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-维 4， 4'- 联nlt睫桥联曝盼甲瞰三氟丙圃过渡金属

配合物的合成、结构和磁性

李明星 徐 正婚 游放曾
〈南京大学配位化学研究所p 南京大学配位化学国家重点实验室P 南京， 210008)

陈成刚
〈杭州大学中心实验室p 杭州， 310028)

本文合成了六个 4， 4'-联毗览桥联配合物: [M('rTA!2仙一4， 4'-hipy)]", [M=MnCII), Fe 
(.II) , Co(II) , Ni(II), Cu(II) , Z丑(II); TTÂ.=毯吩甲陈三氟丙隅]，经元素分析、工忌、 lHNMR

和晶体结构分析p 确定配合物具有一维无限链状结构. Mn(II)配合物的晶体属三斜晶系p 空间群

PI， 晶胞参数: a=0.9549(2) , b=0.9600(町 ， 0=1. 1556(3)丑m:α =65.99(3)，1' =83.96(4) ， γ=

~8.89(3) 可 V=O.9017(4)丑m3; Z =1; Dc=1.417 g.cm-3;μ=5.3 cm-1; F(OOO) =393; 最终 R=

().067. Mn(II)处于畸变八面体配位环境中 由 Cu(IIi配合物的 ESR 谱近创计算了分子轨道系

数和键合参数. Mn(II). Cu(II)配合物的变温磁化率表明p金属离子间磁行为服从 Curle 定律.

关键词: 4, 4仁联咣唬，桥联配合物，晶体结构，磁性.

多核配合物的合成和磁性研究是近年来无机化学的重要课题之一. 按照 Hück:el 扩展分

子轨道理论，具有长程离域何轨道的一维桥联配合物应具有电子传递的可能性及不寻常的磁

学性质.咪瞠、毗嗦等桥联配合物的研究表明，顺磁金属离子的未偶电子可借助离域何轨道进

衍传递而呈现出磁交换性质[1， 2J 为了研究 4， 4'-联口比院作桥基对金属离子磁交换过程的影

响，本文合成了一系列新的 4， 4'-联毗院桥联的一维配合物，并研究了它们的结构和磁性.

实验

仪器和测试方法元素分析采用 Perkin-E1mer 2400 型仪.红外光谱使用 Nico1e←

170SX 型 F宜'-IR 光谱仪(KBr 压片)‘ 1HNMR 用 Bruker AMõOO 型仪， DMSO-d6 作榕
剂， TMS 作内标. ESR 用 Bruker ER200-D-SRC 型仪，以 DMF 作溶剂，于 X 波段，在室温

和液氮温度下测定. 晶体结构分析用 Enraf-Nonius CAD-4 型衍射仪. 变温磁化率(75 "，

8οOK)用美国 Cahn2000 型磁强计测定，抗磁部分经 Pasca1 常数校正，有效磁矩采用公式

μeft= 2 .828(x皿T)1/2 计算.

试剂 M(TTA)2. 2H20[M=Mn(II) , Fe(II) , Co(II) , Ni(II) , Ou(II) , Zn(II)J参照

文献 [3J 方法合成片， 4' 联日比院为化学纯，其余试剂均为分析纯.

配合物制备 将 2皿皿014， 4仁联毗脆加入到 1 皿血。1M(TTA)2.2H20 的乙醇溶液中，搅

拌回流 lh，冷却至室沮，有沉淀析出.过滤，乙醇洗涤，真空干燥，得到下列产物.

Mn(II)配合物黄色微晶，产率 65饵， 026H 16F 6N204S2Mn (计算值: 0 , 47.79; H , 2 .4'7; 

1992 年 10 月 23 日收到.修改稿子 1993 年 3 月2Ijl日收到.国家自然科学基金和国家科学技术委员会重大项目资助.
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N, 4.29. 实测值: 0 , 48.21; H , 2 .41; N, 4.42). Vm昭 : 1602(γs， 0=0) , 817(皿， OH)cm-1.! 

Fe(II) 配合物 蓝紫色粉末，产率 62 笋， 026H16FoN204S2Fe (计算值: 0 , 47.72; H , 2 .46; 

N, 4.28. 实测值: 0 , 48.09; H , 2.67; N, 4.15). Vmax: 1599(γs， 0=0) , 817(m, OH)cm-1• 

Oo(II) 配合物 黄色粉末，产率 77% ， 026H16FoN204S200(计算值: 0 , 47.60; H , 2 .45; 

N， 4.28. 实测值: 0 , 47.60; H , 2.52; N, 3.93). V max: 1602(vs, 0=0) , 819(m，。→H)
cm-1 

Ni(II) 配合物蓝色粉末，产率 74% ， 026H16F6N204岛Ni(计算值: 0 , 47.52; H , 2 .45; 

N， 4.26. 实测值:0， 47.85;H, 2.51;N, 3.99). vmax:1604(vs, 0-0) , 820(血， OE)cm-1.

