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::摘:要!合成了配位聚合物(M*!Va"!OV\" !c
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!Va为苯并咪唑"$采用元素分析

和紫外K可见光谱进行了表征$并用h射线衍射法测定了其晶体结构% 该晶体属于斜方晶系$ B&
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!.")%晶体结构解析表明$配位聚合物(M*!Va" !OV\" !c
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X"
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C0X
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,

的每个结

构单元存在两个不对称的子单元$每个子单元包括 % 个M*!]]"原子&% 个苯并咪唑&% 个 OV\&% 个 0X

! K

#

和 ! 个c

!

X分子#M*!]]"原子与苯并咪唑的 % 个=原子&OV\中的 % 个X原子&! 个c

!

X分子中的 ! 个

X原子$% 个 0X

! K

#

分子中的 ! 个X原子形成八面体六配位结构$M*!]]"原子位于八面体的中心$0X

! K

#

为

桥联配体$整个M*!]]"为拉长的八面体$其中X%&XD 和X%%&X%! 分别位于轴向位置% 两个子单元通过

氢键作用形成二聚体% 通过 0X

! K

#

桥联两个M*!]]"和分子间氢键作用形成沿 <轴的一维结构% 一维链

通过链间氢键作用$形成三维的网状结构%

关键词!苯并咪唑#配位聚合物#晶体结构

中图分类号!X"#%@%! 文献标志码!B

AA配位聚合物性质独特"在配位化学与超分子化学

领域中具有潜在的应用价值%%C&&

' 苯并咪唑类杂环化

合物在配位化学中占有相当重要的地位' ! K巯基苯

并咪唑类化合物是一种含有两个氮原子和一个巯基的

杂环化合物"因而也具有杂环化合物的特性' 其特殊

的结构特性(生物活性(反应活性及优良的缓蚀性能在

高性能复合材料%#CD&

(生物%"CS&

(医药%'CE&

(金属防腐%%$C%%&

等诸多方面有着广泛的运用' ! K巯基苯并咪唑作为

有机配体与金属配位"可形成具有光电功能的配合

物%%!&

' 0原子作为软碱"具有配位能力强和配位多样

性的特点"易与 M*(B<等软酸金属离子形成配位桥

键"因此含硫配体易与 M*(B<等金属形成各种结构的

配合物%%&&

' 为了揭示不同结构的含硫配体和 M* 的反

应特点"本文采用具有 0(=配位原子的 ! K巯基苯并

咪唑与 M* 作用"得到一种配位聚合物 %M* !Va$

!OV\$ !c
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% 实验部分

!;! 试剂与仪器

所有试剂均为市售分析纯级"除 M0

!

外均未作进一

步纯化处理'

hNMK% 显微熔点测定仪!四川大学科学仪器厂$"

温度计未校正#MBNYX;NaB%%$" 元素分析仪!意大利

M-+.)K;+H-公司$#U4K%E$% 双光束紫外K可见分光光

度计!北京普析公司"测试范围为 E$$ _%E$ 2G

K%

"溶剂

为甲醇$'



!;) )7巯基苯并咪唑的合成 "C]-#

! K巯基苯并咪唑参照文献%%#&方法合成' 在三口

烧瓶中加入邻苯二胺 !!@%" <" !$ GG).$(氢氧化钠

!$@'$ <" !$ GG).$(四丁基溴化铵!$@&! <" % GG).$以

及 %$$ GY水[乙醇!#+%$的混合溶液"在 &D T下"&$ G1,

内滴加二硫化碳!%@D! <" !$ GG).$"升温到 #$ T继续

反应至无硫化氢放出"用醋酸酸化至中性"有大量固体

析出"减压过滤"滤饼用 EDR乙醇重结晶"活性炭脱色"

真空干燥得白色固体 !@D& <"产率 '#@&R"熔点 &$$ _

&$% T' 元素分析 M
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0+实验值 !理论值$R+M

DD@'! !DD@ES$"c#@&' !#@$& $"=%'@E' !%'@"D $" 0

!%@#% !!%@&D$'

!;$ 配位聚合物 &5E"C]# "+CA# "\
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的合成

苯并咪唑 K! K硫醇钠 !$@&D <" !@$ GG).$溶于

#$ GY甲醇中"搅拌下加入 M*M.

!

/ !c

!

X! $@&# <"

!@$ GG).$"立即有砖红色固体析出"在 #$ T下继续搅

拌反应 & 3"减压过滤"滤饼经甲醇洗涤"真空干燥得砖

红色固体 $@&D <"产率 '&R'

取 $@! <砖红色固体溶于 %$ GYOV\中"过滤"滤

液倒入洁净的比色管中"室温放置 & 个月后"析出深绿

色块状晶体' 元素分析 M
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!;' 晶体结构测定

选取大小为 $@!D GGr$@!$ GGr$@%$ GG的绿色

块状晶体 %"在 Xg/)+> O1//+-281), h2-.1H*+;)7单晶衍射

仪上使用经过石墨单色器 J8I
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射线 !
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$S$ ,G$为辐射源"在 !@E%ok

(

\!"@&Sb范围内"采用

)

扫描方式"在 %D$@! W下"收集 'S%! 个衍射点"其中

D!'! 个为独立衍射点数 !L

*&@

P$@$!##$"其中用于最小

二乘法修正的衍射数为 ##'S个!.]!

