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其均配型金属配合物的研究十分活跃
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该类配体和
二 , � ,一二亚胺混配型金属况合物的

研究虽起步较晚
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,
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后
,
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、
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,

再浓缩至 � � �许
�
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,
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、
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,
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配合物 M (m nt)伪py)的合成 将 1
.
23849(4

.
26m m ol)C u (b py)C 12

、

0

.

8 0 1 2 9
(
4

.

3 o m m

o

l ) N

a Z

( m

n
t
)

分别溶于约 60 m l水中得 C 液和 D 液
.
在室温

、

强烈搅拌下
,

将 D 滴人 c( 有棕绿色沉淀生

成)
,

继续搅拌 lh
,

静置
.
过滤

,

滤饼用水洗至不含 Cl
一

后
,

用少量乙醇
、

乙醚分洗数次
,

于

几0 5 上 100 ℃ 真空干燥 24 h
,

得浅绿棕色细粉状产物 C u( m nt) (b Py ”
.
51 9

,

产率 98
.
5% 滋

Cu (b py)Cl
:
计)
.

Ni (m nt )(b Py )红色
,

产率 98
.
5% ; z n (m nt )(b Py )橙黄色

.
产率 85

.
3% 均按上法合成

.
三种

金属配合物 M L L’仁 = m nt
Z一 ,

L’ = b Py
,

下同)均易溶于 D M F
、

D M s o

、

毗睫
、

苯睛
、

乙睛
,

可溶于丙酮
、

氯仿
、

1

,

2
一二氯乙烷

、

甲苯
、

T H F

,

在甲醇
、

乙醇中溶解度较小
,

基本上不溶

于水和乙醚
.

结 果 与 讨 论

配合物 的组成及热谱 从表 2 可知 M (m
nt)(b py)的组成符合化学式 M (c ,N

252)(e l尹
8N 2)

,

M

=
N i

(
11 )

、

C

u

( 11 )

、

Z
n

( 11 )

.

室温下三者 D M F 溶液的摩尔电导率依次为 7
.
13

、

5

.

6 0

、

7.3

5 。
一, ·

c
m

一 , ·

m ol

一 , ,

表明该类 M L L, 为电中性配合物
.
M L L, 的 D T A 曲线均呈现一 中强或

较弱的放热峰(I )
,

继之为一强放热峰(11 )
,

相应数据列在表 3 中
.
由 TG 分析得到与此对应

的 33 0一4 8 0 和 50 0一7 80 ℃二温区热失重率分别为约 38 % 和 41 %
.
理论上推测

,

此二热效应可

能对应 M L L, 的 二步分 解
:
第一步 生成 M 4sZ(m nt )

2(b ny )
2,

失去四 氰基唾 吩 〔‘)
、

s 和

Zbp y(36
,

5 0,0 一3 7
.
2 0,0 ) : 第二步失去剩余的 m

n t和 bpy(40
.
90/0 一4 1

.
7 0,0 )

.
这表明 M LL

‘

的起始热

分解温度高于 310 ℃
,

热稳定性按 Z
n 、

N i

、

C
u

次序递增
.

表 2 M L L
,

的元素分析结果(.,.
,

按 M (e ,N 25公(C 10H
.N 公计算)
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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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2
.
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.
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2
.
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.
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2
.
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.
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15
.
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.
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.
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.
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.
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(15
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.
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.
45
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.
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.
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.
07)
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表 3 M (. ut)(bpy)的差热分析数据(放热峰
,

℃)

co m pl
ex

N i(m
n t)和py)

C u (m no (bP y)

Zn (m
n
t) (bp y)

3 75(3 12一06)
383(357一49)

351(311科23)

531(517~623)
523(4 76一6 3 7 )
4 9 3 (4 6 2

一5 8 4 )

红外光谱 从表 4 中配合物 M LL, 及原料 N
aZ(m nt )的红外特征吸收带可知

,

配体 m
n价

一

以二硫

原子与金属配位
.
自由 m

n t, 一的 ve一(1155em
一 ,

)

、

占(c 一N )嚏心 518cm
一 ,

)

、 二

(c--c

峋(1 1 0 9
e m

一 ,
) 在

M L L, 中的吸收频率或强度均有不同程度的减小
,

并按 Z
n 、

C
u

、

Ni 次序递减
,

表明配位效应

使 e 一e N 中的 e 一e 键略有减弱
,

M 卫s 键按 zn
、

e
u

、

N i 次序增强
.
m n tZ

一

的 , e _ s
( 8 6 2

、

ll l7

cm

一 ,
)在 M L L’中强度明显减小

、

频率依上述金属次序增大 ;
vC 二 c

(l
4
27

cm

一 ,
及 1622

、

1 6 3 9

e

m

一 ,
) 的频率因 bp y

ve _C 、

甲e 二 N 的迭加而变化较大
,

但均按 z
n 、

e

u

、

N i 次序递增
,

表

明 M 王L (m
n产

一

)共扼反馈键依次增强
.
原料 M (bpy)cl

Z如 c u (bPy )cl
Z
中毗咤环伸缩

、

变形
,

以及 vc
一H

、

。c
一 H

,

在 M L L, 中的频率均显著减小
,

表明因、与以m
nt
z--) 的形成而降低了毗咙环

的电荷密度
.

