
.. 
t' 

.. 

雹

擎

* 

4战

、.. 

t:擎李银 Ar:JrA 0Hn0:σA SINIOA 199量 ， 50， 269-278

N， N'-双 <2一氨基丙基)草酿肢合铜 (11) 的铜 (II)~锚H

配合物的合成和磁性

廖代正‘ 林兵" 王耕霖
〈南开大学化学系，天津， 300071)

合成和表征了两种新的异双核配合物[Cu(oxap)Mn(L)，](CIO，)" oxap 表示 N， N'一双(2-氨

基丙基〉草酸胶根回离子， L 表示 1， 10-邻菲咯码本(phen)和5-硝基-1， 10-邻菲咯琳(NOrphen). 测

定了配合物的变温磁化率(4. 2-BOOK) ， 并用最小二乘法和从自旋 Hamiltonil!.n 算符，1l=-2J$1'
S，-DSol 导出的磁方程拟合，求得交换积分为 J= -74.720m-1 (phen) 和 J= 一 76.390皿4

(NO，-phe吟，表明两个 Cu(II)-Mn(II)双核配合物中有中等强度的反铁磁超交换作用.

桥联多核配合物的研究对阐明生物体中的电子转移过程以及金属酶活性中心的本质有重

要意义∞.基于草酷胶根有效的多原子成桥功能， Kahn[2J等使用了 N， N'-双(3-氨基丙基)

草酷胶合铜(Ou(oxpn))作为双齿配体合成了双铜配合物[Ou(oxpn)Ou (bpy)] (010,).lI(bpy 

-=2 , 2'-联毗晓).我们也用此双齿配体合成了端接 1， 10-邻菲咯琳(phen)和 ι硝基-1， 10-

邻菲咯琳 (NOrphen) 的双铜配合物阳和端接不同配体的 Ou(II)-Ni(II)肉和 Ou(II)­

Zn(II)CIí)配合物，单晶结构分析均表明这些配合物具有草酸胶桥结构. 最近，我们又报道了

配合物[Ou(oxpn)Mn(L)a] (010,).lI (L= bpy, phen, NOrphen)的合成和磁性(6)为了研究

Ou(II)配位环境对异核磁交换作用的影响，本文改用 N， N仁双(2-氨基丙基〉草酷胶合铜

(Cu(oxap))作为双齿配体合成出两种新的配合物， [Ou(oxap) Mn(L)2J (010，)2 (L=ph钮，

N02-phen) ，发现双齿配体中， On(II)周围环的稳定性对顺磁离子间的自旋磁相互作用苟明

显影响，配合物 [Cu (oxap) Mn(日.] (010，)2 的反铁磁相互作用比 [Ou(oxpn)Mn (L) ,] (0l0 ,)a 

强得多，几乎增大了 5 倍.

实验

仪器与测试方法元素分析采用 Perkin-Elmer 240 元素分析仪.金属含量测定用

EDTA 容量法.红外光谱用 Ni∞1e古 FT-IR5DX 红外光谱仪(KB苦压片).电子光谱用岛津

UV-240 型双光道分光仪. 电导用 DD8-11A 型电导仪测定.变温磁化率采用中国科学院物

理所与法国共同研制的 OF-提拉样品磁强计测定，有效磁矩采用公式 μett= 2.828 (xT) 1/2 计

算，反磁部分用 Pasoa1's 常数校正.

试剂 N , N'-双(各氨基丙基〉草酷胶合铜(Ou(oxap))按文献[盯方法合成; 1， 10-邻菲咯

琳以及ι硝基-1， 10-邻菲略琳均为市购分析纯试剂.

.. [Ou (oxa p) Mn (phen ) 2] (010，).11的合成在搅拌下往 5mL 含 182mg (0.5 皿mo1)

Cu(oxap)的无水甲醇榕被中加入 5皿L 含 18ο皿g(O.5皿mo1) Mn(Olo.ρJ.6H!j0 和 õmL 含

1991 年 1 月 18 日收到.国家自然科学基金资助的课题.

