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三唑醇 ) AH21I20J6+3= 简写 ABC. 是一内吸性的

广谱低毒杀菌剂= 主要用于禾谷类作物= 腥黑穗病、

丝黑穗病、散黑穗病、白粉病、锈病等病害的防

治 ? - K $ D。其化学名称为 -% )&% 氯苯氧基 . %$= $% 二甲基

%-% ) -E%-= "= & 三唑 %- 基 .丁基 %"% 醇= 结构式如下!

以农药为配体的金属配合物近年来逐渐被人重

视 ? &= F D = 它不仅保持了某些金属离子的杀菌特性= 扩

大了杀菌谱= 而且作为一种缓释技术= 使农药具有提

高持效、延长半衰期、降低对哺乳动物的毒性以及使

农药从非内吸性转化为内吸性等优越性。铜化合物

作为杀菌剂使用已有 (# 多年的历史= 至今仍无抗

性= 由于其广谱、低毒= 对人、畜、植物安全等特点= 仍

是现农用杀菌剂的主要品种 ? (= G D。研究三唑醇和铜配

合物的制备= 以及相互作用后可能发生的分子结构

的变化规律= 对揭示结构与生物活性之间的关系意

义重大。本文首次报道标题化合物的合成= 用元素

分析、红外光谱、热分析等方法确定该配合物的组成

和结构= 并用单晶 L% 射线衍射仪测定了其晶体结

构。

- 实验部分

-, - 试剂与仪器

主要试剂! 配体三唑醇由三唑酮按文献 ? ’ D 还原

而成= 经提纯得到白色固体= 熔点! --" K --&M )文献

值 --" K --(M . = 其它试剂均为分析纯。

主要仪器! N271O; NPLQR%NPSQT 单晶衍射仪=
@1H3+%/HU1 /P---# 元素分析仪= VH;OJH WJ<X+H "" 红

外光谱仪= AYPG 型热分析仪。

-, " 标题化合物的合成

按物质的量比 -Z & 称取一定量的 @;@3"·"E"B
和三唑醇 = 分别溶于无水乙醇中 = 在回流温度下

将 @;@3" 溶液逐滴加入三唑醇溶液中。搅拌反应

-(5= 无沉淀析出= 冷却= 静置过夜后有蓝色浑浊产

生。过滤= 滤液在室温下自然缓慢挥发= 数天后析

出适合于 L 射线衍射分析用的蓝色单晶。元素分

析! @(#E’’*-"B-"@3(@;) ! [ -&&F, ( . = 计算值 )\ . ! @
&], ’F= E (, -$= * --, ($> 实测值 )\ . ! @ F#, #F= E
F, ’’= * -", $’。

-, $ 晶体结构测定

选取尺寸为 #, $&00 ^ #, $#00 ^ #, -#00 的完

整单晶= 置于 N271O; NPLQR NPSQT Q017J S31XJ 衍射

仪上= 采用 _+ "! 射线 ) " [ #, #G-#G60.石墨单色器

进行测定。晶体距 QS 板的距离为 -"G, &#60= 扫描范

围! ", &G‘( # ( "F, ##‘= # [ a -- K --= $ [ a -& K
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表 ! 配合物晶体学数据

!"#$% & ’()*+"$ ,-("./01 2"+" 34( +/% ’45.$%6

$%&’(’)*+ ,-(%.+* /0#1223!45!4/+0/. 67(.)7.($ 6-+.7’-8 9’($)7 %$7:-96 ; <1=>?<@"A B
,-(%.+* C$’D:7 !EEFG 0 C*H$+$8D7: I 8% J- !! #G #A!#A
)(K67*+ 9’%$86’-86 I %%L #G LE M #G L# M #G !# )(K67*+ 6K67$% 7(’)+’8’)
7$%&$(*7.($ I N 4"0 ; O ! B 6&*)$ D(-.& "!$ ; P4 B
($,+$)7’-86 )-++$)7$9 !E!2! # I 8% #G "20! ; 4 B
’89$&$89$87 ($,+$)7’-86 0E4" $ I 8% !G !"L# ; 4 B
% ; ### B AFF & I 8% !G A!E# ; L B
";J- !! B I )% Q ! FG 0" ! I ; RB A!G FL ; L B
($,’8$%$87 %$7:-9 ,.++@%*7(’S +$*67@6T.*($6 -8 %4 # I ; RB 2!G "E ; L B
D--98$66 -, ,’7 ’89’)*7-( !G #L4 $ I ; RB AFG F0 ; L B
%*S 6:’,7 I $((-( ’8 ,’8*+ )K)+$ #G ### ’ I 8%L !G 2E2 ; 0 B
(! ; ) U 4G ## % ; ) B B #G #0"4 *) I ; D·)% Q L B !G 4"F
+(4 ; ) U 4G ## % ; ) B B #G !2EF V !
%*S’%.% &$*W ’8 ,’8*+ 9’,,G %*& I ; $·8% Q L B !A0 4 & I ; RB F#
%’8’%.% &$*W ’8 ,’8*+ 9’,,G %*& I ; $·8% Q L B Q F"#

