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摘 要9通过!"#$二硝基咪唑(!"#$)*+,钠盐的水溶液与硫酸铜的水溶液反应"制备出!"#$二硝基咪唑铜配合物8
采用自然挥发法培养出了适于:光结构测定的单晶":射线衍射测定结果显示"晶体属三斜晶系"空间群为;$2"晶

体学参数为9<=43!765(25,>25?2@A"B=4346!(!,>25?2@A"C=2636D7(1,>25?2@A"E=D4321(1,F"G=D13D2
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因子P为5351DDQ根据红外光谱R元素分析和:射线衍射分析结果"确定!"#$二硝基咪唑铜配合物的化学组成为

&6-25&’*D.218分子结构式为%&’()*+,!(-!.,!/01-!.Q
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引 言

!5世纪末国外开始研究!"#$二硝基咪唑(简称

!"#$)*+,在含能材料领域的应用%2$!/"研究发现"其
能量是-v:能量的D52"比SUS3高!52"接近

n):"摩擦感度和撞击感度与SUS3相近"热稳定
性良好"是一种高能R耐热R钝感炸药"亦可用作

推进剂组分Q 近年来"!"#$)*+金属配合物在推进
剂方面的应用引起了有关工作者的极大兴趣"但是
关于!"#$)*+金属配合物的研究报道较少"前苏联
研究人员3t!t,t@t’43;3等%1$#/研究了!"#$)*+的
钠R钾R银R铑R铈盐的红外光谱和电导性能8郑晓东
等%7/研究了!"#$二硝基咪唑铅盐的合成及性能Q本
实验研究了 !"#$)*+铜(5,配合物的制备和晶体
结构Q
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! 实验部分

!"! 仪器与实验条件

#$%&’()的铜配合物中碳*氮*氢元素含量用德

国艾乐曼公司+,-./012型3*4*(*5*6元素分析

仪测定$铜元素含量用热重法789:;确定<#$%&’()
铜配合物的红外光谱用美国(.=/>?@公司(?ABCDEF
型 G8&)H光谱仪测定<晶体结构用荷兰 0I-,J&

(/I.BC公司3:’%K’K!!L%%型四圆单晶衍射仪测

定$使用(H3+:M*6401M*6401M&NE和5-@?O&P

J/-Q.IR/SC!"FET程序进行数据还原*约化$结构

解析以及图形绘制<

!"# 主要原料

#$%&二硝基咪唑7#$%&’();$自制U蒸馏水$自

制U其他原料为市售分析纯试剂$使用前未经处理<

!"P 单晶的制备和组成

将 #$%&’()分散于蒸馏水中$搅拌下用质量分

数为VW的氢氧化钠水溶液中和$将反应液的O4值

调节至T"VXE"F$反应体系逐渐变为橙色透明溶液U
加热至TFY$在搅拌下滴加硫酸铜溶液$反应液中

出现蓝灰色沉淀$冷却后过滤$得蓝色固体$用蒸馏

水精制两次$再用质量分数为NVW的乙醇煮洗!次$
产物于%FY下真空干燥#%Z$得蓝色粉状固体U然后

将其溶解于#次蒸馏水中$配制成饱和溶液$在室温

下培养$得到用于M光结构测定的蓝色单晶<
元 素 分 析 73T4!F5!#(D3B$W;[计 算 值$

3!V"%E$4 #"!TV$( #%"FE$3B!P"TVU实测值$3
!V"TE$4#"#VT$(#%"!#$3B!P"%T<
红外光谱图7\]-压片;见图!<从图!可看出$

