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摘要 报道 了含双 (二苯基磷基 ) 甲烷 d( PP m )和 2
一

琉基苯并恶哇 ( H
n l l刃 ) 的银配合

物
,

即硫麟混配无限链状聚合物〔A勘 ( N
,

S : 司洲〕
)
4
(拜

一

dPP m )
2
]
。

的合成及单晶结构
,

讨

论 了配合物的组装过程及 配体 ( H
n l l洲〕

)与金属的配位方式
.

关键词 硫麟混合配位 银配位聚合物 -2 疏基苯并恶哇 双 (二苯基麟基 )甲烷 晶体结构

硫和磷原子具有相似的价 电子构型和电负性
,

与金属键合时呈现相似的软硬度和亲合力
.

当它们共同参与配位时
,

各自本身所具有的
二 一

酸特性相互叠加
、

相互促进
,

形成所谓的硫麟混

配协同效应 〔’
,

2〕
.

研究表明
,

有机麟的介人不仅能够改变琉基配体对金属的键合方式
,

而且往

往有利于形成琉基桥联多核金属原子簇合物
.

显然
,

有机嶙 的参与不仅增加 了金属琉基配合

物的多样性
,

推动了琉基配位体系的合成化学和结构化学的发展
,

同时极大地促进了麟
、

硫混

配金属配合物作为工业催化剂
、

抗肿瘤药物
、

抗癌药物和具有特定光
、

电磁性 能的分子材料的

开发和应用仁, 一 7〕
.

近年来
,

由于有机双麟硫属金属配合物潜在 的催化或抗癌性能而引起人们的兴趣
.

杂环

琉基配体 2
一

琉基苯并恶哇 ( 11
n公洲〕 )不仅在结构化学上具有多官能团配位方式 (单齿

一

N
,

单齿
一

S
,

双齿
一

N :
s)

,

而且其配合物具有生物活性
、

抗腐蚀性
、

杀锥虫活性等实际应用价值而越来越受到

人们的重视仁
8 一 ` , 〕

.

据我们所 知
,

迄今为止
,

s n 一

汕 J
S 一 刚

,

A u
溯】x尸

`马
,

iL
一

fnbo
〔12

, , ,〕配合物已有报

道
,

然而
,

麟硫混合的银配合物却极 少见
、

本文报道这样一个结构新颖 的无限链状银配合物

「A欲 ( N
: s

- n让幻 )
4
(拜

一

d p p l l l
)
2」

。

的合成和晶体结构特征
.

1 实验

1
.

1 试剂

溶剂 C玩 o H
,

E巧N
,

c Z
氏 o H

,

c姚 c N
,

苯
,

甲苯等均为分析纯并经除水处理蒸馏后使用
,

分析

纯 D M F
,

D MSO 则直接使用
.

纯B凡
,

H l l l lx
, ,

dpp m 均从 lA d icr h Che m ic al co mP an y 购买后直接使用
.
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1
.

2 标题配合物【A今 (N
,

:s m bo )
4
(少 d p p m )

2 〕
。

的合成

在室温搅拌状况下
,

将含 (0
.

3 im n o l
,

0
.

44 mL ) E b N 和 Hh lh )
( 0

.

3

~
l

,

0
.

以5 9 )的 5 m L

C瑞 O H 溶液
,

慢慢滴加到 A沙凡 ( 0
.

6 im n 0 1
,

0
.

1 16 9 )的 s rnL C珑 O H 溶液 中
,

立即有 白色沉淀产

生
,

继续搅拌 l h
,

白色沉淀变成米色
,

过滤
,

用 C珑 o H 洗沉淀
,

该米色沉 淀不溶于 CZ
珑 OH

,

C场 C N
,

苯
,

甲苯
,

D MF
,

DM s O
,

然后把 d p pm ( 0
.

3

mmo
l

,

0
.

1 15 9 ) 慢慢加入到悬浮于 10 mL DM F

的米色沉淀中
,

后者即慢慢溶解
,

溶液变成橙色透明
,

继续搅拌 0
.

