
 
 

東 海 大 學 

化 學 研 究 所 

碩 士 論 文 

 

利用氨基三唑雙吡啶之多核銅的配位錯合物之

合成結構與性質探討 

Multi-nuclear copper (II) complexes with an 

aminotriazine-derived dipridyl ligand: syntheses, 

structures, and properties 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究生：林常瑞 

指導教授：楊振宜 教授 



 

I 
 

摘要 

    本論文分成三部分，第一部分利用疊氮配位基和氨基三唑雙吡啶

配 位 基 (N
2
,N

2
-dibenzyl-N

4
,N

6
-bis((pyridin-2-yl)methyl)-1,3,5 

-triazine-2,4,6-triamine, H2L) 與二價銅離子在不同鹵素離子環境下得

到 一 系 列 具 有 [Cu3(N3)4]
2 的 線 性 三 核 銅 單 元 錯 合 物 ，

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1)、 {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2)、

{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3);其中化合物1和2中分別具有以溴離

子以及疊氮離子為架橋連接雙三核銅結構所形成之六核銅結構。 

    第二部分利用疊氮配位基和氨基三唑雙吡啶配位基與二價銅離

子在硝酸、醋酸以及硫酸根環境下得到化合物{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4 

(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4), {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5), 

及{[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6), 化合物 4 中銅與銅使用疊

氮配位基互連接，形成直鏈四核銅單元[Cu4(NO3)2(N3)4]
2並用兩個氨

基三唑雙吡啶配位基連接另一個直鏈四核銅單元形成一維的鏈狀配

位化合物；化合物 5 中銅與銅使用疊氮配位基和醋酸根相互連接，形

成直鏈三核銅單元[Cu3(OAc)2(N3)3]
，其中以雙疊氮配位基和醋酸根

連接銅的配位模式，在文獻上只有一個例子被報導過；化合物 6 中銅

與銅使用疊氮配位基和硫酸根相互連接，並以 μ4-O
2為中心連接外圍

四個銅，形成四核銅單元[Cu4O(SO4)2(N3)2]。 
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    第三部分使用氨基三唑雙吡啶配位基與硫酸根反應，得到錯合物

{[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11CH3OH} (7)，並以 μ4-O
2以及 μ2-OH

連

接八個銅，形成八核銅單元[Cu8O2(SO4)3(OH)2]
4；而在化合物 7 中，

氨 基 三 唑 雙 吡 啶 配 位 基 具 有 μ2-HL-κ
3
-N,N′;N′′-mode 以 及

μ2-HL-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-mode 兩種不同配位模式的錯合物。 

    所有錯合物以及化合物皆利用單晶 X-ray 繞射確認其結構，並且

測量及分析其磁性。 
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ABSTRACT 

    This work constains three parts. In the first part, three complexes, 

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1), {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2), and 

{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3) have been synthesized from the 

reactions of sodium azide, N
2
,N

2
-dibenzyl-N

4
,N

6
-bis((pyridin-2-yl)methyl) 

-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (H2L) and Cu(II) ions with difference of 

anion environments. Complexes 1-3 contain a linear trinuclear cupper(II) 

building unit [Cu3(N3)4]
2

. Complexes 1 and 2 adopt a Cu6 cluster 

structure forming from two Cu3 units bridged by azido and bromo linker, 

respectively. 

    In the second part, three complexes, {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4 

(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4), {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5), 

and {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) have been synthesized from 

the reactions of sodium azide and H2L with Cu(NO3)2·3H2O, 

Cu(OAc)2·H2O, and CuSO4·5H2O, respectively. Complex 4 contains a 

linear tetranuclear cupper(II) building unit, [Cu4(N3)4]
4

, bridged by four 

EO-N3. The Cu4 unit are further linked by HL into a 1-D structure. 

Complex 5 contains a linear trinuclear cupper(II) building unit, 

[Cu3(OAc)2(N3)3]

, with mixed bridging ligand of μ-EO-N3 and μ-acetate. 

In complex 6, each copper(II) ions are linked by azide, sulfate and μ4-O
2

 

to form a tetranuclear copper cluster, [Cu4O(SO4)2(N3)2].  
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    In the third part, complex {[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11CH3OH}n  

(7) have been synthesized from the reactions of H2L with CuSO4·5H2O. 

Complex 7, contains octanuclear Cu(II) cluster [Cu8O2(SO4)3(OH)2]
4+

, 

core structure bridged by a μ4-O
2

, a μ2-OH

. In complex 7, two 

coordination modes of HL, μ2-HL-κ
3
-N,N′;N′′ and μ2-HL-κ

4
-N,N′;N′′,N′′′ 

are obtained. 

  All the complexes and polymers were used X-ray crystallography 

determination, and investigate the magnetic properties. 
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第一章 緒論 

1-1 前言 

  近幾年利用有機配位子與金屬配位產生具有機金屬骨架配位聚合

物 (Metal-organic frameworks，MOFs) 的研究逐漸熱門，主要是因為經

過設計以及調控，可以合成出許多具有特殊性質且多功能的配位聚合物。

如果想合成出預期的結構，必須考量金屬與有機配位子的選擇以及不同

的反應環境調控，例如溫度、壓力、反應時間、溶劑及 pH 等反應條件，

不同的條件都可能會創造出新的結構，如圖 1-1。 

    經由設計的配位聚合物可以得到具有特殊功能的化合物，例如說具

有孔洞性值的配位聚合物，可以應用於離子交換、分離、氣體儲存等方

面；除此之外，MOFs 在其他方面也相當廣泛，如磁性、放光及鐵電性

等的應用，因此未來的發展相當令人期待。 

 
圖 1-1 不同的 MOF 合成方法 1
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1-2 自組裝反應 

  合成實驗中，如果反應太快，晶體的品質就不會太好，可能是太小

或著是呈現粉末狀，不能滿足單晶繞射實驗的要求；反應太慢，又會影

響實驗的速度，所以必須選擇適合的方法來合成品質好、尺寸適合的晶

體。合成配位聚合物的方法有很多，常見的有水熱反應及室溫自主裝合

成兩種，本論文皆使用室溫自主裝合成，說明如下。 

1-2-1 水熱反應 

  水熱反應就是把難溶的金屬鹽類、有機配子與溶劑一起置於鐵氟龍 

(Teflon) 製的反應容器中，再置於不鏽鋼材質的高溫高壓反應器中，如

圖 1-2，接著再將反應器放入控溫爐中反應。 

  水熱法的好處是可利用熱傳導的方式讓反應模擬礦物結晶高溫高

壓環境進行反應，加速固體和溶劑之間反應，提供反應時所需的活化能，

並克服有機無機化合物對不同溶劑溶解度的差異，且在慢慢降溫過程中

結晶，提供一個良好的養晶環境。 

 
圖 1-2 不鏽鋼材質的高溫高壓反應器 
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1-2-2 室溫自組反應 

  室溫自組裝反應最重要的是要將反應物完全溶於溶劑中，如反應物

不溶，則可嘗試用水熱法來反應；或是可以加入酸鹼溶液及助溶劑來增

加溶解度。 

    常見的室溫自組裝反應有室溫靜置、分層法、蒸氣擴散及揮發法，

可以減緩反應速度及使溶液達到飽和，讓化合物結晶出來，本論文使用

的是分層法及蒸氣擴散法。 

分層法 

  為比較常用的結晶方法，可以減緩反應的速度，當金屬鹽類與有機

配子反應速度很快時特別適用。把容易反應的金屬、有機配子分別溶在

不同密度的溶劑中，將溶液 A 慢慢加到溶液 B 上，化學反應將發生在

這兩種溶液的交界面，晶體也可能在交界面產生，如圖 1-3 所示。如果

反應速度還是太快，可以在中間加上緩沖層 (buffer)，進一步減緩反應

速度。 

 

圖 1-3 室溫自組裝的分層法，溶液密度 A < B 
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蒸氣擴散法 

    此法也是比較常用的結晶方法，選擇兩種不同但互溶的溶劑 A 與 B，

將要反應的金屬鹽類及有機配子溶在溶解度大的溶劑 A 中，並置於小

容器內；將溶解度較小的溶劑 B 放到較大的容器內，將小容器放於大

容器內。蓋上大容器蓋子，溶劑 B 的蒸氣就會擴散到小容器中，如圖

1-4 所示，當小容器的溶劑變為 A、B 的混合溶劑時，溶解度就會降低，

迫使晶體析出。 

 

 

 

 

圖 1-4 室溫自組裝的蒸氣擴散法，溶液溶解度 A > B 
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1-3 作用力 

  配位聚合物會藉由非共價鍵的靜電引力形成特殊的結構關係，主要

包含:氫鍵 (hydrogen bonding)、π 與 π 作用力 (ππ interaction) 

 

1-3-1 氫鍵 2
 (hydrogen bonding) 

  氫鍵可被視為一種特殊的偶極與偶極作用力  (dipoledipole 

interaction，5~50 kJ mol
1

)，發生在以存共價鍵的氫原子與另一個原子

之間 (XH…Y)，通常有氫鍵作用的氫原子兩邊的原子 (X, Y) 都是電

負度較強的原子；氫鍵可能發生在分子間，也可以發生在分子內，其鍵

能最高可到120 kJ/mol，雖然比不上金屬鍵與離子鍵，但比凡得瓦力強。

由於氫鍵擁有較高的方向性及鍵能，在超分子化學  (Supramolecular 

Chemistry) 中被視為相當重要的一個作用力之一；普遍氫鍵 O…O 的距

離約為 2.50~2.80 Å，距離遠到 3.0 Å 也是被視為有作用力存在，表 1-1

為氫鍵的作用力大小、鍵能與鍵角關係 2 。 

    在生物高分子中，氫鍵具有重要的意義，是使蛋白質間穩定形成

二、三和四級結構的重要原因；DNA 中雙股螺旋的穩定也是靠腺嘌呤

胸腺嘧啶與胞嘧啶鳥嘌呤間的氫鍵相互連接。 
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表 1-1 氫鍵的作用力大小、鍵能與鍵角關係 

 

1-3-2 π 與 π 作用力 2
 (ππ interaction) 

  作用力類似氫鍵，芳香環中，多電子與缺電子系統間會有電荷的轉

移，相互吸引形成環與環間相互堆疊排列穩定結構，ππ 堆疊作用力在

超分子化學內扮演著調控與預測晶體結構整體維度的重要角色。依堆疊

的情況可以分成三種，如圖 1-5，ππ 作用力:面對面排列 (face to face)、

點對面排列 (edge to face) 及錯開平行排列 (slipped)。當兩個平行苯環

距離為 3.3~3.8 Å 時，即被認為有 ππ 堆疊作用力發生。 

 
圖 1-5 常見的 ππ 作用力堆疊情況 

 Strong Moderate Weak 

XH…Y 

interaction 
Mainly covalent Mainly electrostatic Electrostatic 

Bond energy 

(kJ mol
1

) 
60-120 16-60 <12 

H…Y (Å ) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2 

X…Y (Å ) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0 

Bond angles (°) 175-180 130-180 90-150 
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1-4 維度 (dimensional) 

  以有機配子的能力來看，不同的有機配子和金屬有不同的配位能力，

會產生不同的結構型態，主要分為:零維、一維、二維、三維結構 (zero-、

one-、two-、three-dimensional structure) 型態。 

1-4-1 零維結構 (zero-dimensional structure) 

  無法藉由有機配位子向外延伸形成維度，如圖 1-6，常見形成金屬

團簇 (metal cluster)。 

 

圖 1-6 由兩個銅形成雙核單元 9 

 

1-4-2 一維結構 (one-dimensional structure) 

  利用有機配子連接中心金屬或中心團簇金屬沿著一個方向延伸下

去，如圖 1-7，形成鋸齒狀 (zigzag)、螺旋狀 (helical)、及鏈狀 (chain)

等構型。 

 
圖 1-7 一維的結構型態 3
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1-4-3 二維結構 (two-dimensional structure) 

  利用有機配子連接中心金屬或中心團簇金屬沿著兩個方向延伸下

去，形成梯子狀、格子狀等面狀構型，如圖 1-8。 

 
圖 1-8 梯子狀二維結構模式 4 

 

1-4-4 三維結構 (three-dimensional structure) 

  利用有機配子連接中心金屬或中心團簇金屬沿著三個方向延伸下

去，除了用有機配子連接形成三維結構之外，最常見的就是利用零維、

一維、二維結構藉由氫鍵以及 ππ 作用力相互吸引形成三維結構。而

構型最常見的就是互穿 (interpenetration) 的立體結構，如圖 1-9。 

 

圖 1-9 兩個三維結構形成互穿模式 4 
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1-5 實驗設計與動機 

  近幾年利用類鹵化物 (pseudo halide) 做架橋配位子的化合物被一

系列的合成出來，主要是因為當把這些類鹵化物做架橋配位子時會因不

同的配位模式來影響化合物的結構以及磁性表現，關於這部分的研究非

常廣泛，常見的類鹵化物有疊氮配位基 (azid)、氰化根 (cyanate)等，

其中又以疊氮配位基最具變化。儘管疊氮配位基只有兩種連接模式，

endon (EN) 以及 endtoend (EE)，但這兩種模式的疊氮配位基可以連

接兩個以上的金屬，增加配位模式，以下是目前常見的配位模式，圖

1-10，而藉由不同配位模式的電子傳導路徑，往往會表現出不同的磁性

行為。 

 

圖 1-10 常見的疊氮根與金屬不同配位模式 
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    除了連接模式外，目前也找到一些疊氮配位基影響磁性的參數 10
 ，

包含 : (a) CuN3 (EN) Cu 的夾角 () ，如圖 1-11，由之前統計以及理

論計算 (density function theory, DFT) 中可以發現，水平面 (Equatorial) 

對水平面以 μ1,1疊氮配位基連接時，CuNCu 的角度有很明顯的指標，

當角度小於實驗統計的108°或理論計算的104°時，會呈現鐵磁性性質；

反之如果大於實驗統計的 108°或理論計算的 104°時會呈現反鐵磁性性

質 5,6 。(b) 偏離 CuN3 (EN) Cu 平面的值，如圖 1-11，當越接近 0

時會使金屬間作用力增加。(c) CuN3 (EN) 的距離，因 JahnTeller (JT) 

distortion 的影響，使結構改變，Cu 與 Cu 距離增加，如圖 1-12，改變

電子傳遞路徑，進而有不同的磁性表現，如圖 1-13。一般當 CuN 的距

離大於 2.05 Å 時會呈現反鐵磁性 10 。 

 

圖 1-11 CuN3 (EN) Cu 的夾角 (θ) 及偏離 CuN3 (EN) Cu 平面的 

 

圖 1-12 因 JT effect 影響使結構不同 7 
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圖 1-13 不同配位模式對磁性表現的影響 

(a)Cu 與 Cu 以水平面對水平面 endon azide 相連 8
 

(b)Cu 與 Cu 以水平面對軸位面 endon azide 相連 9 

 

 

  本篇除了使用疊氮配位基外，為了讓結構能有更多變化性，使用了

另 外 一 個 具 有 半 繞 曲 性 的 有 機 配 子 N
2
,N

2
-dibenzyl-N

4
,N

6
-bis 

((pyridine-2-yl)methyl)-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (H2L)， H2L ligand 具

多 種 配 位 形 式 ， 包 含 :μ2-H2L-κ
4
-N,N′:N′′,N′′′-mode 、

μ2-HL-κ
4
-N,N′:N′′,N′′′-mode 、 μ2-HL-κ

4
-N,N′:N′′,N′′′-mode 、

μ2-H2L-κ
4
-N,N′:N′′,N′′′-mode 及 μ2-HL-κ

3
-N,N′;N′′-mode，如圖 1-14。 
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圖 1-14 H2L 的配位模式及價數 
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 在進行配位時， H2L 上 NH 有可能去質子化，但由於氫的位置不易

由 XRD 判斷，所以只能從結構、角度及鍵長 21
 來推測 H2L 是否去質

子化；如果為中性，N 是呈現 sp
3的立體 (tetrahedral) 模式，並且與 N

連接原子的夾角總和會偏離 360°，除此之外 N 與 C 的距離在會在 1.37 

Å 單鍵距離附近，如圖 1-15(a)；如果有去質子化，N 比較接近 sp
2的水

平 (plane) 模式，並且與 N 連接原子的夾角總和會接近 360°，除此之

外 N 與 C 的距離在會在 1.31 Å 雙鍵範圍附近，如圖 1-15(b)，可以用這

些方法來推斷 H2L 是否有去質子化。 

 

 
圖 1-15 從結構來推測 H2L 是否有去質子化 

(a) N 是呈現 sp
3的立體 (tetrahedral) 模式，中性 

(b) N 是呈現 sp
2的水平 (plane) 模式，去質子化 
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  過渡金屬的磁性是隨著中心金屬自旋數的不同而不同，就算結構類

似，也會有不同的磁性表現；而就算是相同的過渡金屬，也會因陰離子

的不同使結構產生變化，，而不同結構有不同電子傳遞路徑，進而使磁

性行為不同。 

  本論文為了觀察不同陰離子對結構的影響，所以使用不同陰離子的

二價銅與疊氮配位基、 H2L 合成出以下七種個配位聚合物

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1), {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2), 

{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3),  

{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4), 

{[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5), {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} 

(6), 及{[Cu8O2(OH)2(HL)4(SO4)3]·11CH3OH} (7)，並探討其結構、性質

以及磁性。 
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1-6 儀器與藥品 

1-6-1 儀器 

紅外光譜儀 

    使用紅外光譜儀 (Perkin-Elmer spectrum 100) 測量，測量範圍從

4504000 cm
1。 

 

熱重分析儀 

    使用熱重分析儀 (EXSTAR 6200) 測量，並且是在通氮氣的環境下

測量範圍從室溫至 800 ℃。 

元素分析儀 

    元素分析是委託中興貴儀中心代為測量使用儀器為 Heraeus 

CHN-O-S-Rapid Analyzer。 

X-光繞射分析儀 

    使用 X-ray diffractometer-600 進行分析，以 Cu-Kα 射線 (波長

=1.541) 為光源，以連續掃描的方式掃描 5~50°，操作電壓為 60 kVp，

操作電流為 50 mA。 

單晶 X-光繞射儀 

    委託成功大學儀設中心的 Bruter SMART APEX II CCD 單晶 X-光

繞射儀進行測量或委託台灣大學貴儀中心代為量測，使用儀器為 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer，送測樣品是以瓶

子包含母液直接送測，確保晶體沒有損失。 
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磁性測量 

    磁性測量有直流磁化率以及磁滯迴路。樣品製備:先將樣品置於膠

囊中，加入正己十二烷 (n-Eicosane)，重量比為 1:1，接著加熱至 40 ℃，

使正己十二烷溶化包住樣品後，再冷卻使正己十二烷凝固，樣品因此固

定以免在受外加磁場而扭動。測量方法如下。 

(一) 直流磁化率 (direct current magnetic susceptibility, DC) : 

    委託成功大學貴儀中心代為測量，使用儀器 SQUID VSM，在外加

直流磁場 1000 G 下，測 2 K 至 300 K 的磁化率。或委託台灣大學貴儀

中心代為測量，使用儀器 SQUID MPMS7，在外加直流磁場 1000 G 下，

測 2 K 至 300 K 的磁化率。 

(二) 磁化飽和曲線 

    委託台灣大學貴儀中心代為測量，使用儀器 SQUID MPMS7，在固

定溫度 2 K 下，以 16.6 G/s 測量樣品在外加磁場 50000 G 到50000 G

再回到 50000 G 的磁化率。 
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1-6-2 藥品 

本論文實驗中用到的藥品及試劑，皆由市售購得，使用前無使用任何純

化方法。 

 

 

試藥 化學式 

N
2
,N

2
-dibenzyl-N

4
,N

6
-bis((pyridin-2-yl)methyl)

-1,3,5-triazine-2,4,6-triamine (H2L) 

C29N8H28 (由暨南大學賴

榮豊教授實驗室提供) 

Sodium azide NaN3 

Disodium propanedioate C3H2O4Na2 

Sodium chloride NaCl 

Copper(II) bromide CuBr2 

Copper(II) chloride dehydrate CuCl2·2H2O 

Copper(II) perchlorate hexahydrate Cu(ClO4)2·6H2O 

Copper(II) nitrate trihydrate Cu(NO3)2·3H2O 

Copper(II) acetate hydrate Cu(OAc)2·H2O 

Copper(II) sulfate pentahydrate CuSO4·5H2O 

Methanol CH3OH 

Distilled water H2O 

Dimethylformamide C3H7NO 

N,N-diethylethanamine C6H15N 
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第二章 

化合物 1~3 的合成與磁性 

2-1 實驗部分 

2-1-1 合成 : 

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1) 

取 CuBr2 (22.3 mg，0.1 mmol) 放於燒杯中並加入 3 ml 的 DMF 以

及 3 ml 的 MeOH 攪拌至全溶。再加入 H2L (24.4 mg，0.05 mmol) 攪拌

至全溶；溶解後再加入 NaN3 (6.5 mg，0.1 mmol) 攪拌至完全溶解。以

乙醚擴散，約 3 天後有黑色方形晶體析出，獲得化合物

[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8] (1)。產物秤重為 15.8 mg，產率為 29.3% (以

H2L 為基準)。 

    分子式 : C64H70N42Cu6Br4O2，元素分析實驗值 (理論值) : C : 35.75 

(35.58)；N : 27.15 (27.23)；H : 3.49 (3.27)。IR 光譜數據 (附圖 1) (KBr

壓片，cm
1

) : 3376 (w)，2927 (w)，2080 (vs)，1659 (s)，1598 (m)，1571 

(w)，1537 (s)，1506 (s)，1451 (w)，1422 (m)，1358 (s)，1291 (s)，762 (w)，

742 (w)。 
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{[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2) 

    取 Cu(ClO4)2·6H2O (37.1 mg，0.1 mmol) 以及丙二酸鈉 (14.8 mg，

0.1mmol) 放於燒杯中並加入 3 ml 的 H2O 攪拌至全溶，此為 A。另取

H2L (24.4 mg，0.05 mmol) 溶於 DMF 攪拌至全溶；溶解後再加入 NaN3 

(6.5 mg，0.1mmol) 攪拌至完全溶解，並把此液平鋪於 A 液上。約 5 天

後會有到黑色長方形晶體及綠色塊狀在介面析出，以 CH2Cl2 洗去綠色

塊狀，獲得化合物[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12] (2)。產物秤重為 16.1 mg，

產率為 32.1% (以 H2L 為基準)。 

    分子式 : C64H70N54Cu6O2，元素分析實驗值 (理論值) : C : 38.60 

(38.26)；N : 37.13 (37.65)；H : 3.61 (3.51)。IR 光譜數據 (附圖 3) (KBr

壓片，cm
1

) : 3444 (s)，2925 (m)，2107 (m)，2080 (vs)，2042 (m)，1655 

(m)，1609 (m)，1570 (w)，1537 (m)，1508 (m)，1406 (m)，1358 (m)，

1283 (w)，757 (w)，734 (w)。 
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{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3) 

    取 CuCl2·2H2O (68.2 mg，0.4 mmol) 以及氯化鈉 (58.4 mg，1 mmol) 

放於燒杯中並加入3 ml的H2O攪拌至全溶，為A液。另取H2L (24.4 mg，

0.05 mmol) 溶於3 ml的DMF攪拌至全溶；溶解後再加入NaN3 (6.5 mg，

0.1 mmol) 攪拌至完全溶解，並把此液平鋪於 A 液上。約 5 天後在介面

有兩種黑色長方形晶體及綠色塊狀在介面析出，以 CH2Cl2 洗去綠色塊

狀；黑色長方形晶體產率共為 17.1% (以 H2L 為基準)，再以 DMF 溶解

分 離 兩 種 黑 色 長 方 形 晶 體  ( 化 合 物 2) ， 獲 得 化 合 物

[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)] (3)。產物秤重為 4.6 mg，產率為 9.3% (以

H2L 為基準)。 

    分子式 : C32H35N21Cu3Cl2O，元素分析實驗值 (理論值) : C : 38.20 

(38.77)；N : 29.85 (29.67)；H : 3.70 (3.56)。IR 光譜數據 (附圖 2) (KBr

壓片，cm
1

) : 3458 (s)，2074 (s)，1717 (s)，1644 (s)，1601 (m)，1356 (m)，

1340 (m)，760 (w)，701 (w)。 
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2-1-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1) 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruter 

SMART APEX II CCD 單晶 X-光繞射儀收集化合物 1 繞射數據，使用鉬

靶。h、k、l 的範圍是17   h   16, 12   k   15, 34   l   34。以直接

法 (direct method) 解初其相位，在依結構因子 (structure factors) ，以

全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares method) 精算原子位置 

(atomic position) 與熱擾動參數 (anisotropic displacement parameters) 。

最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0337，wR2 = 0.0690，G.O.F. = 1.011，剩

餘的最大電子密度小於 0.451 eÅ
3。晶形為黑色方形晶體，其晶系為單

斜 (Monoclinic) ，空間群為 P21/n : a = 13.1002(9) Å，b = 11.9283(8) Å ，

c = 26.5660(18) Å，α = 90°，β = 91.6590(10)°，γ = 90°，V = 4149.5(5) Å
3，

Z = 2，D (calcd.) = 1.729 (Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 2-1。主要鍵

長及鍵角列於表 2-2。 
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表 2-1 化合物 1 之單晶繞射數據表 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 

 

 

 

 

 

Empirical formula  C64 H70 Br4 Cu6 N42 O2 

Formula weight  2160.52 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/n 

a (Å ) 13.1002 (9)           

b (Å ) 11.9283 (8)      β = 91.6590 (10)° 

c (Å ) 26.5660 (18)          

V (Å
3
) 4149.5 (5) 

Z 2 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.729 

μ (mm
1

) 3.506 

F (000) 2156 

θ range for data collection 1.53 to 27.50° 

Index ranges 17<=h<=16, 12<=k<=15, 34<=l<=34 

Reflections collected 30157 

Independent reflections 9523 [Rint = 0.0438] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.011 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0337, wR2 = 0.0690 

R indices (all data) R1 = 0.0557, wR2 = 0.0739 

Largest diff. peak and hole (eÅ
-3

) 0.451 and 0.405 
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表 2-2 化合物 1 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

 

 

 

 

 

Cu(1)Cu(2) 3.047 (5)  Cu(3)N(18) 2.019 (2)  

Cu(1)Cu(3) 3.082 (5)  Cu(3)N(15) 2.050 (2)  

Cu(1)N(15) 1.990 (2)  Cu(3)Br(2) 2.444 (4)  

Cu(1)N(12) 2.003 (2)  Cu(3)N(5) 2.548 (2)  

Cu(1)N(9) 2.004 (2)  Cu(3)Br(2) #1 2.922 (5)  

Cu(1)N(18) 2.014 (2)  N(9)N(10)  1.212 (3) 

Cu(1)O(1) 2.170 (2)  N(10)N(11)  1.146 (3) 

Cu(2)N(12) 1.973 (2)  N(12)N(13)  1.205 (3) 

Cu(2)N(7) 1.976 (2)  N(13)N(14)  1.145 (3) 

Cu(2)N(9) 2.017 (2)  N(15)N(16)  1.166 (3) 

Cu(2)Br(1) 2.370 (5)  N(16)N(17)  1.177 (3) 

Cu(2)N(6) 2.429 (2)  N(18)N(19)  1.177 (3) 

Cu(3)N(8) 2.005 (2)  N(19)N(20)  1.169 (3) 

N(9)Cu(1)N(18)  169.9 (1)  Cu(1)N(9)Cu(2)  98.5 (1)  

N(15)Cu(1)N(12)  164.4 (1)  Cu(1)N(12)Cu(2)  100.0 (1)  

N(12)Cu(2)N(7)  166.1 (1)  Cu(1)N(15)Cu(3)  99.4 (1)  

N(9)Cu(2)Br(1)  147.7 (7)  Cu(1)N(18)Cu(3)  99.7 (1)  

N(15)Cu(3)Br(2)  175.9 (7)  Cu(3)Br(2)Cu(3) #1 94.7 (1) 

N(8)Cu(3)N(18)  162.0 (9)  Br(2)Cu(3)Br(2) #1 85.3 (1) 

N(12)Cu(2)N(9) 79.3 (1) N(14)N(13)N(12) 178.2 (3) 

N(12)Cu(1)N(9) 79.0 (1) N(11)N(10)N(9) 178.0 (3) 

N(18)Cu(1)N(15)  81.0 (9)  N(15)N(16)N(17) 178.2 (3) 

N(18)Cu(3)N(15)  79.4 (9)  N(20)N(19)N(18) 177.0 (3) 

#1=(1x, 2y, z) 
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{[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]}(2) 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruter 

SMART APEX II CCD 單晶 X-光繞射儀收集化合物 2 繞射數據，使用鉬

靶。h、k、l 的範圍是16   h   16, 17   k   17, 18   l   18。以直接

法 (direct method) 解初其相位，在依結構因子 (structure factors) ，以

全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares method) 精算原子位置 

(atomic position) 與熱擾動參數 (anisotropic displacement parameters) 。

最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0283，wR2 = 0.0666，G.O.F. = 1.042，剩

餘的最大電子密度小於 0.301 eÅ
3。晶形為黑色方形晶體，其晶系為三

斜 (Triclinic) ，空間群為 P ̅ : a = 12.4755(11) Å，b = 13.3790(12) Å，c 

= 14.1568(13) Å，α = 70.3090(10)°，β = 73.0580(10)°，γ = 78.3800(10)°，

V = 2114.2(3) Å
3，Z = 1，D (calcd.) = 1.578 (Mg/m

3
)。其晶體繞射數據列

於表 2-3。主要鍵長及鍵角列於表 2-4。 
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表 2-3 化合物 2 之單晶繞射數據表 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 

 

 

 

 

 

Empirical formula  C64 H70 Cu6 N54 O2 

Formula weight  2009.04 

Crystal system Triclinic 

Space group P ̅ 

a (Å ) 12.4755 (11)       α = 70.3090 (10)° 

b (Å ) 13.3790 (12)       β = 73.0580 (10)° 

c (Å ) 14.1568 (13)       γ = 78.3800 (10)° 

V (Å
3
) 2114.2 (3) 

Z 1 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.578 

μ (mm
1

) 1.560 

F (000) 1022 

θ range for data collection 1.57 to 27.50° 

Index ranges 16<=h<=16, 17<=k<=17, 18<=l<=18 

Reflections collected 24605 

Independent reflections 9726 [Rint = 0.0301] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.042 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0283, wR2 = 0.0666 

