
摘 要

本论文在课题组前期工作的基础上用B型Anderson多氧阴离子为基本建筑单元，

利用过渡金属配合物，借助配位共价键来修饰和桥连Anderson多氧阴离子，进而构筑

了6个新的B型Anderson多金属氧酸盐衍生物，并通过元素分析、IR、TG、XRD和单

晶X．射线衍射对晶体结构进行了表征，对化合物的荧光性质、磁学性质和电子顺磁光

谱进行了初步研究。

构筑了6个B型Anderson多金属氧酸盐的过渡金属衍生物：

(H30十)【Cu(phen)(H20)312[{Cu(phen)(H20)3}2{AI(OH)6M06018}](P04)2。6H20 (1)

(H30+)[Cu@hen)(H20)312[{Cu(phcn)(H20)3}2{Cr(OH)6M06018}](P04)2‘6H20 (2)

(H30+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]2[Al(OH)6M06018]。5H20 (3)

(H30+)[Cu(C6N02F14)(phen)(H20)]2[Cr(OH)6M060Is]。5H20 (4)

[{Cu(CnN2Hs)(H20)a}2{A1M06(OH)60Is}][{Cu2Q比-ox)(phenh}{A1M06(OH)60Is}]‘10H20(5)

【{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{CrM06(OH)6018}]【{Cu2(Iu-ox)(phen)2}{CrM06(OH)6018}】．12H20(6)

化合物1-6都是由过渡金属配合物修饰桥连的B型Anderson多金属氧酸盐衍生物，化

合物l一4是离散的超分子结构；5和6中存在ID链状结构，并最终形成三维超分子网

络结构。不同的结构显示出有机配体的选择对整个结构具有重要的影响作用。化合物1

和2是Anderson多金属氧酸盐的过渡金属单配体衍生物。化合物“均是将双配体过
渡金属络合物引入到多酸中形成的有机一无机杂化物。化合物5和6中由Anderson多

氧阴离子和不同过渡金属络合物构成的片断分别作为大的阴阳离子来平衡电荷，另外在

化合物5和6中还含有可能将反铁磁性引入到化合物中的草酸桥连的二核铜结构片断，

这两点在Anderson型多金属氧酸盐中都是比较少见的。
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Abstract

To go on with works by our group，in this thesis we chose B—type Anderson

polyoxoanions as building blocks，employed transition—metal coordination complexes，which

are decorated or bridged to Anderson polyoxoanions，six novel B-type Anderson

polyoxometalates were synthesized．These compounds are characterized by elemental

analyses，nL TG，XRD，and X-ray diffraction analysis，the luminescence，magnetic，and

electronic properties were also studied．

Six transition-metal derivatives of the B—type Anderson Polyoxometalates compounds：

(H30十)[Cu(phen)(H20)3]2[{Cu(phen)(H20)3}2{AI(OH)aM06018}](P04)2‘6H20 (1)

(H30十)[Cu(phen)(H20)3]2[{Cu(phen)(H20)3}2{Cr(OH)6M060I 8}](P04)2‘6H20 (2)

(H30+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]x[AI(OH)6M0601s]‘5H20 (3)

(H30+)[Cu(C6N02n4)(phen)(H20)]2[Cr(OH)6M060ls]‘5H20 (4)

[{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{A1M06(OH)6018}][{Cu2(fl-ox)(phen)2){A1M06(OH)6018}]‘1 0H20(5)

【{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{CrM06(OH)6018}][{Cu20,／-ox)(phen)2){CrM06(OH)6018}]‘12H20(6)

Compounds 1-6 were all built up of B-type Anderson polyoxoanions and copper coordination

complexes，Compounds 1-4 display discrete supramoleculal structures，Compounds 5 and 6

ale isomorphic 3D open frameworks which include 1D chainlike structure．The compounds 1

and 2 ale Anderson polyoxoanions supported Copper complexes with single ligand；

compounds 3-6 ale inorganic-organic hybrids build up of Anderson polyoxoanions supported

Copper complexes、析t11 different mixed ligands．Compounds 5 and 6 ale rare because of

containing B—type Anderson polyoxoanions in both anions and cations，at the same time both

of them include dinucleal copper complexes which may exhibit antiferromagnetic coupling

properties．

Keywords：Polyoxometalate；Transition—metal coordination complex； Anderson

polyoxoanions；Inorganic-organic hybrid
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第一章前 言

第一节多金属氧酸盐的概述

多金属氧酸盐(也称多酸)作为无机化学中的一个重要研究领域，覃今己绛竹近：

百年的发展历生II”。早期的研究者认为无机含氧酸经缩合可形成缩台酸：山『川种古氧酸

根离子缩台形战的I叫㈨多酮离子，其酸叫同多酸：出小㈨种含氧酸根离子缔含形成的uti

杂多阴离子，其酸叫杂多酸H。多酸化学就是关于同多酸和杂多酸的化学。随着科学的

发展和人们认识的逐渐睬化，原了簇含义的范围也币断扩展，Pope和Mfiller把多金属

车【酸盐电列入金屈簇合物的研究范围，把它称为“金属氧簇”。

多金属氧酸盐(POMs)因其结构的多样性，尺寸的可变性，氧化还原性质的可州变

性以及引人注H的催化性能，长期以柬一直受到人们的广泛关注。在POMs中杂甄千和

配原子具有很大程度的可调性，目前已知的作为配原子的元素晟多的足Mo、W、V、

Nb、Ta；而作为杂原子的元素目前己柯近70种，包括全部的第一系列过渡元素，几乎

全部的第二、三系列过渡元素，再加上B、AI、Ga、Si、Ge、Sn、P、As、Sb、Bi、Se、

Tc、I等元素，同时每种杂原子叉往往可以以不同价卷存在于杂多酸阴离子中，田此POMs

的种类多样。POMs的结构丰富，构成POMs的基本单元丰要是{M06}八面体和{MO。}

四面体。多面体之问通过共角、共边或共面相连而产生了大量结构不同的阴离子结构。

POMs的六种基本结构是：Keg,gin[”、Dawson[61、Silverton[71、Wauglaf”、Lindqvistlw和

Armerso一⋯o结构，见Fi2 l 1。

嚣i’鐾“錾
黪“◇锤

Fig．1．1 Six basical structures ofPOMs：(a)Keggin，(b)Dawson，(C)Silverton，(d)Waugh，

(e)Lindqvist，(O Anderson
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1．Keggin结构杂多阴离子

通式可表示为[XMn040]n-(X=E Si，Ge，As⋯，M=Mo，W)(Fig．1．1a)。此结构具有5

种异构体。最常见的洳Keggin结构多阴离子由12个M06八面体围绕中心X04四面体

构成，整个结构具有乃对称性。三个共边的八面体为一组即三金属簇M3013，共四组，

四组三金属簇之间以及与中心四面体之间共角相连。

围绕着中心四面体。若其中一个M3013绕C3轴旋转600则得13．Keggin结构，阴离

子的整体对称性由乃降到C3，；如果a-Keggin结构中两个相对的M3013簇同时旋转600

得到Y．异构体；若3个三金属簇同时旋转600，得到6．异构体；4组三金属簇同时旋

转600，得到￡一体⋯】。

2．Dawson结构杂多阴离子

2：18系列Wells-Dawson结构(Fig．1．1b)，其通式为[X2M18062]卜(X=P，Si，Ge，As，M=

Mo，W，Ⅵ。它可以看作是Keggin结构衍生得到的，此时，三金属簇有“极位”和“赤道位”

之分。Dawson结构的阴离子如果去掉一个M06八面体，可以形成1：17系列缺位型Dawson

结构。

3．Silverton结构杂多阴离子

1-12系列Silverton结构(Fig．1．Ic)，通式为[XMl2042]n-(X=Th，Np，Ce，奶。其结构是

由两个MO。八面体共面连接，六个这种共面连接的八面体共顶点连接，围绕着一个XOl2

二十面体构成的，每个M原子有二个顺式端基氧。这种多阴离子在结构上有三个与众不

同的特点：一是有一个二十面体配位的杂原子；二是有一对共面的M06八面体，这在

多阴离子中是不多见的；三是M．O．M桥的角度是1040-1050。

4．Waugh结构杂多阴离子

Waugh结构通式为[XM09032]n-"，杂原子主要是Mnrv和NilV(Fig．1．1d)。该结构可认

为是从假想的Anderson物种中除去三个交替的M006八面体，并将三个八面体分别置于

XM03单元的上面和下面，所得结构呈功d对称性。

5．Lindqvist结构同多阴离子

Lindqvist结构通式为[M6019]n-(M=Mo，W，Nd,Ta)，是一类最重要的同多阴离子结

构类型(Fig．1．1e)。其结构具有Dh对称性，由6个M06八面体共边连接构成。

6．Anderson结构杂多阴离子

Anderson结构通式为[X(OH)6M6018]n-(M=Mo，W；x=0-6，n=撕)，其杂原子X可
以是金属原子，也可以是非金属原子。已知它有反和罗体两种异构体，均含有7个共边

的八面体。夕型异构体属于非平面的弯曲结构，]e／n[M07024]6一和【W7024】6-就属于∥型异

构体构型(Fig．1．2a)。平常所谓的Anderson型结构为a型异构体，这种构型比较常见(Fig．
1．2b)。

1937年，Andersontlo】提出七钼酸阴离子[M07024】6-的结构：可能是以7个共边连接

的八面体平面排布为基础的。不过后来Lindqvist提出[M07024]6-具有弯曲结构(Fig．2a)。

1948年，Evans报道T[TeM06024】6-的制掣121并在1974年解析了它的晶体结构【13】。它

属于八面体杂原子类型，即杂原子也呈八面体(F瞎l f)，其具有D3a点群对称性，六个
2
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M006八面体以共边的方式相互连接形成一个冠，其中心八面体空腔由八面体杂原子Te

所占据，形成平面状结构。1970年，Pedoff通过x射线方法确定Y[Cr(OH)6M06018r的
结构，从而证明这个阴离子具有Anderson结构【14】。大多数已知的Anderson结构阴离子

是钼酸盐。

Fig．1．2(a)The Structure of[M07024]卜；(b)The structure ofAnderson type polyanion．

Anderson结构分为两种类型，即A系列和B系列。其中，A系列如[M06024】5-和
[TeM06024】6_，其中每个杂原子和六个氧原子形成八面体化合物。B系列如

[NiM06024H6r、[CrM06024Hd3-和[CoM06024I-16]3-多氧阴离子，杂原子可以是Fe3+，Oa3+
等。在B系列Anderson结构中每个杂原子与6个一OH基团形成八面体化合物。通过测

定阴离子的粉末盐的1H NMR谱，发现这些Anderson阴离子所形成的盐中存在着一OH

基团，并且这个--OH基团与盐中的H20分子有直接的关系，可以协调阴离子电荷在24

个氧原子上的合理分布，以保持Anderson结构阴离子的稳定。Anderson结构A系列和
B系列的区别可简单概括如下：A系列是非质子化的，杂原子为高氧化态；B系列结构

中带有六个质子，杂原子为低氧化态，六个非酸性的质子通常位于中心杂原子连接的六

个氧原子上。 ．

第二节Anderson型(1：6系列)杂多酸盐研究进展

近年来，由于多种合成技术的引入和先进的物理化学测试手段的提高，尤其是X．ray

单晶衍射仪的普及，一大批具有新颖结构和重大意义的多金属氧酸盐相继被报道，极大

地突破了经典多酸的范畴，为多酸化学提供了更加丰富多彩的研究内容。当前的多酸化

学研究呈现出前所未有的活跃。六种基本结构的多金属氧酸盐中，SiNerton结构具有二

十面体杂原子，Lindqvist结构是一类最重要的同多阴离子结构类型，Waugh和Anderson
结构属于八面体杂原子类型，Keggin和Dawson结构属于四面体杂原子类型。其中，含

