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硫氰酸根 二乙烯三胺 多核配台物 晶体结构 

0614 06l2 

硫氰酸根的结构为 N；C．S一，其两端的N原子 

和s原子分别有一对和三对孤对电子，因此，硫氰酸 

根可采用多种不同的配位模式与金属离子发生配 

位。硫氰酸根可作为单齿配体与一个金属离子配 

位，形成 M．SCN或 M．NCS的单核配合物，也可以作 

为桥联配体同时与两个、三个甚至四个金属离子配 

位形成多核配合物I-． ；另一方面，硫氰酸根是一个 

具有一定共轭性的偶极子，可传递磁相作用。因此， 

选择硫氰酸根作为桥联配体，将多个顺磁金属离子 

桥联形成一维、二维或三维结构的多核金属配台物 

分子，并研究它们的磁性已成为分子磁学的一个研 

究领域 “l。本文仅报道标题配合物的台成与晶体 

结构。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

元素分析用Carlo．Erba 1160型元素分析仪：M、 

Mn原子的存在经由3IW．IIA型光栅摄谱仪定性证 

实；红外光谱用 N~colet 205型红外光谱仪 (KBr压 

片)：Siemens P4四圆衍射仪。所用试均为分析纯。 

1．2 台 成 

称取 0．37g(1mmo1)的 M(NO ) ·6H20，溶 于 

15mL水中．在此水溶液中滴加 0．10g(1mmo1)二乙 

烯三胺(dien)，得一蓝色溶液 A；称取 0．67g(1mmo1) 

啦稿 日期 ：2001．07．02。啦修改稿 日期：20OI一09-03 

国隶自热科学基金资助项目(一o．29973036) 

★通讯联 系^。E—mail：she~ehem@alan COn1 

★★现在地址：熊本大学大学院 自然科学研 究科 。 

第一作者：沈 良．男，37岁．副教授，博士：研究方向：配位化学 

的K4Mn(SCNj ·6H：O溶解在 l5mL水中；将此无 

色溶液滴加至上述蓝色A溶液中，5Ooc下搅拌反应 

半小时，渐有少量棕黄色沉淀生成，过滤，将滤液置 

于保温瓶中缓慢冷却，三天后长出外形规则的蓝色 

单晶体。元素分析c H N sOS MnNi ，实验值(％)：C 

27．91，H 5．89，N 26 34：理论值 (％)：C 27．76，H 

5．68，N 26．50。 

1 3 晶体结构测定 

将大小为0．62×0 56×0．30ram的深蓝色单晶 

粘接在玻璃毛细柱上。初步测定和数据的收集采用 

石墨单色化Mo Y射线 (A=0 71073~,) 晶胞参数 

和方位矩阵于 Siemens P4四圆衍射仪上 收集 25个 

衍射点测得。衍射数据果用 m．20扫描方式。在 

1．8O。<0<25 0。的范围内，共收集 8402个衍射 

点。其中独立衍射点为7527个，5463个可观测衍射 

点[Fo>4 or(凡)1经过经验吸收校正。晶体结构由 

直接法解出．对非氢原子坐标和各项异性温度因子 

进行全矩阵最小二乘法精修，在差值 FOURIER 

图上找到氢原子。最终偏差因子 R=0．0399，R = 

0．0958； =l／[ ( )+(0．0586P) 1，P=(n 

+2， )／3，S=0．978， =0．756e·A 3，△p = 

一 0．669e·A-3， =0．6800，Tm =0．4272。原子 

的散射因子均来源于“x．ray国际晶体学表” l，所有 

的计算采用 SHELXTL 5．0t 1程序包完成。 
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2 结果与讨论 