5 h
,

过滤
,

室温下放置橙色

滤液
,

20 多天后析 出近无色立方体形 晶体
,

产率
: 一

80 %
.

元素分析按 c 39 H30 姚仇几乓A孟 计

算
,

理论值 ( % )
: C

,

52
.

12 ; H
,

3
.

3 7 : N
,

3
.

12 ; S
,

7
.

12 ;实验值 ( % )
: C

,

5 2
.

6 3 ; H
,

3
.

5 1 ; N
,

3
.

2 3 ; S
,

7
.

35
.

红外光谱主要数据 ( K B r , 。 m
一 ` ) : 3以 7 ( w )

,

15 8 8 ( w )
,

146 7 ( m )
,

14 2 8 ( s )
,

1246 (m )
,

1 1 15 (m )
,

107 6 (m )
,

lX() 1 ( w )
,

8 9 1 ( w )
,

73 7 (
s
)

,

6卯 (
s
)

,

5 13 ( w )
,

4 7 6 ( w )
,

43 5

( w )
,

4 14 ( w )
.

2 晶体结构测定

选择 0
.

n lnnI
x o

.

08 ~
x o

、

03 lnnI 的配合物单晶置于玻璃毛上
,

在 Bur ke r s n l
art l oo C C D

衍射仪上
,

用经石墨单色化的 M O 一

aK 射线 (入
二 O

.

07 107 3 lnn )
,

在 29 3 K 以 吵 2 0 扫描方式收集 o3

感 2 0 ` 50
。

范围内的 122 19 个衍射点
,

其中独立点为 4 8 31 个
.

用直接法定出金属原子的坐标
,

再经过连续的差值 F o u ir er 合成法定出其他非氢原子 的位置
.

用全矩 阵最小二乘法进行结构

修正
,

非氢原子坐标加上各向异性热因子
,

氢原子坐标只参加各向同性结构因子计算而不参与

修正
.

所有计算在 BI M 58 6/ CP 机上用 iS e

me
n , SH E LXT L

~

CP 程序包完成
.

晶体属正交晶系
,

bP cn 空间群
,

肠
·

二以洲)
.

45
, a = 2

.

5053 ( 5) lun
,

b = 1
.

2 05 1 ( 2 ) unI
, 。 =

2
.

396 7 (5 ) nnI
, 。 =

月
= y =

卯
“ ,

V 二 7
.

23 6 (2 ) 朋户
,

产 =l
.

324 ~
一 ` ,

及 =1
.

65 3 岁cms
,

z = 8
,

F

(以x〕)
= 3以x〕

,

R 二 0
.

02 93
,

R
, = 0

.

05 67
.

非氢原子坐标及热参数见表 1
,

部分键长和键角见表

2
,

分子单元结构见图 1
.

3 结果与讨论

3
.

1 标题配合物的形成

以摩尔比为 :2 1 : 1 的 A g
十 : n止旧

一 : d

mPP 在甲醇中反应
,

生成无限链状标题配合物「A勘 ( N
,

S : 1司刀 )
4
( 胖

一

d p p l n
)
2 〕

。 .

在反应过 程 中
,

A沙凡 和 m l x厂 (被 N E坛脱 去琉 基上 的质 子或形 成

(
NHE

st) [山〕)可能先反应生成单核配合物〔A g (咖 )
2」

一 ,

〔A g (咖 )
2 」

一

立即沉淀为溶解度较

小的米色聚合物 ( HN E坛)
。

〔纯 (m b 〕
)
2〕

。 .

当再加人 d p p m 时
,

它 的配位取代作用使此聚合物逐

渐溶解生成 d p p n l
桥联的结构单元「A孟恤山。 ) 2 ( d p pm )」

,

此不稳定物质通过
l川刀

一

中 S 的强配位

戮结作用进一步桥联另一个单元
,

并二聚形成基元化合物 〔A今 (
n止旧 )

4
( d pp

l n
)
2〕

,

后者作为反应

砌块而聚合成无限链状配合物〔峪 ( N
,

S : n滋 〕
)
4
(拌

一

dpp m )
2」

。 .

