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N，N'-1， 2一丙二水杨酿服合铜(11)酸根的双核

Cu(II)-Ni(ll)配合物的合成和磁性

廖代正· 赵倩华** 王耕霖
〈南开大学化学系，天津〉

本文合成了两个新的双核配合物， [Cu(sampn)Ni(L)2]， Sampn←表示 N， 却"-1， a-:丙=永杨

镜胶根阴离子， L 表示 2，2-:联毗院(bpy)或 1， 10~菲咯琳(phen). 经元素分析， IR 和电子光谱等

方法已推定配合物具有盼氧桥结构和Cu(II)及 Ni(II) 的配位环境分别为平面四方及八面体构型.

配合物的变温磁化率已测仙一300K)，其数值用最小二乘法和从自旋哈密顿算符1Î= 一 2JS1S2导出
的磁方程拟合，求得交换参数为 J=- -1.90cm-1(bpy)和 J... -1. 68 cm-1(phen) ，表明两个Cu(II)

-Ni(II)双核配合物中有弱的反铁磁自旋交换相互作用.

近年人们对桥联双核配合物的兴趣日益增加，已发现桥联结构广泛存在于生物体的金属

蛋白及氧化酶中，它们中的金属离子之间的自旋磁交换作用对生物体有着微妙的协同作用口气

基于自觉胶类配体的生物活性，前文己用 N， N'-乙二水杨酷胶合铜 (II) 酸根阴离子

([Cu(samen)]o9-)作为双齿配体合成了一系列双核配合物， [On(阻men)M(L) .，] (M=Ou,aJ-

1; M=Ni, M丑， 00, aJ =2; L= bpy 或 phen)臼-4] 为了研究不同配体对磁交换作用的影响，本

文报道用 N， N'一1， 2-丙二水杨酷胶合铜 (II)酸根 ([Ou (sampn)]o9-作为阴离子双齿配体合成

出的两个新的铜 (II)-锦 (II) 双核配合物， [Ou(血mp丑)Ni(bpy) o9]和 [Cu(samp丑) Ni(phen)斗，

并研究了其自旋磁交换作用，表明这二个配合物比 [Cu(samen)Ni(L) o9J 有更弱的反跌磁相互

作用.

实验

1式剂与仪器 N , N'-1, 2-丙二水杨酷胶合铜 (II) 酸铀的七水合物 (Na:a [Cu(samp旦)].

7H20)按文献[5]方法合成; 2, 2'-联毗院、1， 10-菲咯琳以及六水合硫酸镰均为分析纯试剂.元

素分析采用 Perkin-El皿er 240 元素分忻仪.金属含量测定采用 EDTA容量法.红外光谱

用 N拍h←F古坦-~DX 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 Dτlpont 1090B 型热分析仪.变温磁化率采用 CF-提拉样品磁强计测定，反

醋部分用 Pascal's 常数校正，有效磁矩采用公式向f!=2.828 (xT)仙(式中 μef!:有效磁矩; x: 

磁化率;T: 温度上

[Ou (sam pn) Ni (bpy) 2]的合成将 66mg 六水合硫酸锦与 80mgbpy 在 10 皿L 水中

搅拌混合，得粉红色溶液，然后往此溶液中滴加入 155mg 的 Nall[CU(阳mpn) ] .7H:aO 的水溶

液，析出沉淀，继续搅拌 10皿in，过滤，用水洗涤几次，真空干燥，得到浅褐色微晶产物，

[CS7HsoN604CuNi] .5H:aO (计算值:C， 53.22;H, 4.83;N , 10.07;Cu, 7.61;Ni, 7.03. 实测
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值:0) 52.!J5:H , 4.63:N) 9.79;Ou, 7.35;Ni , 7.21). 

[Cu (sam pn) Ni (phen) 2J 的合成除了使用 100mg Phe卫.H20 代替 bpy 外，其它过

程均与[Ou (sampn)Ni(bpy) 2J相同，结果得浅褐色微晶产物， [041HsoN6040uNi].1 H20(计算

值: C, 56 ,D3, H , 4 .43;N, 9.72;Ou, 7.35;Ni, 6.78. 实ì9!~值: 0 , 57.10; H , 4.22; N. 9.78; 

OU i 7.46;Ni, 6.81). 

