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Abstract 
A six-core cluster compound Cu6(C5H4NS)6, was prepared by layered a N, N-Dimethylformamide 
solution of Cu(CH3COO)2·H2O on a dichloromethane solution of Dpds. The quantum chemistry cal-
culation of the complex was carried out by using the B3LYP calculation method of density func-
tional theory (DFT) and the NBO calculation method; at the same time, the research of frontier or-
bital is carried out. The results showed that the six-core copper (II) cluster complex contains six 
crystallographically unique Cu (II) ions and six 2-mercapto pyridine anions. It is found that the 
theoretical values are in agreement with the experimental ones, and the error is within the al-
lowable range. And the completion of theoretical calculations proved the reliability of the experi-
mental data. 
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摘  要 

基于配体2,2’-二硫二吡啶(简称Dpds)，采用分层扩散法，合成出六核簇状配位化合物Cu6(C5H4NS)6。采

用密度泛函理论(DFT)下的B3LYP计算方法、NBO计算方法对该配合物进行量子化学计算，同时进行了

前线轨道的研究。结果表明：每个配合物含六个铜离子、六个2-巯基吡啶阴离子，优化后的理论值与实

验值比较吻合，误差在允许的范围内，理论计算的完成证明了实验数据的可靠性。 
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1. 引言 

金属有机骨架化合物是一种非常重要的晶态材料，人们通过分子设计合成出大量结构新颖的金属有

机框架化合物，研究了它们的拓扑结构，并对其在磁性、气体吸附与分离、选择性催化、非线性光学等

领域内潜在的应用价值进行了探索[1] [2] [3]。其中含氮配体配合物是金属有机骨架化合物中非常重要的

一类。因为含氮配体中的氮原子数目较多、氮原子与金属离子配位的能力强，所以配位反应比较容易发

生，能够用于合成结构新颖的配位化合物。随着化学理论的发展及计算机性能的提高，集化学和计算于

一体的计算化学，正在逐渐走向成熟。计算化学建立在理论的演绎上，通过求解一系列的方程，来解决

化学上的问题。将计算化学的理论和方法应用到配合物的研究上，能够促进配位化学的发展。 
本文采用 2,2’-二硫二吡啶(简称 Dpds)作为配体，它理论上能够与金属离子发生配位反应。但是从另

一方面来说，二硫键容易断裂，含有二硫键的化合物很不稳定[4] [5]。实验中我们并没有合成出以二硫二

吡啶为配体的配合物，而是得到了以巯基吡啶(二硫二吡啶的分解产物)为配体的六核铜簇合物。这种六核

铜簇合物的合成已经有文献报导[6] [7]，但是本文中的合成方法与之前文献报导方法有很大的区别。文献[6]
和[7]中使用的都是水热法，文献[6]中使用[Cu(PPh3)2(MeCN)2]ClO4 和 2-巯基-N-氧化吡啶，文献[7]中使用

[Cu(MeCN)2]BF6和 2-巯基吡啶。本文使用的是二硫二吡啶和乙酸铜，并且是在反应条件温和的试管中进行

反应的。然后通过 XRD 单晶衍射[8] [9]对配合物进行结构测定。另外将对配合物进行量子化学计算和研究。 

2. 实验部分 

配合物 Cu6(C5H4NS)6的合成 

配合物的合成方法是：分层扩散法。称取 0.05 mmol (11.0 mg) Dpds，溶于 5 mL 体积比为 1:1 的 DMF-
二氯甲烷混合溶剂，搅拌半小时，完全溶解后倒入试管。将 5 mL 体积比为 2:1 的 DMF-二氯甲烷混合溶

剂缓慢加入上述试管。称取 0.05 mmol (10.0 mg)乙酸铜，溶于 5 mL DMF，完全溶解后缓慢加入上述试管。

试管中的三种溶液出现分层，将试管密封，室温静置。随着时间的推移，三种溶剂渐渐互溶，三周后得

到黄色透明、呈长方体状的该配合物的晶体。以二硫二吡啶为标准，计算产率为 31.2%。配合物

Cu6(C5H4NS)6 的元素分析测试值(%)为：C 34.39，H 2.24，N 18.13；计算值(%)为：C 34.48，H 2.30，N 18.05。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 基于配体 Dpds 的配位化合物的结构表征 

