2。)／3，S=I．241。最终差值电子密度的最高峰为1．797 e／A3，最

低峰为．1．939 e／A3。

配合物4的单晶在2．630<0<24．97'，范围内共收集衍射点1387个，其中独立衍射

点1250个。最终偏差因子为月，=o．0233，．wR2=O．0634，(o=l／【一(F20)+(O，0248)2

+o．5499P]：|，P=(F20+2F2。y3，S=I．187。最终差值电子密度的最高峰为o．441 e／A3，最

低峰为．-0．38l e／A3。

配合物5的单晶在2．860<0<25．97'’范围内共收集衍射点1244个，其中独立衍射

点1157个。最终偏差因子为R，=0．0258。wR2=0．0631，to=l／【02(F2。)+(O．0285)2

+o．3136P]，P=(F2。+2F2。)／3，S=I．083。最终差值电子密度的最高峰为O．25l c，A3。最

低峰为-0．263 e／A3。

配合物6的单晶在2．72。<0<24．97"’范围内共收集衍射点2704个，其中独立衍射

点1252个。最终偏差因子为R，=0．0412．wR2=O．0928，∞=1“a2(F2。)+(0．0468)2

+O．6205P]，P=(F2。+2F2．Ha，S=I．018。最终差值电子密度的最高峰为O．530 e／A3，最

低峰为．O．309 e／A3。

2．3．3．2晶体结构的描述

配合物【M(L)2(SCN)2】的晶体学数据见表2-8和2-9，非氢原子坐标及热参数见表

2-10，主要键长和键角列于表2·ll。图2·10为配合物3,4,5,6的分子结构图和晶胞堆

积图。
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表2．s配合物3和4的晶体数据和结构参数

Tab．2-8 Crystal data and structure refinement for 4 and 5

Empirical formula Cs Hs Cd N6 s2(3) CIoHI 2CdN6S2(4)

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit eell dimensions

Volume

z．Calculated density

Absorption coefficient

月ooo)

o rang

Limiting indices

Refleetions collected／unique

Completeness to口

Refinement method

Data／restraints／parameters

GoodneSs-of-fit on∥ 。

Final R indices【l>2a例
R indiees(all data)

364．73

293(2)K

0．71073 A

Monoclinic，P2llc

a=7．7980(16)A

b=5．7730(12)A．

口=108．97(3)’

c=14．632(5认

622．9(3认3

1，1．944 Mg／ms

2．074 mm+1

356

2．76t025．97‘

O<=h<--9．一7<=k·锄。
·180l·(=17

1309／1216【R(int)2 0，0904】

100．0％

Full．matrix least-squareson P

1216／0，80

1．241

Rl=0．0591．WR2=0．1972

Rl=0．0639-WR2=0，2131

39l 88

293(2)K

0．71073 A

Triclinic，P一1

a一0．58950(121

a=110．98(3)‘

6：0．78570(161

口=106．49(3)‘

c=10．88200(18)

y=95．08(3)’

357．40(13)A3

1，I．825

1．814

194

2．63 to 24．970

0<=h·，=《．

．17<_Ic々=o．

-13<_l<=12

1387／1250【R(int)=O．01 16】

100．0％

Full．matrix least．squareson户
1250，0／89

1．187

Rl=0．0233．wR2=0．0634

R1=0．0245．wR2=0．0646

Extinction coefficient 0．09I(14)0．030(3)

Largestdi住oeak and hole 1．797 and-1．939 e／A3 44l and-38l

表2-9配合物5和6的晶体数据和结构参数

Tab，2-9 CrystaJ data and structure refinement for 5 and 6

Empiricalformula CsHsCuN6S2(5) cIoHl2CuNfS2(6)

Formula weight 3 1 5．86 343．92

Temperature

Wavelength

293(2)K

0．71073 A

293(2)K

0．71073 A

Crystal system，space group Monoclinic，P21／c Monoclinic，P21／c

Un“ceU dimensions a=7．6040(1s)A a=5．7200(I 1)A

b=5．6900(1 11A b=15．020(3)A

8=110，58(3)。 13=91．46(3)‘

c=14。726(5)A c=8．4340(17)A

Volume 596．5(3)A3 724．4(2)A’

37
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Z’Calculated density 2，I．759 2，1．577 Mg／m’

Absorption coefficient 2．166 mm～ 1．790 mm。1

Ff000) 318 350

0 rang 2．86to 25．97’ 2．71 t026．95

Limiting indiees 0<=h<--9，·7<-k<-o， 00h<=7，O<_k<-18，一10<_l<=10

．18<=l<=16

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Refinement method

Data／restraints／parameter$

Goodness-of-fit on P

Final R indices【l>2a(D】
R indices(all data)

1244／1 157【R(int)=o．0244】

99．9％

Full-matrix least-squareson，

1157／0／82

1．083

R1=0．0258．wR2=0．0631

R1=0．0387．WR2=0．0681

1723／1573【R(int)=0．0169】
99 9％

Full—matrix least-squaresonP

1573／0／89

0．97l

Rl=0．0341．WR2=0 1005

Rl=0．0572．WR2=0．1139

Extinction coefficient 0．0068(18) O．030(3)

Largest diff．peak and hole 0．251 and．0．263 e／A3 0．524 and．0．485 e／A3

Tab．2．10 Atomic coordinates(x1041 and equivalent isotropic displacement parameters(A2×103)for

【M(Lh(SCN)2】
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表2-1 1 fM(L)2(SCN)：z]P9部分键长和键角

Tab．2-1 1 Selected bond lengths(A)and angles(。)for[M(L)E(SCNh】
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N(3)42(4)-S(1) 177．3(8)

对称码：#卜x+I，一y+l，一z #2·x+l，-y,·z #3 x,y+I，z 甜x,y-I，z

【Cd(N—Melmh(SCN)2](4)

Cd(I)·N(2)0．2286(3)

Cd(I)-S(I)0．27975(14)

N(1)-C(2)0．1338(5)

N(1)-c(1)0．1462(5)

N(2)-C(4)0．1362(5)

Cd(I)-N(3)“

S(I)·C(5)

N(1)-C(3)

N(2)一C(2)

N(3)-c(5)

N(2)·Cd(1)-N(3)“ 90．10(1 1) N(2)LCd(I)-N(3r

N(2)-Cd(1)-s(1)。 91．77(9) N(3)'42d(1)·S(1)

N(3)”’-Cd(1)-S(1)‘ 90．1 1(9) N(2)-Ca(1)·S(1)

C(5)一sit)．Cd(1) 99．52(13) C(5)．N(3)42d(1)⋯

N(3)一C(5)-S(1) 178．8(3)

Cd(1)-N(21 0．2286(3) Cd(I)-N(3)t‘

Cd(1)-S(1)0．27975(14) S(1)42(5)

N(1)￡(2)0．1338(5) N0)42(3)

对称码：(i)吗-y，·z+l；(ii)x-1，Y，z；(iii)·x+l，-y，·z+l；(IV)x+l，Y，z．

【Cu(1m)2(SCN)2](5)

Cu(1)-N(3)

S(1)．C(4)

N(1)-C(3)

N(2)-C(1)

C(1)42(3)

N(3硝142u(I)-N(2)

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

C(2)-N(2)一C“I)

c(4)-N(3)42u(I)

N(3)一c(4)-S(1)

对称码：#l-x+2，-y，一Z

【cu(N—Melm)2(SCN)2](6)

Cu(I)·N(2) 2．013(2)

cf2)42(3) I．354(4)

C(2)-N(1) 1．369(4)

C(4)·N(2) 1．324(4)

C(4)-N(I) 1．327(4)

C(1)-N(1) 1．467(4)

N(3)-Cu(1)-N(2)#I

C(4)·N(2)-Cu(1)

90．12(10、

127．0(2)

Cu(I)-N(2)

N(1)一C(2)

N(2pC(2)

N(3)-C(4)

Cu．S

N(3)-CuO)-N(2)

C(2)-N(2)42(1)

c(1)-N(2)-Cu(1>

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

Cu(1)·N(3)

C(3)-N(2)

C(5)-N(3)

c(5Fs(t)

c(1)-N(1)

Cu-S

N(3)-Cu(1)·N(2)

N(3)42(5)-S(1)

0．2344(3)

0．1639(4)

0．1367(5)

0．1318(5)

0．1 153(5)

89．90(I 1)

89．89(9)

88．23(9)

146．2(3)

0．2344(3)

0．1639(4)

0．1367(5)

2．01 3(2)

1．340(4)

1．312(4)

1．158(3)

3．117

89．96(9)

105．1(2)

129．07(191

1 10．1(3)

89．88(101

178．8(3)
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Fig．2-10 ORTEPIIplot r50％probability)ofthe coordination environment and packing arrangement

ofcompound 3，4，5 and 6．

在配合物3,4，5，6中，每两个相邻的M原子通过两个T1．1，3．SCN一桥联，形成一

维交错链状结构。每两个M原子和连接它们的两个硫氰根离子组成具有

卜_N—C—S—M)2结构的八元环l”1．134】。

在配位聚合物3和4中，每个Cd原子处于畸变的八面体配位环境中，分别和

两个咪唑(N一甲基咪唑)中的氮原子【Cd—N=2．273(4)A(3)，2．286(3)A(4)】，两个硫

氰酸根离子中的S原子[ca-s=2．8500(17)A(3)，2．7975(14)A(4)】和另外两个硫氰酸根

离子中的N原子[Cd—N=2．328(5)A(3)，2．344(3)A(4)j配位，形成CdN4S2核。从以上

数据可以看出配合物4中甲基的引入对Cd原子的配位环境影响较小。所有的这些

数据均同文献报道的其它配合物中类似键键长相当[135,136]。SCN一几乎呈直线型，

N．C．S的角度分别为177．3(8)o(3)和178．8(3)o(4)，S．C，C-N的键长分别为1．645(6)

和1．162(8)A(3)，1．639(4)和1．153(5)A(4)。Cd—Cd之间的距离分别为5．773和5．765

A。配合物3,4的重要区别在于，配合物3分子间存在N(1)-H(IA)．．S(1)氢键(表2．12)，

这些强的氢键将一维网络进而连接成为二维层状结构。而在配合物4中，因为甲基

的引入，分子中没有典型的氢键存在，一维金属链通过两种咪唑环之间的耳⋯丌相互

作用【3．735和4．847A]进一步扩展成为三维超分子网络。

在配位聚合物s和6中，每个Cu原子处于畸变的八面体配位环境中，分别和

两个咪唑(N．甲基眯唑)中的氮原子[Cu--N=2．013(2)A(s)，2．013(2)A(6)】，两个硫

氰酸根离子中的s原子[Cu-S=3．1 17A(5)，3．221 A(6)1和另外两个硫氰酸根离子中的

N原子[Cu—N=1，965(2)A(5)，1．963(2)A(6)]配位，形成CuN4S2核。同样，甲基的引

入对Cu原子的配位环境影响很小。值得一提的是，Cu-S之间的键长3．117和3．221

A小于范德华半径之和(3．4 A)，也小于已经报道的具有相似Cu-S键的配位聚合

物，比如，在配位聚合物[Cu(bipy)(m，s-NCS)2]。中，Cu-S键键长为3．239(4)A“”1。SCN
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一几乎呈直线型，N．C．S的角度分别为176．7(2)。(5)和178．8(3)o(6)，S．C，C—N的键长

