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自分解 单斜晶系 变形四方锥 

06l1．6 

在配合物分子设计中．以酚氧为桥基结构新奇 

的双核配合物的合成仍为活跃领域之一 “ ’。3．羧 

基水杨醛与 l，3一丙二胺形成的 Schiff碱配体 ( ) 

是较好的酚氧桥联配体，它的过渡金属双核配合物 

的合成、表征和磁性已进行研究 “l。迄今为止该系 

列配合物的晶体结构尚未见文献报道。桥联金属的 

多核结构广泛存在于金属蛋白酶中，是生物的生物 

活性和催化作用的中心，在对蛋白质双金属活性中 

心的模拟研究中．双核铜配合物是一类很重要的模 

型化合物 l。通过对其结构方面的研究，对探讨人工 

模拟具有一定 的意义。本文利用单 核配合物 

Na：CuTS·H O在甲醇中稳定性差的性质，通过自分 

解组装直接得到标题化合物的单晶．并对其进行了 

晶体结构分析。 

1 实验部分 

1．1 单核配合物 Na CuTS·H O的制备和标题化 

台物的单晶制备 

单核配合物 Na Cu ·H O参照文献 [61改进方 

法合成。称取 2g(5．4mmo1)配体 。溶于50mL含有 

0．78g(19．5mmo1)NaOH的水溶液中，搅拌条件下加 

人 50ml含有 0．77g(3．86mmol J Cu(Ac J 2·H2O的乙 

醇溶液，得深墨绿色溶液，回流 2h，趁热过滤，滤液 

置于冰水中放置过夜，得墨绿色鳞片状固体。 

标 题化合物 的单 晶制 备： 取单核 配合物 

NmCu15 ·l-hO 10mg溶于 20mL甲醇中，密封静置 
一

周后过滤掉下层绿色沉淀，滤液稀释2倍，严格控 

制其挥发速度，三周后得晶形完好、大小均一的亮蓝 

绿色棒状小晶体，在甲醇中漂洗后用于晶体结构测 

定。 

1．2 测定仪器与试剂 

测试仪器有Perkin．Elmer 2400 II型元素分析仪， 

Avater．360型傅利叶红外光谱仪 (KBr压片)，Beck— 

man Du．5O紫外可见分光光度计，R．axis．IV单晶衍 

射仪。3．羧基水杨醛“ 和二(3．羧基水杨醛叉)缩丙 

撑二胺均按文献方法合成 J，其它试剂均为市售分 

析纯。 

1．3 配台物【Cu ( )(H O)]．CH OH的结构测定 

选取大小为 0 25mm×0．20mm×0 15mm的亮 

蓝绿色棒状晶体在 R．axis．IV衍射仪上采用石墨单 

色化的MoKct射线 (̂ =0 71073~)，在室温下收集 

6431个衍射点，其中独立衍射点 3784个 (R．m= 

0 0286)，强度数据经 LP因子及经验吸收校正，晶 

体结构由直接法解出，根据 E一图确定金属原子位 

置，其余非氢原子坐标在以后的逐次差值 Fourier合 

成中逐步确定，对全部非氢原子坐标及各向异性参 

数进行全矩阵最小二乘方法修正，氢原子根据理论 

添加法得到。以 ，>2 (，)的数据修正到一致性因 

子 R=0．0467，wR=0．0917。残留电子云密度的最 

高峰为0．558e·A～，最低峰为 一0．588e·A-30晶 

体学数据见表 l。所有计算均用 SHELXL．97程序完 

成。 

2 结果与讨论 
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表 1 配台翱的晶体学数据 

Table 1 Crystal Data of Complex 

a： ( )=∑Il凡I—I II／∑I FoI，b：wR( )=∑[∞(I I 一I I 】 】／∑ ( ) 】“ 

表 2 配台物的红外光谱和电子光谱数据 

Table 2 IR Spectra and E]ectronle Spectra 0f the Complexes 

2．1 配合物的元素分析 

单核配合物的元素分析与按化学式 N＆CuTS- 

H 0计算值吻合。计算值(％)：C，46．70；H，3．27；N， 

5．67。实测值(％)：C，46．03；H，3．53；N，5．73。所制 

得双核铜配合物的元素分析与按化学式 [Cu (Ts) 

