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银桥联六苯基苯配合物的结构与导电性
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宗像惠
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摘要 在一定研究基础上合成出分子式为 I Agz (hpb) (CI04 )2 日 CH3 )2 CO J21 1( hpb = f.; Pht，)的二核银配合物，并制备

出自由配体 hpb 的单晶 2，其结构由 X射线单晶衍射表征.将这两种化合物与先前研究结果比较发现，配合物的分子

空间结构不仅依赖于阴离子大小、溶剂性质，还取决于溶剂类型和自由配体的分子空间结构与排列，并且这种结构

变化导致了导电性的不同.
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Abstract Dinuclear silver( 1 ) complex [地 (hpb) ( CI04 )2 (acetone)2 ] 1 , (hpb = hexaphenylbenzene) 刷

出e SI咐e crystal of the free ligand [hpb ] 2 we陀 synthesized in polar solvent of acetone , and their crystal 

structu陀s have been determined by single - crystal X - r町 diffraction. While the free ligand 2 exhibited an 

as严nmetric propeller topology with the dihedral angles between the planar phenyl ring and the central ring 

ranging from 670 to 9(}0 , complex 1 displayed a centrosynnnetric dinuclear architecture with the dihedral angles 

V缸γing from 81 0 to 860
• By comparing these two compounds together with 出eo出er organosilver( 1 ) complexes 

in the hpb family published previously , it is revealed 出at the molecular architectures of the coordinated 

complexes is not only anion - dependent , but also being controlled by 出e type of solvent (polar or non -

polar). Furthermore , the configuration and packing - pattem of the free ligand in its solid state a陀 also key 

factors to dictate and control the structural features of the coordinated complexes. On the other hand , with the 

varied c∞rdination topologi筒， a different conductive property can be obtained. 
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近年来，有关银桥联多环芳怪配合物分子结构

及导电性研究引起了人们的极大兴趣[lJ] ，这是因

为灵活多变的银离子与芳香环作用能形成离子 -π

电子离域型配合物，从而引起电子传递性能及电化

学性质的改变，这对于新型导电材料及光敏材料的

研制具有重要意义.有关不同芳香怪分子构型对配

合物结构及性质影响的研究已有报道[l ，23~7] ，但揭

示配体构型与配合物分子结构之间关系的研究尚

少，同时，对于同一配合物，其结构变化对导电性影

响的报道更为稀少.作者在研究了阴离子大小及不

同溶剂对银一六苯基苯配合物结构影响的基础

上[剖，进一步研究了自由配体的空间结构并在极性

溶剂丙酬中合成出-有说服力的新颖配合物，从而

揭示了银与螺旋桨形配体(六苯基苯)作用形成配合

物的结构变化本质及对导电性的影响.

1 实验

1.1 一般操作

所有反应和操作均在 Ar 气氛保护下进行，溶剂

在使用前用标准方法进行干燥和蒸饵，试剂六苯基

苯和高氯酸银从 Aldrich 公司购买，使用前未进行纯

化处理，但 AgCI04 'H2 0 经减压干燥.化合物的电导
性采用传统的双电极检测技术[6J 注意金属高氯酸

盐与有机化合物作用有爆炸危险，少量制备并小心

处理.

1.2 配合物的合成

1. 2.1 1 Agz (hpb)( CI04)2 [( C盹 )2 CO J 2 1 (1)的合成

将 5 .4mg (O.Olmmol) hpb 试剂溶解在 6mL丙酣

中，再将 12.5吨(0 . 06mmol) AgCI04 加入该溶液中

并在室温下搅拌大约 20min，然后将该溶液移到直

径为 7mm 的玻璃管中，上层加入正己烧为扩散潜

剂，再将该玻璃管在 Ar保护下融封后放在暗处并保

持室温， 3 周后可析出无色透明的棱柱状晶体.元素

分析 A~H21 CIOs (计算值: C,54. 06; H , 3. 94. 实测

值: C,53. 89;H ,3. 86). 

1. 2.2 C42 H到 (hpb) (2)单晶的合成在上述 1 的合

成操作中不加人 AgCI04 便可得到无色透明的砖状

hpb 晶体.元素分析 C42 H3Q (计算值: C, 94.27; H , 

5.62. 实测值: C ， 94.02泪， 5.88).