R indices (all data) R1 = 0.0382, wR2 = 0.0701 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.301 and 0.393 
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表 2-4 化合物 2 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

 

 

 

 

Cu(1)Cu(2)  3.0441 (4) Cu(3)N(21)  2.0381 (2) 

Cu(1)Cu(3)  3.0920 (4) Cu(3)N(18)  2.0391 (2) 

Cu(1)N(12)  1.9854 (2) Cu(3)N(5) 2.4960 (2) 

Cu(1)N(18)  1.9867 (2) Cu(3)N(26)  2.4365 (2) 

Cu(1)N(21)  2.0033 (2) N(10)N(9)  1.221 (2) 

Cu(1)N(9)  2.0087 (2) N(10)N(11)  1.133 (2) 

Cu(1)O(1)  2.2412 (1) N(12)N(13)  1.213 (2) 

Cu(2)-N(15)  1.9653 (2) N(13)N(14)  1.134 (2) 

Cu(2)-N(12)  1.9878 (2) N(18)N(19)  1.212 (2) 

Cu(2)N(8)  1.9893 (2) N(19)N(20)  1.135 (2) 

Cu(2)N(9)  2.0078 (2) N(21)N(22)  1.221 (2) 

Cu(2)N(7)  2.4050 (2) N(22)N(23)  1.137 (2) 

Cu(3)N(24)  1.9852 (2) N(25)N(26) #1  1.161 (2) 

Cu(3)N(6)  2.0126 (2) N(25)N(24)  1.183 (2) 

N(21)Cu(1)N(9) 165.2 (6) N(18)Cu(3)N(21) 78.5 (6) 

N(12)Cu(1)N(18) 165.3 (7) Cu(1)N(9)Cu(2) 98.6 (7) 

N(15)Cu(2)N(9) 164.2 (7) Cu(1)N(12)Cu(2) 100.0 (7) 

N(12)Cu(2)N(8) 170.6 (6) Cu(1)N(18)Cu(3) 100.4 (7) 

N(6)Cu(3)N(21) 167.4 (6) Cu(1)N(21)Cu(3) 99.8 (7) 

N(24)Cu(3)N(18) 169.2 (7) N(25)N(24)Cu(3) 125.6 (1) 

N(9)Cu(1)N(12) 78.5 (6) N(25) #1N(26)Cu(3) 132.6 (2) 

N(9)Cu(2)N(12) 78.4 (6) N(26) #1N(25)N(24) 176.7 (2) 

N(18)Cu(1)N(21) 80.6 (6)   

#1=(x, 2y, 1z)    
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{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]}(3) 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruter 

SMART APEX II CCD 單晶 X-光繞射儀收集化合物 3 繞射數據，使用鉬

靶。h、k、l 的範圍是15   h   14, 13   k   12, 29   l   22。以直接

法 (direct method) 解初其相位，在依結構因子 (structure factors) ，以

全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares method) 精算原子位置 

(atomic position) 與熱擾動參數 (anisotropic displacement parameters) 。

最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0718，wR2 = 0.1791，G.O.F. = 1.036，剩

餘的最大電子密度小於 2.150 eÅ
3。晶形為黑色方形晶體，其晶系為單

斜 (Monoclinic) ，空間群為 P21/n : a = 13.436(4) Å，b = 11.686(3) Å，c 

= 26.117(7) Å，α = 90°，β = 91.501(5)°，γ = 90°，V = 4099.3(19) Å
3，Z = 

2，D (calcd.) = 1.606 (Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 2-5。主要鍵長

及鍵角列於表 2-6。 
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表 2-5 化合物 3 之單晶繞射數據表 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 

 

 

 

 

 

Empirical formula  C32 H35 Cl2 Cu3 N21 O1 

Formula weight  991.36 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/n 

a (Å ) 13.436 (4)      

b (Å ) 11.686 (3)     β = 91.501 (5)° 

c (Å ) 26.117 (7)   

V (Å
3
) 4099.3 (19) 

Z 2 

T (K) 100 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.606 

μ (mm
1

) 1.730 

F (000) 2012 

θ range for data collection 1.56 to 23.42° 

Index ranges 15<=h<=14, 13<=k<=12, 29<=l<=22 

Reflections collected 20371 

Independent reflections 5931 [Rint = 0.0883] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.036 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0718, wR2 = 0.1791 

R indices (all data) R1 = 0.1247, wR2 = 0.2089 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 2.150 and 0.837 
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表 2-6 化合物 3 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

 

 

 

 

 

Cu(1)Cu(2)  3.045 (2) Cu(3)N(15)  2.018 (8) 

Cu(2)Cu(3) 3.062 (2) Cu(3)N(18)  2.036 (9) 

Cu(1)N(9)  1.978 (8) Cu(3)Cl(2)  2.391 (5) 

Cu(1)N(18)  1.981 (8) Cu(3)N(6) 2.510 (2) 

Cu(1)N(15)  2.005 (9) N(10)N(9)  1.220 (10) 

Cu(1)N(12)  2.015 (8) N(11)N(10)  1.152 (10) 

Cu(1)O(1)  2.169 (7) N(13)N(12)  1.233 (10) 

Cu(2)N(5)  1.963 (8) N(13)N(14)  1.123 (9) 

Cu(2)N(9)  1.983 (9) N(15)N(16)  1.208 (11) 

Cu(2)N(12)  2.001 (9) N(16)N(17)  1.144 (10) 

Cu(2)Cl(1)  2.253 (5) N(18)N(19)  1.209 (10) 

Cu(2)N(4)  2.445 (7) N(19)N(20)  1.151 (10) 

Cu(3)N(7)  1.986 (7) N(9)Cu(2)N(12) 78.6 (3) 

N(9)Cu(1)N(18) 163.1 (3) Cu(2)N(12)Cu(1) 98.6 (3) 

N(15)Cu(1)N(12) 166.7 (3) Cu(1)N(9)Cu(2) 100.5 (3) 

N(12)Cu(2)Cl(1) 154.1 (2) Cu(1)N(18)Cu(3) 99.3 (3) 

N(5)Cu(2)N(9) 167.5 (3) Cu(1)N(15)Cu(3) 99.2 (3) 

N(7)Cu(3)N(15) 164.8 (4) N(11)N(10)N(9) 178.8 (8) 

N(18)Cu(3)Cl(2) 177.0 (3) N(14)N(13)N(12) 178.7 (1) 

N(18)Cu(1)N(15) 81.5 (3) N(17)N(16)N(15) 177.6 (9) 

N(15)Cu(3)N(18) 79.9 (3) N(20)N(19)N(18) 178.5 (1) 

N(9)Cu(1)N(12) 78.4 (3)   
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2-1-3 實驗討論 

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]}(1) 

    化合物 1使用CuBr2、H2L及NaN3以 2 : 1 : 2 (0.1 mmol : 0.05 mmol : 

0.1 mmol) 溶在DMF混MeOH以 1 : 1 (3 ml : 3 ml) 中，並以乙醚擴散，

約 3 天後有黑色方形晶體析出。吸出晶體後以 DMF、MeOH 及丙酮清

洗晶體表面母液，再放於乾燥器 (desiccator) 中抽乾一個晚上去除丙酮，

產率 29.3% (以 H2L 為基準)。 

{[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]}(2) 

   化合物 2 使用 Cu(ClO4)2·6H2O、丙二酸鈉、H2L 及 NaN3以 2 : 2 : 1 : 

2 (0.1 mmol : 0.1 mmol : 0.05 mmol : 0.1 mmol) 的比例，並把

Cu(ClO4)2·6H2O 及丙二酸鈉溶在水 (3 ml) 中，再把溶在 DMF (3 ml) 中

的 H2L 及 NaN3平鋪於水溶液上，約 5 天後在介面有黑色長方形晶體以

及綠色塊狀在介面析出。反應中如果不加丙二酸鈉化合物 2 的產率很低，

可以推測丙二酸鈉在合成反應中扮演很重要的角色；而從晶體結構可發

現丙二酸鈉並沒有配位上去，可以推測丙二酸鈉是間接影響反映。綠色

塊狀從 IR 圖中可以判斷具有 H2L 及疊氮配位基之吸收 (附圖 4)，但由

於單晶品質不好所以無法鑑定；而綠色塊狀會溶於 CH2Cl2，以 CH2Cl2

洗去綠色塊狀取得化合物 2，再放於乾燥器中抽乾一個晚上去除 CH2Cl2，

產率 32.1% (以 H2L 為基準)。 
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{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3) 

    化合物 3 使用 CuCl2·2H2O、NaCl、H2L 及 NaN3以 8 : 20 : 1 : 2 (0.4 

mmol : 1 mmol : 0.05 mmol : 0.1 mmol)的比例，並把 CuCl2·2H2O 及 NaCl

溶在水 (3 ml) 中，再把溶在 DMF (3 ml) 中的 H2L 及 NaN3平鋪於水溶

液上，約 5 天後在介面有兩種黑色長方形晶體以及綠色塊狀在介面析出。

加過量的 NaCl 是為了增加 Cl 離子的濃度以增加產率，而從單晶的結

果可知 Na 離子並不會參與反應。綠色塊狀從 IR 圖中可以判斷 H2L 及

疊氮配位基有配位上去 (附圖 5)，但由於單晶品質不好所以無法鑑定；

而綠色塊狀會溶於 CH2Cl2，以 CH2Cl2洗去綠色塊狀；另外兩種黑色晶

體從 IR 判斷為不同的化合物，其中一種 IR 圖和化合物 2 的相同，推測

此方法可以產出化合物2及化合物3 (合併產率17.1%，以H2L為基準)；

由於化合物 2 對 DMF 的溶解度比化合物 3 好，使用 DMF 溶解化合物

2 以進行分離。而於化合物 3 也會微溶於 DMF 中，故化合物 3 的產率

偏低，產率 9.3% (以 H2L 為基準)。 
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2-2 實驗結果與討論 

2-2-1 晶體結構解析 : 

2-2-1-1 {[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]}(1) 

    化合物 1 的幾何結構如圖 2-2-1。每個三核銅單位的 Cu
ΙΙ與 Cu

ΙΙ之

間則是用兩個疊氮 (azide) 配位基以 μ1,1 模式 (endon) 的模式互相連

接，形成 [Cu3(N3)4]
2的直鏈狀單元，如圖 2-2-2。以[Cu3(N3)4]

2直鏈作

為基本單位，Cu2、Cu3 之間用一個 H2L 相連，而兩個三核銅單位之間

用兩個溴離子 (Br2、Br2′) 形成的架橋 (bridge) 連接，另一邊連接一

個終端 (terminal) 的 Br1，形成配位錯合物。 

 

圖 2-2-1 化合物 1 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 

 

圖 2-2-2 三核銅單位用四個 μ1,1疊氮配位基的鍵結模式 
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圖 2-2-3 去除 H2L ligand 後的雙三核銅單位，可以清楚看見 

三雙核銅單位用 Br 相互連接 

 

    圖 2-2-3 簡化化合物 1 觀察連接模式，化合物 1 中銅金屬的配位環

境分成兩種，一種是五配位 (Cu1、Cu2)，另一種為六配位 (Cu3)。圖

2-2-4 可以清楚看見化合物 1 中銅的配位環境，Cu1 配位四個 μ1,1模式

疊氮配位基上的 N 及一個 DMF 上的 O1 形成五配位;Cu2 是由兩個 μ1,1

模式疊氮配位基上的 N、兩個 H2L 上的 N、以及一個終端的 Br 連接形

成五配位；Cu3 是由兩個 μ1,1模式疊氮配位基上的 N、兩個 H2L 上的 N、

以及兩個連接另一個三核銅單位的 Br 形成六配位。 

 
圖 2-2-4 銅金屬與氮、氧、溴原子配位環境簡易圖；Cu1、Cu2 皆採五

配位形式；Cu3 採六配位形式 (藍色圓球代表氮原子、紅色圓

球代表氧原子、褐色圓球代表溴原子) 
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    化合物 1 的銅為五配位以及六配位的結構。對於 Cu
ΙΙ而言，為了趨

向更穩定的能量狀態，會發生結構幾何上的變形，稱之 JahnTeller (JT) 

distortion。大部分的例子為軸位 (axial) 伸長。對於化合物 1 而言，Cu
ΙΙ

離子皆有此情況。如表 2-2 所示。以 Cu2 為例，Cu2N7、Cu2N9、

Cu2N12 和 Cu2Br1 之鍵長分別為 1.976 Å 、2.017 Å 、1.973 Å 、2.370 

Å；Cu2N6 之鍵長為 2.429 Å，可以發現鍵長明顯伸長，即為 JT 軸，

如圖 2-2-3 粗線所示。 

    由於五配位有雙三角錐以及金字塔型兩種可能性，為了確認 Cu1

以及 Cu2 的配位模式，將表 2-2 的角度帶入公式 1 計算 29，當值越接

近，可以判斷為雙三角錐模式；而當值越接近，可以判斷為金字塔

型模式。把化合物的 Cu1、Cu2 代入計算，算得 Cu1 的 = 0.090、Cu2

的 = 0.306，τ 值接近 0，判斷 Cu1 及 Cu2 皆為金字塔型連接模式。 

 

 = (φ1φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 
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2-2-1-1-(a) 化合物 1 分子內作用力解析 

    化合物中三個銅離子用四個μ1,1模式的疊氮配位基形成三核銅單位，

並用兩個 Br 相互連接形成六核銅單分子結構；三核銅中 Cu2 和 Cu3 之

間靠著一個 H2L 上四個氮以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接，如圖

2-2-5。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 2-7)，可以發現 N5、N6

並不是呈現 sp
2的水平 (plane) 模式，比較接近 sp

3的立體 (tetrahedral) 

模式，推斷 H2L 為中性。 

 
圖 2-2-5 化合物 1 中 Cu2 和 Cu3 用 H2L 以 μ2-H2L-κ

4
-N,N′;N′′,N′′′-模式

連接 

表 2-7 化合物 1 中 Cu2、Cu3 和 H2L 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(17)N(6)C(18) 117.48 (22) 

C(17)N(6Cu(2) 106.71 (16) 

Cu(2)N(6)C(18) 99.94 (15) 

C(16)N(5)C(24) 119.55 (24) 

C(16)N(5)Cu(3) 109.20 (17) 

Cu(3)N(5)C(24) 97.58 (15) 
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    由表 2-7 可以發現，與 N5、N6 連接原子夾角的總合分別為 326.33°

及 324.13°，皆小於 360°，推斷 N5、N6 為中性的 sp
3的立體模式；而

從表 2-8 可以看到 N5、N6 與連接原子的距離，N5C16 及 N6C17 的

距離分別是 1.373、1.376 Å，距離在單鍵範圍中，推測 N5、N6 呈現 sp
3

的立體模式，再次推斷化合物 1 的 H2L 為中性。 

 

表 2-8 化合物 1 中 N5、N6 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(5)Cu(3) 2.549 (3) 

N(5)C(16) 1.373 (4) 

N(5)C(24) 1.457 (4) 

N(6)Cu(2) 2.429 (2) 

N(6)C(17) 1.376 (4) 

N(6)C(18) 1.466 (4) 

 

    化合物中三個銅用四個 μ1,1模式的疊氮配位基相互連接，如圖 2-2-6，

其值分別為，1 = 35.50，2 = 32.66，3 = 8.66，4 = 25.09，不同的連接

模式進而使銅之間的作用力有所不同。 

 
圖 2-2-6 化合物 1 中銅之間用 μ1,1模式疊氮相互連接並有不同的值 
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2-2-1-1-(b) 化合物 1 分子間作用力 

    三核銅鏈只會用兩個 Br2 連接另一個三核銅鏈形成六核銅鏈，並不

會用 Br1 來繼續連接下去，從圖 2-2-7 可以發現每個六核鏈與六核鏈是

錯開的排列，且 Cu2 和 Br1 的距離太遠不會有作用力，所以六核鏈與

六核鏈之間不會用 Br1 相連形成 1D 的鏈狀結構。 

 

 

圖 2-2-7 化合物 1 從 c 軸看 ab 平面每個六核鏈的相對位置 (去除 H2L

以方便觀察) 
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    而從圖2-2-8之可以發現沿著b軸方向每個六核銅鏈間有配位DMF

上的氫以及另一條六核銅鏈上疊氮的 N 相互吸引形成微弱的氫鍵 (表

2-9)，如此鏈與鏈相互連接沿著 b 軸方向形成 1D 的鏈狀結構。 

 

 

 

圖 2-2-8 化合物 1中每個六核鏈與另一個六核鏈用氫鍵沿著 b軸延伸相

連 (除去 H2L 以方便觀察) 
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    圖 2-2-9 從 c 軸看 a-b 平面可以看到沿著 a 軸每個六核直鏈上 H2L

上的氫以及另一條六核鏈上的終端溴有著微弱的氫鍵 (表 2-9)，沿著 a

軸方向沿生下去，最終形成 ab 的 2D 平面結構。 

 
圖 2-2-9 化合物 1從 c軸看下去每個六核鏈與另一個六核鏈用氫鍵沿著

a 軸延伸相連 (簡化 H2L 以方便觀察) 

 

 

表 2-9 化合物 1 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

C31H31B…N17 0.96 2.96 3.38 107.44 

N5H7A…Br1 0.90 2.94 3.43 130.14 
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2-2-1-2 {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2) 

    化合物 2 的幾何結構如圖 2-2-10。每個三核銅單位的 Cu
ΙΙ 與 Cu

ΙΙ

之間則是用兩個疊氮配位基以 μ1,1 的模式互相連接，形成 [Cu3(N3)4]
2

的直鏈狀單元，圖 2-2-11。以[Cu3(N3)4]
2直鏈作為基本單位，Cu2、Cu3

之間用一個 H2L 相連，而兩個三核銅單位用兩個 μ1,3模式 (endtoend) 

的疊氮配位基形成的架橋連接，另一邊連接一個終端的疊氮配位基，形

成配位錯合物。 

 

圖 2-2-10 化合物 2 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 

 

 

圖 2-2-11 三核銅單位用四個 μ1,1疊氮配位基的鍵結模式 
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圖 2-2-12 去除 H2L ligand 後的雙三核銅單位，可以清楚看見三雙核銅單

位用兩個 μ1,3模式的疊氮配位基相互連接 

 

    化合物 2 和化合物 1 一樣，圖 2-2-12 簡化化合物 2 觀察連接模式，

化合物 2 中銅金屬的配位環境分成兩種，一種是五配位 (Cu1、Cu2)，

另一種為六配位 (Cu3)。圖2-2-13可以清楚看見化合物2銅的配位環境，

Cu1 配位四個 μ1,1模式疊氮配位基上的 N 及一個 DMF 上的 O1 形成五

配位；Cu2 是由兩個 μ1,1模式疊氮配位基上的 N、兩個 H2L 上的 N、以

及一個終端疊氮配位基上的 N 連接形成五配位；Cu3 是由兩個 μ1,1模式

疊氮配位基上的 N、兩個 H2L 上的 N、以及兩個連接另一個三核銅單

位 μ1,3模式疊氮配位基上的 N 形成六配位。 

 

圖 2-2-13 銅金屬與氮、氧原子配位環境簡易圖 Cu1、Cu2 皆採五配位

形式；Cu3 採六配位形式 (藍色圓球代表氮原子、紅色圓球

代表氧原子) 
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  化合物 2 的銅為五配位以及六配位的結構，由於 JahnTeller (JT) 

distortion，會發生結構幾何上的變形，如表 2-4 所示。以 Cu2 為例，

Cu2N8、Cu2N9、Cu2N12 和 Cu2N15 之鍵長分別為 2.008 Å、1.989 

Å 、1.988 Å 、1.965 Å ；Cu2N7 之鍵長為 2.405 Å ，可以發現鍵長明顯

伸長，即為 JT 軸，如圖 2-2-18 粗線所示。 

  化合物 2 中，Cu1 及 Cu2 皆為五配位，將表 2-4 的角度帶入公式 1

計算。算得 Cu1 的 τ = 0.002、Cu2 的 τ = 0.106，τ 值接近 0，判斷 Cu1

及 Cu2 皆為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1 φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 
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2-2-1-2-(a) 化合物 2 分子內作用力解析 

    化合物中三個銅離子用四個μ1,1模式的疊氮配位基形成三核銅單位，

並用兩個 μ1,3模式疊氮配位基相互連接形成六核銅單分子結構；三核銅

中 Cu2 和 Cu3 之間靠著一個 H2L 上四個氮以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模

式連接，如圖 2-2-14。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 2-10)，可以發現 N5、N7

並不是呈現 sp
2的水平模式，比較接近 sp

3的立體模式，推斷 H2L 為中

性。 

 

圖 2-2-14 化合物 2 中 Cu2、Cu3 用 H2L 以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式

連接 

表 2-10 化合物 2 中 Cu2、Cu3 和 H2L 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(18)N(5)C(1) 119.45 (17) 

C(18)N(5)Cu(3) 99.12 (12) 

Cu(3)N(5)C(1) 111.34 (12) 

C(24)N(7)C(3) 117.68 (15) 

C(24)N(7)Cu(2) 98.85 (11) 

Cu(2)N(7)C(24) 106.72 (12) 
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    由表 2-10 可以發現，與 N5、N7 連接原子夾角的總合分別為 329.91°

及 323.25°，皆小於 360°，推斷 N5、N7 為中性的 sp
3的立體模式；而

從表 2-11 可以看到 N5、N7 與連接原子的距離，N5C1 及 N7C3 的距

離分別是 1.375、1.383 Å ，距離在單鍵範圍中，推測 N5、N7 呈現 sp
3

的立體模式，再次推斷化合物 2 的 H2L 為中性。 

 

表 2-11 化合物 2 中 N5、N7 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(5)Cu(3) 2.496 (2) 

N(5)C(1) 1.375 (3) 

N(5)C(18) 1.468 (3) 

N(7)Cu(2) 2.405 (2) 

N(7)C(3) 1.383 (3) 

N(7)C(24) 1.466 (3) 

 

    化合物中三個銅用四個 μ1,1 模式的疊氮配位基相互連接，如圖

2-2-15，其值分別為，1 = 28.79，2 = 35.52，3 = 24.32，4 = 8.09，不

同的連接模式進而使銅之間的作用力有所不同。 

 
圖 2-2-15 化合物 2 中銅之間用 μ1,1模式疊氮相互連接並有不同的值 
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2-2-1-1-(b) 化合物 2 分子間作用力 

    三核銅鏈只會用兩μ1,3模式疊氮配位基連接另一個三核銅鏈形成六

核銅鏈，並不會用 Cu2 上的終端疊氮配位基來連接，從圖 2-2-16 可以

發現每個六核鏈與六核鏈是錯開的排列，且 Cu2 和 N17 的距離太遠不

會有作用力，所以六核鏈和六核鏈之間不會用疊氮配位基沿著 a 軸相連

來形成 1D 的鏈狀結構。 

 

 

圖 2-2-16 化合物 2從 b軸看 ac平面每個六核鏈的相對位置 (去除H2L

以方便觀察) 
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    而從圖2-2-17之可以發現沿著b軸方向每個六核銅鏈間有配位H2L

上的氫、配位 DMF 上 CH3的氫以及另一條六核鏈上終端疊氮配位基的

N 相互吸引形成微弱的 CH…N 氫鍵 (表 2-12)，如此鏈與鏈相互連接

沿著 b 軸方向形成 1D 的鏈狀結構，而圖中不同 1D 鏈狀結構用不同

顏色表示。 

 

 

圖 2-2-17 化合物 2 中每個六核鏈與另一個六核鏈用 NH…N 氫鍵相連 

(H2L 只留 NH 以方便觀察) 

 

表 2-12 化合物 2 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

N15H5′…N5 0.79 2.31 2.98 143.47 

C31H31B…C17 0.96 2.58 3.29 131.22 
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2-2-1-3 {[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3) 

    化合物 3 的幾何結構如圖 2-2-18。每個三核銅單位的 Cu
ΙΙ 與 Cu

ΙΙ

之間則是用兩個疊氮配位基以 μ1,1 模式互相連接，形成 [Cu3(N3)4]
2的

直鏈狀三核銅單元，如圖 2-2-19。兩邊的銅都連接一個終端 (terminal) 

的 Cl，而 Cu2、Cu3 之間用一個 H2L 相連，形成配位錯合物。 

 

圖 2-2-18 化合物 3 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 

 

圖 2-2-19 三核銅單位用四個 μ1,1疊氮配位基的鍵結模式 
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圖 2-2-20 去除 H2L ligand 後的三核銅單位，可以清楚看見三個銅用四個

μ1,1模式的疊氮配位基相互連接 

 

    化合物 3 和化合物 1、2 類似，圖 2-2-20 簡化化合物 3 觀察連接模

式，銅金屬的配位環境相同，皆為五配位。圖 2-2-21 可以清楚看見化

合物 3 中銅的配位環境，Cu1 配位四個 μ1,1模式疊氮配位基的 N 及一個

DMF 上的 O1 形成五配位;Cu2 和 Cu3 的配位環境相同，都是由兩個 μ1,1

模式疊氮配位基的 N、兩個 H2L 上的 N、以及一個終端的 Cl 連接形成

五配位。 

 
圖 2-2-21 銅金屬與氮、氯原子配位環境簡易圖；Cu1、Cu2 及 Cu3 皆採

五配位形式 (藍色圓球代表氮原子、綠色圓球代表氯原子) 
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  化合物 3 的銅為五配位的結構，由於 JahnTeller (JT) distortion，

會發生結構幾何上的變形，如表 2-6 所示。以 Cu1 為例，Cu1N9、

Cu1N12、Cu1N15 和 Cu1N18 之鍵長分別為 1.979 Å、2.015 Å、2.005 

Å 、1.981 Å ；Cu1O1 之鍵長為 2.170 Å ，可以發現鍵長明顯伸長，即

為 JT 軸，如圖 2-2-19 粗線所示。 

  化合物 3 中，Cu1、Cu2 及 Cu3 皆為五配位，將表 2-6 的角度帶入

公式 1 計算。算得 Cu1 的 τ = 0.059、Cu2 的 τ = 0.224、Cu3 的 τ = 0.203，

τ 值接近 0，判斷 Cu1、Cu2 及 Cu3 皆為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1 φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 
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2-2-1-3-(a) 化合物 3 分子內作用力解析 

    化合物中三個銅離子用 μ1,1疊氮配位基形成三核銅單位；三核銅中

除了用疊氮配位基來連接，還有 Cu2 和 Cu3 之間靠著一個 H2L 上四個

氮以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接，如附圖 2-2-22。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 2-13)，可以發現 N5、N7

並不是呈現 sp
2的水平模式，比較接近 sp

3的立體模式，推斷 H2L 為中

性。 

 

圖 2-2-22 化合物 3 中 Cu2、Cu3 用 H2L 以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式

連接 

表 2-13 化合物 3 中 Cu2、Cu3 和 HL 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(1)N(4)C(4) 116.69 (73) 

C(1)N(4)Cu(2) 107.65 (45) 

Cu(2)N(4)C(4) 98.77 (42) 

C(3)N(6)C(10) 118.98 (68) 

C(3)N(6)Cu(3) 109.86 (52) 

Cu(3)N(6)C(10) 98.75 (43) 
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    由表 2-13 可以發現，與 N4、N6 連接原子夾角的總合分別為 326.33°

及 324.13°，皆小於 360°，推斷 N4、N6 為中性的 sp
3的立體模式；而

從表 2-14 可以看到 N4、N6 與連接原子的距離，N4C1 及 N6C3 的距

離分別是 1.372、1.382 Å ，距離在單鍵範圍，推測 N4、N6 呈現 sp
3的

立體模式，再次推斷化合物 3 的 H2L 為中性。 

 

表 2-14  化合物 3 中 N4、N6 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(4)Cu(2) 2.445 (6) 

N(4)C(1) 1.372 (1) 

N(4)C(4) 1.456 (1) 

N(6)Cu(3) 2.510 (7) 

N(6)C(3) 1.382 (1) 

N(6)C(10) 1.451 (1) 

 

    化合物中三個銅用四個 μ1,1 模式的疊氮配位基相互連接，如圖

2-2-23，其值分別為，1 = 38.35，2 = 34.04，3 = 10.45，4 = 15.46，不

同的連接模式進而使銅之間的作用力有所不同。 

 
圖 2-2-23 化合物 3 中銅之間用疊氮相互連接並有不同的值 
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2-2-1-3-(b) 化合物 3 分子間作用力 

    三核銅鏈內只會用四個 μ1,1疊氮配位基互相連接，並不會用兩旁的

Cl 來連接另外的三核銅，從圖 2-2-24 可以發現每個三核鏈與三核鏈是

錯開的排列，且 Cu2、Cl1 和 Cu3、Cl2 的距離太遠不會有作用力。 

 

 
圖 2-2-24 化合物 3從 c軸看 ab平面每個三核鏈的相對位置 (去除H2L

以方便觀察) 
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    而從圖 2-2-25 之可以發現沿著 b 軸方向每兩個三核鏈相互用 H2L

上的氫以及另一個三核鏈上的氯互吸引形成微弱的氫鍵 (表 2-15)；而

每兩個三核鏈之間有配位DMF上的氫以及另一個三核鏈上疊氮的氮相

互吸引形成微弱的氫鍵，如此鏈與鏈相互連接沿著 b 軸方向形成 1D

的鏈狀結構。 

 

 

圖 2-2-25 化合物 3 從 c 軸看 ab 平面，每個三核鏈沿著 b 軸有氫鍵相

互連接 (簡化 H2L 以方便觀察) 
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    圖 2-2-26 從 c 軸看 ab 平面可以看到沿著 a 軸每個直鏈三核間用

H2L 苯環上的氫以及另一個三核鏈上的氯形成氫鍵 (表 2-15)，並沿著 a

軸方向沿生下去，最終形成 2D 的 ab 平面結構。 

 

 
圖 2-2-26 化合物 3 從 c 軸看 ab 平面，每個三核鏈之間沿著 a 軸有氫

鍵相互連接 (去除 DMF 及簡化 H2L 以方便觀察) 

 

表 2-15 化合物 3 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

Cl1H6′…N6 0.80 2.70 3.26 128.79 

N20H32C…C32 0.96 2.98 3.42 109.61 

Cl2H15…N16 0.93 2.72 3.42 133.05 
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2-2-2 熱重分析法 : 

2-2-2-1 {[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1) 

    利用熱重分析儀測量化合物 1 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 2-2-27，大約升溫

至 140 ℃之後化合物 1 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 2-2-27 化合物 1 在 25~800 ℃的 TGA 圖 
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2-2-2-2 {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2) 

