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轴上 SCN- 配位的含毗睫基+四元六氮

大环配体Co(ll)配合物的合成及性能的研究

王耕霖 廖代正错 张智勇" 美宗慧

(南开大学化学系p 天津)
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口 2，6-二乙陕咣咙和脐模板缩合制得新的轴上 SCN- 配位十四元六氮大环旧体(L)的。(II)

配合物[CoL(SCN)2J .5H20. 经红外光谱、电子光谱、电导、热分析和元素分析等推定为六但位的畸
变八面体构型.配合物的磁矩测定值(3.86 BM)比理论值(5.20 BM)偏低，本文讨论了偏低的原因

以及轴配位场强度与中心离子Co(II)高低自旋态的关系.还从电子光谱数据用配位场方法评价出

Dq , B， β 等数值和谱带的位置，理论值与实验值相当吻合.

金属四氯大环配合物的合成及性能的研究对于探讨生理过程，生物人工模拟，以及寻找特

种材料等具有一定的意义. 本文报道通过。。但ON)2.3H20 模板效应使 2， ι二乙酷毗昵与

脚缩合形成新的大环配合物 [00 (01SH1SN6) (80N)2J .5H20. 元素分析、红外光谱、电子光谱、

电导和热分析推定了该配合物的组成和掏型. I测试了稳定性和榕解度，并着重对该配合物的

电子光谱和磁性作了较详细的讨论，测出其磁矩为 3.86 BM，计算出 D'I 值为 821om-1， B 值

为 695 cm-1，同时对配合物结构与性能的关系进行了探讨.

实验

-J 

仪器和测试方法元素分析使用 Perkin-Elmer 240 元素分析仪金属分析采用 ED'rA

容懂法.红外光谱使用 IR-408 型 (400"， 4000 cm-1 ) 和 NIOLET FTIR1708X 型 (10 ....，

25000 úm-1)红外分光仪，样品分别经 KBr 压片或制成石蜡糊测定. 电子光说用 UV-190 型

双光道分光仪和 Oary-14 型分光仪，室温在 DMF 溶液中测定. 电导用 DD8-11A 型电导率

仪测定，热分析使用 4-1 型示差精密热天平及岛津 TG20B 热分析仪，磁化率采用。ouy ì去，

以 [Ni(en)sJ 8203 为基准物， 2500 测量，反磁部分用 Pascal'日常数校正p 有效磁矩用公式

μerr=2.828(XM.T)1/2 计算.

[Co(C18H 1SN 6) (SCN)斗 .5H20 的合成口-Sl 氯气保护下将自制 2， 6-二乙酷毗脏(2mmol)

的乙醇(15mL)榕液与三水合硫氟酸钻(1 mmol)的乙蹲 (15 mL) 榕液混合，回流搅拌下滴加

强 mL 含有 2mmol 水合脚的乙醇溶液，加毕回流 24h，冷却后过滤，热元水乙Nf洗四次，无水

乙酷洗两次，常温下真空干燥，得黑色扮末状产物. 020H2SOδNs8200 (计算值: 0 , .11.17; H , 

4.84; N, 19.20; 00, 10.10. 实测值: 0 , 41.22; H , 5.02; N, 18.42; 00, 10 .42, V nlO X: 35710 
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(log84. 刻， 17182(2.1) ， 16447(2.幻， 15038(1.功， 7407(1.1) , 6896(1.1)cm-1. IImax: 3500 

" ~. ." (H20) , 21∞(-SON) ， 1创0， 1570, 14阳)O=N一)， 431 (户二N一)， 308, 224 cm飞

结果与讨论

-、组成及空间掏型的推定 配合物的红外光谱中 1700 和 3200 cm-1 均已消失，出现了

C二N 的伸展振动服收峰(1640 om-1) (1]，这说明在 Oo(II) 的模板作用下二乙酷毗睫的蝶基和

腾的伯胶已缩合形成O=N 键，除出现高频毗脏振动(1570， 1460 c血-1)外，毗睫环在低频区的

弯曲振动(418om-1 )在形成配合物后已蓝移到U 431om-1口， 833 同时在 224cm-1 处出现毗睫环

是叫
『

旨E

上氮原子与金属离子配位的伸缩振动[3J. 308 cm-1 处

的吸收可能是 SON- 与金属离于配位的伸缩振动气这

些都说明确已形成大环配合物口，B1.

