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的合成
、

晶体结构及性质研究
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&中科院上海有机化学研究所
,
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在三重桥氧三核铬梭酸配合物的系列研究中
,

采用与铬的一元授酸配合物类似的实验条件
,

以丙二

酸为配体合成了不同构型的配合物 &∃ %&∃
,( . 一

+&( . +
一〕 &1 %&∃ ,( . ‘

+
�
&( . +�〕

·

∗ ( . 
,

通过 2 射线衍

射测定了其单晶结构
,

并对一∃ ) ) 的配位方式作了讨论
,

还研究了配合物的红外光谱
、

拉曼光谱
、

紫外

可见光谱
、

质谱
、

磁化率等性质
,

探讨 了性质与结构的关系
,

并山此论证了二元梭酸和铬形成的双齿鳌

合构型化合物的稳定性
#

关键词 3 铬配合物 蟾酸配合物 晶体结构
#

近年来
,

对一类含三重桥氧三核金属竣酸配合物的研究日趋活跃
,

这不仅因为它们具有

异常的物理化学性质
‘,刃

,

而 民还因为它们在催化性能等方面潜在着广阔的应用前景
&’川

。

就三核铬梭酸配合物而言
,

在以往的报道 中
,

以一元梭酸为配体的较为多见
,

而 以二元

竣酸为配体的尚未见报道
#

我们在研究中发现
,

采用与铬一元梭酸配合物类似的实验条件
,

以丙二酸为配体合成得到了标题化合物
,

在此
,

丙二酸根与铬形成双齿鳌合结构
,

其中一∃ / /

是以单齿形式与铬配位
,

而不像在三核系列化合物中与铬形成双齿桥联的配位结构
〔’,4+

。

为

了加深对铬二元梭酸化合物的了解
,

我们对化合物进行了研究
#

本文就该化合物的合成
、

晶

体结构以及红外拉曼光谱
、

紫外可见光谱
、

质谱
、

磁化率等性质作 了报道
,

同时还探讨了性

质与结构的关系
。

实 验

一合成
3

将 5 6 ! ∀ 7 / ( &48
,

)
#

90 6  !+水溶液滴加于 9) 6 ! ∃ %∃ 9∋
·

4( . &9∋
#

∋ 8
,

)
#

) 0 6  ! +水溶液

中
,

不断搅拌
。

过滤生成的氢氧化铬
,

用水洗至 : ; ∀ ) ∋
溶液检验无 ∃9

一 ,

将 4) 6 !丙二酸&<;
,

)# ) = = 6  ! +水溶液加到氢氧化铬中
,

加热回流 ∗# 0>
,

过滤
,

滤液稍加热浓缩
,

于 0℃下静置两

天
,

即得紫色晶体
,

用水重结晶
,

可得紫色菱形单晶
,

其化学式为 ∃ 8 ( �4 ) �� ∃ % � ,

元素分析结

果&? +为 ∃ 9<
#

0 ∋
,

( ∗
#

= <
,

∃ % 9 <
#

94
,

相应的理论值为 ∃ 9<
#

∋ ) ( ∗
#

∗ )
,

∃ % 9=
#

4 ∋
。

本文于 98 8� 年 9月 �9 日收到
#

福州结构化学国家重点实验室科学荃金和物购所所长择优基金资助项口
#
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性质测定
3

