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旦 旦 苎 配台物 混酉乙 

二硫纶(dithiolene)和二亚胺混配型金属配合物存在配体问荷移跃迁(LL CT)+因而比二 

硫纶或二亚胺均配型金属配合物具有更特殊的光、电、磁学功能，是配位化学及其相关领域 

重要的研究对象之一 。本工作以自制的 1+10一菲罗啉一5，6-二酮金属配合物[M(phcn一5，6一 

dione)C1 ]和 c-／s一1，2-二氰基乙烯一l，2一二硫醇钠(简写为 Naz(mnt))为原料，合成了混配型标 

题配合物 MLL (L=nmt ，L =phen一5，6-dione)+其结构如图： 

1 实验部分 

0 

0 

I．I 试剂及仪器 

丙酮、乙醇和DMF均为AR级。Na (ram)和phen一5+6-dione分别参照文献[4]和[5]合成， 

无水NiCl：、CuCl~、ZnC12由AR级含结晶水的相应氯化物制得。ML，C12由phen一5，6-dione和相 

应的无水氯化物在DMF中合成+经DMF／7_~醇重结晶后，由元素分析、IR和uV等表征。 

仪器为Perkin Elmer 240C型元素分析仪，PerinEl~~terTGS-2型热天平，Nicolet 170SX型 

FT IR光谱仪，岛津uV一240型分光光度计，日立RF-850型荧光光谱仪，DDS—llA蛩屯品率 

仪 。 

1．2 配合物 MLL 的合成 

将 0-41 48 g(2-2279 mmo1)Na2(mnt)和 0．7570 g(2．2278 mmo1)NiL Cl2分别溶于 30 mL 
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和 5O mL水中，在 40 c和强烈搅拌下将前者滴入后者，继续搅拌 30 min，过滤。滤饼用水洗至 

洗出液不含c1一后，用适量乙醇分洗数次。粗品依次用DMF、DMF／丙酮、DMF／乙醇重结晶后， 

在 P Os上于 1O0c下真空干燥 30 h，得红褐色粉状产物 NiLL 0．5204 g，产率 57．1 (按 

NiL C1。计)。同法制得 CuLU(褐色，产率 52．6 )和ZnLL r(黄棕色，产率 51．3 )。 

所得 3种金属配合物均易溶于 DMF、DMSO、吡啶，可溶于丙酮、乙腈，难溶于水、乙醚；元 

素分析(表 1)表明其组成为 M(C(N2S2)(cI：HBN2O2)，M—Ni(Ⅱ)，cu(Ⅱ)，Zn(I)，其 DMF 

溶液的摩尔电导率分别为 8．1 3、8．72、7．54 S·em mol- 。三者的DTA曲线均呈现出一个放 

热峰和一个吸热峰，分别对应于 TG分析的两个热重过程(表 2) 

衰 1 配台物的元素分斩(％，按 M(C．NIs )(c H N-O-)计算) 

Table1 ElementalAmdvsJs ofthe Cmn1)lex~ ( ，Caled．f0rM(C·N，S1)(cllH．NlO1)) 

2 结果与讨论 

2．1 红外吸收光谱 

从表 3可知，对比自由mrlt}_，配合物 MLL 的 ． 频率及强度改变很小， 一。频率(862 

emI1)基本未变但强度减弱， 一c和 cc一 ，的频率及强度有不同程度的减小 rant2的 一 

(1622 em )在 MLL 的谱中频率大为降低并与邻菲罗啉中的 c和 一 迭加 对比ML rCI ， 

因mnt。一取代C1一而导致 ．一及配位Phen的疃．o、啦．。频率和强度增大。结果表明，MLL，与rM 

(hint)D]}_相同的是mm 以二硫原子与金属配位[ 。但固存在 mnF一到 Phen的电荷迁移而 

导致 mitt。中C=C和 C--C键略有减弱、Phen的电荷密度略有增大。 
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2．2 电子吸收和发射光谱 

室温下测量了MLL 及其原料和 L =phen一5，6-dlone在 9种有机介质中的电子吸收和发 

射光谱，但在本实验条件下仅观察到 NiLL·在 CH zCI：中于 545 nm处有较弱吸收，未观察到 

MLL 的d—d跃迁和ML CIz在可见区的吸收带，代表性的结果列在表4中。配合物MLL'强的 

字称允许带Ⅳ主要来自配体 L及L 的，F6一 跃迁，带II、l主要来自M—Lf和L—M跃迁，带 l 

为L经由M到L 的荷移跃迁 。荧光发射带 对应于 LL rCT带 I[“。 

表 4 室沮下配舍物殛配体在DMF中的电子光谱 

Table 4 EleclTonie Spectra of the Complex~ and Ligands in DMF at Room—Tem口啪 hⅡe 

+Bmis~on intensity in arbitrary unit 

值得注意的是，MLu与未取代phen
一

相应配合物 M(mnt)(Phen)‘比较 ，MLL 的 IR谱带 

一  一 、v,(phen)、v．(phvn)、 一  一s和d cc一 )以及吸收带 I的能量略有减小，而发射带的能 

量有所增大。 

·M(m呲)(Phcn)~结果将另文报道。 

～ 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES oF NICKEL (Ⅱ)，CoPPER (Ⅱ)AND 

ZINC (Ⅱ)COMPLEXES vvITH MALEONITRILEDITHIoLATE AND 

1，1 0一PHENANTHROLINE一5，6-DIoNE 

Peng Zhenghe Pan Qingeai Ren Xiaoming Zhang Keli Qin z{bj力 

( 咖咖 ，砰讪田| 哪 ， 铂唧 430072) 

( e脚  咖 of ml咖 ， № 嘞 ， 细 2l0093) 

The new title complexes[M(mnt)(phen一5，6-dione)](M—Ni(Ⅱ)、Cu(Ⅱ)、Zn(I)，mnt= 

maleonltriledithlolate ) Ekl'e synthesized by reaction of Na2(mnt) with relevant 

[M(phen一5，6-dione)C12]，respectively．The structure and properties of the complexes wcfe charac— 

terized by elemental an alysis·molar conductivities，TG ，IR ，UV-Vis，and fluorescence spectra． 

Keywords； diflldoicne pheaaathroliae-S，6~tione nickel copper dnc 
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