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在众多桥联配体中, 二硫代草酰胺有独特的性质, 其衍生物与各种金属形成单核或多

核配合物已有较多报道, 但以二硫代草酰胺 (H 2dto) 作桥联基的双核铜配合物的合成报道

仍较少[1 ]。本文以H 2dto 作桥联基, 乙二胺 (en) 或二乙烯三胺 (dien) 作端接配体, 合成了两

个新的双核配合物 [Cu2 (en) 2 (dto) ] (C lO 4) 2õ3H 2O (1) 和 [Cu2 (dien) 2 (dto) ] (C lO 4) 2õ2H 2O

(2) , 另外用二环己酮草酰二腙 (BCO )作桥联基, 以2, 2′2联吡啶作端接配体, 合成了一个新

型草酰胺类双核铜配合物[Cu2 (bipy) 2 (BCO ) (C lO 4) 2 ] (C lO 4) 2 (3) , 研究了它们的光谱及自

旋磁交换作用, 发现这三个配合物均具有较弱的反铁磁相互作用。

实　验　部　分

一1试剂

Cu (C lO 4) 2õ6H 2O 按文献方法合成[2 ] , 2, 2′2联吡啶、乙二胺、二乙烯三胺、N ,N ′2二环己

酮草酰二腙、二硫代草酰胺均为市售分析纯。

二1配合物[Cu2 (en) 2 (dto) ] (C lO 4) 2õ3H 2O (1)的合成

将371 m g (1 mmol)Cu (C lO 4) 2õ6H 2O 和61 m g (1 mmol) en 于10 m l 无水甲醇中混合,

溶液即变为蓝色, 室温搅拌2 h 后加入溶解有60 m g (0. 5 mmol)H 2dto 的15 m l 无水甲醇溶

液, 加热回流2 h, 溶液由蓝色变为绿色, 最后变为黑色, 冷至室温后过滤, 用少量无水甲醇

洗涤, 真空干燥得黑色固体C6H 24C l2Cu2N 6O 11S2。元素分析 (% )计算值: C 11. 65, H 3. 91,

N 13. 59, Cu 20. 55; 测定值: C 11. 51, H 4. 34, N 13. 26, Cu 21. 00。

三1配合物[Cu2 (dien) 2 (dto) ] (C lO 4) 2õ2H 2O (2)的合成

除了使用103 m g (1 mmol) dien 代替 en, 其他过程均与配合物 (1)的制备方法相同, 结

果得黑色固体 C10H 32C l2Cu2N 8O 10S2, 元素分析 (% ) 计算值: C 17150, H 417, N 16132, Cu

18. 51; 测定值: C 17173, H 4119, N 15197, Cu 18. 04。
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四1配合物[Cu2 (bipy) 2 (BCO ) (C lO 4) 2 ] (C lO 4) 2 (3)的合成

将156 m g (1 mmol) bipy, 371 m g (1 mmol) Cu (C lO 4) 2õ6H 2O 和140 m g (0. 5 mmol)