有四面体杂原子的Keggin结构杂多酸及其盐的稳定性高，容易制备因而得到了深入地

研究和应用开发。相对来说，对于含有八面体杂原子的Anderson结构杂多酸的研究进
展缓慢。

Anderson型多金属氧酸盐具有平面结构，每一个Mo或W原子上有2个端氧原子，
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使得其具有较高的反应活性。早期对于1：6系列具有八面体杂原子的Anderson型化合物

的研究主要是对其孤立的阴离子簇进行研究。随着研究的不断发展，将稀土元素引入到

多金属氧酸盐的框架当中已成为多金属氧酸盐化学研究的一个热点。稀土元素具有独特

的电子结构、配位能力和亲氧性，以及它们特有的光学和磁学性质【15J 71，它们的引入可

以给Anderson型多金属氧酸盐的研究带来新的活力。另一方面，POMs的结构极大地

丰富是因为将可以给POMs化合物带来独特性质的过渡金属或者其配合物引入到了

POMs骨架中【懈-20]。一系列具有新颖扩展结构的Anderson型多金属氧酸盐的稀土衍生物

和过渡金属衍生物已经被合成出来。近年来，一些关于Anderson型多金属氧酸盐体系

的研究性文章被相继报道出来，为Anderson型多金属氧酸盐化学的发展提供了丰富而

有意义的参考。

(一)A系列Anderson型多金属氧酸盐

2004--2005年，Krebs教授课题组以[TeM06024】6-阴离子为建筑单元先后报道了一

系列的A系列Anderson型多金属氧酸盐稀土金属衍生物【21‘231，这些化合物的结构依赖

于稀土阳离子半径的尺寸不同，而呈现几种不同的一维链状结构。可分为两类：(1)当

Ln=La、Ce、Pr和Nd时，形成[TeM06024】6-阴离子与LnⅢ的比率是1：2的化合物，由

La形成的化合物的一维链是由La和[TeM06024]6-交替形成，而[TeM06024】6-阴离子

作为六齿配体与四个LaⅢ配位；由Ce(或Pr，Nd)形成的化合物的一维链为Ce(或Pr，Nd)

与[TeM06024]6。形成，其qa[TeM06024]6-阴离子作为四齿配体与四个稀土原子配位。(2)

当Ln=Eu、Gd、1'b、 Dy、 Ho、 Er和Yb时，形成的化合物q丁[TeM06024]6-与Ln¨1

的比率为1：l。当Ln=Ho或Yb时，其结构与Lalll的化合物的结构相似。

另外，他们还合成了通过Eu或Gd与[TeM06024】6-连接形成一维链状结构的两个衍

生物。在这两个化合物中，存在两种不同环境的[TeM06024】6。阴离子，一种被K+和晶

格水环绕，不与稀土原子连接，另一种则作为四齿配体利用端氧与四个稀土原子配位；

而由Tb(或Dy，Ho，Er，Yb)与[TeM06024]6_形成一维链的几个化合物中，【TeM06024】6-

多阴离子作为三齿配体与两个稀土原子配位。

2005年，王恩波教授课题组利用过渡金属配合物的功能化作用，得到了三维超分子

化合物[(H20)5Na(C6N02H4)(C6N02H5)3A92][A92IM06024(H20)4]·6．25H20L241(Fig．1．4)。该

化合物的合成是以Anderson结构阴离子[肼06024】}为前驱体，但产物结构中的杂多阴离
子不同于传统的Anderson结构，M006八面体与106八面体共边连接同时还共角连接，此
结构在之前的POMs化学中尚未被发现。

此外，我们课题组进行了以Anderson型杂多阴离子[TeM6024】6-(M=Mo，Ⅵ为建
筑单元与过渡金属和稀土离子在水热条件下的组合反应，报道了一系列具有新颖的三维

结构化合物[25,26]：(NH4)2{[M(H20)3】2[TeM06024]}·H20(M=M玛Co，Ni，Ct％Zn)和

【Ln(H20)4]2[TcM06024】-3H20(Ln=La,Ce，Nd)。这些化合物分别具有两种不同类型的(3，6)

连接网络：一种是过渡金属化合物，它们具有三维高对称性的黄铁矿拓扑结构，另一种

是稀土金属化合物，具有三维的金红石拓扑结构(Fig．1．3)。一般来说，金属一有机框架

(MOFs)化合物更容易形成经典矿石结构，如萤石结构，黄铁矿结构【2刀，金红石结构【281。
4
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但是在POM化学中迷人的经典矿石结构尚不多见，这些化台物是日例由多酸阴离子形

成的具有经典矿石结构的化合物。此后，同样在水热条件下选墩不同的温度，采用

[TeMos0：。f酬离予为前驱体与稀土刚离子反应，得到了首例二维层状化合物

{[sm(H20)5]2(TeM06024)}6H20㈣。

▲“▲
划

一一父，1越▲越▲
Fig．1．3(a)The structure of rutile-related networks；(b)The structure of genuine

futile—Ti02 Terminal atoms and H20 molecules coordinated to Laf儿11 have

been omitted for clarity in(a)and(b)

Fig．1．4 Polyhedral representation of2D layer of[Sm(H20)s]2(TeM06024)6H20

(二)B系列Anderson型多金属氧酸盐

2000年，美国化学会志㈨1报道了‘例具有可逆吸附水分子的特性的通过离，键形

成的三维多孔晶体(Fi91 5)，该化合物结构的建筑单元为Anderson阴离于

[AI(OH)6M060l汀和[A104AI】2(oH)】2(H20)24]“(AlI 3)阳离子簇。

％、k卜▲

～黔
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Fig．1．5 A view along the channel direction

2002年·首例咀稀土余属离子作为连接点的链状Anderson型扩展结构被Das教授

课题组合成，这对于其它结构的多酸的稀土衍生物的合成有启示意义。

[La(H20)TAI(OH)6Mo㈣O]。4nH20川是以La⋯连接形成的一维链状化合物，链与链之『日J
通过氢键作用形成了三维网络结构。在此化合物中Anderson型阴离子[Al(oH)6M06018】1_

作为二齿配体，通过两个小相邻的M006八面体上的端氧原子与两个La⋯配位。

Fig．1．6 The structure of[Cul。(2，2：bipy)(HeOhCI][Cu№，2'-bipy)(H20)2At(OH)6M诉o】8】
showing spiral·type chainlike array of{A](OH)6M06018r cluster anions

intercommctedthrough{Cu21(blpy)(H2嘞)”bridging coppercomplexfragments

2003年，Das教授课题组首次将过渡金属配合物引入到Anderson多金属氧酸盐的

骨架中，合成了以金属一有机配合物片段连接而成的一维螺旋链状结构的AndeHon型

化合物Icu(2，2一bipyXH20hCl][Cu(2，2-bipy)(H20)2Al(OH)6M060】8】4H20㈤(Fig 1 6)，其

中Anderson杂多阴离子作为二齿配体与Cu2+相连接。

蛩
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Fig．1．7 Polvhedral representation of

[AI(OH)6M060)8{Cu(phen)(H20)2}2][AI(OH)6M060Is{Cu(phen)(H20)Cl}2]5H20

2005年，Das教授课题组首次合成了具有特殊的电荷平衡的有机一无机杂化化合

物：【M(OH)6Mos01a{Cu(Phen)(H20h}2[M(OH)6M060MCu(Phen)(H20)CI}2]5H20(M=

AI”，c，+)吲(Fig l 7)。在该化合物中不同的And㈨n多金属氧酸盐支撑的过渡金属络合
物分别作为阴阳离子柬达到屯荷平衡，这在Anderson型多酸衍生物的研究中是首例。

Fig．1．8 Representation ofthe 3D open framework along the a axis

2006年，王恩波教授课题组叉选用B型Anderson多酸和银离了合成r具有3D”放

骨架结构的化台物[(H20hA93][Cr(OH)6M06018】3H20㈣(Fig l 8)。该化合物中具有曰前



东北师范大学硕士学位论文Anderson㈣离dc位数的dc位模式：辞个[crM％(oH)60ls]3_多氧阴离了作为十 齿

整合配体通过它的端钒原r和桥氧原，配位到Af离f上，并生成r一个由水分子填充

其中的孔道(4L道沿着甜自方向的大小为7 3×4 5 A)。

Fig．1．9 Front view oflhewater pipe(a)；the packing ofthewatertubesinthe unit cell

excludingtheAnderson anions and dimeric copper complex cationsfbl

2007年，Das教授课题组报道了一个具有水管状水簇结构的Andemon多盒槲氧酸

盐化台物[c“2(phen)2(cH3c00)(cH3cOOH)(H20)2][Al(OH)6M060ld 28H20㈣。谈过渡金

属衍生物山二核铜和Andemon多氧阴离子组成fFig 1 91。

我们课题组利用B犁Anderson结构多氧阴离子为建筑单元，通过稀土离，和稀土

会届配合物的功能化作川，川传统的常规方法合成了2个基于Anderson结构的稀上化

台物””：[Eu(H20)7][Al(OH)6M060l$]4H20和{(C2HfN02h[Eu(H20)5])[AI(OH)6M06一

018]10H20。化台物l具有lD链状结构。化合物2是3D超分了嘲络结构(Fig l 101。荧

光光谱研究表明：Eu中心不同的对称性可以影响它们的荧光性质。

Fig·1．10 Polyhedral representation of the 3D network containing ID sandgIass—like

channels of{(C2HsN02)2[Eu(H20)5]}[AI(OH)sM06·Oi 8]IOH20 parallel to the bc

plane

8
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同样以B型Anderson结构多金属氧酸枯为建筑单元，采用过渡金属配合物作为扩

展结构的连接体，在调节pH的时假通过选择不I【二J的无机酸，得到，叫个单配体的过渡

金 属 有 机 一 无 机 杂 化 物 唧
：

f[Cu(2，2二bpy)(H20)3]：[Cr(OH)6M06018】){[Cu(2，2’-bpy)(HzO)CI][Cu(2，2’_bpy)(H!O)(NO))卜

[Cr(OH)6M0601s])18H20(Ⅱ)t[Cu(2，2'-bpy)(H20hCI]{[Cu(2，2ibpy)(HzOh][Cr(OH)6M06一

Ois]}4H20(b)，(HaO){[Cu(2，2’-bpy)(H20hMCu(2，2’一bpy)(H20)hj[Cr(OH)jVl060lR]3 36一

H20(c)，(HjO){[Cu(2，2’-bpy)(H20)2]2[cu(2，2ibpy)(H20)]z)[AI(OH)6M060I s]3 33H20(d)u

化合物a足离敞的超分子结构，b足ID链状结构，c和d为异质同构体，足首例Anderson

多金属氧酸盐和铜配位络合物形成的=维开放骨架结构(Fig 1 11)。化合物a—d的结构

表明酸根阴离子的选择对整个结构具有重要的影响作用。当我们选择草酸和2,2__bpy两

种配体混合的方式进行合成时，得到了包含积核铜结构的混合配体化台物e和F“J：

[Cu2(bpy)2姐-ox)][AI(OH)7M06017】(e)，【Cu2(bpy)2姐一ox)][Cr(OH)7M06017](D。异质同构

的化台物e和f是lD链状结构，它们是第 例基于Anderson多氧阴离子的混合配体的

杂化物(Fig．1 12)。

Fig．1．11 Schematic representation of the 3D structure of 5 parallel to the ab r8

and bc(b)plane

Fig．1．12 Polyhedral representation ofthe ID chain running along c-axis of7

除了以上列举的近来文献中报道的一些具有代表性的A系列和B系列Anderson多
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金属氧酸盐化合物的新颖结构外，还有很多Anderson型多金属氧酸盐化合物被成功合

