
摘 要

本论文合成了5个新的噻二唑衍生物，并通过选择合成的配体或其它含吡啶基、羧

基的配体，采用常规溶剂挥发法、溶剂热法和三层溶剂扩散法合成了包括噻二唑类和二

羧酸类两个系列的配合物单晶。研究了这些化合物的合成条件和晶体结构，并针对不同

类型的配合物分别对它们的生物活性、荧光性质、磁学性质、电化学性质及热行为和热

分解动力学进行了初步探讨。

首先，以5．乙基一2一氨基一1，3，4一噻二唑(eatz)为配体与Zn(II)、Cu(II)、Cd(II)

离子反应合成了3个金属配合物111．3。其中由d”电子构型的Zn(j11和Cd(II)构筑的配

合物热分解反应很有特色，其主要分解过程进行十分迅速，可在5℃之间完成。热分解

动力学分析表明主要是自催化过程和爆炸反应的反应模式所导致。生物活性实验结果表

明，配合物111．3都具有良好的抗菌活性。以稠环化合物3一甲基一6一苯基一1，2，4一三氮唑

『3,4一b]-I，3,4．噻二唑(trtz)为配体，合成了配合物11 4、II s。因配体trtz中共轭效应显

著，使得114、115配合物中的兀呵堆积作用广泛存在，成为稳定结构的主要因素。

其次，通过新型多齿配体2,6一双(N，N’．5．乙基一，1，3,4．噻二唑2．甲酰胺)毗啶(btzpy)

与金属离子作用，合成了13个多核、单核和聚合配位化合物IⅡ1一IIll3。在这些配合物

中充分体现了我们的设计思路，实现了配体的多种配位模式(包括作为2齿、3齿、4

齿、5齿和6齿配体的7种配位模式)。IIll为／24．O桥连的6核znfII)配合物，其六核

骨架是由两个共边的四面体构成，其中配体以5齿配位：IIl4为Ⅳ4．O桥连的5核CO(II)

配合物，其五核骨架由两个以桥连氧原子为顶点的共点三角锥组成，其中配体有4齿、

5齿和6齿配位模式；IZ[5为聚合物，其中的配体只以2齿桥连配位。在所制备的配合

物中，IIl2、IID、IIl6、1127和11112是由／*3-O桥连的3核金属配合物，分别是zn3(】】、

Zn3(21、Coj、Ni3和Mn3，它们的结构单元类型相同(Zn3(1’包裹的溶剂有所不同)，都有

较高的热稳定性。热分解动力学分析表明，除Mn，配合物外，都具有相同的热分解模式，

即一—乌B—坠÷c，且第二步分解反应的活化能顺序为Ezn3>ENi3>艮出另外，在双
核配合物IⅡ8、IIl9和IIIll中配体均以4齿配位；而在单核配合物IIll3中，配体则以3

齿配位。与上述均以氮原子参与配位的模式不同，在Pb配合物]]110中，4齿配体的配

位基中有酰氨基氧原子参与，也是所制得的诸多配合物中第一个由酰氨基氧原子参与配

位的特殊模式。磁性研究表明，双核Ni配合物IIl8和三核Mn配合物IIll2中，金属离

子之间存在反铁磁偶合的磁超交换作用，双核Cu配合物IIill中则体现为铁磁交换作用。

第三，在探索噻二唑衍生物合成的过程中我们也尝试了液晶性化合物的制备，得到

了4个具有液晶性能的噻二唑衍生物I C、IIA、ⅡB、 IIC和1个金属配合物，其中

的IIB显示出低的相变温度和宽的相变范围，具有继续开发和利用的应用前景。

最后，利用脂肪二羧酸和芳香二羧酸制备了5个结构新颖的配位聚合物Vl一5。其

中V1、V2为2，2'-联吡啶与羧酸共同构筑的聚合物，V3．5为二羧酸异核金属聚合物。



在V1、V3和V5的结构中分别发现了草酸、酒石酸和3．硝基邻苯二酸的新的配位模式。

本论文还对所合成的配合物的热行为进行了系统的研究，内容包括热稳定性测试和

热分解动力学探讨。配合物的热分解动力学分析主要包括运用Ozawa-Flyrm-Wall法和

Friedman法进行热分解反应活化能的估算以及运用多元非线性回归法推断热分解反应

模式。热行为研究所得结果为配合物的进一步开发利用提供了基础数据。
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Abstract

In tlus paper,five new 1，3，4-thiadiazole derivatives have been successfully synthesized．

By the assembling of the synthesized ligands or other polypYndyl and polycarboxylate based

ligands with metal salts，two series of supramolecular complexes have been obtained at room

temperature or under solvent thermal conditions and structurally characterized by elemental

analyses，IR，TG—DSC and single crystal X-ray diffractions．The synthesis conditions ofthese

complexes were studied，and the biolo百cal activity,fluorescence pmperties，magnetic and

thermal behaviors as well as thermal decomposition kinetics of the complexes have also been

investigated．

Firstly，three complexes II 1-3 have been synthesized by treatments of the synthesized

ligand，5-ethyl-2一amino-1，3，4-thiadiazole(EATZ)，withZn(II)、Cu(II)、Cd(II)metalions．

For complexes II 1,3，biological activity study shows that all of them have good antimicrobial

activities against Staphylococcus aureus．Moreover’complexes II 1 and II 3，which are

constructed by metal ion with d⋯electronic configuration，have special thermal

decomposition mode of simple Prout·-Tompkins equation and nth—order reaction with

autocatalysis，respectively．The main decomposition process ofthese two complexes proceeds

very fast and can be finished within the temperature range of 5℃． Using

3-methyl-6-phenyl-【1，2，4】·triazole[3,4一b][1，3，4]thiadiazole(TRTZ)as the ligand，we obtain

complexes II 4 and II 5，in which 2t-Ⅱstacking exists widely between the conjugate tings of

ligand TRTZ，through which the supramolecular structure are stabilized and formed．

Secondly，by the reactions of the synthesized ligand， 2,6-di(N’N’一5-ethyl

-l，3，4一thia-diazole-2-formamide)-pyridine(BTZPY)，with different wetal ions，we obtain 13

complexes IIll-13，in which the BTZPY acts as bidentate，tridentate，tetradentate，

penta-dentate and hexa-dentate ligands，respectively．IIll is a hexanuclear complex containing

a【Zn6(94-0)2】core which is formed from two edge—shared tetrahedron and the ligands

chelate Zn atom with penta—dentate coordination mode．IIl4 is a pentanuclear complex with

P3一oxygen atoms in the metal polyhedrons and the five metal centers arrange in two triangles

having one common vertex．BTZPY in this complex acts as tetmdentate，penta-dental and

hexa-dentate ligands，respectively．Unlike above mentioned complexes，1115 is a

two--dimensional network polymer linked by coordinating bond and BTZPY acts as bi-dentate

ligand bridging two different metals chains．We also have explored the photo-luminescent

properties of IIll，2，5，and the results indicate that the fluorescent property of IIll，2 is

induced by intermolecular charge transfer,and the fluorescent property of 1115 is assigned to

ligand-to-metal charge transfer(LMCT)．Complexes Iil2，IIl3，IIl6，IIl7 and 11112 are all

trinuclear complex containing triangle frames formed by three metal ions which are bridged

in



by／23一O in the center．Thermal decomposition kinetic studies show that they have the same

decomposition mode ofd：f，一与B与c，except IIll2，and the sequence ofEa ofthe
second trasition of thermal decomposition is％3>ENi3>Ec03．BTZPY coordinates two
mental centers as a tetra-dentate ligand in dinuclear complexes IH8，9 and IHll，and as a

tridentate ligand in complex 11113．BTZPY coordinates to two Pb(II)atoms as a tetra-dentate

ligand using both N atoms and acyl O atoms as coordinate atoms in complex IIll3，this kind

of coordinate mode is the first one found in the synthesized complexes．Magnetic

measurements show that all antiferromagnetic coupling between metal ions exists in Ill8 and

H112，and a ferromagnetic coupling exists in IIill．

Thirdly,we have synthesized a complex and four 1,3，4一thiadiazole derivatives containing

liquid crystal section，among which，compound II B shows a low phase transition temperature

and a broad phase transition range．Besides these，we also obtained 5 novel coordination

polymers V 1-5，which are constructed by dicarboxylic acids，and some new styles of

coordinate modes ofoxalic acid，tartaric acid and 3-nitro—phthalic acid are found in Vl，V3

andV 5，respectively．

In this paper the thermal behaviors of the synthesized complexes ate investigated by

thermogravimetry(TG)and differential scanning calorimetry(DSC)．Based on the results of

TG and DSC，the kinetic parameters ofthermal decomposition of some complexes have been
calculated by employing Ozawa-Flyrm-Wall or Friedman equation and the reaction models

have been derived by means of non·linear regression method．The results and information

obtained from thermal analysis Can help US understand the structure and tiroperties of these

complexes and also Can provide basic data for further application research ofthem．

Key words：1,3，4-Thiadiazole；Carboxylic Acid；Complexes；Cyrstal Structure；Thermal

analysis；Kinetics
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第一章前言

配位化学是在无机化学基础上发展起来的--I'q交叉学科。随着现代测试技术的发

展及量子力学理论技术的应用，现代配位化学以惊人的速度得到了迅猛发展，已成为化

学、物理学、生命科学、材料科学、信息科学等多种学科的研究热点。它不仅与化学的

其他分支，如有机化学、物理化学、分析化学等，相互交叉、综合，而且不断向其他学

科如物理学、材料科学及生命科学等延伸和渗透，产生了许多富有生命力的崭新的边缘

学科领域，[1卅这个相对年轻的领域目前已形成一个结构严谨的体系，其基础涉及有机

化学及构造分子的合成线路、无杌化学及金属离子．配体复合物、物理化学及对相互作

用力的实验和理论研究、生物化学及生命科学生物进化过程、材料科学及固体的光、电、

磁性质等多学科多领域，其中，有机化学及构造分子的合成线路的探索、配位化学及金

属离子一配体复合物制备和物理化学及固体的光、电、磁新材料的研究开发是目前配位

化学工作者最为关注的热点，也成为配位化学领域新的增长点。p1

配位化合物具有非常确定的结构、构象、化学热力学、动力学和分子动力学性质。

配合物中的相互作用力包括配位键、静电引力、氢键、范德华力。这些不同类型的相互

作用所体现的不同程度的强度、取向、以及对距离和角度的依赖性，使得配合物分子呈

现出纷繁多样的结构特征并最终导致配位化合物产生与传统有机、无机化合物不同的物

理、化学性能。

在众多的有机物中我们选取噻二唑和羧酸类作为研究对象，因为噻二唑类化合物的

用途很广，在医药方面可合成抗菌类、抗病毒类药物，在农药方面可用作杀虫剂、除草

剂和植物生长调节剂，此外，在液晶合成、功能材料、染料工业以及精细化工领域也有

着广阔的应用前景：而羧酸类则因为其配位方式的多样性始终吸引着欲穷其变化的人

们。

1．1 1，3，4一噻二唑类化合物及配合物的研究进展

1．1．1 1，3，4-噻二唑类化合物及配合物的制备研究

1，3，4一噻二唑类化合物是含有N、s原予的五元杂环化合物，具有明显的共轭效

应和芳香性，其2，5位上的取代基可参与众多的化学反应，是有机合成和药物化学中

重要的中间体。1，3，4一噻二唑及其衍生物的分子结构中均含有碳氮硫基本骨架，可

以螯合生物体内的某些微量金属离子，从而显示广泛的生物活性。[6qo]

1，3，4-噻二唑衍生物的合成途径很多：首先，一些简单的衍生物可以由肼及其盐

等与cs2直接反应得到：⋯’12】第二，由羧酸、酰氯等与氨基硫脲成环合成；【l驯第三，

先合成l，4一二取代的(酰)氨基硫脲，然后在一定条件下环合制得目标化合物。[14-16]1争

二取代酰氨基硫脲由于具有．CSNHNHCO．的结构，常被用作合成2,5．二取代1，3,4-噻二哗



的廉价易得的前驱体，兰州大学的张自义等利用取代的酰肼和异硫氰酸酯在有机溶剂中

加成制得多类的1，3,4一噻二唑；[1¨第四，先合成简单的1，3，4．噻二唑，再通过2，5

位取代基的反应制各目标化合物。[Is-z03例如，利用2，5位上取代基的性质，Nayef S

A1-Muaikel等12”报导了以2，5．二巯基一1，3，4．噻二唑为原料合成2，5-二f巯基．乙酰肼

基)．1，3，4-噻二唑的反应，目标产物(III)的合成使得主链原子可参与更多种类的反

应：(1)聚合，(2)被酰化以生成更多新型噻二唑衍生物。合成线路如下：

如：

。。一一≮父。。2C—lCH2C—02Et s—r。一一≮父。—丫Et
1

。

1w：：w”：*：。。

∥丫、—疆。11、!。。一：，‘丫、^凡s，，Y6、!一

。一CIOCRCOCIn，2P母、s12、2上^
。一。。一?，lrs母、s12扎rn

在双噻二唑环的合成研究中，Vishnu J．Ram等都合成了双噻二唑环化合物，[22,23[

F“攀扭CONHNH-]C[--NHAr‘舢√义。≯N--。入N⋯，铷‘攀杠 ‘舢∥s入c≯s入⋯r
eONHNH2 c0NHNH—C—NHA‘

另外，N，N'．二酰肼与P2s5反应也可得到1，3，4．噻二唑，通常是将取代的羧酸先

进行酰化处理，然后与水合肼反应合成具有一CONHNHCO．结构的N,N'-二酰肼，再与P2s5

反应环合制得目标产物。常用于制备结构对称的1，3，4．噻二唑衍生物。【24'251通式为：

9。堑p。一c1 w一乜P∥N--均N。
由于取代基的复杂性和多样性， 1，3，4．噻二唑衍生物的合成引起了有机化学工

作者的广泛兴趣。目前该领域的合成研究逐渐向在2，5位上引入具有生物活性的取代

基团(如巯基、磺酸基、取代的苯，吡啶，呋喃等)和与其他种类杂环稠合(如三唑类)

以及合成具有双．CSNHNHCO．的结构的目标产物方向发展，近来不断有新的1，3，4一

嚷二唑衍生物的合成报道。[2638】

1，3，4．噻二唑类化合物具有多个能够提供孤对电子的杂原子，所以可以和金属形

成稳定的配合物。[29-311 M．Maekawa等制备了cu(II)的四核配合物单晶，㈣得到了

噻二唑环上两个N同时配位的N-N桥联形成稳定的六元环的新颖结构。如图1_1所示。



在众多噻二唑配合物中，一个噻二唑作为二齿配体以环上的两个N原子同时与金属离子

配位还是较少见的。
W∞

图1．1配合物[M4(atdz)d(C104)4的分子结构 图1．2配合物m】的分子结构

大多数配合物中，配体都是以噻二唑环上的N原子作为配位原子与余属配位的，山

东聊城大学的马春林等利用有机锡和2，5．二巯基．1，3，4-噻二唑制备出了具有大环结

构的5核sn配合物(图1．2)，James D．E．T．Wilton-Ely等【”J也报导了2，5-二巯基一1，3，4一

噻二唑(SSS)的钾盐以巯基S原子与(RaP)Au形成系列配合物，如[(Ph3P)Au]2(sss)的

合成和结构研究。晶体结构测定表N(sss)上的巯基分别与两个Au(I)配位，如图3所示。

根据f(R3P)Au]+中R基团的不同，可分别形成开放式链状结构和环状结构。另外有关

噻二唑的配位聚合物单晶的合成和结构研究也有报导。[3540]

图1．3配合物旧h3P)Au】2(sss)的分子结构 图1．4聚合物p5]的分子结构

1．1．2噻二唑化合物及配合物的应用研究

在医药工业方面：噻二唑环是一个具有较强药理活性的环核，环上的N、s元素均

能参与生命活动。文献报道，由于其N、S杂原子能与生物体内靶部位上的微量金属离

子结合，故可产生足够的药物浓度而发挥药效，其衍生物还可能产生更强的生物活性。

基于此种特性，噻二唑主要用于制备药物中间体，如2一甲基一5巯基．1，3，4．噻二唑就



大量用于制备抗菌素“头孢菌素V”。兰州大学张自义教授等研究了一系列噻二唑衍生

物、烷基／芳基一均三唑并[3，4，-b】一1，3，4．噻二唑化合物的抗菌、除霉和植物生长调节

等生物活性。噻二唑衍生物的生物活性的应用研究仍在不断深入进行，其中含有磺胺基

和巯基的1，3，4．噻二唑衍生物是最受瞩目的类型。【4“习现有的相关研究表明，噻二

唑衍生物在形成配合物之后，其性质尤其是生物活性一般会有显著改善，这可能是金属

离子的存在，增强了活性基团的细胞通透性，两使活性基团更好的发挥了作用。这为抗

菌药物的筛选提供新的信息与思路。m“】

在农药方面：噻二唑系列化合物因其良好的杀菌、驱虫、植物生长调节、以及诱

导植物抗病机能等多种功能而受到植保工作者的关注，且已经在高效、低毒的无磷除草

剂中占有重要地位，美国和澳大利亚已有用噻二唑化合物驱虫、消炎、除草、植物生长

调节的专利。近期研究表明，一些噻二唑的衍生物还具有比三唑类更为优良的促进植物

生长的生物活性。[47，48】

在材料科学领域：近年来1，3，4一噻二唑衍生物作为酸性镀铜光亮剂，在金属表面处

理方面的应用有较快发展。149,50]一些噻二唑系列化合物还因其具有良好的润滑性能而在

聚合物纳米微粒摩擦学性能的研究中得到广泛关注。河南大学张治军教授等合成了大分

子主链中含巯基噻二唑环的共聚物纳米微粒，研究结果表明，形成的共聚物纳米微粒作

为润滑添加剂较普通的纳米微粒有更好的极压抗磨性能。【5‘’52】

另外，1，3，4-噻二唑环也是近来液晶合成领域引人瞩目的结构单元。相关研究表

明，噻二唑环与苯环和环己烷环等直接相连的三环结构能形成稳定的液晶相。【5五”J

Nayef S．A1．Muaikel在合成出2，5-二(巯基．乙酰肼基)．1，3，4．噻二唑之后，使之与含

有烃链的二芳基醛反应，聚合得到了系列高分子液晶；"5J李国茂等还报道了以酰胺键

为中心桥键的1，3，4一噻二唑液晶的合成，研究认为酰胺桥键的引入增加了分子的极性

和分子的长径比，能够形成稳定的液晶化合物。[561这些含l，3，4-噻二唑环的液晶化

合物均具有高相变温度和宽相变范围，可作为～种新的液晶材料应用于微电子工业。噻

二唑环的引入为开发高性能液晶材料拓宽了道路。这项工作也将噻二唑类化合物的应用

向前推进了一步。1，3，4．噻二唑衍生物在电化学领域和染料工业的相关应用研究也有

报导。[s7-62]

1．2羧酸类配位聚合物

配位聚合物是有机配体与金属离子以配位键方式结合而成的无限重复单元，可以形

成一维、二维或三维的结构。它既具有稳定的空间结构，同时又具有不同于共价键的具

有一定动力学活性的特点。配位聚合物通常能够表现出一些独特的化学、物理性质，因

此目前人们对配位聚合物的研究兴趣除了集中于其特殊的拓扑结构之外，还更多地关注

它们性质方面的研究，诸如分子磁性、光学性质、催化性、气体吸附等，配位聚合物在

材料化学方面有很广泛的应用前景。[63，641近年来随着晶体工程的出现，构筑配位聚合

物的分子工程取得了重要进展，常用的策略是采用线性多齿配体作为构筑块与具有各

4



种配位几何构型的金属离子作用，组装成各种维度的配位聚合物，如图1．5所示。【65j

——Ⅱ啦如
螋旋链

擀辩臻
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魔企
图1．5几种常见的配位聚合物的几何构型

1．2。1羧酸类配位聚合物的特点

羧酸是构筑配位聚合物常用的一类配体。羧基不仅可以多种方式与金属离子键合，

还可与金属离子自组装成多核的次级结构单元，从而构造出各种结构的配位聚合物网

络；同时羧基本身的负电性可以与金属阳离子的正电性相补偿，从而减缓了离子抗衡效

应：另外羧基所具有的柔韧性使得其在配位过程中产生丰富的结构类型。通常参与配位

的金属原子与羧基在同一平面内形成配位键，其配位方式可以大致归结为三大类，即单

齿配位、螯合配位和桥联配位。非共平面配位的有三种单齿配位方式，六种桥联方式。

多羧酸根也是常用来构建牢固的具有类似沸石结构的框架结构。其中，对于具有芳

香环取代基的芳香羧酸类配体，由于它们在结构上具有一定的刚性和稳定性，同时芳香

环上多个羧基的取代位置可变，羧基的配位平面还可发生旋转，取向灵活，芳香环上还

可以进行其它的取代修饰等，己被广泛用于配位聚合物的构筑，现己得到大量具有新颖

拓扑结构的芳香羧酸配位聚合物。[66鹄】常用的羧酸类配体有乙二酸、丙二酸、丁二酸、

酒石酸、邻苯二甲酸，均苯三酸和均苯四酸等。部分羧酸类配体的配位模式见图1．6和图

1．7，与此同时，在配合物制备过程中引入第二桥连配体或多种金属离子会大大丰富羧酸

类配位聚合物的晶体结构类型。[69-74]
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图1．6草酸中羧基的常见配位模式
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邻苯二甲酸中羧基的常见配位模式

除以配位键键合的聚合物外，还存在以弱作用力自组装的配位聚合物。此类聚合物

是由单核或多核的金属配合物通过适当的有机分子之间的弱相互作用(包括氢键、7c．兀

相互作用、原子间相互作用)形成的配位聚合物。【75’”】虽然氢键的强度弱于共价键和配

位键，但是氢键具有很好的方向性和一定的灵活性，较容易预测组装后分子的结构。另

外分子的外形和大小，特别是氢键给体和受体位置的排列对超分子阵列的合理镶嵌十分

关键，二维和三维结构的建立要求在组分分子中存在两个或更多的能形成氢键的亚单

元，这些亚单元的排列决定了最终的超分子结构。有目的地控制分子间作用力(氢键、

给体．受体效应等)和通过互补单体组分的自组装(或通过侧链基团的缔合)可形成主

链(或侧链)超分子高聚物。【77,78]

1．2．2羧酸类配位聚合物的应用

配位聚合物独特的结构使它具备了一般寡核配合物所不具备的特殊性质。配位聚合

物中具有大量按一定几何构型规整排列的金属离子，它们彼此相互作用的累积可能在整

个配位聚合物的宏观上表现出来。例如，物质的磁性质是由于邻近原子问相互作用所导

致的，是～种整体的相互作用，拥有大规模规整排列的金属离子的配位聚合物可以模拟

天然磁性材料中的这种磁相互作用。1990年，日本的Okawa等报道的第一个表现出

长程铁磁相互作用的草酸根桥联的双金属二维化合物【NBu4][cuc“ox)3]，17川在这类配

合物中，草酸根桥联的金属离子平面是无限延伸的，表现出六边形的对称性。最近日本

的Kumagai，Hitoshi[80]等测定了一维螺旋链状聚合物【M“(H20)4(c14H804)](M：Co或Ni，

C14H804=2，2’．联吡啶二羧酸根)的磁参数，得出[Co“(H20)4(C14H804)]表现出抗铁磁交换



行为，而【Ni”(H20)4(c14H804)]表现出铁磁交换行为。

又如，使用羧酸根与金属离子形成的M。(ooc)，簇，作为二级结构单元构筑空旷骨

架。羧酸根与金属离子配位时常碍到有规则几何形状的Mx(OOC)，簇。用这些体积较大

的刚性M．O．C簇代替单个金属离子修饰网络的节点，不仅可以增大孔容，而且能降低

贯穿的可能性，并且由于是中性框架，不再需要抗衡离子在孔道中来平衡电荷。所有这

些都使得多羧酸体系在合成稳定性较高的具有永久性孔道的微孔材料方面具有吸引力。

根据这种思想， Robson R．等设计合成了一系列具有较高结构稳定性和较大孔洞的金属

有机酸空腔骨架材料。【8”

再如，铼的化合物只有通过金属离子与配体之间的电子传递才能表现出光致发光的

性能，利用这类配位聚合物则可以开发发光材料。【8副

上述诸多特性使得配位聚合物在吸附、催化等方面具有很好的应用前景。【83’84]目前

这一领域的发展已空前的繁荣，人们不仅合成到种类繁多、形态各异的有序结构，而且

对它们的化学、物理性质进行了深入地探讨，开辟了与材料科学交叉的新领域。

1．3热分析技术在配合物研究领域的应用

1．3．1热分析技术及发展现状

热分析技术是在程序控制温度下测量物质的物理性质随温度变化情况的技术。常用

的热分析技术有差示扫描量热法(DSC)、差热分析法(DTA)和热重法(TG)等。它可以直接

准确地测定样品在受热过程中热量、质量等性质的变化，因而已成为研究各种无机、有

机化合物和高分子材料的热力学性质(包括测定比热(cp)、热焓(at-t)、熵(△固等)和热

行为(包括聚合，结晶、固化、热分解和热降解过程)的重要实验手段。随着仪器制造

和计算机应用技术的进步，热分析技术作为一种物质属性和材料特性的表征手段，其研

究领域已由金属、矿物和陶瓷逐步扩展到有机物、配合物、高聚物、药物、液晶和生物

高分子等领域。【85]近年来伴随计算机化学的迅猛发展，热分析技术不仅广泛应用于上述

应用领域，同时也可为化学动力学的理论研究提供实验数据，已成为化学反应动力学研

究领域中一个不可缺少的部份。进行热分析动力学研究除了常规目的的材料物性分析表

征外，还可得到物质反应的活化能(髓)、频率因子口)反应级数(n)等动力学参数。

1．3．2 热分析动力学及其研究方法--二tIE等温动力学

热分析动力学(Thermal Analysis Kinetics)是通过应用热分析技术研究物质的物理变

化或化学反应的速率和机理的一种方法。它具有快速、简便、样品用量少等特点。由于

实验记录的热分析曲线中蕴藏着反应动力学信息，因此通过对固体物质的熔融、结晶以

及热分解反应曲线进行一定的数学处理，可获取有关的动力学参数，从而对物质的熔融、

结晶行为、热稳定性和热降解过程及反应机理等进行预测和推断。[86】

从20世纪60年代至今，有关物质热分解动力学数据的处理方法已有许多种，目前

公认的非等温多重扫描速率法，又称等转化率法(isoconversion method)由于用于计算



的数据来源于不同速率的升温过程，故可避免单曲线法计算时所造成的无法提供全面的

动力学参数和准确的反应模型等弊端。

就其本质而言，等转化率法可分为微分法和积分法两类。其中应用最为广泛的是积

分法中的Ozawa-Flynn．Wall法、Coats．Redfem法、Avrami．Erofeev法和微分法中的

Frindmain法和Freeman．Carrol法等，[87】这些方法可在不使用动力学模式函数的情况下

求出比较可靠的活化能数据，因此也称为免模式法(model—flee method)。我们将使用

Ozawa-Flynn—Wall分析法和Frindmain分析法来讨论配合物的热分解过程的动力学处理。

1．3．2．1 Ozawa-Flynn．Wall(OFW)动力学分析和Friedman动力学分析

OFW方法[881是多曲线积分法，是通过几个不同速率(芦，的线性升温过程，求得对

应相同转化率时的不同分解温度(，)，并在不涉及反应模型的情况下计算动力学参数。

公式为：

k声望常数一1．052去 (1)

式中胄为气体常数。可以看出，ln伊一1／T图的直线斜率为．1．05E／R，由此可求出反

应活化能E。

Friedman动力学分析法‘州是多曲线微分法，公式为：

1n(警k讲2 in M州咖]-寺 (2)

式中a为转化率，f(a，)为反应模式函数，4为频率因子，E为反应活化能，R为

气体常数。

Friedman提出，同一反应中，a2 aj时，反应速率(警)唰与专成直线关系，斜率
为一剧R，从而可求出活化能E和频率因子彳。

以上两种等转化率法出发的角度不同，如果得出的数据有较好的相关性则可说明动

力学参数的估算接近了真实值。但由于反应体系各异，目前还没有一种是公认为最好的

方法，因此也有不少文献用多种方程相结合的方法来考察所得动力学参数的可靠性，[90-92]

如文献‘9311对Co、Ni、Cu与不同配体形成的配合物作了研究，并用Coats．Redfem法、

Ozawa．Flynn-Wall法、Doyle—Gorbache法以及改良的Coats．Redfern法这4种积分法进行

分析。也有不少研究者用TG．DTG技术来对配合物的热解动力学进行了大量的研究，并

得出了许多有价值的结论。[94-97]

l‘3．2_2多元非线性拟合推断反应机理

通过等转化率法可求得基本动力学参数五和lga，这些基本参数可以用来作为初始

值进行非线性拟合以推测反应机理。

多元非线性拟合法是：首先利用等转化率法的动力学分析结果设置动力学参数的初

始值；其次结合其它反应信息，预设可能的反应过程是由那几个简单反应组合而成(见

图1．8)，每个简单反应的反应模式函数厂(a)由非均相体系中常见的16种固体可能反应

基本方程(见表1．1)提供；【98】再将各个反应步骤进行组合，简单反应的可能组合方式



包括连续反应(d：f)、平行反应(d：p)、竞争反应(d：c)和独立反应(d：i)1；p刈然后

对不少于三个扫描速率(最好四个以上)的热分析曲线采用混合规整的Gauss-Newton法

(Marquard法)进行非线性拟合，[1蚴通过调整各步动力学参数以达到最佳拟合效果。比

较各种可能预设过程的拟合结果，最终以实验曲线和计算曲线拟合的相关程度(相关系

数)以及结合其它相关信息来推断最可能的变化过程和机理，同时将由等转化率法求得

的基本动力学参数进行优化，确定各动力学参数的大小从而得到“动力学三因子”。

表1．1固体热分解反应常见的动力学模式函数

Cl 级自催化反应 (1．a)·(1+K·旬

Cn n级自催化反廊 (1一曲。(1+K·曲

A2 二维核化反应 (1．神·[-ln(1．训” [-tn(1一训珑
A3 三维核化反应 3·(1．口)·I-ha(1．d)严 I-In(1．胡16
An n维核化Avrami．Erogeev方程 n·(1一d)一[-tn(1，曲一“ i-h(1．d)11“
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1．3-3热分析动力学在配合物研究中的应用

就热分析研究对象来说，人们己从早期对无机材料的研究，逐渐扩展到对具有一定

生物功能的配合物材料的研究。近年来，人们试图通过对配合物热分解的动力学的研究

得到活化能(曲)、频率因子似)反应级数(n)等动力学参数与配合物结构之间的关系，从

而推测配合物中化学键的性质和键的相对强弱。用热分析动力学方法研究配合物，目前

还处在起步阶段，主要是研究配合物的热稳定性。由于配合物的热稳定性常与金属离子、

配位基和配位基外部离子的特性以及环状结构的出现等密切相关，所以可采用各种分析

手段对配合物的热稳定性进行研究，并用热分析动力学数据来帮助我们弄清其反应机

理，从而了解配位基性质以及配合物结构的改变对材料性能的影响。随着合成技术的发

展及制备水平的提高，新型配合物不断出现，[101-i03】如近年研究较多的一类含N、s和

O作为潜在给体原子的多给体配体与过渡金属的配合物，由于此类含多给体的双核螯合

物具有与一些有毒金属配合的能力，以及它们的特定大环分子结构对腐蚀作用的抑制能

力，因此不仅引起了生物领域的研究者们的兴趣，热分析动力学研究者们也对此类配合

物的热稳定性作了相应的研究。【l抖10 7]

