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锰的吡啶�2�磺酸配合物的合成和晶体结构
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摘要: � 合成锰的吡啶�2�磺酸配合物 M n( C5 H4 N SO3 ) 2� ( H 2O ) 2 . 研究结果表明,化合物属单斜晶系,空间群

为 C2/ c, 其晶胞参数: a= 1. 371 75( 7) nm, b= 0. 720 44( 4) nm, c= 1. 611 41( 9) nm,�= 106. 855( 1)  , V =

1. 524 1( 1) nm3 , Z= 4, D c= 1. 775 g� cm- 3 , �= 1. 183 mm- 1 , F( 000) = 828, R = 0. 022 7, w R= 0. 060 3�

共收集到 1 740 个独立衍射点, 其中 I !2 ( I )的可观测点为 1 627 个. 在标题化合物中, M n2+ 离子由 2 个吡

啶�2�磺酸中的 2 个氮, 2 个氧, 以及 2 个水分子中的 2 个氧配位形成畸变的 N 2 O4 八面体配位构型. 配合物分

子具有晶体学 2 次旋转轴对称性,分子之间通过许多 O- H (配位水分子) ∀O (未配位磺酸根)氢键联结成二

维结构网络.
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简单小分子配体和金属离子的配合物通过氢键,可以构筑具有高级有序结构的分子聚集体.这些分

子聚集体在制备具有磁性、生物活性、光学性质和催化性能等新材料方面, 有着潜在的应用前景[ 1�6] .锰

是人体内一种必需的微量元素,它是多种酶的活化剂和辅剂,也可作为蛋白质合成的辅酶,以及磁共振

显影造影剂的有效成分. 因此,锰的模型配合物的研究愈来愈引起人们的广泛兴趣
[ 7�8]

. 吡啶�2�磺酸及
其衍生物可用来研究配体对 Goagg#氧化和铬酸氧化的影响,而且其配合物还可能具有发光性质[ 9] .近

年来, 已有吡啶�2�磺酸及其衍生物的过渡金属配合物的晶体结构[ 9�12] 的报道.然而,迄今为止,过渡金属

为锰离子的,只有 Lobana等
[ 10]
于 2004年报道的 3�甲基吡啶磺酸( 3�mpSO 3H )与锰( #)形成的配合物

[ Mn( 3�mpSO3 ) 2 � ( H 2O) 2 ] . 本文报道具有 2D 氢键网络超分子结构的锰配合物[ M n( C5H 4NSO 3 ) 2 �

( H 2O) 2 ]的合成和晶体结构.

1 � 实验部分

1. 1 � 主要试剂与仪器
甲醇、乙醇、丙二醇、冰醋酸、过氧乙酸、氢溴酸、溴水、亚硝酸钠、乙醚、硫化钠和高氯酸均为分析纯;

磷酸、碳酸锰、2�氨基吡啶、氢氧化钾和氢氧化钠等均为化学纯. 元素分析在美国 Per kin Elmer 公司的

2400型元素分析仪上进行.

1. 2 � 配体和配合物的合成

( 1) 配体吡啶�2�磺酸的合成� 先由 2�氨基吡啶合成 2�溴吡啶 [ 13] , 再由 2�溴吡啶合成 2�巯基吡
啶[ 14] , 最后, 2�巯基吡啶经过氧乙酸氧化制得产物 [ 12] . ( 2) 高氯酸锰的制备� 将碳酸锰溶于略高于计算
量的高氯酸中

[ 15]
, 然后进行过滤.把所得的滤液水浴加热,小心减压浓缩, 即可得六水合物的高氯酸锰

结晶. ( 3) 配合物的合成� 将 75. 6 mg 的 Mn( ClO4 ) 2 � 6H 2O 和 31. 8 m g 的吡啶�2�磺酸一起溶于 20

mL 甲醇中.搅拌约 1 h后,加入 5 m L 二氯甲烷.室温下继续搅拌约 5. 5 h,得无色溶液,过滤� 滤液室
温下放置约60 d,得到无色柱状标题化合物晶体,产率为 43%. 经元素分析得知,标题化合物的C, H , N

的质量分数分别为 29. 56% , 2. 89%和 6. 82%; 若以 C10 H 12M n N 2O 8S2 计, 则其 C, H , N 的质量分数分
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别为 29. 49% , 2. 97%和 6. 88%.

