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摘　要：由过渡金属与邻菲咯啉 （Ｐｈｅｎ）反应，合成了配合物［Ｎｉ（Ｐｈｅｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·２ＣｌＯ４，
并测定了它的红外光谱及晶体结构．结果表明：配合物属单斜晶系，空间群 Ｃ２／ｃ，其晶胞
参数为：ａ＝１９１５９（４）ｎｍ，ｂ＝０８２２７１（１７）ｎｍ，ｃ＝１６１７０（４）ｎｍ；β＝１００４７７（１５）°，Ｖ＝
２５０６３（９）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃａｌｄ＝１４９１ｇ·ｃｍ－３．该配合物由络阳离子Ｃｕ（Ｐｈｅｎ）２（Ｈ２Ｏ）２＋

和２个高氯酸根堆积而成，分子间通过π—π堆积作用而形成二维网结构．
关键词：镍配合物；邻菲咯啉；晶体结构

中图分类号：Ｏ６１４１２１　　　　　　　　　　　文献标识码：Ａ①

　　邻菲咯啉 （Ｐｈｅｎ）是一种优良的配体，能和
多种过渡金属离子形成稳定的配合物．在均相催
化、萃取、生物无机和分析化学等方面有多种用

途．但是，其配合物［１］存在大量的反常现象 （其

水解、外消旋化和电子转移速率都与 ｐＨ有关），
为解释这些反常现象，Ｇｉｌｌａｒｄ借用了有机氮化学
的共价化合物的观点，提出了一个机理：含氮的

杂环配体 （如联吡啶或邻菲咯啉）与过渡金属离

子产生的效应类似于季铵化．镍是生命必需的痕量
元素，能促进体内铁的吸收、红细胞的增长和氨

基酶的合成［２］，可能是 ＤＮＡ和 ＲＮＡ的一种结构
稳定剂．笔者以 Ｎｉ（ＣｌＯ４）２和邻菲咯啉为原料，
首次合成了配合物［Ｎｉ（Ｐｈｅｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·２ＣｌＯ４单
晶，并测定出了其红外光谱及晶体结构．

１　实验部分
１１　实验仪器与试剂
　　Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ２４０元素分析仪，ＳｈｉｍａｄｚｕＩＲ
－４０８型红外光谱仪，Ｘ－射线晶体结构采用 Ｓｉｅ
ｍｅｎｓＰ４衍射仪．牛磺酸 （生化试剂），高氯酸镍

自制，邻菲咯啉 （ＣＰ）．
１２　配合物的合成
　　取１ｍｍｏｌ氧化镍，溶于高氯酸，蒸干，加乙

醇 （φ＝０９５）溶解，滴加２ｍｍｏｌ邻菲咯啉的乙
醇溶液，在水浴５５℃下，搅拌反应２ｈ，然后加入
１∶１的氢氧化钾和牛磺酸４ｍｍｏｌ水溶液，继续反
应８ｈ，冷却过滤，滤液置烧杯１２ｈ后得到配合物
的单晶．金属离子用 ＥＤＴＡ滴定，元素分析实验
值 （％）：Ｃ４５３８；Ｈ２８１；Ｎ８８３；Ｎｉ９１１．
按 Ｃ１２Ｈ９Ｎｉ０．５Ｎ２Ｏ４．５０Ｃｌ所得计算值 （％）：Ｃ
４５３２；Ｈ２８５；Ｎ８８１；Ｎｉ９２３．
１３　晶体结构的测定
　　用于测定结构的配合物晶体尺寸大小为０５４
ｍｍ×０５２ｍｍ×０２０ｍｍ，在 ＳｉｅｍｅｎｓＰ４衍射仪
上，以石墨单色化的 ＭｏＫα射线 （λ＝０

!

０７１０７３
ｎｍ），在 ２１６°＜θ＜２５４９°范围内，以 ω－２σ扫
描方式于２８９（２）Ｋ下共收集到２６７５个衍射数据
用于求解结构，而Ｉ＞２σ（Ｉ）的独立衍射点２３３１
个，其中Ｆ０≥４σ（Ｆ０）可观测点１６６８个，２５个
反射定晶胞 （２９０°＜θ＜１５０８°），全部数据经经
验吸收校正，所有计算均在 ＩＢＭ４８６／ＰＣ机上用
Ｓｉｅｍｅｎｓｓｈｅｌｘｌ９７程序包进行．晶体结构由直接法
解出，对非原子坐标和各向异性温度因子进行了

全矩阵最小二乘法精修，配合物由理论加氢，氢

原子差值经Ｆｏｕｒｉｅｒ合成得到．最终偏差因子（对 Ｉ
＞２σ（Ｉ）的衍射点）Ｒ１＝００４３３，ωＲ２＝０１１２
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０，ω－１＝［Ｓ２（Ｆ０２） ＋（００７６４Ｐ）２＋０００００
Ｐ］，Ｐ＝（Ｆ０２＋２Ｆｃ２）／３．差值Ｆｏｕｒｉｅｒ图中残余
最高电子密度峰Δρｍａｘ＝４４０ｅ·ｎｍ－３，最低电子
密度峰Δρｍｉｎ＝－２５８ｅ·ｎｍ－３．

