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[M(4,4 bpy)(N3)2]n(4,4 bpy为 4,4 -联吡啶, M

= Mn( ), Ni( ), Cu( ), Fe( ))的合成

表征 晶体结构和磁性研究*
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摘要    报道了一个由µ-1, 3-N3
-和 4,4 -联吡啶桥联的配合物{Mn(4,4 bpy)(N3)2}n 的

合成 晶体结构和磁性. 该配合物具有罕见的脚手架状的三维结构, 磁性测量表明配

合物具有弱的反铁磁性 J(N3
-) = -5.74 cm-1, J(4,4 bpy) = -0.72 cm-1. 同时还报道了其衍

生物({Ni(4,4 bpy)(N3)2}n, {Cu(4,4 bpy)(N3)2}n, {Fe(4,4 bpy)(N3)2}n)的合成和表征.

关键词    叠氮桥联  4,4 -联吡啶桥联  三维脚手架状结构  磁性研究

配合物兼有无机化合物和有机化合物的双重性质. 研究各种有机配体 桥基与金属离子

形成具有特殊光 电 磁特性的三维超分子配合物, 一直是化学领域中的挑战性课题之一[1 5].

基于叠氮离子和 4,4 -联吡啶均具有形成多维配合物和调节顺磁离子间磁相互作用的能力, 迄

今, 一些单独以叠氮桥联或单独以 4,4 -联吡啶桥联的 n维(n = 1 3)配合物已有报道[6, 7], 但

未有同时使用 4,4 -联吡啶和叠氮为桥基组装的多维配合物报道. 本文使用双桥基合成了一

系列新型三维配合物[M(4,4 bpy)(N3)2]n (M = Mn( ) (1), Ni( ) (2), Cu( ) (3), Fe( ) (4)). 特

别是, 晶体结构表明(1)具有三维脚手架状骨架. 据我们所知此类结构为文献首报.

1  配合物的合成

所有试剂均为国产分析纯试剂.

[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n(1)的合成: 室温下将 4,4 -联吡啶(38.44 mg, 0.2 mmol)溶于 10 mL甲

醇中, 搅拌下缓慢滴加 Mn(OAc)2 4H2O(49 mg, 0.2 mmol)的水溶液(10 mL), 然后缓慢加入 10

mL NaN3 (26 mg, 0.4 mmol)水溶液. 继续搅拌 0.5 h, 得黄色溶液, 室温下静置数日后, 得到浅

黄色单晶, 过滤, 晶体分别用少量水, 甲醇和乙醚洗涤, 真空干燥. 产率为 78%, 熔点>280 .

C10H8N8Mn, 计算值(%): C: 40.69; H: 2.73; N: 37.96; Mn: 18.61. 实验值(%): C: 40.83; H: 2.84; N:

38.30; Mn: 18.42. 主要红外吸收峰(KBr压片): ν(N3
-): 2 125, 2 110; ν (4,4 bpy): 1 610, 1 420,

820 cm-1. 主要电子光谱吸收峰: π-π: 202, 268.2 nm.
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[Ni(4,4 bpy)(N3)2]n (2)和[Cu(4,4 bpy)(N3)2]n (3)的合成方法与(1)类似, 分别得到蓝绿色和

深绿色粉末. 在[Fe(4,4 bpy)(N3)2]n (4)的制备过程中, 金属盐改采用 FeSO4 7H2O, 并添加约

10 mg抗坏血酸以防止 Fe( )离子被氧化, 其余的合成过程与(1)相似, 得到军绿色粉末. 产率

分别为(2): 62%; (3): 58%; (4): 67%; 熔点均>280 . (2): C10H8N8Ni, 计算值(%): C: 40.18; H:

2.70; N: 37.49; Ni: 19.63. 实验值(%): C: 39.93; H: 2.37; N: 37.96; Ni: 19.54. 主要红外吸收峰

(KBr压片): ν (N3
-); 2 120, 2 110; ν (4,4 -bpy): 1 615, 1 415, 815 cm-1; 主要电子光谱吸收峰: π-

