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本文报道了一个新配合物一二(邻香草醛缩丙醇胺根)异硫氰酸根合锰(I)的合成及其晶体结 

构。配合物属于单斜晶系，空间群为 P2。／c，晶胞参数为：口=8．565(1)，b=21．81 4(2)，(。=12．787 

(2)A， =92．80(1)。。锰为六配位，在两个邻香草醛缩丙醇胺Schiff碱配体中，一个为三齿配体，另 
一 个为双齿配体。NCS一离子以 N在轴向上与锰发生配位，由于Jahn—Teller效应，其键长为 2．193A。 

另外晶胞中存在着罕见的 H⋯⋯S--C---~N氢键。 
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氢键 

配合物 Jahn—Teller效应 Schiff碱 异硫氰酸盐 扇体 夫磙 

1970年以来随着锰超氧化物歧化酶的发现[1]，科学家们开始认识到锰元素参与生物体内 

的氧化还原反应显得特别重要。同时锰在第二类光合系统(PS—II)中的放氧活性中 I',,(Oxygen— 

Evolving Centre，简称 OEC)所起的作用进一步证明了锰的重要的生物意义[2]。再如氧化态为 Ⅱ 

的锰对于保持某些生物大分子的空间结构如ATP也起着重要作用Is,4]。由于锰的这些生物特 

性，使得锰的配位化学的研究变得热门起来。1980年左右，人们又发现了某些细菌的过氧化物 

酶 的活性与锰密切相关，此后又发现了锰核苷酸还原酶[7 ]，这都使得对锰的配合物的研究 

变得越来越热门。 

锰的配位化学由于其生物功能而愈来愈引起人们的广泛兴趣。在某些生物酶中，锰的配位 

环境多为咪唑的氮和羧基及水分子的氧原子 ．10]。由于 Schiff碱以氮原子和氧原子配位，与生 

物环境接近，在模型配合物研究方面，以多齿Schiff碱为配体的锰的配合物，特别是以水杨醛 

及其衍生物的配合物的研究较多[I I3]。 

l 实验部分 

1．1 [-Mn(Hvanpa)2(NCs)]的合成 
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将 1．52 g，l0 mmol的邻香草醛与 0．75 g，】0 mmol的丙醇胺混合于30 m!乙醇中，加热回 

流 30 min，冷却后加入 3．6 g，l0 mmol的高氯酸锰，继续搅拌 30分钟，加入 1 mj三乙基胺，继 

续搅拌 2小时，得到绿色的溶液，向该溶液中加入 1．6 g，20 mmol硫氰酸铵的水溶液 3 ml，搅 

拌 】小时后，过滤。将溶液放置过夜，得柱状单晶，产率约 80 。 

元素分析( )实验值 ：C 52．7。H 5．45，N 7．44；理论值：C 52．1。H 5．28，N 7．93。 

红外光谱(cm一 )：3500(s)，3400(m)，3250(s)，3000(w )，2920(m)，2860(w)，2840(2)， 

2080(s)，l6l8(s)，l600(s)，l545(m)，1465(s)，l450(s)，l440(s)，l390(m)，l360(W)， 

】330(w)，l300(s)，l250(s)，1225(s)，l195(m)，ll60(m)，ll05(w)，l080(s)．1060(s)， 

1 045(s)。l025(w)，970(m)，950(w)，9l0(m)，860(s)，8l5(w)，780(m)．740(s)，650(m)， 

635(m)，580(~)，530(w)，470(m)，460(w) 

1．2 x一射线结构分析 

晶体学初步数据的测定是在 Enraf—Nonius CAD一4四圆衍射仪上进行。使用石墨单色化的 

MoKa射线用 o>-20扫描收集强度数据。共收集到 4872个衍射点(20(52。)，其中4446个为独 

立的衍射点，可观测的衍射点为 3073个Ez>3a(1)]，它们被用来进行结构修正，并经 Lp校正 

和经验吸收校正。结构的解析采用 Patterson法并进行 Fourier合成，晶体学数据见表 l。 

表 1 配合物CMn(Hvanpa)，(NCS)]的晶体学数据 

Table 1 Crystal StructUre Parameters for CMn(Hvanpa)t(NCS)1 

form ula 

molecular weight 

crystal system 

space group 

“(A) 

6(A) 

c(A) 

∥(。) 

} (A 0) 

Z 

Dcalc．(g·cm一 ) 

F(000) 

(cm一 ) 

tem perature 

No．observations(』)> 3a(』) 

NO． variables 

RW 

goodn~s of fit indicator 

max．shift in final cycle(d／a) 

largest peak in final diffelence map(eA-s) 

C2SH28NsOaSMn 

529．5 

monoclinjC 

P2,／c 

8．565(1) 

21，814(2) 

12．787(2) 

92．80(1) 

2386．4(8) 