热分析技术在方法上属于表象技术范畴，在直接定位观察固态物质反应行为方面

与XRD、SEM等技术相比有其局限性；但在信息的定量化和快捷化方面则明显优于它

们。因此将热分析技术与其它技术相结合来对配合物的热分解动力学进行研究，可以为

配合物热性能、结构、键能及应用等提供了大量有用的信息，【108‘110】比如对新型的磁性、

非线性光学配合物材料进行使用寿命预测及材料最佳使用温度预测等等。随着科学的发

展和科学工作者的不断努力，在揭示固体热分解过程的真实性方面，热分析动力学也将

发挥着越来越重要的作用。

1．4本课题选题意义及取得进展

1．4．1选题意义

噻二唑类化合物具有杀菌、抑霉、抗病毒及植物生长调节等广谱生物活性，是合

成药物和农药的重要中间体。还能与许多金属离子发生灵敏显色反应而用作显色剂。在

电镀、印染、抗氧化、防腐蚀等方面也有应用。近年来最新研究发现，一些噻二唑衍生

物具有高的相变温度和宽相变范围，具有明显的液晶性，可做为新型液晶材料；一些噻

二唑衍生物还具有较强的承载能力和较好的润滑性能，可用作无磷润滑剂；一些噻二唑

系列化合物因其具有良好的成膜通透性在高分子聚合渗透膜的合成研究中得到关注。所

以深入研究噻二唑类化合物的合成、结构、性质、构效关系及其应用，对开发新药物、

新材料具有重要意义。我们综合多年来众多研究者对噻二唑类化合物的合成、结构、性

质及其生物活性方面的大量研究成果发现：

(1)通过可调控结构组装在噻二唑中引入其他活性基团，合成具有新颖结构和特

殊性能的噻二唑类化合物还有待深入研究。

(2)金属配位对噻二唑类化合物的性能影响很少有文献报道。



(3)噻二唑类配合物在相关领域，特别是材料学科的应用是一个有着极大潜力的

新领域，但是在其热行为方面的研究还很有限，目前仍需要广泛积累该类配合物的热稳

定性及热分解动力学的基础数据。

根据上述原因，我们拟将具有特殊功效的活性基团与噻二唑进行结构的可调控组

装，合成具有新颖结构和特殊性质的新型噻二唑类化合物及其金属的配合物。在制备和

研究配合物单晶的基础上，针对配合物可能的应用领域开展生物活性和热稳定性研究，

为该类化合物在相关领域的应用提供重要依据。

与此同时，羧酸类配位聚合物无限丰富的结构形式也同样吸引着我们的研究兴趣，

引入羧酸之外的第二配体或者是在结构中引入不同的金属离子可以预期将有独特新颖的

结构产生。

用热分析动力学方法研究配合物，目前还是在起步阶段。我们拟采用动力学分析方

法及时温等效原理对配合物的热分解过程作以预测，用以指导配合物的合成，减少水热

合成配合物过程中的盲目性，提高合成效率，减少浪费。

1．4．2 己取得的进展

首先我们进行了噻二唑衍生物的制各研究，其中包括含液晶基元的噻二唑衍生物的制

备，并在此基础上分别采用常规溶液法和水热法合成了三个系列，18个单核、多核以及

聚合的噻二唑基金属配合物。

其次利用含羧基配体与金属盐分别采用常规溶液法和溶剂扩散法合成了5个不同系

列的过渡金属配位聚合物和超分子聚合物，并且分别对它们的晶体结构以及性质进行了

初步的分析与研究。

另外，系统地研究了金属配合物的热稳定性和热分解过程，利用多曲线法即等转化

率法(包括Ozawa—Flynn．Wall法和Friedman法)进行了热分解反应过程活化能和频率

因子的估算，并利用多元非线性回归法对配合物的热分解模式进行了模拟，得到了不同

类型配合物的热分解反应模型。

最后，首次探讨了运用热分析技术确定配合物晶体中水配位模式的方法，并结合峰

分离技术计算了配合物晶体中不同结合类型水的比例。



第二章含氨基的和稠合的噻二唑衍生物配合物

的制备、结构及性能

2．1 前言

在衍生物众多的噻二唑系列化合物中，我们首先关注的是含有氨基和巯基的1，3，

4一噻二唑类衍生物。这类衍生物的合成途径很多：一些简单的衍生物可以由肼及其盐等

与cs2直接反应制得：【il，控3也可由羧酸、酰氯等与氨基硫脲成环合成：㈣就含氨基、

烷基的噻二唑的合成而言，其主要方法有氨基硫脲与羧酸在酸催化条件下的闭环以及在

已有的噻二唑环上进行5位的烷基化取代。这类衍生物一方面由于氨基、巯基都具有较

高的化学反应活性，因此可以以此为母环通过2，5位上的取代反应，加成反应和消去

反应以及酰化反应制得系列噻二唑衍生物。【18。】另一方面具有杀菌，驱虫、调节植物

生长以及诱导植物抗病机能等多种生物活性，可用作药物及农药合成的重要中间体，具

有很好的应用前景。f6-10]噻二唑环上的N、s原子和相应的氨基(巯基)均可参与配位，

为金属配合物形成提供了可能。

其次我们也关注了稠合的噻二唑衍生物制备。由于一些刚性较强的小配体(如4,4’一

联吡啶、2,2'-联吡啶和1，10’一菲哕啉等)因其配位基所处位置的不同可与金属自组装成各

种不同空间构型的配合物，所形成的结构很多都具有独特的性质，从而使得这些配合物

在分子识别、物质的分离与提纯、催化及离子交换等领域具有很好的应用前景。[111,1”J因

此在设计噻二唑的分子构型时，我们也进行了相关稠合的噻二唑衍生物的制备和配合物

的合成。

本章中我们的工作重心在于设计和制备相关的噻二唑衍生物，并由此制备相应的配

合物，研究这些配合物的相关性质，包括热行为和生物活性等。作为一门现代实验技术，

热分析主要用来观察物质的热稳定性和热行为，以及用于可由反应A(s卜+B(s)+c(曲

代表的配合物解离、无机物的脱水、分解和降解等非均相过程的动力学研究中。i8叫

我们首先制各了5．乙基．2氨基．1，3，4．噻二唑(eatz)单晶并以之为配体合成了金

属锌Zn(II)、Cu(II)和cd(II)的配合物[zn(eatz)2(Ac)2】(111)、[Cu(eatz)4(C1)]Cl(112)

和【Cd(eatz)6]NOs'2H20(113)。其次我们制备了3一甲基．6一(3一苯基)一1，2,4-三氮唑

【3，4_b】．1，3,4一噻二唑(trcz)，合成了两个Cu(II)的配合物[Cu(trtz)2(OAc)2]·2．5H20(114)

和【Cu(trtz)2(H20)(SCN)2]+2DMF(II 5)。

fcu(taz)2(Ac)d。2．5H20

[Cu(trtz)2(H20)(SCN)2]’2DMF



第三，对所得配合物测定了晶体结构；运用DSC和TG-DTG热分析技术结合红外

光谱对配合物热分解行为和热稳定性进行了探讨；并对111和113的主要分解阶段的热

解反应进行了非等温动力学计算，得到了相应的动力学参数；最后运用对比法对配体和

配合物II 1-3进行了抗菌活性研究。

2．2含氨基的噻二唑衍生物的合成及配合物的制备

2．2．1合成

2．2．1．1试剂和仪器

试剂：氨基硫脲，丙酸，浓盐酸，醋酸，无机盐等，所用试剂均为分析纯。

测试仪器及条件：元素分析采用Carlo．Erba 1 106型元素分析仪测试；红外光谱采用

美国NICLET公司460型傅立叶变换红外光谱仪，测试条件为KBr压片法，波长范围4000

--400cml。

晶体结构的X-ray衍射测定在Rigaku．Raxis．1VX—my单晶衍射仪上进行，采用经石

墨单色仪单色化的Mo Ka射线(拮0．71073 A)进行x衍射测定。

热分析测试：使用德国NETZCH TG209热重分析仪及DSC 204差示扫描量热仪进

行测试，样品预先研碎以利于热传导。样品用量3-5mg，气氛为动态高纯氮气及空气，

流速20mL·min～，升温速率10℃·min-1。

2．2．1．2配体5-乙基．2．氨基．1，3，4-噻--唑(eatz)的制各㈣1

将5．09氨基硫脲加到50mL圆底烧瓶中，再加入5．9mL丙酸和11．2mL 36％1拘浓盐

酸，电磁搅拌器上搅拌回流4小时。自然冷却后用40％的NaOH中和至pH=8-9，再用

冰水冷却15分钟，抽滤，洗涤，干燥得粗产品。用水重结晶两次得淡黄色晶体。熔点

200．3—201．50c。反应式如下：

CH3CH2COOH+H2wNH一2C岫一C2H5妙NH2+ 一一NH2。弋产
收率89％。found：C，37．52；H，4．55；N，32．36％．Calc．for C4H7N3S：C，37．19；H，5．46；N，

32．53％。1H NMR(CDCl3)：8H=4．44(m，2H，NH2)，2．92(m，2H，CH2)，1．38(s，3H，CH3)

ppm。IR(KBr,cm。)：3288s，3110s，】2979]m，]1637s，1498，1458d，691m。将所得晶体溶于

乙腈，静置数日后得到适合进行x衍射测定的淡黄色单晶。

2．2．1．3配合物的制备

配合物[Zn(eatz)2(OAc)2】的制备(II 1)

取配体(eatz)0．3919(3．03 mmoD-与O．1339(1．5mm01)的Zn(OAc)2·2H20分别溶于

20ml乙腈中，充分溶解后混合，加入乙酸lml，安装空气冷凝管，在磁力搅拌上加热回



流4小时后静置，几天后长出淡黄色晶体，将所得晶体经过滤、洗涤后真空干燥得到晶

体O．3269，产率49．2％。found：C，37．44；H，5．58；N，32．76％，Calc，for C12H20N604S2Zn：C．
，

37．30；H，5．43；N，32．41％。IR(KBr,cm。1)：3300s，3106s，2932m，1648w,1517s，1386m，

1061m，712m。 、

配合物[cu(eatz)4(C1)]C1的制备(II 2)

称取配体(eatz)0．2589(2mm01)与0．1719(1mm01)的CuCh·2H20分别溶于20ml乙

腈中，操作步骤与制各111相同，三周后长出暗绿色晶体，将所得晶体经过滤、洗涤后

干燥。产率39％。found：C，37．44；H，5．58；N，32．76％．Calc．for C12H20N604S2Zn：C，37．30；

H，5．43；N，32．41％．IR(KBr，cm‘1)：3388s，3270s，2974m，1608m，1505m，1049m，716w。

配合物[Cd(eatz)6]fN03k·H20的制备(II 3)

称取配体(eatz)0．2589(2ret001)与O．3099(Imm01)的Cd(N03)2·4H20分别溶于20ml

乙腈中，处理方法与制备111相同，两周后长出无色透明晶体。将所得晶体经过滤、洗

涤后真空干燥，产率52％。元素分析：C，37．44；H，5．58；N，32．76％，Calc．for

C12H20N604S2Zn：C，37．30；H，5．43；N，32．41％．IR(KBr,cm"1)：3330s，3078s，2972m，1640s，

1542—1499d，1394s，1024s，825m，698m．

2．2．2 晶体结构

2．2．2．I X-ray晶体学衍射数据的测定：

配体eatz和配合物II 1．3晶体的X．ray衍射测定，在Rigaku．Raxis．IVX．ray单晶衍射

仪上，采用经石墨单色仪单色化的Mo K q射线f九=o．71073 A)进行。衍射数据在

293(2)K下收集，收集范围111为．13≤^≤10，．34≤后≤34，一10≤，≤10；112为．14≤^≤14，

0≤后≤14，．21≤，≤20：113为．9≤^≤9，O≤_j}≤16，．23≤，≤23；配体eatz为O≤矗≤9，

0≤_i}≤13，0≤，≤20。晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正．在整个数据

收集过程中不存在明显衰减．结构均使用SHELXS-97⋯4]程序通过直接法解得，并由傅

立叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一多7【“5】

程序进行修正，用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法得到，

由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正。晶体测定

的详细参数和重要键长及键角列于表2．1和2．2中。

2．2．2．2 IZn(eatz)2(Ac)2】(U 1)的晶体结构

图2．1和2．2分别为配合物II l晶体结构单元图和堆积图。从图中可以看出，Zn为

四配位构型。两个来自不同噻二唑分子的N原子，和两个来自不同醋酸根的氧原子均以

单齿配位，其中zn．o键长(1．947(5)和1．971(5)A)比Zn．N键长(2．027(5)和2．043(5)

A)稍短，在zn(II)离子周围的最大和最小键角分别为123．0(3)。(O(3)一Zn(1)一O(1))和

99．4(2)o(O(3)一Zn(1)-N(5))。Zn-O键的长度(1．947(5)、1．971(5)A)较Zn—N键(2．027(5)、



2．043(5)A)短，表1羽[Zn(eatz)2(OAc)2]构单元是～个扭曲的四面体，这种严重的扭曲缘

于氧和氮不同的成键能力，以及eatz与OAc‘之间不同的空间位阻，同时也由于醋酸根

氧原子所带的负电荷。相对于氨基，乙基存在较大的位阻影响，故噻二唑环上离氨基较

近的N原子进行配位。在结构中存在着复杂的分子内和分子间氢键(见图2．2)。这些

表2．1配合物II l-3和配体eatz的晶体结构参数

表2．2配合物111选择的键长和键角(A，。)



复杂的三维氢键网络给晶体提供了额外的稳定性。尽管两个噻二唑环之间有较大部分的

重叠并且相互平行，二面角仅为1．40，但是两环间的距离为4．221 A，大于公认的Ⅱ一Ⅱ

堆积作用范围，故此并无冗一7c堆积作用存在。也就是说，整个晶体主要靠分子内和分子

间氢键来稳定。[1161

图21配合物111的晶体结构图 图2．2配合物111的晶胞堆积图

@C12

图2．3配合物112的晶体结构单元 图2．4配合物112(011)晶面的晶胞堆积

图2．5配合物112沿Ⅱ轴排列

2．2．2．3【Cu(eatz)4(C1)]Cl(II 2)的晶体结构

图2．3为配合物112的晶体结构图。从中可以看出Cu为5配位，四方锥构型。分别

来自四个噻二唑环上的N原子与Cu形成Cu—N键构筑了四方锥底面，一个Cl原子占
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据四方锥的顶点，其N--CI=2．511A。基于相同的原因，噻二唑均以距氨基较近的氮原

子N2进行配位，使得四个噻二唑分子在Cu周围在四方锥平面下呈涡轮状排列。噻二

唑环平面相互之间的二面角为85．88。，另一未参与成键的C1-存在于晶格中，一方面起

到平衡电荷的作用，另一方面与相邻的噻二唑基团上的氨基N原子之间产生弱作用

N-H⋯C1=3．329A。C1‘有较大的离子半径，导致四个噻二唑分子的氨基N原子在空间以

四面体的分布排列在其周围，加之以配合物的空间位阻作用，最终导致配合物112沿a

轴呈交错的“头碰头”排列(见图2．5)。

表2．3配合物112选择的键长和键角(A，。)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms

#1一y+1／2，x，z #2 y，-x+l／2，z #3-x+l／2，-y+1／2，Z

除去上述弱作用之外，相邻的不同分子的噻二唑环间相互平行(二面角为1．9)，3．548

A的平面间距表明其间的兀一兀堆积作用存在但较弱。图2．4为配合物112的晶胞堆积图，

从中可以看出几种弱作用共同决定了112在空间的规则排列，构筑了112的超分子结构。

2．2．2．4【Cd(eatz)6l(N03)2"H20(Ⅱ3)的晶体结构

配合物Ⅱ3选择的键长和键角见见表2．4。晶体的结构单元图见图2．6。晶体的x射

线衍射表明配合物113的基本结构单元中，Cd(II)为六配位模式，八面体构型，分子中

存在有一个对称中心和3个c2对称轴。Cd(II)与6个噻二唑环上的六个N原子配位，

噻二唑分子的配位环境基本相同。其中，cd—N键在三个不同轴向上的键长分别为

2．409l(4)，2．414(4)和2．441(4)A，键角N～Cd—N除轴向为1800夕}，其余在87．16(16)～

92．84(15)。之间。因此该八面体只略微有些变形，几乎接近正八面体。cd处于正八面体

中心，6个配位N原子分别位于八面体的6个顶点。与111和112相似，乙基相比较于



氨基而言存在较大的位阻影响，故噻二唑环上离氨基较近的N原子进行配位。在任意赤

道平面噻二唑分子均顺时针方向排列，形成双层涡轮结构(见图2．7)。单元结构中，将

表2,4配合物113选择的键长和键角(A，。)

Symme虹'y transformations used to generate equivalent atoms

#l-x+2，-y+2，-z+l #2-x+3，—y+1，一z

图2．6配合物113的结构单元 图2．7配合物113的晶胞堆积

≯◆
图2．8配合物Ⅱ3沿口轴向的晶胞堆积



任意一个噻二唑N原予作为八面体的顶点，都有四个位于赤道平面的噻二唑环与之相

邻，相邻的噻二唑环之间的二面角均为21．09。。任一轴向上的两个噻二唑环则完全平行

(没有二面角)，平面间距为2．678 A。由于它们分别位于Cd离子的两侧，相互之问没

有平面重叠，故不存在弧一兀堆积作用，但这却使得分子内的氢键作用十分显著。分子问

靠硝基氧原子、H20分子与噻二哗氨基之间的氢键结合，并在a6平面伸展，见图2．8。

堆积方式如图2．7所示。

2．2．2．5配体eatz的晶体结构

配体eatz选择的键长和键角见表2．5。晶体的结构单元图见图2．9，晶胞堆积图见图

2．10。eatz晶体是微黄色晶体，属于正斜方晶系，Pbca空间群。实验式C8H14N6S2表

明一个结构单元中包含有两个分子，这两个分子通过氢键m3BA．H⋯N2AA．

N3AA．H⋯N2BA)相互连接形成了一个分子对(图2．9)。其键长N(1)--C(3)=1．290(4)

和N(2)--C(4)=1．315(3)A表明在噻二唑环中有共轭效应存在，而两个键长的略微差异

则是由于氨基对环上电子的吸引力大于乙基。

表2．5配体eatz选择的键长和键角(A，o)

图2．9配体eatz的二聚体结构单元 图2．10配体eatz的晶胞堆积图

在同～个单元内，两个噻二唑环和两个氨基几乎共平面，他们偏离平面的平均偏差

只有0．18 A，而两个同属一个二聚体单元的两个乙基稍稍位于平面之外。二聚体单元之



间通过分子间氢键相互交叉连接形成分子束(图2．10)。这些氢键是一个二聚体的噻二

唑环上的N原子(N1)和另一个二聚体中的氨基曲m2之间形成的，N3-H⋯Nl=3．038 A。

这些相互交叠的二聚体单元间形成的二面角为58．7。。在每个独立的分子束中氢键的作

用导致分子堆积沿a轴伸展，而位于二聚体结构单元两端的乙基阻碍了更多氢键的形成，

限制了结构在b轴方向上的延伸。在氢键构筑的分子束间存在范德华力，由于．NH3和

．C2H5，间明显的电负性差异使得分子间由于静电诱导效应形成诱导偶极，因此范德华力

在这里主要是诱导力和色散力。

2．2．3表征

2．2．3．1配体eatz和配合物H 1-3的红外光谱

配体5．乙基一2一氨基．1，3，4-噻二唑eatz及配合物111_3的红外吸收光谱见图2．11。

图2．11 配体eatz及配合物II l-3的红外吸收谱图

从图(eatz)中可看出，3288 cm-1、3111 cm’1和1550 cm～、1500 cm。分别为NH2

的N．H伸缩振动和变形振动吸收．2979 cm～、2850 cm‘1和1380 cm一、分别为CH3 CH2。

的c—H伸缩振动和变型振动吸收峰，1500cm。和1458cm。为噻二唑环的特征吸收。⋯7J

与配体的谱图相比较可观察到不同之处：配合物II 1中增加了两个C=O的吸收峰，由于

空间位阻和共轭效应使其吸收峰向低波数位移至1640 cm。1和1620 cml处，1380 clrl。

吸收变强。并且由于噻二唑环上的一个氮原子参加了配位使其吸收变弱又向高波数位移

20



至1535 cm。1和1500 cm。处，证实了配合物的形成。配合物112中，噻二唑环的特征吸

收变弱并向高波数位移至1549和1505cml处，配合物Ⅱ3中噻二唑环的特征吸收变弱

又向高波数位移至1542和1499cm。1处。并且图中1764cml处出现了N03。的吸收谱带，

进一步证实了配合物的结构。

2．2．3．2配合物晶体Ⅱ1．3的热分析表征

1．配合物【Zn(eatz)2(Ac)2】(II 1)的热分解

图2．12所示为111的DSC和TG．DTG曲线，与多数配合物的无熔点特征不同，晶

体111有熔点，其峰值温度为143．3℃，这在配合物中还是比较少见的。[101,109]由TG--

DTG曲线可以看出，配合物的热分解分三个阶段进行：第一阶段分解在205．9～209．7℃

之间，该过程实测失重为33．10％，相应的DSC曲线有一个窄而尖锐的放热峰，峰温

207．5℃，热效应为575．8 J·g-1，峰宽小于5℃，这在配合物的分解反应中是十分罕见的，

[109,11明可以推测该过程对应于配合物分解、噻二唑环断裂生成H2[Zn(NCS)2(Ac)2】的反应

过程，理论计算失重为33．52％；

图2 12配合物111的DSC曲线(a)和TG—DTG曲线(b)

第二阶段分解在209．7～366℃范围内，此为Zn(CH3coo)2的脱羧分解阶段，[1 lSl实

测失重百分率为19．21％，对应于两个CH3COO一失去两分子C02的理论失重19．93％有

高质量的吻合，该阶段相应DSC曲线上有一小而平缓的放热峰，峰顶温度252．5℃；第

三阶段分解温度大于366℃，此为有机碎片的分解、炭化过程并伴随zn(CN)2的生成，

该过程进行较为缓慢，热效应较小，在DSC曲线上已无明显的热量变化，同时由于积

碳现象的存在使得TG曲线下降缓慢，Il 03J该阶段的失重为20．88％。650℃时最终分解

产物为Zn(CN)2和烷基的碳化产物，残留物实测值27．2％，计算值为29．3％。

表2．6配合物II 1与其分解产物的IR光谱(era-1)

∞∞∞伯∞∞柏∞



为证实分解过程的可信性，将样品在升温速率为10℃·min。1的条件下，升温至210℃

后恒10分钟，对残留物进行红外光谱分析以确定此时分解产物的组成。结果见表2．6。

从表2．6可以看出，配合物的分解产物中表示噻二唑环的特征吸收双峰、NH2、和

C=N双键的特征吸收峰全部消失，但在2088cml处出现一强吸收峰，表明一Ncs生成，

且1380cm～、2979cm～、2850cm-1处分别归属于．CH3、．CH2的c．H伸缩振动和变型振动

的吸收峰仍存在，表明此时．c2H5仍存在，主要生成产物为H2[Zn(NCS)2(Ac)2]。此前阶

段为噻二唑开环分解、此后为羧酸脱羧反应的过程，该分析结果与我们对第一、二阶段

热分解过程的推测是吻合的。

2．配合物112、113的热分解

图2．13．2．14分别为配合物112和113的TG--DTG及DSC曲线。可以看出二者的热

分解过程大不相同。

D∞岬wmg)

八 ㈤Onset：1559*C～№m高＼

DSC／(mWkr蝴

图2．13配合物112的DSC曲线(a)和TG-DTG曲线(b)

TB戌

”1”1”T。：‰r警”蝴枷 ∞1””or警湘蛳枷
图2．14配合物113的DSCI曲线(a)}IITG．DTG曲线(b)

配合物112与的111的相同之处是也具有熔点，其熔点峰值温度为160．0"C。但不同

的是112白熔融之后很快就进入分解阶段，自188。C时开始分解，215。C时达到最大分

解速率(DTG图)，整个分解过程发生在大约200。C的温度范围内，该过程在DSC曲线

上出现AH=468．7J／g的吸热峰。400。C之后则是有机化合物在缺氧条件下炭化产生的积

炭的高温逸出。TG在650"C之后出现恒重平台，此时的总失重为86．8％，这与推测最

终产物为金属Cu的计算值(85．8％)接近。
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从配合物113的DSC及TG．DTG曲线中可以看出该配合物的热分解过程与II1十

分相似。首先在123．160。C之间是水的脱除，[10ll在DSC曲线上出现扁平的吸热峰，对

应于失去两分子结晶水。第二阶段分解在204．3～209．7。C之间，最大失重速率出现在

207．1℃，对应DSC曲线上出现十分尖锐的放热峰，分解过程在瞬间完成，温度范围小

于5。C。该过程实测失重为81．2％，可以推测该过程对应于配合物分解、噻二唑环断裂

的过程；整个分解过程相对失重为87．7％，与将CdO作为最终产物的理论计算失重87．5

％十分接近。配合物111和113同属d10金属配合物，它们的分解过程相似且又与112

不同，表明这种热分解特性并非完全由配体引起，而是不同种类的金属和配体共同作用

的结果。

TG，％DTG／(附min)

100

瑚TFempera30。ture／：c卿
500

，-C

图2．15配合物111与配体(eatz)的TG—DTG曲线

3．配合物II 1与配体eatz TG曲线的比较

图2．15所示为配合物以及配体噻二唑的TG和DTG曲线，从图中可以看出，配合

物的形成十分显著地改变了5．乙基一2氨基．1，3，4一噻二唑(eatz)的热分解方式。对比

二者可以看出，eatz在形成配合物后其热稳定性有所提高，以4％的分解率为例， 5一乙

基-2氨基-1，3，4-噻二唑的分解温度在185．0。C，而形成配合物后分解温度则升高到201．0

℃。但由于配合物的分解可能对噻二唑的开环产生协同促进作用，故其分解过程较之配

体分解温度范围减小，分解速率有明显提高。

2．2．4配合物11 1、3的热分解过程的非等温动力学研究

2．2．4．1配合物II 1的热分解动力学

1．等转化率法估算反应活化能

等转化率法(避免反应模式法)为多曲线法，可分为积分法和微分法两类，前言中

已有阐述。下面应用Ozawa—Flynn-Wall分析法和Friedman分析法估算分解过程的活化

能。

Ozawa．Flyrm．Wall动力学分析㈣(OFW方法)：

根据ARRHENIUS基本方程有：

da／dt=Ae一肌1：厂(a) (2．1)



其中，da／dt为反应速率，一为频率因子，E为反应活化能，R为气体常数，丁为

反应温度，f(n)=(1-倪)“，口为反应转化率，月为反应级数。

Ozawa等在引入加热速率口后，将(1)式改写为：

婶=lll(等)-lnf(n)-5．3305-1．052．面E(2-2)
对于几种在恒定转化率Ⅱ下的升温速率，(2)式可写为：

111口=常数一1．052羔 (2-3)
R了。

可以看出，tn#--1／T图的直线斜率为．1．052E／R，由此可求出活化能E。

同样应用Friedman方程：[89]

Ln(d讲a)。搿21n口。／(口湖一面E(2-4)
进行多曲线模式处理，以Ln(d a／dr)。。对r1作图，从得到的一系列直线的斜率可求出

反应活化能E，从截距可求出频率因子4。

图2．16所示为配合物II 1分别采用5。C·rain～、10。C·min～、15。C·rainl、30。C．min。

四个升温速率时的TG曲线，可看出随着升温速率加快，分解温度向高温方向移动。[119]

图2．16配合物111不同升温速率下的TG曲线

从TG曲线上分别选取基础数据，包括不同升温速率卢、不同的反应转化率a，和与

之对应温度乃、失重速率(d df／d≠)，应用OFW方程(2)和Friedman方程进行多曲线模

式处理，分别以in∥、Ln(d口／df)。一。对r1作图，得到一系列直线，从直线的斜率可求

出反应活化能E，从截距可求出频率因子一。具体参数数值见表2．7。从表中可以看出，

两种方法求得的活化能和频率因子比较接近，说明所得结果可靠。同时第一阶段分解反

应活化能当部分失重率在5％之后基本为一定值，大致稳定在129．9～133．9 kJ．mol。1之

间。说明若不考虑前阶段的微小失重，则可认为该反应为简单反应。
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表2．7配合物II 1由OFW法和Friedman法估算的活化能

Degree of Ozawa．Flyrm-Wall Analysis Friedman Analysis

Convcrsion(口) E／0dmorl) E／(kJmol“)
0．02 209．09 士40．63 193．09士28．58

0 04 133．62 士26．38 133．95 土3．96

0．05 123．31 士3．26 124．22 士4．36

0．10 128．23 士3．46 126．90士3．27

0．20 129．90 土6．73 130．94 土2．49

0．30 132．28 士11．90 132．60士3．43

0．40 133．79 士12．19 131．15士3．65

0．50 133 96 士11．89 127．09士2．88

0．60 128．88 士6．“ 119．81 士3．93

0．70 129．39 士2．81 120．17士4．66

0．80 129．53 士3．88 129．47士11．91

0．90 133．47 士2．05 129．93 土9．98

0．95 137．70 士3．13 139．45士9．82

0．98 122．98 士13．45 139f38 士26．87

2．线性回归推断热分解反应机理

从表2．7可以看出主要分解阶段占有了96％的重量损失，而预分解阶段只占到总重

量损失的4％，由于这个原因，动力学参数的估算和反应模式的推测可以近似的按一个

简单反应来处理。[1201反应机理的计算可以用Achar方程：[12q

ln等地吾一旦RT(2-5)f㈣ _B
、‘

计算结果用于和试验数据相拟合，拟合结果列于表2．8。综合考虑拟合质量(相关系数)，
回归参数和由OFW法所计算的活化能值，从表2．8可以看出Cn机理是最为适合该反应

表2．8 II 1主要分解阶段的拟合结果

K。1=3．0967，K。。-3 5354



的机理，相关系数达0．9984977。这就意味着配合物第一阶段的热分解过程是一个反应

级数是1．23的n级自催化反应，其E=129．9kJmol～，1鲥=9．55s～。主要反应的动力学方程

是：

da／dt=A·exp(-E／RD。(1一a)u(1+k d)

其中n=1．23．K=3，5354．

动力学结果也可以说明配合物的快速分解过程，作为一个自催化反应，预反应阶段

所产生的少量分解产物促进了主反应的进行，这就使得配合物在5"C的温度范围内损失

了3l％的质量。

Z2．4．2配合物Ⅱ3的热分解动力学

1．OFW法估算反应活化能

图2．17所示为晶体113在氮气气氛下分别采用5。C-min一、10。C-min一、20。C·min‘1和

30。C-miffl四个不同升温速率时的TG曲线，可看出随着升温速率加快，分解温度向高

温方向移动。由于在180"C附近TG曲线上出现了失重平台，说明此时的分解反应速率

为零，因此可以认为两个分解反应过程相对独立，故我们将对整个反应的第一阶段和第

二阶段分别进行OFW分析。婵叫

图2．17配合物113不同升温速率的TG曲线

p=5、10、20和30℃·min‘1

{一
图218 113第一步反应的OFW分析
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图2．19Ⅱ3第二步反应的OFW分析

．哪

4

2

o

8

6

刊

1

1

1

O

D

e



表2．9配合物II 3的反应活化能和频率因子数据

图2．18．2．19所示为根据OFW分析公式(3)所作的第一、二分解阶段不同转化率

时对应的h∥一1／T图，其中的每一条直线对应于相同的转化率。表2．9所示为配合物

113根据各条直线的斜率计算出的不同失重率时对应的反应活化能E和频率因子4。

从表2．9中可以看出，第一阶段分解反应活化能最大值在转化率为O．02处，活化能数

值为164．39 kJ·mol～：第二阶段分解反应活化能最大值出现在转化率为O．5处。表明配合

物113的热分解过程分两步，[㈨，1221其中E1=164．39+19．18 kJmol～．19A1／S。1=18．88；舵
=173．78±20．45 kJmol～，lgA2／s’1=14．99。此数据可作为初始值用于下面的非线性回归

计算。

2．非线性回归推断反应机理

等转化率法已经解决了基本动力学参数E和lgA的问题，这些基本参数可以用来

推测反应机理。作为初始值进行非线性回归。

非线性回归是利用数学趋近法将已知的16种固体反应基本方程【98】代入2．2．4．1的公

式(2．2)中，通过计算寻找出与试验数据点相吻合的模拟曲线，由此推断反应的适当机理，

并且可以将由等转化率法求得的基本动力学参数进行优化。

首先选择不同的简单反应模型的机理函数厂(d)。尝试所有的两步反应的不同连接方

式，如连续反应(d：f)、竞争反应(d：c)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)，从TG曲

线上可以看出，样品的失重率与升温速率无关，故可以排除竞争反应的可能性。[991按

照OFW法所得的E1、易和lgAl、lgA2设定回归初始值，经数学运算得到拟合曲线。图

2．20为所得拟合曲线，可以看出计算曲线与试验点之间有较好的吻合。相关系数达到

0．997999。非线性回归所得参数列于表2．10。
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图2．20配合物113的拟合曲线，v．。，△，o实验点．一计算值

