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摘要 Z n C I: 与 PO M ( 3一甲基
一4 一

硝 基 毗吮
一

卜氧 ) 生成 i : 2 加成物 〔Z n ( POM ) : C I : 〕
,

C l : H l :

C 12N
4O 6Z n ,

晶体属三斜晶系
,

空间群为 P i
.

晶胞参数为 a = 1 1
.

7 5 5 4 ( 11 ) X 10 一 ’o m ,

b = 12
.

35 7 4

( 7 ) x 10 一 ’o m , ‘ = 6
.

5 92 2 ( 4 ) X 1 0 一 ’o m , a = 1 0 2
.

7 32 ( 5 ) 。 ,

夕= 9 2
.

0 74 ( 6 ) 0 , y= 110
.

1 24 ( 6 ) “ , V =

8 7 6
.

2 x 10 一 30 m ,

Mr = 4 44
.

5 3 ,

Z = 2 , D 二

= 1
.

7 0 9 · e m 一 3 ,
产(C u

物 ) = 52
.

9 0 e m 一 ’ ,

F (0 0 0 ) = 4 52 ,

T ~ 297 K
.

用 3 5 75 个 I ) a( I) 的独立衍射精修结构
,

最终偏差因子 R ~ 。
.

0 05 4
.

晶体中存在分离

的 单核络合物〔Zn( P0 M ) : C1 2〕
,

Z n 原子呈畸变 四面体配位
,

Z n 一

cI 和 Z n 一

O 的平均键长分别为

2
.

2 0 5 X 10 一 ’o m 和 1
.

9 8 9 X 1 0 一 ’o m
.

关键词 氯化锌
,

POM ( 3一甲基
一4一硝基毗吮

一1一氧 ) ,

加成物
,

晶体结构

分类号 0 7 4 3
·

51

为探索新的二阶非线性光学材料
,

近年来曾报道一系列 I B 族金属 卤化物 (M X : )与有机

配体络合物的合成
、

结构及其倍频性能
.

以 MCI :

加成物为例
,

具有明显倍频活性的加成物有

〔C d ( N H : C S N H Z ) : C 12〕
,

〔C d ( N H zC S N H N H Z ) C I :〕
·

H ZO ,

〔M (C H ZCH CH : N H C S N H Z ) 3C I : 〕(M

为 e d
,

H g )和 〔C d ( N p O ) Z C lz〕(N p O 为 4一

硝基毗吮
一l 一

氧 )等
〔, 一‘,

.

它们是 l , l 或 l , 2 甚至是

1 : 3 的加成物
,

均属非心对称空间群
,

倍频强度为 K D P 的 2 , 3 倍到 40 多倍
,

性能相差悬殊
.

Z n C 12 与硫脉 的 l , 2 加成物为 〔Z
n (N H ZC S N H Z ) : C 12〕

,

也具有倍频活性
, I : ·/ I : 二* o :

为 o
·

2〔, ,
·

考虑 PO M 是著名的有机倍频材料
‘5, ,

同时 又可以作 为有机配体
,

因此
,

研究 M X :
和 PO M 的

加成物 是有意义的
.

本文报道 〔Z n( PO M ) : C1 2
〕的合成与晶体结构

,

并讨论加成物分子结构特

征
.

1 实验部分

L l 加成物制备

按下列步骤合成配体 PO M :
以冰醋酸为介质

,

在 70 ℃下
,

用质量分数为 30 %的H 2 0 :

氧化

3一 甲基毗咤
,

反应 24 h 得 3一

甲基毗吮
一

1
一

氧
,

而后以浓 H : 5 0 ‘

为介质
,

在 10 。℃下
,

用发烟硝酸

硝化 s h 得产物 PO M ( 3
一

甲基
一4一

硝基毗陡
一 1一

氧 )
.

将产物 PO M 用氯仿溶解
,

减压蒸馏
,

再用丙酮进行三次重结晶
.

称取 1
.

0 又 10 一 Z m ol 的

PO M 溶于丙酮中
,

然后称取 5
.

0 又 10 一 3 m ol Z n CI :

溶于水 中
,

将两溶液混 合
,

静置数天后即可

得到适 合于 X 光结构分析的单晶
.

用 D S C
一7 型差示扫描热分析仪测得溶点为 巧 8

.

4℃
.

*
本文 1 9 9 5一0 8 一28 收到 ; 福建省 自然科学基金资助项目
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1
.

2
。

晶体结构测定

选取 0
.

6 0 m m X 0
.

5 0 m m 又 0
.