BCO 分别用少量乙醇溶解后混合, 搅拌, 加热回流2 h, 溶液由淡蓝色变为黄绿色, 最后呈

绿色, 冷至室温后过滤, 用少量乙醇洗涤, 真空干燥, 得绿色固体C34H 38C l4Cu2N 8O 18, 元素

分析 (% ) 计算值: C 36161, H 3143, N 10104, Cu 11. 39; 测定值: C 36121, H 2194, N

9174, Cu 11. 16。

五1测试方法

元素分析用 Perk in2E lm er 240元素分析仪, 铜含量测定用等离子体光谱法, 红外光谱

用 IR 2408型红外光谱仪 (KB r 压片) , 固体反射电子光谱用岛津UV 2240型电子光谱仪, 热

分析用 Perk in2E lm er T GA 7型热分析仪, 变温磁化率采用CF2提拉样品磁强计测定, 有效

磁矩采用公式 Λeff= 2. 828 (ςA T ) 1ö2计算, 反磁部分用 Pascal′s 常数校正。

结　果　和　讨　论

一1配合物组成及构型的推定

元素及热重分析表明, 将Cu (C lO 4) 2õ6H 2O 与 en 和H 2dto 或Cu (C lO 4) 2õ6H 2O 与 dien

和H 2dto 在无水甲醇中加热回流可分别得到新的双核铜配合物 (1) 和 (2) ; 而将Cu (C lO 4) 2

õ6H 2O 与 bipy 和二环己酮草酰二腙反应, 得到了配体仍保持中性的配合物 (3) , 即BCO 中

的氮原子用孤对电子同Cu2+ 配位成键, 这与文献[3 ]不同, 这种新型组成的双核配合物的合

成未见文献报道。由红外光谱可知, 当形成双核配合物 (1) 和 (2) 后, 原来H 2dto 在1585、

1425和840 cm - 1处的二硫代酰胺吸收峰分别移至1505、1440和825 cm - 1 (配合物1)和1510、

1450和810 cm - 1 (配合物2) , 这是由于H 2dto 中硫和氮分别与Cu (Ê ) 配位所致[4 ]。配合物

( 1) 在1610 cm - 1和配合物 (2) 在1605 cm - 1的谱带分别属于 en 和 dien 的骨架振动吸收

峰[5 ]。配合物 (1) 和 (2) 在1100 cm - 1处的强吸收峰表明C lO 4
- 离子未参与配位。此外, 这两

个配合物在3300 cm - 1附近均有一宽峰, 它可归结于结晶水的特征频率。热重分析也表明

配合物 (1) 在115～ 145℃范围内失水, 理论含水量为8174% , 由热重曲线得到的为8166% ,

配合物 (2) 在85～ 120℃范围内失水, 理论含水量5179% , 由热重曲线得到的为5178% , 表

明配合物 (1) 和 (2) 分别含三分子和二分子结晶水。对于配合物 (3) , 当BCO 作为桥基与

Cu2+ 配位后, 其草酰胺骨架振动吸收峰分别由1640、1680和1450 cm - 1移至1600和1460处,

值得注意的是该配合物在1100 cm - 1附近出现三个靠得很近的强吸收峰 (1140、1100和

1080 cm - 1) , 这表明配合物中存在以单齿参与配位的C lO 4
- 和未参与配位的C lO 4

- 两种状

态[6, 7 ] , 该配合物的摩尔电导值为175 Sõcm 2õmol- 1 (DM F 溶液) , 表明配合物为1÷ 2型电解

质, 两个C lO 4
- 处在界外。

三种配合物的固体反射电子光谱中分别出现如下吸收带: 14. 2×103、25. 6×103 cm - 1

(1) , 14. 9×103、23. 8×103 cm - 1 (2) 和14. 9×103、24. 7×103、31. 2×103 cm - 1 (3) , 其中14.

2×103 cm - 1和14. 9×103 cm - 1的吸收带应归结为Cu (Ê )的 d - d 跃迁, 其余的四个吸收带

可归属于荷移吸收带, 在近紫外区 (24- 30 KK)出现明显的吸收带暗示着配合物中金属离

子间存在反铁磁相互作用[9 ] , 综上所述以及根据类似的单晶结构[1, 3 ] , 初步推断配合物

(1)、(2)、(3)的可能结构如图1所示。
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图1　配合物 (1)、(2)和 (3)的结构
(N N N 和N N 分别表示二乙烯三胺和乙二胺)

F ig. 1　Structure of comp lexes (1) , (2) and (3)

(N N N and N N denote dien and bipy, respectively)

二1配合物的自旋磁交换作用
三个配合物的变温磁化率 (4～ 300 K) 已测, 并采用有效磁矩 Λeff= 2. 828 (ςT ) 1ö2公式

计算, 利用表示两顺磁性离子的相互作用的自旋H am ilton ian 算符为: Hδ= - 2J Sδ1Sδ2对数据

进行理论分析, 对于双核铜配合物, S 1 = S 2 =
1
2

, 其体系的理论磁化率方程为: ςm =

(2N g
2ΛB

2ökT ) [ 3+ exp (- 2J ökT ) ]- 1 + N Α, 式中 ςm 为每个双核铜分子的摩尔磁化率; N Α

是与温度无关的顺磁磁化率; J 表示分子内顺磁离子间相互作用的磁参数。将理论模型与
变温磁化率实验数据用最小二乘法进行拟合 (图2) , 得到磁参数为: 配合物 (1) : J = - 0.
462 cm

- 1, g = 1. 92, Η= - 7. 6261Ξ , F = 5. 4×10- 4; 配合物 (2) : J = - 1. 03 cm
- 1, g = 1.