"现在英国剑桥大学.
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198mg(lmmol)phen 的看水甲醇榕液，析出沉淀.在室温下继续搅拌 1h. 过滤，用无水甲酶

和乙酷洗涤多次，真空手燥，得浅绿色微晶产物. 01l,Hso012Ns0100uMn.H20 (计算值: 0 , 最
42.98; H , 3.61; N, 12.5S; Ou, 7.11; Mn, 6.14. 实测值: 0 , 42.80; H , 3.46; N, 12.08, 
Ou , 6.77; Mn, 6.10). 

[Ou (oxa p) Mn (NOrphen) ,] (010.) 2 的合成除使用 NOrphen 代替 phen 外，其它

过程均与 [Ou(o:xap)Mn(phen)2] (010,) 2 的相同，结果得绿色微晶产物， OS2Hso012N 100 HOuMn 

(计算值: 0 , 39.70; H , 3.12; N, 14 .47; Ou, 6.56; Mn, 5.68. 实测值: 0 , 39.70; H , 3.13; 

N, 14 .43; Ou, 6 .40; Mn, 5.74). 

结果和讨论

裴征与E位环境的推定元素分析表明 Ou (oxp丑)同 Mn(010矗 )2.6H20 和 phen 或

N02-phen 反应可形成双核配合物[Ou(oxap)Mn(phen)2] (010.ρ2 和 [Ou(oxap)Mn(NO.­

phen) ] (010.) 2. 

文献己报道(83 含有草酷胶基固的单核配合物在桥接成双核配合物时，由于 0=0 的键级

增大，旗基的振动服收将向高频区偏移，此位移是判断有无草酷脏桥结构的探针.现合成的两
个配合物中观察到类似的偏移，原单核配合物(Ou(oxap))的殷基振动吸收(1585om-1)均向高

频偏移至 1640 (phen)和 1647 om-1 (N02-phen). 另外， NH2 的振动吸收(部66cm-1) 以及来

配位的 010; 的特征服收(1100 和 621om-1 吸收)在红外谱中均有表征.两个双核配合物的摩

尔电导率(DMF 椿液)分别为 158 (phen)和 153 .0，"'1. cm2• mol-1 (NO:rphen) ，表明配合物为

1:2 型电解质mp 进一步证实两个 010; 处在外界.在两个双核配合物的固态反射电子光谱中，

均观察到两个吸收峰: 15 .4 X 103 , 29.5x103 cm-1 (phen)和 16.2x 103, 29 .4x 103 cm-1 • 其

中 15 .4 xl伊(或 16.2xl03 c四-1)可派定为 Ou(II)离子的 d-d跃迁.与单核配合物 Ou(oxap)

的 d-d 跃迁(1.87 x103 om-1)相比，双核的 Ou(II)离子的 d-d跃迁发生了红移.文献已报道

铜离子的 d-d跃迁频率与其配位环境有关，配位环境的平面度越高，跃迁的频率也越高;平面

度降低，跃迁频率也随之降低口创.本文合成两个双核配合物中 d-d 带的红移可能在于默基与

瞌(Il)配位后降低了 OuN公平面度的原故.短波长区出现的强带(29.5 x 103 cm-1 (phen) , 29. 

