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双核铜配合物的合成和结构
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,

配位化学研究所
,
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合成了毗哇一�
,

0一二+∃ 一烷基甲酞胺,+1 2 �,的一系列配合物 3 +14 5,56 7 5+∃  , ,3
·

4 5 
,

1声
7 5∃ 8 3 ·

94
5 

∀

得到了+: ; < 4 = −> 7 5+∃ % 、,3
·

4 夕 的单晶结构
∀

+: ;< 4 , 代表毗哇一�
,

0 一二+∃ 一乙基甲酞胺,,
∀

从

元素分析及红外光谱讨论了不同 : 4 时配合物的配位形式
∀

配合物的 ; ? ≅ 谱表明了分子内两个 67 原子

间有 自旋交换作用
∀

关键词 3 毗哇 酞胺 双核铜配合物 自旋交换

引 言
酞胺类配体中的酞胺基团可以提供两类配位原子

3
酞胺氧和酸胺氮

∀

因而可以形成酞胺

氧和酸胺氮两种配位形式的配合物
∀

一般说来
,

去质子的酞胺基团大多形成酸胺氧配位 〔’〕
∀

中性 +即未去质子, 的酞胺基团其配位形式则不十分明确
∀

一些作者认为 中性的酸胺基团几

乎总是通过酞胺氧可逆地配位
〔− ,

,

但是通过酞胺氮配位的中性酸胺配合物也有报道
〔� ,

∀

在多核配合物 中
,

对酞胺类配体两种形式配合物的研究并不多见
∀

本文报道了具有图 .

结构的一系列配体
,

并分别在强碱性和中性条件下得到 了它们的双核铜配合物
,

对它们的配

位形式也进行了讨论
∀
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图 ! 配体结构示意图
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实 验 部 分

一配体制备
3 配体用毗哇一 �

,

0一二甲酸二甲醋
‘Λ ,

与相应的胺在水溶液中在 #/ ℃反应 − 小时制

得
。

不同 ≅ 基团的配体用下列符号表示
3

≅ ( 一6 4 � ,

ΜΦ < 4 � Ν ≅ ( 一6 4 56 4 � ,

: ; < 4 �

( 一+64 5,564 � ,

: : < 4 � Ν ( 一+6 4 5,�6 4 � ,

: Ο< 4 �

二 一+64 5,Λ 6 4 � ,

Μ < < 4 � Ν ( 一+6 4
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各种配体的元素分析值与计算值相符
∀

配体的红外谱中 .Π � /> Θ
一 , ,

.Π ./> Θ
一 ,
处醋的特征

振动峰消失
,

而出现 8 Θ ΕΚ Γ ! +.Ρ 0/
,

.Ρ �  >Θ
一 ,
,

,
8 Θ ΕΚ 。 9 +.0 0  >Θ

一, ,
,

8 Θ ΕΚ 。 ! +.� −  Γ Θ
一,
,及

8Θ ΕΚ  Σ +Ρ! ∗> Θ
一 .,等仲酞胺的特征吸收峰

‘”
∀

证实胺基已取代了甲氧基生成了相应的酸胺
∀

二
∀

配合物制备
3

+< , 中性条件下配合物的合成
3
将 /

∀

!Θ  !八 的 > 7 +∃  � ,−
·

�4 5 或 Γ 7 +Γ 一/ Λ ,3
·

Ρ Τ Υ5  

的 = 0ς 乙醇溶液与配体的 =0 ς 乙醇溶液以等摩尔比混合
,

Ρ/ ℃加热 . 小时
∀

浓缩
、

冷却放

置
,

即慢慢析出兰色固体
∀

+Ο ,强碱性条件下配合物的合成
3
取 5Θ Θ  ϑ 配体溶于 ./ Θ . =0 ς 乙醇

,

加人 /
∀

!Θ  ϑ Α!

>7 −Ω 水溶液 −/ Θ!
,

搅拌下滴加 /
∀

!Θ  ϑ Α! 的 ∃ 8  4 溶液至反应液变成红色
∀

加热浓缩
,

即

有红色粉末析出
,

加酸时
,

溶液颜色由红变兰
,

再加碱
,

又从兰变红
,

这表明配位反应是可

逆的
∀

三
∀

配合物的元素分析在 Μ一; − Λ/ 元素分析仪上进行
,

红外在 Δ Ξ 一?Ψ Ζ 红外光谱仪上测定
,

单

晶结构在 ∃ Β6 % 1 ; Ξ ≅ �Φ Α ; 四圆衍射仪上测定
,

粉末 ; ? ≅ 谱在 ; ≅ − // 一Ψ 一 ?≅ 6 ./ Α .− 型

顺磁共振仪上测得
∀

结 果 和 讨 论
配合物的元素分析值及主要红外吸收谱分别见表 .