在 ≅一Α 0 = = 型全光栅红外分光光度计&∗ )) )一加 16
一 , +和 Β Χ; Χ一7 Δ ΕΦ 5一. Α Γ Β 一Η 真空型

付里叶变换红外光谱仪 &0 )) 一9 9)Ι 6
一’+

ϑ

上
,

用 Ι 5! 压片测得红外吸收光谱
#

拉曼光谱是在

ΚΛ 一Φ <) ) 型激光拉曼光谱仪上记录
,

采用 : %
激光器

,

波长为 0 9∗ 0 人
,

Μ Ν % 直接压片法制

样
。

紫外可见光谱在岛津 Ο Η 一∋ ) )) 型紫外可见分光光度计上
,

用水作溶剂
,

在 8 )) 一 98 )Π 6

内录谱
,

所用石英池厚度为 ΘΙ 6
#

Ε: Ν 一Ρ 5& 快原子轰击质谱+在 ΕΧ Π ΠΧ ;7
Π Ρ : Φ < ∗ ∋ ) 双聚焦

高分辨质谱仪和 0 0 一∋ )) 数据系统上
,

用 Β Α : Σ ∀ Ν : &即二乙醇胺和间硝基节醇+为底物进行测

定
,

仪器分辨率为 9) ))
。

磁化率是在 自制的磁天平上
,

于 � 8 9Μ 下用 Ε7% 7Τ 7Υ 粉末法测得
。

三
#

结构测定
3

将大小为 )
#

) 9 2 )
#

0) 2  
#

5 6 6 菱形单晶置于 ς Χ; 7 Ω Ο : Ε ∃ Ξς 四圆衍射仪上
,

用石墨单

色器
,

Ρ 。

众以二 )
#

= 9) 4 8人+射线
,

)一�) 变速扫描方式
,

在 �
“

Ψ �) Ψ 0)
“

范围内收集到衍射

点数 ∗ � 9∗ 个
,

其中 ΘΖ ∋ 。&乃的衍射点 ∋� 8 9 个
。

[∃ % &∃ 〕( . ∗

+&( ./ 习[∃ %&∃ ∋ ( ./ ∗ +
�

&( ./ +』
·

∗ ( ./
,

Ρ % ∴ 0 8 )
#

� 8
,

月 ) ) ) +二 一� 一4
,

属单斜晶

系
,

空 [Δ] 群 为 尸� 9 Γ 1 ,

单 胞 参 数
7 ∴ =

,

) � ∗ &� +
,

占∴ � )
#

= � ∋&<+
, 。 ∴ 9∗

#

4 = 9&0+人
,

卜 8 ∋
#

0 8 & +
“ ,

犷∴ � 9∋ 一&川 +人 ∋ ,

− 一 ∗
,

。。 ∴ 一5∗  ; 1 6
一∋ ,

群 ∴ ! 
#

8 0 � 16
一 ,

。

晶体结构使用直接法
、

差 Ε  Ο% ΧΙ % 和最小二乘法修正找出所有非氢原子坐标
,

最后对所有

作氢原 子坐标参数和各 向异性 温度 因子进 行全 矩阵最 小二 乘法修正
,

最后偏 离 因子

ς ∴ )
#

) ∗ 8 &ς
⊥ “ )

#

) 0 ∋+
。

结 果 及 讨 论

一晶体结构
,

结构分析结果表明
,

标题化合物属离子型结构
,

它由配阳离子 [∃ %&∃ ∋( �) #+& ( �/ +『
、

配

阴离子 [∃ %& ∃ ∋( � /诀困
� ) +�%和四个结晶水组成

,

图 9 为配阴
、

配阳离子的结构示意图
,

表 9

所列为主要的键长
、

键角数据
。

由图 9 可见
,

配阳
、

配阴离子中的丙二酸根皆以双齿鳌合形式与铬配位
,

形成六员环
,

铭原子的其余位置配位着水分子
,

其中的 ∃ %  4
都形成了一个准八面体的配位构型

。

图 9 配阴
、

配阳离子的结构示意图

Ε Χ;
#

9 ∃  Π _Χ ; Ο % 7 ⎯Χ Π  _ ⎯> 1 1 7 ⎯Χ Π 7 Π Τ 7 Π Χ Π

配阴离子
、

配阳离子和结晶水以氢键缔结成一无限延伸的网状结构
,

图 9 中以虚线表示

氢键
,

其中
,

每个配阴离子以铬原 子为准对称中心
,

周围分布四个配阳离子
,

而配阳离子以

其 Ι % ! ! , 9 �Ι ! !3 为准对称面
,

氢键连接四个配阴离子
#
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一般说来
,

二元梭酸根离子主要以单齿或双齿形式与金属配位
,

其中最常见的是双齿鳌

合结构
,

标题化合物就属此例
#

搪文献
〔= , 报道

,

当二元梭酸与铁形成三核系列配合物时
,

二

元梭酸根是作为金属原子间的桥联基团
,

且是以一∃ / / 的双齿桥联与金属配位的
,

这与一元

狡酸的三核系列化合物一致
#

在我们所研究的三核铬梭酸化合物中
,

∃ %αα / &酸+的平均键长都

大于 9
#

8 =) 人
,

如 Ι 卜。&甲酸+为 9
#

8 =∋ 人
,

Ι %αα  &乙酸+为 9
#

8 <) 人 〔0〕
,

它们都大于标题化合物

的 ∃  / &丙二酸+键长
#

故我们可以这样推断
,

就铬丙二酸化合物而言
,

双齿鳌合结构更为稳

定
,

这也许就是在相似条件下不易形成三核铬丙二酸配合物的原因所在
#

表 9 主要键长和键角数据

Φ 7 Δ !1 9 Ξ 1 !1 1 ⎯1 Τ Ν  Π Τ β 1 Π 它⎯> 5 &人+ 7 Π Τ Ν  Π Τ : Π ; !1 5 &Τ 1 ;
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·