配合物 DMF 榕液的摩尔电导为 41.40吨。m2

mol-1，属非电解质类型L剑，故推定两个硫氨酸根离子

处于内界的配位位置，即处在与大环配体平面垂直的

… 轴上，产物的差热和热重曲线也表明在 78-27000 失
l∞组)() 300 4ω 日)()

t/吧 水， 36000 开始分解， 56000 分解完全(图 1). 配合物

图 1 配合物的热重与差热分析图 的理论失水重为 15.4%，由热重曲线推出为 15.1笋，
l-DTA; 2• TG 基本吻合.

由以上分析可初步确定配合物组成为畸变八面体的 [Oo(01sH1SN6) (SON)2J .5HllO(1). 

二、港解性和稳定性 配合物易溶于二甲基甲酷胶、二甲基亚枫p 微溶于三氯甲皖、乙腊、

丙酶，但在乙醇、乙酷和苯中不需.固体样品在室温下可长期保存于干燥器中.

三、电子吸收光谱 从配合物 DMF 搭液的电子吸收光谱可见p 在紫外区有一强吸收带

(IIma" =35710 cm-l, loge 4.2)，可指派为大环的 π→俨跃迁口13 可见区和近红外区的弱吸收带

(log e<3)是中心离子的 d-d跃迁. 如将配合物近似视为正八面体构型 (Ob 点群)，则通常可

观察到公Tllg 乒L咛协会AEZ+ZL 付19 ， 4T1g (P) 二~4T1g 三条 d-d跃迁吸收带. 实际上本配
合物是畸变八面体，对称性下降，故谱项进一步分裂，谱带数要多于三条. 图 2 是对称性下降

后能级分裂的示意图[5， 6J

为便于推算配位场参数，将配合物近似看做正八面体，据此，按重心原理[7J 可得到正八固

体环境时应观察到的三条带:

111 = (211~ 十1Ii) /3=7237 cm-1 (公TlIg ←- 4T1g) 

幡我们合成了一系列 SCN- 配位的含氮配合物， 308 crn-1 附近均有类似吸收峰，而无 SCN- 配位的含氮配合物均不出
现此峰.
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V2=吟=15038 cm-1 (4 A2g ←-叫\g)

V8= (211~十的)/3=16692 cm-1 (4T1， (P) ←一吨'jg)

即由二条观察带(町， V8)及跃迁能公式[:iJ 可求出 Dq， Racah 

参数 B 值和内的理论计算值.

Dq= [(2叫一均) + (v5十的113 - vD 1/2J /20 

B= (V3-2叫 +10Dq)/15

112=的十10Dq

计算结果: Dq=821 cm-\ B=695 cm-1, V2 = 15147 cm-1 

(实验值为 15038 om -1) . 由此可见: (1)"2 的计算值与观

察值相当拟合，说明本文对谱带的指派是适合的; (2)计算

的 Dq 值小于高低自旋临界值 (1500om-1)[;IJ，表明配合物

确为高自旋，这与磁矩实测值的结果一致; (3)Racah 参数

B 值小于自由离子的 B值，电子云扩充系数 β=Bfè.锄/

B自由高于 =695/1115=0.62，表明配合物有较强的共价键[81，

这与后文要讨论的磁矩偏低原因也是相适应的.

四、磁性实验测得 [CO(OlSH1SN6) (8CN)2J .5H20 

Oh D'h. DZb 

图 2 配合物[Co (C1sH18N o)(8CN) ~J . 
5H~O 的配位场能级图

的有效磁矩 μett 为 3.86 BM(250C). 用配位场模型导出高自旋正八面体 Co(II)配合物的有效

磁矩为 5.17 BW气实验值比理论推算值偏低，主要原因是风10J: (1)对称因素的影响3 该配合

物属畸变八面体，简化作正八面体处理会给计算结果带来误差; (2) 电子的离域效应和共价因

素的影响，配体是一个共辄的大环体系，电子的离域程度很大，从配合物中心离子的电子云扩
充系数(β=0.62) 也说明金属离子与配体之间的键合有较强的共价性. 而磁矩的理论值却是

按配位场理论推算出来的，该理论模型未考虑共价因素和电于离域效应，故结果偏低.