分别为1．632(3)和1．158(3)A(5)，1．624(3)和1．154(4)A(6)。配合物5分子|．日J也存在

N(1)一H(1A)一S(1)氢键(表2．12)，这些强的氢键将一维网络进而连接成为二维层状

结构。但和配合物3不同的是，配合物5分子问还存在兀⋯兀堆积作用，其距离为

3．187 A，对称码为：l-X，一Y，一Z。这种相互作用将二维层状结构进一步连接成三维超

分子网络(图2-12)。在配合物6中，一维金属链通过两种咪唑环之I’日】的兀⋯兀相互

作用【3，743A]进一步扩展成为三维超分子网络。

表2-12配合物3,5的分子间相互作用

Tab．2-12 intermolecular interactions(A，。)ofcompound 4 and 6

2．3．4【M(L)2(SCN)2]的热性能研究

⋯ ” ”
”T．器r|tu嚣哆·c”

”

图2-11配合物3的TG／DTG曲线

Fig．2-1 1 TG／DTG Curve ofcompound 3
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¨⋯ⅫⅫⅫⅫTWK
图2．12配合物4的DSC／TG曲线

F追．2．12 DSC／TG Curve ofcompound 4

∞ 柚 曲 埘"∞⋯●K
图2．13配合物S的DSC厂rG曲线

Fig．2-13 DSC／TG Curve ofcompound 5

⋯M
图2．14配合物6的DSC／TG曲线

Fig．2-14 DSC／TG CuⅣe ofcompound 6

配合物3在N2中的TG／DTG曲线如图2．11所示。由图可以看出，配合物3在

约190。C下保持稳定，在1906C以上开始分解，在301．3"C分解速度达到最快，第一

阶段分解质量损失(图中所示位置)为40．37％，可以认为是两个咪唑配体的失去(理



青岛科技人学研究生学位论文

论值37．33％)，第二阶段从约380℃丌始至900℃，质量损失为73．15％，虽然我们

实验只测试到900℃，但是根据图2．12配合物4的热重图我们可以推断，在第二阶

段，除发生SCN。的质量损失以外，Cd(SCN)2还在N2的作用下生成CdS并在N2中

升华。

配合物4在N2中的DSC厂rG曲线如图2．12所示。由图可以看出，配合物4和

配合物3具有相似的分解曲线，在180．2℃下保持稳定，在180．2℃以上开始分解，

并出现一强放热峰，330．8℃出现另一弱放热峰，显示第一分解阶段结束，第一阶段

质量损失为42．55％，可以认为是两个甲基眯唑的失去(理论值41．81％)，第二阶

段从约330．8℃开始至1000℃以上，1000℃时质量损失已经达到约96％，因此我们

可以推测，在第二阶段，除发生SCN‘的质量损失以外，Cd(SCN)2还在N2的作用下

生成CdS并在N2中升华，913．1℃为其反应温度。

配合物5在N2中的DSC／TG曲线如图2．13所示。由图可以看出，配合物5在

162．1℃下保持稳定，在162．1℃以上开始分解，第一阶段分解质量损失(从162．1℃

至图中所示位置，约270"C)为42．86％，可以认为是两个咪哗配体的失去(理论值

43．1％)；第二阶段至温度1000℃，质量损失为38．32％，可以认为是两个SCN配离

子的失去(理论值36．77％)，最后重量保持恒定，推测为金属铜(理论值20．12％)。

配合物6在N2中的DSC／TG曲线如图2．14所示。由图可以看出，配合物6的

分解曲线同配合物5极为相似，在160．8"C下保持稳定，在160．8℃以上开始分解，

第一阶段分解质量损失(从室温至图中所示位置，约320"C)为47．06％，可以认为

是两个甲基咪唑配体的失去(理论值47．75％)；第二阶段至温度100012，质量损失

为33．46％，可以认为是两个SCN配离子的失去(理论值33．78％)，最后重量保持

恒定，推测为金属铜(理论值18．48％)。从以上的TG分析，我们可以对配合物5

和6得出以下的分解公式：

．2L 一2SCN

Cu(SCN)ALh———————◆Cu(SCNh———————◆Cu

2．3．5 IM(L)2(seN)2l的f169e#性能研究

配合物3和4的循环伏安如图2．15所示显示，工作电极为玻碳电极；参比电极

为甘汞电极；辅助电极为铂电极：富集时间，2 S。左图中，配合物3在一700mV处

存在一明显的还原峰，归属于二价CdCII)离子的还原峰，除此之外，没有其它峰出

现，表明该反应为不可逆反应。配合物4在--800mV处存在一明显的还原峰，归属

于二价Cd(II)离子的还原蜂，除此之外，没有其它峰出现，表明此反应为不可逆反

45
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应。

配合物5和6的循环伏安如图2，16所示，工作电极为玻碳电极：参比电极为甘

汞电极：辅助电极为铂电极。富集时间，lO S。由图可以看出，配合物5在．0．50～

+0．40V电位扫描范围内，Cu(II)循环伏安曲线出现了～对稳定的氧化还原峰。其阳

极峰和阴极峰分别为Epa=O．042V，Epc=．O．165V，峰电位差为207my；配合物6在

．O．60～+1．0V电位扫描范围内，Cu(II)循环伏安曲线出现了一对稳定的氧化还原峰。

其阳极峰和阴极峰分别为E。。=0．452V，Ep。=一O．035V，峰电位差为487mv，显示准

可逆电化学特征。从峰电位可知，5和6的氧化还原峰应为Cu(II)还原为ca(0)的电

极反应过程【2001，其电极反应为：
{，9

Cu(II)=兰≥Cu(o)

Potential，V Pok-tatal，V

图2．15配合物3(左)和4(右)的循环伏安曲线

Fig．2-1 5 Cyclic voltammogram ofcompoand 3(1eft)and 4(right)

图2-16配合物5(左)和6(右)的循环伏安曲线

Fig．2-16 Cyclic voltammogram ofcompound 5(1eft)and 6(right)
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若0_，ltok目0v9‘_，I￡§U



青岛科技人学研究生学位论文

2．4【M(L)4(SCN)2喟Z合物的制备、结构及性能研究

SCN。作为单齿配体，与会属盐反应后，加入辅助中性配体L(L为N一乙烯基昧

唑)， 得到了配合物【cdfN—Vim)4(SCN)2I(7)、 INifN．Vim)4(SCNh](8)及

【MnfN—VIm)4(SCN)2](9)。解析了配合物的单晶结构，并对其电化学、热稳定性等性

能进行了研究。

2．4．1 IM(L)4(SCN)z]配合物的合成

lCd(N-VIm)4(SCN)2I(7)的合成

将N-乙烯基咪唑(1．889，20mm01)加入CdCh·2．5H200．149,5mm01)和

KSCN(0．989，10mm01)的40ml乙酸乙酯溶液中，回流搅拌半小时，将混合液转入50ml

聚四氟乙烯内衬的高压釜中，150℃下恒温24小时，降至室温，得无色菱形晶体。

元素分析(％)，C22H24CdNtoS2，理论值：C，43．63％；H，3．97％；N，23．14％；S，10．58％。

实测值：C，43．61％；H，3．98％；N，23．16％；S，10．58％。

【Ni(N-VIm)4(SCN)2I(8)的合成

将N-乙烯基咪唑(1．889，20ret001)加入NiS04"6H20(i．819，5mm01)和

KSCN(0．989，lOmm01)的40ml乙醇溶液中，回流搅拌半小时，将混合液转入50ml聚

四氟乙烯内衬的高压釜中，150"12下恒温24小时，降至室温，得蓝色菱形晶体。元

素分析(％)，C22H24NiNlos2，理论值：C，47．88％；H，435％；N，25．39％；S，11．61％。实

测值：C，47．89％；H，4．34％；N，25．16％；S，11．58％。

lMn(N-VIm)4(SCN)2](9)的合成

将N-乙烯基咪唑(1．889，20mmot)加入MrlC|2-4H20(0．999，5mm01)和

KSCN(0．989，10mmot)的40ml水溶液中，回流搅拌半小时，将混合液转入50ml聚四

氟乙烯内衬的高压釜中，150。C下恒温24小时，降至室温，得无色块状晶体。元素

分析(％)，C22H24MnNi082，理论值：C，48．21％；H，4．38％；N，25．57％；S，l 1．69％。实

测值：C，48．23％；H，4．40％；N，25．55％；S，11．68％。

2．4．2 lMOLh(SCN)z]的晶体结构

2．4．2．1晶体结构的测定

单晶在20。c时采用石墨单色化的Mo—Kq(持O．071073nm，T=293K)射线，全部衍

射数据采用SADABS软件经LP因子和经验吸收校正。晶体结构使用SHELXS一97

软件采用直接法解出，所有非氢原子进行各项异性修正，氢原子均经差值分析和各
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向同性修正得到。用·InternationalTablesforX-rayCrystallography程序进行原子的分

散因子和反常色散校正。

配合物7的单晶在2．32。<0<25．98。范围内共收集衍射点2874个，其中独立衍射

点2689个。最终偏差因子为RI=0．0404，wR2=0．1008，∞=l／[孑(F2。)+(O．0725P)2

+o．2682P]，p=-(F20+2F2。)／3，S=I．015。最终差值电子密度的最高峰为O．634e／A3，最低

峰为。0．935e／A3。

配合物8的单晶在1．47。<0<25．96。范围内共收集衍射点5593个，其中独立衍射

点5257个。最终偏差因子为霆，-O．0804,wR2=0，1949，ca=1／[cr2(F20)+(0．1113P)2

+2．6610P]，P=(F20+2F2。y3，S=I．020。最终差值电子密度的最高峰为0．61Ie／A3，最低峰

为．1．655e／A3。

配合物9的单晶在2．34。<0<26．970范围内共收集衍射点3134个，其中独立衍射

点2941个。最终偏差因子为Rt=O．048Z wR2=0．1248，to=l／[02(F20)+ro．0873P)2

+o．1178P]，P2(F20+2F2。)／3，S=I．017。最终差值电子密度的最高峰为O．392e／A3，最低峰

为．0．365e／A3。

2．4．2．2晶体结构的描述

配合物[M(L)4(SCN)2]的晶体学数据见表2-13，非氢原子坐标及热参数见表2．14

主要键长和键角列于表2—15。图2．17为7,8,9的分子结构和晶胞堆积图。

表2-13 fM(L)4(sCN瑚的晶体数据和结构参数
Tab．2—13 Crystal data and structure refinement for[M(L)4(SCNhl
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表2-14[M(L)4(SCN)2】的非氢原子坐标(×104)及热参数(A2x103)

Tab．2．14Atomic coordinates(x104)and equivalentisotropic displacementparameters(A2x103)for

【M(L)4(SCN)2】

x Y z U(eq)

【Cd(N-Vlm)4(SCNh](7)

Cd 5000 0

S(I)

N(1)

N(2)

S(3)

N(4)

N(5)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

4423(2)

3931(5)

5953(4)

7194(5)

7371“)

9176(4)

4149(5)

6558(5)

6194(5)

6969(7)

7929(8)

8558(9)

7620(5)

9964(5)

8844(5)

597(2)

364(5)

2419(4)

4386(5)

一593(4)

一1622(4)

484(5)

3076(5)

3359(5)

4561(6)

5334(7)

6532(8)

一1491(5)

一745(6)

一12l(5)

，0

2665(i)

1106(2)

14(2)

一290(2)

80l(2)

1674(2)

1747(2)

一526(2)

618(3)

438(3)

一777(5)

-566(5)

1388(2)

1245(3)

715(3)

47(1)

91(i)

70(1)

54(1)

68(1)

53(1)

57(1)

48(I)

61(1)

66(1)

76(2)

98(2)

133(3)

54(1)

65(1)

6l(1)

c(10) 9812(6) 一2563(6) 2287(3) 75(2)
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【Mn(N—VIm)4(SCN)2】(9)

Mn 0

S(1) 一703(1)

N(1) -915(3)

N(2) -913(3)

N(3) -2154(3)

N(4) 2353(3)

N(5)4193(3)

