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摘　要　以 1S, 2S -环己二胺和乙酰丙酮进行缩合得到 N , N′-双(乙酰丙酮) -1S, 2S-环己二胺的 Schiff

碱配体 L, 再将配体 L与 MnCl2·4H2O 进行配位反应, 得到了配合物[ MnL2Cl2·L] n( 1) , 并用元素分析和

X 射线单晶衍射进行了表征。结果表明, 配合物 1 属于正交晶系, 空间群是 P212121, 晶体参数:

a= 1. 56630( 15) nm, b= 1. 59373( 16) nm, c= 2. 1963( 2) nm , V = 5. 4827( 9) nm3, Z= 4, Dc= 1. 164g·cm - 3,

R1= 0. 0548, wR2= 0. 1368。在配合物 1 中,每个 Mn(Ⅱ)的配位环境都是三角双锥。配合物中双齿配体通

过其两臂乙酰丙酮亚胺单元的端基氧原子同 2个金属离子配位桥联形成一维螺旋链结构。
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1　引言
超分子金属配位聚合物不仅具有多样化的结构,而且在光、电、磁、非线性光学、吸附、分子识别

以及催化等多方面有特殊的性能 [ 1—4]。乙酰丙酮与胺缩合得到席夫碱化合物中亚胺氮原子和烯醇

化的氧原子具有较强的亲核能力,易与过渡金属离子配位形成单中心或多中心的配合物[ 5, 6]。由手

性环己二胺与�-二酮缩合得到二元 Schiff 碱配体因手性环己二胺的刚性结构使得其两臂上乙酰丙

酮亚胺单元的氧供体原子在与过渡金属离子配位时具有不同的螺旋式取向[ 7] ,在不同金属离子的

模板作用下,易形成具有螺旋链的空间拓扑结构,这些结构在新型建筑模块构建、材料化学等研究

与应用方面具有重要的价值。朱必学
[ 8]
等采用 1R, 2R-环己二胺和 1S, 2S-环己二胺分别和乙酰丙

酮反应得到席夫碱配体L
1和 L

2 ,然后和 ZnCl2·4H2O进行配位得到了 5个Zn(Ⅱ)的配合物,其中

用 L
1和 L

2同时和 Zn(Ⅱ)离子配位得到了 78元的大环结构。本文以乙酰丙酮和 1S, 2S-环己二胺

进行缩合得到手性 Schif f碱配体 L,再将其与 MnCl2·4H2O 进行配位反应, 得到了 Mn(Ⅱ)配合

物。

2　实验部分

2. 1　试剂

乙酰丙酮( 99%,美国 Sigma-Aldrich公司) , 1S, 2S-环己二胺( 99%, 美国 Sigma-Aldrich 公司) ;

其他所用试剂均为分析纯。

2. 2　测试仪器

Vario ELⅢ 型元素分析仪(德国 Elementar 公司) ; Bruker Smart Apex 衍射仪(德国 Bruker 公



司)。

2. 3　配合物合成

2. 3. 1　配体 L的合成

配体L按文献[ 9]类似的方法制备。向( 1S, 2S) -环己二胺( 0. 228g, 2. 00mmol)的无水乙醇溶液

( 30mL)中缓慢滴加( 0. 5g , 5. 00mmol) 乙酰丙酮的乙醇溶液( 10mL) ,搅拌, 加热回流 8h, 冷却, 旋

蒸除去溶剂, 用无水乙醇重结晶, 得黄色固体L,真空干燥, 得产物0. 36g ,产率 65%。C16H 26O2N 2元

素分析( %)理论值: C, 69. 03; H , 9. 41; N, 10. 06, 实际值: C, 69. 08; H , 9. 45; N, 10. 02。

2. 3. 2　配合物[ M nL2Cl2·L] n( 1)合成

在 50mL 的圆底烧瓶中, 向含配体 L( 83. 4mg , 0. 3mmol)的乙醇 ( 20mL)溶液中慢慢滴加

MnCl2·4H2O( 20. 0mg, 0. 1mmol)的乙醇( 20mL)溶液,搅拌 4h, 滤液室温静置 5天后得 1的无色

晶体。过滤, 真空干燥,得产物50mg, 产率: 50%。C48H78Cl2MnN 6O6元素分析( % )理论值: C, 59. 99;

H, 8. 18; N, 8. 74,实际值: C, 59. 95; H, 8. 15; N, 8. 78。

合成路线:

