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!)*1, ",(..8(./ ’ 6 " .989: ’ ( "8(, ’ - ·.8(./.,,·8(, 在 %8 ; 0< 9 的 8,=>+:?,=> 的缓冲水溶液中和

(3 (@+ 联吡啶 " #$%& ’反应，制得了混合价双核锰配合物 ! " #$%& ’ ()*" !+,’ ()* " #$%& ’ ( - " ./,0 ’ 1·2< 98(,。该配位化

合物的 A+ 射线单晶衍射表明，该晶体属单斜晶系，空间群 !(2 B "，晶胞参数：# ; 2< 1C90 "1 ’，$ ; 2< 1701 "1 ’，

" ; (< 0((9 "9 ’ *D，" ; 251< 15E，% ; 0< 990 "( ’ *D1，F ; 0，&> ; 2< 00CG·>D H 1。其紫外可见光谱在 605*D 处有一

个峰，可指派为桥配体 ,( H 到 )*!的电荷迁移光谱 < 循环伏安实验说明，此配合物在半波电位 ’2 B ( 为 2< (9I
处，有一个可逆的氧化还原峰，这相应于 ""，# ’态氧化为 "#，# ’态3 另外在 5< 14I 处有一阴极峰，相应于

""，# ’态还原为 ""，" ’态，在 5< C2I 处有一氧化峰，相应于 ""，" ’态氧化为 ""，# ’态，这两个峰是不可逆

的。

关键词J 混合价 锰双核配位化合物 晶体结构 合成

分类号J ,620< 4

锰在某些生物的氧化还原活性部位起着重要的作用，已发现绿色植物光系统$（KL$）中的

氧释放配合物 （,M.）、含锰过氧化氢酶 （)* .?N?/?OP）、含锰超氧化物歧化酶 （)*L,Q）、含锰核

糖核苷酸还原酶（)* R R）等活性部位存在着双核或多核锰的配合物 ! 2 S 1 -。因此，模拟合成各种

氧化态的、不同类型配体和不同核数锰的配合物，研究其结构、光谱等性质，这对于揭示生物体

中锰酶的催化氧化还原过程将有重要意义。

混合价 )*""，# ’ 配合物的研究对于揭示 KL$中两分子 8(, 氧化为 ,( 的机理起了重要

作用 ! (3 0 -。有关此配合物的研究已有报道 ! 9 S 4 - 3 但详细的合成、结构和性能的研究很少。本文通

过研究找到了合成此配合物的一种新方法3 这种方法容易得到单晶。 此外对此配合物的结

构、紫外 + 可见光谱和循环伏安进行了研究。

2 实验部分

2< 2 试剂与仪器

)*",=>’ (·08(,"自制 ’，T)*,0、冰醋酸和醋酸钠均为分析纯。KM+(055 型元素分析仪，

L$PDP*O K0 A+ 射线四圆衍射仪，)UVP/ (C1 型恒电位 B 恒电流器 "美国 ’，WX+2((2 紫外可见分光

光度计 "北京 ’。
2< ( 制 备

2< (< 2 :+ (+YZ0)*,0
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%& ’ !&()* +(, ’$-. //0，12. -3345 *在搅拌下慢慢加入 6789+ ’!. //0，1$. # 3345 *的水溶液

中，立刻有紫色沉淀生成，过滤，水洗，乙醚洗，室温下真空干燥即得。产率 : ;/< 。（注意= %&
’ !&()* +789+ 易燃易爆炸，操作要小心。 *

$. -. - >7819’9-??@-?5 * # ’?!@!%* - ’@-9* A ·?@-?5?99·@-9
根据文献 > " A B 此配合物可由下列方法合成。78’9-?7C * -·+@-9 ’-. //0，". $!3345 *溶解于

无水 DE9@’-/3F* 和吡啶 ’ 13F* 的混合溶液中B 加入氯乙酸 ’ $/. //0B $/#. ;!3345 * B 使之溶解

完全B 然后在搅拌下一点点地加入固体 %’ !& () * +789+ ’$. $+0，1. $!3345 *，不一会即有大量

灰黑色微晶生成B 过滤B 用无水乙醇和乙醚洗涤，真空干燥即得三核配合物。元素分析= ?B
-". $#G @，-. "1G %，1. $+. ’计算= ?，-2. ;2G @，-. 2-G %，-. 2-< *。

$. -. 1 > ’ HIJK * -78’ !&9 * -78’HIJK * - A ’?59+ * 1·$. !@-9
将 -B -L& 联吡啶 ’ HIJK * ’ /. 10B $. ;3345 * 溶入 -/3F @9MN&%O9MN 的缓冲水溶液 ’ J@ P