２　结果与讨论
２１　配合物的合成与组成
　　测定结果表明：配合物属单斜晶系，空间群
Ｃ２／ｃ；　其晶胞参数为：ａ＝１．９１５９（４）ｎｍ，　ｂ＝
０８２２７１（１７）ｎｍ，　ｃ＝１．６１７０（４）ｎｍ；　β ＝
１００４７７（１５）°，Ｖ＝２．５０６３（９）ｎｍ３，Ｚ＝８，Ｄｃａｌｄ
＝１．４９１ｇ·ｃｍ－３，μ＝１．０５１ｍｍ－１，Ｆ（０００）＝１
２９６，最终偏差因子（对Ｉ＞２σ（Ｉ）的衍射点）Ｒ１＝
０．０４３３，ωＲ２＝０．１１２０，ω－１＝［Ｓ２（Ｆ０２）＋（００７６
４Ｐ）２＋０．００００Ｐ］，Ｐ＝（Ｆ０２＋２Ｆｃ２）／３．差值
Ｆｏｕｒｉｅｒ图中残余最高电子密度峰 Δρｍａｘ＝４４０ｅ·
ｎｍ－３，最低电子密度峰Δρｍｉｎ＝－２５８ｅ·ｎｍ－３．
　　该实验的目标是按文献 ［３］方法，先用刚性
配体占据过渡金属赤道位置，在此基础上，过渡

金属再和牛磺酸中磺酸基的氧配位，得到牛磺酸

的配合物，但实验结果表明，牛磺酸并没有参与

配位．配合物中，镍的轴向的一个位置被水分子
占据，虽有一个轴向位置没有被占据，但牛磺酸

也没有配位，估计是由于体系中有水存在，文

献［３－４］表明磺酸基的配位能力比水差．
　　配合物 ＩＲ谱图中，在 １２００ｃｍ－１和 １１５０
ｃｍ－１处均没有吸收峰，表明磺酸基没有参与配位，
配合物在３５８０ｃｍ－１，１５９６ｃｍ－１和６０３８ｃｍ－１

有吸收峰，由于所用的试样经过充分干燥，因此

可以确认配合物中含有稳定的配位水，配合物在

１５９７ｃｍ－１和１５１７ｃｍ－１左右均有吸收峰，表明配
合物中，Ｐｈｅｎ均参与配位．在１０８７ｃｍ－１和６２７
ｃｍ－１也均有吸收峰，表明配合物中含有高氯酸根．
２２　晶体结构描述及讨论
　　主要键长和键角见表１，配合物的非氢原子坐
标及热参数见表２．
　 　 从 分 子 结 构 （图 １）知 ，在 配 合 物
［Ｎｉ（Ｐｈｅｎ）２（Ｈ２Ｏ）］·ＣｌＯ４中，每个镍离子与２个
Ｐｈｅｎ分子配位（Ｎｉ—Ｎ（１），Ｎｉ—Ｎ（１）＃，０１９８３（３）
ｎｍ，Ｎｉ—Ｎ（２），Ｎｉ—Ｎ（２）＃，０２０４０（３）ｎｍ），另有
１个水分子提供 １个氧原子（Ｎｉ—Ｏ（１），０２２２７
（４）ｎｍ）参与配位，形成畸变的四方锥配位环境，其
中Ｏ（１）处于四方锥的锥顶，而４个氮原子（Ｎ（１），
Ｎ（１）＃，Ｎ（２），Ｎ（２）＃）在锥底，Ｎｉ２＋与水分子氧的
键比它与 Ｐｈｅｎ的 Ｎ原子的键要长．配阳离子 Ｎｉ

（Ｐｈｅｎ）２＋２ 与 ＣｌＯ－４通过静电作用形成配合物，同
时，配位水与 ＣｌＯ－４之间存在氢键（Ｏ（１）—Ｈ（１０）
…Ｏ（２），键长０２８４８（８）ｎｍ，键角１６２（５）°），分子
片之间通过π—π堆积作用而形成二维网结构（图
２）．

表１　主要键长和键角
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｅｌｅｃｔｅｄｂｏｎｄｄｉｓｔａｎｃｅａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅ

