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本论文利用新型柔性胺类联吡啶L1．L4配体与Cu0)、liB族盐反应制备出16

个具有零维、一维、二维和三维金属配合物，且N03’、C104。、HS04"诱导LI-L4

分子构筑出7个联吡啶盐类超分子聚集体，并对其进行了元素分析、IR、PL、PXRD

和晶体结构等表征。发现了文献中未见报道的‘扭船式’Cu414构型配合物及少见的

左和右螺旋链共存的汞配合物。配体L1．L4采取顺式构型易形成零维配合物，而

反式构型易形成高维配合物；辅助配体PPh3的加入易形成低维亚铜配合物；相比

于N03’、Br．(Cl-)阴离子，C104。易引导IIB族金属离子形成高维网络结构。荧光分

析结果表明：铜(I)卤簇配合物、C104"弓I导的皿族配合物及其诱导的联吡啶盐类

有机超分子聚集体均呈现出很好的荧光性能，它们可以作为候选的光致发光材料

进行研发。

关键词：配位聚合物；超分子聚集体；柔性联毗啶；晶体结构；荧光性质
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Abstract

In this thesis，sixteen coordination complexes have been synthesized by the

reaction of four。flexible bis(pyridyl)ligands L1一L4 with Cu03 and IIB metal salts，

which possess an increasing dimensionality from zero—dimensional(O-D)to

one-dimensional(1-o)to two-dimensional(2-D)to three-dimensional(3一D)

frameworks，while the reactions of the above ligands with N03。，ClO；，HS04．anion

lead to the formation of seven new supermolecular congeries．All the complexes were

structurally determined by single crystal X-ray diffraction and some complexes were

characterized by element analysis，IR,PL and powder X-ray diffraction．Meanwhile，the

‘‘t、^，isted-boat'’conformation of CthX4 tetramer unit has not been reported SO farand the

mercugy complexes containing left-and fight-hand helical chains are also less

documented．The c／s conformation of these ligands Ll—L4 Call lead to the formation of

discrete complexes while the trans conformation can lead to the formation of infinite

coordination networks．The introduction of CO—ligand PPh3 molecule results in the

formation of low-dimensional Cu(I)complex．Compared谢nl N0j-，Bf(C1)anions,

C104-anion tends to construct high-dimensional frameworks with the liB meta salts．

Copper(I)halide cluster complexes，ClO；-induced liB metal complexes and its

bis(pyridinium)salt supmmolecular network exhibit excellent fluorescent properties,

which Can be promising as candidate ofphotolumineseent materials．

Key words：coordination polymer；supermolecular congery；flexible bis(pyridyl)ligand；

crystal structure；fluorescent property

—U．
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1．1引言

第1章绪论

配位聚合物(Coordination Polymer)是由有机配体与金属离子通过自组装形成

的具有周期性无限网络结构的金属有机骨架晶态材料。有机配体(organic ligand)与

金属离子(metal ion)在不同的实验条件下因相互作用的多样性以及影响因素的不确

定性，使得配位聚合物具有丰富新颖的分子结构，同时在电导、磁性、离子交换、

非线性光学、生物学和催化方面具有潜在的应用，引起了国际上科研工作者广泛

的兴趣，成为如今化学、材料等领域研究中的热点课题之一fl。31。

澳大利亚的Robson教授以及其它的化学工作者将晶体工程和超分子自组装的

概念应用于配位化学中，开创了配位聚合物的先河。1989年，R．Robson教授[41在

JACS上首次提出配位聚合物的概念。在这篇论文中，R．Robson将Wells在无机网

络结构中的工作拓展到配位聚合物领域。＆Robson通过4，4’，4”’4”i．四氰基苯基甲

烷和亚铜盐[Cu(CH3CN)4】·BF4在硝基甲烷中反应得到第一个类似金刚石构型的三

维网状配位聚合物。在这一理论的指导下，大量奇特的拓扑结构被合成出来，如

一维的直线型、锯齿型、梯子型等结构，二维的长方形、方格型、砖墙型、蜂窝

型等结构，三维的金刚石结构、八面体

和类分子筛网络结构等。近年来，三维

拓扑网络结构多在文献中被报道，大量

的具有SrSi2，ThSi2，Pt304，NbO，PtS，
d

44方格，立方格子(Re03)，石英，方硼

石，方钠石等拓扑结构的配位聚合物材

料被合成出来，图1．1是几种常见的网

络拓扑结构类型。

国外的如美国的Moore、Vaghi、

日本的Fujita、Kitagawa、Zubieta、德

国的Muller和意大利的Ciani等课题

co呻t嗍44两‘m-嘶—嘲碱

图1-1常见的拓扑结构类型

嚣～簿一辫辫一鞲黼藉蒸一簿～臻
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组，国内如中国科学院福建物质结构研究所、北京大学、南京大学、吉林大学、

中山大学、南开大学等科研单位和高校在晶态配位聚合物的研究中也取得了一定

的研究成果。

随着分子结构测定技术的发展，大量不同结构的配位聚合物被合成出来，但

是对配位聚合物的分类没有一个明确统一的规定。＆Robson教授【5】在1998年的综

述中把配位聚合物按照骨架结构分为三大类：一维链状聚合物，二维层状聚合物

和三维网状聚合物，这种分类方法使人们对配位聚合物的空间结构有直观的了解。

在配位聚合的建构过程中，影响配位聚合物结构及性能的因素有很多，如有机配

体的选择、金属离子的多面体、抗衡阴离子、有机．无机组分的配比及反应条件等，

其中金属离子和有机配体的选择起着至关重要的作用。

金属离子是配位聚合物构成的重要组成部分，它们通过配位作用不仅将配体

分子连接起来，还使配体分子的排列具有一定的方向性，因此它们的配位构型将

影响配位聚合物中网络的形状与维数。按中心金属离子的变化，可将配位聚合物

分为过渡金属配位聚合物、稀土金属配位聚合物、碱金属配位聚合物、碱土金属

配位聚合物、混合金属配位聚合物等。目前研究最为广泛的是过渡金属配位聚合

物，尤其是以dlo(次外层)金属为中心离子构筑的配位聚合物已被大量文献报道

[6,71。例如铜(I)氧化态，．由于d电子层处于完全充满状态，使得dlo配合物的基态不

受配体场的影响，与具有dl-9电子排布的配合物相比在结构和性质方面存在差异。

因此，有关铜∞配位聚合物的研究在金属酶的化学模拟、配合物结构及特殊的光

化学性能【8】等方面具有重要的理论和现实意义[9-131。

有机配体在配位聚合物的合成过程中起着关键的作用，配体种类的不同不仅

影响到配合物的合成，而且还关系到配合物的空间结构和物理化学性质。目前根

据有机配体配位角度的变化可以分为两类：即刚性配体和柔性配体。刚性配体成

键原子间夹角较为固定，如果控制反应物的计量比，在适当的条件下可以生成预

期形状的分子组装体。而柔性配体的配位方式较多，易形成网状，片状，梯状等

自组装结构。按照有机配体的配位原子种类的不同进行分类：有含氮杂环类配体

的配位聚合物、含氧(羧酸)有机配体的配位聚合物和含混合有机配体(羧基及氮杂
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环基)的配位聚合物、含氰根有机配体的配位聚合物等。其中多吡啶及其衍生物配

体不仅具有良好的分子内电子传递和能量传递性质，而且具有分子内共扼冗键，

通过配位键、氢键和芳香环的堆积作用，使得有机配体和金属离子构筑成具有结

构新颖和特殊功能的稳定配合物。在多吡啶桥联配体中应用最为广泛的是刚性的

2，2’一联吡啶和4，4’．联吡啶。它们不仅具有良好的配位及桥联特性，而且与金属自组

装过程中可以形成各种空间结构。但是2，2’．联吡啶和4，4’．联吡啶中两个配位点之

间的长度固定，同时两个配位点的氮原子在一条直线上，形成的孔洞较小，使它

的某些特定功能受到限制。因此化学工作者在研究中，通过改变配位原子间隔基

的构像，设计合成新型的多吡啶类有机桥配体，极大的促进了含有吡啶基团类配

体及其配位聚合物的发展，并且许多有关具有d”电子排布的配合物文献综述被报

道【14,15]。下面主要对联吡啶配体与铜(I)．卤素所形成的配位聚合物进行总结。

1．2联吡啶配体与铜m卤簇配位聚合物的研究概况
7

目前，对铜(I)卤簇配位聚合物的合成已经取得了一定的进展，不少具有新颖

结构和特殊性质的配合物被合成出来【16,171。20世纪80年代至90年代，澳大利亚_Allan

H．Wl妇科研小组【18】报道了大量中性的铜(D卤簇，他们基本是以单齿或双齿螯合有

机氮杂环分子为配体，直接合成铜(I)卤簇化合物，这些化合物在结构上都比较简

单，有单核的、二聚的、四聚的等等，但是这些简单化合物的报道为人们认识和

了解铜(D卤簇配合物，并对其进行更深一步的研究提供了有用的经验。1997年，

Zubietad,组t19】报道了通过水热法合成的第一个具有三维螺旋结构的铜(I)氯阴离子

簇[Cu(ethylenediamine)2]2[CuTCln]，从而使有关设计和合成铜(I)卤簇配位聚合物的

研究受到化学家的广泛重视。这主要是因为C郇)离子可以采取二配位、三配位、

四配位、五配位等多种配位形式，且卤素原子X(X=C1，Br,I)具有很好的配位能力，

使卤化亚铜可以形成多种二级结构基元。卤化亚铜原子簇聚合物不仅有直线型的

CH2x[20]，长方形的Cu2X2二聚体【2¨，立方烷或类立方烷C114X4四聚体[221，多核的

【Cu蕊】簇嘲，还能自身形成一维链状结构，这些一维链还可以作为结构单元构筑

成其它的高维化合物。尽管报道的卤化亚铜自身形成的一维链状结构的化合物有
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很多，但是链的种类却很有限。到目前为止，卤化亚铜的一维链有【cux]。锯齿链㈣，

[Cu2X2】。梯子链删，[cu“61六元环链陶，以及类立方烷链o”，双六元环链㈣等多

种构型，如图1．2所示。

＼_，二’、、广’、、—；‘＼、
W=ll≈

邸四硇
q-、rL蚌Ⅲ

图I-2常见的卣化亚铜一维链结构

1．2．1刚性联吡啶配体与铜(n卤簇配位聚合物的研究

啦啶及其衍生物是有机合成中十分重要的杂环他合物，毗啶配体中的N原子

有孤对电子，易同Cu(I)结合形成配合物，它是构筑cu(I)配合物比较常用的有机配

体。这类剐性配体在配位过程中．配体配位点间的距离和夹角没有明显的变化．

使得它们在配合物自组装过程中具有较少的不确定因素。

文献报道中常见的刚性联吡啶·』卣化亚铜维装成配位聚台物的配体结构如图

Scheme 1-1所示口9-391。其中联吡啶(2，2'-bipy,4小blpy)是最简单的刚性多毗啶配体，

它们在亚铜聚合物的研究中也是使用较多的有机氮杂化配体。
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∞ 一两4,4'-bipyridine 1291

5,5．-bis(3-pyridyl)-3,3-bipyridine D2]

l，lO-phenanthroline 1311

3,4’-bipyridine 133】

Q。』》D 衄
2，6-bis(pyridino．yloxy)pyrazine 134】

矿沁
4,6-dipyridyl-2-aminopyrimidine 136】 1,2．bis(4-pyridyil)ethane 1371

4'-(4--pyridyl)-2,2’：6’'2’'-terpyridine 13s] 2，4,5-tri(4-pyridyl)-imidazole 1391

Scheme 1．1卤化亚铜配位聚合物中常见刚性多吡啶配体

1．2．1．1含Cu2x2结构单元的配位聚合物

在所报道的含有Cu2X2结构单元的配位聚合物中，Cu2X2结构单元常见的基本

．5．



x<>x

图1-3【Cu(bip”Xk蜂窝状结构 图1-4【Cu惭p)，)x】，，二重穿插结构

2008生1e，梁小强等人【431利用新颖的刚性联吡啶配体2，4，5七4．毗啶基)咪唑与碘

化亚铜、三苯基磷反应，采用乙腈／甲醇溶剂热方法合成一个具有Cu2h结构单元的

配位聚合物{[Cu212(Htpim)(PlPh3瑚’CH3CN}刀。在该配合物中两个Cuff)原子的配位模

式相同，每个cu(I)原子都采用扭曲的四面体构型，分别与两含p2-r阴离子、一个三

苯基膦的磷原子以及配体吡啶上的氮原子配位，两个∥2一r阴离子连接相邻的两个
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Cu(I)离子，形成Cu212菱形的二聚体，并且由配体吡啶环的氮原子桥连相邻的Cu212

单元形成一维链状结构，如图1．6所示。

图l一5[(CuX)2bipy],,梯子链状结构 图l-6{[Cu212(Htpim)(PPh3)2]·CH3CN}。

一维链状结构

1．2．1．2含Cu3Xa结构单元的配位聚合物

在所报道的含有嘁结构单元的配位聚合物中，Cu3X3结构单元常见的基本
结构如图Scheme 1-3所示⋯7】。

／一x＼
x＼ ／u＼ ／CU·X

b

重旅重u
C d

Schemel-3常见的Cu3X3基本结构图

相比于Cu2X2结构单元，Cu3X3结构单元的构型变化比较多，其形成配合物的

结构也更多样。但目前在已报道的Cu(I)卤簇化合物中含有Cu3X3结构单元的配合物

比较少，而以联吡啶为配体的则更是少见【481。

2009年，乔正平等人‘4刃利用2，2·一联吡啶配体与CuBr反．应，得到含Cu3Br3结构单

元的新型配位聚合物[(CuSrh(bipy)]刀。其中Cu(I)原子为四面体构型，配位原子分别

一
～二一

一

a沙●冒xa≈Tx
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来自于2，2’．联吡啶的两个氮原子以及两个溴原子。由段一Br和卢3-Br桥连亚铜原子形

成一个含有Cu3Br3六元环的链，并通过C．H⋯Br弱的氢键作用形成二维超分子结构，

如图1．7所示。

图1-7 a【(CuBr)2(bpy)]。分子结构b一维链状结构c二维超分子结构

2004年，吉林大学的于杰辉等人【删以1，10．邻二氮杂菲为配体与CuBr和Cu／

在水热的条件下反应，得到含C吣X3结

构单元的化合物[Cu3X3(phen)2]Ⅸ_Br，

I)，其分子结构如图1．8所示。其中Cu0)

原子为四面体构型，配位原子分别来自

于1，10-'邻-"氮杂菲的两个氮原子以及两

个溴原子。所形成的Cu3Br3结构单元与

配合物【(CuBr)2Coipy)]打的不同，而是如

Scheme 1．3c所示的构型，即Cu2Br2二

聚体螯合一个CuO)原子，并且Cu(D原子又与一个Bf阴离子配位形成了Cu3Br3结

构单元。在这个结构单元中存在的Cu2Br2二聚体不再是平面的，而是呈现折叠的

构型，形成的二面角为167．2。。
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l．2．1．3含Cu4=‰结构单元的配位聚合物

在所报道的含有C诹4结构单元的配位聚合物中，Cu,-X4结构单元常见的基本
结构如图Scheme 1-4所示【5l】。

x、u—c／xCu—Cufr
x／cu_cu＼X

Pm≤)icm x

重型≯x u
x

曼u一祈u曼U，曼一im uC

C

n

E

H

F

u重复u
9矿>cu

c舀f
Scheme 1-4常见的Cl|4)(4基本结构图

随着卤素原子数量的增多，CuaX4要比前面的Cu2X2和Cu3X3结构单元具有更

多的构型变化。目前在已报道的Cu(I)卤簇化合物中，Cu4X4结构单元较常见的是

椅T眵(Scheme 1-4J)和立方烷构型(Scheme 1-4L)。但对于刚性联吡啶配体，目前含有

Cu4X4结构单元的配合物报道非常少，仅见2003年，Yanko Moreno等人【521利用2，2’．

＼．×＼：

一

一

压

一

一
M

U＼、
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联吡啶与氯化亚铜在水热合成条件下反

应，得到了配合物[Cu4以2-C1)4(bipy)2]，

如图1-9所示。在该配合物中Cul原子

与两个氯原子配位，形成线性构型，Cu2

原子则分别与两个氯原子以及2,2'-联吡

啶的两个氮原子配位，形成扭曲的四面

体构型，且其中的Cu4C14结构单元呈现

少见的正己烷椅式构型。
图1．9【Cu4(1上2-C1)4(bipy)2]分子结构
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第1章结论

虽然CusX5和Co+X6结构单元的构型变化也比较多，但对于刚性联吡啶配体，

目前还未见含有Cusx5结构单元的配合物报道，而拥有co+x6构型的配位聚合物报

导仅有几例‘¨”。2004年，吉林丈学的冯守华教授㈣报道了2卫bipy与碘化亚铜采

用水热法合成了两个新的聚合物[Cush(2，2’-bipy)]。和[Cmh(2，2’_bipy)】。，其结构如

图l—10所示。在这两个聚合物中每个阴离子都存在船1和肝I两种构型。值得惊奇的

是在这两个聚合物中都存在双六元环cll6k结构(图1—11)，每个cu+16核是由两个相连

Cu31涠过六个碘离子桥连构成，这种cl】616核结构与存在于沸石中的双六元环(D6R)

结构相似。

目1_10a【cu，l，p，2'-bipy)l+一璧篁釜塑 围】．11 cu也核及其一维链的骨架构型
bittub(2。2’-blpy)]一一维链结构

2007年，徐鑫鑫【51利用1，10．邻二氢杂菲与氯化铜反应也合成了舍有Cu6C16结

构单元的配位聚合物[cut'ri)cucih(1，10-phen)Clj。，其结构如图1—12，1一13所示。

始6谶
⋯。“州黼裂驽错c1司” 剐。1“cuunc,J—O)维+O链,l结o-p掏h州5k
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1．2．2柔性联吡啶配体与铜(I)卤簇配位聚合物的研究

