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三种咪哇桥 1 % 一1 。 交替异三核
、

二种 1 %一1 。交替长链配合物已经合成
,

反射光谱研究确证配合物

中咪睦桥的存在
。

∋ 2) 研究阐明了配合物中 1 % ,3 与配体间的成键性质
#

关键词 4 铜 钻配合物 咪哇桥 ∋ ( ) 谱

当前一维长链的配合物的合成
、

结构和功能研究受到重视 ∗−, , 0 。

已知不少长链配合物是

一维导体
。

如具有一维簇链结构的 5 6
【) ∗∃ ∀ 习7 8. 9 ·

9 : 6  
、

具有长链及层堆结构的部分氧化

酞蓄和叶琳在室温和低温有高导电性
,

其中 ∀ ;<1 != ∗<1 一酞昔0 单晶的室温导电性高达 2 =

−. 9
21 >

一, ‘’〕
#

因此探索长链配合物的形成规律
,

结构和功能的关系的研究有重要意义
。

在已

合成的长链配合物 中
,

以同多核长链化合物最为多见
,

金属交替异多核长链配合物很少见
#

本文报道咪哇桥联 ∃ % 一∃ 。
交替新型异多核和长链配合物的合成

、

表征和 ∋ ( ) 研究
。

讨论了

所得配合物中 1 % 6 十周围的配位构型
、

桥的存在及 1 % 一配体间成键性质
。

实 验
试剂和仪器

4
所用试剂均为化学纯和分析纯

。

二乙烯三胺 ∗?≅ ΑΒ0 使用前经减压蒸馏提纯
,

二

甲基乙酞胺 ∗Χ Δ Ε 0 用硫酸钙先干燥
,

再减压蒸馏
。

配合物的元素分析
、

摩尔电导
、

反射光

谱及 ∋ 2) 谱均用同于前文 闭 的仪器和方法测定
#

配合物的合成
4 Α

份Φ∃  
∗∀ : 90

�

∗≅> : 0,Γ∗∀  9 09∗!04将 Η
#

, Η Ι ∗, ,
#

ϑ > >  !0的 Α

示ΦΑ  ∗∀ : 90�Α !』Α 一
〔, ,

和三倍摩尔数的硝酸银混合
,

并加到 ,Η >! 二甲亚矾中
,

避光
、

ϑ. ℃搅拌 �. 分钟
。

过滤
,

滤

液中加 −Κ
#

� Ι ∗, / . > >  !0 咪哇
,

加热 Η.一 ϑ . 分钟
,

冷却到室温
,

将溶液滴加到 Η. . > !异丁醉

中
,

过滤得沉淀
,

用乙醇
、

乙醚各洗二次
。

再溶于 9. > !水
,

滤去不溶物
,

滤液中加人 Η>! 浓

硝酸
,

静置后有黄色晶体析 出
。

晶体溶于水重结晶
,

产物 9
#

ϑΙ
#

∃ ϑ: ,. ∀ !! Ι ∃ 。 ∗计算值
4

∃
,

− Η
#

� , 4 :
,

�
#

Κ − 4 ∀
,

9 ,
#

� / 4 ∃  ,

−9
#

−9
。

实验值
4 ∃

,

−Η
#

� . 4 :
,

�
#

Κ ϑ 4 ∀
,

9 ,
#

Ι Κ 4

∃  ,

−9
#

. − 0
#

Φ? ≅ΑΒ ∃ % ∗: 6& 0≅> ∃  ∗∀ : 90‘≅> ∗: 6  0∃ % ? ≅Α Β !∗∀  9 0Η∗,04 将