P!%F=̂ _!为咪唑芳香环的 34伸缩振动吸收峰$

EVV*TV%=̂ _!为咪唑芳香环的34弯曲振动吸收峰$

!T#T*!V#!*!%N!*!%T!=̂ _!为咪唑芳香环的环骨

图! ‘3B7’();#74#5;#abP4#5的红外光谱图

G.c"! )HCO?=@-B̂ /J‘3B7’();#74#5;#abP4#5

架振动吸收峰$!P#E=̂ _!和 !%N!=̂ _!分别为(5#
的对称和反对称伸缩振动吸收峰$D%#*D##=̂ _!为

(5#的弯曲震动吸收峰$PVNE*!T#T=̂ _!754;处

的尖锐红外吸收为分子内结晶水的特征吸收峰<

!"% 晶体结构测定

选取 F"%̂ ^dF"P̂ ^dF"P̂ ^的单晶$在

(5()e63:’%型四圆单晶衍射仪上$用数据收集

程序 3:’%70I-,J&(/I.BC;*f/\gM射线7hi

E"!FEPd!F_#Î ;*石墨单色器$在 !Fjklk#Fj范

围内$用 #V个衍射点精确测定取向矩阵和晶胞参

数$以mL#l方式扫描$扫描速度为%"VjL̂ .I$扫描范

围 !F"NTjk#lk%N"N%j$n为FXD$o为_DXN$p为

_!NX!N$共收集独立衍射点 #DTN个$其中 qr#s
7q;的#T%E个可观察点用于结构解析和修正<经分

析$晶体属三斜晶系$空间群为K&!$晶胞参数为[ti

E"#VTF7!F;d!F_!Î $uiE"ET#7#;d!F_!Î $vi

!T"TDV7P;d!F_!Î $wiDE"!P7P;$xiDP"D!7P;$

yiT#"#V7P;$ziD#T"D7P;d!F_PÎ P${i#$|=
i!"DE!cL=̂ P$}i!"%!!^^_!$~7FFF;i%EF<衍

射强度数据经1K因子校正及经验吸收修正<
用 f510( K3*6401M&NE和 6)0f0(6

6401M81K3程序进行数据还原*约化$结构解析

和图形绘制<所有非氢原子由直接法和差值G/B-.?-
合成法定出$氢原子由差值G/B-.?-合成法确定<
用块对角矩阵最小二乘法修正数轮后$非氢原

子用各向同性热参数*氢原子用各向异性热参数进

行全矩阵最小二乘法精修<最终的偏离因子为!!i

F"FPDD$Q!#iF"!FEP$最终的差值G/B-.?-合成图

上电子密度峰的最小高度为_F"DPNd!FP?LÎ P$
最大高度为F"T%!d!FP?LÎ P<所得原子坐标参数

及等效各向同性热因子*键长*键角分别列于表!XP
中$该配合物的晶体结构及其在晶胞中分子的堆积

图见图#和图P<

图# ‘3B7’();#74#5;#abP4#5的晶体结构

G.c"# 3-"C@,>C@-B=@B-?/J‘3B7’();#74#5;#abP4#5
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图! 晶胞中"#$%&’()*%+*,)*-.!+*,的分子堆积图

/012! 345607189:;<=8><5$>4?

"#$%&’()*%+*,)*-.!+*,07:;<5?@A:4>>4::05<

表B 原子坐标和各向同性温度因子

C4D><B E<><5:<F4:8=588?F074:<A47F0A8:?8G05

:;<?=4>G4?4=<:<?A

H:8= IJBKL MJBKL NJBKL O<PJ%BK7=*)

#$ QRBS%B) B!TB%B) *SKK%B) !S%B)
,! BKRBS%S) U!!BK%L) *RK%B) TK%B)
,L VV*!%S) U**VB%L) !KRV%B) TT%B)
,S T!QL%Q) U**RT%L) BVB*%B) TV%B)
,Q TLRQ%Q) U!!KT%L) T*K%B) TB%B)
,V VLK*%L) BSRS%S) *LQT%B) QT%B)
,BK LKB!%L) BSRR%S) *S!!%B) QQ%B)
,BB SKVB%S) LR!*%L) *SK*%B) QR%B)
,B* R*QK%L) U*LV!%!)UB*Q*%B) LT%B)
,B! BKTRB%L) *LRV%!) !T!T%B) LQ%B)
’B LV!T%S) *Q!R%L) ST!*%B) LT%B)
’* TQ!*%L) U!*%!) LV!T%B) !Q%B)
’! VTBB%L) U*KV!%L) !RBQ%B) LV%B)
’L QTL!%L) BBKV%!) !QRT%B) !S%B)
’S TBSB%L) BBKT%!) B!B!%B) !S%B)
#B S!QT%L) *LQL%L) L**S%B) !T%B)
#* SVLQ%L) BT!S%L) LVTL%B) !L%B)
#! RKBV%L) U!BL%L) LBSB%B) !L%B)
+VH VS!R BRRB *V!! RK
+BKH !SR! BRRL *KQQ RK

表* 部分键长

C4D><* E<><5:<FD87F><71:;

W87F
W87F><71:;J
%BKUB7=) W87F

W87F><71:;J
%BKUB7=)

#BU+B4 K2VQK +B*4U,B* K2RTQ

#BU’L B2!SL +B*DU,B* K2RBS

#BU#* B2!T* +B!4U,B! K2R!T

#*U’* B2!LS +B!DU,B! K2RSS

#*U’B B2L*R ’!U,L B2*BL

#!U’* B2!BV ’!U,! B2**B

#!U’L B2!!V ’QU,Q B2*BS

#!U’! B2LLB ’QU,S B2*BR

#LU+L4 K2VQK ,!U’! B2**B

W87F
W87F><71:;J
%BKUB7=) W87F

W87F><71:;J
%BKUB7=)