目前，在金属配位聚合物的研究中主要是以刚性配体为主，与之相比，柔性

联吡啶配体的研究则相对较少，尤其是关于铜(I)卤簇配位聚合物的研究更是少见。

柔性联吡啶与刚性联吡啶相比较，具有较强的变形能力，可以根据配位环境的变

化采取多种构型，配位齿间距离、夹角及连接基团的形状进行调整以适应配位环

境的改变，从而为构筑具有新颖拓扑结构的配位聚合物体系提供了丰富多彩的识

别和组装方式。下面对柔性联吡啶与铜(I)卤簇形成的配位聚合物进行简要概述。

迄今文献报道中常见的柔性联吡啶与卤化亚铜组装成配位聚合物的配体如图

Scheme 1-6所示【5酬。

一 一1,3-bis(4-pyridyl)propane 15s] 1,2-bis件pyridyl)ethane【591

os—sG Dso
bis(4-pyridyl)dlsulfide 160l bis(4-pyridyi)sulfide 161】

护叩‰固
bis(2-pyridyl-methyl)sulfide 162l 1,2-his(3’-pyridylmethyleneamino)ethane【631

秽，Np。qN弋
N,N'-Bis(pyridylcarbonyl)_4’4’-diaminodiphenyi Ether 164】

Scheme l一6卤化亚铜配位聚合物中常见柔性多吡啶配体
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1．2．2．1含Cu2x2结构单元的配位聚合物

文献报道中常见的柔性联吡啶与卤化亚铜组装成配位聚合物的配体有1，2．(4一

吡啶基)乙烷(bpe)和l'2一(4．吡啶基)丙烷(bpp)，它们可以根据配位环境的变化采取

多种构型，更容易形成较独特的结构，如图Scheme 1-7所示。

tram-gauche

1，2-bis(4-pyridyl)ethane 1,3-bis(4-pyridyl)propane

Scheme 1-7 bpe和bpp不同的空间构型

2006年Sheng Hu等人【65】利用1，2-(4．吡啶基)乙烷与溴化亚铜④反应得到具有

Cu2Br2结构单元的配位聚合物[Cu2Br2(bpe)2]一，由图1—14可以看出配合物中含有两

个不同的亚铜离子Cul和Cu2，它们的配位环境相似，均与两个溴阴离子和两个配

体(bpe)的氮原子配位，形成扭曲的四面体结构。各自形成两个独立的长方形(4，4)

图1—14【Cu2Br2Copeh]。(Cul和cu2y分子结构

Q三删瓣哩》
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拓扑结构(图1-15)，且这两个不同的(4，4)长方形格子呈现垂直构型，形成三维交叉

的网络结构(图1．16)。

图l-15【Cu2Br2CoPeh3,的(4，4)拓扑结构 图1．16配合物的三维穿插两磊墨丢两

1,2一(4-吡啶基)丙烷唧p)配体与溴化亚酮和碘化亚铜【65阔反应都形成了含

Cu2X2次级结构单元的空穴配合物(图1．17)，但空穴中含有不同的客体分子，包括

苯胺【581，甲苯，萘嘲。

IaJ lbJ (c’

图l一17三种[Cu2h(bpp)]的大环化合物结构

2006年牛云垠等人【6刀利用bpp配体与碘化亚铜反应得到含有％12结构单元的
配位聚合物[(CuI)4(bpp)4]疗。由于柔性配体较强的变形能力，配体bpp以两种不同的

构型㈣栅和的n昏g卸che)桥连Cu212二聚体，形成的孔洞达12．56x10．79 A?(图

1-18)。值得关注的是含有两个bpp配体和两个Cu212二聚体沿口方向的独立单元与另

一个组成相同且沿b方向的独立单元互相交织，组装成二维聚合索烃的金属原子簇

聚合物，如图】一19所示。



◇◇
图1．18两个独立【(cⅢk(bppkL分子结构

图1-19二维索烃【(c”蹦bpphk

目前，柔性酰胺类联吡啶作为配体与铜(D合成的配位聚合物很少，2009年

Biing-Chiau Tzeng等人【卅报道了一个柔性酰胺类联毗啶配体的亚铜配合物

[Cul(papo)l。(papo-N,N·-Bis(pyridylcm'bonyl)-4，4’-dim'ninodiphenyl Ether)。铜田原子

分别与一个配体上的氯原子和三个碘离子配位，采取扭曲的四面体构型。配合物

中的cu2b二聚体单元形成了一维cu．I梯子链，再通过配体桥连相邻的梯子链形成

二维层状结构，如图1．20所示。

图l 20[cⅢ(Pa州k的二维层状结构

1．2．2．2含c”，舄结构单元的配位聚合物

相对于Cu2X2结构单元，目前对含Cu3X3结构单元的配位聚合物的研究非常

少。Bii“g．ChiauTzeng等人[641利用柔性酰胺类联吡啶配体papo与碘化亚铜反应，

合成了一个亚铜配合物【c“)11(papo)]。。其中铜原子分别与一个配体上的氮原子咀及

三个碘离子配位，且采取扭曲的四面体构型。配合物中Cu313结构单元形成了一维

的cu．1梯子双链，并通过配体桥连相邻的梯子双链形成二维层状结构(图1-21)。
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图1-21[Cu313(pap0)】，l的二维层状结构

1．2．2．3含Cu4X4结构单元的配位聚合物

相对于Cu3X3结构单元，目前对含Cu4X4结构单元的配位聚合物的研究报道较

多。2009年，李玲玲等人【68】利用联吡啶乙烷配体与碘化亚铜合成了

【Cu3ICu-I)似一I)(bpe)3]厅，配位聚合物中的每个铜④原子均为四配位，但存在两种不

同的配位环境。Cul与三个碘原子和一个配体上的氮原子配位，而Cll2则与两个碘

原子及两个配体上的氮原子配位，形成了一个椅形的Cu,h结构单元(图1．22)，bpe

桥连每个铜簇单元形成了沿施方向的二维层状(4，4)拓扑结构(图1．23)。

图1-22[cu404h(卢3-I)2(bpe)6]疗的分子结构 图1-23配合物的(4，4)拓扑结构
(包含椅形的Curb)

2008年，陈阳等人f58】利用bpp与碘化亚铜组装合成了四个铜卤簇配位聚合物

[Cm(bpp)]糟(1)，{[Cu3b(bpp)3]。2aniline’MeCN}。(2)，{[Cu212(bPP)2]’2aniline}疗(3)，

【Cu4hCopph]刀(4)。在[Cu414(bpp)2]刀配合物中，Cu414结构单元采取类立方烷构型(图

1．24)，每个配体都是trans-trans构型，配体桥连Cu山结构单元形成沿口6方向的二维

波浪形的(4，4)拓扑结构m(1-25)，其孔道大小为15．666A×15．928A。孔道的大小足够

单层之间的穿插，形成了四重穿插的二维网络结构(图1—26)。
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和7【电子共轭体系(如吡啶，菲哕啉等)的分子通常会发生荧光；而中心金属离子发

光是中心离子与配体发生分子内的能量转移，使得金属发生fII．f或d*-d电子跃迁，

从而产生荧光特性。

卤化亚铜配合物因其能级的不连续性、有机配体的不同、铜离子的多种配位

构型以及卤簇结构单元的多样性，使卤化亚铜配合物表现出很好的荧光性能。在

铜卤簇的化合物中不仅存在常见的配体内的电子转移，还存在铜(I)-卤簇(CC奉)间的

电子转移，卤素与配体之间的电子转移(XLCT)，配体与金属之间的电子转移

(LMCT)，卤素与金属之间的电子转移(XMCT)。在卤化亚铜的荧光研究中，美国

的Ford科研小组【7川做出了杰出的贡献，他们从1989年开始研究卤化亚铜配合物

荧光性质，尤其是以立方烷构型Cu&的配合物为主要研究对象，系统的阐述了卤

化亚铜配合物的荧光发光机理。

2006年Sheng Hu[65】等人利用

1，2-(4-吡啶基)乙烷唧e)和1，2-(4一吡啶

基)丙烷(bpp)与溴化亚铜(I)反应得到含

有Cu2Br2结构单元的配位聚合物

【Cu2Br羽opeh]一和[Cu2Br2(bpp)2]刀。在这

两个配合物中都含有Cu2Br2结构单

元。分别以380rim或389nm为激发波

长，在529nm和530rim处有强的荧光

发射峰，如图1．28所示。这与文献报

Wavelength，肌I

图1-28含有Cu2Br2结构基元配合物的
荧光光谱

道的二聚物【Cu212Q)y)4】(py=吡啶)在517rim处有强荧光发射峰一致【7¨。这些荧光发

射峰可归属为铜．卤簇中各个铜原子之间的电子跃迁(CC·)以及碘与配体之间的电

子转移(XLCT)[m。

2005年，唐明良【69】报道了利用1，2．(4-hE啶基)丙烷(opp)与碘化亚铜反应得到含

有Cu414结构的配合物[Cu4h(bpeh]力。以377nm为激发波长，在601rim处存在荧光

发射峰，如图1．29所示。这与文献报道的四聚物[Cu414(py)4]Qy=吡啶)在580rim处
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有强黄光发射峰基本一致【彻。该荧光发

射峰比较复杂，可归属为铜(I)．卤簇中各

个铜原子之间的电子跃迁(CC幸)，同时还

有卤素与金属之间电子跃迁(XMCT)并

伴随着金属铜本身Cu(I)．cu0)间的d．s

电子跃迁【731。

陈阳等人【铡利用柔性联吡啶配体 Wavelength／rim

1，2一(4一吡啶基)丙烷Copp)与碘化亚铜反 图1-29含cu414结构基元的荧光光谱

应，合成出了4个亚铜配位聚合物[CuI(bpp)]开(1)，{[Cusl3(bpp)3]·2aniline’MeCN}筇(2)，

{[CUEh(bpph]·2aniline}以(3)，【Ctul4(bpp)2]刀(4)。其中配合物l-3中含有Cu212结构单

元，而配合物4中含有C讪结构单元，并对其进行了荧光性质的研究。在配合物
1-3中分别以344nm，333nm，335nm为

激发波长，在507rim，502nm，492nm

处有强的荧光发射峰(图1．30)，这与报道

的二聚物[Cu2h(py)4]0)r：吡啶)在517rim

处有强荧光发射峰一到7¨。这些荧光发

射峰可归属为铜．卤簇中各个铜原子之

间的电子转移(CC事)以及碘与配体之间

的电子转移(XLCT)，并且荧光发射峰发

生不同程度的蓝移，其主要原因是配合

图1．30含有Cu：12及Cu4h结构基元配合物
的荧光光谱

物氮上的氢原子与Cu212结构单元形成氢键N．H⋯I，由于氢键的存在降低了碘离子

的电子密度，从而降低了碘与配体之间电子转移(XLCT)强度。对于配合物4中含

有Cu4X4结构单元，以333nm为激发波长，在569nm处存在黄光发射峰。这与文

献报道的四聚物[Cu414(Py)4](py=gi七啶)在580rim处有强黄光发射峰基本一致【70】，该

荧光发射峰可归属为铜(D．卤簇中各个铜原子之间的电荷跃迁(cc宰)，同时还存在卤

素与金属之间电荷转移(XMCD并伴随着金属铜本身Cu(I)．CuO)间d-s电子跃迁。
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目前文献报道的多是对含有Cu2X2和Cu4X4结构单元的铜卤簇配合物荧光性

质的研究，而对于含有C吣x3和Cu．X．(n>5)结构单元的配合物荧光性质的研究还

未见有文献报道。由于铜(I)卤簇配合物具有丰富的荧光性质，因此有关铜(I)卤簇

配合物的研究对开发特殊的光化学性能材料具有重要的理论和现实意义。

1．4选题依据

对于联吡啶类dlo金属配位聚合物的研究主要集中在如4,4’一bipy、席夫碱等

刚性配体，而对于柔性联吡啶类配体的研究相对较少。近年来，有关柔性联吡啶

类配体构筑的金属配位聚合物的研究已引起许多化学家的兴趣。这主要是由于柔

性间隔基的引入，使柔性联吡啶类配体可以根据配位环境的变化而采取多种构型，

并且配体为中性，通过抗衡阴离子等调控作用，可以得到不同结构和性质的金属

配合物。因此柔性联毗啶配体多变的空间构型以及自身独特的性质，必将为构筑

具有新颖拓扑网络结构的超分子体系提供丰富的识别和组装方式。

目前铜(D卤簇配位聚合物的研究已经取得了一定的进展，结果显示Cu(I)离子

可以采取二配位、三配位、四配位、五配位等多种配位形式，且卤素原子XG缮℃l，

Br,I)具有很好的配位能力，能在不同的程度上以桥连或螯合的方式参与配位，使

卤化亚铜可以形成多种零维簇和一维簇的二级结构基元，这极大丰富了卤化亚铜

簇配合物的化学结构和物化性能。然而迄今柔性联吡啶配体与铜(I)卤簇配位聚合

物的研究很少，尤其是具有长间隔基的柔性联吡啶配体的报道更少。因此，有关

长间隔基的柔性联吡啶与铜④卤簇配位聚合物的研究在金属酶的化学模拟、特殊

的光化学性能等方面具有重要的理论和现实意义。

本论文的研究主要运用超分子组装和晶体工程的思想，根据具有长间隔基的

柔性胺类联吡啶配体L1-L4的结构特性，重点研究了柔性联吡啶配体与Cu0)卤簇

配合物的结构和荧光性能的研究。同时也与其它d10过渡金属离子za(n)、Cd(II)、

Hg(II)fl王装，探讨金属离子种类、阴离子模版、辅配体如PPh3、有机配体间隔基的

柔性特征及金属采取的配位构型等对配合物的维数、结构特征及相关性质的影响。

此外，还研究了在无机阴离子如N03’、C104。、HS04‘诱导下，柔性联吡啶盐有机
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超分子聚集体的形成、结构与荧光性质。

N，N'-二(3-吡啶基卜1争苯=甲胺(L1) N。N'---(2-1址啶基)一1．4．荤二甲胺(L萄

D≈n≈电 Q器n≈℃
N,N'-'--p吡啶基)-1,．3-羞IE-"甲胺(L∞ N,N'---(2-毗碇基)-1．3-苯--甲胺(L4>

柔性胺类联吡啶配体L1．L4的分子结构示意图

．21．
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第2章实验部分

2．1胺类联吡啶金属配合物的合成

2．1．1 主要试剂
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2．1．2胺类联吡啶配体的合成

我们利用原料对苯二甲醛、间苯二甲醛分别与2．氨基吡啶、3一氨基吡啶分水回

流，用硼氢化钠还原得到的席夫碱类联吡啶，最后得到柔性胺类联吡啶配体【75】。

2．1．3金属配合物的合成

2．13．1配合物[Cu212L1田Ph3)4l(1)

将10 mmol配体Ll溶于乙腈中，同时将20 mmol的碘化亚铜与40 mmol的三

苯基膦溶于二氯甲烷中，搅拌半小时，直至溶解。将上述两溶液混合后装入50加L

内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于100"12下晶化48 h，自然冷却至室温，得

黄色柱状晶体。化学式为C90H78N4P412Cu2，元素分析值(理论计算值)％：C：62．83

(62．84)；H：4．57(4．53)；N：3．26(3．24)。红外(cm‘1)：3313m，3046m，1592s，1502s，1477s，

1477s，1432s，1415s，1295m，1247m，1184m，1091s，1025m，997m，802m，744s，696s，

505s。

2．1．3．2配合物ICu402Br20L4)2(PPh3)6]·(CH3CN)2(2)

该配合物的合成与配合物1的操作过程相似。将混合溶液装入50 mL内衬聚

四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于100℃下晶化72 h，自然冷却至室温，得到黄色

柱状晶体。化学式为C148H132NloP6ChBr2Cu4，元素分析值(理论计算值)％：C65．32

(65．34)；H 4．89(4．92)；N 5．15(5．14)。红Pb(cm以)：3274m，3052m，2250w,1606s，

1567s，1521s，1477s，1457m，1432s，1336m，1290m，1261m，1184w,1157m，1091s，

1025m，995m，919m，850m，809m，775s，744s，694s，505s。

2．1．3．3配合物[Cu2h(L3)2】(3)

将lOmmol的配体L3溶于乙腈中，然后加入20retool的碘化亚铜，搅拌半小

时后，将上述溶液装入50 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120℃下晶

化48 h，自然冷却至室温，得到黄色柱状晶体。化学式为C36H36N812Cu2，元素分

析值(理论计算值)％：C 44．96(44．95)；H 3．77(3．74)；N 11．65(11．64)。红Pb(cm"1)：

3342m，3029w,1592s，1577s，1508s，1471m，1417s，1319m，1301m,1245m,1187m,

1155m，1132m，1072m,1047m，981m，875m，794s，740rn，696s，638m。

2．123．4配合物{[Cu2BrzL2(PPh3)2l·(CH2C12)2}一(4)
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该配合物的合成与配合物1的操作过程相似。同样于100℃下晶化72 h，自