    利用熱重分析儀測量化合物 2 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 2-2-28，大約升溫

至 130 ℃之後化合物 2 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 2-2-28 化合物 2 在 25~800 ℃的 TGA 圖 
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2-2-2-3 {[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3) 

    利用熱重分析儀測量化合物 3 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 2-2-29，大約升溫

至 130 ℃之後化合物 3 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 2-2-29 化合物 2 在 25~800 ℃的 TGA 圖 
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2-2-3 粉末繞射分析 : 

2-2-3-1 {[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1) 

    量產化合物 1 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 2-2-30 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以清楚

的看見粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置是相符的，確認化合物 1

的純度。 

 

 

 

圖 2-2-30 化合物 1 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞射為

實驗值 (藍色，下方) 
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2-2-3-2 {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]}(2) 

    量產化合物 2 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 2-2-31 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以清楚

的看見粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置是相符的，確認化合物 2

的純度。 

 

 

 

圖 2-2-31 化合物 2 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞

射為實驗值 (藍色，下方) 
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2-2-3-2 {[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]}(3) 

    量產化合物 3 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 2-2-32 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以清楚

的看見粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置是相符的，確認化合物 3

的純度。 

 

 

 

圖 2-2-32 化合物 3 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞

射為實驗值 (藍色，下方) 
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2-2-4 直流磁化率 : 

   由於化合物 1、2 的結構模式相同，所以放在一起討論。在

外加磁場 1000 G，溫度範圍 2 K 到 300 K，測量化合物 1、2 的磁化率

分別表示於圖 2-2-33 和圖 2-2-34；在室溫 300 K 時，化合物 1 的 χMT

為 2.79 emu·mol
1

K，隨著溫度降低至 2 K，其值逐漸增加到 5.20 

emu·mol
1

K。在室溫 300 K 時，化合物 2 的 χMT 為 2.87 emu·mol
1

K，

隨著溫度降低至 2 K，其值逐漸增加到 6.49 emu·mol
1

K。 χMT 值隨著

溫度下降而上升，顯示金屬之間作用力為鐵磁性作用力。由圖 2-2-33、

2-2-34 可以發現較高溫時 χMT 值上升較緩慢，在較低溫時 χMT 值急速

上升，可能來自兩個[Cu3(N3)4]
2藉由溴及 μ1,3模式疊氮配位基的鐵磁作

用力，或著每個六核銅單元之間藉由氫鍵的作用力。但是錯合物之間 

(intermolecular) 的距離太遠且電子藉由氫鍵的傳遞能力太弱 66 ，推測

是來自兩個[Cu3(N3)4]
2藉由溴及 μ1,3模式疊氮配位基的鐵磁作用力。 
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圖 2-2-33 化合物 1 直流磁化率 χMT (○) 對溫度作圖，實現代表曲線 

擬合結果 

 

圖 2-2-34 化合物 2 直流磁化率 χMT (○) 對溫度作圖，實現代表曲線 

擬合結果 
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    圖 2-2-35 及圖 2-2-36，Curie Weiss Law 擬合 100 至 300K 做 χM
1

對 T 做圖，可以發現化合物 1，C = 2 .531 emu·mol
1

K，θ = 27.557 K；

化合物 2，C = 2.606 emu·mol
1

 K，θ = 31.744 K 從 Weiss 常數 (θ) 為正

值，說明化合物 1、2 主要呈現鐵磁性性質。 

 

圖 2-2-35 化合物 1 的 χ
1對溫度作圖 

 

 

圖 2-2-36 化合物 2 的 χ
1對溫度作圖 
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假設中心金屬 Cu(II) 是高自旋 (high spin，S = 1/2)，常溫下金屬間

無磁交互作用力，只考慮電子自旋 (spin-only) 所呈現的磁性，經由公

式 2 推算 χMT 理論值為 2.48 emu·mol
1

K (g 以 2.1 代入)，化合物 1 測得

的值 χMT為 2.79 emu·mol
1

K，化合物 2測得的值 χMT為 2.87 emu·mol
1

K，

略大於理論值，推測是由於金屬間鐵磁性所造成。 

g × √s × (s +  ) = 2.828 × (χMT)
0.5

   公式 2 

g：Landé 常數；T：溫度(K)  

S：自旋值 (spin)； χM：莫耳磁化率 (emu·mol
1

) 

    化合物 1、2 中銅與銅之間的連接模式有兩種:一是藉由 μ1,1模式疊

氮配位基相互連接，另一種是藉由 Br 及 μ1,3模式疊氮配位基相互連接

相；鐵磁性質應是藉由 μ1,1模式疊氮配位基此種傳遞電子路徑所展現。 

    為了了解化合物 1、2 分子內金屬間作用力的影響，利用 spin 

Hamiltonian 描 述 ， H = 2J1(S1S2)2J2(S1S3)J3(S3S3) ， H 是

Heisenberg-Dirac-van Vleck Hamiltonian，J 是等向性相互耦合常數

(isotropic exchange coupling constant)，S是相鄰金屬個別的自旋量子數。

Cu1、Cu2和Cu3的自旋量子數分別為 S1、S2和 S3，而Cu1Cu2、Cu1Cu3

和 Cu3Cu3'金屬間的相互耦合參數分別為 J1、J2 和 J3，如圖 2-2-37、

2-2-38。 
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對直流磁化率實驗值作曲線擬合，結果為圖 2-2-33、2-2-34 實線，

避免低溫時會有零磁場開列等原因影響參數，從 9 K 到 300 K 做擬合；

化合物 1 的最佳擬合參數 J1 = 76.7 cm
1，J2 = 47.1 cm

1，J3 = 4.1 cm
1，g 

= 2.049，R
2 
= 3.44× 10

3；化合物 2 的最佳擬合參數 J1 = 67.4 cm
1，J2 = 

55.8 cm
1，J3 = 19.8 cm

1，g = 2.082，R
2 
= 4.15×10

3，由化合物 1、2 的

J1、J2和 J3為正值可以看出相鄰 Cu
ΙΙ之間的作用力是鐵磁性，且與文獻

值中具有相同銅與 Br、μ1,1、μ1,3 疊氮配位基橋接模式化合物接近 (表

2-17、2-18、2-19)。 

 

 

圖 2-2-37 [Cu6(N3)8Br2]
2中 Cu 和 Cu 間各有不同的 J 值 (J1、J2、J3)  

 

 

圖 2-2-38 [Cu6(N3)10]
2+中 Cu 和 Cu 間各有不同的 J 值 (J1、J2、J3) 
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    化合物 1、2 結構相似，如圖 2-2-37、2-2-38，化合物 1、2 中 Cu1、

Cu2 和 Cu1、Cu3 的連接模式相同，都是藉由兩個 μ1,1疊氮配位基橋接，

但 J1和 J2值相差快兩倍，化合物 1 中 J1 = 76.7 cm
1，J2 = 47.1 cm

1，化

合物 2 中 J1 = 67.4 cm
1，J2 = 55.8 cm

1，造成這個原因可能是偏離 CuN 

Cu 平面值的影響；化合物 1 中，Cu1、Cu2 間值平均為 16.88，Cu1、

Cu3 間的值平均為 34.08；化合物 2 中，Cu1 及 Cu2 間值平均為 16.21，

Cu1、Cu3 間值平均為 32.16。當值越接近 0 時，軌域重疊度加大，使

金屬間作用力增加 10 ，進而使 J 值上升；所以造成化合物 1、2 中 J1大

於 J2原因主要是偏離 CuNCu 平面值的影響，如表 2-17。目前比較

對 J 值影響的文獻並不多 81
 ，可以發現當值上升，軌域重疊度下降，

J 值下降。 

 

表 2-17 化合物 1、2 的值與作用力 

 化合物 1 化合物 2 

 Cu1Cu2 Cu1Cu3 Cu1Cu2 Cu1Cu3 

平均值 16.88 34.08 16.21 32.16 

J (cm
1

) 76.7 47.1 67.4 55.8 
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    化合物 1 中，J3藉由兩個 Br 相互連接，如圖 2-2-37，和目前相同

連接模式的文獻作圖比較 (表 2-17)，以/R 對 J 作圖，如圖 2-2-39，其

中為 Cu-Br-Cu 的夾角，R 為 Cu-Br 的距離 (較長的)，可以發現/R 值

在 31.13 到 32.41 時為鐵磁作用力，而化合物 1 的值也正好落在此範圍

內。 

 

 
圖 2-2-39 CuBrCu 的/R 對 J 作圖，紅色為化合物 1 的值 
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    化合物 1、2 中 Cu 與 Cu 之間為皆為鐵磁作用，金屬間的磁作用如

圖 2-2-40，可以發現 ground state S = 3。 

 

圖 2-2-40 化合物 1、2 中金屬間可能有的磁作用 
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2-2-5 磁化飽和曲線 : 

2-2-5-1 {[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]}(1) 

    在 2 K 下測化合物 200 到 50000 G 磁場下的變化，如圖 2-2-41，磁

化強度隨著外加磁場增加而上升，到 50000 G 飽和在 6.21 Nβ。作曲線

擬合結果 g = 2.1，S = 3 代入布里淵方程式擬合，發現化合物 1 的磁化

飽和曲線與理論值 (6.07) 相近，證明 Cu 與 Cu 之間為鐵磁性作用力。 

布里淵方程式: BS η 
1

S
S  

1
2
coth S 

1

2
 η  

1

2
coth 

η

2
   公式 3

 
圖 2-2-41 在 2 K 測得的磁滯曲線，紅線代表布里淵方程式 (g = 2.1，    

S = 3) 擬合結果 
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2-2-5-2 {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]}(2) 

    在 2 K 下測化合物 200 到 50000 G 磁場下的變化，如圖 2-2-42，磁

化強度隨著外加磁場增加而上升，到 50000 G 飽和在 6.36 Nβ，擬合結

果 g = 2.1，S = 3 代入布里淵方程式擬合，發現化合物 2 的磁化飽和曲

線與理論值 (6.07) 相近，證明 Cu 與 Cu 之間為鐵磁性作用力。 

 

 

圖 2-2-42 在 2 K 測得的磁滯曲線，紅線代表布里淵方程式 (g = 2.1，   

S = 3) 擬合結果 
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第三章 

化合物 4~6 的合成與磁性 

3-1 實驗部分 

3-1-1 合成 :

{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    取 Cu(NO3)2·3H2O (24.16 mg，0.1 mmol) 放於燒杯中並加入 6ml 的

MeOH 攪拌至全溶；再加入 H2L (24.4 mg，0.05 mmol) 攪拌至全溶；溶

解後再加入 NaN3 (6.5 mg，0.1 mmol) 攪拌至完全溶解。以乙醚擴散，

大約 4 天後可在管壁會有到綠色長方形晶體析出。獲得化合物

[Cu4(HL2)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH (4)。產物秤重為 20.3 

mg，產率為 48.8 % (以 H2L 為基準)。 

    分子式 : C62H69.4.4N30Cu4O10.72，元素分析實驗值 (理論值) : C : 

44.39 (44.79);N : 25.13 (25.27);H : 4.47 (4.33)。IR 光譜數據 (附圖 6) 

(KBr 壓片，cm
1

) : 3409 (s)，3029 (s)，2916 (s)，2073 (vs)，2041 (vs)，

1663 (m)，1611 (s)，1571 (s)，1581 (s)，1490 (s)，1451 (s)，1420 (s)，

1362 (s)，1284 (s)，1218 (m)，1174 (m)，1159 (m)，1038 (m)，1027 (m)，

939 (w)，766 (m)，744 (m)，701 (m)。 

 

 



 

75 
 

{[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    取 Cu(OAc)2·H2O (19.96 mg，0.1 mmol) 放於燒杯中並加入 1 mL

的 DMF 以及 5 mL 的 MeOH 攪拌至全溶；再加入 H2L (24.4 mg，0.05 

mmol) 攪拌至全溶；溶解後再加入 NaN3(6.5 mg，0.1 mmol)攪拌至完全

溶解，以乙醚擴散，大約 3 天後可在管壁會有到黑色方形晶體析出。獲

得化合物[Cu6(HL2)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O (7)。產物秤重為 14.8 mg，產率

為 29.7 % (以 H2L 為基準)。 

    分子式 : C66H64N34Cu6O8，元素分析實驗值 (理論值) : C : 42.72 

(43.02);N : 26.13 (25.84);H : 3.34 (3.50)。IR 光譜數據 (附圖 7) (KBr 壓

片，cm
1

) : 3443 (vs)，2075 (vs)，2046 (vs)，1622 (s)，1572 (m)，1531 (s)，

1494 (m)，1420 (m)，1360 (m)，1219 (w)，762 (w)，696 (w)。 
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{[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

  取 CuSO4·5H2O (12.48 mg，0.05 mmol) 放於燒杯中並加入 3 mL 的

DMF 以及 3 mL 的 MeOH 攪拌至全溶；再加入 H2L (24.4 mg，0.05 mmol) 

攪拌至全溶；溶解後再加入 NaN3 (3.75 mg，0.05 mmol) 攪拌至完全溶

解，以乙醚擴散，大約 7 天後可在管壁上方會有綠色長條狀晶體而下方

會有綠色叢狀晶體析出，兩種晶體 IR 相同。獲得化合物

[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH (6)。產物秤重為 8.3 mg，產率為 20.9 % 

(以 H2L 為基準)。 

    分子式 : C60H64N22Cu4S2O11，元素分析實驗值 (理論值) : C : 42.72 

(45.39);N : 26.13 (19.41);H : 3.34 (4.06);S : 4.85 (4.04)。IR光譜數據 (附

圖 8) (KBr 壓片，cm
1

) : 3354 (s)，3085 (m)，2058 (vs)，1608 (s)，1597 

(s)，1539 (s)，1505 (s)，1452 (m)，1357 (m)，1191 (m)，1156 (s)，1111 

(s)，1027 (m)，974 (w)，798 (w)，760 (w)，698 (w)，620 (m)。 
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3-1-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    結構解析是委託台大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀收

集化合物 4 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是19   h   22,11 

   k   10, 29   l   29。以直接法 (direct method) 解初其相位，在依結

構因子  (structure factors) ，以全矩陣最小平方法  (full matrix 

least-squares method) 精算原子位置 (atomic position) 與熱擾動參數 

(anisotropic displacement parameters) 。最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 

0.0683， wR2 = 0.1431，G.O.F. = 1.062，剩餘的最大電子密度小於 0.879 

eÅ
3。晶形為綠色長方形晶體，其晶系為單斜 (Monoclinic) ，空間群

為 P21/n : a = 17.5580(10) Å，b = 8.8607(5) Å，c = 23.0758(14) Å，α = 90°，

β = 90.427(2)°，γ = 90°，V = 3589.9(4) Å
3，Z = 4，D (calcd.) = 1.536 

(Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 3-1。主要鍵長及鍵角列於表 3-2。 
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表 3-1 化合物 4 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C31 H34.72 Cu2 N15 O5.36 

Formula weight  830.30 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/n 

a (Å ) 17.5580 (10)       

b (Å ) 8.8607 (5)             β = 90.427 (2)° 

c (Å ) 23.0758 (14)       

V (Å
3
) 3589.9 (4) 

Z 4 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.536 

μ (mm
1

) 1.249 

F (000) 1706 

θ range for data collection 1.45 to 27.50° 

Index ranges 19<=h<=22, 11<=k<=10, 29<=l<=29 

Reflections collected 22846 

Independent reflections 8236 [Rint = 0.1032] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.062 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0683, wR2 = 0.1431 

R indices (all data) R1 = 0.1208, wR2 = 0.1697 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 0.879 and 0.566 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-2 化合物 4 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Cu(1)Cu(2) 3.619 (9) Cu(2)O(1)  2.001 (4) 

Cu(1)Cu(2) #1 3.510 (8) Cu(2)O(4)  1.948 (4) 

Cu(1)N(1)  1.972 (4) Cu(2)N(1)  2.296 (4) 

Cu(1)N(4)  1.975 (4) Cu(2)O(2)  2.718 (4) 

Cu(1)N(11)  1.995 (4) N(1)N(2)  1.206 (6) 

Cu(1)N(10)  2.000 (4) N(2)N(3)  1.142 (6) 

Cu(1)N(1) #1 2.726 (4) N(4)N(5)  1.227 (5) 

Cu(2)N(12)  1.985 (4) N(5)N(6)  1.150 (6) 

Cu(2)N(13)  1.989 (4) N(4)Cu(1)N(11) 165.8 (2) 

N(1)Cu(1)N(10) 153.0 (2) Cu(1)N(1)Cu(2) 115.8 (2) 

N(12)Cu(2)O(1) 175.5 (2) Cu(1)N(4)Cu(1) #1 95.3 (2) 

O(4)Cu(2)N(13) 164.9 (2) N(4)Cu(1)N(4) #1 84.7 (2) 

N(1)Cu(2)O(2) 140.2 (2) N(3)N(2)N(1) 177.8 (6) 

O(1)Cu(2)O(2) 52.1 (1) N(6)N(5)N(4) 175.6 (5) 

#1 = (x, y+2, z)    
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{[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    結構解析是利用成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruter 

SMART APEX II CCD 單晶 X-光繞射儀收集化合物 5 繞射數據，使用鉬

靶。h、k、l 的範圍是13   h   13, 17   k   17, 21    l   21。以直接

法 (direct method) 解初其相位，在依結構因子 (structure factors) ，以

全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares method) 精算原子位置 

(atomic position) 與熱擾動參數 (anisotropic displacement parameters) 。

最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0639， wR2 = 0.1338，G.O.F. = 0.963，

剩餘的最大電子密度小於 1.110 eÅ
3。晶形為黑色方形晶體，其晶系為

三斜 (Triclinic) ，空間群為 P ̅ : a = 10.319(3) Å，b = 13.445(3) Å，c = 

16.279(4) Å ，α = 90.358(4)°，β = 102.683(4)°，γ = 108.611(4)°，V = 

2081.1(9) Å
3，Z = 1，D (calcd.) = 1.586 (Mg/m

3
)。其晶體繞射數據列於

表 3-3。主要鍵長及鍵角列於表 3-4。 
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表 3-3 化合物 5 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C76 H84 Cu6 N32 O10 

Formula weight  1987.05 

Crystal system Triclinic 

Space group P ̅ 

a (Å ) 10.319 (3)           α = 90.358 (4)° 

b (Å ) 13.445 (3)      β = 102.683 (4)° 

c (Å ) 16.279 (4)           γ = 108.611 (4)° 

V (Å
3
) 2081.1 (9) 

Z 1 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.586 

μ (mm
1

) 1.586 

F (000) 1018 

θ range for data collection 1.60 to 28.28° 

Index ranges 13<=h<=13, 17<=k<=17, 21<=l<=21 

Reflections collected 24622 

Independent reflections 10138 [Rint = 0.0996] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 0.963 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0639, wR2 = 0.1338 

R indices (all data) R1 = 0.1439, wR2 = 0.1652 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 1.110 and 0.861 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-4 化合物 5 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Cu(1)Cu(2) 3.066 (1) Cu(2)N(7)  2.313 (5) 

Cu(1)Cu(3) 3.468 (1) Cu(3)O(4)  1.921 (4) 

Cu(1)O(2)  1.955 (4) Cu(3)N(1)  1.959 (4) 

Cu(1)O(3)  1.941 (4) Cu(3)N(15)  1.947 (4) 

Cu(1)N(1)  1.993 (4) Cu(3)N(16)  1.973 (4) 

Cu(1)N(7)  1.993 (4) N(1)N(2)  1.229 (6) 

Cu(1)N(4)  2.398 (5) N(2)N(3)  1.148 (6) 

Cu(1) #1N(3) 2.870 (5) N(4)N(5)  1.214 (6) 

Cu(2)O(1)  1.956 (4) N(5)N(6)  1.143 (6) 

Cu(2)N(4)  2.039 (4) N(7)N(8)  1.208 (6) 

Cu(2)N(13)  1.973 (4) N(8)N(9)  1.167 (6) 

Cu(2)N(14)  2.005 (4) O(3)Cu(1)N(7) 172.5 (2) 

O(2)Cu(1)N(1) 177.6 (2) Cu(1)N(4)Cu(2) 87.0 (2) 

N(13)Cu(2)O(1) 170.7 (2) Cu(1)N(7)Cu(2) 90.5 (2) 

N(14)Cu(2)N(4) 160.8 (2) N(4)Cu(1)N(7) 88.1 (2) 

N(1)Cu(3)N(16) 155.3 (2) N(4)Cu(2)N(7) 89.3 (2) 

O(4)Cu(3)N(15) 157.0 (2) N(3)N(2)N(1) 178.2 (6) 

O(3)C(33)O(4) 126.2 (5) N(6)N(5)N(4) 178.5 (6) 

O(1)C(31)O(2) 126.4 (5) N(9)N(8)N(7) 176.7 (6) 

Cu(1)N(1)Cu(3) 122.6 (2)   

#1=(1x, 2y, 2z)    
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{[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

    結構解析是委託成大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruter 

SMART APEX II CCD 單晶 X-光繞射儀收集化合物 6 繞射數據，使用鉬

靶。h、k、l 的範圍是16   h   15,32   k   35, 26   l   27。以直接

法 (direct method) 解初其相位，在依結構因子 (structure factors) ，以

全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares method) 精算原子位置 

(atomic position) 與熱擾動參數 (anisotropic displacement parameters) 。

最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0522， wR2 = 0.1146，G.O.F. = 1.015，

剩餘的最大電子密度小於 1.730 eÅ
3。晶形為綠色針狀晶體，其晶系為

單斜 (Monoclinic) ，空間群為 P21/c : a = 12.3423(11) Å，b = 26.140(2) Å ，

c = 20.4169(18) Å，α = 90°，β = 94.180(2)°，γ = 90°，V = 2114.2(3) Å
3，

Z = 4，D (calcd.) = 1.601 (Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 3-5。主要鍵

長及鍵角列於表 3-6。 
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表 3-5 化合物 6 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C60 H60 Cu4 N22 O11 S2 

Formula weight  1583.64 

Crystal system Monoclinic 

Space group P21/c 

a (Å ) 12.3423 (11)            

b (Å ) 26.140 (2)      β = 94.180 (2)° 

c (Å ) 20.4169 (18)            

V (Å
3
) 6569.4 (10) 

Z 4 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.601 

μ (mm
1

) 1.419 

F (000) 3240.0 

θ range for data collection 1.65 to 28.57° 

Index ranges 16<=h<=15,32<=k<=35, 26<=l<=27 

Reflections collected 51523 

Independent reflections 16729 [Rint = 0.0781] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.015 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0522, wR2 = 0.1146 

R indices (all data) R1 = 0.1042, wR2 = 0.1357 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 1.730 and 1.181 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 3-6 化合物 6 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Cu(1)Cu(2) 2.961 (1) Cu(2)O(8)  2.249 (3) 

Cu(1)Cu(3) 3.383 (7) Cu(3)O(1)  1.968 (2) 

Cu(1)Cu(4) 3.264 (7) Cu(3)N(14)  2.005 (3) 

Cu(2)Cu(3) 3.262 (6) Cu(3)N(3)  2.018 (3) 

Cu(2)Cu(4) 3.371 (7) Cu(3)N(7)  2.067 (3) 

Cu(3)Cu(4) 2.963 (6) Cu(3)O(4)  2.256 (3) 

Cu(1)O(1)  1.965 (3) Cu(4)O(1)  1.957 (3) 

Cu(1)N(1)  2.005 (3) Cu(4)O(3)  2.016 (2) 

Cu(1)N(22)  2.009 (3) Cu(4)N(21)  2.024 (3) 

Cu(1)N(17)  2.125 (3) Cu(4)N(3)  2.046 (3) 

Cu(1)O(2)  2.301 (3) Cu(4)O(9)  2.236 (3) 

Cu(2)O(1)  1.963 (2) N(1)N(2)  1.214 (4) 

Cu(2)O(5)  1.991 (3) N(2)N(6)  1.143 (5) 

Cu(2)N(13)  2.011 (3) N(3)N(4)  1.213 (4) 

Cu(2)N(1)  2.047 (3) N(4)N(5)  1.145 (5) 

N(1)Cu(1)N(17) 160.5 (1) O(3)Cu(4)N(3) 171.8 (1) 

O(1)Cu(1)N(22) 176.3 (1) Cu(1)N(1)Cu(2) 93.9 (1) 

O(1)Cu(2)N(13) 166.9 (1) Cu(3)N(3)Cu(4) 93.6 (1) 

O(5)Cu(2)N(1) 172.2 (1) Cu(1)O(1)Cu(3) 118.7 (1) 

O(1)Cu(3)N(14) 176.6 (1) Cu(4)O(1)Cu(2) 118.7 (1) 

N(3)Cu(3)N(7) 156.4 (1) N(6)N(2)N(1) 178.2 (5) 

O(1)Cu(4)N(21) 167.9 (1) N(5)N(4)N(3) 178.5 (4) 
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3-1-3 實驗討論 : 

{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    化合物 4 使用 Cu(NO3)2·3H2O、H2L 及 NaN3以 2 : 1 : 2 (0.1mmol : 

0.05 mmol : 0.1 mmol) 溶在 MeOH (6ml) 中，並以乙醚擴散，約 4 天後

有綠色長方形晶體析出。吸出晶體後以 MeOH 及丙酮清洗晶體表面母

液，再放於乾燥器中抽乾一個晚上去除丙酮，產率 48.8% (以 H2L 為基

準)。 

 

{[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    化合物 5 使用 Cu(OAc)2·H2O、H2L 及 NaN3以 2 : 1 : 2 (0.1mmol : 

0.05 mmol : 0.1 mmol) 溶在 DMF 混 MeOH 以 1 : 5 (1ml : 5ml) 中，並

以乙醚擴散，約 3天後有黑色方形晶體析出。吸出晶體後以DMF、MeOH

及丙酮清洗晶體表面母液，再放於乾燥器中抽乾一個晚上去除丙酮，產

率 29.7% (以 H2L 為基準)。 

 

{[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

    化合物6使用CuSO4·5H2O、H2L及NaN3以1 : 1 : 1 (0.05 mmol : 0.05 

mmol : 0.05 mmol) 溶在 DMF 混 MeOH 以 3 : 3 (3 ml : 3 ml) 中，並以

乙醚擴散，約 3 天後有下方會有綠色叢狀晶體、上方有綠色長條狀晶體

析出；下方叢狀晶體由於無法取得單晶所以無法測單晶 X-ray，而分別

打兩種晶體 IR 發現是相同的 (附圖 9)，但元素分析中可發現是不同的

晶體。吸出上方晶體後以 DMF 及丙酮清洗晶體表面母液，再放於乾燥

器中抽乾一個晚上去除丙酮，產率 20.9% (以 H2L 為基準)。 
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3-2 實驗結果與討論 

3-2-1 晶體結構解析 : 

3-2-1-1 {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    化合物 4 的幾何結構如圖 3-2-1。Cu1 與 Cu1′之間用兩個疊氮配位

基以 μ1,1模式的模式互相連接，而 Cu1 和 Cu2 間則是用一個疊氮配位

基以 μ1,1 模式連接，形成[Cu4(N3)4(NO3)2]
2的四核銅直鏈狀單元，如圖

3-2-2，而每個四核銅鏈用兩個 HL 來連接另一個四核銅鏈，並沿著 a

軸方向沿生下去形成一維的鏈狀結構。 

 

圖 3-2-1 化合物 4 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 

 

圖 3-2-2 四核銅單位用四個疊氮配位基的鍵結模式 
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圖 3-2-3 去除 HL ligand 後的四核銅單位直鏈狀，可以清楚看見四核銅

單位用疊氮配位基相互連接 

 

    圖 3-2-3 簡化化合物 4 觀察連接模式，化合物 4 銅金屬的配位環境

分成兩種，一種是五配位 (Cu1)，另一種為六配位 (Cu2)。圖 3-2-4 可

以清楚看見化合物 4 中銅的配位環境，Cu1 水平面 (equatorial) 由兩個

HL上的N以及兩個μ1,1模式疊氮配位基上的N，軸位 (axial) 由一個 μ1,1

模式疊氮配位基上的N配位形成五配位；Cu2水平面由兩個HL上的N、

一個硝酸根的 O 及一個配位甲醇上的 O，軸位由一個 μ1,1模式疊氮配位

基上的 N 及硝酸根上的另一個 O 形成六配位。 

 

圖 3-2-4 銅金屬與氮、氧原子配位環境簡易圖(a) Cu1 金屬採五配位形式； 

(b) Cu2 採六配位形式 (藍色圓球代表氮原子、紅色圓球代表氧原

子) 
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    化合物4的銅為五配位以及六配位的結構，由於 JahnTeller (JT) 

distortion，會發生結構幾何上的變形。如表 3-2 所示。以 Cu1 為例，

Cu1N1、Cu1N4、Cu1N10 和 Cu1N11 之鍵長分別為 1.971 Å 、

1.975 Å、2.00 Å、1.94Å；Cu1N4′之鍵長為 2.729 Å，可以發現鍵長

明顯伸長，即為 JT 軸，如圖 3-2-3 粗線所示。 

  化合物 4 中，Cu1 為五配位，將表 3-2 的角度帶入公式 1 計算。算

得 Cu1 的 τ = 0.213，τ 值接近 0，判斷 Cu1 為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1  φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 
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3-2-1-1-(a) 化合物 4 分子內作用力解析 

    化合物中四個銅離子用四個μ1,1模式的疊氮配位基形成四核銅單位，

四核鏈與四核鏈之間是使用兩個HL來互相連接形成一維鏈狀化合物；

兩個四核鏈的 Cu1 和 Cu2′ 之間靠著一個 HL 上四個氮以

μ2-HL-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接，如圖 3-2-5。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 3-7)，可以發現 N10、N12

是呈現 sp
2的水平 (plane) 模式，所以推斷 H2L 有去質子化。 

 

 

圖 3-2-5 化合物 4 中 Cu1、Cu2′ 用 HL 以 μ2-HL-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接 

 

 

表 3-7 化合物 4 中 Cu2、Cu3 和 HL 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(2)N(12)C(10) 116.11 (38) 

C(2)N(12)Cu(2) 129.76 (31) 

Cu(2)N(12)C(10) 113.70 (29) 

C(1)N(10)C(4) 112.85 (38) 

C(1)N(10)Cu(1) #1 133.60 (32) 

Cu(1) #1N(10)C(4) 113.53 (28) 

#1 = (x,y+2,z) 
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   由表 3-7 可以發現，與 N10、N12 連接原子夾角的總合分別為 359.57°