C(I) -813(3)

C(2) -1502(3)

c(3) 一1965(4)

C(4) 一1197(4)

C(5) -2884(5)

C(6) -3538(6)

C(7) 2626(3)

C(8)4963(3)

C(9) 3826(3)

C(10)4850(4)

C(11) 6345(5)

5000

4389(I)

4618(3)

7368(3)

9347(3)

5592(3)

6646(3)

4493(3)

8028(3)

9532(4)

8332(4)

1031i(4)

i1491(6)

6505(3)

5746(4)

5108(3)

7602(4)

77i0(5)

0

2623(1)

1054(1)

2(1)

309(2)

772(1)

1655(I)

1705(2)

539(2)

一429<2)

一614(2)

790(3)

602(4)

1356(2)

1231(2)

691(2)

2278(2)

2573(2)

43(1)

84(1)

61(1)

52(1)

64(1)

48(1)

55(1)

46(1)

57(1)

75<1)

62(1)

93(1)

128(2)

52(1)

62(1)

57(1)

76(1)

94(1)

表2—15[M(L)4(SCN)2】的部分键长和键角
Tab，2-15 Selected bond lengths(A)and angles(。)for【M(L)4(SCN)2】

【Cd(U—VIm)4(SCNh](7)

Cd．N(4)

Cd-N(1)

Cd-N(2)

s(1)-c(1)

N(1)-c(1)

2．334(3)

2．340(4)

2．347(3)

I．6l 5(4)

I．130(5)

N(3)-C(5)

N(5)·c(10)

c(5)-C(6)

C(10)-C(1 n

I．445(9)

1．419(5)

1．245(71

1．284(7)

N(4)-Cd-N(4滞l 180．O(2) N(4)-Cd-N(2)86．90(12)

N(4)-Cd-N(1)86．94(13) N(1)-Cd-N(2) 92．66(14)

N(4滞l·Cd-N(1) 93．06(13) N(2滞l-Cd-N(2) 180．00(17)

N(4)撑卜Cd-N(I滞l 86．94(13) c(i)-N(1)-Cd 147．8(41

N(Z卜cd—N(1劳l 180．00(18) C(2)-N(2)-Cd 127．0(3)

N(4)-Cd-N(2矽l 93．10(12) C(7)-N(4)-Cd 129．2(3)

N(4矽I．-Cd-N(2滞l 86．90(12) C(7)-N(5)-C(10) 124．4(4)

N(I)-Cd-N(2滞1 87．34(14) N(1)-c(1)-S(1) 177．7“)

N(I)#1-Cd-N(2滞1 92．66(14) c(6)·C(5)-N(3) 123．6(8)
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如图2一17，在配合物7中，每个Cd原子与六个N原子配位，其中四个N原子

来自N．乙烯基咪唑，另外两个来自采用单核配位模式的SCN一，形成具有轻微扭曲

八面体结构的CdN6核。配合物的赤道面被四个来自N．乙烯基咪唑的N原子占据，

其键长分别为Cd—N(2)=2．347(3)A，Cd．N(4)=2．334(3)A，这些值均同以往文献报道

的【Cd(N-MeIm)4{Ag(CN)2】。[Ag(CN)2]。中Cd-N键键长相当11381，但大于典型的

【Cd(Lh(SCNh]。配合物(L为N一甲基咪唑或咪唑)中Cd-N(N一甲基咪唑或咪唑)键键长

[1399,140l；轴向位置则由两个SCN一中的N原子占据，其键长为Cd-N(1)=2．340(4)A，

也大于典型[Cd(L)2(SCN)21。配合物中Cd-N(SCN)键键长。以Cd为中心的键角值处于

正常的八面体键角范围，因为对称的原因，反式角度均为180。，顺式角度也接近900，

其范围为86．90(12)o到93．10(12)。。四个咪唑环呈平面结构，SCN一几乎呈直线型，

N(1)一c(1)-S(1)=177．7(4)o，但Cd-N-c—s键有明显弯曲，C(1)一N(1)一Cd角度为

147．s(4)。。晶体中存在弱的C．H⋯N和C．H⋯S分子间氢键及c—H⋯兀超分子作用(表

6-4)。NO)分别与c(2)和C(8)原子之间形成分子问氢键，电子给体和受体之『自J的距

离分别为3．299(6)A[C(2)]、3．60l(6)A【C(8)】；s(1)和C(7)原子之间也存在分子问氢

键，电子给体和受体之问的距离为3．741(5)A，对称码为-x+1，+y-1／2，．z+l／2；另外，

在c．H和咪唑环之『日J存在C．H⋯冗超分子相互作用，c(i1)原子、C(6)同咪唑环之间

的距离为3．7105A、3．8620A，这些相互作用力均提高了配合物晶体的稳定性(表

2-1们·

在配合物8中，每个晶胞中包含两个不对称的结构单元【Ni(1)(N-VIm)4(SCN)2】

和INi(2)(N．Vlm)4(SCN)2】，每个Ni原子与六个N原子配位，其中四个N原子来自

N．乙烯基咪唑，另外两个来自采用单核配位模式的SCN一，形成具有轻微扭曲八面

体结构的NiN6核(图6．3)。在Ni(1)配位单元中，配合物的赤道面被四个来自N-乙烯

基眯唑的N原子占据，其键长分别为Ni(1)．N(2)----2．113(6)A，Ni(1)-N(4)=2．118(5)A，

轴向位置则由两个SCN一中的N原予占据，其键长为Ni-N(I)=2．066(6)A。在Ni(2)

配位单元中，配合物的赤道面被四个来自N．乙烯基咪唑的N原子占据，其键长分别

为Ni(2)-N(7)--2．113(6)A，Ni(2)-N(9)=2．106(5)A，轴向位置则由两个SCN一中的N

原子占据，其键长为Ni(2)-N(6)=2．065(5)A。这些值均同以往文献报道的具有相似

配位环境中的键长相纠川】。以Ni为中心的键角值处于正常的八面体键角范围，偏

离角度最大的为N(9)．Ni(I)-N(7)=93．3(2)o。SCN一几乎呈直线型，N(1)一C(1)一S(1)=

179．2(7)o，N(6)-C(12)．S(2)=177．9(6)o，Cd-N-C_s键有明显弯曲，C(I)-N(1)-Ni(i)

=171．2(6)。，C(12)-N(6)-Ni(2)----162．1(6)o。晶体中存在弱的C—H⋯N和C．H⋯S分子

『白J氢键及c．H⋯尢超分子作用(表2-16)。C(2)与N(1)原子之间形成分子内氢键

C(2)．H(2A)⋯N(I)，电子给体和受体之间的距离为3．0904A，D-H⋯A的角度为1130，

H⋯A为2．61A；s(1)和c(7)、C(10)原子之『自J也存在分子间氢键，电子给体和受体
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之间的距离分别为3．6376A、3．6006A，对称码为l+】c’y，Z：另外，在c．H和咪矬环之

间存在C．H⋯7【超分子相互作用，C(22)原子同咪唑环之问的距离为3．7301A，这些

相互作用力提高了晶体的稳定性。

在配合物9中，每个Mn原子与六个N原子配位，其中四个N原子来自N．乙烯

基咪哗，另外两个来自采用单核配位模式的SCN一，形成具有轻微扭曲八面体结构

的MnN6核。配合物的赤道面被四个来自N．乙烯基咪唑的N原子占据，其键长分别

为Mn—N(2)=2．275(2)A，Mn-N(4)=2．264(2)A，轴向位置则由两个SCN一中的N原

子占据，其键长为Mn—N(1)=2．202(2)A。以Mn为中心的键角值处于正常的八面体

键角范围，因为对称的原因，反式角度均为180。，顺式角度也接近90。，其范围为

87．26(9)o到92．74(9)。。四个咪唑环呈平面结构，SCN一几乎呈直线型，N0)．C(I)．S(1)

=177．4(3)o，但Cd-N—C—s键有明显弯曲，C(1)-N(1)．Cd角度为154．9(2)。。晶体中不

存在典型的氢键，但在c．H和咪唑环之间存在C．H⋯冗相互作用，c(11)原子、C(6)

同咪唑环之间的距离分别为3．6818A、3．8720A；另外，咪唑环之间也存在弱的尢⋯冗

相互作用(3．7491 A)，这些相互作用力均提高了配合物晶体的稳定性(表2-16)。
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图2-17配合物7．8、9(由上至下)的晶体结构图(左)及晶胞堆积图(右)

Fig．2—17 ORTEPII plot(50％probability)ofthe coordination environment(1em and packing

arrangement(right)ofcompound 7,8，9

表2—16【M(Lh(SCNh]分子内和分子问相互作用
Tab．2-16 Intra-and intermolecular interactions(A，o)of[M(Lh(SCN)z】

2．4．3【M(L)4(SCN)21的热性能研究

配合物[Cd(N-VIm)4(SCN)2]在N2中的TG／DTG曲线如图2-18所示。由图可见，

该配合物在100℃以下保持稳定，在此温度以上开始分解。在160．4℃和345．9℃出



基丁．昧唑及其衍生物的配位聚合物合成、表征及性能研究

现两次快速分解，第一阶段分解质量损失(从100℃至图中所示位置，约380℃)为

61．42％，可以认为是四个N一乙烯基咪唑配体的失去(理论值62．15％)；虽然实验

只测试到600℃，但根据配合物以前类似配合物的TG分析我们可以判断，在第二阶

段发生的质量损失可以认为是两个SCN配离子的失去(理论值19．17％)，最后质

量保持恒定，推测为金属镉(理论值18．5l％)。

配合物【Ni(N·Vlm)4(SCN)2]在N2中的TG／DTG曲线如图2-19所示。由图可见，

该配合物在160℃以下保持稳定，在此温度以上开始分解。在172．0*C、241．6℃和

271．8℃处出现三次快速分解，第一阶段分解质量损失(从160℃至图中所示位置，

约340℃)为68．48％，可以认为是四个N．乙烯基咪唑配体的失去(理论值68．20％)；

第二阶段至温度600℃，质量损失为20．88％，可认为是两个SCN配离子的失去(理

论值21．04％)，最后质量保持恒定，推测为金属镍(理论值10．70％)。

从以上的TG分析，我们可以得出以下的分解公式：

．4 N．VIm ．2SCN

M(N-VIm)4(SCN)2 ， M(SCN)2
⋯ +M

图2一18【Cd(N—Vim)4(SCNh]的TG／DTG曲线

Fig．2—18 TG／DTG CUI'Ve of[Cd(N—VIm)4(SCNh]

目2-19【NifN—Vlmh(SCNh]的TG／DTG曲线

Fig．2-19 TG／DTG ourve of[Ni(N-Vlm)4(SCNh】
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2．4．4 IM(L)4(SCN)2]的电化学性能研究

配合物[Cd(N—EIm)4(SCN)2]的循环伏安如图2—20所示，工作电极为玻碳电极；

参比电极为甘汞电极；辅助电极为铂电极。富集时间，2S。扫描速率，10mV·S～。由

图可见，配合物14在．0．5～．1．1V电位扫描范围内，Cd(II)循环伏安益线出现了一对

稳定的氧化还原峰。其阳极峰和阴极峰分别为Epa_-0．783V，Epc--一O．939V，峰电位

差为156mv，显示准可逆电化学特征。从峰电位可知，配合物14的氧化还原峰应为

Cd(II)还原为CO(1)的电极反应过程，其电极反应为：

+e
Cd(¨) Cd(1)

E，V

图2—20【cd(N—VIm)+(SCN)2】的循环伏安曲线

Fig．2·20 Cyclic voltammogram of【Cd(N—VImh(SCNh]

