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0 引 言 

水杨酸具有羧基和羟基，是双功能基配体，羧基 

和羟基可分别脱去氢，因此有多种形式可参与配位 

(见 Scheme 1)，其中 Hsa1．1的形式仅见一例报道【11， 

其可靠性有待更多的研究来确证。对铜／水杨酸／吡 

啶三元体系的研究已有多篇文献报道 【2圳，亦有几 

种化合物合成，例如 Cu(Hsa1)：(PY)：和 Cu(sa1)(py)5 

等。配合物 Cu(sa1)(PY)：的可靠性值得怀疑，原文中 

无合成和表征【31。铜／水杨酸／吡啶衍生物三元体系 

已有多个晶体结构报道 【5—1，但迄今无铜／水杨酸／ 

吡啶三元体系晶体结构报道。 
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Scheme I Some coordination modes of salicylic acid 

对于配合物 Cu(Hsa1)：(PY)：，其结构形式有多 

种说法，例如 Garaj等描述 了 和 卢二种结构n ，从 

磁性测定判断 和 J8二种形式结构上差异很小，并 

认为与 [Cu(Hsa1)：(H：0)：】有相似结构，即铜原子具 

有变形八面体配位几何构型【。1。从 ESR的研究推测 

铜具有六配位的八面体配位几何构型，二个吡啶配 

体的氮和二个水杨酸根各二个氧组成配位八面体几 

何构型 1̈。我们利用溶液分层技术合成得到了呈一 
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维结构的配合物 [Cu(Hsa1)：(PY)：】 ，铜的配位数为 

五 。 

1 实验部分 

1．1 配合物合成 

用溶液分层方法在细长的试管 (直径 0．7mm， 

长 20cm)中合成标题配合物。上层溶液为 2mL甲醇 

含 0．05tool·L Cu(CH3CO0)2·H20和 0．2mol· 

L 的水杨酸；下层为 lmL吡啶溶液。兰色晶体很快 

出现。5 1O分钟后取出晶体产物。如果产物不取 

出，会逐渐消失，大约 1小时产物全部消失，无论放 

置多长时间。不再有任何固体产物析出。元素分析结 

果 (以[Cu(Hsa1)：(PY)：】计)：理论计算 (％)，C， 

58．12；N，5．65；H，4．06。实验值，C，58．06；N，5．67； 

H，4．O8。IR谱分析结果(cm )：1627(m)，1607(m)， 

1580(m)，1567(m)，1484(m)，1451(S)，1390(s)， 

1355(m)，1254(S)，1160(w)，863(W)，817(W)，757 

(W)，744(W)，691(W)，672(W)，529(W)，414(W)。 

1．2 晶体结构测定 

取尺寸 为 0．4mm X0．2mm X0．1mm 的兰色板 

状晶体安装在玻璃纤维上，用 Mercury CCD在室温 

下 (293K)收集衍射数据，MoKa射线 (A=0．071069 

nm)、石墨单色器。最大 20为 54．3。，共收集衍射 

数 据 7764个， 其 中 4530个 独立衍 射点 (R-nt= 

0．021)。结 构用 Patterson方法 和 Fourier合成技术解 

析。非氢原子各向异性精修。最终全矩阵最小二乘精 
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修是基于 3844个观察衍射点 [，>3．00 (，)]和 

358个参数。结构解析用 teXsan软件包。结构图由 

ORTEP一3 for Windows软件产生 [91。解析结果如下： 

化学式 CuN O C24H 。，式量为 495．98，三斜，空间群 

为P1，口=0．73673(8)nm，b=1．08514(5)nm，c= 

1．4722(2)nm，Ot=108．377(3)。， =93．848(1)。， 

= 103．8089(9)。，V=1．0709(2)nm ，Z=2，D ： 

1．538Mg·m-3 (MoKa)=1．065mm～，F(000)： 

510，GOF=2．68，R =0．038，R =0．054，P =250 

e·nm一 及 P = 一410e’nm一。 

CCDC：181955tm1。 

2 结果和讨论 

配合物的非氢原子坐标和热参数 以及主要键 

长、键角分别列于表 1和表 2中。分子结构图见图 

1。配合物中铜的配位数为 5，配位多面体 由二个水 

杨酸根的三个氧和二个吡啶配体 的二个氮原子组 

成，形成正方锥构型。锥底原子为 0(1)，0(4)，N(1) 

和 N(2)，锥顶为 0(3’)。Cu一0(3‘)键长为 0．2503 

(2)nm，其键强较弱。二个水杨酸根的配位方式 

不一样，一个水杨酸根仅有羧基单齿配位；另一个 

水 杨 酸根 羧基 和 羟 基均 配 位， 由于此 水杨 酸 根 的 

双功能基均参与配位，使配合物结构呈线形一维链， 

见 图 2。二 个水杨 酸根 的相对 位置呈蟹 钳状， 这种 

配置方式在水杨酸配合物 中很少见 。由于一维链 

与 一 维链 之 间 的 吡啶 环 之 间具 有 芳 环 堆 积作 用 ， 

二吡啶环平面完全平行，平面间距为 0．365nm，使之 

形成了堆积 的 2一D网络，见图 3。标题配合物与 

[Cu(Hsa1) (H O) ] 配合物  ̈1的结构有相似之处， 

图 1 配合物【Cu(Hsa1)：(Py)：】 的 ORTEP图 

Fig．1 ORTEP view of the complex[Cu(Hsa1)2(py)~] 

