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一个新的环型三核铜配合物的晶体结构研究
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摘要， ft1 2 在基 ， .3 丙二展( I-)与 禹氯政铜反应得到 了 一个 三核铜金属 杂环配合物 [【 U" (1,- ) , ] (Cit); )" .

用 X 射线晶体结构分析方法表征了其结构啄晶体属 三件品恿 1'-1空间群品胞参批 a= l. 049 1 ( 2 ) nm. b=

1.0808 (2 ) nm. e- I. 2467 (2) nm. ,, - 74. 45 l( 3)"β70. 635( 3) " . r - 53. 661(3)" . V - I. 1829(3) nm' .L- 4 .

R - O. 0587 . wR - O. 1363 在配合物的 '" 高 于 中 二个铜 离 子均与相邻配体上的两个 氨原子和两个桥联轧原

子配住形成四配位子而四方形构型 .且通过与 三 个配体 2握基 1， 3丙二膀上的桥联氛原子连接形成一个'"

《 uz t 和氧原子交错联接的六元杂坏结构

关键坷 三核铜配合物p金属杂坏配合物p晶体结构

中 阂分 类号 06 1 3 文献标识码 ， A

o .1 」-
j要 核配合物 阀j事 宜 的配住结构而产 生许 多 特

殊性质 . 使其在催化 、 新型磁性材料 、金属酶模拟

等方面具有潜在应用价值而引起越来越多的研克

兴趣LI-3 1 又被报道 丁 大量的三械和多桔铜配合物 ，

但大辜数为开链结构IHI本研克刑 2雍基1， 3

丙二接与 高氯酸铜直接反应得到 了 一个环型三核

铜配合物[Cu" ( 1λJ(C10， ) " 并对其晶体结构进

行丁在征

(ι哨:λ)儿

副 I 配合物 reUs ( L )， l {CIO， ) ，化学结构图

Fi~ . 1 T he chemical formula of the complex

[ CU3(J λ J (【 10.. ) ，

1 实验部分

1.1住器与试剂

元幸分析在 Perkin-EI tner 240C 元素分析仪

上混l定 ; (:u (CIO， ) 2 • 6 II20 mCuO 与质量分数为

70 % 的 HelO，反应 制碍 ， 其 它试剂 均 为 市售 分析

纯试剂

1. 2 配合物[Cu， ( L - )3](C10.lλ 的合成

在搅拌下将含 135 m g ( l. 5 lII trlO ] ) 的 2 资基

1 .3 丙二般的50 mL 元水 乙醇溶液 ， 慢慢滴 加到

合 370 mg ( 1 tr山 101) 的 Cu ( C10 , ) 2 • 6 I1 2 0 的

50 mL元水 乙醇落液 中 ， 满 完后 回流 2 h. 过埠后 ，

母液经浓缩得到绿色微晶 468 111 1:{ ， 收 卒 62 % 元

幸分析 cg H 27 Ci s Cu, ?也 01 ， ( M r 756 . 31 ) 计 算值

<%) < , 14 . 29 ; II.3. 60 ;N , 11. 11 实 验位 < % )

C , H . 61 ; H. 3. 55;;..) ,1 0. 9 3 采用 乙院向其 甲醇浓

液扩散法.一周后在得适于 X射线衍射结构分析

的绿色块状单晶

1. 3 羊品 结构测定

取 0. 30 tn川x O. 20 rntn X 0 .20 tnrn 的 晶体包

胶直 -r l:lrukcr APEX 面探剧 器何射仪〈德 国布鲁

ι公司 〉上 ， 在 29 8 ( 2 ) K 下 以 石 室 羊 色化的Mo

kα 射线 0. = 0. 071 073 tim) 为 衍射源 ， 在2. 12 ~<

0运 26.00 0 范 围 内 共收集 了 1 532 个衍射敬据 ， 对

数据进行吸收校正后，以可观剧的独立衍射?i.进

行结构计算幸周 SMART和 SAl.\J 'l'l6J程序进行

数据还原和晶胞参数修正.用直接法求解结构，对

所有非且原子采用全矩阵最小二来法对 F进行各
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T ab le 1 T he crysta l data of cu llectiun and rcfincmcnτ f山

[ C U:< (1,- ) ,.] ( C I0 ; ) "