(H 0)】·CH OH的计算值吻合。计算值 (％)：C， 

44．20；H，3．71； ，5．16。实测值(％)：C，44．22；H， 

3．68；N．5．21。 

2．2 配合物的红外光谱和电子光谱 

配合物谱图数据列于表 2。 

单核配合物 Na2Cu1S-H 0的红外光谱已有表 

征 I，Cu(砷被键合在“内部”N：0：位置上，红外光谱 

图中有两条特征吸收带 l615cm一、1548em～，可分 

别标示为亚胺基 = 的伸缩振动和游离 ．COO‘的 

o 的不对称伸缩振动。双核配合物 【Cu (TS) 

(H O)】 -CH OH分别在 l624em 和 1569em--各 

有一条特征吸收带，根据单核配合物 N且2CuTs· 0 

的红外光谱图指派，前者可标识为单核配合物所有 

的 = 伸缩振动，后者可归属于配位 ．CO0‘的 

c 。 伸缩振动。与单核配合物相比，双核配合物 

【Cu~(TS)(H 0)]·CH OH中的 r'c：o伸缩振动增大 

约21em～，说明第二金属离子已与羧基配位形成双 

核配合物，这与该系列异双核配合物的观察是一致 

的 。 

在电子光谱图中，单核配合物 Na2CuTS·H 0 

仅在 15．4kK处 有一 吸收 峰 。双 核铜 配 合物 

[Cu (TS)(H 0)]·cl-hOH分别在 16．1kK及 13．8 

kK处出现两个吸收峰。高能带可归属于“内部”N 0 

蕊 ■ 

位置上的铜离子的 d．d跃迁吸收，它有近似平面正 

方配位环境，低能带可归属于“外部”04位置上的铜 

离子的 d d跃迁吸收，加上轴向的配位水分子它有 

变形四方锥几何构型 (参见下文晶体结构分析部 

分)。与单核配合物相比，双核配合物 【Cu：(Ts) 

(H 0)】 ·CH OH “内部”Nz0：位置上的铜离子的 

d-d跃迁 吸收已从 15．4kK蓝移 至 l6 lkK，说 明 

[CuN 0：]生色团的共平面效应增加了，即通过酚氧 

原子桥联形成了双核配合物 l，与晶体结构分析是 
一 致的。 

2．3 双核配合物[cu：(Ts)(H 0)】．CH OH的晶体 

结构 

配合物的非氢原子坐标列于表 3．主要键长和 

键角列于表 4。配合物晶体结构见图 1，配合物晶胞 

图1 配合物的晶体结构图 

Fig．1 Molecular structure of eompl~ 
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表 3 配合物的非氢原子坐标和热参数 

Table 3 P 0n(x 10‘)abd lEtltlivalent lsetrol~|c 1)isplacen~tlt Parameters(五 x 1旷)for the 

Non-hy~ ogeu Atw∞ of Complex 

n y ： feq1 mom y U( q) 

Cu(1 I 5415(I) 1389(】) 469(I) 29(1) C(6) 6509(4) 一576(3) 3207(4} 32(】) 

Cu(21 3859(I) 307{】) 】5】2(1】 29(【) C{7) 6522{3) 一15(3】 2252{3) 26(】) 

0(】) 8875(3) 848(2) 】204(3) 45(【) C(8) 5448(4) 一748(3) 3485f4) 33(】) 

0(2) 69t4(3) 1039(2) 283(2】 39(【) C(9) 3531(4) 一755(3) 358】l4) 43(】) 

0(3) 5490{2) 311(1) 】489(3) 3I(I) c(10) 2441(4) 一I93(3) 3296{4) 42(】) 