2．1 晶体结构描述 

配台物 [Ni(dien)z]：[Mn【NCS) ]-H 0的非氢 

原子坐标及主要键长和键角数据分别列于表 l和表 

2。离子对镍锰配台物的分子结构见图 1．品胞堆积 

同见图2。晶体结构分析结果表明，该配台物为离子 

型．其晶体结构中含阳离子 [Ni(dien1 ]“、阴离子 

Mn(SCN)64一和结晶水分子。 

在INi(dien) ] 离子中，中心原子 M(ⅡI由二个 

二乙烯三胺分子的 6个 N原子构成畸变的八面体 

配位构型．其中N(1)、N(4)和N(7)、K(10)分别位于 

Ki(1)和 Ni(2)八面伴的轴向位置上，其余 N原子则 

位于赤道平面． Ni—N距离 在 2 058～2 178直范周 

内。 

在 Mn(SCN)64离子中．中心原子 Din(1I)与来 自 

硫氰酸根的 6个 N原子配位，形成略有畸变的八面 

体构型。考察 Mn(1)八面体的键长、键角可以看出． 

C(19)．N(15)一Mn(1)键角为 177．8(4)。．明显大于 

c(1 8)一N(13)一Mn(1)键角(164．5。)，但 Mn(1)一N(15 J 

键 长 (2 22l̂ ) 反 而 略 大 于 Mn(1)一N(15)键 长 

(2 197X)．这似乎表明 Mn原子与 N原子问除了 Mn 

原 子 d轨道与 N愿 子 轨道重叠产生共价键以 

外，还存在部分电价键的性质。 

SCN 中 C—K平均键长为 1．138A，C—S平均距离 

为 1 622．~，S-C．N键角在 l75．7。～178 2。范围内．基 

本为一条直线。以上 SCN一的结构化学参数与通常 

文献报道的相一致．其电子结构应为s—C N i 

此外．晶胞中水分子与配体二乙烯三胺和硫氰 

酸根上的 N原子形成以下三种弱的氢键作用：N(6) 

一O(1w)【3 100X)、O(1w)一N(16)(3．21 8A)和 O(1w) 

一N(1 8)(3．3l9A)．这些氢键的存在增加了水分子的 

稳定性。 

2．2 红外光谱分析 

配合物红外图谱在 2060em 处有一强度较大 

的吸收峰，在 785em。。有一强度较弱的吸收峰．前者 

可指认为CN伸缩振动峰，后者可指认为CS伸缩振 

动峰。根据经验判断规则⋯，配合物中存在N。配位 

表 【 非氢原于坐标殛热参数 

Table 1 Atomic Coordinates(x 10‘)and Equivalent Isotropic Thermal Parameters(／~ x 10 1 

Nf1 7 4857(2) 1458(2j 4766(2) 75(1 J N(【8) 5151(3) 一j66(2) 3756(2 

c(Ij 5251l2) 1442(2) 998(21 55-1】 Cf2) 5362(2) 2233(3 J 1536(3l 66 

C【3) 4276(2) 193(2) 679 c21 57～1 j Cf4 J 351 9【3 J 一1 89(2) 931(3 J 65l 1) 

cf5) 2563(3) 3179【3) 798(3 J 93(2j cf6) 2663l3 J 2795(3) 44(2j 7011) 

c(7) 2685(4) 2780f4) 22l1(3) 94(2} cf8) 29【5f3) 2053【3) 2739l3) 7611) 

C(9) 2400 2 J 7293(3 3233(2) 58l1) Cl 10) 【691(2) 7145(3) 3640(2) 60(11 

C(11 J 2678(21 7644l3) 【885(2) 54(1) C(【2) 2202f2) 7872(3) 【088f2) 58(1l 

C(【3 J 359(2) 5348l2 J l100f2) 54【1) C(【4) 1088(2) 4942(2) 【621(3) 59(1) 

C(【5) 一555t2) 6664f21 【102【2) 52(I) C(16) 一635【2、 7458(2) 1606(2) 54(1) 

C(【7) 1018t2) 一85(2) 18I3(2) 5【(【) c(I8) 一【56f2) 一2023(2) 一545f2) 49(1) 

C(【9) 一1668(3) 一296(2) 829【2) 57l【J C(20) 2988l3) 一3【7t3) 477【l2】 57(1) 

C(21) 4997(2) 200 3 J 4350l21 57(1) c(22 J 5554 3) 一86l2) 3286(2 J 54(【) 

0【1W) 3372(2} 一427l2 J 2887(2 J 99l【J 

～弛 N 北卵 柏” 鹊秘 
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表2 部分原子问键长和键角 

