
第�期 无 机 化 学 学 报 �  !
∀

#
,

∃  
∀

�

含双齿麟配体的铜配合物的合成和结构的初步研究

席振峰 金斗满

%河南化学研究所
,

郑州 �& ∋∋ ∋( )

利用双齿麟配体 ∗
∀

∗一双%二苯基麟 )甲烷%+,, − )和 !
,

.一双%二苯基麟)乙烷%+ /,0 )的还原性以及硝

酸根配体的易变特性
,

通过配体还原反应和配体取代反应
,

于 甲醇溶剂中
,

在 + / / − 和 + // 。 的存在

下
,

合成 了两个双核铜 %1 )配合物 23 4% + ,, − )%5) 』.%5 分别为 6 7万和 3!  刁和两个单核铜 %1 )配合物

18 4% +, ,3 95) ∗%5 分别为 6 7 万和 ∋ ∋ 刁
∀

本文又采用两种不同的方法合成了两个棍配铜%: )配合物
,

其中

一个为双核配合物23 4 %+ // − )%3 ; , 3   习
< ,

而另一个为单核配合物23 4 %+ // 0)%8 ; (3   习
·

(7 .∋
∀

对以

上配合物的结构进行了初步表征
∀

研究结果表明含 +, / − 的配合物均为双核配合物
∀

而含 +,,
。 的配合

物均为单核配合物
∀

在本研究的实验条件下
∀

硝酸铜被双齿麟配体还原得到铜 %1 )配合物
,

而乙酸铜则

不能被双齿麟配体还原%有极少量的乙酸铜被还原成铜%1 )配合物)
∀

关健词 < 铜配合物 合成 + // ∀ +, /0 配体还原反应 配体取代反应

铜%1 )配合物的合成相对其他过渡金属配合物的合成是相当困难的
∀

一种较为方便有效的

合成铜%1 )配合物的方法是利用配位体的还原反应
,

该法的关键是反应体系中要有过量的还原

性配体来稳定铜%1 )状态
∀

我们首次建立了直接从双齿麟配体%+ / /。
,

+,, − )的配位体还原反应

合成铜% 1 )配合物的简单而有效的方法
∀

在甲醇溶剂中 + ,, − 和 + / /0 分别与 23 4伽 ( )<
·

=7 > 反 应 得 到 了双 核 桥 联铜 %1 )配 合物 28 4 %+ / / − )%∃  ()』
.。)和 单核铜 %1 )配 合物

!3 4% + / ,0 )%∃  ( )∗% .)
,

其中
,

? )的晶体结构已用 ≅ 射线单晶结构分析方法确定
∀

两配合物中均

含 有弱 配 位 易 被 取 代 的 ∃  于配 体
∀

我 们又 利 用 ∃ ?歹的 这 一 特 性
,

合 成 了

23 4 Α%+ ,, 0) .%+ Β )!%+ Β 为二硫代乙二酞胺基) %∗)
∀

本文报道利用配体还原和配体取代两步反应

合成了两个双核铜 %1 )配合物%Χ 和 6) 和两个单核铜%1 )配合物%8 和 Δ )<

28
4 %+ / / − )%67 一)』

.%Χ )
,

28
4 %+ / / − )%8 ∗∋ � )Ε

.%6 )
,

13
4 %+ / / 0)%67 �

)Φ%8 )
,

23
4 %+ / / 0)%8 1? 一)Ε%Δ )

∀

这些配合物的成功合成表明该
护还原一取代

,

方法对于合成具有独特结构或催化性能的单
、

双或

多核铜%1 )配合物具有较为重要的实际意义
∀

混合配体配合物中不同配体间的相互作用
,

中心金属与不同配体间的相互作用
,

使得该

类配合物具有不同于同种配体配合物的许多特点 �
,

因而混配配合物对于分析化学
、

湿法冶

金
、

药物化学及生命化学和电化学分析均有重要的应用
�

近年来
,

人们对双麟配体和竣基配

体进行  广泛的研究 ‘,
,

!〕
,

本文首次报道 ∀ # #∃ %或 & # # ∋ (和 ∋ )∗∋ + + 一

的铜%, (混合配体配合

物
�

该类配合物在小分子活化方面的研究有待进行
�

在实验中发现
,

配位体过量是合成铜% −(

配合物的保证
,

铜盐的阴离子是 .)∗ . / / 一

时
,

不发生配体还原反应
�

本文于01 12 年3 月2! 日收到
�
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实 验 部 分