O(4) 3664f2) I145(1) 202(2 J 27(I) C(1I) I652(4) 一I99(2} 【937l4) 4O(1) 

O(5) 4932(3) 21l0(1) 一98】{3) 52(I) C(12) I398(4) 898(3) 495(4) 30I】) 

0【6) 3873(3) 3062(3) 一230】{4) 77(I) c(13) l6I2(3) 1526(3) 一309【4) 27f1) 

0(1w) 5683(3】 22】8(2) 【905(3) 48(I) c(14) 6I8(4) 2032(3) 一988(4) 36(【) 

N(I) 5490(2) 3】I(2) 1489(3) 3I(】) c(15) 703(4) 2645(3) 一I8O5(41 4l【】) 

N(2) 2145(3) 37l(2) 1236(3) 27(】) c(I6) l805(4) 2752(3) 一I939(41 36【1) 

C(1) 7845(4) 726(3) l】74(4) 29(】) c(17) 2828(4) 2284(3) 一I269(4 J 29【I) 

C(2) 7649f4j 169(2) 2141(4) 28(】) c(I8) 2746(3) 1640(2) 一440(31 23(】) 

C(3) 8690(4) 一210(2) 2987(3) 40(1) c(I9) 3945(4) 2495(3) 一I522(4) 38(【) 

C(4) 8674(4) 一77O(2) 3900(4) 52(1) c(20) 8030(6) 2020(4) 47I5(6) 78(2) 

C(5) 7584(4) 一954(2) 4001(4) 42(1) O(7) 764I(3) 2722(2) 39I4(3) 45fI J 

表 4 配合物的主要键长和键角 

Table 4 Seleeled Bond Lengtlls(五)and Augl~ (。)fer Complex 

lengths 

Cu(】)一0(5) 1 932(3) cu(1)一O(2) I．958(3 J Cu(1)．O(4) 2 032t3 

Cu(】)-0(1w) 2．044(4) cu(1)一O(3) 2．O46(3) Cu(2)．N(2) I 954(3 

Cu(2)一N(I】 1 979(3】 Cu(2)·O(4J I．959(3J Cu(2)．O(3J I 957(3 

b0Tld~gles 

0(2)·Cu(1)·0(5) 93．34(17) 0(5)一Cu(I)一0(4) 90 98(12) 0(2)．cu(I)．0(4) 149 40(13) 

0(5J Cu(1)一0(1w) 104．29(16) 0(2)一Cu(】)-O(1w) 1I3】5(I4) 0(4)一cu(I)．0(1w) 94．98(】2) 

0【1w)·Cu(I J-O(3) 95．26(13) 0(2)-Cu(】)．0(3) 89．18(I2) O(4)．cufI)一0(3) 75．95f1I) 

0(5)·Cu·0(3) I57．42(15) N(2)·Cu(2)一0(3) 169 95(I8) N(2)．cu(I)．0(4) 91．I5(12) 

O{3)．cu{2)·N(1) 91．10(13) O(4)一Cu《2)．N c1) 168．93(13) Cu(1)一O(3)一Cu(2) 100．3】f】2) 

Cu(2)一O(4)．Cu(1) 100．71(12) 

