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二烃基二硫代磷酸醋及其过渡金属配合物能阻止烃类 自动氧化
,

是一种很重要 的抗氧
、

抗

磨 和防腐蚀的添加剂川
。

在生物学上也具有十分重要 的地位
,

具有杀虫
、

抗菌
、

抗癌和抑制酶水

解等特性  
。

也广泛应用于钻镍
、

钻锰等金属的萃取分离  
。

因此
,

对该领域的研究也十分活

跃
。

对二烃基二硫代磷酸醋合过渡金属配合物及其加合物的研究
,

我们已作过多次报导 卜
” ,

但迄今为止
,

许多研究工作者希望得到二 乙基二硫代磷酸醋合铜的晶体结构
,

均未获得成功
。

我们利用二乙基二硫代磷酸醋合铜与
, ’一

联毗咤的加合反应
,

得到了标题配合物的晶体
,

并

测定了它的结构
。

实验部分

配合物的合成和组成分析

按文献
‘’
类似的方法合成 玩

,

取该化合物与
·

以 摩尔比溶

于 无水乙醇中
,

加热搅拌
,

即有黄绿色的沉淀物析出
,

依次用蒸馏水
、

无水乙醇洗

涤
、

干燥得产物
。

取 的 溶于 体积比为 的丙酮和  的混合

溶剂 中
,

再加人 的
, ’一 。

溶液逐渐由黄绿色变成红棕色
,

在真空干燥器中

自然蒸发
,

得到红色柱状 的标题配合物和白色的二乙基二硫代磷酸醋的二聚体
,

小 片
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十
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‘ 。
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晶体结构分析

选取   的红棕色柱状晶体
,

在  四圆衍射仪上用
。

射线 入二 进行衍射实验
。

晶体属三斜晶系
,

空间群尸
,

晶胞参数
。 二

 !
, , 。 ,

川
“ ,

月 一
“ ,

下 二

 !
“ ,

V
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.
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(
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8 0 9

.
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,

D
e 二
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.

5 7 M g
·

m

一 ’ ,

F
(

0 0 0 )

二 4 2 2
,

拜 = 17
.
0 1

cm
一 ’。

利用 o, 一

2 0 扫描方式
,

在 3
“

< 2 0
<

5 00

,

范围内收集到 362 3个独立衍射数据
,

强度数据

以 LP 和经验吸收校正
,

其中 2527 个具有 I 〕 3 二 ( I) 的衍射数据用于结构解析
,

用 SH E L X TL

程序系统进行计算
,

晶体结构用 Pa tt
ers on 函数法解出

,

对所有非氢原子用全矩阵最小二乘法进

行原子坐标和各向异性温度 因子修正
,

最终偏离因子 R = 0
.
039

,

R
w 二

0

.

04 2
,
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0 05

,
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2 结果与讨论

标题配合物的非氢原子坐标和热参数列于表 1
,

主要键长和键角列于表 2
。

图 1
、

图 2 分别

为标题配合物的分子结构和晶胞堆积图
。

如图 1所示标题配合物的分子结构中
,

铜原子周围由

二个二硫代磷酸醋中的二个硫原子和 2
,

2

‘一

b i
Py 中的二个氮原子组成的 CuS

ZN Z畸变的四面体

结构
,

四面体顶点的原子与铜原子之间的平均键角为 10 7
.
70

,

其中最小的键角是 C
u 和 N (1)

、

N( 2) 之间的夹角 78
.
60

,

偏离 四面体正常键角较大
,

这显然是 C u( I)与 2
,

2 忆b iPy 能形成稳定的
「一—一—

一一一一一一一一一刁

赘合环原 因所致
。

分子 中存在 由 C
u一

S

一

P

一

S

一

C
u
一

S

一

P

一

S 的八元环
,

并具 有中心对称的二聚体

Cu[片S
Zp (C

ZH ,
O

)

2

]

·

b
i p y 结构

。

z 又元环 由三个接近平面的部分组成
,

其 中由 C
u ’

S
(
2

)

’

p

‘

S
(

1
)

’

四个原子所组成 的平面 (
*
代表具有中心对称结构八元环中相对应的原子符号 )

,

平行于

C uS (2) PS (l) 组成的平面
,

这二个平行平面与 C
u S (1)C

u ’

S
(

1
)

’

组成的平面之间的二面角为

72
.
60

,

形成 了一个椅式的八元环构型
。

二个 2
,

2

‘一

b i
Py 配位基分子为反式构型

。

铜原子与 2
,

2

‘

一

bi Py 配位基形成 的鳌合环 平面与 2
,

2 气bi Py 的二个 毗咤环平 面共 面
。

二个 c
u 一

s 键键长为

0
.
2302 和 0

.
2 354 nm

,

二个 C
u一

N 键长为 0
.
2 069 和 0

.
Z 137n m

,

C
u
一

N 键长的差别其原因是 C
u
(I)

和 2
,

2

’一

bi p y 要形成稳定的鳌合环有关
[日] 。

C u’ 二
C
u ’

