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三硫代一α一过茶甲酸基E比睫合铜的
二聚体的合成和结构

金祥林公 金奕彦 唐有祺
〈北京大学物理化学研究所，北京)

标题化合物由 α一辈荒酸;fQ CuCl2 在H比咙溶剂中反应或由 CU4(a-Cl0H7C附a-Lm在 ot[; l5Ë 

和甲醇的混合溶剂中结晶合成得到.此也合的结构由单晶 X射线衍射分析测定.晶体属三斜晶系F

Ci-Pl 空间群，品胞参数α=7.085(动 ， b=8.672(町， 0=13.598(5) 且， α=92 .40(町， β=102.59(份，
γ=105.67位户， V=780.6λ3， Z=l. 对于 2390 个衍射点结构修正后， R=0.058. 化合物的分子
处在对称中心上， Cu→Cu键长(2.616λ)表明铜原子之间有一定的相互作用.如果不考虑 Cu一一Cu
的相互作用，周围的 S 和 N 原子以变形的四固体构型与 Cu 配位.

以 (02H山NOS2"[1J， (i-03H70)2PS2" [2J 和三硫代-α-过荼甲酸基为配体E3]，都可与 Ou(1)得

到以变形四面体构型。u(1)4 为核的原子簇化合物.把 α一荼荒酸和 AgN03 的反应产物在眈昵

中重结晶，我们得到了四核 Ag(1)原子簇化合物 Ag.会 (α-010H70S2)4(PY)4.2Py[4J. Ag(1)4 也

是变形四面体构型p 每个 Ag 上配合一个毗院分子. Ou(1)和 Ag(I)都是 dlO同族元素，在

OU(I)4 原子簇化合物中的 Ou 也应该有进一步接受配位的能力.我们用两种方法企图合成带

有毗院配体的 Ou(l)公原子簇化合物，但结果都得到二核的 OU2(α-C1oH70882) 2 (Py) 2. 

实验

Cu2(α-C1oH7CSS2) 2 (PY)2 的合成

(1) 眈晓洛剂法 称取 0.03g(0.2m皿01) Ou0l2. 2 H20 榕于 10mL 咣晓得溶液A，称取

0.lg(0.5皿皿ol)a-荼荒酸四乙基镀盐(5)溶于 20mL 眈脏得溶液 B. 将溶液 A 加入溶液 B 中，

立刻呈现极深的红色.在室温下搅拌 2h 后，加入 10mL 乙醇，过滤后将滤液自然挥发，几天

后析出紫黑色柱状晶体.此晶体在空气中稳定， m. p. 15500(显微测熔点仪，在 14000 变红).

1 
(2) 按文献 [3J 的方法制备 OU4(a-Ol0H70882)4. ~ 082，然后用 1:1 的脆脆和乙醇混合

2 
榕剂进行重结晶.将滤液自然挥发，几天后析出紫黑色柱状晶体.熔点和上法一致p 并有相同

的比重和品胞参数.

晶体结构测定 选用的晶体大小为 0.2x 0.3 x O.5mm8• 收集衍射强度在 SyntexR3四

圆衍射仪上进行.数据收集范围。0<20<500 ， 用 MoKα 射线和 20-0 扫描方式，共收集独

立的衍射点 2637 个，其中 F>2.5 σ (F)的可观察点 2390 个.数据收集中选两个衍射为参考

反射，每收集 50个衍射点测量一次参考反射的强度，强度数据相对参考反射作比例校正.在
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2(} 收集范围内，以 2(} 间隔每 5。左右选出八个反射，对每个反射作经验吸收曲线，用这曲线

对强度作吸收校正.校正后的强度用 K 曲线法进行还原.

晶体属三斜晶系p 室间群 01-PI. 晶胞参数为: a=7 .085(2) , b=8.672(3) , c= 

13.598(5)λ， α=92 .40(酌， β=102.59(句， γ =105.67(4)0 I V =780.613, Dc = 1.61g. 

cm-3, D皿(悬浮法) =1. 60 g.cm-a, Z=l , F(OOO) =384e， μ=18.3cm-1(Mo Kα). 