2．5【Cu(L)3(SCN)z】配合物的制备、结构及性能研究

利用SCN。作为桥联配体，与余属盐反应后，加入辅助中性配体L(L为N·乙基

咪唑)，得到配合物[CufN-EIm)3(SCNh](t0)，解析了配合物的单晶结构，并对其热

稳定性能进行了研究。

2．5．1【Cu(N-EIm)3(SCN)2】(10)lE合物的合成

将 N·乙基咪唑(1．449，15ret001)加入 CuCl2·2H20(0．859，5mm01)和

KSCN(1．479，15ret001)的40ml乙醇溶液中，回流搅拌半小时，将混合液转入50ml聚

四氟乙烯内衬的高压釜中，150。C下恒温24小时，降至室温。得蓝色块状晶体。元

素分析(％)，C34H4sCu2N16S4，理论值：C，43．58％；H，5．13％；N，23．93％；S，13．67％。

实测值：c，43．60％；H，5．11％；N，23．93％；S，13．69％。
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2．5．2 ICu(N-EIm)3(SCN)2l的晶体结构

2．5．2．1晶体结构的测定

单晶在200c时采用石墨单色化的Mo—Ka(护O．71073nm，T=293K)射线，在

1．650<0<25．960范豳内共收集衍射点4655个，其中独立衍射点4359个(R(im)=

0．0282)，I>20(I)的可观察衍射点3007个用于结构计算。全部衍射数据采用SADABS

软件经LP因子和经验吸收校证。所有非氢原子进行各项异性修正，氢原子均经差

值分析和各向同性修正得到。最终偏差因子为R，=O．0613，wR2=0．1576，

o=1／[o-2(F20)“O．1191P)2】，P=(F20+2F2。)／3，S=I．046。最终差值电子密度的最高峰为

O．856e／A3，最低峰为．0．891e／A3。用International Tables for X-ray Crystallography程序

进行原子分散因子和反常色散校正。

2．5．2．2晶体结构的描述

配合物[cu(N，Elm)3(SCN)2】的晶体学数据见表2—17，非氢原子坐标及热参数见表

2．18，主要键长和键角如表2．19。图2．21为配合物lO的分子结构和晶胞堆积图。

表2，17[Cu(N-Elm)3(SCN)2]的晶体数据和结构参数

Tab．2-17 Crystal data and structure refinement for【Cu(N—EIm)3(SCN)2】

Empirical formula C34HdsCu2N z6S4(8)

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

Unit celI dimensions

Volume

z．Calculated density

Absorption goefficient

只ooo)

Crystal size

疗rang

Limiting indices

Reflections collected／unique

CompleXness to口

Refinement method

a=8．7707(18)A，a=104．73(3)o

b；10，712(2)A。B=104．84(3)。

c；13．511(3)A，丫=102．52(3r

1131．5(4)A3

1，1．374Mg／m’

1．169mm’1

486

0．35x0．25x0．25ram

1．65 to 25．966

O《=h<_lO，一13<=k<=12，

．16(=l<．16

4655／4359【R(int)=0，0282】

98．2％

Full．matrix least-squares on P

撩～
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Data／restraints／parameters

Goodness—of-fit on，

Final R indices[I>2a(D】
R indices(all data)

Extinction eoe嫡cient

Largest diff．peak and hole

4359／0／257

1，046

R1=0．06l 3．WR2=0．1576

Rl=0．0973．WR2=0．2048

0．010(3)

0．856 and．O．891e／A3

表2．18[Cu(N．Elm)3(scN瑚的非氢原子坐标(x104)及热参数(A2x103)

Tab．2．18Atomic coordinates(X104、and equivalentisotropicdisplacementparameters(A2x103)for

【Cu(N-EIm)s(SCN)2】

X y z U(eq)

Cu(1)0 10000 10000 38(1)

Cu(2) 5000 10000 15000 45(1)

S(1) 3120(2)8132(2) 12671(1) 49(1)

s(2) 7610(3) 13190(2) 13618(2) 95(I)

N(I) 1584(6) 9712(5) 11663(4) 55(1)

N(2) 6025(6) 11339(5) 14411(4) 52(1)

N(3) 529(5) 12007(4) 10823(3) 39(1)

N(4) 1518(6) 13934“) 12166(4)49(1)

N(5) 2081(5) 10474(4) 9626(3)42(I)

N(6)4671(5) i1476(4) 9840(4)44(1)

N(7) 3231(5) 10894(4) 15079(3)44(1)

N(8) 1401(6) 11665(5) 15664(4) 49(1)

c(1) 2233(6) 9083(5) 12088(4) 37(1)

C(2) 6662(7) 12102(6) 14079(5)47(1)

C(3) 1039(7) 12582(5) 11871(4)48(1)

C(4) 1292(8) 14243(6) 11240(5) 53(1)

C(5) 669(7) 13060(5) 10415(5) 50(1)

C(6) 2291(11) 14885(6) 13281(5) 77(2)

c(7)4129(12) 15333(9) 13611(8) 124(4)

C(8) 3533(6) 11244(5) 10323(4)43(1)

c(9) 3898(8) 10803(7)8764(5) 63(2)

c(10) 2302(8) 10201(7)8652(5) 64(2)

c(11) 6367(7) 12367(7) 10340(6) 62(2)

C(12) 6476(10) 13770(7) 10321(8) 100(3)

C(13) 2486(6) 10960(6) 15811(4)47(1)

C(14) 1432(8) 12036(7) 14781(5) 58(2)

C(15) 2577(7) 11555(6) 14424(5) 53(2)

c(16)417(7) 12014(7) 16370(5) 60(2)

c(17) 1347(10) 13299(9) 17269(7) 98(3)

表2一19【cu(N—Elmh(SCNh]的部分键长和键角
Tab．2—19 Selected bond lengths(A)and an#es(。)for【Cu(N—Elm)s(SCNh】
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Cu(1)-N(5) 2．012(4) N(2)-C(2) 1．140(6)

Cu(1)_N(3) 2．040(4) N(4)-C(6) 1．47If81

Cu(1)·N(1) 2．453(5) N(8)一c(16) 1．474(7)
Cu(2)-N(2) I．97l(5) C(6)-C(7) 1．488(12)

Ca(2)-N(7) 2．003(4) c(i j)．c(12) 1．492(10)
S(I)-C(1) 1．645(5) C(16)-C(17) 1．481(10)

N(5)-Cu(I)-N(5)#1

N(5)-Cu(1)一N(3)

N(5)-Cu(J)-N(3垮1

N(5)一Cu(1)-N(I)

N(5)#1-Cu(1)-N(I)

N(3)-Cu(1)-N(1)

N(3)-Cu(1)-N(1垮1

N(1)-Cu(1)-N(1)#1

N(2)-Cu(2)·N(7)

N(2睁2-Cu(2)-N(7)

N(7)·Cu(2)-N(7)#2

N(2)一Cu(2)-N(2M2

C0)-N(I)·Cu(1)

C(2)-N(2)-Cu(2)
C(3)-N(3)-c(5)

C(3)一N(3)一Cu(1)

C(5)-N(3)·Cu(1)

180．ooo(i)

87．95(17)

92．05(1 7)

89．86(17)

90．14(17)

89．32(171

90．68(171

180．000(2)

89．94(18)

90．06(19)

180．000(4)
1 80．0(2)
150．1(4)

1 77．9(5)

104．9(4)

1 26．8(4)
i 27．7(4)

C(3)-N(4)-C(4)

C(3)-N(4)一C(6)

C(4)-N(4)-C(6)

C(8)·N(5)-C(10)

C(8)-N(5)·Cu(I)

C(10)一N(5)一Cu(1)

C(8)-N(6)-C(1 1)

C(9)-N(6)-C(1 I)

C(13)一N(7)-Cu(2)

C(15)-N(7)-Cu(2)

C(13)-N(8)-C(16)

C(14)-N(8)-C(16)

N0)-C(1)-s(i)

N(2)-C(2)-S(2)

N(4)-C(6)一C(7)

N(6)一C(1 1)-C(12)

N(8)一C(16)-C(17)

对称码：#l-x,-y+2，-z+2舵．x+l，-y+2，．z+3

图2-21[Cu(N—Elm)，<SCN)2】的晶体结构圈及晶胞堆积图

Fig·2·2l ORTEPII plot(so％probability)ofthe c00rdinatjon。nvironment∞d packing arrangement of

【Cu(N—Elmb(SCNh】

如图2-21所示，在配合物[cu(N-EIm)3(ScN)2】晶体结构中，每个晶胞中包含两

个结构单元：【cu(N—EIm)4(SCN)2】和【cu(N-EIm)2(SCN)2】，Cu(1)并ql Cu(2)㈣K

^^^^^^)^^^^^^^^^)邶郴郧吣蝌咐郴孵孙"耶耶峪耶耵耶耶嘶弱”：兮烈凹”筋巧勰巧拍他鸺挖¨m
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的八面体结构的配位环境中。在[Cu(N—EIm)。(SCN)2】中，每个Cu(1)原予分别与来自

四个N-乙基咪唑的N原子和两个来自硫氰根的N原子配位，赤道位置被四个来自

N-乙基咪哗的N原子占据，其键长为Cu(1)一N(3)=2．040(4)A，Cu(1)．N(5)=2．012(4)A，

轴向位置由两个硫氰根的N原子占据。其键长为Cu(1)．N(1)=2．453(5)A。 由于

S(1)一Cu(2)之I'Bj弱键的存在，Cu(1)．N(I)键长大于以往文献报道的其他配合物中类似

键键长ll”4 2ll。CuN6核近似于理想八面体，由于对称的原因，反式角度均为180。，

顺式角度也近似于900，偏离值最大的键角为87．95(17)o，对应于N(5)．Cu(1)-N(3)。

在[cu(N—Ehn)2(SCN)2]结构单元中，存在一个通过Cu(2)原子和硫氰根的镜像面，cu(2)

原子处于畸变的八面体配位环境中，赤道位置分别被两个来自N．乙基咪唑的N原子

和两个来自硫氰根的N原子占据。Cu(2)-N(2)和Cu(2)-N(7)的键长分别为1．971(5)A

和2．003(4)A，同已报道的[Cu(Im)2(SCN)2]键长相当【1421。采用双齿配位模式的硫

氰根中的S原子起到桥联作用。与轴向位簧的Cu(2)原子问存在弱配位键，cu(2)．S(1)

之间键长3．055(15)A，小于范德华半径之和3．4(A)，也小于已经报道的具有相似Cu-S

键配合物[Cu(Im)2(SCN)2】【l 421。SCN‘几乎呈直线型，【cu(N—EIm)4(SCN)21和

[Cu(N—EImh(SCNh】中N·C-S角度分别为178．1(5)。和178．7(5)o。同一聚合链上

Cu(1)⋯Cu(2)距离为7．049(2)A，相邻链问Cu⋯cu之间的最短距离为8．771(2)A。分

予中不存在典型的氢键，【cu(N-EIm)4(SCN)2】和[Cu(N．Elm)2(SCN)2】两个结构单元相

互交错，形成锯齿形的无限一维金属链，通过眯唑环之间的丌⋯霄相互作用【3．9801A1

和弱的Cu-S键进一步扩展成为三维网络结构。

2．5．3【Cu(N-EIm)3(SCWhl的热性能研究

’薹◆量
配合物[Cu(N-EIm)3(SCNh]在N2中的TG／DTG曲线如图2．22所示。由图可以看

出，该配合物在100"C以下保持稳定，在此温度以上开始分解。在118．0"C、177．4"C

6l
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和221．8’C处出现三次快速分解，第一阶段分解质量损失(从100"C至图中所示位置，