2. 4　晶体结构测定

选取大小合适的配合物晶体,用 Bruker Smart Apex 衍射仪收集数据。采用经石墨单色器单色

化的Mo K �射线( �= 0. 071073nm) , 以 �-�扫描方式在一定 �范围内,收集配合物衍射数据。强度

进行了经验吸收校正、LP 校正。晶体结构由直接法解得。对全部非氢原子坐标及其各项异性热参数

进行了全矩阵最小二乘法修正。所有计算用 SHELX-97程序完成[ 10] (有关晶体学数据详见表 1)。
表 1　配合物 1的晶体学及结构修正数据

配合物 1

分子式 C48H78Cl2MnN 6O 6

分子量 961. 00
测试温度( K) 293( 2)
晶系 正交
空间群 P212121
a( nm ) 1. 56630( 15)
b( nm) 1. 59373( 16)
c( nm) 2. 1963( 2)
晶胞体积( nm 3) 5. 4827( 9)
晶胞分子数 4
密度( g·cm - 3) 1. 164
角度范围(°) 0. 99°≤�≤26. 00°
线性吸收系数( mm - 1) 0. 386
单胞中电子的数目 F( 000) 2060
晶体尺寸( mm ) 0. 23×0. 21×0. 18
总衍射点数 54439
独立衍射点数 10710
强度大于 2�的衍射数 7287
精修方法 全矩阵最小二乘法
参数数目 568
对于可观测衍射点的 S 1. 049
最后R [ I > 2�( I ) ] R1= 0. 0548, w R2= 0. 1368
R值(所有数据) R1= 0. 0897, w R2= 0. 1522
最终重量因子比

�= 1/ [ �2( F2
0) + ( 0. 0762P ) 2+ 0. 6857P] , P= ( F

2
0+ 2F

2
C ) /

3最大峰值( e·nm- 3) 225
最小峰值( e·nm- 3) - 173
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图 1　配位聚合物 1的不对称单元椭球图

(椭球几率为 10% )

3　结果与讨论
配合物 1的不对称重复单元结构如图 1,包含一个

双齿配体,一个单齿配体,一个自由配体, 两个氯原子和

一个金属Mn(Ⅱ)离子。主要键长和键角列在表 2中。配

合物 1的中心 Mn(Ⅱ)离子分别与两个氯配体,来自于

相邻的三个 L配体的乙酰丙酮亚胺单元的端基氧供体

进行配位, 五配位的 Mn (Ⅱ)离子具有三角双锥构型,

Mn1—O1、Mn1—O2、Mn1—O3 的 键 长 分 别 为

0. 2150( 2)、0. 2149( 2) nm和 0. 2144 ( 2) nm, Mn1—Cl1

和 Mn1—Cl2 键 长 分 别 为 0. 24013 ( 13 ) nm 和

0. 24160( 12) nm , O2—Mn1—O1的键角为172. 70( 11)°。

在乙酰丙酮亚胺单元内氢原子从具有烯醇式结构的氧

原子上向亚胺氮原子上转移,氧原子一端带上一单位负电荷,亚胺氮原子则带上一单位正电荷, 形

成分子内N
+—H…O

-离子型氢键[ 9] (参数见表3)。在配合物 1中, 每个双齿配体通过其两臂乙酰丙

酮亚胺单元的端基氧原子同两个金属离子配位桥联形成一维螺旋链状结构(如图 2) , 一维链中相

邻两个 Mn(Ⅱ)离子之间的距离为 0. 9551nm, 一维螺旋链状结构沿( 100)晶面形成一维管状结构,

只有一个氧原子参与配位的单齿配体分别位于两臂(如图 3) ; 一维螺旋链之间的弱相互作用向空

间扩展成三维结构。

图 2　配合物 1一维螺旋链的部分结构(虚线代表 N + —H…O- 氢键)

图 3　配合物形成一维管状结构

a——沿链顶端; b——沿( 100)晶面

张奇龙等 [ 9]采用 1R, 2R-环己二胺和乙酰丙酮反应得到席夫碱配体,然后与MnCl2·4H2O进行

配位反应,得到了配合物[ MnLCl2 ( C2H5OH)·H2O] n ,配合物中 Mn(Ⅱ)离子分别与两个氯配体,

一个乙醇羟基氧原子,来自于相邻的两个 L配体的乙酰丙酮亚胺单元的端基氧供体进行配位, 得

到一维螺旋链状聚合物。本文用 1S, 2S-环己二胺和乙酰丙酮反应得到席夫碱配体 L,然后与MnCl2

·4H2O 进行配位反应,得到了配合物[ M nL2Cl2·L] n, 其配合物中 Mn(Ⅱ)离子分别与两个氯配

体,来自于相邻的 3个 L配体的乙酰丙酮亚胺单元的端基氧供体进行配位, 得到一维螺旋链状聚
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合物,所不同的是本文合成的配合物中 Mn(Ⅱ)离子同时和 3个配体配位, 还有一个自由配体没有

