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用室温固相反应合成 r[Cu(8-Q)：(0n )3·H o及[Cu(NCS)t(phen)t]· 。两个三元混配化 

合物 。室温下[Cu(nc)：(}bo)]与邻菲咿啉 固体几乎不发生反应，但加八第二配体 8一羟基喹啉及 

KSCN．反 应几 乎立 即发 生。XRD，IR谱 及元 素分 折结 果表 明 ：第二 配体的 加八并 不仅仅 促进 

[Cu(Ae)：(H．-O)3与第一配体的反应 ，它同时也参与反应．形成]---元混配化合物 。用室温固相反应 

合成上述两个三元混配化合物尚未见报道。 
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三元混配化台物(t*rnary mixod ligand complex~)是指金属离子与两种不同的配体组成的 

配位化台物 。三元混配化合物的形成反应在分析中有着广泛的应用，已成为许多灵敏度高、选 

择性好的分析方法的基础。倒如：在荧光分析中，稀土元素与苯甲酸及其衍生物、邻菲咿啉结台 

形成三元配合物后，由于增大了共轭效应，其发光效率得到增强[ ，为寻找新的固体发光材 

料提供了可能 。再如，利用室温(低热)固相配位反应中所得到的中间产物作为前体，使之在第 

二或第三配体的环境下继续发生固相反应 ，从而台成所需的混配化合物 ，成功地实现了分子装 

配[ 。近年来，混配化合物的研究进展较快是与生物化学的发展，特别是研究酶反应的专属 

性有关 】。混配化合物在形成时具有一定的选择性以及配体间的相互作用在金属酶化学及其 

生物识别过程 中具有重要意义。以往这些研究大多是在溶液中进行 的[日 ，实际上生物体内 

的酶催化有序反应兼有固、液相反应的双重特征，因而研究此类混配化台物的固相台成反应具 

有十分重要的理论和实际意义。本文选取 ca(I)-7芳香杂环碱邻菲咿啉(phen)分别与KSCN 

及8一羟基喹啉(8一HQ)经室温固相反应合成三元混配化合物，用XRD、IR、元素分析等手段对混 

配化合物进行了表征，并讨论了两个三元混配化合物的结构。 

收稿 日期 ：1999-06—24． 收謦 改稿 日期 ：1999—09 17． 

·通讯联系人。 

第一作者 杜旺燕．童 ．a6岁．讲师 研究方向：固相反应及色性材科 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


·780· 无 机 化 学 学 报 第 】5卷 

l 实验部分 

1．1 试剂和仪器 

所用试剂均为分析纯 。XRD谱在 日本理学公司 D／raax—rC型转靶 x射线衍射仪上测定， 

cu靶 K 线 ，石墨弯晶单色器 ．管电压 4O kV，管电流 1OOmA．发散狭缝 DS=1。．防散射狭缝 ss 

=1。，接收狭缝 RS 0．3 ram，扫描速度 5。·min 。红外光谱在德国Bruker公司FTIRIFS一48型 

红外分析仪上测定，KBr压片，扫描次数 1 6次，分辨率 4 cm～，波数范围 4 000—4 00cra'。 C、H、 

N的含量在美国Perkin Elmer 240C型 自动元素分析仪上测定 热分析在美国 PerkinElmer公司 

DSC7功率补偿型 差示扫描 量热计上进行 ，At气氛 ，流速 25 mL·rain ，扫描 速度 10"C · 

min'。。 

1．2 [cu(8一Q)：(phen)]· O及[Cu(1~CS) (phen)z]·}bO的窒温圈相合成 

室温(20"C)下，准确称取[Cu(Ac)2(H2o)3 1 mmol(0．1996 g)及 pben·H O 1 mmol(O．1982 

g)在玛瑙研钵 中充分混合研磨 20 min，体 系无颜色变化 向混合体 系中加入 2 mmol(0．2904 

g)8一羟基喹啉，一经混合研磨 ，粉末颜色即由天蓝色变为草绿色 ，同时有 HAc气体逸出 

室温(20℃)下 ，准确称取[Cu(Ac)2(H o)3 1mmol(0．1996 g)及 phen·H2O 2mmol(0．3964 

g)在玛瑙研钵 中充分混合研磨 20 min，体系无颜色变化。向混合体系中加入 2 mmol(0．1943 

g)的 KSCN，研磨 5 rain后，粉末颜色由天蓝色变为暗绿色 

上述两个反应体系产物经无水乙醇洗涤 2—3次，抽滤干，25"C真空干燥后得产品，产率分 

别为 87．5 、69．1 

1．3 混配化台物的元素分析 

上述两个固相反应体系产物的C、H、N含量由PE一240C型自动元素分析仪测定，Cu(I) 