及 359.98°，都接近 360°，推斷 N10、N12 為去質子化 sp
2的水平模式；

而從表 3-8 可以看到 N10、N12 與連接原子的距離，N10C1 及 N12C2

的距離分別是 1.312、1.319 Å，距離在雙鍵範圍中，推測 N10、N12 呈

現 sp
2的水平模式，再次推斷化合物 4 的 H2L 有去質子化。 

 

表 3-8 化合物 4 中 N10、N12 和相鄰原子的距離 

 距離 (Å ) 

N(10)Cu(1) #1 2.000 (3) 

N(10)C(1) 1.312 (6) 

N(10)C(4) 1.471 (6) 

N(12)Cu(2) 1.985 (4) 

N(12)C(2) 1.319 (6) 

N(12)C(1) 1.458 (6) 

#1 = (x,y+2,z) 

    化合物中四銅用三個 μ1,1模式的疊氮配位基相互連接，如圖 3-2-6，

其值分別為，1 = 54.43，2 = 54.42，不同的連接模式進而使銅之間的

作用力有所不同。 

 
圖 3-2-6 化合物 4 中銅之間用疊氮相互連接並有不同的值 
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3-2-1-1-(b) 化合物 4 分子間作用力解析 

    化合物 4 的銅用 μ1,1模式的疊氮配位基形成四和銅單元，並用兩個

HL 來連接另一個四核銅單元，如此沿著 b 軸連接下去形成 1D 的鏈狀

結構，如圖 3-2-7。 

 

 

 

圖 3-2-7 化合物 4 中四和銅鏈用兩個 HL 相連形成的 1D 鏈狀結構 
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    圖 3-2-8，把圖 3-2-7 往下轉 90 度以 b 軸看下去，可以發現每條鏈

與鏈之間會有硝酸根的氧以及另一條鏈上HL苯環上的氫產生氫鍵 (表

3-9) 來穩定結構，最終行成 2D 的 ab 平面。 

 

 

 

圖 3-2-8 化合物 4中每條鏈與鏈之間有著氫鍵相互連接形成 2D平面結構 

 

 

 

表 3-9 化合物 4 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

C26H26…O3 0.95 2.96 3.86 159.02 

C27H27…O2 0.95 2.70 3.28 119.12 
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3-2-1-2 {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    化合物 5 的幾何結構在圖 3-2-9。Cu1 與 Cu2 之間用兩個 μ1,1模式

疊氮配位基及一個醋酸根連接，Cu1 和 Cu3 則是用一個 μ1,1模式疊氮配

位基以及一個醋酸根連接形成[Cu3(N3)3(OAc)2]
+的直鏈狀三核單元，

Cu2、Cu3 之間用一個 HL 相連，如圖 3-2-10；兩個直鏈狀三核單元用

用兩個μ1,1,3疊氮配位基相連形成六核銅配位錯合物，如圖 3-2-11。 

 

 

圖 3-2-9 化合物 5 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 
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圖 3-2-10 直鏈狀三核單元晶體結構圖並使用N3連接另一個直鏈三核銅 

 

 

 

圖 3-2-11 三核銅單位用三個 μ1,1疊氮配位基及兩個醋酸根配位基的鍵結模式 

 



 

96 
 

 
圖 3-2-12 去除 H2L ligand 後可以清楚看到六核銅間用 μ1,1、μ1,1,3疊氮配

位基、醋酸根和銅的連接模式 

 

    圖 3-2-12 簡化化合物 5 觀察連接模式，化合物 5 中銅金屬的配位

環境分成三種:四配位 (Cu3)、五配位 (Cu2) 及六配位 (Cu1)。圖 3-2-13

可以清楚看見化合物 5 中銅的配位環境，Cu1 水平面由兩個醋酸根上的

O 以及兩個 μ1,1疊氮配位基的 N 連接，軸位由一個μ1,1 疊氮配位基及

μ1,1,3疊氮配位基的 N 形成六配位；Cu2 水平面由兩個 H2L 上的 N、一

個 μ1,1疊氮配位基的 N 及一個醋酸根上的 O，軸位由一個 μ1,1疊氮配位

基的 N 形成五配位；Cu3 由一個 μ1,1疊氮配位基的 N、一個醋酸根上的

O 及兩個 HL 上的 N 形成四配位。 

 
圖 3-2-13 銅金屬與氮、氧原子配位環境簡易圖(a) Cu1 金屬採六配位形

式；(b) Cu2 金屬採五配位形式；(c) Cu3 金屬採四配位形式 

(藍色圓球代表氮原子、紅色圓球代表氧原子) 
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化合物 5 的銅含有五配位及六配位的結構，由於 JahnTeller (JT) 

distortion，會發生結構幾何上的變形。如表 3-4 所示。化合物 5 中，

Cu1N4、Cu2N7 之鍵長明顯伸長，分別為 2.398 Å、2.313 Å，即為 JT

軸，如圖 3-2-12 粗線所示。 

  化合物 5 中，Cu2 為五配位，將表 3-4 的角度帶入公式 1 計算。算

得 Cu2 的 τ = 0.166，τ 值接近 0，判斷 Cu2 為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1  φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 

 

    四配位有平面正方形 (square planar) 及四面體 (tetrahedral) 兩種

可能性，平面正方形會因孤對電子使四周原子與中心金屬夾角接近90°，

而四面體四周原子與中心金屬夾角接近 109.5°。為確認 Cu3 的配位模

式，平均四周原子與中心金屬夾角，可以發現 Cu3 的平均角度為 : 

92.20°，因此推測 Cu3 為平面正方形。 
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3-2-1-2-(a) 化合物 5 分子內作用力解析 

    化合物中三個銅離子用μ1,1 疊氮配位基及醋酸根相互連接形成直

鏈三核銅單位；三核銅中 Cu2 和 Cu3 之間靠著一個 HL 上四個氮以

μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接，如圖 3-2-14。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (如表 3-10)，可以發現 N13、

N15 是呈現 sp
2的水平 (plane) 模式，所以推斷 H2L 有去質子化。 

 

 

 

圖 3-2-14 化合物 5 中 Cu2、Cu3 用 HL 以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接 

 

 

 

表 3-10 化合物 5 中 Cu2、Cu3 和 HL 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(18)N(13)C(19) 113.12 (44) 

C(18)N(13)Cu(2) 132.34 (37) 

Cu(2)N(13)C(19) 114.51 (32) 

C(1)N(10)C(4) 114.65 (47) 

C(1)N(10)Cu(1) 129.88 (38) 

Cu(1)N(10)C(4) 114.08 (34) 
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   由表 3-10 可以發現，與 N13、N15 連接原子夾角的總合分別為

359.97°及 358.61°，都接近 360°，推斷 N13、N15 為去質子化 sp
2的水

平模式；而從表 3-11 可以看到 N13、N15 與連接原子的距離，N13C18

及 N15C17 的距離分別是 1.322、1.333 Å ，距離在雙鍵範圍中，推測

N13、N15 呈現 sp
2的水平模式，再次推斷化合物 4 的 H2L 有去質子化。 

表 3-11 化合物 5 中 N13、N15 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(13)Cu(2) 1.974 (5) 

N(13)C(18) 1.322 (6) 

N(13)C(19) 1.453 (8) 

N(15)Cu(3) 1.947 (5) 

N(15)C(17) 1.333 (8) 

N(15)C(25) 1.467 (7) 

 

    化合物中3銅用三個μ1,1模式的疊氮配位基相互連接，如圖3-2-15，

其值分別為，1 = 45.10，2 = 51.21，不同的連接模式進而使銅之間的

作用力有所不同。 

 
圖 3-2-15 化合物 5 中銅之間用疊氮相互連接並有不同的值 
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3-2-1-2-(b) 化合物 5 中分子間作用力 

    圖 3-2-16 從 a 軸看過去可以發現每個六核銅單元上的μ1,1 疊氮配

位基沿著 b 軸方向會和另一個六核鏈上 HL 的苯環、游離的乙醚產生氫

鍵穩定結構，如表 3-12，並沿著 b 軸方向沿生下去形成 1D 的鏈狀結

構。 

 

圖 3-2-16 化合物 5 中每個六核銅鏈會和另一個六核銅鏈會用氫鍵相互連接 
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    圖 3-2-16 往左轉 90 度，圖 3-2-17 從 c 軸看過去可以發現六核銅鏈

上μ1,1 疊氮配位基的 N 會和旁邊的六核鏈上 HL 的苯環產生微弱的氫

鍵 (表 3-12)，如此延伸形成 2D 平面結構。 

 
圖 3-2-17 化合物 5 中六核銅鏈間形成微弱的氫鍵沿著 a 軸方向延伸下

去形成 1D 的結構 

 

表 3-12 化合物 5 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

C7H7…N6 0.93 2.71 3.36 127.66 

C36H36B…N3 0.97 2.68 3.62 162.78 

C37H37B…N9 0.97 2.68 3.65 177.19 

C22H22…N6 0.93 2.92 3.53 124.53 

C29H29…N3 0.93 2.52 3.28 139.43 
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3-2-1-3 {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

    化合物 6的幾何結構在圖 3-2-18。化合物 6是四核銅的單分子結構，

外層有兩個游離甲醇；Cu1 與 Cu2 之間和 Cu3 與 Cu4 的連接方法是一

樣的，用一個 μ1,1疊氮配位基的 N、一個硫酸根的 O 及一個 μ4-O
2連接；

Cu1 與 Cu4 之間和 Cu2 與 Cu3 一樣是用一個硫酸根以及一個 H2L 來互

相連接連接；四個 Cu 是用中心的 μ4-O
2來連接四個銅形成

[Cu4O(N3)2(SO4)2]單元，如圖 3-2-19。 

 
圖 3-2-18 化合物 6 之晶體結構圖、黑粗線為 JahnTeller 延長軸 
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圖 3-2-19 四核銅單位用兩個 μ1,1疊氮配位基、一個 μ4-O

2及兩個硫酸根

配位的鍵結模式 
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圖 3-2-20 去除 H2L ligand 後可以清楚看到四個銅用硫酸根、μ1,1疊氮配

位基及 μ4-O
2相互連接形成四核銅單元 

 

    圖 3-2-20 去除 H2L 以簡化化合物 6 觀察連接模式，化合物 6 中銅

金屬的配位環境皆為五配位。圖 3-2-21 可以清楚看見化合物 6 中銅的

配位環境，Cu1 和 Cu3 的配位環境相同，水平面由中心的 μ4-O
2、一個

μ1,1疊氮配位基的 N 及兩個 H2L 上的 N 配位連接，軸位則是硫酸根上

的 O 配位形成五配位；Cu2 和 Cu4 的配位環境相同，水平面由中心的

μ4-O
2、一個 μ1,1疊氮配位基的 N、一個 H2L 上的 N 及一個硫酸根上的

O；軸位是由另一個硫酸根上的 O 形成五配位。 

 
圖 3-2-21 銅金屬與氮、氧原子配位環境簡易圖(a) Cu1 金屬採五配位形式；

(b) Cu2 金屬採五配位形式；(c) Cu3 金屬採五配位形式；(d) Cu4

金屬採五配位形式 (藍色圓球代表氮原子、紅色圓球代表氧原

子) 
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化合物 6 的銅皆為五配位環境，由於 JahnTeller (JT) distortion，

會發生結構幾何上的變形。如表 3-6 所示。化合物 6 中，以 Cu1 為例，

Cu1N1、Cu1N17、Cu1N22 、Cu1O1之鍵長分別為 2.005Å、2.124Å 、

2.009Å 、1.965Å ，而 Cu1O2 的距離為 2.301Å ，可以發現鍵長明顯伸

長，即為 JT 軸，如圖 3-2-20 粗線所示。 

  化合物 5 中，Cu 皆為五配位，將表 3-6 的角度帶入公式 1 計算。

算得Cu1的 τ = 0.263、Cu2的 τ = 0.089、Cu3的 τ = 0.337、Cu4的 τ = 0.065，

τ 值接近 0，判斷 Cu1~Cu4 皆為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1  φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 
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3-2-1-3-(a) 化合物 6 分子內作用力解析 

    化合物中四個銅離子用兩個 μ1,1 疊氮配位基、兩個硫酸根及一個

μ4-O
2相互連接形成四核銅單位[Cu4O(SO4)2(N3)2]；四核銅中 Cu1、Cu4

及 Cu2、Cu3 都靠著一個 H2L 相互連接，由 H2L 上四個氮以

μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接，如圖 3-2-22。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 3-13)，可以發現 N12 是

呈現 sp
3的立體 (tetrahedral) 模式，所以推斷 H2L 為中性。 

 
圖 3-2-22 化合物 6 中 Cu2、Cu3 用 H2L 以 μ2-H2L-κ

4
-N,N′;N′′,N′′′-連接模式 

 

表 3-13 化合物 6 中 Cu2、Cu3 和 H2L 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(20)N(12)C(23) 121.70 (30) 

C(20)N(12)Cu(2) 93.97 (21) 

Cu(2)N(12)C(24) 99.92 (21) 

C(24)N(13)Cu(2) 123.62 (25) 

C(32)N(14)Cu(3) 118.74 (34) 

N(7)Cu(3)N(14) 88.66 (12) 

C(18)N(11)C(32 106.74 (25) 
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    由表 3-13 可以發現，與 N12 連接原子夾角的總合分別為 315.59°，

小於 360°，推斷 N12 為中性的 sp
3的立體模式；而從表 3-14 可以看到

N12 與連接原子的距離，N12C20 的距離為是 1.373 Å，距離在單鍵範

圍中，推測 N12 呈現 sp
3的立體模式；而由表 3-13 可發現與 N11 連接

原子的夾角為 127.5°，接近 120°，推斷 N11 為中性的 sp
3的立體模式，

再次推斷化合物 6 的 H2L 為中性。 

 

表 3-14 化合物 6 中 N12 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(12)Cu(2) 2.549 (3) 

N(12)C(20) 1.373 (4) 

N(12)C(23) 1.457 (4) 

 

    化合物中四個銅用兩個 μ1,1 模式的疊氮配位基相互連接，如圖

2-2-23，其值分別為，1 = 38.705，2 = 29.532，不同的連接模式進而使

銅之間的作用力有所不同。 

 

圖 3-2-23 化合物 6 中銅之間用疊氮連接並有不同的值 
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3-2-1-3-(b) 化合物 6 分子間作用力 

    每個四核銅單元間也會有氫鍵作用力來穩定結構，圖 3-2-24 從 a

軸看 bc 平面，可以發現每個四核銅單元會用硫酸根的 O 與另一個四

核銅單元 H2L苯環上的氫產生微弱的氫鍵 (表 3-15) 沿著 c軸形成 1D

的鏈狀結構。 

 

 

 

 
圖 3-2-24 化合物 6 中四核銅間形成微弱的氫鍵沿著 c 軸方向延伸下去形成

1D 的結構 
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    圖 3-2-25 轉個角度從 c 軸看 ab 平面，可以發現每個四核銅單元

間會有硫酸根與 H2L上苯環的氫產生微弱的氫鍵 (表 3-15) 沿著 a軸方

向延伸下去，最終形成 2D 的 ac 平面結構。 

 

 

 

圖 3-2-25 化合物 6 中四核銅間形成微弱的氫鍵沿著 a 軸方向沿生下去形成

1D 的結構 

 

 

表 3-15 化合物 6 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

C31H31A…N11 0.96 2.96 3.38 107.44 

C66H66…O6 0.93 2.86 3.40 117.58 



 

109 
 

3-2-2 熱重分析法 : 

3-2-2-1 {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    利用熱重分析儀測量化合物 4 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 3-2-26，大約升溫

至 120 ℃之後化合物 4 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 3-2-26 化合物 4 在 25~800 ℃的 TGA 圖 
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3-2-2-2 {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    利用熱重分析儀測量化合物 5 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 3-2-27，大約升溫

至 140 ℃之後化合物 5 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 3-2-27 化合物 5 在 25~800 ℃的 TGA 圖 
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3-2-2-3 {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

    利用熱重分析儀測量化合物 6 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 2-2-28，大約升至

200℃時，重量損失 5.8%，與理論計算游離甲醇 6.2%接近，繼續升溫

至 240 ℃之後化合物 6 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 3-2-28 化合物 6 在 25~300 ℃的 TGA 圖 
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3-2-3 粉末繞射分析 : 

3-2-3-1 {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    量產化合物 4 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 2-2-29 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以清楚

的看見粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置是相符的，確認化合物 4

的純度。 

 

 

 

圖 3-2-29 化合物 4 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞

射為實驗值 (藍色，下方) 
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3-2-3-2 {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    量產化合物 5 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 3-2-30 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以看見

粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置沒有對倒，可能是由於游離乙醚

揮發，使晶體結構瓦解，所以信號峰沒對上。 

 

 

 

圖 3-2-30 化合物 5 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞

射為實驗值 (藍色，下方) 
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3-2-3-3 {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} (6) 

    量產化合物 6 做粉末 X-ray 繞射後與單晶 X-ray 繞射模擬圖比較，

如圖 3-2-31 所示，把晶體磨成粉末再押平在 holder 上測量。可以清楚

的看見粉末測得的信號峰與單晶的信號峰位置是相符的，確認化合物 6

的純度。 

 

 

 

圖 3-2-31 化合物 6 的 PXRD，單晶測得為理論值 (黑色，上方)；粉末繞

射為實驗值 (藍色，下方) 
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3-2-4 直流磁化率 : 

3-2-4-1 {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    在外加磁場 1000 G，溫度範圍 2 K 到 300 K，測量化合物 4 的磁化

率分別表示於圖 3-2-32；在室溫 300 K 時，χMT 為 1.58 emu·mol
1

K，隨

著溫度降低至 75 K，其值微微增加到最高值 1.61 emu·mol
1

K，在隨著

溫度降至 2 K，χMT 降為 0.831 emu·mol
1

K。前半段 χMT 值隨著溫度下

降而上升，顯示金屬之間作用力為鐵磁性作用力。後半段 χMT 值隨著

溫度下降而下降，顯示有反鐵磁性作用力 (antiferromagnetic) 產生。而

前半段微微上升可能是四核銅練[Cu4(N3)4(NO3)2]
2間的鐵磁性作用力，

低溫時 χMT 值迅速下降可能是零磁場開裂等原因。 

 

圖 3-2-32 化合物 4 直流磁化率 χMT (○) 對溫度作圖，實現代表曲線 

擬合結果 
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    而圖 3-2-33，Curie Weiss Law 擬合 100 至 300 K 做 χM
1對 T 做圖，

可以發現 C = 1.564 cm
3
 K mol

1，θ = 3.011 K，從 Weiss 常數 (θ) 為正

值，說明化合物 4 主要呈現鐵磁性性質。 

 

圖 3-2-33 化合物 4 的 χ
1對 T 作圖 

 

    假設中心金屬 Cu(II) 是高自旋 (high spin，S = 1/2)，常溫下金屬間

無磁交互作用力，只考慮電子自旋 (spin-only) 所呈現的磁性，經由公

式 2 推算 χMT 理論值為 1.50 emu·mol
1

K (g 以 2.1 代入)，化合物 4 測得

的值 χMT 為 1.58 emu·mol
1

K，略大於理論值，推測是由於金屬間鐵磁

性所造成。 

g ×  √s × (s +  ) = 2.828 × (χMT)
0.5

   公式 2 

g：Landé 常數；T：溫度(K)  

S：自旋值 (spin)； χM：莫耳磁化率 (emu·mol
1

) 
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    化合物 4 中銅與銅之間的連接模式有兩種:一是藉由單 μ1,1 模式疊

氮配位基相互連接，另一種是藉由雙 μ1,1模式疊氮配位基相互連接；鐵

磁性作用力應是藉由 μ1,1模式疊氮配位基傳遞電子路徑所展現。 

    為了解化合物 4 四核銅鏈狀結構，磁化率數據可由四核銅公式來進

行曲線擬合 7-9，Cu1、Cu2、Cu1′、Cu2′的自旋量子數分別為 S1、S2 、

S1′、S2′，利用 Spin Hamiltonian H J1(S1S2S1′S2′)J2(S1S1′)來描述： 

 

χM = (χM′) / [1  χM′(2zJ′ Ng
2
β

2
)] 

χM′ = [Ng
2
β

2
S(S1) 3kT] [A B] 

A = 30exp (E1/kT) + 6exp (E2/kT) + 6exp (E3/kT) + 6exp (E4/kT)  

B = 5exp (E1/kT) + 3exp (E2/kT) + 3exp (E3/kT) + 3exp (E4/kT) + exp 

(E5/kT) + exp(E6/kT) 

E1 = (J1/2) + (J 2/4) 

E2 = (J1/2) + (J2/4) 

E3 = (J2/4)  (J1
2 
+ J2

2
)

1/2
/2 

E4 =  (J2)/4 (J1
2 
+ J2

2
)

1/2
/2 

E5 = (J1/2)  (J2/4)  (4J1
2 
2J1J2 + J2

2
)

1/2
/2 

E6 =  (J1/2)  (J2/4)  (4J1
2 
2J1J2 + J2

2
)

1/2
/2 
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其中 χM為莫耳磁化率 (emu·mol
1

)，T 為絕對溫度 (K)，g 為 Landé常

數 (Landé factor)，N為亞弗加厥常數 (Avogadro′s number)，S為自旋值，

β為波耳磁子 (Bohr′s magneton)，k為波茲曼常數 (Boltzmann′s constant)，

J 為相鄰 Cu(II)之間的磁作用力 (magnetic coupling)。金屬間的相互耦合

參數分別為 J1和 J2，如圖 2-2-34。 

    對直流磁化率實驗值作曲線擬合，結果為圖 3-2-32 實線，避免低

溫時會有零磁場開列等原因影響參數，從 20 K 到 300 K 做擬合；化合

物 4 的最佳擬合參數：J1 = 13.4 cm
1，J2 = 13.5 cm

1，g = 2.066， R
2 
= 

2× 10
5，由 J值可看出 Cu1、Cu2之間 J1為負值說明作用力是反鐵磁性，

而 Cu1、Cu1′之間 J2為正值說明作用力是鐵磁性作用力，且其值與文獻

值接近 (表 3-16、3-17)。 

 

圖 3-2-34 [Cu4(N3)4(NO3)2]
2中 Cu 和 Cu 間各有不同的 J 值 (J1、J2)， 

虛線為用軸位連接 
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    水平面對水平面連接模式的CuNCu角度在磁性判斷鐵磁與反鐵

磁中是很重要的指標，當夾角越小，軌域重疊度低，較易呈現鐵磁性質。

一般當角度小於實驗統計的 108°或理論計算的 104°時，會呈現鐵磁性

性質 5, 6 ；反之如果大於實驗統計的 108°或理論計算的 104°時會呈現反

鐵磁性性質。但此指標不適用於 CuNCu 以水平面對軸位連接模式。

由於銅有 JT effect 的影響，會有軸位拉長的情況，Cu 的電子主要分布

在水平面上 (dx2y2)，化合物 4 中，與 μ1,1 疊氮連接時，一邊用水平面

連接、另一邊用軸位連接，當用軸位連接時，軌域重疊較小，所以使作

用力較低 81 ；目前並沒有關於這種模式對磁性影響的理論計算，而從

文獻 (表 3-17) 歸納出當用單 μ1,1模式疊氮配位基以 CuNCu 角度在

107126 °範圍內會有微弱的反鐵磁性產生 82
 。 

    由圖 3-2-34 可發現四核銅中，中心兩個銅藉由兩個 μ1,1疊氮夾角為

95.27 °；兩邊的兩個銅藉由個 μ1,1疊氮夾角為 115.8 °，如表 3-16，可以

發現兩邊兩個 CuNCu 夾角較大，軌域重疊較大，呈現反鐵磁性，與

擬合 J1 = 13.4 cm
1相輔；中間兩個 CuNCu 夾角較小，軌域重疊較

小，呈現鐵磁性與擬合 J2 = 13.5 cm
1相輔。四核鏈與四核鏈之間用 HL

相連，但由於距離太遠 (9.39 Å ) 所以不考慮之間的作用力。 

表 3-16 化合物 4 中 Cu 與 Cu 的角度及作用力 

 Cu1Cu2 Cu1Cu1′ 

CuNCu (°) 115.8 95.27 

J (cm
1

) 13.4 13.5 
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    化合物 4 中 Cu1 與 Cu2 之間為反鐵磁作用，而 Cu1 與 Cu1′之間為

鐵磁作用，金屬間的磁作用如圖 3-2-35，可以發現 ground state S = 0。 

 

圖 3-2-35 化合物 4 中金屬間可能有的磁作用 
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3-2-4-2 {[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5) 

    在外加磁場 1000 G，溫度範圍 2 K 到 300 K，測量化合物 5 的磁化

率分別表示於圖 3-2-36；在室溫 300K 時，χMT 為 2.633 emu·mol
1

K，

隨著溫度降低至 2 K，其值逐漸降至 0.629 emu·mol
1

K。χMT 值隨著溫

度下降而下降升，顯示金屬之間作用力為反鐵磁性作用力。而由圖

3-2-36 可以發現較高溫時 χMT 值變動並不大，但低於 50K 後 χMT 值迅

速下降，這種微弱反鐵磁性作用力可能是在低溫時發生零磁場開裂等原

因。 

 

 

 

圖 3-2-36 化合物 5 直流磁化率 χMT (○) 對溫度作圖，實現代表曲線擬 

合結果 
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    圖 3-2-37，Curie Weiss Law 擬合 100 至 300K 做 χM
1對 T 做圖，可

以發現C = 2.655 emu·K mol
1，θ = 2.041 K，從Weiss常數 (θ) 為負值，

說明化合物 5 主要呈現反磁性性質。 

 

圖 3-2-37 化合物 5 的 χ
1對 T 作圖 

 

    假設中心金屬 Cu(II)是高自旋 (high spin，S =1/2)，常溫下金屬間

無磁交互作用力，只考慮電子自旋 (spin-only) 所呈現的磁性，經由公

式 2 推算 χMT 理論值為 2.48 emu·mol
1

K (g 以 2.1 入)，化合物 5 測得的

值 χMT 為 2.633 emu·mol
1

K，略大於理論值，推測是由於金屬間鐵磁性

所造成。 

g × √s × (s +  ) = 2.828 × (χMT)
0.5

   公式 2 

g：Landé 常數；T：溫度(K)  

S：自旋值 (spin)； χM：莫耳磁化率 (emu·mol
1

) 
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    化合物 5 中銅與銅之間的連接模式有三種:一是藉由醋酸根及 μ1,1

模式疊氮配位基、一種是藉由醋酸根及雙 μ1,1模式疊氮配位基、另一種

是藉由雙 μ1,1,3模式疊氮配位基連接另一個三核鏈，如圖 3-2-38。 

    為了了解化合物 5 分子內金屬間作用力的影響，利用 spin 

Hamiltonian 描述，H 是 Heisenberg-Dirac-van Vleck Hamiltonian，J 是等

向性相互耦合常數 (isotropic exchange coupling constant)，S 是相鄰金屬

個別的自學量子數。Cu1、Cu2、Cu3 的自旋量子數分別為 S1、S2和 S3，

而金屬間的相互耦合參數分別為 J1、J2和 J3，如圖 3-2-38。 

    對直流磁化率實驗值作曲線擬合，結果為圖 3-2-36 實線，避免低

溫時會有零磁場開列等原因影響參數，從 20 K 到 300 K 做擬合；化合

物 5 的最佳擬合參數 J1 = 23.26 cm
1，J2 12.67 cm

1，J3  9.59 cm
1，

g = 2.16，R
2 
= 2.1× 10

3，由 J1為正值可得知銅與銅用雙 μ1,1模式疊氮配

位基連接為鐵磁性作用力；J2為負值說明銅與銅用單 μ1,1模式疊氮配位

基連接為反鐵磁性作用力；而用雙 μ1,3疊氮配位基連接的 J3為負值說明

是反鐵磁性作用力，且與文獻值接近 (表 3-18、3-19、3-20)。 

 
圖 3-2-38 [Cu6(N3)6]

6+中 Cu 和 Cu 間各有不同的 J 值 (J1、J2、J3) 
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    從之前文獻中並沒有發現羧酸根對 J 值大小的影響，當只有羧酸根

以水平面對水平面用 synsyn模式連接銅時都是呈現反鐵磁性性質 15 ；

而水平面對水平面連接模式的CuNCu角度在磁性判斷鐵磁與反鐵磁

中是很重要的指標，當夾角越小，軌域重疊度低，較易呈現鐵磁性質。

一般當角度小於實驗統計的 108°或理論計算的 104°時，會呈現鐵磁性

性質 5, 6 ；反之呈現反鐵磁性性，但此指標不適用於 CuNCu 以水平

面對軸位連接模式；由於銅有 JT effect 的影響，會有軸位拉長的情況，

Cu 的電子主要分布在水平面上 (dx2y2)。化合物 5 中，Cu1 與 Cu2 藉由

synsyn 模式羧酸根及兩個 μ1,1疊氮相連，μ1,1疊氮一邊用水平面連接、

另一邊用軸位連接，當用軸位連接時，軌域重疊較小，所以使作用力較

低 82 。由圖 3-2-37 可發現 Cu1、Cu2 藉由兩個 μ1,1疊氮夾角為 90.51°，

CuNCu的夾角較小，軌域重疊較低，呈現鐵磁性，與擬合 J1 = 23.3 cm
1

相輔，目前使用 synsyn 模式羧酸根及兩個 μ1,1疊氮連接的文獻只有一

個，是呈現鐵磁性作用力，與擬合相輔。 

    化合物 5 中 Cu1 和 Cu3 藉由 synsyn 模式連接且 CuNCu 的角度

為 122.6°，大於理論的 108°以及實驗統計的 104°，應呈現反鐵磁性作

用力，與擬合 J2 = 12.67 cm
1相輔。 
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3-2-5 磁化飽和曲線 : 

3-2-5-1 {[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4) 

    在 2 K 下測化合物 200 到 50000 G 磁場下的變化，如圖 3-2-39，磁

化強度隨著外加磁場增加而上升，到 50000 G 時達到 2.53 Nβ；化合物

4 的 ground state S = 0，磁化強度應趨於零，但卻隨著加磁場增加而上

升，可能是低窪激發態 (low lying excited state) 的影響，由於 ground 

state 和其他能階太近，當能階分裂時可能低於 ground state 所以有微弱

的鐵磁性發生。 

 

 

 

圖 3-2-39 化合物 4 在 2 K 測的磁滯曲線 

 



 

130 
 

第四章 

化合物 7 的合成與磁性 

4-1 實驗部分 

4-1-1 合成 : 

{[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11CH3OH} (7) 