π: 210, 272.0, d-d: 420(3T1g(P) 3A2g), 732(3T1g
3A2g). (3): C10H8N8Cu, 计算值(%): C: 39.54; H:

2.65; N: 36.89; Cu: 20.92. 实验值(%): C: 39.42; H: 2.50; N: 37.78; Cu: 20.84%. 主要红外吸收

峰(KBr压片): ν (N3
-): 2 115, 2 110; ν (4,4 bpy): 1 620, 1 420, 815 cm-1; 主要电子光谱吸收峰:

π-π: 212, 276.4, d-d: 680 (2T2g
2Eg). (4): C10H8N8Fe, 计算值(%): C: 40.54; H: 2.72; N: 37.84; Fe:

18.86%. 实验值(%): C: 40.11; H: 2.94; N: 37.38; Fe: 18.98. 主要红外吸收峰(KBr 压片): ν (N3
-):

2 120, 2 110; ν (4,4 bpy): 1 610, 1 415, 810 cm−1. 主要电子光谱吸收峰: π-π: 208, 270.8; d-d:

475(1T1g
1A1g)

[8].

2  配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n的晶体结构分析

在 299( 1) K 下, 用 Enraf-Nonius CAD-4 四圆 X 射线单晶衍射仪采用 Mo Kα辐射(λ =

0.071 073 nm), µ =1.101 2 mm−1, 在 9.24 θ 12.11 范围内寻峰, 找到 25个衍射点, 经最小二

乘法修正确定晶胞参数. 以ω /2θ 扫描方式, 在 4.5 θ 23 范围内共收集独立衍射 795 个, 其

中 758 个[I> 3σ(I)]独立可观测衍射用于结构分析和修正, 确定晶体空间群为 P41212(No. 92).

晶体结构由直接法解出(SHELXS-86, SHELXL-93)[9], 并经全矩阵最小二乘法修正. 在加权修

正中, 取极小值函数为 ( ) ).0 000.99)(1/(  ,   222
0 FFwFFw c +=−∑ σ  最后的一致性因子 R =

0.037, wR = 0.045, S = 1.37, (∆/σ)max = 0.155, (∆/σ)mean = 0.05, 差值 Fourier 合成的最大残余峰

∆ρmin = -0.95 e×103/nm3, 最小残余峰∆ρmin = -0.45 e×103/nm3. 详细的晶体学参数和测定数据列

于表 1 中. 配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n的键长 键角列于表 2, 非氢原子坐标和等效各向同性

热振动参数见表 3.

表 1  [Mn(4,4 bpy)(N3)2]n晶体学参数和测定数据

分子式 C10H8N8Mn
晶体尺寸/mm 0.4 0.4 0.15

颜色, 形状 浅黄色, 四方形

温度/K 299 1

晶系 四方晶系

空间群 P41212(No. 92)
a/nm 0.823 6(1)
b/nm 0.823 6(1)
c/nm 1.694 6(1)

V/nm3 1.149(1)
Z 4

Dx/mg m-3
1.705

F(000) 596
独立衍射点 795

观测衍射点(I 3σ(I)) 758
R 0.037

WR 0.045
S 1.37
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表 2  配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n的键长(nm)与键角( )

Mn(1)-N(1) 0.222 1(11) C(11)-C(12) 0.139 4(7) N(1)-N(2) 0.117 0(8)

Mn(1)-N(11) 0.226 8(19) C(12)-C(13) 0.139 7(15) N(2)-N(3) 0.114 6(8)

Mn(1)-N(21) 0.230 3(19) C(13)-C(12g) 0.139 7(15) N(3)-Mn(1a) 0.219 1(11)

Mn(1)-N(1g) 0.222 1(11) C(13)-C(23f) 0.150 0(19) N(11)-C(11) 0.133 5(15)

Mn(1)-N(3p) 0.219 1(11) N(21)-C(21) 0.136 0(22) N(11)-C(11g) 0.133 5(14)

Mn(1)-N(3t) 0.219 1(11) N(21)-C(21g) 0.136 0(22) C(21)-C(22) 0.138 3(8)

