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氰根桥连的异金属配位聚合物{[Ni(pn) 】[Fe(CN)4(bipy)]) ’3H20 

(pn=1，3一丙二胺，bipy：2，2 一联吡啶)的合成与结构 

常 菲 孙豪岭 高 松 

(北京大学化学与分子工程学院，稀土材料化学及应用国家重点实验室，北京 100871) 

【Fe(cH)。(bray)] 一为建筑块和【Ni(pn) ]̈ 在水溶液中反应，台成了【【 cpn) l【Fe(cH)·(bipy)̈  ’3H O(pn=l，3一丙 

二胺)。通过 X-射线单晶衍射确定了其晶体结构。该配台物属单斜晶系，P2．／n空间群，晶胞参数为： =16．0317(3)̂ ，b= 

18．6175(2)A，㈨ 18 5124(3)̂ ，Ⅱ=90．00& =115．2447(9) =90 00&V=4997．7{17)̂ ，z=4，／9 ：1 462g‘cnl一 ， = 

1 369nun～．r(ooo)=2296．0， l=0 0359，w足 ：0．0514。配合物中Ni—cN．Fe的连接存在直线型和弯折型两种构型，从而产生 

氰根桥连的一维螺旋链结构。 
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以氰根作为桥连基团的过渡金属配位化台 

物因其具有丰富的结构类型和独特的性质而倍 

受关注。对其研究兴趣和重点主要集中在设计台成 

[M(CN) ] fM=Fe，Co Cr)，【M(CN) ] (M=Mo， 

w)，【M(CN)，] 一(M=Mo，W)等阴离子作为建筑块 

的过渡金属配位聚合物和簇台物 “ ” 例如，具有 

高 (居里温度)的分子磁体 c(I) v[Cr(CN) 】；· 

nH：O(C=碱金属， ：295—40OK) 【，以及具 

有高自旋值的单分子簇台物fMn~[Mo(CN)s】 ，24 

Me(OH)I．5Me(OH)·2H2O【l 等。最近，也有二氰 

根的【Ru(acac)(CN)2】一(Hacac=acetylacetone)作为 

结构单元的报道“ 1。对于以四氰根的[Fe(CN) L] 

(L=blpy．phen)为结构单元的过渡金属配位聚 

台物，还不多见” 。本文首次报道了以【Fe(CN)一 

bipy J 为结构单元的～维螺旋状结构的异金属配 

位聚台物 【【Ni(pn)z】[Fe(CN) (bipy)】)z·3H O和 

合成与结构。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

本实验中所使用的试剂 M(pn)。Ck 和K1【Fe 

(CN) (bipy)]·2．5H O 。 均按文献 中的方法制 

备。其它均为市售分析纯试剂。元素分析所使用的仪 

器为 German Elementar Vario EL元素分析仪，进行 

红外光谱表征的仪器为 Nicolet Magna—IR 750红外 

光谱仪，晶体结构测定所使用的仪器为 NONIUS 

Kappa ccD x—rav衍射仪。 

1．2 配位聚合物{[Ni(pn)：儿Fe(CN)一(bipy)J】!· 

3H O的合成 

Ni(pn)2ck(1 mmo|，0．278 g)和 K2[Fe(CN) 

(bipy)】·3H：O(Immol，0．47g)分别溶解于 10mL水 

中，将 M(pn) ck的水溶液缓慢注入到含有 岛[Fe 

(CN) (bipy)J的溶液中，搅拌2分钟后过滤，滤液在 

室温下放置三天后生长出适合结构澳【定的暗红色柱 

状 晶体 ，产 率 为 52％ 。元 素 分 析： 分 子式 

F Ni c柚N∞H∞o3(Mr=1100．22)，计算值 (％)：C 

43．67。H 5，68，N 25 46；实验值：C 44．09，H 5 883 

N 25，17；IR【 ，cm j：2043s．2050s，2058s，2081m。 

1．3 晶体结构测定 

选取尺寸为O．08×0．18×0．60mm的暗红柱状 

晶体，在NONIUS Kappa CCD X．射线衍射仪上采用 

经石墨单色化的 Mo 融 射线 (̂ =0．71073A)，在 

收稿日期 2oo1．1O一30。收修改稿日期 2OOl—I1-08 
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293K温度下收集到 10930个独立衍射点，其中 ，≥ 

2 (，)的可观测点为 6940个。数据进行了经验吸收 

校正。利用直接法和差值 Fourier合成确定非氢原子 

坐标和水分子上的氢原子，通过全矩阵最小二乘 

法进行结构和各向异性温度因子修正。最终偏离 

因子 R=0．0359，wR(P)=0．0514，GOF=0 966 

{w =1／『／8。(凡 )+(0．0l58P) +0．0000P]，P= 

(凡 +2F )／3)。最大和最小残峰值为：0．470， 

一 0．378。结构计算使用SHELX97程序完成。 

2 结果与讨论 

标题化合物的非氢原子坐标和热参数见表 1， 

主要键长、键角数据列于表 2。 

金属原子的配位及连接情况如图 1所示。N 

和 Fe均为六配位的八面体构型。含有四个氰根的 

【Fe(cN)一(bipy)】 一与六氰根的 [Fe(cN) ] 一配位构 

型相似，只是【Fe(CN) ] 一中的两个赤道位置的氰根 

被一个2，2 ．联吡啶所取代。每个 Fe原子与一个2， 

2 一联吡啶上的两个氯原子螯合配位，两个氮原子占 

据两个赤道位置，另外丽个赤道位置和两个轴向位 

置分别被四个氰根所占据。处于赤道位置的两个氰 

根利用碳原子以端基形式与 Fe配位．另外两个轴向 

位置的氰根则作为桥。各连接一个 M离子。每个 i 

原子(如 Nil)与四个来 自两个 l，3一丙二胺分子的氮 

原子(Nll，N12；N13，N14)以螯台方式配位，四个氮 

表 1 标题化台物的原子坐标和热参数 

Table 1 Atomic Coordinates f x 104)and Equivalent Isotropic Displacement Parameters f x lIP)for Title Compound 