配合物属高自旋，若将其与类似配合物的结果比较，发现随着轴配位原子的不同，磁矩变

化有一定规律性(见表 1)，磁矩的这种有规律变化是由轴配体的配位场强弱决定的，从光谱化

学次序， 01-~8CN- (8配位) <HllO <OH80N，可看出，随轴配体的配位场强度增加，配合物的
磁矩逐渐降低，按均等配位场规则， MA4B2 型八面体配合物的平均场强参数可近似用下式友

刁亏:

Dq= [4Dq(MA6) +2Dq(MB6)J/6 

因此，随着轴配体光谱化学次序增大， Dq(MB6)值增大，因而 Dq 值也增大，这就造成了配合物

的配位场基组态发生变化，使配合物由高自旋逐渐转变为低自旋 (tid→tggei).

表 1 配合物的磁性

配 d口L 物 轴配体 Dq (cm-1) μeff(BM) 磁 性

• 

[00(01庐1aN6) (CHsCN)2J (PF6h CHsCN 低肉旋[l1 J

[Co (C1aBl刮目i) (H~O) 2J (N03) 2 H20 1517 2.88 尚低自旋平衡态112J

[Co (C1aBlaNØ) (SCN) 2J. 5H20 SCN-(S配位) 821 3.86 i臼臼旋

[00 (C1aBlaNØ) Cl2J .2H20 cr 800 韭 .18 高臼旋12]

.4315 • 



舍去
:::J:I 论

(1) 以 OO(SON)2.3HlIO 为模板盐可使 2， 6- 二乙酸毗睫与脐缩合形成一种新的十四

元共辄大环配合物，元素分析、红外、电子光谱、热分析、电导和磁性等确定其组成为

[Oo(OlsH1SN6) (SON)2J ..5H20，构型为畸变八面体，有效磁矩为 3.84BM.

(2) 用配位场理论模型，指派了实测的电子光谱，求出了配合物的场强参数 Dq 值， Racah 

参数B值以及电子云扩充系数β值，从而说明配合物具有较强的共价性.

(3) 通过对类似配合物有效磁矩的比较，说明了轴上配体对中心离子配位场基组态的影
响，当轴上的强场配体(OHsON)逐次换成较弱的配体时，配合物由低自旋逐渐过搜到高自旋.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Co (11) 
COMPLEX WITH THIOCY ANATE ON AXIAL SITES 
AND A 14 MEMBERED HEXAAZA MACROCYCUC 

UGAND CONTAINING PYRIDINE 

W ANG GENG-LIN LIAO DAI-ZHEN俨 ZHANG Zm-YoNG JIANG ZONG-HUI 

(De归俨t伽nt 01 G1Ie饥ist叨， N佣kai University, Tωnj饥)

ABS'1'RAC'1' 

A 丑ew cobal古 (II) 古hiocyanate oomplex contalning a 14-memberod hoxaaza macro­

cyclio liga且d(L) ， [CoL(SCN)2J .5H2Û , has been prepared by 切皿plate condensa力ion of 2, 

6-diace也ylpyridine wi古h hydrazine. Based on IR, elec古ronic speotra, elec忧ical conduc­

tance，也hermal and elemental analyse日，也is oomplex is proposed to have six coordinate 

and distorted octahedro丑 configuratiOn. The observed magne古ic momen古 (3.86 BM) is 

lower 也han 古he expec古ed value(5.20BM). The deviation and correla古ion of 古he axialligand 

field 剖reng也h with Co(II) spin S切切 are disoussed. '1'he values of Dq, B， β， and 也he band 

posi挝ons have been evalua古ed fro皿古he electronio spectral data wi仙也he aid of ligand 

field m的hod. Fairly good agree皿en古 has been obtained b叫ween 古he calcula也od and 

、 experi皿.en如.1 vaJues. 
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