C(22)-C(23) 0.141 2(22) C(23)-C(13e) 0.150 0(19) C(23)-C(22g) 0.141 2(22)

N(1)-Mn(1)-N(11) 89.8(8) N(2)-N(3)-Mn(1a) 152.9(6) N(11)-Mn(1)-N(21) 180.0(16)

N(1)-Mn(1)-N(21) 90.2(8) Mn(1)-N(11)-C(11) 120.5(9) N(1)-Mn(1)-N(1g) 179.7(3)

Mn(1)-N(11)-C(11g) 120.5(9) N(11)-Mn(1)-N(1g) 89.8(8) C(12)-C(13)-C(12g) 119.1(11)

C(11)-N(11)-C(11g) 119.0(11) N(21)-Mn(1)-N(1g) 90.2(8) C(12)-C(13)-C(23f) 120.4(11)

N(11)-C(11)-C(12) 122.7(7) N(1)-Mn(1)-N(3p) 88.2(5) C(12g)-C(13)-C(23f) 120.4(11)

C(11)-C(12)-C(13) 118.2(7) N(11)-Mn(1)-N(3p) 90.9(8) Mn(1)-N(21)-C(21) 120.8(13)

N(21)-Mn(1)-N(3p) 89.1(8) N(3p)-Mn(1)-N(3t) 178.2(8) Mn(1)-N(21)-C(21g) 120.8(12)

N(1a)-Mn(1)-N(3p) 91.8(2) Mn(1)-N(1)-N(2) 128.5(6) C(21)-N(21)-C(21g) 118.3(11)

N(1)-Mn(1)-N(3t) 91.8(2) N(21)-Mn(1)-N(3t) 89.1(8) N(21)-C(21)-C(22) 122.8(9)

N(11)-Mn(1)-N(3t) 90.9(8) N(1g)-Mn(1)-N(3t) 88.2(5) C(21)-C(22)-C(23) 118.6(8)

N(1)-N(2)-N(3) 177.3(6) C(13e)-C(23)-C(22g) 120.6(17) C(22)-C(23)-C(13e) 120.6(18)

C(22)-C(23)-C(22g) 118.8(11)

对称操作: a = 1.5 - x, 0.5 + x, 0.25 + z; b = 0.5 + x, 1.5 - x, -0.25 + z; c = -0.5 + x, 1.5 - x, -0.25 + z; d = 1.5 - x, -0.5 + x, 0.25

+ z; e = 1 + x, 1 + x, 0; f = -1 + x, -1 + x, 0; g = y, x, −z; h = 1 + y, 1 + x, -z; I = 1 + x, 1 + y, z; j = -1 + y, -1 + x, -z; k = -1 + x, -1 + y,
z; m = 1.5 - y, 0.5 + x, 0.25 + z; n = 1.5 - x, 0.5 + y, 0.25 -z; p = -0.5 + y, 1.5 - x, -0.25 + z; r = 0.5 + x, 1.5 - y, -0.25 - z; s = -0.5 + x,
1.5 - y, -0.25 - z; t = 1.5 - x, -0.5 + y, 0.25 - z; u = 1.5 - y, -0.5 + x, 0.25 + z

表 3  非氢原子坐标( 104)和热振动参数(nm2 103)Ueq=(1/3)ΣiΣjUijai*aj*aiaj

原子 x y z Ueq

Mn(1) 7 096(16) 7 096(16) 0 23(1)

N(1) 5 761(7) 8 419(7) 940(3) 50(1)

N(2) 6 159(6) 9 581(6) 1286(3) 32(1)

N(3) 6 485(7) 10 736(7) 1628(4) 56(1)

N(11) 5 148(16) 5 148(16) 0 29(1)

C(11) 5 554(6) 3 579(6) 15(5) 33(1)

C(12) 4 405(6) 2 336(6) 10(4) 30(1)

C(13) 2 763(17) 2 763(17) 0 28(1)

N(21) 9 073(16) 9 073(16) 0 30(1)

C(21) 1 0507(7) 8 836(7) 380(4) 32(1)

C(22) 1 1734(7) 9 983(7) 390(4) 32(1)

