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本文论述 了苦味酸(PA，三硝基苯酚)锰与碳酰肼(CHZ，Nil NHCONHNH：)反应制备 目标配合 

物的方法 及 配 合物 的晶体结 构。该配合物的结 构式 为[o，O 一／~-Mn!(CHZ)-(H!O!)](PA)．· 

I口H O 晶体属三斜晶系，P l空间群。晶体学参数为： 0 8269(I)nm，6一 1．2812(J)nm_I= 

l，弱 l5(1)nm}d— 109．58‘1) ，卢一 95，19(1) ，y= 92．76(I)。，I— I．57B5(2)／l rrt {Z==】， ： 

I，580 g·cm一．i~(Mo )一520 m～。晶体结构经全矩阵晟小 二乘法修正 ．晶终偏离因 子 一0． 

0557 该化合物 为具有中心对称的双棱配合物 ，以两个碳酰肼分子中羰基氧为桥原子将两个锰离 

结合起来，与锰离子形成配位键的原于是碳酰肼分子第一 五氯原子，鞍基氧原子和水分子中的氧 

原于，锰离子的配位数为七。若味酸根作为外界离子以库伦力和氢键与内界离子结合成配台物分 

。 

研究 了多种碳酰肼的配合物[I 他们的研究结果表明碳酰胼与某些无机盐形成的配台物具 

有强烈的爆炸性能及良好的应用前景。因此，我们将常用的含能材料苦味酸与碳酸盐反应制备 

水溶性苦味酸盐，再与碳酰肼反应制备 目标配合物 ，以研究它们的结构与性能的关系．为在这 
一 领域研究和发展新型含能材料莫定基础。 

l 实验部分 

1．】 原料及仪器 

碳酸锰(分析纯)、苦昧酸(PA，化学纯)、碳酰肼(CHZ)按照文献0 报道的方法制备，用水台 

肼精制后用于合成。 

Carlo Erba 1106型全自动微量有机元素分析仪 Pcrkin—Elmer 683型红外光谱仪。Siemens 

P4全自动四圆衍射仪。 

1．2 目标配合物的台成 
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将 0．5 mol的苦昧酸溶于 50 mL的蒸馏水，在水浴中加热至 40 C，搅拌下将 0．3 mol的碳 

酸锰粉末加入到上述溶液 中，至无气泡冒出时过滤，将滤液转移至烧杯 中，在水浴中加热至 

60c．在搅拌下将 1 00 mL、浓度为 90 mol·L 的碳酰肼溶液滴加至上述苦味酸锰溶液中，滴 

加完毕继续保温反应 l0 min。经搅拌、冷却后得到黄色晶体．过滤后用蒸馏水和无水乙醇洗涤 ， 

烘干备 用。 

I．3 目标配合物单晶培养 

取 0．5 g上述配合物晶体加热溶于 50 mL蒸馏水中，过滤后将滤液放入培养皿中，在 30 c 

的恒温箱中培养 7天，得到五边形黄色单晶。 

1．4 晶体结构测定 

选取尺寸为(O．44×0．40×0．18)mm 的单晶进行晶体结构测定。在 Siemens P4四圆衍射 

仪上，用 Mo 射线、石墨单色器、 =0．071073 nm，在 3．12o≤ ≤15．97。的范围内．用 25个反 

射点精确测定晶胞参数。在 290K温度下 ．以 扫描方式 ，扫描范围：1·69。≤ ≤24·46。，̂ ：O-- 

9， ：=一l4～14，f：一l8～18。共收集衍射点 5500个 ，其中独立衍射点 49l1个 。3672个 > 

4 (F。)的可观察点用于结构的测定和修正 全部数据均经 LP校正和半经验吸收校正。 
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圉 l [Mn!(CHZ) (H：0)2](PA) -1OHIO的分子结掏 

． 1 Molecular structure of[№ ?(CHZ)1(H：0)：](PA)··IOH20 
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晶体结构的测定首先 由 Patterson函数 定出 

Mn原子的坐标，再经差值 Fourier合成得到所有 

的非氢原子坐标。使用全矩阵最小二乘法对非氢 

原子坐标和温度因子进行修正 最终偏差因子 - 

一 0．0577。wR2—0．1 623。晶体属三斜晶系，P l空 

间群。晶体学参数如下： 一0．8269(1)tim，6—1． 

2812(1)nm．c— 1．591 5(1)rim{ 一 1 09．58(1)。。 

一 95．19(1) ， 一 92．76(1) 一 1 5765(2) 

nm ，z— l， 一 1．580 g·cm ，F(000)一 767． 

一 520 m 。(J／ )max一一0．059， 一1／l ( ) 