    取 CuSO4·5H2O (24.96 mg，0.1 mmol) 放於燒杯中並加入 6 mL 的

MeOH攪拌至全溶;再加入H2L (24.4 mg，0.05 mmol) 攪拌至完全溶解；

再加入 3 滴 NEt3均勻攪拌混合，以乙醚擴散，大約 4 天後可在管壁上

方 會 有 到 綠 色 方 形 晶 體 析 出 。 獲 得 化 合 物

[Cu8O2(L2)4(SO4)3(OH)2]·11(CH3OH) (7)。產物秤重 31.2 為 mg，產率為

81.5 % (以 H2L 為基準)。 

    分子式 : C124H136N32Cu8O24，元素分析實驗值 (理論值) : C : 48.85 

(48.63);N : 15.02 (14.64);H : 4.50 (4.44);S : 3.11 (3.14)。IR 光譜數據 (附

圖 10) (KBr 壓片，cm
-1

) : 3386 (s)，3028 (m)，2911 (m)，1610 (m)，1561 

(s)，1515 (vs)，1452 (s)，1416 (s)，1364 (s)，1347 (s)，1217 (s)，1119 (s) ，

1025 (m)，952 (m)，760 (m)，700 (m)。 
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4-1-2 單晶 X-ray 繞射結構分析 : 

{[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11(CH3OH)} (7) 

    結構解析是委託台大貴儀中心代測單晶 X-ray 繞射，利用 Bruker 

SMART APEX II Single-Crystal X-Ray Diffractometer單晶X-光繞射儀收

集化合物 4 繞射數據，使用鉬靶。h、k、l 的範圍是21   h   21,22   k 

   22, 28   l   28。以直接法 (direct method) 解初其相位，在依結構

因子 (structure factors) ，以全矩陣最小平方法 (full matrix least-squares 

method) 精算原子位置  (atomic position) 與熱擾動參數  (anisotropic 

displacement parameters) 。最後精算 I > 2σ (I) 的 R1 = 0.0687， wR2 = 

0.1714，G.O.F. = 1.083，剩餘的最大電子密度小於 2.043 eÅ
3。晶形為

綠色方形晶體，其晶系為三斜 (Triclinic) ，空間群為 P ̅ : a = 18.2717(7) 

Å ，b = 18.5295(7) Å ，c = 23.5732(9) Å ，α = 99.2677(10)°，β = 

105.6516(11)°，γ = 112.4393(9)°，V = 6783.5(4) Å
3，Z = 2，D (calcd.) = 

1.500 (Mg/m
3
)。其晶體繞射數據列於表 4-1。主要鍵長及鍵角列於表

4-2。 
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表 4-1 化合物 7 之單晶繞射數據表 

Empirical formula  C124 H136 Cu8 N32 O24 S3 

Formula weight  3063.15 

Crystal system Triclinic 

Space group P ̅ 

a (Å ) 18.2717 (7)         α = 99.2677 (10)° 

b (Å ) 18.5295 (7)         β = 105.6516 (11)° 

c (Å ) 23.5732 (9)         γ = 112.4393 (9)° 

V (Å
3
) 6783.5 (4) 

Z 2 

T (K) 150 (2) 

D (Mg/m
3
) 1.500 

μ (mm
1

) 1.355 

F (000) 3152 

θ range for data collection 0.94 to 25.00° 

Index ranges 21<=h<=21, 22<=k<=22, 28<=l<=28 

Reflections collected 68287 

Independent reflections 23889 [Rint = 0.0679] 

Refinement method Full-matrix least-squares on F
2
 

Goodness-of-fit on F
2
 1.083 

Final R indice s [I>2σ (I)] R1 = 0.0687, wR2 = 0.1714 

R indices (all data) R1 = 0.0981, wR2 = 0.1877 

Largest diff. peak and hole (eÅ
3

) 2.043 and 0.783 

R1=(Σ││Fo│-│Fc││)/ Σ│Fo│.  wR2=[Σ[w(Fo
2
-Fc

2
)

2
]/ Σ[w(Fo

2
)

2
]]

1/2
. 
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表 4-2 化合物 7 之主要鍵長 (Å ) 及鍵角 (°) 

Cu(1)O(1)  1.932 (4) O(1)Cu(1)N(17) 168.1 (2) 

Cu(1)O(2)  1.934 (4) O(2)Cu(1)N(1) 168.8 (2) 

Cu(1)N(1)  1.984 (5) O(5)Cu(2)N(4) 159.3 (2) 

Cu(1)N(17)  1.980 (5) O(1)Cu(2)N(5) 167.7 (2) 

Cu(2)O(1)  1.902 (4) O(9)Cu(3)N(12) 166.4 (2) 

Cu(2)O(5)  2.026 (4) O(1)Cu(3)N(13) 157.6 (2) 

Cu(2)N(4)  1.966 (5) O(6)Cu(4)N(28) 168.3 (2) 

Cu(2)N(5)  1.963 (5) O(2)Cu(4)N(29) 156.7 (2) 

Cu(3)O(1)  1.931 (4) O(2)Cu(5)N(21) 165.1 (2) 

Cu(3)O(9)  2.004 (4) N(20)Cu(5)O(10) 159.9 (2) 

Cu(3)N(12)  1.945 (5) O(4)Cu(6)O(1) 174.1 (2) 

Cu(3)N(13)  1.989 (5) O(2)Cu(6)O(3) 173.0 (2) 

Cu(4)O(2)  1.924 (4) O(4)Cu(6)Cu(1) 132.4 (1) 

Cu(4)O(6)  1.999 (4) O(3)Cu(6)Cu(1) 131.4 (1) 

Cu(4)N(28)  1.943 (5) O(3)Cu(7)N(15) 175.3 (2) 

Cu(4)N(29)  1.983 (5) N(14)Cu(7)O(13) 161.4 (2) 

Cu(5)O(2)  1.905 (4) O(4)Cu(8)N(31) 174.5 (2) 

Cu(5)O(10)  2.018 (4) N(30)Cu(8)O(14) 161.1 (2) 

Cu(5)N(20)  1.971 (5) Cu(6)O(1)Cu(1) 95.9 (2) 

Cu(5)N(21)  1.965 (5) Cu(6)O(1)Cu(2) 108.3 (2) 

Cu(6)O(1)  1.945 (4) Cu(6)O(1)Cu(3) 120.3 (2) 

Cu(6)O(2)  1.961 (4) Cu(6)O(2)Cu(1) 95.3 (2) 

Cu(6)O(3)  1.966 (4) Cu(6)O(2)Cu(4) 122.0 (2) 

Cu(6)O(4)  1.944 (4) Cu(6)O(2)Cu(5) 111.3 (2) 

Cu(7)O(3)  1.921 (4) Cu(6)O(3)Cu(7) 113.3 (2) 

Cu(7)N(15)  1.968 (6) Cu(6)O(4)Cu(8) 114.0 (2) 

Cu(7)N(14)  1.972 (5)   

Cu(7)O(13)  1.995 (4)   

Cu(8)O(4)  1.919 (4)   

Cu(8)N(30)  1.955 (5)   

Cu(8)N(31)  1.976 (5)   

Cu(8)O(14)  2.005 (4)   
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4-1-3 實驗討論 

{[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11(CH3OH)} (7) 

    化合物7使用CuSO4·5H2O及H2L以2 : 1 (0.1 mmol : 0.05 mmol) 溶

在 MeOH (6ml) 中，並以乙醚擴散，約 4 天後有綠色方形晶體析出。吸

出晶體後以乙醚清洗晶體表面母液，再放於乾燥器中抽乾一個晚上去除

乙醚，產率為 81.5 % (以 H2L 為基準)。 

 

 

4-2 實驗結果與討論 

4-2-1 晶體結構解析 : 

4-2-1 {[Cu8O2(HL)4(SO4)3(OH)2]·11(CH3OH)} (7) 

    化合物 7 的幾何結構如圖 4-2-1。化合物 7 是由八個同組合成的八

核銅的單分子錯合物，Cu1 用兩個 μ4-O
2連接 Cu2~Cu6，Cu6 和 Cu7、

Cu8 則是用 μ2-OH
連接 Cu6，八個 Cu 用 μ2-OH

、μ4-O
2及硫酸根相互

連接形成[Cu8O2(SO4)3(OH)2]
4單元，如圖 4-2-2；Cu3、Cu5、Cu6、Cu8

之間用一個硫酸根相互連接，而 Cu2、Cu4、Cu6、Cu7 之間也用一個

硫酸根相互連接，Cu7、Cu8 之間也用另一個硫酸根相互連接，如圖 4-2-3。

而銅與銅之間用兩種不同配位模式的 H2L 連接，如圖 4-2-4。 
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圖 4-2-1 化合物 7 之晶體結構圖，黑粗線為 JahnTeller 延長軸 

 

 

圖 4-2-2 八核銅單位用兩個 μ2-O
以及兩個 μ4-O

2配位基的鍵結模式 
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圖 4-2-3 八個銅用 μ2-OH
、μ4-O

2及硫酸跟相互連接 

 

 
圖 4-2-4 Cu1、Cu2 及 Cu1、Cu5 間 HL 以 μ2-HL-κ

3
-N,N′；N′′-模式連接 

Cu3、Cu7 及 Cu4、Cu8 間 HL 以 μ2-HL-κ
4
-N,N′；N′′,N′′′-模式連接 
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圖 4-2-5 八核銅單位之間的連接模式 

 

    圖 4-2-5 簡化化合物 7 觀察銅之間連接模式，化合物 7 銅金屬的配

位環境分成兩種，一種是四配位 (Cu1~Cu6)，另一種是五配位 (Cu7、

Cu8)。圖 4-2-6 可以清楚看見化合物 7 銅的配位環境，Cu1 為四配位，

用兩個 μ4-O
2以及兩個不同 HL 上的 N；Cu2~Cu5 的配位模式相同，都

是四配位，用一個 μ4-O
2、一個硫酸根的 O 以及兩個 HL2上的 N；Cu6

為四配位，用兩個 μ4-O
2以及兩個 μ2-OH

；Cu7、Cu8 皆為五配位且配

位形式相同，都是水平面都是一個 μ2-O
2、一個硫酸根的 O 以及兩個

HL 上的 N，軸位則是硫酸根的 O 來形成五配位。 

 

圖 4-2-6 銅金屬與氮、氧原子配位環境簡易圖(a)~(f) Cu1~Cu6 金屬皆採四

配位形式；(g)~(h) Cu7、Cu8 金屬採五配位形式(藍色圓球代表氮

原子、紅色圓球代表氧原子) 
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化合物 7 的銅含有五配位以及六配位的結構，由於 JahnTeller (JT) 

distortion，會發生結構幾何上的變形。如表 4-2 所示。化合物 7 中，以

Cu7 為例，Cu7N14、Cu1N15、Cu1O3 、Cu1O13 之鍵長分別為

1.972 Å 、1.968 Å 、1.922 Å 、1.995 Å ，而 Cu7O5 的距離為 2.575 Å ，

可以發現鍵長明顯伸長，即為 JT 軸，如圖 4-2-1 粗線所示。 

  化合物 7 中，Cu7 及 Cu8 為五配位，將表 4-2 的角度帶入公式 1

計算。算得 Cu7 的 τ = 0.232、Cu8 的 τ = 0.223，τ 值接近 0，判斷 Cu7、

Cu8 皆為金字塔型連接模式。 

 

τ = (φ1 φ2)/60°   公式 1 

φ1:最大夾角，φ2:第二大夾角 

 

    四配位有平面正方形及四面體兩種可能性，平面正方形會因孤對電

子使四周原子與中心金屬夾角接近 90°，而四面體四周原子與中心金屬

夾角接近 109.5°。為確認 Cu1~Cu6 的配位模式，平均四周原子與中心

金屬夾角，可以發現 Cu1~Cu6 的平均角度為 : 90.45°、91.07°、91.02°、

90.86°、91.25°、90.01°，因此推測 Cu1~Cu6 皆為平面正方形。 
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4-2-1-1-(a) 化合物 7 分子內作用力解析 

    化合物中八個銅離子用 μ4-O
2以及 μ2-OH

來相互連接形成八核銅

單位[Cu8O2(SO4)3(OH)2]
4；八核銅中 Cu1、Cu2 和 Cu1、Cu5 用相同的

μ2-H2L-κ
3
-N,N′;N′′-模式連接，如圖 4-2-7 (a)；而 Cu3、Cu7 和 Cu4、Cu8

則以另一種模式的 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式 HL 來互相連接，如圖

4-2-7 (b)。 

    由 X-ray 單晶結構所測得的結構角度 (表 4-3)，可以發現 N12、N14

及 N20 皆呈現 sp
2的水平 (plane) 模式，所以推斷 H2L 有去質子化。 

(a) 

 
(b) 

 

圖 4-2-7  (a)Cu1 和 Cu5 用 HL 以 μ2-H2L-κ
3
-N,N′;N′′-模式連接 

(b)Cu3 和 Cu7 用 HL 以 μ2-H2L-κ
4
-N,N′;N′′,N′′′-模式連接 
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表 4-3 化合物 7 中 Cu3、Cu5、Cu7 和 H2L 連接 N 的夾角 

 鍵角 (°) 

C(16)N(12)C(24) 113.36 (52) 

C(16)N(12)Cu(3) 131.55 (49) 

Cu(3)N(12)C(24) 113.34 (43) 

C(17)N(14)C(18) 115.10 (52) 

C(17)N(14)Cu(2) 131.01 (49) 

C(17)N(14)Cu(2) 113.82 (45) 

C(59)N(20)C(60) 113.69 (62) 

C(59)N(20)Cu(5) 130.59 (45) 

Cu(5)N(20)C(60) 111.09 (46) 

 

 

    由表 4-3 可以發現，與 N12、N14 及 N20 連接原子夾角的總合分別

為 358.25°、359.93°及 355.37°，接近 360°，推斷 N12、N14 及 N20 為

去質子化的 sp
2水平模式；而從表 4-4 可以看到 N12、N14 及 N20 與連

接原子的距離，N12C30、N14C37 及 N20C59 的距離分別是 1.319、

1.316 及 1.347 Å ，距離在單鍵範圍中，推測 N12、N14 及 N20 皆呈現

sp
2的水平模式，再次推斷化合物 7 的 H2L 有去質子化。 

 

表 4-4 化合物 7 中 N12、N14 及 N20 和相鄰原子的距離 

 鍵長 (Å ) 

N(12)Cu(3) 1.944 (6) 

N(12)C(30) 1.319 (9) 

N(12)C(31) 1.462 (6) 

N(14)Cu(7) 1.972 (6) 

N(14)C(37) 1.316 (6) 

N(14)C(38) 1.456 (9) 

N(20)Cu(5) 1.972 (5) 

N(20)C(59) 1.347 (9) 

N(20)C(60) 1.473 (3) 
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    化合物 7 中八個銅離子用 μ4-O 以及 μ2-O 來相互連接，由於氫的位

置不易由 XRD 判斷，為了判斷 μ2-O 是屬於 μ2-O
2、μ2-OH

或 μ2-OH2，

只能從鍵長來判斷，如圖 4-2-8，表 4-5 為 O3、O4 的夾角及鍵長，其

值與 μ2 -OH
的鍵長接近 (表 4-6)，再加上 μ2-O 帶負一價可以達到價數

平衡，所以認定 μ2-O 為 μ2-OH
。 

 
圖 4-2-8 O3 及 O4 的配位模式 

 

表 4-5 化合物 7 中 O3、O4 的夾角及鍵長 

 鍵長 (Å )  鍵角 (°) 

O(3)Cu(6) 1.966 (4) Cu(6)O(20)Cu(7) 113.3 (2) 

O(3)Cu(7) 1.921 (4) Cu(6)O(20)Cu(8) 114.0 (2) 

O(4)Cu(6) 1.943 (3)   

O(4)Cu(8) 1.919 (5)   

 

表 4-6 化合物 7 中銅與銅用 μ2-OH
來連接文獻 

 CuO (Å ) ref 

[Cu5(μ-3OH)2(O3P-t-Bu)3(Pz)2(t-BuPO3H)2]2[Et3NH]4 1.917、1.934 40 

[Cu2(dpyam)2(OH)2(ONO2)2] 1.939、1.946 77 

[Cu(ampym)2(OH)(CF3SO3)]2(ampym)2 1.919、1.934 78 

[Cu2(μ-O2CH)(OH)2(dpyam)2]·(ClO4) 1.950、1.955 79 

[Cu2(μ-OH)2(TMGdmae)2]I2 1.932、1.948 84 

[Cu(phen)(OH)(H2O)]2·(C8H4O4)·8H2O 1.935、1.938 85 

{[Cu(μ-OH)(μ-BrPhtrz)(H2O)](NO3)}n 1.930、1.934 86 

[Cu(DBED)(OH)(MeCN)]·ClO4 1.913、1.914 87 

Abbreviations : O3P-t-Bu = tert-butylphosphonic acid, dpyam = di-2-pyridylamine, 

ampym = 2-aminopyrimidine, dpyam = di-2- pyridylamine, TMGdmae = 

2-(2-(diethylamino)ethyl)-1,1,3,3-tetramethyl- guanidine, phen = phenanthroline, 

C8H4O4 = terephthalic acid, BrPhtrz = N-[(E)-(4-bromophenyl)methylidene] 

-4H-1,2,4-triazol-4-amine), DBED = N,N’-di-tert-butyl-ethylenediamine 
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4-2-1-1-(b) 化合物 7 分子間作用力 

    圖 4-2-9 從 a 軸看過去，可以發現每個八核銅單元之間會有硫酸根

上的 O 以及另一個八核銅單元上 HL 的苯環產生氫鍵 (表 4-7)，並沿著

b 軸方向延伸下去形成 1D 的鏈狀化合物；除此之外還有游離甲醇之間

也會產生氫鍵穩定結構。 

 

 

圖 4-2-9 八核銅單元之間會有氫鍵產生並沿著 b 軸形成 1D 鏈狀結構 

 

 

 

表 4-7 化合物 7 之氫鍵距離 (Å ) 與鍵角 (°) 

DH…A (Å ) DH (Å ) H…A (Å ) D…A (Å ) DH…A (°) 

C27H27…O16 0.95 2.71 3.64 164.30 
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4-2-2 熱重分析法 : 

    利用熱重分析儀測量化合物 7 的熱穩定性，在氮氣系統操作下，加

熱升溫速率為 5 ℃/min，測量從室溫至 800 ℃。如圖 4-2-10，大約升至

250℃損失 7.9%，與理論計算游離甲醇 8.4%接近，繼續升溫至 250 ℃

之後化合物 7 結構開始大幅裂解。 

 

 

 

圖 4-2-10 化合物 7 在 25~300 ℃的 TGA 圖 
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4-2-3 直流磁化率 : 

  在外加磁場 1000 G，溫度範圍 2 K 到 300 K，測量化合物 7 的磁化

率分別表示於圖 4-2-11；在室溫 300K 時，χMT 為 2.714 emu·mol
1

K，

隨著溫度降低至 2 K，其值逐漸降低至 0.044 emu mol
-1

K。χMT 值隨著

溫度下降而下降，顯示金屬之間作用力為反鐵磁性作用力。 

 

 

 

圖 4-2-11 化合物 7 直流磁化率 χMT (○) 對溫度作圖 
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    而圖 4-2-12，Curie Weiss Law 擬合 100 至 300K 做 χM
1對 T 做圖，

可以發現 C = 4.446 emu·K mol
1，θ  175.625 K，從 Weiss 常數 (θ) 為

負值，說明化合物 7 主要呈現反鐵磁性性質。 

 

圖 4-2-12 化合物 7 的 χ
1對 T 作圖 

 

    假設中心金屬 Cu(II) 是高自旋 (high spin，S =1/2)，常溫下金屬間

無磁交互作用力，只考慮電子自旋 (spin-only) 所呈現的磁性，經由公

式 2 推算 χMT 理論值為 3.00 emu·mol
1

K (g 以 2 代入)，化合物 7 測得的

值 χMT 為 2.714 emu·mol
1

K，略低於理論值，推測是由於金屬間反鐵磁

性所造成。 

 g × √s × (s +  ) = 2.828 × (χMT)
0.5

   公式 2 

g：Landé 常數      T：溫度 (K) 

S：自旋值 (spin)   χM：莫耳磁化率 (emu·mol
1

) 
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    八核銅中，二價銅藉由 μ2-OH
及 μ4-O

2連接有著強烈的反鐵磁性，

但是除了藉由氧之外銅之間還有可能存在許多作用路徑，使八核銅之間

的作用路徑更為複雜，迫使我們無法進一步描述磁性性質，而這種多路

徑傳遞在多核銅的類似物中是很常見的 84 。 
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第五章 結論 

    本文利用 H2L (N
2
,N

2
-dibenzyl-N

4
,N

6
-bis((pyridin-2-yl)methyl)-1,3,5 

-triazine-2,4,6-triamine) 成 功 合 成 出 一 系 列 Cu-N3 錯 合 物 ，

{[Cu6(H2L)2Br4(DMF)2(N3)8]} (1), {[Cu6(H2L)2(DMF)2(N3)12]} (2), 

{[Cu3(H2L)(Cl)2(N3)4(DMF)]} (3), 

{[Cu4(HL)2(NO3)2(N3)4(C0.64H2.28OH)2]·2.72CH3OH} (4), 

{[Cu6(HL)2(OAc)4(N3)6]·2Et2O} (5), {[Cu4O(H2L)2(SO4)2(N3)2]·2CH3OH} 

(6), 及{[Cu8O2(OH)2(HL)4(SO4)3]·11CH3OH} (7)。化合物 1~3 為結構相

同的配位錯合物，皆形成[Cu3(N3)4]
2+的線性三核銅單元錯合物，其中化

合物1和2中分別具有以溴離子以及疊氮離子為架橋連接雙三核銅結構

所形成之六核銅結構。線性三核銅單元中靠著四個 μ1,1模式的疊氮配位

基相互連接，透過相同電子傳遞路徑產生類似的磁性表現。化合物 1、

2 的 CuNCu 的夾角介於 98.52~100.36°之間；由之前文獻可知當夾角

越小，與周圍軌域重疊度的機會越小，因此會越傾向鐵磁性性質，這和

化合物 1、2 相輔。而造成金屬間耦合參數分不同主要因素為偏離 CuN3 

(EN) Cu 平面的值，當值越接近 0 時會增加鐵磁性作用力 (J)，化合

物 1、2 中的平均值也不相同，從 8.09~35.52，因此造成連接模式相同

但作用力卻不同。 
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    化合物 4~6 使用硝酸、醋酸以及硫酸銅和有機配子及疊氮配位機

獲得，不像化合物 1~3 有相同的配位模式。化合物 4 中銅與銅使用疊

氮配位基相互連接，形成直鏈四核銅單元[Cu4(N3)4]
4，線性四核銅單元

靠著四個 μ1,1模式的疊氮配位基相互連接，而每個四核鏈之間靠著兩個

HL 相連，形成 1D 的鏈狀結構。由於銅有 JT effect 的影響，會有軸

位拉長，Cu 的電子主要分布在水平面上 (dx2y2)，化合物 4 中，銅與 μ1,1

疊氮連接時，用水平面及軸位連接，當用軸位連接時，軌域重疊較小，

所以使作用力較低，透過不同電子傳導路徑，產生不同的磁性表現。 

    化合物 5 中藉由疊氮配位基和醋酸根相互連接形成直鏈三核銅單

元[Cu3(OAc)2(N3)3]
，每個直鏈三核銅用兩個 μ1,1,3疊氮配位機相連，形

成六核銅配位錯合物；藉由軌域重疊及 CuNCu 的夾角，而有不同的

電子傳導路徑，進而產生不同的磁性表現。 

    化合物 7 由八個銅組合成八核銅單元[Cu8O2(SO4)3(OH)2]
4；銅與銅

藉由 μ4-O
2及 μ2-OH

連接，有著強烈的反鐵磁性，除了藉由氧之外銅之

間還有可能存在許多作用路徑，使八核銅之間的作用路徑更為複雜，迫

使我們無法進一步描述磁性性質。 
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第七章 附錄 

附錄 1 化合物 1 之紅外線光譜 

 



 

158 
 

附錄 2 化合物 2 之紅外線光譜 
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附錄 3 化合物 3 之紅外線光譜 
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附錄 4 化合物 2 綠色塊狀之紅外線光譜 
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附錄 5 化合物 3 綠色塊狀之紅外線光譜 
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附錄 6 化合物 4 之紅外線光譜 
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附錄 7 化合物 5 之紅外線光譜 
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附錄 8 化合物 6 之紅外線光譜 
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附錄 9 化合物 6 之綠色叢狀晶體紅外線光譜 
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附錄 10 化合物 7 之紅外線光譜 
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附錄 11 化合物 1 元素分析，樣品編號:LCj129-2 
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附錄 12 化合物 2 元素分析，樣品編號:Lcj219-2 
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附錄 13 化合物 3 元素分析，樣品編號:Lcj225-1 
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附錄 14 化合物 4 元素分析，樣品編號:Lcj204-4 
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附錄 15 化合物 5 元素分析，樣品編號:Lcj104-6，去除乙醚後準 
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附錄 16 化合物 6 元素分析，樣品編號:Lcj250-2 
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附錄 17 化合物 7 元素分析，樣品編號:Lcj50-11 
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附錄 18 化合物 1 之鍵長 (Å ) 

Br(1)-Cu(2) 2.3704(5) C(23)-C(22)  1.377(4) 

Br(2)-Cu(3) 2.4446(4) C(24)-N(5)  1.457(4) 

C(2)-N(1) 1.456(4) C(24)-C(25)  1.502(4) 

C(2)-C(3) 1.517(4) C(25)-N(8)  1.344(3) 

C(3)-C(8) 1.387(4) C(25)-C(26)  1.388(4) 

C(3)-C(4) 1.388(4) C(26)-C(27)  1.386(4) 

C(4)-C(5) 1.390(5) C(27)-C(28)  1.377(4) 

C(5)-C(6) 1.374(5) C(28)-C(29)  1.376(4) 

C(6)-C(7) 1.376(5) C(29)-N(8)  1.344(4) 

C(7)-C(8) 1.391(4) C(30)-O(1)  1.208(4) 

C(9)-N(1) 1.464(3) C(30)-N(21)  1.336(4) 

C(9)-C(10) 1.515(4) C(31)-N(21)  1.444(4) 

C(10)-C(15) 1.386(4) C(32)-N(21)  1.445(4) 

C(10)-C(11) 1.387(4) Cu(1)-N(15)  1.990(2) 

C(11)-C(12) 1.384(4) Cu(1)-N(12)  2.003(2) 

C(12)-C(13) 1.379(5) Cu(1)-N(9)  2.004(2) 

C(13)-C(14) 1.381(4) Cu(1)-N(18)  2.014(2) 

C(14)-C(15) 1.386(4) Cu(1)-O(1)  2.170(2) 

C(1)-N(1) 1.345(3) Cu(1)-Cu(2)  3.0465(5) 

C(1)-N(2) 1.345(3) Cu(2)-N(12)  1.973(2) 

C(1)-N(3) 1.351(4) Cu(2)-N(7)  1.976(2) 

C(16)-N(2) 1.332(3) Cu(2)-N(9)  2.017(2) 

C(16)-N(4) 1.338(3) Cu(2)-N(6)  2.429(2) 

C(16)-N(5) 1.373(3) Cu(3)-N(8)  2.005(2) 

C(17)-N(3) 1.332(3) Cu(3)-N(18)  2.019(2) 

C(17)-N(4) 1.346(3) Cu(3)-N(15)  2.050(2) 

C(17)-N(6) 1.375(4) N(9)-N(10)  1.212(3) 

C(18)-N(6) 1.466(3) N(10)-N(11)  1.146(3) 

C(18)-C(19) 1.510(4) N(12)-N(13)  1.205(3) 

C(19)-N(7) 1.337(4) N(13)-N(14)  1.145(3) 

C(19)-C(20) 1.386(4) N(15)-N(16)  1.166(3) 

C(20)-C(21) 1.383(4) N(16)-N(17)  1.177(3) 

C(21)-C(22) 1.378(5) N(18)-N(19)  1.177(3) 

C(23)-N(7) 1.348(4) N(19)-N(20)  1.169(3) 

#1=(1-x,2-y,-z)    
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附錄 19 化合物 1 之鍵角 (°) 

N(1)-C(2)-C(3) 115.0(2) N(8)-C(25)-C(26) 121.3(3) 

C(8)-C(3)-C(4) 118.7(3) N(8)-C(25)-C(24) 118.3(2) 

C(8)-C(3)-C(2) 121.8(3) C(26)-C(25)-C(24) 120.4(3) 

C(4)-C(3)-C(2) 119.4(3) C(27)-C(26)-C(25) 119.3(3) 

C(3)-C(4)-C(5) 120.6(3) C(28)-C(27)-C(26) 118.9(3) 

C(6)-C(5)-C(4) 120.1(3) C(29)-C(28)-C(27) 119.2(3) 

C(5)-C(6)-C(7) 119.9(3) N(8)-C(29)-C(28) 122.2(3) 

C(6)-C(7)-C(8) 120.3(3) O(1)-C(30)-N(21) 124.4(3) 

C(3)-C(8)-C(7) 120.3(3) N(15)-Cu(1)-N(12) 164.43(10) 

N(1)-C(9)-C(10) 115.8(2) N(15)-Cu(1)-N(9) 96.04(10) 

C(15)-C(10)-C(11) 118.8(3) N(12)-Cu(1)-N(9) 78.97(10) 

C(15)-C(10)-C(9) 122.6(2) N(15)-Cu(1)-N(18) 80.97(10) 

C(11)-C(10)-C(9) 118.4(3) N(12)-Cu(1)-N(18) 101.35(10) 

C(12)-C(11)-C(10) 121.0(3) N(9)-Cu(1)-N(18) 169.86(10) 

C(13)-C(12)-C(11) 119.5(3) N(15)-Cu(1)-O(1) 100.23(10) 

C(12)-C(13)-C(14) 120.1(3) N(12)-Cu(1)-O(1) 95.18(10) 

C(13)-C(14)-C(15) 120.2(3) N(9)-Cu(1)-O(1) 99.82(9) 

C(10)-C(15)-C(14) 120.3(3) N(18)-Cu(1)-O(1) 90.26(9) 

N(1)-C(1)-N(2) 117.6(3) N(15)-Cu(1)-Cu(2) 130.81(7) 

N(1)-C(1)-N(3) 116.9(2) N(12)-Cu(1)-Cu(2) 39.63(6) 

N(2)-C(1)-N(3) 125.5(2) N(9)-Cu(1)-Cu(2) 40.91(7) 

N(2)-C(16)-N(4) 127.8(2) N(18)-Cu(1)-Cu(2) 136.31(7) 