结果与讨论

配合物组成及空间构型的推定 元素及热垂分析表明， Na2[Ou(Sftmpn)].7H20 同 NiSO舍

.6H20 和 i)py 或 phen 反应可形成组成为 [Ou (sampn)Ni (bpy) 2J • ii H20 和 [Ou (sampn) Ni 
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(phen)2J .4HlIO 的双核配合物.红外、电子光谱、磁性测

定等数据均说明图 1 所示的构型是合理的.

文献 [6J 己报道，含有酣氧基的单核配合物，在桥接

成双核配合物时，接近 15200皿-1 的一个骨架振动吸收

将向高频区偏移，此位移常用于判断有无酣氧桥结构的

探针.在本文合成的两个双核配合物时，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-
图 l 阳台物的化学结构 (sa皿pn)J .7H20 的 15180m-1 偏移到 1529 (bpy) 和

1533 cm -1 (phe时.此外，在 33000皿-1 附近有一宽峰，它可归于结晶水的特征频率.热重分

析表明两配合物均在 50→12000 范围内失水， [Ou(sampn)Ni(bpy) 2J .5H20 的理论含水量为

10.79% ，热重曲线得到的为 10.57%; [Ou (sampn)Ni (phen) 2J .~1 H20 的理论含水量为

8.33%; 热重曲线得到的为 8.92%.

两种双核配合物在固态时相当稳定，但不j容于一般溶剂中，故测试了粉末样品的反射电子

光谱.对于两个双核配合物均出现三个吸收带; 18.7、 11.6、 7.2 X 108 (bpy) 和 18.8、 11.8、 7.3

x103 c皿叫 (phen) .其中 18.7 X 103 cm-1 附近的谱带可派定为四万型配他环境的。u(I日离

子的 d-d 跃迁CIIJ 其余两个谱带可归属于畸变八面体 Ni(II) 的电子跃迂. 如将出(II) 的配

位环境近似视为 011， 则按配位场理论，基态为 sA2.u， 自旋允许跃迁为:

的T2.u← 11A 2.u (V1) , 3T 19 (F)←3A以V2) ， 3T1g (P)• 3 A2.u (vs)_ 

于是，用对应三个跃迁的跃迁能公式mp 用两条观察带 (V1， V2) ， 即可求出第三条谱带 (118) ， 配

位场参数 Dq 及拉卡参数 B 值(表 1).

由表 1 可见:内的位置与 Ou(II) 的跃迁位置很接近，未观察到 Vs 的原因可能是它被

On(II) 的吸收带，所掩盖;实测配合物的拉卡参数 B"(è锄均小于自由离子的 B自由肝 (1030om-勺，

配合物的电子云扩充系数(β=B配合捕/B自由离子)都小于 1，表明配合物有一程度的共价性[8]

表 1 配合物的谱带指派及配住场参数

配合物 | 问 (103 cm-1) I ν2(103 cm-1) I 二 ~(103 cm-1) I Dq(cm-1ì I B (cm-1) 

[Cu(sampn)Ni(bpY)2J I 7.2 I 11.6 I 19.0 I 720 I 601 
[CUI川mpll)Ni(pben)2J I 7. '3 i 11.8 I 21.5 I 730 I 日90

配合物的自旋磁交换作用 两个双核配合物的变温磁化率已测定(4-300Kλ 其数据示

子图 2怡， b). 使用磁化率数据，按公式 μeU= 2 .828 (χT)1/2 可求出不同温度下的有效磁矩，
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图 2 配合物的变温磁化率

a-[Cu (sampn)Ni (bpY)2J; b-[Cu (sampn)Ni(phen) ,) 
〈点为实验佳，曲线由方程(1) ，用正文磁参数得到〉

数值表明两配合物的磁矩是随温度变化的，当温度由室温降到液氮温度时 μe!! 降低了约 0.4

BM; 当降到 4K 时 μe!t 降低了约 1.0BM，这种现象说明配合物中顺磁离子间有反铁磁自旋磁

交换作用(3J 为了进一步从定量上说明其交换作用的性质和大小，本文对变温磁化率进行了

计算和分析.按 Sinn 方法阳，如 g 值视为可调参数，则双核配合物的磁化率可用 Heisenberg

模型计算，即金属离子间的自旋磁交换作用的哈密顿算符可用 az-2J81tk，此时交换积分
J>O 时为铁磁性自旋磁交换作用;J<O 为反铁磁性自旋磁交换作用.基于此模型，可得到计

算 Ou(II)-Ni(II)体系 (Sl=1/2， S2==1)的磁化率方程z

Nrtβl! 1O+exp( -3J/KT) 
XM=τEET-2+exp(-8J/KT)+Nα(1) 

式中 XM 为 Ou(II)-Ni(II)双核配合物的磁化率， Nα为与温度无关的顺磁性，其它符号具有通

常的意义.

