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草酰二胺Cu(1I)-Fe(Ⅱ)双核配合物的合成与磁性 

＼ I 量 遗 韩庆奎 坚  
( 曲阜师范大学化学系，曲阜 273165；。曲阜师范大学生物 系，曲阜 273165； 

、 、 南开大学化学系，天津300071) 

合成和表征了两种含草酰胺桥的新型异双核配合物[cu(oxae)Fe(tmen)2]so‘(a)和[cu(oxpn)Fe 

(tmen)：]so (b)。变温磁化率(4～300K)测量和磁分析表明两个 Cu(I)一Fe(Ⅱ)双核配合物中金属 

离子f日]有中等强度的反铁磁超交换作用。 铜 饮 

超 Cu(Ⅱ)一Fe(Ⅱ) 磁性 ●_‘’。’’、 

由于草酰胺根有效的多原子成桥功能，有关含草酰胺桥的双核配合物的研究已有许多论 

文与评述发表n ]。为了给该桥基提供新的实例，进而研究 Cu(Ⅱ)配位环境对异核配合物磁 

交换作用的影响，本文报道用 N，N 一双(2一氨乙基)草酰胺合铜[cu(oxae)]和 N，N，一双(3一氨丙 

基 )草酰胺合铜(Ⅱ)[cu(oxpn)]作为双齿配体合成出的两个新的铜(Ⅱ)一铁(Ⅱ)双核配合物 

[cu(oxae)Fe(tmen)23sod(a)和[cu(oxpn)Fe(tmen)23sod(b)，并研究了其磁性。结果表明cu 

(Ⅱ)离子周围环结构的稳定性对金属离子间的磁交换作用有显著的影响。 

l 实验部分 

1．1 主要试剂与仪器 

合成和测试中所用试剂除 N，N，N ，N，-四甲基乙二胺Omen)为化学纯外其余均为分析纯 

试剂。FeSO~·7H 20按常规方法重结晶后使用。N，N 一双(2一氨乙基)草酰胺合铜[cu(oxae)]和 N， 

N 一双(3-氨丙基)草酰胺合铜(Ⅱ)[cu(oxpn)]按文献[3]方法合成。主要仪器有 Perkin—Elmer 

240型元素分析仪，Nicolet FT—IR 5DX红外光谱仪测定(KBr压片)，岛津 uV一240型双光道分光 

仪测定(DMF溶液)。DDS一11A型电导率仪。金属含量用 EDTA容量法测定。室温磁化率用Fara— 

day法，以摩尔盐为基准物。变温磁化率采用cF一1提拉样品磁强计测定，抗磁部分用 Pascal常 

数校正，有效磁矩采用公式 一2．828( )“ 计算。 

1．2 [Cu(oxae)Fe(tmen)2]so·(a)和[Cu(oxpn)Fe(tmen)23so．(b)配合物的合成 

两个双核配合物的合成方法类似，以[cu(oxae)Fe(tmen)z]so (a)的合成为例：在搅拌下， 

往235．7 mg(1 mmo1)的[cu(oxae)]甲醇悬浮液(5 m1)中逐滴加入10 ml’含278 mg(1 mmo1) 
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FeSO ·7H O的甲醇溶液，得紫红色溶液。向该溶液中加入232 rag(2 retoo1)冷 tmen甲醇溶液15 