图 ! 配合物的分子结构

X’DG ! J-+$).+*( 67(.)7.($ -, 7:$ )-%&+$S

!EY , Z Q 4# [ 4#Y 以 ’ 扫描方式Y 分二段回摆 ; ’\
!L#G #R [ !"#G #RY #G #R [ !0#G #RB Y 共收集 EE 幅图Y 获

得独立衍射点 0E4" 个 ; (’87 Z #G #4E B Y 其中可观察点

FL04 个 ; ) U 4% ; ) B B。衍射数据经 >& 校正Y 用直接

法进行晶体结构解析 ] " ^ Y 随后用数轮差值 X-.(’$( 合

成法确定非氢原子和氢原子位置Y 对全部非氢原子

坐标进行了各向异性参数全矩阵的最小二乘法修

正Y 氢原子采用各向同性参数跨骑修正Y 参与修正的

变量为 E#4 个Y 衍射数目与变量参数之比为 !FG ""Y
最终结构偏离因子 (! Z #G #0"4Y +(4 Z #G !2EFY - Z
!G #E4Y ’ Z ! I ] -4 ; %-

4 B _ ;#G #"2" " B 4 _ 4G F!## " ^ Y
" Z ; %-

4 _ 4 %)
4 B I LY ; ( I % B %*S Z #G ###Y 最终的差值

电子密度最大值为 !A0$·8% Q LY 最小值为 Q F"#$·

8% Q L。数据还原、结构解析及其精修的计算均采用

‘’D*W. /(K67*+ <7(.)7.($ LG # 软件包完成。

//a/\ 4!##2"。

4 结果与讨论

4G ! 标题化合物的谱学表征

b‘ 分析\ 配体在 L4EF)% Q ! 附近有一 5@1 吸收

峰Y 形成配合物后在 LE4E)% Q ! 处获得加强和加宽Y
这是水分子、乙醇及配体的 5@1 峰在此位置重叠所

致c 配合物在 L!LE)% Q !、!F20)% Q !、!F44)% Q ! 的主要

特征吸收峰分别归属于不饱和的 Z / Q 1、/ Z 3 及

/ Z / 振动Y 与配体三唑醇相比Y 它的不饱和 / Z 3、

/ Z / 峰位置分别紫移 4)% Q !、")% Q !Y 表明配合物的

形成对三唑环上电子密度的改变起了一定的作用。

热重分析在氮气气氛中进行Y 以 d+45L 为参比

物Y 升温速度为 !#e·%’8 Q !。配合物的热分解明显

分 为 三 步 。 分 解 从 0#e 开 始 Y 到 !E0e 失 重 为

"G Lf Y 这一温度区间对应于配合物失去 4 分子乙醇

和 4 分子水 ;理论值为 2G "f B c 在 !E0 [ 42"e Y 配合

物失重为 A"G Ef Y 此温度范围对应于失去 E 个三唑

醇配体 ;理论值为 2!G Af B c F!#e以后完全分解成

残渣氧化铜Y 残余量为 FG 0f Y 与理论值 ; FG Ff B 较

为吻合。

4G 4 晶体结构描述

配合物的分子结构见图 !Y 配合物的晶体学数

据列于表 !Y 部分键长和键角数据列于表 4。

由分析结果可知 Y 配合物的分子式可表达成

] /.;g5>B E ^ /+4·4/41F51·4145Y 在整个配合物分
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表 $ 配合物的部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* .%-/)01 2-34 "-* 5-/$%1264 7,8 )0% 9,3:$%;