93, F = 6. 0×10- 4; 配合物 (3) : J = - 6. 86 cm
- 1, g = 2. 31, F = 1. 9×10- 4。因为 J < 0, 表

明三个配合物中Cu (Ê ) - Cu (Ê )间均存在反铁磁自旋磁交换作用, 且这种作用都很弱。

图2　配合物 (1)、(2)和 (3)的变温磁化率 (a)和磁矩 (b)

F ig. 2　Suscep tibility (a) and m agnetic mom ent (b) vs temperature fo r comp lexes (1) , (2) and (3)
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Ξ 磁化率用改进的布利尼—鲍尔斯方程

ςm = [ 2N g 2ΛB
2ök (T - Η) ]õ[ 1+

1
3 exp (- 2J ökT ) ] - 1, Η表示双核单元间磁交换作用校正项, Η< 0为反铁磁性相互作

用。



图3　配合物 (3)的循环伏安曲线

F ig. 3 Cyclic vo ltammogram of comp lex (3)

三1配合物 (3)的电化学特性
电化学实验在M 270电化学分析系统上

进行, 溶剂DM F, 支持电解质011 molõL - 1

Bu4 N C lO 4。
　　配合物 (3) 在玻碳电极上的循环伏安曲
线如图3所示。图中表明, 配合物 (3) 的电化
学反应在016～ 013的电位范围内出现一对
准可逆的氧化还原峰。氧化还原峰电位分别
为 E pc= 0. 01 V , E pa= 0. 134 V (vs sec) , 峰电
位差 ∃Ep 为120 mV ; 式量电位 E

0′= (E pc +
E pa) ö2为017 V , 根据文献[1 ] , 图3中氧化还原
峰可归结为由Cu2

Ê →CuÉ CuÊ 的电极反应而
产生的。进一步的实验表明, 峰电位差 ∃E p 随扫速的增加而变大, 且氧化还原峰电流与扫速

v
1ö2之间有线性关系 (10～ 150 mV ös) , 这说明电极反应是受扩散控制的。
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SY NTHESIS AND M AGNETISM OF NEW BINUCL EAR Cu (Ê ) -Cu (Ê )
COM PL EXES BR ID GED BY D ITH IO -OXAM IDATE OR BISCYCLOHEXANONE

OXALYLD IHYD RAZONE GROUP É .

N i X ing　Bao J ianchun　Sun Yuem ing3 　Cai Chenx in
(D ep artm ent of Chem istry , N anj ing N orm al U niversity , N anj ing 210097)

(aD ep artm ent of Chem ical E ng ineering , S ou theast U niversity , N anj ing 210018)

T h ree new binuclear copper (Ê ) comp lexes bridged by dith io2oxam idate (dto) group or
biscyclohexanone oxalyldihydrazone (BCO ) [Cu2 ( en ) 2 ( dto ) ] (C lO 4 ) 2õ 3H 2O ( 1)、[ Cu2

(dien) 2 (dto) ] (C lO 4) 2õ2H 2O (2) and [Cu2 (bipy) 2 (BCO ) (C lO 4) 2 ] (C lO 4) 2 (3) , w here en ,
bipy and dien deno te ethylenediam ine, 2, 2′2bipyridyl and diethylen triam ine respectively,
w ere syn thesized and characterized by elem en tal analysis, IR , electron ic spectra and variable
temperature m agnetic suscep tibility. V ariable temperature ( 4. 02300 K ) m agnetic
suscep tibility data fo r the comp lexes show that there ex ists the an tiferrom agnetic exchange
in teraction betw een the two copper (Ê ) ions w ith J (cm - 1) values of - 0. 462 (1)、- 1. 03
(2) and - 6. 86 (3). T he p relim inary study of the electrochem ical characteristics of comp lex
(3) w as also carried out.

Keywords: 　　binuclear copper (Ê ) complex　　magnetism　　dith iooxam ide
biscyclohexanone oxa lyld ihydrazone
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