Ou(II)配合物 在乙醇搭液中仅得到双核配合物 OU2(TTA)4(μ-4， 4'一bipy)，双核结构

已得到晶体结构分析的证实[4] 采用 DMF 代替乙醇作搭剂后，得到了标题。u(II)配合物，为

黄绿色微晶，产率 71笋， 026H16F6N204S20U(计算值: 0 , 47.18; H , 2.42; N , 4.23. 实测值:

C , 46.78; H , 2.55; N, 4.38). Vmax: 1615(vs, 0=0) , 823(血，。一H)cm-1•

Zn(II)配合物 白色粉末，产率 70笋， 026H16F6N204~Zn(计算值: 0 , 47.04; H , 2 .43; 

N , 4.22. 实测值: 0 , 47.10; H , 2.50; N , 3.86). Vmu: 1605 (vs, 0=0) , 820 饨，

C-H)c皿-1

晶体结构测定 将 Mn(II)配合物溶于丙圃，室温下自然挥友，半月后得到红色菱形单

晶.该晶体含有结晶溶剂，易风化.

选取大小为 0.3皿mxO .4 mmxO.4皿皿的单晶封在玻璃管中，置于 Enraf-Nonius

OAD-4 型衍射仪上，采用经石墨单色化的 MoKα 射线(丸=0. 07093 nm) ，以 w-2() 扫描方式

在 2 0<2()<52。范围内收集到 3522 个独立衍射点，其中 Fo;;;;.3σ (Fo) 的可观测点 2990 个.晶

体[Mn (OsH4F30 2S)2 (01oHsN2) (03H60) 2J M M r = 769 .邸，属三斜晶系，空间群 PI. 品胞参

数: QJ=O. 9549(2) , b =0. 9600 (动， c=1.1556(3)nm;α=65.99(韵， β=83.96(码， γ=68.89

(3) 0; V =0.9017(4)nm飞 Dc=1 .417 g.cm-3; Z =1; μ=5.3cm-\ F(O∞) =393. 

数据经过吸收因子、 Lp 因子校正和强度还原，用 Pat古erson 法结合差值 Fourier 合成解

出晶体结构.所有非氢原子参加坐标和各向异性温度因子的全矩阵最小二乘法修正.最终的

R=0.067, Rw =0.078， 最后一轮差值 Fourier 图上最高电子密度峰为 680ejnm3. 所有计算

采用 SDPjVMS程序在 Digi恼.1 Micro-飞TAXII 型计算机(美国 VAX 计算机公司生产)上完

成.

结果与讨论

IR 元素分析表明 M(TTA)2. 2H20 与 4， 4'-联毗院反应生成桥联配合物[M(TTA)lI

〈μ-4， 4'-bipy)]..，其红外光谱由 M(TTA汩的红外吸收峰和在 820cm-1 附近的一个新中强

峰组成， 3500"'3200cm-1 的配位水峰完全消失.

4, 4'-联口比睫的配位情况可用 IR 来鉴别[õ] 一端配位的 4， 4仁联口比院在 1589 ， 1402, 

1215, 800c皿-1 出现特征吸收峰，形成桥联配合物后，分子以 1， l'一碳键中点为对称中心，对称

性明显提高，使得 1589c皿-1 的环骨架伸缩振动、1402cm-1 的。-0 伸缩振动和 1215cm-1 的

面内。一E 弯曲振动成为红外非活性的， 800 cm-1 的。-H 面外弯曲振动也随之减弱并向高

频移动. 本文报道的六个配合物仅在 820cm-1 附近出现中等强度的。-H面外弯曲振动峰，

表明 4， 4'一联毗院已取代了 M(TTA)2. 2H20 的轴向配位水分子，形成了一维桥联配合物.
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lHNMR 一端配位的 4， 4'一联毗睫，由于两个毗院环上的质子受金属离子的影响不

同，致使两个毗院环上的 α-H(或 βH)产生不同的化学位移. 在桥联配合物中，两个毗睫环

处在相同的配位环境中，四个仕H(或 β-H) 具有相同的化学位移值[6J. Zn(II)配合物的

lH NMR 谱显示，四个 α-H(或 β-H)具有相同的配位环境，化学位移分别为 8.73ppm 和

7.86pp皿，这进一步证明了 Zn(II)配合物为 4， 4'-联毗院桥联的一维线性配合物. 其余五神

配合物因受中心离子的顺磁性影响，在一10"" 20 ppm 范围内未出现核磁信号.

