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摘　要　以 2, 2′-联咪唑为原料制得离子液体1, 3, 1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐,将此离子液体

与醋酸铜配位得到了1, 3, 1′-三丁基- 2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐配位的双核铜配合物。采用元素分析 , IR ,

UV, ESI 对其结构进行了表征。并用X-ray单晶衍射仪确定了其单晶结构,化合物属三斜晶系, 空间群P - 1

晶胞参数 a= 0. 84507(11) nm , b= 1. 11663(15)nm , c= 1. 6262(2)nm, A= 96. 640(2)°, B= 11. 860 (3)°, C=

98. 091(3)°;V= 1. 4760(3)nm3,Dc= 1. 418g/ cm3, Z= 1, F ( 000) = 654, L= 0. 865mm- 1。
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1　前言
离子液体在各个领域的应用及研究日益引起国内外学者的广泛兴趣[ 1, 2]。离子液体应用于有机

合成领域时可作为反应的溶剂、催化剂, 还可以用于固定反应中所用的催化剂,使其重复利用
[ 3— 5]
。

用于固定反应中所用的催化剂时, 常规离子液体显得有些能力不足[ 6—9] , 催化剂的流失不可避免。

但是联咪唑类离子液体在此方面显现出很强的优势,它可与金属催化剂进行配位,不但达到了固定

金属催化剂的作用,而且可以达到很好的催化效果
[ 10]
。咪唑类离子液体是目前人们研究的热点,但

是关于联咪唑类离子液体及其金属配合物的合成与结构的报道还并不多见[ 10, 11]。

本文对2, 2′-联咪唑类离子液体的原合成方法[ 10]进行了优化,使反应产物单一,后处理操作简

便。将得到的1, 3, 1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐与醋酸铜进行配位,得到了结构新颖的2, 2′-联

咪唑类离子液体配位的双核铜配合物单晶。通过多种光谱方法对其进行了结构表征和研究,其结果

将对此类配合物在金属铜催化的有机反应中的潜在应用具有积极意义。

2　实验部分

2. 1　主要仪器与试剂

Bruker AM-300 ( 300MHz)核磁共振仪( TMS 为内标) (德国Bruker 公司) ; FT -185型傅里叶

变换红外光谱仪( KBr 压片) (美国尼高力公司) ; CARY100型紫外分光光度计(美国Varian 公司) ;

VARIO EL III 型全自动元素分析仪(德国Elementar 公司) ; Hewlet t -Packard HP-5989型质谱分

析仪(美国惠普公司) ; SMART APEX型X-ray单晶衍射仪(德国Brucker 公司)。所用溶剂和试剂

除特殊说明外,均为直接购得未进行进一步纯化,实验用水为去离子水。



2. 2　合成路线

合成路线如图1:

图 1　标题化合物( 4)的合成路线

2. 3　配体1, 3, 1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐(3)的合成

1, 1′-二丁基-2, 2′-联咪唑( 1) : 35%的氢氧化钠水溶液( 5mL )加入到 2, 2′-联咪唑( 1. 341g,

10mmol)的DMF(20mL)溶液中,室温搅拌1h。缓慢加入碘代正丁烷( 5. 521g, 30mmol) ,室温搅拌过

夜。将反应液倒入50mL水中, 用氯仿萃取( 3×30mL) ,合并有机相并水洗( 3×30mL) ,无水硫酸钠

干燥。柱层析, 洗脱剂为CHCl3∶CH3OH= 10∶1,得无色油状液体( 2. 21g,收率89%)。1
H NMR

(CDCl3) : 7. 04( s, 2H) , 6. 93( s, 2H) , 4. 38( t , J = 7. 2Hz, 4H) , 1. 60—1. 69(m, 4H) , 1. 20—1. 27(m,

4H) , 0. 81( t , J = 7. 3Hz, 6H)。

1, 3, 1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐( 3) : 1, 1′-二丁基-2, 2′-联咪唑( 1) ( 1. 232g, 5mmol)和

碘代正丁烷( 0. 920g, 5mmol)置于 10mL 封管中, 氮气保护下,于外温90℃反应12h,得红色粘稠液

体( 2)。将此液体溶于丙酮和水的混合溶液( 30mL, V丙酮∶V水= 1∶1) , 加入六氟磷酸钾( 1. 105g) ,

室温搅拌过夜。减压除去丙酮, 用二氯甲烷萃取( 3×20mL) ,合并有机相并水洗( 3×20mL) ,无水硫

酸钠干燥。减压除去溶剂, 得无色粘稠液体( 3) ( 2. 062g,收率92% )。
1
H NMR(CD3COCD3) : 8. 03

( s, 2H ) , 7. 69( d, J = 1. 1Hz, 1H) , 7. 37( d, J = 1. 1Hz, 1H) , 4. 26—4. 35(m, 2H) , 3. 99—4. 10(m,