表2．10配合物113非线性回归拟合结果

总之，动力学分析表明，配合物[Cd(eatz)6】(N03)2·2H20(113)的热分解过程为一

个连续的两步反应，可表示为一与曰与c， 其中第一步反应为简单一级反应
(F1)，活化能和频率因子分别为E1=69．06 kJmol一，l鲥1／sJ=9．9，第二步反应为爆炸

反应模式(B1)，其活化能和频率因子分别为E2=166．4 kJmol，]gA2／sd=17．3。

2．2．5配合物II 1-3的抗菌活性研究

2．2．5．I实验方法

配体和配合物的抗菌活性采用修正的圆环扩散法【惶31进行：在琼脂培养基中加入I

ml金黄色葡萄球菌悬浊液，混合均匀后分装在培养皿中37 4C培养72小时。在不同的培

养皿中分别加入含有配体eatz幕ilIll-3各个配合物的乙醇溶液，浓度均为0．0155mmolL～。

2．2．5．2实验结果

抗菌活性主要由抑菌环的直径来表示。自由配体、配合物以及空白对照样品抗微生

物的实验结果列于表2．11。

表2．11配合物Ⅱ1-3及配体eatz的抗菌试验结果

4Diamcterofl5m andabOVe considered active



结果显示所有的配合物以及配体均显示清晰的直径超过15mm的抑菌环，这表明他

们均有对抗金黄色葡萄球菌的抗菌活性。113的抑菌环较其它大很多，则主要可以归因

于金属镉的生物毒性。并且除113外，其余的111、112与配体eatz抗菌活性差别并不

大，表明配合物的形成并没有过多的改变抗菌活性的大小，这也说明抗菌活性的活性基

团主要是噻二唑环。

2．2．6讨论

本节中我们利用化合物eatz制备了三个新的配合物单晶，其性质方面很有特点，尤

其是II 1、3热分解模式颇与众不同，它们的主要热分解过程峰宽小于54C，反应在瞬间

完成，这在配合物的分解反应中是十分罕见的。

但研究中也发现所得到的配合物在结构上未免过于简单，原因是该配体可用于与金

属离子配位的配位基团并不多，靠近乙基的氮原子很难参与配位，s原子由于原予半径

和空间位阻的关系也难以与金属离子成键。故此我们设想将该配体作为中间体进行多活

性基团拼接，实验设计中我们以水合肼、硫代氨基脲、二硫化碳及一系列羧酸为原料合

成了3类含氨基、巯基的1，3，4．噻二唑，然后在此基础上，通过酰化、苄化、曼尼奇

反应生成了噻二唑系列衍生物。如：

2，5一二巯基-1，3，4．噻二唑衍生物

1．2，5一(S，S．二呋喃甲酰基)一1，3，4-噻二唑

9。+刀。．一p娶灯，姆
2．2，5-(S，S一二苄基)-1，3，4-噻--@

瓜，+叮⋯一。眼～
2一氨基．5．巯基．1，3，4一噻二唑衍生物

1．2-氨基．5．巯基．1，3，4-噻二唑席夫碱(1)

一s职。+oHco“一．人N'---土'--N。；呛。。
2．2-氨基一5一巯基一1，3，4-噻二唑席夫碱(2)

一灯m+。H。o一。母。．固
3．2-氨基．5．rS．苄基1—1，3，4．噻二唑

．，^≮。

。。jLN--。jLN呲+V一。毋_补
oH2“＼，一

含氨基的噻二唑的衍生物

1．2-呋喃基．5．氨基．1，3，4-噻二唑



w皿：+p。。一潞m
2．2-甲氨基．5．氨基．1，3，4-噻二唑

叫点。一一即一一创父≯毗．№
3．2-对氨基苯基．5．氨基．1，3，4一噻二唑

。：o。⋯删Hk—一。：电≮k
通过上述诸多合成反应制得噻二哗衍生物之后，配合物的合成工作并不顺利，配体

或是遇金属即产生大量沉淀或是溶解性极差，再或者是即使高温条件下也不与金属离子

发生反应。在这过程中我们对所制配体的结构进行了分析，包括立体的3D结构图示。

结果发现，这些配体中，有一些是分子中能够提供孤对电子的原子相距太近或者太远，

不易与金属离子形成稳定的5、6元环。还有一些就是在平面图中似乎可以形成螯合结

构，但由于空间位阻和电荷效应使得螫合环无法形成。这就使得我们在寻找适当配体的

过程中必需考虑到分子的空间构型。由此我们开始寻找和设计平面型分子以期通过扩大

分子间的相互作用来提高构筑配合物形成的可能性。

2．3稠合的噻二唑衍生物的合成及配合物的制备

2．3．1合成

2．3．1．1试剂和仪器

试剂：1一氨基-2-巯基．5．甲基．1，3，4．三氮哗，苯甲酸，浓盐酸，冰醋酸，POCl3，无

机盐等，所用试剂均为分析纯。 配体3一甲基一6．苯基一1，2，4一三氮唑[3，4_b】-1，3，4．噻二哗

(trtz)参考文献‘1241合成，熔点：192．9．194．1℃。合成路线如图2．21所示。测试仪器及条件

与2．2．1．1相同。

邺义N--2一N 9∽“3-H20 H。c义N--2N≥sb卫如
图2．21配体trtz的合成路线

2．3．1．2配合物的合成

配合物[Cu(OAc)2(trtz)2]·2．5H20(II 4)的合成



称取配体trtzO．1089(0．5mm01)溶于DMF／H20(20mL，v：v=1：1)的溶液中，搅拌下，

向其中滴加溶有CuCl2"2H20 0．0859(O．5mm01)的甲醇溶液10mL，最后再滴加O．5mL

冰醋酸，搅拌回流30rain，反应液置于空气中自然挥发，两月后，长出蓝色块状晶体，

产率：45％。found：C，42．39；H，4．26；N，1 6．48％．Calc．for C4sHssCu2N16015S4(II 4)：C，

42．53；H，4．28；N，16．54％。IR(cm。1)：3129s，1593s，1480m，1403s，779w'692w。

配合物[Ca(trtz)2(H20)(SCN)2]·2DMF(II 5)的合成

称取配体trtz O．1089(0．5mm01)溶于DMF／H20(20mL，v：v=1：1)的溶液中，搅拌下，

向其中滴加溶有CuC]2"2H20 O．0859(0．5mm01)的甲醇溶液10mL，之后再滴加溶有lmmol

KSCN(0．0979)的甲酵溶液10mL，搅拌回流30rain，反应液置于空气中自然挥发，两

周后，得到绿色晶体(产率：50％)。元素分析C，42．25；H，4．27；N，21．11％．Calc．for

C28H34CuNl204S4(II 5)：c，42．29；H，4．28；N，21．15％．IR(cm“)：3216s，2100s，1645s，

1485m．1393w,779m．691W。

2．3．2 晶体结构

2．3．2．1 X．ray晶体学衍射数据的测定

配合物114、115的晶体数据是在Rigaku-Raxis—IV型x射线单晶衍射仪上进行，用

石墨单色化的Mo K旺(^=0．071073 rim)为射线，于291(2)K下收集的。收集范围114为

0≤^≤13，一8≤．i}≤8，．23≤，≤22，115为．22≤^≤13，一13≤七≤16，．15≤，≤16。所有配合物

的结构由直接法解出，结构分析程序为SHELXL-97程序‘1151，用直接法褥到全部非氢原

子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原

子(无序原子除外)经过各向异性修正。晶体测定的详细参数和重要键长、键角见表

2．12．2 14。

表2．12配合物114-5的晶体参数



表2．14配合物114_5选择的键长和键角(A，。)

旦塑!尘!塑堡 垒篮堡 一

114

Cul—01 1．947(4) N3-Cul-N3#1 174．14(15)
Cul_01#1 1．947f4) 01_Cul_01#1 175．21(15)
Cul-N3 1．989(3) 01_Cul_N3 92．81(14)
Cul-N3#l 1，989(3)01#1lCul433 92．40(儿)
Cul_03 2．545(5) Cul-01一C11 1 18．10(3)
01-421l 1．286(6) Ol—Cul-N3 92．8t(14)
115

Cul-01 2．540(51 01_cul-N1 86．44(17)
Cul-N1 1．993(41 01—cul—N5 83．30(2)
Cul—N5 1．965(5)0}l～C,ul-01#1 180．00

Cul-N1#1 1．993(4) N1—Cul-N1#1 180．00

N5_C1l 1．136(8) Cul-N5-c11 176．4(5)

!!蔓!! !：§!!【!) !!点!!型! !!!：坐!
SymmetrytransformationsusedtOgenerate equivalentatoms#1：-x+3／2，H-z+1／2．

表2。13配合物114-5氢键的键长和键角(A，。)

03—H3C

03—H3D

05-H5B

05—{15E

115

01—H1B

0．850

0．850

0 850

0．850

2．280

2．590

2．540

2．410

127．00

101，00

102．OO

123．OO

2．877(5)

2．877(5)

2．842(7)
2．959(71

02[3／2-x，1十y，1／2一z】
02 Ix，-y,z-l／2]
02[3／2-X，1+y’1／2-z]
01 Ix+l／2，-y+1／2，z+l／2]

O．8500 2．8200 129．00 3．415(6) S1[3／2-X，1／2-y,-z]

01-H1C O．8500 2。1200 135．00 2．793(71 02[3／2-x，1／2—y，tz】

2．3．2．2 配合物fCu(0Ac)2(tr恸2】．2．5H20(II 4)的晶体结构

配合物114的结构如图2．22所示。中心原子Cu(II)采取四配位的平面四边形模式，

来自两个配体分子的均三唑环的1位氮原子(N3、N3A)和两个醋酸根的氧原子(Ol、01A)

以反式配位，构成四边形的四个顶点。同时，水分子的氧原子03位于四边形的中心正

图2．22配合物114的结构单元 图2．23配合物114的氢键作用
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图2．24配合物114沿a轴的2_【-／[堆积作用 图2．25配合物115的晶体结构单元

图2．26配合物115(110)晶面的堆积图 图2．27配合物115(100)晶面的堆积图

上方，且对cu(II)有相对弱的配位作用(CUl．03=2．545 A)，所以也可认为，Cu(II)采

取‘4+1’配位模式，成为拉长的四方锥。【控5】四方锥的底面有些微形变(平均偏差为O．0918

A)，Cu(II)离子则位于轴向03的相反方向距底面中心O．叭A处。配体分子trtz由于

共轭效应基本上为平面分子(平均偏差为0．O105 A)，而两个配体trtz在配位于Cu离子

后由于结构中OAc’的排斥作用，相互之间形成了162．40的二面角。

形成于OAc’的O原子(02)和配位H20分子(03)之间的氢键(03-H3⋯02=

2．877(5)A)将114沿b轴连接成lD长链，品格水05的存在又将长链沿a轴扩展，形

成2D平面，其中05一H5E⋯01=2．959(7)、05-H5B⋯02=2．842(7)A(见图2．23)。这

种氢键网络由晶格水的位置和两个OAc‘的扭曲角的影响呈现出折线形状(见图2．24)，

除氢键作用之外，相邻层间的2D网络中，配体trtz的由苯环、均三唑并噻二唑组成的

大共轭环相互穿插且相互平行，其二面角为2．2。。结合3．339 A的平面间距就证明了71：-兀

堆积作用的存在。因此配合物114的2D网络结构通过删c堆积作用就形成了3D的空间

结构。



2．3．2．3配合物lCu(trtz)2(H20)(SCN)2】．2DMF(II 5)晶体结构

配合物115的结构如图2．25所示。在115中，Cu(II)离子也是采取四配位的平面四

边形构型，同样，来自两个配体trtz的均三唑环的1位氮原子和两个NCS一的N原子也

是以反式配位于中心原子，构成了四边形的四个顶点。115中Cu(II)离子与四个配位原

子严格共平面(平丽偏差为O．oooh)。在平面的两侧有两个水分子与Cu(II)离子有弱

的配位作用(CulA—01A=2．536(5)A)，考虑到Jahn．Teller效应，cu(II)离子也可认为是‘‘4

+2”配位模式，拉长的八面体空间构型。[126,127]配体分子trtz在此配合物中与114相同，

仍为平面分子(平均偏差为0．0283 A)，但配位于同一中心原子Cu(II)的两个trtz分子

的间的二面角为2．4。表明它们几乎在同一平面上，NCS一基团基本呈直线形(s2．C11-N5

=179．4(5)。，Cu—N_一C亦接近于直线(Cul-N5一C1l，176．4(5)o)，这就使得通过Cu(II)连

接的两个NCS一位于同一直线上。这与文献【l”J中报道的NCS。(S1—c7—N5，154．3(5)o)的

配位方式有所不同。

配合物II 5中，分子间氢键只存在于DMF和水分子之间，其01-H1F⋯02=2．793(7)

A。而删r堆积作用广泛存在于trtz分子相邻的各单元的均三唑并噻二唑环与苯环之间

(平面间距为3．353A，二面角为2．9。)。图2．26和2．27分别为110晶面和100晶面上

可观察到的冗．兀堆积作用。通过／1：-71：堆积作用，整个结构获得了额外的稳定性并由此构

筑成三维超分子晶体。

2．3．3表征

2．3．3．1 IR光谱

配合物II 4、II 5的红外光谱如图2．28所示，数据见表2．15。

、Ⅳ厂
九

一
㈣

图2．28配合物114(a)和配合物Ⅱ5(b)的红外光谱

在配合物114、115的光谱图中，分别在3472和3475 cml处的宽吸收谱带归属为水

的O．H伸缩振动，在779、692和799、691处的中强吸收谱带均为苯环的面内振动；在

114中位于1480、1403 cml的吸收峰和115中位于1485、1393伽。1的吸收峰归属于1，3,4一
噻二唑环的特征吸收；在114中，位于1593 cm。1的强吸收表现为羧基的特征吸收，在115

中，位于2100 cm。处的强吸收表明NCS一以端基配位，而1645 cm"1处的肩峰则归属于

DMF分子羰基的伸缩振动。红外分析结果与晶体解析一致。



表2．15配合物H4．5的IR谱(em-1)

114 3129 ～
一 1593s 1480，1403d 779，692

115 3216 2100s 1645s

d，doublet；g，strong．

2．3．3．2热失重TG

配合物114、115的失重曲线见图2．29和图2．30，在室温至600。C的范围内，配合物

114、115失重都可分为两个阶段进行。

DTG，【％加l“)TG／％

伽
枷T∞篇u№rc40。

50。 600 伽
”Tem器u”rc4”

500 “

图2．29配合物114的TG曲线 图2．30配合物Ⅱ5的TG曲线

配合物114在35．90。C的范围内失重约6．7％，对应于水分子的失去(理论计算为6．6

％)，配合物115在35．182℃范围内失重为22，0％，对应于水分子和DMF分子的失去(理

论计算值为22．9％1；两者的主要热分解过程发生温度范围均在203．0．320．5。C之间，并

且两者在2474C都有一个最大失重速率，期问的失重分别为63．9％和55．4％，对应于配

位键的断裂、芳香环的开环炭化即配合物的分解。另外在该温度范围内，114中出现在

DTG曲线上最大峰值为176．8"C的分解过程为OAc一的分解，【l”J 115中出现在273．9。C的

分解过程为SCN"的分解；[128,12刚400'C以后出现在二者TG曲线上的缓慢失重为积炭的

高温逸出过程，在700。C时，配合物114、115的总失重率分别为88．5％和85．8％，与将

CuO和Cu(CN)2分别作为最终产物的理论计算值有很好的吻合(理论失重百分率分别为

88．4％、85．5％、。

2．3．4讨论

本小节我们利用噻二唑衍生物trtz合成了两个cu(II)配合物，通过单晶x一衍射测定

了其结构。金属．有机配合物的结构受到多种因素的影响，当金属离子和主要配体均相

同时，辅助配体、溶液中的阴离子类型、溶剂的性质以及金属与配体的摩尔比等都将成

为决定自组装过程的重要影响因素。出于我们在反应体系中引入了不同的附加配体HAc

{詈

三一

～

一l
渗腻

一



和KSCN，得到了不同结构单元，并通过分子间氢键和哥7【作用进一步组装成为具有不

同特征的超分子晶体。

结构研究表明该配体由于芳环间的共轭效应构成一个大平面，因此兀吨堆积作用就

十分显著，这符合我们的配体设计思路。同时也必需看到，由于稠合的芳香环刚性很强，

因此作为配体使用时其配位的灵活性就有所降低，另外该配体的配位点或过于集中(iN

个N原子相连)，或过于分散(两个N原子远离)，不能形成螯合作用，因此很难产生

出很新颖的结构。

2。4小结

本章利用配体eatz和trtz与金属盐制各了5个配合物II 1-5，其中II 1．3为5．乙基．2．

氨基．1，3，4-噻二唑与金属Zn(II)、Cu(II)、cd(II)的配合物。Ⅱ4-5为3．甲基一6．苯基

一1，2，4一三氮唑[3，4-bl-1，3，4．噻二唑与金属Cu(II)的配合物。

在结构方面II 1-3主要是噻二唑环上氨基邻位N原子参与配位形成的单核配合物，

靠晶格间的水与结构单元间形成的氢键构筑成三维超分子结构。114．5中则是稠合环中

三唑的1位N原子进行配位的，114是通过结晶水与乙酸根间的氢键、芳环间的7【．兀堆

积作用连接成的三维超分子结构，115是通过芳环间的弘冗堆积作用连接而成的三维结

构。因此7【．兀堆积广泛存在于晶体中成为稳定结构的主要因素。

在性质方面IIl-3很有特点，尤其是其热分解模式颇与众不同。主要热分解过程峰

宽小于5"C，反应在瞬间完成，这在配合物的分解反应中是十分罕见的。热分解动力学

计算了II 1．3热分解过程的反应活化能、频率因子等动力学参数，并推断了反应模式，

结果表明，此类配合物的快速分解与反应模式有关，或者包含自催化(II 1)，或者包含

爆炸反应模式(113)。另外该系列配合物均有较强的生物活性，这为其在生物医药领域

和农药领域的应用提供了可能。



第三章 含双酰胺基的噻二唑衍生物及其配合物

的结构和性质研究

3．1引言

噻二唑系列化合物中含酰胺基的衍生物是可以通过2位上的氨基与羧酸的酰氯化

产物反应得到的。我们在设计新配体时发现，在目前众多V字型结构配体的合成中，

由2,6一吡啶二羧酸形成的酰胺类衍生物占据了相当大的份额。这类配体大多为类平面

分子，并可进行多配位基配位，其中由吡啶和酰胺形成的V字底部可借助吡啶环的氮

原子和酰胺的氮原子与金属离子形成两个稳定五员鳌合环，产生包夹作用以螯合金属

离子，而外围则可以有其它配位原子与另外的金属离子进行配位，使得其结构产生多

样性和特异性，[130-134]另外酰胺类配体在配位过程中还可以脱质子，用以平衡电荷。

[13sA361因此在自组装过程中，可以利用这一特性，主动地去控制配合物的结构，以达

到预期的目标。[137-140]
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本章中我们合成了2,6．双(N，N’．5．乙基．，1，3,4．噻二唑2．甲酰胺)吡啶(btzpy)，从结

构特征上分析，该化合物可作为两齿、三齿、四齿、五齿和六齿配体，配位模式至少应

有7种，具体配位情况如图3．1所示。如何在溶液中通过自组装实现上述配位模式是我

们在实验中需要探索和解决的问题。这里我们通过常温溶剂挥发法和溶剂热法培养了13

个多核、单核以及聚合配合物。如图Scheme 1所示。下面就按照金属离子的类别，分别

对这些配合物的单晶结构，性质和部分配合物的热分解动力学进行讨论。
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3．2 由d10金属构筑的多核配合物及配位聚合物的合成、晶体结构及

性质研究
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3．2．1合成

3．2．1．1试剂和仪器

试剂：5．乙基．2．氨基．1，3，4一噻二唑，Ill3J氯化亚砜，草酰氯，甲苯，毗啶，醋酸，

无机盐等。所用试剂均为分析纯，其中溶剂经无水化处理。

测试仪器及条件：元素分析采用Carlo．Erba 1106型元素分析仪测试：红外光谱采

用美国Niclet公司460型傅立叶变换红外光谱仪，KBr压片，波长范围4000-400cm～。

晶体结构的X-ray衍射测定在Rigaku—Raxis．IVX-ray单晶衍射仪上进行，采用经

石墨单色仪单色化的Mo Kn射线(拮O．71073 A)进行x衍射测定；荧光光谱的测定采

用Hitachi F-4500型荧光光谱仪在室温下测定固体化合物的荧光光谱，激发狭缝和发射

狭缝均为2．5nm，响应时间为2秒。在测定时，尽可能地把样品研细，将粉末在样品槽

的石英窗上压实，并在测定过程中保持仪器的各种参数不变；热分析测试用德国Netzsch

公司热重分析仪TG209及差示扫描量热仪DSC 204进行测试，样品预先研碎以利于热

传导。样品用量3-5mg，气氛为动态高纯氮气或空气，流速20mL·min～，升温速率10

℃·min一。动力学测试升温速率通常为5℃·miffl、10。C：min～、20℃·mino和30℃·miffl。

3。2．1．2配体2,6．双a，N’-5．乙基．，1，3,4．噻二唑2一甲酰胺)吡啶(btzpy)(orFl2L)的制备

配体的合成路线如图3．2所示。称取1．679的2,6一吡啶甲酸加入到10mL的socb

中，加热回流至固体全部溶解后，再回流两个小时，减压蒸出过量的SOCl2，得到白色固

体2,6．吡啶甲酰氯，用无水甲苯将其溶解，搅拌下滴入溶有2．589 2-氨基．5一乙基-1，3,4-

噻二唑的20mL无水吡啶中，滴毕，继续搅拌2h，此时有大量的白色沉淀生成，过滤，

滤饼经水洗涤，无水乙醇重结晶，产物再经150℃干燥2h得产品2．929，产率75％。熔

点309—310℃。Anal．Calcd for H2L(C16H15N702S2)：C，47．88；H，3．74％；N，24．44％；Found：

C，47，95；H，3．76；N，24．40％ 1H NMR(DMSO)：6 H=8．47，8．45(m，2H，CONH)，

8．38-8．31(w，3H，py)，3．09—3．05(m，4H，CH2)，1．34(s，6H，CH3)ppm。m(m3r,cm。1)：3295s，

3163s，2977m，2937m，1684s，1534s，1438m，1298s，1071m，1001w,888m，747m，650m。

黪“。
图3．2配体的合成路线

3．2．1．3配合物的制各

1．六核配合物[Zn6(／t4—0)2(L)4】(IIll)的合成

称取配体btzpy 0．03899 f0．1mm01)溶于lOmL DMF中，搅拌下，缓慢滴加含

zn(OAt)2·2H20(O．02199，0．1mm01)的乙醇溶液(Sml)，搅拌均匀后，加入含KSCN

O．00979(0．1mm01)的乙醇溶液5mL，混合溶液加热回流lh，过滤，滤液室温放置挥发，

一周后长出无色块状晶体。产率36％。Anal。Calcdfor IIll(C60H52N2s010SsZn6)：C，36．5l；



H，2．65；N，19．87％；Found：C，36．54；H，2．55；N，19．88％。IR(cm一1)：3448m，3134w,2975m，

2935w,1660s，1617s，1593s，14635，1442s，13795，1308m，1356s，1073m，957m，904m，696m

529m。

2．三核配合物【Zn3姐3一O)(H2L)(L)2】·3H20([112)的合成

称取配体btzpy 0．03899∞．1mm01)溶于lOmL DMF中，搅拌下，缓慢滴加含

ZnCl2·2H20 O．02569(O．1mm01)的乙醇溶液(5mL)，加入含KSCN 0．00979(O．1mm01)的

乙醇溶液5mL，混合溶液搅拌加热回流lh，过滤，滤液室温放置挥发，一个月后长出

无色块状晶体(产率：45％)。Found：C，37．31；H，3．39；N，20．24％；Anal．Calcd for II／2

(C45H49N210I!S6Zna)：C，37．36；H，3．41；N，20．31％。IR(cml)：3422m，3197w,2931W,1576s，

1455s，1425s，1367s，1306m，1306m，761m。

3．三核配合物[Zn3@3一O)(H2L)(L，)2】·DMF(193)的合成

称取配体btzpy O．03899(0．1mm01)溶于10mL乙醇中，搅拌下，缓慢滴加含

Zn(OAc)2-2H20(O．021 99，O．1mm01)的甲醇溶液(5mL)，再加入含KSCN 0．00979

(O．1mm01)的乙醇溶液5mL，滴加完毕搅拌30min有大量沉淀产生。经过滤、洗涤，沉

淀用10mLDMF溶解，并室温放置挥发，一个月后长出淡黄色块状晶体(产率：47％)。

Found：C，37．55；H，3．13；N，19．57％；Anal．Calcd for IIl3(C47H47N2101156Zn3)：C，37．46；H，

3-2l；N，19．51％。IR(cm。1)：3422m，3197m，2971w,2931w,1617m，1576s，1593s，1456s，

1425s、1387s．1367s．1306m，762m。

4．五核配合物{Cd5∞3一O)2(H2L)(L)3(OCH3)DMF}·CH30H-0．5H20(IIl4)的合成

称取配体btzpy 0．03899(O．1mm01)溶于lOmL DMF中，搅拌下，缓慢滴加含甲酸钠

O．01049(o．1mm01)的甲醇溶液(5mL)和含Cd(N03)2，4H20 O。03089(O．1mm01)的甲醇溶液

(5mL)，滴毕，混合溶液加热回流1h。过滤，滤液室温下静置，半年后长出无色块状单

晶。(产率20％)。Found：C，33．82；H，2．88．N，17．85％；Anal．Calcd for H14

(C64H67N2901356Cd5)：C，33．88；H，2．98；N，17．90％。IR(cml)：341lm，2971m，1660s，1617s，

1577s，1450s，1420s，1374s，1354m，1299w,95lm，898m，756m。

5．配位聚合物【cd0一SCNh(u—H2L)21。(IIl5)的合成

称取配体btzpy O．03899 fo．1mm01)溶于10mL DMF中，搅拌下，缓慢滴加

Cd(N03)2·4H20含量为O．03089(O．1mm01)的乙醇溶液(5m1)，搅拌均匀后，再加入5ml

含KSCN 0．01949(0．2ret001)的乙醇溶液，加热回流1h。过滤，滤液室温放置挥发，两

周后长出无色块状晶体。(产率：65％)。Found：C，33．40；H，2．35，N，17．45％；Anal．Calcd
for I／IS(C19H23N904s4 Cd)：C，33．43；H，3．31；N，18．47％。／R(cml)：3504m，3898m，3246m，

3980m，2114s，1686m，1548s，1449m，1291m，1075m，889m，746m。
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3．2．2 晶体结构

3．2．2．1 X-ray晶体学衍射数据的测定

配合物1111-5晶体的X．ray衍射在Rigaku．Raxis．ⅣX．ray单晶衍射仪上进行，采用

经石墨单色仪单色化的Mo K d射线f^=o．71073 A)进行x衍射测定。衍射数据在

293(2)K下收集，收集范围配合物Illl为1．60≤日≤25．00，0≤^≤17，一28≤足≤28，

-25≤，≤24：tli2为2．30≤9≤25．00，-28≤jz≤26，一20≤七≤15，．20、<l≤19；IⅡ3为2≤o≤

25．00，-26≤五≤26，一20≤后≤O，一20≤f≤20；1714为2．5≤自≤25．00，一14≤矗≤14，

一21≤．i}≤21，-25≤，≤26；1175为1．60≤日≤25．00，一13≤^≤O，一29≤．i}≤30，．10≤，≤12。

晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正。结构均使用SHELXS-97[115]程序通

过直接法解得，并由傅立叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘

法使用SHELXL一97程序进行修正。全部非氢原子坐标由直接法得到，氢原子坐标由差

值Fourier合成法得到，由全矩阵最小二乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各

向异性修正。晶体测定的详细参数列于表3．1中，重要键长及键角列于表3．2．3．5中。

表3．1配合物IIll—5的晶体结构参数

R1=∑|1 F01．f FclPZ lYol，wR2=[∑w(F02一Fc2)2压w(乃2)2]1“

3．2．2．2六核配合物IZnr(u4-Oh0L)4】(Ⅲ1)的结构

六核配合物1171为无色透明晶体，属于单斜晶系，P2t／n空间群。其选择的键长与键
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角列于表3．2，结构单元图见图33。

表3．2 配合物ml的键长(A)和键角(o)

图3．3 [ZIl6“4-Oh(L)4](IIll)的结构单元 图3．4 [zn604．O)2(L)4](H11)的六核骨架

配合物IIll的结构单元中包含着一个[Zn6(m—O)2]核，zn原子具有两种构型模式，

第一种是5配位的变形四方锥，采用该模式的有Znl、Zn2、Zn5、Zn6，其中每个zn
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原子由一个m．O原子，三个来自同一配体的吡啶氮和酰胺基氮原子以及来自另一配体

的噻二唑环上的氮原子配位，形成一个ZnON4的配位环境。各个Zn核所形成的Zn．O

键的长度基本相同，在1．951(51 A一1．965(5)A之间，同时zn—N的键长在2．010(8)A一

2．281(7)A之间。这与文献报道的其它六核锌配合物键长相似；【I”j第二种模式是4配

位的四面体构型，Zn3和Zn4以该模式配位。其中每个锌原子由两个Ⅳ4．0原子及两个

分别来自不同配体分子的噻二唑环上的氮原子形成一个Zn02N2构型的四面体。配合物

IIll结构单元的核心部分可以认为是由两个共边(Zn3、Zn4)的四面体构筑成的六核骨

架，每个四面体的中心是一个∥4．O原子(09，010)。同时其核心部分也看作是由六个

Zn原子构成的以Zn3、Zn4为轴，Znl、Zn2、Zn5、Zn6为赤道平面的八面体，如图3．4

所示。

在[Zn60“．0)2]核的外围缠绕着四个配体分子。配体的配位是以吡啶氮和两个酰胺氮

共同配位于同一个中心原子Zn，由螯合形成的两个五元环以及吡啶环共同构成配体分子

主平面，而位于两侧的两个噻二唑环的内侧氮原子分别和位于配体平面上方和下方向的

另外两个Zn原子进行配位，即c配位模式。并由此导致整个配体分子发生扭曲，偏离

了平面，例如L2(e16-C30)的扭曲角C18-N8-N9．Znl为177．8(8)。，Zn4．N13-N14．C28为

．169．2(9)。。两个噻二唑环与吡啶环形成的二面角分别为±13．5。。四个配体分子在IIll中

均为脱质子的二价负离子，并以相同的c模式进行配位。

3．2．2．3三核配合物fZn3伪3-o)2(H2L)(L)2】(m2)的结构

三核配合物IIl2的单晶结构中包含了三个结晶水，属于单斜晶系，C2／c空间群。其

选择的键长与键角列于表3．3，结构单元图见图3，5。

表3．3配合物Ili2选择的键长(A)和键角(。)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#1一x，y，一z+3／2