4 5 m m 单晶进行衍射实验
,

使用 CA D
一

4 衍射仪 (C u K a , 又

为 1
.

5 41 8 x 10
一10 m )

,

在 夕小于等于 50
。

范围内收集到 3 602 个独立衍射
,

其中 I 大于 3a( I) 的

3 57 5 个可观察衍射用于结构修正
.

强度数据经 L P 因子和 沪扫描吸收校正
.

在 M icro v A x l

计算机 上运 行 S D P 程序包 “〕
,

以M U LI A N
一

8 2 程序解出全部非氢原子 坐标
,

然 后从差 分

F o u ri er 图求得全部氢原子坐标
,

对 非氢原

子采用各向异性热参数和对氢原子采用各

向同性热参数进行全矩阵加权最小二乘修

正
,

并考虑 了二次消 光 校正 (g ~ L 93 只

1 0 一 5
)

,

最后 偏离因子 R = 0
.

0 5 4
,

R , = 0
.

0 6 6
,

w 一 〔1
.

0 + 。2
(F

。
) + (0

.

o lF 。
)

2

〕一
‘

.

最

终差值电子密度图上最高峰和最低 峰分别

为 9
.

5 5 X 1 0 2 9 e ·

m 一3

和 一 2
.

7 8 X 1 0 2 9 e ·

m 一 3
.

晶体学参数见摘要
,

非氢原子坐标列

于表 1
,

重要键长 l和键角 尹值列于表 2
, 3

,

附有原子标号的分子结构透视图见附图
. 附图 〔Z n (PO M ) :

Cl 刁分子结构透视图

表 1 非氢原子坐标和热参数

原子

Z n

a 1

C 12

O 1

0 2

O 3

O 4

0 5

O 6

N l

N 2

N 3

N 4

C 1

C 2

C 3

C 4

C 5

C 6

C 7

C 8

C 9

C 1 0

C ll

C 1 2

及
: ¹

一 0
.

264 0 0 ( 4 )

一 0
.

35 2 1 4 ( 9 )

一 0
.

126 2 ( 1)

一 0
.

39 7 7 ( 2 )

一 0
.

32 9 1 ( 4 )

一 0
.

35 5 8 ( 4 )

一 0
.

1 8 1 9 ( 3 )
0

.

0 8 7 9 ( 3 )

一 0
.

0 7 9 6 ( 3 )

一 0
.

38 1 7 ( 2 )

一 0
.

349 8 ( 3 )

一 0
.

1 4 1 0 ( 3 )

一 0
.

0 14 2 ( 3 )

一 0
.

4 33 4 ( 3 )

一 0
.

4 28 2 ( 3 )

一 0
.

3 63 9 ( 3 )

一 0
.

312 8 ( 3 )

一 0
.

32 0 9 ( 3 )

一 0
.

4 9 2 9 ( 4 )

一 0
.

0 6 8 5 ( 3 )

一 0
.

0 27 0 ( 3 )

一 0
.

0 5 9 6 ( 3 )

一 0
.

132 7 ( 3 )

一 0
.

17 0 1 (3 )

一 0
.

16 7 7 (4 )

0
.

0 24 62 ( 4 )

0
.

1 9 9 36 ( 8 )

一 0
.

118 1 ( 1 )

一 0
.

0 23 3 ( 2 )

一 0
.

5 0 0 3 ( 3 )

一 0
.

383 0 ( 2 )

0
.

0 49 8 ( 1 )

0
.

4 0 3 5 ( 3 )
0

.

5 17 4 ( 3 )

一 0
.

1 17 5 ( 2 )

一 0
.

4 0 2 9 ( 3 )

0
.

14 0 1 ( 2 )

0
.

4 22 2 ( 3 )

一 0
.

1 9 5 4 ( 3 )

一 0
.

2 9 1 7 ( 3 )

一 0
.

30 2 8 ( 3 )

一 0
.

222 8 (3 )

一 0
.

12 9 3 (3 )

一 0
.

37 1 8 (3 )

0
.

15 5 0 (3 )

0
.

24 7 0 ( 3 )

0
.

322 9 ( 3 )

0
.

30 7 9 ( 3 )

0
.

212 0 ( 3 )

0
.

382 1 ( 3 )

一 0
.

262 33 ( 7 )

一 0
.

336 6 (2 )

一 0
.

4 7 7 9 (2 )

一 0
.

18 7 9 (5 )

0
.

0 36 0 (7 )

0
.

33 9 6 (5 )

0
.

0 0 7 5 (4 )

0
.

