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分子组装在材料科学、催化和生物化学中具有

潜在的应用前景B 所以分子组装引起了化学、固体物

理学和生物学等领域科学家们的普遍关注 D , E。分子

组装常用的方法是使用具有配位能力的金属配合

物作为建筑块与过渡金属阳离子反应。氰基桥联多

核配合物由于其结构的多样性和具有特别优异的磁

性质B 近 ," 年来在配位化学领域倍受关注 D ! K L E。在

系列配合物 DM( 9A 0 ! E D)4 (F)0 % E (M N )4B F7B OAB F8
等 0中B D F7( 9A 0 ! E D)4 (F)0 % E和 D F8 ( 9A 0 ! E D)4 (F)0 % E
的晶体结构已经通过单晶衍射的方法测得 D IB ," E。在

D F7( 9A 0 ! E D)4 (F)0 % E 中B F7 原子为六配位八面体结

构B 其中 ! 个乙二胺分子在赤道平面分别与 F7 原子

反式螯合B ! 个桥联氰基在轴向与 F7 原子以反式相

连 D I E C 在 D F8 ( 9A 0 ! E D)4 (F)0 % E 中B 中心原子 F8 原子

为六配位B 其中 ! 个乙二胺分子分别与 F8 原子顺式

螯合而形成 ! 个相互垂直的平面 B ! 个桥联氰基

以顺式与 F7 原子相连而形成变形八面体结构 D ," E B
我们以 )4 原子取代 F7、F8 而得到了标题化合物

D)4 ( 9A 0 ! E ! D)4 (F)0 % E !·’G!H。晶体结构测定表明该

配合物中四配位 )4 原子和六配位 )4 原子交替排

列B D)4 (F)0 % E为顺式桥联B 乙二胺与六配位 )4 原子

之间既有顺式螯合B 又有反式螯合。

, 实验部分

,+ , 试剂和仪器

合成使用的所有药品和试剂均为分析纯试剂。

P9QR4A$1529Q !%"F 型元素分析仪C .3QQ955$S@T ,,"" U
!""" 电感耦合等离子直读光谱仪 ( VFP0 C )4=*59>
WX$,Y"#Z 红外光谱仪 (-/Q 压片 0 C MPM[$’ [\]V^
磁强计C [4929A@ P% Z 射线四圆衍射仪。

,+ ! 标题化合物的合成

通过 )4 (F5H% 0 ! 与乙二胺按物质的量比 !_ , 溶

于水中反应制得 D)4 ( 9A 0 ! E (F5H% 0 ! 蓝紫色溶液B 将

"+ ,‘ -! D)4 (F)0 % E·G!H 溶于 ’26 水中得桔黄色溶

液B 两者在 ] 型管中通过缓慢扩散反应B 三周后析

出紫红色针状晶体。元素分析按 F,JG%!),J)4%H’ 的理

论值 (a 0 & FB !%+ L’C GB ’+ %YC )B !L+ ILC )4B #"+ #JC
HB ,"+ #%C 实测值 (a 0 & FB !%+ I#C GB ’+ ’"C )B !L+ LYC
)4B #"+ %"C HB ,"+ #"。

,+ # 晶体结构的测定

将尺寸为 "+ ’! b "+ %% b "+ ,%22# 的单晶置于

[4929A@ P% Z 射线四圆衍射仪上B 用经过石墨单色

器单色化的 M* !! 射线 ( " N "+ "Y,"Y#A20作为入射

射线B 在 ,+ ’Yc( # ( !’+ ""c的范围内B 以 $ 扫描

方式共收集衍射强度数据 #Y," 个B 其中独立衍射点

#"!I 个 ( "4A> N "+ "!#L 0。# d !% ( # 0的可观察衍射点
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!#%$ 个用于结构计算& 全部强度数据均经过 ’( 因

子和经验吸收因子校正。晶体结构由直接法解出&
配合物的所有非氢原子的坐标用矩阵最小二乘法进

行各相异性温度因子修正。氢原子坐标按理想几何

位置插入。这些氢原子的坐标和各向同性温度因子

参加结构计算& 但不参加修正。全矩阵最小二乘精

修基于 !)& 精修参数数目为 !"# 个。最终偏离因子

"! * +, +-.$& #") * +, !+!"。所有计算在 (/0.#$ 微

机上用 123’45’ 结构解析程序进行。

) 结果与讨论

), ! 红外光谱

标题化合物的红外光谱测定范围在 -++ 6 -+++
78 9 !& 红外光谱数据 : 78 9 ! ; < ! :=2; & %%.+, .+ :>? ; @
! :A2; & %)"B, +) : ? ; @ " :A2) ; & !.#B : ? ; @ ! : /+A; &
)!-#, "- : ? ;、)!%%, )! : ? ;。其中 )!-#, "-78 9 ! 为桥联

