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本文首次报道了标题配合物[Cu(hmtade{SSP(OCH：CH3oh)~}a](hmtade=5，7，7，12，14，14一六甲 

基一l， ，8，l1四氮杂环十四一4，1l二烯)的合成和晶体结构。该配合物属三斜晶系，空间群为Pl。晶 

胞参数为： 0 9457(t)ram，6一1．3001(5)nm，c—ll 3182(3)nITl； 58 24(2) ， 一73．65(2)。， 

一 66．27(3)。 z—l，R=0．059， w一0．067。结构测定表明：(phCI-I CH：o)2Pss一为单齿配体，01’+ 

与硫和氮形成了六配位的拉长的八面体配合物，该配合物分子具有中心对称性。对其热分解进行了 

铜 西眙 坳 ’ 
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足— —一  

0，0 二烃基二硫代磷酸的配合物可作为润滑油和燃油的抗氧剂和耐磨剂。如果配合物中 

含氨时，将改变原有配合物的特性，可有效地缩减氧化作用 。配合物中含简单氮配体的铜、 

锌、镍、锰和铅等的0，0，一二烃基二硫代磷酸酯已有报道 ]，配合物中的 0，0，二烃基二硫代 

磷酸根(R0) PSS一可以是非配位的，也可以是单齿配体或双齿配体(双齿配体又分为螯合型和 

桥连型双齿配体)，甚至可以是三齿配体 ’ 金属为铜(1)的配合物的构型一般为四配位 。 

我们已报道了含四氮杂大环配体和 O，O 一二烃基二硫代磷酸根的六配位的铜(Ⅱ)和镍(1)配 

台物 M(hmtade){SSP(0R)2)2](hmtade=5，7，7，12，14，l4一六甲基一1，4，8，11一四氮杂环十四一4， 

11二烯；M—Cu(Ⅱ)或Ni(Ⅱ)；R=Ph，2-naphthyl，PhCH2CH2或cyclohexy1)Eft,J 2] 本文将首次 

报道新标题化合物的合成和晶体结构，并讨论了它的热分解过程。 

l 实验部分 

1．1 仪器及测试条件 

WC—l型显微熔点仪，温度计未校正；Carlo—Erbal106型元素分析仪；DDS一11A型电导率 。 

仪，用无水 DMSO作溶剂；Nicolet MX—l型红外光谱仪，KBr压片；Shimadzu UV一240型紫外 可 

见光谱仪，CHCI~作溶剂；Rigaku热分析仪， AI Oa作参比，静态空气气氛，升温速度 l0C／ 

rain，走纸速度 1 0 mm／min，In校正温度。用 Enraf Nonius CAD4型四圆衍射仪确定其晶体结 
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构。 

1．2 试剂和原料 

P Ss经甲苯洗涤和 CaCI 真空干燥，DMSO经 4A分子筛干燥和重蒸，PhCH CH OH重蒸． 

其余试剂均为分析纯。根据文献 合成了外消旋配合物[cu(hmtade)](a0 ) 

将 22．2 g PzSs(1 00 mmo1)悬浮于 50 mL甲苯中，加热到 60℃，在搅拌下逐滴滴八 48．9 g 

PhCH~CH2OH(400 mmo1)，控制反应温度为 80～90c，于 35 min内滴完；在～11 0℃反应 5O 

min，固体逐渐消失，液体颜色加深；再回流 1．5 h。冷却至室温，在水浴冷却和激烈搅拌下滴八 

l 4．6 g EtzNH(200 mmo1)，然后再滴入 25 mL 6O～9O℃的石油醚，继续搅拌 10 min，减压过滤， 

自然干燥。用丙酮和石油醚(体积比为 1：1)重结晶，活性碳脱色 ，得 26．7 g白色块状固体 

(phCH 2CH 2O)zPSSNH Et产率 65 ，熔点 82．5～83．0 C。 

1．3 配合物的合成 

将 1．56 g(phCH2CH：O)2PSSNH2Et2(3．8 mmo1)和 1．0 g[cu(hmtade)](QO‘)2(1．84 mmo1) 