4，在-联毗睫的质子化学位移向低场移动的原因，可归结于毗院环上的何电子受正电中心

的吸引而略向 Zn(II)移动的结果. 按照 Lavallee 给出的经验公式:δ(0) = α .q[页的是化学

位移的变化值， g 为质子所在碳原子上的何电荷变化值， a 为常数，对于 4， 4'一联毗院可取

9.2J，可以粗略估算出 α~-o 失去 0.020 个 π 电荷， β一O 失去 0.028 个何电荷.

晶体结构 Mn(II)配合物的原子坐标参数、部分键长和键角分别列于表 1， 2，分子结掏

示于图 1. 中心 Mn(II)离子位于拉伸八面体配位环境中， Mn(TTA)2 单元基本呈平面结构，

两个氮原子轴向配位， Mn一-N 键长为 0.2278n皿F 四个 Mn-O 键长在 0.2129"，， 0.2140 nm 

范围.4， 4'一联口比睫的两个毗院环共平面(两面角 0.03 0 )，并垂直于 Mn(TTA)2 平面(两面角

89.91 0)，整个分子为一维无限直链结构.每个重复结构单元含有两个丙嗣分子.

表 1 [Mn(TTA)2(μ4， 4'一bipy刀"的原子坐标和等鼓各向同性温度因子

一一

原子 Z y z B(nm2 ) 

Mn 。 .0∞o 0.00∞ 。 .00∞ 0.0297 (2) 

S 0.5240(2) .-0.3314(2) 0.0111(2) 0.0547 (4) 

F(1) 0.0663(6) 0.3565(的 0.17岳3(5) 0.107 (2) 

F(2) 0.2413(5) 0.1720(5) 0.2996(4) 0.113(1) 

F(3) 0.0230(6) 0.1705(7) 0.3193位) 。 .133(2)

0(1) 。 .0269(3) 0.1盈盈2(4) 0.0908(3) 0.0370 (8) 

0(2) 0.2392(3) -0.0915(4) 0.0041(3) 0.0362 (8) 

0(3) 。 .4647 (7) 0.2356 (9) 0.5201 (6) 0.110(2) 

N(1) -0.∞96(4) 0.1975(4) -0.1969(4) 0.035(1) 

0(1) 0.7020(7) -0 .4310(7) 0.0783(6) 0.058(2) 

0(2) 0.7279(6) -0.3736(7) 0.1575(6) 。 .058 (2) 

0(3) 0.6028(5) 一0.2475(6) 0.1720(5) 0.045(1) 

0(4) 。 .4806(5) -0.2134(5) 0.0966(5) 0.03盈 (1)

0(5) 0.3267 (5) 一0.0977 (5) 0.0833(4) 0.031(1) 

0(6) 0.2870(5) -0.0038(6) 0.1554(5) 0.038(1) 

0(7) 0.1451(5) 0.1069(5) 0.1529(5) 0.038(1) 

0(8) 0.1229 (7) 0.1980 (7) 0.2372(6) 0.062(2) 

0(9) 0.0970 (7) 0.1680 (6) -0.2761(5) 0.048 (2) 

0(10) 0.1045 (6) 0.2820 (7) -0.3947(5) 0.049 (2) 

0(11) -0.ω2岳 (5) 。 .4358(5) -0. 盈364(4) 0.030(1) 

。(12) 一0.1135(6) 0.4666(5) -0.3548(5) 0.038(1) 

0(13) • 0.1125(6) 。 .3454(6) 一 0.2375(5) 0.040(1) 

0(1到 0.5735 (8) 0.246(1) 0.4591(8) 0.076(3) 

0(15) 0.681(1) 。 .307(1) 0.495(1) 。 .105(3)

0(16) 0.608(1) 0.188(1) 0.3559 (9) 0.132(4) 
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表 2 [问n(TTA)2(μ-4， 4'-biPY)]n 的部分键长(nm)和键角 (0)

Mn-O(l) 0.21哇。 (4) Mn-O(刽 0.2129(3) 

Mn-N(l) 0.2278 (3) 0(1)-0 (7) 0.1260(3) 

