
第 期 无 机 化 学 学 报  !
∀

#
一
∃  

∀

∃ 一氧化毗咙一%一甲醛缩二肌合铜

配合物的合成
、

表征及磁性

王伯康 张世华 孙 东 刘永江 曾 成

&南京大学化学系
,

南京 % ∋ (( ( )∗

合成了 ∃ 一氧化毗吮一%一甲醛缩二肌合铜的新型配合物
∀

通过元素分析
、

红外光谱
、

电导
、

热重测

定
,

对配合物进行了表征
,

并测定了配合物的变温磁化率
,

表明双核配合物中铜离子问存在反铁磁性交

换作用
∀

关键词 + ∃ 一氧化毗唆甲醛 磁化率 铜配合物

自六十年代以来
,

人们对 ∃ 一氧化 ,,比健及其衍生物作了大量的研究 &’一, ∗
∀

由于这类化合

物中与毗咤氮相连的氧具有特殊的配位能力
,

它可 以与过渡金属配位形成配合物
,

这类配合

物具有特殊的功能性质
,

其中有的配合物具有不同寻常的催化活性与选择性 &−∗
,

有的配合物

具有抗病毒和杀菌作用
〔”

∀

∃ 一氧化毗睫中的氧可作为桥基与金属离子形成双核或多核配合

物
,

用于磁交换作用的研究
‘。

∀

因此
,

开展对这类配合物的研究在理论上和实际应用上都有重

要的意义
∀

∃一氧化毗嚏及其衍生物的研究虽 比较深人
,

但 ∃ 一氧化毗吮甲醛缩二肛配合物的研究未
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∀

本文中合成了以 ∃ 一氧化毗吹一 %一甲醛缩二孤与 . / 0 + &0+ .1
一 、

23
一 、

∃ 4孙 形

成的新型配合物
,

通过元素分析
、

红外光谱
、

电导
、

热重测定
∀

对这类配合物进行表征
,

推

出了它们的可能构型
∀

并测定了配合物的变温磁化率
,

表明配合物是双核构型
,

铜离子问存

在着反铁磁性交换作用
∀
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、

二肪二胺
、

氯化铁
∀

氯化铜
、·

澳化铜
、

硝酸铜均为化学纯 5 所用溶剂为分

析纯 5 ∃ 一氧化毗咤一% 一甲醛按文献 67
,

8〕合成
,

为白色针状晶体
,

熔点为 #% ℃ 5 缩二皿按文献
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,
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,
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∀
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称取 一( # &% Α Α  !∗缩二肛伪∋# ∗和等摩尔的 ∃ 一氧化毗陡一%一甲醛&Γ Δ ∗分别溶于 % ) Α Η无水

乙醇中
,

然后棍合两溶液并回流 ∋ 小时
,

冷却到室温后再静置 % 小时
,

有晶体析出
,

过滤晶

体并用无水乙醇洗涤数次
,

干燥后产物为乳白色晶体
,

即为配体 ∃ 一氧化毗吮一%一甲醛缩二肛

&Γ Δ ΕΔΦ ∗
,

元素分析 &计算值∗ + . − )
∀

− Ι&− )
∀

% 7 ∗
,

< −
∀

8 −&−
∀

# 8 ∗
,

∃ − ∋
∀

# 8&− ∋
∀

7 # ∗
∀

三
∀

配合物的合成

称取 ∋
∀

( #&ϑΑ Α  !∗Γ Δ ΕΔΦ 和等摩尔的 . / Κ + ·
> < :  &0 + ? !