一 试剂和仪器

配体 + / / −
、

+ / ,0 据文献合成
∀

8 ; (3  ∋ 7 为 ΗΙ ϑ 8Κ 试剂
∀

其他试剂均为市售分析纯

商品
,

溶剂用前按常规方法纯化
∀

意大利 Ι ϑ 6Χ 一 ∗ ∗∋= 型元素分析仪Λ 美国 ΦΧ 一Μ 一# Ν& 型等离子光谱仪 Λ , Ι一 &Γ∋ 型红外

光谱仪
,

8 Ο! 压片 Λ 美国 ,Ι 一Π Θ Ρ 一. 型热天平 Λ 熔点用北京电子光学设备广 9 Π � 型双目显微

熔点仪测定
,

温度计未经校正 Λ 分子量测定用 日本 8 ? ϑ Δ ∃ Χ 一∗ ∗Ν 型分子量测定仪
,

蒸汽压

漱� & ℃)
,

8 7 8 ∗(溶剂 Λ ΦΙ Ο一;
ΙΠ ≅ Θ 型顺磁共振仪

∀

二
∀

配合物的合成

∗
∀

配合物 Χ
、

6
、

8
、

Δ 的合成

在 .∋ − ! 甲醉溶剂中加人 3 4
伽仇)<

·

= 7 Α? %∋
∀

Ο− −  ! )
,

室温下磁力搅拌待铜 %∗∗ )盐全溶

后
∀

向上述溶液中加人 +,, − %或 + / ,3 )!− −  !
,

溶液颜色在 ∗∋ 分钟左右由天兰色变成无色
,

说明 84% !! )被还原成 了 84% ∗)
∀

室温下继续搅拌半小时后
,

加人 ∃ Σ 67 � %或 ∃ Σ 3! ? ∀)的甲醇

溶液 ∗
,

Α− −  !
,

反应液不发生颜色变化
,

� 小时后
,

真空浓缩至约 Ο− !
,

在冰箱中放置过夜得

到四种物质全是无色微晶
∀

元素分析数据列在表 ∗ 中
∀

表 ∗ 配合物%Χ
、

6
、

8
、

Δ )的产率及元素分析数据

Π Σ Τ !0 ∗ Υ ς0!+ Ρ Σ : + Ι !0 − 0 : Β Σ !Χ : Σ !ΩΟ0 Ο Δ Σ Β Σ  Ξ ΒΨ 0 8  − /!0 ≅ 0 Ο%Χ
、

6
、

8
、

Δ )
0 !0− 0 : ΒΣ ! Σ : Σ !Ω拙%Μ )%3

Σ !0+
∀

)
0  − / !0≅ 3Ο ∗Ως

0!+ Ο%Μ )

=�
∀

� &%=�
∀

Γ # )

&�
∀

Ν =%& �
∀

Γ = )

= &
∀

# .%= &
∀

& ∗)

科
∀

= ∗%&&
∀

= ( )

& Ν∋% & = = )

�
∀

∗ .%�
∀

∋ ( )

&
∀

Γ .%&
∀

# ∋ )

�
∀

∋ .%�
∀

. # )

∗�
∀

∋ � %∗(
∀

Ν( )

∗ ∗
∀

Γ #%∗ ∗
∀

= ∗)

∗ � ∋ � %∗( ( ()

∗ .
∀

. &%∗ ∗
∀

(. )

�∋
户,‘丈∋

∀∀∀∀∀∀口卜∀∀∀卜∀∀∀∀

Χ6

Ζ�
?八一拢Δ8

.
∀

两个混配配合物28
4 %+ / / − )%3 ; , 8   习

. %Ι )和【3
4 %+ / / 0 )%8 ;( 3   ).〕

·

(7 Α  %; )的合成

在 Ο − !二氯甲烷和甲醇的混合溶剂%体积比 3 7 Α3 !< [ 3 7 ,  7 ∴ . < ∗)中
,

加人乙酸铜%∗∗ )

的单水合物%. − −  !
,

∋
∀

� ∋ # )
,

搅拌溶解成天兰色清液Λ 加人三氟乙酸%� − −  !
,

∋ � &# )后
,

再加

人 +, / − %或 + / ,0 ) Α− −  !
,

室温下磁力搅拌 .� Ψ 后
,

真空浓缩至 & − !在冰箱中放置
,

两天后

得到兰色微晶 Ι% 或 ;)
∀

元素分析数据及产率
、

熔点%分解)列于表 .
∀

表 . 配合物俘∀; )的产率
、

熔点及元素分析数据

000  − /!0 ≅ 0 ΟΟΟ Ως0 !+ Ο
%Μ ))) Η ,

∀∀∀

0! − 0 : 屯Σ !Σ : Σ !Ω Ο0 Ο %Μ )%3Σ !0 +
∀

)))

