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二硫代乙二酞胺桥连的双核铜 ∋( )

配合物的合成与表征
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众所周知
,

双核铜活性中心广泛存在于生物体的金属蛋白及氧化酶中 ∋)
,

因此合成并研

究双核铜配合物的特性将成为模拟生物酶的有效途径
∀

基于双齿嶙配体 0 123 ∋双二苯基嶙乙

烷) 是优良的鳌合配体同!丁寸又具有还原作用
,

本文和用 0 114 在甲醇中还原铜 ∋ ) 盐并在二

硫代乙二酞胺 ∋5 6 0 7  ) 存在下得到双核铜 ∋ ( ) 配合物89
: ;一∋0 1 1 4 )<∋0 7  )=

∀

并通过元素分

析
、

分子量测定
、

红外光谱
、

热分析
、

电导和 > 射线粉末衍射等方法探讨了配合物的配位方

式
∀

实 验 部 分

一试剂和仪器
配体 0 1 1 。按文献合成

,

其余试剂均为市售分析纯商品
,

溶剂按照常规方法纯化

 ! ∀ # ∃% 一& ∋( ! ∀ )∗+一, 型元 素 分 析 仪 − . 本 , / 0 / 1 2 3 一4 型分 子 量 测 定 仪 美 国

 & 一5 6 78 型热天平
,

9 : ; 2 < 一 =2 型 < 射线辐射仪
, >2 一 ? ≅一 ? 4 Α 等离子光谱仪

,

美 国

1 ∃! Β ∋! Χ 公司 Δ4 + 7 < 型红外光谱仪

二 配合物的合成

将 , Ε Φ1 Β =Γ−
· =. ΗΒ ΦΔ ( ( Β ∋Γ溶于 =Β ( ∋ 甲醇中 搅拌条件下 向上述溶液中加人 Ι ϑ ϑ !

ΦΗ( ( Β ∋Γ
,

几分钊
,

后得到一无色透明溶液
,

再加人 . Κ Ι ΧΒ Φ+ Α ( ( Β ∋ΓΦ溶于 ΔΑ( ∋ 甲醇 Γ
,

继续

搅拌 Δ小时后
,

溶液仍透明
,

然后搅拌下慢慢加人 1 Λ / . Φ Δ( ( Β∋ Γ
,

随着氢氧化钠的不断加人

溶液中渐渐有红色沉淀生成
,

继续搅拌 Δ+ 小时后
,

过滤
,

沉淀用甲醇洗涤三次
,

室温下真空

干燥三小时 将硝酸铜换成其他铜 Φ ΔΔ Γ 盐依上述方法合成配合物 收率 − Μ Α一 Μ ?Ν

结 果 与 讨 论

一组成与物理性质

配合物的元素分析结果见表 Δ,

显然
,

不同阴离子的铜 Φ % Γ 盐所合成的配合物具有相
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同组成
,

因此配合物中不含铜 ∋≅ ) 盐的阴离子
∀

在甲醇中铜 ∋≅ ) 盐和 0 124 作用后
,

兰色

褪去得到一无色透明溶液
,

证明铜 ∋ ) 被还原成铜 ∋ ( )
,

5 60 7 加人后并没有立即生成沉

淀
∀

∃ Α − 5 的加人致使 5 60 7 转变成 0 7 ;