0(2)-0(5) 0.1273(7) 。 (5)-0(6) 0.1396 (8) 

0(6) -0(7) 0.1383(6) 0(7) -0 (8) 0.151(1) 

0(4) -0 (5) 0.1467 (5) S-C(l) 0.1706(6) 

S-C (4) 0.1708(6) 。 (1) -0 (2) 0.133(1) 

0(2) -0 (3) 0.1415 (8) 0(3) 一。 (4) 0.1392(8) 

N (1)-O (9) 0.1327 飞í) N(1)-0(13) 0.1323(5) 

0(9) -0(10) 0.1377 (7) 。(10)-0(11) 0.1376(6) 

。(11)-0(12) 0.1375 (η 。(12)-0(13) 0.1380 (6) 

。(l)-Mn一0(2) 85.2(1) 。 (1) -Mn-N (1) 92.4(1) 
o (2)-Mn-N(1) 91.1 (1) 0(9)-N(1)-0(13) 116.5(4) 
0(1) -0 (7) -0 (6) 129.8 (6) 0(1) -0 (7) -0(8) 113.0(份

。但)-0(5)-( (4) 115.5(5) 0(2) -0 (5) -0 (6) 125.2(4) 

0(3)一。但)-0(5) 130.0(5) 。(是)-0(5) -0 (6) 119.2(5) 
0(5) -0 (6) -0 (7) 124.5(5) 0(6)-0 (7) 一 0(8) 117.2(5) 

a b. 

(3) 

图 1 [M丑(TTAMμ-4，'，令bipy)]偏

的分子结构

图 2 [Cu(TTA)2仙-4， 4'-bipy)丁，在 DMF

中的 ESR谱

。) 298K (b) 110K 

ESR 波谱 Ou(II)配合物的 DMF 榕液在室温和低温(110K)下的 ESR 谱如图 2 所示.

由室温 ESR 谱求得 glso ， Å1so，由低温 ESR 谱求得的 ， Å"， 再根据 glso= (g,+2g.L)jS, ...4.110 

幢 (...4.， +2.Å.l)/S 求得且， Å_L， 结果列于表 3 中 . LJE"" 为 Ou(II)的d""→d("._的电子跃迁峰.

表 3 Cu(II)配合物自旋 Hamilton 参敖

giso I g, I g_L 1 1A叫(叫) I 1州时) I 1也 l叫

2.165 I 2 222 I 二-7I~附川…川 I~队10-8

JE .. y (cm-1) 

14388 
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由图 8 所示的坐标系，利用生成轨道方法，写出与 ESR 吸收有关的几个分子轨道.

v…ld(a:'-II')一扫(0.，， -01/.+0.，， -011‘)-::;亏你如仇) (。

'!P' B. = ß1d"lI一专 β阳+p臼 -PII'-P".)
其中爷的，非的为 4， 4'-联毗睫的 HOMO 轨道，原子

轨道的下标数字为原子编号.

考虑到来自拉伸八面体 z 轴方向的 4， 4'-联日比

睫的轨道贡献较小，近似按仇对称性处理[7]参照

KivelsonE8] 对 Ou(acao)2 的处理方法，得到下式:

(2) 

,% 

αI= -(A，jP)+(g， -ge)+ (S/7)(仇 -ge) 十0.04

(3) 

g， -ge=-8丸。αlßl/LJE"1/[α1βl- O'.iß1S 

一αi(l一βi) 1/2p (n)/2J (4) 

其中 ge=2.002S， P=0.0360m-1, S=0.076 ， λ。=

-8280皿甲\ T(n) =0.220E8J. YJ:〉仨二
利用式(3) 求得σ 键参数O'.i =0. 72，结合归一化

条件吨+(α~)2-2a，α'1S=1， 代入向和重叠积分 S，

计算出(c4)2=0.36. 当 Ou-O 键为纯离子键时，

αi=l， (叫)2=0; 为纯共价键时， O'.~::::;0.5 ， (c4)2::::; 

0.5. 因此， Cu(II) d(.，._町')与配拉氧原于的 s 轨道

间的 σ键具有较多的共价键成分.将吨，吨， i1Eell' 

径向积分 T(n) 和旋-轨偶合常数 λ。代入式 (4) 中， 图 3 [Cu(TTAMμ-4， 4'-bipy)J ,. 

求得平面内 π键参数 βi=0.74，表明 Cu(II)d"!I轨 的配位坐标图

道与氧原子的 p 轨道间的 π键介于共价键和离子键之间.