向异性处理，理论加革万式找出所有主原于. 晶体

If，三斜 品 草 ， p- j 空 间 群 ， 晶 胞参数 (l = 1. 0 49 1

( 2 ) tl lll .b= l 础 。 8 ( 2) 1I111,C= 1. 2 46 7 (2) n m .a =

74 . 451口) ' ，β= 7 0 . 6~ S (3 ) 0 • y = 63. 66 1口 ) ' ， V ~

1. 18 Z9 Cn 11m勺 Z= 1 . R= o. 058 7 .wR =O. 136 3

配合物的主妾晶体结构收某与修正在数到 于在 1

表 i 配合物 [Cu ， ( L- ) " ] (CIO; ) " 的晶体结构收集

与修正参敏

Empirical form"la

Fortnu1" w~ighl

Cryst al system

S问C~ gtO圳，

" jom

b/om

ι Inm

α1 (" >

β/门

riel
V 叫ome/nm3

Z

D, ! (g! cm' )

I'/ mm 1

F eOa O)

。IC>

Mo Kαn"J i" ， ;on!nn ，

Independent reflect灿o.

n坦 ' " / t"'"址，制" l~ /p"附阳"

O bserv ed data I 1> 2,,-( 1) I

Final R, ,'<L,R . rL> 2.，.O门

S 仙P

LarJ.:cs t di丘 队飞J«lIId holc/ ( c ' nm ' l

2 结果与 讨论

C与H"ι:1， Cl1J N,()"
756. 34

T ridinic

/ ' -1

1. 019 1( 2)

1.0创 8 (2)

1.2167 (2)

74.451(3 )

70. 635日》

63.661(3)

1.18290)

2

2. 101

3. 093

us
2.12--26. 0

0. 07 1 073

1 5 3 2 (1<"川 = 0 . 0 5 4 6 )

4- 532 /4 /325

2770

0. 0612 ,0.1368

0.101 ;{

810 , -677

围之内 三个 CuH 离 于通过三个配体上务基氧原

于桥联形成 eu 0 eu 主 替 的 六 元杂 环 结

构 ，同 时三个配体通过与 CuH 离 子配住使配合物

阳 高 于形成 金属 配休 金属 主替组成的特

状结构 一个 eto; 上的 。(] 2 )和 口(] 3 )分别 与 C ll

( 2 )和 CuO ) 存在弱作用 [Cu ( 2 ) 0(1 2 ) 距 离 为

0 .0253 1 ( 7 ) mTl ; Cu CD-O(l3 } 距 离 为 O. 02 6 05

(1 2 ) om] ， 这 种弱作 用 的 存在是晶 体更加 紧凑而

毡足，而另两个 CIOI 游 离在品格之中

表 2 配合物口:u， (1.- h ]( C!O， ) ， 的 主 要键长 ( nm)

和键角 n

Table 2 Sel...aed I")fio di刷nces ( nrn) and a ngles 俨) of ooffil>lex

rC" , ( L ), l <ClO,),

Bonds l .ellg ,h/ nn, ""叫" l ..,,,glhj ,,,,,
CuO ) <)( 2) 0 . 1 9世 3(5 ) euen 到(l) 0.1980(6)

Cu(l ) -O(3) O. 1918 (5) CUO~) 丸<6l 。 1 9 7 0 ( 6 )

Cu(l ) -N( 1) 0. 1999( 6 ) Cu O > <)(1) O.ln9(1)

Cu O ) :"«5) 0. 1983( 6 ) Cu (3) 0 ( 2) 0. 194 2( 5)

Cu( 2) -O( 1) 0, 1931(1) Cu(;j) - ).I (:ll 0. 196 :((6)

Cu ( Zl 0 (3) 0. 1923( 5) Cu ( 3) ;.l ( 2l 0. 198 6( 6)

Cu ( 2) ···( )( l Zl 0. 2531(7) Cu (3) ··· O( B ) 0.260 5(12)

Ro",J angl es Values( ' ) Ro Tlt.l aTlf.:les Value., C")

O( 2 )-C ,,( 1) -(>(3) 97.2 (2) 0 (1)-C,,(2)-() (3) 91.8(2)

....(5) Cu O ) 0 ( 3) 84.5 (2) ....(6) Cu ( 2) 0 (3) 85. 3(3)
N(5)-Cu (1) -0 (2) 175. 9(2) N(6)-Cu (2) -0 (1) 171. 1(:n

....(4) Cu O ) 0 (3) 171. 7(3) .... (1) Cu ( 2) 0 (3) 170.3 (2)

NO)-Cu (1) -0 (2) 116. 0 (2) N(1)-Cu (2) -0 (1) 86. :;( 2)