约290"C)为58．97％，可以认为是三个N一乙基咪哗配体的失去(理论值61．53％)：

第二阶段至温度600"C，质量损失为20．91％，可以认为是两个SCN配离子的失去(理

论值24．78％)，最后质量保持恒定，推测为金属铜(理论值13．67％)。从以上的

TO分析，我们可以得出以下的分解公式：

Cu(N．EIm)3(SCN)，
。3 N-EIm， Cu(SCN)， 一-2 SCN卜 Cu

’ 。

100．290℃
‘

290—600℃
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3芳香羧酸形成的配位聚合物

3．1【Cu(TA)(N—Melm)21的制备、结构及性能研究

3．1．1 fCu(TA)(N-Melm)．,J(11)的合成

称取CuCl2．6H20(0．689，4ret001)和N·Melm(o．669，8mm01)，混合后加到40 ml

水和10ml乙醇中，于室温下搅拌约半小时。然后将所得到的深蓝色溶液加入到溶有

对苯二甲酸二钠(O．849，4mm01)的乙醇和水的混合溶液中。回流搅拌6小时，静置，

将蓝色溶液过滤，在室温下缓慢挥发，约三周后析出蓝色块状晶体。元素分析(％)，

C16H16CuN404，理论值；C，49．04％；H，4．12％；N，14．30％。实测值：C，49．38％；H，4．03％；

N．14．66％。

3．1。2[Cu orA)@-Melm)2】的晶体结构

3．1．2．1晶体结构的测定

将尺寸为0．30x0．25×0．25 I砌的单晶置于Siemens P4 X射线四圆衍射仪上。用

经过石墨单色器单色化的Mo．K。射线(扣O．71073A)射线作为入射射线，在

2．36曼pQ4．96。的范围内，以∞扫描方式共收集衍射强度数据1618个，其中独立衍射

点1453个(R(int)=o．0373)，I>20(1)的可观察衍射点1029个用于结构计算，全部

强度数据均经过LP园子和经验吸收因子校正。晶体结构由直接法解出，配合物的所

有非氢原子的坐标用矩阵最d'---乘法进行各相异性温度因子修正。氢原子坐标按理

想几何位置插入。这些氢原子的坐标和各向同性温度因子参加结构计算，但不参加

修正。全矩阵最dx--乘精修基于F2，精修参数数目为115个。最终偏离因子R，=0．0406，

wR2=0．1052。所有计算在P IV微机上用SHELXFL结构解析程序进行。

3．1．2．2晶体结构的描述

配合物【Cu(1．A)(N．MeIm)2111的晶体学数据见表3-1，非氢原予坐标及热参数

见表3．2，主要键长和键角列于表3．3。图3．1和图3．2分别为配合物的分子结构图

和晶胞堆积图。
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表3一l [cu(TA)甜-Melm)2】的晶体数据扫结构参数
Tab．3-l Crystal data and structure refinement for[Cu(TA)(N—Melm)2】

Empirical formula C,6H16CUN404

Formula weight 391．88

Tcmperature 293(2)K

Wavelength 0．7 1073A

Crystal system Monoclinie

Space group P 21／c

Unit eelI dimensions 口=5，2930(111 A

b2 14．679(3)A，筘=104．84(3)。

f=11．007(3)A

Volume，Z 826．7(3)。4

Density(calculated) 1．574 Mg／m3

Absorption COe佑cient I．35 l mm。

F(000) ’402

Crystal size 0．35x0．25x0．25ram

Theta range for data collection 2．36 to 24．96*

Limiting indices O《=h(_=6．．17《=k<=o．．13<_l<=12

Reflections collected 1618

Independent reflections 1453【R(int)=0．0373】

Refinement method Full·matrix least-squaras on P

Data／restraints／parameters 1453／O，115

Goodness-of-fit OU．矿 1．10I

FinalRindicesⅣ>2sigma(／)]s Rl=0．0406，wR220．1052

R indices(a11 dat∞ gl=0．0643，WR2=0．1168

Largest dift．peak and hole 0．763 and一0 664 e．A。

Transmission factors Tmin=0．649．Tmax=0 713

CCDC 264247

Tab．3．2 Atomic coordinates(x104)and equivalent isotropic displacement parameters(A2x103)for

[cu(TA)(N—Melm)2】

x Y z U(eq)

Cu(1)

0(1)

0(2)

N(1)

N(2)

C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

一5000

-4969(6)

一2517(5)

-2815(6)

236(6)

一2267(7)

803(7)

-1482(7)

-3142(7)

-569(8)

5000

4151(2)

5163(2)

4007(2)

2970(2)

4497(3)

5345(3)

4847(2)

4694(3)

3703(3)

5000

7275(2)

6618(2)

4588(3)

4777(3)

9795(3)

8993(3)

8782(3)

7472(3)

5277(4)

35(1)

55(I)

46(1)

42(1)

50(1)

39(1)

40(1)

33(1)

38(1)

45(1)
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表3-3【Cu(TA)(N-Melm)2】的部分键长和键角

Tab．3-3 Selected bond lengths(A)and angles(。)for[Cu(TA)(N—Melm)z】

对称码：(i)-x一1，-y+I，-z+1

图3-1[cu(TA)(N-Melm)z]的分子结构图

F．昏3-1 The structure of[Cu(TA)(N·Melm)2]，showing 50％probability displacement ellipsoids and

the atom—numbenng scheme．

图3-2【Cu(诅)(N-Melm)2】的晶胞堆积图
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Fig．3-2 View offile crystal packing down the口axis

在配合物ll的晶体中，【Cu(N．Melm)2】分子单元被采用№．1，4配位模式的对苯

二甲酸阴离子桥联形成一维聚合物链。每个Cu原子与两个甲基咪唑的两个氮原子

以及来自两个采用单齿配位模式的羧酸氧原子形成具有N202核的平面正方形配位

结构。CuN202核近似于理想正方形，由于对称的原因，反式角度均为1800，顺式的

N—Cu—O角度分别为90．17(12)o和89．83(12)o。Cul．O(2)键长为1．938(3)A，Cul-N

(】)键长为1．984(3)A，这些键长均同以往报道的具有相似配位环境的键长相一致

[t43-1⋯。羧酸两个C．0键之间的距离差为O．046 A，显示c(4)．O(1)具有双键的特征。

在晶体中，聚合物骨架沿c轴延伸，同一聚合链上Cu--Cu之间的距离为10．9242(2)

A，相邻聚合物链上的最短的Cu—Cu距离为5．2936(2)A，均小于以前报道的对苯

二甲酸桥联形成的一维配合聚合物中的相似距离￡H”。CuN202原子共面(面1)，甲

基咪唑和苯环同面l形成的二面角分别为7．61(3)和77．94(2)Oo羧酸COO面同苯

环和面l之间形成的二面角分别为12．39(3)and 89．38(2)o。晶体中存在弱的C．H⋯O

分子内及分子间氢键及C．H⋯冗超分子作用1148-149]。0(2)和C(5)原子之间形成

C．H⋯O分子内氢键，电子给体和受体之间的距离为2．9359A；O(1)和c(5)，C(8)

原子之间形成C．H⋯O分子I'日J氢键，电子给体和受体之问的距离分别为3．2735和

3．3539A。另外，为了减少晶体中的自由体积，相邻的聚合链之|’日J相对滑动半个晶胞，

从而形成两种C-H⋯兀超分子作用，分别存在于C8原子同昧降和苯环之间，距离分

别为3．743和3．803A。

表3-4【Cu(TA)州一Melm)2]的分子内和分子问相互作用

Tab．3-4 inter-and intramolecular interactions(A，。)of【Cu(TA)(N·Melm)2】

+cg(1)：N(O-c(5)-N(2)。C(7)。C(6)’

c甙2)：C(1)-12(3)-c(2)-c(I)1·C(3)ic(2)‘(i=2-x，-y，I-z)．
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3．1．3 lCu(TA)(N—Melm)21的热性能研究

DTG／(‰7_in)

1∞ 2∞ 3∞ ∞o
T。黧r。tu罂o／·c

7∞ 8∞

图3-3配合物1l的TG／DTG曲线

Fig．3-3 TG／DTG Curve ofcompound 11

-3．0

-3．5

-4．0

配合物1l在N2中的TG／DTG曲线如图3．3所示。由图可以看出，配合物1l在

183．1℃出现第一次快速分解，第一阶段分解质量损失(图中所示位置，约300。C)

为42．37％，可以认为是两个N．甲基咪唑配体的失去(理论值41．90％)：第二阶段

至温度865．9"C，质量损失为41．88％，可以认为是对苯二甲酸阴离子的失去(理论

值41．88％)，最后重量保持恒定，推测为金属铜(理论值16．22％)。从以上的TG

分析，我们可以得出以下的分解公式；

一2 N-MeIm -TA

Cu(TA)(N-Melm)—————◆Cu 0a)—————卜Cu

183．1℃．300℃ 300℃．865．9℃

3．2[Zn(PHT)(N—Melm)2l的制备、结构及性能研究

3．2．1lZn口HD(N-Melm)2l(12)的合成

称取ZnCl2(O．559，4mm01)和N—Melm(O．669，8mm01)，混合后加到40 ml水和

10ml乙醇中，于室温下搅拌约半小时。然后将所得到无色溶液加入到溶有邻苯二甲

酸二钠(O．849，4ret001)的乙醇和水的混合溶液中。回流搅拌6小时，静置，将所得无

色沉淀过滤，将无色溶液过滤，在室温下缓慢挥发，约三周后析出无色块状晶体。

元素分析(％)，C161-116ZnN404，理论值：C，48．8l％；H，4．10％；N，14．23％。实测值：C，

48．68％：H。4．03％；N，14．52％。·

S

O

5

O

5

呻

q

叫

吨

吨
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3．2．2[Zn(PHT)(N-Melm)21的晶体结构

3．2．2．1晶体结构的测定

将尺寸为0．30x0．25x0．25 nml的单晶置于Siemens P4 X射线四圆衍射仪上。用

经过石墨单色器单色化的Mo．K。射线(扣O．71073A)射线作为入射射线，在I．42

1毋s26．97。的范围内，以∞扫描方式共收集衍射强度数据7722个，其中独立衍射点

7722个(R(int)：o．oooo)，l>2a(I)的可观察衍射点4020个用于结构计算，全部强

度数据均经过LP因子和经验吸收因子校J下。晶体结构由直接法解出，配合物的所有

非氢原子的坐标用矩阵最d,-乘法进行各相异性温度因子修正。氢原子坐标按理想

几何位置插入。这些氢原子的坐标和各向同性温度因子参加结构计算，但不参加修

正。全矩阵最小二乘精修基于F2，精修参数数目为452个。最终偏离因子R，=0．0392，

wR2=0．0814。所有计算在PW微机上用SHELXFL结构解析程序进行。

3．2．2．2晶体结构的描述

配合物[zn(PHT)(N-Melm)2]12的晶体学数据见表3·5，非氢原子坐标及热参数

见表3-6，主要键长和键角列于表3．7。图3-4和图3-5分别为配合物的分子结构图

和晶胞堆积图。

表3-5[Zn(PHT)(N—Melm)2】的晶体数据和结构参数

Tab，3-5 Crys协l data and structure refinement for[Zn(PH盯fN-Melm)2】

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit celt dimensiom

Volume．Z

Density(calculated)

Absorption eoe衔cient

爿000)

Crystal size

Them range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

C32 Hj2Ns08Zn2

787．40

293(2)K

0．71073A

Orthorhombic

Pcen

d=5．2930(11)A，

b=14．679(3)A，

c=1I．007(3)A，

7244(2)，8

1．444 Mg／m3

l，383 mm。

3232

0．35×0．25x0．25ram

1．42 to 26．970

0<=h<=30，-20<=-k<=0，O(：l<=19

7722

7722【R(int)=O．0000】
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Refinement method Full．matrix least—squares On，

