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摘要：文章通过 PE射线单晶衍射法测得 I4（JJ3G ）G（2%）·（@KL）·#( D（M"A）的晶体结构。I4（JJ3G ）G（2%）·

（@KL）·#( D（M"A）结晶于三斜晶系，JE$ 空间群，晶胞参数 ! Q $G( D*$（N）R，" Q $G( H"$（N）R，# Q $G( HH$（N）R，! Q
)DS G)#（O）T，" Q )O( #NH（O）T，# Q OO( $NH（*）T，$ Q " D*D( $（$G）RG，2D) MDG I4%"A$( D JG，%& Q $ ##"( )#，’ Q "，(# Q
$( "H) 4 F >7G，$ Q #( D") 77 U$，%（K&C!）Q #( O$# OG R，)（###）Q $ #G)。最终一致性因子 *$ Q #( #O$ N，+*" Q #( "#* O
基于 * HNN 个可观察衍射点（, V"&（,））和 D)) 个可变参数（+ Q［&"（)-

"） W（#. $DD #/）" ］U $，/ Q（)-
" W ")#

" ）0 G，1 Q
$. ##D，（’ 0 &）7/X Q #. ##$）。配合物的不对称单元包含了 $ 个 I4（2%）（JJ3G ）G 基团，$ 个 @KL 分子和 #( D 个游离水

分子。I4（2%）（JJ3G）G 基团中银离子处于变形的四面体配位环境中，与 G 个三苯基膦配体和 $ 个氰基配位。通过

弱的!E!，2EM⋯!，和分子间作用力，I4（2%）（JJ3G）G 基团互相堆积形成了一个在 # 方向具有一维孔道的三维化合

物，游离的 @KL 和水分子填充在此孔道中。
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! ! 金属氰化物类化合物早已被人们认识并用于工

业生产，且一直是化学、材料等相关领域科学工作者

的一个研究热点［$E"］。这类化合物已应用于从矿石

中提炼贵重金属以及贵重金属的电镀过程，显示出

了重要的商业价值［G］。同时，这类化合物在催化

剂［N］、高 2# 温度的分子基磁体［DE)］、包合物［H］、无机E
有机复合分子筛材料［$#E$$］等领域有潜在的应用价

值。长期以来，本课题组合成了大量的氰化亚铜

类［$"E$*］、氰化银类配合物［$OE$H］，系统地研究了这类

配合物的结构、发光性能以及结构与发光性能的构

效关系，以期实现对这类配合物材料结构和性能的

调控，从而为制备具有实际应用价值的发光材料提

供理 论。 课 题 组 曾 报 道 了 氰 化 银 基 配 合 物

I4（JJ3G）G（2%）·（@KL）·#( D（M"A）的合成和发

光性质［"#］，并通过元素分析、红外光谱以及配位空

间构型的化学合理性等推测出了其合理的分子结

构。本文将详细地介绍通过 PE射线单晶衍射方法

测得的标题化合物的晶体结构。

选取大小为 #( D Y #( $ Y #( $ 77G 的单晶置于

Z64/[, K9->,-< 22@ PE射 线 单 晶 衍 射 仪 上，采 用

K&C! 射线（% Q #( O$# OG R），在 "HG C 下 G( #$T"
(""D( GDT的范围内以 ) 扫描方式搜集到 H G"H 个

独立衍射点（*（ 6.;）Q #( #GN O），其中 ,#"&（ ,）的

* HNN个可观察衍射点用于结构修正。所有的衍射

强度数据经过 2-<:;/0209/- 软件校正和还原［"$］，结

构解析采用直接法并经过最小二乘法修正。所有的

非氢原子通过差傅立叶合成获得，并经过各向异性

修正。氢原子的坐标采用理论模型产生，且不参与

结构精修。配合物中游离溶剂水分子上的氢原子既

不能通过差傅立叶合成获得，又不能通过合适的理

论模型加氢，故没有添加氢原子。所有的计算都由

=6979.: =M\]P^] ^K ’9-:6&. D 晶 体 学 程 序 包 完

成［""］。

PE射线单晶衍射结果表明，配合物晶体属于三

斜晶系，JE$ 空间群，晶胞参数 ! Q $G( D*$（N）R，" Q
$G( H"$（N）R，# Q $G( HH$（N）R，" Q )D( G)#（O）T，" Q
)O( #NH（O）T，# Q OO( $NH（*）T，$ Q " D*D( $（$G）RG，

