
 

第 4期 
2002年 4月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V 18．No．4 

Apt，2002 

研究简报 
≠ s 

[Mn(Hz0)(phen)z(PAc)】(C10 )的合成、红外光谱及晶体结构 

美键 词： 

分类号： 

乐学义 杨 光 卢其明 

( 华南农业走学理学院应用化学系，广州 510642) 

( 中山走学化学系，广州 510275) 

苯乙酸 锰(Ⅱ)配合翱 1 10一邻菲咯啉 晶体结构 

0614 4 

芳香酸具有重要的生理活性，如对植物生长具 

有调节作用及对癌细胞具有抑制作用等，并且这些 

作用通常与 Mn(Ⅱ)等金属离子有关 t,21。尤为引人注 

意的是．锰的相关配合物能模拟锰酶(如含锰过氧化 

氢酶、含锰丙酮酸脱羧酶及含锰核糖核苷酸还原酶 

等)活性中心及绿色植物光系统 u(P=弓U)中放氧中 

心(OEC) 。因此．研究 芳香酸 ．锰离子．生物配 

体或与生物配体类似的配体(如眯唑、苯并眯唑或邻 

菲咯啉等)的混配配合物有着重要意义。在我们以 

前的工作基础上 I，本文合成了 苯乙酸．Mn(1I)．邻 

菲咯啉配合物．并测定了红外光谱及其晶体结构。 

该配合物尚未见文献报道。 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

Mn(C10 ) -6 O由 MnCO 与 HC10一反应制 

得．其它试剂均为市售分析纯。Perkin．Elmer 240C型 

元素分析仪；DDS．1lA型电导率仪；Nicolet 170SX 

红外分光光度计(KBr压片)。 

1．2 配合物的合成 

在加热和搅拌下．将摩尔比为 l：1：2的苯乙酸、 

Mn(C10一) ·6H2O和 1，lO．邻菲咯啉溶解于 50％ 

(Ⅳ )乙醇 一水混合溶剂中，调节pH=5．5，静置， 

两周后析出适于 x．射线衍射分析的黄色长方型片 

状晶体。 

l_3 晶体结构测定 

选 取一颗 0．42×0．29 x0．22ram 的晶体置 于 

Bmker Smart lK CCD X．射线四园衍射仪上，用单色 

化的Mo (̂ =0．071069nm)辐射为光源，室温下 

在4．14。≤ 0≤30．09。范围内收集到 10605个反 

射数据，其中独立衍射点 (R =0．0132)和 ，>2 or 

(，)的可观察点分别为8150和6108个，全部数据经 

经验吸收校正。晶体结构用直接法和 Fourier法解 

出，然后用各向异性热参数进行全矩阵最小二乘法 

修正．全部非氢原子坐标、各向异性温度因子修正至 

收敛。氢原子从差 Fourier图上定出，所有计算均在 

PC机算机上用 SHEXL 97程序解出。 

2 结果与讨论 

2．1 配合物组成 

配合物 (C H ，C1CuN~, )元素分析结果 {计算 

值，％)为：C 57．32(57．54)，H 3．61(3．77)，N 8．45 

(8．39)。元素分析结果与晶体结构测得的配合物化 

学式【Mn( 0)(phen) (PAc)](C10。)(phen为 l，10． 

邻菲咯啉，PAc为苯乙酸根)一致。配合物甲醇溶液 

的摩尔电导率为97．3S·c -mol—I，超过了 l：1型 

电解质摩尔电导率值 I．表明配合物中苯乙酸根配 

位较弱．发生了部分电离。 

2．2 红外光谱 

比较标题配合物与配体苯乙酸的红外光谱图， 

发现配合物中原苯乙酸根配体羧基 CO0一的 ：。 

(～1700cm )消失，而出现了两个新的吸收带l593 
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和 1376cm～．分别 归属于 苯乙酸根羧基 COO一的 

：。)和 I(c：。 。相互间差值(217cm )较大，表明苯 

乙酸根中羧基为单啮配位基 1 8】。另外，1580em 处 

的吸收带归属于邻菲咯啉中 c一 并且与自由配体 

邻菲咯啉相应的吸收带相比，向低频方向移动．表明 

邻菲咯琳参与了配位。 

2．3 晶体结构描述 

晶体结构分析结果表明：该晶体属三斜晶系， 

Pl空问群，晶胞参数：Ⅱ=0．9289(2)nm，6=1．2425 

(2)nm， c：1．4791(3)nm， =114．34{3)。，口= 

91．25(3)。， =104 65(1)。， V=1．4893{4)nm ， 

Z=2，F(000)=686， =1．489g·cm一3， =0 589 

mm～，最终偏差因子 【，>2 (⋯ ：R，=0．0430， 

wR2=0．1158，R(全部数据)：R，=0 0594，wR-,= 

0．1277。差值 Fourier图上最高峰和最低峰分别为 

637和 一713e·ilm一3。 

配台物晶体由阳离子型的配离子 【Nn(H O) 