+. / Q +. ! * 中B 搅拌下慢慢加入 >7819’9-??@-?5 * # ’?!@!%* - ’@-9* A·?@-?5?99·@-9’/. !$0，

/. !3345 *，反应物溶解后，溶液变成绿色加入 %O?59+ ’/. $-0，$. /3345 * 的水溶液B 不久即有亮

绿色片状晶体生成B 过滤B 无水乙醇洗涤，真空干燥B 产率 2/< 。单晶直接从母液中得到。元素

分析：?，+1. 2-G @，1. $"G %，$/. #2< ’计算= ?，+1. ;"G @，1. -$G %，$/. -#< *。

- 结果与讨论

-. $ 合 成

HIJK 作配体的混合价氧桥联双核锰 ’!，" * 配合物的合成以前都是在 @MN&%OMN 的缓冲

溶液 ’ J@ P +. ! *中，用 6789+ 或者 6(,91 氧化 78’MN * - 和 HIJK 的混合水 & 丙酮溶液，然后加入

%O?59+ 得 到 配 合 物 的 沉 淀 > #B ; A。 我 们 用 制 得 的 三 核 三 价 锰 781 ’!，!，! * 配 合 物

>7819’9-??@-?5 * # ’?!@!%* - ’@-9* A ·?@-?5?99·@-9B 在 J@ P +. / Q +. ! 的 @MN&%OMN 缓冲

溶液中，同 HIJK 作用，加入 %O?59+ 的水溶液，即可得亮绿色片状晶体，母液继续放置一段时

间，可以得到适合做结构测定的单晶。此方法中，原料三核配合物的合成非常容易B 用这种方法

得到的配合物较纯，晶体质量好B 产率也较高。将 @MN&%OMN 缓冲溶液改为 ?@-?5?99@&%O9@
缓冲溶液，J@ 值降低到 1，也可以得到此配合物。为研究其可能的反应机理B 我们将母液一直

放置B 开始长出的是混合价双核锰的配合物B 最后又有一种晶体长出B 经分析是 HIJK 的 78
#配合物。参考文献 > $/ A，其反应可能是三核锰 ’!，!，! * 配合物 >7819’9-??@-?5 * # ’?!@!%* -

’@-9* A·?@-?5?99·@-9 不稳定，在水溶液中发生下列歧化反应=
781 ’!，!，! *)78- ’!，" * R 78#

-. - 晶体结构

取一粒 /. -" S /. -# S /. -#33 的晶体置于 TIC3C8U V+ W& 射线四圆衍射仪上，用经过石墨

单色器单色化的 74 "" ’ /. /2$/2183* 作为入射辐射，在 +. /+X+- #+!$. $-X范围内收集到

2-$- 个反射数据，其中独立衍射点 2/+; 个 ’ #I8E P /. //// *，$: -$ ’ $ * 的可观测点是 2/$; 个，

全部数据进行半经验吸收校正，晶体结构由直接法解出。全部非氢原子经 Y4),IC, 合成及差值

电子密度函数修正，从差值电子密度函数并结合几何分析获得全部氢原子坐标。全部非氢原子

坐标、各向异性温度因子和氢原子坐标及各向同性温度因子经全矩阵最小二乘法修正至收敛，

最终偏离因子 # P /. /2#$，所有计算均用 WT?M%T 程序进行。

晶体结构分析表明，该晶体属单斜晶系，空间群 %-$ Z &，晶胞参数：’ P $. 1"!+ ’1 *，( P
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%& ’(!’ )’ *， ! + ,& !,," )" * -.，! + %/’& ’/0，" + !& ""! ), * -.’，1 + !，#2 + %& !!#3·2. 4 ’，