配合物Ⅲ2的分子中有一个c2对称轴，Zn2，N11和04位于二重轴上。三个zn原子

由∥3一O桥联构成等腰三角形骨架，中心氧原子肋．04通过c2轴，并与zn三角形严格共

平面(平均偏差为0．000 A)。结构单元中每个zn原子都采取八面体配位模式，由一个“3．O

原子和五个分别来自三个配体分子的吡啶氮、酰氨基氮和噻二唑氮原子进行配位。其中

结晶学上独立的两个zn(II)离子的zn一0m3．O)键长(Znl—04=1．868(6)A、Zn2--04=

1．974(3谖)与文献值【¨卜14习相近，其键角Znl．04-Zn2=121．590，Z,n1．04-Znl=t16．810，

Znl—Zn2间距为3．355A，Zn2一Zn2A间距为3．364A。Zn—N键的键长在2．045(9)A

-2．442(6)A的范围内，比文献值偏长。【l““6】尽管三个配体分子如在IIll中一样，均以相

同的C模式与金属Zn配位，但是与IIll中配体的酰胺氢完全脱去不同的是，此化合物中，

我们发现配体进行配位后，配体L1的羰基键C6—0l，C6A—01都有不同程度的增长，

其中C67-01=1．244 A，C19--03=1．261 A(未配位时，配体的羰基键的平均值为1．226A)。

而另一配体L3(C31-C45)的羰基键长基本与未配位时一致。说明配体在配位过程中有一

个配体酰氨键的羰基存在一定程度的烯醇化。在烯醇式中，我们推断羰基键较长的配体

未脱去质子，有羟基氢存在。我们发现参考文献中由氧桥联多核勐簇的氧多为OH一或02

一，这一点可以从电荷平衡以及zⅡ一N键的键长也可以得到证实。因此Ⅲ2可以认为是一

个拥有【Zn3(93．O)]核的笼状结构，三个环绕在外围的配体分子中一个是中性分子，两个

是脱去质子的负二价阴离子。

图3．5配合物IIl2的结构单元 图3．6配合物R12的堆积图

结构中的水分子相互间存在氢键，水分子通过氢键之间的作用(05⋯06=2．187 A，

06⋯07=2．288 A，05⋯07=2．513 A)连接成椅式构象的六员环，六员环通过水分子05与

配体的羟基03、羰基02问的氢键，及其水分子06与配体羰基氧01间的氢键，把各单元

连接成三维网络结构。

三核配合物IIl3亦属于单斜晶系，为P21n空间群。其单晶结构单元的内界与IIl2-fH

同，只是晶体结构中包裹的是一个DMF分子而非结晶水。因此结构差异仅表现在分子间

的相互作用方面，这里不再对其结构进行详述。



3．2．2．4五核配合物【Cds(f13-0)2(L)3(H2L)(CH30H)(DMF)】(m4)0勺晶体结构

五核配合物Ⅲ4属于单斜晶系，P-1空间群。其核心部分可被描述为两个共顶点(Cd2)

的镉三角形。结构单元见图3．7，具体键长和键角见表3．4。

表3．4配合物IIl4选择的键长CA)和键角(o)

配合物IⅡ4中有一个由fCds(,u3．OH)2]构成的五核中心骨架，中心原子cd有四种不同的配

位模式。Cdl是变形的八面体配位模式CdN402，由三个来自同一个配体分子的吡啶和

酰胺氮原子N3，N4，N5，和一个桥连肪．OH(012)构成配位八面体的赤道平面，来自另～

配体的噻二唑环上氨基邻位氮原子N9和一个甲醇羟基氧原子09占据轴向位置。cd2

的八面体配位模式为Cd04N2，与其它Cd原子的配位环境明显不同：四个氧原子，即来

自肋一OH的氧原子(011、012)，甲氧基的Ⅳ．09以及DMF分子的氧010构成八面体的

赤道平面，两个来自不同分子的噻二唑N原子(N2、N16)占据了八面体的轴向位置。

Cd3、Cd4、Cd5的配位环境相似，均为CdNsO八面体配位模式，都是由来自同一配体

的吡啶氮和两个酰胺的氮原子与胁．OH的氧原子形成八面体的赤道平面，来自另两个配

体的噻二唑环的N原子分别从上下方向对其进行配位构成八面体的轴。结构单元中，五

个Cd原子通过共用的顶点Cd2连接形成的两个三角形亚单元，如图3，8所示。由Cdl、



Cd2和Cd3三个原子组成的三角形的三条边较接近，分别为3．420 A、3．346 A和3．497A，

而由Cd2、Cd4、Cd5三原子组成的三角形的边长相对较长，分别为3．720 A、3．843 A

和3．510 A，考虑到胁．OH配位作用可认为五核Cd与两个桥连肋．OH(Oll、012)分别构

成两个三角锥，两三角锥底面形成的二面角为89．00。0原子位于三角锥顶部，所形成

的Cd．0的键长在2．187-2．293A范围内，与文献报道的∞-OH桥联形成的Cd-O相一致。
[147—150]

图3．7配合物Ⅱ14的分子结构 图3．8配合物Ⅲ4中的五核骨架

环绕在五核骨架之外的四个配体分子的配位方式存在着明显差异。四个配体中，三

个配体L2(C16．C30)，L3(C31．C45)和L4(C46．C50)的噻二唑环都是单齿配位，故配体是

作为五齿配体同时配位于三个金属原子，而另一个配体LI(cl—C15)的一个噻二唑环是桥

联配位的，因此该配体为六齿配体，同时配位于Cdl、Cd2、Cd3、Cd5四个金属原子，

这在噻二唑形成的配合物中还是比较少见的。同时，和在配合物IIl2中一样，配体L4

的羰基C50．07的键长有所增长(1．262A)，说明酰胺的羰基烯醇化程度较高，我们也认

为烯醇上存在羟基氢，因此配体在IIl4中也有分子型和脱质子型两种形式。

需要指出的是噻二唑环在进行单齿配位时，配位的氮原子并非全部以氨基邻位氮配

位，其中Cd3轴向配位的是3位噻二唑N原子，即靠近乙基的N原子(N6、N28)，而

Cd3、Cd4则是4位的噻二唑N原子即靠近酰氨基的氮原子。对比文献同类配体的五核

化合物，【拈71我们把此归因于乙基空间位阻的影响。这样看来，配体在IlJ4中的配位模式

就有C、D和E三种模式。

相邻的两单元之间存在有吡啶环C51C52C53C54C55N25与噻二唑环

C57C58N27N28S8间的兀一兀堆积作用(两者质心间距为3．584A，二面角为8．3。)，以及

乙基的C-H与羰基氧08形成的氢键(C2-H2A⋯08--2．993 A)，二者共同作用形成二聚体，

二聚体间通过分子问作用力堆积成三维结构。

3．2．2．5聚合物[Cd恤．SCNh伽．H2L)·2H20I。(m5)的晶体结构

IIl5为一聚合物，结构单元见图3．9，二维平面结构见图3．10，键长和键角见表3．5。



表3．5配合物IIl5的选择的键长(A)和键角(o)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

#l_x，y,-z+3／2； 圮x+l／2，—妒1／2，z+l／2；鹕-x+l／2，一y+i／2，-z+2； 姐一x+l，y，一z+3／2

与配合物IIll—4不同的是，配体L此时作为双齿桥联配体存在，即F模式。由于由

吡啶和酰胺形成的“V字”底部可产生包夹作用以螯合金属离子，其配位能力超过噻二

唑，所以这种仅作为两齿桥连配体的配位模式在众多的v字型结构配体中是很少见的。
[151]

图3．9聚合物IIIS配位环境 图3．10聚合物llIs的2D结构

聚合物中金属cd中心为6配位，八面体配位构型，两个SCN一的两个s原子和另

外两个SCN一的两个N原子参与配位构成八面体的赤道平面，两个来自不同配体的噻二

唑氮原子占据轴向位置。每一对相邻的金属原子通过两个反向的SCN“相连接，形成具

有八员环单元的一维链结构，链内cd¨·cd距离为5．871 A。这种结构在cd(II)与硫氰根

及另一有机配体形成的混合化合物体系中曾经见于报道，且cd—NscN(2．273(4)灿和cd

-s(2．7234(15)A)的键长均与文献报道值相近[b21，有所不同的是，如图3．10所示，配

体L利用噻二唑环上的氨基邻位氮把各条长链桥连接成二维平面。聚合物中Cd．N。h．。l。
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的键长为2．492(4)A，与配合物IIl4中的Cd-N岫l。相近。由于空间位阻作用，配体上下
交替地配位于链间相邻的金属原子。配体配位前后相比较，配体配位之前，同一配体中

吡啶环与两噻二唑环的二面角分别为9．1。和6．60，配位后，吡啶环与噻二唑环问的二面

角分别为7．3。和14．6。，因此整个配体分子仍可看为平面分子，只发生了微小的扭曲，

较L作为五齿或六齿配体时产生的扭曲要小的多。

图3．1 1聚合物Ⅲ5的三维结构堆积图

另外，从图3．1i中看出，由SCN。经L桥连形成的平面因SCN-基团的配位取向导

致其并非真正的平面，而是呈波浪型。不同的二维平面之间通过配体L的“V字”底部

进行相互叠加排列，导致不同层间相邻的配体毗啶环与噻二唑环间的质心间距为3．665

A，二面角为7．3。，因此存在有兀I冗堆积作用，从而使整个二维结构延伸为三维结构。

水分子通过与酰胺基氮原子间形成的氢键被包裹在晶体中。

3．2．3表征

3．2．3．1红外光谱

配合物的红外光谱如图3．12所示。独立的配体分子的酰胺基N—H伸缩振动吸收在

3295cm。处、其弯曲振动的吸收在1534cm-1；吡啶环上的C．H伸缩振动在3163 cm～、

吡啶环面内弯曲和面外弯曲振动分别在888和650 cm。1处；C：O键的伸缩振动吸收位于

1684cm～，噻二唑环特征吸收在1540、1483 cml处。配合物1111与干燥的配体相比较，

酰胺N—H的吸收由于形成配合物而消失，酰胺基的C-N伸缩振动位于1308cm～；配位

后吡啶环上的C—H伸缩振动红移至3134cm。1处；吡啶环面内、外弯曲振动均较大幅度

地向高频移动至696和529 cm～。配合物N12中的各类吸收与1／11相似，只是由于烯醇式

共振偶合使C=O键的键级减小而c—O键的键级增加，造成C=O伸缩振动频率1660 cmo

减弱并部分红移至1617 cm～，这也是烯醇式配位的证据之一。[153]配合物11／4中，同样，

在1660 cml，1617 cml处出现的吸收峰表明配合物中，配体的酰胺羰基及其部分烯醇

化的羰基共同存在，晶体结构解析也证明了这一点。由于甲醇和DMF均参与了配位，



则其红外图谱又复杂许多。

图3．12配合物IIll-5的红外光谱

配合物Ⅱ15中，2113cm-1处的强吸归属于配位的SCN。的弯曲振动。位二于：1686cml处的

吸收波数与配体相同，为C=O键的伸缩振动。其吡啶环面内、外弯曲振动分别在888和

650 cml处，同时1370cml左右未出现吸收，说明配体的酰胺基及吡啶N均未参与配位。

3．2．3．2荧光性质

配合物IIll、IIl2、Iii5及配体L的固态荧光光谱在室温下测定，如图3．13所示。配

体L的光谱在350nm波长下激发，在4“．4nm处出现一强的发射，同样H15的发射光谱也

在此处有最大的发射波长，只是强度较配体弱，可见II／5的发光同配体一样，都是配体

的电荷转移所致。配合物IHl和1112在同样的波长下激发，最大发射波长红移至512．1nm

及493．6nm处，发出蓝色的荧光，应属于配体到金属间的电荷转移(LMCT)所致。[J4U

图3．13化合物IIll、2、5和配体L的发射光谱
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图3．14配合物IIll}nIIl2的TG-DTG曲线
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图3．15配合物1114和配体L的TG-DTG曲线 图3．16聚合物IIl5的TG和DSC曲线

3．2．3．3 TG和DSC表征

标题配合物的TG和DSC如图3．14．3．16所示，从图中可以看出配合物中包含溶剂

分子的现象十分普遍，这就导致在130℃之前各配合物均有不同程度的质量损失。在IIll

中，分子中存在有少量的吸附水，并会在100℃之前失去；配合物IIl2中存在的是结晶

水，失水范围在94．4—112．8℃之间，DTG峰值温度为104．0。C，其问4．5％的质量损失

对应于从一个配合物分子中失去3分子的结晶水；1112中的失水温度较IIll中高是因为

在分子中存在有氢键的作用。配合物IIl4中的水也是结晶水，其失水温度范围与1112基

本相同，在95．1—115℃之间。聚合物IIl5中，晶格水被包夹在配体分子形成的V字形结

构内，并且形成的氢键作用较强，故失水温度更高，在158．5—188．0。C之间。

配合物IIll乏具有相似的热分解温度，其Onset(ICTA标准分解温度1为404．9。C。从

DTG曲线上可以看出它们的分解方式基本相同，都在419．0和454．4。C时出现分解速率极

大值，这是由其结构中配体的配位方式相似所致。TG．DTG曲线同时也显示分解反应的

主要阶段在400--540．0。C，在此温度区间内IIll和IIl2分别失重36％和41％，这主要是

由配位键的断裂和芳环(包括吡啶环和噻二唑环)的解体引起。540．0*C以上的缓慢失重

则主要是氮气气氛下有机物产生的积炭缓慢逸出造成的。[1451

虽然IIl4的Onset分解温度与配体的分解温度很接近，但是其失重5％时的温度

(AsTM标准分解温度)则从配体L的分解温度328．5℃提高到了383．4℃。同时DTG峰

值显示的最大失重速率温度由配体的357℃提高到了444℃。

IIl5的热分解较为复杂，溶剂分子在温度升高至1J186．5℃时才能完全失去。其主要分

解过程包括配位键的断裂，配体分子的分解和桥连配体SCN。的部分脱除。总之，较之于

配体，各个配合物的热分解温度均由于配位化合物的构筑而得以提高，也就是说，配体

L Cotzpy)通过配位键的形成，可以获得更高的稳定性。

3．2．4配合物Ⅲ2、5的热分解动力学研究

3．2．4．1配合物1112的热分解动力学研究
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l-等转化率法估算反应活化能

图3，17所示为配合物1112分别采用5℃，minl、10。C-rain～、20"C·minl和30。C·rnin。

四个升温速率时的TG曲线，可看出随着升温速率加快，分解温度向高温方向移动。从

TG、DTG曲线上分别选取基础数据：不同升温速率口下，不同的反应转化率gj和与之

对应温度乃、失重速率(d a／dt)，应用下列方程：

Ozawa-Flyma—Wall方程：[881

In／9=1n‘等’1mg(。)_5．3305-1．052。意 (1)

进行多曲线模式处理，分别以In∥、In(d。／dr)。。对r1作图，得到一系列直线(见图

3．18)，从直线的斜率可求出反应活化能E，从截距可求出频率因子A。

1 00 200 300 枷 咖

"femperatu rerC

图3．17配合物ⅡIz不同升温速率的TG曲线

1 30 1．35 '柏 1 45 1．∞ 1晒

1000m

图3．18配合物IIl2的OFW分析

表3．6 FE厶物IIl2主要分解阶段不同转化率时的E(kJmol"1)和lg(A／s-1)

表3．6所示为Ⅱ12根据各条直线的斜率计算出的不同失重率时对应的反应活化能E

和频率因子一。从表中可以看出，配合物主要分解阶段分解反应活化能不是常数，其最

大值分别出现在转化率为O．5和0．95处，表Nrll2的热分解过程为两步反应，020]其中

的极大值E1=416．89+50．74kJmol～，lg(A1／s一1)=28．09；E2=371．10+48．05 kJmol～，lg(A2／

s-I)：21．49。此数据可作为初始值用于下面的非线性回归计算。



2．非线性回归推断反应机理

将已知的16种固体反应基本方程代入3．3．1的公式(3)中，通过计算寻找出与试

验数据点相吻合的模拟曲线，由此推断反应的适当机理，并且同时将估算的基本动力学

参数进行优化。

首先选择不同的简单反应模型的机理函数，(a)。尝试所有的两步反应的不同连接

方式，如连续反应(d：f)、竞争反应(d：c)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)，㈣按照

3—2．4．1所得的El和lgAl和盟和l鲥2设定回归初始值，经多步非线性回归运算得到
拟合曲线，如图3．19所示，从中可以看出计算曲线与试验点之间有较好的吻合。相关系

数达到0．999456。由非线性回归所得参数列于表3．7。

聃O 400 440 480 520

Ternperatum／'c

图3．19计算曲线与实验曲线的拟合图，v，。，△，口实验点，一计算值

表3．7非线性回归结果

总之，上述动力学分析表明，配合物IIl2的热分解过程为一个两步连续的反应，

可表示为A—型_÷B—2_÷C， 其中第一步反应为简单一级反应(F1)，活化能和频率因

子分别为E1=345．3 kJmol-1，lg(A1／s。)=24．2，第二步反应为n级反应模式(Fn)其活化

能和频率因子分别为E2=396．0 kJmol～，ig(A2／s。)=26．7，反应级数n=2．35。

3．2．4．2聚合物Ⅲ5的热分解动力学研究

1．等转化率法估算反应活化能

配合物1115进行动力学分析进行的TG测试所采用升温速率分别为5℃-minl、10

℃·min～、20℃-min"1和30℃·min-1。这里我们拟同时运用积分法和微分法对体系进行处理，

图3．20和3．2l所示分别为根据OFW分析公式和Friedeman分析公式所作的不同转化率

时的ln,a(或ln it)一1／T图，图中的每一条直线对应于一定的转化率，可以看出不同转

化率时两种方法所得直线的疏密程度相一致。 表3．8所示为IIl5根据各条直线的斜率计

算出的不同失重率时对应的反应活化能E和频率因子4。
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图3 20 HIS主要分解阶段的OFW分析
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图3．21 IIl5主要分解阶段的Ffiedeman分析

表3 8不同方法估算IⅡ5的反应活化能和频率冈子

Partial Loss OFWAnalysis FriedemanAnalysis

Mass E／(kJ‘mol"1) k64／s-‘) E／(kJ’tool-1)lg∞／s1)

O．02 196，12±241．84 20．88 【69．71±154．55 1743

0 05 256．30±49．85 27．79 235．66±23．13 22，54

O．10 220．90±19．73 22．95 217．77±20．36 22．04

0．20 114，04±11．80 8．69 121-39±8．03 8．62

0．30 132．864-8．97 9．84 135．29±11．42 9，49

0．40 142．48±15．10 10．22 155 35±21r21 10，66

O．50 160．53±28．89 11．20 166．15±38．94 10．87

0．60 168 31±37．87 11 25 179．53±37 73 11．43

O．70 186．4l±42．88 12．33 204．60±50．03 13，15

0，80 20l，89±54。ll 13．2l 214．98±61，23 13．62

0．90 215．29±52．49 13．81 221．62±50．54 13．71

O．98 247．87±88．07 15．52 269．68±113．83 16．44

对Iii5进行的非等温动力学分析表明体系反应活化能的数值是变化的(由表3．8可看

出)，说明111S的热分解过程不是简单的一步反应。两个极大值E1，E2分别出现在转化

率为0．05和O．98处，且在0．70处有突变，由此可得出热分解过程至少是两步反应，[120]

对应的估算值El=217．77±20．36 kJmol一，lg似1／s。)=22．54和E2=269．68±113．83 kJmol～，

lg(A2／s-‘)=16．44。由表3．8还可以看出：用OFW和Friedman这两种分析方法所得到的

Ills反应体系的活化能和频率因子都比较接近，只是OFW法所得数值略有偏低。由于两

种方法分别隶属于积分法和微分法，所进行的化简过程各不相同，所得结论相近说明都

接近了真实值。这就为下一步推断反应机理奠定了基础。

2．非线性回归推断反应机理

同样是选择不同的简单反应模型的机理函数f(。)。㈣尝试所有的两步反应的不

同连接方式，[9”，将OFW法所得的El和l掣1和互2和lgn2设定回归初始值，进行

多元非线性回归运算，需要指出的是，两步反应的所有连接方式(即d：f、d：c、d：i和d：p)

均不能在保证误差较小的前提下得到合理的模型(相关系数O．999)，结合等转化率估算

“稍：；=；龇=；舶=；邶



活化能时在OFW和Friedman法中均出现的且在a=0．70处有突变，我们考虑存在三步

反应的可能。按照三步反应进行处理，经多元非线性回归运算，相关系数达到了

O．999570。拟合结果如图3．22所示，从中可以看出计算曲线与试验点之间有较好的吻合。

由非线性回归所得参数列于表3．9。

300 400

Temperaturet℃

图3．22计算曲线与实验曲线的拟合图，v，o，△，口实验点，一计算值

表3．9非线性回归结果

上述结果显示，聚合物IIl5的热分解主要阶段为一个三步连续的反应，可表示为

4—丝一B—旦-C—望哼D，其中第一步反应为二维相界面碰撞反应(D2)，E1=133．4

kJmol～，lg(A1／sJ)=10．1，第二步反应为三维相界面碰撞反应(D3)其E2=141．1 kJmol～，

lg(A2／s。1)=8．8，跟随在最后的是第三步二级反应(F2)，其E3=182．8 kJmol一，Ig(A3／s。1)

=11．6。

3．2．5讨论

在配体制各过程中，配体经过多次重结晶及真空干燥后，所得白色粉末理论上应该

达到相当高的纯度，但1H核磁谱显示其中还有较多杂质，且杂质含量相对稳定。这与

一般有机化合物有所不同。配体的热重分析显示有小分子物质在187℃才完全脱除，结

合所制配体的结构特征，我们考虑将样品加热到180。0并恒温30分钟以破坏分子间氢

键，这样才确保将配体所包夹的溶剂分子彻底除去，并由此得到2,6．双m'N'-5．乙基

．，1，3,4．噻二唑2．甲酰胺)吡啶纯品和符合结构特征的核磁图谱。

在配合物的制备过程中，当zn“和cd“体系中仅使用单一配体L时，zn”体系中根

本不能得到相应的配合物单晶，而Cd配合物晶体的形成需要经过漫长的时间(约6个

月)。当在相应体系中添加KSCN之后，情况发生了显著变化，一周内我们分别得到了

六核Zn“(IIll)和Cd“的聚合物(IIl5)。虽然在Zn”体系中，SCN并未象在Cd“中那

∞

∞

伯

∞

∞



样直接参与配合物的构筑，但也是晶体形成所必不可少的。由此我们推断。SCN。的加入

主要是增大了溶液中的离子强度五从而有利于配合物晶体的形成。

在d”金属构筑的配合物中，Zn采用了四配位和六配位两种模式，六核配合物可以

看成是由桥联氧连接而成的两个三核Zn配合物。结构上的相似性导致了它们红外光谱，

荧光性和热稳定性质上的可比性。

配体L的配位模式在五核Cd配合物(IIl4)中存在的类型最多，在以配体分子形成的

V字形结构螯合金属离子的基础上，位于L两端的噻二唑环上的两个氮原子充分展示了

其配位的可能性与多样性，作为五齿和六齿配体即以C、D和E三种配位模式出现。

3．3由Ⅷ族金属构筑的多核配合物的合成、晶体结构及性质研究

3．3．1合成

3．3．1．1试剂和仪器

试剂，测试仪器及条件同3．2。

变温磁化率在Quantum Design MPMS一5 SQUID磁化仪上测定，温度范围5．0～300K

场强为500G。

3．3．1．2配合物[Coa Cu3一O)(H2L)(Lh]·2DMF(Ⅲ6)的合成

称取0．03899(O．1mm01)的配体L溶于5mL的DMF溶剂之中，另外称取O．02499

(O。lmm01)Co(At)z：4H20和0．00459(O．05mm01)乙二酸分别溶于5mL甲醇中。将配体溶

液和乙二酸溶液逐滴加入Co(At)2"4H20溶液中，搅拌均匀后密封于20ml的水热反应釜

中。放入烘箱，升温至120℃并恒温72h，然后自然冷却至室温。得到细小的黑红色晶

体。过滤，收集所得晶体，并用甲醇洗涤。产率46％。Found：C，40．77；H，3．51，N，21．43％。

Anal．Calcd for IIl6(C51H53C03N2309S6)：C，40．76；H，3．53；N，21．45％。／R(cm。1)：3441m，

3278w,2971m，1600s，1583s，1450s，1422s，1374s，1303m，1076m，901m。

3．3．1．3配合物INi3(I／3-O)(H2L)0L)2]·2DMF(m7)的合成

在20ml的水热反应釜中加入事先制各的NiC204 0．02929 f0．2mm01)、配体LO．07789

(O．2ret001)和甲醇与DMF的混合溶剂18mL(V_#：VDMF=2：1)，振荡后密封，放入120℃

的烘箱中恒温72h，然后在6h内降至室温，得到绿色片状单晶，过滤，洗涤(产率：45

％)。Found：C，40．79；H，3．41，N，21．47％。Anal．Calcd for IIl7(CslHsIN23Ni309 S6)：C，

40．84；H，3．40；N，21．49％。m(cm。)：3440m，3079w,2970m，1601 s，1582s，1452s，1423s，

1374s，1303m。1076m。900m。

3．3．1．4配合物[Ni20f—H20)(CH30H)(DMl0皿)21·H：O·CH30H(ms)的合成

称取0．03899(0．1mm01)的配体L并溶于5ml的DMF。称取0．0525 g(O．2mm01)的
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NiS04"6H20和o．01949(0．2mm01)的KSCN，分别溶于5ml的CH30H中。充分溶解后把

KSCN的甲醇溶液和配体的DMF溶液逐滴加入NiS04·6H20的甲醇溶液中，不断搅拌并

回流半小时。过滤，收集滤液并使其常温蒸发。两周后，长出暗绿色晶体。取出晶体，

用无水CH30H洗涤，并干燥。(产率：43．5％)。Found：C，40．Ol；H，4．21，N，19．87％。

Anal．Calcd for IIl8(C35H45N15Ni209s4)：C，39．42；H，4．22；N，19．35％。IR(cm“)：3415m，

2971m，2933m，1670m。1650s，1615s，1592m，t456s，1371s，1307m，1104m，903m。

3⋯3 1 5配合物[Ni2伪-[120)(cn30rI)fLhl·I'-120·CH30H(Ⅲ卵的合成
称取0．03899 fO．1mm01)的配体L溶于5ml的无水乙醇中，再分别称取0．02639

(O．1mm01)的NiS04·61-120和0．00979 fO．1mm01)的KSCN，分别溶于5ml的CH30H中。

待充分溶解后，将KSCN的甲醇溶液和配体的乙醇溶液逐滴加入NiS04·6H20的甲醇溶

液中，不断搅拌回流半小时。过滤，收集滤液并使其常温蒸发。一周后，长出暗绿色块

状晶体。取出晶体，用无水CH30H洗涤，并干燥。(产率：48％)。Found：C，39．63；H，3．91，

N，19．47％。Anal．Calcd for IIl9(C33H39N14Ni208S4)：C，39．52；H，3．89；N，19．56％。1R(cml)

3415m，2973m，2934m，1604s，1535w,1460s，1380s，1355m，1307m，1074w,906m。

3．3．2 晶体结构

3．3．2．1 X-ray晶体学衍射数据的测定

配合物IIl6-9的晶体的X—ray衍射，在Rigaku-Raxis．ⅣX-my单晶衍射仪上进行，

采用经石墨单色仪单色化的Mo K a射线(九=o．71073 A)进行x衍射测定。衍射数据在

293(2)K下收集，收集范围配合物m6为2．39≤o≤27．50，．30≤^≤31，一11≤．i}≤21，

．22≤，≤18； IIl7为2．40≤日≤27．5，．32≤^≤32，．21≤七≤16，．22≤，≤14：IIl8为1．44

≤日≤25．00，0≤自≤13，．25≤_j}≤25，一23≤，≤22；1119为1．10≤。≤25．00，．10≤^≤10，

．15≤Jj}≤O，．23≤，≤2l；晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到并进行修正。在整个数

据收集过程中不存在明显衰减。结构均使用SHELXS-97t¨5]程序通过直接法解得，并由傅

立叶技术扩展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最d,--乘法使用SHELXL一97程

序进行修正。用直接法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法得到，

由全矩阵最d,--乘法优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正。晶体测定

的详细参数列于表3．10中，重要键长及键角列于表3．11．3．12中。

3．3．2．2三核配合物[C03 m3一O)(H2L)(Lh]·2DMF(Ⅲ6)的结构

配合物IIl6的结构单元见图3．23，选择的键长和键角见表3．1 l。与配合物IIl2相似，

IIl6是以∥3．0桥连的三核金属配合物，有所不同的是在结构单元中所包含的是溶剂DMF

分子。此结构中三个Co原子中的两个在结晶学上等同，分子存在一个c2轴，它通过

Col，Ⅳ3．O占据的三角形中心，故由金属原予组成的三角形为等腰三角形，Co⋯Co间距

离分别为3．297 A，3．256 A和3．256A。Co—o的键长为1．969A，与文献报道的Ⅳj—OH桥



联的M．O的键长相比偏短。[130,131]

表3．10配合物IIl6-9的晶体结构参数

R1=∑||F01．IFclI／Z帅l，wR2=[∑w(F02一Fc2)2侄w(F02)2]12

表3．11配厶物IIl6的键长(A)和键角(。)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#l_X，y1一z+3／2
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co原子的配位环境与三核的zn配合物相同，一个配体L是以其酰胺氮和吡啶氮共

同配位于一个中心原子，构成两个相连的平面螯合环，而两个噻二唑环的氨基邻位氮分

别配位于另外两个co原子，配体以C模式进行配位。配位后，L分子发生一定程度的

扭曲。三个配体分子中有两个羰基键长c9一01增长为1．236 A(其余为1．214和1．229

A)，说明此化合物中，也存在酰胺部分烯醇化。此种结构特征也符合电荷平衡。

图3．23配合物IIl6的结构单元图 图3．24配合物m6的(001)晶面堆积图

图3．25配合物IIl6的(110)晶面堆积图

晶体在(001)晶面的结构堆积图如图3．24所示，其结构显示出单斜晶系的特征，

分子沿c轴排列形成纵行，各个纵行按砖墙型排列堆积。将堆积图中的纵行展开，单分

子的分布在110晶面上呈规则的交错型排列，DMF分子则规则地排列在由m6分子所形

成的层问(如图3．25)。值得注意的是，由于三核Co单元为四面体体构型，分子有一定

的立体形状，因此图3．25所显示的呈波浪型分布的DMF并不在同一平面上，并分属于

两层间尾尾相连三核Co单元，分子问也没有明显的氢键存在。Co-Na。i。Co．N。“。。k

键长比配合物IIl2的相应键长要长，但Co-Npy与配合物IIl2相应的Zn-Npy键长相近。层

与层之间亦无明显作用力。

3．3．2．3三核配合物[Nia∞3．o)(H2L)(L)2]·2DMF(1117)的结构

配合物fll7所属的晶系和空间群与IIl6相同，其晶胞参数和晶体结构等也与IIl6相近，



键长与键角列于表3．12。结构单元见图2．26。

表3．12配合物Ⅱ17的键长(A)和键角(。)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：

#1《乜r+1，-x+l，2；抛y+1／3，X-1／31-z+l／6；#3x-y+l／3，-y+2／3，-z+1／6

图3 26配合物Ⅲ7的结构单元图 图3．27 IIl7由氢键连接成的二维结构

三个金属离子Ni构成的三角形更加接近于等边三角形。其三边长即N卜Ni距离分

别为3．388 A，3．387 A和3．387 A。使得分子中存在的C2轴几乎演变为c3对称轴。分

子中两个较长的羰基键为1．231A，说明该配合物中，也存在酰胺键的部分烯醇化，只是

较IIl6中略有减小(1．236 A)。Ni原子与∥3一O间的键长Ni．O为1．966，1．966和1．936 A，

较IIl6中的相应键长有所增长。与文献报道的由Ⅳ3一OH桥联的Ni．O键长相比偏短。【”3’1371

配体此时仍以c模式进行配位。其结构单元和空间堆积情况与IIl6完全相同，这里不再

赘述。各单元之间通过羰基与毗啶环上的氢形成的氢键(C2．H2⋯02=3．375 A、沿(110)

晶面连接成二维层状结构(见图3．27)。层与层之间无明显作用力，DMF与三核中心间

无氢键作用，只是被包裹在层间。



3．3．2．4两核配合物[Ni2(．u-H20)(CH30II)回MF)tl,)21．1120·CH30H(Ⅲ8)的结构

配合物1118是以水桥连的两核金属配合物，属于单斜晶系，P21n空间群。其主要键

长键角列于表3．13其结构单元图见图3．28。在【Ni2@．H20)(CH30H)(DMF)(L)2】单元中，

两个Ni原子均为六配位的八面体构型，水分子桥联了两个Ni原子，配体L也同时配位

于两个Ni原子，但与前面所述不同的是配体在此间为四齿配体，即B配位模式(两个

噻二唑环仅有一个N原子参与配位)。相邻单元通过配位的甲醇分子的羟基氧(071与酰

胺基(0_4)通过氢键相连形成二聚体单元，氢键键长为3．204A和3．235A(见图3．29)。对

于Nil，桥连水分子的氧(06)与吡啶氮原子(N3)及两个酰胺基的氮原子(N4、N5)构筑了

八面体的赤道平面，占据轴向位置的是另一配体的噻二唑氮(N9)和来自的DMF酰胺基

氧原子(05)(05-Ni-N9=172．7(2)o)，而对于Ni2来说，噻二唑环上的氮原子(N6)与甲醇

的羟基氧(07)则位于轴向位置(N(6)．Ni(2)．O(7)=176．3(2)。)。两个金属中心间Nil--Ni2间

表3．13 H18的主要键长(A)和键角(。)

