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N， N'一双水杨勤代乙二股合铜 (11)酸根和 N， N'--l , 2-
双水杨勤代丙二服合铜(11)酸根的 Cu(II)-Co(ll)

双核配合物的合成和磁性

廖代正搀 赵倩华 王耕霖
(南开大学化学系，天津〉

本文合成了两个新型双核配合物， [Cu(Samen)Co(L)2J和[Cu(Sampn)Co(L)习， Samen←表

示 N， N'-双水杨联代乙二胶根阴离子， Sampn←表示 N， N'-l , 2-双水杨酌代丙二胶根阴离子， L

表示 5一硝基-1， 10.，..菲咯琳(N02-Phen). 经元素分析， IR 和电子光谱等推定配合物具有盼氧桥

结构， Cu(II)及 Co(II)的配位环境分别为平面四方及畸变八面体构型.测定了配合物性-300K)

的变温磁化率，并用最小二乘法和从自旋 Hamiltonian 算符，1l =2JS1.S2-DS.l 导出的磁方程拟

合，求得交换参数为 J= -4. 39 (Samen)和一 3. 59 cm-1 (Sampn) ，表明两个 Cu (II)-Co(II)双核

配合物中有弱的反铁磁性超交换相互作用.

近年来，人们对研究桥联多核配合物的兴趣日益增加F 已发现这种桥联多核结构广泛存在

于生物体的金属蛋白及氧化酶中，它们对生物体有着微妙的生物活性和催化作用E刀，因而设

计、合成新型多核配合物，研究其光磁等性质3弄清金属离子间相互作用的本质p对探索生理过

程、生物模拟以及寻找功能材料均具有一定的意义.

基于眈胶类配体的生物特性，我们已使用 N， N仁双水杨眈代乙二胶合铜 (II)酸根阴离子

{[Ou(Samen) p-} 作为双齿配体合成了一系列双核配合物， [Ou(Samen.)M(L) ",] (M=Ou , 

v=l;M口阻， Mn, x=2; L=Bpy，或 Phen) [2.3J. 本文报道用 [Ou (Samen)]且-和 N， N'一1 ， 2-

双水杨眈代丙二胶合铜 (II)酸根{[Ou(Sampn)]2-}作为阴离子双齿配体合成出的两个新的异

核配合物， [Ou(Samen)Oo(NO且-Phen)2] 和 [Ou (Sampn) 00 (N02-Phen) 2]. 

实验

仪器和11法 元素分析采用 Perk:in…E1皿er 240 元素分析仪.金属含量测定采用 EDTA

容量法.红外光谱用岛津 IR-408 型红外光谱仪(KBr 压片).电子光谱采用日立-340 型光谱

仪(粉末样品). 热分析使用 Du Pont 1090B 型热分析仪. 变温磁化率采用由中国科学院物

理所与法国共同研制的 OF-提拉样品磁强计测定3 有效磁矩用 μ町= 2.828 (xT ) l;'2计算，反磁

部分用 Pascal' s 常数校正.

试剂 N , N'.一双水杨酷代乙二股合铜 (II)酸铀的五水合物 {Na2[Ou(Samen) ] .5HaO于及
N, N'一1，各双水杨酷代丙二胶合铜 (II)酸铀的七水合物{Na2[Ou(Sa皿pn)] .7H20}分别按文
献方法合成[4 ， 5J. 5一硝基-1， 10-菲咯琳以及六水合氧化钻等均为分析纯.

[Ou (Samen) 00 (N02-Phen) 2] 的合成在氯气保护下将 60皿g 00012, 6H20 和 115皿g
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:N02-Phen 在 10mL水中搅拌混合，得黄色溶液，逐滴加入 140mg Na2 [Où (Samen)] .5H20 

的 10mL 水溶液，析出沉淀，过滤，用水恍涤多次，真空干燥p 得褐色微晶状产物， 0 4QH26NsOs-

000u.3H20(计算值: 0 , 52.04; H , 3.49; N, 12.14; 00, 6.38; Ou, 6.88. 实测值: 0 , 52.21; 

H , 3.09; N, 11.11; 00, 6.15; Ou, 6.53). 

[Cu (Sampn) Co(N02-Phen).2]的合成除使用 150mg Na9[Ou(Sampn)] .1H20 代
替 Na2[Ou(Samen)] .5Hl!0 外，其它过程与 [Ou(Sa皿.en) 00 (N02- Phen) 2] 相同p 得浅褐色微

晶状产物， 041H9SNsOsOoOu.2H20(计算值: 0 , 53.51; H , 3.51; N, 12.19; 00, 6.41; Ou, 

6.91. 实测值: 0 , 53.81; H , 3.42; N, 12.19; 00, 6.35; Ou, 6.59). 