)56 $" * + $& ’(2. 4 %，% ) /// * + ,/,#。晶体结构示于图 %，原子坐标及各向等效同性热参数列

于表 %，部分键长和键角列于表 ,。

表 % 配合物的原子坐标及各向等效同性热参数

!"#$% & ’()*+, -))./+0"(%12 3 &45 6 "0/ 71)(.)8+, !9%.*"$ :"."*%(%.120*; 3 &4< 6

& ’ ( ) ) 78 * & ’ ( ) ) 78 *
5- ) % * ,",, )% * $’! ) % * %#9, )% * !# ) % * 5- ) , * ,!’! )% * (% ) % * ,(/# )% * !$ ) % *
: ) % * ’#%, )% * %$%9 ), * ,/"’ )% * 9/ ) % * : ) , * ,/,! )% * ,/,% )% * %’(( )% * "" ) % *
: ) ’ * ’%’% ), * %/% ) % * %,%’ )% * "# ) % * : ) ! * %,"! ), * 4 "$ )% * %’%’ )% * 9% ) % *
: ) " * %!%9 )% * 4 (9" ) % * ,9’( )% * "" ) % * : ) 9 * %!9! )% * ’%( ) , * ,!’’ )% * "! ) % *
: ) $ * ’’%’ ), * 4 #’" ) , * ’"// )% * 9/ ) % * : ) # * ’!,9 )% * %/%9 ), * ’’"( )% * "( ) % *
; ) % * !9#9 ), * %"’’ ), * ,!%% )% * $’ ) % * ; ) , * "!,$ ), * ,,’, )’ * ,"#, )% * #" ) % *
; ) ’ * ",’# ), * ’%’! )’ * ,’#/ )% * (( ) % * ; ) ! * !’,! ), * ’’", )’ * ,//, )% * (’ ) % *
; ) " * ’9,# ), * ,9%, ), * %#’/ )% * 9" ) % * ; ) 9 * ,9#! ), * ,$!" ), * %!’! )% * 9’ ) % *
; ) $ * ,!9, ), * ’""’ ), * %%/, )% * #’ ) % * ; ) # * %"’, )’ * ’9’! ), * $," ) % * #% ) % *
; ) ( * #"! ) ’ * ,(’’ ), * $,, ) % * #, ) % * ; ) %/ * %%/9 ), * ,%’/ ), * %/!9 )% * $% ) % *
; ) %% * !/$/ ), * %"% ) , * %,// )% * $/ ) % * ; ) %, * !!$’ ), * 4 ,"% ) , * $9$ ) % * #% ) % *
; ) %’ * ’#," ), * 4 $!, ) , * ’!" ) % * #! ) % * ; ) %! * ,#,, )’ * 4 $(( ) , * ’!$ ) % * #" ) % *
; ) %" * ,"// ), * 4 ’(( ) , * #/, ) % * 9% ) % * ; ) %9 * %!9! ), * 4 !#9 ) , * #99 ) % * 9! ) % *
; ) %$ * $,% ) , * 4 ((’ ) ’ * !#9 ) % * (, ) % * ; ) %# * 4 %($ ) ’ * 4 %/’% ) ’ * "$" ) , * %/’ ) % *
; ) %( * 4 !/( ) , * 4 ""# ) , * %/,( ), * (% ) % * ; ) ,/ * ’"’ ) , * 4 %// ) , * %’(# )% * $% ) % *
; ) ,% * %"%/ ), * 4 %99! ) , * ,,#! )% * 9( ) % * ; ) ,, * #,! ) ’ * 4 ,’#" ) , * ,%"/ ), * (9 ) % *
; ) ,’ * "! ) ’ * 4 ,’(’ ) , * ,’$" ), * %/’ ) % * ; ) ,! * 4 (9 ), * 4 %9$% ) , * ,$!% ), * ## ) % *
; ) ," * 9/, ) , * 4 ("% ) , * ,#9% )% * 9, ) % * ; ) ,9 * 9%# ) , * 4 %(! ) , * ’,#$ )% * 9% ) % *
; ) ,$ * 4 %9# ) , * ( ) , * ’"’! )% * $( ) % * ; ) ,# * 4 %// ) , * $/, ) , * ’(’! )% * #" ) % *
; ) ,( * $#9 ) , * %%## ), * !%/% )% * $# ) % * ; ) ’/ * %"’# ), * ((% ) , * ’#’" )% * 99 ) % *
; ) ’% * ’%#( ), * 4 %$#! ) , * ’"!" )% * $# ) % * ; ) ’, * ’#"! )’ * 4 ,’’$ ) ’ * ’(,/ )% * (9 ) % *
; ) ’’ * !99/ )’ * 4 %(’" ) ’ * !,$/ ), * %%% ) % * ; ) ’! * !#%" ), * 4 (%# ) ’ * !,%( )% * %/’ ) % *
; ) ’" * !%/’ ), * 4 !%9 ) , * ’#,9 )% * 9# ) % * ; ) ’9 * !%$! ), * 9!9 ) , * ’$!$ )% * 9! ) % *
; ) ’$ * !(’, ), * %,/$ )’ * !/!’ )% * #( ) % * ; ) ’# * !(%/ ), * ,%", )’ * ’(9’ )% * ($ ) % *
; ) ’( * !%’% ), * ,""! ), * ’"(% )% * #$ ) % * ; ) !/ * ’’#! ), * %($! ), * ’,$# )% * 9( ) % *
< ) % * ’%// )% * 4 %#’ ) % * ,’(/ )% * "/ ) % * < ) , * %#!9 )% * ((9 ) % * ,!,! )% * ", ) % *
;= ) % * ’/!, )% * ’/$’ )% * !$$, )% * $" ) % * < ) ’ * ’($, ), * ’"’9 ), * !#," )% * %%" ) % *
< ) ! * ’,// ), * ,/9# ), * !#%, )% * %%% ) % * < ) " * ,"99 ), * ’!/’ ), * ",/’ )% * %,/ ) % *
< ) 9 * ,!%/ ), * ’,’’ ), * !,’/ )% * %!# ) % * ;= ) , * ,,’$ )% * 4 %%9/ ) % * !(", )% * !( ) % *
< ) $ * ,(,’ )! * 4 ’"9 ) ’ * !(!9 )’ * %’9 ) ’ * < ) # * %$#! )! * 4 %’’! ) ! * !’,, ), * (9 ) , *
< ) ( * ,#"9 )’ * 4 %($’ ) ’ * "%!/ ), * #( ) % * < ) %/ * %’’, )’ * 4 (%! ) ! * "%/! ), * %%9 ) , *
;= ) ’ * ,$’( )% * "/$/ )% * ,9/9 )% * %// ) % * < ) %% * ,!,# )! * !%,, )" * ,"%# ), * %,( ) , *
< ) %, * ,/’% )# * "’#( )" * ,#!! ), * ’%, ) # * < ) %’ * ,#$! )9 * "’"( )! * ,/(, )! * ’9( ) $ *
< ) %! * ’9"9 )’ * "/$" )’ * ’//, ), * %/% ) , * < ) %> * ,#!! )! * 4 !"’! ) " * !/%/ ), * %%/ ) , *
< ) ,> * %,’% )’ * 4 ’,$$ ) ’ * !/!( ), * (9 ) , * < ) ’> * ,!,9 )! * 4 ,#%% ) ! * %’($ ), * %/" ) , *

