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∃’一乙二水杨酞胺合镍%且&酸根的双核镍
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以 ∃
∀

∃ ,(( 乙二水杨酞胺合镍酸钠同二价金拭戈子和 )
,

)一联毗吹 %∗ + �& 或 ∋
,

∋, 菲绕琳 %+ −./ &

反应制得双核配合物
,

0∃ 1%23 4 . /犯5 %6&7和0∃ 1%23 4 、
·

∋&∃ 1%6 &
8

】%6 二 ∗+ �
,

+ − . / &
·

经元素分析
、

红外
、

电

子光谱等方法已推定困1%23 4 . /& 】
’一

中的 ∃1 %/ &的配位环境为平面四方型
,

而被 ∗9� 或 + −./ 配位的 : 5

%/ &和 ∃ 1%/ &
,

分别为平面四方型和畸变八面体构型
∀

据此
,

本文指派了配合物的电子光谱
,

评价了 ; <
,

=
,

口等配位场参数
,

并且用配位场理论模型算

出了有效磁矩
,

∃ 1%77 &一5% / &配合物的 > , 8

与> , ,

结果理论值与实验位相当吻合
·

关键词 8 双核配合物 镍%/ 卜镍《/ & 镶%/ 卜铜%/ & ∃
,

∃’一乙二水杨酸肢

近年用四齿 2:− 1?? 碱
,

如 ∃
,

∃
≅ 一二亚水杨基乙二胺 %Α ) 2=& 作为单核配体的工作已有

许多论文与评论性的文章发表川
,

单晶 Β 射线分析也证实 Χ %2 =& 中酚氧具有桥接功能 倒
,

表

明Χ%2= &可方便用于架接另一种单核配合物以形成双核配合物
,

如【Χ %2 =& Χ ,6 )】0�Δ 等
∀

我们企

图发现一种新的合成双核配合物的方法
,

基于含酞胺基配体的特殊生物性能以及与 Ε :− 1?? 碱

在结构上的类似性
,

前文报道
,

使用 ∃, ∃‘乙二水杨酞胺合铜 %∋∋ & 酸根0Φ 5% 23 4 ./ &Δ
’一
作为

双齿配合物
,

成功合成 了!.
5 %23 4 . / &. 5 仁&Δ

,

0. 5 %2 3 4 . / &∃ 1%6&) Δ ∋Γ ∋
,

0.
5 %2 3 4 . / &.  %6 &)

Δ %习
,

0: 5 %2 34 ./ &Χ / %6 &)
Δ0司 %6 一 ∗ + �

,

+ −. / &等双核配合物
∀

本文报道用 0∃ 1%2 3 4 . / &Η
’一

作为双齿配合

物合成出的四个新的双核配合物
,

困1%23 4 . / &∃ 1%6&
)

Δ
,

0∃ 1%23 4 . / &Φ 5 %6 &Δ
·

实 验 部 分
一 试剂 ∃, ∃

,一乙二水杨酸胺%Α
∀

23 4 ./& 按文献方法合成 【刀 Ι ), )
,一联毗咤

,

!
,

∋,一菲绕琳
,

∃1 2  
∀ ‘

ϑΑ
Κ
 , :5 :! Κ ·

)Α
) , 以及无水乙醇

、

丙酮等有机试剂均为分析纯
·

二
∀

配合物∃ 8 )
【∃∋ %2 3

二&Δ 的合成 本文使用与文献略有不同的方法门
,

其过程如下
8
将溶

于 少 量 水 的 ∃ 12 。 ·

ϑΑ Κ  %,
·

Λ Μ &溶 液
,

在 搅拌 下 慢 慢加人 含 Α 23 4 . / %∋ Μ &的 !4  !
·

∋
一, ∃ 3 Α% !ϑ

∀

Ν 4 !&的水溶液中
,

溶液由兰变红
,

稍后析出沉淀
,

溶液变为红紫色
∀

将沉淀与

溶液一起在水浴上蒸干
,

然后用乙醇萃取以除去生成的∃ 3 Κ 2  Ι 和少量 ∃ 1 等
,

重复三次萃

取
,

最后在浓缩的乙醇萃取液中加人多量丙酮
,

至有红色针状微晶析出
,

抽滤
,

用丙酮及乙

本文于 ∋Μ ΛΝ 年Μ月)Μ 日收到
∀

本文系中国科学院科学基金资助的课题
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醚洗涤
,

真空干燥
∀

三
∀

双核配合物的合成
!