漓子
,

一方面取代反应物铜盐的阴离子
,

另一方面

桥联配位
,

结果生成双核铜 ∋ ( ) 配合物的红色沉淀
∀

在氯仿中测得配合物的分子量为

− . ,
∀

84
: ;∋0 1 1 4 )<∋0 7 )=分子量计算值为 − + <

,

证实 Β 双核铜 ∋( ) 配合物的生成
∀

配合物熔

点 / < − Χ一< −? ℃
,

在氯仿中摩尔电导为 −
∀

Δ Χ,
· 。Ε ; ·

Ε  !
一 , ,

表明产物属于非电解质
∀

与其组

成相吻合
∀

顺磁共振实验表明产物属于非顺磁性物质
∀

即中心离子铜属于 . 0!
“电子构型

∀

表 配合物的元素分析

Β ΑΦ !4 Γ!4 Ε 4 ≅ 7Α !Η ≅ Α !Ιϑ4 ϑ  ∗ 9  Ε 2!3 Κ 4 ϑ

444  224Λ ϑ Α!7ϑϑϑ 4  Ε 2!4 Κ 4ϑϑϑ ∗ : ≅ 0∋4 Α !4
∀

)ΜΜΜ

999999999 555 ∃∃∃ 9 ΝΝΝ

999 : ∋∃ Ο .
)
< ∀

. 5 ;ΟΟΟ 9 : ;
∋0 1 1 4 )

6
∋0 7

 
))) Χ<

∀

< −∋Χ <
∀

<+ ))) +
∀

Δ Δ∋+
∀

? + ))) <
∀

# ,∋<
∀

Χ+ ))) <
∀

+ ∋ <
∀

< )))
999:

∋9 (Ο刁
·
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∀
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6
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∀

− .∋Χ <
∀
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∀
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∀
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∀

# −∋<
∀
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∀

+ ∋ <
∀

< )))
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∀
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∀
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∀
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∀
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< )))

二
∀

差热一热置分析

图 给出了配合物的 Π Β Η一Β Θ 曲线
∀

Π Β Η 图上在 < −Δ ℃附近存在一吸热峰
,

这与配合

物的熔点测定结果相吻合
∀

< ,− ℃附近 Π Β Η 图上出现一尖锐的放热峰
,

相应 Β Θ 曲线上的失

重率 ∋Δ+ ∀+ Μ ) 相当于失去 0 124 ∋ΔΧ
∀

,Μ )
,

这是由于 0 114 的剧烈分解所致
∀

同时 Π Β Η 图上

在 ., − ℃左右又存在一宽的放热峰
,

Β Θ 曲线上的失重率 ∋#
∀

”Μ ) 相当于桥式配体二硫代乙

二酞胺的分解离去 ∋
∀

. Μ )
,

再一次证明了双核铜配合物的生成
∀

图 ! 配合物的 Π Β Η 一Β Θ 图

ΡΣΤ
∀

! Π Β Η 一Β Θ 0 ΣΑ Τ ΛΑ Ε  ∗ 7Υ4 4  Ε 1 !3 Κ

三
∀

> 射线粉末衍射分析

表 ; > 射线粉末衍射分析结果

Β Α Φ !4 ; > 一ς ΑΙ 2 Ω 0 4 Λ Π Σ∗∗Λ Α 4 7Σ ≅ Η ≅ Α !Ιϑ4 ϑ

000 2件件 4  Ε 2!4 ΚΚΚ
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从表 < 数据明显可以看出
,

同配体 0 1 1。相比
,

配合物主要衍射峰的相对强度和衍射角均

有明显变化
,

配合物中出现了新的衍射峰
,

同时 0 114 的部分衍射峰在配合物中消失
,

证明配

合物形成后
,

结构已发生了质的改变
,

不是反应物的机械混合物
,

因为任何具有两种以上物

相的混合物
∀

各物相的衍射线应该同时出现在衍射图上
∀

四
∀

红外光谱分析

在 − −− 一 +   3 Ε
一 , 之间

∀

配合物中属于 9一2 振动和与麟相连的苯环振动吸收峰同 0 123

相比
∀

谱带明显变宽
∀

峰形和峰强度的改变表明 2 和金属发生 了配位 ∋.)
,

另外
∀

配合物在

.  , −3Ε
一 , 呈现 场。

吸收
, Ψ 3ϑ 一 , ?−

、

+ + −3 Ε
一 , ,

这正是桥 式二硫代乙二 酸胺的配位特

征 ∋+)
∀

综上所述
,

推测配合物的结构如下所示 /
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