+(0．1249P) ]。P一[max(F5，O)+2 1／3，其中， 

s—l。008，(AP)max一913 enm一 配合物的分子 
结构和晶胞堆积分别见图 1和图 2 非氢原子坐 图2 [Mn。(【Hz) (H：o J ‘PA J̈·1 0H：O晶 

咆堆积图 

标和等效温度因子列于表 l，部分键角和键长数 Fig-2 Packing of[Mn=(CHZ)-(H：0】!](PA) 
据分别列于表 2和表 3 。H 0。 叫 

衰 1 廪子坐标和辱蛙沮度园子 

T皇b1e l Alomt~co0咖 眦 懈 (× 10‘)mad EquIⅥ I曲 t I薯0 o Dl~ eement Pm me rs(nm。× 10) 

aIQm = U(q ) a【∞  = ( q) 

Mn 8051(1) 一 4697(1) 一 4544(1) 32(1) N(9) 20820(5) 332(3】 ～ 1813(3) 49(1) 

O(1j 6123{3 一 386 (2) 一 3802(2) 37(1) N(1 0) 20098(5) 2328(3) l284(3) 54(1 

0(2) 9464(3) 一{8l9{2) 一 5686(2 37(1) N(1】) 153l0(4) 5l5 r3) 一 765(3) 49(1 

0(3) 7004(5) 一 6371(3) 一 5t52(2) 5 (1) N(12) 15506{5) 2903(3) 一 2034(3) d9(1) 

O(4) l7433 c 4) 一 169(3) 一 2l79(2 53(1) N(13) 15091(5) 4002 r 3) 11 73(3) 5】(1) 

O(5) 20680(5) ～633(3) 一 231 4f3 85<1) N(14) 10213(4) 3857 r 3) 一 794(2， 46【1) 

O(6) 21846(5) 1017(3) 一 1848<3) 66(1) C(1) 6424(5) 一 2844(3) 一 336 4(2) 36(1) 

ot7 2l559(5) 2561(4 l d18(2 84(1) cf2) 8965(5) 一 4511(3) 一 6326(3) 35 c_) 

0(8) 19169(5) 2679(3) l8 (2) 71(1) cf3) 1800(5 347(3) 一 l379(3) 40(11 

0(9) l45l7(4) l121(3) 一 218(2) 60(1' c(4) 197
~32(5 661(3) 一 l124(3) 41(1) 

0 clO) 】d686(4) 一 276(3) 一 1403(2 69(1) c(5) 20404(5) 1298(3) 一 274(3) 43f1) 

O c11) l2122(4) 3213(3) 一 2287【2) 47(1) C(6) 19402(5) 1636【3) 395(3) 41 1) 

O(12) 15281(5) 3210(4) 一 2675(2) 72(1) c(7) 177 45(5) 1388(3) 222(3) 41t1] 

0(13) 16536(5) 2273(3) 一 I968(3) 77(I) c(8) 17076(5) 756(3) 一 63 4(3) 41{1) 

o<1 4) 16541(5) 3854(4 1264(2) 78(1) c(9) 12795(5 ¨ 1l(3) 一 l502(3) 37 c1) 

o(15) 1 4280(5) 4316{4) 1807(2) 72(1) cfl0) 14 496(5) 3282 c3) 一 l29l(3) 舳 c1) 

O(】6) 9434(4) 37 41(3) 一 201(2) 55(11 c(I1) l5236f5) 3460(3) 一{d5(3) d1(1】 

O c l7) 958 4(4) 4087(4) 一 1 431(2) 68{1) c(12 ld328(5 3799(3) 263(3) 40(1) 

【1) 909l(4 --2910(3) 一3779(2) 43(1) c(13) l2689(5) 3931t3) l38f3) 39t1) 

(2) 7838(4) 一2295(3 一 3367(3) 49(1) c(14) l1965(5) 3737(3) 一 709{3) 3 8c” 

N(3) 5373(4) 一2252(3) 一 2870(3) 53(1 0(18w ) 592 df26) 一 1719(9) 一 5240f6) 205(9 

N({) 3770(5) 一2722(4) 一 2923(3) 49(1 o(19w ) 8880(1{) 一 8020(8) 一 5035 c 7) l09(3) 

N(5) 6505(4) --4205(3) 一 5716(2) 43(1) 0(20w ) 9243(12 181l(9) 。 一 3262(7) 1_O c 3) 

N c 6) 7464(4) ～ 4191(3) 一 6395(2 47(1) 0(21w ) 6077(24) 2l d(9) 3769(6) 】82f ) 