表 1 非氢原子的坐标参数(x 104) 和等敖热参鼓(Ueq) ( X 103
) 

原 子 z y s U 呵

Cu 1763(1) 1079(1) 262 (1) 52(1) 

8(1) 3~17 (3) 803 (2) 1855(1) 44(1) 

8(2) 580(3) -1532 (3) 7884(1) 46(1) 

8(3) -1091 (3) 1652 (3) 600(1) 47(1) 

N 2990(10) 2571(8) -684(4) 47(3) 

0(1) 1642(11) 1086(8) 2543(5) 38(3) 

0(2) 2052(10) 954(8) 3652(5) 38(3) 

0(3) 2567 (11) 2315 (9) 4328(5) 44(3) 

0(4) 3077(12) 2221(10) 5375(5) 50(3) 

0(5) 3041(11) 802(10) 5745(5) 50(3) 

0(6) 2492(10) -624(9) 5077(5) 40(3) 

0(7) 2497(11) -2130(11) 5462(6) 57(3) 

0(8) 1885(13) -3529(11) 4814(6) 57(3) 

0(9) 1244(13) -3483(10) 3779 (7) 60(4) 

0(10) 1292(12) -2044(9) 3375 (6) 48(3) 

0(11) 1962(10) -582(8) 4031(5) 36(2) 

0(12) 4380(12) 2275(10) -1100(6) 50(3) 

0(13) 5351(15) 3268(11) -1713(7) 68 (4) 

0(14) 4896(16) 467岳 (11) -1877 (6) 66(4) 

0(15) 3485(16) 5049(11) -1415 (7) 67(4) 

0(16) 2537 (13) 3949 (9) -856 (6) 53(3) -
表 2 键长(λ〉和部分键角 (0)

键长 Å 键长 A 键长 A 

üu-üu' 2.616(2) Cu-N 2.026(6) Ou-8 (l) 2.240(2) 

Ou-S(3) 2.340(3) Ou-8(3)' 2.475(2) 8(3) -1骂。) 2.204(3) 

0(1) -S (1) 1.663 (8) 0(1)一斗S(2) 1. 707(8) 。 (1)-0(2) 1.487(10) 

0(2)-0(3) 1.379 (10) 0(3)-0 (4) 1.401(10) 。 (4)-0(5) 1.345(12) 

0(5)-0(6) 1 .413(11) 。 (6) -0 (7) 1.427(13) 0(6) -0 (11) 1.395 (9) 

0(7)-0(8) 1.377(12) 0(8)-0(9) 1.387(12) 0(9)-0(10) 1.380(12) 

0(10)-0(11) 1.423(10) 0(11)-0(2) 1.438(10) N • 0(12) 1.312(12) 

0(12)-0(13) 1.378 (13) 0(13)-0 (14) 1. 358(15) 0(14)-0(15) 1.390(17) 

0(15)-0(16) 1. 368 (13) 。(16)-N 1.335(12) 

键 角 度 键 角 度

N-Ou-Ou 124 .4 (2) 8 (1) -Cu-8 (3) 97.3(1) 

8 (l)-Ou-N 127 .4 (2) N-Ou-8(3) 119.2(2) 

N-Ou-8(3)' 104.1 (2) 8(1)-Ou-8(3)' 101.9 (1) 

8(3) -Ou-8(3) 114.3 (1) α1-8 (3)一αl' 65.7(1) 

Cu-8(1)-0(1) 105.3(3) 8(1)-0(1)-8(2) 126.8 (4) 

0(1)-8(2)-8(3) 109.9(3) Ou-8(3)-8(2) 100.8(1) 
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结构测定和修正使用 SHELx'rL 程序包. Ou 和 S 原子回坐标参数由多重解直接法指令

SOLV 解出，其余非氢原子的坐标从差值 Fourier 图中得到. 结构测定表明二聚体分子处在

对称中心上.用理论计算并加入氢原子坐标.修正的的加权方案 W=1/[σ2(F) +O.0005F2J. 
2390 个反射参与修正，对于非氢原子取各向异性温度因子p 氢原子取各向同性温度因子，最终

修正结果为 R=0.058. 非氢原子的坐标参数和热参数见表 1.