成【39删。可见充分利用这一多酸物种组成和结构上的独特之处，可以给化合物带来了新

颖的结构和独特的性质。

第三节选题目的与依据

多金属氧酸盐具有丰富多样的组成和独特、优越的物理化学性质，因此已经被广泛

的作为无机分子建筑块来构筑新型杂化材料。目前研究的一个热门领域就是合成具有高

活性和选择性的催化材料以及具有良好磁性和导电性的功能性化合物，而多金属氧酸盐

是一类优良的电子受体，它可以把具有多个未成对电子和价态多变特性的过渡金属配合

物引入到多金属氧酸盐中，得到需要的有独特性质的有机一无机杂化化合物。物质的组

成与结构的多样性决定了其性能的多样性，所以多金属氧酸盐化学的发展依赖于具有新

奇的结构和性质的多金属氧酸盐化合物的设计与合成。可见，设计和合成结构新颖的多

金属氧酸盐化合物是多金属氧酸盐化学研究的基础和出发点。

近年来，通过各种过渡金属配合物对多金属氧酸盐的修饰和桥连，得到的多金属氧

酸盐杂化化合物具有新颖的结构的同时，因过渡金属配合物与多金属氧酸盐性质上的协

同效应使得其具有优越的性质，从而具有广阔的应用前景，成为了多金属氧酸盐化学研

究的一个热点领域。目前，以多金属氧酸盐簇为建筑单元，利用各种过渡金属配合物作

为修饰基团或扩展结构的连接体，构筑具有修饰和扩展结构的无机一有机杂化化合物的

设计和合成方向发展极其迅速，具有新奇结构的新型多金属氧酸盐不断被合成。这类多

金属氧酸盐化合物的合成和结构研究很大程度依赖于对含有四面体杂原子的Keggin结

构及其衍生物种的研究进展。相比之下，人们对含有八面体杂原子的Anderson型杂多酸‘

研究进展很慢。

从文献调研可知，B系列Anderson型多氧阴离子具有较高的活性，在一定条件下可

作为多齿配体与有机基团、稀土元素、过渡金属和过渡金属配合物结合形成0D．3D具有

新颖结构以及合成性质的化合物。将有机官能团(有机兀．电子给体的游离基阳离子)引

入到Anderson骨架中，可产生新的堆积和物理性质，可用作超导材料的研究【41】。将过

渡金属与B系列Anderson多氧阴离子结合，可望生成在荧光、磁性方面有应用价值的

化合物。可见，选择通过过渡金属和过渡金属配合物修饰和桥连B系列Anderson型多

氧阴离子有很大的研究空间，吸引着我们对其进行进一步的探讨。因此，我们采用常规

水溶液方法，重点通过向多氧阴离子体系中引入具有过渡金属配合物，希望得到具有新

颖结构和可能具有优秀的功能特性的化合物。同时希望在理论上力求探索新的连结方

式、新的结构构型并研究化合物的性质。

lO
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第四节试剂及分析仪器

1．试剂

所有化学试剂均为分析纯，使用时未进一步纯化。实验中所用的水溶剂为蒸馏水。

2．分析仪器

(1)元素分析(Elemental Analysis)

C、H和N的元素分析采用PerKin．Elmer 2400 CHN元素分析仪进行；金属元素采

用ICP等离子体色谱分析仪(Leeman inductively coupled plasma(ICP)spectrometer)进

行。

(2)红外光谱(IR)

利用Alpha Centauri FT／IR红外光谱仪，测定范围400-4000 cin"1，KBr压片。

(3)热重分析(TGA)

利用PerKin．ElmerTGA7分析仪测定，测定条件：氮气气氛，升温速度10 oC／min。

(4)顺磁谱(EPR)

利用日本YES．FE3AX光谱仪在室温(293 K)和液氮温度(77 14)下测定。

(5)X-射线粉末衍射(XRD)

使用Rigaku D／MAX．3衍射仪，采用Cu靶胁O=1．5418)射线做为X-射线源。
(6)变温磁化率

变温磁化率使用(Quantum Design MPMS一5 SQUID)测定，温度范围从2 K到300

K。 ，．

(7)荧光光谱

采用Hitachi F-4500荧光分光光度计测定。

(8)单晶X一射线衍射

单晶的测定采用：(i)德国SMART-CCD单晶衍射仪；(ii)日本理学R．RAXIS型面

探(口)单晶衍射仪。所有晶体结构均使用SHELXL-97软件包，采用直接法解析，并用

最小二乘法严精修。
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第二章．以B型Anderson杂多阴离子为建筑

单元的过渡金属衍生物

第一节引言

近些年来，以有机或无机分子为建筑块的超分子自组装引起了广泛的关注。一方面

是由于组装后的化合物具有新颖、多样的拓扑结构，另一方面也由于超分子化合物所具

有的在主客体化学、形状选择催化、吸附、电导、磁性及光敏材料中的潜在的应用前景

【42删。超分子组装的一个重要目标是利用各种分子间相互作用如氢键、范德华力、丌一兀

堆积等在有机和无机分子碎片之间建立起可能的连接关系。多金属氧酸盐因为其多样的

结构和电子特性，可以被用为建筑块与有机组分相结合，以此来得到无机和有机组分的

功能结合乃至提高的结果。目前设计和合成有机一无机杂化多酸化合物的一个有效的方

法就是将多酸建筑块和过渡金属一有机配体的片段通过共价键连接起来。在这类研究

中，不同的过渡金属配合物的片段与多酸建筑块的键连能力不同，这样有利于在不同的

方向与多酸表面配位能力不同的氧原子配位形成延伸结构的化合物。因此反应中配体的

选择是影响最终的有机一无机杂化产物结构和性质的一个重要的因素。

我们利用传统的常规方法，以Anderson结构多金属氧酸盐为建筑单元，采用过渡

金属配合物作为扩展结构的连接体，得到了两个单配体的过渡金属有机一无机杂化物：

(H30十)[Cu(phen)(H20)3]2[{Cu(phen)(H20)3}2{AI(OH)6M060I$}](P04)2。6H20 (1)，

(H30+)[CuQhen)(H20)3】2[{Cu(phen)(H20)3}2{Cr(OH)6M06018}](P04)2。6H20 (2)；

和四个双配体的过渡金属有机一无机杂化物：

(H301。)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]2[Al(OH)6M060is]‘5H20 (3)，

(H30+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]2[Cr(OH)6M060i8]。5H20 (4)，

[{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{AIM06(OH)6018}][{Cu2(／z-ox)(phen)2}{AIM06(OH)60Is}]‘10H20

【{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{CrM06(OH)6018}][{Cu2(fl-ox)(phen)2){CrM06(OH)6018}]‘12H20

(6)：

(一)实验部分

第二节基于Anderson杂多阴离子的

单配体的过渡金属衍生物

12
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1．(H30+)[Cu(phen)(H20)3】2【{Cu(phen)(H20)3}2{AI(OH)6M060Is}](P04)2·6H20(1)的合

成

溶液A：将30 mL Na2M004·2H20(O．90 g，3．72 ret001)的水溶液用3M的HN03使得

pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mL AI(N03)3·9H20(O．56 g，1．50 ret001)的水

溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。溶液B：将15 mL 1，10-phen(O．15 g，0．80mm01)

的甲醇溶液加入10 mL Cu(N03)2·3H20(0．19 g，O．80 mm01)的水溶液中，搅拌。将溶液B

快速的加入到搅拌的溶液A中，产生蓝色沉淀，用3M的HN03将混合溶液的pH调节

到2．6，然后加入O．3血的H3P04，搅拌15分钟后过滤。滤液在室温放置6天，得到蓝

色块状晶体，产率64％(以Mo计)。元素分析C48H77AICu4NsM0605lP2(1)(计算值)：C，

23．05；H，3．10；N，4．48；A1，1．08；P，2．47；Cut,10．16；Mo，23．02(％)。(实验值)：C，23．34；H，

3．18；N，4．59；灿，1．3l；P'2．3l；Cu，10．42；Mo，22．83(％)。瓜光谱(KBr压片，cm-1)：3416

(br)，3076(m)，1629(m)，1586(m)，1520(m)，1428(m)，1382(m)，1342(m)，l 197(w)，1 109

(w)，1050(w)，942(s)，914(s)，853(m)，722(m)，648(m)，579(s)，and 446(m)．

2．(H30+)[Cu(phen)(H20)3】2【{Cu(phen)(H20)3}2{Cr(OH)61Ⅳ106018}](P04)2。6H20(2)的合

成

化合物2的合成和1类似。溶液A：将30 mL Na2M004·2H20(0．90 g，3．72 mm01)的

水溶液用3M的HN03使得pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mL

Cr(N03)3·6H20(0．42 g，1．12 mm01)的水溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。溶液B：

将15 mL l，10一phen(O．15 g，O．80 mm01)的甲醇溶液加入10 mL Cu(N03)2·3H20(0．19 g，

O．80 mm01)的水溶液中，搅拌。将溶液B快速的加入到搅拌的溶液A中，产生蓝色沉

淀，用3M的HN03将混合溶液的pH调节到2．6，然后加入0．3 m1的H3P04，搅拌15

分钟后过滤。滤液在室温放置6天，得到蓝色块状晶体，产率69％(以Mo计)。元素分

析C48H77CrCtl4NsM0605IP2(2)(计算值)：C，22．82；H，3．07；N，4．43；Cr,2．06；P'2．45；Cu，

10．06；Mo，22．79(％)。(实验值)：C，22．57；H，3．24；N，4．68；Cr,2．29；P，2．58；Cu，10．48；Mo，

22．34(％))。IR光谱(KBr压片，cm-1)：3409 Cor)，3072(m)，1630(m)，1586(m)，1521(m)，

1428(m)，1383(m)，1343(m)，1198(w)，1146(w)，1108(w)，1031(w)，942(s)，910(m)，854

(m)，722(m)，647(s)，578(m)，and 420(w)。

(二)晶体结构

1．晶体学衍射数据测定

选取尺寸适当的化合物1和2的单晶装入玻璃管中，晶体数据采用德国

SMART-CCD单晶衍射仪，在室温收取，石墨单色器，Mo Ka射线m=0．71073 A)作

为入射辐射，CO．20扫描方式，用、l，扫描方法进行吸收校正。晶体结构用SHELXL-97程

序以直接法解析，用全矩阵最小二乘法产修正【451。所有非氢原子进行各向异性修正，

碳原子上的氢原子采用理论加氢得到，水分子上的氢原子根据差值傅立叶电子密度图进

行加氢，同时限制D-H=0．85 A。l和2结晶水的数目由元素分析和TG确定。化合物

13
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1和2的晶体学数据见Table 2．1，选择性键长和键角见Table 2．2-2．3。CCDC参考号：

731516-731517。

Table 2．1．Crystal Data and Structure Refinements for 1 and 2

4

Rl=YlIFol—lF0il／Y JF01．6 wR2=[Ew(F02一砰)：／Ew(F02)2r．

Fig．2．1 ORTEP view of the compound 3埘m thermal ellipsoids at 50％level，lattice

water molecules ale omitted for clarity．Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms：群l：-】【+l，-y+2，一z+1．
14
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2结构捕述与讨论

单品x一射线衍射分析表明1和2为异质【司构的化合物，品胞参数、体积和相关的

键长和键角仪有微小的变化。1和2中分别台有杂多阴离子[M(oH)6M06018]3(M=AI，

Cr)，它们是典型的B型Anderson多氧阴离子，具有03d对称性，它是由7个共地的八

面窿组成，其中六个fM006j八面体以六角形的方式围绕着中一6的{AI(OH)6}或{c“oH)6}

八面体，得到的金属M O键长和M 0一M键角与文献报道的致I”_34】。本文以化台物

2为例进行品体结构描进。化合物2的非对称单元是山一个结晶学上独立的半个

[Cr(OH)6M06018】]_多氧阴离子，两种铜配何络合物和六个结晶水组成(Fig 2 1)。泼化合

物是离散的结构，是由一个质子化的品格水分予、两个[Cu(1，10一phen)(H20)3]2+作为刚离

r、个([Cu(1，10一phen)(H,_O)3]2[Cr(OH)6M0601d}一、两个P04。离子和六个结晶水组成。

其中的CrM06作为二齿日E体通过曲个不相邻的M006上的端氧与两个铜配位络合物配

1_寺_。

L，．

0：‘ ．Z声；≯≯?rj≯‘‘◆《罗
Fig．2．2 Polyhedral representation ofthe ID chain of2

’
==．

Fig．2．3View oftwo—dimensionallayerofcompound 2

通过Fig 2 1可以看到，在化合物2中自两个个晶体学上独立的铜中心。Cul和邻

菲咿啉上的两个上的氯原子(cul～N1=1 992(6)A，Cul～N2：2．002(7)A)，以及两个水分

子(cul—013=1．973(6)A，Cul-015=1．958(5)A)在赤道的位置配位．同时和 个属丁

而¨=!骱M鼽一
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【AI(OH)6M060,7]’多氧阴离子的端氧原子(Cul 09=2 769(2)A)在极位上配位，形成了