然冷却至室温，得到黄色柱状晶体。化学式为C56H52N4P2C14Br2Cu2，元素分析值(理

论计算值)(％)：C：52．89(52．87)；H：4．12(4．1 5)；N．-4．41(4．40)。红外(cm-1)：331 1m，

3027w,1643s，1604s，1571s，1531s，1465s，1432s，1376s，1326s，1280m，1238m，

1159m，1103s，1052m，991S，833m，775s，738w,661s，516m。

2．1．3．5配合物[CuLl&Ph3)21．"nCl04·nCH2C12·nH20圆

将10mmol配体L1溶于甲醇中，同时将20mmol[Cu(CH3CN)4]C104与40mmol

三苯基膦溶于二氯甲烷中，搅拌半小时，直至溶解。将上述两溶液混合后装入50 mL

内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于100"12下晶化48 h，自然冷却至室温，得

无色柱状晶体。化学式为C55H52C13N405P2Cu，元素分析值(理论计算值)％：C 61．11

(61．06)；H 4．78(4．81)；N 5．14(5．18)。红3rb(emq)：3384m，3056w,1592s’1521m,

1479rn,1434m，1309s，1093s，796m，746m，694s，622m。

2．1．3．6配合物ICelLlb-nCH2Ch(D

将10mmol的配体Ll溶于DMF／_--氯甲烷混合溶剂中，然后于20mmol的碘化

亚铜中加入2ml KI的饱和溶液，搅拌至溶解，将碘化亚铜的水溶液加入到上述溶

液体系中，搅拌半小时，过滤，静止放置。三周后从滤液中得到黄色块状晶体。

化学式为C19H20N4C12ICu，元素分析值(理论计算值)(呦：C：40．34(40．35)；H：3．56

(3．59)；N：9．90(9．89)。gr多'b(cm"1)：331 ls，3023w，1668s，1592s，1577s，151 ls，

1482m，1415s，1384m，1309s，1243m，1186m，1083m，1016m，993m，827m，796s，

701s，642m。

2．1．3．7配合物ICulLll一(7)

将lOmmol的配体L1溶于乙腈溶剂中，然后加入20mmol的碘化亚铜，搅拌

半小时后，将上述溶液装入50 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120"12

下晶化48 h，自然冷却至室温，过滤，得到黄色柱状晶体。化学式为C18H18N4ICu，

元素分析值(理论计算值)(哟：C：44．96(44．97)；H：3．77(3．75)；N：1 1．65(I I．66)。

缈'l-(cm以)：3397m，3361m，3050w,1683w,1592s，1577s，1506s，1482s，1417s，

1365m，1301s，．1240m，1189m，1083m，1016m，987m，835m，790s，744m,696s，

钵
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644m。

2．1．3．8配合物[CuIL4I矗(8)

将10retool的配体L4溶于中DMF中，然后在20rnrnol的碘化亚铜加入2mlⅪ

的饱和溶液，搅拌至溶解，将CuI的水溶液加入到上述溶液体系中，搅拌半小时，

将上述混合物装入50 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120℃下晶化48

h，自然冷却至室温，得到黄色柱状晶体。化学式为C18HlzNdCu，元素分析值(理

论计算值)(％)：C：44．96(44．98)；H：3．77(3．73)：N：11．65(11．66)。E夕l'(cm。)：

3307s，3278s，2998m，1604s，1565s，1525s，1454s，1317s，1290m，1228m，1149m，

1 122m，1 072m，997m，883m，809m，765s，736m，700m,661m，61 3m，5 1 8m。

2．1．3．9配合物[Cu212L4]一(9)

将lOmmol的配体L4同20retool的碘化亚铜加入到乙腈溶剂中，搅拌半小时后，

将上述混合物装入50 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于160℃下晶化96 h，

自然冷却致室温取出，得到黄色柱状晶体。化学式为C18HlsN412Cu2，元素分析值(理

论计算值)(％)：C：32．21(32．24)；H-2．70(2．75)；N-8．35(8．34)。红外(cm-1)：3343m，

3297m，3031w,1610s，1565s，1519s，1457m，1324m，1272m，1232w，1157m，1 130w，

1 072m，l 004m，875m，796m，763s，698m，638m，590m，5 16m。

2．1．3．10配合物[Zn(L1)(N03)2l打(10)

将10 mmol配体L1和20 mmol的硝酸锌溶于甲醇溶剂中，将上述溶液装入

50 mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120℃下晶化72 h，自然冷却至室温，

得到无色色块形晶体。化学式为C18H17N606Zn，元素分析值(理论计算值)％：C 53．84

(53．88)；H 4．49(4．51)；N 12．56(12．53)。E夕l-(cm"1)：3418m，3322m，3035w,1610S，

1567s，1509s，1453s，1350w,1288s，1016m，826w,791s，741m，697m，605w。

2．1．3．11配合物[Zn(L1)C104]一(11)

该配合物的合成方法与配合物lO的操作过程相似。于120℃下晶化72 h，自

然冷却至室温，得到无色菱形晶体。化学式为C36H36NsOsCl2Zn，元素分析值(理论

计算值)％：C 51．12(51．10)；H 4．22(4．25)：N 13．25(13．28)。红外(Cm’1)：3396m，

3025w,1612s，1587s，1521m，1478m,1421s，1350w,1299rn，1085s，798m，765w,695m，

oS．
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625s，551w。

2．1．3．12配合物[CdOL2h s(N03瑚厅(12)

将10 mmol配体L2和20 mmol硝酸镉溶于乙腈溶剂中，将上述溶液装入50

mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120℃下晶化72 h，自然冷却至室温，

得到无色菱形晶体。化学式为C27H27Ns06Cd，元素分析值(理论计算值)(哟：C：

48．29(48．33)；H：4．02(4．05)；N：16．67(16．65)。红外(cmd)：3412m,3362m，3032w,

1613s，1569s，1524m，1461m,1332w,1277w,1164m，1078m,1003m,819m,769s，

732m，642m,609m，482w。

2．1．3．13配合物{Cd(Llh．5(C100l矗(13)

该配合物的合成与配合物10的操作过程相似。于120℃下晶化72 h，自然冷

却至室温，得到无色的菱形晶体。化学式为C54H5sNl2010 ChCd，元素分析值(理论

计算值)％：C 53．21(53．25)；H 4．76(4．80)；N 13．79(13．76)。红外(cm‘1)：3396s，3041w,

1597s，1521s，1479m，1415s，1303s，1192w,1093s，798m，701m,621m,469w。

2．1．3．14配合物【l190L1)(Br)2】n-DMF(14)

将10mmol配体L1溶于DMF溶剂中，同时将20 mmol溴化汞溶解于四氢呋

喃溶剂中，将溴化汞溶液加入到上述溶液中，室温搅拌30min后，过滤。滤液放

置约一周后，块状无色晶体从溶液中长出。化学式为C21H25NsOBr2Hg，元素分析

值(理论计算值)％：C 34．81(34．85)；H 3．45(3．47)；N 9．67(9．68)。红外(cm-1)：331 1m,

3051w,2921w,1656s，1598m,1590m,1486m，1411m,1382m,1335m,1254m，1135m,

1104啊1051w,789s，697s，509m，483w。

2．1．3．15配合物【IIgOLl)(C1)21．"DMF(15)

该配合物的合成与配合物14的操作过程相似。滤液放置约一周后，块状无色

晶体从溶液中长出。化学式为C2lH25N50ChHg，元素分析值(理论计算值)％：C

39．67(39．69)，H 3．94(3．98)，N 11．02(1 1．08)。

2．1．3．16配合物阻盘(L2)(Br)4I-2DMF(16)

该配合物的合成与配合物14的操作过程相似。滤液放置三天后，无色块状的

晶体从溶液中长出。化学式为C24H30N602Br4I-192，元素分析值(理论计算值)(％)：C：

-26-
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24．9l(24．93)；H：2．60(2．62)；N：7．27(7．30)。红外(cm。)：3310m，3033w,2918w,

1643s，1606m，1571w,1521m，1466m，1375w,1325m,1280w,1151m，828m，773s，

659s，633m，548w。

2．1．3．17超分子IH(L2)o．sN03l矗(17)

将10mmol的配体L2溶于甲醇中，同时用硝酸调节pH~3，在常温下搅拌30min

后，过滤。滤液放置约四天后，块状无色晶体从溶液中长出。化学式为ClsH20N606，

元素分析值(理论计算值)％：C 51．87(51．90)；H 4．80(4．82)；N 20．17(20．18)。红外

(傩-1)：3259s，3206s，3125s，3018w,2910m，2837m，1618s，1570m,1521m,1443w,

1328s，1225m,998m，824m，765s，61 8m．

2．1．3．18超分子【H2L3@o也l疗(18)

该超分子的合成与超分子17的操作过程相似，滤液放置约四天后，针状无色

晶体从溶液中长出。化学式为C18H20N606，元素分析值(理论计算值)％：C 51．87

(51．88)；H 4．80(4．84)；N 20．17(20．20)。缈b(cmJ)：3324s，3027w,2934w,1617m，
1565s，1467m，141 5s，1330s，1294s，1129m,1030m，997m，848m，786s，707m,674s，

646m，621w。

2．1．3．19超分子阻(L删O蝴露(19)
将10 mmol配体L4和20衄ol硝酸锌溶于甲醇溶剂中，将上述溶液装入50

mL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于120℃下晶化48 h，自然冷却至室温，得

到无色菱形晶体。化学式为C18H20N606，元素分析值(理论计算值)％：C 51．87

(51．90)；H 4．80(4．81)；N 20。17(20．22)。红外(cm．1)：331 8s，3019w,2938w,1620m，

1567s，1517w,1471m,1412s，1340s，1283w,1124m,1035m，1004m,883m，794s，

705m,676s，61 9w。

2．1．3．20超分子[n(L1)0．5004]露(20)

该超分子的合成与超分子17的操作过程相似，滤液放置约三天后，柱状无色

晶体从溶液中长出。化学式为C18H20N408C12，元素分析值(理论计算值)％：C 43．97

(43．99)；H 4．07(4．12)；N 1 1．40(1 1．42)。红外(cm。1)：3404s，3258s，3045w,3026w,

1617m，1561s，1515m,1466m，1394m，1338m，1273s，1081s，928m，829m,772m，

-27．
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669m，618s。

2．1．3．21超分子IH(L2)o．5C104]露(21)

将10 mmol配体L2和20 mmol高氯酸锌溶于甲醇溶剂中，将上述溶液装入50

IllL内衬聚四氟乙烯的不锈钢反应釜内，于100℃下晶化48 h，自然冷却至室温，得

到柱状无色晶体。化学式为C18H20N408C12，元素分析值(理论计算值)％：C 43．97

(43．96)；H 4．07(4．10)；N 11．40(11．44)。红外(cm-1)：3346m，3205s，3055w,2943w，

1607s，1567s，1451s，1428m,1364m，1204m,1092s，928m，816m，763s，713w,623s。

2．1．3．22超分子IH2】L3(C104)21矗(22)

该超分子的合成与超分子17的操作过程相似，滤液放置约两天后，柱状无色

晶体从溶液中长出。化学式为C18H20N408Ch，元素分析值(理论计算值)％：C 43．97

(43．96)；H 4．07(4．10)；N 11．40(II．44)。红外(cm‘1)：3384m，3285m，3053w,1624m，

1558s，1472m，1346m，1337m，1271m,1098s，927m，777m，671m，623s·

2．1．3．23超分子lU(L2)o-s(ns04)(n20)l厄(23)

该超分子的合成与超分子17的操作过程相似，滤液放置约四天后，块状无色

晶体从溶液中长出。化学式为CI龇OloS2，元素分析值(理论计算值)％：C 41．53

(41．49)；H 4．61(4．60)；N 10．76(10．80)。红外(锄。1)：3234s，3219m,3021w,1610s，

1565m,1450m,1427m，1369m,1283m,1217m，1169s,1067s，1006m,881m,849s,

760s，664m,61 Is。

2．2元素分析与谱学表征

2．2．1元素分析

所合成配合物及有机超分子聚集体的C、H、N元素分析是在意大利CARLO

ERBA 1 106元素分析仪上完成。

2．2．2红外光谱(埘

m谱是在德国Bruk钮"公司的EQUINOX 55型红外光谱仪上完成，波段4000"-"

400 cnfl，样品均采用KBr压片，1 cm-1分辨率。

．28-
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2．2．3荧光光谱(PL)

配体L1．L4、配合物及有机超分子聚集体的荧光光谱是在Perkin Elmer公司的

L．55荧光光谱仪上进行。测试利用固体样品架，分辨率：lnm，狭缝宽度：入射

15nm，出射2．5nm，扫描速度：700nm／min。

2．2．4粉末XRI)

粉末X-射线衍射数据是在Bruker公司的Seintag X1型X-射线衍射仪上测定，

工作电流10 mA，管压40 kV，Cu-Ka靶辐射。

2．3 X射线衍射实验和单晶结构分析

2．3．1 X射线衍射实验

配合物及有机超分子聚集体的晶体结构是在日本理学公司的RIGAKU

RAXIS．RAPID Weissenberg IP衍射仪上完成。在293K温度下，采用经石墨单色器

单色化的Mo-Ka射线(九=O．071073nm)，扫描方式为胡描。设定衍射实验时所需
电流、电压分别为40毫安和50千伏，根据晶体的类别、大小和衍射强度等设定

衍射实验时所需时间。在适宜衍射角范围内收集衍射数据。

2．3．2单晶结构分析

配合物及有机超分子聚集体的晶体衍射数据的还原使用TEXSAN程序完成，

晶体结构分析工作是在PC机上用SHEI，X 97程序系统进行解析。所有配合物及有

机超分子聚集体的衍射强度数据经Lp因子和经验吸收校正，采用直接法或

Patterson法，并经数轮差值Fourier合成，找到全部非氢原子。H20上的氢原子由

差值Fourier合成法得到，其它氢原子坐标采用几何加氢法得到。所有非氢原子的

坐标及各向异性温度因子用全矩阵最dx-"乘法进行精修。结构分析过程中使用的

最dx--乘函数、偏离因子、权重偏离因子，权重因子等数学表达式如下：

厂 、2

最小二乘函数2∑矽I lcI-lEll
＼ ／

温度因子：％=(1／3)Y,f弓％‘．aj·．ai．aj
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偏离因子：R=

权二偏离因；。袱：={∑№三卅2]

权重瓯w=MF弓)+(彳尸)2+卯]-l尸=(Fo唧妒
配合物及有机超分子聚集体的晶体学数据见表2．1。
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Table 2．1 Crystal data and data collection condition

Compounds 1 2 3

Formula 412Cu2 C148H132N10P6C12Br2Cu4 C36H36Nsl2Cu2C90H7尉4P

Formula weight 1720．32 2721．34 961．61

Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic

Spacegroup P21／n Pi vi

口陋) 13．212(3) 10．3154(4) 9．2176(18)

b陋) 21．848(4) 13．0512(51 10．102(2)

c(A) 14．014(3) 26．0607(10) 10．842(2)

口(o) 90．00 78．0138(10) 96．150)

夕(o) 93．910) 79．3595(10) 1 14．74(3)

，，(o) 90．00 75．4086(1 1) 98．70(3)

矿(A3)4035．8(15) 3288．7(2)889．9(3)

Z 2 1 1

鼠Q’m-3)

／L(mm-‘)

F(000)

Crystal color

Crystal dimension(姗)
‰。‰(o)
ReflectiOIlS collected

Unique reflections㈨
Data with I>20(0

Parameters refined

R

wR

Goodness-of-fit(on力

k却恤(e。∞

1．416

1．418

1740

yellow

0．30x0．22x0．20

3．06，27．46

6315l

9201(0．0417)

920l

460

0．0615

0．1827

1．110

0．868，-1．932

1．374

1．414

1400

yellow

0．20x0．14 x0．13

3．Ol，25．00

25593

1 1477(0．0388)

11477

798

0．0652

0．1401

1．159

0．588，m．481

1．794

2．968

472

yellow

O．21xO．17x0．15

3．12，27．45

8763

40 1 3(0．0288)

4013

217

O．0266

0．0615

1．018

0．997，曲．624

翻‰0．000 0．001 0．000

．31-
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Compounds 4 5 6

—丙面jr一。 c561-152N4P2C14Br2Cu2 C55H52N40sP2C13Cu C19I-120N4C12ICu一一——————————————————————●—__-___●__●___-●-___-________-—————____________-___。________-●-●●--_‘‘。‘●-‘。-●-__-_--。。-。。。。_。。。_。。。。。。。。。一
Formulaweight 1271．66 1080．84 565．70

Crystal system Tdclinic Tdclinic Triclinic

Spacegroup Pi 两 Pi

a汹 12．700(3) 10．6581(4)8．2067圆

b体) 14．989(3) 15．4244(6) 12．7371(10)

C(A) 17．037(3) 16．9083(6) 12．8425(1 1)

口(o) 108．43(3)80．1 140(10) 112．7810)

8n 108．430) 76．0060(10) 102·329(2)

rO 99．63(3)82．7160(10) 102．976(19)

y(A3) 2793．1(15) 2646．50(17) 1 136．65(15)

Z 2 2 2

Dc(g‘m’ 1．512 1．356 1．405

／a(mm-1) 2．481 0．676 2．324

尺000) 1284 1120 472

Crystal color yellow colorless yellow

Crystal dimension(mm)0．22x0．20x0．14 034xO．25xO．1 8 0．22x0．1 8xO．14

‰．‰(o) 3．00，25．01 3．02，25．Ol 3．13，25．00

Reflections collected 21619 20829 8960

Unique reflections僻曲 9777(0．0347) 9282(0．0278) 3985(0．0341)

Data with]>20(0 9777 9282 3985

Parameters refmed 63 1 659 ．21 7

R 0．0750 0．0684 0．0617

wR 0．2074 0．2128 0．1877

Goodness-of-fit(∞户) 1．062 1．074 1．1 92

‰4陆(e。∽ o．834，一1．577 0．766，-0．617 1．880，。1．399

(d佑)m缸0．000 0．000 0．000

注：配合物4，6中CH2C12分子无序；5中H∞分子、C104-离子无序

．32-
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Table 2．1 Continued-_-_I III——I——II—— II●_l-I___●_ll_l●_--_●-lI_I__l-●_____-__-__-___●__一

Compounds 7 8 9

Formula

Formula weight

Crystal system

Space group

口龌)

b陋)

c(A)

口(o)

．Bn

rO

矿(A3)

Z

鼠Q+m-b

∥(mm-1)

F(000)

Crystal color

Crystal dimension㈦
‰，‰(o)
Reflections collected

Unique reflections(Rm0

Data with 1>20(／)

Parameters refined

R

wR

Goodness-of-fit(on力

却溉却曲(e‘确
∞‰

ClsHl8N4CuI

480．80

Monoclinic

P21]c

9。2955(19)