之间的距离为 0
.
367 6nm

,

远大于二个铜离

子半径之和
,

因此配合物 中不存在金属
一

金属键
。

表 1 配合物的原子坐标参数和热参数

T able 1 A to m ie C oordinati on (
x 104) and Isotr oPie T herm

al Param ete rs(nm
Zx 105)

aaatom x 了 z 认
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(
1
)))

P 1 0 3 2 ( l ) 2 7 8 1 (
l
) 1 3 2 0 ( l ) 3 6 (

l
)))

SSS ( I )
一
4 2 1 ( l ) 1 8 8 8 ( l )

一
1 0 5 6 ( l ) 3 9 ( 1 ))) S ( 2 ) 2 3 4 7 ( l ) 1 6 5 6 ( l ) 2 5 3 0 ( 1 ) 4 1 ( l )))

000 ( l ) 1 9 7 6 ( 3 ) 3 8 5 8 ( 3 )
1 2 4 3 ( 4 ) 4 7 ( l ))) C ( l ) 3 1 2 0 ( 6 ) 4 7 4 2 (5 ) 2 8 0 2 ( 7 ) 8 0 ( 3 )))

CCC ( 2 ) 4 0 1 8 ( 7 ) 5 4 7 5 ( 6 ) 2 4 8 5 ( 8 ) 9 7 ( 4 ))) 0 ( 2 ) 3 0 2 ( 3 ) 3 6 5 6 ( 3 ) 2 5 0 9 ( 4 ) 4 8 (
l
)))

000 ( 3 )
一
7 5 9 ( 7 ) 4 5 7 9 ( 6 ) 1 9 8 2 ( 8 ) 9 2 ( 4 ))) 0 ( 4 )

一
1 6 4 3 ( 7 ) 4 9 4 3 (6 ) 2 8 5 4 ( 9 ) 9 5 ( 4 )))

NNN ( l ) 4 0 0 3 ( 3 )
一
1 2 3 1 ( 3 ) 1 3 0 4 ( 4 ) 3 5 ( l ))) C ( 1 1 ) 4 9 7 4

(
4 )

一
1 3 1 3 ( 4 ) 2 7 8 0 ( 5 ) 4 4 ( 2 )))

CCC ( 1 2 ) 6 4 0 0 ( 5 )
一
1 6 5 2 ( 4 ) 3 0 8 6 ( 5 ) 5 0 ( 2 ))) C ( 1 3 )

6 8 3 7 ( 4 )
一
1 9 0 1

(
4 ) 1 8 1 7 ( 5 ) 5 0 ( 2 )))

CCC ( 1 4 )
5 8 5 0 ( 4 )

一
1 8 2 2 ( 4 ) 2 9 9 ( 5 )

4 2 ( 2 ))) C ( 1 5 ) 4 4 3 6 ( 4 )
一
1 5 0 1 ( 4 ) 6 4 ( 5 ) 3 4 ( 2 )))

NNN ( 2 ) 1 9 8 4 ( 3 )
一

1 0 9 1 ( 3 )
一

1 6 0 3 ( 4 ) 3 5 ( l ))) C ( 2 1 ) 9 0 4 ( 4 )
一
1 0 8 8 ( 4 )

一
3 0 6 5 ( 5 ) 4 一(2 )))

CCC (2 2 ) 10 8 5 (4 )
一 1 4 2 2 (

4
)

一
4 5 2 8 ( 5 ) 4 5 ( 2 )))

C ( 2 3 ) 2 4 3 0 ( 5 )
一
1 7 6 0 ( 4 )

一
4 4 9 6 ( 5 ) 4 7 ( 2 )))

CCC ( 2 4 ) 3 5 6 2 ( 4 )
一
1 7 7 7 ( 4 )

一
2 9 7 5 ( 5 )

4 3 ( 2 ))) C ( 2 5 ) 3 2 9 6 ( 4 )
一
1 4 5 3 ( 4 )

一
1 5 7 7 ( 5 )

3 4
(
2
)))

*
:
E q

u
i
v a

l
e n * is o tro P i

e 认
,

d
e

fi
n e

d
a s o n e t h i rd

o
f t h

e t ra
e e o

f
t
h

e o rt
h

o g
o n a

l i
s e

d U
ij t e n s o r

.



第 2期 张文莉等
:
双核铜配合物 {C

u
[片S

Zp(C
ZH ,

0 )
2
] ( e

: 。
H
:
N
Z
) }

2
的合成和晶体结构

·

2
8

7

·

表 2 配合物的部分键长和键角
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图 1 标题配合物的分子结构

Fig
.
1 Pers peetive draw i

ng of the title eom plex

图 2 标题配合物的晶胞堆积图

Fig
.
2 P aeking of th e title eom plex in unit eell

分子中 乙 氧基 的碳原 子 温度 因子 较高
,

因而相 应 的碳
一

碳键 长 C l
一

C Z 和 C 3
一

C 4 分

别为 0
.
14 35 和 0

.
1407

nm 不 尽合理
,

这显然 由于这类基 团在结构 中容易运动所引起 的
,
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214]
中均出现过

。
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