(# Q$( "H) 4 F >7G，’ Q"，分子式为 2D)MDGI4%"A$( D JG，

%& Q $ ##"( )#，$ Q #( D") 77 U$，)（###）Q $ #G)。最

终一致性因子 *$ Q #( #O$ N，+*" Q #( "#* O，+ Q
［&"（)-

"）W（#. $DD #/）"］U $，/ Q（)-
" W ")#

" ）0 G，

1 Q $( ##D，优 化 后 的 最 大 参 数 位 移（ # F &）7/X Q
#S ##$，残余电子密度最高峰（#*）7/X Q $( $H" 9·R UG，
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最低峰（!!）!"# $ % &’ (&) *·+ %)。

标题配合物的非氢原子坐标和各向同性温度因

子列于表 ,，主要键长和键角列于表 -。

表 ,. 原子坐标和等效热参数

原子
! /

（ 0 ,&1）

" /

（ 0 ,&1）

# /

（ 0 ,&1）

$*2 /

（+- 0 ,&)）

34（,） 5 16,’ 5（-） 6 718’ 8（-） 5 -8)’ 6（-） (-’ (（,）

9（,） 5 ()6’ ,（8） ( &76’ &（7） 7 &6&’ 6（7） 17’ 8（)）

9（-） 6 )8)’ 1（8） 7 --)’ -（7） 7 ))8’ (（7） 17’ 1（)）

9（)） 6 585’ 8（8） 5 &)(’ -（7） ( ((7’ 7（7） 17’ 8（)）

:（,） 7 85-（1） 5 ,7&（1） 5 ,8)（1） 65’ ,（-）

;（,） 8 5-&（1） 5 )7,（1） 5 &88（6） ,-7（)）

:（,&,） 7 -88（)） 1 &78（)） 5 )8)（)） ()（,）

:（,&-） 8 )-,（1） 1 &6,（1） 5 --8（1） 67（-）

:（,&)） 8 8-5（1） ) )1&（1） 6 5-)（1） 7-（-）

:（,&1） 8 (,5（(） - 6,5（1） 6 )15（(） 71（-）

:（,&(） 7 (&5（(） - 61(（1） 6 17,（(） 76（-）

:（,&6） 5 785（1） ) )65（)） 5 &,)（1） 65（-）

:（,&5） 7 ,-&（)） 1 585（)） 8 ---（)） (,（,）

:（,&7） 7 -1,（1） ( ((1（1） 8 511（)） 65（-）

:（,&8） 7 51,（(） ( )18（(） ,& (87（1） 71（-）

:（,,&） 8 &7,（1） 1 1--（(） ,& 8(6（1） 58（-）

:（,,,） 7 87)（1） ) 61,（1） ,& 1(,（1） 56（-）

:（,,-） 7 (&-（1） ) 7,8（1） 8 (5-（1） 6(（-）

:（,,)） 6 )&5（1） 1 51)（)） 7 -,5（)） (-（,）

:（,,1） ( 6-(（1） ( &16（1） 5 17-（)） (7（,）

:（,,(） 1 657（1） 1 7-,（1） 5 ((1（1） 5(（-）

:（,,6） 1 )75（1） 1 )-(（1） 7 )6)（1） 7,（-）

:（,,5） ( &11（(） 1 &1,（(） 8 &88（(） 8(（-）

:（,,7） ( 881（1） 1 -)6（1） 8 &-)（1） 58（-）

:（-&,） ( &(,（)） 7 -)7（)） 7 (51（)） (&（,）

:（-&-） 1 ),&（1） 8 &68（1） 7 575（1） 68（-）

:（-&)） ) )-)（1） 8 &&8（1） 7 85)（1） 7&（-）

:（-&1） ) &))（1） 7 ,1-（1） 7 8))（1） 5(（-）

:（-&(） ) 51,（1） 5 )&(（1） 7 5&6（1） 57（-）

:（-&6） 1 5)&（1） 5)61（)） 7 (),（1） 6-（-）

:（-&5） 6 )58（1） 8 175（)） 5 751（)） ((（,）

:（-&7） 6 -16（1） ,& -77（1） 7 16)（1） 5&（-）

:（-&8） 6 ,7)（(） ,, -)6（1） 7 &11（(） 7(（-）

:（-,&） 6 -5)（(） ,, )8-（1） 5 &(1（(） 76（-）

:（-,,） 6 1&-（(） ,& 6)1（1） 6 178（(） 7(（-）

:（-,-） 6 16&（1） 8 68-（1） 6 78-（1） 66（-）

:（-,)） 6 755（1） 7 -&-（)） 8 (1&（)） ()（,）

:（-,1） 6 -8,（(） 7 ,(6（1） ,& )7,（)） 65（-）