N(7) 9913(4) 一 4505(4) 一 6961(2 51(1) 0(22w ) 308l({2) 45(2” 88(1 3) l98(】6】 

N(8) l1 503(4) 一 4824(4) 一 6865(2) 48(1) 
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2 结果与讨论 

2．1 配合物的组成和红外光谱 

配 台物元素分析结果为：N，24．28 ；C，2 0．80％；H．2．98 ；与按化学式 Mn (CHZ) 

(H：O) ](PA)一·1OH 2O的理论计算值：N，26．04 ；C，22．40 ；H，3．00％．基本相符 

红外光谱略中，l 633．9 cm一 为 c=O吸收峰；3508．8 cm～，3270．8 cm ，3158．4 cm ’， 

3086．5 cm 为N—H的吸收峰：2931．8 cm ，1600．87 cm ，1270．31 cm ，937．53 cm 为苦味 

酸的吸收峰 

2．2 配合物的晶体结构 。 

由图 j和图 2可以看出该配合物复合离子具有对称中心。Mn和 Mn(A)离子之间是由两 

个羰基氧做桥连接起来、形成桥连双核配合物 除了与碳酰肼的羰基氧和端位氯原子形成配位 

键+另有体积较小的水分子中的氧原子与锰愿子配位 ，每个锰离子结合有一个配位水分子，两 

个锰离子的配位数均为 7．为五角双锥构型 

在配合物分子中，碳酰肼的配位情况分为两类，第一类碳酰肼的分子(N5、NB、C2、02、N7 

和N8；NSA、NBA、C2A、O2A、NTA和N 8A)作为三齿配体。它们以羰基氧作桥将两个锰离子连 

接起来，而肼基的端位氮原子分别与两个锰离子配位，由锰离子、羰基氧和碳原子及肼基的两 

个氮分别形成两个五员环 配合物分子中共有四个这样的五员环。第二类碳酰肼的分子CN1、 

N2、C2、02、N3和 N4；N1A、N2A、C2A、O2A、N 3A和 N4A)作为二齿配体 ，它们分别以羰基氧原 

子和一个肼基端位氮原子与锰离子配位 ，形成一个五员环 ，分子中共有二个这样的五员环，由 

于配合物分子中具有多个稳定的五员环结构+使得该配合物的性质比较稳定 

第一类碳酰肼分子的平面方程为：2．018 +10．201 +3．242z~～4．8d 08 

该平面方程的平均偏差为 0．00358 Dm。 

第二类碳酰肼分子的平面方程为：2．21d 一6．894~+l 4．486z=～1．d891 

该平面方程的平均偏差为 0．00083 lflm，这个平面与第一类碳酰肼分子所处平面的二面 角为 

85．9。，上述结果表明这两类碳酰肼分子都具有良好的共面性 。 

苦昧酸根作为外界离子与中心配位离子以库伦力和氢键结合 ，分子中共有四个苦味酸根 

离子 同时，由于晶体结构 中空穴较多 ，晶体 中含有较多的结晶水。 
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A STUDY OF PREPARATION AND MOLECULAR STRUCTURE OF 

EMn2(CHZ)。(H 2o)2](PA)。·1 0H 2O 

LU Chun—Hua ZHANG Tong—Lai W EI Zhao—Rong CAI Rui—Jmo 

(脚 酬 倒 曲 蜀 咖 ＆ 廊 妇 Tevhr,,X~y． l00081) 

YU Kai—Bei 

( 蚶 咖 帕跚 伽 州 Centert(‰t 西讶 c 枷  ’州  ,4ca#my．f’ 6l0041) 

The preparation m ethod and structure analysis results were reported for the coordinate on corn一 ． 

pound of manganese p~ ate and carbohydrazide X— ray diffraction method  with a foureircle diffractom e- 

ter．The coordination compounds could be expressed in the formula of 峨n2fCHZ】1(H!o)?](PA】1· 

1OH2O．The crystalline is in triclinic with space group P 1．Th e unit cell parameters are as follow S：“ 

一 0．8269(1)nm，b一 1．2812(1)nm ．c一 1．5915(1)nm ：n— l09．58(1】。， 一 95．19(1) ．】 一 

92．76(1)。．1一 1．5765(2)nm ；Z一 1， 一 1．580 B·cm～．With the method of full—matrix 

least—squared on F2．the final R is 0．0557．The complex is binuclear compo und．The two man ganese 

cations are linked by oxolation of carbohydrazide．The coo rdinate atom are N atom and O atom provid— 

ed by the ligands of carbohydrazide an d water．Th e coo rdination num be r is~．even．As outer sphere．pi— 

crate anions are co mbined with inner by hydrogen bond and static electricity． 

Keyword~： nmngm 岫  earbohydr~ide prepernt]on |ndecular$1ZUCIUre 
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