21．656(4)

9．4977(19)

90．oo

105．69(3)

90．00

1 840．7(7)

4

1-735

2．870

944

yellow

0．21xO．17x0．13

3．3l，27．42

17877

4189(o．0473)

4189

217

0．0366

0．0754

1．100

0．867，-1．1 12

0．000

ClsHlsN4ICu

480．80

Monoelinic

P21／e

8．6245(17)

21．039(4)

10．674(2)

90．oo

1 13．48(3)

90．00

1776．4(7)

4

1．798

2．974

944

yellow

O．21xO．15x0．15

3．22，27．44

17087

4042(0．0294)

4042

217

0．0250

O．0623

1．044

0．745，-0．506

O．002

C18HlsNJ2Cu2

671．24

Monoclinie

涨
8．2047(16)

29．1 10(6)

16．703(3)

90．00

95．60(3)

90．00

3970．3(13)

8

2．246

5．262

2544

yellow

0．25x0．24x0．20

3．06，27．47

19475

4553(o．0854)

4553

235

0．0499

0．1170

1．112

1．245，-1．757

O．001

．33·
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Table 2．1 Continued

Compounds 10 11 12

Formula

Formula weight

Crystal system

Space group

a陋)

b陋)

c(A)

口(o)

pQ

厂(o)

y(A3)
Z

风Cg‘m’

#(ram-1)

F(000)

Crystal color

Crystal dimension㈣
‰。‰(o)
ReflectiOIlS collected

Unique reflections僻曲

Data with 1>20(／)

Parameters refined

R

wR

Goodness-of-fit(on力

厶p啦峨厶p血b A-5

(d仇缸

C18H17N6067-21

478．75

Monoclinic

徼
13．771(3)

14．650(3)

20．312(4)

90．00

101．59(3)

90．00

4014．4(14)

8

1．584

1．273

1960

colorless

0．25x0．20xO．16

3．02，25．00

1544l

3529(0．0614)

3529

281

0．0596

0．1473

1．080

0．831，-1．103

0．000

C36l{36Ns08C12Zn

845．00

Tetragonal

P 4c2

10．761 3(1 5)

10．7613(15)

16．348(3)

90．00

90．00

90．00

1 893．2(5)

2-

1．482

0．852

872

colorless

0．36x0．30xO．24

3．13，25．0l

14112

1672(0．0482)

1672

135

0．0571

O．1503

1．107

0．366，-0．508

O．000

C27H27Ns06Cd

671．97

Monoclinic

C 2／c

32．354(6)

9．855(2)

1 8．599(4)

90．00

99．41(3)

90．00

5850(2)

8

1．526

0。801

2728

colorless

0．22x0．17xO．14

3．02，25．0l

35319

514 1(o．0473)

5141

379

0．0415

O．1067

1．067

0．973，-0．848

O．00l

注：配合物1l中CIO；离子无序

．34—
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Compounds 13 14

Formula

Formula weight

Crystal system

Space group

a肉
b陋)

c(A)

口(o)

8n

rO

y(A3)

Z

鼠龟‘m’

#(ramq)

F(000)

Crystal color

Crystal dimension(mm)

‰。‰(o)
RenectiOIlS collected

Unique reflections‰)
Data with I>20(／)

Parameters refined

R

wR

Goodness-of-fit(on而
‰‰(e’A。3)
(d协啦。

C54H5sNl2010C12Cd

1218．42

Triclinic

PI

10．998(2)

11．800(2)

1 2．793(3)

70．09(3)

66．74(3)

73．43(3)

1412．1(5)

l

1．433

0．549

628

colorless

O．21 xO．15x0．14

3．00，25．00

10730

4890(0．0408)

4890

396

0．0685

0．1768

1．071

0．980，·1．269

0．000

C21H2sN50Br2Hg

723．87

Monoelinic

P 2l／c

8．4459(17)

15．703(3)

19．137(4)

90．00

101．670)

90．00

2485．6(9)

4

1．934

9．428

1376

colorless

0．15x0．11 x0．11

3．16，27．48

38372

5660(0．]082)

5660

284

0．0486

0．0876

1．023

0．988，-0．948

O．002

C21H25N50C12Hg

634．95

Monoclinie

P 21／c

8．4851(17)

15．1220)

1 9．308(4)

90．00

101．43(3)

90．00

2428．2(8)

4

1．737

6．580

1232

colorless

0．3 l x0．25x0．20

3．17，27．48

23226

5544(0．0893)

5544

284

0．0505

O．1185

1．043

1．267，一1．320

O．00l

注：配合物13中C104．离子无序；14，ls、16中DMF分子无序
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Table 2．1 Continued

18

F0rmula

Formula weight

Crystal system

Space group

a阳
b内
c(A)

口(o)

6Q

7(a)

v(Ab
Z

Dc(g‘m’

／u(ram-1)

F(000)

Crystal color

Crystal dimension(姗)
‰。‰0
ReflectiOIlS collected

Unique reflections(蹦
Data with I>20(／)

Parameters refined

足

wR

Goodness-of-fit(on而
‰却梳(e‘A’
(d—口k旺

C24H30N602BroLl92

1155．36

Monoclinic

P2I／n

14．368(3)

7．9362(16)

14．784(3)

90．00

107．61(3)

90．00

1606．8(D

2●

2．388

14．548

1064

colorless

0．16xO．13x0．17

3．10，27．48

24771

3685(0．1310)

3685

174

0．0534

0．1261

l-014

2．077，-3．693

0．001

．36-

ClsH20N606

416．40

Triclinic

PI

7．9451(16)

8．6039(17)

8．7100(17)

64．75(3)

73．33(3)

63．46(3)

478．4(2)

I

1．445

0．111

218

colorless

0．24x0．22x0．20

3．10，27．47

4710

2174(0．0448)

2174

136

O．0672

0．1495

1．058

0．21 6，-0．181

O．000

CigI--120N606

416．40

Monoclinic

P2l，n

8．2787(17)

16．705(3)

13．977(3)

90．∞

98．07(3)

90．00

1913．8(7)

4

1．445

O．111

872

colorless

0．20x0．20xO．1 6

3．06，25．01

14158

3359(0．0859)

3359

271

0．0899

0．1716

1．039

0．181，_0．213

0．000
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Table 2．1 Continued
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Table 2．1 Continued
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第3章胺类联吡啶铜(D配合物的结构与性质

3．1零维cu回配合物的晶体结构

3．1．1配台物[Cu212L1(PPh3)4】(1)的晶体结构

配合物1的主要键长和键角数据列

图3-2配合物2的不对称单兀



量兰圣奎茎至圭兰竺兰圣
子以及三苯基膦的的磷原子配位，而

Cu2离子则与一个单齿配位的Bi离

子、配体L4另一个吡啶基团的氮原子

以及两个不同三苯基膦分子的磷原子

配位，Cul的键角在95 9(”(N】一Cul．

Brl'-120．60(14)。(N1一Cul—P J)之间，

Cu2 的键角在 9960(121D

(N4·Cu2一Br2)·123 60(6)0 fP2·Cu2-P3)

谢毒搋
图3-3配合物2的四棱结构图

(省略Pph3分子，乙腈溶剂分子)

之间。cu_Br键长在2 4767(18)-2 726(7)A范围内，而Cu．P的平均键长(2270 A)

稍短于配合物1中的键长(2 293 A)。两个／JrBr离子桥连两个对称的Cul离子形

成Cu2Br：±次级结构单元，clr cu之间的距离为3．250(1)A，次级结构单元通过两

个配体L4桥连形成一个四核的配合物(如图3-3所示)，Cul Cu2之间的距离

lO 201(1)A。

3．1．3配合物[Ca2lz(L3hl(3)的晶体结构

配合物3的主要键长和键角数据列于附表3-3，其双核结构如图3_4。配合物3

的晶体学不对称单元是由两个cu(r)离子、两个L3配体、以及两个p广I‘阴离子构

成。每个Cu(1)离子与两个口一。离子及配体”两个呲啶基团的氮原子配位形成扭

曲的四面体结构．其中cu(I)离子的键角在105 19(13)+(N1·Cul—N4)一11768(3)。

(11一Cul一111)范围内，与正四面体构型(即109 44)相差无几。与配合物1相比较，配

合物3中Cu．I的键长稍长，但Cu-N

的键蚝则相对较短。两个FrI．阴离子

桥连两个对称的cum离子，形成一个

菱形的Cu212二聚物，cu cu之间的距

离为2 757(11 A稍短于范德华半径(2 8

A)但长于铜金属键(2 56 A)。两个对称

的配体螫台Cuzl2-聚物形成“手铐状”

园心



第3章歧粪联毗啶铜m配台物的结构与性质

的两个14员大环双核结构。从键长键角袁可以看出，配体L3的氢基基团与I‘离

子之间形成了N．H 1氢键，“手铐状”的双核结构通过氢键的作用进一步形成了沿

k方向的二维氢键超分子网络结构，整个二维网络属于(4』)拓扑结构，拓扑学符

号44(图3．5)，并且二维层中双核结构苯环与茸环间存在Ⅱ-Ⅱ堆积作用，进一步加

固了二维层的稳定性。平行相邻的二维层中配体吡啶环之间存在弱的纠c堆积作用

[质心距离为3．7550)A】，通过这些Ⅱ-Ⅱ堆积作_日j连接相邻的二维层形成三维网络

结构(图3．6)。

H一)拓扑结构

3．2一维Cuo)配合物的晶体结构

3．2．1配合物{[CuzBnL2(Prh3)el·(CH2C12)zk(4)的晶体结构

配合物4的主要键长和键角数据列于附表3．4，其分子结构如图3-7。配合物4的

晶体学不对称单元是由两个不同的cu(D离子、两个／Jz-Bf阴离子、两个三苯基腾分

子、一个配体L2分子以及两个游离的二氯甲烷溶剂分子组成。两个cu(I)离子都呈

现扭曲的四面体构型，配位原子分别来自于两个口rBr阴离子、配体L2吡啶基团的

氮原子和三苯基膦分子的磷原子，键角在98．84(1 8)一121 44(17)。之间。Cu—N，Cu-P

和Cu-Br之间的键长同配合物1，2和3的键长相似。两个F2-Br"离子桥连相邻的cu(I)

离子，彤成Cu2Br2菱形二聚体，Cu cu之间的距离为3 162(2)A，配体L2桥连两个



呈垄三奎兰至圭兰堡堡圣
相邻的cu2Bn菱形二聚体形成沿口方向的一维链状结构(图3—8)。

(N1一Cul-N3)，与正四面体构型的 图3．10配合物5的一维链结构



第3章胺粪联吡啶铜(n配台物的结构与性质

109 50有较大的偏离，其原因可能是由于辅配体PPh3的空间位阻较大所致。

配体Ll上的两个毗啶基团位于中心苯环的两侧呈反式构型，且两个毗啶环之

间相互平行。每个配体L1桥联相邻的两个Cu(D原子形成了如图3—10所示的一维

折叠链状结构，相邻cu原子之间的距离(Cul Cul’为13 008(3)A。

如图3-11所示，配合物中热振动较大的水分子、配体Ll中N4上的氢原子

与无序的二氯甲烷分子间形成了氢键短链N牡CH2(312 H20 H20 c}∽12}lN4，其

键长、键角分别在2 861．3 426A和178 7(3)-1792(3)。范围内。配体Ll连接的一维

链通过这些氢键短链，在ac平面内构筑成“砖墙式”的氢键超分子二维层状结构。

此外，相邻的层之间进一步通过范德华力构筑成沿d方向的三维超分子结构，如

图3一】2所示。

◇熬
图3 11配合物5由氢键形成的二维层状结构

(氢键用虚线表示)

3．3二维cu回既合物的晶体结构

图3．12配合物5的三维堆积圉
(省略三苯基膦的苯环)

3．3．1配合物I(CumD·CH2Chl．(6)的晶体结构

配合物0的主要键长和键角数据列于附表3-6，其分子结构如图3-13。配合物6

的晶体学不对称单元是由一个c叫I)离子、一个p}_I阴离子、两个不同的半个配体

L1分子以及一个二氯甲烷溶剂分子组成。其中cuo)离子为扭曲的四面体构型，“(I)

离子与来自不同配体L1的两个吡啶基团的氨原子，以及两个口rI。阴离子配位。Cu-I

和Cu-N的键长与键角分别在2 675-2 045 A、103 2(5)-118 30)。范围，与配合物3的

键长和键角相似。两个芦}rIr离子与两个对称的c“D形／擅Cu212菱形的二聚体，Cu cu
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之间的距离为2 N28(3)A，略长于范德华半径(2 8 A)，表明cu cu问存在弱的相互

作用。配体Ll进一步桥连相邻的cu2k菱形的二聚体，形成形成沿gc方向的二维层

图3-i5配台物6的三维堆积图 酗3—16配合物6的三维网络结构

(省略氢键和二氯甲烷分子) (客体二氯甲烷分子填充在孔道中)

3．3．2配合物[CuILl]n(7)的晶体结构

配合物7的主要键长和键角数据列于附表3—7，其分子结构如图3．17。配合物7
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的晶体学不对称单元是由一个cuo)离子、一个配体L1分子以及一个prl。阴离子组

成。与配台物6相似，cu(n离子为四配位，配位原子分别来自于两个配体L1的吡啶

氮原子以及两个ⅣrI‘阴离子，呈现扭曲的四面体构型，Cu-I和Cu-N的键长键角

分别在2 661．2 076A、102 3008)-116 oo(13)。范围。两个FrI。阴离子与两个不同的

cu(D形成Cu2h菱形的二聚体，cu Cu ／篡Cu21然9裟a体b篇◇们邻的 2二聚体，形成沿 方向的。、-，． “’’ho

菱形格子状的二维层状结构，每个格子 “-’，

中包含四个Cmh二聚体和四个LI配 ，<!、》．。
体形成64员[Cud2(L1)4]大环结构，其 、、‘．．

中六个铜原子几乎共面形成Cas平面。
图3。17配台物7的分子结构

每个菱形格子结构中对角线cu印之间的距离为23 051(6)x 19 338(4)A，较小于

配位物6。配台物7中的二维层是由两个相互交叉的夹角为86．6。一维螺旋链构筑

而成(凰3—18k配体LI的氨基基团N原子与I。阴离子之间形成了N-H I氢键，二

维方格形结构通过氢键的作用进一步构筑成三维氢键超分子网络结构。与配合物6

形成的多孔结构不同的是在配合物7中二维层是毗交织的ABCABC模式堆积，形

成平行交错的无孔三维网络结构，如图3-19所示。

糍
幽3-18配台物7的二雏方格站_}勾 目3一19配台物7的二维氢键网络结构

3．3．3配合物[CulL4]。(8)的晶体结构

配台物8的主要键长和键角数据列于附表3．8，其分子结构如图3—20。配合物8

-45—
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的晶体学不对称单元是由一个Cu(1)离子、一个Ⅳrr阴离子和一个L4配体分子组成。

其Cu(i)离子为扭曲的四面体构型，配位原子分别来自于两个F一阴离子。以及

两个配体L4的吡啶基团的氨原子。Cu(1)-Nff4lCu(I)-1的键长分别为2 722和2．082A。

囝3-20配合物8的分子结构 图3-21配台物3的二维层状结构

cu(I)离子的键角在t02 05(6)一i19．53(6)。范围内。出-I_阴离子桥连两个对称的cu(D

离子，形成Cu212二聚物，cIr cu之间的距离为3．324(1皿。由配体桥连相邻的cu2h

二聚物形成沿6c方向的二维波浪形的层状结构。在二维层中“花生状”的单元中含有

四个CuzIz二聚物和四个配体L4分子，形成T52元的[Cudz皿札】大环。与同样形成

大环结构的配合物6J相比，配合物8的孔道较小，同时六个铜原子呈椅状构型，其

原因可能是由于配体以及配体中c唧rN—c_c㈣扭曲角度的不同所致(Efl3-21)。

3．3．4配合物[Cu212L41．(9)的昌体结构

配合物9的主要键长和键角数据列于附表3-9，其分子结构如图3-22。配合物

9的晶体学不对称单元是由两个化学环境不同Cu(1)离子、一个prI’阴离子、一个

图3-22配合物9分子结构 图3-23 Ct“14四聚物构型
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F3一r阴离子以及一个配体L4分子组成。其中Cul离子与两个r明离子以及一个吡

啶基团的氨原子配位，形成扭曲的平面三角形结构。所形成的三个键角在113 1(2)

一125 6(2r范围内。而Cu2离子则与三个r阴离子和一个毗啶基团的氦原予配位，

形成扭曲的四面体构型，键角在103 9(Z)一121 7(2r范围内。与配合物8不同的是，

配台物9中的四个r阴离子桥连相邻的Cu0)离子，形成Cud4四聚物。在四聚物的

结构单元中Il与Cul以及两个对称的Cu2，Cu2”配位，而也则是与相邻的Cul

和Cu2桥连，如图3-23所示。Cul cu2之间的距离为2 635(2)A。而Cul Cul“、

Cul”cu2“的距离分别为3 080(2)和2 967(2诅。相邻的cu&四聚物经由配体14

桥连形成了沿曲方向的二维层状结构，如图3．24所示。在配合物9中形成新颖的

“扭船形’'cual4结构单元在文献中来见报道。

圈3-24配合物9的二维层状结构

3．4配合物的粉末XRD物相分析

在室温条件下，对配合物1-4，6-9的样品进行粉末XRD分析，粉末XRD谱图

以及由单晶结构数据模拟的XRD谱图如图3-25所示。在每个谱图中粉末XRD谱

图与单晶数据模拟的XRD谱图衍射峰的位置一致，这表明产物为纯相。衍射峰的

强度差异可能是由晶体的空间取向造成的。

3．5配合物的荧光性质
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卤化亚铜因其结构的不连续以及多维结构使得其具有很好的荧光性能。本文