C(23) 11 475(17) 11 475(17) 0 23(1)

3  结果

晶体结构分析表明, 配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n具有“脚手架状”的三维骨架结构, 其中Mn2+

离子由 1,3-方式桥联的 N3
−和 4,4 -联吡啶配位. Mn( )处于六配位的畸变八面体的配位环境

中. 每个 Mn( )离子与两个 4,4 -联吡啶的吡啶环上的 N 和 4 个 N3
−阴离子的 4 个 N 原子配

位. Mn(1)-N(11) = 0.226 9(19) nm, Mn(1)-N(21) = 0.230 3(19) nm, Mn(1)-N(1) = Mn(1)-N(1g) =

0.222 1(11) nm, Mn(1)-N(3p) = Mn(1)-N(3t) = 0.219 2(11) nm, 其分子结构图见图 1. 每个 N3
−的

另一头 N 原子与相邻的处于另一平面的 Mn( )离子相联, 每个 4,4 -联吡啶的另一个吡啶环

上的 N也与相邻的处于不同平面的 Mn( )离子相联, 由此而形成具有“脚手架状”的三维骨架,

Mn( )离子处于骨架的节点上, 其晶胞图见图 2. 桥联的 N3
−的 3个 N原子几乎处于一条直线
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上, N(1)-N(2)-N(3)的键角为 177.3(6) , Mn(1)

-N(1)-N(2)的键角为 128.5(6) , N(2)-N(3)-

Mn(1a)键角为 152.9(6) , 这一结果与Mn( )-

Mn( )间以单个 1,3-N3
-桥联的配位模式的结

果是一致的[10, 11]. N(1), N(3p), N(1g), N(3t)形

成一个平面(平面 1), Mn(1)处于该平面的中

心, 与 Mn(1)配位的两个 4,4 -联吡啶的 N

原子所在吡啶环几乎与平面(1)垂直, 二面角

分别为 89.52 和 90.10 . N(11)-Mn(1)-N(21)

的键角为 180.0(16) . 每个 4,4 -联吡啶的两

个吡啶环不在同一平面上, 它们之间的二面

角为 32.18 . 两个吡啶环的这种扭曲使得畸

变的 4,4 -联吡啶可以桥联处于不同平面的

Mn( )离子而形成三维骨架结构. 通过 4,4 -联

吡啶和 N3
−桥联的 Mn Mn 间的距离分别为

1.164 8和 0.594 6 nm. 这种具有三维“脚手架状”

的晶体结构是罕见的.

晶体[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n(1)在 2 300 K 温

度范围内的变温磁化率如图 3所示. 从图 3中可

知, 室温时χmT的实验值为 4.27cm3 K mol-1, 略

低于自旋为 S = 5/2 (Mn( ))的理论值 4.34 cm3

 K mol-1. 随着温度下降, χmT 缓慢减小(4 K

时, χmT = 0.146 cm3 K mol-1), 表明体系中存

在弱的反铁磁相互作用.

图 1  配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n的分子结构图

图 2  配合物[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n的晶胞图

图 3  配合物(1)的变温磁化率
表示χm的实验值; 表示χmT的实验值. 图中实线为

χm和χmT的理论拟合曲线
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目前尚无成熟的理论模型来评估三维体系中顺磁离子间的磁相互作用. 前文中 [12]我们已

提出了一种近似方法合理评估了二维体系中的磁相互作用. 本文将此法进一步推广到三维体

系. 配合物的三维骨架中顺磁离子的磁相互作用可图示如图 4.

图 4中 J, J 分别表示沿两个方向通过叠氮桥联的相邻 Mn( )离子间的磁相互作用: J 表

示通过 4,4 -联吡啶桥联相邻 Mn( )离子间的磁相互作用.

基于图 4, 我们使用下列步骤近似导出评估三维体系摩尔磁化率的理论表达式.

第 1步: 如将沿着一种叠氮桥基相联方向的 Mn 离子视为一维链, 则可由 S = 5/2一维链

公式计算χchain
[13]:

[ ] [ ], 1 32
22

Mn
chain DxCxBxA

KT

Ng
+++=

β
χ (1)

其中 A = 2. 916 7, B = 208.04, C = 15.543, D = 2 707.2, x = |J|/KT.