氰基伸缩振动吸收峰& )!%%, )!78 9 ! 为非桥联氰基

伸缩振动吸收峰。

), ) 晶体结构

晶体结构分析表明& 标题化合物为正交晶系&
$%%& 空间群& 晶胞参数< & * ), #!#" :. ; C8& ’ *
+, #-+B :) ; C8& ( * !, -..- :) ; C8& # * $ * % *
"+, ++D& ) * %, --"! :!! ; C8% 和 E * -& ! : +++ ; *

!$+#& *7 * !, -"+F·78 9 %& &:GH +# ; * ), )++88 9 !&
I=J * +, ##"& 标题配合物的主要键长和键角列于表

!& 图 !、图 ) 分别为标题配合物的分子结构和晶胞

堆积图。

//K/< )+B%)"。

由图 !、图 ) 可知& 该配合物由 ,-&%.0AL : MC; )0 &0
:A/; )& (/.0 &0 :A/; )AL :/A; ) 和 (/.0 &0 :A/ ; )AL : MC ; )

三部分通过 N 0AL : MC ; )0A/0AL :/A; )0/A0AL : MC ; )0A/0
AL :/A; )0/AO % 链无限伸展形成一维链状结构& 其中

结构单元 (/.0 &0 :A/ ; )AL :/A; ) 为顺式平面四方结

构& 结构单元 /A0AL : MC ; )0A/ 中中心 AL 原子为六配

位& 具有八面体结构& 且顺式与反式交替排列。反式

/A0AL : MC ; )0A/ 中 ) 个乙二胺分子在赤道平面以反

表 ! 配合物的部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* ./0)"-(%0 1-23 "-* +,-* 4-5$%0163

AL :! ; 0A : ! ; +, )+"# : - ; AL : ! ; 0A : ) ; +, )!++ : - ; AL : ! ; 0A : . ; +, )!-# : - ;
AL : ) ; 0A : $ ; +, )+") : - ; AL : ) ; 0A : % ; +, )!!! : . ; AL : ) ; 0A : - ; +, )!!% : . ;
AL : % ; 0/ : $ ; +, !#.) : . ; AL : % ; 0/ : . ; +, !#.. : $ ; AL : % ; 0/ : # ; +, !#.# : $ ;
AL : % ; 0/ : B ; +, !##) : . ; A : ! ; 0/ : ! ; +, !-$- : B ; A : ) ; 0/ : ) ; +, !-$$ : B ;
A : % ; 0/ : % ; +, !--# : # ; A : - ; 0/ : - ; +, !-.) : B ; A : . ; 0/ : . ; +, !!-$ : $ ;
A : $ ; 0/ : $ ; +, !!%$ : $ ; A : B ; 0/ : B ; +, !!!# : $ ; A : # ; 0/ : # ; +, !!.+ : B ;
/ : ! ; 0/ : ) ; +, !-$) : # ; / : % ; 0/ : - ; +, !--# : # ;