1.3 晶体结构分析

配合物 1 和配体 2 的晶体结构数据分别在

Rigaku AFC7R 和 Rigaku AFC7 (Quatum CCD) 四圆

衍射仪上收集，采用石墨单色化MoKα辐射(À=

0.071069nm) ，以 ω- 28 方式在 60 三。三 28" (配合物

1)和 2. 8"三。三 2校(配合物 2)范围内收集数据，衍

射数据经 lp 因子校正，其结构用直接法和 Fourier

合成法获得，加权修正中极小函数为与 ω( 盯-

F;)2 (配合物 1) ，三 ω(1 Fo I 一 I F, 1)2 (配体 2) ，所

有数据处理采用 TEXSAN 程序系统[9]

结构分析表明:配合物 1 属单斜晶系，空间群为

P21 /n ， 晶胞参数 α= 1.1134(2) , b = 1.6336(2) , c = 

1. 19970(9) nm , ß = 91. 830(9)0 , V = 2. 1774( 4) nm3 , 

D" = 1. 625g/cm3 , Z = 4 ， μ:= 10. 79cm - 1 , F ( α)()) = 

1076.∞ ， R = 0.067 , wR = O. 136 , GFI = 1.29; 配体 2

属正交晶系，空间群为 P1UL21 ， 晶胞参数 α= 1. 21775

(3) , b = 1. 1790 ( 1) , c = 2.08572(5) nm , V = 2.9945 

(的时 ， Dc = 1. 186g/cm习 ， z = 4 , p = O. 67cm- 1, 

F (000) = 1128.00 , R = 0 . 039 , Rw = 0 . 045 , GFI = 

2.26.配合物 1 的主要键长和键角列于表1.

表 1 主要键长 (nm)和键角 (0)

Ag(I)-O(I) 0.2411 (3) Ag(I)ι(6) 0.2594(4) 
A吕(1)-0(5) 0.2327(3) 句(1)ι(ll ) 0.2569(4) 
Ag(I)-C(5) 0.2634(3) Ag(I)-C(l2) 0.2515(4) 
。(1) 句(1)-0(5) 89.7(1) 。(5)-Ag(I)-C(11) 144.7( 1) 
0(1)-Ag(I)-C(5) 99.8(1) 0(5)-Ag(I)一C(12) 114.2(1 ) 
。(1)-Ag(I)-C(6) 93.0(1) C(5)一地(I)-C( l1) 86.3(1) 
。(1)一句(I)-C(l1) 107.4(1) C(5)-Ag( 1 )-C( 12) 118.3( 1) 
0( 1)一句(I)-C(12) 104.6(2) C(6)-Ag(l)-C(11) 117 .3( 1) 
0(5)一句(1)-C(5) 121. 7(1) C(6)-Ag(I)-C(12) 148.4(1) 
0(5)-Ag(1)-C(6) 91.6(1) 

2 结果与讨论

2.1 合成与眼光谱表征

实验发现，为得到配合物 1，必须加入过量的高

氯酸银，否则析出的晶体为自由配体.这可能由于

"不相称饱和" [IOJ 引起，类似的现象在其它配合物制
备中也有发生[6 ， 8]

与自由配体比较，配合物 1 在 1094cm- 1 处出现
一非常强的吸收峰，是由配位的 CI04- 引起.另外，
配位后有机配体在 1497cm -1 [ν(C 二 C) ]和

3057cm- 1 [ν(CH) ]处的吸收峰迁移到 1494 和

3053cm- 1 ，这种迁移可能由于银与芳香环配位而引

起.