1. 3 � 晶体结构测定

选取大小为 0. 75 mm ∃ 0. 50 mm ∃ 0. 31 mm 的标题化合物晶体, 在带有石墨单色器的 Rig aku

18KWR�AXIS RAPID Weissenberg IP 衍射仪上进行衍射实验.用 M o K !射线(∀= 0. 710 73 nm)和 #

扫描方式, 在 5. 28  % 2∃% 54. 96  的范围内,收集到化合物的 1 740个独立衍射点( R in t = 0. 021 2) ,其

中 1 627个 I !2 ( I )的可观测点用于结构修正. 衍射数据用 TEXSAN 程序进行还原处理,衍射强度经

Lp 因子和 % 吸收校正;晶体结构分析工作在 Pentium & PC 计算机上用SH ELXL97程序进行,晶体结

构由直接法和差值 Fourier 合成法解出. 对所有非氢原子的坐标和各向异性温度因子进行最小二乘修

正,所有氢原子的位置由理论计算或差值 Fourier分析得到. 标题化合物的最终偏差因子 R= 0. 022 7,

w R= 0. 060 3, W = [  
2
( F o

2
) + ( 0. 0293P)

2
+ 1. 33P ]

- 1
, P = [ ( Fo

2
+ 2F c

2
) / 3, S = 1. 051, ( &/  ) max =

0. 000;差值 Fourier图上的最大残余峰为 286( - 280) e � nm- 3 .

2 � 结果与讨论

标题化合物的非氢原子坐标和热参数,如表 1所示� 表中, U eq = ( 1/ 3) ∋ i∋ j U ij a
*
i a

*
j a i a j . 主要键长

( l )和键角( () ,如表2所示�表中, 对称操作平移码为A , - x , y , - z + 1/ 2�氢键表如表3所示,表中对
表 1� 标题化合物的原子坐标及热参数

T ab. 1 � A tomic co ordinates and Ue q for the title compound

原子 x / ∃ 104 y / ∃ 104 z / ∃ 104 Ueq / nm2 原子 x / ∃ 104 y / ∃ 104 z / ∃ 104 Ueq / nm2

M n( 1) 0 2 111( 1) 2 500 26( 1) S( 1) 1 678( 1) - 898( 1) 3 419( 1) 28( 1)

N( 1) 595( 1) 1 635( 2) 3 955( 1) 28( 1) C( 1) 1 367( 1) 450( 2) 4 235( 1) 25( 1)

O( 1) 1 215( 1) 79( 2) 2 610( 1) 42( 1) C( 2) 1 876( 1) 158( 2) 5 101( 1) 36( 1)

O( 2) 1 226( 1) - 2 690( 2) 3 463( 1) 49( 1) C( 3) 1 539( 1) 1 109( 3) 5 709( 1) 43( 1)

O( 3) 2 775( 1) - 955( 2) 3 646( 1) 49( 1) C( 4) 722( 1) 2 290( 2) 5 438( 1) 40( 1)

O( 4) 990( 1) 4 314( 2) 2 383( 1) 48( 1) C( 5) 277( 1) 2 536( 2) 4 561( 1) 37( 1)

表 2 � 标题化合物的主要键长和键角

T ab. 2 � Selected bond lengths and bond ang les for the title compound

键 l/ nm 键 l/ nm 键 l/ nm

M n( 1) - O ( 4) 0. 213 2( 1) M n( 1) - N( 1) 0. 227 4( 1) M n( 1) - O ( 1) 0. 218 7( 1)

C( 1) - N( 1) 0. 133 3( 2) C( 1) - C( 2) 0. 138 3( 2) C( 1) - S( 1) 0. 178 3( 1)

C( 2) - C( 3) 0. 138 1( 2) C( 3) - C( 4) 0. 137 4( 3) C( 4) - C( 5) 0. 137 9( 2)