3
.

2 晶体结构描述

标题配合物是 由不对称单元〔峪 ( N
,

S : n止旧 )
4
(“

-

d p p l n
)
2」组成的无限链状聚合物

.

每个不对

称单元有 4 个纯 原子
,

其共面性很好 (0
.

印7 8 urn )
,

表明 4 个 纯 原子在同一平面上
,

其金属配位

环境 NP熟均为扭曲的四面体 (纯 1
,

A解中心配位原子的角度范围分别为 81
.

团 (8)
一 133

.

92 ( 4 )
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图 1「 A勘 ( N
,

s
: n

d
引〕
)

4

(拜
一

d l
〕p n l

)
2

」
。

的单元结构图

(和 9 2
,

67 ( 8 )
一 12 8

.

10 ( 10 )
“

)
.

每个单元含有两个六元环 ( A g ( l )
一

N ( 1 )
一

C ( 3 2 )
一

S ( 一)
一

A g ( 2 )
一

S

( Z
a
)

,

A g ( l )
一

S ( Z
a
)
一

e ( 3 9
a
)
一

N ( Z
a
升A g ( Z

a
)
一

S ( l
a
) )和两个八元环 ( ( A g ( l )

一

N ( l 升e ( 3 2 )
一

s ( l 卜A g

( 2》 p ( 2卜C ( 13卜p ( l )
,

A g ( l a
卜N ( l

a
升C (犯

a
升s ( l

a
卜A g ( Z

a
卜P ( Z

a
升C ( 13

a
升p ( l

a
) )

,

如图 l 所示
.

每个 即p m 连接两个 吨 原子成一个单元
,

单元与单元之间又通过 m坟
〕一

桥联
,

从而形成无限链

状结构
,

见图 2
.

据文献 〔14 一 16」报道
,

认为掩… A g 在 0
.

29 nln 以 下有成键作用
,

而在 0
.

3以
一 0

.

336 lun

间是弱成键作用
,

标题配合物 A g ( l) … A g (2 )距离为 0
.

3 17 4 llln
,

说明金属与金属之间有弱成

键作用
.

配合物 A -g P 的平均键长为 0
.

24 61 ( 12) lnn
,

与〔A g (oA
c
) ( dpp m )牙

’ 7〕中同样 A g 为扭

曲的四面体构型的 -sA
P (0

.

24 55 ( 3 ) mn )接近
,

但明显 比在四面体构型的「A今 (拜
一

d p p l n
)
4
(内

一

i
-
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表 1 非氢原子坐标 ( x l护 )和各向异性热参数 (
x

10 nm字)

` . . .. . . .. . .. .....

A g ( l )

纯 ( 2 )

P ( l )
P ( 2 )

S ( l )
S ( 2 )

N ( l )

N ( 2 )

0 ( l )

O ( 2 )

C ( l )

C ( 2 )

C ( 3 )

C ( 4 )

C ( 5 )

C ( 6 )

C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )
C( 10 )

C ( 1 1 )

C ( 12 )

C ( 1 3 )

C ( 14 )

C ( 15 )

C ( 16 )

C ( 17 )

C ( 18 )

C ( 19 )
C (20 )

C ( 2 1)

C (22 )

C ( 2 3 )

C (24 )
C ( 2 5 )
C ( 26 )

C(27 )

C ( 2 8 )

C (29 )

C ( 3 0 )

C ( 3 1)

C ( 3 2 )

C ( 3 3 )

C ( 34 )

C ( 3 5 )

C ( 3 6 )

C ( 37 )

C ( 3 8 )

C ( 39 )

2 24 7 ( 1 )

2 3 12 ( l )

129 8 ( l )

133 7 ( 1 )

2 3 84 ( 1 )

2工 6 ( l )

28 35 ( 1 )