对配合物1,2,3，4，7，8，9在室温下固态荧光光谱进行分析，如图3-26所示。配体L1鲋
的荧光反射峰【741为(Ll：k=243 rim,k=380 rim；L2：k=243 rim,k=367 rim；

L3：k=243 rim,k=401 rim；IA：k=243 rim，Lm=364 rim)。在激发波长为

243nm时，配合物1在462nm呈现出很强的荧光发射，同配体Ll和PPh3‰=
243 rim,‰=443 rim)相比较，配合物1荧光发射峰可归属为配体与金属之间的

电子转移(LMCT)。对于配合物2-4，7'8在激发波长为243nm 0，4，7，8)和337nm(2)

时，它们分别在497nm，563nm，485nm，504nm以及487nm处呈现出很强的荧光

发射峰，与配体相比都发生一定程度的红移，其荧光发射峰可以归属于铜回．卤簇

中各个铜原子之间的电荷跃迁(CC})及卤素与配体之间的电荷转移C灶，CD圈。对于

配合物9，在358nm激发波长激发时，在487nm处存在弱的蓝光发射峰，而在606rim

处存在强的黄光发射峰。第一个发射峰可归属为铜(I)．卤簇中铜原子之间的电荷跃

迁(cC·)和卤素与配体之间的电子转移(XLCa3，而第二个发射峰可归属为铜①·卤

簇中各个铜原子之间的电荷跃迁(CC·)，同时还存在卤素和金属间的电荷转移

(XMCT)及CuO)-CuO)间d．s电子跃迁【731。



第3章胺类联吡啶铜(I)配合物的结构与性质

10 加 ∞40 ∞ ∞

2 0，o

^上 一_I～．．鲫A=s-syn：2l¨

2 9／o

1———．r———r———r——1———’———t———r———广——_产—1，-——1———T———广——1———1一———T一———r——1———T———r—．1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

2 9，o 2 9，o

10 20 30 柏 50 60—]f——j■—■五——]f——i■——玉
2 9|。

2 el‘

2 p，。

10 ∞ ∞40 舶 ∞

图3·25配合物1-4，6-9的粉末Ⅺm谱图
-49．

2 9，。



黑龙江大学硕士学位论文

—}

己
S
扫
丽
C

3
三

Wavenumber(nm)
(a)

Wavelength‘nm'

(c)

Wavelength lnm)

Wavelength lnm)

Wavelength(nm)

Wavelength(nm)

Wavelength(nm)

图3-26配合物1(a)，2 Co)，3(c)，4(d)’7(c)，8回，9(酚的荧光光谱图

-5m

(-：．西一扫一西cgc—I．n．∞一扫一窖。芒一

I．n．B一参lsc3uI

(．n．再一宣∞c3ulI．3．B一扫一兽要uI

一．n．e一参I兮c3呈



第3章胺类联吡啶铜m配合物的结构与性质
iiiiiiiii皇iiiiiiiiiii_ -la i-"--i I Ia_

--
II Iiiiiiiiiiiiiiiiiii

本章小结

本章利用四个柔性胺类多吡啶配体L1-L4与卤化亚铜及[Cu(CH3CN)4]C104反

应构筑了9个新颖的零维、一维和二维的配合物，并对其进行分子结构和荧光、

粉末XRD等谱图分析。

(1)配体间隔基的柔性特征及辅助配体PPh3的加入对卤化亚铜配合物的结构

有一定的影响。在配合物1和2中，’C旧离子与r阴离子、两个PPh3的磷原子以

及配体的吡啶氮原子键合形成不同的配合物，由于中性辅助配体PPh3是具有较大

空间位置的端基配体，它的引入使得配合物呈较低维数，而配位聚合物4中的Cu(I)

离子只与一个PPh3键合，在自组装的过程中由于降低了空间位阻使其形成一维链

状结构。当体系中不存在PPh3分子时，只有配合物3中的L3配体两端的氮原子

独自桥连Cu(1)离子，阻碍了配合物的空间扩展，形成一个“手铐形”的双核大环

结构，而其余均得到了高维的配位聚合物6，7，8，9，其中配体既可以采用顺式构型，

也可以采取反式构型。

(2)在配位聚合物6和7中，配体Ll桥连相邻的Cu212结构单元都形成了二维

(4，4)菱形格子的层状结构，因堆积形式的不同，6形成三维多孔网络结构，而7则

形成了平行交错的三维空间结构。

(3)在配合物9中存在Cu,h结构单元，尽管已报道的C西＆的构型有很多种，

但本章中合成的Cll414结构单元具有文献中未见报道的新颖‘扭船式’构型。

(4)铜(I)卤簇配合物呈现出较好的荧光性能。在含有Cu2X2结构单元的配合物

中，其荧光发射峰可以归属为铜①卤簇中各个铜原子之间的电荷跃迁(CC·)及卤素

与配体之间的电荷转移(XLCT)。而对于含有Cu4X4结构单元的配合物9中，荧光

发射峰可归属为铜(I)卤簇中各个铜原子之间的电荷跃迁(CC毒)，同时还存在卤素和

金属间的电荷转移(XMCD及cu(I)．Cu(I)问d-s电子跃迁。
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第4章胺类联吡啶liB金属配合物的结构与性质

4．1 Zn配合物的晶体结构

4．1．1配合物lZn(I．1)(N03)z】。(10)的晶体结构

配合物lO的主要键长和键角数据列于附表4．1，其分子结构如图4-1。配合物

10的不对称结构单元是由一个Zn(m离子、两个N如。阴离子和两个不同的半个配

体Ll组成，其中的两个N03’离子均采用双齿配位模式。ZnfLT)离子为六配位的反

三棱柱构型，配位原子分别来自于两个配体Ll的毗啶氨原子Nl、N3以及两个

N03‘阴离子的四个氧原子01、02、04、05。其中Zn-N，Zn-O的键长在1．977(7)一

2．052(6)A之间，Zn(11)离子的键角在95 0(3)一126 6(3)。之间。

图4-1配合物10的分子结构 图舢2一维-Zn-L1-Zn-L1一螺旋链

(省略l,103阴离子)

如图牝所示，配体L1分于的两个吡啶基团位于中心苯环的两侧呈反式构型，

且两个吡啶环之间相互平行。通过配体端基两个吡啶氮原子桥联相邻两个Za(m

离子，形成一维．z11．L1．zn_L1．螺旋链状结构。两个NOj．离子分列于Zn(n)离子的

两侧。相邻zn离子之间的距离(Znl Znl 2)3s 11．289(34)A

4．1’2配合物IzⅡ皿1)(004)1。(11)的晶体结构

配合物1l的主要键长和键角数据列于附表4．2，其分子结构如图4-3所示。配

合物1l的晶体学不对称结构单元是由一个处于二重轴的Znl：ID离子、一个配体L1

分子以及一个游离的c104+阴离子组成。每个Zn(II)原于分别与配体L1分子中的
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囝4_4配合物ll的二维层状结构r省略ClOd 1 图4-5由氢键连接的三维网络结构

4．2 Cd配合物的晶体结构

4．2．1配合物lCd(L2)15(N03)2k(12)的晶体结构

配合物12的主要键长和键角数据列于附表4-3，其分子结构如图4_6。配合物

12的晶体学不对称单元是由一个Cd(m离子、两个N03’阴离子、一个半配体L2

分子组成。每个Cd01)原子分别与三个不同配体L2分子的三个氨原子NI、N5、



七Ol?位021五0i4双0锥5：；j：；：：，。臌、 、 、 原子组成了赤道，^r—L，厂≮‘

篓霎72N3 一配位，形成一维双链结构，如图4一 f r、 J 1) f丫、 f nn』＼

所示。配体L2中胺基的氮原子N、 、毒、走’●^毒、

、N6与N哂‘的氧原于05形成分卜乓叛Ⅵ1岔故、)朴f似＼L
子内氢键，其氢键的键长和键角分

V V V U

4．2．2配合物[Cd(L1)1．5(clOI)】。。ⅡH20(13)的晶体结构

配合物13的主要键长和键角数据列于表4_4，其分子结构如图4-8。配合物13

的晶体学不对称结构单元是由一个处于二重轴的Cd(Ⅱ)离子、三个不同的半个配体

Ll、一个游离的ClOfl弱离子以及一个游离的水分子组成。cd(Ⅱ)分别与六个配体

L1分子中的毗啶氮原子N1、N3、N5、N11、N3l、N51配位，构成了扭曲的六配位

八面体构型，其中N1一Cdl-NI‘，／',13一Cdl-N31以及N5·Cdl-N5。的键角都为180 0。．
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Cd-N的键长在2 405(5)一2．420(5)A之间。

配体Ll上的两个吡啶基团位于中心苯

环的两侧呈反式构型，毗啶环(N1，C1．c5)

与苯3不(C7一C9，C7i-C9i)之间的二面角为

56 0’。在配合物13中金属Cd原子与配体的

氮原子由配位键桥连形成三维网络结构，

游离的c104’和水分子间存在O—H o分子

间氢键，填充于三维网络结构的空隙中(图

4-9)。同时配体L1中胺基的氨原子N4、N6

瀚
图4-8配合物13的分子结构

与CIO一。的氧原子02以及游离水分子形成分子内氢键，其氢键的键长分别为

3 181(141，3．096(111A，键角分别为155．9，156 5。。这些氢键的存在增强了标题配

合物晶体的稳定性。

根据拓扑学的观点，将Cd原子简化为六连接的虚拟节点，配体为连接棒，整

个三维网络属于n-Po型拓扑结构．它的长Schlalli符号为

4．44 4 44．44 4 4 4 4 64 6464，可以用符号412．6壤示(图4．10)。

图4-9配台物13的三维堆积图 幽4-lO配台物13的cI-Po型拓扑结构

4．3 Hg配合物的晶体结构

4．3．1配合物ltl90L1)(Xz)l。·nDMF(】(=Br,ci)(14，15)的结构

配合物14的主要键长和键角数据列于附表4．5，而配合物15的主要键氏和键
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角数据列于附表4-6。由于配合物15同配合物14是同构，只是与金属汞配位的卤

素原子为氯原子，结构与配合物14相同。下面以配合物“为例描述其晶体结构。

配合物14的分子结构如图4-11，其晶体学不对称单元是由一个H901D离子、

两个Br阴离子、～个配体L1分子以及一个游离的DMF分子构成。n90I)离子与

两个不同配体Ll的吡啶基团的氯原子，以及两个Br阴离子配位形成扭曲的四面

体构型，其中键角N1一Hgl_N4。为98 29(18)’，偏离正四面体构型(即109．4。)的原因，

可以归于Br阴离子的半径较太所致，Hgl—Brl与Hgl—Br2键长分别为2．4776(11)

和2．508研10)h。

图4-11配台物14的分子结构 图4-12配合物14的一维螺旋链状结构

配合物中配体L1为顺式构型，且每个配体桥连相邻的两个Hg(／1r)原子形成一

维螺旋链结构，如图4-12所示，Hg Hg间距离15 703(3)A。同时H岬D离子又与

两个Br-阴离子配位，且每对Br-N离子沿一维链方向左右交替出现。相邻的螺旋

链通过范德华力构筑成沿b方向的具有纳米孔道的三维结构，游离DMF客体分子

填充于孔道中，如图4-13所示。配体Ll中胺基的氨原子N2，N3同溶剂分子DMF

的氧原子01形成分子间氢键，这些氢键的存在有利于增强配合物晶体的稳定性。

同时在三维堆积图中，螺旋链呈现左旋和右旋两种构型交替堆积的特殊构型，如

图4．14所示。
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图4．13配合物14的三维堆积图 图4-14配合物14螺旋链堆积图

4．3．2配合[Hg(L2)o弗喇·DMF(16)的晶体结构

配合物16的主要键长和键角数据

列于附表"，其双核结构如图4-20。配

合物16的晶体学不对称单元是由一个

H903)离子、两个Br-N离子、一个DMF

分子以及半个配体L2分子组成。Hg(11)

离子与两个Bf阴离子、DMF的氧原子

以及配体L2的吡啶基团的氨原子配位，

形成扭曲的四面体构型。其中配体L2

采用反式构型连接配位环境相同的Hg离子

位点，因此形成了一个双核结构的汞配合物

4．4配合物的荧光性质

圈4-20配合物16的双核结构

由于溶剂DMF分子的氧原子占据配

Hg Hg之间的距离为12．953(26)A。

本章对配合物10-16室温下的固态荧光发射光谱进行分析，结果表明：由硝酸

盐形成配合物的荧光强度均明显弱于由高氯酸盐形成的配合物的荧光强度，其原

因可能与高氯酸根阴离子能够诱导形成高维的空间结构有关。配体Ll，L2的荧光

发射峰为k=380 nm(LI：k=243砌)和k=367 nrn(L2：k=243 am)，如图

4-2l所示，在激发波长为243nm时，配合物10、11为配体L】与zn(N03k、Zn(C104)2
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组装的一维或二维配位聚合物，其分别在405nm，404nm处展现出荧光发射峰，

且配合物ll的荧光发射强度远大于配合物10，这可能与前者为二维层状结构，而

后者具有一维螺旋结构有关，也说明配体Ll在配合物11中的能量损失较少。同

配体Ll相比较，配合物10、11荧光发射峰可以归属为配体内发光，但配合物的

荧光发射峰均红移了至少约20hm。

配合物【Cd(L1)2(N03)2k p习与配合物13为配体L1与Cd(N03)2；gl Cd(C104)2组

装的二维和三维配位聚合物。如图4．22所示，在激发波长为243nm时，配合物

【Cd0L1)2(N03)2]n、12、13分别在381rim，385nm，391nm处展现出荧光发射峰，

且配合物13的荧光发射峰最强，这可能与其三维网络的空间结构有关，也说明L1

配体具有较好的刚性特征，从而减少了能量损失。同配体Ll相比较，配合物

【Cd(L1)2(N03)2]n、13的荧光发射峰可以归属为配体内发光，其荧光发射峰均略有

红移，最大红移为llnm(配合物13)；同配体L2相比较，配合物12的荧光发射峰

也可以归属为配体内发光，且红移了18rim。

如图4-23所示，在激发波长为243nm时，配合物14、16分别在405rim和410hm

处存在荧光发射峰，同配体L1、L2相比较，配合物的荧光发射峰均发生明显的红

移现象，并且峰强度也明显降低，这主要是由于汞原子的重金属效应所致。

ww■蛳g廿IlI啊啼

图4．2l配合物lO、ll的荧光光谱图 图4—22配合物12、13、【75]的荧光光谱图

一．n‘-^|I■c．-呈
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W籼棚g州nm’
图4-23配合物14、16的荧光光谱图

本章小结

本章以柔性胺类联吡啶配体Ll、L2与dlo(次外层)金属离子(zn，Cd，Hg)盐反应

构筑了7个新型的配合物，并对其进行结构和荧光等谱学性质的研究。

(1)利用配体L1和L2与ZIl或Cd的硝酸盐、高氯酸盐反应得到四个新型配

合物10-13。在配合物10和12中，N03’的氧原子与金属(Zn,CO)都采取双齿配位的

模式，占据配位点，形成两个一维链状的配合物。而在配合物ll和13中，C104"

都未参与配位，以游离的形式存在于晶体结构中，因此金属(Zn,Cd)更易于同配体

键合，形成二维和三维的配位聚合物，这说明无机阴离子的选择对配位聚合物的

结构有较大的影响。

(2)在Hg金属配合物中，14，15形成一维的螺旋链状结构，并且在其三维堆

积结构中，呈现少见的左右螺旋链共存的构型。而在配合物16中，由于DMF溶

剂分子参与配位，降低了配合物的维数，形成一个零维的双核结构。

(3)荧光分析结果表明，d10(次外层)的IIB金属配合物都具有光致发光的性能，

且均属于配体内发光。配合物的荧光发射峰与配体相比都发生了不同程度的红移，

且这种红移趋势的大小与金属离子的不同有关；硝酸盐形成配合物的荧光强度均

明显弱于由高氯酸盐形成的配合物的荧光强度，而重金属汞原子使其荧光峰强度

明显降低。



黑龙江大学硕士学位论文

第5章无机阴离子诱导的有机超分子聚集体的研究

自1989年Lchn首次提出了超分子化学【76】概念以来，通过弱相互作用(静电作

用、氢键、范德华力等)建构的具有特定结构和功能实体的超分子化学得到蓬勃的

发展。超分子化学的组装基元一般主要分为两类：低维配合物和纯有机分子建筑

块。与传统的配位化学基于原子间的共价键作用不同，有机超分子化学是基于分

子间的非共价键相互作用而形成的多分子体系，其热力学稳定性不如配位聚合物

【77】。但有机超分子化学的出现为利用分子聚集体来创造新物质提供了途径，同时

对于传统的合成化学、材料化学、生命化学以及纳米科学的发展也产生了深远影

响。近年来，人们已经合成得到了大量具有新奇结构及性质的有机超分子晶态固

态材料，尤其是具有纳米孔结构的有机超分子固体材料在催化、离子交换、有机

小分子的选择性识别和分离及气体吸附等方面具有重要的应用前景[79。

氢键可以看作是一种特殊的偶极．偶极相互作用，它具有一定的方向性，并且

存在较强的作用能(最强者可达"-40 ld·mold)。与共价键不同，氢键的形成不受严

格的几何限制，具有一定的灵活性和适应性，即使在室温下氢键的形成也是可逆

的；氢键因其方向性好的特性，尽管其键能不是很大，但对物质性质的影响却很

大。因为物质内部趋向于尽可能多地生成氢键以降低体系的能量(ap形成最多氢键

原理)，同时由于氢键键能小，它的形成和断裂所需要的活化能也小，加上形成氢

键的空间条件比较灵活，在物质内部分子问和分子内不断运动变化的条件下，氢

键仍能不断地断裂和形成，在物质内部保持一定数量的结合。基于氢键的这些特

点，使其在生命体、功能材料、晶体工程中占有极其重要的地位。

迄今为止，许多含羧酸、吡啶及芳香胺类的有机分子被选择用来建构由氢键

连接的有机超分子网络结构，其中基于吡啶类构造块的可分为有机．吡啶盐超分子

聚集体(ap主要由有机羧酸与吡啶盐形成氢键组装)和无机．吡啶盐超分子聚集体(ap

主要由无机阴离子X、N03。、S042’、C104‘等与吡啶盐形成氢键组装)。吡啶环中的

N原子有孤对电子，由于电子诱导效应，使得吡啶环上的圹周围的a-H具有一定

的酸性，增强了N作为氢键的给体的能力。在形成的有机超分子聚集体中，不仅

-60-
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存在N．H⋯0、O．H．．-O、C．H．-．O氢键作用，还存在兀．7c和范德华力等弱相互作用。有

