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的合成与晶体结构

蔡进华 毛少平

中国科学院福建物质结构研 究所 福州

本文报道了〔
, ‘一

联毗吮 〕  ‘
配合物的合成和晶体结构

。

晶体属

单斜晶系
,

空间群
, , 。 ,

晶胞参数为 了
,

。
, 。 一

入
,

日二
。 ,

在
一
四园衍射仪上收集衍射强度 数 据

,
重 原

子法解出结构
,

并经全矩阵最小二乘法修正 结构
,

最后 的 偏 离 因 子 盯
’ ,

一 。

结构测 定得出〔
、‘ 。

, ‘ 一

〕
‘

配 阳离子中的 原子为五配位 的
, ‘

亡 是

由两个
, ’ 一

联毗咤 上的 个 原子和 个 原 子配位 而成的
‘
配位球 略

有畸变的三方双锥的构型

关扭润 双
, ‘ 一

联吐映 单抓合拥叹合物 体结构

, ‘一

联毗陡
, ‘一

和  
‘

作用可以生成 〔
, ’一 〕 配

合物
,

它进一步与某些简单的阴离子或中性小分子作用
,

则 生 成 〔
, ‘一

〕

型的配合物
。

这里 为卤素 原子
、 一 、

石或
、

等
,

为负离子
。

若 以卤离

子和它作用
,

则生成〔 户 〕
十

阳离子
二 、

和 等 〔‘〕
。

这类配合 物 由 于

它们 的化学结构
、

磁学性质和 具有的某些催化作用 约
,

因此对它的研究颇为 兴 趣
。

所

生成的〔
, 尹 一

川 〕
十

配合物
,

原子一般是五配位的 三方双锥或四方锥构型
,

但在某些情况 下
,

由于溶剂分子 例如 分子 的参 与配位
,

也可以形成六 配 位 的

配合物
。

我们 以
, 产一联毗吮与〔 〕作用

,

在 的存在下
,

得 到了一种 深 蓝

色的晶体
,

分子式为〔
, 尹一

〕
‘ 。

并测定了它的结构
。

实 验 部 分

一
、

〔
, 产一

〕 的合成

将 克的
‘

溶于 的 乙醇中
,

并在其中滴加入 的
。

本文于 年 月 日收到
,

修改稿于 年 月 日收到
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双
, ‘一

联叱咬 单氯合铜配合物

〔
, 尹一

〕 的合成与晶体结构

另把
, 尹一

联毗咙。 克溶于 的无水 乙醇中
,

成为 乙醇溶液
。

把上述两溶 液混合
,

此时溶液呈蓝色
。

将它在 ℃水浴上加热约 分钟
,

过滤之后
,

滤液置于小培养皿中
,

数天之后结出蓝色的晶体
。

可作元素分挤和
一

射线衍身赵角
。

元素分 析值
, ,

文
, , ,

按 化 学 式
。 ‘

计算
, , , , 。

二
、

射趁衍射实脸

在
一

四园衍射仪上侧定晶体的结晶学参数和收集衍射强 度
。

晶体 的 空 间 群
, , 。 。

晶胞参数为 二 , , 二 入渭  “ ,

 入
“。

晶体密 度 实验 二 克 厘 米
“ ,

计算 克 厘 米
“, 二

。

用
。

射线
, 。一 扫描技术

,

在
“

簇 蕊
“

范围内共收 集  个 独 立 衍 射 其 中

恨
,
(I

。
)的郁939 个衍射

。

强度经 L p因子校正和Ps
l扫描半经验吸收校正

。

三
、

昌体结构 的侧定

由三维P at t
erso n函数的分析和随后的F

。盯呈er合成
,

初步得列全部非氢原子的位置

坐标
,

然后 以全矩阵最小二乘法修正结构数轮
,

此时R = 0
.
098。 于是 以加氢程序加入H

原子 (C 一 H 二 1
.

08 入)
,

进行最后修正 ( H 原子位置坐标不修正
,

温度因子作各向 同性修

正 )
。

最后的偏离因子
,

对于 1339个(I) 3
.
4 。( I

。
) ) 独立衍时为

:R = 0
.
05 1, R

, 二 0
.
0 5 8

。

有关的原子参数和热参数 ( 带标准偏差 )列在表 1
,

主要的键长和键角 值 列 在 表

2 。

结构的描述和讨论

晶体中含有〔C u( 2
,
2
产一

b p y )
2
C I 〕

+
配阳离子和四配位的〔B F

‘

〕
一

阴离子
。

在阳离子中

C u 原子周围有 4 个N 原子和 1个 Cl 原子与之配位
,

构 成 五 配位 的 C
uN ‘

C l 配 位 球

(C llro, n o p h
o r e

)
。

它具有扭歪的三方双锥构型 ( 图 l )
。

4 个C
u一

N 键长在1
.
954(4)~

2
.
116(4)入之间

,

但轴向上的 C
u 一

N ( 一)和C u
一
N (

3 )键 长比 在赤道 面 上的 C
u 一

N ( 2 )和

C u 一 N ( 4 )键长平均短约0
.
21入

。

C
u 一

C I键长 2
.
258 (2)人

,

属于 正常范围
。

匕N ( 1卜C u
-

N (3 )键角为 174
.
6 (2)

“ ,

略有些弯曲
。

C
u 原子位于 N (2)

、

N “)和 C I 原子的平面上
。

匕N (2 )一 C u 一
C I

= 1 3 5

.

3 ( 1 )

。 ,

匕 N (4 )
一
C

u 一
C I

=
1 2 7

.

5 ( i )

“ ,

是不对称的
,

且大于120
“ 。

而 乙N ( 2卜C u 一N ( 4 ) = 9 7
.
2 ( 2 )

“ ,

则 小 与 120
“ 。

此 外
,

乙N (i卜C u 一C I = 9 3
.
4 ( 2 )

“

和

乙N (3卜C u一 C l
二 9 1

.

9( 2 )
。

则是大于90
。 。

因此C
u原子周围是扭歪的三方双锥构 型 的配

位
。

图 2 示出C u N
;X 配位球

。

它与大多数的这类配合物有相似的构型〔“)
。

即 a
‘

和 a
s

的角是大于90
。 , 。 3的角是小于 120

“ 。

至于配合物的联毗吮配位基的各个毗咤环都是平面型
。

每个联毗蛇的两个毗咤环平

面间的扭曲角度分别为3
.
8 。和10

.
9 “ ,

这与这类化合物中的情况是一致 的〔。
。

乙 N ( l)-

C u 一 N ( 2 )
= 7 9

.

8 ( 2 )

“

和乙N (3 )
一
C
u 一

N ( 4 )
=

7 9

.

4 ( 2 )

“ ,

也无异常
。

配合物中的阴离子〔B F
‘
〕
一

的构型
,

基本上是四面体的
。

B
一
F 键长在1

.
314 ~ 1

.
369 A

之间
,

平均1
.
348入

。

乙 F 一B
一
F 角10 3

.
5
一
12.50, 平均109

.
3。 ,

与四面体的角109
.
5 。相

近
。

此外
,

〔B F 、〕
一

没有参加与〔C
u (2

,
2
了一

b p y )
。
C I〕

+
阳离子的半配位(

5〕。
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2 C hrom opho re of C uN .X
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