扭曲的凹方锥构型。Cu2和邻菲I箩啉f：的两个上的氢原子(Cu2 N3=2．002(5)A Cu2一N4

=1 992(5)A)，以及两个水分子(Cu2一016=1 984(5)A，Cu2一017=1．963(5)A)在赤道的

位置配位，刚t和一个水分予在(Cul—OI 5=2．246(6)A)在极位上配位．形成了扭曲的四

方锥构型。更深入的研究表明在化合物1中的邻菲哆啉之问存在广泛的纠c作用．邻菲

哆啉和邻菲哆琳的质心之『自J的距离为3．397A，通过这种作用分别堆积形成了一维链(Flz
2 2)和二维层(Fig 2 3)。通过这种广泛的弘z作用，离子键作用和多阴离子的氧原子、

配位水以及品格水之问的氢键作_|；II更进 步的形成了3D超分r网络结构(FiE 2 41。

Fig．2．4 View ofthree—dimensional network of compound 2 All H atoms and

laRice waters are omitted for clarity．

(三)表征

l IR光谱

化合物1和2的IR光谱相似(Fig 2 5)。低波数处的特征蜂，!J=_i属于B型Anderson

多氧阴离子的特征振动¨4”】：在400-600 em一1问的峰归属于v(Me-O。)，640-800 cm一。

问的峰归属于v(Mo-Ob)，890-950 cm。间的峰归届于v(Mo一3，)。枉1000-1630 cm。区

域内出现的吸收谱带为有机基团邻菲哆啉和磷酸的特征峰‘蛔，它的峰强度低于多瓶刚离
子。约3400 cm。处的宽峰归属于水分r的吸收峰。

2 TG分析

化台物2的TG曲线在N2氛围中20-600。c范围内测定，如图Fig 2．6所不。化合

物2的TG曲线总失重范围在25M83。C。可分为二步失重。第一步失重在25—190。c，

失重量l 5．73％，对应于结构中的七个的品格水、十二个配位水和CrMo。上羟基的失去f计

算值为15 69％)：第二步失重在在300_476。C，对应于结构中的邻菲哆啉，质子和磷酸

Fk．k胁■簋
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根的失去。失重量36．68％(计算值为36．06％)。总失重量52．41％与理论值(51．75％)吻合。

化合物1的TG曲线与2相似(Fig．2．7)。

零
i
上
．粤
∞

；

Fig．2．5 IR spectra of compounds 1(a)and 2(b)．

O 100 200 300 枷 500 600

Temperature(。C)

Fig．2．6 TG curves of compounds 2．Heating rate：10 deg min-1；N2 atmosphere．

3．XRPD谱

化合物1和2的实验测定和模拟XRPD谱图如Fig．2．8所示，模拟及实验XRPD谱

的各条峰位很好地符合，表明了化合物的相纯度。化合物1和2的谱图相似，表明他们

是同构的化合物。

17
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享
_
．C
西
o

；

1∞

40

O 1∞ 2∞3∞400 500 600

Temperature(。C)

Fig．2．7 TG curves of compounds 1．Heat吨rate：1 0deg min-1；N2 atmosphere．

X
∞
C
①

C

20

Fig．2．8 XRPD patterns：simulated(a)and experimental(b)of 1 and

simulated(C)and experimental(d)of 2，respectively．

18
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第三节基于Anderson杂多阴离子双配体(异烟酸和邻菲哕啉)的

过渡金属衍生物

(一)实验部分

1．(H30’)[Cu(C6N02H4)Cohen)(H20)]2[AI(OH)6M060Is]‘5H20(3)的合成

溶液A：将30 mL Na2M004．：2H20(O．90 g，3．72 mm01)的水溶液用3M的HN03使得

pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mL AJCN03)3·9H20(O．56 g，1．50 mm01)的水

溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。溶液B：将异烟酸(O．073 g，0．27 mm01)溶解

在10 mL的热水中，待冷却后向其中加入10 mL 1，10．．phen(0．11 g，O．60 mm01)的甲醇溶

液和10 mL Cu(N03)2"3H20(0．14 g，O．60 mrne)的水溶液，搅拌。将溶液B快速的加入

到搅拌的溶液A中，产生蓝色沉淀，混合溶液的pH约为2．6，搅拌30分钟后过滤。滤

液在室温放置10天，得到蓝色块状晶体，产率53％(以Mo计)。元素分析

C36I-hj,AICu2N6M06036 0)(实验值)：C，23．34；H，2．38；N，4．67；Al，1．65；Cu，7．1 3；Mo，

31．05(％)．(计算值)：C，23．13；H，2．53；N，4．50；AI，1．44；Cu，6．79；Mo，30．79(％)．IR光谱

(KBr压片，cm-1)：3440(br)，3049(m)，1606(m)，1558(m)，1518(m)，1424(m)，1370(rn)，

1342(m)，1238(w)，1199(wl，1150(w)，1107(w)，1014(w)，936(s)，919(s)，830(m)，773

(m)，723(m)，647(s)，and 444(m)．

2．(H30’)[Cu(C6N02I-h)(pheu)(H20)]2[AI(OH)6M060lfl‘5H20(4)的合成

化合物的4合成和3类似。溶液A：将30 mL Na2M004·2H20(O．90 g，3．72 mm01)的

水溶液用3M的FIN03．使得pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mL

Cr(N 03’)}3"6H20(0．42 g，1．12 mm00的水溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。溶液B：

将异烟酸(O．．073 g，0．27 mm01)溶解在10 mL的热水中，待冷却后向其中加入10 mL

1，10-phen(O．11 g，O．60 mm01)的甲醇溶液和10 mL Cu(N03h·3H20(O．14 g，0．60 lluIl01)

的水溶液，搅拌。将溶液B快速的加入到搅拌的溶液A中，产生蓝色沉淀，混合溶液

的pH约为2．6，搅拌30分钟后过滤。滤液在室温放置10天，得到蓝色块状晶体，产率

61％(以Mo计)。元素分析C36I-147CrCu2N6Mol5,036(4)(实验值)：C，22．64；H，2．36；N，4．61；

Cr，2．85；Cu，6．94；Mo，30．68(％)；(计算值)：C，22．82；H，2．50；N，4．44；Cr'2．74；Cu,，6．7 1；

Mo，30．37(％)。IR光谱(KBr压片，el／l-1)：3440(br)，3049(m)，1605(in)，1541(m)，1518

(m)，1425(m)，1370(m)，1342(m)，1223(w)，1201(w)，1150(w)，l 109(w)，1014(w)，934

(s)，909(m)，830(m)，773(m)，723(m)，643(s)，and 414(m)。

(二)晶体结构

1．晶体学衍射数据测定

选取尺寸适当的化合物3和4的单晶装入玻璃管中，晶体数据采用德国

19
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SM√6水■CCD单晶衍射仪，在室温收取，石墨单色器，Mo Ka射线n=0．71073 A)作

为入射辐射，∞．筘扫描方式，用、l，扫描方法进行吸收校正。晶体结构用SHELXL-97程

序以直接法解析，用全矩阵最小二乘法户修正[45】。所有非氢原子进行各向异性修正，

碳原子上的氢原子采用理论加氢得到。氧原子和部分水分子上的氢原子根据差值傅立叶

电子密度图进行加氢，同时限制o_H=0．85 A。化合物3和4的晶体学数据见Table 2．4，

选择性键长和键角见Table 2．5和T'able 2．6。CCDC参考号：697202--697203。

Table 2．4．Crystal Data and Structure Refinements for 3 and 4

口Rl=∑l阮I-峨IJ／∑阮I．6锨2=[Xw(F02一R2)2／Zw(F02)2】舵．

2．结构描述与讨论
一

化合物3和4都是通过常规水溶液方法制得。推断示意图，如下：我们提出了对于

化合物3和4。(C6N02H5=异烟酸，C12H8N2=1，lO一邻菲哕啉=phen)．

Cu2++phen+H20／CH30H+C6N02H5呻

旷+【Cu(C6N02I-h)(phen)(H20：h(CH30H)3吨r (1)

6[M004]2．+M3++6H+一[M(OH)6M060l 8】} (M=AI，Cr) (2)

2[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)n(CH30H)3咀】十+[M(OH)6M060Is]孓+旷+(6一n)H20一

(HBO+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)][M(OH)6M060Is]·5H20+(3刊CH30H (3)



查!!!卫星查兰堕主兰笪笙壅
值得注意的是，通过大量的平行实验我们发现将混合物的pH调节2．6到对于最终

产物的生：成是根必要的。

、，

Fig．2．9 ORTEP view of the compound 3 with thermal ellipsoids at 50％level，

latticc water molecules are omitted for clarity Symmetry

transformations used to generate equivalent atoms：#1-x+1一y+2．一z+I

单品x一射线衍射分析表明3和4为异质同构的化合物，晶胞参数、体积和相关的

键长和键角仅有微小的变化。化台物3和4中，都古有杂多阴离子[M(0H)6M060M卜(M

=AIp，CP+)，它们足典型的B型Anderson多氧阴离子，具有DⅫ对称性，它是山7

个共边的八而体组成，萁中六个{M006}八面体以^角形的方式围绕着中心的{AI(OH)6}

或fCr(OH)6}八面体，得到的金属M_o键长和M o—M键角与文献报道的一致”““1。奉

文以化合物3为例进行品体结构描述。

≯镞溉誊碜

。囡

Fig 2．10 View of two—dimensional layer of compound 3 All H atoms and

lattice waters are omitted for clarity．
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化台物3的单胞结构是由一个[AI(OH)6M060】，13_多氧拉目离子支撑的具有混合配体

(邻菲咿啉和异烟酸)的铜络合物阱及六个品格水分子组成(Fig 2 9)。在化合物3中，

[AI(OH)6M06017】3_多氧阴离子作为二齿配体，通过两个不相邻的两个M006八面体上的

端氧原子分别和两个具有混合配体(邻菲哆啉和异烟酸)的铜络台物片断配位。通过Fig

2．9可以看到，在化合物3中有一个晶体学上独立的铜中心。这个铜巾心和异烟酸r的

个氧原子(Cul 013=1 927(2)A)，邻币哕啉上的两个氮原子(Cul N1=2 021(3)A，

Cul—N2=2．019(3)A)以及一个水分子(Cul—015=1 973(2)A)在赤道的忙置配何，__J时和

--个属-J-[AI(OH)6Mo㈣O]j_多氧阴离子的端氧蠓子(Cul—Dl 1=2 368(2)A)在极位上配

位．形成了扭曲的}_q方锥多面体构型的配位方式。更深入的研究表明在化合物3中的邻

菲哆啉和异烟酸之间存在广泛的Ⅱ嘎作用，邻菲【嗲啉和异烟酸的质心之间的距离为3 397

A，通过这种作用堆积形成了二维层(Fig 2 10)。通过这种广泛的弘Ⅱ作用和多阴离子

的氧原子、配位水以及晶格水之间的氢键作用更进一步的形成了3D超分子网络结构(Fig

2ll、。

Fig 2．11 Packing ofthree dimensional hybrid framework ofcompound 3

(--)表征

1 IR光谱

化台物3和4的IR光谱相似(Fig 2 12)。低波数处的特征峰，归属于B型Anderson

多氧阴离子的特征振动‘12,191：在40嘶00 cm_1 1日J的峰归属于v(Me-0c)，640_800 em“

间的峰归属于v(Mc-Oh)，89C·950 cm-。问的峰归属于“Mo—O。)。在1014—1606 cm 1区

域内出现的吸收谱带为有机基团邻菲哕啉和异烟酸的特征峰【46071，它的峰强度低于多氧

阴离子。3281 cm_1处的宽峰归属于水分子的吸收峰。

盯鼽¨¨m舭一
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Fig．2．12 IR spectra of compounds 3(a)and 4(b)．