4x103cm由1 (N02-phen) )可派寇为对称性允许的荷移带m飞其具体归属尚有待于今后类似

配合物的波谱数据的积累与解析. Mn(II)离子的配位环境为畸变的八面体构型，如近似视为

0" 点群，则按配位场理论，基态为 'Âlg， 可能产生的跃迁(6Âli→'TlI (G) ， #tT2，(哟 ， .Alg''') 均

为白提禁阻带，故在谱图上未观察到.因此从红外，电导，电子光谱及变温磁化率等数据说明

了双核配合物[Ou(oxap)Mn(L)Jj] Ca) 和[Ou(oxpn) Mn(L)Jj]仰的构型(见田。-

b 

图 1 双核自己合物[Cu (OXa.p) Mn(L)2(a)和[Cn(oxpn)Mn(L)aJ(b)的配位环撞
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配合韧的自旋磁交换作用 两配合物的实测室温磁矩为 5.26(phen)和 5.18BM(N02-
phen) 均小于纯自旋值(6.20BM)表明 Ou(II) 和 Mn(II)之间有反铁磁自旋交换作用 [12J 为

了定量说明这种磁交换作用的大小，进一步测定了两个 οu(II)-Mn(II)双核配合物的变温磁

化率(4.2←300K) (见图 2 及图 3) .文献曾报道，伎用 He.蜘nbergHam丘阳nian 算符(企=
← 2JS1.S2)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(II) (8=1/2)­
Mn(II) (8=5/2)体系的理论磁化率方程为口3J

XM=坐笠rl:。但p(.-6J/kT~+~81
凰 kT L 5exp(-6J/kT) +7 -J (1) 

3.0 

150 
T/K 

匈。

徊'沁
…ω图:. [Cu(oxa. p)立叫phell)2] (CI04ì, 

的变温磁化率

黑点为实验值，理论值由方程。)用磁参数得到

图 3 [CU (OX8.p) Mn.(NOrphell):l] (CIO,), 
的变温磁化率

黑点为实验值，理论值由方程。〉用磁参数得到

式中 Xy为分于磁化率.Ou(II)-Mn(II)二个配合物在以实验值与理论值的拟合过程中，发现使

用方程 (1)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 Mn(II) (6Aω的单离子零场相互作用，为此我们使用了修正的 HeiBenberg 模型，即用

2=-2JS1·82-D871 来表示体系的自旋 Hamil切nian 算符m飞式中 D 是 Mn(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)-Mn(II)体系的理论磁化率方程
(2) [14J 

XM= (Ng"βγloT) [18 exp (A) 十8oxp(B) +2exp(σ) +8exp(E) 

十2exp (F)] / [2 exp (A) 十2exp(B) +2 exp (0) +2 exp (E) +2exp(F) 

+exp(G) +exp(I)] 

.Å= (12J 十25D/4)kT

B=[9J十17D/4十 (9P-8DJ十4D')1/-]/kT

0=9J十5D/4二十 (9J -2DJ +D )11 /kT 

1 = (12J +D/4)/kT 

E= [9J + 17D/4一 (9J2-8DJ十4D )l/"J/kT 

F= [9J +5D/4- (9P-2DJ +D )1/ J/kT 

G=(6J十D/4)(kT

式中符号均具有通常的意义，由图 2 和r1 3 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 F[15J 达到~二 X 10-3 经拟合过程得到的磁参数分别为z

'鼠 [Ou (oxap) Mn (phen)2J (Ol04)2:J = -74. '720皿-\ D= -O.993om-1, g=2.038 

[α1 (oxap) Mn(NO.rphen) 2J (OlO,)2:J = ← 76.390皿-\ D= -1.5280皿-1， g=2.058 

~交换积分 J 的符号和数值说明在双核配合物中 Ou(II)离子和 Mn(II)离子间有中等程，度

勘反铁磁超交换相互作用.

飞.. 

(2) 
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为了解释双核配合物中顺磁离子之间的磁交换作用 Kahn 等已提出用近似分子轨道模型

来说明交换积分 J 的符号和大小口。飞根据该模型，如 d 、... ' 

