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合成 了两个新的双氯桥联的同双核配合物
,

/ 0&1 ) 2〕034 5 · 6 7 0 &1 ) 2 二 苯甲酞丙酮烯醇式阴离

子
,

/ 8 ∃ %
, 6 8 七/ 8 ) ∗ , 6 8 +(

,

通过元素分析
、

红外光谱
,

固体反射光谱
、

磁化率测定对配合物进行

了表征
,

测定了 ∃ %& !! (配合物的变温磁化率 &�一−,, 9 (
,

其数值用最小二乘法与从自旋 7 : ; %! < ∗% :∗ 算

符 斤一+=成
·

文导 出的磁化率理论曲线很好拟合
∀

求得交换积分 ,
一

!
∀

−>? ; 一 , ,

表明 ∃ ≅ &∗ ( 一∃ ‘

&∗ ( 之间有较弱的反铁磁 自旋相互作用
∀

通过对两个配合物的 Α Β 一Χ Α 2 一Χ Α Β 分析及其对部分热解中

问体的元素分析和红外光谱检测结果提出了它们的热分解机理
∀

关键词5 笨甲酞丙酮 ∃! &且( 0 ∗& 且( 配合物 磁性 热分析

金属的苯甲酞丙酮配合物在不同领域中具有各种各样的用途
,

因而引起化学工作者在不

同方面的兴趣 〔’一Δ 〕
∀

金属的单核配合物研究较多 〔>一卜 双核配合物研究较少
&’,
卜 而 ∃%

&∋∋ (
,

0 ∗ &∋∋ ( 的双核配合物 尚未见报道
∀

我们合成 了它们的两个新的由双氯桥的同双核

/ 0&1 ) 2(
0?! 5 · 6 7 + , 型配合物 &1 ) 2 8 苯甲酸丙酮烯醇式阴离子

,

/ 8 ∃ %
, 6 8 ∋≅ / Ε ) ∗ ,

6 二 + (
,

通过元素分析
,

红外光谱
,

固体反射光谱和磁化率测定对配合物进行了表征
,

并测定

了 ∃ % &∋∋ ( 配合物的变温磁化率
,

定量说明了配合物中 ∃ % &∋∋ ( 一∃ % &∋∋ ( 间的 自旋交换作

用
∀

又寸两个配合物的热分解机理作了研究二

实 验

一试剂和测试条件

苯甲酸丙酮&Φ Γ∗ ) Η!: ΓΓ < ∗ Γ(购自/ Γ Ι Γϑ一Κ?Λ
Μ Γ Λ: ΙΝ < 公司

,

其他试剂均为分析纯
∀

红外光谱 &9 1 ≅ 压片( 用 ∃ %? !? <Ο<% Ι ∋.  Κ6 红外分光光度计测定
∀

固体的反射光谱用岛

津 Π Θ 一 + � , 分光光度计测定
∀

变温磁化率由中科院用 3 Ρ一 ∋ 型提拉样品磁强计测试
,

反磁部

分用 Σ:Κ ?: !,Κ 常数校 正
,

有 效磁矩用 公式 &” , 入ΟΟ 8 +∀ Τ + Τ&6 /Α(
, Υ +
计算

∀

热分析使用

ς 3Α 一 +一3 Ω 一Β 改进型热分析仪 &北京光学仪器厂(
,

其条件
5 配合物质量为 >

∀

Δ 土 0; Ξ≅
、

Α Β

一 ; Ξ 5 Χ Α 2 一, ,拜Θ 5 Χ Α Β !  ; � 5 升温速度为 ∋, ℃ Υ ; %∗ 5 走纸速度为 � ; ; Υ ; %∗ 5 气氛

为静态空气
∀

参比物为
5 一2∋

+ 〕
∀

二
·

配合物的合成

本文于 ∀ # #+ 年# 月+> 日收到
∀
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按 ∋ 5 ∋ 摩尔 比将配体 &苯甲酷 丙酮 ( 和金属盐 &氯化物 ( 分别溶解在无水 乙醉