一 、

2 3 一 、

∃ 4孙分别溶于  Α !热

的无水乙醇中
,

冷却后
,

混合两溶液
,

加热搅拌
,

回流 ∋ 小时
,

冷却到室温过滤得固体产

物
,

并用无水乙醇洗涤数次
∀

产物经真空干燥
∀

四
∀

测试方法

元素分析用 Χ? 3Λ Δ> Μ! Α Ν3 %−( . 元素分析仪
,

. /
含量用 Μ Ο Π Θ 容量法

,

红外光谱用

1Ρ 一− − ( 型红外光谱仪 &Σ 2 3 压片∗
,

热分析用 Τ. Π 一∋ 型微量热分析仪
,

电导用 Ο Ο Υ一∋ 1Θ 型

电导仪 &在 加
“

?
,

∋ ( 一 Α  !
·

Τ
一, Ο ς Ω 溶液中测定∗

,

室温磁化率用 ? Π Χ一Ω8% 法拉第磁天

平
,

变温磁化率用 . Θ < ∃ :  > 型磁天平
∀

结 果 与 讨 论

一配合物的组成分析

配合物的元素分析结果及 . /
离子含量列于表 ∋

∀

配合物 Θ
、

2
、

. 分别代表与 . / ?! %’

. / 2 3 : 、

. / &∃ ( ∗+ 反应的产物
∀

由表 ∋ 数据表 明
,

Γ Δ Ε ΔΦ 与 . / 0 + ·
> < : &0 为 ? !一

、

2 3一 、

∃  刀反应形成组成为 . / :印Δ> =Δ Φ ∗:0 ,<
%( 的配合物

∀

Π Β Ε !Ν

Ν  Α Χ!Ν加 ϑ

Θ

表 ∋ 元素分析结果
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∀

8 % ∗

二
∀

电导和热重分析

配合物的摩尔电导 Θ ς 及热重数据列于表 %
∀

由 Θ ς 值表明
,

. / :
&ΓΔ> ΕΔΦ∗ 苏 ,<

%( 都为 !+

% 型配合物 〔∋。,
,

这说明配合物有 % 个 0 参加了配位在内界
,

另有 % 个 0 未参加配位在外
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表 % 配合物的 Θς 和 Π Ζ 数据

ΝΝΝ  Α Γ!?0 Ν ϑϑϑ Θ ς 0 ∋ ( ‘‘ Π Ζ ΨΨΨ
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·
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界
∀

在 8 (一 # ( ℃温度范围内
,

配合物的热失重 表明
,

配合物分子含有一个结晶水
,

艺围内
,

配合物的热失重率表明
,

配

配合物分子可表示为6.
/ Γ Δ Ε ΔΦ Κ 」

%Κ %

与元素

分析结果相符
∀

因此
,

三
∀

红外光谱

< :4

配体与配合物中部分键的红外光谱振动频率列于表
∀

表 中的红外数据表明
,

在形成配

合物后
,

配体中∃ 一( 键的特征频率降低了 %( 一 (? Α
一, ,

这说明配体中与毗陡环中氮相连的

氧原子和 ./& !! ∗发生了配位作用
,

而 . ] ∃ 键的特征频率向高波数移动了 ( 一 − (? Α
一 , ,

这是

由于 . 二 ∃ 键 中的 ∃ 与 . /& !! ∗发生了配位作用
,

配位后金属离子的 ∴ 电荷反馈到 . ] ∃ 键的

二 轨道
,

使 . ] ∃ 键加强而使 ⊥?
一 ∃ 兰移

∀

由此可知
,

配体中 ∃ 一。 键的  
、

? 二 ∃ 键的 ∃ 与

./& > ∗形成了配位键
∀

表 红外光谱数据 [ 恤
一 ,

护护∃
≅≅444

6.
/ Γ Δ Ε ΔΦ &∃ 4 ∗∋

%

&∃ ( ∗
+ ∀

< % ( ∋% ( ) ∋ ∋Ι 8 (

综上所述
,

可合理的推断出 ∃ 一氧化毗吮一%一甲醛缩二皿与 . /& !! ∗形成的配合物具如下构

0 :
’

<: 