2 3 36 ( 1 )

3 244 ( l )

2舰 5 ( l )

1 102 ( 2 )
13 82 ( 2 )

12印 ( 2 )

8 6 7 ( 2 )

印 3 ( 2 )

7一8 ( 2 )

85 5 ( 2 )

107 3 ( 2 )

75 9 ( 3 )

2 10 ( 3 )
一 14 ( 2 )

305 ( 2 )

l以 2 ( 2 )

107 7 ( 2 )

142 4 ( 2 )

124 7 ( 3 )

7 15 ( 3 )
3 6 1 ( 2 )

5 37 ( 2 )

97 3 ( 2 )

卯 4 ( 2 )

7 5 2 ( 2 )

4如 ( 2 )

肠 2 ( 2 )

7肠 ( 2 )
32 86 ( 2 )

抖 79 ( 2 )

39 2 6 ( 2 )

4 163 ( 2 )

3 97 0 ( 2 )

3 5对 ( 2 )

2 8 3 1( 2 )

23 38 ( 2 )

24 76 ( 2 )

24 17 ( 2 )

22 32 ( 2 )

2仪辫 ( 2 )

2 146 ( 2 )

2 15 5 ( 2 )

3 6 38 ( l )

5 7田 ( l )

3 99 5 ( l )

54 19 ( 1 )

仅拓8 ( l )

驯粥珍( l )

47 肠 ( 4 )

7 3 17 ( 4 )

6 3砂 ( 3 )

8 8 2 1( 3 )

43 10 ( 4 )

5 157 ( 4 )

5 44 7 ( 4 )

4 8 95 ( 5 )

叨52 ( 5 )

37 38 ( 4 )

2 8 83 ( 5 )

18 96 ( 5 )

10 25 ( 5 )

1143 ( 6 )

2 1 16 ( 6 )

29 8 8 ( 5 )

52 24 ( 3 )

4 26 2 ( 4 )

35印 ( 5 )

2 65 8 ( 5 )

公拓5 ( 5 )

3 1麟 ( 5 )
4 (万 9 ( 4 )

6 597 ( 4 )

6 8X(] ( 5 )

77以 ( 6 )

84 55 ( 5 )

82 82 ( 5 )

73麟 ( 5 )

45 34 ( 6 )
35 3 8 ( 5 )

3 5如 ( 5 )

45 卯 ( 7 )

5 582 ( 5 )

5 5 1 1( 5 )

5 827 ( 5 )

7 1田 ( 5 )
6 17 8 ( 5 )

62 13 ( 6 )

7 14 1 ( 7 )

808 5 ( 6 )

80 24 ( 5 )
8 325 ( 5 )

6 1 ( l )

8 76 ( l )
一 2 5 ( l )

103 5 ( l )
一 10 3 ( l )

8 36 ( l )
一 5X() ( 1 )

147 4 ( l )
一 7 34 ( l )

1928 ( 1 )
一 7 44 ( 2 )
一 10 10 ( 2 )
一 15 57 ( 2 )
一 18 36 ( 2 )
一 15 87 ( 2 )
一 l民 l ( 2 )

195 ( 2 )

3 7 8 ( 2 )

5 34 ( 2 )

52 1 ( 2 )

359 ( 2 )

195 ( 2 )

33 8 ( l )

144 3 ( 2 )

17X() ( 2 )

2田 5 ( 3 )

2今铭 ( 2 )
18田 ( 2 )

15 13 ( 2 )

13 17 ( 2 )

189 1 ( 2 )

2 1加 ( 2 )

17肠 ( 3 )

12 3 1 ( 2 )

塑) 6 ( 2 )
一 83 5 ( 2 )
一 102 7 ( 2 )
一 13困 ( 2 )
一 150 7 ( 2 )
一 13田 ( 2 )
一卯 4 ( 2 )
一
45 5 ( 2 )

2 0 56 ( 2 )

2 3 5 1 ( 2 )

29 2 1 ( 2 )