·

7∃ 1%2 3 4 ./ &∃ 1%∗ + �&) Δ8 将∃ 12  。 ·

ϑΑ ) , %ϑ ϑ 4 > &和 ∗ + �%2 4 8 &在水溶液%! 4 !&中搅拌
、

混

合
,

得粉红色溶液
∀

往此溶液逐滴加人∃ 8 8
0∃Ο %23 4 ./ &Δ% ∋Γ, 4 >& 的水溶液

,

析出沉淀
,

用水洗

数次
,

在 ∋, , ℃下真空干燥得褐黄色微晶状产物
·

Φ �‘Α Κ3 ∃ ‘ 
。

∃1
Κ ·

∋ ≅ ΚΑ
Κ
Π %计算值

8
Φ,

# Λ
∀

Λ ) 8 Α
,

�
∀

Μ Γ Ι ∃
,

∋ ∋
∀

Γ � Ι ∃ 1
,

∋ #
∀

Μ Ν
∀

实测值
8 Φ

,

#Λ
∀

Γ � Ι Α
,

Γ
∀

, ∋ Ι ∃
,

∋ ∋
∀

∋Ν 8 ∃ 1
,

∋#
∀

# �
∀

&

)
∀

7∃ 1%2 3 4 ./
&∃ 1%+ −. / &) Δ

8
除使用+ − ./ ·

Α Κ  %∋, , Μ & 代替 ∗ + � 外
,

其它过程均 与

困1%2 3 4 . / &∃ 1%∗+ �&8 Δ相 同
,

结果得黄色微晶状产物
,

: ∀ Α ,  
‘
∃ ‘∃ 1Κ ·

ΚΑ 8  %计算值
8 :

,

#Μ
∀

� , Ι Α
,

�
∀

Μ Λ Ι ∃
,

∋,
∀

� Ν Ι ∃ 1
,

∋Γ
∀

Γ Μ
∀

实测值
8 Φ

,

#Μ
∀

, Ν Ι Α
,

�
∀

Ν ) Ι ∃
,

∋,
∀

∋� Ι ∃ 1
,

∋Γ
∀

∋Λ
∀

&

�
·

7∃ 1%Λ 3 4 ./ Θ
5 %∗ + �&Δ 8 用 与 0∃ 1%234 ./ &∃ 1%∗ + �&) Δ相 同 的合 成 方 法

,

由 : 5 : !Κ
·

ΚΑ ) ,

%ΓΓ 4 >&
,

∗ +�%Γ  4 >& 和 ∃ 3 Κ

0∃ 1%23 4 ./ &Δ%∋Γ  4 >& 反应
,

得浅褐色微晶产物
,

Φ 、Α 二∃ ∀  
∀
∃ 7Φ 5

·

Α ,  %计算值
8 Φ

,

# )
∀

ϑ Λ Ι Α
,

�
∀

Ν Γ Ι ∃
,

Μ
∀

Γ # Ι ∃ 1
,

Μ
∀

Μ , Ι : 5 ,

∋,
·

Ν )
∀

实测值
8 :