含量用 EDTA标准溶液滴定，以紫脲酸铵作指示剂。SCN一含量采用佛尔哈德银量法测定 ，以铁 

钒铵作指示剂 。 

2 结果与讨论 

2．1 三元混配化台物的组成 

上述 两种 混配 化 合物 的元 素分析 结 果见 表 l，其 组成 为 [cu(8一Q)z(L)]·HzO及 

[Cu(NCS)2(L)2]·HeO(L：pl~en)。 

丧 1 混配化台物的元素分析结果 
Table 1 Elemental Analysis of the Mixed U tId Comptexes(ealed．) 

2．2 三元混配化合物的形成及结构 

2．2．1 [Cu(AC) (H。o)]与邻菲哆啉的反应 

实验中发现 ：[G0(Ac)：( 0)一]，[Ni(Ac) (Hzo) ]在室温条件下即可以与 phen发生固相配 

位反应 ，而 [Cu(Ac) (H o)]在 相 同条件 下却不能 与 phen发生固相 化学反应 。[Co(Ac)： 
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(Hz0)·]、[Ni(Ac)：(H：0)·]的分子结构相似，是一近似完整的八面体 ]，并且四个水分子相互 

处于邻位 ，而两个醋酸根则处于八面体的对位。因此这两个醋酸盐在室温条件下即可与 phen 

发 生固相配位化学反应。而[Cu(Ac)：(Hz0)]在固态实际是一双核结构[Cu (Ac)．(H。0) ][1 ， 

形成的是一个严重畸变不完整的拉长八面体结构，两个水分子位于八面体长轴两端。因此双齿 

配体 phen同时取代处于反位的两个 HBO分子的可能性较小，所以，[Cu(Ac) (H10)]在室温条 

件下几乎不与phen发生固相反应。XRD谱证实两者混合的 XRD谱只是各 自XRD谱的简单叠 

加 ，并无新相生成。 

2．2．2 三元混配化合物的生成及结构 

当向[Cu(Ac)z(H：O)]-q phen混合体系中 

加入 8一羟基喹啉，一经研磨，反应物的颜色立 

即由天蓝色变为草绿色。8一羟基喹啉是一个配 

位能力很强的具有质子酸性的配体，醋酸根的 

配位能力比较弱，而其质子碱性 又比较强 ，因 

此，在加入质子酸性的 8一羟 基喹啉后，其很容 

易形成 HAc而离开配位层(我们在实验中确实 

发现有 HAc气体逸 出) 这就使 Cu(Ⅱ)的配位 

数不饱和 ，从而使与 phen的反应易于进行。为 

了证实在 8一羟基喹啉存在下，phen可以与[Cu 

(Ae)：(H：0)]发生室温固相反应，我们改变 了 

试剂加入顺序，即先将[Cu(Ac)：(H 0)]--q 8-羟 

基喹啉按 l：2摩尔比混合研磨 ，得到土黄色 

产物 。然后加入 phen进行混合研磨，土黄色转 

【I IL ．．I ! 

Il从 一 1̂ 一 !． 

a{8-HQ b：phen 

c：[Cu(Ae)!(H!o)]+pI．en+8-HQ(1：l：2) 

d：[Cu(Ac)：(H：o)]+8-HQ+phen(1：2；1) 

图 1 配体及三元混配化台物 XRD谱 
Fig 1 XRD patterns ofli~ nd$and ternary mixed 

ligand complexes 

变为草绿色。经 XRD测定，发现其主要衍射峰与先加入 phen再加入 8一羟基喹啉所得的混配化 

合物的 XRD衍射峰基本吻合，说明改变试剂加入顺序所得产物是相同的，X．RD谱见图 1。8-羟 

基喹啉与 phen两种配体都参与了与[Cu(Ac)z(Hz0)]的固相配位化学反应 ，形成了三元混配化 

合物。 

同样 NCS一具有较强的配位能力，它的加入破坏了[Cu(Ac)z(Hz0)]的双核结构 ，使双齿配 

体 phen能与[Cu(Ac)z(Hz0)]发生固相配位反应。 

自由配体及配合物的红外光谱中重要的振动频率列于表 2。在[cu(NCS) (pheR) ]·H O 

的红外光谱中，邻菲哕啉环上骨架振动频率 vc一  为 1535cm r。，形成配合物后分裂成 1584、 

l517 cm 的两个峰。此外，面外弯曲振动 k一“由853、738 cm 红移到 845、723 cm～。KSCN中 

vc一 由 2065 cm 移至配合物中的 2098cm r。，vc—s由 744 CiTI 移至 806cm_。。配合物在 529 cm 

出现的伸缩振动为 一 。说明SCN一是以 N原子与Cu(1)配位的。此外配合物在 320O一 

3300 cm 附近出现一红外吸收宽强峰 ，证明配合物 中含有水 。在[Cu(8--Q)：(phen)]·H 0的 

红外光谱中，邻菲哕啉环上 1535 cmI1的 vc—  骨架振动频率形成配合物后分裂为 1572、1504 

cm 的两个峰。面外弯曲振动 k一“由 853、738红移到832、721 cm_。。8 羟基喹啉 C=N伸缩振 

动峰 vc一 由 1500 cm 移至 1461 cm_。，vc—o由 1097 cm 移至 1135 cm一。在 1l11 cm 未出现 

双齿形式配位的 vc—o伸缩振动峰，而在 522 cm 出现 了 vc⋯ 的伸缩振动峰，说明混配化合物 

中 8一羟基喹啉不是以双齿形式配位而是以氧原子与 Cu(I)配位。此外配合物在 3100 cm一 出 
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现 H20的伸缩振动峰，证明配合物中含有水。 