结果与讨论

OU2(α-C1oH7CSS2)2(PY)2(简称为 CU2)的分于构型见图 1，键长和部分键角见表 2. 这是

一个以 Cu(I)2 为核的化合物p 其中

Cu-Cu 键长为 2.616λ，较四核铜
原子簇化合物 CU4(α，-C1oH7CSS2) 4,. 

主队(简称为 OU4) 中的 Cu←Cu
键长 (2.701"'2.901 ÅpJ为短p 但较
金属铜中的 Cu-Cui间距(2.56λyüJ
稍长3 这表明 Cu-Cu 之间有较强

的作用.

CU2 中的 Ou-Cu→N 键角为

124 .40，这表明配体毗脆不在 Cu-

图 1 CU2(α-CloH7CSa)2(C5H5N)2 的分子构型 Cu键的连线上3 日比院与 Cu 的配位

键长为 2.206A. 如果不考虑 Cu-Cu 的相互作用p 键角数据表明 Cu 周围的 S， N 原于以变

形的四面体构型与 Cu 配位3 这和 C~ 中的配位情况不同. CU4 中的 Cu 与配位的三个 S 原子

基本共面，并处于三个硫原子组成的三角形的中心(3) 过硫代 α一茶荒酸与 Ou 配位情况在 CU2

和 OU4 中类似，有一个 S 原子同时与两个 Cu 原子配位，形成过硫桥p 另一个 S 原子只和一个

Cu 原子配位，三个 S 原子和 Cu、 C 形成稳定的五员环. OU2 中的桥连 S 原于与 Cu 的配位键

长为 2.340 和 2 .475λ，较 C~ 中的类似键长(2.22"'2.27λ)为长， OU2 中的其余键长均与
CU4 中的相近.

Ou会在口比睫中重结晶p 得到的产物却是 OU2，这表明 CU4 中的 Cu-Ou 结合是弱的，

Ag4 (α-010H70S2) 4 (Py) 4. 2Py 中的二类 Ag-Ag距离为 2.924 和 3.563Å，较 OU4 中的二类
Cu-Cu 距离 2.789 和 3.028λ 为长[3 ， 4J 变形四面体 CU4 核较 Ag4 核为小，当有强配体毗
院与 Cu 配位时，可能是由于空间效应使毗院和三硫代吼一过茶甲酸相斥，从而使 CU4，解离为

CU2(αClOH 7CSS2) 2 (Py ) 1. 
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The Synthesis and Crystal Structure of Trithio-α-Pernaphthoato 

pyridinecopper (1) Dimer 

Jin Xiang-Lin赞 Jin Yi-Y an Tang Y ou-Qi 
(I翩翩也te of Ph，师caJ， Che棚slry， Pe"ki.ng Un仰州侈， Beijing) 

Abstrac如

The 也悦tit拈也咀1e ωmp归Ollnd has been s叮yn时也恤hes归i坦ze叫db均y七由he react古i讪on of α一-d.i油也恤h坦io∞na叩pht也由hoi抬c a蚓cid

w刺讪川也恤hOωuOα仙ωbμBρi坦npy阳r剖id缸i讪n… by re叩也恤al山lli丑i问 of 0伽队u阳垒4伊(

of pyridine and a1ooho1. 
The structure of the title compound is deter皿ined by a. sing1e-crystal X-ray 

diffrac也ion ana1ysis. The cry时a1 be10ngs 协古riclinic space group 01-PI wi古h unit cell 

parame也ers:α =7.085(2) ， b=8.672(韵， c=13.598(5)Å， α=92 .40(功， β=102.59(码，
γ=105.67(4户 ， V =780.6λ8， Z =1. The 的ru的ure was refined to R = 0.058 for 2390 

reflec古Ìons.

The mo1ecu1e of 也e 仙1e compound si恼。n a sym皿的ric center. The Ou-Ou 

bond 1ength (2.616λ) shows a in古eraction betweenωpper atoms. If the Ou-Ou 

in古eraction is ignored，也e neighbouring S and N aιoms are coordina古ed to oopper a协m

with a dis古0时ed 古e古rahedron configuration. 
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