1 ≅2一Φ∃

 ∗∀ : 90� ∗≅> : 0,−∗∀ & 909

.
#

/ Κ Κ Ι ∗−
#

Ι Η > >  !0溶于 � > !水中
,

滴加 !
#

 >  一 !一 ,
氢氧化钠溶液 9

#

Λ !> !∗9
#

Λ Μ> >  !0
,

然后将

此溶液加到含有 Φ∃
% ∗? ≅Α Β 0∃ ;】∃ ; −

#

. Κ Ι∗�
#

� > >  !0的 � > !水溶液中
,

过滤
,

滤液中加人 .
#

Η> !饱

和硝酸钠溶液
,

浓缩得到紫黑色晶体
#

用无水 乙醇
、

无水 乙醚洗 涤
,

自然干燥
,

得产物

本文于 一Ι Ι −年�月 9 日收到
#
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.
#

� −Ι
。

∃ , � :  ∀ − Ι −Κ ∃% 6∃  ∗计算值
4 ∃

,

−Κ
#

/Κ Ν :
,

Η
#

− − Ν ∀
,

, /
#

� . Ν ∃ % ,

一9
#

Η , Ν ∃  ,

ϑ
#

, ϑ
。

实验位

4 ∃
,

−Κ
#

Κ Η 4 :
,

Η
#

− −Ν ∀
,

, /
#

/ Ι Ν ∃ %
,

−9
#

/ Ν ∃  
,

ϑ
#

9 . 0
#

【≅? Ο ∃ % ≅> ∃  ∗∀ : 90
�
≅> ∃ % ≅? Ο −∀  9 ·

(: 6 ∗9 04 将 .
#

,Ι ∗.
#

� � > >  !0 的
1 ≅ΠΘ一 Φ∃  ∗∀ : 90�

∗≅> : 0习∗∀  909 溶于 6> !水
,

搅拌下滴加 −
,

 >  !
·

!一‘氢氧化钠溶液 . / 2> !∗ 
#

/ / > >  !0
,

搅拌下

再将此溶液滴加到 .
#

, . Ι ∗. Ι � > >  !0 的【∃ % ∗≅? Ο 0
·

: 6 Γ的悬浮液中∗≅? Ο 二 : ∀ ∗∃ : 6∃   一

0,0
,

至溶液澄清后
,

过滤
。

滤液中加人 .# 2> !饱和 ∀ Ο ∀ & 9
溶液

,

真空干燥器中浓缩
,

析出绿色晶

体
。

用无水乙醇
,

乙醚洗涤
#

室温空气 中干燥
#

得产物 .
一

−Ι
#

∃ −� : 9 /∀ ! !. , ϑ∃ % , ∃  ∗计算位
4 ∃

,

, .
#

Ι� Ν :
,

�
#

Κ� 4 ∀
,

−Ι
#

−Ι Ν ∃ % ,

−Η
#

/ 9 Ν ∃  ,

Κ
#

9 �
#

实测位
4 ∃

,

, .
#

9 ϑ Ν :
,

�
#

9 ϑ Ν ∀
,

−/
#

/ ϑ Ν ∃ % ,

− Η
#

� . Ν

∃  ,

Κ
#

. ϑ
#

0

Φ≅? Ο ∃ % ≅> ∃  ∗Α Β 06 ≅> ∃ % ≅? Ο ! ∗∃ ! �0
·

6: 6 ∗� 0 4
将 .