#LU’S B2!SQ ,LU’! B2*BL

#LU#S B2!T* ,SU’Q B2*BR

#SU’T B2!!V ,QU’Q B2*BS

#SU’R B2L!L #QU’S B2!!V

#QU’T B2!BV #$BU,V B2VSS

#QU’Q B2LLK #$BU,BK B2VSS

+V4U,V K2RSK #$BU’L B2VTT

+BK4U,BK K2RSK #$BU’S B2VTR

表! 部分键角

C4D><! E<><5:<F471><A

W87F
W87F471><AJ

%X) W87F
W87F471><AJ

%X)

+B4U#BU’L B*Q2VK ,!U’!U#! BBR2KL

+B4U#BU#* B*Q2TS #!U’LU#B BK!2QB

’LU#BU#* BKQ2!S #!U’LU#$B B!K2Q*

’*U#*U#B BB*2!* #BU’LU#$B B*S2QR

’*U#*U’B B*K2RT #QU’US#L BK!2QT

#BU#*U’B B*Q2RK #QU’SU#$B B!K2QS

’*U#!U’L BBQ2TV #LU’SU#$B B*S2SV

’*U#!U’! B*B2KQ ,QU’QU,S B*L2QB

’LU#!U’! B**2BL ,QU’QU#Q BBR2BK

+L4U#LU’S B*T2K* ,SU’QU#Q BBT2*T

+L4U#LU#S B*Q2V* #QU’TU#S BKB2K!

’SU#LU#S BKQ2KQ +V4U,VU#$B BKV2!R

’TU#SU#L BB*2ST +BK4U,BKU#$B BKV2!S

’TU#SU’R B*B2KL +B*DU,B*U+B*4 BBT2*V

#LU#SU’R B*Q2!R +B!4U,B!U+B!D BBK2KL

’TU#QU’S BBQ2QT ,VU#$BU,BK BTB2*V

’TU#QU’Q B*B2BQ ,VU#$BU’L VK2KR

’SU#QU’Q B**2BS ,VU#$BU’S VK2QS

#!U’*U#* BKK2V! ,BKU#$BU’L VK2TS

,LU’!U,! B*L2!T ,BU#$BU’S VK2BK

,LU’!U#! BBT2SR ’LU#$BU’S BQV2S*

* 讨 论

从图*Y表*和表!可知Z标题化合物的金属原子

#$与两个水分子的氧原子,VY,BK和两个&’(环上

的氮原子’L和’S配位Z其键长分别为[B2VSS%Q)\

BKUB7=YB2VSS%!)\BKUB7=YB2VTT%L)\BKUB

7=YB2VTR%S)\BKUB7=Z这些键长是典型的配位键

键长]各配位原子与中心 #$原子的 Q个键角分别

为[BTB2*VXYVK2KRXYVK2QSXYVK2TSXYVK2BKXYBQV2

S*XZ介于VK2KR与BTB2*V之间Z该配合物为四配体

的畸变平面四边形配位构型Z如图*所示^因此Z该
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配合物的分子式应为!"#$%&’()$*)+(),-.*)+/
空间构型为四配体的平面构型0
分子中与中心铜原子配位的两个%&’所处平

面的平面方程为1

"$2("$)("$.(&$)(&$3(&$.(+$)(+$.(&$2(

+$)(+$2("#$2(1

4563)78945)2:3;925724.<=653>32 $?(

"$3("$6("$4(&$6(&$>(&$4(+$6(+$4(&$@(

+$>(+$@("#$2(1

4563).8975):@4;925722)<=35@364 $A(
由晶体结构分析程序B*CDEF:>计算得到平面

?与平面A之间的夹角为62574G0

. 结 论

$2(通过)/3F二硝基咪唑$)/3F%&’(的钠盐水

溶液与硫酸铜的水溶液反应/制备了)/3F二硝基咪

唑铜配合物0

$)(采用自然挥发法培养出适于E光结构测定

的单晶HE光衍射测定结果表明/该晶体属三斜晶

系/空间群为IF20

$.(根据红外光谱J元素分析和E射线衍射分

析结果/确定了)/3F二硝基咪唑铜$’’(配合物的化

学组成为 "4*27"#&@+2./分子式为 !"#$%&’()
$*)+(),-.*)+/空间构型为四配体的平面构型0

$3(确定了!"#$%&’()$*)+(),-.*)+分子

中与中心铜原子配位的两个%&’环所处的平面夹

角为62574G0
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