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摘　要　采用溶液法合成了 3, 5-二氯水杨醛氨基硫脲酰腙-邻菲口罗啉 Zn(Ⅱ)配合物,并培养出单晶。

通过元素分析、红外光谱对配体及配合物结构进行了表征。利用 Bruker SMART CCD衍射仪测定了配合

物的晶体结构。结构解析表明, 标题配合物属单斜晶系, 空间群为 P21 / n, 其晶胞参数为 a= 1. 96322( 19)

nm, b= 2. 1942( 2) nm, c = 2. 6927( 3) nm, �= 90. 00°, �= 95. 637( 2)°, �= 90. 00°, V = 11. 5434( 19) nm3,

Z= 8, Dc= 1. 421g·cm- 3 , F ( 000) = 1018; 最终偏差因子 R 1= 0. 0640, w R2= 0. 1789 和 R1= 0. 1690,

w R2= 0. 2451。
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1　引言
酰腙是由酰肼与醛或酮发生亲核加成再消除脱水反应形成的产物,是由酰肼类化合物改性而

成的一类席夫碱化合物,它们由醛或酮和酰肼缩合而成, 具有良好的生物活性、较强的配位能力和

多样的配位形式, 在医药、农药、材料和分析试剂等方面受到了广泛的关注[ 1]。近年来, 国内外许多

研究人员对该领域进行了比较深入地研究, 研究发现酰腙类化合物具有抗菌、消炎、除草等多种生

物活性
[ 2—8]
。某些酰腙类化合物还具有抗癌作用。酰腙类化合物在材料科学领域也有潜在的应用前

景, 比如酰腙类化合物可用作合成束缚金属防止氧化的聚合塑料的原料。因此,不断开发合成新的

酰腙化合物具有重要意义。

本文以 3, 5-二氯水杨醛氨基硫脲酰腙( H2L)配体和邻菲口罗啉( Phen)配体,采用溶液合成法,与

过渡金属离子 Zn (Ⅱ)进行配位反应, 得到 3, 5-二氯水杨醛氨基硫脲酰腙-邻菲口罗啉配合物

[ Zn( L ) ( Phen) ] ,并培养出了它的单晶。利用 Bruker SMART CCD衍射仪确定了它的晶体结构。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

RE-52A 旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂) ; SK2210LHC 超声波清洗器(上海科导超声仪器