A : ! ; P!0AL : ! ; 0A : ! ; !#+, ++ : !# ; A : ! ; P!0AL : ! ; 0A : ) ; "B, %" : !B ; A : ! ; 0AL : ! ; 0A :) ; #), $! : !B ;
A : ) ; 0AL : ! ; 0A :) ; P! !#+, + : % ; A : ! ; P!0AL : ! ; 0A : . ; P! "!, B) : !B ; A : ! ; 0AL : ! ; 0A :. ; P! ##, )# : !B ;
A : ) ; 0AL : ! ; 0A :. ; P! "+, +) : !B ; A : ) ; 0AL : ! ; 0A :. ; #", "# : !B ; A : . ; P!0AL : ! ; 0A : . ; !#+, + : % ;
A : $ ; P)0AL : ) ; 0A : $ ; "%, + : ) ; A : $ ; 0AL : ) ; 0A :% ; P) #$, %+ : !# ; A : $ ; 0AL : ) ; 0A :% ; !B%, B : ) ;
A : % ; P)0AL : ) ; 0A : % ; "., + : % ; A : $ ; 0AL : ) ; 0A :- ; P) "), $) : !# ; A : % ; 0AL : ) ; 0A :- ; P) "%, B! : !# ;
A : $ ; 0AL : ) ; 0A :- ; "!, B! : !# ; A : % ; 0AL : ) ; 0A :- ; #), +) : !# ; A : - ; P)0AL : ) ; 0A : - ; !B%, B : % ;
/ : $ ; 0AL : % ; 0/ :. ; "!, # : ) ; / : $ ; 0AL : % ; 0/ :# ; ##, " : ) ; / : . ; 0AL : % ; 0/ :# ; !B$, # : % ;
/ : $ ; 0AL : % ; 0/ :B ; !B$, B : % ; / : . ; 0AL : % ; 0/ :B ; #B, % : ) ; / : # ; 0AL : % ; 0/ :B ; "), ) : ) ;
/ : ! ; 0A : ! ; 0AL : ! ; !+#, B : - ; / : ) ; 0A : ) ; 0AL : ! ; !+B, % : - ; / : % ; 0A : % ; 0AL : ) ; !+B, . : - ;
/ : - ; 0A : - ; 0AL : ) ; !+B, # : - ; / : . ; 0A : . ; 0AL : ! ; !.., . : - ; / : $ ; 0A : $ ; 0AL : ) ; !.$, - : - ;
/ : ) ; 0/ : ! ; 0A : ! ; !!+, - : . ; / : ! ; 0/ : ) ; 0A : ) ; !!!, B : $ ; / : - ; 0/ : % ; 0A : % ; !!!, B : . ;
/ : % ; 0/ : - ; 0A : - ; !!!, . : $ ; A : . ; 0/ : . ; 0AL : % ; !B., ) : . ; A : $ ; 0/ : $ ; 0AL : % ; !B#, - : . ;
A : B ; 0/ : B ; 0AL : % ; !B$, " : $ ; A : # ; 0/ : # ; 0AL : % ; !B#, ) : . ;

图 ! 标题配合物的分子结构
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式分别与 $% 原子螯合& ’ 个桥联氰基在轴向与 $%
原子以反式相连而形成拉长的正八面体结构( 顺式

)$*$% + ,- . ’*$) 中 ’ 个乙二胺分子分别与 $% 原子以

顺式螯合而形成 ’ 个相互垂直的平面& ’ 个桥联氰

基以顺式与 $% 原子相连而形成变形八面体结构。这

种排列方式既不同于 / )0 + ,- . ’ 1 /$% +)$. 2 1 +反式 . &
也不同于 / )3 + ,- . ’ 1 /$% +)$. 2 1 +顺式 . & 而是介于两

者之间。这主要可能是由于中心原子的原子半径不

同所至& $% 原子的原子半径 + 45 4#’-6.介于 )0 原子

+ 45 4"7-6. 和 )3 原子 + 45 47#-6.之间 / 7& 84 1。链与链

之间通过与 9’: 分子之间形成的氢键而形成二维

平面结构& 具体氢键和对称操作如下; $8 < 9⋯:8;
< !& < 45 = > "& < 45 = > #( $? < 9⋯:?; 45 = < !&
< "& < 8 > #( :8 < 9⋯$#; !& "& #( :8 < 9⋯$!;
< !& < "& 8 < #。

’5 ? 磁性质

配合物的变温磁化率 + = @ ?44A.在 BCDEF 仪上

测定& 外场为 8G& 其摩尔磁化率 + !H . 及有效磁矩

+ ",II . 随温度的变化见图 ?。配合物在 ?44A 时的有

效磁矩为 25 4=!J& 该值与磁稀释 $%’ + $ K 8 .、$%’ + $
K 4 .单元对应的纯自旋磁矩值 + 25 4!J .相一致 +计算

值设 %$% K ’5 44 .。当温度降低时& ",II 值先逐渐增加&
至 ==A 时为 25 ’’!J( 此后随着温度的进一步降低&
",II 值逐渐减小& =A 时降至 ?5 7!!J。根据居里 * 外斯

定律 !H K & L + ’ < # . & 利用 8 L !H @ ’ 直线可拟合得

到外斯常数 # K ’5 ="A+ ( K 45 777= . & 表明配合物中

存在弱的铁磁相互作用。由于 /$% +)$. 2 1 ’ < 是逆磁性

的& 由氰基桥联的 $% + $ K 8. *$% + $ K 4. 之间的磁交

换相互作用可以忽略不计( 但 $% + $ K 8. 之间可通过

/$% +)$. 2 1 ’ < 桥联而发生铁磁偶合作用。由于相邻的

$% + $ K 8 . *$% + $ K 8. 间距离较大& 故铁磁相互作用

较弱。至于低温下 ",II 值随温度的降低而逐渐减小

可归因于链与链间的反铁磁相互作用。
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