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摘　要　合成了含 4 个氮的大环配体的镍配合物 NiL ( ClO 4) 2, X-射线单晶衍射测定了单晶的晶体结

构。该晶体属单斜晶系, 空间群为 P 2 ( 1) / c。晶胞参数 a = 1. 0268 ( 2 ) nm , b = 1. 0756 ( 1 ) nm,

c= 1. 0893( 2) nm, � = 90. 00°, � = 111. 40 ( 1 )°, � = 90. 00°, V = 1. 1201 ( 3 ) nm3, M = 538. 07,

Dx= 1. 595mg / m3, �= 1. 155mm- 1 , Z= 2, F( 000) = 564, R= 0. 0422, Rw = 0. 0847。
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1　引言
大环配体及其配合物与人体内的某些重要生物酶的结构相似,在仿生化学和生物医药,金属酶

的模拟,细胞膜的传输和超分子的组装等方面有其重要意义。四氮杂十四元大环冠醚是一类受到广

泛注意的 Curtis大环,可以与大部分金属离子形成配合物,该类化合物具有超分子识别功能、荧光

及发光性能, 在化学及生物医学等领域有广泛的应用潜力 [ 1—3]。

高氯酸-( 5, 7, 7, 12, 14, 14-六甲基-1, 4, 8, 11-四氮杂环十四-4, 11-二烯) 合镍 (Ⅱ ) [以

NiL( ClO4 ) 2表示, L——5, 7, 7, 12, 14, 14-六甲基-1, 4, 8, 11-四氮杂环十四-4, 11-二烯]在催化化学

振荡反应方面有潜在的应用前景。目前已报导镍(Ⅱ)的配合物可以催化没食子酸和焦性没食子酸、

丙酮酸等作有机底物的B-Z 反应
[ 4—6] ,然而它的合成与表征尚未有报导。因不对称官能团的受限制

转化, NiL ( ClO4 ) 2的镍(Ⅱ)络合物以内消旋和外消旋两种形式存在
[ 7]

,它们在水溶液中能互相转

化。NiL( ClO4 ) 2的内消旋配位体是一种黄色晶体, 在中性的水、丙酮或甲醇中,纯的内消旋和外消

旋异构体会转化成平衡混合物, 通过旋光和核磁共振研究可对它的非对应异构体加以区分。本文合

成了 NiL( ClO4 ) 2, 对它的内消旋配合物进行了表征,测定了内消旋配合物单晶的晶体结构,英国剑

桥晶体结构数据库号 CCDC 787355。

2　实验部分

2. 1　试剂

高氯酸( 60%) ; 无水丙酮( AR) ;乙二胺( AR) ;二乙酸镍四水合物( AR) ;甲醇( AR) ; 其余试剂

均为分析纯。实验用水为二次蒸馏水。



2. 2　仪器

Vario EL Ⅲ型元素分析仪(德国 Elem entar 公司) ; Enraf-Nonius CAD4SDP44型四圆衍射仪

(荷兰 Enraf-Nonius公司) ; M L2902型磁力搅拌器(上海浦江仪器厂)。

2. 3　合成路线

� 2H2NCH2CH2NH2·HClO4 + 4CH3COCH3 5, 7, 7, 12, 14, 14-六甲基 [ 14] -4, 11-二

烯-1, 4, 8, 11-N 4·2HClO4+ 4H2O

� Ni( CH3COO) 2·4H2O+ 5, 7, 7, 12, 14, 14-六甲基[ 14] -4, 11-二烯-1, 4, 8, 11-N 4·2HClO 4

　60℃　

CH3OH
[ Ni(外消旋) -甲基6 [ 14] -4, 11-二烯-N 4 ] ( ClO 4) 2+ 2CH3COOH+ 4H2O

� [ Ni(外消旋) -甲基6 [ 14] -4, 11-二烯-N 4] ( ClO4 ) 2

　25℃　

H2O
[ Ni(内消旋) -甲基6 [ 14] -4, 11-二

烯-N 4 ] ( ClO4) 2

2. 4　合成步骤

2. 4. 1　L·2HClO 4的合成

在 100mL 无水丙酮中加入 4. 0g 乙二胺, 在缓慢搅拌下通过滴液漏斗加入 11. 2g 60%高氯酸,

溶液变热并呈橙红色。快速搅拌,冷却到室温。将微细的白色晶体过滤,用丙酮充分洗涤, P4O 10真空

干燥。得到 12g 产品, 收率为 73%。元素分析 C16H32N 4·2HClO4 计算值( % ) : C 39. 92; H 7. 07;