图3．28配合物Ⅱ18的结构单元图 图3．29配合物IIl8的二聚体单元图
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图3．30配合物Ⅲ8二聚体由Ⅱm堆积构筑的一维链结构

图3．31 IIl8链在(1 lo)晶面上的截面 图3．32配合物HIS堆积图

距离为3．390 A，Nil．O-Ni2的键角为110．06。。Ni-N(amid。)键长在2．096(5)～2，109(5)A范

围内，Ni．Nf函。zDle)距离相对较长，为2，151(6)和2．126(5)A)。相邻的二聚体单元间相互邻近

的配体L平面形成的二面角为9．2。，质心间距离为3．4593A，因此存在有兀一冗堆积作用。

通过冗．咒堆积作用二聚体单元沿c轴形成一维长链(见图3．30)。此链在(001)晶面的

截亟图如图3．3l所示，如同一个倾斜的“#”字。氢键存在于分子内的羰基氧和噻二唑

的S之间(07一H7E⋯04--2．716 A、07．H7E⋯s4=3．581A)，位于外界的水分子和甲醇分

子并未参与形成氢键，仅仅是简单分布在晶格中。另外噻二唑环C3C4NIN2S1和吡啶

环c21c22c23c24c25NlI的二面角为14．1。，所以二者之间无冗．兀堆积作用。这样以来，

如图3．32所示，晶体的空间结构主要是靠各一维链以不同取向构成的最密堆积构筑而

成，分子间范德华力广泛存在于结构之中。

3．3．2．5两核配合物INi舡．H20)(cH，。珏)(Lhl-Hz0·CH30H(IIl9)的结构

配合物IIl9同样是以水桥连的两核金属Ni配合物，但它属于三斜晶系，P，1空间群。

其主要键长键角列于表3．14，其结构单元见图3．33，其中溶剂水和甲醇未给出。

在[Ni2(p．-OH2)(CH30H)(L)21单元中，两个Ni原子的配位环境与1118相似，均为六配

位的八面体构型，同时配体L同样采用的是四齿配位模式，即B模式。不同的是对于

Nil和Ni2配位环境相同，Nil占据轴向位置的分别是配体的噻二唑氮(N14)和来自甲醇



表3．14配合物Ⅲ9的主要键长(A)和键角(。)

图3．33配合物m9的结构单元 图3．34配合物Ⅲ9由氢键构筑的一维链结构

图3．35 IIl9链在(1 10)晶面上的截面 图3 36配合物IIl9的空间堆积图



分子的氧原子(05)(05-Ni-N14=176．32(2)。)；Ni2为噻二唑氮原子(N2)与甲醇的羟基

氧(06)(N(2)．Ni(2)．0(6)=176．42(2)。)。使得分子的对称性有所提高。两个金属中心间

Nil—Ni2间距离为3．383 A，Nil．O-Ni2的键角为111．98。。

相邻的分子间通过酰胺基与醇羟基间的氢键构筑成一维长链，如图3．34所示。例如，

一个分子的醇羟基03C与相邻06A的形成一对氢键，同时又通过其酰胺基氧原子02C

与另一分子的醇羟基05B形成一对氢键，06一H6A⋯03=2．683 A，05．H5A⋯02=-2．677A。

该链结构沿b轴呈现出交错排列状(见图3．34)，而链结构的截面在(110)晶面上为一

旋转了45。的空心“十”字(见图3．35)。这样的结构导致其空间堆积采用与Ilia不相

同的排列方式，即如图3．36所示在(110)晶面上以倾斜的四方格子形规则堆积。溶剂

分子同样也没有参与形成氢键，只是被包含于晶格中。

3．3．3表征

3．3．3．1 红外光谱

配合物IIl6．9的红外光谱如图3．37所示。IIl6中，酰胺基N．H伸缩振动吸收在

3278cml处、其弯曲振动的吸收在1583cm。但强度减弱较多。由于烯醇式共振偶合使

C=O键的键级减小而c—O键的键级增加，造成C=O伸缩振动频率减弱并部分红移至

1600cml，酰胺基中C．N键产生的振动吸收位于1374cm。1处：图3．37中可以看出配合

物1117和IIl6的红外吸收十分相似，只是Ill7中C=O伸缩振动吸收峰在1617cm。1处。

{ao◆一：
{◆

图3．37配合物1116-9的红外光谱

配合物IⅡ8，v(O．H)SJ'另U；(生3448 cm一、3431cm。1处，1670cm-1处的吸收为DMF分子的



C=O振动峰，配体的v(C=O)在1615cm一；配合物Ⅱ19中，配体的v(C：O)在1634 cm‘1处。

II／S和IIl9分别在1533 cm～、1540 cm‘1处出现噻二唑环的特征吸收，说明两者中均有未参

与配位的噻二唑环。

3⋯3 3 2 TG和DSC表征
配合物1116-9的热分析如图3．37．3．41所示。所采用的升温速率为10。C·min～。

O∞^(mWtmg)

坦j ^
。j nn：磐rc／＼
”j n／＼

蚓 “斧5’ ／＼／／＼l二兰 ；∑

Dsc《mWJ啊)

Temp咖船Tem坤mtllrePC
图3．38配合物IIl6的DSC曲线(a)和TG-DTG曲线(b)

1G崩 DTG删Vm rn)

'∞ 203 湖 4∞ 铷 删 7∞

T“llpemturerC Tmp目mtumK

图3．39配合物IIl7脱除DMF后的DSC曲线(a)和TG．DTG曲线(b)

图3 40配合物1118的TG．DTG曲线图 图3。4l 配台物1T19的TG-DTG曲线

配合物IIl6在空气气氛中的分解经历两个阶段(见图3．38)，第一阶段从121．7～161．1

℃，失重6．27％，是晶体所含溶剂分子DMF的逸出造成的。第二阶段从330～615。C，

又可分为两步：第一步为主要的分解阶段(380～525*C)，对应的DTG曲线上440．1℃

有最大失重速率，DSC曲线上在368．6℃和433．7‘C处有两个吸热峰，此时失重达47．04％。

第二步为分解所产生的有机物的氧化排出过程(525～615。C)。整个分解过程总失重为



83．65％，与将CoO作为最终产物的理论计算失重85．01％十分接近。

配合物IIl7在结构上与IIl6基本相同，我们选择了首先脱除溶剂分子DMF之后氮气

气氛下的热分解研究。从图3．39可以看出样品的分解速率(DTG峰值)与反应所需的

热量(DSC峰值)直接相关，DTG曲线上425．4℃有最大失重速率，对应的DSC曲线

上在419．0。C处有大的吸热峰，此阶段失重达48．05％，与IIl6相一致。说明分解气氛的

影响仅存在于分解进行的最后阶段，也就是说，有机物分解产生的积炭在空气气氛下可

以完全转化为C02，在氮气气氛下只能随温度的升高缓慢逸出，而气氛在这里对配位键

的断裂没有实质性的影响。

配合物IIl8的热分解经历三个过程，第一阶段从151．4—217．9。C，失重8．78％，对

应于失去一分子配位水；第二阶段从299．2—417．7℃，失重37．10％，伴随Ni．O、Ni-N

键的断裂和配体L的分解；第三阶段从419到518．9℃，700℃时总失重为79．11％：剩余

残渣20．89％，可能为NiO和Ni203的混合物。配合物IIl9的分解经历两个过程，第一阶

段从78．1—105．7℃，失重7．52％，对应于失去一分子配位水和两分子甲醇(8．18％)；

第二阶段从288．5--476．9℃，到700℃时总失重为83．96％：剩余残渣16．04％。这与最终

产物为NiO的理论值(14．97％)相近。对比以上三核和两核配合物可以看出，就热稳

定性而言，没有小分子参与配位的三核金属配合物具有较高的热稳定性。

3．3．4配合物Ⅲ6、7的热分解动力学研究

3．3．4．1配合物rrr6的热分解动力学研究

1．等转化率法估算反应活化能

等转化率法估算动力学参数的详细过程这里不再赘述，配合物IIl6分别采用

10℃-min～、20℃·minl和30℃-minl三个不同升温速率进行TG测试，根据图3．38(b1可知，

1116的分解过程可分为两个阶段处理，其中第二阶段为配合物主要分解阶段。图3．42所

示为不同阶段根据OFW分析公式所作的不同转化率时的h口一1／T图，表3．15所示为1116

根据各条直线的斜率计算出的不同失重率时对应的反应活化能E和频率因子4。
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图3．42 1116第一阶段反应的OFW分析(a)和第二阶段的OFW分析(b)
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表3．15配合物IIl6的反应活化能和频率因子数据

第一阶段反应由表3．15可看出体系反应活化能有两个极大值说明第一阶段的热分解

过程为两步反应。El=95．49+18．63 kJmol～，lg口l／s。1)=10．05；扇=86．64+2．90 Hmol一，

lg(A2／sd)=8．94。第二阶段为主要分解反应，体系反应活化能的数值也是变化的，0．8处

也可以看为一个失重速率变化转折点，说明El=304．87+42．07kJmol一，lg(Al／sd)=21．10。

E2=142．49+0．37kJmol～，lg∽2／s。1)=8．26。下面我们对主要热分解反应阶段进行机理推断。

2．非线性回归推断反应机理

首先选择不同的简单反应模型的机理函数，(盯)。【98]尝试所有的两步反应的不同

连接方式，例如连续反应(d：f)、竞争反应(d：c)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)，

将OFW法所得的El和l酬1和战和lgA2设定回归初始值，经多步非线性回归运算得
到拟合曲线，如图3．43所示，从中可以看出计算曲线与试验点之间有较好的吻合。相关

系数达到0．999766。由非线性回归所得参数列于表3．16。
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图3．43计算曲线与实验曲线的拟合图，o．△．口实验点，一计算值



表3．】6非线性回归结果

上述动力学分析表明配合物1116在第一阶段的失溶剂过程为一两步反应，活化能较

低在86．6到95．5之间。其主要热分解阶段也为一个两步连续的反应，可表示为

一—三oB—墨L÷C， 其中第一步反应为简单一级反应(F1)，活化能和频率因子分别为

E1=375．6 kJmol～，lg(A1／s。1)=27．6，第二步反应为n级反应模式(Fn)其活化能和频率

因子分别为E2=196．0 kJmol一，lg(A2／s。1)=12．2，反应级数n=1．44。

313．4。2配合物Ⅲ7的热分解动力学研究

1．等转化率法估算反应活化能

配合物1117分别采用10。C·mnl、15。C·min～、20。C·min。1和30℃-min。1四个不同升温

速率进行TG测试，根据图3．39(b)可知，1117的热分解主要分解阶段在350至500。C

之间。图3．44为根据OFW分析公式所作的不同转化率时的111卢。1／T图及活化能变化，

表3．17所示为1127不同转化率对应的反应活化能E和频率因子A。由表可看出体系反应

活化能的两个极大值出现在a=0．02和0．5处，故为两步反应。估算值El=384．7kJmol～，

E2=315．7 kJmol～。
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图3，44配合物Ⅲ7热分解反应的OFW分析及活化能变化

表3．17配合物Ⅲ7的反应活化能和频率因子数据
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2．非线性回归推断反应机理

选择简单反应模型的机理函数，(a)。按照两步反应进行简单反应的组合，包括连

续反应(d：f)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)，将OFW法所得的E1和l鲥1和皿和

lgA2设定回归初始值，经多步非线性回归运算得到图3．45所示的拟合曲线，相关系数

达到O．999702。由非线性回归所得参数列于表3．18。
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图3．45配合物Ⅲ7的拟合图，v，D，△，口实验点，一计算值．

表3．18 配合物H17的非线性回归结果

经过上述动力学分析可以认为配合物H17的主要热分解过程为一个两步连续反应，

可表示为4—旦_÷曰—塑_÷c：第一步为一简单一级反应(F1)，其活化值E1=386．7 kJmol～，

lg(A1／s。1)=19．3；第二步为一个n级反应，E2=293．3kJmol～，lg(A2／s一1)=17．6，n=2．68。

3．3．5双核Ni配合物Ⅲ8的磁性研究

配合物IIl8的磁性在5．0～300 K范围内测定，笳。‘1和‰丁对温度的曲线见图3．46．

在测定的温度范围内，加‘1对温度的曲线完全符合Curie-Weiss定律，加=C／(T．印，其
中Weiss常数口-一0．103 K；Curie常数Ch为1．612 cm3 K mol～．在300 K，ZMT值为1．615

cm3Kmol～，这个数值比文献报道的双核镍配合物[Ni2(LH)2][c104】2(H20)

(L-2．((bis(2一aminoethyl)amino)methyl)phen01)1154]的缅丁值稍低。随着温度的降低，ZMT
值基本上保持不变，略有升高，到75 K为止，然后缓慢下降，到5．0 K时为1．43 cm3 K

mol～。从负的口值以及翩r曲线走势，可以判断在ITl8中存在着弱的反铁磁交换作用，

为了从理论上分析离子之间的磁作用，采用以下方程式(5，1)[155]xCr滋数据进行了最小二

乘法的拟合，该方程是基于各向同性的自旋哈密顿算符，H=．2JSlS2，其中Sl'S2=1推

导而得到的。
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，：—2Ng—2f12 !翌!型!!!!±!!望!型!婴 (5．1)A,M
KT 1+3exp(2J／KT)+5exp(6J／KT)I

、 ’

这里的符号具有其通常的物理意义。拟合出的曲线在图中以实线给出，最佳的拟合参数

为：，=--0．3 cm一‘和g=1．811，拟合的偏差因子盯=[∑C枷b。—肠l。)z／XZob。】1陀为4．1×10。4。
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图3．46Ⅲ8的2"M。和加r对温度的曲线，实线为最佳拟合值(g=1．811，，=一0．3 cm-1)

人们研究发现双核Ni(II)的Ni．0．Ni键角大小与配合物的磁性有着密切的关系：若

Ni—O-Ni键角较大，则配合物中磁作用多为反铁磁偶合，如配合物[Ni2(L1)∞y)2](C104)2(L1

=tetraaminediphenol macrocyclic ligand；105．7。)，“刈[Ni2(L2)im]2](C104)2(Lz=tetraamino

diphenol macrocyclic ligand；105．7。)等的，值均小于零：若Ni．O-Ni键角较小，则配合物中

磁作用多为铁磁偶合，如[Ni2(L3)(OAth]·10H20(L3=2,6-di(aminomethyl)一4．methylphenol

macrocyclic ligand；95．6。)””J和[Ni2(L4)(1-02CCH2NH3)(H20)2]-(C104)2·2HzO(L4=

tetraaminediphenol macrocyclic ligand；93．8。)[1 58J的，值均大于零。在配合物IIl8中，

Nil．06．Ni2键角为111．1(2)O，比较大，理论拟合也表明镍离子问为反铁磁偶合，这与以

前的研究结果相一致。

3．3．6讨论

1．室温下挥发溶剂是最常用的单晶培养方法，该方法中溶剂对单晶生长的影响一

般包括溶剂的配位能力、溶剂的极性及溶剂分子体积的大小等。通过调控配合物单晶生

长环境的极性，就可能控制或改变所生长单晶的晶体结构。如本研究中在制备金属镍配

合物时，当我们采用DMF与甲醇的混合溶剂时，得到的是配合物1118，而采用极性相对

较小的甲醇和乙醇的混合溶剂时则得到双核镍配合物IIl9。

2．本节中的三核配合物Co和Ni都是通过溶剂热法制备的。水热和溶剂热目前广

泛应用于配合物单晶的制备。由于高温高压为体系提供了额外的能量，就使得一些靠室

温溶剂挥发法无法合成的反应得以实现。并且使反应速度大大提高。本实验由于配体属

酰胺系列，在水溶液中易于水解，故采取了甲醇和DMF的混合溶剂。就Ni配合物而言，

高温下生成三核配合物，室温下为两核配合物，说明在以金属Ni为中心时，活化噻二

唑环上的N原子，体系需要获得更多的能量。



3．4 Cu、Mn、Pb构筑的多核及单核配合物的合成、晶体结构及性质研究

3．4．1合成

3．4．1．1试剂和仪器

试剂、测试仪器及测试条件同3．3。

3．4．1．2双核配合物fPb2(H20)2皿)2J(1I[10)的制各

将0．03899(0．1mm01)的配体L溶于lOmL的DMF中，搅拌下滴入溶有等摩尔量

的Pb(OAc)2-3H20的甲醇溶液(5mL)中，滴加过程中有沉淀生成，充分搅拌并回流30

分钟后过滤。收集滤液，室温下置于空气中，一月后，有亮黄色块状晶体生成。洗涤、

干燥，产率40％。Found：C，29．35；H，2．48，N，16．08％。Anal．Calcd for IIll0

(C30H30N1406Pb2S4)．"C，29．38；H，2．45；N，16．02％。IR(cm“)：3401m，3232m，2973m，1610s，

1551 S，1447s，1374m，1296m，1164m，956m。

3．4．1．3双核配合物[Cu2m—H20)(L)2】．DMF的(frill)的制备

称取O．03899(0．1mm01)配体L溶于lOmLDMF中，搅拌下，缓慢滴加溶有O．0179

(0．1mm01)的CuCl2·H20的甲醇溶液(5mL)，充分搅拌并回流30分钟，此时有大量浅绿

色沉淀出现，将沉淀经过滤，洗涤后用15rnL DMF溶解。将所得溶液放置于空气中，两

天后，长出绿色块状晶体。产率：57％。Found：C，39．83；H．3．53，N，21．23％。Anal．Calcd
for IIill(C33Hs5Cu2N15 06S4)：C，39．88；H，3．52；N，21．15％。IR(cml)：3448m，3078w,

1681m，1662s，1634s，1600s，1533w,1463s，1370s，1306s，1076m，900m，690m。

3．4．1．4三核配合物IlVIn3@3-O)(H2L)(L)2】．DMF(11112)的制备

称取O．03899(o．1mm01)配体L溶于10mL DMF中。搅拌下，缓慢滴加溶有0．02459

(O．1mm01)的Mn(OAc)2"4H20的甲醇溶液(5mL)，搅拌均匀后，室温放置挥发，两周后

长出墨绿色块状晶体。产物经过滤、洗涤、干燥，产率86％。Found：C，41．03；H。3．51；

N，21．57％。Anal．Calcd for IHl2(C51HssMn3N2309S6)：C，41．09；H，3．56；N，21．62％。
IR(cm’1)：3448m，3079w,1673s，1637m，1582s，1458s，1423s，1366s，1300m，1076m．900m。

3．4．1．5配合物[]ⅥtH(I-120)(CH30H)(C2HsOI-I)(L)]·Ⅱ2 O(]1113)的制备

将O．03899(O．1mm01)的配体L溶于lOmL的乙醇中，搅拌下滴入溶有等摩尔数量的

Mn(OAc)2·4H20(O．02459)的5mL乙醇溶液中，滴加过程中有沉淀生成，过滤，滤液

在室温下置于空气中，两周后，长出无色块状晶体。晶体只能稳定存在于母液中，离开

母液即风化，可能是失结晶水，所以元素分析存在较大误差。Found：C，39．92；H．4．73；

N，18．17％。Anal．Calcd for IⅡ13(C18H27MIIN70652)：C，38．81；H，4．85；N，17．61％。IR(cm“)：

3345m，2973m，1609s，3259m，1570s，1550s，1449s，1379s，1299m，1173w,903m，670m。



3．4．1．6超分子化合物H2L·DMF的合成

称取0．03899(0．1mm01)的配体L加入10mL的DMF中溶解，并于空气中静置，一

个月后长出淡黄色块状晶体，洗涤、干燥。Yields：55％。Anal．Calcd for H’L·DMF

(C18H22N803S2)：C，46．69；H，4．76％；N，24．21％；Found：C，46．95；H，4．76；N，24．20％；

m(KBr,cm‘1)：3295s，3163s，1684s，1534s，1438m，1298s，1071m，1001w,888m，747m。

3．4．2 晶体结构

3．4．2．1 x．ray晶体学衍射数据的测定

配合物Jill0．13及H2L·DMF的晶体的X-ray衍射在Rigaku-Raxis．1VX-ray单晶衍射

仪上进行，采用经石墨单色仪单色化的Mo K d射线(^--0．71073 A)进行测定。衍射数

据在293(2)K下收集，收集范围配合物IIll0为2．47≤日≤27．50，．11≤^≤10，．13≤_j}≤13，

．13≤，≤13；Ⅲ11为2，40≤8≤27．5，．16≤^≤16，．17≤后≤16，一18≤，≤14；IⅡ12为2．38

≤o≤27．50，．32≤^≤32，-2l≤_j}≤21，一19≤，≤22；1-1113为2．58≤B≤27．50，，27≤^≤27，

-14≤后≤ll，．30≤，≤30；H2LDMF为1．93≤O≤25．00，．11≤h≤10．一12一<k≤O．

．13≤，≤13。晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到，并进行修正。结构均使用

。!H观骆97程序通过直接法解得。详细参数列于表3．19中。
表3．19配合物r[110·11113及HzL的晶体结构参数

Rl=∑Il Fol-l凡忪IFol，wR2=[v∑W(F02一Fc2)2压w(F02)2]1『2
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3．4．2．2双核配合物【Pb2(H20)2皿)2l的([1110)的结构

配合物IIIlO属于三斜晶系，P．1空间群。其主要键长键角列于表3．20中，其结构单

元图见图3．47。如图中所示，分子中存在对称中心。中心原子Pb(II)处于5配位的四方

锥构型环境。来自一个配体的两个酰胺基氮原子(N3，NS)和另个配体的羰基氧原子(01A)

及配位水的氧原子(03)形成四方锥的底面。吡啶氮原子(N4)位于轴向位置，因为Pb-N。，

相对最短，故形成的四方锥变形较为严重。配体L在配位后噻二唑环与吡啶环的的二面

角几乎未发生变化，分别为4．4。和8．9。。Pb—N的键长(2．44(16)A、2．5(3)A)较文献

中所报道的要短。1159]配体L在这里是四齿配位，但与IIl8、9不同的是配位原子中有

一个是酰氨基氧原子，其配位模式为前言中所述的G模式。II／10也是在我们所制各的

第一例酰氨基氧原子参与配位的配合物。

表3．20配合物Ⅲlo的主要键长(A)和键角(。)

图3．47配合物Ⅲ10的结构单元 图3．48配合物Ⅲ10的二维网络

图3．49配合物Ⅲ10的一维链结构



配位水所形成的Pb—O键长(Pbl-03=2．4(3)A)在正常的配位键范围内。由于配体仍为

平面分子，故广泛存在有兀．冗堆积作用。相邻各单元的配体也是两两相互平行，其中，

相邻单元吡啶环N4C6C7C8C9C10与噻二唑环C3C4N1N2 Sl，平面间距为3．2994 A，存

在弘冗堆积作用；相邻单元的吡啶环C6C7C8C9C10N4和噻二唑环C12C13N6N7S2之间

二面角为8．90，平面之间距离为3．2483 A也存在有7阿堆积作用。另外，配位水与羰基

氧存在氢键(03．HIW⋯02--2．710 A)，通过7【币堆积和氢键作用，结构单元沿C轴反向交

替排列成一维链(见图3．49)，链间也存在配位水与相邻噻二唑环的N原子之间的氢键

(03．H2W⋯N7=2．777 A)。进而通过氢键作用延伸为二维平面结构(见图3．48)。需要指

出的是，配位于Pbl的01A其键长为2．843 A，已介于配位键和弱作用之间，某种程度

上可认为该配合物也可看做是两个单核配合物形成的二聚体结构。

3．4．2．3双核配合物[Cu2(．u-H20)(L)2]·DMF的a叮11)的结构

配合物Rill是水分子桥连的两核金属配合物，其主要键长键角列于表3．2l，结构

单元见图3．50。

表3．21 t蝴rnn的主要键长征)和键角(。)

图3．50配合物I／／11的结构单元 图3．5 1 配合物IIIll的二聚体



cu(II)为四方锥构型。配体的吡啶环的氮原子、酰胺氮原子与桥联的配位水的氧一

起构成四方锥的底面，四个配位原子(N3、N4、N5、05)基本在同一平面上(平均偏差为

O．0238 A)，Cu(111位于平面中心的上方0．1884A处，来自另一个配体的噻二唑环的氨基

邻位氮占据轴向位置。Cul．O。Cu2的键角为114．92。，cu⋯cu间距离为3．262 A，与IIl8、

9相近。因此分子构型相似。只是由于cu(II)为五配位构型，两个配体和桥连水己完成

全部配位，所以结构单元中没有溶剂分子与金属中心成键。配体L在此结构中为四齿配

体，同时配位于两个金属离子，即B配位模式。

相邻的结构单元中配体的羰基氧01对Cul有弱的配位作用(CulA⋯OIB=3．484 A，

CulB⋯01A=3．484 A)，相邻单元间还有两个配体分子L(C1A．C15A)和L(C1B-C15B)

相互平行，二面角为7．7。。两平面的质心间距为3．5383 A，表明两者之间还存在弘兀堆

积作用，这样二者共同作用就形成了二聚体(见图3．51)。各个二聚体之间沿a轴通过

噻二唑环C14C14N6N7S2与吡啶环N4C6C7C8C9C10问的m冗堆积作用(平面间距离为

3．3563 A，二面角为8．5。)形成离散的堆积构型。溶剂分子DMF并未参与氢键的形成，

而仅仅是包裹在整个晶格中。

3．4．2．4三核配合物IMn3伪3-O)(H2L)(L)2l·DMF(11112)的结构

配合物11112与IIl6、7相似，是以氧桥连的三核核金属配合物，属于单斜晶系，C2c

空间群。其主要键长键角列于表3．22其结构单元图与IIl6完全相同。

表3．22配合物Ⅲ12的主要键长(A)和键角(。)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#l_x，y’-z+3／2
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结构单元为一个有C2对称轴的,u3，O桥联的三角形Mn骨架，中心氧原子Ⅳ3—04通

过c2轴并且与Mn三角形完全共平面(平均偏差为O．000 A)。Mnl一04的键长为1．817 A，

Mn2．04的键长为1．927 A。Mn2⋯Mn2A距离为3．301 A比Mnl⋯Mn2(3．261 A)略长，

因此该结构更类似于三核co配合物IIl6， 三金属核构成Mn3等腰三角形。此中配体仍

为五配位，C模式。

图3．52 11112由氢键连接的一维链结构

对比于配合物IIl6，Mn离子也为扭曲的6配位八面体构型，每一个Mn原子都同时

与三个配体相连，分别与配体上的五个氮原子及一个舫．O配位。三种Mn—N键中，Mn

—Mvdi。的键最短而№l—Nth，。k的键长最长。其结构和空间堆积也与Ⅲ6相同，这里不

再赘述。如果考虑吡啶环上H的作用，可认为配体的酰胺基O原子通过0l、01A与相

邻单元的毗啶环的c7～H形成的氢键(C7--H7⋯01=3．272A)，沿c轴各单元连接成一维

正弦链超分子结构。该弱氢键连接也可以从图3．52中看出。链与链问无明显的分子问静兀

堆积相互作用。DMF分子与结构单元间不存在明显的氢键，仅被包裹在整个结构中。

3．4．2．5单核配合物IMnffl20)(CIt30It)(C#IsOIOOL)]·itz O([1113)的结构

配合物IIIl3是由氢键和兀一兀堆积连接的一维链状结构。其主要键长键角列于表3．23，

结构单元图见图3．53。

表3．23配合物Ⅲ13的主要键长(A)和键角(’



图3．53配合物IⅡ13的结构单元 图3．54配合物Ⅲ13的三维网络结构

图3．55配合物llll3的一维链结构

如图3．53所示，Mn(II)离子为6配位的八面体结构，来自配体L的三个氮原子，

和来自水分子的05、甲醇分子的04、乙醇分子的03均参与配位。N3、N4、N5、05、

Mnl五个原子基本在同一平面内(平均偏差为0．0453 A)。04和03占据轴向位置，其中

04．Mnl．03=172．96(15)o。配体L在该结构中是作为三齿配体出现的，也就是分子两端

的噻二唑氮均未参与配位作用，即A模式。

配合物II／13中存在三种氢键：一是甲醇分子的羟基与相邻的单元的酰胺基氧形成

(03．H3A⋯01=2．683(5)A)，二是乙醇分子的羟基与酰胺基氧形成(04．H4A⋯02=

2．659(5)／k)，第三种是配位水与噻二唑环上的氮之间的氢键(05．H5A⋯N7=2．771A)。从

图3．55可看出，相邻的单元间反向交错排列，从而各单元连接成一维链状，同时相邻结

构单元的吡啶环与噻二唑环相互平行，与前后相邻环的二面角分别为2．20、6．2。，质心

间距离分别为3．4945 A、3．4239 A，表明芳香环间存在7c吨堆积作用，从而进一步稳定

了一维链结构。一维链间，存在于配位水与噻二唑环上的氮之间的氢键作用使链与链互

相交错排列，结晶水则以氢键方式充分连接各个单元，整个体系由此连接形成三维网状

结构(见图3．54)。

3．4．2．6超分子化合物H2L·DMF的结构

配体超分子晶体的结构单元由一个2,6．双(N，N’一5一乙基．，1，3，4．噻二唑2．甲酰胺)吡啶

分子(H2L)和一个溶剂DMF分子通过氢键组成。其主要键长和键角见表3．24。结构见图

3．56，配体分子可认为是一个平面分子，两个噻二唑环与吡啶环的二面角分别为7．10和

6．6。，DMF分子通过分子问氢键(N3一H3E⋯03=2．837(3)A，N5一H5E⋯03=2．861(3)A)

被包夹在配体分子中。同时DMF分子形成的氢键C18-H18A⋯01=3．379 A虽然强度较



弱却可使相邻单元连接为二聚体，并且由于相邻的两个配体分子相互平行(二面角为

172．90)，平面间距离为3．3228 A，因此稳定二聚体单元的还有79-7r堆积作用。

表3,24配合物Ⅲ13的主要键长(A)和键角(。)

图3．56化合物H2L·DMF结构单元 闰3．57 H2L·DMF的堆积图

相#1j--聚体之间沿c轴存在吡啶环与噻二唑环间的冗．冗堆积作用(两者之间的距离约为

3．5797 A，二面角为6．6。)，沿口轴存在噻二唑环间的7t-Jr堆积作用(两者之间的距离为3．4921

A，二面角为0．9。)。此外，且沿c轴存在S．．-S间的弱作用，共同的作用使二聚体单元连接成

三维立体结构(见图3．57)。这也就是我们在配体制备过程中，溶剂难以除去的原因。

3．4．3表征

3．4．3．1红外光谱表征

配合物的红外光谱见图3．58。配合物IIll0中，3401cml处的宽谱带是配位水分子

的v(O．H)的振动吸收，配体分子的v(c=O)在1610 cm‘1处，配体的噻二唑环特征吸收位

于1551、1447cm。1处，表明噻二唑环上的氮原子未参与配位。而在1374cm。出现的吸
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收是酰胺基配位后的C-N键的吸收；[161]

图3．58配合物11110．13的红外光谱

配合物IIIll的v(O．H)在3448 cml处，1662 cm‘1为DMF分子的C=O振动吸收峰，

配体分子的v(c=O)在1634 cml，噻二唑环的特征吸收位于1553、1433 em。1处，与配

体分子相同，说明了配体分子至少有一个噻二唑环未参与配位；配合物11112中，v(O．H)

在3448 cml处，1673 crll。处的吸收峰为DMF分子的C=O振动吸收峰，配体的v(C=O)

在1637 cml处，与前面的三核配合物1116、7相似；配合物11113在3345处出现的宽谱

带应为水分子的0．H振动吸收，配体中噻二唑的特征吸收位于1550,1449cm。处，表

明噻二唑环未参与配位。而酰胺氮脱质子配位后C．N键的吸收在1379cm。处。

3．4．3．2 TG和DSC表征

配合物Ⅲ10．12的DSC和TG测试使用升温速率为10℃-min～，结果见图3．59—3．61。

配合物Ⅲ10的热分解过程分解经历三个阶段，第一阶段在80--200℃之间，失重4．54％，

对应于失去一分子配位水。第二阶段在200--520℃间，DSC曲线上线上在393℃处出现

放热最大值，此阶段失重32．0％，为配体的分解。第三阶段从520到700*C为积炭逸出，

670℃时总失重为64．O％：剩余残渣36．0％，与最终产物为Pb0的理论值(363％)相符；

配合物11]11的分解过程较为复杂，只能粗略地分为两个阶段。第一阶段在150℃之前为

失去溶剂阶段。经历短暂的恒重之后，于240*C开始出现持续的重量损失，伴随着复杂的

吸热、放热过程(见图3．60)，至700℃时仍未出现恒重，因此产物的推定还须借助其他

仪器，如红外和质谱等。



图3．59配合物IIIlo的DSC曲线(a)和TG．DTG曲线(b)

l￡设
D8c／(mWlm91

Temperam rerC Tem∞r咖mrC

图3．60配合物Ⅲ11的Dsc曲线(a)和TG-DTG曲线(b)