表 4 M (。nt)(b p y )及 N a2( m nt)和亡u(bpy)e 一: 的红外吸收带(cm
一 ,

)

~

止巫翅旦生一 I。丘鱼丝旦立b旦。印丈鱼旦a , p d 些(C m 一orth
ee o脚p ou n d s M (m n t)(b p y )

:
N a , ( m

n
t)

,
e

u

(
b p y

)
C l

:

N a Z
L C

u
L

,
C l

.

3 0 9 0 m

a s s i g
n

m
e n t

2 1 9 4
v s

1 6 3 9
5

1 6 2 2
5

v
c--
“

, e 一 N

1 4 2 7
5

1 1 5 5
5

1 1 1 7
v s

1 1 0 9 m s

8 6 2 5

1 6 2 ] m
s

1 6 1 2
v s

1 4 8 4
5

1 4 5 7
v s

1 3 2 6
5

1 2 5 7 m

1 1 8 0 m s

1 1 7 2
5

v e . e , v e . N

v e o N
,

v e
.

e

v e
.

e
,

v e
=

N

d
e

f. 工py
rin名)

ve 刊: , v e 一 S

, C一 5, v C
--C

兀
(c
一C N )

v
o

s

7 9 0
v s

7 4 3
5

N I L L,

3078m

21975

1628 w

16025

1472v s

144 2v s

1316ms

124 3m

1165Sh

11525

1 125m

l ]0 9m

86l m

76 3VS

72 lms

Cu LL’

30 79m

21995

1627w

160 15

147 5vs

】4 4 0 v s

13 15爪S

1 24 6 m

1 16 8 Sh

1 1 53 5

1 12 2 m

1 10 9 m

8 6 3m

7 6 2 v s

7 2 3 v s

Z n L L
,

3 0 8 0 m

2 1 9 5 5

1 6 2 O w

1 5 9 7
5

1 4 6 5
5

1 4 3 9
v s

1 3 1 3 m
s

1 2 5 0 m

1 1 6 5
s

h

1 1 5 3 5

1 1 1 9 m
s

1 1 0 9 m s

8 5 8 m

7 6 5
v s

7 2 3 m
s

5 2 I
v s

4 9 8
5

5 0 7 m 5 1 2 m 5 1 4 m

占e
一 H

占汇一 C N 〕

溶液中的吸收光谱 通过对室温下多种溶剂中 M L L’的电子吸收光谱研究发现
,

金属离子对紫

外区光谱的影响不大
.
从表 5 可知

,

M L L, 谱带111 本质上属于配体 m nt
Z一的 砂~

二 ’

跃迁
,

带

W
、

V 同属于 bp y 和 m nt Z-- 内部 砂~
二 ’

跃迁的迭加
,

表明此三带的跃迁能级所含金属轨道成

分较少
. ’

带 111 受金 属离子的影响 比带W 大
,

且随金属 d 电子的增多而增大
.
带n 应属

H O M O (m nt
Z一
为主体)到 bPy

二 ’

跃迁 〔2 ,
,

故可指定为配体 m nt Z
一

到配体 bPy 的荷移跃迁

住L, C T)
.
谱带 I 与 11 一样含有 L L, C T ,

但比后者具有更多的 M ~ L( L勺荷移跃迁成分
.

M (m nt X bP y)的带 I及 z
n
(m nt )(b Py )的带 n 分别只在某些介质中被明显观察到

,

证实了这种推

测
.
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表 S M (m nt)(bpy)及其配体溶液的电子吸收光谱 只二
: 1

(
n
m
) ( 1

9
。
)

T
a
b l
e
S F 飞eetron ie A b sorp tio n S pe etra o f M (m n t)(b p y) a

n d L igan d s in V ario u s S o lva te
,

又。
a :

(
n m

) (
19
。
)

S o
l
v
.

n W

.

V

D M S O

e o
m
Pd

.

T fl

N iL L
,

4 8 0 ( 3 万l) 38 4 (3
.
6 9 )

C u L L
,

4 9 0 ( 3

,

4
8

)
3 6 7

(
3

.

8 8
)

Z

n

L L

N

a Z

L

44

8
(

3

.

3 3
)

3 6 6
(

4

.

1 8
)

3 8 2
(

4

.