2．TG分析

化合物3的TG曲线在N2氛围中20-6000C范围内测定，如图Fig．2．13a所示。化

合物3的TG曲线总失重范围在25-483 oC。可分为二步失重。第一步失重在25-230 oC，

失重量10．43％，对应于结构中的六个的晶格水、两个配位水和AIM06上羟基的失去(计

算值为10．65％)；第二步失重在在300-483 oC，对应于结构中的邻菲哕啉，质子和异烟

酸的失去。失重量32．74％(计算值为32．32％)。总失重量43．17％与理论值(42．94％)吻合。

化合物6的TG曲线与5相似(Fig．2．13b)。
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Fig．2．13 TG curves of compounds 3 and 4．Heating rate：10 deg rain-1；N2 atmosphere．

3．XRPI)谱

化合物3和4的实验测定和模拟XRPD谱图如Fig．2．14所示，模拟及实验XRPD
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谱的各条峰位很好地符合，表明了化合物的相纯度。化合物3和4的谱图相似，表明他

们是同构的化合物。

X
皇
∞
亡
∞J_
C

20

Fig．2．14 XRPD patterns：simulated(a)and experimental(b)of 3 and

simulated(c)and experimental(d)of 4，respectively．

Fig．2．15 EPR spectra ofcompound 3(a)and 4(b)at liquid nitrogen temperature．

4．EPR光谱

我们对化合物3和4的粉末样品在室温和液氮温度下测定了x带的EPR光谱。

通过测量我们发现化合物3和4的EPR光谱在室温和液氮温度下几乎完全相同，

因此我们只给出了液氮温度下的谱图(Fig．2．15a)。在液氮温度下，化合物3的EPR

图谱中3200 G处显示出一个宽的ca(n)的信号， g“和g上分别为2．239和2．072。

这符合四方锥构型的Cu2+中心的特征。

在液氮温度下，化合物4的EPR图谱比化合物3要复杂一些，因为同时存在顺



东北师范大学硕士学位论文

磁性的信号中心Cr3+和Cu2+离子(Fig．2．15b)Cr3+离子(3d3，4F，L=3，S=3／2)茭b变形

八面体构型，这常常会出现零场劈裂【4引。在光谱中，化合物4的出现了轴向的各向

异性信号刖‘=4．2和gJ-=1．23。四方锥构型的Cu(II)在g≈2时出现一个特征信号。

化合物4的EPR图谱参数和报道过的数据相吻合【33】。通过上面的数据我们可以看出

由于存在大体积的Anderson多阴离子， Cr(in)和Cu(II)的电子自旋没有发生强的

耦合交换。

5．荧光光谱

室温情况下，我们测定了固态的化合物3和4以及1，10．phen配体的荧光光谱，发

射光谱见图Fig．2．16。化合物3和4都在k=398 nm处(k=247 nm)，l，10一phen

配体在k=383 nlTl处(k=247 nnl)均有较强的荧光峰。化合物3和4与1，10一phen

配体的荧光光谱相似，说明化合物3和4的荧光光谱主要来自配体l，10-phen的电荷跃

迁，是一种金属离子微扰的配体发光现象。化合物3和4的荧光光谱和1，10-phen配体

的荧光光谱相比发生了红移，这是Cu(II)配位的结果，可能归属为配体一金属的电荷跃

迁。

：

石

蕾
∞
C
D_
C

Wavelength(nm)

Fig．2．16 Normalized solid—state photoluminescenee spectra of compounds and争and
1，1 0-phen in the solid state at room temperature．(k=247 nnl for all the three

compounds)．
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第四节基于Anderson杂多阴离子双配体(草酸和邻菲哕啉)的

过渡金属衍生物

(一)实验部分

1．【{Cu(C12N2Hg)(H20)3}2{A1M06(OH)6018}][{Cu2(fl-ox)(phen)2}{A1M06(OH)6018}]。10H20

(5)的合成

溶液A：将Cu(N03)2·3H20(46．5 mg，0．27 mm01)溶解在20 mL的蒸馏水中，向其

中加入10 mL 1，10一phen(0．22 g，1．20 mm01)的甲醇溶液和10 mL草酸(0．14 g，0．60

mm01)的水溶液，搅拌。溶液B：将30 mL Na2M004"2H20(O．90 g，3．72 mm01)的水溶液

用3M的HN03将pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mLAI(N03)3·9H20(1．12 g，

3．00mm01)的水溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。将溶液A快速的加入到搅拌的

溶液B中，产生蓝色沉淀，混合溶液的pH保持在2．0，搅拌15分钟后过滤。滤液在室

温放置7天，得到浅蓝色块状晶体，产率52％(以M0计)。元素分析C36I-147A1Cu2N6M06036

(实验值)：C，17．97；H，2．15；N，3．52；A1，1．84；Cu，7．85；Mo，34．81(％)；(计算值)：C，17．80；

H，2．29；N，3．36；舢，1．62；Cu，7．62；Mo，34．50(％)。IR光谱(KBr压片，crn-1)：3440(br)，

1627(s)，1558(m)，1541(m)，1516(s)，1490(w)，1425(m)，1367(m)，1342(m)，1309(w)，

1220(w)，945(m)，919(s)，848(m)，769(m)，720(m)，649(s)，572(m)，and 430(m)。

2．[{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{CrM06(OH)60is}][{Cu2(fl—ox)(phen)2}{CrM06(OH)6018}]。12H20

(6)的合成

溶液A：将Cu(N03)2"3H20(46．5 mg，0．27 ret001)溶解在20 mL的蒸馏水中，向其

中加入10 mL 1，10-phen(0．22 g，1．20 ret001)的甲醇溶液和10 mL草酸(0．14 g，0．60

mm01)的水溶液，搅拌。溶液B：将30mL Na2M004·2H20(O．90 g，3．72 mm01)的水溶液

用3M的HN03将pH调节到4．5，然后在搅拌的条件下加入10 mL Cr(N03)3·6H20(O．56 g，

1．50 ret001)的水溶液中，pH用3M的HN03调节到2．6。将溶液A快速的加入到搅拌的

溶液B中，产生蓝色沉淀，混合溶液的pH保持在2．0，搅拌15分钟后过滤。滤液在室

温放置7天，得到浅蓝色块状晶体，产率49％(以Mo计)。元素分析C36I-147CrCu2N6M06036

(实验值)：C，15．21；H，2．07；N，2．66；Cr,2．75；Cu,6．72；Mo，43．34(％)；(计算值)：C，15．02；

H，2．02；N，2．80；Cr,2．60；Cu,6．36；Mo，43．19(％)。IR光谱(KBr压片，cm-1)：3444(br)，

1627(s)，1560(m)，1542(m)，1516(s)，1458(w)，1427(m)，1361(m)，1342(m)，1313(w)，

1223(w)，945(m)，916(s)，848，769(m)，721(m)，650(s)，572(m)，and 41 8(m)。

(二)晶体结构

1．晶体学衍射数据测定

选取尺寸适当的化合物5和6的单晶装入玻璃管中，晶体数据采用德国
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SMART-CCD单晶衍射仪，在室温收取，石墨单色器，Mo Ka射线n=0．71073 A)作

为入射辐射，0．7．20扫描方式，用、|，扫描方法进行吸收校正。晶体结构用SHELXL-97程

序以直接法解析，用全矩阵最,b-乘法，修正。所有非氢原子进行各向异性修正，碳

原子上的氢原子采用理论加氢得到，氧原子上的氢原子根据差值傅立叶电子密度图进行

加氢，同时限制O--H=0．85。化合物5和6的晶体学数据见Table 2．8，选择性键长和键

角见Table 2．9和Table 2．10。CCDC参考号：731518—731519。
’

Table2．8．Crystal Data and Structure Refinements for 5 and 6

口Rl=EI阮I—lFcll／∑lF01．6 wR2=[∑w河一R2)2／∑w(F02)2】忱．

2．结构描述与讨论

单晶X．射线衍射分析表明5和6为异质同构的化合物，它们仅在晶胞参数、体积、

相关的键长和键角以及晶格水分子个数上有微小的变化，本文以化合物6为例进行晶体

结构描述。化合物6的单胞@(Fig．2．17)／邑含着一个作为阳离子的以【C“OH)6M06017】3．

多氧阴离子支撑的铜络合物[{Cu(phen)(H20)3}2{CrM06(OH)60is}]1+，6c：一个作为阴离子

的以【CI"(OI-'I)6M06017】卜多氧阴离子支撑的由草酸桥连的二核铜络合物

[{Cu2(C204)(phen)2}{CrM06(OH)6018)】l-，6a；晶格水分子存在于6a和6c周围。

27
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Fig 2．17 ORTEP view ofthe compound 6 with thermal ellipsoids at 50％level l attice

water molecules are omitted for clarity．Symmetry transformations used to

generate equivalent atoms：#1 1-x，一M 2-z，m 2-x，-M 2-z，鹕：1-x，2-y,1-z

◆一曼阳离子6c由[c“oHhM06018]3_建筑块通过两个不相邻的M006八面体上的端氧分别

和一个[Cu(phen)(H20)]r络合物配位而成。在6a胡离子中[Cr(OH)6M0601713_和两个

[Cu2(phen)2(p—ox)】p绪合物配位而得到。杂多阴 -子[Cr(OH)6Mo⋯O P，属于乳型的B

型Anderson多氧阴离子，具有DⅫ对称性，它是由7个共边的八面体组成，其中j、个

{M006}八面体以六角彤的方式围绕着中心的{Cr(OH)6}八面体，得到的金届M O键长

和M—o-M键角与文献报道的一致【”引J。在阳离子6c中，Anderson型阴离子

[Cr(OH)6M060iT]“作为双齿配体和两个铜一邻菲l罗啉络合物相配位。在阴离子6a巾，草

酸和邻菲哕啉分别作为桥连配体和外围配体和铜配位形成双核铜络合物，Anderson型阴

离子[cr(oH)6M060"r作为四齿配体与两个这样的双核铜络合物中的铜配位。从Flg
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217可以看出，在化台物6中有两个独立的暂口]中心。在6c和曲中，Cu2和Cul表现为

六配位的延长八面体构型。

在阳离子6c中，Cu2和邻菲哆啉配体的两个氮原子、三个水分予以及一个

[Or(OH)6M0601R]3建筑块匕的端氧配位。在阴离子6a中，Cul在亦道位与草酸的两个

氧原子和邻菲¨罗啉的两个氮原子配位，并在极位上和分别和两个[c“0H)6Mo川0]3多阴
离子上的端氧配位，Cul Cul#2的距离为5 173(4)A。通过草酸为桥以普通的双齿形式

配位的j圾核铜结台物具有C2h对称性。

化合物6的另一个有趣的结构特点是它的三维超分子结构中包岔有沿a轴方向的_。

维孔道，孔道大小为ca 10 5×5 5 A(Fig 2 21)。研究显示在c轴上存在无限的1D链，山

交替的Anderson多明离子和双核铜络合物组成(Fig 2 l 8)。更进一步的，通过1D链上

F8

Fig．2．19 View of two—dimensional layer of compound 6 All H atoms and

lattice waters are omitted for clarity

的邻菲l罗啉环之M的丌_Ⅱ堆积形成了2D层(Fig 2 19)。层与层之问通过相应的6c川离丁按

照离子键规则、氢键作用、属于2D层和2c阳离子的邻菲哆啉之间的Ⅱ．Ⅱ堆积作用连接起

来形成3D超分子结构(Fig 2 20)。品格水分子存在于孔道中，并且通过多点的氢键和删

固的品格水分子、配位水分子以及[Cr(OH)6M0601813多阴离子发生作用。可以确定广泛

的氢键作用E．Ⅱ堆积在3D超分子网络结构的稳定上起到了蓖要的作用。在6c阳离子和6a

阴离子中共含有三种小的离子片断[cu蛐en)(H20)s]”，[Cu2(C204)(phen)2]”彝lCrM06，阴
阳离r问遵循离子键规则。例如，各种高子尽量用自己的昂大面堆秘方式朝向互补的离