%&#’(# )* $)## + , - ./’%$/ )* #/#0 + 1 - (/’%#2 )* #,$, + 1 -
%&#’(/ )* $)$1 + , - (#’%# )* #,#! + 1 - (/’%#1 )* #,2) + 1 -
.#’%, )* #,!" + 1 - (#’%$ )* #,1, + 1 - (1’%#1 )* #,)/ + 1 -
.#’%/ )* #,") + 1 - ($’%$ )* #,#) + 1 - (1’(2 )* #,1" + / -
.$’%#) )* #/)" + 2 - ($’(, )* #,/2 + 1 - (2’%#2 )* #,$, + 1 -
.,’%#! )* #,!! + 1 - (,’%# )* #,$2 + 1 - (2’%#0 )* #/2, + 1 -
.,’%#0 )* #/)0 + 1 - (,’%, )* #/0$ + 1 -

(#’%&#’(#& #!)* ) %#’(,’($ ##)* 0 + , - (#’%#’(, #)"* ) + / -
(#’%&#’(/ !"* 2$ + #, - %#’(,’%, #$0* 1 + / - ($’%$’(# ##,* ! + / -
(#&’%&#’(/ ")* ,! + #, - ($’(,’%, #$#* ! + , - .#’%,’(, #)!* # + , -
(/’%&#’(/& #!)* ) %#2’(/’%#1 #),* $ + , - .#’%,’%#) #)"* 1 + / -
%,’.#’%/ ##"* 0 + , - %#2’(/’%&# #$1* , + , - (,’%,’%#) ##)* / + , -
%#!’.,’%#0 ##"* # + , - %#1’(/’%&# #,)* 2 + , - (1’%#1’(/ ##/* $ + , -
%#’(#’%$ #),* ! + , - %#1’(1’(2 #)$* ! + , - (/’%#2’(2 #)"* 0 + , -
%#’(#’%&# #$!* $ + , - %#2’(2’(1 ##)* # + , - .,’%#0’(2 #)"* 0 + , -
%$’(#’%&# #$0* ! + , - %#2’(2’%#0 #$!* ! + , - .,’%#0’%$/ #)2* ) + , -
%$’($’(, #)$* 0 + , - (1’(2’%#0 #$)* " + , - (2’%#0’%$/ ##,* $ + , -

张培志等3 4 %& + 5.6- / 7%8$·$%$91.9·$9$. 的合成和晶体结构

图 $ 配位多面体结构

:;<* $ =>8?@ABC>D >E F@A G>HI8AJ

子中K 中心离子 %&!以 !"#$ 杂化轨道分别与 / 个

三唑醇分子成键K 其中每个三唑醇分子均表现为单

齿配体K 与中心铜离子形成一平面正方形的铜配离

子 。 结 构 显 示 K 配 合 物 是 以 %& !与 三 唑 环

4(#%$($(,%# 7 中的 /’ 位氮原子 (# 作用成键的K
不同于 $’ 位氮原子的配位方式 4 #) 7。形成配位阳离子

后K 再与外界氯离子以电价结合形成盐。在结晶时K
带有 $ 分子结晶水和 $ 分子乙醇。

由分子结构图可知K 每一个三唑醇分子中的三

唑环及苯环各自的共面性都很好K 且在对称的配合

物结构中K 相邻的三唑醇分子中的两个苯环平面及

三唑环平面两两基本上相互垂直 +分别为 !!* 2/L和
!,* #!L- K 相对的 / 对三唑五元环及苯的六元环平面

分别平行K 以满足 / 个三唑醇分子庞大结构的配位

需要。

中心铜离子与外界氯离子的间距为 )* $0!0DHK
与 结 晶 水 及 乙 醇 分 子 中 的 氧 原 子 间 距 分 别 为

)* 1,)DH、)* 2$2DHK 大大超过其范德华力的间距K 说

明水分子与乙醇分子仅为弥补配合物晶体结构的空

隙。%& !与配位氮原子 (# 及 (/ 的间距分别为

)* $)##DH 和 )* $)$1DHK 且 (#&’%&#’(/ 的键角为

")* ,!LK 由于配体三唑醇空间位阻和三唑环的刚性K
致使与理论正方形结构稍有偏差K 配合物为略有畸

变的平面正方形构型 +图 $ -。表 $ 还可以看出K 在配

体三唑醇分子中K 平均 (’(K %’( 键长 + )* #,1,DHK
)* #,/#DH- 比 常 规 的 (’(K %’( 键 + )* #/1)DHK

)* #/0)DH- 要短些K 而 % M ( 键长 + )* #,#/DH- 比常

规的 % M ( 键长 + )* #$0)DH-要长些。(’(K %’( 以及

% M ( 键长的平均化K 是三唑环共轭效应所致 4 ##K #$ 7。
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