N(2)-C(16)-N(5) 115.7(3) O(1)-Cu(3)-Cu(2) 108.30(7) 

N(4)-C(16)-N(5) 116.5(2) N(12)-Cu(2)-N(7) 166.07(10) 

N(3)-C(17)-N(4) 126.9(3) N(12)-Cu(2)-N(9) 79.34(10) 

N(3)-C(17)-N(6) 115.6(2) N(7)-Cu(2)-N(9) 93.99(10) 

N(4)-C(17)-N(6) 117.4(2) N(12)-Cu(2)-Br(1) 99.71(7) 

N(6)-C(18)-C(19) 112.5(2) N(7)-Cu(2)-Br(1) 92.46(7) 

N(7)-C(19)-C(20) 120.9(3) N(9)-Cu(2)-Br(1) 147.70(7) 

N(7)-C(19)-C(18) 118.1(2) N(12)-Cu(2)-N(6) 91.31(9) 

C(20)-C(19)-C(18) 120.9(3) N(7)-Cu(2)-N(6) 77.87(9) 

C(21)-C(20)-C(19) 119.2(3) N(9)-Cu(2)-N(6) 101.11(9) 

C(22)-C(21)-C(20) 119.6(3) Br(1)-Cu(2)-N(6) 111.19(6) 

N(7)-C(23)-C(22) 121.9(3) N(12)-Cu(2)-Cu(4) 40.34(7) 

N(5)-C(24)-C(25) 112.1(2) N(7)-Cu(2)-Cu(4) 129.58(7) 

N(9)-Cu(2)-Cu(4) 40.57(7) C(16)-N(5)-C(24) 119.6(2) 
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Br(1)-Cu(2)-Cu(1) 136.949(16) C(17)-N(6)-C(18) 117.5(2) 

N(6)-Cu(2)-Cu(1) 89.42(6) C(17)-N(6)-Cu(2) 106.74(17) 

N(8)-Cu(3)-N(18) 162.01(9) C(18)-N(6)-Cu(2) 99.96(16) 

N(8)-Cu(3)-N(15) 88.41(9) N(10)-N(9)-Cu(1) 126.8(2) 

N(18)-Cu(3)-N(15) 79.43(9) N(10)-N(9)-Cu(2) 125.7(2) 

N(8)-Cu(3)-Br(2) 95.45(6) Cu(1)-N(9)-Cu(2) 98.52(10) 

N(18)-Cu(3)-Br(2) 96.47(7) N(11)-N(10)-N(9) 178.0(3) 

N(15)-Cu(3)-Br(2) 175.85(7) N(13)-N(12)-Cu(2) 129.3(2) 

C(1)-N(1)-C(2) 121.4(2) N(13)-N(12)-Cu(1) 129.6(2) 

C(1)-N(1)-C(9) 120.9(2) Cu(2)-N(12)-Cu(1) 100.03(10) 

C(2)-N(1)-C(9) 117.6(2) N(14)-N(13)-N(12) 178.2(3) 

C(16)-N(2)-C(1) 113.4(2) N(16)-N(15)-Cu(1) 120.6(2) 

C(17)-N(3)-C(1) 113.8(2) N(16)-N(15)-Cu(3) 125.4(2) 

C(16)-N(4)-C(17) 112.3(2) Cu(1)-N(15)-Cu(3) 99.42(11) 

N(15)-N(16)-N(17) 178.2(3) C(23)-C(22)-C(21) 118.5(3) 

N(19)-N(18)-Cu(1) 117.41(19) C(19)-N(7)-C(23) 119.8(2) 

N(19)-N(18)-Cu(3) 126.1(2) C(19)-N(7)-Cu(2) 119.45(19) 

Cu(1)-N(18)-Cu(3) 99.68(10) C(23)-N(7)-Cu(2) 120.7(2) 

N(20)-N(19)-N(18) 177.0(3) C(25)-N(8)-C(29) 119.0(2) 

C(30)-N(21)-C(31) 121.0(3) C(25)-N(8)-Cu(3) 119.90(19) 

C(30)-N(21)-C(32) 119.8(3) C(29)-N(8)-Cu(3) 120.16(19) 

C(31)-N(21)-C(32) 119.2(3) C(30)-O(1)-Cu(1) 125.5(2) 

#1=(1-x,2-y,-z) 
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附錄 20 化合物 2 之鍵長 (Å ) 

Cu(1)-N(12)  1.9854(16) N(4)-C(11)  1.468(2) 

Cu(1)-N(18)  1.9867(16) N(19)-N(20)  1.135(2) 

Cu(1)-N(21)  2.0033(16) N(3)-C(3)  1.325(2) 

Cu(1)-N(9)  2.0087(16) N(3)-C(2)  1.351(2) 

Cu(1)-O(1)  2.2412(14) N(21)-N(22)  1.221(2) 

Cu(1)-Cu(2)  3.0441(4) N(25)-N(26)#1  1.161(2) 

Cu(2)-N(15)  1.9653(16) N(25)-N(24)  1.183(2) 

Cu(2)-N(12)  1.9878(16) N(22)-N(23)  1.137(2) 

Cu(2)-N(8)  1.9893(15) N(6)-C(19)  1.345(2) 

Cu(2)-N(9)  2.0078(16) N(6)-C(23)  1.347(3) 

Cu(2)-N(7)  2.4050(16) C(19)-C(20)  1.389(3) 

Cu(3)-N(24)  1.9852(17) C(19)-C(18)  1.500(3) 

Cu(3)-N(6)  2.0126(16) C(5)-C(10)  1.390(3) 

Cu(3)-N(21)  2.0381(15) C(5)-C(6)  1.391(3) 

Cu(3)-N(18)  2.0391(16) C(5)-C(4)  1.515(3) 

Cu(3)-N(26)  2.4365(18) C(23)-C(22)  1.374(3) 

N(10)-N(11)  1.133(2) C(11)-C(12)  1.518(3) 

N(10)-N(9)  1.221(2) N(16)-N(17)  1.149(3) 

N(1)-C(3)  1.344(2) C(24)-C(25)  1.500(3) 

N(1)-C(1)  1.348(2) C(29)-C(28)  1.375(3) 

N(7)-C(3)  1.383(2) N(26)-N(25)#1  1.161(2) 

N(7)-C(24)  1.466(2) C(6)-C(7)  1.385(3) 

N(12)-N(13)  1.213(2) C(25)-C(26)  1.388(3) 

N(2)-C(1)  1.328(2) C(12)-C(13)  1.388(3) 

N(2)-C(2)  1.348(2) C(12)-C(17)  1.390(3) 

N(5)-C(1)  1.375(2) C(30)-O(1)  1.227(2) 

N(5)-C(18)  1.464(2) C(30)-N(27)  1.326(3) 

N(15)-N(16)  1.205(2) C(20)-C(21)  1.369(3) 

N(13)-N(14)  1.134(2) C(10)-C(9)  1.390(3) 

N(8)-C(25)  1.339(2) C(17)-C(16)  1.384(3) 

N(8)-C(29)  1.346(3) C(9)-C(8)  1.378(3) 

N(18)-N(19)  1.212(2) C(8)-C(7)  1.385(3) 

N(4)-C(2)  1.349(2) C(26)-C(27)  1.377(3) 

N(4)-C(4)  1.460(2) C(13)-C(14)  1.391(3) 

C(15)-C(14)  1.375(4) C(15)-C(16)  1.382(3) 

C(22)-C(21)  1.386(3) N(27)-C(31)  1.445(3) 
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C(28)-C(27)  1.379(4) N(27)-C(32)  1.447(3) 

#1=(-x,2-y,1-z) 
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附錄 21 化合物 2 之鍵角 (°) 

N(12)-Cu(1)-N(18) 165.34(7) N(6)-Cu(3)-N(18) 89.71(6) 

N(12)-Cu(1)-N(21) 100.08(7) N(21)-Cu(3)-N(18) 78.53(6) 

N(18)-Cu(1)-N(21) 80.59(6) N(24)-Cu(3)-N(26) 94.90(6) 

N(12)-Cu(1)-N(9) 78.46(6) N(6)-Cu(3)-N(26) 94.11(7) 

N(18)-Cu(1)-N(9) 97.11(6) N(21)-Cu(3)-N(26) 91.32(6) 

N(21)-Cu(1)-N(9) 165.20(6) N(18)-Cu(3)-N(26) 94.12(6) 

N(12)-Cu(1)-O(1) 94.63(6) N(11)-N(10)-N(9) 177.8(2) 

N(18)-Cu(1)-O(1) 99.85(6) C(3)-N(1)-C(1) 112.06(15) 

N(21)-Cu(1)-O(1) 96.87(6) C(3)-N(7)-C(24) 117.68(15) 

N(9)-Cu(1)-O(1) 97.92(6) C(3)-N(7)-Cu(2) 106.73(11) 

N(12)-Cu(1)-Cu(2) 40.02(4) C(24)-N(7)-Cu(2) 98.86(11) 

N(18)-Cu(1)-Cu(2) 130.78(5) N(13)-N(12)-Cu(1) 127.99(13) 

N(21)-Cu(1)-Cu(2) 132.47(5) N(13)-N(12)-Cu(2) 131.07(13) 

N(9)-Cu(1)-Cu(2) 40.71(4) Cu(1)-N(12)-Cu(2) 100.02(7) 

O(1)-Cu(1)-Cu(2) 108.46(4) C(1)-N(2)-C(2) 113.89(15) 

N(15)-Cu(2)-N(12) 96.60(7) C(1)-N(5)-C(18) 119.46(16) 

N(15)-Cu(2)-N(8) 92.42(7) N(16)-N(15)-Cu(2) 117.43(14) 

N(12)-Cu(2)-N(8) 170.56(6) N(14)-N(13)-N(12) 179.3(2) 

N(15)-Cu(2)-N(9) 164.21(7) C(25)-N(8)-C(29) 119.83(17) 

N(12)-Cu(2)-N(9) 78.42(6) C(25)-N(8)-Cu(2) 117.58(13) 

N(8)-Cu(2)-N(9) 93.58(6) C(29)-N(8)-Cu(2) 122.56(14) 

N(15)-Cu(2)-N(7) 94.21(6) N(19)-N(18)-Cu(1) 124.67(13) 

N(12)-Cu(2)-N(7) 97.86(6) N(19)-N(18)-Cu(3) 123.64(13) 

N(8)-Cu(2)-N(7) 78.63(6) Cu(1)-N(18)-Cu(3) 100.36(7) 

N(9)-Cu(2)-N(7) 101.29(6) C(2)-N(4)-C(4) 120.25(16) 

N(15)-Cu(2)-Cu(1) 136.55(5) C(2)-N(4)-C(11) 121.29(15) 

N(12)-Cu(2)-Cu(1) 39.96(5) C(4)-N(4)-C(11) 117.62(15) 

N(8)-Cu(2)-Cu(1) 130.92(4) N(20)-N(19)-N(18) 179.3(2) 

N(9)-Cu(2)-Cu(1) 40.73(4) C(3)-N(3)-C(2) 114.14(15) 

N(7)-Cu(2)-Cu(1) 92.01(4) N(22)-N(21)-Cu(1) 121.70(13) 

N(24)-Cu(3)-N(6) 95.59(7) N(22)-N(21)-Cu(3) 121.51(13) 

N(24)-Cu(3)-N(21) 95.29(7) Cu(1)-N(21)-Cu(3) 99.84(7) 

N(6)-Cu(3)-N(21) 167.38(6) N(26)#1-N(25)-N(24) 176.7(2) 

N(24)-Cu(3)-N(18) 169.18(7) N(25)-N(24)-Cu(3) 125.61(14) 

N(23)-N(22)-N(21) 177.5(2) C(19)-N(6)-C(23) 118.97(17) 

C(19)-N(6)-Cu(3) 119.00(13) N(2)-C(1)-N(5) 116.74(16) 



 

180 
 

C(23)-N(6)-Cu(3) 121.00(14) N(1)-C(1)-N(5) 115.79(16) 

N(6)-C(19)-C(20) 120.82(19) N(4)-C(4)-C(5) 115.81(16) 

N(6)-C(19)-C(18) 117.86(17) N(5)-C(18)-C(19) 112.86(16) 

C(20)-C(19)-C(18) 121.21(18) N(8)-C(29)-C(28) 121.9(2) 

N(3)-C(3)-N(1) 127.40(16) N(25)#1-N(26)-Cu(3) 132.56(15) 

N(3)-C(3)-N(7) 116.05(16) C(7)-C(6)-C(5) 121.01(19) 

N(1)-C(3)-N(7) 116.53(16) N(8)-C(25)-C(26) 120.54(19) 

N(10)-N(9)-Cu(2) 124.93(13) N(8)-C(25)-C(24) 118.27(16) 

N(10)-N(9)-Cu(1) 128.05(13) C(26)-C(25)-C(24) 121.14(18) 

Cu(2)-N(9)-Cu(1) 98.56(7) C(13)-C(12)-C(17) 118.26(19) 

C(10)-C(5)-C(6) 118.77(18) C(13)-C(12)-C(11) 120.84(19) 

C(10)-C(5)-C(4) 123.30(17) C(17)-C(12)-C(11) 120.81(17) 

C(6)-C(5)-C(4) 117.89(17) O(1)-C(30)-N(27) 124.8(2) 

N(6)-C(23)-C(22) 122.6(2) C(21)-C(20)-C(19) 119.9(2) 

N(4)-C(11)-C(12) 112.05(16) C(5)-C(10)-C(9) 119.96(19) 

N(2)-C(2)-N(4) 116.72(16) C(16)-C(17)-C(12) 121.2(2) 

N(2)-C(2)-N(3) 124.98(16) C(8)-C(9)-C(10) 120.9(2) 

N(4)-C(2)-N(3) 118.29(16) C(9)-C(8)-C(7) 119.5(2) 

N(17)-N(16)-N(15) 178.8(2) C(27)-C(26)-C(25) 119.6(2) 

N(7)-C(24)-C(25) 113.44(15) C(12)-C(13)-C(14) 120.6(2) 

N(2)-C(1)-N(1) 127.46(17) C(14)-C(15)-C(16) 119.7(2) 

C(8)-C(7)-C(6) 119.84(19) C(15)-C(14)-C(13) 120.3(2) 

C(23)-C(22)-C(21) 118.4(2) C(30)-O(1)-Cu(1) 121.59(13) 

C(20)-C(21)-C(22) 119.3(2) C(30)-N(27)-C(31) 122.4(2) 

C(15)-C(16)-C(17) 119.9(2) C(30)-N(27)-C(32) 120.7(2) 

C(29)-C(28)-C(27) 118.7(2) C(31)-N(27)-C(32) 116.8(2) 

C(26)-C(27)-C(28) 119.3(2)   

#1=(-x,2-y,1-z) 
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附錄 22 化合物 3 之鍵長 (Å ) 

Cu(1)-N(9)  1.978(8) N(11)-N(10)  1.152(10) 

Cu(1)-N(18)  1.981(8) C(11)-N(7)  1.365(10) 

Cu(1)-N(15)  2.005(9) C(11)-C(12)  1.387(11) 

Cu(1)-N(12)  2.015(8) C(11)-C(10)  1.485(12) 

Cu(1)-O(1)  2.169(7) N(5)-C(5)  1.348(12) 

Cu(1)-Cu(2)  3.045(2) N(5)-C(9)  1.350(11) 

Cu(2)-N(5)  1.963(8) N(2)-C(2)  1.365(11) 

Cu(2)-N(9)  1.983(9) N(10)-N(9)  1.220(10) 

Cu(2)-N(12)  2.001(9) N(19)-N(20)  1.151(10) 

Cu(2)-Cl(1)  2.253(5) N(15)-N(16)  1.208(11) 

Cu(2)-N(4)  2.445(7) N(7)-C(15)  1.358(12) 

Cu(3)-N(7)  1.986(7) C(4)-C(5)  1.513(11) 

Cu(3)-N(15)  2.018(8) C(12)-C(13)  1.384(12) 

Cu(3)-N(18)  2.036(9) N(16)-N(17)  1.144(10) 

Cu(3)-Cl(2)  2.391(5) C(14)-C(15)  1.366(13) 

N(8)-C(2)  1.342(10) C(14)-C(13)  1.370(12) 

N(8)-C(23)  1.460(10) C(24)-C(25)  1.407(11) 

N(8)-C(16)  1.462(11) C(24)-C(23)  1.516(12) 

N(6)-C(3)  1.381(11) C(27)-C(28)  1.380(12) 

N(6)-C(10)  1.452(10) C(27)-C(26)  1.395(13) 

N(4)-C(1)  1.372(10) C(22)-C(21)  1.383(13) 

N(4)-C(4)  1.457(11) C(25)-C(26)  1.357(13) 

N(3)-C(2)  1.319(11) C(6)-C(7)  1.365(12) 

N(3)-C(3)  1.332(10) C(6)-C(5)  1.389(13) 

C(17)-C(18)  1.379(12) C(20)-C(21)  1.374(12) 

C(17)-C(22)  1.411(11) C(20)-C(19)  1.418(12) 

C(17)-C(16)  1.483(13) C(8)-C(9)  1.384(14) 

N(13)-N(14)  1.123(9) C(8)-C(7)  1.384(14) 

N(13)-N(12)  1.233(10) C(19)-C(18)  1.381(13) 

N(1)-C(1)  1.336(11) O(1)-C(30)  1.208(13) 

N(1)-C(3)  1.352(11) C(30)-N(21)  1.322(15) 

C(1)-N(2)  1.321(10) N(21)-C(31)  1.410(18) 

C(29)-C(24)  1.377(11) N(21)-C(32)  1.451(18) 

C(29)-C(28)  1.394(12) N(18)-N(19)  1.209(10) 
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附錄 23 化合物 3 之鍵角 (°) 

N(9)-Cu(1)-N(18) 163.1(3) N(18)-Cu(3)-Cl(2) 177.0(3) 

N(9)-Cu(1)-N(15) 100.0(3) C(2)-N(8)-C(23) 119.8(7) 

N(18)-Cu(1)-N(15) 81.5(3) C(2)-N(8)-C(16) 122.1(7) 

N(9)-Cu(1)-N(12) 78.4(3) C(23)-N(8)-C(16) 118.1(6) 

N(18)-Cu(1)-N(12) 96.2(3) C(3)-N(6)-C(10) 118.9(7) 

N(15)-Cu(1)-N(12) 166.7(3) C(1)-N(4)-C(4) 116.6(7) 

N(9)-Cu(1)-O(1) 96.9(3) C(1)-N(4)-Cu(2) 107.7(5) 

N(18)-Cu(1)-O(1) 99.9(3) C(4)-N(4)-Cu(2) 98.8(4) 

N(15)-Cu(1)-O(1) 90.9(3) C(2)-N(3)-C(3) 115.0(7) 

N(12)-Cu(1)-O(1) 102.4(3) C(18)-C(17)-C(22) 117.4(9) 

N(9)-Cu(1)-Cu(2) 39.8(2) C(18)-C(17)-C(16) 119.0(7) 

N(18)-Cu(1)-Cu(2) 129.4(3) C(22)-C(17)-C(16) 123.4(8) 

N(15)-Cu(1)-Cu(2) 133.3(3) N(14)-N(13)-N(12) 178.7(10) 

N(12)-Cu(1)-Cu(2) 40.5(2) C(1)-N(1)-C(3) 113.4(7) 

O(1)-Cu(1)-Cu(2) 112.2(2) N(2)-C(1)-N(1) 126.5(8) 

N(5)-Cu(2)-N(9) 167.5(3) N(2)-C(1)-N(4) 116.8(8) 

N(5)-Cu(2)-N(12) 93.2(3) N(1)-C(1)-N(4) 116.7(7) 

N(9)-Cu(2)-N(12) 78.6(3) C(24)-C(29)-C(28) 120.1(8) 

N(5)-Cu(2)-Cl(1) 89.9(3) N(19)-N(18)-Cu(1) 122.2(6) 

N(9)-Cu(2)-Cl(1) 101.6(3) N(19)-N(18)-Cu(3) 124.2(8) 

N(12)-Cu(2)-Cl(1) 154.1(2) Cu(1)-N(18)-Cu(3) 99.3(3) 

N(5)-Cu(2)-N(4) 78.2(3) N(7)-C(11)-C(12) 120.7(8) 

N(9)-Cu(2)-N(4) 94.0(3) N(7)-C(11)-C(10) 118.2(7) 

N(12)-Cu(2)-N(4) 101.1(3) C(12)-C(11)-C(10) 121.0(8) 

Cl(1)-Cu(2)-N(4) 104.76(19) C(5)-N(5)-C(9) 117.7(8) 

N(5)-Cu(2)-Cu(1) 129.6(2) C(5)-N(5)-Cu(2) 119.9(6) 

N(9)-Cu(2)-Cu(1) 39.7(2) C(9)-N(5)-Cu(2) 122.4(7) 

N(12)-Cu(2)-Cu(1) 40.9(2) C(1)-N(2)-C(2) 114.0(7) 

Cl(1)-Cu(2)-Cu(1) 140.28(12) N(11)-N(10)-N(9) 178.8(8) 

N(4)-Cu(2)-Cu(1) 89.93(19) N(20)-N(19)-N(18) 178.5(10) 

N(7)-Cu(3)-N(15) 164.8(4) N(16)-N(15)-Cu(1) 118.6(6) 

N(7)-Cu(3)-N(18) 89.3(3) N(16)-N(15)-Cu(3) 124.3(8) 

N(15)-Cu(3)-N(18) 79.9(3) Cu(1)-N(15)-Cu(3) 99.2(3) 

N(7)-Cu(3)-Cl(2) 90.9(2) C(15)-N(7)-C(11) 118.1(7) 

N(15)-Cu(3)-Cl(2) 100.5(3) C(15)-N(7)-Cu(3) 121.9(6) 

C(11)-N(7)-Cu(3) 119.3(6) Cu(2)-N(12)-Cu(1) 98.6(3) 
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N(8)-C(16)-C(17) 116.6(7) N(3)-C(2)-N(8) 119.1(8) 

N(4)-C(4)-C(5) 114.1(7) N(3)-C(2)-N(2) 125.0(7) 

C(13)-C(12)-C(11) 119.5(8) N(8)-C(2)-N(2) 115.9(8) 

N(17)-N(16)-N(15) 177.6(9) C(7)-C(6)-C(5) 119.5(9) 

C(15)-C(14)-C(13) 118.9(9) N(8)-C(23)-C(24) 115.0(6) 

C(29)-C(24)-C(25) 118.7(8) C(14)-C(13)-C(12) 119.7(8) 

C(29)-C(24)-C(23) 122.1(7) N(6)-C(10)-C(11) 112.5(7) 

C(25)-C(24)-C(23) 119.0(8) C(21)-C(20)-C(19) 118.9(9) 

N(10)-N(9)-Cu(1) 130.5(8) C(9)-C(8)-C(7) 118.4(9) 

N(10)-N(9)-Cu(2) 129.0(8) C(18)-C(19)-C(20) 119.1(9) 

Cu(1)-N(9)-Cu(2) 100.5(3) C(17)-C(18)-C(19) 122.6(8) 

C(28)-C(27)-C(26) 118.5(9) N(7)-C(15)-C(14) 123.0(9) 

N(3)-C(3)-N(1) 125.7(8) C(6)-C(7)-C(8) 119.4(10) 

N(3)-C(3)-N(6) 117.2(8) C(25)-C(26)-C(27) 121.0(9) 

N(1)-C(3)-N(6) 117.0(7) C(20)-C(21)-C(22) 121.0(8) 

C(21)-C(22)-C(17) 120.8(8) N(5)-C(9)-C(8) 122.9(9) 

C(26)-C(25)-C(24) 120.7(9) N(5)-C(5)-C(6) 122.0(8) 

C(27)-C(28)-C(29) 120.9(8) N(5)-C(5)-C(4) 116.9(8) 

N(13)-N(12)-Cu(2) 125.7(7) C(6)-C(5)-C(4) 121.0(8) 

N(13)-N(12)-Cu(1) 125.3(7) C(30)-O(1)-Cu(1) 128.2(9) 

C(30)-N(21)-C(31) 119.4(14) O(1)-C(30)-N(21) 126.2(15) 

C(30)-N(21)-C(32) 120.7(16) C(31)-N(21)-C(32) 119.9(12) 
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附錄 24 化合物 4 之鍵長 (Å ) 

Cu(1)-N(1)  1.972(4) N(13)-C(15)  1.351(6) 

Cu(1)-N(4)  1.975(4) N(14)-C(3)  1.349(6) 

Cu(1)-N(11)  1.995(4) N(14)-C(23)  1.462(6) 

Cu(1)-N(10)  2.000(4) N(14)-C(16)  1.462(6) 

Cu(2)-O(4)  1.948(4) C(1)-N(10)#1  1.312(6) 

Cu(2)-N(12)  1.985(4) C(4)-C(5)  1.485(7) 

Cu(2)-N(13)  1.989(4) C(5)-C(6)  1.392(7) 

Cu(2)-O(1)  2.001(4) C(6)-C(7)  1.372(7) 

Cu(2)-N(1)  2.296(4) C(7)-C(8)  1.403(7) 

Cu(2)-O(2)  2.718(4) C(8)-C(9)  1.369(7) 

O(1)-N(15)  1.305(6) C(10)-C(11)  1.510(7) 

O(2)-N(15)  1.233(6) C(11)-C(12)  1.391(7) 

O(3)-N(15)  1.212(6) C(12)-C(13)  1.371(7) 

O(4)-C(30)  1.375(10) C(13)-C(14)  1.388(8) 

N(1)-N(2)  1.206(6) C(14)-C(15)  1.362(7) 

N(2)-N(3)  1.142(6) C(16)-C(17)  1.516(7) 

N(4)-N(5)  1.227(5) C(17)-C(18)  1.397(7) 

N(5)-N(6)  1.150(6) C(17)-C(22)  1.401(7) 

N(7)-C(2)  1.385(6) C(18)-C(19)  1.379(7) 

N(7)-C(1)  1.395(6) C(19)-C(20)  1.390(8) 

N(8)-C(3)  1.334(6) C(20)-C(21)  1.374(8) 

N(8)-C(1)  1.344(6) C(21)-C(22)  1.393(8) 

N(9)-C(2)  1.357(6) C(23)-C(24)  1.505(7) 

N(9)-C(3)  1.358(6) C(24)-C(25)  1.380(7) 

N(10)-C(1)#1  1.312(6) C(24)-C(29)  1.384(8) 

N(10)-C(4)  1.472(6) C(25)-C(26)  1.379(8) 

N(11)-C(5)  1.338(6) C(26)-C(27)  1.341(9) 

N(11)-C(9)  1.348(6) C(27)-C(28)  1.394(9) 

N(12)-C(2)  1.318(6) C(28)-C(29)  1.382(8) 

N(12)-C(10)  1.458(6) O(5)-C(31)  1.45(2) 

N(13)-C(11)  1.340(6) O(6)-C(32)  1.433(10) 

#1 = (-x,-y+2,-z)    
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附錄 25 化合物 4 之鍵角 (°) 

N(1)-Cu(1)-N(4) 95.32(17) C(4)-N(10)-Cu(1) 113.5(3) 

N(1)-Cu(1)-N(11) 91.11(17) C(5)-N(11)-C(9) 119.3(4) 

N(4)-Cu(1)-N(11) 165.78(17) C(5)-N(11)-Cu(1) 115.4(3) 

N(1)-Cu(1)-N(10) 152.98(17) C(9)-N(11)-Cu(1) 125.3(3) 

N(4)-Cu(1)-N(10) 97.17(16) C(2)-N(12)-C(10) 116.1(4) 

N(11)-Cu(1)-N(10) 82.43(16) C(2)-N(12)-Cu(2) 129.7(3) 

O(4)-Cu(2)-N(12) 94.88(16) C(10)-N(12)-Cu(2) 113.7(3) 

O(4)-Cu(2)-N(13) 164.93(18) C(11)-N(13)-C(15) 118.3(4) 

N(12)-Cu(2)-N(13) 83.23(16) C(11)-N(13)-Cu(2) 114.9(3) 

O(4)-Cu(2)-O(1) 88.24(15) C(15)-N(13)-Cu(2) 126.8(4) 

N(12)-Cu(2)-O(1) 175.50(16) C(3)-N(14)-C(23) 123.7(4) 

N(13)-Cu(2)-O(1) 92.92(16) C(3)-N(14)-C(16) 121.1(4) 

O(4)-Cu(2)-N(1) 95.63(17) C(23)-N(14)-C(16) 114.8(4) 

N(12)-Cu(2)-N(1) 94.69(16) O(3)-N(15)-O(2) 123.6(6) 

N(13)-Cu(2)-N(1) 99.42(15) O(3)-N(15)-O(1) 119.0(6) 

O(1)-Cu(2)-N(1) 88.23(15) O(2)-N(15)-O(1) 117.4(5) 

O(4)-Cu(2)-O(2) 82.41(16) N(10)#1-C(1)-N(8) 122.6(4) 

N(12)-Cu(2)-O(2) 125.09(15) N(10)#1-C(1)-N(7) 117.1(4) 

N(13)-Cu(2)-O(2) 86.46(15) N(8)-C(1)-N(7) 120.2(4) 

O(1)-Cu(2)-O(2) 52.07(14) N(12)-C(2)-N(9) 120.0(4) 

N(1)-Cu(2)-O(2) 140.22(15) N(12)-C(2)-N(7) 120.4(4) 

N(15)-O(1)-Cu(2) 111.4(3) N(9)-C(2)-N(7) 119.6(4) 

N(15)-O(2)-Cu(2) 78.8(3) N(8)-C(3)-N(14) 116.4(4) 

C(30)-O(4)-Cu(2) 131.1(5) N(8)-C(3)-N(9) 126.9(4) 

N(2)-N(1)-Cu(1) 123.0(4) N(14)-C(3)-N(9) 116.7(4) 

N(2)-N(1)-Cu(2) 115.7(3) N(10)-C(4)-C(5) 110.8(4) 

Cu(1)-N(1)-Cu(2) 115.78(19) N(11)-C(5)-C(6) 121.0(5) 

N(3)-N(2)-N(1) 177.8(6) N(11)-C(5)-C(4) 117.4(4) 

N(5)-N(4)-Cu(1) 125.8(3) C(6)-C(5)-C(4) 121.6(4) 

N(6)-N(5)-N(4) 175.6(5) C(7)-C(6)-C(5) 120.0(5) 

C(2)-N(7)-C(1) 120.1(4) C(6)-C(7)-C(8) 118.4(5) 

C(3)-N(8)-C(1) 116.6(4) C(9)-C(8)-C(7) 118.8(5) 

