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若干 1，1，2，2一四乙酰基乙烷阴离子 (TAE 一)桥联的 

联吡嚏双核铜配合物的合成，结构和磁性 
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(日南京大学配位化学研究所 ，配位化学国家重点实验室，南京 210093) 
r 

(b东南大学化学化工系'南京2加o96 厂 f f 

合成了 2个 以 l，l，2，2-四乙酰基乙烷阴离子 (TAE~一)为桥联的双核铜配合物[(bipyCu)(bipy— 

cuH2O)TAE](0o )2·2H20(I)和(bipyCu)2TAE(PFe)：·3H：o(-)及 1个多核铜配合物[CuTAE· 1- r̂ 一 

2H：o]I(1)，并进行了表征。对配合物(I)进行了x_射线晶体结构分析，该配合物属于单斜晶系，空 I厂l L 

间群为 产2- ，晶胞参数为4—7 923(1)，465(5)A，6—16．068(3)̂ ， 30 182(7)̂ ， 一93，18 

(2)。，晶胞体积 r一3836，5 

明在这两个双核铜配合物 

关键词 

分类号 

i，l，2 

06l 4． 霹 的莩作 斫 
多核配合物中的磁相互作用一直是功能配合物研究中的一个热点 ]，七十年代末，O． 

gmhn E 提 出了磁交换作用机理模型用于初步的分子磁体的设计 ，他认为两磁中心的磁轨道 

之间的重叠方式是磁相星 作用的关键，而其重叠方式受多种因素的控制，除了可以通过选择合 

适的金属离子和桥联配体外，还可以通过端基配体甚至晶格中电荷平衡离子来调节化合物的 

空间构型，从而达到预计的磁轨道重叠的化合物 近期曾有人 报道了以双乙酰丙酮化合 

物 1，1，2，2一四乙酰基乙烷阴离子(TAE )作为桥联基团的双核配合物 ，并研究了磁中心间 

的相互作用，均为弱的反铁磁相互作用。我们试图通过改变端基的空间构型以及平衡阴离子的 

大小来改变金属离子的配位环境，从而达到调节两磁中心之问的相互作用的目的。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

元素分析 (c、H、N)采用美国 Perkin—Elmer公司的 240C型 自动元素分析仪 ，红外光谱采 

用Nicolet一170SX FT一1R光谱仪，x一射线晶体结构分析采用Siemens P4四圆衍射仪，变温磁化率 
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在 CAHN一2000法拉第磁天平(75~300K)和 CF一1 ESM 磁天平(1．5~300K)上测定。所有试剂 

均为分析纯，TAE的合成见文献[ ]。 

1．2 配合物的合成 

1．2．1 TAENaz的合成 

取 2 g金属 Na加到 50mL无水甲醇中，等金属钠全部消失后 ，搅拌下加入 40mL溶有 2．5 

g TAE的 cH Cl 溶液，立即析 出大量 白色沉淀，加热回流 2 h过滤，用 CH。C1z洗涤 固体数次， 

真 空干燥，得到约 2．6 g产物，产率为 85 。元素分析按 C oH 2O Na 计 算，found( )：C， 

蚰 ．7；H，5．7；calc．：C，49．6；H，5．0。 

1．2．2 L(bipyCu)(bipyCuH20)TAE](CIOd)2·2H2O(I) 

取 500 mg(1 88 mmo1)TAENa：溶 于 20 mL甲醇中，搅拌下加入到 30 mL溶 有 1．33 g 

(3．78 retoo1)(bipy)Cu(CIO一) ·2H20的甲醇溶液 中，溶液颜色变成深绿色，反应 回流 2 h，趁 

热过滤 ，母液 自然挥发，数天后得到深绿色块状晶体。元素分析 C 。Ha N—O 一Cu zC1z计算 ：found 

( )：C，41．I5；H，3．81；N，6．08；calc．：C，41．39；H，3．71；N，6．44 

1．2．3 (bipyCu)2TAE(PFB)2·3H,O(1) 

上述反应得到的晶体 100 mg溶于 20 mL乙腈中，搅拌下加入 10 mL溶有 500 mg砌， 的 

水溶液，加热 回流 0．5 h，自然冷却，析出深绿色针状晶体 ，过滤、水洗三次，真空干燥 元素分析 

按 C30H“N{07Cu2P2F L2计算，found( )：C，36．70；H，3．69；N，5．65；calc．：C，35．77；H，3． 

47；N ，5．72。 

1．2．4 ~CuTAE·2H2o] (Ⅲ) 