14 0 8 ( 7 )

0
.

30 0 7 (6 )

一 0
.

10 8 4 (5 )

0
.

1 51 4 ( 6 )

0
.

0 54 3 (4 )

0
.

2 0 5 4 ( 6 )

一 0
.

2 0 3 1 ( 6 )

一 0
.

1 24 5 ( 6 )

0
.

0 55 0 ( 6 )

0
.

1 52 0 ( 6 )

0
.

0 6 5 8 (7 )

一 0
.

232 5 (7 )

一 0
.

0 8 3 2 (6 )

一 0
.

0 29 8 (6 )

0
.

15 9 8 ( 6 )

0
.

30 4 7 ( 5 )

0
.

242 2 ( 5 )

0
.

51 9 3 ( 6 )

3
.

0 35 ( 9 )

4
.

81 ( 2)

6
.

0 8 (3 )

4
.

46 (6 )

7
.

27 ( 9 )

7
.

71 ( 9 )

4
.

56 ( 6 )

8
.

4 0 ( 1 )

6
.

0 6 ( 8 )

3
.

27 ( 6 )

5
.

15 (8 )

3
.

22 ( 6 )

4
.

48 ( 7 )

3
.

31 ( 7 )

3
.

32 ( 6 )

3
.

51 (7 )

4
.

0 7 ( 8 )

3
.

9 1 ( 8 )

4
.

69 ( 9 )

3
.

7 6 ( 8 )

3
.

6 9 ( 7 )

3
.

26 ( 7 )

3
.

10 ( 6 )

3
.

1 0 ( 6 )

4
.

34 ( 9 )

¹ B
e 。= ( 4 / 3 )二乌尽, a ‘a ,
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表 2 主要键长 (火 1 0 一 ’o m )

原子 原子
nJdO月任1上9曰O乙,d
月

4月INNNCCCCCC2
.

2 0 6 (2 )

2
.

2 0 3 (1 )

1
.

9 7 1 (3 )

2
.

0 0 7 (3)

1
.

3 3 3 (3 )

1
.

2 2 4 (6)

1
.

2 1 0 (6 )

1
.

3 3 4 (4 )

1
.

2 1 5 (5)

1
.

2 0 6 (5 )

1
.

3 4 1 (5 )

1
.

3 3 9 (5 )

1
.

4 6 9 (5 )

表 3

C 8

C 9

C 1 0

C 1 0

主要键角(o )

C 7

C l l

C 9

C 2

C 3

C 6

C 4

C 5

C 8

C 9

C 1 0

C ll

C 1 2

1
.

3 4 9(5 )

1
.

3 3 3(5 )

1
.

4 6 8 (5 )

1
.

3 8 1 (5)

1
.

3 8 8 (6 )

1
.

4 9 4 (6)

1
.

3 6 1(6 )

1
.

3 7 0 (6 )

1
.

3 6 2(6 )

1
.

3 6 2 (5 )

1
.

3 9 0 (5 )

1
.

3 7 6 (5)

1
.

4 9 1 (5)

110乙llA
几11弓自O自几J
J
任月任11Ju。d

CICI00NNNNNNeee加ZnZnZn010203040506NlNINZ

原子 原子

N 4

C 1

C 2

C 2

C 2

C 3

C 3

C 3

C 4

C 5

C 7

C 8

C 9

C 9

C 9

C 1 0

C 1 0

C 1 0

C ll

C 9

C 2

C 3

C 6

C 6

C 2

C 4

C 4

C 5

C 4

C 8

C 9

C 8

C 1 0

C 1 0

C l l

C 1 2

C 1 2

C 1 0

1 1 9
.

1 (3 )

1 2 1
.

7 (3 )

1 1 5
.

3 (4 )

1 1 8
.

8 (5)

1 2 5
.

8 (4 )

1 2 0
.

6 (4 )

1 1 6
.

7 (4 )

1 2 2
.

7 (3 )

1 1 9
.

0 (5 )

1 1 9
.

2 (4 )

1 1 9
.

0 (4 )

1 1 9
.

8 (4 )

1 1 7
.

0 (3 )

1 2 1
.

0 (3 )

1 2 2
.

0 (3 )

1 1 5
.

3 (3 )

1 2 5
.

8 (3 )

1 1 8
.

8 (3 )

1 2 2
.

6 (3 )

11361
0白O弓白山373441只
�
99口30NCCCNNeCNNeNNeCCQNC 12

0 1

0 4

O 1

O 4

0 4

N l

N 3

C l

C 5

C 5

C 3

C 3

C 3

C 7

C l l

C l l

O 6

C 9

1 2 0
.