由图 % 可见，两个锰被两个 <, 4 所桥联，同时每个锰还配位两个 ?@AB，形成两个六配位环

境。由表 , 键长数据可见，两个锰的配位环境又有明显的不同。5-)% *和周围配位原子的键长

明显长于 5-), * 和周围配位原子的距离。5-)% * C:)% *、5-)% * C:)! * 的距离 )分别为 /& ,,%"
)% *，/& ,,’" ), * -.*比 5-)% *和其它配位原子距离要长，这是由于 5-!的 * ! 电子结构，产生

DEF-CG7==7H 扭曲而造成的。从 5-), * 和周围配位原子的距离较短以及外界平衡的三个 ;=<!
4 ，

可推断 5-), *的价态为"价。另外还可看出，<, 4 距离 5-)% *、5-), *的距离比 : 距 5-)% *、5-

李 君等I 混合价双核锰配合物 J ) ?@AB * ,5-) #C< * ,5-) ?@AB * , K );=<! * ’
的合成晶体结构及性能
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% & ’的距离近得多( 这说明 )& * 的配位能力比 +,-. 中 / 的配位能力强。01%# ’⋯01%& ’距离为

23 &4#4$ %4 ’ 15( 这和 67!中氧释放配合物其中的一个 01⋯01 距离相近 8 & 9。

表 & 主要键长和键角

!"#$% & ’"()* +, -+./ 0%.1)2* 3.45 "./ -+./ 6.1$%* 375

01%# ’ :) % # ’ 23 #"!; % & ’ 01 % # ’ :) % & ’ 23 #"!4 % & ’ 01 % # ’ :/ % < ’ 23 &#<4 % & ’
01 % # ’ :/ % & ’ 23 &#;< % & ’ 01 % # ’ :/ % # ’ 23 &&#! % & ’ 01 % # ’ :/ % ; ’ 23 &&<! % & ’
01 % # ’ :01 % & ’ 23 &4#4$ % 4 ’ 01 % & ’ :) % # ’ 23 #4$; % & ’ 01 % & ’ :) % & ’ 23 #4"4 % & ’
01 % & ’ :/ % " ’ 23 &2#< % & ’ 01 % & ’ :/ % ! ’ 23 &2;2 % & ’ 01 % & ’ :/ % $ ’ 23 &24$ % & ’
01 % & ’ :/ % 4 ’ 23 &2== % & ’