有限公司) ; Vario ELⅢ元素分析仪(德国 Elementar 公司) ; Shimadzu FTIR-8400型红外光谱仪(日

本岛津公司) ; Bruker SMART CCD衍射仪(德国 Bruker 公司)。

3, 5-二氯水杨醛( CP ,江阴新星化工厂) ;硫代氨基脲( CP ,上海国药集团化学试剂公司) ;冰醋



酸( AR,广东汕头市西陇化工厂有限公司) ;无水乙醇( AR,广东汕头市西陇化工厂有限公司) ;无水

甲醇( AR, 广东汕头市西陇化工厂有限公司) ; 硝酸锌( CP, 国药集团化学试剂公司) ; 邻菲口罗啉

( AR,广东汕头市西陇化工厂有限公司)。实验用水为二次蒸馏水。

2. 2　配体 3, 5-二氯水杨醛氨基硫脲酰腙(H2L)的合成

在 100mL 烧瓶中加入 10mmol( 0. 9114g )氨基硫脲和 30mL 蒸馏水, 搅拌溶解。将 10mmol

( 1. 910g ) 3, 5-二氯水杨醛溶于 30mL 无水乙醇溶液中,在 75℃水浴条件下, 将 3, 5-二氯水杨醛的

乙醇溶液缓慢滴入氨基硫脲水溶液中,然后加入 1. 5mL 冰醋酸催化剂,反应 4h,静置冷却至室温,

过滤, 用冷的无水甲醇和蒸馏水分别洗涤数次,真空干燥后得到灰白色的 3, 5-二氯水杨醛氨基硫

脲酰腙固体( H2L) ,收率 95%。

2. 3　Zn( L) ( Phen)的合成

0. 5mmol( 0. 132g)干燥的 H2L 溶于 35mL 无水甲醇中, 65℃搅拌条件下, 缓慢滴加 10mL 含

0. 5mmol ( 0. 149g ) Zn ( NO3 ) 2·6H2O 的无水甲醇溶液, 反应约 45min 后, 用 7 滴浓氨水调

pH= 7—8,再反应 15min, 再滴加 10mL 含 0. 5mmol( 0. 099g)邻菲口罗啉的无水甲醇溶液, 立刻有黄

色沉淀析出,反应 45m in,过滤, 将滤渣溶解于 15mL N , N -二甲基甲酰胺( DM F)中, 搅拌,过滤, 滤

液在室温下自然挥发, 数天后得到适合X-射线单晶衍射分析的黄色正方形片状单晶。配合物产率

为63. 2%。

3　结果与讨论

图 1　配合物的红外光谱图

3. 1　配合物化学组分测定和 IR光谱分析

配合物的 C、H、N 用元素分析仪测定,

( C49H47Cl4N 13O5S2Zn2 , % , 括 号 内 为理 论 值 )

C: 47. 50( 47. 67) ; H: 3. 79( 3. 84) ; N : 14. 82

( 14. 75) ; S: 5. 22( 5. 19)。

在 4000—400cm
- 1
波数范围内, 以溴化钾压

片法测定了配合物的红外光谱(图 1) : C N 吸

收从 1612cm
- 1移到了 1608cm

- 1, 说明次胺基 N

参与了配位, 1168cm - 1是 �Ar - O吸收峰, 2360、

844cm- 1 是 C—S 伸 缩 振 动 吸 收 峰, 1465、

1430cm- 1是苯环骨架振动的特征峰, 形成配合物

后,与配体相比较, 高波数段在 3425、3303cm
- 1
处仍有较强吸收, 它们是胺基中 �N- H的吸收峰,

1101、1054cm
- 1
是�C- N吸收峰。

3. 2　配合物的晶体结构测定及解析

选取尺寸大小为 0. 45mm×0. 43mm×0. 2000mm的晶体, 置于 Bruker SMART CCD 衍射仪

上,用石墨单色化的 MoK�射线(�= 0. 071073nm , �和 �在 0°—180°范围内, 温度 298( 2) K,在 1.

20°≤�≤25. 01°内,从衍射区- 23≤h≤23, - 25≤k≤26, - 20≤l≤32 收集到 58085个数据, 其中

独立衍射点 20296个( R int= 0. 0936) , I> 2°( I )的可观测点8961个,全部数据经过经验校正,晶体结

构由直接法解出, 对全部非氢原子及其各向异性热参数进行了全矩阵最小二乘法修正,所有计算均

在 PC 机上用 Siemens SHELXTL97程序包完成,最佳吻合因子 S= 1. 007, ( �/ �) max= 0. 001, 最终

偏差因子R1= 0. 0640, wR2= 0. 1789[对 8961 个可观测衍射点( I> 2�( I ) ) ]和 R1= 0. 1690, wR2=

0. 2451(对所有的衍射点) ,权重方案 w= 1/ [ �2 ( Fo) 2+ ( 0. 1138P)
2+ 0. 6987P] , P= ( F

2
o+ 2Fc

2) / 3。
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差值Fourier图最高残余电子密度峰�max= 886e/ nm
3,最低残余电子密度峰 �min= - 437e/ nm