Tem∞r咖mtOG

配合物／1112的DSC曲线(a)和TG-DTG曲线(b)

配合物Illl2的分解也经历两个阶段(见图3．61)：第一阶段在80～200℃之间，对应

DSC曲线上163．0*C处有一吸热最大值，失重11．O％，此为配合物晶体失去其所含溶剂

DMF。第二阶段(300～615℃)又可以分为两步。第一步(330～502℃)是主要的分解

过程，对应的DTG曲线上445。C有最大失重速率，DSC曲线上在343 0C和450。C处有两

个吸热最大值，失重达44．9％。第二步(502～626"C)是积炭产物的逸出过程。整个热

分解过程总失重为89．O％，与将金属Mn作为最终产物的理论计算失重88．9％吻合； 配

合物IIll3晶体的稳定性较差，只能稳定存在于母液中，因此不能进行热分析研究。

3．4．4配合物Ⅲ12的热分解动力学研究
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3．4．4．1等转化率法估算反应活化能

配合物11112分别采用7．5"C·milll、10。C·minl、15"(2·min-1和20。C．min-1四个不同升

温速率进行TG测试。根据图3．65(b)可以看出11112热分解过程的第一、二阶段之间有恒

重平台，故可以分阶段研究。图3．62所示为不同阶段的OFW分析。

2．2 2．3 24 25

1000 K／'i"

图3．62

2,8 2．7 1 1 1．2 1．3 1．4 I．S 1 6

1000 K，r

配合物m12第一、二分解阶段的OFW分析

表3．25配合物Ⅲ12的反应活化能和频率因子数据

Partial Mass First Transition Second Transition

0088
e／(kJ‘moll)Lg(A／s“) E／(IO·mol’1】lg(A／s。)

0 02 122．62±63．11 13．27 162．39±17．10 9．61

0．05

0．10

0．20

0．30

0．40

0．50

0．60

0．70

0．80

0．90

130．24士11．76

110．02±4．57

97，80±7．66

92，64±8．09

90．35±7．80

89，07±7．42

87．60±6．65

81．91±4．06

51．37±17．54

14，71±12．45

14．26

11．50

9，90

9。26

9．00

8．87

8．72

8．10

4．44

10．25

178．02±27‘39

193．64±31．33

191．63±29．71

183．92±23．87

172．98士19．50

111．58±14．76

88．84±14．75

103．46±18 96

105．69±21．08

108．51±24．72

10．93

12．09

11．69

】0．93

9 99

5．28

3．31

4．18

4，25

439

0．98 57．42±11．31 5．33 98．16±32．42 3．77

表3．25所示为I／112根据OFW分析计算出的不同失重率时对应的反应活化能E和

频率因子4。从表中可看出两个阶段均非简单一级反应，应为连续反应。其中

E12130．24+11．76 kJmol～，毋=57．42+11．31 kJmol～；lg(A1／s。)=14．26，lg(A2／s‘1)=5，33。第

二阶段也是两步反应，El=191．63±29．71 kJmol～，扇=108．51±24．72 kJmol-1，．19似l／s‘11_

12．09，lg(a2Is。)=4．39。我们分别对第一、二阶段进行反应机理推断。

3．4．4．2多元非线性回归推断反应模式

选择简单反应模型的机理函数，(口)。并按照两步反应的不同连接方式进行组合，

将OFW法估算所得的E1和l鲥1和五2和IgA2设定回归初始值，分别对第一阶段和第
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二阶段反应进行多元非线性回归运算。由非线性回归所得参数列于表3．26。图3．63所示

为第二阶段主要分解反应的拟合曲线。

喜i)愚
图3．63 IIll2第二阶段的拟合曲线，v。。．△．口实验点，一计算值

表3．26配合物11112的非线性回归结果

动力学分析结果表明，配合物Ⅲ12的热分解过程为两个阶段，第一阶段失溶剂阶段

为一两步连续的反应，可表示为彳—=L÷曰—三L斗C，其中E1=125．1 kJmoll，lg似1／so)=

13．44；EI=112．8 kJmol～，lg(A1／s。1)=17．88。主要分解阶段也为一个两步连续的反应，

可表示为A—旦哼B—￡L4c，即一个活化能和频率因子分别为E1=138．0 kJmol～，lg(A1／s。1)

=7．94的简单一级反应(F1)跟随了另一个活化能和频率因子分别为E2=1 14．1 kJmol～，

lg口2／s。)=4．56的一级反应(F1)。

3．4．5配合物Ⅲ11、12的磁性研究

3．4．5．1配合物Ⅲ11的磁性研究

此配合物的磁性是采用单晶样品，在5．0-300 K范围内测定。ZMT对温度，的曲

线参见图3．65。在测定的温度范围内，加。1对温度的曲线完全符合Curie．Weiss定律，加
=c／(r．功，其中Weiss常数目=3．47K；Curie常数ch为O．442 cm3Kmol～．在室温下，

Cu2+离子的有效磁矩实验值为1．908脚，此数值接近正常的Cu(II)化合物的有效磁矩，

㈣1也与文献中的双核铜化合物的有效磁矩数值接近。[1621在300K ZMT值为O．455cm3
K mol～，随温度下降加F值不断缓慢升高，直到54 K，随后到10K问有一个波动，在

10K以后，又下降至在5．0 K时为O．512 cm3 K mol～．从正的0值以及枷，曲线走势，可

以判断在Ⅲ11中存在着铁磁交换作用。为了进一步从理论上分析铜离子之间的磁作用，



采用以下修正的Bleaney-Bowers方程式(5．2)【16硝对测试的磁数据进行了最小二乘方的

拟合，该方程是基于各向同性的自旋哈密顿算符，口=-2，s1S2，其中Sl=S2=1／2推导而

得到的。

舻等卜s唧⋯KT玎Ⅺ 即等P] @z，

这里的符号具有其通常的物理意义，其中P表示样品中单核铜配合物或其他不纯物

的含量．拟合出的曲线在图中以实线给出，我们发现在50—300K的温度范围内，得到

了比较理想的拟合，得到的拟合参数为：，=18．5 cml、g=2．16和P=O．001，拟合的偏

差因子o'---[∑‰略。l。)2／暑筋bs】“2为7．8x 104。
根据我们掌握的文献，大多数双聚铜(II)配合物一般表现为铜离子间的反铁磁偶合，

‘蝌】此种呈现铁磁偶合的双核铜(II)配合物比较少见，如[(CuL(HLl)c1}2](HLl=

N-ferrocenecarbonyl-N9,N9-dimethylthiourea)的J=-196 cm～；[{CuU2h】(HL2=

N-benzoyl．Ⅳ，Ⅳ-dimethylthiourea)u“J的J值为．4．5 cm-1等。显然，这些双核铜配合物所呈

现出的不同的磁交换作用是由于结构的不同，其中桥联原子的种类、桥联健角以及两个

铜离子间的距离的大小对磁超交换的性质、大小都有着重要的影响。

善

毛
％
=
●

图3．64 IBll的船一和肌耐温度的曲线图
实线表示最佳拟合值(g=-2．16，．／=-18 5 em-1，P=0．001)

，

g

吞
亡
一

图3，65 11112的ZM。和2h耐温度的曲线图
实线表示最佳拟合值(g=2．05，，一15．7 crn。1)

3．4．5。2配合物Ⅲ12的磁性研究

此配合物的磁性是采用单晶样品，在5．0～300 K范围内测定。枷r对温度丁的曲
线参见图3．64所示。可以看出，在30—300 K温度范围内，ZM-1对温度的曲线完全符合

Curie．Weiss定律，2"M=C／(T一国，其中Weiss常数目--500．7K；Curie常数cM为14．87 cm3

K mol～，Curie常数的数值与配合物中存在着三个S=5／2的锰(11)离子在g=2的情况下的

理论Curie常数的数值：13．125 cm3 K mol～一致。[165]在300 K，ZMT值为5．59 cm3 K

mol～，随温度下[绛ZMT值不断降低，下降至在5．0K时，ZMT值为O．406 cm3Kmol～。

从负的秽值以及加r曲线走势，可以判断在H112中，锰离子间存在着反铁磁的磁超交换
作用。为了进一步从理论上分析锰离子之间的磁作用，采用以下方程式(5．3)¨”】对测试

的磁数据进行了最小二乘方的拟合，该方程是基于各向同性的自旋哈密顿算符，日=



-2[Jr2(sls2)+如ts2s3)+以』ts3s1)]其中Sl=S2=S3=5／2推导而得到的，那么配合物中的
三个锰离子均为Mn2+时，^2=勘=以，=jr

舭：攀[爿／例 (5’3)
^』

其中：A=91+l 10 exp(一]2／kT)+90 exp(一2ZI／KT)+56 exp(-30／kT)+25 exp(一36／kT)+

3exp(-40／kT)

B=13+22exp(一12J／kZ)+27exp(·22J／r：r)+28exp(一30J／kT)+25exp(-36／kT)+

9exp(一40J／kT)+exp(-42J／kT)

其他的符号具有其通常的物理意义。拟合出的曲线在图中以实线给出，我们发现在

25_300K的温度范围内，得到了比较理想的拟合，得到的拟合参数为：，=一15．7cm～、

g=2 05，拟合的偏差因子盯=[Z(Zob。-Z。mc)2门觋缸】m为5_3×10’4．显然，此配合物中锰离

子问的磁交换作用应该主要通过中心桥联氧原予的传递。在低温下<24 K，理论曲线拟

合得不很理想主要是由于零场作用的缘故。此配合物的磁作用从J值大小来看，比一些

文献中报道的类似三核配合物要稍强一些。

3．4．6讨论

本章制备的多核配合物中有5个三核金属配合物，分别是c03、Ni3、Mn3和Zn3(1)，(2’

配合物，除Zn3(2)配合物中包括溶剂有所不同外，其它4种配合物结构单元类型相同，

并且都具有较高的热稳定性。表3．27列出了其相关性质，以便进行比较。

表3．27三核金属配合物的性质比较

}分解温度Onset为ICTAC标准分解温度，定义为失重前后曲线两切线之交点温度。

从表3．27可以看出，Mn3配合物的热分解模式与其他三核配合物明显不同，为

4一旦，占』bc，而且第二步反应所需能量较低，这一现象可能是由于第一步分解反
应产物Mn对其后的第二步反应起到了催化作用，因此导致第二步反应活化能降低。

除Mn3配合物外，其它三核配合物的分解模式均相同，为』!!，口旦圮。它们的第

一步分解反应活化能相近，第二步分解反应活化能Ezn3>Erq。3>Ec03，符合高温热分



解反应活化能变化的一般规律，即反应所需能量随配合物中心离子核电荷数的增加而

增大。

3．5小结

1．设计和合成了一个新型的多功能配体btzpy,该配体具有多个潜在配位基，并且

具有小分子的吸附功能。同时配体Btzpy具有310．5X2的高熔点和相对于一般有机化合

物而言的高稳定性(其分解温度大于345。C)。这些特性为新型配合物的制备奠定了基

础。

2。采用不同的制各方法共得到了13个多核、单核和聚合配位化合物。在这些配合

物中充分体现了我们的设计思路。实现了配体的多种配位模式：即btzpy作为2齿、3

齿、4齿、5齿和6齿配体时采取的A、B、C、D、E、F和G配位模式(图3．1)，其

中包括配体作为4齿配体时出现的酰氨基氧原子参与配位的新模式。

3．配体btzpy所形成的过渡金属配合物中，除六核zn配合物外均在晶格间包裹有

溶剂，并且在混合溶剂体系中C03、Ni3、Mn3和cu2配合物对溶剂的吸附具有选择性(只

吸附DMF)，同时热分析表明失去这些溶剂所需能量并不高，因此它们有可能在吸附领

域得到应用。

4．制备了5个三核金属配合物，分别是c03、Ni3、Mn3、Zn3(1’和Zn3(2’配合物，

除Zn3【2)配合物包裹的溶剂有所不同外，它们的结构单元类型相同，且都有较高的热稳

定性。除三核Mn配合物热分解的最终产物为金属Mn之外。其余均为金属氧化物。

5．磁性研究表明，三核Mn(II)配合物和双核Ni(n)配合物相似，在金属离子之间存

在反铁磁偶合的磁超交换作用，双核铜(II)配合物中则体现为铁磁交换作用。说明金属

原子的种类、桥联原子的种类、桥联健角以及金属离子间的距离的大小对磁超交换的性

质、大小都有着重要的影响。
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第四章含液晶基元的1，3，4一噻二唑衍生物

及配合物的合成与表征

4．1引言

普通的无机物或有机物在熔点以下呈固态，熔点以上呈液态，在液态时晶体所具有

的各种特性均消失，变成各相同性的液体。具有液晶性的物质在熔化时要经历一系列的

中介相(mesophase)，一方面象液体一样具有流动性和连续性，另一方面又保留着晶体

的某种有序排列而在宏观上表现出与晶体一样的各向异性。这样的有序流体就称为液

晶。【1617】液晶态是物质既具有液体的流动性又具有晶体的各向异性的一种状态，其分子

排列介于理想的液体和晶体之间，呈一维或二维远程有序。图4．1为液晶的相态变化示

意图，其中Tl为熔点(rnp)，T2为清亮点(cp)。

量体(固巷)
軎向异性

■⋯1-一
●__一_·一==l=⋯
●-·一_·-。-一

：——一一
T， 挂■志
1

有序囊悻

： ／／I

千乡型＼
T2 糕

备内同性

图4．1液晶的相态变化

在T1．T2之间为液晶相区间，此时物质处于一种介于固态和液态之间的热力学稳定

中间相态。相变时具有严格的焓变(zJH)和熵变(AS)，液晶态的可流动性有序排列

使得液晶态物质具有特有的介电各向异性、导电各向异性、双折射以及磁各向异性等特

殊性质。目前液晶作为新型信息显示材料己广泛应用于电子工业，并显示出其它材料所

无法比拟的优越性质。首先液晶材料的功耗极低，为微瓦数量级(微瓦／cm2)。因为液

晶显示是依靠液晶分子在电场作用下改变取向而调制光强的，并无原子、电子的激发；

其次，所需驱动电压低，液晶是有序流体，分子间相互作用力比较小，易于扰动，通常

1-3伏电压即可驱动；此外还有抗干扰强，显示清晰度高和成本低廉等优点。[168]

蝴 蜘
～黜黼鼢
图4．2不同类型的液晶态分子排列示意图



液晶按其分子量大小可分为小分子液晶和高分子液晶；按其形成液晶的物理条件，

液晶又可分为热致性液晶、溶致性液晶、压制性液晶和流致性液晶等；这四类液晶体系

都表现为多形性，即可能存在一种以上的液晶相态结构，因此按相态结构特征又可分为

向列相洲ematic)、近晶相(Smectic)和胆甾相(Cholesteric)液晶三大类(图4．2)，其中

近晶相液晶分子呈层排列其规整性接近于晶体为二维有序，具有多种近晶型(SA--S【)。

包含有刚性核的棒状分子一直被认为是最适合产生液晶性的几何单元。[169]

l，3，4一噻二唑环具有芳香性，具备合成液晶基元的基本条件，在现阶段已报道的液晶性

化合物中含有噻二唑环的一类化合物正在引起人们的关注，[55,56}因为该环具有较大的

永久偶极矩，其分子的自发极化率高，介电各向异性大，热稳定性高，并且他们多数具

有较宽的相变范围，使其成为当代显示用宽温度范围和低电压优良基质液晶材料[5 3'⋯。

并且作为氮硫杂环，噻二唑环较苯环具有更强的易取代性可以产生更多的衍生物，这就

为应用提供了有利条件。

在分子结构上，液晶化合物已从传统单一的有机化合物发展到多种化合物液晶，如

有机化合物与过渡金属形成的金属有机液晶。此类液晶的分子的设计与合成是液晶科学

的一个新的研究领域。过渡金属常常有多种d电子组态，并因配位环境不同可能具有磁

性，这就使它们在磁场里极易取向雨形成独特、优异的光电性能和磁学性质，【I。70]目前，

一些金属离子位于分子中心的有机金属液晶化合物已经制备出来。¨71,172]

本章中我们合成了两个系列，4个具有液晶性的噻二唑衍生物，其中ⅡB具有较好

的液晶性能，以此为配体制各了过渡金属配合物，并利用元素分析、核磁、红外光谱对

其进行了结构表征，利用DSC和热台偏光显微镜进行了液晶性能测定并对液晶性能较

好的ⅡB的结晶行为进行了动力学研究。

4．2制各

4．2．1试剂和仪器

5．2．1．1主要试剂及纯化

水合肼，三乙胺，二硫化碳，l一溴代正丁烷，1一溴代正己烷，l一氯乙烷，草酰氯，

冰乙酸，氯化亚砜，对羟基苯甲酸，毗啶(加KOH回流6h以上蒸出，收集115．116℃馏

分)，其它所用溶剂均经过脱水干燥处理及进一步提纯。

5．2．1．2仪器

ST．02元素分析仪；瑞典BrukerDPX-400型超导核磁共振仪(TMS为内标，DMSO为

溶剂，室温)：Nicolet IR--470红6'b光谱仪(KBr压片)；DDS—IIA型电导率仪，光亮电

极；Leitz热台偏光显微镜；X 4型显微熔点测定仪。德国NETZSCH DSC 204示差扫描

量热仪。

4．2．2反应中间体的制备



4．2．2．1 1，3，4-噻二唑中间体的制备

1．2，5．二巯基．1，3，4．噻二哗(I)的制备112J

在反应装置中加入67．29(1．2m01)氢氧化钾和320ml水，搅拌溶解后冷却至室温，

加入62．69(0．6m01)80％的水合肼和40mg的三乙胺，并与5。C以下缓慢滴加2669(2．1m01)

二硫化碳，搅拌2h后再升温至80℃，反应2．5h，冷却至室温后过滤，减压蒸馏脱除未

反应的二硫化碳。在搅拌条件下进行酸化至pH值为O．5～1．0，有大量淡黄色沉淀析出，

过滤，用无水乙醇重结晶得产品。收率为90．01％。PM．167--168℃IR(KBrcm。)：3448m，

3064s，2861s，2484m，1640w,1505，1453d，1265s，715s，659m，。其反应方程式如下：

2．2．甲氨基．5．氨基一1，3，4．噻二唑(II)的制备

将2．09氨基硫脲加到50mL圆底烧瓶中，再加入甘氨酸2，5mg和5mL 36％的浓盐

酸，搅拌回流5小时。冷却，用40％的NaOH中和至pH=8．9，再用冰水冷却15分钟，

抽滤，洗涤，干燥得粗产品。用无水乙醇进行重结晶的到白色固体。其产率为68％。熔

点2003。C，IR(KBrcm。)-3365s，3168s，2482，1630s，1505s，1453m，715m，692m．其反应

方程式如下：

S

H2NNH‰H2 + NH，CH，CH2COoH．．．．．．．．卜 叱w义。芦毗m
4．2．2．2对丁氧基苯甲酰氯与相应醛(B)的制备

将氢氧化钾4．99(0．087m01)，溶于2mL水和1lmL 95％乙醇的混合溶液，充分溶

解后加入对羟基苯甲酸5．Og(0．0362m01)。回流下缓慢滴加溴代正丁烷5．3 mL，待反应

至均相，加入2．09氢氧化钾(溶解在11．2ml 95％的乙醇和6．8mL水中)，回流3h。加

浓盐酸酸化至pH=1，析出白色固体，抽滤。水洗至中性，真空干燥，得产品。产率83．3

％--89．2％，依次用冰乙酸、无水乙醇重结晶。取上述产物l，06879与草酰氯6ml混合

回流，待溶液透明后，再回流3h。回流结束后，旋蒸出过量的草酰氯，得对丁氧基苯甲

酰氯。此溶液无需重结晶即可进行下一步合成。

向上述溶液中加入THF约5ml，三乙胺lml。室温下将用THF溶解的对羟基苯甲

醛O．89(O，0362mm01)缓慢滴加，约1h滴加完毕。在常温下搅拌3h。反应结束后，旋

蒸出THF，用丙酮重结晶。产率68．5％。同样的反应分别用C2H5Br和C6H13Br进行，

分别得到不同烷基链的酰氯和醛1A，1c。其中以溴己烷与对羟基苯甲酸为原料合成对己

烷氧基苯甲酸采用二氯亚砜做为酰化试剂的效果比用草酰氯的效果要好。

该反应的反应方程式如下：



吼≮>COGI+HOQ∞一
4．2．3液晶型1，3，4-噻二唑衍生物的制备

4．2．3．1含巯基的噻二唑衍生物(I)

向上述溶液B中加入THF约5ml，三乙胺lml。将用THF溶解的2，5-二巯基-1，3，

4．噻二唑O．32179(2．25mm01)在冰浴下搅拌滴加，滴加完后，在冰浴下再搅拌2h。旋蒸

出过量的THF，用蒸馏水溶解，抽滤。将粗产品用丙酮溶解，得重结晶的产物I B，收

率为92．8％．PM．129．5．130"C。I A和I C以相同方法制得，产率分别为86．5％和91．2

％。

I C制各反应方程式如下：

。。零s⋯。o∽。一划∞≮>l—s零s一8仑咄‰
4．2．3．2含酰氨键的噻二唑衍生物(II)

将2．甲氨基．5．氨基．1，3，4．噻二唑用无水乙醇溶解，滴加到4．2．2．2中得到的产物B

中。滴加完毕，搅拌回流4h，溶液呈黄色，回流结束后，蒸去溶剂，静置，抽滤。将粗

产品用无水乙醇重结晶，得淡黄色固体粉末ⅡB，产率90．3％。

酬弋N--夕N mm一“毋．《》l一。o⋯—一
叫。008一。◇g=N≮h嚆<卜。一o<>蛐№

同样的反应分别用醛A及c与噻二唑反应，得到ⅡA和I／C。产率分别为68．9％和88．7

％。经初步测定，衍生物I／B，IIC能显示较好的热致液晶性，I A，I B无液晶性，其余

衍生物均有液晶性，但是相变温度范围小，液晶性较差。

4．2．4金属配合物的合成

将配体II B(2mm01)溶于20mL乙醇溶液，搅拌条件下加入含有0．5rnmol的MCl2

(M=cu2+、Ni：+、Cd+)甲醇溶液10mL中，回流60分钟，收集沉淀，经充分洗涤，

干燥得配合物产品。 产率分别为68％，85％和80％。经初步测定，墨绿色的cu配合

物1在升温时能显示较好的液晶性。

∞。oo_一
他

D～



4．3结构表征

在所合成的6个衍生物和多个配合物中，经过初步测定，除I A，I B外均具有液

晶性，但是液晶性能较好的只有lib，ⅡC和ⅡB—Cu配合物1。配合物1易溶于DMF，

不溶于水、甲醇和乙醇。对所制得化合物进行元素分析、核磁共振(NMR)及红外光谱(瓜)

测定以确定结构。

4．3．1元素分析、核磁共振fNMni)及配合物电导测定

I c：C28H3404N2S3元素分析(％)，实测值(计算值)：c，61．13(61．19)；H，6．07(6．13)；N，

5．10(5．01)。1H NMR(DMSO)，8；7．28．6，08(m，8H，2xArH4)，4,01。3．94(m，4FI，

2xArOCH2)，1．73—1．35(m，16H，2x(CH2)4，)，0．98·0．96(m，6H，2xCH3)。

ⅡA：C35H3006N4S元素分析(％)，实测值(计算值)：c，66．20(66．23)；H，4．75(4．76)；N

8．86(8．83)。1H NMR(DMSO)，6：8．198．7．i06(m，18 H，4xArH4)，4．I I-4．08(m，4H，

2xArOCH2)，3．341—3．318(s，4H，2xC=NH+C=NH2)，0．962—0．925(m，6H，2xCH3)。

11B：C，9H3806N4S元素分析(％)，实测值(计算值)：C，68．18(67．81)；H，5．51(5．54)；N，

8．13(8．11)。1H NMR(DMSO)，8：8．19．7．1l(m，18 H，4xArH4)，4．11-4．08(m，4H，

2xArOCH2)，3．34—3．32(s，4H，2xC=NH+C=NH2)，1．77—0．93(m，14H，2x(CH2)2+2xCH3)。

Ⅱc：C43H4606N,IS元素分析(％)，实测值(计算值)：c，69．18(69．15)；H，6．12(6．21)；N，

7．58(7．50)olHNMR(DMSO)，fi：8．20-6．92(m，18H，4xArH4)，4．11—3．94(m，4H，2xArOCH2)，

3．38-3．31(s，4H，2xC=NH+C=NH2)，1．71—0．95(ra，22H，2x(CH2)4+2xCH3)。

配合物1：摩尔电导(CHCl3)：6．00 Ohm。om～。说明配合物为非电解质。元素分析(％)，

实测值：C，61．06；H，5．10；N，7．30。推测可能结构为[Cu(C39H3806N4S)2(H20)2]C12，

计算值C，60．37；H，5．16；N，7．22。

4．3．2红外吸收图谱

化合物I和Ⅱ系列的红外特征吸收数据见图4．3。II系列化合物具有相似的红外特

征吸收，差别仅存在于．CH2的吸收强度不同。

I C中，1509、1486 cm-‘为噻二唑环的特征吸收，3080、11600 om‘1处的吸收证明

了苯环的存在。1221 om。1证明S和N之间为间位。1270、1069咖。1为=C—O．C的特征吸

收。1468和2932 cm。为．CH2．的弯曲振动和对称、不对称伸缩振动的吸收。832处的吸

收说明苯环上发生了对位取代。1600、1573 om。1处的强吸收说明苯环与羰基相连，731

cm。1为c—s的吸收，进一步证明了上述推断。

ⅡB．C出现在1219、1075 cmo处的强吸收证明分子中拥有=C一0．C键，1510、1471 cm。



为噻二唑环的特征吸收，1382、2975 cm。1为．CH3的弯曲振动和对称、不对称伸缩振动

的吸收，1731、1704 ClTI。处的吸收表明有C=O基团存在，3080、1601和1561 cm。处

同等强度的吸收且强于1731 cm～，进一步证实芳香酯基的存在。配合物l中其噻二唑的

特征吸收红移至1430、1392cm。1处，则表明与金属之间形成了配位键。

j∞0 ∽ 1∞O
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图4 3标题化合物的红外光谱

4．4衍生物和配合物的液晶相态的观察与确定

化合物的相态I由DSC和偏光显微镜观察确定。熔点、相转变温度及液晶态的温度范

围(AT℃)见表4．1。

表4．1 系列衍生物与配合物1的相转变温度(Dsc)

由表中可见，化合物I C的升温DSc曲线上有两个吸热峰，第一个是固相向近晶相

的转变峰，峰顶的温度为129．8。C；第二个峰是液晶相向各相同性态的转变峰，峰顶的温

度为144．1℃。

偏光显微镜观察发现，在125℃附近时样品开始熔融，熔融后进入近晶相，呈现出

近晶相的扇形织构，随着温度的升高，到达144 4C时，双折射消失进入各向同性液态。

俨一№姒mU、0lI{1Ill一塑∥＼嘈一陛



在缓慢降温过程中，又重新出现双折射，可观察到短暂的液晶相态转变及其相应的织构

变化。I C的偏光照片见图4．3-4．4。

图4．3 I c升温过程138’C 图4．4 I C降温过程140"(2

图4．5 1IA升温过程192℃ 图4．6 ⅡA降温过程210℃

图4．7 lib升温过程193 4C 图4．8 lIB升温过程265。C

化合物IIA仅有向列相的织构，但并不十分典型，在降温过程有较好的双折射，偏光

照片见图4．5．4．6；化合物liB的升温Dsc曲线上有三个吸热峰，第一个是固相一近晶相的

转变峰，峰顶的温度为179．3。C；第二个峰是近晶相一向列相的转变峰，峰顶温度为221．7

℃；第三个峰是向列相一各相同性态的转变峰，峰顶的温度为300．1℃。偏光显微镜观察发

现，在177。C附近时样品开始熔融，熔融后进入近晶相，呈现出近晶相的扇形织构，随

着温度的升高，达到223℃时，近晶相转变为向列相，呈现出向列相典型的纹影织构，
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到达303。C时，双折射消失进入各向同性液态。在缓慢降温过程中，又重新出现双折射，

可观察到明显的液晶相态转变温度及其相应的织构变化见图4．7-4．9；图4．10_4．1 1为化合

物IIC的偏光照片，I／C呈现出的织构更倾向于近晶相，降温过程中，也能重新出现双折

射。

图4．9 IIB降温过程287℃ 图4．10 IIC升温过程189℃

图4．11 IIC降温过程220*(2 图4．12配合物1的近晶型偏光照片(302。C)

配合物1经DSC和偏光显微镜观察具有热致液晶性。其升温DSC曲线上的吸热峰其

峰顶温度为246．7。C，为固相．近晶相的转变峰，第二个向各向同性态的转变峰已不十分

明显，峰顶的温度难以观察，偏光显微镜观察发现，在242。C附近时样品开始出现双折

射现象，呈现出近晶相的镶嵌织构，见图4．12。随着温度的升高，到达345℃以后，双折

射逐渐缓慢消失进入各向同性液态。在降温过程中，未出现预期的双折射现象，表明配

合物出现分解，其液晶过程不可逆。

4．5 DSC测试研究化合物liB结晶动力学

配体ⅡB的相转变温度相对较低，而液晶态存在的温度区间相对较宽，这一结果与

热台偏光显微镜观察到的结果相一致，下面我们对其结晶行为进行动力学分析。

4．5．1结晶度的测定

IIB以20。C-min‘1的速率加热熔融后，以5。C·min。1的速率降温时的熔融一结晶曲线如

图4．13所示，可看出较之熔融温度而言，结晶温度向低温方向移动。这是因为首先升降



温速率不同，热分析测试所特有的热滞后现象使得较快的升温过程导致熔点向高温方向

移动(20。C·min一，EM，185．2"C)，其次结晶过程存在过冷现象也使得结晶过程发生在较

低温度(158．3．164．5 0C)。
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图4．13化合物liB的升降温DSCI拍线 图4．14化合物ⅡB不同时间时的相对结晶度

根据两相模型假定，化合物熔融时若快速降至预定温度进行等温结晶，DSC曲线上

将呈现放热峰。等温结晶由于种种技术问题使得结晶过程存在曲线不完整等局限性。故

此经常采用慢速非等温结晶过程来替代。根据降温速率dT／dt,将非等温曲线中的温度变

化转化为时问变化，再用等温结晶方法处理。Ell9]对化合物玎B结晶过程的放热峰进行

动力学处理如图4．14所示。

总面积一对应于结晶的总热效应，日为0--t时刻形成结晶所释放的结晶热，因而t时

刻结晶度船可表达为：

硼卜器蜊～
根据Avrami方程：[i i93

1-∞=exp(一丘‘，1)

式中：K为结晶速率常数，n为Avrami指数。

由上式可得：

lg【一In(1-Xt)】_lgK+nlg t

以lg[-In 0-x,)]对19 t作图，以截距可得结晶速率常数。考虑到降温速率的影响，经

过校正的结晶速率常数缸可用来表征非等温结晶速率。

lgKc=lgKt，rdT／dt) (4．1)

化合物ⅡB在不同温度下的相对结晶度详细数据见表4．2。
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表4．2化合物ⅡB不同温度下的相对结晶度