) % # ’ :01 % # ’ :) % & ’ "23 "4 % 4 ’ ) % # ’ :01 % # ’ :/ % < ’ =&3 <4 % 4 ’ ) % & ’ :01 % # ’ :/ %< ’ #$$3 #& % 4 ’
) % # ’ :01 % # ’ :/ % & ’ #$$3 4# % 4 ’ ) % & ’ :01 % # ’ :/ % & ’ =<3 !$ % 4 ’ / % < ’ :01 % # ’ :/ %& ’ =!3 ;4 % 4 ’
) % # ’ :01 % # ’ :/ % # ’ =;3 4# % 4 ’ ) % & ’ :01 % # ’ :/ % # ’ #2;3 #< % 4 ’ / % < ’ :01 % # ’ :/ %# ’ ""3 ;# % " ’
/ % & ’ :01 % # ’ :/ % # ’ 4;3 "! % 4 ’ ) % # ’ :01 % # ’ :/ % ; ’ #2<3 2" % 4 ’ ) % & ’ :01 % # ’ :/ %; ’ =;3 &< % " ’
/ % < ’ :01 % # ’ :/ % ; ’ 4!3 <= % " ’ / % & ’ :01 % # ’ :/ % ; ’ "=3 <2 % 4 ’ / % # ’ :01 % # ’ :/ %; ’ #!$3 &! % " ’
/ % " ’ :01 % & ’ :/ % $ ’ =#3 !$ % " ’ ) % # ’ :01 % & ’ :) % & ’ "!3 <$ % 4 ’ ) % & ’ :01 % & ’ :/ %" ’ =<3 #" % " ’
) % # ’ :01 % & ’ :/ % 4 ’ =&3 ## % " ’ ) % # ’ :01 % & ’ :/ % " ’ =$3 =$ % " ’ ) % # ’ :01 % & ’ :/ %! ’ =<3 22 % " ’
/ % ! ’ :01 % & ’ :/ % 4 ’ =#3 <! % " ’ ) % & ’ :01 % & ’ :/ % ! ’ =43 2$ % 4 ’ / % " ’ :01 % & ’ :/ %! ’ #$$3 &! % " ’
/ % $ ’ :01 % & ’ :/ % 4 ’ =#3 "2 % " ’ ) % # ’ :01 % & ’ :/ % $ ’ #4#3 #$ % 4 ’ ) % & ’ :01 % & ’ :/ %$ ’ =#3 "" % 4 ’
01 % & ’ :) % & ’ :01% # ’ =$3 ;# % 4 ’ ) % & ’ :01 % & ’ :/ % 4 ’ #4#3 << % " ’ / % ! ’ :01 % & ’ :/ %$ ’ 4"3 == % " ’
01 % & ’ :) % # ’ :01% # ’ =43 <$ % 4 ’

图 # 配合物 8 % +,-. ’ &01 % !:) ’ &01% +,-. ’ & 9 % >?); ’ < 的阳离子结构

@,A3 # >B.CDE? CDBFGDFBH IJ GED,I1 IJ GI5-?HK 8 % +,-. ’ &01% !:)’ &01% +,-. ’ & 9 %>?); ’ <

&3 < 紫外 : 可见光谱

配合物的紫外 : 可见光谱是在乙腈溶剂中测定的( 如图 & 可看出，在 $;215 处配合物有

一吸收，和文献 8 $ 9 中此配合物在水溶液中 % -L M ;3 ! ’ 的紫外 : 可见光谱比较，!&!，!!!15 处的

两个肩峰没有出现，其光谱和文献 8 $ 9 中此配合物在酸性水溶液中 % -L M 23 ! ’ 的紫外 : 可见光

谱相似( $;215 的峰可指派为桥配体 )& * 到 01"的电荷迁移光谱。

&3 ; 循环伏安

用 6D 电极作工作电极，NA O NA>? 电极作参考电极，23 #5I?·P * # 的 /%QD ’ ;>?); 作支持电

解质，乙腈作溶剂，在室温下测得了此配合物的循环伏安图 %图 < ’。由图可见，在半波电位

!# O & 为 #3 &!R 处，有一个可逆的氧化还原峰，这相应于 %#，$ ’态氧化为 %$，$ ’态 3 另外在
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%& ’() 处有一阴极峰，相应于 *!，" + 态还原为 *!，! + 态，在 %& #,) 处有一氧化峰，相应于

*!，! +态氧化为 *!，" +态，这两个峰是不可逆的，而文献 - . /没有出现 *!，! +态到 *!，" +态
的氧化峰。
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李 君等R 混合价双核锰配合物 - * ‘;OJ + C=<* !KH + C=<* ‘;OJ + C / *M8H! + ’
的合成晶体结构及性能

图 C 配合物的 b)K);@ 光谱
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图 ’ 配合物的循环伏安
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