C( 5) - N( 1) 0. 134 6( 2) S( 1) - O( 2) 0. 144 3( 1) S( 1) - O ( 3) 0. 144 3( 1)

S( 1) - O ( 1) 0. 145 5( 1)

键角 (/ ( ) 键角 (/ ( ) 键角 (/ ( )

O ( 4) - M n( 1) - O ( 4A ) 83. 78( 7) C( 5) - N( 1) - M n( 1) 125. 50( 1) C( 2) - C( 1) - S( 1) 120. 10( 1)

O( 4) - M n( 1) - N( 1) 98. 98( 5) O ( 2) - S( 1) - O ( 1) 113. 25( 8) C( 4) - C( 3) - C( 2) 119. 50( 2)

O ( 4) - M n( 1) - O ( 1A ) 168. 86( 5) O( 2) - S( 1) - C( 1) 104. 67( 7) N ( 1) - C( 5) - C( 4) 122. 80( 2)

O( 4) - M n( 1) - O( 1) 90. 90( 5) O( 1) - S( 1) - C( 1) 105. 17( 6) C( 1) - N ( 1) - M n( 1) 117. 23( 9)

O ( 1A) - M n( 1) - O ( 1) 95. 93( 7) O( 4) - M n( 1) - N( 1A) 93. 93( 5) O( 2) - S( 1) - O( 3) 113. 18( 9)

N ( 1) - C( 1) - S( 1) 115. 80( 1) N( 1A ) - M n( 1) - N( 1) 162. 64( 6) O( 3) - S( 1) - O( 1) 113. 12( 8)

C( 1) - C( 2) - C( 3) 117. 70( 2) N( 1) - M n( 1) - O( 1A) 91. 13( 4) O( 3) - S( 1) - C( 1) 106. 47( 7)

C( 3) - C( 4) - C( 5) 118. 90( 2) N ( 1) - M n( 1) - O ( 1) 77. 19( 4) S( 1) - O( 1) - M n( 1) 121. 37( 6)

C( 1) - N( 1) - C( 5) 117. 10( 1) N ( 1) - C( 1) - C( 2) 123. 90( 1)

表 3 � 标题化合物的氢键表

T ab. 3� H y dr og en bond g eometr y fo r the title co mpo und

D- H ∀A lD- H / nm lH ∀A / nm lD∀A / nm (D- H ∀A / ( )

O4- H ( 4B) ∀ O( 2a) 0. 088 6 0. 186 2 0. 273 2( 2) 166. 9

O4- H( 4C) ∀ O ( 3b) 0. 092 3 0. 179 0 0. 270 1( 2) 168. 5

称操作平移码( a)为 x , y + 1, z ; ( b)为- x + 1/ 2, y + 1/ 2, - z + 1/ 2.
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� � 标题化合物( Mn( C5H 4NSO 3 ) 2 � ( H 2 O) 2 )的分子构型, 如图 1所示. M n( 1)原子位于 2[ 010]上,

即 0, y , 1/ 4. 整个配合物分子具有 C2 对称性. 2个吡啶�2�磺酸各提供 1个氮( N( 1) , N( 1A) )和 1个氧

( O( 1) , O( 1A) )与 M n( #) 形成 2个五元螯环, 2个水分子的 O( O( 4) , O( 4A) )也与 Mn( #) 形成配位

键. 因此,在标题化合物中, 6个配位原子与中心离子 M n( #) 形成了畸变的 N 2O 4 八面体配位构型.

Mn( 1) 与吡啶�2�磺酸中的 N( 1) , C( 1) , S( 1) , O( 1)所形成的五元螯合环基本共面, 其最小二乘平面的

平均偏差为 0. 007 98 nm.从表 2可知,在标题化合物中, Mn- N(吡啶)键键长为 0. 227 4( 1) nm, 这与

配合物[ M n2 ( BPBPM P) OAC2 ] BF4
[ 16]
中对应键的键长( 0. 227 4( 2) ~ 0. 228 9( 2) nm)相吻合,但比配合

物[ M n( 3�mpSO 3 ) 2 � ( H 2 O) 2 ]
[ 10]
中对应键的键长( 0. 224 2( 2) nm )长. M n�O( 1) (磺酸基的氧)键键长