:（-,(） 6 515（(） 7 ,&)（1） ,, -5,（1） 7&（-）

:（-,6） 5 5)&（(） 7 ,,6（1） ,, ),5（1） 77（-）

:（-,5） 7 ),(（(） 7 ,68（(） ,& 188（(） 81（-）

:（-,7） 5 78&（1） 7 -,&（1） 8 6&-（1） 56（-）

:（)&,） 5 15)（)） 6 ,-5（)） 1 5)8（)） (,（,）

续表 ,

原子
! /

（ 0 ,&1）

" /

（ 0 ,&1）

# /

（ 0 ,&1）

$*2 /

（+- 0 ,&)）

:（)&-） 5 )&)（1） 6 ,88（1） ) 578（)） 68（-）

:（)&)） 5 7)6（1） ( 15)（(） ) ,85（1） 75（-）

:（)&1） 7 ()5（(） 1 5&7（1） ) (5(（1） 7&（-）

:（)&(） 7 5)8（(） 1 6()（1） 1 (),（(） 8-（-）

:（)&6） 7 -,(（(） ( )(1（1） ( ,&,（1） 56（-）

:（)&5） 6 8,1（1） 7 ,6(（)） 1 715（)） (5（,）

:（)&7） 6 ,86（(） 7 68(（1） 1 -1)（1） 7)（-）

:（)&8） 6 1&-（6） 8 185（(） ) 6(7（(） ,,&（)）

:（),&） 5 -58（6） 8 556（(） ) 658（(） ,&6（-）

:（),,） 7 &&7（(） 8 -((（1） 1 )&1（(） 87（-）

:（),-） 5 7-8（1） 7 16-（1） 1 757（1） 56（-）

:（),)） ( 161（)） 5 &,,（)） ( 1((（)） 18（,）

:（),1） 1 57)（1） 5 6-8（1） 6 &&6（1） 57（)）

:（),(） ) 518（1） 5 6&1（(） 6 &))（(） 7)（-）

:（),6） ) 1-5（1） 6 86(（1） ( (&)（1） 56（-）

:（),5） 1 &87（1） 6 )11（1） 1 86(（1） 7&（-）

:（),7） ( ,&5（-） 6 )(6（-） 1 818（-） 5-（-）

<（,） 8 -,5（-） ,, ,17（-） 8 (--（-） )--（(）

;（-） 8 17(（-） ,& --&（-） 7 ,75（-） ,85（)）

:（-） ,& )87（-） 8 6,)（-） 7 18-（-） -7&（(）

:（)） 8 ,57（(） ,& &--（1） 5 )-8（1） -&&（1）

:（1） 7 87,（(） ,& 8,&（1） 7 681（1） -(,（1）

<（,=） , &-1（,1） 7 161（,(） 6&,（-） (),（)）

. . $*2 $（, / )）"%" &$%& ’!% ’!& ’% ’&；除 <（,=）原子的位置占有率为

&’ ( 外，其它原子的位置占有率均为 ,。

表 -. 部分键长和键角

化学键 键长 / + 化学键 键角 /（>）

34（,）?:（,） -’ ,8-（(） :（,）?34（,）?9（,） ,,&’ 5（,）

34（,）?9（,） -’ (7-（,） :（,）?34（,）?9（)） ,&5’ )（-）

34（,）?9（)） -’ 6&6（,） :（,）?34（,）?9（-） ,&)’ 7（,）

34（,）?9（-） -’ 6-6（,） 9（,）?34（,）?9（-） ,,-’ 7(（1）

:（,）?;（,） ,’ ,&8（7） ;（,）?:（,）?34（,） ,56’ ,（6）

图 ,. 配合物晶体结构的不对称单元椭球图
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图 !" 配合物的晶体堆积图

从图 # 可以看出，中心金属银离子（$% & ）处于

一个变形的四面体配位环境中，分别与 # 个氰基配

体碳原子和 ’ 个三苯基膦配体的磷原子配位。由于

三苯基膦配体具有较大的空间构型，氰基配体通过

碳端和银离子配位后没有再和其它银离子通过氮端

配位形成一维化合物，而是仅形成了一个单核银配

合物。这和之前通过元素分析、红外光谱以及配位

空间构型的化学合理性等推测出的配合物可能结构

完全一致［(］。

从图 ! 可以看出，配合物中的 $%（))*’）’（+,）

次级结构单元通过弱的 !-!、+-.⋯! 作用［!’］、以及

分子间作用力形成了一个在 ! 方向具有一维孔道的

三维结构，游离的 /01 和水分子填充在此孔道中。
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