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一
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一
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表明 且 一 且 离

子间存在着强的反铁磁交换相互作用

关键词 草酞胺根 一 ‘ 反铁磁偶合

近年来
,

人们对桥联多核配合物的兴趣 日益增加 ,, 刀 新型的多核配合物的合成
、

光谱及磁

性研究将有助于了解通过多原子桥联配体控制电子交换偶合的化学特征
、

生物电子传递链以

及具有生物重要性的长程磁相互作用等 本文以一个含草酸胺根的新配体
, 一亚丙基双 草酞

胺根 为桥基
,

合成 四种文献尚未见报道的三核铜 配合物 刁办

其中 。 表示
, 一亚丙基双 草酞胺根 阴离子

,

表示
, 一菲咯琳

、

一硝基一
, 一

菲咯琳 一
、 , ’一联毗咙 或

, ’一二甲基一
, ’一联毗喧 这些配合物的

磁化率测定 一 表明配合物中相邻 离子间存在着强的反铁磁偶合

实 验 部 分
一

、

试剂和仪器
合成中所用试剂均为分析纯

, , 一亚丙基双 草酞胺根 配铜 酸钠按文献 类似的方法合

成
元素分析用 一 元索分析仪

,

金演含量用 容量法
,

红外光谱用
一 “ 型红外光谱仪

·

摩尔电导用 一 ” 型电导华
,

变温磁化率 一 用美国

公司的 一 磁天平测定
,

反磁部分用
‘

常数校正

二
、

三核配合物的合成

制备配合物的方法基本相同
,

以 」 ‘ ·

为例说明 在
, 一亚 丙 基 双 草酞胺 根 配 铜 酸钠
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一的绝对甲醉 溶液中
,

滴加 一
,

一。一菲咯琳
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一的绝对甲醇 , 溶

液 在 ℃下搅拌 小时
,

过滤
,

用绝对甲醇和无水乙醚洗涤数次得绿色微晶产物
,
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三
、

配合物的组成

配合物的元素分析数据列于表 中

表 配合物的元素分析结果
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结 果 与 讨 论
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一般表征

元素分析结果表明 , 卜与 和
, 一 ,

或 反应可形成

三核配合物 』 摩尔电导值 表 口 溶液 表明配合物均为

型配合物间
,

即两个 万 处在外界 红外光谱中在 一 一 , 处吸收带可以归属于

桥联草酞胺根配体的 伸缩振动 在 一 ” 一 , 反对称伸缩 处的未分裂的强宽带和

一 , 处的锐带 反对称弯曲 进一步证明有非配位的 万离子存在 此外
,

在配合物的电子光

谱中均观察到二个吸收峰 表
,

其中在紫外区的强带
, 。二 可归之为自旋允许

的电荷转移吸收带
,

可见区的一个弱带 可归之为具有四方平面结构环境的 离

子的 跃迁 根据上述讨论表明图 所示的配位环境是合理的 配合物的室温固态粉末
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表 配合物的物理数招
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图 配合物的配位环垅

谱均呈现出一条相似的
、

集中于 二 的上下不对称谱带
,

采用锰标可求出 、 和 一 如

表 所示 该吸收峰可初步归属为配合物的总白旋基态为 的信号 这一点与后文所述

磁测员结果是一致的

表 宣沮下配合物固态粉末 数据
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,
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二
、

磁性

配合物的变温磁化率和磁矩 ”一 已测 图 由图可见
,

其每个铜原子的室沮磁矩均

低于纯白旋位
, ,

这暗示着相邻铜 离子问存在着反铁磁自旋相互作用 为了定量地
说明磁交换作用的大小

,

可使用各向同性的 模型 根据该模型
,

对于线性和弯曲
的三核体系

,

可用白旋哈密顿算符介一 又
, ·

义。 义。
·

义 卜
,

义
, ·
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式中文
,

义。
,

义
, 分别为铜 离子的白旋算符 , 为相邻离子间的交换积分

,

当 , 。时
,

相邻钢 离

子问为铁磁相互作用 时
,

为反铁磁相互作用
’

为两端 离子问的交换积分
’

二几尹刊 考虑此算符可推导出该三核铜 体系
, 的磁化率理论表达式
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其中 城 币 一 , 是与沮度无关的顺磁系数
,

其他符号均具有通常的竞义 拟合因

子 定义为 产段位尸 产脸值一 严论约
,

最佳拟合过程得到的磁参数列于表 中 从交换

积分 的符号和数值说朋在三核单元中相邻 离子间存在着强的反铁磁自旋相互作用

值 的 大 小 绝 对 位 略 大 于 相 似 结 构 的 配 合 物 加 硕 心刁 的 位

《 一 一 ,

’
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其中
, , ’ , ’一四甲基乙二胺
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表 配合物的磁参数
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, 指出
,

偶合常数 值的大小近似地随 梦 而改变
,

为磁轨道问的重登积分 在

民 , , ,

或 中
,

钢 离子 司围的配位

数为
,

离子单占电子的磁轨道为 峨
一

这些磁轨道近似处在草酸胺根桥平面
,

在桥

二方均有重拄
,

所以反铁磁相互作用很弧 此外
,

由于桥墓草酸胺根上的氢原子比草胺酸根上

氧氮原子的吸电子能力弱
,

更有利于金属磁轨道向桥墓离域
,

从而增强了钢 离子问的磁交换

相互作用
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