U(- 

4295l1) 29( 

7156(I) 25( 

991lII) 27( 

12046(I) 27( 

7379(1】 26( 

8947f1) 36I 

l2730(I] 36( 

4O65(2) 42( 

10745(̈ 45f 

8I65(2】 63f 

9089(1) 37( 

3563(1) 43f 

7368f1) 27( 

10823(1) 36( 

1l554(1) 34( 

10】88(2) 4l( 

5329(11 36( 

1l 339(11 31( 

7601(I】 30( 

4974(2) 43( 

9632(2) 38( 

12788(I] 29( 

1284I{1] 57( 

1088I(1] 45f 

60l7(1】 28( 

10975(2) 47( 

4603(2) 98( 

6754(11 54( 

69l1(11 50( 

7340(11 36( 

7013(I】 31( 

11295(I】 30( 

4593(2) 48( 

6929(1) 32( 

8toFfl  ̂ 7 ； “ eq 
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N(151 

4) 

10 

1l 

8) 
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C(25 

C(19 

C(14 

C(32 

C(21 

2835(2】 

1933(2) 

2315(21 

683(2) 

2580(2) 

1397(2】 
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4269(2) 
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4I(1) 
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51(11 
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第 期 常菲等：氰 牛 景 n)2][Fe(CN)~(bipy ̈ ’。 。 
表 2 标题化台物中的部分键长与键角 

TaMe 2 Bond Le．gths C~)and An~es(。)for Title Compound 

围 I 标题 聚旨物的配位结构图 

Fig 1 Molecular structure of the tide compound 

原子占据了 原子的八面体配位构型的赤道位 

置。两个[Fe(cN) (bipy)1 2’各提供一个氰根上的氮 

原子在轴向位置与Nj离子配位形成八面体配位构 

型(Ni．N的键长范围为：2 102～2 128A)。 

如图 1所示，尽管氰根本身是直线型配体，但是 

结构中 Ni．CN．Fe连接存在直线型和弯折型两种 

构型：Ni2．N8．c8-Fe2的连接为弯折型．N8．C8．Fe2 

为 170．13(19)。，C8一N8-Ni2为 147 67(17) Nil．N5- 

C5．Fe2的连接中，Fe与 CN的连接基本呈直线型， 

N(5)．c(5)．Fe(2)为 179．3。。1999年，Tatsmnl K．等 

报道了以氰根为桥的螺旋链化合物 I[( ．CsM ) 

WS3】2Ag3(CN)) 1 22]其中，氰根只以一种桥连模式 

存在，c端和 N端分别连接两个 原子形成直线 

型连接模式(Ag．cN．Ag)。文献报道的另一例化合物 

{EuN[Cp’Ir(CN)3】[Rh (OAC) 】)I 含有一维的阴 

离子异金属螺旋链，氰根的碳端连接 Ir原子，而氮 

端连Rh原子形成类似于 Ni2．N8．C8．Fe2的弯折型 

Rh．NC-Ir连接。本文所报道的化合物同时含有氰根 

的直线和弯折构型，存在氰根的弯折型桥联模式的 

原因可能与螯合联吡啶、丙二胺的空间位阻有关，而 

由于弯折型桥联模式的存在，使得氰根将 和 

连接形成一维无限延伸的螺旋链结构 (图2)．螺距 

(Ni．Fe-Ni．Fe．Ni)为 19 217A。 

本 文 首 次 用 抗 磁 的 四 氰 根 的 【Fe(CN) 

图2 标题配台物的螺旋结构(从 c方向观察) 

Fig 2 1D helical chain structure in the title compound 

(viewfrom c mx[s】 
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(bipy)] 一作为建筑块台成 了一个异金属螺旋链，将 

顺磁的[Fe(cN) (bipy)】一作为建筑单元构造磁性配 

位高分子的工作正在进一步进行中。 
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Synthesis and Crystal Structure of a Cyano-bridged Bimetallic Coordination Polymer 

([Ni(pn)2】[Fe(CN)4(bipy)】}2·3H20 (pn=1，3-diaminopropane，bipy=2，2'-bipyridine) 

CHANG Fei SUN Hao·Ling GAO Song 

(StateKey Laboratory of RareEarthMatorial~Chemistry andAp~icraionz，College of Chemiztry 

and Moleetdar Engineering．Peking University．Beijing 100871) 

The reaction of【Fe(CN)q(bipy)] 一as building block with[Ni(pn)2] affords to a eoordinaiit~．n曲lymer“Ni 

(pn)2]【Fe(CN)4(bipy)]】2-3H20．X—ray single crystal analysis reveals that the structure consists of 1D helical 

chain．in which l[near and bend bridge modes for Ni．NC．Fe exhibit．It crystallizes in monoclinic crystal system， 

space group ／n，0=16．0317(3)h，b=18．6175(2)h．c=18．5124(3)h， =90．00。， =l15 2447(9) 

y=90．O0。，V=4997 7(17)h ，Z=4， =1．462g。ca一3，／x：1．369mm一1，F(000)=2296 0， l=0．0359， 

wR2=O．0514．for 6940 observed reflections(，≥ 2o-(，))． 

Keywords： coordination polymer crystal structure cyanide helical chain 
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