Data／restraints／parameters 7722／0／452

Goodness·of-fit Oll P 1．017

FinalRindices【1>2sigm《D]s Rl=0 0392，wR2=0．0814

Rindices(alldam) Rl=0．1206．wR2=0．1014

Largest diff．peak and hole 0．393 and一0．502 e．A4

表3．6【zn(PHT)(N—Melm)2】的非氢原子坐标(×104)及热参数(A2x103)

1‘ab．3．6 Atomic coordinates(x 104)and equivalent ison'opic displanement parameters(A2×103)for

[Zn(PHT)(N-Melm)2】

X Y z U(eq)

Zn(1) 5108(1) 1088(1) 2510(1) 35(1)

Zn(2) 7598(1) 一63(1) 13lO(1)41(1)

0(1) 3321(1) 1198(1) 3203(2) 50(1)

O(2) 3000(1) 790(2)4406(2) 52(I)

0(3)4390(1) 782(1) 3786(2)47(1)

0(4)4695(1) 1842(1) 3165(2)47(1)

0(5) 5527(1) 1776(1) 1787(2)45(1)

0(6) 5808(1) 656(1， 1262(1)42(1)

0(7) 6888(1) 1116(2) 1709(2)47(1)

0(8) 7179(1) 582(1) 542(2) 48(1)

N(1)4606(1) 503(2) 1795(2) 39(1)

N(2) 3857(1) 132(2) 1303(2)49(I)

N(3) 5614(1) 571(2) 3271(2) 38(1)

N(4) 6366(1) 274(2) 3811(2)48(1)

N(5) 7098(1) -769(2) 1892(2) 50(1)

N(6) 6354(1) ．-1283(2) 2236(2) 64(1)

N(7)8119(1) 709(2) 1734(2)46(1)

N(8)8881(1) 1241(2) 1942(2) 53(1)

C(1) 3288(1) 1232(2) 3969(3)46(1)

C(2) 3580(2) 1854(2)4421(2) 49(1)

C(3) 3321(2) 2302(3)4998(3) 91(2)

C(4) 3571(2) 2916(3) 5387(4) 134(3)

C(5)4078(2) 3084(3) 5198(4) 122(3)

C(6)4334(2) 2640(3)4627(3) 76(2)

C(7)4094(1) 2012(2’4246(2)45(1)

C(8)4409(1) 1499(2) 3694(2)41(1)

C(9)4687(2)42(2) 1112(2) 51(1)

C(10)4231(2) -193(2)8II(3) 63(1)

C(11)4103“) 546(2) 1879(2) 40(1)

C(12) 3300(2) 39(3) 1228(3) 73(1)
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C(13)

C(14)

C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

C(20)

C(21)

C(22)

C(23)

C(24)

C(25)

C(26)

C(27)

C(28)

c(29)

c(30)

C(31)

5536(2)

5997(2)

6119(1)

6927(2)

5793(1)

6086(1)

5833(2)

607l(2)

657l(2)

6832(2)

6595(1)

6904(1)

7185(2)

6722(2)

6593(2)

5795(Z)

8056(2)

8519(2)

8623(2)

188(2)

4(2)

61l(2)

227(3)

1380(2)

1826(2)

2390(2)

2765(3)

2575(3)

201I(2)

1640(2)

1067(2)

-1463(3)

一1778(3)

-692(2)

一1364(3)

1461(2)

1792(2)

607(2)

4009<2)

4346(2)

3180(2)

3906(3)

1278(2)

630(2)

178(2)

-478(3)

-677(3)

一229(2)

431(2)

941(2)

2277(3)

2486(4)

1879(3)

2364(3)

2003(3)

2128(3)

1703(2)

47(1)

54(1)

40(1)

76(1)

36(1)

37(1)

56(1)

76(2)

77(1)

56(1)

38(1)

40(1)

89(2)

105(2)

53(1)

90(2)

57(1)

66(1)

47(1)

c(32) 9440(2) 13】5(2) 201l(3) 78(2)

表3．7[zn(PHT)(N-Molto)21的部分键长和键角

Tab．3—7 Selected bond lengths(A)and angles(o)for【Zn(PHT)(N—Melm)2】

Zn(I)．0(4) l 989(2) O(2卜C(I) i．280(4)

zn(1)-o(5) l，989(2) 0(2)·Zn(2)#2 2．000(2)

Zn(I)-N(3) 2．Oll(3)0(3)-C(8) 1．243(4)

zn(1)．N(1) 2．013(3) o(4)-c(8) 1．279(4)

Zn(2)-O(8) {．991(2) o(5)·C(17) 1．273(4)

Zn(2)．0(2W1 2．OOO(2) o(6)-c(17) 1．248(4)

Zn(2)-N(5) 2．013(3) O(7)-C(24) 1．249(4)

Zn(2)．N(7) 2．016(3)0(8)-C(24) 1．275(4)

o(I>-C(1) 1．247(4) C(7)-C(8) 1．500(5)

O(4)Zn(I)0(5) 102．80(10) c(1 1)．N(I)·Zn(1) 123．6(2)

O(4)-Zn(I)-N(3) 108．18(I I) C(9)-N(I)-Zn(1) 130．7(3)

O(5)一Zn(1)．N(3) 105．56(1 1) c(15)-N(3)·Zn(I) 123．8(2)

O(4)-Zn(I"q(1) 106．59(1 1) C(i3)-N(3)-Zn(1) 130．4(3)

0(5)-Zn(I)-N(1) 108．20(1 1) C(27)-N(5)·Zn(2) 125．1(3)

N(3)-Zn(t)-N(I) 123．67(1 1) c(25)-N(5)-zn(2) 129．3(3)

o(8)．Zn(2)-O(2碍l 105．67(io) c(3i)-N(7)-Zn(2) 124．3(3)

O(8)．Zn(2)．N(5) 106．05(i2) c(29'．N(7>-Zn(2)130．4(3)

0(2谘l-Zn(2)-N(5) 103．39(I 1) O(1)-c(1)-o(2) 124．4(4)

O(8)·Zn(2)_N(7) 102．24(I 1)0(0-c(1)-c(2) 1 19 0(4)
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对称码；#l x+l／2，-y,-z+l／2 #2 X-1／2，-y，一z+l／2

图34 fzn(PHT)(N—Melm)2]的分子结构图

Fig．3-4 The structure of[Zn(PHT)(N—Melm)2]，showing 50％probability displacement ellipsoids

and the atom·numbering scheme．

图3-5[Zn(PHT)(N—Melm)21的晶胞堆积图

Fig．3-5 View ofthe crystal packing down the b axis

在配合物12的晶体中，【zn(N-Melm)2】分子单元被采用肛2—1，2配位模式的邻苯

二甲酸阴离子桥联形成一维聚合物链。每个zn原子与两个甲基咪唑的两个氮原子以

及来自两个采用单齿配位模式的羧酸氧原子形成具有ZnN202核的畸变四面体配位

7l
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结构。偏离角度最大分别为N(3)一Zn(1)一N(1)[123．67(1 1)。】和N(5)-Zn(2)-N(7)

f132．12(13)o】。平均的Zn．O键和Zn-N键长分别为1．992(3)和2，013(4)A．这些键

长均同以往报道的具有相似配位环境的键长相一致【1501。在晶体中，聚合物骨架沿a

轴成之字型延伸，同一聚合链上Zn—Zn之间的距离为7．035 A，相邻链间Zn—Zn

之间的最短距离为9．454 A。因为咪唑氮上的氢原予被甲基取代，因此，晶体中不存

在典型的氢健，但存在大量的C．H⋯O分子内及分子|’目J氢键(表3-8)，这些氢键的

存在稳定了晶体的结构。

表3-8[Zn(PHT)(N—Melm)2】的分子内和分子问相互作用
Tab。3-8 inter-and intramolecutar interactions(A，。)of【Zn(PHT)(N-Melm)2】
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4其它配体形成的配合物

利用1，lO一邻菲罗啉(C12HsN2"H20)作为配体，加入苯乙酸或邻苯二甲酸等其它配

体与金属盐反应后得到了3种配合物【Cu(Phen)·2H20】(PA)-3H20 03)，

【Cd(C,2HsN2)2Ch]2．0．5H20(14)和[Zn(CgIl404)(C12HsN2)(H20)3]．H20(15)。解析了

配合物的单晶结构。

4．1邻菲哕啉系列配合物的合成

1．ICu(Phen)．2H20](PA)'3H20(13)的合成

称取苯乙酸(1．369，10mmoi)和NaOH(0．49，10mm01)}g合后加到30ml水中，加热

搅拌至溶解得到无色透明溶液。然后将CuS04·5H200．259，5mm01)和邻菲罗啉

(1．989，10mm01)同时倒入上述溶液中回流搅拌6小时，静置，将所得蓝色溶液过

滤，在室温下缓慢挥发，约三周后析出无色块状晶体。元素分析(％)，C20H25Cu N207，

理论值：C，51．18％；H，5．33％；N，5．97％。实测值：C，51．16％；H，5．36％；N，5．60％。

2．[Cd(Phen)2Ch]2．0．5H20(14)的合成

称取邻菲罗啉(3．609，20mm01)和CdCl2．0．5H20(2．289，10 mm01)混合后加到30ml

水中，加热搅拌至溶解得到无色透明溶液。静置，将所得无色溶液过滤，在室温下

缓慢挥发，约二周后析出无色块状晶体。元素分析(％)。【Cd(C12H8N2)2C1212．0．5H20

(％)，理论值：C，52，15％；H，3．10％；N，10．14％。实测值：c，5t．16％；H，3．36％；N，10．60％。

3．[Zn(CsH404)(Phen)(H20)3l。H20(15)的合成

称取邻苯二酸(1．669，10ret001)和NaOH(O．809，20mm01)混合后加到40ml水中，

加热搅拌至溶解得到无色透明溶液。然后将ZnCl2(1．369，10mm01)和邻菲罗啉

(1．669，10ret001)同时倒入上述溶液中回流搅拌6小时，静置，将所得无色溶液过

滤，在室温下缓慢挥发，约三周后析出无色块状晶体。元素分析(％)，C20H,sZn N208，

理论值：c，49．86％；H，4．18％；N，5．81％。实测值：C,49。33％；H，4．36％；N，5．69％。
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4．2邻菲哕啉系列配合物的晶体结构

4．2．1晶体结构的测定

单晶在20。C对采用石墨单色化的Mo—Ka(x=0．071073 nna，T=293 K)射线，全部

衍射数据采用SADABS软件经LP因子和经验吸收校正。晶体结构使用SHELXS．97

软件采用直接法解出，所有非氢原子进行各项异性修正，氢原子均经差值分析和各

向同性修正得到。用InternationalTablesforX-rayCrystallography程序进行原子的分

散因子和反常色散校正。

配合物13的单晶在1．880<0<26．00。范围内共收集衍射点4196个，其中独立衍

射点3945个。最终偏差因子为R，=0．0413，wR2=0．1109，a,-=l“02(F2。)+(0．1524P)2

+o．0000P]，P=(Fzo+2F2。)／3，S=I．063。最终差值电子密度豹最高峰为0．654e／A3，最

低峰为．0．732 e／A3。

配合物14的单晶在2．4。<0<26．40范围内共收集衍射点24803个，其中独立衍射

点9093个。最终偏差因子为胄，=O．0364，wR2=0．0647，o=1／【02(F20)+(0．0218P)2

+o．0000P]，P=(F2。+2F2c)／3，S=I．033。最终差值电子密度的最高峰为0．623e／A3，最

低峰为．0．984 e／A3。

配合物15的单晶在1．8lo<0<26．420范围内共收集衍射点11462个，其中独立衍

射点4216个。最终偏差因子为胄?=O。0483，wR2=O，1293，o=1／[∥(F20)+(O．06282P)2

+2．565 1P]，P=(F20+2F2。)／3，S=I．034。最终差值电子密度的最高峰为o．428e／A3，最

低峰为．0．586 e／A3。

4．2．2晶体结构的描述

配合物[Cu(Phen)·2H20](PA)·3H20(13) 【Cd(Phen)2C12]2．0．5H20(14)和

[ZnCCsH404，(Phen)(H20h]．H20(15)的晶体学数据见表4．1、4-2，非氢原子坐标及热

参数见表4．3，主要键长和键角见表4-4。图4．1、4-2、4～3分别为配合物13，14，15

的分子结构和晶胞堆积图。

表4-1【cu(Phen)。2H20](PA)·3H20的晶体数据和结构参数

Tab．4·1 Cfysml data and structure refinement for[Cu(Phen)·2H20】(P_A)·3H20

Empirical formula C20H25CuN207(17)