二
#

性质的研究
3

9
#

红外及拉曼光谱
3

配合物的红外和拉曼光谱主要谱峰及其归属列于表 �
#

通常
,

对焚金属狡酸配合物
,

其一∃ / / 的反对称和对称伸缩振动频率差值 △ 与其配位形

式有如下关系
3△&单齿+Ζ △&桥联+Ζ △&双齿+

#

该配合物配位基丙二酸根上的一∃ / / 是以单齿形

式与铬配位
,

参考文献 � 对其他过渡金属丙二酸配合物的一�   伸缩振动频率的归属
、

我们

将红外谱中 !∀#∃ 和 !%& ∃� ∋ 一, 两个谱峰分别归属为丙二酸根的一(  ) 的反对称和对称伸缩振

动
,

其 △ 值为 %&∃ �∋
一 , ,

这与 三 核铁丙 二 酸配 合物 〔∗ ,
中桥 联配 位 的 一�   的 △ 值

+  , ∋ 一 , − .豁二 %// , ∋ 一, , .
蕊

。 0 !1/ , ∋ 一, 2相比
,

显然要大
3

依照对铬梭酸系列化合物的研究 4&2 骨架振动频率多位于低波数区域
3

根据该配合物的骨

架结构
,

结合氢气中原位红外变温热解实验及 5 6 分析结果
〔’。, ,

我们对低波数区域的谱峰

作了如表 % 所示的归属
3

表 % 振动光谱主要谱峰及归属

5 7 8 9, % . :8 ;7 4 : < 7 9 = ; ,> ? , < , : , / 7 < ≅ 5 Α , :; Β // :吕< ∋ , < 4/

Χ Δ −, ∋ 一 , 2 Δ 7 ∋ 7 < − , ∋ 一 , 2 7 // :Ε < ∋ , < 4

1∀ ∃∃一1% ∃−2 −/ 2 . Φ

!Γ 1∃一 Γ ∃ ∃ −/2 占Φ
Η  

!∀#∃ −/2 !∀∀& −∋ /2 .Η’  

!Ι 1∀ −/2 !ΙΙ1−/2 占, , Η

一% &∃ −∋ /2 一%∗ # −∋ /2 .急。
& & ∀ −∋ /2 占。刁

一Φ

& ∀∃ −∋ 2 & ∀ !−∋ 2 ., ϑϑ�

# ∗ ∀ −∋ 2 Κ , 尹

∗Γ ∃ −∋ /2 Λ , , Η

∀1∃ −∋ 2 ∀%∀ −Μ 2 仍 Φ Η  

Ι& ∀−∋ 2 Ι& & −∋ 2 ., ;ϑϑ  3 ,

Ι∀ ∀−∋ 2 Ι ∀ ∗ −∋ /2 ., 卜。二
ϑ

1# ∃ −∋ /2 1# # −Μ2 ., 卜。 ,

%∗ ∃ −∋ /2 %# Ι −Μ 2 ., ,  Μ7

红外谱在 1∀ ∃∃ 一1%  � ∋ 一 , 及 !Γ1∃ 一 !Γ ∃ ∃� ∋ 一 , 处出现 了强 而宽的谱峰
,

且都往低波数扩

展
,

这与化合物中存在大量水及氢键的结构特点相吻合
。

%
3

紫外可见光谱
Η

配合物的吸收光谱在紫外区 %∃∀ < ∋ 处 出现了一个强峰
,

其应是配体丙二 酸根的吸收谱

带
3

可见区出现 5 三个谱峰 Ι∃ ∀< ∋ −∋ 2
、 ∀∀ ∀< ∋ −∋ 2和 Γ ∗  < ∋ −/Α2

,

它们应属于 ( ; −!!! 2的 ΝΟ ≅

跃迁
3

由于 ( ;− ΠΠΠ 2处 于近八 面体对称环 境
,

根据 自旋允 许跃迁
,

这些谱带 分别归属 于
Ι < , Ι Ν 、 Ι ”