9 4 ( 6 )

1 0 5
.

3 8 ( 8 )

1 0 7
.

3 9 ( 9 )

1 1 2
.

8 ( 2 )

1 0 5
.

6 ( 8 )

1 0 3
.

3 ( 1 )

1 2 3
.

8 ( 2 )

1 1 8
.

6 ( 3 )

1 1 7
.

5 ( 3 )

1 2 0
.

4 ( 3 )

1 2 2
.

0 ( 3 )

1 2 5
.

0 ( 4 )

1 1 7
.

7 (4 )

1 1 7
.

4 ( 5 )

1 2 0
.

4 ( 3 )

1 1 8
.

3 (4 )

1 2 1
.

3 ( 3 )

1 2 3
.

6 ( 4 )

1 1 7
.

3 ( 4 )

ZnZnZnZnZnZn0104NlNINlNZNZNZN3N3N3N4N4cllCllCllC12C1201znZn0101cl0203040204C70505

2 结果和讨论

X 光结构分析结果表明
:

加成物呈分离的单核络合物 〔Z n( PO M )
:

C1
2
〕

,

Z n
原子呈畸变四

面体配位
.

除与两个 Cl 原子成键外
,

还与两个有机配体中与毗咤联结的 O 原子配位
.

Cl l
-

Z n 一

C 12 键角值高达 1 2 0
.

9 3 ( 6 )
” ,

而 0 1
一

Z n 一

0 4 键角仅为 1 0 3
.

2 ( 1 )
“ ,

Z n
原子至畸变四面体顶点

的六个键 角平均值为 10 9
.

2 3
0 .

Z n 一

C I 和 Z n 一

O 平均 键长分别为 2
.

2 0 5 又 1 0 一 ‘o
m 和 1

.

9 8 9 又

1 0 一 10 m
,

均属共价单键键长
.

除 N l
一

0 1 和 N 3
一

0 4 距离从 自由配体的 1
.

2 92 丫 10 一 ‘。m 〔6 ,
伸长至

1
·

33 3 X 1 0 一 ‘。
m 外

,

PO M 配位后基本结构特征没有改变
,

即除硝基的两个 O 原子外
,

所有非氢

原子维持共面
.

硝基上氧原子的温度 因子较大
,

可能意味着硝基可以转动而引起氧原子一定程

度的分布无序
.

应当指出
,

与加成物 〔Z
n (PO M )

Z
B r Z
〕的晶体结构对比

〔, , ,

〔Z n (PO M )
:
C1

2

〕与前
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:
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者属晶体学上同构物
.

两者具有非常接近的晶胞参数
,

又同属空间群 Pl
,

因此不可能具有非

线性光学活性
,

是在预料之中
‘幻

.

本文得到厦门大学化学系胡盛志教授和黄幼青工程师的帮助和支持
,

特此惑谢
.
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0 7 4 ( 6 ) 。 , y = 110
.

124 ( 6 ) 。 ,

V = 87 6
.

Z x lo 一 “o m 3 ,

几6
.

= 4 44
.

53
,

Z ~ 2 , D 二 = 1
.

7 0 7 9
·

e m 一 3 ,
产( C u K 。 ) = 5 2

.

9 0 e m 一 ’ ,

F (0 0 0 ) = 45 2 ,

T = 2 9 7K
.

T o mo d ify p r e e i s e ly t he s t r u e t u r e b y 35 75 in d e p e n -

d e n t d iff r a e t i o n s w he r e l ) 3a ( I ) , a fin a l d e v ia t i o n fa e t o r R = 0
.

0 5 4 15 e n s u r e d
.

T h e r e e x i s t s in e
职

s t a l a d is -

e r e t e m o n o n u e le a r e o m p le x 〔Z n (POM ) : CI : 〕
,

w h e r e Z n a s s u m e s a d is t o r t e d t e t r a h e d r a l e o o r d in a t i o n
.

Z n 一

C I

a n d Z n 一0 p o s s e s s e s r e s p e e t iv e ly a n a v e r a g e bo n d le n g th o f 2
.

2 0 5 x 10 一 ’“m a n d 1
.

9 8 9 火 1 0 一 ’o m
.

K e ywo r d s Z in e e hlo r id e ,

PO M ( 3一m e thyl
一4一n it r o py r id in e 一 1一o x id e ) , a d d i t io n a d d it i o n p r o d u e t ,

e r y s t a l s t r u e t u r e