机吡啶类分子在无机阴离子的诱导和上述的弱相互协调作用下，不仅能够构筑具

有较好荧光特性的一维、二维、三维超分子聚集体结构，而且它对不同的无机阴

离子产生了一定的识别作用。目前对于有机．毗啶盐超分子聚集体的研究较为广泛，

而对于由无机阴离子诱导构筑的有机超分子网络结构与性质研究则较少。下面仅

对含联吡啶基团的有机分子与无机阴离子N03’、C104"、s042。等组装的有机超分子

聚集体进行简要的文献概述。

目前，在N03。、C104"、S042’阴离子诱导下组装的有机超分子体系中常见的联

吡啶类有机分子结构如图5．1，5．2，5．3所示[79-8¨。在三种常见的无机阴离子诱导的

有机超分子体系中，相对于刚性联吡啶类分子而言，柔性联吡啶类分子研究的较

少，尤其是s042。阴离子诱导的超分子体系及无机阴离子．柔性胺类联吡啶的超分子

聚集体就更少报道I傀删。因此，本章中我们选择三种N03’、C104"、HS04无机阴

离子，在其诱导下与前文的四个柔性胺类联吡啶L1．L4分子构筑成有机超分子聚

集体，并对其进行结构、红外及荧光等性质研究。

(Ⅺ
4,4’-bipyridine(a)

口MD
2,2-dipyridylamine(b) 1,10-phenanthroline(c)

2,6-terpyridinum(d) 1,2-bis(4-pyridyl)ethene(e) 1,2一bis(4-pyridyl)etbane∞

Q辟3-斟D()，、D队器∞
1,3-bid(3-pyridyi)urea(g)1．3一bts(3-m门ridyl)propane(h)bis(2一pyr蛔ylmethyl)ami地(移

万。Q。b o小◎
2,5-diO-pyridyl)-I，3,4-cetadiazoleO)1,2-his(4-pyridylmethoxy)benzene(k)1,4-bia(2一(4-pyridyr’vinyi)bmzeneO)

图5．1 N03。诱导构筑的有机超分子体系中常见的联吡啶类分子结构
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4,4’·bipyridine(a) 1,10-phenanthroline(b) 2,2-dipyridylamine(c)

吼卜o
2，孓(2-pyridyl)l，2，4．trbT∞Ipyridinium(d) 3,6-bis(4-biridyi)-I'2舻-tetrazine(e)队j N～D
2,5-di(pyridin-3-y1)-1,3,4-oxadiazole① 242一pyridinio)ethyl)ammonium(D

队乏∞ ∥一p
N-methyl-N，N—Ms(2一wridylmtheyl)amine(h)pyridine-4-carbaldehyde azine(D

Q钭叉趟D 嘴鼬
1,3-bis(3-pyridyl)urea 03 1,2—bis(1-(pyridin-2-yI)ethylidene)hydrazine Ok)

图5-2 C104"诱导构筑的有机超分子体系中常见的联毗啶类分子结构

一 ∞ 酾
4,4’-bipyridine(a) 2．2’-bipyridine(b) 1,10-phenanthroline(c)

9-ox“，5司i啪Ⅱiaflno咖e(d) 1，3-bisp—pyr触yDpro脾ne(e)

图5-3 S042。诱导构筑的有机超分子体系中常见的联吡啶类分子结构
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5．1 N03"诱导的有机超分子聚集体的晶体结构

5．1．1超分子IH(IJ2)05N031。(17)的晶体结构

超分子17为配体L2的硝酸根化合物，其主要键长和键角数据列于附表5—1，

其分子结构如图54所示。超分子17的晶体不对称单元结构是由半个配体

呻㈦d+阳离子与一个N03“阴离子组成，其中配体[H2L2】2+阳离子具有中心对称
结构，两个吡啶环相互平行，且以反式构型存在，苯环与毗啶环之间的二面角为

87 91口)。o

耳凡警、、凡母、凡母

笔丫笔丫、笔叶．、笔
图54超分子17的分子结构 图5-5超分子17的一维氢键取链结构

从附表5-1可以看出，配体L2毗啶环N1上结合了一个氢原子，使得N1原

子的氢键方向发生改变，即原氢键受体N1原子转变为氢键给体原子。每个[H2L2]2+

阳离子中N1原子的氢原子以及胺基N2原子的氢原子同N03"阴离子的氧原子01，

03¨之间形成了N．H O氢键，其键长分别为2 843(4)A和2．81“3)A，相应的键

角N1．H1 03”、N2一H2 01分别为166 0。和148．5。。因此这些氢键作用下．使得两

个N03阴离子连接相邻的[H2L2]2+阳离子，形成了一维氢键双链结构(图5—5)。

5．1．2超分子【112L3(N03)2L(IS)的晶体结构

超分子18的主要键长和键角数据列于附表5-2，其分子结构如图5_6所示。该

超分子的分子结构是由一个配体[H2L3]p阳离子以及两个N03。阴离子组成，其中

[H2L3]甜阳离子呈顺式．反式构型存在，苯环与N】吡啶环或与N4吡啶环之间的二

面角分别为73 0(2)。和68 2(3)。。

由附表5-2可以看出，吡啶环质子化的氨原子N1与一个N03阴离子的氧原子
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05、06形成分予内氢键，同时配体【H2L3]”阳离子中的胺基N2、N3的氢原子分

别同一个N03阴离子的氧原子。九03。之间形成N—H O氢键作用，其键长为3 023

(6)A和3 026(6)A，键角N2-H2 01”、N3-H3 031分别为141 9。和1601。，在这

些氢键的作用下，N03"阴离子桥连相邻的田zL3]2+阳离子形成了一维氢键链结构

(圈5-7)。

≮躺
图545超分子18的分于结构 图5-7超分子18的一维氢键链结构

5．1．3超分子瞰(L4)0．5N03]n(19)的晶体结构

超分子19的主要键长和键角数据列于附表5．3．其分子结构如图5．8所示。该

超分子的晶体不对称单元结构是由半个质子化配体【H(L4kr阳离子与一个N03

阴离子组成。从图5-8可阻看出，阳离子【H2L4】“为中心对称结构。两个呲啶环分

列于中·11,苯环两侧，呈顺式一反式构型存在，苯环与吡啶环之间的二面角为88．O(7)。。
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N2的氢原子同N03阴离子的氧原子01、03¨原子间存在N-H O氢键作用，其键

长为2 825(3)h和2 819(3)A，键角N1．H1 Ol、N2一}12 03分别为165 6。和146．44。

由于这些氢键作用，N03阴离子连接相邻的阳离子【H2L4】斗，形成了沿曲方向的

二维氢键层状结构，如图5-9所示。

5．2 C104-诱导的有机超分子聚集体的晶体结构

5．2．1超分子【II皿1kCIO·】。(20)的晶体结构

超分子20的主要键长和键角数据列于附表5_4，其分子结构如图5．10。超分

子20的晶体不对称单元结构是由半个质子化配体阻(Llh5]+阳离子与一个aof阴

离子组成，其中『BzLl]“阳离子为中心对称结构，且呈反式构型存在，苯环与吡啶

环之间的二面角为82 42(2n

图5一lO超分子20的的分子结构 圈5．11超分子20的二维氢键层状结构

从附表5-4可以看出，[1lzLl]2+阳离子中吡啶环NI的氢原子同c104阴离子的

氧原子03存在N-H O氢键作用，其NI．Hl 03键长和键角分别为3 177(5)A、

154．44，并形成一维的氢键链结构。同时，毗啶环的碳原子c2与CIO(阴离于中氧

原子02形成弱的C．H O氢键，其键长为3 062(7)A，并进而将一维N—H 0的氢

键链组装成二维层状结构，如图5-11所示。

5．2．2超分子[H(L2)05CIO。I。(21)的晶体结构

超分子21的主要键长和键角数据列于附表5-5，其分子结构如图5．12。该超

分子的晶体不对称单元结构是由半个质子化配体【H皿2)d+阳离子与一个C104阴

《5．
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离予组成，由分子结构图可以看出，阳离子【H2L2】2+为中心对称结构，且呈反式构

型存在，苯环与吡啶环之间的二面角为66 57(2)’，

在超分子2l中，阳离子『1121012+中Nl原子的氢原子及胺基N2的氢原子同

CIO(阴离子的氧原子01，03原子发生N—H O氢键作用，其N1．H1 04和

N2一}王2 03的键长分别为2．921(9)h和3 033(9)A、键角分别为165 24和166 79。因

此，C1041阴离子连接相邻的阳离子[H2L21斗，形成了沿加方向的二维氢键层状结

构，如图5，13所示。

图5-14超分子22的分子结构 图5一15超分子22的二维氢键层状结构
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在超分子22中，每个帆L3】2t中吡啶环的N1，N4原子的氢原子以及胺基N2，

N3的氢原子分别与不同C104-离子的氧原子O(7)’，O(6)‘，O(7)“，o(3)1，O(5)⋯间

存在N—H O氢键作用，其键长在3 081(19)．3．298(15)A范围内，键角在147 6-_

1 58 7。范围内。依靠这些氢键作用，通过C104。阴离子桥连相邻的【H2L3r阳离子，

形成如图5—15所示的沿知方向的二维氢键层状结构。

5．3 S04z’诱导的有机超分子的晶体结构

5．3．1超分子In2L2SOI】。·nH20(23)的晶体结构

超分子23的主要键长和键角数据列于附表5—7．其分子结构如图5一16所示。

该超分子的晶体不对称单元结构是由半个质子化配体『II(L2h5】+阳离子、一个

HSO；阴离子和一个结晶水分子组成。阳离子[H2L2]舢为中心对称结构，呈反式构

型存在，苯环与吡啶环之间的二面角为78．47(5)。。

图5．16超分子23的分子结构

rP?‘n h。彳
Lj“小j上．i
图5．17HS04"与结晶水分子建构的一维

氢键链结构

图5．18超分子船的二维氢键层状结构 图5．19超分子23的三维氢键阿状结构

结晶水分子既是氢键良好的给体，也是氢键良好的受体，对网络结构的形成
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有着重要的作用。由附表5．7和图5．17可以看出，水分子的氧原子Olw同与之相

邻的HS04‘阴离子的氧原子02，03n1，04nH间存在O．H⋯O氢键作用，其

02-H2B⋯Olw、Olw-HlvIr一03m和Olw-Hlw"一04¨n的键长分别为2．591(3)A、2．81 5

(3)A和2．746(4)A，键角分别为178．5、169．4。和166．5。，并形成一维的氢键链结构。

如图5．18所示，由于超分子中每个tneL2]2+中N1原子的氢原子及胺基N2原子的

氢原子同HS04"阴离子氧原子01，03u存在N-H⋯O氢键作用，其N1-H1．．．01和

N2一H2⋯03n的键长分别为2．845(3)A和2．906(4)A，键角分别为153．7。和164．0。，

并进一步将一维氢键链组装成二维层状结构。水分子的氧原子Olw同与之相邻的

HS04-阴离子的氧原子02之间存在O．H⋯O氢键作用，使得形成的一维氢键链结

构穿插于二维层结构中，进而构筑了三维氢键网络结构(图5．19)。

5．4有机超分子的荧光性质

本章对超分子17-23室温下的固态荧光发射光谱进行分析，如图5-20所示。

配体Ll-L4的荧光发射峰为k=380 am皿1：k=243 rim)、k=367 nm皿2：k=

243 rim)、k=401 nnl(L3：k=243 nm)、k=372 nm皿4：k=243 nm)。在激发

波长为243nm时，超分子17、21、23分别在434nm、441nm和439nm处展现出

很强的荧光发射峰，且荧光强度是依N03-(17)、HS04。(23)、C104(21)的顺序逐渐

增强。同配体L2相比较，超分子聚集体的荧光发射峰均发生较大的红移，荧光发

射峰强度明显增强，这可能由于在N03。、HS04-和C104．无机阴离子诱导下，超分

子聚集体形成了较多的氢键，增强了配体L2的刚性结构，减少了能量损失，同时

上述无机阴离子分别存在着一个n46、两个r146和两个n58离域兀键，这些7【键电子也

可以通过氢键作用提高配体L2上电子密度，使有机超分子聚集体的荧光发射峰红

移，进而增强其荧光峰强度。尤其是由于C104．阴离子具有相对较大的两个n58离

域尢键，更能有效提高配体L2电子密度，从而使超分子21具有较强的荧光发射。

在激发波长为243nm时，超分子19在395nm处呈现较强的荧光发射峰，与配体

L4比较，其荧光发射峰也明显红移，且荧光强度增强，这也与N03"阴离子存在着

一个Ⅱ46离域7t键有关。

．68．
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在激发波长为243nm时，超分子18、22分别在445nm和456nm处展现出荧

光发射峰，同配体L3相比较，超分子聚集体的荧光发射峰均发生明显的红移，且

超分子22的荧光强度远强于超分子18的荧光强度，其原因可能与上述无机阴离

子分别存在着一个n46、两个n58离域7c键有关，这些7c键电子可以通过氢键作用提

高配体L3上电子密度，使有机超分子聚集体的荧光发射峰红移。尤其是C104。阴

离子具有相对较大的两个n58离域7c键，更能提高配体L3电子密度，使超分子22

具有较强的荧光发射，而且该推论进一步得到超分子20的荧光发射实验结果佐证，

即在激发波长为243nm时，超分子20在446nm处也出现很强的荧光发射峰，同

配体L1相比，超分子20的荧光发射峰不仅发生显著的红移，且荧光发射峰强度

明显增强。可以预计，无机阴离子诱导下的胺类吡啶盐超分子聚集体可能是未来

具有较好发光性能的有机杂化候选材料。

’
穹
旦
参
皇
卫
呈

图5-20超分子17-23的荧光光谱图
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本章小结

本章研究了在无机阴离子如N03‘、C104‘、HS04"诱导下，柔性胺类联吡啶有

机超分子聚集体的形成、结构与荧光性质。在有机超分子聚集体17-23中，存在着

不同强度、不同数量、不同种类的N-H⋯O、O-H⋯O和C—H．一O氢键，这些氢键对

超分子的空间结构与荧光性质有重要影响。

(1)在N03"诱导的有机超分子1％19中，主要通过形成N—H⋯O氢键，构筑成一

维链(17，lS)和二维层(19)聚集体结构；在C104"诱导的有机超分子20-22中，C104"

阴离子分别通过形成N．H．一O氢键和C-8⋯O氢键，构筑成二维层状超分子网络结构；

在HS04。阴离子诱导的超分子23中，主要通过形成N-H⋯O氢键O．H⋯O氢键，构筑成

三维超分子网络结构，同时表明结晶水分子既是氢键良好的给体，也是氢键良好

的受体。

(2)荧光分析结果表明，无机阴离子诱导的有机超分子聚集体与游离的有机配

体的荧光相比较，荧光峰位都发生了不同程度的明显红移，尤其是具有两个较大

的n58离域兀键C104阴离子能够明显增强超分子聚集体的荧光发射，它可以作为具

有较好发光性能的有机杂化候选材料进行研发。



结语

结 语

1．利用四个柔性胺类联吡啶配体L1-L4与CuiT)、Zn(II)、Cd(II)、Hg(II)金属盐

反应，通过液相自主装和溶剂热法合成出16个具有零维、一维链、二维和三维金

属配合物；在无机阴离子N03。、C104．、ns04诱导下与L1-L4分子构筑出7个有机

联吡啶盐类超分子聚集体。

2．配体L1．L4中间隔基的柔性和辅助配体PPh3的加入对卤化亚铜配合物的结

构有重要影响。配体采取顺式构型更易形成零维的四核配合物2和双核‘手铐形’

配合物3；而当配体采取反式构型时，易于形成一维、二维的配位聚合物4．9。中

性辅助配体PPh3是具有较大空间位置的端基配体，它的引入使得配合物呈较低维

数，如零维配合物1-3和一维配位聚合物4、5。

3．分子间作用力和堆积形式的不同对卤化亚铜配合物的结构有一定影响。在

配位聚合物6和7中，配体L1桥联相邻的Cu2h结构单元，虽然都形成了二维(4，4)

菱形格子的层状结构，但是6形成了三维多孔网络结构，7则形成了三维平行交错

的网络结构。

4．铜(I)卤簇配合物呈现出较好的荧光性能。依据C“‰结构单元的不同，其

荧光发射峰的位置不同，尤其是具有文献中未见报道的新颖‘扭船式’Cu414构型(配

位聚合物9)呈现出CC*、XLCT、XMCT及Cu(I)·Cu(I)问d-s电子跃迁。

5．无机阴离子的选择对IIB族金属配位聚合物的结构有较大影响。N03"引导

配位聚合物lO和12形成一维链状结构，C104．引导配位聚合物1l和13形成二维

和三维网络结构，Br．(Cn引导汞配位聚合物14和15形成一维链状结构，且在其

三维堆积结构中，螺旋链呈现少见的左旋和右旋共存的构型。

6．IIB族金属配合物都具有光致发光的性能。依据金属离子和无机阴离子的种

类，其配体内的荧光发射峰都发生了不同程度的红移。硝酸盐形成配合物的荧光

强度均明显弱于由高氯酸盐形成的配合物的荧光强度，而重金属汞原子使其配合

物的荧光峰强度明显降低。

7．在有机超分子聚集体17-23中，氢键的强度、数量、种类对有机超分子的

．71．
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空间结构有重要影响。N03"通过N-H⋯O氢键诱导构筑成一维链(17，18)和二维层(19)