进一步, 如将一维链视为一个经典自旋 Schain的单元, 则 Schain应服从下式所示的 Curie 关

系式(gchain = 2):

./)(3)1( 22
chainchainchainchain βχ NgTKSS =+ (2)

第 2步: 如将沿另一种叠氮桥联方向的 Mn 离子视为由 Schain构成的链则可得二维体系的

表达式[14]:

[ ] ),1/()1(3/)1( chainchain
22

m uuKTSSNg −+×+=′ βχ (3)

其中 u = coth[J Schain(Schain + 1)/KT] − KT/J Schain(Schain + 1).

第 3 步: 运用分子场近似, 考虑 4,4 -联吡啶桥联的二维体系间的磁相互作用, 得三维体

系的表达式

[ ],)/(21 2
B

2
mmm µχχχ NgJz ′′′−′= (4)

其中 z为分子场参数, 通常取值为 2.

根据单晶结构数据, 两个方向的叠氮桥联的 Mn( )离子间的磁相互作用视为相等 (即

J =J  ). 正如图 3所示, 用最佳拟合技术可使变温磁化率χm和χmT的实验值取得和理论值很好

的一致. 定义为 2obs2calcdobs )/()( iiii
F χχχ −= ∑ 的拟合因子为 8.86 10-5, 得到磁参数为 J =J

= -5.74 cm-1, J  = -0.72 cm-1, g = 2.02. 这说明体系中存在较弱的反铁磁相互作用, 通过叠氮

桥接的Mn( )-Mn( )的反铁磁相互作用为-5.74 cm-1, 通过 4,4 -联吡啶桥接的Mn( )-Mn( )

图 4  配合物(1)的偶合作用关系的示意图
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的反铁磁相互作用为-0.72 cm−1.

文献已报道, 通过 N3
-桥联的 Mn 离子之间的磁相互作用通常与 Mn-N-N 的角度和 Mn-

N3-Mn 的扭曲角有关. 在一般情况下, Mn-N-N的角度和 Mn-N3-Mn 的扭曲角越大则 J值越小.

表 4列出了本文与文献[11,12,15]报道的数值.

表 4  配合物(1)与文献报道的二维配合物的磁-结构相关性比较

配合物 a) 维数及 N3
-配位情况 J/cm−1 τ /( ) Mn-N-N/( ) dMn-Mn/nm 文献

129.0
[Mn(4-acpy)2(N3)2]n 二维 1, 3 桥联 -3.28 81.9

151.6
0.599 7 [11]

128.3
[Mn(minc)2(N3)2]n 二维 1, 3 桥联 -2.24 85.2

149.7
0.597 3 [12]

127.0
[Mn(2,2 bpy)(N3)2]n 一维 1, 1-; 1,3-交替 -6.3 41.9

131.6
0.534 3 [15]

128.5
[Mn(4,4 bpy)(N3)2]n 三维 1, 3 桥联 -5.47 69.3

152.9
0.594 5 本文

a) minc = methyl isoicotinate即甲基异烟酸酯; acpy = actylpyridine 即乙酰基吡啶

由表 4可见, 配合物(1)的Mn-N-N角度与[Mn(minc)2(N3)2]n, [Mn(4-acpy)2(N3)2]n的相近, 而

Mn-N3-Mn 之间的扭曲角明显较小, 故 Mn( )-Mn( )之间通过 1,3-N3
-桥基桥接的反铁磁相互

作用较[Mn(minc)2(N3)2]n, [Mn(4-acpy)2(N3)2]n都大; 而配合物[Mn(2,2 bpy)(N3)2]n的 Mn-N3-Mn

之间的扭曲角及 Mn-N-N角度均较配合物(1)的小, 故有较大的 J值. 这是由于小的 Mn-N3-Mn

扭曲角使得 N3
-桥的π-MO 非键轨道与 dz

2 原子轨道更加有效地重叠和导致了较大的反铁磁偶

合的缘故[16].
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