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铁磁偶合的间苯二甲酸根桥联 Cu(Ⅱ) -Cu(Ⅱ)

双核配合物的合成与表征
�

李延团* * 　焉翠蔚* *　廖代正* 　姜宗慧　王耕霖

(南开大学化学系,天津 300071)

合成了两种新的双核配合物 [ Cu2 ( IPHTA ) ( Me2bpy ) 2 ] ( ClO4 ) 2 ( a)和 [ Cu2 ( IPHTA ) ( NO2-phen ) 2 ]

( ClO 4) 2( b) , IPHT A 代表间苯二甲酸根二价阴离子; M e2bpy 和 NO 2-phen 分别表示 4, 4′-二甲基-2, 2′-联吡啶

和 5-硝基-1, 10-邻菲罗啉。并通过元素分析、红外光谱、可见-紫外光谱、ESR 谱及电导等对配合物进行了表

征; 基于变温磁化率测量和自旋哈密顿算符(H
�= - 2JS

�
1·S
�
2)已推出交换积分 J= 2. 36 cm- 1( NO 2-phen)和

J= 16. 2 cm- 1( Me2bpy ) , 表明两个双核配合物中 Cu(Ⅱ)和 Cu(Ⅱ)离子间为铁磁偶合。
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顺磁中心间长距离的双核配合物的设计及其磁交换作用的研究, 不仅对阐明生物体中的

电子转移和金属酶活性中心的本质有重要的意义而且还可为建立磁性与结构间的关系以及新

型分子磁性材料的设计提供理论依据 [ 1]。间苯二甲酸根二价阴离子( IPHTA )由于和金属离子

键合模式的多变性
[ 2]
以及它们的特殊结构(所含的羧基与苯环不是共平面的)使它们成为研究

长程铁磁性交换相互作用的理想桥基。最近, 我们首次使用了该桥基合成和表征了一系列 Mn

(Ⅱ) -M n(Ⅱ)和 Fe (Ⅲ) -Fe(Ⅲ)双核配合物[ 3] ,变温磁化率的研究表明,即使在以 IPHT A 桥

联的长距离相隔下,顺磁离子间仍存在磁相互作用。为了给该桥基提供新的实例,本文合成和

表征了两个以 IPHTA 为扩展桥基的新型双核配合物[ Cu2( IPHTA ) ( M e2bpy ) 2 ] ( ClO 4) 2( a)和

[ Cu2( IPHTA) ( NO 2-phen) 2] ( ClO 4) 2 ( b)。变温磁化率和 ESR谱的测定与解析均表明配合物

中 Cu(Ⅱ)和Cu(Ⅱ)离子间为铁磁偶合。

实　验　部　分

一 . 试剂

间苯二甲酸哌啶盐参考文献[ 3]方法合成, Cu( ClO 4 ) 2·6H2O按常规方法制备, 5-硝基-1,
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10-邻菲罗啉( NO2-phen)、4, 4′-二甲基-2, 2′-联吡啶( M e2bpy)均为分析纯。

二 . 仪器与测试方法

元素分析采用 Perkin-Elmer 240型元素分析仪。金属含量用EDTA 容量法测定。红外光

谱用N icolet FT-IR 5DX红外光谱仪( KBr 压片)。电子光谱用岛津 UV-240型双光道分光仪

测定( DM F 溶液)。电导用 DDS-11A 型电导仪测定(以 DMF 为溶剂, 浓度为 1×10- 3
mol·

L
- 1
)。室温磁化率用 Faraday 法, 以摩尔盐为基准物。变温磁化率采用CAHN 2000型磁天平

测定, 抗磁部分用 Pascal 常数校正,有效磁矩采用公式 �eff= 2. 828( � T ) 1/ 2计算。ESR 采用

JES-FEIXG型 ESR谱仪,在 � 波段范围扫定。
三 . 配合物的合成

1. 配合物[ Cu2 ( IPHT A) ( M e2bpy) 2] ( ClO 4 ) 2( a)的合成

室温搅拌下往 0. 74 g( 2 mmol )的 Cu( ClO 4) 2·6H2O 甲醇溶液( 10 m l)中逐滴加入 10 ml

含 0. 31 g ( 1 mmo l)的间苯二甲酸哌啶盐和0. 37 g ( 2 mmol) M e2bpy 的甲醇溶液,得深蓝色溶

液。继续搅拌 2 h,将溶液过滤经减压浓缩后得蓝色微晶产物 Cu2C32H28N 4O 12Cl2。元素分析计

算值( % ) : C, 44. 77; H, 3. 29; N, 6. 53; Cu, 14. 80。实测值( % ) : C, 44. 98; H, 3. 38; N, 6. 85;