ml，溶液的颜色立刻变成蓝紫色并有少量沉淀析出。在高纯度的 Nz保护下继续搅拌8 h，过滤， 

和甲醇、H O和乙醚洗涤多次，真空干燥得蓝紫色微晶产物。元素分析结果见表1。 

用 

2 结果与讨论 

2．1 组成与结构表征 

元素分析结果表明，单核配合物Ecu(oxae)]和VCu(oxpn)]分别与 FeSO~·7H20和 tmerl按1 

：1：2摩尔比反应形成了预期的双核配合物(a)和(b)。配合物的重要数据示于表1。从表1的红外 

光谱数据可见，当形成 Cu(Ⅱ)一Fe(I)双核配合物后，原单核配合物配体Ecu~oxae)]和Ecu(ox— 

pn)]中的羰基振动吸收均发生了不同程度的蓝移，这是由于在双核配合物中羰基的键能比相 

应单核配体高所致，是形成草酰桥联结构的有力佐证[I]。另外，在双核配合物的红外谱图上，单 

核断片中的一NH：振动吸收峰仍存在。然而，单核配合物中的羰基在720 cm 处的弯曲振动峰已 

消失。这些事实说明单核配合物配体中草酰二胺上的羰基氧原子与 Fe(Ⅱ)配位形成了Cu 

(Ⅱ)一Fe(Ⅱ)双核配合物 。此外，未配位的so；一特征峰 。 在两个双核配合物的 IR谱图上均有 

表征。两个双核配合物在 DMF中的摩尔电导测定值 (见表1)均落在l：l离子型配合物的范 

围 ，说明soi一离子处在配合物的外界，从而进一步证实了红外的测定结果。 

表1 配合物的元素分析夏物理数据 

Table 1 Elemental Analyses and Physical Ihh of the Complexes 

两种双核配合物在 DMF溶液中的电子光谱均观察到三个吸收峰(见表1)。其中在长波区 

的弱吸收宽带540 nm(或617 nm)应归结为双核配合物中具有平面结构环境的Cu(Ⅱ)离子的 

d-d跃迁 "，与相应的单核配合物Ecu(oxae)]或Ecu(oxpn)]的 d-d跃迁(见表1)相比，形成双核 

配合物后 Cu(I)离子的d-d跃迁发生了红移，这种 d-d跃迁频率的红移可能是由于羰基与 

Fe(Ⅱ)离子配位后而使生色基ECuN·]的平面度降低所致 ]。另外一个更弱的谱带870 nm(或 

875 nm)是处于八面体环境中高自旋Fe(I)离子的。 z，一。 特征跃迁频率[7]。在短波区出现的 

强带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。 

基于以上元素分析、波谱表征以及类似配合物的 x一射线结构测定[2 可初步推断本文报道 

的配合物具有图l所示的草酰胺桥双核结构。 
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图l 配合物配位环境 

Fig．1 Coordination environment of the complexes(-)and(b) 

2．2 配合物的自旋磁交换作用 

两个双核Cu(I)一Fe(I)配合物的实测室温磁矩(见表1)均小于纯自旋值(5．20 B．M)表 

明配合物中Cu(I)和Fe(I)间存在反铁磁自旋交换作用。为了定量说明这种磁交换作用的大 

小，进一步测定了两个双核配合物的变温磁化率(4～300 K)(见图2)，使用包含 Fe(I)离子轴 

向零场分裂参数(D)的Heisenberg模型，即用 一一2 t· 一 t对数据进行了理论分析和计 

算。由此算符可推导出Cu(Ⅱ)一Fe(Ⅱ)(& 一1／2，S 。一2)双核体系的理论磁化率方程(1) ： 

x 一 4kT[e xp exp exp exp ex p ] ㈩  一 ( )+ (B)+ ( )+ (G)+ ( ) ⋯ 

Az(35 +4D)／kT， 

B—E25J／4+5D／2+(25J。／4—9DJ／2+9D。／4) 。]／ ， 

C—E25J／4+DI2+(25J2／4一DJ／2+D2／4) ／ ， 

G—E25J／4+5D／2一(25J。／4—9DJ／2+9D。／4) 。]／ ， 

— E25J／4+DI2一(25J。／4一DJ／2+D。／4) ]／ ’ 

