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N．N 一双(2-吡嚏甲基)--硫代草酰胺根桥联的 

三核铜( )配合物的合成及表征 

—  兰— 廖代正姜宗慧 阎世平 王耕霖 
(南开大学化 学系．天津 300071) 
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多原子桥联配体的多棱配合物中．顺磁离子间磁偶合作用的研究对阐明磁 性和结构的关 

系以及设计新型分子基磁眭材料具有重要的理论意义。草酸根及草酰胺桥根桥联的多核配台 

物得到了较为广泛和深入的研究 0 为了研究硫原子取代氧原子后 ，桥基对传递磁交换作H 

的影响。O．Kahn等人研究了N取代的二硫代草酰胺根桥联的双核铜(II．)配合物 ”- 然而对 

二榜铜(I)配合物的研究至今极为少见报道 ，仅见EC． {C S!(N(CH ) SCH CH OH) ]x (n一 

3，X—NO-和 C10,-；n一2，X—No )报道 0 本文报道合成了两种新的 N取t 的二硫代草酰 

胺根桥联的三桩铜(Ⅲ)配合物-Cu L ](C]Ot)?(1)和 u— ](NO．) (2)(H!L—N．N，一双(2吡啶 

甲基)二硫代草酰胺)。通过元素分析、红外光谱、紫外可见光 谱 、电导、电于顺磁共振谱等对配 

合物进行 丁表征 删定配合物(1)的变温磁化率，并且基于 自旋哈密预算符(， 一2． 一 

一 =- )一2．， )导出的理论磁化率方程，研究了配台物中 Cu(II)离子间的磁相互作用，结果 

表明在铜(Ⅱ)离子间具有强的反铁磁交换作用(2．，一 1 70 m ．2．，。= ．2㈣ ) 

l 实验部分 

I．1 试剂 

二硫代草酰胺购于 Fluka公司，并经乙醇重结晶。氯甲基吡啶购于 Aldrich公亩1．纯度为 

99 。其余试剂均为分析纯。 

I．2 仪器及测试方法 

无素分析 ：C，I-[，N用 P E 240元素分析仪删得 ，金属锕离子的 占量剧 ED r̂ 配 合消定法洲 

lk甜 lI划 ：I 99 t2】l lI 修嫂稿 lI川t：I 998 03 j1 

采 I I然利学括盍诉啪Jj{门 Nu 59772ci20．2963l 04O)悄l丘徘 l_T门 f1 7基囊，Nu -+H3 ̈ 1 

I lI 娃 不 ^ 

甜 挂吐_l】． 3j ．刷鞋援；断究 向：J七池 台协化中 能 l汁 
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僻： ≮ 腔 岍 。． 一棱铡(n)配合物的 皿表矶 。 

定．pH一5～6，二甲酚橙为指示剂。电导率用 DDS l1̂ 型电导率仪测定，二甲基甲酰胺为溶制． 

农鹰为 1．0×1 0 。mol·L 。。红步k光谱用岛津 ．t08型红外光谱仪测定．KBr压片 在 1．5 K～ 

29g K温度范围内的变温磁化率用 F 1型振动佯品磁强计测得，对反磁性原于组分用Pascal常 

数进行校正，有效磁矩用公式 p-： =2．828(7A7) 计算 电子磁顺共振谱用 f黯 FEIXG电了自 

旋共振 仪在 X波段测 定f锰标) 

1．3 桥联配 体的合成 

矫联配体 N．N。双(2吡啶 甲基)二硫代草酰胺【}_ L) 按文献坊’法合成 并经7[索分析． 

熔 点测定和红外光谱 证实。元素分析：C H NtS，式计算 值( )．C．55．60 H．1．6 ；N， 

1 8 5 3；实 删 值 ( )．C．55．93；H，1．77；N．1 8．32 熔 点 ：l91～ 1 93((文 献 值 ，J 93～ 

1 9,1( ) 