2.2 晶体结构描述

结构分析表明，配合物 1 为以螺旋桨形配体中

心为对称中心的双核化合物(见图 1a) ，因此该分子

的一半在结晶学上独立.这与先前研究结果相一
致[8J 银的配位环境属崎变四面体构型(取 C二C 为
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一个配位基[2 ， 6] ) ，由两个氧原子(来自丙酣和 CIû4- ) 

和两个手-碳原子(来自配体的两个相邻外围苯
环)构成，其键长及键角在正常配位范围内[l ， 2 ， 5，"]，

从 0.2327(3) - 0 , 2634(3) nrn , 89. 7( 1)0 - 148 .4( 1 )0; 

配合物中 6 个外围苯环与中心苯环形成的两面角为

81 0 -860 . 该化合物在 bc 平面上形成的空间排列如

图 1h 所示.与同类银桥联多环芳:怪配合物比较，虽

然其银的配位环境及与苯环的配位方式极为常见，

配合物 1 是第一个在丙酣溶剂中制备出的银桥接多

苯环芳:怪配合物.大量研究表明，在极性洛剂中芳香

环上的碳原子很难与金属离子配位，而大部分此类

配合物的制备都使用非极性溶剂如苯和甲苯

等[1，口- 8J 对于极性溶剂，四F( 四氢映喃)是较常用

的一种[剖，而丙酬却从未见报道.

图 lb 配合物 1 在 bc 平面上的空间排列

自由配体 2 同样具有螺旋桨形空间构型.其外

国环与中心苯环之间的两面角为 670
- 900，与文献

报道结果 620 - 680 (非极性洛剂)比较[ll] ，差异甚大，
可能由于溶剂的极性而改变了外围苯环与中心苯环

的共辄作用.然而，结构分析表明， hpb 的这两种晶

体结构均元对称性，配体 2 的 ûRTEP 图及在 bc 平

面上的空间构型如图 2(a ， h)所示.
C( 10) 

图 2a 自由配体 2 的分子结构(ORTEP)

2.3 影晌配合物分子结构的因素及配合物的导电

'性

有关螺旋桨形配体 ， Cn Ph n ( n = 3 - 6) ，与金属

自己位的研究已有报道，通常，其配合物中的金属离子

与中心苯环以 r( - Cn Ph n ( n = 3 - 6) 的形式配位形

成单体、二聚物或金属簇等化合物[12 - 161 本项研究，

银离子与配体外围苯环则以示的形式配位.实验研

究发现，榕剂的类型和阴离子是影响银-六苯基苯

配合物空间分子结构的重要因素，在非极性滑剂中，

银离子与配体 2 作用易形成元机高分子聚合物，阴

离子在其中起纽带作用，通过银把银桥联六苯基苯

基团连接起来[8]; 当使用极性榕剂时，如 THF( 四氢

吱喃) [8] 、丙酬，可能由于溶剂在阴离子周围的极化

作用及通过与银配位而对银配位空间的占据，阻碍
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了阴离子与银的键合，使配合物以单体形式存在;阴

离子对结构的控制作用在于:具有适当尺寸的 CIO;

离子能把每个接纳了四个银离子的 hpb 正离子基团

连接起来形成稳定的平面形聚合物，而对于较大尺

寸的 CF3 S03- 阴离子，由于大的空间障碍只能形成

稳定的线形聚合物.进-步研究发现，路剂和阴离子

的结构控制作用要受到自由配体分子结构及其空间

排列的制约，兀论形成的配合物是二维平面形、→维

线形还是单体离散形，配合物中配体分子的空间排

列仍保持自由配体 2 的排列方式(如图 lb ，施 ， i8J所

示 ) ，并且所有配合物中配体分子的构型保持着 2 的

螺旋桨形，说明配合物的空间结构在很大程度上取

决于配体的分子构型.有趣的是，无对称性的自由配

体 2，一旦与银发生桥联，便形成具有(配体)中心对

称的配合物，并使配体外围环与中心环的两面角发

生轻微的改变，说明银的配位对配体 2 的分子构型

在一定范围内有修整作用.

各种结构配合物及其自由配体的导电性测定表

明:对于平面构型的银桥联六苯基苯配合物，其电导

率 σ= 0.015 (S' cm -1) ;双核银桥联六苯基苯配合

物， σ=3.0x 10- 5 -3.6x 1O- 5 (S'cm- l )(半导体) ; 

而对于自由配体 2 和线形银桥联六苯基苯配合物，

其电导率为 O(绝缘体) . 

以上研究结果表明，配体分子的空间结构与排

列、洛剂类型及无机阴离子，是控制有机一金属配合

物分子结构，进而控制其导电性的重要因素.
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