0 + ? !一
、

2 3≅≅
、

∃ 4于

图 ! 配合物的构型

ΩΔΦ
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% − 7
·

四
∀

磁化率

以困Δ&Ν >∗ 9ϑ
% ( 为标准物

,

在 %) ℃测定 了配合物的磁化率
,

经反磁磁化率校正后
,

计算

所得配合物的有效磁矩 入二 列于表 −
∀

由表 − 中入
, 可知

,

配合物中 . /& !! ∗的 入试∋
∀

( 一

∋
∀

−  Β
∀

ς ∗明显低于单核配合物中 Ν / &∋∋ ∗的 拌Ν

试∋
∀

7 一 %
∀

 − 2
∀

ς ∗
,

这事实表明配合物中 ? / &∋∋ ∗

表 − 配合物的有效磁矩

??? Α Χ!Ν 0 Νϑϑϑ 1.
/ Χ14 ΕΔΦ . 1】

,
.∋%

∀

<夕夕 6? / Γ 云 ΕΔΦ2 3!! 2 3 + ∀

<尹尹 6? / Γ Δ 悦Φ∃ 4 〕
%&∃ 4办

% ∀

<夕夕

钱钱试2
∀

ς
∀

∗∗∗
电
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∀

Ι %%% %
∀

7 ∋∋∋ %
∀

Ι 888

料料‘ [ . / &2
∀

ς
∀

∗∗∗ ∋ ∋∋∋ ∋
∀

ΙΙΙ ∋ −−−

离子间存在着反铁磁性的相互作用
∀

为Π 进一步 Π 解配合物的磁性质
,

在 7− 一 ( (Σ 间测定 Π 6.
/ Γ Δ Ε Δ名. 1】

: ? !+
·

< : 配合物的

变温磁化率 &如图 % 所示∗
∀

双核 ./& > ∗配合物&ϑ ∋二 ) % ] ! [ %∗ 的磁化率与温度 Π 的关系应满足

2!? Β > Ν_一2  ⎯ Ν 3ϑ
方程 〔, ’〕 +

Κ Θ ,

∃ Φ :口, , , ∀

∋ α α α , 一 :β
、, 一 +

∀

、丫一

一

五了二 “ 十互
“Θ Γ , 一盔了

∗β ,
, 、二 &∋∗

式中 0χ 为原子磁化率
,

∃ +
为与温度无关的顺磁性&Ι 。 0 !丁、Α / [ Α  ! ∗

,

其余为一般物

理常数
,

β 为磁交换作用常数
,

其值表示磁交换作用的大小
,

β δ ( 时为铁磁性交换作用
,

β ε ( 时为反铁磁性交换作用
∀

丫 ∋
∀

−
户 峭

遥

∋∀(
φ γ

。
’

“

φ γ;
4

。

今峪≅ 一一卜≅ ≅ 一份 , 一, ; ≅ 一
) ( ∋田 ∋ 与( % (( % , 加

∀屯飞
0

图 % 6? / Γ Δ Ε ΔΦ . 1」
:. 3+

·

< : 的 Κχ ; Π 图

ΩΔΦ
∀

% Χ! Η  ΞΚχ
⊥Ν 3 ϑ/ ϑ Π Ξ 3

6.
/ Γ Δ ΕΔΦ . 19

:. 1+
·

< : 

一
+ Η= Ν  3 Ν ΗΔΝΒ !?/ 3⊥ Ν ,

⋯⋯ + Ν 0 ΧΝ3Δ Α Ν> ΗΒ !?/
3 ⊥ Ν

按4∗式
,

调节 β 值和 Φ 值
,

以理论曲线对实验曲线进行拟合
,

当 β 为一∋(
∀

∋。士 (∀  :? Α
一, 、

Φ 为 %∀ ( 8 土 (∀ (% 时
,

两条曲线吻合得最好 &见图 %∗
∀

由此可见
,

该配合物是双核构型
,

进一

步说明了图 ∋ 构型的合理性
∀

由 β 值表明
,

配合物的 . /& > ∗ 间存在反铁磁性交换作用
∀
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