1．1 配合物：Cu (k)](QO ) (1)的合成 

将 0．3 mvnol H!L(93 mg)加热溶于 20 ml N．N二甲基甲酰胺 (DMF)中．在搅拌 F滴加 

⋯J 7 0．6 mmol醋酸酮(1 20mg)的 DMF溶液，溶液为棕黑色，在 60(下搅拌反应 1小耐．口 

～  l、 J 【!{I l1]R)，生成棕黑色沉淀．继续搅拌反应 2小时．过滤 ，产物经无水己醇 

：五 ．M于 O 十燥器中真空干燥 元素分析 ；C H N C1 O S Cu 式计算值( )c， 

33． u；H．2．d d；N，11 31；Cu．1 9．25；实删值 ( )C，3,1．1 5；H．2．78：N，t1．38：n1． 

I9 30 

1．5 配合物Ec． (L) ](NO )：(2)的合成 

将 0 2 mmo] L(62 mg)加热 溶 于 20 m】DMF中，在搅 拌 下 摘加 】5 mt含育 0．1 Illnlt I 

Cu( () )=·6H!O(96 mg)的 DMF溶液，溶液变为暗淙色，育棕黑色沉淀生成．在 60(F搅拌眨 

应 I小时 ．加 入 0．8 inmo]醋酸钠(1 09 rag)，继续搅拌 反应 2小时 ．过滤 ，产物经 无水 乙醇和无 

水乙醚洗涤， 干 P!O 干燥器中真空干燥 。元素分析：C H N nO S Cu一式 计 。值( -)C． 

36 1；H．2 6,1；N，l 5．30；Cu．20 82：实 删 值 ( )C、36．q 6；_1．2．71；N．1j．56；nI． 

10 62 

2 结果与讨论 

!．1 配合物的组成及理化性质 

元素分析结某和三个 Cu(11)离子与两个桥联配体形成的三棱配台物一致，电导删定表叫 

在 1)MF溶液中 C1()4和 NO 为配合物外界，配台物在 DMF溶液中电离为 1：2型电解质 配 

合物f1]和(2)的红9 、光谱与桥联配体的红外光谱相比，在配合物的谱 图中出现 r CIO-(1 090 

cIn 】或 NO (1 383 CITI )的振动吸收 ，配体酰胺基团上 N H的伸缩振动吸收峰 (31 60 cm )在 

形成配合物消失，表明桥联配体中酰胺氯上的氢在形成配合物后离去。在 I 550 CITI 和 11 1 5 

cm 处出现两个强的吸收峰，依据文献 中的指派．这是桥联的=：硫代草酰胺根的特征吸 

收 ，另外配体在 1 3 05 CITI 处c—s的伸缩振动吸收在形成配台物后红移至 1 280 CITI。处．同日． 

在 1 023 CITI。和 769 cm 。处出现 C=s的吸收峰 桥联配体的其它振动吸收在形成配合物鹰发 

生 同程度的移动 ，这是由于配体中吡啶环上的氯原子或硫代酰胺根中的氮和疏配位，睡配 

体上电子分布发生变化所致 配台物(1)和(2)固体粉末反射紫外可见光谱中，在 505 n[11处弱 

的宽的吸收带为平面四方形配垃Cu(1I)离子的 ～d跃迁吸收；在 270 nm和 350 nm附近的哑 
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!．2 配台 的 EPR谱和磁性 

在 生 温 下和 11 OK 温度 下 测 定 了配 合 物 

(1】和【2)固体粉末的 EPR谱 ．配合物(1)和(2) 