3。其他

相关数据及结晶学数据列于表 1。
表 1　配合物的晶体学数据

分子式 C49H47Cl4N 13O5S2Zn2

分子量 1234. 66
热力学温度(K) 298( 2)
波长( nm) 0. 071073
晶系 单斜晶系
空间群 P 21/n

晶胞参数

a= 1. 96322( 19) nm　�= 90. 00°

b= 2. 1942( 2) nm　�= 95. 637( 2)°

c= 2. 6927( 3) nm　�= 90. 00°

V ( nm3) , Z 11. 5434( 19) , 8
Dc(计算值, g/ cm3) 1. 421
吸收系数(m m- 1) 1. 144
F( 000) 1088
晶体尺寸(nm) 0. 45×0. 43×0. 20
数据收集�(°) 1. 20—25. 01
晶体指数范围 - 23≤h≤23, - 25≤k≤26, - 20≤l≤32
收集/独立衍射点数 58085/ 20296[ Rint = 0. 0936]
吸收校正 半经验法
精修方法 基于 F2 的最小二乘法
数据/限制/参数 20296/ 0/ 1584
可视衍射点[ I > 2�( I) ] 8961
对 F2 的拟合优度 1. 007
最终偏差因子R [ I> 2�( I ) ] R 1= 0. 0640, wR2= 0. 1789　R1= 0. 1690, wR2= 0. 2451
残余峰最大值和最小值( e/nm3) 886, - 437

　　注: R1= ∑‖Fo�- �Fc‖/∑�Fo� ; b) : wR2= [∑w ( Fo
2- Fc

2) 2/∑w ( Fo
2) 2] 1/ 2。

3. 3　配合物晶体结构描述

晶体结构分析表明, Zn( L ) ( Phen)晶体属于单斜晶系,空间群为P 21/ n。Zn( L ) ( Phen)的晶体结

构图、配位多面体图、Zn
2+与配位原子的空间填充图、相互作用图和晶胞堆积图、分子间氢键导致的

三维网状结构图、分别见图 2, 3, 4, 5, 6 和图 7。部分键长列于表 2,分子间作用形成的氢键列于

表 3。
表 2　配合物部分的键长与键角

化学键( nm) 键长( nm ) 化学键( nm) 键长( nm) 化学键( nm) 键长( nm)

Zn1-O1 0. 1959( 5) Zn3-N14 0. 2112( 6) N6-N7 0. 1381( 7)
Zn1-N2 0. 2080( 6) Zn3-N15 0. 2181( 6) N11-C41 0. 1308( 9)
Zn1-N5 0. 2104( 6) Zn3-S3 0. 2331( 2) N11-N12 0. 1396( 8)
Zn1-N4 0. 2152( 6) Zn4-O4 0. 1966( 5) N16-C61 0. 1314( 9)
Zn1-S1 0. 2347( 2) Zn4-N17 0. 2097( 6) N16-N17 0. 1392( 8)
Zn2-O2 0. 1964( 5) Zn4-N19 0. 2121( 6) S1-C1 0. 1748( 8)
Zn2-N7 0. 2092( 6) Zn4-N20 0. 2153( 6) S2-C21 0. 1741( 7)
Zn2-N10 0. 2133( 6) Zn4-S4 0. 2332( 2) S3-C41 0. 1738( 8)
Zn2-N9 0. 2140( 6) N1-C1 0. 1315( 9) S4-C61 0. 1745( 8)
Zn2-S2 0. 2353( 2) N1-N2 0. 1390( 8)
Zn3-O3 0. 1954( 5) N2-C2 0. 1285( 8)
Zn3-N12 0. 2094( 6) N6-C21 0. 1319( 8)

键角 角度(°) 键角 角度(°) 键角 角度(°)