正如圈 2 所示，用最小二乘法技术可使实验值与方程 (1)推出的理论值之间取得了很好的

拟合，拟合因于 F由10-3(1飞 Nα=300 x lO-a o.g.s.moI，与文献取值很一致.拟合过程得到的

磁参数分别为:

对于 IOu(血mp丑) Ni(bpY)2J: J = -1.900m-1, g=2.06 

对于 [Ou(阻皿pn)Ni (phen) 2J: J = -1.68om-1, g==2.04 

.J<O， 表明分子间存在反铁磁自旋磁交换作用 ， J 值很小，表明这种作用很弱.

为了解释这种自旋磁交换作用的机理，最近 Kahnc比l.a司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.在此模型中，交换积分的两倍(2月可视为负值的反铁磁贡献

J AB'和正值的铁磁贡献 JJi' 之和，即 2J=JAB'+JJi'. 模型假设 JJi' 比 JA.Jj'小，所以只要 JAB';'" 

，0，体系即为反铁磁超交换作用，对于 Ou(II)-Ni(II)配合物 KahnC13J己用近似方法推出:

J AB'= -S(LfJ - δ2)ν2 (2) 

式中 S是具有相同位置对称性的两个磁轨道间的重叠积分， δ 是磁轨道之间的能差，.:1是两个

磁轨道形成两个分子轨道之间的能差.如将本文合成的配合物近似视为020对称性并按图 1 选

取坐标系，则 Cu(II)的单电子占据 d..~ 轨道，属 b1 对称性， Ni(II)的二个单电子分别占据 d呻

和 dø• 轨道，属 b1 和盹对称性口气由于 S = <b1 (Cu) I b1 (Ni) >手0，.故 Cu(II) 与 Ni(II) 之间将

产生反铁磁相互作用.但是，因为 Ou(II)和 Ni(II) 的 d 轨道的能差 (3) 较大; Ni(II)离子的

未成对电子还占据与 b1(Ou)正交的白轨道上，由此产生的 JB'对实验交换积分的数值有一定

搞贡献口钮，所以本体系有弱的反铁磁相互作用.此外，通过 J 值的比校可以看出，本体系比

[Cu(勘皿en)Ni(L)2J (J == -130皿-1)即有更弱的反铁磁相互作用，其原因可能是甲基取代基

剧引入降低了两金属离子所处平面的共面性，因而减少了磁轨道间的重叠积分.
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Synthesis and Magnetism of Copper CII) -Nickel CII) Complexes with 

N，N-l， 2一Propanedisalicylamidatocuprate (II) 

Liao, Dai-Zheng符 Zhao， Q.i.an-Hua Wang, Geng-Lin 

(DlJpa俨tment 01 ChB刑ist俨y， ,Va'llkai Universi切， Tianjin) 

Ab的rao也

New metal oomple:x:es of 甘pe [(Cu(sa皿pn)Ni(L)llJ are s严古hesized ， where sampn• 
den的es N. N'-l, 2-propa丑。disalioylamida te anion a丑d L deno切自 2， 2'-dipyridyJ (bpy) 

or 1, lO-pltenanthrollne (phen). Based on e]e皿ental analyses, 1丑， and eleotronio spe川ra

古he complexes are proposed 古o have pheno:x:y-bridged 的ruo古urea丑d to oonsi的 ofa Cu (II) 

in a planar environ血。丑古 and Ni(II) i且 a dis古0时ed 00古ahedron. The 00皿plexes bave 

been oharao阳，rized wi也 variable-古empara古ure magn的io susoep古ipili可 (4-300 K) and 

也he data are le乱的-吨uar船"毛o a suseep古ibili古yequatio泣 deriγed from spin Ha皿iJ切卫、

H=2JS1S2' The e:x:oha丑窍。 integral ， J, is fou丑d 也o be 一1. 90(bpy) and -1. 68 (phe时
eill -1 indic<t ting 古hat an ex古remely weak antiferro皿agnetio spinexchange intenwtion 

opera古倒 betwee丑 both m的al ions. 