1 1

)

b p y

D M
F

N i L L

,

8 5 0 ( 2 乃)

6 80 (2
.
3 0 )

4 7 7 (3 2 9 ) 4 0 0 (3
.
34 )

2 9 6(4
.
3 6 )

2 72 (4
.
4 6 )

2 82 (4 3 9 )

2 6 2 (2
.
6 8 )

2 7 4 (4
,

4 8

)

2 7 1
(

4

.

1 8
)

2 8 2
(

4

.

1 9

)

2 7 5

(

4 3 6

)

C

u

L L

,

Z
n

L L
,

4 9 2 ( 3

.

3 2
)

44
5

(
3 5 9

)

2 8 2
(4

.

3 5
)

2 7 2
(
4 为0 )

N a ZL

3 6 6 (3 8 9)

3 7 9 (4
.
17 )

3 60 (4 2 6 )

3 92 (3 7 6 )

3 7 5S h

2 6 6(3
.
5 9 )

b P y

a
ee t
.

N IL L
‘

8 7 0
(
2

.

8 一) 4 7 6 (3
.
5 4 ) 39 7 (3

.
5 1)

C u L L
,

5 一0 (3 j 0 ) 3 57 (3夕7 )

4 9 5 (3
.
5 1)

Z n L L
,

3 9 0
s

h

3 4 7 ( 3

.

8 7
)

N
a Z

L 3 7 8
( 3

.

9 7 )

4 6 0
s

h

b P y

2 8 0
(

3 5 8
)

3 2 7
(

3

.

8 9
)

3 2 2 ( 3 石2)

3 2 0 (3
.
6 8)

3 18 (3
.
4 2 )

T H F N iL L
,

4 9 6
(

3 4 9 )

3 2 7 ( 3

.

0 3
)

2 9 3
(4

2 9
)

2 5 2
(

4

.

44 )

C
u

L L 5 2 0 ( 2 3 5
)

4 8 6 ( 2

.

6 5
)

3 9 2 ( 3

.

3 3
)

3 4 4 S
h

3 6 2 ( 3

.

5 2
)

2 9 2
(

4

.

1 5
)

2 4 0
(

4 乃9 )

Z n L L
,

N
a Z

L

b P y

34 6 ( 3

.

8 8
)

3 8 0
(
3

.

9 1
)

2 9 7
(

3

.

9 2
)

2 6 4
(

3

.

9 4
)

2 8 7 ( 4

.

0 0
)

2 7 0
(

3

.

9 7
)

2 4 4 ( 4

.

0 3
)

2 4 0
(

3

.

9 4
)

2 4 2 ( 3 9 6
)

发射光谱 在室温和波长 22 o
nm 光激发下

,

配合物粉末样品在 350 一7 5 o
n
m 波长范围内呈现出

强度不等的 3 个荧光发射带
,

如表 6 所示
。

谱带m 可指定为配体内
二

味矿跃迁
,

带 I
、

11 可

指定为 m nt
Z
一
bl,y 的荷移跃迁

。

配合物 D M so 溶液
,

在紫外光激发下未检测到属于 M L L’

的明显发射; 在 58on m 光激发下 N IL L, 于 690n m 处呈现一带肩峰的较强发射
: 636

、

6 8 8

、

7 5 5
n

m

,

叭度比为 1 2 : 1
.
5 : 1。 该发射带对应于固体发射带 I和溶液中吸收带 I

,

结果与文

献 ¿ 的相似
.
M : L’固体及部分溶液的发射光谱研究表明

: 发射带波长 *
。 a ,

受金属离子的影

响很小
,

但发射强度受金属离子影响很大
.
固体主发射带 n (重心 525nm )的强度按金属

助> > N i> C
u
次序减小

.

所合成的 3 种金属配合物 M (m nt )和py)详细的电子光谱及其荷移跃迁激发态性质
,

将另外

报道
.
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锌(且)配合物的合成与表征
·

1 1 9

·

表 6 室温下 M (m nt 又bpy)固体荧光光谱 又。
. 1

(n
m
X 强度为任意单位

,

E

:
= 2 2 0 b

m
)

T
a

b l
e

6 F l
u o r e

se
e n t S P e e t r a o

f M ( m
n t

) ( b p y
) i

n t h
e

S
o

l i d S t a t e a t R
o o

m T
e

m p
e r a

t u r e
,

又.
ax
(
n m ) (In tcn sity in A rb itra口 U n it

,

E

:

= 2 2 0
n

m )

e o
m p l

e x
111 11 丁

N iL L
,

3 6 4 3 9 6
s

h 4 6 8 4 9 2
s

h 5 3 0

( 3 1

.

5
) ( 1 5

.

0
) ( 1 1

.