4H) , 1. 74—1. 84( m, 6H) , 1. 19—1. 27( m, 6H) , 0. 77—0. 87( m, 9H) . 19
F NMR (CD3COCD3) :

- 72. 51( d, J = 707Hz, 6F)。

2. 4　标题化合物(4)的合成

醋酸铜( 0. 091g, 0. 5mmol)的甲醇( 5mL)溶液,加入到1, 3, 1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐

( 3) ( 0. 261g, 0. 6mmol)的甲醇( 5mL)溶液中,室温搅拌过夜。加入乙醚( 20mL) ,静置于冰箱冷冻过

夜。过滤,滤渣用乙醚洗涤,真空干燥,得绿色晶体( 4) ( 0. 585g,收率95%)。元素分析(% ) , C44H74

Cu2F12N8O8P2 , 实测值(计算值) : C, 42. 00( 41. 94) ; H, 6. 05( 5. 92) ; N, 8. 94( 8. 89)。IR (KBr,

cm
- 1
) : 3166, 2968, 2941, 2880, 1623, 1518, 1439, 1387, 1350, 1267, 1248, 1160, 941, 842, 790, 744,

682, 626, 558。

2. 5　单晶培养及结构测定

将标题化合物( 4)溶于适量丙酮,采用缓慢挥发法培养单晶,得到绿色块状结晶。

将大小为0. 403×0. 256×0. 137mm 的标题化合物( 4)单晶放置在Smart Apex IICCD 衍射仪
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上, 用单色化的石墨Mo2KA(K= 0. 071073nm)在2. 10°< H< 26. 00°范围内,以X 扫描方式, 共收集

8189个衍射点,独立衍射点5701个[R( int ) = 0. 0845] , 收集衍射数据并用SADABS 程序进行经验

吸收校正。晶体结构用SHELXTL程序直接法解出。所有的非氢原子都进行了各向异性修正, 配合

物中氢原子的位置通过计算确定。由最小二乘法修正的最后一轮数据分别为R= 0. 0782, Wr= 0.

1979, GOF= 0. 923,最终差值残余电子密度的最高峰为592e/ nm
3 ,最低峰- 415e/ nm

3。晶体属三斜

晶系, 空间群P - 1, 晶胞参数 a= 0. 84507( 11) nm, b= 1. 11663( 15) nm, c= 1. 6262( 2) nm, A= 96.

640( 2)°, B= 11. 860 ( 3)°, C= 98. 091( 3)°; V= 1. 4760( 3) nm
3
, Dc= 1. 418g/ cm

3
, Z= 1, F ( 000) =

654, L= 0. 865mm
- 1。

3　结果与讨论

图 2　铜配合物( 4)的红外谱图

3. 1　标题化合物( 4)的谱学特征

标题化合物( 4)为离子液体与金属的

配合物, 做其质谱分析ESI 时, 此化合物

发生电离, 只能够得到离子液体阳离子部

分的质谱信号, 为 303. 1( M+ = C19H35

N+
4 )。

标题化合物( 4)的红外谱图如图 2所

示, 3166cm
- 1
为咪唑环上C—H 的伸缩振

动特征吸收峰; 2968, 2941, 2880cm
- 1为丁

基链上 C—H 的伸缩振动特征吸收峰;