C(2)-N(9)-C(3) 116.4(4) N(11)-C(9)-C(8) 122.4(5) 

C(1)#1-N(10)-C(4) 112.9(4) N(12)-C(10)-C(11) 110.8(4) 

C(1)#1-N(10)-Cu(1) 133.6(3) N(13)-C(11)-C(12) 121.8(5) 

N(13)-C(11)-C(10) 116.9(4) C(21)-C(20)-C(19) 118.5(6) 
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C(12)-C(11)-C(10) 121.3(5) C(20)-C(21)-C(22) 121.8(5) 

C(13)-C(12)-C(11) 119.1(5) C(21)-C(22)-C(17) 119.3(5) 

C(12)-C(13)-C(14) 119.0(5) N(14)-C(23)-C(24) 114.5(4) 

C(15)-C(14)-C(13) 119.0(5) C(25)-C(24)-C(29) 118.7(6) 

N(13)-C(15)-C(14) 122.7(5) C(25)-C(24)-C(23) 119.6(5) 

N(14)-C(16)-C(17) 113.5(4) C(29)-C(24)-C(23) 121.6(5) 

C(18)-C(17)-C(22) 118.8(5) C(26)-C(25)-C(24) 121.1(6) 

C(18)-C(17)-C(16) 120.4(4) C(27)-C(26)-C(25) 119.7(6) 

C(22)-C(17)-C(16) 120.7(4) C(26)-C(27)-C(28) 120.9(6) 

C(19)-C(18)-C(17) 120.4(5) C(29)-C(28)-C(27) 119.1(7) 

C(18)-C(19)-C(20) 121.1(5) C(28)-C(29)-C(24) 120.3(6) 

#1 = (-x,-y+2,-z) 
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附錄 26 化合物 5 之鍵長 (Å ) 

C(1)-C(16)  1.342(7) C(26)-N(16)  1.329(6) 

C(1)-C(9)  1.452(7) C(26)-C(27)  1.391(7) 

C(1)-C(2)  1.455(7) C(27)-C(28)  1.376(8) 

C(2)-C(3)  1.517(8) C(28)-C(29)  1.374(8) 

C(3)-C(4)  1.383(8) C(29)-C(30)  1.372(8) 

C(3)-C(8)  1.399(8) C(30)-N(16)  1.346(6) 

C(4)-C(5)  1.385(10) C(31)-O(1)  1.262(7) 

C(5)-C(6)  1.369(10) C(31)-O(2)  1.263(7) 

C(6)-C(7)  1.388(10) C(31)-C(32)  1.499(8) 

C(7)-C(8)  1.385(9) C(33)-O(3)  1.243(6) 

C(9)-C(10)  1.519(8) C(33)-O(4)  1.263(7) 

C(10)-C(11)  1.387(8) C(33)-C(34)  1.512(8) 

C(10)-C(15)  1.392(8) Cu(1)-O(3)  1.941(4) 

C(11)-C(12)  1.387(9) Cu(1)-O(2)  1.955(4) 

C(12)-C(13)  1.373(9) Cu(1)-N(7)  1.993(4) 

C(13)-C(14)  1.378(9) Cu(1)-N(1)  1.993(4) 

C(14)-C(15)  1.377(8) Cu(1)-N(4)  2.398(5) 

C(16)-N(12)  1.348(7) Cu(2)-O(1)  1.956(4) 

C(16)-N(11)  1.357(7) Cu(2)-N(13)  1.973(4) 

C(17)-N(15)  1.334(7) Cu(2)-N(14)  2.005(4) 

C(17)-N(11)  1.338(6) Cu(2)-N(4)  2.039(4) 

C(17)-N(10)  1.377(7) Cu(2)-N(7)  2.313(5) 

C(18)-N(13)  1.323(7) Cu(3)-O(4)  1.921(4) 

C(18)-N(12)  1.333(6) Cu(3)-N(15)  1.947(4) 

C(18)-N(10)  1.378(7) Cu(3)-N(1)  1.959(4) 

C(19)-N(13)  1.453(6) Cu(3)-N(16)  1.973(4) 

C(19)-C(20)  1.510(7) N(1)-N(2)  1.229(6) 

C(20)-N(14)  1.332(6) N(2)-N(3)  1.148(6) 

C(20)-C(21)  1.373(7) N(4)-N(5)  1.214(6) 

C(21)-C(22)  1.388(8) N(5)-N(6)  1.143(6) 

C(22)-C(23)  1.379(8) N(7)-N(8)  1.208(6) 

C(23)-C(24)  1.362(8) N(8)-N(9)  1.167(6) 

C(24)-N(14)  1.356(7) O(5)-C(37)  1.29(4) 

C(25)-N(15)  1.468(7) O(5)-C(36)  1.67(3) 

C(25)-C(26)  1.500(7) C(35)-C(36)  1.29(5) 

C(37)-C(38)  1.77(5)   
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附錄 27 化合物 5 之鍵角 (°) 

C(16)-C(1)-C(9) 120.3(5) C(23)-C(22)-C(21) 118.8(5) 

C(16)-C(1)-C(2) 122.8(5) C(24)-C(23)-C(22) 119.1(5) 

C(9)-C(1)-C(2) 116.9(4) N(14)-C(24)-C(23) 122.2(5) 

C(1)-C(2)-C(3) 113.9(5) N(15)-C(25)-C(26) 109.6(4) 

C(4)-C(3)-C(8) 118.5(6) N(16)-C(26)-C(27) 121.2(5) 

C(4)-C(3)-C(2) 121.3(5) N(16)-C(26)-C(25) 117.0(4) 

C(8)-C(3)-C(2) 120.2(5) C(27)-C(26)-C(25) 121.8(5) 

C(3)-C(4)-C(5) 120.7(6) C(28)-C(27)-C(26) 119.2(5) 

C(6)-C(5)-C(4) 120.9(7) C(29)-C(28)-C(27) 119.2(5) 

C(5)-C(6)-C(7) 119.1(7) C(30)-C(29)-C(28) 119.0(5) 

C(8)-C(7)-C(6) 120.6(7) N(16)-C(30)-C(29) 122.0(5) 

C(7)-C(8)-C(3) 120.2(6) O(1)-C(31)-O(2) 126.4(5) 

C(1)-C(9)-C(10) 114.9(5) O(1)-C(31)-C(32) 116.9(5) 

C(11)-C(10)-C(15) 118.6(6) O(2)-C(31)-C(32) 116.8(5) 

C(11)-C(10)-C(9) 123.2(5) O(3)-C(33)-O(4) 126.2(5) 

C(15)-C(10)-C(9) 118.2(5) O(3)-C(33)-C(34) 116.7(5) 

C(12)-C(11)-C(10) 120.7(6) O(4)-C(33)-C(34) 117.0(5) 

C(13)-C(12)-C(11) 120.4(6) O(3)-Cu(1)-O(2) 85.19(16) 

C(12)-C(13)-C(14) 119.0(6) O(3)-Cu(1)-N(7) 172.52(19) 

C(15)-C(14)-C(13) 121.3(6) O(2)-Cu(1)-N(7) 91.25(18) 

C(14)-C(15)-C(10) 120.0(6) O(3)-Cu(1)-N(1) 92.59(17) 

C(1)-C(16)-N(12) 116.5(5) O(2)-Cu(1)-N(1) 177.58(18) 

C(1)-C(16)-N(11) 117.2(5) N(7)-Cu(1)-N(1) 90.84(18) 

N(12)-C(16)-N(11) 126.3(5) O(3)-Cu(1)-N(4) 98.46(17) 

N(15)-C(17)-N(11) 122.3(5) O(2)-Cu(1)-N(4) 90.02(16) 

N(15)-C(17)-N(10) 116.9(5) N(7)-Cu(1)-N(4) 88.10(17) 

N(11)-C(17)-N(10) 120.7(5) N(1)-Cu(1)-N(4) 91.27(17) 

N(13)-C(18)-N(12) 121.8(5) O(1)-Cu(2)-N(13) 170.70(17) 

N(13)-C(18)-N(10) 118.0(4) O(1)-Cu(2)-N(14) 88.80(17) 

N(12)-C(18)-N(10) 120.2(5) N(13)-Cu(2)-N(14) 82.85(18) 

N(13)-C(19)-C(20) 110.9(4) O(1)-Cu(2)-N(4) 89.41(17) 

N(14)-C(20)-C(21) 122.1(5) N(13)-Cu(2)-N(4) 97.12(18) 

N(14)-C(20)-C(19) 116.6(5) N(14)-Cu(2)-N(4) 160.80(19) 

C(21)-C(20)-C(19) 121.3(5) O(1)-Cu(2)-N(7) 88.91(16) 

C(20)-C(21)-C(22) 119.1(5) N(13)-Cu(2)-N(7) 97.74(17) 

N(14)-Cu(2)-N(7) 109.69(17) N(8)-N(7)-Cu(2) 121.7(4) 
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N(4)-Cu(2)-N(7) 89.38(17) Cu(1)-N(7)-Cu(2) 90.51(17) 

O(4)-Cu(3)-N(15) 156.95(18) N(9)-N(8)-N(7) 176.7(6) 

O(4)-Cu(3)-N(1) 93.42(17) C(17)-N(10)-C(18) 119.9(4) 

N(15)-Cu(3)-N(1) 101.25(18) C(17)-N(11)-C(16) 115.6(4) 

O(4)-Cu(3)-N(16) 90.92(17) C(18)-N(12)-C(16) 116.6(4) 

N(15)-Cu(3)-N(16) 83.19(18) C(18)-N(13)-C(19) 113.1(4) 

N(1)-Cu(3)-N(16) 155.25(19) C(18)-N(13)-Cu(2) 132.3(4) 

N(2)-N(1)-Cu(3) 114.6(3) C(19)-N(13)-Cu(2) 114.5(3) 

N(2)-N(1)-Cu(1) 120.3(4) C(20)-N(14)-C(24) 118.6(5) 

Cu(3)-N(1)-Cu(1) 122.6(2) C(20)-N(14)-Cu(2) 114.9(3) 

N(3)-N(2)-N(1) 178.2(6) C(24)-N(14)-Cu(2) 126.5(4) 

N(5)-N(4)-Cu(2) 117.0(4) C(17)-N(15)-C(25) 114.6(4) 

N(5)-N(4)-Cu(1) 117.2(4) C(17)-N(15)-Cu(3) 129.9(4) 

Cu(2)-N(4)-Cu(1) 87.02(17) C(25)-N(15)-Cu(3) 114.1(3) 

N(6)-N(5)-N(4) 178.5(6) C(26)-N(16)-C(30) 119.4(5) 

N(8)-N(7)-Cu(1) 117.8(4) C(26)-N(16)-Cu(3) 114.5(3) 

C(30)-N(16)-Cu(3) 125.4(4) C(33)-O(4)-Cu(3) 133.8(4) 

C(31)-O(1)-Cu(2) 130.2(4) C(37)-O(5)-C(36) 120(2) 

C(31)-O(2)-Cu(1) 127.3(4) C(35)-C(36)-O(5) 121.2(19) 

C(33)-O(3)-Cu(1) 136.7(4) O(5)-C(37)-C(38) 99.5(18) 
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附錄 28 化合物 6 之鍵長 (Å ) 

Cu(1)-O(1)  1.965(3) N(7)-C(20)  1.383(5) 

Cu(1)-N(1)  2.005(3) N(15)-C(58)  1.354(5) 

Cu(1)-N(22)  2.009(3) N(15)-C(62)  1.444(5) 

Cu(1)-N(17)  2.125(3) N(8)-C(16)  1.340(5) 

Cu(1)-O(2)  2.301(3) N(8)-C(18)  1.343(5) 

Cu(1)-Cu(2)  2.9616(7) N(12)-C(20)  1.351(5) 

Cu(2)-O(1)  1.963(2) N(12)-C(23)  1.453(5) 

Cu(2)-O(5)  1.991(3) N(18)-C(43)  1.334(5) 

Cu(2)-N(13)  2.011(3) N(18)-C(45)  1.345(5) 

Cu(2)-N(1)  2.047(3) N(17)-C(45)  1.348(5) 

Cu(2)-O(8)  2.249(3) N(17)-C(58)  1.365(5) 

Cu(3)-O(1)  1.968(2) N(13)-C(24)  1.353(5) 

Cu(3)-N(14)  2.005(3) N(13)-C(28)  1.356(5) 

Cu(3)-N(3)  2.018(3) N(11)-C(18)  1.343(5) 

Cu(3)-N(7)  2.067(3) N(11)-C(31)  1.460(5) 

Cu(3)-O(4)  2.256(3) N(21)-C(1)  1.349(5) 

Cu(3)-Cu(4)  2.9637(7) N(21)-C(5)  1.350(5) 

Cu(4)-O(1)  1.957(3) C(16)-N(10)  1.348(5) 

Cu(4)-O(3)  2.016(2) C(5)-C(4)  1.387(6) 

Cu(4)-N(21)  2.024(3) C(5)-C(62)  1.506(6) 

Cu(4)-N(3)  2.046(3) C(32)-C(33)  1.374(5) 

Cu(4)-O(9)  2.236(3) C(32)-C(31)  1.486(6) 

S(5)-O(6)  1.451(3) N(20)-C(43)  1.347(5) 

S(5)-O(9)  1.475(3) N(20)-C(54)  1.450(5) 

S(5)-O(5)  1.491(3) N(20)-C(48)  1.456(5) 

S(5)-O(4)  1.499(3) C(23)-C(24)  1.512(5) 

S(6)-O(8)  1.458(3) C(43)-N(19)  1.360(5) 

S(6)-O(11)  1.465(3) C(48)-C(49)  1.509(6) 

S(6)-O(2)  1.493(3) N(10)-C(9)  1.455(5) 

S(6)-O(3)  1.498(3) N(10)-C(8)  1.464(5) 

N(14)-C(36)  1.342(5) N(19)-C(58)  1.328(5) 

N(14)-C(32)  1.354(5) C(33)-C(34)  1.379(7) 

N(9)-C(20)  1.322(5) C(9)-C(10)  1.508(5) 

N(9)-C(16)  1.352(5) C(11)-C(10)  1.378(6) 

N(7)-C(18)  1.357(5) C(11)-C(12)  1.386(6) 

C(45)-N(16)  1.351(5) C(27)-C(28)  1.369(6) 
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C(49)-C(53)  1.368(7) C(27)-C(26)  1.373(6) 

C(49)-C(50)  1.379(6) C(1)-C(2)  1.384(6) 

C(24)-C(25)  1.384(5) C(25)-C(26)  1.375(6) 

C(36)-C(35)  1.386(6) C(3)-C(2)  1.385(6) 

C(10)-C(79)  1.390(6) C(14)-C(79)  1.382(6) 

C(4)-C(3)  1.376(7) C(34)-C(35)  1.370(7) 

C(54)-C(56)  1.507(6) C(56)-C(71)  1.385(7) 

C(8)-C(38)  1.493(7) C(56)-C(55)  1.396(7) 

C(13)-C(12)  1.372(7) C(55)-C(70)  1.382(8) 

C(13)-C(14)  1.374(7) C(52)-C(51)  1.341(9) 

C(38)-C(40)  1.372(9) N(2)-N(6)  1.143(5) 

C(38)-C(39)  1.399(8) C(59)-C(66)  1.388(6) 

C(39)-C(75)  1.381(10) C(60)-C(61)  1.505(6) 

C(53)-C(69)  1.391(7) C(61)-C(64)  1.388(6) 

C(40)-C(78)  1.411(10) O(12)-C(72)  1.414(7) 

N(1)-N(2)  1.214(4) C(64)-C(65)  1.393(6) 

N(22)-C(61)  1.336(5) C(65)-C(66)  1.363(7) 

N(22)-C(59)  1.343(5) C(67)-O(13)  1.389(10) 

N(3)-N(4)  1.213(4) C(70)-C(74)  1.391(11) 

N(16)-C(60)  1.466(5) C(71)-C(77)  1.393(10) 

N(4)-N(5)  1.145(5) C(73)-C(75)  1.363(14) 

C(74)-C(77)  1.348(12)   
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附錄 29 化合物 6 之鍵角 (°) 

O(1)-Cu(1)-N(1) 80.99(12) O(1)-Cu(2)-Cu(1) 41.09(7) 

O(1)-Cu(1)-N(22) 176.28(11) O(5)-Cu(2)-Cu(1) 135.78(8) 

N(1)-Cu(1)-N(22) 95.32(13) N(13)-Cu(2)-Cu(1) 133.42(9) 

O(1)-Cu(1)-N(17) 97.21(11) N(1)-Cu(2)-Cu(1) 42.49(9) 

N(1)-Cu(1)-N(17) 160.53(12) O(8)-Cu(2)-Cu(1) 84.35(7) 

N(22)-Cu(1)-N(17) 86.11(12) O(1)-Cu(3)-N(14) 176.57(12) 

O(1)-Cu(1)-O(2) 92.14(10) O(1)-Cu(3)-N(3) 79.78(11) 

N(1)-Cu(1)-O(2) 95.58(11) N(14)-Cu(3)-N(3) 97.29(13) 

N(22)-Cu(1)-O(2) 88.69(11) O(1)-Cu(3)-N(7) 95.34(11) 

N(17)-Cu(1)-O(2) 103.87(10) N(14)-Cu(3)-N(7) 86.66(12) 

O(1)-Cu(1)-Cu(2) 41.03(7) N(3)-Cu(3)-N(7) 156.35(13) 

N(1)-Cu(1)-Cu(2) 43.61(10) O(1)-Cu(3)-O(4) 93.62(10) 

N(22)-Cu(1)-Cu(2) 135.66(9) N(14)-Cu(3)-O(4) 88.56(12) 

N(17)-Cu(1)-Cu(2) 138.22(9) N(3)-Cu(3)-O(4) 98.71(12) 

O(2)-Cu(1)-Cu(2) 81.52(7) N(7)-Cu(3)-O(4) 104.71(11) 

O(1)-Cu(2)-O(5) 96.21(11) O(1)-Cu(3)-Cu(4) 40.82(7) 

O(1)-Cu(2)-N(13) 166.90(12) N(14)-Cu(3)-Cu(4) 137.11(9) 

O(5)-Cu(2)-N(13) 90.77(12) N(3)-Cu(3)-Cu(4) 43.55(9) 

O(1)-Cu(2)-N(1) 80.00(11) N(7)-Cu(3)-Cu(4) 136.16(8) 

O(5)-Cu(2)-N(1) 172.21(11) O(4)-Cu(3)-Cu(4) 82.93(7) 

N(13)-Cu(2)-N(1) 91.70(13) O(1)-Cu(4)-O(3) 96.69(10) 

O(1)-Cu(2)-O(8) 98.67(9) O(1)-Cu(4)-N(21) 167.85(12) 

O(5)-Cu(2)-O(8) 94.44(11) O(3)-Cu(4)-N(21) 88.88(11) 

O(1)-Cu(1)-N(1) 80.99(12) O(1)-Cu(4)-N(3) 79.37(11) 

O(1)-Cu(1)-N(22) 176.28(11) O(3)-Cu(4)-N(3) 171.75(12) 

N(1)-Cu(1)-N(22) 95.32(13) N(21)-Cu(4)-N(3) 93.68(13) 

O(1)-Cu(1)-N(17) 97.21(11) O(1)-Cu(4)-O(9) 97.89(10) 

N(1)-Cu(1)-N(17) 160.53(12) O(3)-Cu(4)-O(9) 94.14(10) 

N(22)-Cu(1)-N(17) 86.11(12) N(21)-Cu(4)-O(9) 92.45(12) 

O(1)-Cu(1)-O(2) 92.14(10) N(3)-Cu(4)-O(9) 93.59(11) 

N(1)-Cu(1)-O(2) 95.58(11) O(1)-Cu(4)-Cu(3) 41.12(7) 

N(22)-Cu(1)-O(2) 88.69(11) O(3)-Cu(4)-Cu(3) 135.76(7) 

N(17)-Cu(1)-O(2) 103.87(10) N(21)-Cu(4)-Cu(3) 135.22(9) 

N(13)-Cu(2)-O(8) 91.80(11) N(3)-Cu(4)-Cu(3) 42.82(9) 

N(1)-Cu(2)-O(8) 92.87(11) O(9)-Cu(4)-Cu(3) 82.59(7) 

O(6)-S(5)-O(9) 111.07(17) N(10)-C(16)-N(9) 117.3(3) 
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O(6)-S(5)-O(5) 109.25(16) N(21)-C(5)-C(4) 121.1(4) 

O(9)-S(5)-O(5) 110.12(16) N(21)-C(5)-C(62) 119.6(3) 

O(6)-S(5)-O(4) 110.04(16) C(4)-C(5)-C(62) 119.2(4) 

O(9)-S(5)-O(4) 108.52(16) N(14)-C(32)-C(33) 121.4(4) 

O(5)-S(5)-O(4) 107.77(16) N(14)-C(32)-C(31) 115.8(3) 

O(8)-S(6)-O(11) 111.83(16) C(33)-C(32)-C(31) 122.8(4) 

O(8)-S(6)-O(2) 109.95(16) C(43)-N(20)-C(54) 122.4(3) 

O(11)-S(6)-O(2) 108.93(15) C(43)-N(20)-C(48) 119.3(3) 

O(8)-S(6)-O(3) 110.20(16) C(54)-N(20)-C(48) 117.2(3) 

O(11)-S(6)-O(3) 107.91(16) N(12)-C(23)-C(24) 115.7(3) 

O(2)-S(6)-O(3) 107.92(15) N(18)-C(43)-N(20) 117.7(4) 

C(36)-N(14)-C(32) 118.7(3) N(18)-C(43)-N(19) 125.0(4) 

C(36)-N(14)-Cu(3) 124.4(3) N(20)-C(43)-N(19) 117.3(4) 

C(32)-N(14)-Cu(3) 116.2(3) N(20)-C(48)-C(49) 114.4(4) 

C(20)-N(9)-C(16) 114.2(3) N(11)-C(31)-C(32) 113.1(3) 

C(18)-N(7)-C(20) 112.9(3) C(16)-N(10)-C(9) 121.8(3) 

C(18)-N(7)-Cu(3) 125.3(2) C(16)-N(10)-C(8) 121.2(4) 

C(20)-N(7)-Cu(3) 120.9(2) C(9)-N(10)-C(8) 116.3(3) 

C(58)-N(15)-C(62) 121.6(3) C(58)-N(19)-C(43) 114.1(3) 

C(16)-N(8)-C(18) 115.7(3) N(11)-C(18)-N(8) 115.1(3) 

C(20)-N(12)-C(23) 121.7(3) N(11)-C(18)-N(7) 120.6(3) 

C(43)-N(18)-C(45) 115.4(3) N(8)-C(18)-N(7) 124.3(3) 

C(45)-N(17)-C(58) 113.2(3) C(32)-C(33)-C(34) 119.6(4) 

C(45)-N(17)-Cu(1) 126.8(3) N(9)-C(20)-N(12) 118.7(3) 

C(58)-N(17)-Cu(1) 119.2(2) N(9)-C(20)-N(7) 126.1(4) 

C(24)-N(13)-C(28) 117.5(3) N(12)-C(20)-N(7) 115.2(3) 

C(24)-N(13)-Cu(2) 123.6(2) N(10)-C(9)-C(10) 113.5(3) 

C(28)-N(13)-Cu(2) 118.4(3) C(10)-C(11)-C(12) 121.1(4) 

C(18)-N(11)-C(31) 127.5(3) N(18)-C(45)-N(17) 125.2(4) 

C(1)-N(21)-C(5) 118.6(4) N(18)-C(45)-N(16) 113.8(3) 

C(1)-N(21)-Cu(4) 119.0(3) N(17)-C(45)-N(16) 121.0(3) 

C(5)-N(21)-Cu(4) 122.5(3) C(53)-C(49)-C(50) 118.7(5) 

N(8)-C(16)-N(10) 117.9(4) C(53)-C(49)-C(48) 122.7(4) 

N(8)-C(16)-N(9) 124.7(4) C(50)-C(49)-C(48) 118.6(4) 

N(13)-C(24)-C(25) 121.6(4) C(25)-C(24)-C(23) 119.5(3) 

N(13)-C(24)-C(23) 118.9(3) N(14)-C(36)-C(35) 122.1(4) 

C(11)-C(10)-C(79) 118.3(4) Cu(1)-O(1)-Cu(3) 118.67(13) 

C(11)-C(10)-C(9) 121.5(4) S(5)-O(5)-Cu(2) 127.33(16) 
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C(79)-C(10)-C(9) 120.2(4) S(5)-O(4)-Cu(3) 120.03(14) 

C(3)-C(4)-C(5) 120.3(4) S(6)-O(2)-Cu(1) 120.51(14) 

N(20)-C(54)-C(56) 112.5(4) S(6)-O(3)-Cu(4) 125.71(16) 

N(10)-C(8)-C(38) 112.5(4) S(6)-O(8)-Cu(2) 116.05(14) 

C(12)-C(13)-C(14) 120.4(4) S(5)-O(9)-Cu(4) 117.22(15) 

C(28)-C(27)-C(26) 119.1(4) N(2)-N(1)-Cu(1) 121.6(3) 

N(21)-C(1)-C(2) 122.6(4) N(2)-N(1)-Cu(2) 122.7(3) 

C(26)-C(25)-C(24) 119.8(4) Cu(1)-N(1)-Cu(2) 93.90(13) 

N(13)-C(28)-C(27) 123.0(4) C(61)-N(22)-C(59) 118.6(4) 

C(4)-C(3)-C(2) 118.7(4) C(61)-N(22)-Cu(1) 116.0(3) 

C(13)-C(14)-C(79) 119.7(4) C(59)-N(22)-Cu(1) 124.6(3) 

C(35)-C(34)-C(33) 119.3(4) N(4)-N(3)-Cu(3) 127.3(3) 

C(71)-C(56)-C(55) 119.3(5) N(4)-N(3)-Cu(4) 125.8(3) 

C(71)-C(56)-C(54) 118.9(5) Cu(3)-N(3)-Cu(4) 93.64(13) 

C(55)-C(56)-C(54) 121.8(4) C(45)-N(16)-C(60) 123.9(3) 

C(70)-C(55)-C(56) 120.6(6) N(5)-N(4)-N(3) 178.5(4) 

C(51)-C(52)-C(69) 120.5(5) N(6)-N(2)-N(1) 178.2(5) 

C(13)-C(12)-C(11) 119.6(5) N(19)-C(58)-N(15) 117.6(4) 

C(49)-C(50)-C(51) 120.5(6) N(19)-C(58)-N(17) 126.5(3) 

C(40)-C(38)-C(39) 120.9(6) N(15)-C(58)-N(17) 115.9(3) 

C(40)-C(38)-C(8) 120.4(5) N(22)-C(59)-C(66) 121.6(4) 

C(39)-C(38)-C(8) 118.8(6) N(16)-C(60)-C(61) 113.4(3) 

C(27)-C(26)-C(25) 119.0(4) N(22)-C(61)-C(64) 122.7(4) 

C(75)-C(39)-C(38) 119.2(8) N(22)-C(61)-C(60) 115.5(4) 

C(1)-C(2)-C(3) 118.7(4) C(64)-C(61)-C(60) 121.8(4) 

C(34)-C(35)-C(36) 118.9(4) N(15)-C(62)-C(5) 116.0(3) 

C(49)-C(53)-C(69) 121.1(5) C(61)-C(64)-C(65) 118.2(4) 

C(52)-C(51)-C(50) 120.4(6) C(66)-C(65)-C(64) 119.0(4) 

C(38)-C(40)-C(78) 118.6(8) C(65)-C(66)-C(59) 119.8(4) 

Cu(4)-O(1)-Cu(2) 118.67(13) C(52)-C(69)-C(53) 118.9(6) 

Cu(4)-O(1)-Cu(1) 112.69(12) C(55)-C(70)-C(74) 119.5(7) 

Cu(2)-O(1)-Cu(1) 97.88(11) C(56)-C(71)-C(77) 118.8(7) 

Cu(4)-O(1)-Cu(3) 98.06(11) C(75)-C(73)-C(78) 120.7(8) 

Cu(2)-O(1)-Cu(3) 112.17(12) C(77)-C(74)-C(70) 119.6(7) 

C(73)-C(75)-C(39) 120.5(9) C(73)-C(78)-C(40) 120.1(9) 

C(74)-C(77)-C(71) 122.1(7) C(14)-C(79)-C(10) 120.9(4) 
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附錄 30 化合物 7 之鍵長 (Å ) 

Cu(1)-O(1)  1.932(4) Cu(8)-N(31)  1.976(5) 

Cu(1)-O(2)  1.934(4) Cu(8)-O(14)  2.005(4) 

Cu(1)-N(17)  1.980(5) S(1)-O(7)  1.442(5) 

Cu(1)-N(1)  1.984(5) S(1)-O(8)  1.445(5) 

Cu(1)-Cu(6)  2.8786(10) S(1)-O(6)  1.512(5) 

Cu(1)-Cu(2)  2.8828(10) S(1)-O(5)  1.512(4) 

Cu(1)-Cu(5)  2.8973(10) S(2)-O(12)  1.443(5) 

Cu(1)-Cu(3)  3.0110(10) S(2)-O(11)  1.450(5) 

Cu(1)-Cu(4)  3.0391(10) S(2)-O(10)  1.510(4) 

Cu(2)-O(1)  1.902(4) S(2)-O(9)  1.516(4) 

Cu(2)-N(5)  1.963(5) S(3)-O(15)  1.425(6) 

Cu(2)-N(4)  1.966(5) S(3)-O(16)  1.454(5) 

Cu(2)-O(5)  2.026(4) S(3)-O(14)  1.492(5) 

Cu(3)-O(1)  1.931(4) S(3)-O(13)  1.512(5) 

Cu(3)-N(12)  1.945(5) N(1)-C(8)  1.351(8) 

Cu(3)-N(13)  1.989(5) N(1)-C(1)  1.386(8) 

Cu(3)-O(9)  2.004(4) N(2)-C(15)  1.333(8) 

Cu(4)-O(2)  1.924(4) N(2)-C(1)  1.347(8) 

Cu(4)-N(28)  1.943(5) N(3)-C(8)  1.330(8) 

Cu(4)-N(29)  1.983(5) N(3)-C(15)  1.356(8) 

Cu(4)-O(6)  1.999(4) N(4)-C(1)  1.321(8) 

Cu(5)-O(2)  1.905(4) N(4)-C(2)  1.474(7) 

Cu(5)-N(21)  1.965(5) N(5)-C(7)  1.338(8) 

Cu(5)-N(20)  1.971(5) N(5)-C(3)  1.342(8) 