3.1.1. 配合物 Cu6(C5H4NS)6 的晶体结构测定 
配合物的晶体结构测定方法为：选取形状规则并且大小适合的单晶样品，常温下放在 Bruker 

Smart-APEXII CCD 衍射仪上，用经过石墨单色器单色化的 Mo-Kα射线(λ = 0.071073 nm)，以 ω-φ 方式扫

描收集配合物的衍射数据。全部衍射强度数据通过 Lp 校正和吸收校正[10]。通过 SHELXTL [11]程序完

成结构解析，然后用直接法将晶体结构解出。全部氢原子及非氢原子的坐标、及各向异性相关参数都由

全矩阵最小二乘法 F2 精修，其中全部氢原子坐标由差值电子密度函数并结合几何分析方法获得；全部非

氢原子则经 Fourier 合成及差值电子密度函数修正得到。所有相关计算均使用 SHELXL-97 程序包完成[10] 
[11]。配合物的晶体学数据已列于表 1。 

3.1.2. 配合物 Cu6(C5H4NS)6 的晶体结构描述 
配合物的 X-射线单晶衍射测试结果显示：配合物属于单斜晶系，P2(1)/n 空间群。配合物每个分子含

有六个铜离子、六个 2-巯基吡啶阴离子。如图 1 所示，整个分子为 1 个分立的六核簇合物，六个 2-巯基

吡啶通过 Cu-N、Cu-S 配位键与 Cu6 核心结合。配合物的结构具有很高的对称性，每个 S 原子和两个相

邻的铜原子配位，Cu-S 键的键长在 2.223~2.259 Å 范围内。每个 N 原子和一个铜原子配位，Cu-N 键的键

长在 2.031~2.037 Å 范围内。 

3.2. 配合物的量子化学计算 

配合物和配体 2-巯基吡啶离子的量子化学计算 
配合物的结构为零维，不对称单元间没有配位键这种强相互作用力。我们运用 Gaussian 03 [12]程序，

采用密度泛函理论下的 B3LYP 计算方法[13] [14]，对配合物以及配体 2-巯基吡啶去质子状态下的 2-巯基

吡啶离子进行量子化学计算。对 2-巯基吡啶离子的计算，我们使用 6-31G(d)基组。对配合物的计算，我

们使用混合基组，对 C、H、S、N 使用 6-31G(d)基组，对 Cu 使用 LANL2DZ 赝势基组[15]。计算的内容

包括：几何优化及在其基础上的频率计算，并分析了电荷布局和前线轨道。配合物键长、键角的计算值

和理论值列于表 2。比较结果发现，优化后的理论值与实验值比较吻合，误差在允许的范围内。键长的

理论值比实验值偏长，其中 Cu1-Cu3 键的理论值比实验值大 0.183 Å，这可以解释为在 B3LYP 方法优化

下，键长普遍偏长。配合物和配体 2-巯基吡啶离子的 Mulliken [16] [17]电荷列于表 3。由表中数据可知，

配合物中铜原子的电荷由 1 (在配合物中铜离子的价态是+1)降到了 0.725，这说明铜原子和配体发生了配

位作用[18] [19]。与自由配体 2-巯基吡啶离子相比，配合物中 N1、S1 的电荷增加，这些结果也向我们展

示了铜原子和配体之间的配位作用。 
通过 NBO 计算，我们得到了配合物和配体 2-巯基吡啶离子的中各原子的电荷布局和自然电荷的信

息，部分原子的信息列于表 4。由表中数据可知，与配体 2-巯基吡啶离子相比，在配合物中，硫原子的

电荷升高。这是因为 2-巯基吡啶阴离子的硫原子上积聚着负电荷，与带正电荷的铜原子配位后，电子流

向铜原子，从而硫原子自身的电荷升高。在配合物中，氮原子外层轨道中的电子数量增加，氮原子的自

然电荷略微降低。这可以解释为：配位键作用增加了氮原子周围的电子云密度[18] [19]。因为铜离子是吸

电子基团，在这种吸引力作用下，Dpds 配体中更多的电子集中在参与配位的氮原子的附近。 
图 2 展示了配体 2-巯基吡啶离子的前线轨道。在配体的 HOMO(最高占据轨道)轨道中，硫原子和氮

原子占到了很大的比例。在我们的实验中，配体中的硫原子、氮原子发生配位作用，这也验证了计算结

果。图 3 展示了配合物的 HOMO 轨道的三维结构，正如我们预料的那样，配体 2-巯基吡啶离子和铜原子

的电子云发生了重叠，证明了配位键的存在。 
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Table 1. Crystallographic Data 
表 1. 晶体学数据 

Compound  
Empirical formula C15H12Cu3N3S3 
Formula weight 521.08 

Temperature 293 (2) K 
Wavelength (Å) 0.71073 Å 
Crystal system Monoclinic 
Space group P2 (1)/n 

a (Å) 9.5899 (3) Å 
b (Å) 16.0695 (5) Å 
c (Å) 12.2855 (4) Å 
α (deg)  90˚ 
β (deg) 108.968 (4)˚ 
γ (deg) 90˚ 
Volume 1790.4 (4) Å3 