&Κ; ;  ! Υ �, ;! 无水 乙 醇 ( 和两次重蒸馏水 &Κ; ;  ! Υ −, ; !水 ( 中
,

过滤
,

其溶液恒温

�, ℃
∀

将 / &∋∋ ( 离子的水溶液在不断搅拌下分别滴人配体溶液中
,

并用 ∃ : Ψ7 一Ζ< Ψ 7 溶液

调节体系的 [ 7 值 >一. 左右
∀

恒温搅拌一小时
,

缓慢冷却析出沉淀
,

过滤
,

用少量两次重蒸

馏水
,

无水乙醇依次洗涤
,

获得的固体真空干燥
∀

分析数据列人表 ∋
∀

表 ∋ 配合物的分析数据
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结 果 与 讨 论

一 配合物的表征和配位环境的推断

表 ∋ 的分析数据表明了配体&苯甲酞丙酮(是以烯醇式阴离子 &1 0 2 (与 ∃% &∗ (
,

0 ∗& ∗ (形成配

合物
,

其 组成 分 别为 ∃ %0&1 ) 2 (0 ? !5
·

7 0Ψ 和 ) ∗
式1 ) 2 (+? !5

·

07 ) 
∀

引人在表 + 中的

Α Β 一Χ Α 2 一Χ Α Β 的分析数据也支持这一结论
∀

表 ∋ 中红外光谱数据表明
,

归属于配体的
, ? 8 。 〔’+〕在配合物中红移 Δ一− #? ;

一 , ≅ 归属于

配体的 凡
7&或

Θ一。一动在配合物中分别蓝移 �, 和 � �? ;
一 , 形成了较宽的峰

∀

这表明配体分子中

的两个氧原子分别与 / &∗ ( 离子配位键合
∀

∃ % &∋∋ (
,

0 ∗ &∗ ( 配合物在远红外区光谱中

分别在 + + > 和 + +如;
一 ,
处的峰归属于

Θ/一 &, , ( 5 分别在 一# + 与 一Κ0?;
一 , ,

一# � 与 一. #
?;

一 ,
处

出现的新峰
,

归属于 场一
/

∀

这表明配合物中均存在 ?! 一桥 &” ,! �(
∀

红外光谱数据也证明了

在两个配合物中均存在水分子
∀

由于未能找到溶解配合物的合适溶剂
∀

它们在甲醇
,

丙酮
,

Χ / Ρ 和三氯乙烷等溶剂中均

有分解现象
,

因此未能测定它们的摩尔电导和液体的电子光谱
,

只记录了 ∃ % &∗ ( 配合物的

固体反射光谱
,

三个吸收峰已引人表 ∋ 中
∀

∃% &∋∋ ( 配合物的室温磁矩略小于双核 ∃ % &∋∋ ( 的唯 自旋值 &�∀ ,( 及变温磁化率结果

叹下文二( 均说明该配合物具有双核结构
∀

由以上讨论推测配合物可能有如下构型 &图 ∋ (
∀

∃ % &∗ ( 和 0 ∗ &∗ ( 离子的配位环境是

配位数为 � 的弱场
,

从结构优选能和配体间排斥作用考虑 &4 Δ〕
,

Ν ’“组态 ) ∗ &∋∋ ( 离子的配位

环境为四面体
,

配体间的排斥力较小
,

有利于配合物稳定
,

对 沪组态 ∃ % &∋∋ ( 离子来说
,

由

于已测得磁矩
,

故配位环境也为四面体
∀
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图 ! 配合物的构型

Ρ%Ξ
∀

∋ 3  ∗ Ο% Ξ Μ Ι: <% ∗  Ο ?  ; [ !Γ 6 Γ Κ

/&∋∋ ( , ∃ %&∋∋ (
,

0 ∗ &∋∋ (

二
∀

∃ %& !! (双核配合物的自旋磁交换作用

&
_ Υ 3! _ Υ

。

、

尹
‘”

火 Υ
‘”’