子电荷，而排斥相同电荷。6a和6c离子中的[Ca(phen)(H20)3】“及[cu2(c204)(phen)!广阳

离子都是和CrMoe阴离子最近，同时，为了减少彼此之间的排斥作用6c阳离子中CrMo。

的几乎和6a阴离子中的CrMon是垂直相对的。

盯M¨鼽m叠|
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(三)表征

F‘g·2·21Ⅵ。w o‘‘“‘。昏01m。“sloll：1“。‘work。‘compound 6 AllH砒oms and

lattme waters are omitted torclanty

Fig 2．21 3D supramolecular network of 6 with 1D channels viewing along

a—axis All H atoms and lanice waters are omitted for clarity．

1 IR光谱

化合物5和6的IR光谱是相似的(Fig 2,22)，低波数处的特征峰归属于多氧阴离

子【Al(OHkM0601813一的特征振动m31】：在89e-1000 cm。问的峰归属于v(Mo-O．)，
530-750 cm。1间的峰归属于v(Mo-Ob)， 在450 cm 1以下的峰归属于v(Mo-O。)。在
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1000-1600 cm-1区域内出现的吸收谱带为有机基团1，10．邻菲哕啉的特征峰，它的峰强度

低于多氧阴离子。770 cm-1处的峰归属于v(oco)，1315和1350 cm-1处的峰归属于

K(CO)，1627 cm-1处的峰归属于‰(CO)【46’481。

§
i
妻
秀
重
卜

Wavenumbcr(ore-1)

Fig．2．22 IR spectra of compounds 5(a)and 6(b)．

O 1∞ 200∞O 4∞ 500 600

Temperature(。C)

Fig．2．23 TG curves of compound 5．Heating rate：1 0 deg rain-1；N2 atmosphere．

2．TG分析
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化合物5的TG曲线在N2氛围中20-6000C范围内测定，如图Fig．2．23所示。TG

曲线展示了三步连续的失重，分别对应于未配位的水分子、配位水分子、AIM06上的羟

基和有机的邻菲哕啉以及草酸分子的失去。化合物5的TG曲线总失重量36．17％与理论

值(35．52％)相符合。化合物6的TG曲线与5相似(Fig．2．24)，总失重量35．85％与理论值

(36．27％)相一致。

J^

琴
、．，

羔
．粤
o

；

0 100 200 300 400 500 600

Tempamtum(。C)

Fig．2．24 TG curves of compound 6．Heating rate：10 deg min-1；N2 atmosphere．

Fig．2．25 XRPD patterns：simulated(a)and experimental(b)of 5 and

simulated(C)and experimental(d)of 6，respectively．

3．XRPD谱

化合物5和6的实验测定和模拟XRPD谱图如Fig．2．25所示，模拟及实验XRPD

32
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谱的各条峰位很好地符合，表明了化合物的相纯度。化合物5和6的谱图相似，表明他

们是同构的化合物。

h
：=
∞
C

3
三

奢
i
C

卫
三

H(Oau$s)

Fig．2．26 EPR spectra of compound f(top)and历(bottom)at room temperature('，=
9．441 0 GHz)and liquid nitrogen temperature(V=9．2000 GHz)，respectively．

3．EPR光谱

我们对化合物5和6的粉末样品在室温和液氮温度下测定了X带的EPR光谱，见

Fig．2．26所示。对于化合物5，两个图谱都在3200 G显示出一个宽的Cu(II)的信号。在

液氮温度下，由于自旋一晶格驰豫时间的增加，信号变窄，在光谱的平行区域的拆分度

有所提高。此外，在77 K时，钏和g上分别为2．278和2．129，展示出了在如．坦轨道上

有未成对电子的八面体配位的铜中心的特征。

由于化合物6中存在着不同的顺磁共振信号中心Cr3+和Cu2+离子，因此它的EPR

图谱较复杂。变形八面体配位的C，(3d3，4F，L=3，S=3／2)离子易产生零场劈裂作用。

在室温时，给出C，的信号，有效g≈3．795，2．893，这个光谱特征与文献报道的C，自

旋系统的光谱符合‘49。54】，说明存在大的零场分裂的结果。另有信号有效g≈2．047，显

示出Ca2+的信号[33】。在液氮温度下，C，的信号有所变化，有效g≈3．8061，2．804，在低

场区域出现一些小的特征信号；但是，Cu2+的信号变化不大，g≈1．964(3347 G)。
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Fig．2．27 The xmT ctⅡ've$of compounds主(top)and(boUom)．Continuous lines

display the results of the least-squares fit to equation(2)．respectively．

4．磁性质

我们对化合物5和6的粉末样品在2-300 K温度范围内进行了磁化率测试，见Fig．

2．27。虽然两个化合物的结构很相似，但磁化率区线并不相同，是由于化合物6中存在

顺磁性的cr3+中心。在300 K时，抽丁值(5，1．107；6，4．755 cm3．K·tool-1)明显低于理

论计算的未耦合的磁中心的值(枷丁=∥。矗8；5，1．500：6，5．250 cm3．K·mol-1，假设g=2)。

对于化合物5，加丁值从300到55 K逐渐减小。当T<55 K时，洳丁值接近常数0．950

cm3．K·tool-1，这可能是因为存在两个未耦合的顺磁性Cu2+。对于化合物6，当温度降低

时，枷丁值逐渐降低到4．548 cm3．K·tool一，在75 K到12 K范围内基本保持不变，这对

应着一个未耦合的C，和两个未耦合的Cu2+的枷r值；由于C，离子的S=3／2自旋存

在大的零场劈裂作用，因此洳r值在2 K以下迅速的降低，这与化合物的EPR图谱一

致。

加r值随着温度的下降而下降表明在化合物5和6中通过草酸桥连的二核铜原子之

间存在着反铁磁性交换作用，而平台分别对应着化合物中在低温下没有相互作用的顺磁
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性中心Cu2+离子(化合物5)或顺磁性中心C，离子和Cu2+离子(化合物6)的洳丁值。

分子内的磁交换作用采用各向同性自旋Hamiltonian公式(1)，

H=一巩·品 (1)

其中瓯=&=1／2

实验数据符合二核铜中等方性交换的Bleaney{owers【”】公式(2)：

纠[丽(1-p)而N92f12+百pN92p2"卜百gt2162+c警(2)
这个公式中P为顺磁性杂质因子，g为二核铜的g-N子，g，为未耦合的Cu2+的矿因子，g，，

为C，离子的争因子。此外，彳、口和C因子对应着二核铜中的Cu2+，未耦合的Cu2+

和C，离子的个数，对化合物5分别是A=2，B=2，C=O；对化合物6分别是A=2，B=

2。C=2。考虑到cr3+离子存在的大的零场劈裂作用，我们仅拟合300到50 K范围内的

‰丁曲线。

我们用最佳化的公式(3)156,s7】去评判公式(2)的拟合结果。

R={∑‰(eXp)广‰(c口盯／(胛一w))¨2 (3)

对化合物5的数据拟合得到的结果为，．，=_411 cm-1，g=1．88，g，．1．91，R=8．5 x 10～；

对化合物6的数据拟合得到的结果为，J=-301 cm-1，g=1．91，g，-1．89，g"=1．96，R=

1．9 X 10-5。，值表明在草酸桥连的二核铜之间存在强的反铁磁性相互作用。

第五节小结

本章利用常规合成方法，从B型Anderson多酸基本单元出发，采用过渡金属Cu2+

为阳离子，通过不同有机配体的选择，合成了两个新颖的单配体的过渡金属有机一无机

杂化物和四个双配体的过渡金属有机一无机杂化物。

这些化合物的成功合成丰富了基于B型Anderson多金属氧酸盐的杂化物种，显示

了Anderson多金属氧酸盐作为建筑单元用于构建新的结构的魅力，同时可以看出不同

有机配体的选择对于最终产物的结构和性质具有很大的影响，也为进一步研究过渡金属

．Anderson多酸体系杂化材料的重要应用提供了新的素材。
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第三章结语

本论文采用B系列Anderson结构多金属氧酸盐簇为基本建筑单元，采用过渡金属

Cu2+为阳离子，通过不同有机配体的选择，得到了六个未见文献报道的多酸化合物：

(H30+)[Cu(phcn)(H20)3]2[{Cu(phen)(H20)3}2{Al(OH)6M06018}](P04)2’6H20 (1)

(H30十)[Cu(phen)(H20)3]2[{Cu(phcn)(H20)3}2{Cr(OH)6M06018}](P04)2。6H20 (2)

(H30+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]2[Al(OH)6M06018]‘5H20 (3)

(H30+)[Cu(C6N02H4)(phen)(H20)]2[Cr(OH)6M060 1 8]‘5H20 (4)

【{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{AIM06(OH)601s}][{Cu2(fl-ox)(phen)2}{AIM06(OH)6018}]‘10H20(5)

【{Cu(C12N2Hs)(H20)3}2{CrM06(OH)60Is}][{Cu2(fl—ox)(phen)2}{CrM06(OH)60is}]’12H20(6)

我们对这些化合物的结构进行了表征，并研究了它们的结构和性能之间的关系。我们得

到以下结论：

1．通过选择不同的有机配体以及变换配体间的组合方式，我们成功合成了具有三类

不同结构的化合物1“。可见，具有不同的原子组合、几何构型、配位能力的有机配体

对最终产物的组成结构和性质具有重要的影响作用。

2．将具有新颖的二核铜络合物成功引入到B型Anderson多氧阴离子中，形成了由

多金属氧酸盐支撑的铜配位络合物同时作为阴阳离子来平衡电荷的有机一无机杂化化

合物5和6。在草酸桥连的铜原子间具有强的反铁磁性相互作用。实验结果进一步证明

二核铜络合物在溶液中是稳定存在的，且其可以和多样的多氧阴离子结合形成结构独特

的多酸化合物。

作为课题组前期工作的延续，以上六个化合物的成功合成可以为我们进一步对于多

金属氧酸盐及其衍生物的研究的一个参考，同时也可以看出简单的常规方法和其它的实

验方法一样，仍然是设计和合成具有新奇结构的金属氧簇化合物的一个强有力的手段。
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附 录

Table 2．2 Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in 1口
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O(1 2)一Mo(3)-O(5)

O(6)-Mo(3)一O(3)

O(1 1)一Mo(3)·O(3)

o(13)一Cu(1)一N(1)

N(1)-Cu(1)-o(15)

N(3)一Cu(2)-N(4)

N(3)-Cu(2)-o(18)

Mo(3)-O(5)·Mo(2)

Mo(1)一O(1)一Mo(2)

C(I)-N(I)·C(12)

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

N(2)-C(1 1)一C(7)

C(13)-N(3)-C(24)

N(4)一C(23)·C(1 9)

C(14)-C(15)-C(16)

O(19)一P(1)-O(40)

Al(1)-O(2)-Mo(3)

N(1)一C(1)一C(2)

C(1 1)-C(7)-C(6)

C(3)-C(4)-C(5)

97．5(2)

72．58(14)

1 59．9(2)

1 73．9(3)

94．3(2)

81．8(2)

101．7(2)

1 17．9(2)

90．44(13)

1 17．7(7)

111．5(5)

121．3(9)

1 17．7(6)

123．6(6)

118．1(7)

1 07．2(4)