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system，space group

74

褫～(r
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Unit ceII dimensions 口273·46(3)。

Volume

z'Calculated density

Absorption coefficient

／7(ooo)

o rang

Limiting indices

Reflections collected／unique

Completeness to 0

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodness—of-fit on∥

Final R indices【l>2a(明

R indices(alI data)

Extinction COC捐cient

Largest diff．peak and hole

b=10．0867(4)A，口=76．25(3)‘

C=l 1．5787(7)A，T=82．571(8)。

l 009．5(3试’

2，1．543Mg／m’

1．128mm4

488

1．88to 26．00‘

O<-h《=I 1．-12<-k<-12，

一13<=1<=14

4196／3945【R(int)：o．0187】

99．4％

Full—matrix least-squares on P

3945／16，312

1．063

R1=0．0413．WR2=0．1109

Rl；0．0489．WR2=0．1163

0．048(4)

O．654 and-0．732e／A3

表4-2配合物(14)(is)的晶体数据和结构参数

’rab．4-2 Crystal data and structure refinement for 14 and 15

Empiricalformula C48H34Cd2Ci4NlO(11) C20H20N208Zn(12)

Formula weight l 105．43 481．75

Temperature 293(2)K 293(2)K

Wavelength 0．71073A 0．71073A

Crystal system，space group Monoclinic，p2(i)／e
·

Monoclinic，P'2(1)／n

a=15．604(21A a=7．5429(12)A

Unit celldimensions b=17．189(3)A，∥z 109．671‘ b=13．654(2)A，声=97．395(3)’

C=17．640(3)A，T=82，571(8)’ c=20．186(3)A
Volume 4455。o(12)A’ 2061．6(6)A’

互Calculated density 4，1．648 Me,／m’4，1,552Mg／m3

Absorption COemcient 1．242 mm“ 1．242mm“

凡000) 2200 992

0 rang I．39tO 26．4r 1．8l t026．42’

L枷ting ina；ces 。9矧1薹芝三孑‘唿1’ {。“豪2。15，
Reflections collected／unique 24803，9093【R(int)=O．04771 l 1462，4216【瞰int)=0．0456】

Completeness to 0 99．6％ 99．2％

Refinement method Full-matrix least-squares on p Full-matrix least．squares on P

Data／restraints|parameters 9093|9 t 568 4216 t 12／280

Goodness-of-fit on— I．033 1．034
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表4-3配合物(13)(14)(15)的非氢原子坐标(xl 04)及热参数(A2x103)

Tab．4．3Atomic coordinates(×1041 and equivalent isotropic displacement parameters(A2x103)for

13，14，and 15
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【Cd(C12H8N2)2C12】2．0．5H20(14)

Cd(1)4398(1) 2760(1) 3189(1)‘ 37(1)

Cd(2) 9325(1) 2278(1) 5603(1) 39(1)

C1(1) 3045(1) 3574(1) 3181(1) 48(1)

cl(2) 5674(1) 3697(1) 3351(1) 64(1)

C1(3) 7946(1) 1453(1) 5510(1) 65(1)

C1(4) 10521(1) 1299(1) 5729(1) 104(1)

N(1) 3567(3) 1575(2) 3373(2)43(1)

N(2)4955(3) 2305(2)4530(2) 39(1)

N(3) 3779(3) 2511(2) 1794(2) 39(1)

N(4) 5224(2) 1704(2) 2824(2) 35(1)

N(5)8444(3) 3349(2) 5841(2) 37(1)

N(6) 9958(3) 2737(2) 6953(2)43(1)

N(7) 10179(3)． 3351(2) 5250(2)47(1)

N(8)8754(3) 2560(2)4210(2) 39(1)

C(1) 2906(4) 1219(3) 2807(3) 70(2)

C(2) 2510(5) 541(4) 2947(4) 96(2)

C(3) 2811(5) 219(3) 3694(4)88(2)

C(4) 3508(4) 576(3)4312(3) 58(2)

C(5) 3849(5) 283(3) 5117(4) 76(2)

C(6)4507(4) 655(3) 5693(4) 73(2)

C(7)4903(4) 1351(3) 5522(3) 50(1)

C(8) 5590(4) 1762(3) 6097(3) 59(2)

C(9) 5952(4) 2412(3) 5889(3) 60(2)

C(10) 5606(3) 2665(3) 5094(3) 49(1)

C(11)4595(3) 1649(3)4730(3) 38(1)

C(12) 3876(3) 1262(3)4120(3)42(1)

C(13) 3100(3) 2909(3) 1293(3) 52(1)

C(14) 2731(4) 2744(4)478(3) 68(2)

C(15) 3070(4) 2123(3) 180(3) 60(2)

C(16) 3776(3) 1675(3) 691(3)43(1)

C(17)4144(4) 1018(3)424(3) 53(1)

C(18)4809(4) 592(3) 938(3) 5l(1)

c(19) 5192(3)802(2) 1762(3) 39(1)

C(20) 5908(3) 389(3) 2326(3)46(1)

C(21) 6270(3) 644(3) 3092(3) 46(1)

C(22) 5907(3) 1304(3) 3322(3)42(1)
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C(23)4864(3) 1461(2) 2047(3) 33(1)

C(24)4126(3) 1899(2)1508(3) 34(1)

c(25) 7700(3) 3631(3) 5308(3)42(1)

c(26) 7i96(3)4234(3) 5469(3) 6I(1)

C(27) 7482(3)4551(3) 6219(3) 52(1)

C(28)8261(3)4263(3) 6813(3)45(1)

C(29)8606(4)4573(3) 7608(3) 59(2)

c(30) 9351(4)4287(3)8150(3) 62(2)

C(31) 9839(4) 3646(3) 7955(3) 54(1)

C(32) 10610(4) 3323(4)8506(3) 75(2)

C(33)11039(4) 2726(4)8275(3)81(2)

C(34) 10687(4) 2443(3) 7487(3) 56(2)

c(35) 9526(3) 3337(3) 7178(3) 39(1)

C(36)8726(3) 3652(2) 6590(3) 37(1)

C(37) 10864(4) 3736(3) 5750(3) 68(2)

C(38) 1 1302(4)4345(4) 5515(4)84(2)

C(39) 1100l(5)4565(4)4731(4)84(2)

C(40) 10274(4) ’4168(3)4167(3) 58(1)

C(41) 9943(4)4354(3) 3337(3) 69(2)

C(42) 9248(4) 3960(3) 2816(3) 59(2)

C(43)8814(3) 3349(3) 3099(3)45(1)

C(44)8075(4) 2935(3) 2588(3) 54(1)

C(45) 7707(4) 2354(3) 2895(3) 6I(2)

C(46)8066(3) 2182(3) 3708(3) 51(1)

c(47) 9129(3) 3143(2) 3917(3) 36(1)

C(48) 9885(3) 3562(3)4469(3) 40(I)

o(1) 1847(4) 152(4) 5377(4) 175(3)

【Zn(Cslh04)(C12H,N2)(H20)3]，H20(15)

Zn(I) 2829(1) ’6936(1) 388(1) 3I(1)

0(1) 3307(3) 5850(2) 1094(1) 28(1)

o(2) 6103(4) 6163(2) 1541(2)43(1)

o(3) 2269(4) 3987(2) 391(1) 32(1)

0(4)482(4)4129(2) 1183(1) 34(1)

0(5) 176(3) 6907(2) 540(I) 30(1)

o(6) 5544(3) 7054(2) 315(1) 32(1)

0(7) 2515(4) 5793(2) -290(1) 32(1)

N(1) 3137(4)8167(2) 998(2) 26(1)

N(2) 2317(4)8029(2) -332(2) 29(1)
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C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(11)

C02)

C(13)

C(“)

C

C

C

5)

6)

7)

C(18)

C(19)

C(20)

0(8)

3757(6)

3548(7)

3106(6)

2842(8)

2372(8)

2170(6)

1704(7)

1591(8)

1912

2448

290l

7)

5)

5)

4758(5)

4882(5)

6327(6)

6427(6)

5123(7)

3696(6)

3567(5)

1992(5)

9696(4)

9117(4)

996l(4)

9945(3)

10792(3)

10722(3)

9790(3)

9665(4)

8756(4)

7947

8943

9017

5613(3)

4596(3)

4337(3)

3420(3)

2744(3)

2980(3)

3892(3)

4044(3)

5933(2)

1995(2)

1646(3)

943(2)

532(3)

一132(3)

-462(2)

一1142(2)

-1405(2)

-990(2)

-66(2)

645(2)

1429(2)

1716(2)

2193(2)

2474(2)

2302(2)

1826(2)

1525(2)

992(2)

1693(I)

45(i)

53(1)

43(1)

66(2)

62(2)

45(1)

55(1)

57(1)

47(1)

30(1)

30(1)

27(1)

26(1)

36(1)

45(1)

47(1)

39(1)

25(1)

28(1)

42(1)

表4-4配合物(13)(14)(1s)的部分键长和键角

Tab，4·4 Selected bond lengths(A)and angles(。)for(13)(14)Os)

Cu-O(2)

Cu-O(2博1

Cu-N(2)

Cu-N(1)

[Cu(Phen)。2H20】(pA)’3H20(13)

1．9412(17) Cu-O(1)

1．95I 1(18) Cu—Cu#1

2．OI l(2) O(2)-Cu#1

2．030(2)

2．259(2)

2．9120(6)

1．951 l(18)

0(2)-Cu·0(2滞l 83．14(8) O(2)-Cu-C硝l 41．70(5)

O(2)-Cu-N(2) 166．05(9)0(2滞l-Cu-C诚l 41．44(5)

0(2滞I-Cu-N(2) 96．36(8) N(2)-Cu-Cu#I 136．15(6)

o(2)-Cu-N(1) 96．75(8) N(I)-Cu·C醚1 137．76(6)

0(2滞1-Cu-N(I) 171．1l(8)0(i)-Cu-C删l 99．37(7)

N(2)-Cu-N(1)81．60(9) C(1)-N(1)-C- 130．06(19)

O(2)-Cu-O(I) 97．56(9) c02)-N(1)-Cu l 12．28(17)

0(2滞l-Cu-0(1) 96．44(9) C(10)-N(2)-Cn 128，55(19)

N(2)-Cu-O(I) 96．35(9) c(1 1)-N(2)-Cu 1 13．29(17)

N(1)-Cu-O(1) 92．39(9) Cu．o(2)-Cu#1 96．86(8)
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【Cd(Ct2H8N2)2CI／]z．0．5H20(14)

Cdl—．N3 2．360(4) Cd2—|N8 2．364 f4)

Cdl—-N2 2．362(4) Cd2—-N6 2．386(41

Cdl—．N4 2．434(3) Cd2-一N5 2，419(3)