键
键长

／１０－１ｎｍ
键　角

角度

／°
Ｎｉ—Ｎ（１） １．９８３（３） Ｎ（１）—Ｎｉ—Ｎ（２）＃１ ９９．７５（１１）
Ｎｉ—Ｎ（１）＃１ １．９８３（３） Ｎ（１）＃１—Ｎｉ—Ｏ（１） ８７．３２（８）
Ｎｉ—Ｎ（２） ２．０４０（３） Ｎ（１）—Ｎｉ—Ｎ（１）＃１１７４．６３（１６）
Ｎｉ—Ｎ（２）＃１ ２．０４０（３） Ｎ（１）—Ｎｉ—Ｎ（２） ８２．３２（１１）
Ｎｉ—Ｏ（１） ２．２２７（４） Ｎ（１）＃１—Ｎｉ—Ｎ（２） ９９．７５（１１）
Ｃｌ—Ｏ（２） １．４１０（３） Ｎ（１）＃１—Ｎｉ—Ｎ（２）＃１８２．３２（１１）
Ｃｌ—Ｏ（３） １．４１４（３） Ｎ（２）—Ｎｉ—Ｎ（２）＃１１３５．０７（１７）
Ｃｌ—Ｏ（５） １．４１５（４） Ｎ（１）＃１—Ｎｉ—Ｏ（１） ８７．３２（８）
Ｃｌ—Ｏ（４） １．４１９（３） Ｎ（２）—Ｎｉ—Ｏ（１） １１２．４７（８）
Ｃｌ’—Ｏ（５’） １．４１３（３） Ｎ（２）＃１—Ｎｉ—Ｏ（１） １１２．４７（８）
Ｃｌ’—Ｏ（４’） １．４１６（３）
Ｃｌ’—Ｏ（３’） １．４１６（４）
Ｃｌ’—Ｏ（２’） １．４１３（４）
　＃１的对称操作为：－ｘ＋１，ｙ，－ｚ＋３／２

表２　配合物的非氢原子坐标（×１０４）和热参数 （×１０ｎｍ２）
Ｔａｂｌｅ２　Ｎｏｎｈｙｄｒｏｇｅｎｆｒａｃｔｉｏｎａｌａｔｏｍｉｃｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ（×１０４）ａｎｄ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｉｓｏｔｒｏｐｉｃｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｐａｒａｍｅｔｅｒｓ（×１０ｎｍ２）ｆｏｒｃｏｍｐｌｅｘ

原子 ｘ ｙ ｚ Ｕｅｑ

Ｎｉ ５０００ ５５８５（１） ７５００ ４９（１）
Ｎ（１） ４０５２（１） ５４７２（３） ６７６６（２） ５２（１）
Ｎ（２） ５２７８（１） ６５３３（４） ６４４０（２） ５５（１）
Ｏ（１） ５０００ ２８７８（５） ７５００ ７６（１）
Ｃ（１） ３４４８（２） ４８９２（５） ６９４６（２） ６１（１）
Ｃ（２） ２８２７（２） ４８４０（５） ６３６７（３） ６８（１）
Ｃ（３） ２８１８（２） ５３８９（５） ５５７４（３） ７０（１）
Ｃ（４） ３４３９（２） ６０１７（４） ５３５８（２） ６０（１）
Ｃ（５） ３４９６（２） ６６９４（６） ４５５８（３） ８３（１）
Ｃ（６） ４１２２（３） ７３０７（５） ４４０５（３） ８３（１）
Ｃ（７） ４７４６（２） ７２８４（５） ５０１８（２） ６１（１）
Ｃ（８） ５３９９（２） ７８６０（５） ４８９１（３） ７８（１）
Ｃ（９） ５９７１（２） ７７６７（６） ５５２９（３） ８１（１）
Ｃ（１０） ５８９４（２） ７１１６（５） ６２９６（２） ６９（１）
Ｃ（１１） ４７０７（２） ６６２７（４） ５８０２（２） ５２（１）
Ｃ（１２） ４０５３（２） ６０２９（４） ５９８１（２） ４９（１）
Ｃｌ ６７１０（２） ２１４（６） ８１９４（３） ５５（１）
Ｏ（２） ６２６３（４） １０３３（１３） ７５３７（４） １１９（４）
Ｏ（３） ６３７５（５） ７９（１１） ８９０２（５） １２９（４）
Ｏ（４） ６８５６（５） －１３６９（８） ７９２０（７） ９７（４）
Ｏ（５） ７３５６（３） １０７５（８） ８４１６（６） １２９（４）
Ｃｌ＇ ６５１４（３） ２０５（８） ８１２８（４） ８２（２）
Ｏ（２＇） ６５３７（７） １２２８（１３） ７４３２（５） ２０１（８）
Ｏ（３＇） ５８０７（４） －３０７（１３） ８１２１（１０） ２１９（７）
Ｏ（４＇） ６９４７（５） －１１７５（１１） ８０８２（８） １１４（５）
Ｏ（５＇） ６７７０（７） １０５４（１０） ８８８２（４） １４６（６）
　注：定义为正交化张量Ｕｉｊ的１／３．
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图１　配合物的晶体结构
Ｆｉｇ１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

图２　配合物的晶胞堆积
Ｆｉｇ２　Ｐａｃｋｉｎｇｄｒａｗｉｎｇｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

３　结　论
　　上述配合物中，虽然只有２个 Ｐｈｅｎ参与了配
位，同时，在轴向位置也只有１个水分子参与配
位，在轴向位仍有１个未配位空间位置，但牛磺
酸的磺酸基也没有参与配位，这和文献 ［３］报道
的磺酸基氧的配位能力比水差是一致的．
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