Cu, 14. 98。

2. 配合物[ Cu2 ( IPHT A) ( NO 2-phen) 2 ] ( ClO 4) 2 ( b)的合成

在搅拌下往 10 m l含 0. 31 g ( 1 mmol )的间苯二甲酸哌啶盐的甲醇溶液中加入 10 m l含

0. 74 g ( 2 mmo l) Cu( ClO4 ) 2·6H2O和 0. 45 g ( 2 mmol ) NO 2-phen 的甲醇溶液,有少量沉淀析

出。回流 2 h, 过滤,用无水甲醇和乙醚洗涤沉淀多次, 真空干燥得浅褐色微晶产物 Cu2C32H18

N 6O 16Cl 2。元素分析计算值( % ) : C, 40. 87; H, 1. 93; N, 8. 94; Cu, 13. 51。实测值( %) : C, 41. 09;

H, 2. 16; N , 9. 18; Cu, 13. 79。

结　果　与　讨　论

一 . 配合物组成及空间构型的推定

元素分析结果表明, 间苯二甲酸哌啶盐与 Cu( ClO4 ) 2·6H2O 和 Me2bpy 或 NO 2-phen 反

应可形成双核配合物[ Cu2 ( IPHTA ) ( M e2bpy ) 2 ] ( ClO4 ) 2 ( a)和[ Cu2 ( IPHTA ) ( NO 2-phen) 2 ]

( ClO 4) 2( b)。红外、电子光谱、摩尔电导、ESR、室温及变温磁化率的测定与解析(见下文)均说

明图 1所示的配位环境是合理的。
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图 1　配合物的配位环境

Fig. 1　P ropo sed coo rdination environment o f the complexes( NN= Me2bpy, NO 2-phen)

配合物的重要物理数据示于表 1。由表 1的红外光谱数据可以看出, 两配合物在 1575～

1580 cm- 1和 1390～1398 cm- 1均出现两条强而宽的吸收带, 前者可指派为配合物中羧酸根的

反对称伸缩振动(  as( CO -
2 ) ) ;后者可归属为对称振动( s( CO -

2 ) )。相对于桥联配体 IPHT A 的

 as( CO -
2 ) ( 1650 cm- 1)和 s( CO -

2 ) ( 1420 cm- 1 )均发生了明显位移,暗示了配位现象的发生。文
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献[ 2]已报道,在羧酸根桥联的多核配合物中,羧酸根的反对称振动与对称振动频率的差值,即

!=  as-  s 常作为判定羧酸根配位模式的探针,如 !> 200 cm
- 1则羧酸根为单齿配位;反之若 !

< 200 cm
- 1
则为双齿配位。本文报道的两种双核配合物的 ! 值均小于200 cm

- 1
(见表 1) ,表明

间苯二甲酸根的两边均为双齿配位。羧酸根的这种配位方式已在类似配合物
[ 4]
的单晶结构分

析中得到证实。此外, 端基配体Me2bpy 和 NO 2 phen 环中 N C 在� 1500 cm
- 1处的伸缩

振动以及未配位的 ClO
-
4 特征吸收[ � 1100 cm

- 1未分裂的强宽带(反对称伸缩)和� 620 cm
- 1

处的锐带(反对称弯曲) ]在配合物的谱图中均有表征。两种配合物在 DMF 溶液中的摩尔电导

测定结果( 140～155 S·cm
2·mol

- 1 )表明它们均为 1∶2型电解质,这与从红外光谱所观察的

结果相吻合。

表 1　配合物的物理数据

Table 1　Physical Data of Complexes

complex

∀M

S·cm 2·

mol- 1

�ef f

( 296K)