3 180 ( 2 )

28 96 ( 2 )

23 18 ( 2 )

14 2 2 ( 2 )

U (叹 )

44 ( l )

45 ( l )

3 7 ( l )

37 ( l )

42 ( l )

47 ( l )

3 5 ( l )

4() ( I )

45 ( l )

54 ( l )

3 7 ( 1 )

56 ( 2 )

67 ( 2 )

肠 ( 2 )

67 ( 2 )

5 1 ( l )

3 8 ( l )

5 5 ( 2 )

83 ( 2 )

7 8 ( 2 )

印 ( 2 )

53 ( 2 )

36 ( l )

38 ( l )

77 ( 2 )

99 ( 2 )

77 ( 2 )

6 1 ( 2 )

49 ( l )

3 6 ( l )

5 6 ( 2 )

7 0 ( 2 )

70 ( 2 )

6 8 ( 2 )

5 5 ( 2 )

36 ( 2 )
5 6 ( 2 )

59 ( 2 )

65 ( 2 )

印 ( 2 )

3 7 ( l )
3 3 ( 2 )

4() ( 2 )

6 3 ( 2 )

7 7 ( 2 )

7 9 ( 2 )

8 1( 2 )

5 1 ( 2 )
3 8 ( 2 )
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表 2重要的键长 和键角

键长 x10/nm

耘 (l )…纯 ( 2 ) 3
.

7 9 1 3 (6 )

A g (l )
一

N (l ) 2
.

4 14 (4 )

Ag (l )
一

p (l ) 2
.

4 25 1 ( 12 )

Ag (l )
一

s (l ) # 1 2
.

57 57 (4 1 )

A g (一 )
一

S ( 2 ) # 1 265 8 3 ( 12 )

Ag ( 2 )
一

N ( 2 ) 2
.

4 10 (4 )

Ag ( 2 )
一

p ( 2 ) 2
.

49 6 3 ( 12 )

Ag ( 2 )
一

s ( 2 ) # 1 2
.

554 1 ( 13 )

Ag ( 2 )
一

S (l ) 2
.

6 2 23 ( 12 )

Ag (l )
一

N (l ) 2
.

4 4 1 (4 )

A g ( 2 )
一

N ( 2 ) 2
.

4 10 (4 )

N (l )
一

C ( 3 2 ) 1
.

28 3 (5 )

N ( 2 )
一

C ( 39 ) 1
.

3 03 (5 )

N (l )
一

C (6 2 ) ]
.

4 4 1 (5 )

N ( 2 )
一

C ( 33 )一 4一 8 (5 )

S (l )
一

C ( 3 2 ) 1
.

7 3 1 (5 )

S ( 2 )
一

C ( 39 ) 1
.

7 17 (5 )

#l一 X +l /2
,

Y 一 l 2/
,

Z # 2 一 X + l 2/
,

Y + l 2/
,

Z

键角 (/
“

)

N ( l )
一

Ag ( l )
一

P ( l )

N ( l )
一

A g ( l )
一

S ( l ) # 1

P ( l )
一

纯 ( l )
一

S ( 1 ) # l

N ( l )
一

A g ( l )
一

S ( 2 ) # l

P ( l )
一

Ag ( l )
一

S ( 2 ) # l

S ( r ) # l
一

A g ( l )
一

S ( 2 ) # l

N ( 2 )
一

Ag ( 2 )
一

p ( 2 )

N ( 2 )
一

A g ( 2 )
一

S ( 2 ) # l

P ( 2 )
一

Ag ( 2 )
一

S ( 2 ) # l

N ( 2 )
一

A g ( 2 )
一

S ( l )

p ( 2 )
一

gA ( 2 )
一

s ( l )

s ( 2 ) # l
一

gA ( 2 )
一

S ( l )

N ( 2 )
一

gA ( 2 )
一

A g (一)

p ( 2 )
一

A g ( 2 )
一

Ag ( l )

1 16
.

7 9 ( 9 )

102
.