%

!.$$"所有衍射

数据进行了YL校正和衰减校正' 收集的数据用 M+97BC

.17LNXN;O进行还原"通过 M+97B.17LNXN;O进行

G*.81K72-, 经验吸收校正' 晶体结构采用直接法以

0c;YhUY程序直接法解出"以差值傅立叶合成法定出非

氢原子坐标"并以各向异性热参数用全矩阵最小二乘法

对其进行修正' 氢原子坐标由理论方法获得"并参与结

构因子计算' 最终偏离因子 L P $@$&E "aL

!

P

$@$'!!!D!'!$ %.]!
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!.$&"在最终差值D8$=*3=图中"

最高电子密度峰$@$&!E 3/`
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"最低电子密度峰Q$@##S
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标题配位聚合物的晶体学数据如下+ M
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! 结果与讨论

);! 合成部分

配位聚合物在培养单晶过程中发现"溶液缓慢地由

砖红色变为深绿色"最终得到绿色晶体"结合测得的晶

体结构可以推断出"该过程中配体 Va]的巯基被氧化"

巯基在溶液中放置易被氧化成 0X#

! K

"0X#

! K参与和 M*

!]]$的配位而得到去巯基的配合物'

);) 结构描述

配位聚合物%M*!Va$ !OV\$ !c

!

X$

!

!

$

C0X
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,

的部分键长(键角数据见表 %"氢键作用见表 !"分子结

构如图 % 所示"结构单元内氢键相互作用如图 ! 所示"

分子之间相互作用构成的一维结构如图 & 所示"分子三

维堆积图如图 # 所示'

表! 配合物的主要键长"3R#和键角"c#

M*%0X% !@$$!!#$ X'0M*!0X%% ES@D! !%!$

M*%0X! %@E"#!&$ XE0M*!0X' 'S@&&!%D$

M*%0X& %@EE&!#$ XE0M*!0X%$ E%@%&!%#$

M*%0=% %@EE#!#$ XE0M*!0X%% '"@%E!%%$

M*!0X' %@EED!#$ X%$0M*!0X' %"'@!E!%#$

M*!0XE %@ES'!&$ X%$0M*!0X%% E&@E"!%!$

M*!0X%$ %@E'S!#$ M%0=%0M*% %!!@$!#$

M*!0X%% !@#%#!&$ =%0M*%0X% 'E@##!%S$

M*!0=# %@E"%!#$ =#0M*!0X' 'E@&#!%'$

0%0X# %@#""!&$ =#0M*!0XE %S!@'"!%D$

0%0XD %@#'#!&$ =#0M*!0X%$ E&@#$!%S$

0!0X%% %@#'$!&$ =#0M*!0X%% 'S@EE!%!$

0!0X%%0M*! %&&@%'!%S$ MS0=%0M*% %&!@D!&$

X!0M*%0X& E$@D%!%#$ M'0X%0M*% %%'@D!&$

X!0M*%0=% %S#@D%!%D$ M%%0=#0M*! %!D@"!#$

X&0M*%0X% %S#@$S!%D$ M%S0=#0M*! %&$@&!&$

X&0M*%0=% E!@'&!%"$ M%'0X'0M*! %%"@&!&$

AA由图 % 可知"配位聚合物 %M* ! Va$ ! OV\$

!c

!

X$

!

!

$

C0X

#

$&

,

的每个结构单元存在两个不对称的

子单元"每个子单元包括 % 个 M*!]]$原子(% 个苯并咪

唑(% 个 OV\(% 个 0X

! K

#

和 ! 个 c

!

X分子#M*!]]$原子

与苯并咪唑的 % 个 =原子(OV\中的 % 个 X原子(! 个

0X

! K

#

分子中的 ! 个 X原子(! 个 c

!

X分子中的 ! 个 X

原子"形成八面体六配位结构"M*!]]$位于八面体的中心"

%&
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的合成&表征及晶体结构



表) 配合物中的氢键 "d%c#

O0c1B O0c c1B O1B O0c1B

X!0c!B10!

1

$@'!!!%'$ !@'#!!$ &@"!"!#$ %"%!#$

X!0c!B1X%&

1

$@'!!!%'$ %@'&%!%E$ !@"!'!#$ %"&!#$

X!0c!a10%

1

$@'"%!%'$ !@"E!&$ &@#%S!&$ %#!!&$

X!0c!a1XD

1

$@'"%!%'$ !@"!!&$ &@$&&!#$ %%%!&$

X!0c!a1XS

1

$@'"%!%'$ %@S'!!$ !@"&&!D$ %S!!D$

X&0c&B1X%#

1

$@'$#!%'$ %@ED!&$ !@"E"!#$ %DD!#$

X&0c&a10% $@'D#!%'$ !@SE!&$ &@##E!#$ %&D!&$

X&0c&a1X" $@'D#!%'$ %@SE!!$ !@"%"!#$ %"!!#$

XE0cEB10! $@'"#!%'$ !@S%!&$ &@#%D!&$ %&E!&$

XE0cEB1X%# $@'"#!%'$ %@S'!!$ !@"&&!D$ %S$!#$

XE0cEa10% $@'%%!%'$ !@E#!&$ &@""%!&$ %D$!#$

XE0cEa1X" $@'%%!%'$ %@'#$!%E$ !@"#&!#$ %S$!#$

X%$0c%$B10!

