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氨基吡啶与铜等金属离子所形成的配合物具备 

良好的磁学性质和结构的多样性，特别是在存在桥 

基的铜配合物中⋯，对其结构的研究有助于理解发 

生在 Cu—Cu原子间的磁交换作用，并揭示结构与磁 

学性质的相互关系 。铜离子由于其 良好的配位能 

力及结构的多样性一直是合成配合物选用的重要离 

子N,s】。合成一些简单的铜配合物也有利于增进对铜 

蛋白活性中心的了解，在蛋 白质模拟方面起着重要 

的作用 · 。本文合成了 Cu(C H N2)2(C10,)2(1)和 

Cu (OAc) (C H CIN ) (2)两种氨基吡啶衍生物铜 

(Ⅱ)配合物，并通过 x一射线衍射法测定其晶体结构。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

Nicolet傅立叶红外光谱仪 (KBr压片)，Simens 

P4型四圆衍射仪。PE一2400型元素分析仪。 

A．R．级：乙醇，2一氨基 ．5一氯吡啶，2一氨甲基 

吡啶，乙酸铜，CuCO3，HCIO ，Cu(CIO )2·6H20用 

CuCO3和 HCIO4制备 。 

1．2 配合物的合成和单晶培养 

配合物 1：将 1mmol 2一氨甲基吡啶溶于 20mL 

乙醇，1mmol的 Cu(CIO )2·6H20用 5mL水溶解。两 

者混合，室温搅拌 24h，产生紫色沉淀。用无水乙醇 

洗涤数次，干燥，得紫色粉末，然后用 DMF溶解，数 

周后得到适合单晶衍射用 的紫色柱状晶体，产率 

65％。Cl2Hl6C12CuN408元素分析：C，30．15；H，3．43； 

N，l1．78％；计算 ：C，30．11；H，3．37；N，l1．7O％ 。IR 

(KBr，cm )：3437．6(m)，3352．4(s，vN—H)，3224．1 

(m)，2750．3(m)，1665．1(s)，1616．6(s)，1539．5 

(W)， 1456．5(m， vC=C)， 1336．1(m， vC=N)， 

1245．5(W)，1089．5(s，vCl一0)，850．0(m)，829，9 

(m)，774．4(m)，710．9(W)，689．1(m)，623．4(m)， 

623．4(m)，569．7(m)，500．3(W)，427．8(W)。 

配合物 2：将 1mmol 2一氨基 一5一氯吡啶溶于 

20mL乙醇，等物质的量的 Cu(OAc) ·H O用 10mL 

水溶解，两者混合，室温下搅拌 24h，产生黄绿色沉 

淀。沉淀用无水乙醇洗涤数次，干燥，得蓝色粉末，母 

液在室温下放置约一月后得到适合单晶衍射用的蓝 

色柱状晶体，产率 60％。C，sH C- Cu：N Os元素分析： 

C，34．79；H，3．62；N，9．10％；计算 ：C，34．85；H， 

3．57；N，9．03％。IR(KBr，cm )：3488(m)，3375(S， 

vN—H)，1642(s)，1596(s，asym．vCO0一)，1493(S， 

sym．vCO0一)，1402(s)，1350(m)，1263(m)，ll53 

(w)，ll19(m)，1051(W)，1020(m)，922(w)，815(m)， 

682(s)，648(W)，628(W)，458(W)。 

1．3 晶体结构的测定 

选取尺寸大小适当的单晶，在 Simens P4型四 

圆 衍 射 仪 中 使 用 经 石 墨 单 色 化 的 Mo (A： 

O．071073nm)射线，以 ∞一2 扫描方式于 295(2)K 

收集衍射点，其中 ，≥ 2or(，)的衍射为可观测衍 

射。晶体结构由直接法解出，全部非 H原子由差值 

Fourier合成及差值电子密度函数修正得到。从差值 
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电子密度函数结合几何分析得全部 H原子坐标。全 