N 11. 64。分析结果( % ) : C 40. 06; H 7. 10; N 11. 63。

2. 4. 2　外消旋[ NiL ( ClO4 ) 2 ]的合成

将二乙酸镍四水合物 7. 0g 溶解在 100mL 甲醇中, 然后加入 12. 0g 的配体 L·2HClO4, 使用略

过量的二乙酸镍四水合物以防止产物中含有少量未反应完全的配位体盐杂质。60℃将溶液搅拌

1h,然后放入冰箱中进行快速冷冻,取出过滤, 将黄色的外消旋异构物的晶体分离出来。用甲醇和

乙醚洗涤晶体并真空干燥。得到 11. 33g 产品, 收率为 84%。元素分析: C16H 32N 4Cl2O8Ni 计算

值( %) : C 35. 71; H 5. 95; N 10. 41。分析结果( % ) : C 35. 80; H 6. 01; N 10. 51。

2. 4. 3　内消旋[ NiL ( ClO4 ) 2 ]的合成

将微细粉末状的外消旋异构体在 25℃保存悬浮在饱和水溶液中两个星期并不时的加以搅拌,

外消旋异构体缓慢的溶解, 而内消旋异构体结晶析出。

3　结果与讨论

3. 1　晶体学数据

分 子式为 C16 H32 N 4Cl2O 8Ni, M = 538. 07, 单斜晶系, 空间群为 P 2 ( 1) / c。晶胞大小

0. 48mm×0. 38mm×0. 24mm。晶胞参数 a= 1. 0268( 2) nm , b= 1. 0756( 1) nm , c= 1. 0893( 2) nm,

�= 90. 00°, �= 111. 40( 1)°, �= 90. 00°, V = 1. 1201( 3) nm
3, Dx = 1. 595mg / m

3 , �= 1. 155mm
- 1,

Z= 2, F( 000) = 564, R= 0. 0422, Rw= 0. 0847。

3. 2　结构描述

图 1是该晶体的结构单元图, N 2—H2N…O1间存在分子间氢键,数据见表1。键长和键角分别

列于表 2和表 3。
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图 1　配合物 NiL ( ClO 4) 2 的结构单元图

表 1　配合物 NiL( ClO4) 2中的氢键数据 (×10- 1nm )

D—H…A D—H H…A D…A D—H…A

N2—H2N…O1 0. 87( 2) 2. 30( 3) 3. 132( 3) 160( 2)

表 2　配合物 NiL(ClO4) 2 的键长 (×10- 1nm )

键名 键长 键名 键长 键名 键长

Ni—N( 1) 1. 9134( 16) N( 1)—C( 2) 1. 474( 3) C ( 1)—C (6) 1. 494( 3)

Ni—N( 1)’ 1. 9134( 16) N( 2)—C( 3) 1. 482( 3) C ( 2)—C (3) 1. 493( 3)

Ni—N( 2)’ 1. 9390( 16) N( 2)—C( 4) 1. 501( 2) C ( 4)—C (5) 1. 517( 3)

Ni—N( 2) 1. 9390( 16) N( 1)—C( 1) 1. 284( 3) C ( 4)—C (8) 1. 518( 3)

C( 4)—C( 7) 1. 529( 3) C( 5)—C( 4)’ 1. 490( 3) Cl—O( 1) 1. 425( 2)

Cl—O( 4) 1. 416( 2) Cl—O( 3) 1. 420( 2) Cl—O( 2) 1. 420( 2)

表 3　配合物 NiL(ClO4) 2 的键角 (°)

键名 键角 键名 键角 键名 键角

N( 1)—Ni—N( 1)’ 180. 0 C( 1)—N( 1)—C( 2) 118. 86( 17) N( 1)—C( 1)—C( 5)’ 120. 82( 18)

N( 1)—Ni—N( 2)’ 94. 15( 7) C( 1)—N( 1)—Ni 129. 17( 14) N( 1)—C( 1)—C( 6) 124. 0( 2)

