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3．醛基水杨酸 ．1，3．丙二胺所形成 Schiff碱是 

有效的生成双核配合物的配体。该配体已设计合成 

了多种过渡金属、稀土金属异双核配合物，并通过红 

外光谱、紫外光谱及变温磁化率对其进行了表征和 

性能研究 “ 但是此系列异双核配合物的晶体结 

构尚未见文献报道。本文报道了异双核配合物 

【CuCo(TS)(HzO)】·H O(TS为二 (3羧基水杨醛 

叉)缩丙撑二胺)的晶体结构。并结合热分析研究对 

其结构进行了确定，结果表明异双核配合物 【CuCo 

(TS)(H：O)]·H O分子与类似配合物 CuCo(fsaen) 

· 3H O” (fsaen为二 (3．羧基水杨醛叉)缩乙撑二 

胺)结构骨架基本相同，即铜原子和钴原子分别处于 

由配体 Ts构成的两个孔穴中并通过两个酚氧原子 

桥联在一起，“内部”铜原子为近似平面四边形结构； 

不同点在于“外部”钴原子在标题化合物中为五配位 

结构，其中一个水分子为结晶水通过氢键作用存在 

于晶格中。热分析研究发现由于氢键作用异双核配 

合物[CuCo(TS)(H：O)]·H O分子中结晶水与配位 

水同步失去。 

l 实验部分 

1．1 标题化台物的单昌制备和元素分析 

单核配合物 Na CuTS·HzO参照文献改进方法 

合成 。异双核配合物 [CuCo(TS)(H：O)]-H O由 

单桉配合物 NmcuTS·H O和醋酸钴在乙醇和水的 

混合溶剂中按等摩尔反应制得。取异双核配合物 

【CuCo(TS)(H O)]·H O 10mg溶于20mL甲醇中， 

经多次过滤，滤液静置缓慢挥发得墨绿色块状晶 

体 。制得的晶体化合物的元素分析与按化学式 

【CuCo(TS)(H O)】 ·HzO的计算值吻合。计算值 

(％ )：C，43．48；H．3．46；N．5．33；Cu，l2．1l：Co、 

11．23。实测值(％)：C，43．37；H，3．58：N，5 31；Cu， 

12．26；Co，11．43。 

1．2 测试仪器 

金 属 含量 用 EDTA法 滴 定 ：元 素 分析 在 

Perkin．Elmer 2400Ⅱ型元素分析仪上测试；热分析测 

试，取 5．10763mg的异双核配合物 【CuCo(TS) 

(H O)]·H O，在通M(140mL·mJn )．升温速率为 

1O℃ -min 条件下，以氧化铝(5 69000rag)为参照 

物在Perkin Elmer．7型热分析仪上测试。 

1．3 异双核配台物的晶体结构测试 

选取大小为 0．20mm×0．20ram x0．15mm的晶 

体用于 x射线晶体结构测定，衍射数据在R．axis．1V 

衍射仪上收集，用经石墨单色化的Mo胁 辐射(A： 

0．71073A)，以 0／2 扫描方式．2 在3．98～55 00。 

范围内共收集到 6240个衍射点．其中独立衍射点 

3620。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．图初步确定金属愿子所在 

位置，然后根据该系列配合物的电子光谱、磁性质研 

究[1-41类似配合物的晶体结构【5_，以及金属与氧原 

子的键长参数⋯可以确定“内部”为铜原子“外部”为 

钴原子。其余非氢原子坐标在以后的逐次差值 

Fourier合成中逐步确定，水分子上的氢原子为差值 

17ourier合成得到，其它氢原子根据理论添加法得 
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到。对全部非氢原子坐标及各向异性参数进行全矩 

阵最小二次乘法修正，以 ，>2o-( )的数据修正到 
一 致性因子 Rl=0 0330、w如 =0，0732。残留电子 

云 密 度的 最 高 峰 为 0．384e·A-3， 最 低 峰 为 

一 0．440e·A～。晶体数据见表 l。所有计算均用 

sHELXL-97程序完成 

2 结果与讨论 

2．1 异双核配合物的晶体结构表征 

异双核配台物的非氢原子坐标和等效热参数列 

于表 2，主要键长和键角列于表3，配合物晶体结构 

见 图 l，晶胞堆积图见图 2。 

在异双核配台物【CuCo(TS)(H：O)]-Hz0分子 

袭 I 配合物的晶体学数据 

T日ble I Crystal Data of the Complex 

。R(Fo)：∑ll Fol—l ll／∑l 1． wIt(Fo2)=∑【wflnl 一l l ) 】／∑w( ) 】 ， 

：I／【 (Fo )+(O 0392P) +0 41P】。P=(Max(^ 、0)+2F3)／3 

衰2 配合物的非氯原子坐标和等效热参数 

Table 2 Position(x lo4)and Equivalent I9 打op-c Displacement Parameters(̂ 】 10 )for the 