88888888888 777 8 ]]]

ΙΙΙΙΙ = &&& ∗ Γ .℃℃ & ∗
∀

= .%& ∋
∀

Γ ∗))) (
∀

ΝΝ%(
∀

. ∗))) ∗∋ . Ν%#
∀

� . )))

;;;;; Ν ∋∋∋ ∗ = ∋℃℃ � #
∀

�%) %� Γ # ∗))) �
∀

� �%� ∋ ( ))) #
∀

� Ν%Γ
∀

= & )
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配合物%Ι
、

;) 也可用 8 4 ? 代替乙酸铜在甲醇溶剂中用相似的方法合成
∀

所得产物的元素

分析数据
、

熔点均与上表一致
,

但产率稍低
∀

结 果 与 讨 论

一 配合物的组成与物理性质

利用配体还原一配体取代反应所合成的四个配合物 Χ
、

6
、

8
、

Δ 均可溶于氯仿
、

二氯甲

烷
、

苯及四氢吠喃中
,

在甲醇中有一定的溶解
∀

这四个配合物固态下均能稳定存在于空气

中
,

但时间太长%� 个月左右)均被氧化成为兰色
∀

配合物 Χ 和 6 在空气中都没有熔点
,

均在

∗Γ ∋ ℃左右发生分解
,

最后残渣均为 84% !! )的兰色
∀

配合物 8 和 : 在空气中也没有熔点
,

二

者均在 ∗&∋ ℃左右分解
,

最后残渣也为兰色
∀

通过分子量测定
∀

确认 + / / − 反应产物 Χ 和 6

均为双核铜%1 )配合物%对于 Χ
,

其分子量理论值为 #.&
∀

&&
,

实测值为卿.Λ 对于 6
,

其理论值

为 ∗ ∋ #� ∀= .
,

实测值为 ∗∋ = Γ) Λ 而 + / ,3 的反应产物 8 和 Δ 均确认为单核铜%1 )配合物%对于

8
,

其理论分子量值为 � Ν=
∀

=Ν
,

实测值 � &� Λ 对于 Δ
,

其理论值为 &=∗
∀

(�
、

实测值为 & �# )
∀

这

些结果与配合物%∗)和%. )是一致的
,

说明配合物%∗ )和%.) 的骨架结构没有发生变化
,

只是弱配位

易变硝酸根配体被分别取代下来而形成含有 6 7万和 Σ  万配位的铜%1) 配合物
∀

元素分析 ∃ 的

信号极弱也说明 ∃  子在上述四种新合成配合物中不存在
,

即被交换下来了
∀

配合物 Ι 和 ;

的分子量理论值分别为 ∗ ( �Γ 和 Ν �.
,

而它们的实测值分别为 ∗( . # 和 Ν .Γ
∀

配合物 Ι 的实测值

与我们所预计的双核物理论值相符
,

这是 +, / − 的常见配位方式
,

+ / / − 以桥联配体而形成双

核 8 4% : )配合物
∀

相反
,

配合物 ; 为单核配合物
,

+ //0 表现出其常见的配位方式
,

以鳌合双

齿体形成 8 4% : )单核配合物
∀

二
∀

红外光谱分析

在配合物 Χ 和 3 中含有 6 7万阴离子配体
,

而在配合物 6 和 Δ 中含有 3!  二阴离子配

体
∀

两个阴离子配体的自由离子均具有 Π + 对称性
,

这种对称性较高的四面体配位体与金属配

位时
,

其对称性降低
,

而且因为选律的改变
,

其红外光谱会发生明显的变化
,

所以这种阴离

子配体的光谱性质极为有趣
,

从而引起人们的广泛研究
∀

67 不和 3! 听 的可能配位方式有如

下的几种
<

‘沙沪 7

Η
—

7
—

6
一

7

、、 7

%1 )

产⊥
6

[
、 7 [ ⊥

‘] 少

二认互一
。

⊥ 7[

”一。⊥ [ 。

8 ∗
 [ ⊥  

〔扭 )

7

一 ⊥ [

8 ∗
。[ ⊥ 。

以上六种可能结构利用振动光谱%红外光谱和振动光谱)均已得到证实
,

其多种过渡金属配合物

的分子结构已被 9 射线单晶结构分析所证实
∀

配合物 Χ
、

8 及 6
、

Δ 的红外光谱图中观察到

的与阴离子配体 67石和 3!  万有关的振动吸收峰数据及归属如表 ( 所示
∀

通过配合物 Χ
、

8 的配位 67万的振动吸收频率数据可知
,

配位阴离子 6 7万为双齿配

体
,

其中的两个氢原子在铜原子和硼原子之间形成桥键
,

使得铜原子的配位几何结构为准四

面的
,

扭曲可能较大
∀

配合物 Χ 和 3 的这些数据与配合物2%Η
0
 )