表4．3不同反应机理时的拟合结果

4．5．2线性回归推断结晶过程反应机理

依据DSC实验数据，化合物ⅡB的结晶过程动力学参数的测定和反应模式的估算可以

用Achar方程：[121]

ln旦咝-ln墨一旦 (1)
，(叻 ∥ RT

式中卢为升温速率，a结晶度，f(仅)反应机理函数，E活化能，4频率因子， R

气体常数。

将已知的基本固体反应基本方程[98]代入公式(1)中，经数学拟合运算得到与试验数据

点相关的模拟曲线，不同机理下所得的相关性与动力学参数列于表4．3。

综合考虑拟合质量(相关系数)和回归参数，从表4．3可以看出A3机理是最为适合



IIB结晶过程的反应机理，图4．15为所得拟合曲线，可以看出计算曲线与试验点之问有较

好的吻合。相关系数达NO．999583。

150 164 158 1镗 1∞
T卸1Der舯e，℃

图4．15计算曲线与试验曲线的拟合图，。实验数据，一同归曲线。

这就表明化合物IIB的结晶过程是一步进行的三维成核反应(A3机理)，其反应的动

力学方程可表达为：
da／d t=A·exp(-E／RT)·3-(1-a)·I-In(t-a)]2胆

其中，E=91．2kJmol一，lg(A／s’1)=6．94。

4．6 讨论

化合物分子中末端烷氧基大小对液晶性是有影响的。由表4．1可见，随化合物分子中

末端烷氧基链长的增加，液晶的热稳定性降低。这是由于化合物分子中末端烷氧基链长

的增加使得液晶分子的柔性增加，刚性降低，引起分子间作用力降低。表现为随分子中

末端烷氧基链长增加化合物1I系列化合物的熔点(Tm)和液晶态清亮点(T0逐渐降低。

随着烷氧基链长的增加，一方面增大了分子整体的可极化性，使得分子侧向间的引

力增强：另一方面分子末端随烷氧基链长的增加，离分子中心部位极化性大的苯环和噻

二唑环远，使分子末端问的引力相应减弱。液晶相的出现，很大程度上取决于分子侧向

间和末端分子间引力的相对强弱，当分子侧向间的引力对末端间的引力占优势时液晶化

合物呈现近晶相，反之则呈现向列相。在烷氧基链长较短时，分子末端间的引力占优势，

而呈现向列相；当烷氧基链长变大时，分子侧向间的引力逐渐占优势，而呈现近晶相。

4．7小结

1．从噻二唑着手，合成了I C、IIA、IIB、 Ⅱc和配合物1(IIB与cu2+形成的配合

物1 5个具有液晶性的噻二唑衍生物和金属铜配合物，运用元素分析、1H NMR、IR对它

们的组成和结构进行了表征，并运用DSC及偏光显微镜对这些化合物的熔点和液晶性能

进行了测定。结果表明，IIB的液晶范围较宽，具有良好的应用前景。

2．1／1 B的结晶动力学研究表明，化合物ⅡB的结晶过程是一步进行的三维成核反应

(A3机理)。



第五章羧酸构筑的配位聚合物的结构与性质研究

5．1引言

羧酸配位聚合物是配位化学中的一个较活跃的研究领域。这类化合物不仅具有多样

的几何学、拓扑学构型，而且也显示出多种奇特的催化、吸附以及磁学、非线性光学和

导电等特性。[173]目前，该领域研究的一个新的热点是首先将过渡金属离予与含N或O

的配体作用进行亚结构单元合成，之后再将这些亚单元与可形成桥连的羧酸进行组装，

以获得高核配位聚合物簇。【lM,175]另外，由羧酸构筑的异核金属配位聚合物因其在结构

方面的特殊性也而备受研究者的关注。[176-178]人们在致力于探索羧酸在配位聚合物中的

新的配位模式，并通过使用传统的配体来制备出结构新颖的新型配位聚合物。

在羧酸配体中，二羧酸如草酸、[179-182]丙二酸、[183-186]酒石酬187‘1931以及芳香的邻
苯二酸【194。1”】等这些经典配体十分引人注目，因为它们的配位方式灵活多样，既可以作

为桥连配体，也可以螯合配位或者以端基配位。借助于其它配体的引入或杂金属离子的

引入可以预期得到结构和性质新颖的配位聚合物。

本章中我们采用水热合成法，常规溶剂法和三层扩散法以草酸(H20x)、呋喃甲酸

(HFura)、丙二酸(mal)、酒石酸(L-tar)和3．硝基邻苯二甲酸(H2N-PA)等羧酸以及2，2’．

联吡啶fbpy)为配体制备了5个配位聚合物，它们分别是：f[Cd2(bpy)(H20)2(ox)2]}。'nH20

(V1)， 【Zn(bpy)(H20)(Fura)2】(V2)， {[KNaCu2(L-tar)3(H20)4]’2H20}n(V 3)，

{[NaNi(mal)(H20)4]-2H20}。(V4)和[K2cu(NPA)2(H20)4]。(vs)。研究了这些配合物的

合成、晶体结构及热分解特性。

5．2羧酸和辅助配体共同构筑的配位聚合物的结构和性质

5．2．1合成

5⋯211试剂和仪器
试剂：草酸(H20x)，呋喃甲酸(I-口ura)，2,2’一联吡啶(bpy)，无机盐等，所用试剂均为

分析纯，其中所用溶剂未经过无水化处理。

测试仪器及条件；元素分析采用Carlo-Erba 1106型元素分析仪测试；红外光谱采用

美国NICLET公司460型傅立叶变换红外光谱仪，KBr压片，波长范围4000-400cm～。

晶体结构的X-ray衍射测定在Rigaku-Raxis—IVX-ray单晶衍射仪上，采用经石墨单

色仪单色化的Mo Ka射线(九=0．71073 A)进行x衍射测定。

热分析测试：热分析用德国NETZCH公司TG209热重分析仪及DSC 204差示扫

描量热仪进行测试，样品预先研碎以利于热传导。样品用量3-5mg，气氛为动态高纯氮

气或空气，流速20mL·min～，升温速率1 0*C·min一。



5．2．1．2聚合物{[Cd2(bpy)(H20)2(ox)2】)。·nil20(V 1)的合成

称取0。1589(1mm01)的2,2’一联吡啶溶于20mL 1：1的乙醇水溶液中，称取

Cd(N03)2-4H20 O．5499(1．5mm01)溶于20 mL水中。将二者混合均匀并搅拌0．5h，之后加

入含0．1079(1．5mm01)草酸的水溶液50 mL。加热搅拌回流1 h，静置。几周后得到无

色长方体状晶体，收率53％。found：C，27．59；H，2．31；N，4．60％，Calc．forCl4H14Cd2N20n：

C，27．49；H，2．29；N，4．58％。IR(KBg cml)：3412m，3072w,1647s，1583w,1515w,1424m，

866w,727m。

5．2．1．3超分子聚合物[Zn(bpy)(H20)(Fura)21(V2)的合成

称取配体呋喃甲酸0．1129(1mm01)溶于20mLDMF中，称取O．1589(1mm01)的2，2’一

联吡啶溶于20mL的乙醇中，将两者混合，搅拌下缓慢滴到加含z《OAc)2"2H20(O．2199，

lmm01)的乙醇溶液f50mL)@，搅拌并加热回流1 h。过滤，滤液室温放置挥发，一个

月后长出无色块状单晶(产率：47％)。found：C，52．08；H，3．44；N，5．98％．Calc．for

C14H14Cd2N20Il：C，52．02；H，3．49；N，6．07％。IR(cm“)：3121S，3035w,1592s，1566s，1482s，

1938s，1363m，1009m，774s。

5．1．2 晶体结构

5．1．2．1 X．ray晶体学衍射数据的测定

聚合物V 1．2的晶体的X-ray衍射，在Rigaku-Raxis—IVX-ray单晶衍射仪上，采用经

石墨单色仪单色化的Mo K a射线()L=O．71073 A)进行x衍射测定。衍射数据在

293(2)K下收集，收集范围V1为1．88≤o≤25．00，O≤矗≤9，．17≤艇17，一18≤J≤18，V2
为1．72≤o。<25．00，O≤西≤8，一20≤膏≤20，．19≤』≤19。晶胞单元参数从所收集到的衍

射点得到并进行修正。结构均使用SHELXS-97程序通过直接法解得，并由傅立叶技术扩

展，按各向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一97程序进行修正。

全部非氢原子坐标用直接法得到，氢原子坐标由差值Fourier合成法得到，并由全矩阵最

小二乘法进行优化并经过各向异性修正。晶体测定的详细参数列于表5．1中。

5．1．2．2聚合物{Icd2(bpy)(H20)2(ox)2】}。·nH20(V 1)的晶体结构

聚合物Vl选择的键长和键角见表5．2。结构单元图见图5．1。在V1中Cd原子有两

种配位构型，同样C2042‘配位于cd原子也以两种模式进行。Cdl是6配位八面体构型，

来自两个C2042’的四个氧原子和来自2,2’．联吡啶的两个氮原子形成三个五元螫合环构

型。Cd2则是7配位的五角双锥构型，由C2042-形成的两个五元螯合环，两个水分子和

一个来自草酸根的桥连0原子(041共同配位。进而由Cd2和Cd 2A以相反方向进行组

装，如图5．1所示，形成一个具有对称中心的二聚体结构单元ifd4(bpy)2(H20)4(ox)4]。



表5．1聚台物V1-2的晶体结构参数

Formula weight 61 1．07 461．72

Crystal system Monoctimc Monoclmic

Space group p2(1)n P2(1)／c

a(A 1 7．7884(16) 6．8707(14)

b fA 1 15 030(3) 17．129(3)

c值) 15，661(3) 16．429(3)

“n 90 90

反0) 93．89(3) 95．99(3)

，(o、 90 90

Volume fA3、 1 829．O(6) 1923．O(7)

Z 4 4

Dc rMg m。3) 2．219 1．595

只0001 1184 944

Reflections collected|unique 5521{3030 5696／3224

[币nt)=O．0186】 [R(int)=0．0250]

Goodness-of-fit on， 1．051 1．100

Final R indices R：=0．0304 R1=0，0347，

[p2“明 wR2=O．0837 wR2=O．0826

表5 2聚合物V1选择的键跃和键角(A，。)

Bond distance

cd(1)、0(5) 2．280(3) Cd(2)-O(9) 2．244(4)

cdfi)-of2) 2．295(3) Cd(2)一o(10) 2．343(4)

ca(1)-o(1) 2．304(3) Cd(2)-O(3) 2．353(3)

Cd(1)-o(61

Cd(1)-N(2)

Cd(1)-N(1)

o(4)-cd(2)#2

O(7)-Cd(2w3

Angle

O(5)-Cd(1)-0(2)

o(5)一Cd(1)·o(1)

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

O(2)-cd(1)-N(2)

o(9)一Cd(2)一0(3)

2．304(3)

2．3 18(41

2．385(4、

2．539(3)

2．420(3)

87．65(12)

111．26(13)

71．36(11)

97．62(141

141．17(12)

Cd(2)·O(8)#1

Cd(2)一O(7)#1

cd(2)一O(4)

Cd(2)-0(4)#2

O(8)-Cd(2)#3

O(5)一Cd(1)-0(6)

O(2)-Cd(1)-O(6)

O(1)-Cd(1)-O(6)

O(5)一Cd(1)-N(2)

O(3)-Cd(2)-o(8)荐1

2．371(3)

2．420(3)

2 421(3)

2。539(3)

2．371(3)

72．39(12)

139．88(14)

83．74(12)

156．16(1舢

103．74(13)

O(10)-Cd(2)．Of3)85．43(14) O(9)-Cd(2)-O(7)#l 80．16(14)

0(9)．cdf∞-o(8)#1 94．13(14) o(10)一Cd(2)-O(7)}}1 140．34(12)

O(10)．Cd(2)．0(8W1 150，24(13) O(3)-Cd(2)-O(7)#l 74．74(12)

O(3)-Cd(2)．O(们#2 138．81(11) O(8)#l-cd(2)旬(7)#l 69．08(11)

Symmetry transformations used to generate equivalent
atoms：

掣1-X+1／2,y．1，2，．z+l／2 群2-x+l，．y十2，-z #3-X+l／20r十1，2，-z+l／2



对于配体草酸来说，也存在两种配位模式。其一是双齿螯合配位模式，另一种是双齿螯

合和桥连并双齿螯合配位模式，该模式迄今为止还未见文献报道。

图5．1聚合物V1的ORPTEP图

图5．2 V1中的213网络 图5．3 V1在(011)晶面2D网络中的交错闭台环

从图5．1可见两个来自C2042-的桥连氧原-于(04、04A)连接两个Cd2原子(Cd2、Cd 2A)

形成一个平行四边形(平面偏差O．0000)．这样相类似的连接在配合物

【Cd2L2(H20)2Br4]。2nH20中可以见到，只是连接原子为Br-，[1SOl同时在文献配合物中，

Cd原子的配位模式只有一种常规模式。在V1的二聚体结构单元中，总共有16个原子

(cd2，Cd2A，04，04A，01，01A，02，02A，Cl 1，C1 1A，03，03A 09，09A)共平面，平均偏

差为0．0529 A。两个Cdl原子(Cdl，CdlAl稍微以相反的方向偏离该平面，这主要是由

于由C2042韵两个双齿螫合产生的弧度造成的。平面分子2，2’．联吡啶以两个氮原子配位

于cd 1时几乎是垂直于大平面的，其二面角为91．7。，这种排列形成了一个由C2042"和

Cd原子构筑的二维网络(见图5．2)，并使得2，2’一联吡啶固定在网格中。如果考虑到螯

合配位后的草酸所形成的弧度，从(011)晶面观察，可以看N-维平面上呈现出由2，2’一

联吡啶连接的相互交织的优美的闭合曲线(见图5_3)。另外，氢键广泛存在于草酸0

原子和水分子(包括配位水和晶格水)之问，使得二维网络结构扩展成三维超分子氢键

网络结构。

5．2．2．3超分子配合物【Zn(bpy)(H20)(Fura)2】(V2)的晶体结构



V2只能算作是通过氢键形成的超分子聚合物，有机分子之间的弱相互作用参与形

成的固体的性质有时会优于单纯由配位键所形成的配位聚合物。如含氢键的材料可溶性

较好，这有利于合成方法的改进，控制晶体生长以及结构的表征。[200]另外由氢键形成

的网状结构要比配位聚合物更容易容许环境的变化，【2“】因而有可能在主客体化学方面

有所应用。V2选择的键长和键角见表5．3，结构单元见图5．4。

表5．3聚合物V3选择的键长和键角(A，o)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms： #l x-I，y，z

图5．4配合物V2的结构单元图 图5．5配合物V2一维链截面图

V2中锌为五配位四方锥构型，其中两个呋喃甲酸分子的羧基以相反方向配位于

100



zn，水分子占据轴向位置，其键长2．030介于两个呋喃甲酸的羧基形成的Zn．O键长

(2．027，2．051)之间。锥底平面中N1，N2，03，06基本上位于同一平面其平均偏差

为O．095A，Znl位于平面上方0．05A处。轴向H20分子07B通过H与相邻分子中呋喃

甲酸的羧基氧原予05A形成氢键(键长2．714ik)，使分子呈链状排列；与此同时，同

样结构的另一条一维长链通过2,2'-联吡啶的相互穿插平行(平面间距为3．436A)所产

生的兀讯堆积作用稳定地的结合在一起，沿a轴形成截面为双x形的一维长链(见图

5．5，5．6)。值得注意的是这里的H20分子不仅形成分子问氢键，同时还通过另一个氢原

子与同一单元中的呋喃甲酸所提供的氧原子02形成分子内氢键，这样就使得晶体中的

水获得了额外的稳定性。

图5 6 V2由氢键和Ⅱm堆积构筑的一维链结构 图5 7配合物V2的空间堆积图

图5．7为晶体堆积图，可以看出，通过氢键和7c．7c堆积形成的双x结构长链是晶体

构成的基本单元，双X长链在空间交错排列达最密堆积，形成沿a轴的隧道状构型，相

类似的排列方式构筑的配合物文献中也有过报道。[202]在该配合物中，两个呋喃甲酸的

配位情况是不同的，其一的羧基氧原子参与形成分子间氢键，另一个则形成了分子内氢

键，这是导致与Zn配位的两个Zn-O键长不等的原因。

5．2．3表征

5．2．3．1化合物V 1-2的IR光谱

图5．8配合物V1和V2的红外谱图



聚合物V1．2的红外光谱如图5．8所示。配合物V1在3440．3200cm‘1范围内出现为

水分子的特征吸收。V1在1720附近出未现吸收谱带表明该化合物中所有的羧基基团均

去质子化，它的羧基反对称和对称伸缩振动吸收分别出现在1647和1583 cm-1处，△v

(v。(coo)-v。fcoff))值为64，Av小于80 cml表明羧基基团以双齿或三齿螯合方式与金

属离子配位，[203]这也符合晶体解析结果。在3072和1515 cln-1处为2，2’-bpy的特征吸

收；V2中，由于配位作用和氢键的形成削弱了H—O键的强度，使H—O的伸缩振动

频率发生红移，故水分子的吸收出现于3121cm‘1处。呋喃甲酸羧基的反对称和对称伸缩

振动吸收分别出现在1 592和1 363 Gill‘1处，其Av(vas(coo')-v。(coo))大于200 cml表明

羧基和Zn(II)之间是单齿配位的。2，2’-bpy的特征吸收出现在3035 and 1566 cml处。

5．2．3．2 TG和DSC

配合物VI和V2的DCS和TG．DTG陆线在氮气气氛下测得的，升温速率为10*C

minl。样品量3-5mg。

D∞^m伽mg)

图5．9(a)配合物V1的DSC曲线 图5．9Co)配合物V1的TG-DTG曲线

mHmwl㈣tmg)
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图5．10(a1配合物V2的DSC曲线

” “
‰∞m嚣c”

” ”

图5．10(b)配合物V2的TG-DTG曲线

如图5．9所示，配合物V1在氮气气氛中的分解基本经历三个阶段：第一阶段在

101．5～215。1℃之间，DSC曲线上183．2"C处有一吸热峰，该阶段失重7．54％，是晶体所

含晶格水和配位水的逸出造成的，这个失重过程的温度较高、范围很宽主要是由于分子

中水存在有复杂的氢键并伴随配位水的配位键断裂。第二阶段在302．5～398．5℃之间，



为配合物分解发生的主要阶段，其中又可分为两步，两步的最大失重速率分别出现在

321．7℃和354．3℃处(DTG曲线)。由于两步反应相距温度较近，在DSC曲线上仅体现

为一个峰值在357，3℃的吸热峰，其热焓值△H=356．2J／g。第三阶段从398．5～615℃，

为积炭的加热逸出过程，积炭是配合物分解所产生的有机物在氮气气氛下炭化形成的。

整个分解过程总失重为76．20％，与将CdO作为最终产物的理论失重78．98％大致接近。

聚合物V2的热分解过程从图5．10看可分为三个阶段，其中两个为吸热过程，最后

为放热过程。但在TG图中无法观察到明显的第三阶段(见图5．11(b))，第一阶段同样为

失水过程，温度范围为55～92．5℃，DTG峰出现在80．9。C，吸热峰值在81．5℃，热焓△

H为138．3J／g。主要的分解阶段在215～415℃范围内，在275．6。C有最大失重速率，DSC

曲线上在276．2。C处有吸热峰值出现，对应热焓／kH=284．1J，g，推测该过程为配位键断裂

过程。接下来DSC曲线上出现了一个热效应较小的宽范围放热峰，△月兰．134．6J／g(TG

--DTG曲线上却未见显著变化)，表明有氧化过程产生。由于实验气氛为氮气，氧则应

是羧酸分子的羧基所提供的，因此该过程中，积炭的消除过程就不明显，而代之以C02

的逸出。热分解过程失重为83．66％，与将ZnO作为最终产物的理论计算失重82．89％十

分接近。

5．2．4聚合物{[Cdz(bpy)(H20)2(ox)2】)n·nH20(V1)的热分解动力学

5．2．4．1等转化率法估算反应活化能

聚合物V1的TG测试分别采用50C／rain、100C／min和15。C／rain三个不同升温速率

进行。根据图5．9(b)可知，配合物V1的分解过程中第一步失溶剂阶段不能与其后的主

要分解阶段精确分离，故将其作为一个体系进行分析。图5．11(a)所示为根据OFW分析

公式瞄瑚所作的不同转化率时的h1卢一l仃图，图5．1l(b)所示为不同转化率时的E和l鲥。

表5．4所示为V1根据各条直线的斜率计算出的不同失重率时对应的反应活化能E和频

率因子爿。

E／(kJ／m01)

400

3130

200

100

0

Io(Ns^-I)

1．50 1 55 1．60 1．65 1．70 1 75 0 0．2 0．4 0．6 0．8

1000 K／T
Partial Mass loss

图5．11聚合物V1的OFW分析(a)和不同转化率时的E和lga(b)
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15
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表5．4 聚合物V1的反应活化能利频率因子数据

Ⅱ E／(kJ·mol。)lg(A／s“) Ct E／(10‘mol“)lg(A／s“)

0．02 58．53士7．9l 4．17 0．50 238．26士19．72 17．91

0．05 59．94+18．37 3．98 0．60 302．60士6，77 23．44

0。10 45．62士40．02 1．27 0。65 349．67士59．23 27．53

0．20 254 23+105．19 19．85 0．70 6．403士6．35 2．19

0．30 298．66-a：59．51 23．76 0．80 3．81士36．00 0．38

0．35 332．52士26．83 26．66 O．90 11．26士79．04 1．57

O．40 291．07士48．95 22．9l 0．95 13．52：￡23．14 1．98

可看出体系反应活化能的三个极大值分别出现在a=0．05，0．20和0．75处，故

聚合物V1的热分解过程为应为三步反应。其活化能和频率因子的估算值

El=59kJmol～，lg(A1／s‘1)：3．98；E2=332．52 ldmoll，lg(A2／s‘1)'26．66；E3=349．67kJmol～，

lg(A3／s‘1、=-27．53。

5．2．4．2非线性回归推断反应机理

首先选择不同的简单反应模型的机理函数厂(口)。I蚓将OFW法所得的￡1，l鲥l，

皿、l酬2和毋、l鲥3设定为初始值，在三步反应的全部9种连接模式”捌(t：￡f)、(t：￡c)、

(t：f,p)、(t：c，f)、(t：c，p)、(t：p，f)、(t：i，f)、(t：i，c)和(t：i，i)(其中(f)表示连续反应，(c)

竞争反应，(i)独立反应，0)平行反应)中，根据曲线特征，将竞争反应(c)排除，在余下

的5种连接方式中寻求最佳拟合模式。经多元非线性回归运算得到图5．12所示的拟合曲

线，相关系数达到0．998839。由非线性回归所得参数列于表5．5。

表5．5非线性回归结果

1副90墓5
K／rain80 10

ffdminffJmin70

A--1 B C
D50 、

{广————] 。飞
j m 1 ‰
{{一 沁
j lⅢ5 4鼢
{L—————一 强L
j 协L
∞{＼M
j +—2n+—3’ ＼地
j ，|3

j 。o汝融
40

50 150 250

Temporalure／℃

图5．12聚合物V1的拟合曲线，
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动力学分析表明，配合物V1的整个热分解过程为一个三步连续的反应，可表示为

一—王bB—盟÷c—旦L÷D，其中第一步反应为简单一级反应(F1)，活化能和频率因子

分别为E1=138．74 kJmol～，lg(Al／so)=12_3，第二步反应为n级反应模式(Fn)其船

--291．09 kJmol一，lg(A2／sd)=23．24，反应级数n=2．30，第三步反应仍为11级反应模式(Fn)

其活化能和频率因子分别为E2=320．13 kJmol～，lg似2／s‘1)=38．4，反应级数n=1．79。相

比较而言，聚合物V1第一步分解活化能估算值与非线性回归所得的活化能相差较大，

其原因可能在于实验曲线本身的测试准确度不高，也可能在于拟合的质量。在这种情况

下，活化能真实值的计算还需要借助于其它方法进行。

5．2．5讨论

本小节我们在羧酸配位体系中引入了另外一种含N的鳌合配体2，2’-bpy，该配体的引

入使整个体系产生了新的变化。2，2’-bpy可以通过两个含N的配位基的螯合作用占据金属

中心的配位点，使得金属中心“钝化”，即让金属中心在一定程度上“失活”，削弱其进一

步与其他配体进行组装或接受羧酸配体配位的能力。例如配合物V1中的C2042。作为配体

具有“线性”的桥连能力，容易获得高维度的配位聚合物，2,2'-bpy的引入阻止了更高维

数结构的形成，因而得到二维聚合物。因此，将含N鳌合配体引入到金属中心上将会在

一定程度上抑制配位聚合物框架的扩展，并因而降低配位聚合物的维度。通过选择这些

配体可对聚合物体系进行结构的调控，以获得所需维度的配位聚合物。

5．3二羧酸构筑的异核金属配位聚合物的结构和性质

5．3．1合成

5⋯311试剂和仪器
试N．-酒石酸(H2L．tar)，丙二酸(H2mal)，3-硝基邻苯二甲酸(H2NPA)，二氰胺钠盐，

所用试剂均为分析纯，其中所用溶剂未经过处理。

钡4试仪器及条件：部分测试仪器及条件与5．1相同；电导的测定使用国产SSDD一1

型电导仪；循环伏安在CHENHUA CHI 650仪器上以甲醇为溶剂，O．1 tool·L。的KCl为

支持电解质进行测定。

5．3．1．2聚合物{[KNaCu2(L．tar)3(H20)412H20}。(V3)的合成

配合物V3由三层扩散法制备。 将10ml含酒石酸钠钾0，07069(0．4mm01)与

NH4SCN O．0609(O．8mm01)在混合溶剂甲醇、水、DMF(1．5：1：1)的溶液注入50ral

试管底部，之后缓慢注入20mL无水乙醇作为中间层，上层是含CuCl2 O．04999(0．3mm01)

的甲醇溶液5mL，静置，勿扰动。约三周后在底部生长出适合做单晶衍射的蓝色晶体。

产率53％。found：C，30．44；H，2．21；N，4．46％．Calc．for C16H14N2016COK2：C，30．41；H，2．23；

N，4．43％。IR(Kgr，cm一1)：3500s，3300s，2976s，1624s，1577m，1433m，1366m。



5．3．1．3聚合物f[NaN|(mal)61 120l}。(V4)的合成

称取0．05259(o．2mm01)的NiS04·6H20溶于5ml的CH30H中。充分溶解后将该

溶液滴加到含有O．02089(O。2ret001)丙二酸的水溶液(10mL)中，搅拌下加入0．1molL‘

的NaN(CN)2的水溶液大约10mE以保持溶液pH值在中性范围内。不断搅拌并回流1

小时。收集过滤后的滤液并使其常温蒸发。约两周后，长出适合进行x一衍射测定的绿

色晶体。产率36％。found：C，18．24；H，4．3l；O，56．66％．Calc．for C6H17NaNiOl4：C，18．25；

H，4．34,O，56．72％。IR(KBr，cm“)：3468s，3049s，1623s，1572s，1449s，1395s，1367s，1282m，

1 165w,957m，825m，732s。

5．3．1．4聚合物【K2Cu(NPA)2f1120)41。(V5)的合成

将O．5 molLl的CuCl2的水溶液2ml在不断搅拌下加入到含有O．3349(2．0 mrn01)的

三硝基邻苯二甲酸酐的水溶液(60m1)中。再往上述溶液中加入0．5 mol·L1 KOH溶液

使得溶液pH=7，然后加热搅拌并回流4个小时，溶液冷却至室温，静置。一个月后长

出蓝色透明晶体，经过过滤、冷水洗涤和真空下干燥，得到0．2589适于进行X射线测

试的晶体，产率40．8％。found：C，30．44；H，2．48；N，4．66％．Calc．for C16H14N2016CuK2：C，

30．38；H，2．42；N，4．63％．IR(KBr，cml)：3374s，1616s，1604s，1539m，1383s，1349s，1300w,

925m，784m，717m。

5．3．2 晶体结构

5．3．2．1 X．ray晶体学衍射数据的测定

聚合物v3．5的晶体的X．ray衍射，在Rigaku-Raxis．IVX．ray单晶衍射仪上，采用经

石墨单色仪单色化的Mo KⅡ射线(^=0．71073 A)进行x衍射测定。衍射数据在

293(2)K下收集，收集范围聚合物V3为1．88一<o≤25．00，O≤^≤9，一17≤七≤17，．18一<l

≤18；聚合物V4为2．30≤8≤25．00，一8≤磊≤8，-ll≤Ji}≤O，．21≤≠≤21；聚合物V5为1．42

≤8≤27．52，一9≤^≤9，O≤后≤13，一19≤，≤18。晶胞单元参数从所收集到的衍射点得到

并进行修正。 结构使用SHELXS-97程序通过直接法解得，并由傅立叶技术扩展，按各

向异性进行修正，最后采用全矩阵最小二乘法使用SHELXL一97程序进行修正。用直接

法得到全部非氢原子坐标，氢原子坐标由差值Fourier合成法得到，由全矩阵最小二乘法

优化，所有非氢原子(无序原子除外)经过各向异性修正。晶体测定的详细参数列于表5．6

中，重要键长及键角列于表5．7—5．9中。

5．3．2．2聚合物{IKNaCu2(L—tarMH20)4]·21-120}。(V3)的结构

配合物V3的键长和键角列于表5．7，结构单元图见图5．13。从图中可以看出两个

Cu和两个酒石酸根构建了一个大环，Cu有两种配位构型。Cul为6配位八面体构型，

来自一个酒石酸分子的两个氧原子07和09与Cul螫合，与分别来自另外两个酒石酸

分子的两个氧原子01，012构成八面体的赤道平面，与01属于同一个酒石酸根的03

(01，03与Cul也形成螫合)和来自水分子的019占据轴向位置，其中Cul—03=2．376A，



表5．6聚合物V3-5的晶体结构参数——可r———————而■————————丽r————一

表5．7聚合物V3选择的键长和键角(A，。)

Bond distarlce

Cu(1)．o(1) 1．910(6) Cu(2)一0(8)#2 2．323(5)

Cu(1)-0(7) 1 951(6) Na(1)-Cu(2)#3 3．559(4)

Cu(1)-0(12)#1 2．016((6) Na(1)-K(1) 3 910(5)

Cu(1)．O(9) 2 049(6) Na(1)-K(1)#1 4．392(5)

Cu(1)．O(19) 2．397(8) K(1)一O(5)槲 2．777(7)

Cu(2)．O(5) 1．938(7) K(1)-006)#4 2．805(8)

cu(2)．0(11) 1．963(7) K(1)-0(20) 3．066(9)

Cu(2)．0(13) 1．975(6) K(1)-O(6)槲 3．085(8)

Angle

O(1)-Cu(1)-0(7) 171．2(3) 00)一Cu(1)-O(12)#1 98．5(3)

Of7)，Cu(1)-0(12)#1 89．5(3)0(1)-Cu(1)-0(9) 91 8(3)

O(7)-cu(1)-o(9) 80．O(2)002)#1-Cu(1)-o(9) 169．5(3)

O(12)#1-Cu(1)-O(3) 97 3(2)0(9)一cu(1)-0(3) 82．9(2)

O(1)．Cu(1)-0(19)89．1(3) O(7)·Cu(1)一O(19) 94．2(3)

O(5)，Cu(2)一0(13) 91．2(3) o(11)-Cu(2)-0(13) 92．5(3)

O(5)，Cu(2)一o(4)83．O(3)0(11)-Cu(2)-0(4) 93．1(3)

0(13)·Cu(2)-0(4) 174．2(3) O(5)-Cu(2)旬(8)#2 95．7(3)

0(4)．Cu(2)-O(8)#2 97．6(2)0(13)#3-Na(1)-0(24) 103．3(3)

O(13)#3-Na(1)．O(6)私 114．5(3) o(13)#3-N《1)一o(15)#3 66．4(2)

O(6)#4-Na(1)．0(24) 136．2(3) O(24)-Na(1)-O(15)#3 124 O(3)

Symmetrytransformafionsusedto generateequivnlent atoⅡB：群1 X-1，y，z；#2 x，y，z-l；#3 x，y，z+l