Table 2 Selected Bond Distances(A．)and Angle(。) 

Ni(1 J． (̈  

N【(1)．Nl4) 

N·(2)-N( ) 

(2】．N(10] 

Mnl1j．Nl】3 

Mn(2)．NI16 

S(1)．Cl【7) 

S(4)·C(20) 

N(13)一C{17 

(16)一Cf20 

N(1)一M(t)．Nl2) 

N(1)一M(1】-Nl4) 

N(2)一Ni(1)一N(3) 

N(2)．Ni(1)一 6) 

(3}．N f1，．N(6 J 

N(5)．N；l1)-N(6) 

N(7)．Ni【2)．N(10) 

N(8)． l2】．Nf9) 

N(8j．Ni(2 J-N(】2 J 

N(9) Ni(2)一N(12) 

N(1】)一M(2)-N__2 J 

N(】3)一Mn(1)．N(15 J 

Nl14)．Mn(1)-N(14A) 

N(15】．Mn(1】．N(15A) 

Nll6】．Mn(2)_N(17B J 

(17)一bin(2)一N(【7B) 

N(18)一Mn(2)一N(18B) 

C(3)一N(1】．NI(1) 

C(6)一 (5)一Ni(1) 

c(9)． {7)一Mf2) 

C(12)一 (9卜Nif2) 

c(】5)一N(10)．Ni(2) 

c(1 8)．Nt】4)-Mn(【J 

C(2Ij．N(17卜Mn(2 J 

2 058(3】 

2 065(3) 

2 072I3) 

2 068【2) 

2 197(4】 

2 223I4) 

1 636(4】 

1 623l5) 

】】33【5) 

】 】32I5 J 

8l 90f【_ 

】79 2lI12 

163 0 11 

92 0l_】2 

93 24f】2 

t63 59l11 

l76 95(t】 

l63 】7I【_ 

95 15(【1 

91 12t11 

【6I 96门l 

89 76『_6 

l80 O(21 

】80 0l3) 

89 04(1 5 

1 80 0【21 

180 0(3】 

107 6(2 J 

l07 6t2) 

l07 7f2) 

】08 】I2) 

109 4f2) 

14【1(3) 

142+5【3 J 

NiI1)． I2I 

Nll11- 51 

NiI2I-N 8) 

Xi 2I N__1 J 

M n【1 I．_、1l4) 

MflI2I- {17) 

Sl2I-CI18】 

SI 5I-C【21I 

NI14 J．Gll 8 J 

【 )CI21 J 

N【_)一Nil1)一N(31 

Nl】I一 if1 I．N(51 

Nl2 J_NiIt】．N【4) 

Nl31_Ni 1 J，N【4) 

N{4 J．NJ(̈ ． {5j 

N(7I-Ni{2)一NI 8 J 

N(7 J．N—l2一一 1】) 

Nl8)．NIl2I N(10) 

N【91一 r 2卜N(10) 

N(10】-NIf2)一州 1】1 

N(13)-bln(1】．NI13) 

(【3)一M (】】．Nl L4A) 

N(14)一M 【̈ 一 【5) 

N【]61_Mn【2)一N(【6B】 

N1]61．MnI2)． (18) 

NI1 7)-M⋯21．N(】8) 

c(1 J-Nl_)Ni(1 J 

c(4)．NI 31．Ni 【】 

cl )一 I41_Ni【1) 

Cl_0】．Nl8)一Ni(2】 

C(13)-Nl10) NIl2) 

C(【6／一 l12 ．N；(2) 

c“9)一 (【5卜bln【]J 

c(22 N(i 一M“c2) 

I1)一N{3 J 

N；(】)．N(6】 

N I2、．Nt9】 

Nll2I—N_]2 J 

Mn【】j— I【5 

M xl(2)一N(18 

S(3)一C(】9I 

S【61一C(22】 

N1]5)．C(19) 

N【18卜C(22、 

99 23l】3 J NI1)．Nitl卜l4) 

98 06(11 J (【】．Nil_)一N(6 J 

97 42(12) N(2卜Nlf1)一 (51 

99 23(】3) (3)．N (1I- (5) 