(
,Ε

.3 4% 6 7 �) 〔” 和配合物
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2%,Ψ
(,) .3 4% 67切 旧 中的配位 67万的同类数据相一致

,

以上这两个单齿麟配体的铜%1 )配合物

的分子结构已用 ≅ 射线单晶结构分析法所确定
,

其中 67万为双齿配体
,

其中的两个氢原子在

铜原子和硼原子之间形成桥键
∀

同样
,

从配合物 6 和 Δ 的配位 8!  不的振动吸收数据可知
∀

配

位阴离子 3!  万为双齿配体
,

其中的两个氧原子在铜原子和氯原子之间形成桥键
〔, )

∀

配合物 Ι 和 ; 的 8 ∴  伸缩振动频率分别为 ∗ΓΓ �8 −
一 , 和 ∗Γ Ν #3 −

一, ∀

而自由 3 ;( 3  ∋ 7

的 8 ∴ ∋ 伸缩振动频率为 ∗Γ. &3−
一 , ,

8 ;厂∋ ∋
一

发生配位后 3 ∴ ∋ 的伸缩振动频率向高波数移

动说明在配合物 Ι 和 ; 中 8;( 8 ?  
一

是 以 单齿模 式 配位 的
∀

在 配合物 Ι 的 图谱 中
,

(� ∋∋
3 −

一 , 一(= ∋∋ 3爪
一 ,
范围没有吸收峰

,

说明配合物 Ι 中不存在水分子
,

而在配合物 ; 中却有

配位水分子的谱带
∀

说明配合物 ; 中有配位水分子存在 卿
∀

因此
,

配合物 ; 的铜%: )是五配

位的犷以上这些结果是与元素分析结果一致的
∀

表 ( 配合物%_∀ Γ∀ 8功中阴离子配体 6析 和 ∋ ∋ 万的振动吸收数据及其归属

Π ΣΤ ∗8

ΣΣΣ ΟΟς⎯ : − 0 : ΒΒΒ ΧΧΧ 888 Σ ΟΟς⎯ : − 幼ΒΒΒ 666 ΔΔΔ

气气”∀
目 卜ϑϑϑ .( # ∗### . (Γ���

。(
%去简并))) ∗. ∋ ∗吕吕 ∗ .∋ = &&&

∀∀∀ 加钊娜明卜““ . ( � &‘ΨΨΨ . ( � 1ΟΨΨΨ 西ΖΖΖ ∗ ∗( &−−− ∗ ∗( Ν −−−

/// 如” , ∀ 州山山 ∗#名Ν### ∗# # ∋日日日 # Ν = 666 # & � ###

ΦΦΦ 一, <<<
∗# . � 公公 ∗# . Γ吕吕吕 】∋� Ν −−− ∗∋‘1−−−

∗∗∗∗∗(吕= −−− ∗ (Γ Γ −−−−−−−−−

∗∗∗∗∗∗� � 吕吕 ∗ ∗� ∗ΓΓΓΓΓΓΓΓΓ

三
,

顺磁共振

Χ
、

6
、

8
、

Δ 四个配合物的顺磁共振信号均为一条直线
∀

表明在这些配合物中不存在未

成对电子
,

即铜是 ( +!
“的铜%1 )

∀

这个结论进一步证实了所有的四个配合物均为铜%1 )配合

物
,

四
∀

热重分析

配合物 Ι 在 ∗Γ∋ ℃ 以前没有失重现象
,

表明配合物 Ι 中没有水分子存在
,

进一步证实了

上面的结论
∀

配合物 Ι 从 ∗Γ∋ ℃开始失重
,

最后的总失重率与相应理论失重率吻合较好
∀

配合物 ; 在 ∗∋� ℃发生失重
,

失重率约为 = Μ
∀

该值与失去二个结晶水的失重率一致
∀

在

∗.& ℃再次失重
,

失重率约为 (Μ
∀

表明失去的是一个配位水分子
∀

配合物从 ∗=∋ ℃左右开始

有较大失重阶段
,

其最后的总失重率与相应理论失重率吻合也较好
∀

五
∀

配合物的可能结构

综合以上关于 Χ
、

6
、

8
、

Δ 及 Ι
、

; 配合物的实验结果与讨论
,

并参照配合物%∗)及配合

物2伊Ψ( ,) .8 4% 67川的分子结构和有关文献
,

各配合物的可能结构分别如图 ∗ 所示
<
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图 ∗ 配合物的可能结构图
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