参与配位, 更有趣的是有个配体只用一个端基氧供体进行配位, 表现为单齿配体, 单齿配体中不参

与配位的氧原子的 C= O键的键长为 0. 1225( 7) nm ;参与配位的氧原子的 C= O 键的键长分别为

0. 1272( 5)、0. 1273( 5)、0. 1274( 5) nm ,从键长可知, 未参与配位的氧原子似乎更趋于酮式结构。
表 2　配合物 1 的部分键长和键角

化学键 键长( nm) 化学键 键长( nm)

Mn1—O3 0. 2144( 2) M n1—Cl2 0. 24160( 12)
Mn1—O2 0. 2149( 2) M n1—Cl1 0. 24013( 13)
Mn1—O1 0. 2150( 2)
键角 序数(°) 键角 序数(°)

O3—M n1—O2 85. 49( 12) O3—Mn1—O1 87. 21( 11)
O2—M n1—O1 172. 70( 11) O3—Mn1—Cl1 14. 51( 9)
O2—Mn1—Cl1 87. 45( 8) O1—Mn1—Cl1 95. 39( 9)
O3—Mn1—Cl2 121. 79( 8) O2—Mn1—Cl2 96. 23( 9)
O1—Mn1—Cl2 87. 81( 8) Cl1—Mn1—Cl2 123. 70( 5)

表 3　配合物 1的氢键参数

配合物 氢键 D—H…A
键长 d( D—H)

( nm)

键长 d (H…A)

( nm )

键长 d( D…A)

( nm)

键角(∠DHA)

(°)

N1—H1…O1 0. 08600 0. 20047 0. 2675( 4) 134. 06

N2—H2…O2i 0. 08601 0. 19671 0. 2650( 4) 135. 44

1 N3—H3…O4 0. 08597 0. 20247 0. 2688( 8) 133. 32

N4—H4…O3 0. 08602 0. 19703 0. 2653( 4) 135. 44

N5—H5…O6 0. 08599 0. 20526 0. 2712( 4) 132. 91

N6—H6…O5 0. 08599 0. 20591 0. 2707( 6) 131. 55

　　对称码: ( i) x- 1/ 2, - y+ 1/ 2, - z。

4　结论

本文以乙酰丙酮和 1S, 2S-环己二胺进行缩合得到手性 Schif f 碱配体 L, 再将其与

MnCl2·4H2O的进行配位反应,得到了 Mn(Ⅱ)配合物, 配合物形成一维左手螺旋链状结构。
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Synthesis and Structural Characterization of Schiff Base

Mn(Ⅱ) Complexes with One-Dimensional Chain Structure

YANG Xian-Jiong　ZHANG Qi-Long
( Dep artment of Chemist ry, Guiyang Med ical Coll ege, Guiyang 550004, P. R. China)

Abstract　The Schif f base ligand L [ N , N′-bis( acetylacetone) -1S, 2S-diaminocyclohexane] w as

synthesized f rom condensat ion react ion of 1S, 2S-diam inocychohexane w ith acety lacetone.

MnCl2·4H2O reacted w ith L to give the complexes [ MnL2Cl2·L ] n ( 1) , w hich characterized by

elemental analysis and X-ray single crystal diff raction. T he results of st ructural analysis indicated that

the complexes crystallized in the orthorhombic, space group P212121, w ith the crystal cell parameters:

a= 1. 56630( 15) nm , b = 1. 59373( 16) nm , c = 2. 1963( 2) nm, V = 5. 4827( 9) nm
3
, Z = 4,

Dc= 1. 164g·cm
- 3
, R1= 0. 0548, wR2= 0. 1368. T he coordination environment of Mn (Ⅱ) w as a

trigonal bipyram id. In the complexes, each bidentate ligand linked two metal ions using tw o terminal

oxygen atom from acetylacetone-im ine units belong ing to tw o L lig ands to generate a helical one-

dimensional( 1D) chain st ructure.

Key words　Acetylacetone; 1S, 2S-Diaminocyclohexane; Complex; Crystal St ructure
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