聚集体结构；C104。通过N．H．．‘O和C．H．．。O氢键诱导形成二维层状超分子20-22网

络结构；HS04"通过N．H⋯O、O-H⋯O氢键及结晶水的协同作用下，诱导构筑成三

维超分子23网络结构。

8．无机阴离子对其诱导的有机超分子聚集体的荧光性质有重要影响。与游离

的有机L1-L4分子相比较，超分子聚集体的荧光峰位都发生了不同程度的明显红

移，尤其是具有两个较大的Ⅱ58离域7【键C104．阴离子能够明显增强超分子聚集体的

荧光发射，它可以作为具有较好发光性能的有机杂化候选材料进行研发。
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附表一主要键长与键角
表3-l百己合物1的主要键长(A)和键角(o)

Table3．1 Selected bond lengths(A)and angles(o)of complex 1

Cu(1H(1) 2．6085(8) Cu(1卜N(1) 2．115(4)

Cll(I)-P(i) 2．3039(16) Cll(1)--P(2) 2．2821(14)

N(1Kll(1)--P(1)
P(2)-Cu(1)-P(1)

V(1Ku(1H(1)

101．64(12)
1 24．73(5)

113．08(4)

N(1Kll(I)-P(2)
N(1Mu(1H(1)
P(2Ku(1H(1)

108．52(12)

102．24(1 1)

104．41(5)

表3．2配合物2的主要键长(A碍口键角(o)
Table3-2 Selected bond l饥gths(A)and angles o)of complex 2

Cu(1H(1) 2．077(5) Cu(1)-P(1) 2．2254(16)

Cu(1)-CI(1) 2．367(10) Cu(1)-一Cl(1矽l 2．457(16)

Cll(1>书“1矽l 2．592(1 0) Cll(1)-Br(1) 2．726(7)

Cll(2>—N(4) 2．207(4) Cu(2)—．P(2) 2．2828(15)

Cu(2)-PO) 2．3014(15) Cu(2)--C1(2) 2．401(17)

Cu(2)-Br(2) 2．4767(18) Br(1)-Cu(1滞l 2．592(10)

Cl(1)-cu(1弦l 2．457(16) N(2)-H(2N)⋯c1(1) 3．343(16)

N(2)-H(2N)⋯Br(1) 3．528(1 1) N(3)_．H(3N)⋯ClC2) 3．388(19)

N(3)-H(3N)‘‘‘Br(2) 3．483(5)

N(1)-Cu(1)-P(1)

P(1)-Cu(1)-Cl(1)

P(1)-Cu(1)-Cl(1矽1

N(1)-Cu(1)-Br(1矽l

Cl(1)-Cu(1)-Br(1滞l

N(1)-Cu(1)-Br(1)

Cl(1)-Cu(1)-Br(1)

Br(1矽1-Cll(1)-Br(1)

N(4)-Cu(2)-P(3)

N(4)-Cu(2)-C1(2)

P(3)-Cu(2)-Cl(2)

P(2)-Cu(2)-Br(2)

CI(2)-Cu(2)-Br(2)

N(2)-H(2b0。‘‘cl(1)

N(3)-H(3NrCl(2)

120．60(14)

114．9(4)

115．8(4)

95．9(3)

103．O(5)

107．8(3)

2．8(6)

104．71(19)
1 10．17(12)

99．1(4)

107．5(4)

1 06．46(7)

2．O(5)

124．5

123．0

N(1)-Cu(1)-Cl(1)

N(1)-Cu(1)-Cl(1滞l

Cl(1)-cu(1)-Cl(1滞1

P(1)-Cu(1)-Br(1矽l

Cl(1)撑1-．Cu(1)-Br(1滞l

P(1)-Cu(1)-Br(1)

c1(1滞1-Cl|(1)-Br(1)

N(4)-Cu(2)-P(2)

P(2)-Cu(：2)-P(3)

P(2)-Cu(2)-CI(2)

N(4)-Cu(2)-Br(2)

P(3)-Cu(2)-Br(2)

Cll(1滞1-Br(1)-Cu(1)

N(2)-H(2N)’‘‘Br(1)

N(3)-H(3h3‘。’Br(2)

106．0(4)

100．5(4)

95．3(3)

113．6(3)

8．1(4)

1 12．1(3)

96．9(4)

105．33(12)

123．60(6)

108．4(5)

99．60(12)

109．01(7)

75．29(1 9)

125．9

122．3
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表3．3 配合物3的主要键长(A汗Ⅱ键角(o)

旦垡壁垒 望!箜!盟曼Q鲤!婴曼坐f墅婴曼型呈兰i：2堕!竺P!竖苎
I(1)-Cu(1) 2．6391(9) I(1)-Cu(1矽l 2．6884(10)

Cu(1)-N(4) 2．065(3) Cu(1)-N(1) 2．072(3)

Cu(1)-i(1矽1 2．6884(10) Cll(1Ku(1声1 2．7569(15)

N(2)-H(2N)⋯l(1烨 3．802(4) N(3)-H(3N)⋯I(1滞3 3．900(4)

Cu(1)-I(1)￡u(1矽l

N(4)-Cu(1)-I(1)

N(4)-Cu(1)-I(1矽1

l(1)-Cu(1)-I(1矽l

N(1)--Cu(1)-Cu(1谚1

I(I)#1-cu(1Ku(1矽1
N(3)-H(31,0⋯10 y3

62．32(3)

111．8900)

105．98(10)

117．68(3)

125．89(10)

57．96(3)

156．2

N(4>Cu(1)-N(1)

N(1)-Cu(1)-I(1)

N(1)-Cu(1)-l(1滞1

N(4)．Cu(1)-cu(I矽I

I(1)-cl|(1)-Cu(1矽1

N(2H{(2N)⋯I(1烨

105．19(13)

108．02(9)

107．31(10)

128．71(10)

59．72(3)

140．1

Symmetry codes：撑1-x+l，．y+1，-Z；撑2 x,y-l,z；撑3 x,y,z+1

表3-4配合物4的主要键长(A)和键角(o)
Table3-4 Selected bond lengths(A)and angles o)of complex 4

Cll(1)．N(4滞l 2．067(6) Cu(1)-P(1) 2．223(2)

Cu(1)-Br(2) 2．5663(17) Cu(1)-Br(1) 2．688(2)

Cu(2)-N(1) 2．081(6) Cu(2)-P(2) 2．223(2)

Cu(2)-Br(1) 2．5822(16) Cu(2)-Br(2) 2．637(2)

N(2)-H(2N)．．Br(2) 3．402(7) N(3)-H(3N)⋯Br(1)#2 3．500(7)

N(4)#1-Cu(1)-P(1)

P(1)-Cu(1)-m(2)

P(1Ku(1)-Br(1)
N(1)-Cu(2)-P(2)

P(2)-Cu(2)-Br(1)

P(2)-Cu(2：)-Br(2)

Cu(2)-Br(1)-Cu(1)

N(2)-H(2N)’。+Br(2)

121．44(17)

1 13．55(7)

106．40(6)

119．87(18)
1 12．74(7)

109．10(7)

73．70(5)

143．5

N(4)#1-Cu(1)-Br(2)

N(4矽1-Cll(1)-Br(1)

Br(2)-Cu(1)-Br(1)

N(I)-Cu(2)-B“1)

N(I)-Cu(2)-Br(2)

Br(1)-Cu(2)-Br(2)

Cu(1)-Bt(2)-Cu(2)

N(3)-H(3N)。‘’Br(1)#2

100．29(18)

108．84(16)

105．22(5)

98．84(18)

108．97(16)

106．24(5)

74．82(5)

131．8

Symmetry codes：撑l x-1，y，z；群2 x+l,y,z

表3-5 配合物5的主要键长(A)和键角(o)

里望堕：至 墨皇堕堕垒垒2塑!望g坐丛2塑璺型型墅Q旦!壁Q坚望!坠至
Cu(1)-N(I)

．

2．1 15(4) Cu(1)-N(3) 2．134(4)

Cu(1)-P(1) 2，2819(12) Cu(1>-P(2) 2．2855(12)

N(2)-H(2A)⋯o(2矽l 3．127(12) O(1W)-H(IWC)⋯O(1WW2 2．861
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o(IW)-H(1WD)⋯Cl(2)．3．426 N(4)-H(4A)⋯Cl(3)- 3．160

N(1Kll(1)_．N(3)
N(3>Cll(1)-．P(1)

N(3)-Cu(1)．P(2)

N(2)-H(2A)⋯o(2矽l

O(1W)．H(1WD)⋯Cl(2)．

97．35(1 5)

101．73(11)

114．27(11)

154．7

178．74

N(1Kll(1)-P(1)
N(1Kll(I)-P(2)
P(1KIl(1)-P(2)
o(IW)-H(1WC)⋯o(1W)#2

N(4)-H(4A)⋯Cl(3)-

110．80(11)

103．49(1 1)

125．77(5)
179．25

94．1

Symmetry codes：撑1-x+1，-y+l，-z；舵-x+2，-y，-Z

表3_6配合物6的主要键长(A)和键角(o)
Table3-6 Selected bond lengths(A)and angles o)ofcomplex 6

I(1)--Cu(1) 2．673I(16) I(1)-Cu(1矽1 2．6763(19)

Ctl(1)-．N(3) 2．036(10) Cu(1)-N(1) 2．054(9)

Cll(1H(1矽1 2．6763(19) Cll(1>Cll(1沙l 2．828(3)

N(2)-H(2N)⋯I(1烨 3．791(10) N(4)-H(4N)⋯I(1烨 3．662(12)

Cu(1)-I(1)Cu(1矽1

N(3)-Cu(1)-I(1)

N(3Ku(1H(1矽l
I(1)-Cu(1M(1矽1

N(1)-Cu(1)-Cu(1)撑1

I(1滞1-Cll(1)-Cu(1矽l

N(4)-H(4N)⋯l(1烨

63．84(6)

1 04．7(2)

1 03．2(3)

1 16．16(6)

124．6(3)

58．03(6)

164．0

N(3)-Cu(1)-N(1)

N(1)-Cu(1H(1)

N(1)-Cu(1)-l(1矽1

N(3)-Cu(1)．Cu(1矽l

I(1)Cu(1)-Cu(1)稃1

N(2)-H(2N)⋯I(1烨

118．3(4)

108．4(3)

)6．5(3)

I 17．1(3)

58．14<5)
125．2

Symmetry codes：撑1．x+l，-y+l，-z+l；斛x+l，弘

表3-7配合物7的主要键长(A)和键角(o)
Table3．7 Selected bond lengths(A)and angles(o)of complex 7

Cu(D-N0) 2．067(5) Cu(1>．N(4矽l 3．3760(16)

Cll(1)-I(1)舵 2．6015(11) Cu(1H(1) 2．7213(Io)

Cu(1)-Cu(1)舵 3．0089(17)l(1)-Cu(1)#2 2．6015(1 1)

N(3)-H(3N)⋯I(1舭 3．730(5)

N(1>Cll(1)_．N(4沙l

N(4矽1-Cu(I)-i(1矽2

N(4矽1￡u(1H(1)

N(1)-Cu(1)-Cu(1W2

1(1)#2-cu(1Kll(1烨
Cu(1)#2-I(1)．Cu(1)

102．30(18)

1 16．00(13)

105．06(13)

128．80(14)

57．48(3)

68．80(3)

N(1)-Cu(1H(1烨
N(1)-Cu(1H(1)

I(1)#2-Cu(1)-I(1)

N(4滞1-Cu(1)-Cu(1妣
l(1)_·Cu(1)-cu(1)舵

N(3)-H(3N)．．．1(1烨

112．69(13)

108．90(14)

111．20(3)

127．89(13)

53．72(3)

160．6

Symmetry codes：撑l x-1，．y+1／2，z+l／2；铊-x-1，-y'-对l；襻4-x-l，y+1／2，-z+l／2
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表3-8配合物8的主要键长(A)和键角(o)
!鲨塑：墨 墨型箜!塑垒塑垒!望g坐【垒塑垒垒型箜(兰旦￡!殳望趔竖璺

l(1)-Cu(1矽l 2．6533(6) I(1)Cu(1) 2．7908(6)

Cll(1)-N(4)#2 2．065(2) Cu(1)-N(1) 2．0994(19)

Cu(1)-I(1矽l 2．6533(6) N(2)-H(2N)⋯I(1滞1 3．654(2)

N(3)-H(3N)⋯I(1)料 3．631(3)

Cu(1滞l-I(1)-Cu(1)

N(4)#2-Cu(1)-I(1矽1

N(4)#2-Cu(I)-I(1)

I(1矽1·Cu(1)-I(1)

N(3)-H(3NO"一I(1水

75．22(3)
1 19．53(6)
1 02．23(6)
1 04．78(3)

173．9

N(4此一Cu(1)-N(1)
N(1>Cu(1)-I(1矽1

N(1)-Cu(1)-I(1)

N(2)-H(2N)⋯1(1滞l

109．45(8)

1 16．05(6)
1 02．05(6)

124．9

Symmetry codes：撑1-x+1，-y+l，一z+l；舵-x+l，y+1／2，-z+3／2；树墨-y+1／2，z+l／2

表3-9配合物9的主要键长(A)和键角(o)
Table3-9 Selected bond lengths(A)and angles o)of complex 9

Cu(1)-N(1) 2．01 7(7) Cu(1)-I(2) 2．5551(15)

Cll(1)-l(1) 2．6148(13) Cu(1)-Cu(2) 2．6348(17)

Cu(2)-N(4)#1 2．027(8) Cu(2)-I(1) 2．6140(14)

Cu(2)-I(2) 2．6968(15) Cu(2)-I(1)#2 2．8278(17)

cu(2)-cu(2)舵 2．967(3) I(1)-Cu(2)#2 2．8278(17)

N(2)-H(2N)⋯l(2) 3．578(8) N(3)-H(3N)⋯I(1矽3 3．648(8)

N(1)-Cu(1)-l(2)

I(2)-Cu(1)-I(1)

I(2)42u(1)-Cu(2)

N(4沙1一Cu(2)-I(1)

l(1)-Cu(2Ku(1)
I(1)-Cu(2)一l(2)

N(4)#I-Cu(2H(1此
Cu(1)-Cu(2)-I(1)#2

N(4滞1-Cu(2)-Cu(2)#2

Cu(1)-Cu(2)-Cu(2)#2

I(1)#2-Cu(2)-Cu(2)#2

Cu(2)-I(1)-Cu(2)舵

Cu(1)-I(2)-Cu(2)

N(3)-H(3N-)⋯I(1W3

125．6(2)

117．38(5)

62．59(4)

121．7(2)

59．76(4)
1 12．54(5)

103．9(2)

96．93(5)

119．8(2)

83．22(5)

53．56(5)

65．95(6)

60．15(4)

172：3

N(1)-Cu(1)-I(1)

N(1)-tu(1)-Cu(2)

I(I}-Cu(1)-Cu(2)

N(4)#I-Cu(2)-Cu(1)

N(4)#I-Cu(2)-I(2)

Cu(1)-Cu(2H(2)

I(1)--Cu(2)-I(1)#2

I(2Ku(2)-i(1)妒2
l(1)-Cu(2)-Cu(2)#2

l(2)-Cu(2)℃u(2)舵

Cu(2)-I(1)-Cu(1)

Cu(1H(1)．Cu(2矽2

N(2)-H(2N)⋯I(2)

113．1(2)

171．7(2)

59．73(4)

155．4(2)

106．5(2)

57．26(4)
1 12．09(6)

97．04(s)

60．49(5)

1 28．84(4)

60．52(4)

86．39(4)
152．0

Symmetry codes：撑l x+l／2'y—I／2,z；群2-x+lff，-z+l／2；撑3 x-1／2，y+1／2，z

．91．
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表4-1 配合物lo的主要键长(A)和键角(o)
Table4-1 Selected bond lengths(A)and anglCS(o)of complex 10

zn(1)-00D 1．968(6) Zn(1)-N(3) 1．986(6)

Zn(1)-N(1) 2．006(7) Zn(1)-O(4) 2．049(6)

o(1)-Zn(Iy-N(3)

N(3)-Zn(1)-N(I)

N(3)-Zn(1)-O(4)

126．5(3)

106．9(2)

1 13．8(2)

001)-Zn(1)-N(1) 1 16．O(3)

001)-zn(1)-004) 95．O(2)

N(1)-Zn(1yO(4) 92．7(2)

表4．2配合物ll的主要键长(A)和键角(o)
Table4-2 Selected bond lengths(A)and angles o)ofcomplex 11

Zn(1)-N(1) 2．002(5) Zn(1)-N(1矽l 2．002(5)

Zn(1)-N(1)#2 2．002(5) Zn(1)-N(1)#3 2．002(5)

N(2)-H(2N)⋯0025‘ 3．12(3)

N(1)-Zn(1)-N(I矽l

N(1滞1-Zn(I)-N(I)#2

N(I矽l-Zn(1)-N(1矽3

N(2)-H(2N)’’+0025

11．15(

06．2(3

11．15(
25．6

4)

4)

N(1)-Zn(1)-N(1)#2 111．15(14)

N(1)-Zn(1)-N(1)03 106．2(3)

N(1)#2-Zn(1)-N(1滞3 111．15(14)

Symmetry codes：撑l-y+2,x,一z斗．2；舵y,-x+2，-z+2；#3-x+2，-y+2,z

表4-3配合物12的主要键长(A)和键角(o)
Table4．3 Selected bond lengths(A)and angles o)of complex 12

Cd(1)-N(5) 2．327(3) Cd(1)-N(1) 2．356(3)

Cd(1州(4滞1 2．374(3) Cd(1)-004) 2．384(3)

Cd(1)-O(1) 2．423(3) Cd(1)-O(2) 2．476(3)

Cd(1)-O(5) 2．554(4) N(2)-H(2N)⋯o(5) 3．009(5)