的 EPR谱非常相似，同时在室温和低温的谱 图 

也很相似 配台物(1)和(2)分别在 F 一2．22 

(配台物 (1))和 2．23(配合物 2))处有一宽的 

睛号．并且在 一=2．06(配合物(1)和 2．06(配 

合物 (2))处有 一 的信号 (图 2)，这 是处在 

环境中的 Cu(f)离子的典型的 EPR信号。由 

此 碍出配台物(1)和 (2)的 分别为 2．I1和 

? I 2 在低场(1 5 00～I 8 00高斯 )未观察到半 

场峰 其原因在于三核镉配台物中，两个 cu 

(1)( c 一 I／2)相互作用产生两种 自旋态( 

二 一1 fU 一0)，这两种状 态再分别与第三个 QI 

c Ii)(- 一 I／9)偶合，即 一}与 一1／2偶台声 

生 - 一：j，2和 =1／2两种 自旋 态 ．一 一0与 一 — 

I／!偶台导致 — l／2自旋态 因为 Cu(I)离 

子 的相互作用是较强的反铁磁性的(2．，==一 

1 70 cm 。)，因此体系的基态为 —I／2，观察到 

的 El R谱为 一】／2基态吸收信号。 

配台物 (1)在室 温 (298K)下每 摩 尔 cu 

(I r j离子的有效磁矩 ( )为 1．61 B．M。，低于 

纹自旋值(I。73 B．M．)．表明在 Cu(II)离子问 

存存蓄反铁磁交换作用。为了定 量研 究 cu 

(1)离子间反铁磁交换作用 的强弱，在 1 5～ 

298 K温度范围内测定了配合物的变温磁化率 

(如网 3) 其有效磁矩数值随温度降低而减小， 

进一步说明在 cL-(II)离子间存在着反铁磁交 

目 2 眦台物 n々 EPR肿 

Fig 2 EPR spectra 】_the e．mp Jexe~ 

0 瞰合物 (̈ 的。竖温磁化卑啊l雌 

Fig- Variable)enlpe ra*tl re magnetic st nseeplibilii3 

) Hl_d nlag rle~~c ~]3Olllen[ r● ) ol com plex 

(I) 
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崔建中等：N，N 积(2一毗畦 1基j一航代草酰胺根研联n々 

一：挺钳(1)配合物的台成及是 ’2,1 1’ 

换怍用 基于直线式弯曲三核 Cu(U J体系的自旋 Hamiltonian算符：H一  

2．，fl ，． 一 一1／'2 可导出摩尔 Cu(Ⅱ)gg子磁化率的理论表达式为 

[ 兰!苎里! ! !±! 里 二兰一 丝’!±!苎 二兰 ’1 2*exp(一-I／ ’)+exp(一2．f／ )1_ x口(一2．f k'’) 
式中 ，t为中阉的Cu( )与相邻 Cu(『『)的磁交 

换作用参数，．， 为两端的 Cu(u)间的磁交换作 

用参数(如图 4)。。t或 ．t 大于零 ，刚磁交换作用 

为铁磁性 的 ．反之 t或 ．， 小于零 ，则磁交换 作 

用为反铁磁性的。由于两端的 Cu(Ⅱ)的间隔 

较远 因此 ．t 的绝对值应无小于 ．，的绝对值。Fi 

是与温度无关的顺磁磁化率，按文献[13] 

fLN 

： 。 

毗 物的磷交换 II】套敦 

Magnetic Exchange ParaHl~eTS oJ f complexe：~ 

取值为 60×10 cm ·mol 。其它符号均具有通常意义，用最iJ-,；z乘法 可以将理论表达式的 

计 ：值与实验测定埴进行很好的拟台．一致性因子 F—1．48×1 0 ( 一=(z 一2：i “) ／ 

(7i )) 经拟合得出Cu(u)离子阉的磁交换作用参数：F=2．1 4．2,t一一1 70 cm ，2,1 一 7 2 

cwi 结果表明在 Cu( )离子问存在着强的反铁磁交换作用 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATrON oF TRINUCLEAR 

COPpER(Ⅱ)COMpLEXES BRIDGED W ITH 

N ．N Bis(2一PYRIDYLM ETHYL)一DITHIooXAM IDATE 

CUI Jian—Zhong CHENG Peng LIAO Dai—Zheng 

31&NG Zong Hui YAN Shi—Ping W ANG Oeng Lin 

tI,~gzrtmeea， J m R 砷 ， } f ni 岫 ． m | n 30007 ， 

Tv, O new trinaelear copper( )complexes bridged with N，N Bis(2-pyridylmethy1)Dithiooxam 

idate，[Cu L ](cIo1)2(1)and[cu L，](NO ) (2)(H!L—N，N 一B话(2 pyridylmelhy1 Dilhiooxam 

ide)·have been syn rheMzed and eharacterized by elemental analyses，IR，UV—visible spectra，c0n 

ductanee and EPR spectra． The variable temperature magnetic susceptibility for colnplex (1)has been 

measured in the range of 1．5～ 298K．Experimental data ol magnetic susceptibility are SI．ICCe．'SS J u1]y fil 

1o theoretical value based On the spin Hamiltonian operator：1t_J 2．，(一 j r )一 2／ ． 1． ． j一 

· !一 一 i／2，giving the magnetic exchange paramete rs of 2．，一 】70 Oli"1 and 2．， 一 ⋯ 7．2 Clll 1． 

This result indicates the presence of a strong antiferromagnetic spin exchange interaction between the 

CU(I1)ions． 

Keywords： dithiooxamide bridging ligand magnetic properties 
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