图5．13聚合物V3的结构单元 图5．14 K离子的配位环境

图5．15聚合物V3由K-Na离子对连接的空间环结构

图5．16聚合物V3的空间正弦结构

Cul—019=2．397A。Cu2为5配位的四方锥构型，与Cul不同的是Cu2仅有一个由04

和05形成的螯合环，另外参与配位的08，Oll和013分别来自不同的酒石酸分子和

H：O(013)。两个cu和两个酒石酸根构建了一个大环，环与环之间是K-Na离子对通

过氧桥相连接，其中Na离子是6配位，K离子是8配位(图5．14)，它们并不是以简单

的复盐形式存在，这一点可由后面性质表征中电导率的测定数值看出。

此外有趣的是在(011)晶面，整个分子呈现规则的正弦曲线(图5．16)，报道中曾

有过Ag和Mn的一维『F弦链结构，f204，205】但如此三维结构的J下弦截面还是很少见的。



在一个结构单元中共有3个酒石酸分子，LI(C1--C4)采用常规配位模式，即01、03和

04、05分别与两个金属Cu螯合，但分子中的05则桥连了KI和Cu2，06桥连了K1

和Nal，分子中的02没有参与成键，其配位模式如图5．19．1所示。酒石酸分子L2(C5

一c8)中09、07螯合Cul而011与Cu2配位，012在轴向配位与另一结构单元中的

CulA，与此同时08则桥连Cu2A与Nal。该分子中的010未参与成键，其配位模式如

图5．19．2所示。第三个酒石酸分子L3(C9--C12)的氧也只由013和015与Nal形成了

一个螯合环，但是013桥连了Nal、Cu2，而015桥连了Nal、K1。此外016也作为

端基配位于Kl。其配位模式如图5．19．3所示，可以看出这些配位构型都是在文献报道

≮影”汀≯幻孓
图5 19酒石酸分子在V3中的配位模式

的模式‘1921中未出现过的。整个晶体可以看成是由K-Na离子对与Cu环通过氧桥连接成

的三维结构(见图5．15)，水分子在晶体结构中也起着重要作用，可分为桥连水(019、

021、024)，端基配位水(020)和晶格水(022、023)，这也使得氢键在整个晶体中

广泛存在。

5．3．2．3聚合物[NaNi(mal)2(H20)4]。(V4)的晶体结构

聚合物V4的键长和键角列于表5．8，结构单元图见图5，17。

表5．8聚合物V4选择的键长和键角(A，。)

Symmetry transformations used t0 generate equivalent atoms：

#l-x+l，y+l／2，-z+5／2，#2-x+1，Y一1／2，-z+5／2
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图5．17聚合物V4的ORTEP图 囝5．18聚合物V4中Na+的配位环境

图5．19聚合物V4的一维链结构

图5．20聚合物V4的空间堆积图

聚合物V4中Ni原子是常规的6配位八面体几何构型。来自两个丙二酸分子的4

个氧原子01、03和05、07分别与Ni形成两个六元螯合环构成了八面体的赤道平面，

两个水分子的氧(09、OtO)占据轴向位置。其中赤道平面上Ni-O键长在2．叭7A至2．046A

之间且Ni与01、03、05、07严格共平面(平面偏差O．0000)。两个丙二酸的碳链骨

架分别位于平面的两侧，并且具有不对称性。轴向上Ni．0键长分别为2．105和2．106，

说明八面体只有轻微的变形。钠离予形成高配位数的Na07，其中四个氧01、05、03、

07来自mal分子；011、012为端基配位水，而010则是桥连水。正是由于多个水分

子的参与，尤其是桥连水的作用，使得由Na连接的Ni八面体产生一定角度的倾斜(见



图5．18)。丙二酸分子Ll化1．C3)的Ol，03和L2(C4．c6)的05，07均作为桥连原子与

Na原子配位，即01，05螯合Nal，而03，07螯合NalA并由此构成了以Ni，Na为

中心的一维长链(见图5．19)。晶体中丙二酸分子的羧基氧并未全部参与成键，即L1的

02、04以及L2的06和08均未能与中心离子配位以拓展聚合物的维数。文献中有过

以醋酸镍，丙二酸和氢氧化钠制备三维聚合物[Na2Ni(mal)2(H20)6】。的报道，u”】与V4

不同的是在该聚合物中，羧基氧原子全部参与了配位键的形成，故形成了高维数结构。

晶体中不仅存在有大量的未配位羧基氧原子，端基配位水(Ol 1、012)，另外还有晶格水

(013、014)，这样链与链之间就形成了大量的氢键网络，为整个晶体提供了更多的稳定

性，同时也使得聚合物的一维链状结构通过氢键连接成为三维网络(见图5．20)。

5．3．2．4聚合物[K2Cu(NPA)2(H20)4】。(VS)的晶体结构

如图5．21所示在聚合物V5的结构中包含了一个的中心对称的多核结构单元

[K4Cu2(NPM4(H20M，部分选择的键长和键角数据列于表5．9。

表5．9配合物V5的部分键角(。)和键长(A)

Symmetrytransformationsused∞generate equivalentatoms

槲-x+1，-y+1，一z；#5x，y-I，z；#6 X-1，y，z

在该单元中，Cu(II)离子为五配位的近似四方锥构型Cu05，Cul四方锥的底面由来

自不同的NPA基团的三个氧原子(08，02和010A)以及一个H20分子的氧原子(013)

构成，轴向位置由桥连水的氧原子014占据。底面四个原子08，02，010A，013基本上

共平面，其平面偏差为0：0144A，Cul到底面中心的距离为O．145 A，故该四方锥形变不



大，键角O．Cu．O在88．88(12)o和92．58(14)。之间。键轴方向铜氧键长Cul·014--2．309(3)

A，较其他铜氧键稍长(1．972(3)A～2．021(3)A)。在每个单元里cu—cu键长是5．955 h。

图5．2l 聚合物V5的结构单元图 图5．22沿a轴向晶体的晶胞堆积

图5．23 聚合物V5中的冠醚结构 图5．24 聚合物V5的晶体堆积图

对于K原子来说共有两种配位模式，K1原子为9配位模式t(09。三个水分子的氧原

子(015、016、014)和同一结构单元中的两个NPA基团上的三个羧基氧原子(02、03、

07)，还有另外一个结构单元(见图5．25)的两个NPA基团上的羧基氧原子(01AC、09C)

和一个硝基氧原子(06)。K2原子为氧7配位模式K07，是同一结构单元的三个NPA基

团中的5个羧基氧原子(08、09、08A、01A、010A)和另外一个结构单元的NPA上

一个羧基07及一个硝基氧原子。K—O键长的范围在2．684(4)70 3．142(5)A之间，比cu

一0键长稍长。表明Cu和O作用力比K和O间的作用力强。Cu一0和K一0键的不

同是因为Cu和K的键合能力不同，Cu和。之间形成的是Cu—o配位键，而K—O的

形成更多是K+通过静电引力。所以K+会尽可能多的吸引周围的负电子基团，显示出高

配位数。在两个相邻的结构单元问形成的K一0键对形成配位聚合物的形成具有重要的

作用。



配体NPA在配合物中有两种配位方式，一是NPA上四个羧基氧原子中的三个参与

同金属配位，同时参与配位的还有硝基氧原子，故作为四齿配体；另一种是NPA的四

个羧基氧原子都参与配位。在NPA基团的四配位模式(见图5．22)qb，氧原子0l与K2A

配位，同一个羧酸的氧原子02桥连Cul和K1。氧原子02、01与铜原子和钾原子配

位形成了1，3桥连模式。另外一个羧酸氧原子03和02与K1配位形成1，6螯合形式，

此结构在描述邻苯二甲酸配位模式的文献中未见报道，此配位模式如图5．25．I所示。第

二种模式中，NPA的一个羧基中的氧原子07与K1配位、08桥连了Cul、K2和K2A，

另一个羧酸中的09并08(属于前一羧基)与K2配位形成1,6螯合形式，010则桥连

CulA和K2A。另外010与CulA，还有09与K2配位形成1，3连接形式，010和08

同时与K2A配位形成1、6螯合形式，七齿的邻苯二甲酸以1，6螯合模型与金属形成

配位，这种配位形式在文献中也未见报道，[195]其配位模式如图5．25．II所示。

。学丁学
图5．25 NPA分子在V5中的配位模式

水与金属离子的配位有两种形式，一种是桥连水，例女1]014桥连了金属Cul和K1；

另一神是端基配位水，每一个水分子013、015、016与一个金属原子(Cul或K1)配位。

在结构单元内和结构单元间形成有两种氢键，一是在水分子之间，二是在羧基氧原子与

水间。结构单元间强烈而复杂的氢键为配位聚合物的结构提供了额外的稳定性。

聚合物晶体结构的另一显著特点是相邻结构单元的四个钾原子K1C、K2AE、

K1AE、K2C和两个铜原子CulE、CulJ通过羧酸氧原子构成一个六中心金属环，K2AE，

CulJ．K2C；|；I]CulE在同一个面上，K1C和K1AE稍微偏离主平面15．80。金属环在a轴方

向形成金属框架(见图5．22)，抽取晶体中的K、Cu、O原子，得到金属冠醚结构(如图5．23)。

这与先前我们报道的Cu(II)配合物类似，[198]但在该配合物中，钾原子能够沿芳环平面

与相邻结构单元中的硝基氧原子成键，键距K(2)一O(12)#5=2．821A，K(1)一O(6)撑3=

2．830A。这种键合方式最终形成了其截面直径达19．065A隧道形孔洞，如图5．24所示，并

由此构建了聚合物晶体的三维结构。

5．3。3表征

5．3．3．1 红外光谱

聚合物V3．5的红外光谱如图5—26所示。在V3中3500、3300cml处的强吸收为

0_H的伸缩振动，表明结构中存在水或未配位的羟基。较弱的吸收2976 cml为酒石酸

骨架的c—H的伸缩振动。羧基的反对称、对称伸缩振动分别出现在1624和1433cm。

处表明羧基有单齿配位，而分别出现1577和1366 cm。处的由羧基的反对称、对称伸缩



振动产生的强吸收则表明双齿螯合和桥式配位的羧基基团占多数。V4中，位于3468、

3049cm“处强的宽谱带为水的吸收。1 630、1 572 cm。1的强吸收使得谱带产生叠加，此为

羧基的反对称、对称伸缩振动。其△v为58 cm～，表明结构中有双齿配位的羧基存在，

另外位于1395 cm。1处的吸收使得Av大于200 cml，则说明结构中亦有未配位的羧基基

团存在。

图5．26聚合物V3-5的红外图谱

聚合物V5中，双齿螯合和桥式配位使得羧基的吸收谱带略有不同，其中1614、1603

cm-1对应于羧基的反对称伸缩振动，1397、1382cm-1对应于羧基的伸缩振动。苯环的

特征振动吸收出现在t564和1488 cnl。1处。1537和1344 c．Fo‘1处分别为芳香硝基-N02的

反对称、对称伸缩振动的吸收。

5．3．3．2摩尔电导率的测定

电导率的物理意义是置面积为lm2的两个平行电极于电解质溶液中，两极相距为lm

时的电导。溶液的电导则是电阻的倒数。溶液的电导率与溶液的浓度之比即为摩尔电导

率k。摩尔电导率是电解质溶液导电能力的量度，也是区别电解质和非电解质的判据。

聚合物V3．5电导的测定是在室温条件下，取1 x10。mol样品配成DMF溶液进行测

定的，试剂N，N’．二甲基甲酰胺(DMF)(A．R．)经提纯处理，其电导率(30"0)K=2．05x100

S-cm一，实验结果如表5．10所示。

表5．10聚合物V3-5的电导测定

V3 V4 V5

电导率(s·cm’1)495．3x10— 241．5×10。6 150x10。6

摩尔电导(S．tin2。mol。1)4．953X 10。 2．415X lff2 I．5X lo-2

表中的数据表明，标题聚合物的DMF溶液的摩尔电导率在非电解质范围内，【阳71也

就是说聚合物V3．5均不是复盐，碱金属Na、K均参与了配位聚合物的构筑。

5．3．3．3 TG和I)SC分析

1．聚合物V3、V4氮气气氛下的TG分析

】14



标题配合物的TG曲线见图5．27．5．28。从图中可以看出，V3的热分解分两段进行，

V4的热分解大致可分为三阶段。

TG麒DTG／(％／rainl

图5．27聚合物V3的TG曲线 图5．28聚合物V4的TG曲线

V3在第一阶段43～100℃之间为失水过程，该阶段失重为15．0％，对应于晶体所含

晶格水和配位水的逸出(计算值17．7％)。这个失水过程的温度较低主要是由于V3分子

中除晶格水之外的配位水与金属之间的键长较长(2．3975～3．066 A)，键合力相对较弱造

成的。第二阶段在212．5～345．5℃之间，为配合物分解发生的主要阶段，对应于酒石酸

分子碳链的断裂和分解。由于配体分子中富含氧原子，因此分解反应发生后不会出现氮

气气氛下通常存在的积炭缓慢挥发的持续失重过程，而是在有机物全部转化为C02后不

再失重，在TG曲线上出现平台。这样整个热分解过程在较低温度下即可完成(<350

℃)，同时将以金属氧化物作为最终产物。

V4的分解过程与V3相似，所不同的是V4中，结晶水和配位水在脱除温度上有了

较显著的区别，第～阶段18．5％的失重率对应于分子中4个水的失去(理论值18．2％)，

其中2个结晶水在120℃以前失去，2个配位水在179．5℃以前失去，其最大失重速率在

169．1℃处。第二阶段也是分解主要阶段，对应于丙二酸碳链的断裂和C02的逸出，最大

分解速率出现在324．9℃处。丙二酸分解过程速度较快，温度范围小，其TG曲线上出现

的抖动应该是由于失重速率过快导致天平不稳而造成的。同样，反应的最后产物应为金

属氧化物。

2．聚合物V5在不同气氛下的热分析研究

聚合物V5在氮气和空气气氛下的TG曲线见图5．29，DSC曲线见图5．30。从图中

可以看出，V5的热分解过程大致可分为三阶段。即85—173℃，173—334℃和大于334℃。

同时，在空气和氮气条件下每阶段的温度范围大致相同。

分解反应的第一阶段在95．O～175℃之间，为失水阶段，是一个吸热过程△H=365．5

培1，该阶段中有两个峰值，分别在121．7和149．4℃，对应于[K2Cu(NPA)2(H20)4】。中

失去永成为[K2CufNPh)21。。DSC曲线上可以看出这一阶段中氮气和空气氛对分解过程

的影响不大，主要是该阶段反应并不需要氧的参与。计算的理论失重11．35％与TG曲

线得到的实验值11．34％有高质量的吻合。

∞∞∞阳∞∞啦∞
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图5，29聚合物V5的TG曲线：一氮气，一空气
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图5．30聚合物V5的DSC曲线：一空气，一氮气
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图5．31 V5失水过程的DSC峰分离

第二阶段开始于173℃，结束于334℃，是一个相当复杂的连续过程，也是聚合物

分解的主要阶段。在氮气气氛中，脱水后的[K2Cu(NPA)2]。的分解包含了三个峰值出现

在198．1，215．3和276．7℃的放热峰，总热焓△Ⅳ=一731．1 Jg-1(DSC曲线上)，主要归因于

配位键的断裂、配体分子的分解所产生c02和H20的逸出，并伴随着CuO，KOCN和

部分积炭的产生，该阶段的失重为29．2％(TG曲线)与一个结构单元失去3个C02和

3个H：0相当(计算值29．1％)；而在空气中，除第一步过程与氮气中相似(峰值为

198．1℃)之外，其余两步反应的峰值温度均与氮气下大不相同，同时AH=一1317Jg。1

的焓值也高于前者，观察到的失重为34．5％，与体系逸出4个C02和3个H20的计算

值相一致，此时分解产物应为CuO、KCN和部分积炭。

可观察的第三阶段温度大于335。C，主要是1妇[K2Cu(NPA)2]。分解产生的积炭逸出引

起的。在N2气氛下，由于邻苯二甲酸分子不能够像酒石酸分子那样拥有足够多的氧原子，

因此积炭的产生是必然的。随着温度的升高，积炭缓慢逸出，这是一个持续缓慢的失重

的过程，[’9】其热效应并不显著。该过程于760℃基本结束，整个热分解过程共失重58．5％

与将KN02和CuO作为反应最终产物的理论值(60．4％)十分接近；在空气条件下，反应

于425℃结束，在DSC曲线上可见～个巨大的放热峰，热焓AH=一5300 Jg～，这主要是

第二阶段所产生的积炭在空气中的燃烧造成的。全过程共计失重62．4％，则与将KCN和

CuO作为反应最终产物的理论值(62％)十分接近。推测的反应机理为：



[cuK2(NPA)2(H20)4]。=鸶暑【c幔2(NPA)2]。_三-C：O坐z,H-zOcuo+2KOCN+13d2攀cuo+2K。cN(1)

[㈨mh(H20)4]。当詈[CuK2(NP岫-三-C蔓02孓,H20cuo+2KCN+12C詈cuo+2KCN(2)
聚合物V5和其在340。C和500。C时分解产物的红外光谱数据为上述推断提供了证

据。在残余物的m谱中，聚合物在1605 cm"1、1500cm‘1处，归属于苯环特征振动的吸收

谱带和位于1523 cm。1处、归属于At-N02的不对称伸缩振动吸收谱带均已消失，证实了

芳香环的断裂。与此同时，氮气气氛下，一个新的吸收谱带出现在2081 cm‘1处，该谱带

应归属于OCN‘的振动吸收，而空气气氛中，新的吸收谱带出现在2120 cm-1处，该谱带

应归属于CN‘的振动吸收。

关于水的不同配位模式在结构研究部分中已有结论，但应用热分析技术从宏观角度

研究第一阶段的焓值变化也很有趣，它能够揭示物质的宏观性质和微观结构之间的内在

联系。从图5．30可见，DSC曲线在第一阶段有两个相互叠加的吸热峰，总的热焓△日=

355．9 Jg_1，而两个峰值温度分别为121．7。C和149．4"C，这两个吸热过程分别对应于聚合

物分子失去端基配位水和桥连水，这里我们运用峰分离技术来计算两个吸热过程各自的

焓值。计算结果见表5．11，处理后的DSC曲线见图5．31。

表5．11 V5第一阶段DSC的峰分离结果

进行峰分离处理后的两个峰面积分别为278．5和90．0 Jg～，△蜀／△岛∞：1的比例

正好与端基水和桥连水的比例相一致，两种类型水的配位模式的不同导致它们的失去温

度不同，而失水的数量与所吸收的热量成比例。

5．3．3．4聚合物V5的电化学性质

配合物的电化学性质是以甲醇为溶剂，配合物浓度1．0X 104 molLl，KCI为支持电

解质，用循环伏安法进行研究的。如图5．32所示V5在O．8～．0．1V电位范围内呈现一对

具有良好峰形且稳定的氧化还原峰，这对可逆峰表征了配合物中Cu(II)在电极上的

电化学行为，另外在．0．2～一0．8V电位段内，也呈现了两个不可逆的峰。而O．02V处的不

可逆尖峰应为此类配合物的特征峰。配合物的标准电位e0=O．108V，氧化．还原电位差△E

=晶。一点矗=o．109V。在o．8～．0．1V电位范围内将扫描速率由0．1 v／s增加到0．5v／s，结果

显示峰电压和峰电流随扫描速率增加而增加，电流比f。／fD。由1．0增加到1．5，这说明配

合物进行的是准可逆的氧化还原过程。另外，把基线处理后的平均峰电流fD对扫描速率

的平方根v¨2的关系为一直线，说明反应是由扩散步骤所控制的。
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图5．32 聚合物V5的循环伏安图
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5．3．4聚合物V3和V 5的热分解动力学研究

5．3．4．1聚合物V3的热分解动力学研究

1．等转化率法估算反应活化能

聚合物V3分别采用5。C／min、150C／min和300C／rain三个不同升温速率进行TG测

试，这里将整个分解过程作为一个体系进行分析。图5．33所示为根据Friedman分析公

式‘893所作的不同转化率时的lIl口一1仃图。表5．12所示为V3根据各条直线的斜率计算出

的不同失重率时对应的反应活化能E和频率因子4。

表5．12 聚合物V3的反应活化能和频率因子数据

对晶体进行的动力学分析，由表可看出体系反应活化能有两个极大值，分别出

现在a=0．3和O．60处，故聚合物V3的热分解过程应为两步反应。[1221其活化能和

频率因子的估算值E1=67．2kJmol～，lg(A1／s～)--3．46；E2=l 12．0 kJmol～，lg(A2／s‘1)=8．19。

2．非线性回归推断反应机理

将Friedman法所得的E1和l鲥1和五2和lgA2设定回归初始值，选择不同的简单

反应模型的机理函数，(a o ps]尝试所有的两步反应的不同连接方式，【9。1包括连续反

应(d：f)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)等，经多元非线性回归运算得到图5．34

所示的拟合曲线，相关系数达到0．998839。由非线性回归所得参数列于表5．13。
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图5．34聚合物V3的拟合曲线，钒△，口实验点，一计算值

表5．13非线性回归结果

从上述动力学分析中可以得出如下结论：配合物v3的热分解过程为一个两步连

续的反应，可表示为彳—盟_÷丑—￡L辛c， 其中第一步反应为n=0，59的n级反应(Fn)，

活化能和频率因子分别为El-刊-5．8 kJmol一，lg(A1／s‘1)=4．95，跟随着的第二步反应为一

级反应模式(F1)其E2=116．7 kJmol一，lg(A2／s’1)=8．56。可以看出动力学参数的估算

已经相当精确了。

5．3．4．2聚合物V5不同气氛下的热分解动力学研究

聚合物V5动力学测试所采用的升温速率分别5。C／min、10。C／rain、20。C／rain和

30。C／min。不同气氛的TG测试曲线如图5．35所示，配合物V5的分解过程中第一步失

溶剂阶段可与其后的主要分解阶段分别处理，又因气氛对该阶段无影响故只作氮气下分

析。

l◆兰
图5．35 V5不同升温速率的TG曲线，氮气(a)和空气(b)局部



1．聚合物V5在N2中的热分解动力学研究

等转化率法估算反应活化能

图5．36所示为根据OFW分析公式所作的第一、二阶段不同转化率时的ln芦。1／T图，

明显可以看出，第二阶段所得直线的斜率大于第一阶段。表5．14所示为V5根据各条直

线的斜率计算出的不同失重率时对应的反应活化能E和频率因子。

日(Heating『rale／(K／晡n))

22 2．4 2 6

1000 K，r ；；|一1 7 1 8 1 9 2 D 21 2 2

1000饥

图5．36聚合物V5第一阶段的OFW分析(a)第二阶段的OFW分析(b)

表5．14 V5热分解过程的动力学参数E(kJmol。1)和lg(A／91)(N2)

对晶体进行的动力学分析，由表可看出体系第一阶段反应活化能的两个极大值出现

在a=0．05和0．95处，故聚合物V5的第一阶段热分解过程应为两步反应，其活化能和

频率因子的估算值El=71．43 kJmol～，lg(A1／s‘1)=7．89；E2=97．77 kJmol～，lg(A2／s。1)

=10．65。第二阶段有三个极大值，分别出现在a=0．02，0．50和O．95处，故第二阶段的

热分解过程为应为三步反应。其活化能和频率因子的估算值E1=154．8 kJmol～，lg(A1／s。)
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=14．20；E2=173．07 kJmol～，lg(A2／s。1)=15．53；E3=216．17 kJmol一，lg(A3／s。1)=17．84。

这些数据可用于多元非线性回归以推断反应机理。并在拟合过程中得以优化。

非线性回归推断反应机理

首先选择不同的简单反应模型的机理函数，(a)。尝试所有的两步反应的不同连接

方式，如连续反应(d：f)、独立反应(d：i)和平行反应(d：p)，将OFW法所得的两阶段

E值和lgA值设定回归初始值，分阶段进行多步非线性回归运算，得到拟合值。图5，37

所示为第二阶段的拟合曲线，相关系数分别达到O．99836和O．99817。由非线性回归所得

参数列于表5．15。

1hD·m¨们

图5．37聚合物V5第二阶段的拟合曲线， v．o．n．口实验点，一计算值

表5．15非线性同归结果

计算结果表明，[K2Cu(PA)2(H20)4]。的热分解过程第一阶段失水过程的反应机理是

两步连续反应A—L疗—生犯，即一个E1=78．7 kJmol一，lg(A1／s。1)=8．2的一级反应跟随

着一个n=0．74的n级反应，其动力学参数为E2=102．9kJmol～，lg(A2／s。1)=11．9；第二

阶段为[K2Cu(PA)2]。的分解，为一个三步连续反应』—丝一B—堕专C—!bD，即两个连
续的二级反应F2(其E1=175．2 kJmol～，lg口1／s“)=16．9和E2=184．2kJmol～，lg似2／s“)

=15．3)跟随一个二维相界面碰撞反应R2，它的鹋-215．8 kJmol～，lg(A3／s‘1)=17．8。

2．聚合物V5在空气中的热分解动力学研究

等转化率法估算反应活化能

由于气氛对V5第一阶段的失水过程影响不大，故只对V5的第二阶段热分解过进



行动力学研究。图5．38所示为根据OFW分析公式所作的不同转化率时的lIl西l-l伊图(a)

及不同转化率时的E和l鲥(b)。表5．15所示为V5根据各条直线的斜率计算出的不同

失重率时对应的反应活化能E和频率因子。这些数据不仅可用于多元非线性回归以推断

反应机理，从中也可以看出，V5在空气中的分解所需能量与氮气中完全不同，这也证

实了5．3-3．3．2中我们对分解过程的推断。

Ig《HeaIing哪州Ⅲn)) 叫lm01)

45D
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150
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图5．38聚合物V5空气中第二阶段的OFw分析(a)及不同转化率时的E和1掣(b)

表5．16 聚合物V5空气条件下的反应活化能和频率因子

根据列表选出三个极值点：在。为0．1，

应的活化能分别为： E1_321．0 kJmol～，E2=

0．5和0．9处，考虑至少应为三步反应。对

453．4 kJmol～，E3=334．5 kJmol～。

非线性回归推断反应机理

我们观察到在图5．35(b)所示的空气气氛中不同升温速率的TG图中，与N2下明显

不同的是V5样品的失重率和升温速率直接相关，从其DTG曲线明显可以看出第二阶

段的第三步反应的失重不同，规律是随升温速率的提高样品失重减小。这提示该步存在

竞争反应过程。因此在选择不同的简单反应模型的机理函数厂(a)后，除应考虑常规的

单步反应的连接方式外，应该选择至少有一个竞争反应模式(c)。[120]根据OFW法所

估算的E值和19‘4值，这里需要考虑到加入竞争反应后，反应将增加到四步。即反应模

式应为下图所示的三者之一：
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将设定回归初始值，进行多元非线性回归运算，得到拟合曲线如图5．39所示。相关系数

达到O．99539。由非线性回归所得参数列于表5．17。

1∞

∞Temp*∞mt,arCU
∞ ∞

图5．39空气气氛中V5主要分解阶段局部拟合图

表5．17空气气氛中V5多元非线性回归的最终拟合结果和相关程度

也就是说，[K2Cu(PA)2(I-120)4h的热分解过程第一阶段失水过程的反应机理与氮气

中相同。第二阶段[K2Cu(PA)z】。的分解过程为一个包括一步竞争过程的四步反应模式，

^』』一R—旦■．P—．』k“
b—i，即一个一级反应(F1)，其中E1=188．0 kJmoll，lg(A1／s。)=18．7跟

随了一个E2=247．0 kJmol～，lg(A2／s。1)=22．7，n=0．69的n级反应(Fn)，它们后面又被

两个互相竞争的n=2．80和n=15．2的n级反应跟随着，它们的活化能和频率因子分别

为E3=230．7 kJmol一，lg∽3／s1)=18．5和E4=286．7 kJmol～，lg似4／s“)=23．0。

5．3．5讨论

在本小节多金属配合物的合成中，采用不同的制各方式，得到了结构新颖的配位聚

合物。例如，V3是采用酒石酸的复盐酒石酸钠钾，而没有采用以NaOH、KOH来调节

酒石酸溶液pH值的方式，事实证明后者无法得到V3的晶体。V4的合成是在丙二酸溶

液中加入二氰胺钠制得的，如果将其换作NaOH同样也无法得到目标产物。V5的制备

是在含有CuS04的溶液中加入了丙二酸和3一硝基邻苯二酸两种二羧酸分子，当用NaOH

作为pH值调节剂时，生成的是丙二酸的Cu．№聚合物(该配合物曾经由我们实验室制
得并已报道)。而当将KOH替代使用时，则得到目标产物V5。由此可以说明羧酸类聚



合物的生成不仅依赖于有关组分的相对比例，也与生长环境密切相关。适当的控制和改

变制备环境条件，有可能改变晶体的结构，得到配位模式或配位结构新颖的配位聚合物。

5．4小结

l。用脂肪二羧酸和芳香二羧酸制备了5个不同种类的配位聚合物V 1-5，并对它们

的单晶结构进行了测定，在V1、V3和V5的结构中分别发现了草酸、酒石酸和3．硝基

邻苯二酸的新的配位模式。

2，系统地考察了配位聚合物V1．5的热稳定性和热分解过程。并研究了配位聚合

物V1、V3和V5的热分解反应动力学，确定了这些配合物热分解反应过程的活化能和

它们的热分解反应模式。对配位聚合物V5在不同气氛中的热分解动力学研究表明，反

应气氛不同，配位聚合物Vs的热分解过程及分解反应活化能和分解反应模式均存在明

显差异。

3．首次运用热分析中的峰分离技术确定了配合物晶体中不同类型水的比例，为配

合物晶体解析和结构的推断提供了证据。



结 论

本论文制备了多个新噻二唑衍生物，并通过选择合成的配体或其它含吡啶基、羧基

的配体合成了包括噻二唑类和羧酸类两个系列的23个聚合、多核和单核配合物。研究

了这些化合物的合成条件和晶体结构，并针对不同类型的配合物分别对它们的生物活

性、荧光性质、磁学性质、电化学性质及热行为和热分解动力学进行了初步探讨，结果

表明：

1、以5一乙基．2．氨基．1，3，4一噻二唑(eatz)为配体的配合物都具有良好的抗菌活性。

该配体与d10电子构型的Zn(II)、Cd(II)构筑的配合物热分解反应很有特色，其主

要分解过程进行十分迅速，可在5。C的温度范围内完成，动力学分析表明这主要是由它

们的自催化反应或爆炸反应的分解反应模式所决定。

2、由于3-甲基一6一苯基．1，2，4．三氮唑[3，4_b]．1，3，4．噻二唑(trtz)为稠环化合物，其分

子中的共轭效应显著，因此在其所形成的配合物中触堆积作用广泛存在，成为稳定结
构的主要因素。

3、用合成的btzpy配体与金属离子反应制得了13个多核、单核和聚合配位化合物，

研究发现：

(1)btzpy可作为2齿、3齿、4齿、5齿和6齿配体，采取A、B、C、D、E、F

和G的配位模式(见图3．1)与金属离子形成配合物，其中作为4齿配体时出现的酰氨

基氧原子参与配位的特殊模式为首次发现的新配位方式。

(2)配体btzpy所形成的过渡金属配合物中，除六核Zn配合物外均在晶格间包裹

有溶剂分子，并且在混合溶剂体系中c03、Ni3、Mn3和Cu2配合物对溶剂的吸附具有选

择性(只吸附DMF)，同时热分析表明失去这些溶剂所需能量并不高，因此它们有可能

在吸附领域得到应用。

(3)配体btzpy与Mn、Co、Ni、Zn形成的三核金属配合物，结构单元类型相同，

且都有较高的热稳定性。热分解动力学分析表明，co、Ni、zn的三核金属配合物具有

相同的热分解模式，即爿—!L÷曰—生呻C，第二步分解反应所需能量随核电荷的增加而

提高，活化能顺序为历。3>虱。3>玩03。Mn的三核配合物热分解模式为

爿』bB一生辛C，且第二步反应所需能量较低，这可能是由于第一步分解反应产物对
第二步反应起到了催化作用所致。

(4)磁性研究表明，配体btzpy与Mn形成的三核和与Ni形成的双核配合物中，

在金属离子之间存在反铁磁偶合的磁超交换作用，btzpy与cu形成的双核配合物中则

体现为铁磁交换作用。说明金属原子的种类、桥联原子的种类、桥联健角以及金属离子

间的距离的大小对磁超交换的性质、大小都有着重要的影响。

4、含有液晶基元的噻二唑衍生物ⅡB具有低的相变温度和宽的液晶相变温度范围，

具有良好的应用前景。该化合物的结晶动力学研究表明，其结晶过程是一步进行的三维



成核反应(A3机理)。

5、通过适当的控制和改变晶体生长条件，用脂肪二羧酸和芳香二羧酸制备了5个不

同种类的结构新颖的配位聚合物V1．s，并在V1、V3和V5的结构中分别发现了草酸、

酒石酸和3．硝基邻苯二酸的特殊配位模式。

6、首次运用热分析中的峰分离技术确定了配合物晶体中不同类型水的比例，这为配

合物晶体解析提供了有力的佐证。
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