部非 H原子坐标，各向异性热参数及 H原子坐标， 

各向同性热参数经全矩阵最小二乘法修正至收敛。 

所有计算均用 SHELXTL程序包完成。 

配合物 1：C12H16C12CuN 08，M =478．73，晶体属 

于三斜晶系，空间群JP1，晶胞参数：口=0．7641(1) 

nm，6=0．7987(1)nm，c=0．7990(1)nm，a=106．78 

(1)。， =95．71(1)。， =108．85(1)。，V=0．4317(1) 

nm ，Z=1， D =1．841g·cm 一3 =1．627mm～， F 

(000)=243，结构 偏离 因子 R一=0．0264，∞R = 

0．0641，最佳吻合因子 S=1．102。差值 Fourier图中 

残余最高 电子密度峰 P⋯ =0．25le·A一3 最低为 

P i =一0．278e·A～。 

配合物 2：C18H22C12Cu2N 08，M =620．38，晶体 

属于单斜晶系。空间群 C2／c晶胞参数：CI,=1．9888 

(3)nm，6=0．9158(1)nm，c=1．4241(2)nm，口= 

115．89(1)。，V=2．3336(5)nm ，Z=4，D =1．766 

g·cm-3 =2．104mm～，F(O00)=1256，结构偏离 

因子 R。=0．0263，∞R =0．0676，最佳吻合因子 S= 

1．054。差 值 Fourier图 中 残余 最 高 电子 密 度 峰 

P =0．254e·A-3最低 为 P =一0．27le·A一3o 

CCDC：193 109；193 l10。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

分子结构图及晶胞图如图 1，部分键长和部分 

键角列于表 1和表 2。 

如图 1所示，配合物 Cu(C H N ) (CIO ) 的晶 

表 1 配合物的部分键长 

Table 1 Selected Bond Lengths(m ) 

Cu(C6H6N2)2(Cl04)2 Cu2(0Ac)4(C5H5C1N2)2 

Cu．N(1A) 0．2001(2) Cu．0(3) 0．19655(18) 

Cu．N(1) 0．2001(2) Cu．0(4A) 0．19659(17) 

Cu．N(2A) 0．2012(2) Cu．0(1) 0．19776(17) 

Cu—N(2) 0．2012(2) Cu．0(2A) 0．19800(18) 

Cu一0(2) 0．2598(2) Cu—N(1) 0．22069(18) 

C1．0(4) 0．1415(2) Cu．Cu(A) 0．2646O(6) 

C1．0(3) 0．1422(2) 0(1)一C(6) 0．1244(3) 

Cl一0(1) 0．1428(2) 0(2)．C(6) 0．1254(3) 

C1．0(2) 0．1433(2) O(2)．Cu(A) 0．19800(18) 

N(1)一C(5) 0．1340(3) 0(3)一C(8) 0．1255(3) 

N(1)·C(1) 0．1344(3) 0(4)一C(8) 0．1255(3) 

N(2)一C(6) 0．1472(3) 0(4)．Cu(A) 0．19659(17) 

Symmetry codes for compound 1：A： 一 +1， 一 )，+1， 

一 z+1；for compound 2：A：一 +1／2，一Y+1／2， 一z． 

表 2 配合物的部分键角 

Table 2 Selected Bond Angles(。) 

Cu(C6H6N2)2(CIO4)2 Cu2(OAc)4(C 5H5ClN2) 

N(1A)．Cu—N(1) 180．000(1) 0(3)一Cu．0(4A) 167．62(7) 

N(1A)．Cu—N(2A) 81．37(8) 0(3)-Cu．0(1) 89．71(9) 

N(1)-Cu—N(2A) 98．63(8) 0(4)．Cu．0(1) 88．63(8) 

N(1A)一Cu—N(2) 98．63(8) 0(3)．Cu．0(2A) 88．95(9) 

N(1)．Cu．N(2) 81．37(8) O(4)一Cu．O(2A) 90．O2(9) 

N(2A)．Cu．N(2) 180．000(1) 0(1)一Cu．0(2A) 167．51(7) 

N(1A)．Cu一0(2) 87．64(8) 0(3)-Cu．N(1) 96．O6(7) 