3 8 ( 1 1 )

l 2()
.

l 4 ( 4 )

8一印 ( 8 )

13 3
.

92 ( 4 )

9 3
.

肠 ( 4 )

9 2
.

67 ( 8 )

12 8
.

10 ( 10 )

122
.

29 ( 4 )

l X()
.

15 ( 10 )

105
.

3 8 ( 4 )

l以
.

84 ( 4 )

177
.

84 ( 9 )

8 6
.

20 ( 3 )

图 2 [A邵 ( N
,

S 曰司幻 )
4

( 群
一

dp p m )
2

〕
。

的无限链状结构图

nnr
t )

2〕[’ ] ( 0
.

2 52 6 ( 4 ) unr )短
,

比在 A g 为平面三角形的仁A孟 ( o A C
)
2
( d p p m )」2〔’ 7〕( 0

.

2 3 7 7 ( 4 ) nm )

和 [A臣 ( dPP
m )

3」( N o 3
)
2

·

3 ZH o 仁, 8〕 ( 0
.

抖 34 ( 5 ) nm )长
.

配合物 A g
一

s 的平均键长为 0
.

2印 3 ( 13 ) 一

nnI
,

与在 〔A叙 (拌
一

d pmP )
4
(内

一

i
一

nnI )t
2 〕t习 ( 0

.

2 60 2 ( 3) nfn ) 中极为 接近
.

A g
一

N 的平 均键 长为

0
.

24 12 ( 4 )
n m

,

比在四面体构型的「A g ( L
:
) (N O3 )〕

n

( 0 2 3 0 6 ( 6 ) mn )和三角双锥构型的 [A g (玩 )

( NO3 )」
。
仁̀9 〕( 0

.

2 3 33 ( 2 ) nrn ) ( L
, = 一

,

3
一

b i s ( 2
一

p y五d y一s u l af 盯一m e t hy一) be nz e n e ,

场 = 1
,

3
一

b i s ( 2
一

卿 d yl
-

su l af l l y l ln e

断 1) be nz en e
) 均长

,

说明 A g
一

N 的成键作用较弱
.

由此可知
,

金属原子
、

配位数
、

配位
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:
一种硫麟混配无限链状聚合物「峪 ( N

,

S : n让幻 )
4

(片 dp p ll l

) 2 〕
。

的合成和晶体结构 7 59

构型及配体等因素都可能影响配合物 的 M一 P
,

M一 S
,

M一N 键长
.

标题配合物分子 间的苯环

中心的最短距离为 O
.

5 6 13 lnn
,

排除了 7r
, , ·

二 作用的可能
.

如前所述
,

虽然文献 中有 co [’] 和

sn s[
一

刘 的类似配合物
,

但麟硫混合的银 聚合物极少见
.

3
.

3 酉己体 H m bo 与金属的配位方式

迄今为止
,

已发现含 N
,

S 供电子基团的 H n止旧 配体与金 属的配位 方式有 3 种
:
单齿一N

( 3A ) [
` 2

,

`3】
、

单齿一s ( 3B ) [8
一

10
,

川
、

双齿
,

一N
,

s ( 3 e )仁
8 一 `o , `2 , ’ 3」

,

如图 3 所示
.

拿
N
/ M

卜
S 拿卜一拿户

S

拿拼
。 产尸 M
。 、 、

一

M

图 3 H
n d刃 与金属 M 的配位方式

标题配合物中 刊阮止幻 与金属以 3D 这种前人未报道过的新配位方式成键
.

结果表明
:
有机麟的

介人不仅能够改变琉基配体对金属的键合方式
,

而且往往有利于形成琉基桥联多核金属原子

簇合物
,

然而至今尚不能有规律的预测 Hh l l刃 在过渡金属配合物中的配位方式
.

因此
,

系统研

究麟硫混配化合物的结构规律
,

探讨其结构与性能的关系显得极为必要
,

同时对了解分子内乃

至分子间的协同效应亦有重要意义
.
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