}I( 1.) -Cu(1) -N(5 ) 92.8 (3 ) }I ( I ) -Cu( 2) -N( 5) 95.20 )

。(3 ) -Cu ( 2 ) -0(1 2 ) 89. 7( 2 ) 0 ( 1) - Cυ( 2 ) -00 2 ) 101. 2口〉

N (6) Cu (2 ) 0 (12) 86.8 (3) N (1) Cu ( 2) 0 (12) 100.ll(3)
0 ( 2 )-C ,,(3) -(>( 1) 91. 11 1(19) N (3)-Cu (:l) -0(2) 86. 7(:n

....(3) Cu (3) 0 ( 1) 175.0 (3) ....(2) Cu ( 3) 0 ( 2) 162.3 (2)

N(2)-Cu (:ll -0 (1) 85. H2) N(2)-Cu (:l) -N (:n 91.5 (:n

0 (1)-Cu(3}-( )( B) 92. 5(3 ) 0 ( 2)- CuO )-()(13) 103 . 0( 3)

N(3)-Cu(3H )( 13) 82. 5( ·0 N( 2) -Cu(3)- 0 (13 ) 94.5 (3)

配合物[Cu" T." J(< 10 , λ 的 晶 体结构示 于 国

1 ， 与 中 ，~ 离 子有关的键长及键角 数抵如l 于 在 2 配

合物由三个的 CuH 、 三 个配体阴 离 子 L 和三个

ClOt 组成 ，每个CuH 分别 与 未 白 相邻的 两个配

体阴离于 L上的两个桥发基轧原子和两个虽原

于配住形成四配位的近侣的平面正万形构型 .其

中 Cu ( 1 )到平 面 。( 2 )-OCD-"\H 5 )-"N (4 ) (平

均偏差 0 . 00 9 8 4 om) 的距 离 为 0. 003 3 4 nm ;Cu

( 2H~ 乎函 。(1 )-O(的 ;>«6 )-;>< (1 ) ( 乎均偏

差 0 . 00 1 1 4 om ) 的距 离 为 0. 0 1 5 22 nmjCu(3 ) 圭 j

平韵 。 ( 1 ) - 0(2)-;>< (3 ) - ;><( 2) ( 平 均 偏 差

0 .019 2 :i nrn) 的距 离 为 O. 0 10 8 6 nm. ell 川 键长

在 O . 1 91 旧日~O. 1 91 2 ( 5 ) om 之间 ， Cu-~ 键长

比 Cu 0 稍长在 0.1 96 3 (的~O . 1 9 9 9( 6) om 之

间.两种键长均在经典的 Cu 。 和 Cu-;\J" 键长 i€..

('(9)

叫7)

归4)

0( 10)1

因 2 配合物 [Cu ， ( L - }， ] (CI0; 儿 的晶体结构

Fig. 2 T he crysta l s tructure o f the co m p le x

[ Cu, ( L ), ] ( C IO , ),
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Ahstr act : A trinudcar coppcr su hst ituted h ct erocyd ic eom plcx [C u，，( L λ ] (CIO， ) ,,( 1.= 2 h yd roxy 1 ,
3-propyld iamine) was p repared hy the r eact io n o f 2- hydroxy-1.3- p ropyldiam ine w ith C u CCIO‘ ) 2 6 H 20

an d charact e ri zed by X-r ay crystal s t ructural analysis. T h e cr ys ta l c r ys ta llizes in the t r id inic system .

splice J{r ou p P- l w ith utl it cell parllllle le叫 a = 1. 049 1 ( 2) tltn ,b= l. 080 8 ( 2) IITTl, C= 1. 246 7 ( 2 ) 川口 ，

α=74.45 1(盯。 ，β=70. 6 口口)0. y = 6~. 66 1(3)° . V = 1. 182 9口 ) n m" , 2 = 4 ,J{ = O. 058 7 .wR = O. 116 ~

In the comp lex catio n . eve r y o ne of t h e t h ree co pper io n s adopt ed a sq uar e coordination con figuration

wit h two ni tro日en atoms and two brid~ in~ oxy~en atoms fr om two nei~hborin~ li~and .a si x-m em b ered

h et erocyelic st ructu re WIIS fo n ne(1 b y the t1n ee copper iOlls a tl(1 the th ree bri(lg ing OXYRen II101IIS

r es pectivd y from t h e t h rce lig an ds

Key words: t rinuclear copper compl凹 ; meta l hete r ocyclic compl凹 ;crysta l s t r uct ure
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