Non-hydrogen Atoms of Compl~ 

m0m y ： U(eq) a L0m 1 U(eq) 

Cu1】) l3l10(1】 一326f1) 3923(1) 26(1) C(5) 16135(6) 一2111f2) 3280(3) 33(1) 

c0(】) L3706(I) 一1535(1) 6126(1) 26(1) c(6) 】5276(2) 一1583(5) 3518(2) 26(1) 

O(1) t6925(2) 一306ll2) 7508f2) 54(1) c(7) 15I92(2) 一171 2(2) 4644(2) 22(1) 

0f2) 15288(5) 一2l92(2) 709】(2) 40(I) c(8) 14555(3) 一915(2) 2589(3) 29(1 J 

0(3) 14388(4) 一1210(I】 4864(2) 28(I) c(9) 13133(3) 245(2) 1 463(3) 36(1】 

0(4) 12830f2) 一369(I】 529I{2) 29(I) c(io) 117i1(3) 300(2) 952(3) 40(1) 

0(5) l 45(2) 一1227(1) 7634(2) 4】(1) c(i1) 1i300f3) 895(2) 1 710(3) 42l1) 

0(6) l3514(2) 一240f2) 8976(2) 46(1) c(12) 1i069(6) 882f2) 3522(3) 38f1) 

0(1Wj l 2482(2) 一2435(1) 4908f2) 42f1) c(13) 12116(2) I45(2) 5634(2) 25{1) 

0f2W) l0749(2) 一3443(】) 5209f2) 42̈ ) c(14) I1227(3) 755(2) 4768(3) 31(1) 

N(" l37I8(2) 一349(2) 2570(2) 27(” c(15) 10468(3) 1297(2) 5117(3) 4I(I) 

(2) l1699(2) 547(5) 2995(2) 3l(1】 c(I6) 10607(3) I273(2) 6310(3) 45(1) 

c(1) 16068(3) 一2557(2) 69(3) 30(】) C(I7) 11487f3) 690(2) 7I55(3) 38f1) 

c(2j l60oo{2) 一2362(2 J 55l7(2) 26(1) C(18) 12245(2) I13(2) 6856(3) 27(1) 

c(3J 16B52(3) 一2846(2) 5226(3) 33(1) c(19) 13I68(3) 一479(2) 7887(3) 3O(1) 

C(4) 169I2(3) 一2735(2) 4123(3) 37(1) 

衰3 配合物的主要攮长和攮角 

Table 3 Bond Lengths(A)and AogJes )around the Metals in the Molecular Structure of Complex 
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图 I 配舍 物的晶体结构图 

Fig．I Crystal structure of the complex 

图 2 配台物的晶胞堆积图 

Fig 2 Crystal packing of the complex 

中，“内部”铜原子和 “外部”钴原子通过酚氧原子 

03，04桥联在一起，分别占据由配体 TS所形成的 

两 个 孔 穴 内 。 键 角 cu1．04．Col(102．6l(8)。)： 

Cul-03-Col(100．28(7)。)。“内部”铜原子分别与 1． 

3．丙二胺上的两个氮原子N1，N2及两个酚氧原子 

03，04配位，铜原子位于有 N1，N2，03，04组成的 

平面上方 0．47A。Cu．0(1．953A)，Cu．N(1 966A)平 

均键长均长于二胺为乙二胺的异双棱配合物 CuCo 

(fsaen)-3H20中的Cu．0(1．9o9A)，Cu．N(1．915A) 