取 371 mg Cu(CIO一)2·6H2O(1 mmo1)溶于 20 mL甲醇中，加入到 20 mL溶有 242 mg TAE- 

Naz(1 mmo1)的甲醇溶液，立即产生大量浅绿色沉淀．加热回流 l h，冷却．过滤 ，用水和 甲醇洗 

涤数次 ，自然干燥。元素分析按 C_0H_UO6Cu计算 ，found( )：C，41．08；H，5．17；ealc．：C， 

4 0．61；H，5．41。 

1．3 配合物[(bipyCu)(bipyCuH：O)TAE](CIOd)2·2H o(I)晶体结构测定 

选取尺寸为 0．6×0．3×0．02mm的绿色针状晶体置于Siemens P4衍射仪上，采用 MoKa 

射线(̂一0．71073h)，以co-20扫描方式在 1．85。≤ ≤25．00。范围内一共收集了 8662个衍射 

点，独立衍射点有 6543个．其中 6530个可观测点 (，>2a(1))用于结构分析，晶体结构使用 

TEXSAN程序由 Patterson方法解 出，首先利用 Patterson技术来确定金属原子 的位置，再采用 

多次 Fourier合成逐渐确定全部非氢原子坐标参数 ，各向同性热参数和各向异性热参数经最小 

二乘法修正后，由差值 Fourier函数结合几何因素确定 爸部氢原子坐标，氢原子采用各向同性 

热参数以最小二乘法修正到收敛。该配合物的晶体学 Z据见表 l。 

寰 1 配合物(1)的晶体学数据 

Table1 Cr~tal Dam of coII·plex(I) 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 5期 沈小平等：若干 1，1，2，2-四乙酰基乙烷阴离子(TAE )桥联的 
联吡啶职核铜配合物的合成 ，结构和磁性 ‘64 3‘ 