Z 4 
Calculated density (mg/m3) 1.933 

μ (mm−1) 3.882 
F (000) 1032 

Crystal size (mm3) 0.02 × 0.01 × 0.01 mm 
range for data collection 2.58˚ to 25.01˚ 

Reflections collected 11234 
Independent reflections 3167 [Rint = 0.0376] 

Completeness to θ = 25.01 99.9% 
Data/restraints/parameters 3167/0/217 

Goodness-of-fit on F2 1.039 
Final R indices [I > 2σ(I)] R1 = 0.0361, wR2 = 0.0887 

R indices (all data) R1 = 0.0523, wR2 = 0.0981 
Largest diff. peak and hole 1.062 and −0.332e. Å−3 

( ) ( )( ) ( )
1/222 22 2

1 2.a b
o c o oo c

R wRF F F ww FF F = − = − ∑ ∑ ∑ ∑  
 

 
Figure 1. The coordination environment of Cu6(C5H4NS)6 
图 1. Cu6(C5H4NS)6的配位环境示意图 

 
103 



张连生 等 
 

Table 2. Complex bond lengths (Å) and angles (˚) the theoretical and experimental values 
表 2. 配合物键长(Å)和键角(˚)的理论值与实验值 

 实验值 理论值 

Cu1-S1 2.249 (0) 2.352 (8) 

Cu1-S2 2.241 (5) 2.352 (8) 

Cu1-Cu2 2.834 (0) 2.979 (2) 

Cu1-Cu3 2.798 (7) 2.981 (2) 

Cu1-N1 2.034 (3) 2.079 (1) 

S(2)-Cu(1)-S(1) 116.0 (5) 114.0 (8) 

N(1)-Cu(1)-S(2) 121.9 (1) 120.2 (5) 

N(1)-Cu(1)-S(1) 113.0 (1) 120.3 (4) 

N(1)-Cu(1)-Cu(3) 90.9 (1) 86.1 (1) 

S(2)-Cu(1)-Cu(3) 77.0 (3) 74.1 (3) 

S(1)-Cu(1)-Cu(3) 133.4 (4) 132.6 (5) 

N(1)-Cu(1)-Cu(2) 86.2 (1) 86.2 (2) 

S(2)-Cu(1)-Cu(2) 133.0 (4) 132.6 (2) 

S(1)-Cu(1)-Cu(2) 77.1 (4) 74.0 (5) 

Cu(3)-Cu(1)-Cu(2) 64.7 (2) 69.0 (5) 

 
Table 3. The Mulliken charge of Dpds ion and complex 
表 3. 配合物和配体 2-巯基吡啶离子的 Mulliken 电荷(e) 

 配合物 2-巯基吡啶离子 

Cu1 0.725 — 

S1 −0.458 −0.581 

N1 −0.433 −0.455 

 
Table 4. The charge distribution and natural charge for complex and Dpds 
表 4. 配合物和配体 Dpds 的电荷布局(e)和自然电荷(e) 

 配合物 2-巯基吡啶离子 

 电子布局 自然电荷 电子布局 自然电荷 

Cu1 [core]4S(0.32)3d(9.84)4p(0.57) 0.273 — — 

S1 [core]3S(1.61)3p(4.50)3d(0.01)4p(0.01) −0.146 [core]3S(1.78)3p(4.66)4s(0.01)3d(0.01)4p(0.01) −0.477 

N1 [core]2S(1.37)2p(4.19)p(0.01) −0.569 [core]2S(1.38)2p(4.11)3p(0.02) −0.510 

 

 
Figure 2. The 3D representation of HOMO and LUMO frontal orbitals of free 
(Dpds)-ligand 
图 2. 配体 2-巯基吡啶离子前线轨道 HOMO 和 LUMO 的三维结构图 
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Figure 3. HOMO orbitals of complex 
图 3. 配合物前线轨道 HOMO 三维结构图 

4. 结论 

本文选用 2,2’-二硫二吡啶(简称 Dpds)这样一种含氮杂环化合物作为配体，以分层扩散法合成出六核

铜簇合物。然后通过 XRD 单晶衍射对配合物进行结构测定。另外对配合物进行了量子化学计算和研究。

本文的具体研究成果有：以 Dpds 为配体，采用分层扩散法，与铜离子反应，得到簇合物 Cu6(C5H4NS)6。

配合物属于单斜晶系，P2(1)/n 空间群，每个分子含六个铜离子、六个 2-巯基吡啶阴离子。配合物整个分

子为 1 个分立的六核簇合物，六个 2-巯基吡啶通过 Cu-N、Cu-S 配位键与 Cu6 核心结合。对配合物进行

了量子化学计算研究，其计算结果与实验数据相符。 
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