N(3)-H(3N)⋯002)#2 2．959(5) N(6yH(6N)⋯005) 2．962(5)

N(5yCd(1)-N(1)

N(1)-Cd(1>．N(4矽1

N(1)-Cd(1)-004)

N5)-Cd(1)-o(1)
N(4滞1-Cd(0-O(1)

N(5)-Cd(1)-O(2)

N(4滞l Cd(1)-O(2)

O(1)-Cd(1)-O(2)

N(1)-Cd(1)-o(5)

004)-Cd(1)-O(5)

o(2)-cd(1)-O(5)

87．26(1 0

177．22(11)

88．86(12)
1 39．23(12)

87．21(12)

88．17(10)

91．77(1 1)

51．33(11)

89．13(12)

50．94(10)

176．99(9)

-92．

N(5)-Cd(1)-N(4)#1

N5)-Cd(1)-O(4)

N(4矽1Cd(1)-0(4)

N(1)--Cd(1)-001)

004)-Cd(I)-O(I)

N(1)-Cd(1)-O(2)

004)-Cd(1)-o(2)

N(S)-Cd(1)-O(5)

N(4矽l-Cd(1)-O(5)

001)-Cd(1)-O(5)

N(2)-H(2N)’。。005)

90．04(1 1)

144．74(12)

92．96(12)

95．28(12)

76．03(13)

88．83(12)

126．79(1 1)

93．95(10)

90．37(11)

126．71(1 1)

146．2
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N(3)-H(3N)⋯O(2矽2 148．1 N(6)-H(6N)⋯o(5) 153．7

Symmetry codes：群1)【，·y+l，z+l／2；#2 x,-y+l，z-l／2；

表44配合物13的主要键长(A)和键角(o)
Table4．4 Selected bond lengths(A)and angles(o)of complex 13

Cd(I)-N(3) 2．405(5) Cd(1)_IN(3yl 2．405(5)

Cd(1)-N(5滞1 2．409(4) Cd(1)．N(5) 2．409(4)

Cd(1)-N(1滞l 2．420(5) Cd(1)-N(1) 2．420(5)

001W)-H(IWl)⋯004)#5 3．098(15)001W)-H(IW2)⋯0043#6 3．041(19)

N(4)-H(4N)⋯002)#3 3．18I(14) NC6)-H(6N)⋯00lW)#7 3．09601)

N(3)42d(1>．N(3矽1

N(3滞142d(1>lN(5矽l

N(3滞1 42d(I)-N(5)

N(3)-Cd(I)-N(1滞l

N(5矽1-Cd(1)-N(1矽l

N(3)42d(1)-N(1)

N(5矽142d(1)-N(1)

N(1矽142d(1)-N(1)

O(1W)-H(1W2)"’’0043#6

N(6)-H(6N)⋯o(1 W矽7

1 80．000(1)

90．28(17)

89．72(17)

90．09(18)

88．44(17)

89．91(18)

91．56(17)

180．000(1)

176．1

156．5

N(3)42d(1)．-N(5)拌1

N(3)-Cd(1)-N(5)

N(S)#1-Cd(I)-N(5)

N(3yI-Cd(1)-N(1)拌1

N(5)42d(1)-N(1滞l

N(3游1-Cd(1)-N(1)

N(5)42d(D-N0)

00I W)．H(1 W1)‘‘‘004)#5

N(4)-H(4N)‘。。002)#3

89．72(17)

90．28(1 7)

180．O(2)

89．91(18)

91．56(17)

90．09(1 8)

88．44(17)

177．2

155．9

Symmetry codes：撑1-墨-y+l，-z+l；撑3-x+l，．y+1，-z+l；拌5-x+l，啊—z+l；拍x+l,y,z-1
撑7 x-l，y,z

表4-5配合物14的主要键长(A)和键角(o)

坠!唑三 墨皇!竺塑鱼型!塑世兰@型塑型竺f：≥堕里磐已墼!兰
H甙l>-N(4矽l 2．345(5)H双1)__N(1) 2．367(6)

H双1)-Br(1) 2．4776(11)Hg(1)-Br(2) 2．5086(10)

N(3)-H(3N)⋯001)躬 3．004(8) NC2)-H(2N)⋯o(1) 2．960(10)

N(4)#1-Hg(1)-N(1)

N(I瑚颤D-re(1)
N(1)-Hg(1)-Br(2)

N(2)-H(2N)⋯o(1)

98．29(1 8)

103．57(16)

102．39(16)

176．4

N(4W1·H甙1)-Br(1)

N(4滞1-Hg(1)-Br(2)

Br(1)-Hg(1)-Br(2)

N(3)-H(3N)⋯001游3

111．10(15)

100．65(14)

135．01(4)

170．0

Symmetry codes：撑l-x+3／2，y+1／2，-z+3／2；群3)【+1，y，z

表4-6配合物15的主要键长(A)和键角(。)
Table4-6 Selected bond lengths(A)and angles(。)ofcomplex 15

H颤l>．N(4滞1 2．345(6) H双1)-Cl(1) 2．351(3)

-93．
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H甙1)-N(1)

N(2)-H(2N)⋯001)

N(4滞1-Hg(1)-Cl(1)

Cl(1)-Hg(1)-N(1)

Cl(1)-Hg(1)-O(2)

N(2)-H(2N)⋯001)

2．363(7)

2．958(1 0)

111．56(19)

102．2(2)

137．29(12)

176．5

Hg(1)-o(2)

NO)-HON-)‘‘’001)03

N(4矽]-ng(1)-N(I)

N(4)撑I-Hg(1)421(2)

N(1)-Hg(1)_C1(2)

N(3)-HON)’。。o(1)03

2．387(3)

2．996(9)

98．3(2)

99．1 1(18)

101．9(2)

164．1

Symmetry codes：撑1-x+3／2,y+1／2，-z+3／2；撑3 x+l，y，z

表4-7配合物16的主要键长(A)和键角(o)

墅!丝曼 墨曼!堕巡坠螋!咝丛)垫堡型箜f：≥堕婴巳!坠!鱼
H甙1)-Br(1) 2．4455(9) H烈1)_．N(1) 2．462(5)

H甙1)-Br(2) 2．4638(10) H颤1)-O(1) 2．7058(6)

N(2)-H(2N)⋯001．1 2．955(8)

Bffl)-Hg(D-NO)

N(1)-Hg(1)-Br(2)

C(5)-N(I)-Hg(1)

1 04．47(12)

96．39(12)

125．1(4)

m(1)-ng(1)-Br(2) 157．76(3)

C(1)-N(1)-Hg(1) 1 14．6(4)

N(2)-H(2N)⋯o(1) 1 54．5

表5．1 化合物17的主要键长(A)和键角(o)

里垒堕：! 墨皇!皇堂堡垒旦鲤!皇坠g些丛)垫垒璺坠型箜(：2 Q￡型竖!!
O(1)-NO) 1．225(4) O(2)-N(3) 1．217(4)

O(3)-NO) 1．255(3) N(1)-C(5) 1．344(4)

N(I)-C(1) 1．345(4) N(2)-C(1) 1．330(4)

N(2)-C(6) 1．460(4 C(1)C(2) 1．4lo(4)

C(8K(9)撑1 1．379(4) N(1)-H(1N)⋯003)#2 2．843(4)

N(2)-H(2N)⋯001) 2．821(4)

C(5)-N(1)-C(I)

C(I)-N(2)_C(6)

o(2)-N(3)一文1)

001)-N(3)-O(3)
N(2)-C(1)-C(2)

N(1M(1№⋯003)#2

122．20)

125．9(2)

121．1(3)

119．1(3)

121．6(3)
166．0

C(5)-N(1)-H(IN)

C(1)-N(2)-H(哪
O(2)-N(3)-O(3)

N(2)-C(I)-N(1)

N(1)-C(1)-C(2)

N(2)-H(2N)⋯001)

118．9

117．0

19．80)

21．o(3)

17．4(3)
48．5

Symmetry codes：#1-x+l，-y+1，-74舵x，y+1,z
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表5．2化合物18的主要键长(A)和键角(o)
墅垒!皇主：兰 望!呈!!盟曼旦鲤!婴墨坐坠)塑堡垫世箜f：!堕呈塑P!坠!璺

o(1)-N(5) 1．224(5) O(2)-N(5) 1．226(5)

O(3)-N(5) 1．232(5) O(4)-N(6) 1．226(5)

O(5)-N(6) 1．241(5) O(6)-N(6) 1．256(5)

N(1)-C(I) 1．318(6) N(1)-c(5) 1．329(7)

N(2)-C(2) 1．343(6) N(2)-C(6) 1．438(6)

N(1)-H(1№⋯o(5) 2．960(6) N(1)-H(1N)⋯o(6) 2．884(6)

N(2)-H(2N)⋯o(3Wl 3．023(6) N(3)-H(3N)⋯o(1心3．026(6)

C(1)-N(1)-C(5) 124．1(6) C(2)-N(2：>C(6) 123．2(5)

C(15)-N(3)-C(13) 121．8(4) C(18)-N(4)-C(14) 118．9(5)

o(1)-N(5)-O(2) 121．2(5) o(1)-N(5)--O(3) 120．2(5)

N(1)-H(I№⋯o(5) 161．8 N(1)-H(1N)⋯o(6) 137．1

N(2)-H(2N)⋯o(3y1 141．9 N(3)-H(3N)⋯o(1矽2 160．1

Symmetry codes：撑】-x+l，-y+l，-z+1；舵X-1／2，-y+3／2，z-1／2

表5—3化合物19的主要键长(A)和键角(o)

堕!曼三尘 型堕垒垒塑!地f叁!竺垒型箜Q旦!璺螋!墅!竺
O(1)-N(3) 1．243(2) O(2)-NO) 1．223(3)

O(3)-N(3) 1．2 1 6(3) N(1)-C(I) 1．352(2)

N(1)-C(5) 1．357(3) N(2)-C(1) 1．336(2)

N(2)-C(6) 1．445(3) N(1)-H(I№⋯O(1) 2．825(3)

N(2)-H(2N)⋯O(3矽2 2．819(3)

C(1)-N(1)-C(5)

O(3)-N(3)-O(2)

O(2)-N(3)-O(I)

N(2)-C(1)．C(2)

N(1)-H(1N)⋯o(1)

122．27(19)

119．4(2)

120．5(2)

121．33(18)

165．6

C(1)-N(2)-C(6)

O(3)-N(3)-O(1)

N(2)-C(1)-N(1)

N(I)-C(1)-C(2)

N(2)-H(21,0⋯O(3矽2

125．65(17)

120．1(2)

120．76(19)

117．89(18)

146．4

Symmetry code：群2 x-l／2，y+1／2，z

表5-4化合物20的主要键长(A)和键角(o)

里生!堕兰 墨皇!!坐璺塑鲤!塑g坐坠!垫堡型箜!：2堕里塑趔坠兰壁
C1(I)-O(3) 1．418(4) CI(I)-O(2) 1．420(4)

C1(1)-O(4) 1．426(3) clo)-o(1) 1．428(3)

N(2)-C(4) 1．367(5) N(2)-C(6) 1．450(6)

N(1)-C(5) 1．356(5) N(1)-C(1) 1．369(7)

C(7)-C(9滞1 1．375(6) N(1)．-H(IB)⋯o(3烨3．177(5)
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1

0(3)-o(1)-0(2)

C(4)-N(2)-C(6)

N(2)-C(4)-C(3)

c(3)-c(4)-c(5)

c(9)-c(8)-c(7)

N(1)-H(IB)⋯o(3)舵

110．4(2)

124．2(4)

1 20．9(4)

116．9(4)．

120．5(4)

154．4

O(3)-C1(1)-O(4)

C(4)-N(2)-H(2B)

N(2)-C(4)_C(5)

C(5)-N(1)-C(1)

C(9)#1-C(7)-C(8)

109．1(2)

117．9

122．2(4)

121．4(4)

117．6(4)

Symmetry codes：#1-x+l，-y+1，一z+l；铊x-l,y，z

表5．5化合物2l的主要键长(A)和键角(o)
Table5．5 Selected bond lengths(A)and angles(o)of complex 21

Cl(1)-O(1) 1．371(7) Cl(1)-O(4) 1．413(6)

Cl(1)-O(3) 1．428(6) O(1)-O(2) 1．435(7)

N(1)-c(5) 1．346(8) N(1)-C(1) 1．381(8)

N(2)-C(5) 1．345(8) N(2)-C(6) 1．436(9)

‘c(1)-c(2) 1．330(10) C(2)-C(3) 1．393(11)

c(7)-c(8) 1．371(10) C(7)-C(9矽l 1．380(10)

N(1)．i-i(1N)⋯o(4烨．2．921(9) N(2)-H(2N)⋯o(3)I好3．033(9)

0(1)-Cl(1)-O(4)

0(4)-C1(1)-O(3)

0(4)-C1(1)-O(2)
C(5)-N(1)-C(1)

C(2)-C(I)-N(I)

N(2)-C(5)-C(4)

112．1(5)

111．0(4)

106．0(5)

121．6(6)

120．1(7)

122．7(7)

o(1)421(1)43(3)

o(1)421(1)O(2)

O(3)-C1(1)-O(2)

C(5)-N(2)-C(6)

N(2)-C(S)-N(1)

N(2)-C(6)-C(7)

N(1)-H(IN)⋯o(4滞2 1 65．2 N(2)-H(2N)⋯o(3矽3

Symmetry codes：撑2 x-1，y，z；躬-x+2,y-1／2，-z+l／2

112．3(5)

107．3旧
107．6(4)

123．“6)

117．9(6)

112．1(6)

166．7

表5-6化合物22的主要键长(A)和键角(o)
Table5-6 Selected bond l锄gths(A)and angleS(o)ofcomplex 22

一——————————___-________-_-．__———————————．————-—__—_·__-————．=___二———．__—_—-—．。_-·_．__-j_J二_____-______。————————-—__—‘I__。··_。-‘o’。。。oo—Cl(1)-O(1) 1．385(8) Cl(1)-O(2) 1．403(8)

Cl(1)-O(3) 1．410(7) C1(1)-O(4) 1．427(7)

C1(2)-O(5) 1．391(7) C1(2)-O(6) 1．405(7)

0(2)-0(8) 1．41 5(7) C1(2)-0(7) 1．438(6)

·N(1)-C(1) 1．27(2) N(1)-C(5) 1．29(2)

N(2>C(2) 1．406(18) N(2)-C(6) 1．476(14)

N(3)-C(1卯 1．38803) N(3)-C(13) 1．396(13)

N(4)-C(18) 1．344(13) N(4)-C(14) 1．380(13)

N(1)-H(1N)．．．o(7矽1

N(2)-H(2N)⋯o(7烨
N(4)-H(4N)⋯o(5粥

3．081(19)

3．298(1 5)

3．237(12)

N(1)-H(1N)⋯o(6矽1

N(3)-HON)⋯o(3滞1

3．156(15)

3．086(10)
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o(1)-cl(1)-O(2)

0(2)-C1(1)-O(3)

O(2)-C1(1)-O(4)

0(5)-o(2H×6)

O(6)-CI(2)-O(8)

O(6)-C1(2)-O(7)

C(1)-N(1)-C(5)

C(15)-N(3)-C(13)

N(1)-H(1N)⋯0(7谚1

N(2)-HC2N)⋯o(7)舵

N(4)-H(4N)⋯o(5矽3

1 09．6(5)

1 08．5(5)

1 09．7(5)

108．“5)
1 12．3(5)

107．6(5)

125(2)

125．1(9)

152．6

158．7

148．9

0(1)-C1(1)·o(3)

O(1K1(1)43(4)
O(3)-C!(1)-O(4)

0(5)-C1(2)-O(8)

0(5)-o(2)一D(7)

o(8)-C1(2)-0(7)

C(2)-N(2K(6)
C(1 8)-N(4)-C(14)

N(1)-H(IN)⋯o(6游l

N(3)-H(3b0⋯O(3滞l

109．3(5)

1 10．5(5)

109．2(4)

1 08．O(5)

111．3(5)

109．0(4)

127．9(14)

120．1(10)

147．6

148．5

Symmetry codes：群1-x+2，y+1／2，-z+l／2；撑2 x-I，．y+1／2,z=1／2；撑3 x-l，Y，Z

表5．7化合物23的主要键长(A)和键角(o)
Table5．7 Selected bond lengths(A)and angles o)ofcomplex23

s(1)-O(4) 1．426(2) s(1)-0(1) 1．437(2)

S(1)-O(3) 1．443(2) s(1)-O(2) 1．556(2)

N(1)-C(5) 1．355(4) N(1K(1) 1．361(4)

N(2)-C(5) 1．33 1(4) N(2)-C(6) 1．459(4)

N(1)-H(5A)⋯o(1) 2．845(3) N(2)-H(2A)⋯o(3)撑2 2．904(4)

o(1W)-H(2W)⋯o(3粥2．81 1(3) o(IW)-H(IW)⋯唧烨2．747(4)
0(2)-H(2B)⋯O(1W) 2．591(3)

O(4)-S(1)-O(1)

0(I)-S(1)-O(3)

O(1)-S(1)-O(2)

C(5)-N(I)-C(1)

N(2)-C(5州(1)
N(1)-H(SA)⋯o(1)

112．35(16)
1 12．94(14)

107．06(14)

122．4(2)

121．3(2)
153．7

o(1 W)-H(2W)⋯o(3矽3 1 69(4)

0(2)-H(2B)⋯0(1W) 178(5)

0(4)-S(I)-O(3)

0(4)-S(1)-O(2)

0(3)-S(1)-O(2)

C(5)-N(2)-C(6)

N(2)-C(6K(7)
N(2)-H(2A)⋯O(3凇
O(IW)-H(IW)⋯o(4烨

113．39(17)

106．71(17)

103．58(14)

125．8(3

1 12．2(2)
164．0

166(5)

Symmetry codes：铊x-1，y+l，z；撑3 x-l,y，z；撑4一x+1，一Y，一z+1

．97．
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