图 2 配合物【Cu(Hsa1)：(py)：】 的线形一维结构 

Fig．2 Linear 1-D structure of the complex[Cu(HsM)2(py)2】n 
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图 3 配合物[Cu(HsM)：(py)：】 的二维堆积网络 

Fig．3 2-D stacking network of the complex[Cu(HsM)2(py)2】n 
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表 1 非氢原子坐标和热参数 

Table 1 Non-Hydrogen Atomic Coordinates(x 10‘)and Thermal Parameters(x llPnm2) 

atom Y ： Beq atom Y ： Beq 

Cu(1) 2151．8(4) 4317．3(3) 2278．5(2) 2．728(7) C(9) 5059(3) 8384(2) 3325(2) 3．05(5) 

0(1) 64(2) 2645(2) 1855(1) 2．97(3) C(10) 4440(4) 9556(3) 3582(2) 4．12(6) 

0(2) 一1741(2) 4023(2) 2325(1) 3．38(3) C(11) 5768(5) 108l3(3) 3948(3) 5．84(6) 

0(3) 一5310(3) 3120(2) 204l(1) 3．7l(4) C(12) 7642(5) 10907(3) 4048(3) 6．18(8) 

0(4) 4258(3) 5990(2) 2725(1) 3．46(4) C(13) 8302(4) 9771(3) 3787(3) 4．97(7) 

O(5) 1929(3) 6966(2) 2869(2) 4．71(5) C(14) 7003(4) 8516(2) 3424(2) 3．43(5) 

O(6) 2601(3) 9524(2) 3493(2) 6．11(6) C(15) 2304(4) 3129(3) 3810(2) 3．38(5) 

N(1) 2260(3) 4273(2) 3645(1) 2．89(4) C(16) 2445(4) 3042(3) 4719(2) 3．80(6) 

N(2) 2101(3) 4250(2) 0876(1) 2．98(4) C(17) 2527(4) 4165(3) 5505(2) 4．28(6) 

C(1) 一1544(3) 2858(2) 1973(1) 2．45(4) C(18) 2480(5) 5344(3) 5344(2) 4．46(6) 

C(2) 一3246(3) 1675(2) 1668(2) 2．70(4) C(19) 2342(4) 5361(3) 4418(2) 3．69(5) 

C(3) 一5058(3) 1860(2) 1715(2) 2．89(4) C(201) 1592(4) 3059(3) 143(2) 3．66(5) 

C(4) 一6642(4) 762(3) 1435(2) 3．75(5) C(21) 1528(5) 950(3) 一808(2) 4．38(6) 

C(5) 一6435(4) 一523(3) 1106(3) 4．73(6) C(22) 1987(5) 4096(3) 一1055(2) 4．41(7) 

C(6) 一4666(5) 一734(3) 1054(3) 5．25(7) C(23) 2532(5) 5326(3) 一306(2) 4．82(7) 

C(7) 一3090(4) 364(3) 133 1(2) 4．00(6) C(24) 2567(5) 5364(3) 628(2) 4．21(6) 

C(8) 3644(3) 7035(2) 2965(2) 3．17(5) 

表 2 主要键长和键角 

Table 2 Selected Bond Lengths(nm)and Angles(。) 

’

symmetry code： 1／2一 ， Y， z 

但有差别。[Cu(Hsa1) (H O) ]配合物本身有 多种 

结构 ，如单核 [121、双核 [1 3 和聚 合物链 状 ⋯ 等 。 

【Cu(Hsa1)：(rt：0)：】 配合物呈无序结构，二个水杨 

酸根呈“假蟹钳状”，即与标题配合物相比，其 中的一 

个水杨酸根翻转了 180。。 
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Crystal Structure and 2-D Stacking Network of[Cu(Hsa1)2(py)21n 

ZHU Long．Guan★· CAI Guo-Qiang Susumu Kitagawa2 Ho-Cho1 Chang 

f Depa 眦 ofChemistry,Zhejiang University，Hangzhou 310027) 

( Depan" m of Synthetic Chemistry。nd Biological Chemistry， Graduate sc Z Eng 愀 ng 

Kyoto University, Kyoto 606 8501 J~pan) 

The title comp1ex， [Cu(Hsa1)2(py)2]， was synthesized by layered。solution technique and s I'Ucturally char． 

acterized by single．crysta1 X．ray．The copper atom has a square pyramidal geometry and the co0Idinat on number s 

five．The molecular structure is linear one．dimensional network．There is a stacking effect between PYnd ne l gands 

of neighbouring 1-D chains and the molecular structure is extended into tWo。dimensional stackmg network· 1wo 

salicvlates in the complex haye a position of crab pincers。like， in which one salicylate is umdentate and another 

coo inates through the carboxylate group and phenyl group unidentately． 

Keywords： pyridine 

network 

saIicylic acid crystal structure stacking effect of ar0IIIatic ．ng 
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