4
)

C
u

L L
,

3 6 2 3 9 5
s

h 4 6 8 4 9 3
s

h 5 2 2

( 3 0 0
) (

1 0 力) (6
.
3 )

Z n L L’ 363 394sh 467 492sh 520

(12 ) ) (50
.
0) (37

.
0)

730

(4 0)
726

(3 0)
724

(1
.
2)

参 考 文 献

川 C assoux
,

P

.

e t a
l

. ,

C
o o r

d

.

Ch

e
m

.

R
e 、 ,

1 1 0

,

1 1 5 ( 1 9 9 1
)

.

[
2 ] Z

u l e t a
,

J

.

A

.
e t a

l

, ,

In

o r
g

.

Ch

e

m

二
3 1

,

2 3 9 6 ( 1 9 9 2
)

,

C

o o r 乙 Ch
em
.
R e v

.,

9 7

,

4 7
( 1 9 9 0

)

.

[3 」王守兴
,

硕士学位论文
,

武汉大学
,

1 9 91

.

f

4

1
B

e n e
d i

x
,

R

.

e t a l

. ,

2

.

A

n o r
g

,

A

llg

.

Ch

e

m

.
,

5 4 2

,

1 0 2 ( 1 9 8 6 )

.

【5」B 注h r
,

G

. ,

S
e

h l
e

i
t z e r

,

G

.
,

Ch

e

m

.

B
e r

. ,

8 8

,

1 7 7 1 ( 1 9 5 5 )

.

【6」5im m ons
,

H

.

E

.

e t a
l

. ,

J

.

A m

.

C h
e

m

.

S

o c

. ,

8 4

,

4 7 5 6

,

i b i d

. ,

4 7 4 6

.

S Y N T H E S I S A N D C H A R A C T E R I Z A T I O N

O F N I C K E L
(

11
)

,

C O P P E R
( 11 )

A N D Z I N C
( 11 )

C O
M

P L E X E S

W
I T H D I C Y A N O D I T H I O L E N E A N D B

IP
Y R I D I N E L I G A N D S

W
a n

g S h
o u x

i
n

g

(
D

e 刀a r l, 。e n z o
f
Ch

e
m 臼t

;y
,

P
e n

g Z h
e n

g h
e

Q
i

n
Z i b i

n

牙
。
h
a n

U
n
i
v e r s

i ry
,

甲
。
h
a n

4 3 0 0 7 2 )

T h
e t i t l

e e o
m p l

e x e s
M ( m

n t
) (
b p y

)

,

M
=

N i ( 11 )

,

C
u

( 11 )

,

Z
n

( 11 )

,
a r e s

y
n t h

e s
i
z e

d b y
r e a e t i

o n

o
f N

a Z

( m
n t

)
w i t h

r e
l
e v a n t

M (
b p y

)
C 1

2
,

r e s
p

e e t i
v e

l y

.

T h
e e

l
e

m
e n t a

l
a n a

l y
s

i
s

,

I R

,

D T A 一T G
,

a n
d

m

o

l

a r e o n

d

u e t i
v

i
t

i

e s s
h

o
w

e

d th

e s e

co m P l

e x e s a s

h

a v

i

n
g

e

l

e e t r o n e u t r a
l i t y w i t

h

a
P P

r o x
i 饥ate

sq uare Plan ar stru
etu res

.
T h e M 一5 b o n d 15 s lig h tly s tr o n g e r th a n t h e M

一N b o n d
.
T h e y a re

th
e
m
o s
ta b l

e e o lo u r s o lid
u n d e r te m P e ra t u r e 3 1 0 ℃

.
T h e elee tro n ie sP ee tra o f th e e o m P lex es in

v a rio u s so lv a te ex h ib ited in 抚n siv e a b so rp tio n b a n d s at 2 4 0一2 9 0 n m (
兀 一二

’

i
n

b p y
a n

d m
n t

)

,

3 4 0 一4 0 0 n m (
兀一二

.
in m

n t
)

.
A n d in te n s i

v e a b so r p tio n b a n d a t 4 2 0 一s o o xlm 15 a s s ig n e d a s a

m
e ta l一d it h i

o
l
e n e 二 to b p y 二 . e h a n g e 一tr a n s fe

r tr a n s itio n
.
T h e a b s o r p tio n s fo

r
N i(m

n t
)(b p y )

a :

6 5 0 一8 8 0 n m
a r e o b s e rv

e d a ls o i
n
19
￡ 2

.
0 一3

.
0
.
A t r o o m te m P e r a tu re

,
u n

d
e r t h

e e x e
i t i

o n o
f

u
l t r 三

v
i
o le t l ig h t t h

e e o
m P l e x e s a ll

e x h i b i t a n in t e n s i
v e fl u o r s e e n t e m i s s i o n a t 5 2 0 n m ( i

n s o
l i d

s t a t e
)
。r

a t 6 0 0 一8 0 0 n m (i
n s o

l
u t io n )

.

K e y w o
rd s : d ith io le n e b iP y r id in e n ie k e l e o P P古 zine