1

$@'"'!%'$ !@S#!&$ &@#DS!#$ %#$!&$

X%$0c%$B1X%&

1

$@'"'!%'$ %@SE!!$ !@"#D!#$ %"E!#$

X%$0c%$a10% $@'&%!%E$ !@'"!&$ &@"#!!&$ %DS!#$

X%$0c%$a1XS $@'&%!%E$ %@'E%!%E$ !@S$"!#$ %""!#$

=!0c!10!

11

$@'' !@SE &@D'D!&$ %D%@D

=!0c!1X%%

11

$@'' %@'' !@S##!#$ %"'@%

=D0cD10%

111

$@'' !@'" &@"!%!&$ %#D@"

=D0cD1XD

111

$@'' %@'E !@S"'!#$ %S!@E

AA对称码+ !1$ g" 9" fi%# !11$ gi%[!" 9Kfi%[!# !111$ gK%[

!" 9" Kfi%[!'

图! 配位聚合物的分子结构图

图) 配位聚合物晶体中二聚体内的相互作用

图$ 配位聚合物的一维结构图

图' 配位聚合物的三维堆积图

0X

! K

#

为桥联配体' 相应的键长为+苯并咪唑配体M*% K

=% 为 %@EE& v"M*! K=# 为 %@E"% v"OV\配体的M*% K

X% 为 !@$$! v"M*! KX' 为 %@EE" v# c

!

X分子配体M*%

KX! 为 %@E"#v"M*% KX& 为 %@EE! v"M*! KXE 为

%@ES' v"M*! KX%$ 为 %@E'S v#桥联配体 0X

! K

#

M*% KX#

为 !@#D! v"M*% KXD 为 !@#"E v"M*! KX%% 为 !@#%#

v"M*! KX%! 为 !@#E& v' 整个 M*!]]$为拉长的八面

体"其中X%(XD 和X%%(X%! 分别位于轴向位置"它们比

相应的赤道位置的M* KX的键长要长大约 $@D v"说明

存在(-3, KU6..6+效应'

配位聚合物%M*!Va$ !OV\$ !c

!

X$

!

!

$

C0X

#

$&

,

中的M*!]]$与苯并咪唑的=形成的键与相邻 # 个M* K

X键形成的键角分别为+=% KM*% KX% 为 'E@#%o"=% K

M*% KX& 为 E!@'"o"=% KM*% KX# 为 E"@$$o"=% KM*%

KXD 为 '"@S&o' M*!]]$与水分子中的 X!!$配位形成

的键与相邻四个含 M*!]]$键之间形成的键角分别为+

X! KM*% KX% 为 'S@"So"X! KM*% KX& 为 E$@D$o"X! K

M*% KX# 为 ''@#'o"X! KM*% KXD 为 'D@D#o' M*!]]$

与 0X

! K

#

的X所成的键与邻近的 X%"X& 所形成的键角

分别为+XD KM*% KX% 为 ''@D'o"XD KM*% KX& 为

''@'Do"X# KM*% KX% 为 '"@"$o"X# KM*% KX& 为

'S@S&o' 与M*!]]$配位的 %! 个键都接近于 E$o"几乎两

两相互垂直' 空间相对的两个分子与 M*!]]$形成的键

之间的 & 个键角分别为+=D KM*% KX! 为 %S#@D%o"X%

KM*% KX! 为 %S#@$'o"X# KM*% KXD 为 %S!@#So' 相

对两个分子与M*!]]$成键之间的键角接近于 %'$o"几乎

在一条直线上' 苯并咪唑分子所在平面与 X' KM*! K

=# 所在平面有一定角度"其扭角为 %DD@#$o'

由图 ! 和图 & 可知"c

!

X分子与同一子单元内(另

一子单元内以及相邻结构单元中的 0X

! K

#

存在氢键作

用"氢键数据见表 !' 两个子单元通过氢键相互作用连

接起来形成二聚体' 配位聚合物 %M* !Va$ !OV\$

!c

!

X$

!

!

$

C0X

#

$&

,

通过桥联 0X

! K

#

两个 M*!]]$和分子

之间氢键相互作用连接起来"沿 2轴方向形成一维结

!& 四川理工学院学报!自然科学版"AAAAA AAAAAAA!$%& 年 ' 月



构' 这些一维链之间通过链间的氢键作用"在空间形成

三维的网状立体结构'

& 结束语

合成配合物%M*!Va$!OV\$ !c

!

X$

!

!

$

C0X

#

$&

,

"

并确定了晶体结构"配合物为斜方晶系"形成了六配位

拉长的八面体构型"通过氢键作用形成一维结构' 一维

链通过链间氢键作用"形成三维的网状结构'
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