溶于 170 mL甲醇中。在水浴上回流 2．5 h，减压浓缩到大约 4O mL，自然冷却，放置过夜，减压 

过滤，用少量的冷甲醇洗涤，CaCIz上真空干燥，得 1．35 g浅紫红色微晶，产率 76．2 ，熔点 

151．0～152．0c。cteHs 0dPzstcu计算值：C，56．59；H，6．73；N，5．50 实测值：C，56．19， 

H，6．76；N，5．39 

2 结果与讨论 

2．1 摩尔电导 

室温下配合物的 DMSO溶液(10 tool／L)测得的摩尔电导值为 37．96 S·cm ·mol ，说 

明 配合 物 为 非 电解 质“ ，即两 个 (phCH CH O)zPSS 均 处 于 配 合物 内界，因此 配体 

(phCH 2CH O)2PSS 为单齿配体并与铜形成了配位键{铜的配位数达到六。 

2．2 红外光谱 

配合物在 681 cm 的强吸收带和557、551 cm 的弱吸收带分别归属为PSa的不对称和对 

称伸缩振动，而(P)一o-c和P-o一(c)的伸缩振动吸收带分别在 1182和 1 011、1000 cm z ；四 

氮杂大环的N-H和C=N伸缩振动分别在312O和 1642 cm-。[15．1 6]。 

2．3 电子光谱 

从图 1可知，在 242 ni'n的强吸收带为四 

氮杂大环的电荷转移跃迁[”；但是配合物的铜 

到四氮杂大环的电荷转移吸收带( - ’)[“ 被 

四氮杂大环配体本身的强电荷转移跃迁带所 

掩 盖。与相应 的镍 配合物相 比，铜到配体 

(phCH CH O)2PSS一的电荷转移跃迁带弱红移 

的 34 0 Flm附近 ．说明配位键 Cu—S键略强 

于 Hi—s键 

2．4 晶体结构 

2．4．1 晶体学数据 

c‘B H 6BN_O~P2S4Cu，M：1 018．8，三斜 晶 

图 l 配台物的电子光谱 

Fig．1 Electrordc spectra of∞mp1ex 

0u i  
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系．空间群为 PI；晶胞参数为：Ⅱ一0．9457【1)mm，b=1-3001(5)nm，(一1．3182(3)rim；Ⅱ= 

翮 ．2 d【2) ， = 73．65(2)。， = 66．27(3) V= 1．2565 nm ；D ： 1．337 g ·cm一 ．z= 1． 

(000)= 1 012， = 6．536 cm一 

从甲醇溶液中培养出深紫色单晶，选取外型大小为0．33×0．30×0．20 mm的单晶，用 =̂ 

0．071 07 nm的MoKa射线，在石墨单色化的Enraf-Nonius CAD4四圆衍射仪上进行测定，在室 

温下以 28／0扫描方式在 2 ≤ ≤25。范围内收集到 4704个衍射点，其中 3715个为可观测衍射 

电，全部强度数据经 LP固子校正，并经吸收校正 

晶体结构由直接法(Multan82)解出，根据 E一图首先确定了Cu原子的位置，其余菲氢原于 

坐标是在以后的数轮差值 Fourier合成中陆续确定的 对非氢原子的坐标及各向异性热参数进 

行全矩阵最小二乘法修正 氢原子在差值 Fourier图中定位，氢原子未修正。最终偏离因子 R= 

0 059， 一0．067。在最终的差值 Four~r图中，最高电子密度峰为 753 e·nm一。 

全部计算是在PDP／44计算机上用 SDP程序系统完成的。 

2 4．2 结构描述 

配合物的分子结构见图2。非氢原子坐标及热参数列于表 1。主要的键长和键角分别列于 

衷 ?和表 3。 

图 2 配合物的丹子结构 

Fig．2 Moteeutar S[IUC[UIe of complex showing atomic num bering 

晶体结构测定表明而个配体(phCH zCH。o)。PSS一均作为单齿配体对cu2一配位，形成了等长 

的 cu—s2键(0 3162(1)rim)；另外四个 N原子还与 cu 配位，形成了两种等长的 cu—N键 

(Cu N1键键长为 0．1 984(3)nm，而 Cu—N2键键长为 0．2002(5)rim1，Cu—N键键长的差异 ． 

主要是由于N1为s 杂化，而N2为s矿杂化。固此 c 的配位数为六 结合表 3中的键角，由 

图 2可知四个 N原子和 Cu 在一个平面内．整个配合物为具有中心对称的内消旋体，Cu 位 

于对称中心上。 ’ 

cu—sz键的键长大于四配位的 O，O，一二乙基二硫代磷酸的铜(I)配台物Icu{SSP(OEt) ) 

L]的cu—s键(L—bipy时．分别为 0．2347(3)和 0．2323(4)rim；L=2Ppha时，分别为 0．2453 

(2)和 0．2440(7)nm)。。 。配合物[{Pb{SSP(OEt)2)2)2(en)]的 Pb—s配位键也达到 0．329(2) 

nm cu—s2键较长的主要原因可能是由于四氮杂大环的直立甲基CI8的强烈的空阻所致。 

另一个原因是由于 Cu 存在 Jahn—Teller效应，有大畸变 因此配位多面体的构型为拉长的八 

面体 
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表 1 非氢原子坐标和热参数 
Table 1 Nonhydrogen Atomic C(~dillates and Thermal Parameters 

表 2 主要键长(nm) 
Table 2 Elecl~d Bond Lengths(nm) 
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由于配位键 cu—s较弱，使得键 P—sl和P—s2的键长差异较小；另外一个原因可能是 