1623cm
- 1和 1439cm

- 1为羧基的特征吸收

峰; 842cm
- 1
为六氟磷酸根的吸收峰。

将标题化合物( 4)溶于无水甲醇,配制成浓度为1×10
- 4
mol/ L 的溶液,测得其UV-Vis 吸收光

谱如图3所示,其在223nmh 和252nm处有两个强的吸收峰。

图 3　配合物( 4)的紫外-可见吸收光谱

标题化合物( 4)为顺磁化合物, 故其核磁谱不能用

一般方法得到。

3. 2　标题化合物( 4)的单晶结构描述

标题化合物( 4)的分子结构如图4,其晶胞堆积图见

图5。部分键长列于表1,部分键角列于表2。

由分子结构图(图4)可以看出, 该配位化合物中有

两个金属中心,为双核结构。两分子含有N 给体的1, 3,

1′-三丁基-2, 2′-联咪唑六氟磷酸盐与两分子含有O 给体

的醋酸铜分子共同构筑了这样一个结构新颖的离子液

体与金属配位的双核铜配合物, 六氟磷酸根作为平衡价态的阴离子而存在。由表1可知,配位结构

单元中两个金属中心Cu( 1)和Cu( 1)A 之间的距离为0. 26177nm, 这与文献报道值基本相符[ 12]。8

个参与配位的氧原子均来自两分子醋酸铜中的醋酸根离子,它们在此不仅作为配位原子,而且还起

到了桥连的作用。一个醋酸根离子中的两个氧原子分别与两个金属中心配位,使此双核配体得以形

成。联咪唑中两个咪唑环的环平面,空间位置基本处于垂直状态,所有的丁基链均指向分子外围,两
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个六氟磷酸根阴离子分别处于两个阳离子中心的周围,这样的空间结构有利于分子结构的稳定。

图 4　配合物( 4)的分子结构图 图 5　配合物( 4)的晶胞堆积图

表 1　配合物( 4)的主要键长

化学键 键长( 10- 1nm) 化学键 键长( 10- 1nm)

Cu( 1) - O( 1) 1. 959( 4) Cu( 1) - O( 2) A 1. 965( 4)

Cu( 1) - O( 4) A 1. 959( 4) Cu( 1) - N( 1) 2. 194( 4)

Cu( 1) - O( 3) 1. 963( 4) Cu( 1) - Cu( 1) A 2. 6177( 12)

O( 3)- C( 21) 1. 277( 7) O( 4) - C( 21) 1. 241( 7)

表 2　配合物( 4)的主要键角

化学键 键角(°) 化学键 键角(°)

O( 1)-Cu( 1) -O( 4)A 89. 66( 18) O( 1) -Cu( 1) -O( 3) 89. 78( 18)

O( 4)A -Cu( 1) -O( 3) 168. 70( 16) O( 1) -Cu( 1) -O( 2) A 168. 18( 15)

O( 4)A -Cu( 1) -O( 2)A 89. 03( 18) O( 3) -Cu( 1) -O( 2) A 89. 21( 18)

O( 1)-Cu( 1) -N( 1) 97. 54( 16) O( 4) A-Cu( 1) -N( 1) 95. 54( 17)

O( 3)-Cu( 1) -N( 1) 95. 72( 17) O( 2) A-Cu( 1) -N( 1) 94. 28( 16)

O( 1)-Cu( 1) -Cu( 1) A 84. 19( 11) O( 4) A-Cu( 1) -Cu( 1) A 84. 83( 12)

O( 3)-Cu( 1) -Cu( 1) A 83. 89( 12) O( 2) A-Cu( 1) -Cu( 1) A 83. 99( 11)

N( 1) -Cu( 1) -Cu( 1) A 178. 23( 13)

　　综上所述,合成了一种联咪唑类离子液体配位的双核铜配合物,采用元素分析, IR, UV, ESI 对

其结构进行了表征,并用X-ray单晶衍射仪确定了其单晶结构。
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Synthesis and Crystal Structure of an Ionic Liquid-

Coordinated Copper Complex

JIANG Ming-Yue　YANG Mao-Zhi　LIU Yan-Fu　ZHENG Chang-Ge
( School of Chemical and Material E ngineering of J iangnan University ,Wux i, J iang su 214122, P .R . China)

Abstr act　 The t itle complex, 1, 3, 1′-tr ibutyl-2, 2′-biimidazolium hexafluoro-phosphate

coordinated with copper , was synthesized. The chemical st ructure was determined by elemental

analysis, IR spectr um, UV-Vis spect rum, ESI, and X-ray diffraction analysis. The cr ystal

st ructure belongs to t riclinic system, space group P -1 with a= 0. 84507( 11) nm, b= 1. 11663( 15)

nm, c= 1. 6262( 2) nm, A= 96. 640( 2)°, B= 11. 860( 3)°, C= 98. 091( 3)°;V= 1. 4760( 3) nm3, Dc= 1.

418g/ cm
3 , Z= 1, F ( 000)= 654, L= 0. 865mm

- 1.

Key wor ds　Ionic Liquid, Coor dinated Copper Complex, Spect ra, Crystal St ructur e.
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