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一个新型的钻一铜分子化合物的合成

及晶体结构的研究
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%中国科学院大连化学物理研究所
,
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合成了一个新颖的 , 。一, − 分子化合物
,

用元素分析和差热一热重分析方法测定了它的组成
,

并在

∃. / !01 2 ,
四园衍射仪上

,

用 3。

众 幅射测定了它的单晶结构
∀
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,

空间群为 4)
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晶
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体属分子晶体
,

在晶胞中两种不同类型的分子共存
,

一是钻的双水杨醛三乙四胺配合物
,

其中钻与六齿

配体上的两个 ? 原子和四个 ∃ 原子鳌合配位
,

形成八面体配位中心
∀

另一个是氯化铜分子
,

通过两个

桥式氯原子相连
,

以二聚形式存在
∀

关键词 ≅ 晶体结构 二聚氮化铜 双水杨醛三乙四胺合钻

过渡金属配合物的合成与结构的研究在当前 已相当普遍
。

但金属配合物与其他化合物形

成分子化合物却不多
,

对这类化合物晶体结构的研究报道更是少见
。

我们在合成异核双金属

配合物的过程中
,

得到 了一种新型的分子化合物晶体
∀

本文报道的是钻的双水杨醛三乙四胺

配合物与二聚氯化铜形成的分子晶体的合成及其单晶结构的研究
。
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一化合物的合成

在 ∃ ≅
气氛下

,

将溶有 �
∀

∋ ∋: 三乙四胺的甲醇溶液加到 +
∀

<: 水杨醛钻的乙醇溶液中川
,

摇

动片刻后倒人 �
∀

� ∋: 氯化铜的水溶液中
,

生成灰绿色沉淀
∀

所得沉淀物用 &(( Α! 热乙醇溶解
,

滤液室温放置使晶体缓慢生长
,

数天后得黑色棱形片状晶体
∀

该晶体室温稳定
∀
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差

热一热重分析晶体在 &�( ℃分解脱掉一分子结晶水
。

二
∀

晶体结构测定

在 ∃ ./ !/1 2 � 四园衍射仪上
,

用 3 。

众 幅射
,

。 扫描方式
,

)口在 。一 ><
。

范围内
,

共收

集衍射数据 � � ∋ # 个
,

所有数据经 Φ4 校正
。

晶体属单斜晶系
,
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用 3 − ΦΙ ; ∃ # > 程序包中的直接法
,

得 ,−
、

, 。
原子坐标

,

投人 , − 、

,。算差值 Η −ϑ ./ϑ
,

得

其余全部非氢原子的坐标
,

所有氢原子由差值 Η  −ϑ ./ ϑ
得到

∀

对非氢原子取各向异性温度因

本文于 &:: (年&) 月> 日收到
∀

国家 自然科学基金资助项目
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子
,

不修氢原子的参数
∀

用 ) &∋ ∋ 个衍射数据
,

最后的修正结果 2 8 。
∀

( >>
,

2 。 8 (
∀

( > >∀

结 果 与 讨 论

化合物的非氢原子坐标及温度因子列于表 &
,

选择的键长和键角数据列于表 )
∀

图 &一图

� 分别表示化合物的结构
、

钻的配位八面体和二聚氯化铜分子结构
∀

表 & 非氮原子坐标%Λ ! 、和沮度因子%Λ !护
,
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图 & 化合物的结构
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图 ) 钻的配位八面体 图 � 二聚氯化铜分子结构
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合成的化合物晶体属于分子晶体
,

在晶胞中两种不同类型的分子共存
∀

一种是钻配合

物
,

其中钻是八面体配位
∀

另一种是二聚氯化铜分子
,

有一个结晶学对称中心落在二聚氯化

铜分子的中心上
∀

化合物有一个结晶水
,

其氧原子分别与钻配合物上的 ∃ > 原子和氯化铜中的

, !! 原子形成弱的氢键
,

使得这两种分子有机结合
,

形成了分子晶体
∀

在钻配合物中
,

,。 与六齿配体上的两个 ? 原子和四个 ∃ 原子鳌合配位
,

形成八面体配

位中心
∀

与文献中∃. 的相似配合物〔
)

湘同
,

由于六齿配体分子本身存在内部张力
,

使钻与配

位原子形成变形的八面体构型
∀

/ 。一∃
、

/ 。一。 键长明显低于 ∃. 一∃ %)
∀

( ): 人
,

)
∀

& <: 人∗和 ∃.
一代〕%)

∀

(< #人∗
,

这与 , 。
、

∃ .两种过渡金属之间电性质的差别一致
∀

与钻的席夫碱配合物∴�湘

比
,

, 。
一? 键长相近

∀

,  
一∃ Χ

,

) 平均值 &
∀

: (# 人比文献值 & : +# 人要短得多
,

这一方面是由
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于二者的配体不完全相同
,

而更主要的是文献配合物是四配位的畸变四面体
,

二者配位结构

上的差异导致配位键的强弱有很大差别
∀

在本文的分子晶体中
,

氯化铜以二聚形式存在 %图 �∗
∀

其中每个 , −
原子与两个 /! 原子

相连
,

同时又与另一个 , − 原子上的 ,! 原子桥式配位
,

两个 , − 原子之间距离为 �
∀

( (: 人
∀

三

个 , −一,! 距离不同
,

两个较短分别为 )
∀

&�+ 人和 )
∀

&∋) 人
,

一个较长为 )
∀

< :: 人
,

属三角形配

位
∀

氯化铜形成二聚这一点是很特别的
,

通常的 / −
/!

Δ
结构为链状 ∴’]

,

/ −
与四个 /! 的距离相

等为 )∀ �( 人
,

而与另一链上的两个 /! 距离为 )∀ :< 人
,

基本上为八面体配位
∀

二者 , − 中心配

位情况明显不同
,

键长差异较大
∀
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