配合物 中存在两个 a0 一阴离子，它们在晶格中存在的形式不同 ，一个是有序的，另一个 

是无序的，与 Cu(1)原子相邻的高氯酸根 c1(1)o(6)0(7)0(8)0(9)是有序的 与 Cu(2)相邻的 

两个高氯酸根是无序的，其中在 Cu(2)下方的高氯酸根 的两个可能位置可以由对称中心的操 

作而产生，在统计上这两个位置的几率各占 50 。同样 ，在 Cu(2)上方的高氯酸根的两个可能 

位置之间也具有中心对称关系，高氯酸根处在 Cl(3)和Cl(3a)之间的几率也各为 50 ，这两个 

无序的 CIO 一分属于相邻的配合物分子 ，因此 Cu(2)上下方的高氯酸根离子只有一个。 

2 结果和讨论 

2．1 合成与红外光谱 

1，1，2，2-四乙酰基乙烷(TAE)的合成见文献 ，一般情况下，TAE的配位性能 比较差 ， 

只有在脱去中间碳原子的活性氢形成烯酮结构后才能发生配位，因此文献 2]上报道的该类 

配合物合成时，均选择带有碱性基团 (如 OH一)的金属配合物与之反应 ，如 (TMENCu) TAE 

(ClO·) ·H：0 的合成，采用 (TMENCuOH)z(c10 ) 作为反应前体，通过 OH一将 TAE上的活 

性氢除去，从而使TAE代替两个 OH一成为桥联基团。另外TAE化合物不溶于较强的极性溶剂 

(如甲醇、乙醇等)，仅溶于 CH：a 等中等极性的溶剂，因此，与仅能溶于强极性溶剂的某些金 

属盐反应时不易进行完全 为此我们在反应前先将 TAE上中间的活性氢除去。选择了过量的 

强碱醇钠与 TAE反应生成 TAENaz，该盐能溶于水、甲醇、乙醇等强极性溶剂 ，与 TAE的溶解 

性能完全不同，因此极易提纯，另外在投入反应时 ，无需选择带有碱性基团的端基金属配合物 

了 。 

在红外图谱中，所有的配合物都存在 TAE的特征红外振动，在 2998~2921 cm 处发现一 

组弱峰，这是 TAE上四个 CHa的 C—H振动。在 1570 cm 附近出现一个非常强的吸收峰 ，这归 

属于 TAE 离子中烯酮共轭结构的特征吸收谱带，因为发生配位，造成碳氧之间电子云密度下 

降，烯酮共轭结构的频率移向低频 ，从 1600 cm 迁移至 1575 cm 附近 ，见表 2 这个强烈的吸 

收峰可以作为 TAE是否参加配位的一个依据。 

表 2 TAE 挢联的多核配台 

T~ble 2 脚 埘c衄t】丑 Absorlnlon equ∞ 粥 oflhe cnm ∞ 册， 

从上表可以看出，对于纯粹以TAE作为配唪相联的ECuT~ ·2H：03 (1)，由于不存在给 

电子的端基配体，因此羰基振动红移更远，大约出现在 1567 cm 附近。 

2．2 晶体结构 

配合物 (J)非氢原子坐标 部分键长和键 茸分别列于表 3和表 4中，晶体结构见冒 1。 
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表 3 非氢原子坐标和热参数 

Table 3 N0abhydrog~ Ab~rni~Coordinates(×IO‘)andThermal 1日Iet髓 ( )(A ×10。) 

disorder~ Btom．occupation probability is 50 in]atti~ 

配合物(I)是以2，2一一bipy作为端基配体，1，1，2，2一四乙酰基乙烷阴离子作为桥联基团 

的双核铜配合物。在这个双核体系中，两个铜 Cu(I)，Cu(2)所处的配位环境是不同的，cu(1) 

原子处于 (4+1)的四方锥结构中，它分别与 2，2'-bipy上的二个氮原子N(3)，N(4)，TAE上 

的二个氧原子 o(3)，0(4)配位形成平面四边形，配位水分子o(5)处在轴向位置，Cu(1)--O 

(5)距离 2．395(10)̂ ，形成一个拉长的四方锥结构 。Cu(2)原子分别与另一个 2，2J-Dipy的 N 

(1)，N(2)和 TAE另一侧的二个氧原子 o(1)，o(2)形成平面四边形结构。两个铜原子与桥基 

TAE上 的四个 氧原 子 之 间 的距离 在 1．888(7)～ 1．911(8)A之 间，这 个 值 与 报 道 的 

(TMENCu)。TAE(C10 ) ·H：oⅢ的有关值相近 (1．887 1．903A)。TAE中两个乙酰丙酮平面 

互相垂直，它们之间的扭曲角为 90．38。，与配体 TAE晶体0 的扭曲角(87—6o)相近，但比 

(TMENCu)。TAE(aO。)。·H：o[ 中相应扭曲角(77．0o)大。由于两个乙酰丙酮平面互相垂直 ， 

联结两个共轭乙酰丙酮的 c(15)一C(30)距离为 1．51(2)A属正常的碳碳单键 
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图 l 配合物(1)的晶体结构 

F ．1 Crystal structure of complex(1) 

表 ‘ 部分键长和键角 

Table‘ Sdec／ed Bond D扭t_ (̂ )-nd Am0es(。) 

2．3 磁性质 

我们对上述合成的三个配合物测定了变温磁化 。配合物[(bipyCu)(bipyCuH：O)TAE] 

((210a)：·2H：o(I)的变温磁化率(1．5～300K)在 C 一1型提拉样品磁强计 上测定。配合物 

(bipyCu)2TAE(PF6)2·3H：o(i)和~C'uTAE·2H2o] (u)的变温磁化率(75～300K)在 CAHN一 

2000法拉第磁天平上测定。 

配合物[(bipyCu)(bipyCuH2O)TAE](aO·)2．2H2o 1)的 一 和 曲线见图2，根据 

公式 =2．828( )“ ，该配合物在 300K时有效磁疆为 2．46№，随着温度下降，其有效磁 

矩几乎不发生变化，直至 15K时 =2．73 ，当温度继续下降，有效磁矩开始上升，至 T= 

6．41K时，达到极大值 =2．828~a，当温度继续下降，有效磁矩急剧下降至 1．5K时的1．85 

， 从 Z+T=T曲线的变化趋势来看，配合物在低温区时( <15K)，才存在很弱的分子 内铁磁 

性相互作用。 

从配合物 r(bipyCu)(bipyCuH：O)TAE](aot) ，2H o(I)的晶体结构来看 ，配合物的分 
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子内 Cu—Cu距离约为 8i左右 ，分子内 