#

, Ι ∗.
#

9 Η > >  !088Ο Β2ΡΡ Φ∃  ∗Α Β 0,∗≅> : 0』

∗∃ 一. �

09〔�〕 溶
一

+
二 6> !水 中

,

搅拌下再滴加 −
#

 >  !
·

!一 , 氢氧化钠溶液  
#

Κ > !∗ 
#

Κ > >  !0
,

另将

.
#

,Ι ∗.
#

Ι� > >  !0 Φ∃ %≅ ?Ο : 6
&Γ 悬浮于 !> 】溶液中

,

再将前一溶液在搅拌下滴人悬浮液 中
,

搅

拌溶液到澄清
,

过滤
,

滤液在真空3 燥器中浓缩到 !>!
,

加人 ,. >! 乙醇
,

得沉淀
,

再溶于

!>! 水中
,

用乙醇重复沉淀三次
。

最后沉淀经乙醇
、

乙醚洗涤
。

干燥
,

得浅蓝色粉末状微晶

.
#

−ϑ Ι
#

∃ ! , : 9ϑ∀
!!
& , 91 % 6∃  ∗计算值

4 1
,

, Η
#

Κ ϑ 4 :
,

�
#

, Ι 4 ∀
,

−Κ
#

Κ. 4 Α % ,

−Η
#

−Κ Ν Α  ,

Κ
#

. 9
#

实测值
4 ∃

,

, Η
#

Η � 4 :
,

�
#

. � 4 ∀
,

−Κ
#

−Ι Ν ∃ % ,

−�
#

ϑ . 4 ∃  ,

Κ
#

. −0
#

Φ一 ? ≅Α Β ∃ % ≅> ∃  ∗∀ : 90� ≅> 一』
。

∗∀  909
。 · Β : 6 ∗Η 0 4

将
Α

≅#ΑΣ 【∃  

∗∀ : 90�∗≅> : 0,」∀ & 9 .
#

, /� Ι

∗.
#

ϑ9 > >  !0 溶于 , > !水中
,

搅拌下滴加 ;
#

 >  !
·

】一 ,
氢氧化钠溶液 −

#

, ϑ> !
,

然后将此混合液滴

加到含有 . −ϑ Ι ∗ 
#

ϑ Κ > >  !0 Φ∃
% ∗? ≅ΑΒ 0∃ ;Γ∃ ;的溶液中

,

此时溶液 Τ: Υ −.
,

体积 �一2> !
。

浓缩

后 得 暗 绿 色 针 状 晶 体
,

用 乙 醇
、

乙 醚 洗 涤 后 干 燥 到 重 量 不 变
,

得 产物 .
#

−�Ι
,

∃ ! : 9 9∀ ;
户

! ∃ % ∃  ∗计算值
4 ∃

,

, 9
#

Ι Η 4 :
一

Η
#

Η ϑ 4 ∀
,

, Κ
#

Ι � 4 ∃ % ,

Ι
#

. Ι Ν Α  ,

Η
#

� .
#

实测位
4

∃
,

, 9
#

/ ϑ Ν :
,

Η
#

9 , Ν ∀
,

, /
#

. ϑ Ν ∃ % ,

Ι
#

. 9 Ν ∃  ,

/
#

. Η 0
。

卜? ≅ΑΒ ∃ % ≅> ∃  ∗ΑΒ 06≅> 一」
。

∗∀  909
。 ·

6 Β : 6 ∗ϑ 0 4
将 ς8 Ο

Ω 【∃  ∗1 Β 0, ∗≅> : 0, −∗∀ . 909 .
#

, . Ι

∗.
#

� . > >  !0溶于 !> ! 水
,

滴加等摩尔数的 ∀ Ο & : 溶液
,

将 混合液滴加到含有 .
#

. Ι / Ι 的

Φ∃ %∗ ?≅ ΑΒ 0∃ −Γ 的溶液 中
,

总体积 9>! 左右
,

浓缩得暗绿色针状晶体
#

用醇
、

醚洗
,

得产物

.
#

− −Ι
。

∃ , 6: , , ∀ , , . , ;∃ % ∃  ∗计 算值
4 ∃

,

− Ι
,

. , Ν :
,

Η
#

, 9 4 ∀
,

9 −
,

. ϑ Ν ∃ % ,

−.
#

. Κ Ν ∃  ,

Ι 9 �
#

实测值
4 ∃

,

,Η
#

ϑ , 4 :
,

Η
#

9 . 4 ∀
,

9 .
#

ϑ Κ Ν ∃ % ,

Ι
#

Κ� 4 Α  ,

Ι . ϑ
。

0

结 果 和 讨 论

配合物组成和光谱
4 配合物的元素分析结果与计算值相符

#

,Η ℃水中测得的配合物摩尔电导表

明
,

含 ?≅ ΑΒ 的三核配合物 ∗,0 为 − 4 Η 型电介质
,

含 ≅?Ο 的二种三核配合物为 − 4 − 型电解

质
,

而二种含一∃ % 一 ≅> 一∃ 。一≅> 一交替长链的配合物为 ! 4 9 型电解质 ∗见表 − 0
。

结果均与分子

式相符
#

表 − 还列 出了配合物的反射光谱中的 又> Ο 4

位
#

配合物 −一 9
,

Η 在 � Κ . Β > 左右的 礼。 是

∃�Θ 对称性 下 Α  , 十 恤 ,Ω ∗,
∋Ο

, ’注,0的 击汀跃迁峰
∗ ϑ ,

#

由于配体 ? ≅Α Β ,