( B. M . )

IR　( cm- 1) U V( 103 cm- 1)

 as( CO-
2 )  s ( CO-

2 ) !=  a s-  s  C lO-
4  C= N d-d CT

( a) 140 2. 77 1575 1390 185 1098 1510 18. 9 39. 0

625

( b ) 155 2. 68 1570 1390 180 1100 1520 19. 1 39. 5

620

两配合物在 DMF 溶液中的电子光谱基本相同,其中在长波区出现的弱吸收宽带( � 19. 0

×10 3cm - 1)应归结为配合物中平面四方型铜离子的 d-d 跃迁。此吸收带的频率较高表明 Cu

(Ⅱ)离子的配位环境有较高的平面度,因 Cu(Ⅱ)离子的 d -d 跃迁频率与其配位环境有关, 配

位环境的平面度越高, 跃迁的频率也越高; 平面度降低,跃迁频率也随之降低 [ 5]。在短波区出现

的强带( 39. 0～39. 5)×103 cm- 1可指派为对称性允许的荷移带,其具体归属尚有待于今后类

似配合物的波谱数据的积累与解析。

二 . 配合物的铁磁偶合作用

两配合物的室温磁矩已测(见表 1)。配合物的室温磁矩也可作为推定金属离子间是否存

在磁交换作用和作用类型的一种判据。在 Cu(Ⅱ) -Cu(Ⅱ)双核配合物中,如不存在磁交换作

用,其有效磁矩的纯自旋值应为 2. 45 B. M .。而本文报道的两个配合物, 其室温磁矩(见表 1)

均大于其纯自旋值,表明配合物中 Cu(Ⅱ) -Cu(Ⅱ)之间有铁磁性超交换作用。为了定量说明磁

交换作用的大小,我们进一步测试了两配合物的变温磁化率和磁矩(见图 2)并对其数据进行

了理论分析。按Sinn 方法 [ 6] ,如 g 值视为可调参数,则双核配合物的磁化率可用Heisenber g 模

型计算,即金属离子间的超交换作用的哈密顿算符可用H
�= - 2JS�1·S

�
2来描述。此时,交换积

分 J > 0则为铁磁性超交换作用; J < 0时为反铁磁超交换作用。基于此模型可得到计算 Cu

(Ⅱ) -Cu(Ⅱ) ( S 1= S2= 1/ 2)双核体系的磁化率的 Bleaney-Bow ers方程
[ 7]
:

� M =
2N#2g2

K T
[ 3 + exp( -

2J
K T

) ]
- 1

+ N∃ ( 1)

式中 � M 表示每个双铜分子的摩尔磁化率; N∃是与温度无关的顺磁磁化率,取值为 120×10- 6

cm
3
·mol

- 1
;其他符号均具有通常的意义。正如图 2所示,用最佳拟合技术可使变温磁化率和
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磁矩的实测值与理论值取得了很好的拟合,定义为F= %
i
( � 实验值i ) - 1( � 实验值i - � 理论值i ) 2的拟合因

子分别为 4. 9×10- 5 ( Me2bpy)和 4. 7×10- 5( NO 2-phen)。经最佳拟合过程得到的磁参数分别

为:

[ Cu2 ( IPHT A) ( M e2bpy ) 2] ( ClO 4 ) 2: J= 16. 2 cm
- 1
, g= 2. 17

[ Cu2 ( IPHT A) ( NO 2-phen) 2 ] ( ClO 4) 2 : J = 2. 36 cm- 1 , g = 2. 13

从交换积分 J 的符号和数值说明在双核单元中 Cu(Ⅱ)离子和 Cu(Ⅱ)离子间有弱的铁磁性超

交换作用。按Kahn近似轨道理论, 其铁磁性是基于 Cu(Ⅱ) -Cu(Ⅱ)离子单占电子磁轨道之间

的偶然正交。

图 2　配合物[ Cu2( IPHT A ) ( M e2bpy ) 2] ( ClO4 ) 2( a)和[ Cu2( IPHTA ) ( NO 2-phen) 2] ( ClO 4) 2( b)的

变温磁化率和磁矩

Fig . 2　Temperat ur e var iations o f magnetic suscept ibility and magnetic moment for complexes

[ Cu2( IPHTA ) ( Me2bpy ) 2 ] ( ClO4 ) 2( a)和[ Cu2( IPHTA ) ( NO2-phen) 2] ( ClO 4) 2( b)

○, ▲ denot e exper imental data ; T he curv es ar e draw n based on equation ( 1) w it h the m ag-

netic par ameter s giv en in the tex t.