103．21(16)

1 24．0(9)

117．9(11)

128．1(10)

O(5)-Mo(3)一O(3)

O(3)-Mo(3)-O(2)

O(13)-·Cu(1)·-O(14)

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

O(14)一Cu(1)-N(2)

O(16)-Cu(2)-N(3)

O(1 7)一Cu(2)-N(3)

AI(1)-O(1)一Mo(1)

AI(1)-O(3)-Mo(3)

C(1)·N(1)-Cu(1)

C(4)一C(12)-C(1 1)

C(7)一C(11)-C(12)

C(1 3)-N(3)一Cu(2)

C(1 9)·-C(23)·-C(24)

N(3)-C(13)·C(14)

O(21)·P(1)-0(19)

Mo(3)·O(2)-Mo(2)

C(12)-C(4)·C(3)

C(1 2)·C(4)一C(5)

C(10)-C(9)-C(8)

84．28(1 6)

68．31(13)

90．5(3)

82．2(3)

1 64．7(3)

91．4(2)

1 68．O(2)

103．65(17)

103．59(1 6)

1 29．5(6)

1 20．4(8)

122．2(10)

129．4(5)

1 20．O(6)

122．1(7)

1 10．8(3)

92．48(14)

1 15．2(9)

116．7(10)

117．6(13)

口Symmetry code：撑l x，·l+y，Z．

Table 2．3 Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in 2口
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Mo(1)-O(7) 1．697(4) Mo(2)·0(3) 2．283(4)

Mo(2)-O(9) 1．710(4) Mo(3)-0(3) 2．285(4)

Mo(3)一O(6) 1．948(4) Mo(3)-O(12) 1．694(5)

P(1)·O(1 8)
1．465(5) P(1)．0(20) 1．469(6)

N(1)一C(1) 1．309(10) N(1)一C(12) 1．353(10)

N(2)-C(10) 1．311(11) N(3)一C(13) 1．332(9)

N(4)·C(22) 1．3 29(9) C(1)一C(2) 1．360(1 2)

C(3)·C(2) 1．308(15) C(4)一C(3) 1．445(15)

C(7)-C(6) 1．432(19) C(13)·C(14) 1．397(11)

C(17)·C(18) 1．325(11) C(23)一C(19) 1．398(9)

O(14)一Cu(1)·N(1) 173．6(3) O(1W)一Cu(1滞1 2．290(6)

O(14)一Cu(1)一O(13) 90．6(3) O(13)一Cu(1)-N(2) 164．6(3)

N(1)-Cu(1)-N(2)82．7(3) O(14)·Cu(1)-O(1W矽1 89．8(3)

O(1)-Cr(1)-0(3) 95．28(16) O(1)-C“1)-O(2)84．44(16)

O(17)-Cu(2)一O(16)87．9(2) O(17)-Cu(2)-N(4) 168．2(2)

O(1 7)一Cu(2)-N(3) 95．8(2) N(4)·Cu(2)-N(3)82．2(2)

N(4)一Cu(2)-0(15) 101．6(2) N(3)-Cu(2)·O(15) 96．3(2)

O(8)-M“1)·O(1) 162．3 1(19) O(7)一Mo(1)-O(8) 105．7(2)

O(4)一Mo(1)一O(5) 149．76(16) O(4)一Mo(1)-o(i) 73．03(15)

O(5)一Mo(1)-O(1)83．20(15) O(1)一Mo(1)一0(2) 70．99(14)

O(2)-Mo(2)·O(3) 7 1．26(1 4) O(6)·Mo(2)一0(2)84．60(16)

O(9)-Mo(2)·O(6) 97．7(2) O(9)-Mo(2)一O(10) 106．1(2)

O(6)-Mo(2)一O(5) 1 50．00(1 7) O(1 0)一Mo(2)-O(2) 1 60．6(2)

O(12)一Mo(3)一O(6) 96．5(2) O(19)-P(1)一0(20) 109．9(4)

0(20)-P(1)·O(21) 106．6(4) C(12)-N(1)·Cu(1) 112．4(5)

C(1)-N(1)一C(12) 117．9(7) C(11)-N(2)-Cu(1) 111．6(5)

C(1 0)-N(2)-Cu(1) 1 29．9(8) C(1 3)-N(3)-Cu(2) 1 29．7(5)

C(13)一N(3)·C(24) 1 1 8．0(6) C(22)一N(4)一C(23) 1 1 7．o(6)

C(22)-N(4)-Cu(2) 130．O(5) N(1)-C(12)·C(II) 115．8(7)

C(8)-C(7)-C(6) 129．3(13) C(12)·C(4)一C(3) 1 14．O(9)

C(2)-C(3)一C(4) 1 2 1．6(9) N(4)一C(23)一C(24) 1 1 5．8(5)
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N(3)．C(24)．C(23) 116．6(5) C(18)一C(17)一C(16) 122．1(6)

C(15)-C(16)-C(17)

C(20)一C(21)-C(22)

Cr(1)-O(3)-Mo(2)

1 24．9(7)

1 20．6(7)

101．96(16)

N(4)一C(22)-C(2 1)

Mo(1)-O(5)一Mo(2)

Mo(2)-O(3)一Mo(3)

123．2(7)

l 17．6(2)

93．85(14)

c“1)．o(2)．Mo【兰! !Q三：!!(!鱼 丛竺垡!：Q垡!：坠丛!1 2兰：圣!!!兰!
口Symmetry codes：}}1 2-x，y+l，z．

Table 2．5 Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in 3

Al(1)．O(1) 1．896(2) AI(1)-0(2) 1．904(2)

Al(1)．0(3) 1．889(2) AI(1)-O(1滞l 1．896(2)

AI(1)．0(3)j|}1 1．889(2) Mo(1)一o(1) 2．316(2)

Mo(1)．0(4) 1．916(2) Mo(1)一0(8) 1．704(3)

Mo(1)．O(3滞l 2．287(3) Mo(1)-O(6滞l 1．959(2)

Mo(2)．0(1) 2．326(2) Mo(2)-0(4) 1．9 1 5(2)

Mo(2)．0(9) 1．704(3) Mo(3)-0(2) 2．270(2)

Mo(3)．0(5) 1．936(2) Mo(3)-O(1 1) 1．731(2)

Mo(3)．0(12) 1．698(2) Cu(1)一O(1 1) 2．368(2)

Cu(1)．0(13) 1．927(2) Cu(1)·O(15) ，1．973(2)

Cu(1)-N(1) 2．021(3) Cu(1)oN(2) 2．019(3)

C(1)-N(1) 1．329(4) C(1)一c(2) 1．393(5)

C(2)．C(3) 1．372(5) C(3)一c(4) 1．404(5)

C(5)．C(6) 1．348(5) C(6)-c(7) 1．433(5)

C(7)．c(8) 1．396(5) C(7)-C(1 1) 1．403(5)

C(10)-N(2) 1．327(4) C(1 1)-N(2) 1．354(4)

C(1 1)．C(12) 1．430(5) C(12)一N(1) 1．356(4)

C(13)．0(13) 1．266(4) C(13)-O(14) 1．231(4)

C(13)-C(14) 1．514(5) C(14)一c(15) 1．387(5)

C(16)-N(3) 1．334(4) C(17)-N(3) 1．331(5)

O(3)-Mo(1滞1 2．287(3) O(6)-Mo(1滞1 1．959(2)

g坠垒1(坠望盟 坠：墨!(!!) Q(!造!：笆(12：Qf兰2 2主：12(!!!-____j_·‘___-—_、I_‘___·_■_J-__··_·-·-_-___·-_-———-—-_—_·_。-____-___。’‘‘‘o。‘’’——‘———1。’’。。。。。’———————————————————————————一 一
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O(3)一Al(1)一O(2)84．57(10) O(3)·AI(1)一O(1) 95．96(1 1)

0(3矽l—AI(1)一O(3) 180．000(1)0(3)ifj}1一Al(1)-O(1)84．04(1 1)

O(4)一Mo(1)一0(3)}|}1 83．77(9) O(4)一Mo(2)一O(2)83．59(9)

O(5)-Mo(2)一O(2) 7 1．05(9) O(5)-Mo(2)一O(1)8 1．88(9)

O(6)-Mo(3)·O(5) 150．97(9) O(6)一Mo(3)-0(2)85．20(9)

O(6矽1-Mo(1)-O(1)82．56(9) O(7)一Mo(1)一0(4) 101．45(I 1)

O(7)一Mo(1)一O(3){|}1 157．17(12) O(7)一Mo(1)一O(3滞1 157．17(12)

O(8)一Mo(1)-0(4) 97．56(1 1) O(8)一Mo(1)一0(7) 1 06．03(14)

O(8)一Mo(1)一O(6滞l 100．74(I 1) O(9)-Mo(2)一o(10) 106．38(13)

0(9)-Mo(2)-O(4) 101．22(1 1) ，O(10)-Mo(2)-O(5) 100．95(1 1)

o(10)一Mo(2)一0(2) 95．64(1 1) O(1 1)一Mo(3)-O(6) 102．73(10)

O(1 1)·Mo(3)一0(5) 93．30(10) O(1 1)-Mo(3)-O(2) 157．86(10)

O(12)-Mo(3)-O(1 1) 105．47(12) O(13)-Cu(1)一O(15) 95．82(1 1

O(13)-Cu(1)-N(1) 169．73(1 1) O(13)-Cu(1)一O(1 1) 92．73(10)

O(14)一C(13)-0(13) 127．4(3)0(14)-C(13)一C(14) 1 17．6(3)

O(15)-Cu(1)一N(2) 157．19(I 1) O(15)-Cu(1)一o(1 1) 94．37(10)

N(1)一Cu(1)-o(11)89．27(10) N(2)-Cu(1)-o(i l) 107．91(10)

C(1)-N(1)-Cu(1) 129．2(2) N(1)-C(1)-C(2) 122．1(3)

C(3)-C(2)-C(1) 1 1 9．8(3) C(2)-C(3)一C(4) 1 1 9．4(3)

C(3)·C(4)一c(5) 124．6(3) c(6)-c(5)-C(4) 121．7(3)

C(5)-C(6)-C(7) 120．9(3) C(1 1)-C(7)-C(8) l 16．6(3)

C(4)-C(12)-C(1 1) 120．1(3) N(2)-C(10)·C(9) 122．5(3)

C(10)一N(2)一Cu(1) 129．1(2) C(17)-N(3)-c(16) l 19．5(3)

Al(1)一O(1)-Mo(1) 103．91(1 1) Mo(1)-O(1)-Mo(2) 90．82(8)

AI(1)一O(2)一Mo(3) 104．17(1 1) Al(1)一O(3)-Mo(1)j|≠ 105．23(12)

Mo(1矽1·O(3)-Mo(3) 92．97(9) Mo(2)-O(4)-Mo(1) l 19．28(12)

Mo(3)-O(5)一Mo(2) 1 17．99(12) Mo(3)一O(6)-Mo(1矽l 1 18．82(1 1)

丛QQ2：Q(!1 2：g旦(!) !三主：三兰(!三2 g(!i2：Q(!!!：￡坠(!) !尘鱼：Z(兰)
a

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：撑1-x+l，-y+2，一z+1．
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Table 2．6．Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in4

Cr(1)-O(1)

Cr(1)一O(3)

Mo(1)-O(1)

Mo(1)·O(7)

Mo(2)一O(2)

Mo(2)-O(I O)

Mo(3)-O(5)

MoO)一0(12)

Cu(1)一003)

Cu(1)-S(1)

N(1)·C(1)

N(2)一C(10)

C(1)·C(2)

C(4)一C(5)

C(14)·C(13)

C(15)一C(16)

O(1)一Cr(1)一0(3)

O(2)一Cr(1)-O(1)

O(2)一Cr(1)一0(1滞l

O(2矽1一Cr(1)-O(2)

O(4)一Mo(1)-0(1)

O(7)一Mo(1)一O(3滞l

O(4)-Mo(1)·0(1 1滞l

O(4)-Mo(2)一O(2)