≅? Ο , Α Β ,

≅> : 在

�, .一/ Η . Β > 范围内都无吸收峰
,

≅> 一1 % 6 ‘的电荷转移峰也低于 � ,. Β > 巾
,

因此配合物 �
,

ϑ

光谱中在 � Κ. 一Η ..
Β > 出现的峰均属 ∃护

3

的 ?ΡΡ ? 跃迁峰
,

在配合物 ,一ϑ 光谱中 Η Ι .一Κ −/Β > 的

侃
Ο 、

归属为 1 % ,3 的 ?ΡΡ ? 跃迁峰
#

已知
,

1 % ,3 的 ?ΡΡ ? 跃 迁和配原子的性质和周围的配位环境有关
。

文献 〔‘〕报道 了当
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·

9 Η Η
·

1% ,3 和 ∀ : 9
逐个增加配位时

,

1 % 6 3

的 ?ΡΡ ? 跃迁向高能方向变化
。

但进一步和第五个 ∀ : , 配

位时
,

?ΡΡ ? 跃迁峰又往低能方向移动 �
�

其原因是
 由 ! ∀ # ,

逐步配位成 ! ∀ # ∃ 时
,

配位场

强增大 卿
,

而当进一步与 # % & 配位形成 ! ∀ # , 时
,

构型由平面正方型向四方锥或三角双锥

转变
,

导致 ∋(( ∋ 跃迁能量相应变化 )
�

由表 ∗可见
,

配合物 & , ∃ 反射光谱中 ! ∀ 力小 ∋ 跃迁

峰在 + ∗, − . / ∗∃0 0 1 左右
,

与配合物 2 的 又. 3 4 + ∃5 − . / ∗&
�

∃0 0 1 相比
,

其 ∋(( ∋ 跃迁能高于

后者
,

表明配合物 & , ∃ 中 6 ∀ 78
已与咪哇桥配位

,

其配位氮原子数已由配合物 2 中 # 、

变为

# 9 �

配合物 9 中 : ∀ 7 8
的 卜; 跃迁为 <2 = − . / ∗+

�

= 0 0 1 和具有平面四 方构型 的 : ∀ # > 的

编
3 二

值相近 / ∗5一9, 0 0 1 〔2 〕
,

说明配合物 9 中 ! ∀ # ∃
是具有近似的平面四方构型 /忽略弱配

位的水分子1
, 6 ∀ 已与咪哇桥的 # 原子配位

,

形成了 6 ∀ 一 ?. 一6 。一?. 一6 ∀ 三核结构
。

此种结

论已被配合物 9 的单晶结构分析结果所证实 〔’的
�

配合物 < , ≅ 光谱中 ! ∀ 98的 ∋(( ∋ 跃迁峰在

≅∃ ,− . /∗ <
�

+ 0 0 1左右
。

比平面四方构型的 ! ∀ Α8/ 配合物 91 的相应值相比
,

已移向低能方向
,

并

与 6 ∀ # Β 型配合物 义. 3 、

∗∃
�

+ 0 0 ) 相近
,

表 明配合物 < , ≅ 中 ! ∀ 98 已进一步与另一个 ?.
一

的 #

原子配合
,

形成一 ?. 一6 ∀ /∋? !− 1 ? . 一6 。一结构
,

其中 6 ∀ 和五个 # 原子配位
。 Χ

上述结构已为

配合物 < 的单晶结构分析结果所证实
〔’。, �

表 ∗ 配合物的摩尔电导和反射光谱 又二
二

Δ 3 Ε Φ: ∗ Γ = Φ3 Η 6 = − ∋ ∀ : Ι ?ϑ ?Ι ϑ 3 − ∋ 又Χ � Χ

? − Κ : ΛΦ : : Ι 3 − !: Β沉: Ι Η 3 = Λ 6 = .

: = . Μ = ∀ − ∋ ∗ . = Φ3 Η : = − ∋ ∀ : Ι ?ϑ ?ΙΝ Ο ΙΝΜ : = Λ : = . Μ = ∀ − ∋ Ο 又。
  − . /0 0

, Φ: 4 : Π

− ∀ . Ε 6Η = Λ # 3 Ι = . Π

: = = Η ∋ ? − 3 Ι ?= − Ι= 6 ∀ 78

∃ + , /9 , & 1
、

⋯
∃ 2 ≅ /9, 9 1

, < 2, / , +
·

, 1 Θ # ‘

∃ + 9/9 , & 1
, + , 吕/ , &, 1 一

# ,

∃ 5, /9, , 1
, + , , / , ∃ & 1 Ο # ,

∃ 5, /9, , 1
, ≅ ∃ 2 / , Π Ρ 1 Σ # ,

∃ 5 , / 9, 21
, ≅ ∃ , / , < + 1 Ο # ,

∃ ≅ , / 9 ∗
�

&一
Χ

Σ
“≅, / , <

·

9 1 Θ # ,

+ ∃ 5 / ∗ &
一

∃ 1 Σ # Θ

月Ρ尸;∗����
且飞�, !∀##∃%二#%&∋

飞�(汽)
‘∗∗!曰!�!∃

,、�
&
‘ ‘+一了##∗少

∗

,一− 臼./
0 1 − (

2
∃
1 34 5 2月1/!#

&
2
∀ ,

∋一./
6
17 3

− (
2/ 89/:

,

;一1/
6
137

<
25

∃ # 」

配合物的 = > ? 谱及成键性质
≅ 配合物 ∃ 的室温

、

低温时溶液 = >? 谱列于图 !
。

由图可见
,

配

合物分子 中二个 Α 6 ΒΧ

间有一定交换作用 1其他四个配合物亦有类似谱线
,

但作用较弱 2
∗

经变

温磁化率研究
,

通过一 34 一Α 0 一34 桥的双铜间反铁磁性交换作用很弱
,

 Δ 一 #
∗

, &Α 4
一 , 〔’。, ,

因

此在求这些配合物的 Ε 。
,

Φ 。时可忽略其间作用
∗

从配合物的室温 = Γ ? 谱得 Ε3Γ
。

和 Φ ΗΓ0
,

从低

温 1! !# Ι 2 = Γ ? 谱得 Ε:: 和 Φ 8ϑ
∗

根据 ;! %# 一 仕8Κ Χ ΒΕ Λ Κ ∀ 和 Φ3 Γ0 一 1Φ 8ϑ Χ ΒΦ一 Κ ∀ 川 ,
求出配合

物 Ε 上和 Φ 工值
,

所得结果列于表 ∃
。

表 ∃ 所列各配合物的 Ε:: Μ Ε 上
,

表明配合物中 / 6 Β十的未成

对 电子在 7Ν ΒΟΟ 尹轨道
。

配合物 Φ :: 值均大于 / 6
、

Π ( 一 > Θ Ρ 酶中相应值 1 Φ 。 一 ! ∀ , Ν !# ΟΟ&

Α4
一, 2 〔’∃〕

,

这可能与 Α 6 、

Π ( 一Γ 0 Ρ 中 Α 6 ∃Χ 的构型有一定斜方畸变
,

而本文所报道配合物在

溶液中无此种畸变有关
∗

按照 Ι 3ΣΑ :Γ0 ( 和 Τ −3 4 < ( 的方法 〔”〕
,

把配合物近似地按 Ρ & Υ
对称性处理

,

求得配合物

的键参数
,

结果列于表 ∀
∗
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图 −

Ξ ≅Λ
#

! ∋ ( )

Φ? ≅Α Β Α % ∗: 6 0≅> Α  ∗∀ : ,

0
一≅> ∗:

6 0Α % ? ≅Α Β Γ∗∀  90, 的
’

∋ 2) 谱∗Ψ波段
,

水作溶剂0

2 Τ ΑΑ ς8 Ο  Ζ ;? ≅Α Β ∃ % ∗:
, . 0≅> ∃  ∗∀ : 90

Ν ≅> ∗:
6 0∃ % ∗? ≅Α Β 0−∗∀ & , 0, ∗[ Σ Ο Θ 1 8Ο Β Λ ∃ ,

Σ Ο ς1 80

Ο
#

8   > ςΑ > <Α 8 Ο ς% 8Α ∴ ! Γ&5
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由表 ∀ 可见
,

配合物 ∃
,

∀ 的 。∃
值相近

,

配合物 ∃ 的值比 ∀ 的值略高
,

表明二配

合物中 / 6 原子和配原子间
<
键的共价性相近

,

/ 6 和 Τ Η 原子间
。
键共价性略低于 / 6

水
∃ 12

原子间相应键的共价性
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但二者均处于纯共价键 1犷一 #
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%2 和纯离子键 1犷一 !2之间
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二
键的共价性

,

并与稳定性有关
。

川值越小
,

配合物越稳定
。

比较表 ∀ 中配合物

的 片值可看出
,

配合物 ∃ 的川值明显小于配合物 ∀ 的值
,

表明配合物 ∃ 在溶液中较配合物 ΗΗ

稳定
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