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本文合成并表征了两个新的双核铜�� �配合物 � 〔� � ���� 伽� ��  �〕
,

配体 � 为 �, ���二甲酸��� 一甲基

苯酚双缩苯甲酸拼
,

取代基分别为氛���和叔丁基��� �
�

配合物具有相同的组成和配位构型
。

变温磁化率

�� 一�� ��� 测定结果表明
,

由于取代基不同
,

其磁交换参数分别为一� � � � 一���� �和一��
�

血�
一

气�小

关健词 � 双铜配合物 取代基 磁性

酚氧桥联的双核铜配合物是一类重要的多金属偶合体系
,

它不仅可以作为
‘
��� 型

�

铜蛋白的

模型化合物
,

而且也是研究偶合体系中顺磁离子之间磁交换作用的较理想体系之一 �� 
�

在多

金属偶合体系的分子磁工程中
,

取代基是调节体系磁交换作用的一个重要元件 �� 
�

在酚氧桥

联的配合物中
,

酚氧对位的取代基通过苯环的电子传递
,

对酚氧桥的电子密度产生不同的影响
,

使磁轨道重叠程度不同
,

导致体系磁交换作用不同
�

因此
,

酚氧对位取代基是影响该体系磁交

换作用的一个重要因素
,

而这方面研究文献尚未报道过
�

我们已经报道过酚氧对位取代基为甲

基��
� �的双核铜配合物 �� 

,

为了研究取代基效应
,

本文又合成了两种新的取代基分别为氯��
��

和叔丁基��
��的双核铜��� �配合物

,

其组成均为 〔� � ���� �”一�� �� �〕
,

配体的结构如图 �所示
�

�
�

������
二、�� 

�

图 � 配体的结构
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一
、

试剂 对氯苯酚
、

对叔丁基苯酚
、

苯甲酞麟为市售化学纯
,

� � � � ·

�� �� 为分析纯
�

二
、

测试方 法 元素分析采用 �� �� �� 一�� � �� � �� 元素分析仪 � 红外光谱使用 �� �� �� ��
� � 一�� � 型红外光谱仪

,

� � � 压片 � 电子光谱测定使用 ��� � �� �� � � 一� �� 型光谱仪�室温
,
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�, � 一二甲酸��� 一取代苯酚双缩苯甲酸拼双核铜��� �配合物的合成与磁性
�

� � �
�

溶剂�� 电导测定使用国产 � � �一 � �� 型电异率仪 � 电子顺磁共振谱在 ��  !� � � � 顺磁共振仪

土测定
,

� 波段范围扫描
,

锰标校正磁场 � 变温�� 一� �� � �磁化率采用 � �一 � 型提拉样品磁强计测

定
,

磁场张度为 ��
,

反磁部分用 ���� �常数校正
�

三
、

配体的合成 �
,

�一二甲酞一�一氯苯酚
〔�� 和 �

,

�一二甲酸一�一叔丁基苯酚
〔� , 按文

献方法合成
,

配体 � , 和 � � 的合成为通常的 ��� �� 碱缩合反应
�

四
、

配合物 〔� 。邢��加
一� ��� 户 的合成 在搅拌下将 �� �� � � 的 �

,

�一二 甲酞一�一氛苯酚

与 �� � � �的苯甲酞麟溶于 �� � �无水甲醉中
,

在 � � ℃反应 � 小时
,

然后加人 �� � � �的 � � � ��
·

�� ��
,

继续反应 � 小时后过滤
,

无水甲醇洗涤
,

真空干燥
,

得到黄色粉末产品
�

玉
、

配合物 〔� �办��扭
一�� ��� 户 的合成 除用 �, �一二甲酸� �一叔丁基苯酚代替 �

,

��� 二甲

酞一�一氯苯酚外
,

其他过程与 〔� � ���
� �伽一� ��� 户 的合成相同

,

所得产品为棕黄色粉末
�

结 果 与 讨 论

一
、

配合物的表征

配合物的元素分析结果如下
�
实验位�理论位��

�
�

� � � , ‘� 一� �� ���
� � � �

,

� �
�

� ��� �
�

� � �� �
,

�
�

� � ��
�

� � �� �
,

�
�

� ���
�

� � �
�

�
�

�、� 乃� 一� �� �, � � � � �
,

� �
�

�� �� �
�

� � �� �
,

�
�

� ���
�

� ��� �
,

�
�

����
�

� � �
�

元素分析表明配合物的组成为 〔���  !∀ 伽一�� ��� �〕
�

配合物的红外光谱和电子光谱都很相

似
�

在红外光谱中
,

配体在 ��  �� �
一, 和 � � �� �

一 , 处有强的吸收
,

分别归属于 ��
� 。 和 , � � �,

形成配合物后
,

两个吸收峰分别移到 �� � �� �
一, 和 � �� � ��

一,
附近

,

而且配合物在 � �   � �
一 ,
仍

观察到 一� � 吸收峰
,

说明配合物为酮式结构
�

在 电子光谱中
,

紫外区 的 � �  � �
、

� ��
� � 和

�� � � 等均有明显的吸收峰
,

除了在近紫外区 � � � � � 处为配体中酚氧到铜离子的电荷转移跃

迁��� � �� 外
,

其他均为配体内部的
�� 二 �

和 二
一

二 �

跃迁
�

配合物在可见区 � �  � � 附近都有

一个弱的且线幅很宽的吸收峰
,

归属为金属离子的 ��� � 跃迁
.
配合物的摩尔电导值分别为 32

和 38 5
·

c
m

Z
·

m ol

一’
( D M F)

,

属于非电解质
,

即所有氯离子都参与配位
.
因此

,

配合物中两个铜

离子除 了与配体侧链的氮
、

氧配位外
,

还通过内源的酚氧和外源的氯桥联
,

同.付另两个氛离子

在轴上分别与铜离子配位
,

铜离子处于四方锥配位环境中(图 2)
,

与取代基为甲基的配合物具有

相同的配位构型 闭
.