,

表 −
∀

图 − 示出两个配合物的红外光

谱

表 . 配合物的元素分析
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我们合成的配体是三质子体系
,

一个是毗哇 ∃ 上的 4
,

两个是酞胺 ∃ 上的 4
∀

从配合物

的元素分析值来看
,

中性条件下合成的配合物 已有一个 4 离去
,

而其红外仍然具有仲酸胺的

特征吸收
,

可见离去的是毗哇 ∃ 上的 4
∀

酞胺 ∃ 上的两个 4 并没有离去
,

酞胺仍然是中性

结构
∀

从以上结果还看不出这些 中性酞胺配合物的配位形式
∀

我们用 =0 ς 乙醇重结晶得到了

配合物 +Μ ; < 4仍6 7 5

伽 / �,3
·

4 5 的单晶
,

用 Υ 一Η8 [衍射方法测定了其结构
,

见图 −∀

产加幼户曰门�� 气‘

 ,切丫浇奇“‘!一

图 ∀ 配合物 #∃ % & ∋ ∃ () ∗ (#+ , , −.
·

∋ (/ 的分子结构
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3

∀ 4 / 56 )∗ 57 8 9:8∗ 6 :∗ 86 / ; #<% & ∋公(= ∗ (#+ > ?−.
·

∋ ∀>

从图 ∀ 可见
,

中性条件下合成的这个配合物是以酸胺氧进行配位的
3

强碱性条件下合成的配合物
,

其元素分析表明配体的三个 ∋ 已全部离去
3

另外
,

比较强

碱性条件下合成的配合物与中性条件下合成的配合物的红外谱 #图 ?− 发现有以下几点
.

#5− 强碱性条件下合成的配合物
,

??> > )≅
一, 处的 , + Α ∋

消失了
,

进一步证实酞胺氮上的

∋ 已经离去
3

?〕刀 工Β > > Χ Δ加 飞?加 , 因 Δ加
口Ε

一

Χ

图 ? 配合物的红外光谱

012
3
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·
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#∀ −强碱性条件下合成的配合物在

图 Ι 强碱性条件下合成的配合物结构
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Χ ? Χ>)≅
一 ,
处的

7 ≅ 1Φ 。ΧΧΧ 振动峰消失 了
,

而在 Χ? Ι Κ)≅
一 ,
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处的 �>
α ∃
振动峰强度明显增强

∀

这也与酞胺 ∃ 上的 4 离去一致 +0,
∀

因为酸胺 ∃ 上的 4 离

去后
,

�> 书 与 咨∃
α 4
的偶合就不存在

,

因而 .�Λ 0> Θ
一,
处的碳氮振动吸收强度增加

,

在有 4 的

情况 下
, �>&& ∃

与 占∃ α 4 的 偶合会使 Η� Λ 0> Θ
一 , 的 峰减弱 甚 至 消 失并 出现

8 Θ ΕΚ> !9 带

+! � ./ > Θ
一 , ,

∀

离子型的硝酸根在 .� ##> Θ
一 ,
处有个强峰

,

而单啮配位的硝酸根则将 向两边分裂

成约 . ./ > Θ
一 ,
间隔的双峰 ΙΡ,

,

但此时已被
8 Θ ΕΚ 。... 的谱峰所掩盖

,

不易分辨出了
∀

在同一条

件下合成的各种配合物
,

它们的红外谱极其相似
,

故可推测它们具有相似的分子结构
∀

由以上结果可推测
,

在强碱性条件下
,

配体的酞胺基团已失去质子
,

因此这时合成的配

合物可能是图 Λ 所示的结构
,

即酞胺氮配位
∀

我们在不同 : 4 条件下得到的酞胺两种形式的配合物都具有双核结构
∀

图 0 示出这两类配

合物的粉末 ; ? ≅ 谱图
∀

配合物的 ; ∗ ≅ 谱图上
,

半场处都有一个明显的 △,
3 ( 土 − 的跃迁

,

这

是三态 +? ( !,体系的谱线特征 +Π,
∀

说明配合物中两个 > 7 的未成对电子之间存在着自旋交换

作用
,

这将使其磁性不同于单核铜的顺磁性的简单加和
∀

对配合物磁性质的详细研究将另文

发表
。

4  二 � � � .β

� 0韶

图 0 配合物的粉末 ; ? ≅ 谱
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