平均键长 。主要原因可能在于 Sehiff碱上的两个 

氮原子的距离不同，丙撑二胺上的两个氮原子比乙 

撑二胺上的两个氮原子远一些，导致了TS系列配合 

物的配位键键长较 fsaen系列配合物长．因而 TS系 

列配合物较fsaen系列配合物较不稳定。由此结构变 

化所引起的光谱、磁参数 J值的规律性变化已进行 

推测归纳 。但此配合物分子中 Cu．0，Cu．N键平均 

键长在近似平面四方场配位环境中均在正常范围之 

内 。“外部”钴原子分别与两个酚氧原子O3，O4， 

两个端基羧氧原子 02，05及轴向水分子中的Olw 

配位，钴原子被 Olw拉出由 03，04，02，05四个原 

子构成的平面上方0．74A．钴原子处于变形四方锥 

几何构型中。钴原子与酚氧原子 03，04的平均键长 

(2．o6A)较钴原子与端基羧氧原子 O2，O5的平均 

键长 (1．96A)长，这与二胺为乙二胺的异双核配 

合物 CuCo(fsaen)-3H 0的晶体结构观察一致 。 

cu．Olw键长为2．o2A，说明配位水中的氧分子与金 

属原子形成了较强的配位键。在分子骨架外侧的另 
一 个水分子以结晶状态存在于晶格结构中 

由图2可以看出在晶胞堆积中存在分子内和分 

子问氢键，其氢键数据列于表4。从表中可见，配位 

水分子中的O(1w)与配合物分子中的o(1)形成分 

子内氢键 O(1w)⋯O(1)键长为2．760A。0(1w)还与 

结晶水分子中的0(2w)形成较强的氢键 O(1w)⋯O 

(2w)，键长为2．649A。结晶水分子中的O(2w)与该 

分子中的羧氧0(5)形成氢键 O(2w)⋯0(5)，键长为 

3．047A。另外0(2w)还与相邻分子中的0(6)形成氢 

键，键长为 2．826A。从图2还可看出，每个分子几乎 

为一平面，“内部”丙基 C9，C10，Cll呈稳定的“椅 

式”结构向外伸出与配位水分子处于同侧，分子呈规 

则的层状堆积。 

表4 氢链 

Table 4 Hydrogen Bonds 

Symmetry cod~：A= 一1／2． 一 —t／2、 ；一】／2． 

B= 一 +5／2． Y一1／2． 一 +3／2： 

06‘is the oxygen B【⋯ f Bd1am t molecule 

2．1异双核配合物的热分析性质研究 

异双核配合物 [CuCo(TS)( O)] ·H 0的 

TG-DTA曲线见图 3，由TG．DTA曲线可以看出，TG 

曲线在 l63℃以前为一直线无失重。TG曲线在 

163℃ 附近有一 明显 失重现象 ．一次性失 重率 

6．88％ (理论值 2I-h0％为 6．86％)，对应 DTA曲线 

有较强的吸热过程，根据晶体结构分析可知配合物 

[CuCo(TS)(H 0)]·H 0在 163℃同时失去了一分 

子配位水和一分子结晶水 结晶水具有较高的失水 

童5， 
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图 3 异双核配台物的TG—DTA曲线 

Fig 3 TG—DTA ㈣ e of the complex 

温度是由于结晶水与异双核分子间形成氢键的缘 

故。这也表明失水温度的高低不仅取决于水是否配 

位，也与是否形成氢键有关．类似情况已有文献报 

道 J。从 322℃开始，TG曲线有一大的失重现象，对 

应DTA曲线出现了明显的较宽放热峰。此过程为配 

台物分子骨架崩溃过程。 
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Molecular Structure and Thermal Analysis of Heterometal 

Binuclear Complex[CuCo(TS)(H2o)】·H2O 

TAO Ruo-Jie ZANG Shuang-Quan NIU Jing—Yang LOU Ben—Yong YU Zhao-Wen ZHOU Xu—Ya 

(Chemistry and Chenffcal Engineering College of ttenan University Ka ng 475001) 

The single-crystal of[CuCo(TS)(H20)·H2O]，where TS is the schiff base N，N’．bis(3-carboxylsalidene) 

trimethylenediamine，was obtained and its crystal structure was determined by the single-crystal X．ray diffraction 

method at room temperature．It crystallizes in the monoclinic system，space group P2l／c The lattice parameters 

are 0：11．855(2)A，b：14．722(3)A，c=12．080(2)A，口=117．32(3)。，V：1879．4(7)A ，z：4 wilh R ： 

0．0330．The structure is made of heterobinuclear units．The copper atom is coordinated by two nitrogens
， two 

phenolic oxygens，in a square-planar manner And the cobalt atom is coordinated by two phenolic oxygen atoms
． 

two equatorial carboxyl oxygen atoms and one axial water oxygen atom，in a distorted square pyramid．Two metal 

atoms are bridged by two phenolic oxygens．In the erysml packing，the neutral molecules built layers．Within these 

layers the molecules are connected through hydrogen bonds．And the thermal property of the complex according 1o 

crystal structure is also investigated， 

Keyword heterobinuclear complex crystal structure phenolic oxygen bridging 

thermal prorerty 
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