,

#)
∀

� ) Ι Α
,

�
∀

Ν Λ Ι ∃
,

Μ
∀

∋ ∋Ι ∃ 1
,

Μ Γ Λ Ι Φ 5 ,

∋,
∀

� �
∀

&

Γ
·

0∃ 1%2 3 4 ./
犯

5 %+ − ./ &Δ
8 用与困1%23 4 . / &∃ 1%∗ + �&) Δ相同的方法

,

由Φ 5 : !
Κ ·

ΚΑ
Κ
 %Γ Γ 4 8 &

,

+ −. / ·

Α Κ  %2!4 8 &和∃ 3 Κ

0∃ 1%23 4 . / &Δ%∋Γ  4 8 碍深灰色微晶产物
,

Φ 二Α 二∃ ∀  。∃ 7Φ 5

·

� ≅ ΚΑ
Κ
 %计算值

8 :
,

# �
∀

Ν Γ Ι Α
,

�
∀

Ν, 8 ∃
,

Λ
∀

Μ # 8 ∃ 1
,

Μ
∀

� Ν Ι : 5 ,

∋,
∀

∋ #
∀

实测值
8 :

,

# �
∀

) ) Ι Α
,

�
∀

# ) Ι

∃
,

Λ
∀

Γ ϑ Ι ∃ 1
,

Μ
∀

, Γ Ι Φ 5 ,

Μ
∀

Λ Ν
∀

&

四
∀

测试方法 元素分析使用 9: ΘΡ 1/ 一Σ! .4 :Θ ) Γ, 元素分析仪 Ι 金属含量采用 Σ ; Τ Υ 容量

法
∀

红外光谱用 7ς 一Γ, Λ 型红外光谱仪 %Ω = Θ 压片&
∀

Σ Ε ς 使用 ΞΣ Ε一ΨΣ7 Β Ζ 型 Σ Ε ς 谱仪
∀

固体反射电子光谱用 日立 � Γ, 光谱仪
∀

热分析使用 ; 5 93/ [ ∋, Μ# = 热分析仪
∀

磁化率采用

Ζ 5� 法
,

以困1%: /& ,
∋2

8 , ,
为基准物 8 )# ℃测量

,

反磁部分用 93

ΕΦ3 !’2 常数校正
·

有效磁矩用

公式 Ι 。 一 )
∀

Λ )Λ %Β
·

”’‘’
计算

∀

结 果 与 讨 论
一

、

组成与空间构型的推定

元素分析推定 ∃ 3 Κ

7∃ 1%23 4 . / &Δ同∃ 12 Ι ·

ϑΑ
Κ  

,

: 5 Φ 7, ·

Κ Α Κ  
,

6 %∗ + �
,

+ −. / &反应可形

成组成为【∃ 1%2
3 4 ./ &∃ 1%6&

,
〕及【∃ 1%2

3 4 ./ &Φ 5% 6& ∋的双核配合物
∀

红外
,

热重
,

电 子光谱 %表

!& 等数据以及与类似配合物的比较 ∋Γ∋
,

说明图 ∋ 所示的构型是合理的
∀

通常当 Χ %2 =& 与另
,

一

金属配合物形成多核配合物 %如【Χ%2 =& Χ
‘6 Κ

; 时
,

Χ %2 =& 的一个骨架振动吸收 %接近 ∋# ),

流
一 ’& 将移往高颇区阁

,

此位移常用于判断有无酚氧桥结构的探针
∀

在本文合成的四个双核

配合物的红外谱中也观察到类似的移动
,

即在形成双核配合物时
,

单核配合物困1%23 4 :/ &Δ
’(

的 ∋ # ∋Λ咖
一 ’吸收带往高频区移动了约 ∋,: 4 一 ’%表 ∋&

∀

此外
,

在配合物红外谱的 � Γ, ,:4
一 ’

左

右还出现一个宽带
,

这吸收是结晶水的特征频率 ∋Μ∋
∀

热重分析表明
,

四种配合物约在 ϑ, 一

∋, ,℃左右失水
,

进一步说明所含水为结晶水
∀
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Ε ∴ ∃ Τ Α Σ Ε 7Ε Υ ∃ ; Φ Α Υ ς Υ Φ Τ Σ ς 7Κ Υ Τ 7Π ∃ Π Ψ ; 7∃ 7ΦΩ Σ 6 %∋∋ &
Υ ∃ ; ∃ 7ΦΩ Σ 6 %/ &一Φ Π 9 9Σ ς %∋∋ & Φ Π Χ 96 Σ ] Σ Ε ⊥ 7Τ Α