图 2 铜离子的配位构型

F 19
.
2 C oordination environm ent

ofeo Pper ions

配合物的室温固体粉末 E PR 谱在 340 ocm 一 , x 1 0
一

勺 附近有一个较弧的吸收峰
,

为双核体

系的三态谱生J少呈未偶合铜 的跃迁谱的叠加
.
后者具有四方锥体系的特征

,

即 9., > g 上
.
在

17。。
cm

一 ,

xl
o

行 附近还观察到一个相对较弱的吸收峰
,

为△M 一 2 的跃迁
,

肯定 了配合物 中铜

离子之nU存在磁相互作用
.
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二
、

配合物的磁性

在 4一300K 范围内测定 了配合物 〔e u Z(L
,
) 伽一c l)c lz〕和 (c u Z(L Z)扭一e l)e 一

2〕的变温磁

化率
,

对实验的拟合采用修止 T 的 B l
eaney一B o w e r: 方程 〔6〕 :

义知

其中 xM

2卫对卫
,

k T

【。+ 。x p ( 一 2 , / * : )〕一(1 一 。) +

殡要1
, 、 T 伊

‘托 !

为分子磁化率
,

p 为少址未偶合铜的含址
,

T I P 为不随温度变化的常数
,

取位为 150
.
7 x

10一 , ’m ,
m

o
l
一 , ,

其他符号 具有 通 常 的含 义
.
所得磁 性参数分别为

: 〔e uZ(L .)伽一e l)e 一2〕

2J 二 一4 6
.
2 e m

一 ‘ ,
g = 2

.

1 6

,

l) = 0

.

0 3 2 ; 〔C u Z(L公(召一C I)C l
:〕 ZJ = 一5 7

.
6 e m

一I

拟合因子 R 二 联xo ‘一 x二!“
:)l

xo 、舒
.
分别为 4. 0

x lo
一, 和 7. 6 x 10

一

气

拟合曲线见图 3
.

,

g “ 2
.
1 6

,

P = 0

.

0 1 6

-

配合物的实验值与

8气乙6n�,二,占
0

:
To巨衬.U/QoT
x忿x

1 5

T /

图3 〔c u 1( L )(料一1)cl
:〕的变皿磁化率

F ig
.
3 V ariable tem 伴rature m agnetie suscc ptibilitiesof 〔C u以L )伽-C l)C I:

x (experi一n e n t a l d a t a fo
r t h e e o m p le x w i th L

.
l ig a n d ) :

△(experim entaldata fo rthe eom plex w ith L : ligand):

. (experim entaldota fo r the eom plex w ith L , l i g a n d )

前 文 J径道 了 取 代 基 为 11, 基 (L
3)(l勺配 合物 〔e u Z(L

3
)(料一e 一)e 一

z〕 的磁 性
〔 ”

,

其

2J = 一76
.
4c
n l一 ’,

由以 l几讨论可知
,

三个配合物除 了配体取代墓不同
,

其组成
、

配位构型和外源桥

完全一样
,

配合物中铜离子均处
一

J

几

四方钳配位环境中
,

影响体系磁交换作用的主要因索是取代

基
.
取代基对体系反铁磁交换作用影响有如下顺序

:

}ZJ}R
一 e ,

( 4 6
.
2 e

m
一 ,

)
<

I Z J I
R = e ( e H , ) ,

( 5 7 一e m
一 ,

)
<

1
2 了I

, 一 e H ,

(
7 6

.

4
e

m
一1
)

在本体系中
,

酚氧对位取代基通过苯环的电子传递
,

_

直接影响桥荃的电子密度
,

而金属离 子

之问的磁交换作用主要是通过桥基的超交换途径
.
桥联原 子的 IL 子密度越大

,

金属离子轨道能

位 ’
j 桥基最高被占轨道能 欣越接近

,

越有利 J
屯

轨道重叠
.
当取代基为氯时

,

具有吸电子能力
,

通

过电子传递效应
,

降低了酚 气桥的电子密度;当取代基为烷基时
,

具有推电子能力
,

通过苯环的

电子传递
,

增加 了酚氧桥的电子密度
.
所以

,

取代基为氯的配合物 〔C uZ(L
,
) (料一C1 )c1

2〕 的反铁

磁交换作用小 J
“

取代基为烷基的另两个配合物
.

取代荃为叔丁基和甲基的配合物
,

由于取代基的电负性相差不大(甲墓为 2
.
6 ,

叔丁基为

2. 55 )
,

两者的给 l匕子能 力相当
,

此时还要考虑结构因素对体系磁交换作用的影响 (7)
.
由于叔丁

基在空nlJ体积庞大
,

可能呀致配位平而的平而度降低
,

相应地轨道重叠程度减小
,

使其反铁磁交

换作用小于取代基为甲基的配合物
.
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