4 

1．474 

1112 

6．57 

293 

3073 

307 

0．037 

0，039 

1．362 

0．03 

0．343 

2 结果与讨论 

2．1 红外光谱 

对于配合物在2920 cm_。，2860 cm'1处的吸收归属为亚甲基的Vc一一振动吸收。1618 cm 为 
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双键 C=N的振动吸收。在 3500 cm-。，3400 cm_。，3250 cm一 处的吸收峰为醇类的羟基振动吸 

收峰，这些峰为中等强度，有时可能很强，而且较为尖锐，往往暗示配体中的羟基有没有脱氢， 

这也可以用来判断有没有形成双核的配合物。在 2080 cm 处为NC(S)的振动吸收，表明为氮 

原子配位，这一吸收峰常被用来判断 NCS一是氮原子配位还是硫原子配位。 

2．2 晶体结构 

在配合物分子中，中心锰原子是一个六配 

位的结构，每个锰核与两个 Schiff碱配体和一 

个 NCS 配体发生配位 。两个 Schfff碱的作用， 
一 个为双齿配位，另一个配体与锰发生三齿配 

位。赤道平面上的四个配位原子来自两个 Hsal— 

pa一中的酚氧原子和亚胺基中的氮原子。轴向 

上的两个配位原子分别为 NCS一的氮和一个 

Schiff碱中的醇式羟基氧原子，结构如图所示。 

平面上的 Mn—O平均键 长为 1．87A，Mn—N平 

均键长为 2．04A。在轴向上，由于高自旋的d 

电子构型的锰发生 Jahn—Teller畸变，使其键长 

明显 拉 长，Mn—N3(NCS)为 2．194 C，Mn一03 

(一OH)为 2．324A，键角 Mn—N3一C 23—170．3。， 

H⋯S—C 23—99．9(3)。。在NCS一中，N—C的键长 

为 1．151A，C—S的键长为 1．638A，NCS一的键 

角为 179．1。。这表明配合物的NCS基团中，NC 

之间为三键 ，而CS之间为单键。 

l J I fIC 物“0分 结构图 

Fig．1 Molecular structure for complex 

[Mn(Hvanpa)：(NCS)] 

在晶胞中，S原子与相邻分子中配位的羟基氢形成氢键。氢键的存在主要是因为一方面S 

原子有较大的负电荷，另一方面醇羟基配位后，由于部分电荷转移给了中心金属离子，从而使 

得羟基氢带有较大的 电荷，这就使得 H和 S原子之间存在的相互作用变得较大。S原子形 

成氢键的报道在晶体学中是较为少见的。在晶体中，分子之间通过这种氢键作用形成一条长 

键，见图2，相邻两条链是反平行的。我们的结构分析的结果验证了Okawa等人 提出的推测： 

“可能是一个 Havanpa一为双齿配体而另一个为三齿配体”。 

图 2 配合物的氢键链状结构图 

Fig．2 One dimensional H—bonding structure for complex FMn(Hvanpa)2(NCS)] 
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表 2 配合物的键长 

Table 2 BondD~ ncesinAngstroms(A) 

表 3 配合物的键角 

Table 3 Bond Angles for Complex[Mn(Hvanpa)i(NCS)]in Degl'e~(。) 
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表 4 配合物中非 H原子的坐标和热参数 

Table 4 Po6itional Parameters and their Estimated Standard Deviations 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF BIS EN一(3一HYDROXYPROPYL)一3一 

METHOXYL—SALICYLDIMINO3一ISOTHIOCYANATO—MANGANESE(Ⅲ) 

Zhang Cungen W u Yihua 

(Coaege of Chantry d Chemical fec~ y，t砌 Tong University，刷 200030) 

Xu Duanjun Xu Yuanzhi 

(Departme~g of le，】恼幻 ， g U,m,ersity，Hw~gzhou 310027) 

In this paper a new coordination compound。bis EN一(3-hydroxypropy1)一3一methoxy—salicyldi— 

mino~一thiocyanato—manganese(11I)]，WaS synthesized and its crystal structure was determined．The 

crystal data are as follows：crystal system，monoclinic；space group，尸2l／C；tl= 8．565(1)。b一 

2i．8i4(2)，C—i2．787(2)A， =92．80(1)。．Manganese is six-coordinated，and the coordination 

sphere is octahedra1．Between the two Schiff baSe ligands，N一(3-hydroxypropy1)-3-methoxyl—salicy— 

dimine。one acts as bidentate ligand，and the other acts as tridentate ligand． NCS—ion coordinates to 

the central metal ion via the N atom in the axial direction．The bond length of Mn—N (NCS) is 

2．194A ，due to the Jahn—Teller distortion．There are H⋯S—c兰 N bonds among the molecules in 

the crysta1． 

Keywords manganese complex Jahn-Teller distortion Schiff base 

isothiocyanate hydrogen bond 
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