8l 5l(】1) f4) NIIl】． f6) 

81 88(1_I l )一Nl(2卜Nlg) 

99 54(】11 Nl7)． ·(21-Nl】2 J 

95 3O(】【) N(8)一 r(2)-NIl】) 

10 J¨c̈ J N(9 J-～ c2，一 l1) 

8】63(】0j N(1O)一N1(2】-NI12I 

l80 0(2) (】3)-Ml】(【)- 【]4A J 

89 15(j3 J (】3卜Mn(1卜 (】5A) 

88 40|】3) N(14卜Mn(I卜N(15B】 

l80 0 NI【6卜M【1【2)一N1f J 

92 56']6 J N(16)一M【Il2卜 【8B J 

87 801I3) cj7)一MnI2)一 (18B) 

l08 3(2) cl2)一 (2)-NI(【) 

【08 8f2) c(5)一 (4)一N 【J 

l0s．9(2) C(8】-N(6)· i L【J 

108 8(2】 c c】】)一 (71一N；(2I 

】08 2(2) c【】4)． (1I)- 【2) 

】O8 3l2) cI1 7)-N【】3】rMn(j) 

17 8(4) cf20卜Nl16】-Mn(2 J 

f48 6(4) {】3)-cff 7卜s“I 

2 】55I3、 

： 1l9l3) 

： 162(31 

2 I62I3I 

2 22【r41 

2．226(4) 

l 636 5 J 

l 6I 2(4I 

】 】33{5} 

1 】45f5} 

l79 21l1 2 

98 22ll 2 

88 25lI】 

9】20『j2 

82 】9f】2 

81 78【_l 

98 l5I1I 

90 83llI 

87 93̈ J 

8O 88(10 

90 85(】3 

9O 24f】6 

9I．6Of】3 

90 96『_5 

87 44l【6 

92 20【I3 

107 8l21 

【09 4I2I 

【08 0l21 

107 6(31 

】0 3l2) 

】64 5(4、 

【62 (4) 

l 77 jf4) 

图l 配台物【N (dien)：]z【M Tl( cs) ]一H：0的分子结构 

F B I MoIecuIar s【几】c【ure of【Nil d Len J 】2【M rL(NCs)。]。H=0 

图2 配台物【 (dien】 】 【Mn(Ncs) ]一H：0的晶胞堆积 

F曙 2 PackI g。f【 (d )2] 【Mn(Ncs)̂l_}12O n'【ceu 

3  3  3  3  3  4  4  5  5  5  m 

； ： i 【 l  I 1  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


·

3l2· 无 机 化 学 学 报 第 18卷 

的SCN一，这与前面讨论的晶体结构结果相一致。 

配合物红外图谱中3310cm 处的吸收峰可指 

认为NH的伸缩振动峰，与自由配体二乙烯三胺分 

子NH伸缩振动峰3350cm 相比，该吸收峰向低波 

数位移了 40cm 1，这种变化可认为是 dien分子的 N 

原子与 M (Ⅱ)配位引起 的。 
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Synthesis and Crystal Structure of【Ni(dien)2】2[Mn(NCS)6】_H2O 

SHEN Limlg ’。 XU Xun XU Duan—Jun2 XU Yuan—Zhi 

【 Department ofChemistry,Hangzho~Teachers College，Hangzhou 310012) 

( Department ofChemisto．．ghefiang University,Hangzho~310027) 

Research Section， Science Colleg‘ 伽 c0 Ualeersity, 606—8502， Ⅱn) 

The crystal of[Ni(dien)2]2[Mn(NCS)6]。H2O W~tS synthes zed and the structure of its single crystal was 

determined by X·ray diffraction．The crystal is monoclinic system，space group P21／C with。=16 544(3)，b= 

15．137(2)，c=17 334(3)A，卢=99 90(1)。，V=4276．3(12)A ，Z=4，D =1．479g·c：m一 ，肛=951 55， 

F(000)=1998， =1 489mm～，R=0．0399，R =0，0958 IR was also determined． 

Ke
．

vwords： thiocyanate diethylenetriamine polynuclear com plex crystal structure 
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