结果与讨论

配合物组成及空间构型的推定 元素分析及热重分析表明， Na2[Ou(Samen)] .5H20 或

Na2[Ou(Sampn)] .1H90 同。001!l .6H20 和 N02-Phen 反应可形成双核配合物. 配合物为

分子型化合物，无适合溶剂p 故未能得到适合进行 X射线结构分析的单晶样品.参照类似配

合物的文献报道EB.s.6， 73，可初步认为有图 1所示的掬型.红外、电于光谱及变温磁化率等数据

也都说明此构型是合理的.

文献已报道E839含有酣氧基的单核配合物，在桥接成双核配合物时，接近 15200m吐的一个

骨架振动服收将向高频区偏移p 此位移常用于判断有无酣氧桥结构的探针. 在本文合成的两

个配合物中，也观察到类似的偏移，即在形成双核配合物时，原单核配合物 Na2[Ou(Samen)] • 
5H20 的 15160皿4 和 Na2[Ou(Sampn)] .7H20 的 15150皿-1 分别往高频区偏移到 1522 和

15300m-1• 此外，在 33ωom-1 处有一宽峰，它可归于结晶水的特征频率. 热重分析表明，

[On(Sa皿.en) 00 (N O2- Phen) 2] .3H20 在 50-11000 失水，理论失水重为 3.92%，热重曲线

得到的为 4.145毛.两种双核配合物在固态时相当稳定，但不溶于一般溶剂中，故测试了粉末

样品的反射电子光谱(图 2). 对于两个双核配合物均出现三个吸收带，其中'"18.1 X 103 om-1 

可派定为 Ou(II)离子的心d 跃迁回，其余两个谱带可归属于八面体环境 Oo(II)离子的跃迁t

4T2g 咛1吨\g (9.6 X 108 om-1)和 4T1g (P) +生- 'T1g [21.6x10som-气Samen); 21. 8 x 103 cm-:1 

(Sampn)]. Oo(II)离子的另一个自旋允许带(4ABZ4LTIz)，因属二电子跃迁，谱图上不易
观察出来.利用配位场理论导出的跃迁能公式阳，使用两个观察带 (Vl' V8)可评价出阳，场强
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图 2 配合物的电号光谱

1一[Ou (S.1men) 00 (NO:r Phen)2) 
2-[Ou(Sampn) Co (NO:rPhen),) 
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[Ou(Samen)Oo(N02-Phen) .2J: v2=20.5x103cm-1, Dq =1086cm-\ B=8980m-:\ 

[Ou(Sampn)00(N0.2-Phen)2J: V.2 =20.4x103 o皿-\ Dq=1088c皿-\ B = 882 cm-l. 

由此可见，配合物的 B 值小于自由离子的 B值(11150皿-1) ，电子云扩充系数 β=B酣畅jB自由"

企0.8，表明配合物有一定的共价性(10J

配合物的自旋磁交换作用 测定了两个 Ou(II)-Ooσ1)双核配合物的 (4-300K)变温磁

化率.见图 3 及图 4. 为了定量说明双核配合物中磁交换作用的大小，文献曾报道，使用

自eiSenberg Hamil切nian 算符(企= -2JS1 .S.2) 能近似表示顺磁离子间的自旋磁交换作用，
以此算符推导出的 Ou(口) (8= 1j2)-00 (II) (8=3j2)体系的理论磁化率方程为WJ

=(旦f.2 ìi20+2叫(-4JjKT~l+N，α(1)
\ KT /L 5+3exp( -4J / KT) J 

对于本文合成的两个 Ou (II) -00 (II)配合物P在以实测值与理论值的拟合过程中，发现使用方

程。)计算理论磁化率时，低温区的理论曲线与实验点无法达到拟合.其原因主要在于未考虑

Oo(II) 俨T.2g) 的单离子零场相互作用，为此我们使用了修正的 HeiSenberg 模型，即用企=-
2J81·82-D831 来表示体系的自旋 Hamiltonian 算符口233 式中 D是 Oo(II)离子的轴向零场
分裂参数， J 是交换积分，由此算符推出的 Ou (II) -00 (II) 体系的理论磁化率方程为(12J

XM= [2Nffβ2/ (KT)] [，但p(A) +4exp(O) +exp(E)]j [2exp(A) 

+exp(B) +2exp(σ) +exp(D) +2exp(E)] (2) 

Â-= [4J +5D/4一(生J2-2DJ+D2)1/2J /(KT) 

B= (2J +Dj4)/(KT) 

。 = (6J +9Dj4)j(KT) 

D=(6J十D/4)j(KT)

JJJ= [4J + 5D/4 + (4J2-2DJ +D.2) 1/2]/ (K1') 

式中符号均具有通常的意义. 由图 3 和困 4 可见，用最小二乘法可使变温磁化率的实测值和

理论值取得相当一致，拟合因子 FC1SJ达到 10-3 • 经拟合过程得到的磁参数分别为:
[Ou (Samen) 00 (NO.2-Phe丑)2J: J = -4.39cm-1, g=2.26, D= -1.83om-1 