O1-Zn1-N2 88. 2 N7-Zn2-N10 98. 5 O4-Zn4-N17 87. 8

O1-Zn1-N5 107. 5 O2-Zn2-N9 92. 2 O4-Zn4-N19 97. 0

N2-Zn1-N5 107. 2 N7-Zn2-N9 176. 6 N17-Zn4-N19 100. 4

O1-Zn1-N4 91. 0 N10-Zn2-N9 78. 2 O4-Zn4-N20 95. 6

N2-Zn1-N4 174. 1 N9-Zn2-S2 99. 4 N17-Zn4-N20 176. 4

N5-Zn1-N4 78. 7 O3-Zn3-N12 88. 0 N19-Zn4-N20 78. 3

O1-Zn1-S1 148. 8 O3-Zn3-N14 102. 0 O4-Zn4-S4 141. 8
N2-Zn1-S1 83. 0 N12-Zn3-N14 102. 9 N17-Zn4-S4 82. 5
N5-Zn1-S1 103. 7 O3-Zn3-N15 90. 7 N19-Zn4-S4 121. 1
N4-Zn1-S1 94. 8 N12-Zn3-N15 178. 3 N20-Zn4-S4 95. 3
O2-Zn2-N7 88. 6 N14-Zn3-N15 78. 4
O2-Zn2-N10 113. 2 N15-Zn3-S3 98. 0
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表 3　配合物的氢键键长和氢键键角 ( nm )

D—H…A d( D—H) d( H…A) d ( D…A) ∠DHA (°)

N( 3) -H( 3A)…N( 6) a 0. 08607 0. 21631 0. 2992( 8) 16. 147

N( 3) -H( 3B)…O( 7) b 0. 08611 0. 22237 0. 3023( 11) 15. 444

N( 8) -H( 8A)…N( 1) c 0. 08606 0. 22141 0. 3061( 8) 16. 778

N( 8) -H( 8B)…O( 8) d 0. 08590 0. 21837 0. 2989( 11) 15. 595

N( 13) -H( 13A)…N( 16) e 0. 08595 0. 22756 0. 3033( 8) 14. 698

N( 13) -H( 13B)…O( 5) f 0. 08596 0. 21633 0. 2932( 11) 14. 873

N( 18) -H( 18A)…N( 11) g 0. 08594 0. 22792 0. 3117( 8) 16. 495

N( 18) -H( 18B)…O( 6) h 0. 08608 0. 21024 0. 2941( 11) 16. 465

C( 29) -H( 29)…O( 2) i 0. 09290 0. 24859 0. 3359( 10) 15. 676

C( 51) -H( 51)…N( 6) c 0. 09313 0. 25496 0. 3381( 12) 14. 881

C( 58) -H( 58)…O( 3) j 0. 09295 0. 23924 0. 3152( 10) 13. 888

C( 71) -H( 71)…N( 1) k 0. 09299 0. 26191 0. 3538( 10) 16. 993

C( 78) -H( 78)…O( 1) l 0. 09279 0. 24105 0. 3196( 10) 14. 232

C( 80) -H( 80)…Cl( 7) m 0. 09308 0. 28052 0. 3572( 9) 14. 040

　 对称码: ( a) : 1- x, 1/ 2+ y , 1/ 2 - z ; ( b) : 2- x, 1/ 2+ y , 1/ 2 - z ; ( c) : 1 - x , y - 1/ 2, 1/ 2- z ; ( d ) : x - 1, y, z; ( e) : x, 1/ 2- y,

z- 1/ 2; ( f ) : 3- x, - y , 1- z ; ( g) : x - 1, 1/ 2- y , 1/ 2+ z; ( h) : x , 1/ 2 - y, 1/ 2 + z ; ( i) : 1- x , 3/ 2 - y, 3/2 + z ; ( j) : 3- x , - y, - z;

( k) : x , 3/ 2- y , 1/ 2+ z ; ( l) : 2- x, y - 1/2, 3/ 2- z ; ( m) : 3- x, 1- y, 2- z。

图 2　配合物的晶体结构图 图 3　配合物的配位多面体图

由晶体结构图 2可以看出, 该配合物的分子式为: C49H47Cl4N 13O5S2Zn2 ,其晶体结构是一个 Zn

(Ⅱ)阳离子与三齿酰腙阴离子配体 L 和一个邻菲口罗啉( Phen)配体所构成的重复单元, L 呈烯硫醇

式配位,整个配合物分子显电中性。在结构单元中, 中心锌离子与来自一个酰腙的一个 O[ O( O1) ]