0(5)一Mo(2)-0(2)

O(9)一Mo(2)一O(1)

O(3)一MoO)-O(2)

O(5)一Mo(3)-O(1 1)

1．969(3)

1．971(3)

2．318(3)

1．705(3)

2．282(3)

1．704(3)

1．913(3)

1．731(3)

1．923(3)

2．022(3)

1．335(5)

1．333(5)

1．391(6)

1．429(6)

1．521(5)

1．379(6)

95．75(13)

83．3502)

96．65(12)

1 80．ooo(1)

71．520 1)

94．30(14)

148．750 1)

84．19(1 1)

70．95(10)

1 60．8104

70．52(10)

150．66(12)

Cr(1)-0(2)

Cr(1)-0(1博1

MoO)-0(4)

MoO)一O(1 1谱1

Mo(2)-O(5)

Mo(3)一O(3)

MoO)一0(1 1)

Cu(1)一002)

Cu(1)一005)

Cu(1)-N(2)

N(1)·C(12)

N(2)一C(1 1)

C(2)-C(3)

C(9)-C(8)

C(14)一C(1 5)

N(3)-C(16)

O(1)-Cr(1)一O(3矽1

O(2)-Cr(1)-O(3)

O(2)-Cr(1)一O(3滞1

O(3)j|}1-Mo(1)-O(1)

O(4)-Mo(1)-0(3)#1

O(8)·Mo(1)-0(4)

O(7)·Mo(1)一O(1)

O(4)-Mo(2)一O(1)

O(9)·Mo(2)一0(4)

o(1o)一Mo(2)一O(2)

O(5)一MoO)一O(2)

O(6)-Mo(3)-O(3)

1．962(3)

1．969(3)

1．925(3)

1．948(3)

1．967(3)

2．260(3)

1．943(3)

2．367(3)

1．968(3)

2．016(3)

1．358(5)

1．364(5)

1．369(6)

1．393(6)

1．391(6)

1．342(6)

84．25(13)

83．96(1Z)

96．04(12)

69．91(10)

84．15(1 1)

101．55(14)

161．83(14)

71．930 1)

97．540 3)

158．39(13)

71．52(1 1)

92．86(13)
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O(12)-Mo(3)-o(1 1) 93．09(12) O(12)·Mo(3)一0(3) 158．42(13)

O(13)-cu(1)一O(15)

O(13)·Cu(1)-N(1)

95．81(13) O(13)一Cu(1)一N(2) 169．73(14)

88．24(13) o(13)一Cu(1)·o(12) 93．12(12)

O(15)-Cu(1)一N(I) 158．13(13) o(15)一Cu(1)-N(2)

N(1)一Cu(1)-O(12) 107．42(12) N(2)一Cu(1)-O(12)

Cr(1)-0(1)-Mo(1) 102．54(13) Mo(2)-O(4)一Mo(1)

Mo(3)--O(12)--Cu(1)

C(5)-C(6)一C(7)

O(14)一C(13)-O(13)

c(1 8)·—C(14)··C(1 3)

135．57(15) C(13)一O(13)-Cu(1)

121．2(4)

1 27．5(4)

121．8(4)

C(9)·C(8)一C(7)

O(14)一C(13)-C(14)

C(1)-N(1)-Cu(1)

C(12)-N(1)-Cu(1) 1 13．1(3) C(10)-N(2)-Cu(1)

94．06(1 3)

89．04(12)

1 19．82(13)

127．3(3)

1 19．3(4)

1 17．3(4)

1 28．8(3)

129．4(3)

g(!!!型(至!：g旦(12 1 1三：墨(三2 堡(!Z2型鱼2：堡(!鱼) !!竺：鱼(垒)
a

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：群1-X+2，-y+l，一z+1．

Table 2．8 Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in 5

Al(1)一O(2矽l

AI(1)一o(1 W1

Al(2)一0(1 3)

Cu(1)-N(1)

Cu(1)-O(7)

Cu(2)一O(1 W)

Cu(2)-O(3W)

M0(1)-O(6)

Mo(1)-O(I滞l

Mo(2)-O(6)

Mo(2)-O(2)

Mo(3)-o(5)

Mo(4)·O(1 9)

Mo(4)-O(14)

Mo(5)-O(1 8)

1．882(6)

1．906(6)

1．888(6)

1．972(8)

2．396(7)

1．985(6)

2．326(7)

1．928(7)

2．341(6)

1．900(6)

2．339(6)

1．91 l(6)

1．687(8)

2．315(6)

1．929(7)

Al(1)-O(3)

AI(2)一0(1 5)

Al(2)-o(14)

Cu(1)一0(25)

Cu(2)-O(2W)

Cu(2)-N(3)

Mo(1)·0(1 1)

Mo(1)·O(3)

Mo(2)·O(9)

Mo(2)一O(3)

Mo(3)一O(8)

Mo(3)-O(2)

Mo(4)一O(1 6)

Mo(5)一O(2 1)

Mo(5)一o(1 5)

1．895(6)

1．875(61

1．903(6)

1．985(7)

1．987(7)

2．OLO(8)

1．694(7)

2．318(6)

1．692(6)

2．301(6)

1．695(6)

2．304(6)

1．922(6)

1．702(7)

2．306(6)

Mo(6)．0(24) 1．672(8) Mo(6)．O(16滞2 1．94 1(7)
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Mo(6)-O(15) 2．309(6) C(1)一N(1) 1．344(13)

C(1)-C(2) 1．373(15) C(2)-C(3) 1．368(15)

C(3)一C(4) 1．400(1 6) C(4)一C(1 2) 1．404(1 4)

C(5)一C(6) 1．332(1 5) C(6)-C(7) 1．434(1 5)

C(13)-N(3) 1．341(12) C(13)-C(14) 1．378(14)

C(14)-c(15) 1．341(14) C(16)-C(24)
一

1．390(14)

C(23)-N(4) 1．361(13) O(1)一Mo(1滞l 2．341(6)

O(4)一Mo(1滞l 1．947(6) O(1 3)-Mo(6)#2 2．30 1(6)

O(1 6)-Mo(6)#2 1．94 1(7)0(26)-C(26)#3 1．268(1 1)

O(2滞1-AI(1)一O(2) 180．000(1) O(2滞1一Al(1)一O(3) 94．7(3)

O(2)·AI(1)-O(3)85．3(3)0(3矽l·AI(1)一O(1滞1 94．5(3)

o(15滞2一AI(2)-O(13)85．2(3) O(15)-A1(2)-O(13) 94．8(3)

O(13)一Al(2)一O(13)#2 180．O(3) O(13)#2-Al(2)一O(14)95．5(3)

O(13)-A1(2)-O(14)#2 95．5(3) N(1)·Cu(1)·0(26) 174．O(3)

N(1)一Cu(1)一0(25) 98．4(3) N(1)-Cu(1)-N(2)83．7(3)

0(26)一Cu(1)-N(2) 93．8(3) N(1)一Cu(1)一O(7) 92．O(3)

0(25)-Cu(1)-O(7)88．9(3) O(2W)一Cu(2)一O(1W)89．1(3)

O(1 W)-Cu(2)一N(3) 95．7(3) O(1 W)一Cu(2)-N(4) 1 74．5(3)

o(2w)-Cu(2)一O(3W)86．8(3) N(3)-Cu(2)-O(3W) 98．9(3)

O(1 1)-Mo(1)-O(12) 105．7(4) O(12)-Mo(1)-O(6) 98．0(3)

O(6)一Mo(1)-O(4)#l 148．6(3) O(6)-Mo(1)-O(3) 70．8(2)

O(1 1)-Mo(1)一O(1滞1 157．8(3) O(3)-Mo(1)-O(1滞l 67．2(2)

O(9)-Mo(2)-O(3) 95．1(3) O(6)-Mo(2)一O(3) 7 1．7(2)

O(9)一Mo(2)-O(2) 1 59．O(3) O(3)-Mo(2)一O(2) 66．9(2)

O(2)一Mo(3)-O(1) 67．0(2)0(7)-Mo(3)-O(2) 159．O(3)

O(1 3)一Mo(4)一O(1 4) 67．2(2)0(1 9)一Mo(4)-O(14) 1 61．O(3)

O(1 4)-Mo(5)-O(1 5) 67．2(2) O(1 7)-Mo(5)-O(18) 1 50．9(3)

0(16)#2-Mo(6)-O(15)82．1(3)0(24)·Mo(6)-O(15) 159．1(3)

N(1)一C(1)-C(2) 122．9(1 1) C(12)一C(4)一C(5) 1 17．9(10)

C(8)一C(7)-C(6) 125．1(10) N(3)-C(13)一C(14) 123．o(10)

盟(三)二g【三堡)二竺垡三】 !!鱼：Z【2) g【!)：盟(!)：g亟!) !兰Q：2(Z)
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C(10)-N(2)-Cu(1)

Al(1)-O(1)-Mo(1滞l

AI(1)-O(3)一Mo(2)

1 28．2(7)

103．O(2)

1 04．4(3)

C(1 3)-N(3)-Cu(2) 1 30．9(7)

Mo(3)一O(2)-Mo(2) 90．8(2)

Mo(3)一O(5)一Mo(2) 1 1 8．5(3)

．垒!垡!：Q(!!!：丛Q丝! !丝：2(!) 丛Q【主!：Q(!墨2：丛亟Q !!Z：2Q)
8

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：}≠1 2-x，一y，2一z；捍2 1-x，2-y,

l-z；稃3-l+x，y'z．

Table 2．9 Selected bond lengths(A)and bond angles(deg)in 6

o(2)．CrO)．o(3滞l 96．o(2) o已?5)．Cr(2)．O(1 3) 96．7(2)
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O(13)-Cr(2)·O(13W2

0(25)-Cu(1)·N(1)

0(25)·-Cu(1)·-O(12)

o(2w)一Cu(2)-N(3)

O(6)一Mo(1)一O(2)

O(1 1)-Mo(1)·0(3)

O(1)-Mo(2)一O(2)

O(7)-Mo(3)-O(4)

O(1 7)一Mo(4)·O(1 4)

O(18)-Mo(5)-O(14)

O(19)·-Mo(6)·-O(1 3)

C(1 3)·C(5)一C(6)

N(1)-C(13)-C(12)

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

C(14)一N(3)-Cu(2)

Cr(1)-O(2)-Mo(1)

180．000(1)

1 77．6(3)

89．0(2)

175．1(3)

71．81(19)

1 59．4(2)

69．90(1 7)

101．5(3)

71．1iE)

84．6(2)

1 60．7(2)

1 18．3(8)

1 16．1(7)

128．8(5)

1 30．3(7)

103．5(2)

o(13)·-cK2)·-o(14)

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

O(1 W)—·Cu(2)·-O(2W)

N(3)-Cu(2)-O(3W)

Oil 1)一Moil)-O(12)

O(1 0)-Mo(2)-O(9)

O(8)-MoO)-Oil)

O(21)一MoO)-O(16)

0(24)-·MoO)·-0(23)

0(20)··Mo(6)··O(1 6)

N(1)一C(2)-C(3)

C(6)-C(7)-C(8)

N(3)-C(25)-C(24)

C(12)-N(2)一Cu(1)

C(23)-N(4)-Cu(2)

Moil)一O(6)-MoO滞1

84．O(2)

83．8(3)

89．3(2)

94．9(3)

105．9(3)

105．8(3)

1 60．8(3)

1 02．9(3)

1 06．4(4)

1 00．5(3)

121．4(8)

121．3(8)

1 14．9(7)

111．1(5)

1 30．9(6)

122．3(3)

g!【三)：Q(!12：丛Q丝2 1 Q至：兰【至2 堡丛2)二Q【!!)：MQ【!) !Q圣：兰(兰)
8

Symmetry gansformations used to generate equivalent atonls：捍1 2-x，1．y’2-z；群2 1-x，1-5

l-z；撑3 1+x，y'z．
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