, Ι币
、 Ι 。 , Ι Ν 、 Ι 。 , Ι Ο

、二心, Ι 。 , Ι Ν 、 Ι < , Ι Ο
、 4 ! !2

一 且、 一 ‘Ε ,
一

、 ’ 里Ε , ’

一 口、 ’ 3
组

, Ο 、 ‘

姐
,

一

‘门 Ο 9 、 ‘ 三 +Ε’ Ο +、 3 %& ,

1
3

质谱
Η

我们用 =Β Θ 一Ρ Σ 法获得了该配合物的阳离子谱
3

该配合物的配位水在质谱的高真空系统

中容易失去
,

失水后的离子碎片极易与底物 −Τ Υ Β 十ς ΘΒ 2反应形成一系列的加成离子
,

见表

1 3

从表中所列数据可见
,

丙二酸根与铬鳌合所形成的六员环相当稳定
,

它存在于所观察到的
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一系列加成离子碎片中
,

这就进一步证实 了我们在结构讨论中关于
“

双齿鳌合结构稳定
”

的推

断
。

∗
#

磁化率
3

室温下测得标题化合物的磁化率 2 二 � ) ∋∗
2 9)αα 4

&Ι# 8
#

0+
,

其属顺磁性物质
#

经过抗磁修正

计算得磁矩 拜二 ∋
#

=8 Ν
#

Ρ
# ,

并由此得出配合物中磁性中心铬的未成对电子数为 ∋
,

这与结构测

定结果铬的六配位近八面体结构相吻合
#

0
#

溶解性 3

该化合物相当稳定
,

除水外
,

一般常见的溶剂&如氯仿
、

乙睛
、

丙酮
、

乙醇
、

甲苯
、

苯
、

乙醚等+都较难溶解
,

这主要是由于配合物中存在大量的氢键
,

将阴
、

阳离子及结晶水连接成

无限延伸的网状结构所致
#

以上诸性质
,

都很好地验证了结构测定结果
#

总之
,

对于铬竣酸配合物
,

尽管一
、

二元竣酸与铬的配合物在相似条件下合成
,

却形成

了两类迥然不同的配合物
,

前者的六个一∃ / / 配基以双齿桥联形式与含三重桥氧的三核铬形

成配合物
,

而后者一∃ / / 配基则是以单齿形式与单核铬配位形成稳定的鳌合构型
。

表 ∋ 配阳离子的 Ε : Ν 一Ρ 5 数据

Φ 7 Δ!1 ∋ Ε: Ν 一Ρ Ξ Β 7 ⎯7  _ ⎯> ∃ ∃ 7 ⎯Χ Π

6 7 ΧΠ _%7 ; 6 1Π ⎯5

[∃
%&∃ , ( . ∗

+]
Σ Σ 9

不ΘΙ
%&∃ , ( . ∗

+」
Σ Σ !χ Σ Β Α δ

子乞∃
%&∃ ∋( . ‘+]

Σ Σ 9 χ Σ .Β Α δ

不[∃
%&∃ ∋( . , +」

Σ Σ !χ Σ Β Α : Σ ∀ ∋ δ

ε[∃
%&∃ ∋( . ∗+]

Σ Σ ! χ Σ ∋ Β Α δ

子[∃
%&∃ ∋( . ‘+]

Σ Σ !争Σ .Β Α δ Σ ∀ Ν δ

于Θ∃
%&∃ ∋( . ∗

+]
十Σ 9飞Σ ∗ Π Α δ

于Θ∃
%&∃ , ( ./ ∗

+]
Σ Σ 一χ Σ ∋ Β Α δ Σ ∀ Ν δ

ε[∃
%&∃ ∋( . ‘

+!ΣΣ !χ Σ .Β Α : Σ .∀ Ν :

6 Γ −

9 0 0&9) +
#

� 4&+ &9) ) +

∋ 4 0&9< +

∗ ∋ 9&9) +

∗ = ) &9
#

� +

0 9< &0
#

< +

0 = 0&�
#

∗ +

4 � ∋&9
‘

∗ +

4 = 9&9 � +

Φ >1 Π ; Ο % 1 5 ΧΠ ≅ 7代Π ⎯>1 515 7 %1 % 1!7 ⎯ΧΗ 1 7 Δ Ο Π Τ 7 Π 1 1
#
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