[Ou(Sampn)00(N02-Phen) .2J: J = -3.59cm-1, 9=2.33, D= -1.99cm-1 

J<O 说明在双核配合物中 Ou(II)离子和 Oo(II)离子间为反铁磁超交换相互作用，数值不大

的 J 值说明这种作用比较微弱叫

150 
T/K 

图 S [CIl (Samen) Co (N02-Phen) 2)的变
温磁化率和磁矩

.点为实验值，磁化率由方程 (2) ，用正文磁参数得到!J，
磁矩曲线由方程 μ.f1=2.828(XT)1I2 计算得到

4 ~ 

~3 

图， [Cu (Sampn)Co (NO:rPhen) 2J的变
温磁化率和磁矩

黑点为实验值，磁化率由方程 (2) ，用正文磁参数得到，
磁矩曲线由方程 μ'.ft=2.828 (xT)tl!l 计算得到

为了解释金属离子间的磁交换作用的机理， Kahn 等已提出用近似分于轨道模型来说明
交换积分 J 的符号和大小E14153，在此模型中，实验得到的交换积分的二倍 (2月可视为负值的
反铁磁贡献 JAJr 和正值的铁磁贡献 J1I' 之和，即 2J=JAIi' 十 JIi'. 模型假设 J1I' 比 JAJr 小得多，
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所以只要 JAJ币。，体系即为反铁磁超交换相互作用.对于杂双核配合物J Kahn 已用近似方
法推出C111l

J 

。 "..(<"a)
JAJl'=-::-弓:_ ~- S.(Lft-咛)1/2

'lbJ.:刊B ‘国1

F阿bA'fhB I昌11-1

阳和地是两个顺磁离子的未成对电子数目，8，是具有相同位置对称性的两个磁轨道间的重迭

积分，即 S，=<白， 1 CÞBl), ð，是 cþA' 和 CÞBl 之间的能差，.0:1，是两个磁轨道形成两个分子轨道之间的
能差.对于本文合成的两个 Ou (II) -00 (II) 双核配合物，'I!IA= 1, 'IliB =3，如配合物近似视为 O~

对称性并按图 1 选取坐标系，则 Ou(II)和 Oo(II) 的 3d 轨道的对称性为句(岛，<L:坷.) ，句(d".) I 

b1 (也曾)和 b2 (d_). 于是绕Ou(II) 的一个未成对电子占据 L轨道， Oo(II) 的未成对电子在绕

Oo(II) 的~轨道上有一定分布E183，由于φ1 (OU) I~(OO)> 手 0，故 Ou(II) 与Oo(II) 之间将产

生反铁磁相互作用，其数值为 JAJ'= - (2/3) a2<b1 I b1> (.o:12_ð2) 1/2, a2是-个未成对电子在绕

Oo(II)离子的 L轨道上的几率分布，用配位场方法可推出其数值为 0.8-1. 由于 (l)Ou(II)

与 Oo(II)d 轨道的能差 (δ〉较大; (2)N02基的引入可能会降低两金属离子所处平面的共面性:

(3) 00 (II)离子的未成对电子在与 b1 (0u)正交的轨道上(句， ai, a2, ba) 也有一定的几率分布，

由它们产生的 J.， 对实验交换积分的数值也有一定的贡献，所以本体系仅呈现弱的反铁磁相互

作用.
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Complexes with N, N'-Ethylenedisalicylamidatocuprate (II) 

and N, N'斗， 2-Propylenedisalicylamidatocuprate (II) 

Liω， Dai-Zheng* Zhao, Qian-Hua Wang, Geng-Li且
(Depα俨tment 0 f Chemist叩， Nankai Universit凹， Tianj饥)

Ab的rac书

New binuolear complexes, [Ou(Samen)00(N02-Phen)2J and [Ou(Sa皿pn)00(N02-.

Phen) 2J were syn七hesized， where Sn.皿en←， Sampn• and N02-Phen dθnote N , N'­

的hylenediSalioylamidate anion N , N'-l, 2-propylenedisalioyla皿idate anion and 5-nitro-

1, l O-phenanthroline respe。如ively. Based on IR, ele皿.en恼.1 analyses and electronio spec七ra

如he complexωare proposed to have phenoxy-bridiged 的ructure and 切。onsi的 of a 

Ou(II) in a planar environmen七 and 00 (II) in a d1s切的ed octahedron. The ωIl'plexes 

ha ve been charac右。rized wi七h variable-切mparature magn的ic suooep七ibility (4• 300K) 

and 书he da ta were leas• squares fit to a suscep古ibilí七y equation derived from spin Ha­

mil七OMan， l2=2J8182-D831.Theoxohange in如egral， J , waS found 古o be -4.39cm-1 for 

[Ou(Samen)Oo(NO,2-Phen) JlJ and -3.59cm-1 for [Ou(Samp丑)Oo(N0，2-Phen)9] , indi­

ca七ing 七hat a weak an址ferromagn的ic superexchange interac挝on opera恼s between 如he

metal 沁nB.