_ Υ
尹 一3 ∋ ,

室温下测得配合物的 入
,
值比双核 ∃ %& ∗ (的唯自旋值&�∀ ,( 小

,

表明配合物中 ∃% &∋∋ (离子间

存在 反铁磁相互作用
,

为定量说明交换作用 的大小
,

测定了配合物 的变温 磁化率

&� 一−, , 9 (
∀

实验数据及理论计算结果示于图 +
∀

∋ Δ , − , ,

图 + ∃ %&∗ (配合物的变温磁化率

Ρ%Ξ
,

+ Α Γ ; [ Γ Ι : <Μ ΙΓ Ν ΓΣ必∗Ν Γ ∗ ?Γ  Ο ; : Ξ ∗ Γ <% Γ ΚΜ Κ? ΓΣ<%Φ %!%<%Γ Κ

Ο Ι ∃ %&∋∋ ( ? ; Σ!Γ 6

, Γ 6 ΣΓ Ι %; Γ ∗ < Ν : <: ≅

一
,

?: !Γ Μ !: <Γ Ν ?Μ ΙΘ Γ Κ :Κ Ν Γ ΚΓ Ι %Φ Γ Ν %∗ <Γ6 <

,=,�工� !∀#
。

的
。∃。%&! ∋工

根据 ( )∗ +, − ∃, ./ 模型
,

双 核配合物 中表示金属离子间 自旋交换作用 的哈密顿算符

分一
0
斌

1

众
,

交换积分 , 的大小可衡量磁交换作用的性质
1

, 2 。时为铁磁性交换作用
1

# 3 4 时为反铁磁性交换作用
1

5#5 越大表明相互作用越强
,

反之则越弱
1

由此算符导出计算磁

化率的理论方程为 〔, ‘〕

6 0 7
丫8 , 9 : ,; <= 一 ># & ?  ≅ 一

Α

一
, 1 、了Α

丈Β 一 下万Α
Χ

‘
石万雨不顶刀无于≅千云试二 Δ# & 花巧

’了 ” “ =Ε≅

式中 ; Β 表示分子磁化率
,

肠 为与温度无关的顺磁性
,

其他符号具有通常的意义
1

运用

公式 = Ε≅
1

采用最小二乘法使实验值与由方程 = Ε≅ 推 出的理论值拟合
,

求得交换积分
# Φ 一Ε

1

ΓΔ )Η
一, ,

/ 二 014 Δ ΕΙ
,

拟合因子 ϑ =ΕΚ ≅ 为 Λ ; Ε4 一, ,

实验值与由双核体系的算符导出的理

论公式很好拟合
,

进一步说明配合物为双核结构的假设是合理的
1

# 3 4
,

且 Μ#Μ 值很小
,

表明

金属离子间仅存在极弱的反铁磁自旋交换作用
1

三
1

配合物的分热解机理

图 Γ 是 8 ∗ = ΕΕ ≅ 和 Λ − = ΕΕ ≅ 配合物热谱图 =分别由  Ν 一Ο  Π 一Ο  Ν 三条曲线组成 ≅
,

0 , 7Α
!
Θ 弓4 Δ

·
)

, 玉0 = Ρ % Π ≅ Λ Θ Ε 0
1

( % Σ % − 之= Ρ % Π # Λ ) Ε 0
‘

Λ (Λ Σ

图 Γ 配合物的热谱图

ϑ ∗ / Γ  Τ, .Η
Σ / .Υ Η Σ ς , Σ Η Ω ? ; , +

从每个配合物各三条曲线同时出现的特征
,

读出的每个配合物各分解阶段的温度和测出的失

重百分率
1

从而推算出它们的热分解过程 =即热解机理≅ = ’幻 结果列人表 0
,

数据表明每一配
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一

� ∋ Δ
∴

合物由 Α Β 一Χ Α 2 一Χ Α Β 的分解阶段是一一对应的
,

它们之间的温度范围基本上一致
,

这说明

各分解阶段的存在 ≅ 由 Α Β 曲线测得失重百分率数据与按照推测的分解阶段计算出的数据接

近
,

说明推测的热分解机理有一定的依据
∀

表 + 配合物的热分析数据
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对部分的热解中间体进行了元素分析和红外光谱的测定
,

结果列于表 −
∀

表 − 热分解中间体的分析数据
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∃% &∗ (的配合物热解第一阶段 &+ Τ >℃ (获得的中间体&? 尹户
0
?! ∃ %( 5 和 ) ∗& !! (配合物热解第

二阶段 &∋#− ℃ (获得的中间体&? 尹户厂40 ∗( 5
化学式类似

,

均有吸水现象
,

这从表 − 的元素分析

结果得到证明
∀

推出的 ∃ % &∋∋ ( 和 0 ∗ &∗ ( 配合物分别在 − ∋− 和 + Δ, ℃获得的热解产物也具

有类似的化学式&? 尹
。 0/ (

,

热分解的最终产物均是氧化物 &一 . Τ, ℃ ( 5 0 ∃ % 和 0) ∗  
,

其

质量是各相应配合物热解前的 +Τ
∀

−. ] 和 +#
∀

+− ]
∀

表 − 引人的热解中间体的红外光谱的主要

吸收峰与相应的原配合物或配体的红外光谱数据对比 &参照前述
“

一
’

的讨论( 表明
,

在中间

体的结构中仍存在配体分子中氧原子与金属离子间的配位键
,

只因中心离子配位环境有所改

变而引起基团吸收峰的频率稍有变化
∀

热解中间体的鉴定对 ∃% &∋∋ ( 和 0 ∗ &∋∋ ( 的配合物热

分解机理提供了旁证
∀
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致谢5 红外光谱
,

磁化率和反射光谱的侧定由南京大学侧试中心和中心实验室协助
,

在此表示感
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