正如图2所示，用最佳拟合技术可使变温 

磁化率和磁矩的实测值与理论值取得很好地 

拟 合，拟 合因子 F一∑[( ) 一( )c a- ．]。／ 

∑(x )。 只有1．8×10～。经最佳拟合过程得到 

的磁参数分别为：ECu(oxae)Fe(tmen)2]SO4 

(a)：J： 一 75．69 am_。，g= 2．02，D一 一 1．18 

am_。；Ecu(oxpn)Fe(tmen)2．Jso·(b)：J一一 

18．58 am_。，g一2．04，D一一1．26 cm (配合 

物 b的变温磁化率和磁矩图略)。交换积分 

的符号和数值说明在双核配合物中Cu(I)和 

Fe(Ⅱ)离子间有中等程度的反铁磁超交换作 

3． 

2． 

E 2
． 

1． 

曼1． 
o t0． 

0 150 300 

／K 

图2 配合物的变温磁化率和磁矩 

Temperature-dependent magnetic susceptibility 

and the magnetic moment of the complex(a) 

用。根据类似配合物 的X一射线测定结果，如将本文报道的Cu(Ⅱ)-Fe(Ⅱ)双核配合物近似视 

为 C。 点群，则Cu(I)的单电子占据 轨道，属 bi对称性，而 Fe(Ⅱ)的四个单电子分古 ( ， 

：
一  ：)，8。( )，b ( )和b2(d： )轨道，由于<6t(cu)Ibt(Fe)>≠0，所以通过草酰胺桥，两个磁 

轨道会发生重叠，故Cu(I)与 Fe(I)之间将产生反铁磁相互作用。 

配合物(a)和(b)两者的主要差别在于铜(I)离子周围螯合环的排布不同。由图1可见，配 
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合物(a)中Cu(II)离子周围环的排布为5—5～5结构，而配合物(b)中Cu(Ⅱ)离子周围环的结构 

为6—5—6排布，从而导致了配合物(a)的反铁磁交换作用比配合物(b)大得多。文献[1]已报道， 

在草酰胺桥联的双铜(Ⅱ)配合物中，Cu(Ⅱ)离子周围环结构的稳定性与金属离子间的磁交换 

作用大小有对应关系，环结构愈不稳定，愈有利于金属离子间的磁交换作用。这种对应关系也 

出现在本文报道的 Cu(Ⅱ)一Fe(Ⅱ)异双核体系中，即螯合环6—5—6排布的稳定性高于5—5-5排布 

的稳定性，所以配合物(a)的反铁磁交换作用比配合物(b)大。 
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THE SYNTHESES AND MAGNETIC PRoPERTIES 

HETERoBINUCLEAR COPPER(Ⅱ)一IRoN(Ⅱ) 

oF 一oXAMIDO 

CoMPLEXES 

Li Yantuan‘ Yan Cuiwei。 Han Qingkui‘ Liao Daizheng。 

( of Cl~ernistry，：Delrrrtmmg of c如 ，qufu Norn~ Unwersity，qufu 273165； 

。Department of Chern／~ry，Nm&r／L：nwersity， l 300071) 

Two new p-oxamido heterobinucrear complexes[cu(oxae)Fe(tmen)23sod(a)and[cu(oxpn)Fe 

(tmen)2]SO4(b)have been synthesized and characterized，where tmen stands for N，N，N ，N，_ 

tetramethylenediamine；oxae and oxpn represent N，N -bis(2一aminoethy1)oxamido dianion and N，N 一 

his(3一aminopropy1)oxamido dianion，respectively．The temperature dependent-mangnetic susceptibili— 

ties of two complexes have been studied over the range 4～ 3 00 K．and the exchange integral J is 

found to be一75．69 cm for(a)and一18．58 cm f0r(b)，on the basis of spin Hamihonian疗= 

一 2J8,· 2一 DSl,．The results are commensurate with moderately strong antiferromagnetic superex— 

change interactions be tween the metal ions． 

Keywords： oxamido-bridge heterobinuclear complex copper(I)一iron(I) 

magnetism 
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