为 0. 218 7( 1) nm,与配合物[ M n( 3�mpSO 3 ) 2 � ( H 2O) 2 ]
[ 10]
中 M n�O(磺酸基的氧)键键长( 0. 218 7( 2)

nm)相一致. M n�O( 4) (水分子氧)键的键长为 0. 213 2( 1) nm,比配合物[ Mn( 3�mpSO3 ) 2 � ( H2 O) 2 ]
[ 10]

中相对应键的键长( 0. 216 4( 2) nm )短, 而与配合物[ M n( chedam) ( bipy ) ] � H 2O
[ 17]
中对应键的键长

( 0. 213 5( 1) nm)相一致.

标题化合物的密堆积图, 如图 2所示.由表 3和图 2可知,在标题化合物中存在分子间氢键,这些分

图 1 � 标题化合物的分子结构图 � � � � � � � � � 图 2 � 标题化合物的密堆积图

F ig . 1 � M olecular str ucture of t he title compound� � � F ig . 2 � Packing diag ram of the title compound v iewed

子间氢键将邻近的配合物分子连结成平行( 001)平面的二维氢键网络. 说明, 每个 M n( C5H 4NSO 3 ) 2 �
( H 2O) 2 分子中的一个配位水分子的 O( 4) - H ( 4B)与一个邻近配合物分子的 O( 2a,磺酸根)形成氢键,

同时 O ( 4) - H ( 4C) 又与另一个邻近配合物分子的 O ( 3b, 磺酸根) 形成氢键. 这样每个 M n

( C5H 4NSO 3 ) 2 � ( H 2O) 2 分子中都存在 O�H (配位水分子) ∀O(未配位磺酸根)氢键.同样地,每个标题

配合物分子的另一个配位水分子的 O( 4A)也存在 O�H (配位水分子) ∀O(未配位磺酸根)氢键. 由于上

述氢键的存在, 标题配合物分子之间连结成平行于( 001)平面的二维氢键网络.

3 � 结束语

本文成功地研究出了合成锰配合物[ M n( C5H 4 NSO3 ) 2 � ( H2 O) 2 ]的方法.经晶体结构测定表明,该

锰配合物具有 2D氢键网络超分子结构,是一种具有高级有序结构的分子聚集体. 配合物的成功合成对

于制备具有磁性、生物活性、光学性质和催化性能等新材料方面,具有一定的科学意义.
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Synthesis and Crystal Structure of Complex

Diaqua�bis( Pyridine�2�Sulfonato�N, O) Manganese( #)

XIAO Zi�jing

( College of M aterial Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anz hou 362021, China)

Abstract: � Diaqua�bis ( py ridine�2�sulfonato�N, O ) M anganese ( # ) ( [ M n( C5 H 4 N SO 3 ) 2 � ( H2 O ) 2 ] , Mr = 407. 28 ) has

been pr epar ed and str uctur ally characterized. T he cry stal is o f mo moclinic, space g roup C2/ c w ith a = 1. 371 75( 7) nm,

b= 0. 720 44( 4) nm, c= 1. 611 41( 9) nm, �= 106. 855( 1)  , V = 1. 524 1( 1) nm3 , Z= 4, D c= 1. 775 g� cm- 3 , F( 000) =

828, �= 1. 183 mm- 1, R= 0. 022 7 and w R= 0. 060 3. T he M n ato m in the title co mpo und is six�coo rdinated by tw o O

atoms and tw o N ato ms o f tw o pyr idine�2�sulfonate lig ands, and tw o wat er O atoms, fo rming a distor ted octahedr al coo r�

dinatio n g eometr y. T he mo lecule in the title compound has a cry st allog raphic C2 symmetry . T he neighbo ring molecules in

the com plex ar e co nnected by hy dr og en bonds o f O- H ( coo rdinated w ater mo lecule) ∀O( unco or dinated sulfonate) , ob�

taining a tw o�dimensional supr amolecular architecture.

Keywords: � mang anese complex ; pyr idine�2�sulfonate; cr ystal st ruct ur e; hydro gen bo nd
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