N( 1)’—Ni—N( 2)’ 85. 85( 7) C( 2)—N( 1)—Ni 111. 81( 13) C( 5) ’1—C ( 1)—C( 6) 115. 21( 18)

N( 1)—Ni—N( 2) 85. 85( 7) C( 3)—N( 2)—C( 4) 114. 29( 16) N( 1)—C( 2)—C( 3) 107. 44( 17)

N( 1)’—Ni—N( 2) 94. 15( 7) C( 3)—N( 2)—Ni 107. 78( 12) N( 2)—C( 3)—C( 2) 107. 00( 18)

N( 2)’—Ni—N( 2) 180. 0 C( 4)—N( 2)—Ni 117. 86( 12) N( 2)—C( 4)—C( 5) 106. 33( 16)

N( 2)—C( 4)—C( 8) 110. 44( 17) C( 8)—C( 4)—C ( 7) 109. 65( 19) O(3)—Cl—O( 2) 109. 01( 17)

C( 5)—C( 4)—C( 8) 111. 66( 18) C( 1)’—C( 5)—C ( 4) 117. 19( 17) O(4)—Cl—O( 1) 109. 27( 17)

N( 2)—C( 4)—C( 7) 110. 52( 16) O( 4)—Cl—O( 3) 108. 01( 19) O(3)—Cl—O( 1) 108. 76( 17)

C( 5)—C( 4)—C( 7) 108. 18( 18) O( 4)—Cl—O( 2) 111. 10( 16) O(2)—Cl—O( 1) 110. 61( 13)

3. 3　讨论

正离子[ NiL ] 2+ 中Ni—N ( 1)和 Ni—N( 2)的键长分别为 0. 19134( 16) nm 和 0. 19390( 16) nm,

N( 1)—Ni—N( 1)’和 N( 2)—Ni—N( 2)’的键角都为 180. 0°。键长产生差别的主要原因是 N( 1)为

sp
2杂化, 而N ( 2)为 sp

3杂化。

从键长和键角看,除了 N ( 1)—C( 1)和 N ( 1)—C( 1)’为典型的双键外, 其余的化学键均为单

键。键 C—N 的键长大小顺序为 N( 2)—C( 4) > N( 2)—C( 3) > N( 1)—C( 2) > N( 1)—C( 1) ,最大差

异为 0. 0217nm。键长差异的原因之一是因为 N( 1)为 sp
2 杂化, N( 2)为 sp

3杂化。原因之二是
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C( 4)上两个甲基对 N ( 2)有较大的空间位阻, 使得 N ( 2)—C ( 4)的键长达到 0. 1501( 2) nm。键

C—C 的键长大小次序为 C( 4)—C( 7) > C( 4)—C( 8) > C( 4)—C( 5) > C( 1)—C( 6) > C ( 2)—C( 3)

> C( 5)—C( 4)’,最大相差 0. 0039nm, C( 1)为 sp
2杂化, 其余 C 原子均为 sp

3 杂化。
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Spectral Analysis of Tetraazamacrocyclic Nickel (Ⅱ) Complex

YU AN Chun-Lan　GUO Jin-Bao

( K ey Laboratory For P hytochemistr y of Shaanx i Prov ince, Department of Chemist ry and Chemical Engineering,

B aoj i Univer sity of Ar ts and Science, Baoj i, Shaanxi 721013, P. R . China)

Abstract　A nickelous complex [ NiL ( ClO 4 ) 2 , L = ( 5, 7, 7, 12, 14, 14-hexam ethyl-1, 4, 8,

11-tet raazamacrocycle-4, 11-dieno) ] containing four nit ric m acrocyclic ligand was synthesized, and the

structure of single cry stal w as characterized by X-ray single-cry stal dif fract ion. The cry stal sy stem w as

monoclinic crystal, and space group was P2 ( 1) / c with a = 1. 0268 ( 2) nm , b = 1. 0756 ( 1) nm,

c= 1. 0893( 2) nm, �= 90. 00°, �= 111. 40 ( 1 )°, �= 90. 00°, V = 1. 1201 ( 3 ) nm
3
, M = 538. 07,

Dx= 1. 595m g/ m
3 , �= 1. 155mm

- 1 , Z= 2, F ( 000) = 564, R= 0. 0422, Rw= 0. 0847.

Key words　Tetraazamacrocycle; Com plex ; Spect ral Analysis
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