两个铜离子之间的相互作用比较弱．另 

外作为桥联基团的 TAE，两个乙酰丙酮 ￡ 

之间的二面角约为 90．38。，这说明两个 

共轭体系之间几乎不发生共轭，这大大 点 

减小了 TAE桥联基团传递超交换相互 

作用的效率，因此配合物的两个顺磁中 

心的相互作用 比较小。另一方面，分子 

间 Cu—Cu距离也接近 8A左右 ，相距 比 

较远，它们之间不通过共有的配体键台 

在一起，因此在较高温区，分子间铜铜 Fi ．2 

磁相互作用可以忽略不计 ，呈现 出微弱 

配合物(I)的 ～T和 ～ 

Temperature depenclencm of ∞～ T(￡叩 E)and m ～ 

(̈ ●)of complex(1) 

的反铁磁性相互作用。当温度下降至 1 5K附近时．推测有可能是两个乙酰丙酮共轭程度提高， 

有效磁矩随温度下降而升高．分子呈现出微弱的铁磁性相互作用。 

对 于[(bipyCu)(bipyCuH：O)TAE](C10 ) ·2H，O(I)配合物，忽略配合物的分子间相互 

作用 ，仅仅考虑配合物分子内相互作用，这个配合物是一个双核铜配合物，根据 Bleaney—Bow 

eF$的双核模型口 ，其 Hamiltonn算符为 ： 

一 一 2J8】·岛 

一 2 ／vr[8+exP(一2J／ )] 

对高温处进行拟合得到 ，配合物(i)：目一2．11，d一 1 11 cm ， 一3．74×10 。 

配合物(bipyCu) TAE(PFe) ·3H 0(I)的变温磁化率对温度曲线 一 和 — 曲线见 

图 3，在 300K时配合物的有效磁矩为 3．28m，随着温度下降，其有效磁矩逐渐缓慢下降，至 

74K时，每个铜的有效磁矩为 2．74tz．，这说明配合物在 300～74K温度范围内存在弱的反铁 

磁相互作用。 

订 K1 

图 3 配合物(I)的 ～ 和 ～ 
Fig．3 n mper丑nue dependence of ～ T(口口口) and 

～ T(Ⅲ )of complex(1) 

图 4 配合物(I)的 ～ 和 ～ 

F ．{ Teraperatut~dependence of ～ (口 )and 

～ T(●¨ )of c0m ex(Ⅲ) 

配合物EC~TnE·2H20] (Ⅱ)的 一T和 — 曲线见图4。在 30OK时，[CuTAE·2H：0] 
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的每个铜的有效磁矩为 1．84,~j，随着温度的下降，配合物的变温磁化率几乎不发生变化，当 

温度下降至 100K时 =1．88脚，当温度继续下降时，配合物的有效磁矩缓慢上升，75K时， 

一 1．96m，这说明在较低温度下 ，配合物[CuTAE·2H2。] 发生了很弱的铁磁性相互作用， 

而更低温区的测试正在进行之中。 
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SHEN Xiao-Ping ZOU JIAN—Zhong ZHA Zheng—Gen‘ 

XU Zhenga Yip Boon Chuan Fun Hcong Kun 

(． 州  妇 ∞咖曲 lna~{e．醌 Key工d 栅  m  跏 凸咖咖 ，No~fiW ㈨ 秆卿 ， 昀 21 0093) 

( 伽 州 凸咖 卸 唧 踟 咖蝌咖 ，曲劬D f 却，mmJ蛔 210096) 

( ＆  ̂ ofP／g~cs， 曲 of＆ ●f ，．Ma／a~s=) 

The crystal structure of(1，1，2，2-Tetraaeetylethanato(2-)his(bipyridyl copper(I))diper 

chlorate trihydrate[(Cuhipy)(Cubipy·H2O)TAE](CIO‘)2·2H2o(I)has been determined．This 

compound belongstothemonoclinic space groupP2l with d一7．923(1)A ，b=16．068(3)A，c一 

30．182(7)A， =93．18(2)。， 一3836．5(12)̂  ，Z=4 and thefinal residuefactor R J=0．11 35， 

w 一 0．3121． The study of magnetic proper~es shows that antifcrromagnetic interaction (J= 

一

1．11 cm_。)is operativein solid sample ofthe complex(I)． 
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