三 . 配合物的 ESR谱

图 3 为配合物 [ Cu2 ( IPHTA ) ( Me2bpy ) 2 ] ( ClO 4 ) 2 ( a) 和 [ Cu2 ( IPHT A) ( NO 2-phen ) 2 ]

( ClO 4 ) 2( b)在室温( 298 K)和液氮( 77 K)下测得的固体粉末ESR谱。对于双核配合物由于 Cu

(Ⅱ) -Cu(Ⅱ)顺磁离子间的磁相互作用,产生总自旋为 S T= 0和S T= 1的单重态和三重态。从

图 3可见,两种配合物在 3200×10
- 4
T 处出现上下不对称的吸收对应于三重态中的 !M S= 1

的允许跃迁
[ 8]
,表明配合物具有弱的各向异性三重态

[ 9]
。使用锰标可评估出允许跃迁的 g 值:

g11 = 2. 18, g⊥= 2. 09 ( a) ; g‖= 2. 16, g⊥= 2. 08 ( b)。对每种配合物, 在半场处(～1600×

10
- 4
T )还出现一个弱的吸收 g≈4) ,它对应于 !M S= 2的禁阻跃迁, 强度很弱,约有正常吸收

的 10
- 2
倍,半场线的出现进一步证实双核配合物中Cu(Ⅱ)离子间有自旋磁交换作用。另外,从

图 3可以看出, 当温度从 298 K 降至 77 K 时,每种配合物的 ESR谱形的整体信号强度,特别

是在低场的信号强度随温降而增强, 表明双核单元中,铜离子间存在铁磁偶合 [ 10] , 这与变温磁

化率的解析是一致的。
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图 3　配合物的 X 带粉末 ESR谱

F ig . 3　X-band powder ESR spectr a of com plex

( a)　[ Cu2( IPHT A ) ( Me2bpy ) 2] ( ClO4) 2; 　( b)　[ Cu2( IPHTA ) ( NO 2-phen) 2] ( ClO4) 2
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
FERROMAGNETIC ISOPHTHALATO-

BRIDGED BINUCLEAR Cu(Ⅱ) -Cu(Ⅱ) COMPLEXES
Li Yantuan　Yan Cuiw ei　Liao Daizheng　Jiang Zonghui　Wang Geng lin

(Department of Chemistry , N ankai University , T ianj in 300071)

Tw o novel copper (Ⅱ) binuclear complexes have been synthesized, namely [ Cu2 ( IPH-

TA) ( L ) 2 ] ( ClO 4 ) 2, [ L denotes 4, 4′-dimethy l-2, 2′-bipy ridine ( M e2bpy ) and 5-nit ro-1, 10-

phenanthr oline ( NO 2-phen) , respect ively] , w here IPHT A is the isophthalato dianion. They
are characterized by elemental analyses, IR spect ra, elect ronic spectr a, ESR and conductivi-

ty measurements. The temperature dependence of magnet ic susceptibilities of complexes has

been studied, and the exchange integ ral J Cu-Cu is found to be 2. 36 cm
- 1

for [ Cu2 ( IPHTA )

( NO 2-phen) 2 ] ( ClO 4 ) 2 and 16. 2 cm
- 1

for [ Cu2 ( IPHT A) ( Me2bpy) 2 ] ( ClO 4) 2, on the base o f

spin Hamiltonian H�= - 2JS�1·S
�
2 . The results are commensur ate w ith ferr omagnet ic interac-

tions betw een Cu(Ⅱ) ions.

Keywords:　　　binuclear complex　　　�-isophthalate　　　ferromagnetic coupled
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