Cu(5)-O(10)  2.018(4) N(6)-C(8)  1.348(8) 

Cu(6)-O(4)  1.944(4) N(6)-C(9)  1.452(9) 

Cu(6)-O(1)  1.945(4) N(7)-C(14)  1.332(14) 

Cu(6)-O(2)  1.961(4) N(7)-C(10)  1.350(10) 

Cu(6)-O(3)  1.966(4) N(8)-C(15)  1.349(8) 

Cu(7)-O(3)  1.921(4) N(8)-C(23)  1.464(9) 

Cu(7)-N(15)  1.968(6) N(8)-C(16)  1.467(8) 

Cu(7)-N(14)  1.972(5) N(9)-C(37)  1.383(8) 

Cu(7)-O(13)  1.995(4) N(9)-C(30)  1.386(8) 

Cu(8)-O(4)  1.919(4) N(10)-C(30)  1.337(7) 

Cu(8)-N(30)  1.955(5) N(10)-C(44)  1.340(8) 

N(11)-C(44)  1.343(8) N(27)-C(102)  1.337(8) 
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N(11)-C(37)  1.348(7) N(28)-C(88)  1.318(8) 

N(12)-C(30)  1.318(8) N(28)-C(89)  1.464(8) 

N(12)-C(31)  1.463(8) N(29)-C(90)  1.348(8) 

N(13)-C(32)  1.340(8) N(29)-C(94)  1.352(8) 

N(13)-C(36)  1.342(9) N(30)-C(95)  1.321(8) 

N(14)-C(37)  1.317(8) N(30)-C(96)  1.479(7) 

N(14)-C(38)  1.457(8) N(31)-C(97)  1.331(7) 

N(15)-C(39)  1.335(8) N(31)-C(101)  1.343(8) 

N(15)-C(43)  1.350(9) N(32)-C(102)  1.357(8) 

N(16)-C(44)  1.358(7) N(32)-C(103)  1.451(9) 

N(16)-C(45)  1.464(8) N(32)-C(110)  1.482(8) 

N(16)-C(52)  1.468(9) C(2)-C(3)  1.493(9) 

N(17)-C(66)  1.369(8) C(3)-C(4)  1.383(9) 

N(17)-C(59)  1.373(8) C(4)-C(5)  1.371(10) 

N(18)-C(73)  1.344(8) C(5)-C(6)  1.387(10) 

N(18)-C(59)  1.346(8) C(6)-C(7)  1.379(9) 

N(19)-C(66)  1.338(8) C(9)-C(10)  1.487(12) 

N(19)-C(73)  1.349(9) C(10)-C(11)  1.363(12) 

N(20)-C(59)  1.348(8) C(11)-C(12)  1.373(12) 

N(20)-C(60)  1.471(8) C(12)-C(13)  1.338(15) 

N(21)-C(61)  1.341(9) C(13)-C(14)  1.440(17) 

N(21)-C(65)  1.351(8) C(16)-C(17)  1.504(9) 

N(22)-C(66)  1.343(8) C(17)-C(22)  1.369(10) 

N(22)-C(67)  1.463(8) C(17)-C(18)  1.390(9) 

N(23)-C(68)  1.336(9) C(18)-C(19)  1.382(10) 

N(23)-C(72)  1.342(11) C(19)-C(20)  1.360(11) 

N(24)-C(73)  1.352(8) C(20)-C(21)  1.375(11) 

N(24)-C(81)  1.470(9) C(21)-C(22)  1.382(11) 

N(24)-C(74)  1.471(9) C(23)-C(24)  1.512(10) 

N(25)-C(95)  1.386(7) C(24)-C(25)  1.379(11) 

N(25)-C(88)  1.387(8) C(24)-C(29)  1.380(10) 

N(26)-C(88)  1.336(8) C(25)-C(26)  1.398(13) 

N(26)-C(102)  1.339(8) C(26)-C(27)  1.383(14) 

N(27)-C(95)  1.329(8) C(27)-C(28)  1.360(13) 

C(28)-C(29)  1.365(12) C(32)-C(33)  1.388(9) 

C(31)-C(32)  1.491(9) C(33)-C(34)  1.365(10) 

C(34)-C(35)  1.398(10) C(75)-C(80)  1.353(16) 

C(35)-C(36)  1.376(10) C(75)-C(76)  1.370(12) 
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C(38)-C(39)  1.484(10) C(75)-C(80')  1.49(2) 

C(39)-C(40)  1.402(10) C(76)-C(77)  1.306(18) 

C(40)-C(41)  1.352(12) C(76)-C(77')  1.69(3) 

C(41)-C(42)  1.382(13) C(77)-C(78)  1.41(2) 

C(42)-C(43)  1.360(11) C(78)-C(79)  1.32(2) 

C(45)-C(46)  1.509(9) C(79)-C(80)  1.43(2) 

C(46)-C(51)  1.370(10) C(77')-C(78')  1.44(4) 

C(46)-C(47)  1.403(9) C(78')-C(79')  1.38(4) 

C(47)-C(48)  1.392(10) C(79')-C(80')  1.44(3) 

C(48)-C(49)  1.354(11) C(81)-C(82)  1.507(11) 

C(49)-C(50)  1.377(10) C(82)-C(83)  1.373(12) 

C(50)-C(51)  1.388(10) C(82)-C(87)  1.388(12) 

C(52)-C(53)  1.491(10) C(83)-C(84)  1.402(14) 

C(53)-C(54')  1.29(3) C(84)-C(85)  1.358(16) 

C(53)-C(58)  1.370(12) C(85)-C(86)  1.373(15) 

C(53)-C(54)  1.475(18) C(86)-C(87)  1.379(13) 

C(54)-C(55)  1.40(2) C(89)-C(90)  1.499(9) 

C(55)-C(56)  1.39(2) C(90)-C(91)  1.378(9) 

C(56)-C(57)  1.35(2) C(91)-C(92)  1.376(10) 

C(57)-C(58)  1.481(18) C(92)-C(93)  1.364(10) 

C(54')-C(55')  1.43(4) C(93)-C(94)  1.381(10) 

C(55')-C(56')  1.39(4) C(96)-C(97)  1.494(9) 

C(56')-C(57')  1.41(4) C(97)-C(98)  1.379(9) 

C(57')-C(58)  1.38(2) C(98)-C(99)  1.381(9) 

C(60)-C(61)  1.495(9) C(99)-C(100)  1.381(10) 

C(61)-C(62)  1.382(10) C(100)-C(101)  1.374(9) 

C(62)-C(63)  1.375(11) C(103)-C(104)  1.480(12) 

C(63)-C(64)  1.378(11) C(104)-C(105)  1.357(14) 

C(64)-C(65)  1.383(9) C(104)-C(109)  1.406(11) 

C(67)-C(68)  1.514(10) C(105)-C(106)  1.382(16) 

C(68)-C(69)  1.364(11) C(106)-C(107)  1.322(17) 

C(69)-C(70)  1.386(11) C(107)-C(108)  1.329(19) 

C(70)-C(71)  1.374(13) C(108)-C(109)  1.403(18) 

C(71)-C(72)  1.348(14) C(110)-C(111)  1.497(11) 

C(74)-C(75)  1.485(10) C(111)-C(112)  1.382(10) 

C(111)-C(116)  1.387(11) O(4S)-C(4S)  1.390(16) 

C(112)-C(113)  1.369(14) O(5S)-C(5S)  1.406(14) 

C(113)-C(114)  1.367(15) O(6S)-C(6S)  1.364(15) 
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C(114)-C(115)  1.380(13) O(7S)-C(7S)  1.351(16) 

C(115)-C(116)  1.367(12) O(8S)-C(8S)  1.396(14) 

O(1S)-C(1S)  1.375(12) O(9S)-C(9S)  1.329(15) 

O(2S)-C(2S)  1.412(11) O(10S)-C(10S)  1.509(15) 

O(3S)-C(3S)  1.393(8) O(11S)-C(11S)  1.351(16) 
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附錄 31 化合物 7 之鍵角 (°) 

O(1)-Cu(1)-O(2) 84.93(17) Cu(3)-Cu(1)-Cu(4) 139.55(3) 

O(1)-Cu(1)-N(17) 168.1(2) O(1)-Cu(2)-N(5) 167.67(19) 

O(2)-Cu(1)-N(17) 91.29(19) O(1)-Cu(2)-N(4) 97.09(19) 

O(1)-Cu(1)-N(1) 90.39(18) N(5)-Cu(2)-N(4) 84.2(2) 

O(2)-Cu(1)-N(1) 168.75(19) O(1)-Cu(2)-O(5) 90.88(17) 

N(17)-Cu(1)-N(1) 95.2(2) N(5)-Cu(2)-O(5) 92.1(2) 

O(1)-Cu(1)-Cu(6) 42.23(11) N(4)-Cu(2)-O(5) 159.31(19) 

O(2)-Cu(1)-Cu(6) 42.70(12) O(1)-Cu(2)-Cu(1) 41.65(12) 

N(17)-Cu(1)-Cu(6) 132.90(15) N(5)-Cu(2)-Cu(1) 149.16(16) 

N(1)-Cu(1)-Cu(6) 131.84(15) N(4)-Cu(2)-Cu(1) 76.17(15) 

O(1)-Cu(1)-Cu(2) 40.84(11) O(5)-Cu(2)-Cu(1) 97.94(12) 

O(2)-Cu(1)-Cu(2) 98.78(13) O(1)-Cu(3)-N(12) 100.45(19) 

N(17)-Cu(1)-Cu(2) 129.36(15) O(1)-Cu(3)-N(13) 157.55(19) 

N(1)-Cu(1)-Cu(2) 84.12(15) N(12)-Cu(3)-N(13) 82.9(2) 

Cu(6)-Cu(1)-Cu(2) 65.53(3) O(1)-Cu(3)-O(9) 90.23(17) 

O(1)-Cu(1)-Cu(5) 100.22(11) N(12)-Cu(3)-O(9) 166.4(2) 

O(2)-Cu(1)-Cu(5) 40.62(12) N(13)-Cu(3)-O(9) 90.5(2) 

N(17)-Cu(1)-Cu(5) 83.92(14) O(1)-Cu(3)-Cu(1) 38.81(12) 

N(1)-Cu(1)-Cu(5) 131.07(15) N(12)-Cu(3)-Cu(1) 125.56(15) 

Cu(6)-Cu(1)-Cu(5) 67.10(3) N(13)-Cu(3)-Cu(1) 122.26(16) 

Cu(2)-Cu(1)-Cu(5) 132.61(3) O(9)-Cu(3)-Cu(1) 68.01(13) 

O(1)-Cu(1)-Cu(3) 38.79(12) O(2)-Cu(4)-N(28) 100.00(19) 

O(2)-Cu(1)-Cu(3) 105.45(12) O(2)-Cu(4)-N(29) 156.7(2) 

N(17)-Cu(1)-Cu(3) 152.58(16) N(28)-Cu(4)-N(29) 82.9(2) 

N(1)-Cu(1)-Cu(3) 65.17(14) O(2)-Cu(4)-O(6) 89.55(17) 

Cu(6)-Cu(1)-Cu(3) 69.57(3) N(28)-Cu(4)-O(6) 168.3(2) 

Cu(2)-Cu(1)-Cu(3) 70.21(3) N(29)-Cu(4)-O(6) 91.0(2) 

Cu(5)-Cu(1)-Cu(3) 94.68(3) O(2)-Cu(4)-Cu(1) 38.13(12) 

O(1)-Cu(1)-Cu(4) 106.44(12) N(28)-Cu(4)-Cu(1) 123.84(16) 

O(2)-Cu(1)-Cu(4) 37.92(11) N(29)-Cu(4)-Cu(1) 122.10(16) 

N(17)-Cu(1)-Cu(4) 64.68(16) O(6)-Cu(4)-Cu(1) 67.87(14) 

N(1)-Cu(1)-Cu(4) 153.06(15) O(2)-Cu(5)-N(21) 165.1(2) 

Cu(6)-Cu(1)-Cu(4) 70.03(3) O(2)-Cu(5)-N(20) 98.0(2) 

Cu(2)-Cu(1)-Cu(4) 94.88(3) N(21)-Cu(5)-N(20) 84.5(2) 

Cu(5)-Cu(1)-Cu(4) 67.48(3) O(2)-Cu(5)-O(10) 89.91(17) 

N(21)-Cu(5)-O(10) 92.6(2) O(12)-S(2)-O(10) 109.1(3) 
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N(20)-Cu(5)-O(10) 159.9(2) O(11)-S(2)-O(10) 109.6(3) 

O(2)-Cu(5)-Cu(1) 41.37(12) O(12)-S(2)-O(9) 108.8(3) 

N(21)-Cu(5)-Cu(1) 151.72(17) O(11)-S(2)-O(9) 110.0(3) 

N(20)-Cu(5)-Cu(1) 75.68(15) O(10)-S(2)-O(9) 105.1(2) 

O(10)-Cu(5)-Cu(1) 99.18(12) O(15)-S(3)-O(16) 113.3(4) 

O(4)-Cu(6)-O(1) 174.13(17) O(15)-S(3)-O(14) 108.9(3) 

O(4)-Cu(6)-O(2) 90.39(17) O(16)-S(3)-O(14) 108.3(3) 

O(1)-Cu(6)-O(2) 83.86(16) O(15)-S(3)-O(13) 109.8(3) 

O(4)-Cu(6)-O(3) 96.27(17) O(16)-S(3)-O(13) 108.0(3) 

O(1)-Cu(6)-O(3) 89.52(16) O(14)-S(3)-O(13) 108.4(3) 

O(2)-Cu(6)-O(3) 173.01(16) Cu(2)-O(1)-Cu(3) 124.4(2) 

O(4)-Cu(6)-Cu(1) 132.35(12) Cu(2)-O(1)-Cu(1) 97.51(17) 

O(1)-Cu(6)-Cu(1) 41.89(12) Cu(3)-O(1)-Cu(1) 102.39(19) 

O(2)-Cu(6)-Cu(1) 41.97(11) Cu(2)-O(1)-Cu(6) 108.30(19) 

O(3)-Cu(6)-Cu(1) 131.36(12) Cu(3)-O(1)-Cu(6) 120.29(19) 

O(3)-Cu(7)-N(15) 175.3(2) Cu(1)-O(1)-Cu(6) 95.88(17) 

O(3)-Cu(7)-N(14) 98.49(19) Cu(5)-O(2)-Cu(4) 119.0(2) 

N(15)-Cu(7)-N(14) 82.4(2) Cu(5)-O(2)-Cu(1) 98.01(19) 

O(3)-Cu(7)-O(13) 91.29(17) Cu(4)-O(2)-Cu(1) 103.95(18) 

N(15)-Cu(7)-O(13) 89.1(2) Cu(5)-O(2)-Cu(6) 111.34(19) 

N(14)-Cu(7)-O(13) 161.4(2) Cu(4)-O(2)-Cu(6) 122.0(2) 

O(4)-Cu(8)-N(30) 97.84(19) Cu(1)-O(2)-Cu(6) 95.33(17) 

O(4)-Cu(8)-N(31) 174.5(2) Cu(7)-O(3)-Cu(6) 113.3(2) 

N(30)-Cu(8)-N(31) 83.0(2) Cu(8)-O(4)-Cu(6) 114.0(2) 

O(4)-Cu(8)-O(14) 91.63(17) S(1)-O(5)-Cu(2) 114.7(3) 

N(30)-Cu(8)-O(14) 161.1(2) S(1)-O(6)-Cu(4) 109.7(2) 

N(31)-Cu(8)-O(14) 89.10(19) S(2)-O(9)-Cu(3) 112.0(3) 

O(7)-S(1)-O(8) 114.2(3) S(2)-O(10)-Cu(5) 113.1(2) 

O(7)-S(1)-O(6) 108.7(3) S(3)-O(13)-Cu(7) 122.3(3) 

O(8)-S(1)-O(6) 110.0(3) S(3)-O(14)-Cu(8) 113.7(3) 

O(7)-S(1)-O(5) 109.0(3) C(8)-N(1)-C(1) 115.6(5) 

O(8)-S(1)-O(5) 109.6(3) C(8)-N(1)-Cu(1) 122.5(4) 

O(6)-S(1)-O(5) 105.1(3) C(1)-N(1)-Cu(1) 121.3(4) 

O(12)-S(2)-O(11) 113.9(3) C(15)-N(2)-C(1) 116.6(5) 

C(8)-N(3)-C(15) 114.4(6) C(1)-N(4)-Cu(2) 131.1(4) 

C(1)-N(4)-C(2) 114.0(5) C(2)-N(4)-Cu(2) 111.5(4) 

C(7)-N(5)-C(3) 119.3(6) C(66)-N(22)-C(67) 122.9(6) 

C(7)-N(5)-Cu(2) 126.4(4) C(68)-N(23)-C(72) 115.9(8) 
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C(3)-N(5)-Cu(2) 114.3(4) C(73)-N(24)-C(81) 120.8(6) 

C(8)-N(6)-C(9) 121.5(6) C(73)-N(24)-C(74) 121.2(6) 

C(14)-N(7)-C(10) 118.0(10) C(81)-N(24)-C(74) 117.9(6) 

C(15)-N(8)-C(23) 121.0(5) C(95)-N(25)-C(88) 119.2(5) 

C(15)-N(8)-C(16) 122.0(6) C(88)-N(26)-C(102) 116.2(5) 

C(23)-N(8)-C(16) 117.0(5) C(95)-N(27)-C(102) 116.3(5) 

C(37)-N(9)-C(30) 120.0(5) C(88)-N(28)-C(89) 114.3(5) 

C(30)-N(10)-C(44) 116.6(5) C(88)-N(28)-Cu(4) 131.9(4) 

C(44)-N(11)-C(37) 115.3(5) C(89)-N(28)-Cu(4) 113.2(4) 

C(30)-N(12)-C(31) 113.4(5) C(90)-N(29)-C(94) 118.3(6) 

C(30)-N(12)-Cu(3) 131.5(4) C(90)-N(29)-Cu(4) 114.0(4) 

C(31)-N(12)-Cu(3) 113.3(4) C(94)-N(29)-Cu(4) 127.2(5) 

C(32)-N(13)-C(36) 118.6(6) C(95)-N(30)-C(96) 114.3(5) 

C(32)-N(13)-Cu(3) 114.5(4) C(95)-N(30)-Cu(8) 132.4(4) 

C(36)-N(13)-Cu(3) 126.7(4) C(96)-N(30)-Cu(8) 113.4(4) 

C(37)-N(14)-C(38) 115.1(5) C(97)-N(31)-C(101) 119.7(5) 

C(37)-N(14)-Cu(7) 131.0(4) C(97)-N(31)-Cu(8) 114.3(4) 

C(38)-N(14)-Cu(7) 113.8(4) C(101)-N(31)-Cu(8) 125.8(4) 

C(39)-N(15)-C(43) 119.1(6) C(102)-N(32)-C(103) 122.1(5) 

C(39)-N(15)-Cu(7) 115.3(5) C(102)-N(32)-C(110) 120.6(5) 

C(43)-N(15)-Cu(7) 125.5(5) C(103)-N(32)-C(110) 116.5(5) 

C(44)-N(16)-C(45) 119.8(6) N(4)-C(1)-N(2) 120.4(6) 

C(44)-N(16)-C(52) 122.3(6) N(4)-C(1)-N(1) 117.6(5) 

C(45)-N(16)-C(52) 117.2(5) N(2)-C(1)-N(1) 122.0(6) 

C(66)-N(17)-C(59) 115.1(5) N(4)-C(2)-C(3) 110.2(5) 

C(66)-N(17)-Cu(1) 122.3(4) N(5)-C(3)-C(4) 120.9(6) 

C(59)-N(17)-Cu(1) 122.3(4) N(5)-C(3)-C(2) 116.6(5) 

C(73)-N(18)-C(59) 115.6(5) C(4)-C(3)-C(2) 122.5(6) 

C(66)-N(19)-C(73) 114.4(5) C(5)-C(4)-C(3) 119.2(6) 

C(59)-N(20)-C(60) 113.7(5) C(4)-C(5)-C(6) 120.6(6) 

C(59)-N(20)-Cu(5) 130.6(4) C(7)-C(6)-C(5) 116.8(7) 

C(60)-N(20)-Cu(5) 111.1(4) N(5)-C(7)-C(6) 123.3(6) 

C(61)-N(21)-C(65) 119.2(6) N(3)-C(8)-N(6) 117.4(6) 

C(61)-N(21)-Cu(5) 114.4(4) N(3)-C(8)-N(1) 125.6(6) 

C(65)-N(21)-Cu(5) 126.4(5) N(6)-C(8)-N(1) 117.0(5) 

N(6)-C(9)-C(10) 114.3(7) C(33)-C(34)-C(35) 118.7(7) 

N(7)-C(10)-C(11) 121.7(9) C(36)-C(35)-C(34) 118.6(7) 

N(7)-C(10)-C(9) 113.4(8) N(13)-C(36)-C(35) 122.6(7) 
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C(11)-C(10)-C(9) 124.8(7) N(14)-C(37)-N(11) 122.0(6) 

C(10)-C(11)-C(12) 121.0(9) N(14)-C(37)-N(9) 117.3(5) 

C(13)-C(12)-C(11) 118.9(12) N(11)-C(37)-N(9) 120.6(6) 

C(12)-C(13)-C(14) 118.6(11) N(14)-C(38)-C(39) 109.9(5) 

N(7)-C(14)-C(13) 121.7(10) N(15)-C(39)-C(40) 120.2(7) 

N(2)-C(15)-N(8) 117.3(5) N(15)-C(39)-C(38) 117.0(6) 

N(2)-C(15)-N(3) 125.6(5) C(40)-C(39)-C(38) 122.8(6) 

N(8)-C(15)-N(3) 117.0(6) C(41)-C(40)-C(39) 119.9(8) 

N(8)-C(16)-C(17) 112.4(6) C(40)-C(41)-C(42) 119.7(8) 

C(22)-C(17)-C(18) 118.0(7) C(43)-C(42)-C(41) 118.2(8) 

C(22)-C(17)-C(16) 121.5(6) N(15)-C(43)-C(42) 122.8(8) 

C(18)-C(17)-C(16) 120.5(6) N(10)-C(44)-N(11) 127.5(5) 

C(19)-C(18)-C(17) 121.1(7) N(10)-C(44)-N(16) 114.6(6) 

C(20)-C(19)-C(18) 119.9(7) N(11)-C(44)-N(16) 117.9(6) 

C(19)-C(20)-C(21) 119.9(7) N(16)-C(45)-C(46) 114.3(5) 

C(20)-C(21)-C(22) 120.1(8) C(51)-C(46)-C(47) 119.6(6) 

C(17)-C(22)-C(21) 121.0(7) C(51)-C(46)-C(45) 118.9(6) 

N(8)-C(23)-C(24) 114.5(6) C(47)-C(46)-C(45) 121.3(6) 

C(25)-C(24)-C(29) 119.0(7) C(48)-C(47)-C(46) 118.5(7) 

C(25)-C(24)-C(23) 119.9(7) C(49)-C(48)-C(47) 121.7(7) 

C(29)-C(24)-C(23) 121.1(7) C(48)-C(49)-C(50) 119.6(7) 

C(24)-C(25)-C(26) 120.0(9) C(49)-C(50)-C(51) 120.1(7) 

C(27)-C(26)-C(25) 119.6(9) C(46)-C(51)-C(50) 120.5(7) 

C(28)-C(27)-C(26) 119.7(9) N(16)-C(52)-C(53) 114.6(6) 

C(27)-C(28)-C(29) 121.0(9) C(54')-C(53)-C(58) 105.3(13) 

C(28)-C(29)-C(24) 120.8(8) C(54')-C(53)-C(54) 27.9(12) 

N(12)-C(30)-N(10) 121.5(6) C(58)-C(53)-C(54) 126.5(10) 

N(12)-C(30)-N(9) 118.6(5) C(54')-C(53)-C(52) 132.9(13) 

N(10)-C(30)-N(9) 119.9(6) C(58)-C(53)-C(52) 120.6(8) 

N(12)-C(31)-C(32) 110.4(5) C(54)-C(53)-C(52) 112.3(9) 

N(13)-C(32)-C(33) 121.7(6) C(55)-C(54)-C(53) 116.4(14) 

N(13)-C(32)-C(31) 116.0(5) C(56)-C(55)-C(54) 117.7(16) 

C(33)-C(32)-C(31) 122.3(6) C(57)-C(56)-C(55) 125.0(17) 

C(34)-C(33)-C(32) 119.8(7) C(56)-C(57)-C(58) 121.4(14) 

C(53)-C(54')-C(55') 131(2) C(80)-C(75)-C(80') 31.3(9) 

C(56')-C(55')-C(54') 113(2) C(76)-C(75)-C(80') 126.4(11) 

C(55')-C(56')-C(57') 124(3) C(74)-C(75)-C(80') 111.5(11) 

C(58)-C(57')-C(56') 108(2) C(77)-C(76)-C(75) 129.5(13) 
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C(53)-C(58)-C(57') 137.0(14) C(77)-C(76)-C(77') 22.9(11) 

C(53)-C(58)-C(57) 112.3(10) C(75)-C(76)-C(77') 109.2(14) 

C(57')-C(58)-C(57) 24.8(10) C(76)-C(77)-C(78) 112.4(15) 

N(18)-C(59)-N(20) 119.8(6) C(79)-C(78)-C(77) 123.6(16) 

N(18)-C(59)-N(17) 123.5(6) C(78)-C(79)-C(80) 117.2(17) 

N(20)-C(59)-N(17) 116.7(5) C(75)-C(80)-C(79) 121.9(14) 

N(20)-C(60)-C(61) 111.1(6) C(78')-C(77')-C(76) 116.8(19) 

N(21)-C(61)-C(62) 121.5(7) C(79')-C(78')-C(77') 124(2) 

N(21)-C(61)-C(60) 116.3(6) C(78')-C(79')-C(80') 122(2) 

C(62)-C(61)-C(60) 122.2(7) C(79')-C(80')-C(75) 115(2) 

C(63)-C(62)-C(61) 119.8(8) N(24)-C(81)-C(82) 112.0(6) 

C(62)-C(63)-C(64) 118.5(7) C(83)-C(82)-C(87) 117.1(8) 

C(63)-C(64)-C(65) 119.8(7) C(83)-C(82)-C(81) 121.6(8) 

N(21)-C(65)-C(64) 121.2(7) C(87)-C(82)-C(81) 121.2(7) 

N(19)-C(66)-N(22) 118.2(6) C(82)-C(83)-C(84) 121.6(10) 

N(19)-C(66)-N(17) 125.2(6) C(85)-C(84)-C(83) 119.1(11) 

N(22)-C(66)-N(17) 116.6(6) C(84)-C(85)-C(86) 121.1(10) 

N(22)-C(67)-C(68) 114.5(6) C(85)-C(86)-C(87) 118.8(10) 

N(23)-C(68)-C(69) 122.9(7) C(86)-C(87)-C(82) 122.1(10) 

N(23)-C(68)-C(67) 113.2(7) N(28)-C(88)-N(26) 121.4(6) 

C(69)-C(68)-C(67) 123.9(6) N(28)-C(88)-N(25) 118.5(6) 

C(68)-C(69)-C(70) 119.2(8) N(26)-C(88)-N(25) 120.1(5) 

C(71)-C(70)-C(69) 118.9(9) N(28)-C(89)-C(90) 110.0(5) 

C(72)-C(71)-C(70) 117.4(8) N(29)-C(90)-C(91) 122.1(6) 

N(23)-C(72)-C(71) 125.7(8) N(29)-C(90)-C(89) 115.9(5) 

N(18)-C(73)-N(19) 126.2(6) C(91)-C(90)-C(89) 122.0(6) 

N(18)-C(73)-N(24) 117.9(6) C(92)-C(91)-C(90) 118.6(7) 

N(19)-C(73)-N(24) 115.9(6) C(93)-C(92)-C(91) 120.2(7) 

N(24)-C(74)-C(75) 113.3(7) C(92)-C(93)-C(94) 118.8(6) 

C(80)-C(75)-C(76) 113.6(10) N(29)-C(94)-C(93) 122.0(7) 

C(80)-C(75)-C(74) 127.3(9) N(30)-C(95)-N(27) 122.8(5) 

C(76)-C(75)-C(74) 118.3(8) N(30)-C(95)-N(25) 116.7(5) 

N(27)-C(95)-N(25) 120.5(5) N(30)-C(96)-C(97) 108.9(5) 

N(31)-C(97)-C(98) 121.4(6) N(27)-C(102)-N(26) 126.9(6) 

N(31)-C(97)-C(96) 117.6(5) N(27)-C(102)-N(32) 116.7(5) 

C(98)-C(97)-C(96) 121.0(6) N(26)-C(102)-N(32) 116.4(6) 

C(97)-C(98)-C(99) 119.3(6) N(32)-C(103)-C(104) 113.4(7) 

C(98)-C(99)-C(100) 119.0(6) C(105)-C(104)-C(109) 117.0(10) 
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C(101)-C(100)-C(99) 118.9(6) C(105)-C(104)-C(103) 123.2(8) 

N(31)-C(101)-C(100) 121.7(6) C(109)-C(104)-C(103) 119.8(9) 

N(27)-C(102)-N(26) 126.9(6) C(104)-C(105)-C(106) 120.7(10) 

N(27)-C(102)-N(32) 116.7(5) C(107)-C(106)-C(105) 122.4(15) 

N(26)-C(102)-N(32) 116.4(6) C(106)-C(107)-C(108) 119.1(15) 

N(32)-C(103)-C(104) 113.4(7) C(107)-C(108)-C(109) 121.4(12) 

C(105)-C(104)-C(109) 117.0(10) C(108)-C(109)-C(104) 119.3(12) 

N(31)-C(97)-C(98) 121.4(6) N(32)-C(110)-C(111) 110.3(6) 

N(31)-C(97)-C(96) 117.6(5) C(112)-C(111)-C(116) 118.7(8) 

C(98)-C(97)-C(96) 121.0(6) C(112)-C(111)-C(110) 120.3(8) 

C(97)-C(98)-C(99) 119.3(6) C(116)-C(111)-C(110) 121.0(7) 

C(98)-C(99)-C(100) 119.0(6) C(113)-C(112)-C(111) 121.4(9) 

C(101)-C(100)-C(99) 118.9(6) C(114)-C(113)-C(112) 119.0(9) 

N(31)-C(101)-C(100) 121.7(6) C(113)-C(114)-C(115) 120.8(10) 

C(116)-C(115)-C(114) 119.9(10) C(115)-C(116)-C(111) 120.1(8) 

 