由于原子s1、P和 s2之间存在共轭效应(Sl—P—s2的键角接近于 120。)。丽形成了强配位键 

Cu—S的[cu{SSP(OEt)。)L]的 P—s键较长而且差异较大(L=bipy的 P—s键分别为 0．]969 

(4)和 0．1984(3)nm；L--2Pph a的P—S键分别为 0．1973(7)和 0．1967(2)nm)it]；标题配合物 

的 P s键也比含单齿配体(Pr o) PSS一的Ezn{SSP(OPP) )(en)](P—S键键长分别为 0．2003 

(6)和 0．1974(6)nm) 和含三齿配体(Pr o) PSS一的四聚体配合物Ecu{SSP(OPr ) )]．(其中一 

种 P—s键的平均键长为 0．2036(1)111／3，另一种为 0．1972(8)nm[” 的键长短；但与[{Pb{SSP 

(OEt) ) )=(en)]的P—s键接近(除两个 P—S键为 0．199(3)和 0．198(2)11123，其余均为 0．196 

(2)nm)[ 。 ． 

从键长和键角可知，四氮杂大环除了Nl c ll为典型双键外其余化学键均为单键。与外 

消旋加合物ENi(hmtade)]ENi(cdc) ]的四氮杂大环的化学键相比，除C l1一C l4相等外，其余 

化学键均有所缩短(缩短 0．0002～0．0031 nm)Ⅲ]{四氮杂大环的键角除 N1-ca1 c 12、 

c l7一c l3一c 18和 N1一c 11一c 1 6有所增大(增大 0．7～1．6。)外，其余的键角缩小 0．8～ 

3．1。【“l 

表 3 主舞键角(度) 

Table a Elected Bond Angles(deg．) 

● 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


● 

第 4期 (hmtade)·积(0， 一二(2一苯己基)二硫代磷酸根)合铜(日)的合成与晶体结构 ·425· 

2．5 差热分析 

从图 3可以看出配合物在 155．4C的强吸 

热峰对应于该配合物的熔点(Te：151．2℃)， 、。 

但在 TG线上无明显的失重，说明配合物在熔 

融状态下是稳定的；在 165．0C出现第二个尖 盖 

锐的吸热峰时，该配合物才开始分解。在 1 59．2 

～ 1 65．0失重 5．2 ，接近于理论上失去两个 

硫原子(6．2 )的质量，这与相应的镍配合物 

在氮气气氛下的分解明显不同Dt]，说明未配位 

P s键在空气气氛下对热极不稳定，同时也 

验证了电子光谱提出的cu—s键略强于Ni—s 

— 而—r— —— 
temperature／℃ 

图 3 配合物的 TG—DTA曲线 

FI B．3 TG— DTA curv~ of eomplex 

键的观点 。紧接着在 188．0℃出现快速失重，同时在 204．0"C和 524．3℃出现两个弱而宽的 

放热峰，在 159．2～524．3"C的温度范围内的失重值为 65．8 ，略低于配合物失去两个配体 

(phCH2CH20)2PSS的理论值(66．2 )，说明cu—s键比cu—N键弱，这与其晶体结构相吻合 

两个配体(phCH2CH20)2PSS一的失去是交叉在一起；这些配体在失去的同时又发 生氧化燃烧。 

共价键的断裂需要吸热，而配体的燃烧要放热，二者综合的结果仅表现出较小的放热热效应。 

随着温度的升高，配合物发生连续缓慢的失重，这时四氮杂大环缓慢断裂分解．在 DTA曲线上 

已无明显的热效应，但是配合物的比热容缓慢下降。 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF (5，7，7，12，1 4，14-HEXA 

METHYL一1，4，8，11-TETRAAZACYCLOTETRADECA一4，11-DIENE)· 

BIS(o，O 一BI(2-PHENYLETHYL)DITHIOPHOSPHATE)COPPER(Ⅱ) 

Xie Bjn 

【 脚 8cu,t~ ， 蛐  工面 蛔  i-＆ Chem~ca／ 抽 “研 ， 643033) 

W u SbJye 

( 嘞r龇 of 蛐 ， c缸删 of L  ̂ ＆ 树  加l ， 643033) 

In this paper， we first reported the synthesis and crystal s~ucturc of the title complex 

Eco(hmtade){SSP(CH2CH2ph)2}2](hmtade=5，7，7，12，1 4，1 4一hexamethyl一1， ，8，11一tetraaza— 

cyclotetradeca一4，11-diene )．The complex belongs to triclinic，space group P1 with 一 0．9457(1) 

nm，6— 1-3001(5)rim，c一 1．3182(3)nm；n=58．24(2)。， =73．65(2)。， 一 66．27(3)。
。  

z= 1， R = 0． 059， = 0． 067． The structure determination indicated． the ligand 

(口bcH 2cH 2o)2PsS is monodentate gand which coordinate to copper ion，copper is six—c~rdmate 

forming one Cu—S (0．31 62(1)nm)and two Cu— N bonds(0．1984(3)and 0．2002(5)nm)．The 

complex exists as a centrosymmetfic lengthened octahedron  geometry．The TG DTA ctlrve of the corn 

plex js also discussed． 

Keyword| tet~aazanutcrocycle O．0r 

TG—DTA analysis 

cDrs“d steuclure 
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