主要定域在两个颇磁离子中心的磁轨道之间为正交， ，-，JI'v'、、. , 
则体系中金属离子间出现铁磁性超交换作用，交换积 哩V I ~ L....-- al 

分J 值为正号:反之，如磁轨道之间有重叠，则体系中

金属离子间呈现反铁磁性起交换作用， J 值为负号.当

然重叠愈大， IJI 值也愈大，反铁磁交换作用也愈强· 图矗Cu(II)-Mn(II)配合物中

两个配合物，如分子近似视为 O2.， 点群并按图 1 选取 磁轨道的相对取向
坐标系，则 Ou(II) 和 Mn(II)离子的 3d 轨道的对称性为S，l(缸， d .,._,.), s,2(d,.), b1(d"fI)和

b2 (dø"，)，于是绕 Ou(II) 的一个未成对电子占据 d"fI(bl) 轨道; Mn(II)的 5 个未成对电子分占

5 个 d 轨道，由于<b1 (OU) I b1 (Mn) >手0，所以通过草酷腊桥，两个磁轨道会发生重叠，使体系

呈现反铁磁相互作用(图 4) . 

此两个配合物([Ou(OXs，p) Mn(L) 2] 的反铁磁交换作用比前报的类似配合物 ([Ou(oxpn)

Mn(L)2J)大得多，约增大了 5 倍 (J= -15.200四-1(phen)和 -15.30om-1 (N02-phen)C6J).

这种现象可能与铜离子周围整合环的稳定性有关.对于草酷股桥联的双铜配合物， 0主皿s，C8J 己

归纳出一个规则，即z 双齿配体的单核配合物中， Ou(II)离子周围环结构的稳定性与金属离子

间的磁交换作用有对应关系，环结构愈不稳定，愈有利于金属离子阔的磁交换作用.这种关系

也出现在异双核中，由图 1 可见，配合物 [Ou (oxap)Mn (L)2] (010ρs 中 Ou(II)离子周围环的

排布为 ιι6 结构，该排布的稳定性比 [Ou(oxpn)Mn(L)2J (010.h 的 6号4 结构弱口气这就

有利于 Ou(II)离子和 Mn(II)离子之间的磁交换作用.这种整合环结构稳定住与交换作用大

小的对应关系在我们研究的其它异双核配合物中也已发现，如配合物[α1 (oxap) Ni (phen) 2J 

(010.)2的 !JI 值(72.27 om-1) 口创比 [Ou(oxpn)Ni (phen) lIJ (010.)2 的 IJI 值 (44.2om-1 )(.1 

明显增大. 造成这种对应关系的原因目前还不清楚，有待于这类配合物的结构数据的积累和

与此有羔的量子化学计算.
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Synthesis and Magnetism of Copper (11) -Manganeae (11) Complexe. 

with J吃 N-Bi. (2-aminopropyl) oxamid悦。pper(U)

L扭0， Dai-Zhen旷 Lin， B担g Wan, Geng-L坦
(Deparl切entof C阳础町， Nm归; Uniwrsitll, T阳j仇， ω∞71)

Abstrao古

New m的a1 ∞mp1ex回 of 甘pe [Ou(oxap) Mn (L)':æJ (010,), are 町的hesized and 

charao由erized， where 0泪，p denotes N , N'-biS (2-aminopropyl) o:x:a.mido dianion and L 

deno阳 1， 10--phenan也1'oline(phen) 01' ι副址。-1， 10--phenanthroline(N02-phen). 

17ariable-tempe1'a阳1'e (4.2-300K) 皿agn的io susoep古ib血古y meaS1lremen古s were 

r锐~1'ded fo1'古he 古wo ∞mplexes and 古he da古a a1'e 1饵s←吨Uares fi古阳 a S1lsoep古ibili古y

equation derived from Bp.坦血皿il也oniaan tLJJAJrDA1·The exohange in古egra1，
J，iS 岛und to be -74.72om-1 for [OIl (O:x:a.p) Mn(phen).J (010,)2, and -76.39cm-1 for 

[Ou (o:x:ap) Mn (N02-phen) 2] (010,) 2, indica ting 古hat a moderately :'lt :rong antife1'1'O­

皿agnetio superexohange interao也ion ope1'a古eS between 也e metal ions. 