N(1)．Cu．0(2) 92．36(8) 0(4A)．Cu．N(1) 96．32(7) 

N(2A)．Cu．0(2) 99．71(8) 0(1)一Cu—N(1) 96．49(7) 

N(2)-Cu一0(2) 80．29(8) 0(2A)．Cu—N(1) 96．00(7) 

0(4)-C1—0(1) 109．98(15) 0(3)．Cu—Cu(A) 83．48(5) 

0(3)．C1．0(1) 108．96(14) 0(4A)一Cu—Cu(A) 84 16(5) 

0(4)一C1．0(2) 108．84(14) 0(1)一Cu—Cu(A) 86．18(5) 

0(3)一C1．0(2) 109．32(15) 0(2A)．Cu．Cu(A) 81．33(5) 

0(1)-C1．0(2) 108．69(13) N(1)．Cu—Cu(A) 177．29(5) 

C1．0(2)．Cu 126．45(12) C(1)．N(1)．C(5) 118．61(19) 

C(5)一N(1)．C(1) 118．7(2) C(1)．N(1)．Cu 126．92(15) 

C(5)一N(1)．Cu 114．82(16) C(5)．N(1)．Cu 114．28(15) 

C(1)．N(1)．Cu 126．44(18) C(6)．0(1)一Cu 120．95(16) 

C(6)·N(2)一Cu 109．35(15) C(6)一0(2)．Cu(A) 117．9(2) 

(a) 

(b) 

图 1 配合物 Cu(c H Nz)z(ClO )：(1)的晶体结构(a) 

和分子堆积方式(b) 

Fig．1 Crystal structure(a)and packing diagram (b) 

of Cu(C6H6N2)z(C10·)z(1) 

体结构是中心对称的。Cu(Ⅱ)采取六配位的变形的八 

面体几何构型，其赤道平面由4个来 自两个 2一氨甲 

基吡啶配体的N原子所构成，其轴向位置被 2个来 
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自两个 C10 一根配体 O原子所 占据 。每一个 2．氨 甲 

基 吡啶配体通过 吡啶 N和氨基 N形成一个稳 定的 5 

圆 螯合环，其键长分别为 Cu．N(1)0．2001(2)nm， 

Cu．N(2)0．2012(2)nm，键 角 N(1)．Cu．N(2)为 

81．37 (8)。。Cu．N 的键 长与 2．氨基 吡啶的双核铜 

的配合物 Cu2(MeO)2L2(C104)2(L=2．aminopyridine) 

的 相 应 的 键 长 (Cu．N 0．2003nm 和 0．2021nil／)相 

近 【8】。Cu．0(2)(C10 一)的键 长为 0．2598(2)nm，与 

Cu(Ⅱ)配位的 O(2)．Cl键长 比其它未配位的 O．Cl键 

要长 。 

如图 2所示，配合物 Cu：(OAc) (CsHsC1N )：类 

似于常见 的铜(Ⅱ)的羧酸盐结构 [91。每一个铜原子 由 

其周围的 4个羧酸根 O原子和吡啶环上的 N原子 

形成一个畸形的四方锥，2．氨基 ．5．氯吡啶配体与 

Cu(Ⅱ)形成弱配位键 (Cu．N(1)0．22069(18)nm)而处 

于四方锥的顶点。Cu O(1)，Cu．O(2)，Cu．O(3)，Cu-O 

(4)的键长分别为 0．19776(17)nm，0．19800(18) 

nm。0．19655(18)nm，0．19659(17)nm，四个 键的键 

长十分接近。O(3)．Cu．0(1)，0(4A)一Cu．0(1)，O(3) 

． Cu．0(2A)，0(4A)．Cu．0(2A)的键角分别 为 89．71 

(9)09 88．63(8)09 88．95(9)09 90．02(9)。，接近 9O。。由 

此可知 4个桥联 CH，COO一根相互之间垂直，并平分 

C7 

(a) 

CI 

(b) 

图 2 配合物 Cu (OAc) (CsHsC1N ) (2)的晶体结构(a) 

和分子堆积方式(b) 