CdI—|N1 2．494(4) Cd2—C14 2．4657(161

Cdl—C12 2．5013 04) Cd2—_N7 2．475“’

Cdl—C11 2．5293(13) Cd2—C13 2．5364(141

N3—Cdl—_N2

N3——Cd】—{q4

N2—Cdl—．N4

N3—℃dl—{Ul

N2_—Cdl—{ql

N乖—Cdl——Nl

N3—CdI—C12

N2-—CdI—C12

N4—Cdl—C12

Nl—Cd J—C12

N3——Cdl—C11

N2—Cdl—Cll

N4^—Cdl—．Cll

Nl—Cdl—C11

C12——Cdl—C11

Z12l—01

Znl—05

Znl—．07

Znl—_N1

Znl—06

150．23(12)

69．93 f12)

88．25(12)

86．52(12)

68．41 03)

76．74(12)

105．44(10)

95，06(IO)

92．19(9)

160．05(IO)

92．66(10)

102．33(9)

157．87(9)

89．02(10)

105．97(5)

N串—Cd2—_N6

N8_—Cd2—-N5

N6_—Cd2—0q5

N8—Cd2——：14

NB—Cd2——C14

N5—Cd2—C14

N8．—Cd2——N7

N6_—Cd2_一N7

N5—Cd2——N7

C14^—Cd2—，N7

N8-—Cd2—C13

N舀—Cd2——C13

N5—Cd2——C13

C1年—Cd2—JCl3

N7_—Cd2—C13

148．68(13)

89．26(12)

69．06(13)

104．08(I o)

95．11(10)

163．93(10)

68．45(13)

85，8l(13)

82 06(12)

94．39(11)

91．90(1 o)

107．83(10)

85．21(9)

102．98(6)

156．59(10)

【Zn(C8I-t404)(C12H8N2)(H20)3】．HzO(15)

2．055(2) Znl—_N2 2．086(3)

2．063(3)0l—C13 1．253(4)

2．070(3)02—C13 1．259(5)

2，078(3) 03—C20 1，260(S)

2．079(3)04—C20 1．254(5)

ol—-Znl——05 88．3l(10)07—Znl—．06 92．35(10)

Ol—-znl—07 84．84(11) Nl—_znl—一016 86，73(1 n

05—_Znl—07 93．08(10)0l—Izl3l——N2 179．33(11)

Ol—-znl—．Nl lOO，20(11)05—-z11l—，N2 9I．2l(1 I)

05—．znl—-NI 87．95(11) 07—-znl——N2 94．74(12)

07．—Znl—-Nl 174．88(11) Nl—-Znl—_N2 80．23(13)

01—-znl—06 91．09(10) 06_—Znj—N2 89．44(11)

05—_znl—06 174，46(10) C13—Ol—．znl 128．6(2)

对称码：#1-X，-y，．z+l
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通 赫。

图4．1【cu(Phen)·2H201(PA)·3H20的晶体结构图及晶胞堆积图

Fig．4—1 ORTEPII plot(50％probability)ofthe coordination environment and packing arrangement of

【Cu(Phen)’2H20](PA)’3H20

如图4．1所示，在配合物[Cu(Phen)·2H20I(PA)·3H20中，每个晶胞中包括两个

【Cu(Phen)·2H20]+、两个苯乙酸阴离子(C$H702一)以及六个未配位的水分子，即每个

Cu原子分别与一个邻菲罗啉的两个N原子、两个水分子的0原予以及另外一个Cu

原子形成六配位的畸变四面体结构。Cu-N(1)、Cu-N(2)键键长分别为2．030(2)A、

2．01 I(2)A，Cu-O(1)、Cu-O(2)和Cu．o(2)群l键键长分别为2．259(2)A、1．9412(17)A和

1．9511(18)A，Cu．C础l键键长为2．9120(6)A。分子内Cu⋯Cu之间的距离为2．912A。

晶体中存在大量典型的分子内、分子问氢键和较强的兀⋯7‘相互作用(表4．4)。对于

分子内氢键，电子给体和受体之间的距离分别为2．8471A【0(1)．H(IC)⋯o(1、Ⅳ)1、

2．8905A[O(1w)．HOBW)⋯O(3W)】：对分子间氢键，电子给体和受体之间的距离分别

为 ．2．7142A[O(IW)一H(IAW)⋯0(3)】 、 2．7269A 【00)-H(IA)⋯o(4)】 、

2．7565A[O(2W)-H(2AW)⋯O(4)】 、 2．8213A[0(2)一H(2A)⋯O(2W)】 、

2．7511A[o(2W)一H(2BW)⋯0(3)】 、 2．8298A[O(3W)-H(3AW)⋯O(2)】 和

引
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2．8090A[O(3W)-H(3BW)⋯o(1w冰o(2w)原子和c0)原子之间形成了弱的C-H⋯O

作用，电子给体和受体之间的距离为3．3707A。此外，分子中还存在C(2)原子和苯

环之问的C．H⋯兀超分子作用(3．4558A)以及邻菲罗啉环之间较强的7【⋯兀堆积作用，

这些相互作用进一步稳定了晶体结构。

表4-4【Cu(Phen)·2H20】(PA)·3H20的分子内和分子间相互作用

Tab．4-4 Imra-and intermolecular interactions(A，。)of[Cu(Phen)-2H20】(队)·3H20

+Cg(2)：Cu-N(1)-c(12)一C(I 1)-N(2)；Cg(3)：N(1)C(1)-C(2)一C(3)‘C(4)；

Cg(4)：N(2)一C(io)一C(9)一C(8)-C(7)；Cg(5)：C(4)-C(5)-C(6)-C(7)-C(11)；

Cg(9)：C(15)-C(16)42(17FC(18)-C(19)．
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图4-2[Cd(Phen)2C12]2．0．5H20的晶体结构图及晶胞堆积图

Fig．4-2 ORTEPI!plot(50％probability)ofthe coordination environment and packing arrangement of

[cd(c12HsN2)2C1212．0．5H20(14)
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图4—3【Zn(CsI-t404)(Phen)(H20)3]．H20的晶体结构图及晶胞堆积图

Fig．4—3 ORTEPII plot r50％probability)ofthe coordination environment and packing arrangement of

【Zn(CsH404)(C12H8N2)(H20)3】．H20(15)

如图4．2所示，配合物[Cd(Phen)2C12]2．0．5H20(14)晶胞中包括两个独立不对称

的CdCl2L2配合物和半个水分子。在两个独立配合物中Cd原子均同来自两个邻菲I罗

啉的四个N原子和两个氯原子配位，呈扭曲的八面体配位结构。在两个不对称配合

物中，平均的Cd．N(rIhen)键长分别为2．413(4)和2．41 I(4)A，平均的cd．cl键长分

别为2．5153(14)和2．501I(16)A，晶体中邻菲哕啉分子为平面结构。晶体中，存在两

种兀⋯冗堆积相互作用，一种为Cgl⋯C921，其距离为为3．644(7)A[[Cgl和C贮分

别为N2／C7．C1 l和N3／C13-C16／C24的平面中心，对称码为：(i)X，1／2．Y，1／2+Z]，另

一种为C93⋯C94“，其距离为3．734(9)A[C93和c94分别为N8／C43一C47和

N6／C31-C35的平面中心，对称码为：(ii)x，3／2．Y，1／2+z】。这两种扎．耳相互作用使配

合物沿c轴形成对称的梯形结构。另外，分子中还存在典型的。一H⋯cl氢键(表

4．5)，这些氢键的存在迸一步稳定了晶体结构。

表4-5[Cd(Phen)口C12】2．0．5H20的分子内和分子问相互作用
Tab．4—5 Intra-and intermolecular interactions(A，。)of[Cd(C12H8N2)2C1212．0．5H20
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如图4—3所示，在配合物[Zn(CsH404)(Phen)(H20)3]．H20(15)中，zn原子分别与

两个来自邻菲哕啉的氮原予[Zn—N1=2．078(3)，Zn—N2=2．086(3)A]，三个来自水分子

的氧原子[Zn·05=2．063(3)，Zn-06=2．079(3)，Zn．07=2．070(3)A】，一个来自邻苯二

甲酸的氧原子配位[Zn—01=2．055(2)A]，形成扭曲的八面体结构。分子中存在着典型

的OL-'H⋯Cl氢键(表4-6)，这些氢键的存在进一步稳定了晶体结构。

表4-6【Zn(C8H404)(c12H8N2)(H20)3J．H20的分子内和分子问相互作用

Tab．4-6 Intra-and intermolecular interactions(A，。)of【Zn(CsH404)(c12H8N2XH20)3】．H20

4．3[Cu(Phen)‘2H20](PA)·3H20的热性能研究

配合物[Cu(Phen)·2H20](PA)·3H20在N2中的TG／DTG曲线如图4—4所示。由

图可见，该配合物在73．3℃和156．5℃有两个快速分解峰，第一阶段分解质量损失为

17．53％，可以认为是两个配位水和三个游离水的失去(理论值19．19％)；第二阶段

至温度600*(2，质量损失为66．54％，可以认为是苯甲酸和邻菲罗啉的失去(理论值

67．38％)，最后质量保持恒定，推测为金属铜(理论值13．65％)。

图4-4【Cu(Phen)·2H20】(PA)·3H20的TG／DTG曲线

Fig．4-4 TG／DTG curve of[Cu(Phen)’2H20](PA)‘3H20
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结论

l、设计并合成了一种Hg(SCN)4z。配阴离子，分别和Mn(Inl)62+及Cu(N．Melm)62+

反应，得到了二种异双核配位聚合物【Hg(SCN)4Cu(Me．Im)3】 (1)和

【Hg(SCN)4Mn(Im)21(2)。配合物1为不对称分子，分子中包括两个【Hg(scN)4】2．阴离

子，一个[Cu(Me—lm)2]“阳离子及一个fcu(Me—Im)4】”阳离子；配合物2晶体中存在

HgSa，MrlN6两个配位单元，以．Mn-NCS—Hg．为链在空间形成无限的三维网络结构，

晶体中存在具有六核结构的24元大环。

2、以SCN。为基本构建单元，并加入辅助中性配体如甲基咪唑、乙基咪唑、乙

烯基咪唑等，设计得到了8个配合物，[Cd(1m)2(SCN)2】(3)、【Cd(N—Melm)2(SCNh】

(4)、【Cu(Im)2(SCNh】(5)、【Cu(N·Melm)2(SCN)2】(6)、【CdCN—VIm)4(SCN)2】

(7)、[Ni(N·VIm)4(SCN)2】(8)、【Mn(N—VIm)4(SCN)2】(9)和[Cu(N-EIm)3(SCN)2](10)。

其中3,4，s,6，10为配位聚合物，7,8,9为单核配合物。

3、分别采用邻苯二甲酸和对苯二甲酸为构建单元，设计并得到了两种一维链状

配位聚合物[Cu(TA)fN—Melm)2】(11)和[Zn(PHT)(N-Melm)2】(12)；在配合物

ll的晶体中，【Cu fN-Melm)2】分子单元被采用“2一l，4配位模式的对苯二甲酸阴离子

桥联形成一维聚合物链。在配合物12的晶体中，【zn(N-Melm)2】分子单元被采用№一I，

6配位模式的邻苯二甲酸阴离子桥联形成一维聚合物链。

4、利用l，lO一邻菲罗啉(C12H8N2"H20)作为中性配体，加入苯乙酸或邻苯二甲酸

等其它配体、与金属盐反应后得到了3种配合物[Cu(Phen)r2H20](PA)·3HzO(13)、

【Cd(Phen)2Ch]2．0．5H20(14)、【Zn(CsH404)(Phen)(H20)3]．H20(15)。解析了配合

物的单晶结构。
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