(phen)(PAc) 和阴离子 CIO一一组成 二者之间主要 

由静电作用结合在一起。非氢原子坐标和热参数列 

于表 1中，部分键长和键角见表 2．配离子透视图示 

于图 1。 

由图 1可见，每个中心离子 Mn{Ⅱj与二个 1，10一 

表 1 非氢原子坐标和热参数 
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表2 主要键长和键角 

Table 2 Selected B曲d Di咖 nces(nm)and A~gles( ) 
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图 1 配离子[Mn(It 0)(phen)(PAe)】 的透视图 

Fig．【 perspective view of[Mn(1f20)(phen)(PAe)】 

邻 菲 咯 啉 中四个 N原 子 (Mn．N平 均键 长 为 

0 2286nm)、一个水分子的氧原子 【Mn．O(w)键长为 

0 2147nm】和一个苯乙酸根(单啮)氧原子(Mn．0键 

长为0．21 10nm)配位，形成了一个变形的八面体。配 

离子中配位原子 N(2)、N(3)、N(4)和 0(5)处在赤 

道平面上。平面方程为 一3 7636 +10．1 843 — 

l1 7397 z=0 9878， 各原 子 偏 离平 面 值 依次 为： 

0 01102．0．01481．一0．01449和 一0．叭134rim．而中 

心离子 Mn(Ⅱ)基本上在该平面上。偏离值仅为 

一 0 00626nm。N(1)和水分子氧原子占据轴向位置。 

但由于邻菲咯啉芳环结构的刚性作用，使 N(1) 

． Mn．O(w)键角偏离 180。而为 167 48。。虽然与类似 

条件下制得的苯甲酸配合物结构及其组成不同，但 

苯乙酸根和苯甲酸根的羧基均为单啮配位基，并且 

具有类似的配位键键长(Mn．0平均键长为 0．2138 

rim，Mn．N平均键长为0．2315nm)t6]。键长和键角数 

据表明：晶体中C10 一离子接近正四面体。另外，邻 

近二配离子 [Mn(H 0)(phen)(PAc) 的邻菲咯啉 

芳环间几乎平行，二者之间距离为0．341nm，因而推 

测相互之间存在着堆积作用 (图2)，这可能是配合 

__⋯■ 蠹 

图 2 配合物晶胞堆 积图 

Fig 2 Packing view of【Mn{H O){曲口)2lPAc】】(CtO4】 

物分子之间相互识别作用引起的。并且可能正是这 

种作用阻止了分子内苯乙酸根中苯环与邻菲咯啉芳 

环闻的堆积作用。 
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Synthesis．m  Spectrum and Crystal Structure of Ternary 

Mn∞ Complex with 1．10一Phenanthroline and Phenylacetate 

LE Xue—Yi YANG Guang LU Qi·Ming’ 

( Deparmrem ofApplied Chemistry,College ofSciences，South China cultural University,c№嘶 Ⅱ5t064) 

( Department ofChemisOy,Zhongshan University,Cuangzhou 510275) 

The complex[Mn(H20)(phen)~(PAc)](CIOd)was synthesized and investigated by elementa1 anahsis．m01ar 

conductivity，】R spectrum and X-ray diffraction功e出。ds，where phen=1，10-phenanthto1ine and PAe phenylac． 

crate group．The complex crystallizes in the triclinic space group
， P1，with o=0．9289(2)nm，6=1．2425(2)nm． 

c=1．4791(3j nm， =114．34(3) 卢：91．25(3)。， =104．65(1)。，V=1．4893(4)nm3，Z=2，r(oo0 J：686． 

=1．489g‘cm～， 0．589mm-。．The Mn(邱ion has a six．cOordinate distorted．octahedral片eome￡ry wj如the 

four nitrogen atoms of two phen ligands，a coordinated-water oxygen atom
， and a carboxylate oxygen at0m 0f PAc一． 

There is 7r·77"stacking interaction between two phen rings from tWO neighbor molecules
． 

Keywords： phenylacetate Mn(m complex phenanthroline crystal stracture 
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