Fig．2 Crystal strueture(a)and packing diagram (b) 

of Cu2(OAc) (C5H5C1N2)2(2) 

4个氧原子所在的平面。整个分子呈中心对称。Cu．N 

(1)键长为 0．22069(18)nm，远大于相邻 的四个 

Cu．0键键长 。这与 Cu(I／)具 有较强 的 Jahn．Teller效 

应有关 。O(2)．C(6)．O(1)的键角为 125o表明由于 

CH COO一根中氧原子参与配位，C(6)稍偏离 杂 

化的正四面体构型。Cu．Cu(A)的距离为 0．26460(6) 

nm， 比 其 它 吡 啶 衍 生 物 的 双 核 铜 的 配 合 物 

Cu2(MeO)2L2(ClO4)2(L=2-aminopyridine)(Cu—Cu 

(A)0．3002(1)nm) 】，[{Cu(bipy)}2{／z-Ph(OCH ) 

Npyl 2】C10 l 2(Cu．Cu(A)0．2947(2)nm)Do]和 【Cu(4． 

Etpy)(N3)2】2(Cu．Cu(A)0．3091(3)nm)⋯ 的相应 的 

Cu．Cu(A)的距离都要短．表明在两个 Cu(Ⅱ)之间未 

成对 的电子有 弱耦合作 用， 每一个 Cu(1／)从单 重基 

态跃迁到三重态，其能量只有几 kJ·mol—I，因此随 

温度的变化将引起磁的 自旋交叉现象 1。 

Cu(Ⅱ)电子组 态为 d 9由于 Cu 的 d’电子组态 

Jahn．Teller效应  ̈1，在 Cu(C6H6N2)2(CIO4)2晶体中 

Cu(II)与周围配位原子具有拉长的八面体构型。而在 

Cu：(OAc) (CsH C1N：)：晶体 中，每个 Cu原子与周围 

配位原子成为拉长的四方锥。由于晶体赤道平面的 

Cu．O键的结合键长较短，促使 Cu(1I)稍偏离四方锥 

的底 面，而 与 2．氨基 ．5．氯吡啶分子在轴 向位置配 

位。构成一变形的四方锥。 
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Syntheses and Crystal Structures of Copper 0I)Complexes 

with Amino-Pyridine Derivatives Ligands 

LIU Bing’ CHEN Zhen-Feng HU Rui-Xiang LIANG Hong ’’ YU Kai-Bei 

(’The Department ofChemistry，Guangxi Normal University,Guilin 541004) 

( Chengdu Centre ofAnalysis and Determination，Academm，Sincica，Chengdu 610041) 

Copper(1I)complexes Cu(C6H6N2)2(Cl04)2(1)and Cu2(OAc)4(CsHsCIN2)2(2)with amino-pyridine deriva- 

tives ligands have been synthesized and characterized by elemental analysis and IR spectrum．Their crystal struc． 

tures are determined by X．ray diffraction method．Compound 1， C12Hi6C12CUN408， M =478．73，triclinic， space 

group P1，a=0．7641(1)nm，b=0．7987(1)nm，c=0．7990(1)nm， =106．78(1)0 =95．71(1)0 y= 

108．85(1)O V=0．4317(1)nm ，Z=1，D。=1．841g·cm-3 =1．627mm～，F(000)=243，Rl=0．0264， 

∞R2=0．064 1(I>2 (I))．In 1，the center metal ion Cu(1I)possesses distorted octahedral geometry．Compound 

2，Cl8H22Cl2Cu2N408， M =620．38， monoclinic，space group C2／C， a=1．9888(3)， b=0．9158(1)， C= 

1．4241(2)nm， =1 15．89(1)O V=2．3336(5)nm ，Z=4，D =1．766mg·cm-3, =2．104mm～，F(000) 

=1256，Rl=0．0263，WR2=0．0676 (I>2 (I))．Compound 2 iS dinuclear structure，in which each Cu(1I) 

adopts five．COOrdinated distorted square pyramid geometry．CCDC： 193109； 193110． 

Keywords： copper(町 complex amino·pyridine synthesis crystal structure 
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