∃
,
∃

’

一Σ Τ Α ∴ 6琴∃ Σ ; 7Ε Υ 6 7Φ ∴ 6 Υ Χ 7; Π ∃ 7Φ Φ Π 6 Υ Τ Σ %∋∋ &

6 13  ; 31Η− ./ > 6 .1 Ξ1 / _ 5

%; .脚Θ [
柑瓜

 

?Φ−
.用肠[即

,

Κ −3  ⎯13/ −5 3
⊥

3 / > Ζ . / > !1/

刃α 月Ρ3 1 β川χ. Θ2 1[ �
,

刀口耐
月
&

Τ − .
: 4 + !. Β .2 ,

0∃ 1%23 4 . /
Θ

5 %6 &Δ
3 / α 0∃ 1%2 3 4 ./ &∃ 1%6 &

)

Δ%6 δ ∗ +�
,

+ − ./ & − 3 χ . ∗ . . /

斗 / [−.21那α ∗ � [− . Θ. 3 .[1 /  ? 2 α 15 4 ∃
,

∃
,

一[− �!. / .α 123 !1. �!3 4 1α  / 1:: !3 [. %∋∋ &

∃ 3 Κ

困1%2 3 4 . / &Δ
, 3 α , χ 3 !. / [ 4 . [3 ! 1 / 3 / α Κ

,

)‘一1+ �Θ 1α �!  Θ !
,

∋,一+ −. / 3 / [− Θ !1/ .
∀

= 3

2:α
 / 7ς

,

已. 4 . / [3一3 / 3 !�2: 2 3 / α .一.:[
Θ / 1. 8 + .:[ Θ3

,

1[ ∋# + Θ  +  

2.α
[−3 [ 山. / 1.Ρ .一 Θ 0∃ 1%23 4 . / &Δ

’一
− 3 χ .

阅 5 3 Θ. 9!3 / 3 Θ . / χ 1Θ  / 4 . / [
, 3 / α [− . :  9+.

Θ  Θ [−. / 1. Ρ . !:  Θα 1/ 3 [. α ∗ � 6 − 3 2 2< 5 3 Θ . 9!3 / 3 Θ  Θ

α 12 [ Θ[ :α
 :[ 3− :α

Θ  / 2[ Θ 5 : [5 Θ.
∀

Τ − . 3 ∗ 2 Θ9[1  / ∗ 3 / α 2  ?击 α [Θ 3 / 21[1 / 2 _ . Θ. 3 221> /
.α

, 3 / α [− .

χ 3 !5 . 2  ? ; , ,

=
,

刀 _ .Θ. . χ 3 !5 3

[.α
·

Τ −. .?!魁: [1χ. 4 3 > / . [1: 4  4 . / [  ? [−. ΕΦ : 4 + !. Β . 2 3 / α

> , ∀ ,
Μ ∋  ?困1%2 3 4 : / &Φ 5 %6 &Δ _ .Θ . α . Θ1 χ .α ?Θ嗯

[−. + 3 Θ 3 4 . [.Θ 2 _ 1[− 3 1α  ? !1> 3 / α ?1 . !α 4 . [−  α
·

Ψ3 1Θ !� >   α 3 > Θ. .4 . / [ − 3 2 ∗ .. /  ∗ [3 1/ .α ∗ . [_ .. / [− . :3 !. 5 !3 [. α 3/ α . Β
+. Θ1 4 ./ [3 !χ 3!5 . 2

∀

Ρ. � ,  川‘ ∗ !二: !. 3 Θ : 4 +触Β 一Ρ Ρ.!% !! 卜一7: Ρ. 叹∋∋ & ∀ 1: Ρ .Ω !! &2. :  +碑叹∋∋ &

∃
一

∃
‘

, 山�!. 一翻12 ∀ !Ρ �!阳!α.