堆积图见图2。 

图2 配合物晶胞堆积图 

Fig．2 Molecular l~eking for eomplex 

在双核配合物 [Cu (TS)(H 0)】·CH OH分子 

中两个铜原子Cul，Cu2通过两个酚氧原子 03，04 

桥联在一起，分别占据由配体 |Is形成的两个孔穴， 

形成桥联双核铜配合物。Cu1．03．Cu2夹角为 100 3l 

(12)。，Cul-04-Cu2夹角为 100．71(12)o。“内部”铜 

原子 Cu2分别与两个氮原子 N1，N2，两个酚氧原子 

03，04配位。其中Cu2．0键平均键长 1．96A．Cu2 N 

键平均键长 1．973．，铜原子位于由N1
． N2．03，04所 

形成的平面上方 0．47A。“外部”铜原子Cu1分别与 

两个酚氧原子 03，04，两个端基羧氧原子 02．05及 

轴向水分子中的 01w配位形成变形四方锥几何构 

型，铜原子处于由03，04，02，05所形成四方锥底 

面 上 方 0．46直。Cu一01w键 长 为 2 O44(3)A
． 与 

Cul-03(2．046(3)A)，Cu1．04(2．032(3)A)键长相 

当，说明水分子与Cul原子形成了较强的配位键。 
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Cu1原子与两个 酚氧原子所成键 Cu1．03，Cu1．04平 

均键长(2．04h)明显长于 Cul原子与端基嫒氧所成 

键 cu1．02，Cu1一O5平均键长 (1．95h)，也长于内部 

铜原子的Cu2与酚氧原子所成键 Cu2．03，Cu2—04 

平均键长(1．96A)。 

从图 2可以看出，双核配台物【Cu：(TS)(H 0)] 

· CH OH分子在晶胞堆积图中成空间网状分布，溶 

剂分子甲醇分布于其中。对每个分子骨架而言几乎 

为一平面．“外部”孔穴中的铜原子 Cu1突出平面以 

上0．46A，“内部”骨架中的 C(9)、C(1O)、c(11)呈椅 

式向外伸出平面与 ”外部”孔穴中的铜原子Cul处 

于分子平面同侧。在分子排布中两个双核分子采取 

空间位阻小的方式(即配位水反面)反式平行分布。 

晶胞堆积图中的虚线表明分子间存在较多的非氢键 

分子间相互作用．通过这些非键作用使双核配台物 

【Cu (TS)(H O)J·CH，OH分子在晶胞堆积图中呈 

空间网状分布，这些非键相互作用也增加了晶体结 

构 的稳定性。 

3 结 论 

鉴于上述光谱及晶体结构分析，表明利用单核 

配合物 NaxCuTS· O在甲醇溶液中稳定性较差的 

性质，通过控制溶剂浓度与挥发速度制备稳定性大、 

溶解性小的双核铜 配台物 [Cu2(TS) (H 0)] ， 

CH，OH的方法是可行的。这是由于形成双核铜配合 

物 [cu2(TS)(H O)]·CH，OH后，“内部”CuN 02生 

色团的共平面效应增强、稳定性增大。 
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Self-assembly Preparation of Binuclear Complex 

[Cu2(TS)(H20)1‘CH~OH and its Crystal Structure 

TAO Ruo-Jie ZANG Shuang-Quan NIU Jing-Yang YU Zbao．Wen ZHOU Xu．Ya 

{Chemistry and ChemicalEngineering College ttenan Univers Ka~ng 475001) 

The binuclear complex[Cuz(TS)(H2O)】·c}bOH，where"IS denotes the binucleating ligand derived from 

the schiff base N，N'-bis(3一carboxylsalidene)trimethylenediamine，was obtained from the self-decompositi0n of 

mononuclear complex／','a2CuTS ’HzO． It crystallizes in the monoclinic system，space group P2l／c
． The lattice 

parameters are n：l1．935(2)A，6=15．667(3)A，c：11．621(2)A，口=111．60(3) =2020．2(7)A z：4 

with R：0．0467．The structure is made of binuclear units，in which two copper atoms are bddged bv two Dhenolic 

oxygen atoms The“inside copper atom is coordinated by two nitrogens
．
two phenolic oxygens in planar COOrdi 

nation site，the copper atom deviates from the n3．ean plane by 0．47A．Th e“outside”copper atom is five coordinated 

by two phenolic oxygen atoms、two equatorial carbaxyl oxygen atoms and one axial water oxygen atom in a dist0rted 

tetragonal cone site，the copper atom is pulled  out of the equatorial plane by 0
． 46A． 

Keywords： self-decomposition m0玎ocU c system distorted tetragoual COne 
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