磁学性质 在 75""SOOK 范围内测定 Mn(II) ， Cu(II)配合物的变温磁化率，结果表明，

摩尔磁化率倒数(ljχ皿〉与温度 (T)的关系服从 Curie 定律: 1jxm =OT， O 为常数.在变温过

程中，有效磁矩 μ忧几乎不变， Mn(II)配合物为 5.62μB，接近于自由 Mn (II)离子(自旋量子

数为 5/2)的有效磁矩(5.92 f..LB); Ou(II)配合物为 2.02μB，接近于自由 Ou(II)离子(自旋量

子数为 1/2) 的有效磁矩(1.73μB). 这表明金属离子间实际不存在磁交换相互作用.

一般认为，咪峰、毗喋和 4， 4'一联毗院桥联配合物的磁交换途径是通过芳香环的离域π轨

道实现的. 文献[9J 认为， 4， 4仁联口比睫的两个口比院环共平面以及毗院环与金属离子的磁轨道

有较大的倾角这两个条件对于磁交换起决定的作用. 本文中 Mn(II)配合物的中心离子为高

自旋，五个 d 轨道各占有一个单电子， 4， 4ι联毗睫的两个毗睫环共平面，且与 d.，.， dll• 磁轨道
有较大的倾角，可是，该配合物并没有明显的磁交换相互作用.

Julve 等对 4， 4仁联毗院桥联配合物的磁性做过较深入的研究口创. [CU2( dien) lI(μ-4， 4'­

bipy) (0104 )2J (010ρ2 的晶体结构显示， 4, 4'-联毗睫的两个毗院环共平面，且与 Cu(II)离

子的磁轨道间的夹角为 56.4。但分子内磁交换作用很弱，磁交换常数 J 值不超过一0.9c皿-1.

Haddad 等E11] 也曾对 4， 4仁联毗晓桥联双核铜配合物的磁性做过测定，认为 4， 4'-联毗院桥

太长，难以有效地传递磁奕换作用.
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我们注意到， 4， 4ι联毗睫的两个毗睫环间的 1， l' 碳键的键长为 0.150nm，接近于 0-0

单键(0.154nm)，与 0=0 双键 (0. 135 nm)相距甚远，表明两个毗晓环之间不能有效共辄.这

使得磁交换途径在 1， l' 碳键处受阻，因而不能有效传递磁交换相互作用. 据我们所知，至今

尚未有明显磁交换相互作用的佳， 4'一联毗院桥联配合物的报道.
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Synthesis, Structure and M a.gnetic Property of One-dimensioD 

Thenoyltrifluoroacetate Transition Metal Complexes 

8ridged by 4 , 4'-Bipyridine 
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Na隅ji'llg U'lliver8ity, Na'lljf'llg, 21'∞08) 

Ohen , Oheng-Gang 
(Oent俨al Lahoratory, Hαngzhou Uni'甘旷sity， Hangzhou, 31，∞28)， 

Abs也ract

Si玄 one-dirnensional complexes wì古h 由e 4, 4'一bipyridine as bridging, Hgand, 0 1" 

formula [M(TTA)2(flr4, 4仁bipy)Jll(M=Mn(II) ， Fe(II) , OO(II) , Ni(II) , Ou(II) , Zn 

(II); TTA= 也henoyltri乱uoroac叫one) ， haγe been prepared and charac也erized by 

elemental analysi日， IR, lHNMR and X-ray crys如1 的ructural ana.lysis. 1也 is confirmed 

尬的也e M(TTA)2 and 4, 4七bipy for皿 one-dimensional infini如 linear 的ruc切re. The­

cry，的als of Mn(II) complex belong to 古riclinio sy肘。lli， and space group is PI. 1切 unit

cell parame也ers are:α =0.9549(2) ， b=0.9600(3) , c= 1. 1556(3)nm;α=65.99(动， β=

83.96(钩， γ=68.89(3) 0; V =0.9017(4)nm3, Z =1; De= 1.417 g.cm-3;μ=5.3cm-1; F(OOO) 

==393. Final R=O.067. The local coordina也ion geome也ry around Mn(II) is a di的。时ed

octahedron. Fro皿 ESR spec忧al parameters，也he coeffi.cie时s of- molecular orbi也als and! 
bond parame古ers are calcula古ed approximately. The d的ermin:atjon of variable­

tempera也ure magne也ic susceptibility shows.尬的古he magne古ic susceptihHity of Mn(II) 

a.nd Ou(II) complexes obeys 也e Ourie law. 