原子、N[ N( 2) ]原子和 S( S1)原子,以及 Phen 分子的的两个 N( N4, N 5)原子配位(图 4) ,形成了一

个五配位的三角双锥构型 (图 3)。Zn (Ⅱ)周围的配位环境为: 配位原子 N5, O1, S1 共平面于

0. 00020nm 内, Zn1 偏离 该平 面的 距离 0. 00040nm , 它们 与 中心 锌离 子形 成 的键 角

[ ( 1)∠O1-Zn1-N5= 107. 5°, ( 2 ) ∠N5-Zn1-S1 = 103. 7°, ( 3) ∠O1-Zn1-S1 = 148. 8°] 之和为

359. 997°接近 360°,从这些数据可以看出 N5, O1, S1, Zn1处于同一平面,且共面性好。配位原子与

中 心 Zn ( Ⅱ ) 的 键 长 ( 表 2 ) 分 别 为 Zn1-N2= 0. 2080( 6) nm , Zn1-N4= 0. 2152( 6) nm,

Zn1-N5= 0. 2104( 6) nm, Zn1-O1= 0. 1959( 5) nm , Zn1-S1= 0. 2347( 2) nm, 从键长数据可以看出配

位能力最弱的仍是巯基 S1, 最强的是酚羟基 O1。

由图 5 可以看出配合物中存在两种氢键, C ( 29B) -H ( 29B ) … O ( 2AA ) i0. 24859nm,

C( 51A) -H ( 51A)…N( 6AA)
c
0. 25496nm ( i: 1- x , 3/ 2- y , 3/ 2+ z ; c: 1- x , y- 1/ 2, 1/ 2- z ) , 通过这

些氢键的相互作用,把配合物连接成链状结构, 同时还有其他的氢键(表 3)共同作用,进一步堆积

成 3D结构(图 6、图 7) ,由于该晶体含有大量的溶剂分子无序结构,为清晰起见故堆积图中溶剂部
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分未画出。

图 4　Zn 与配位原子的空间填充图 图 5　配合物相邻分子片之间的相互作用

图 6　配合物的晶胞堆积图 图 7　分子间氢键导致的三维网状结构图

4　结论
利用溶液法合成了标题配合物, 并获得了单晶, 通过元素分析、红外光谱对配合物进行了表征,

X单晶衍射表明,配合物晶体属单斜晶系。
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Synthesis and Crystal Structure of Complex Zn(Ⅱ)

[ 3, 5-Dichlorosalicylaldehyde-Thiosemicarbazide Acylhydrazone]

[ Phenanthroline]

ZHANG Xiao-Ge　L IU Zheng　WANG Song-M ei　WANG Yuan

( Col lege of Chemical and Biolog ical E ngineering , Guilin Univ ersity of Technology, Guil in, Guangxi 541004, P .R . China)

Abstract 　 T he title complex Zn ( Ⅱ ) [ 3, 5-dichlorosalicylaldehyde-thiosemicarbazide

acylhydrazone] [ phenanthroline] was synthesized by solut ion method, and the single cry stal of the t it le

complex was obtained. It w as characterized by elemental analysis and IR, and the crystal st ructure w as

determined by Bruker SMART CCD diff ractometer . The test show ed the crystal belonged to

monoclinic, space group P21 / n, and cell parameters: a = 1. 96322 ( 19) nm, b= 2. 1942 ( 2) nm,

c= 2. 6927( 3) nm, �= 90. 00°, �= 95. 637 ( 2)°, �= 90. 00°, V = 11. 5434 ( 19) nm
3, Z = 8,

Dc= 1. 421g·cm
- 3
, F( 000) = 1018; final deviat ion factor: R1 = 0. 0640, wR2 = 0. 1789 and

R1= 0. 1690, wR 2= 0. 2451.

Key words　Acylhydrazone; Phenanthroline; Crystal Structure
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