裹 2 配体蕊配台牺的红外光{I 

Table 2 Impor~mtm AkoI，啪粗 Bandl(1II锄 -|)ottheLtp nd~andtheC叫叫 雠 薯 

通过对配合物的热重一差热谱分析，上述两个配舍物分别在 84℃及 ll6℃出现吸热峰，失 

重率为 3．12 及 4．37 ，与失去 1分子水大致相当，说明配台物中有 1分子水，与元素分析结 

果吻合。失水温度较低，说明是结晶水而非配位水。 

2．2．3 混配化合物稳定性讨论 

混配化合物的稳定性可从以下两方面予 

以说明：(1)配体之间的协同作用。在Ecu(8一 

Q)：(phen)]·HzO混配化台物中，配体中两个 

8·羟基喹啉通过两个氧原子与 Cu(I)形成正 

常的配键 ，Cu(I)的d电子与 8·羟基喹啉芳环 

中空的 反键轨道形成反馈 键 。另一配体 

phcn通过两个氮原子与 Cu(I)配位 ，Cu(I) 

接受了 phen的 电子后，又促进了与 8．羟基 

喹啉间的反馈 键。这样，在配合物中 8·羟基 

喹啉与 phcn通过 Cu(I)而产生的协同作用进 
一

步增加 N—cu—o之间配键的强度，其结果 

图 2 【cu(N )z(ph )：]·H2o的结构 

Fig．2 sⅡ1】口 e。f[Cu(NCS)j(phen)：]·H!O 

使配合物具有较高的稳定性。在[cu(N )：(phen)：]·H：O混配化台物中，NCS一为体积较小的 

电阴性配体，它与Cu(I)的配位．可 极大地增强Cu(1)与 phen之间的反馈 键，使中心离 

子 Cu(I)与phen可以进一步配位，从而形成八面体构型混配化合物，并具有较高的稳定性。 

其结构见图2。(2)配体之间的直接作用——芳环堆积作用(effect 0f aromatic ring stacking)。在 

[cu(8一Q)z(phen)]·H=O混配化台物中，8一羟基喹啉未参与配位的吡啶环与 phen的芳环产生 

部分重叠，即芳环堆积作用。其可能的结构见图 3 在溶液中的芳环堆积作用通过核磁共振测 

定堆积前后芳环上质子共振信号的变化已得到证实，并计算出不同大小芳环参与堆积时堆积 

作用的大小“ 及三元混配化合物与相应二元配合物的稳定常数之差Ⅲ ”。结果表明，由于芳 
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环堆积作用的存在使相应的三元配合物的稳 

定性 比预期值高。 

两个混配化合物的可能结构为图 2、图 3。 

3 结 论 

室温 下 ，由于 Lcu(Ac)z(HzO)]在 固态 时为 

双聚结构，故双齿配位的phen几乎不与其发 图3[Cu(8-Q)：( )]’I-l~O的譬柑 
生作用。加入第二配体后(本文中为 8-HQ及 培。 ” Ec．(。一Q 蛳 ’]’ 。。 

KSCN)，体系迅速发生反应。第二配体的加入并不是仅与Cu(I)形成二元配合物或是仅仅促 

进第一配体与 cu(I)的反应，也不是两者的简单混合，而是形成了具有两种不同配体 的三元 

混配化合物 
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SYNTHESIS OF TERNARY M Ⅸ ED LIGAND COMPLEX 

[Cu(8一Q)2(phen)]·H2O AND[Cu(NCS)2(phen)2]·H2O 

IN SOU D STATE 

DU Jiang·Yah ZHOU Zhi·Hua‘ 

tDe n髀4 c 赫 |，N矾 婶 Ml竹 b 呐 ，Nn 210097) 

The ternary mixed岖 LEld compieae~[cu(8一Q)：(pher-)]·H：O and[cu(NES)!(pher-)：]·H．0(phen 

l，lO—phenanthroline+8-HQ 8-bydroxyquinoline)has b矧1 synthesized in solid state|[cu(Ac)：(H：0)]caJ1 almost not 

react with l，l0一pheli at yoom temperature．By us g 8-I-tQ and KSCN 船 a second lJgand respectively．the react can be 

carried out immediately-According to the results of EA ，XRD ，IRtthe second ligand not only prom0te the reaction of 

[ (Ac)：(H20)3 wjcb pben，but also participate in the reaction to produce a ternary mixed J~aad complex．The 

synthesis of two tezna．ry mixed ligand complexes m solid a at loom 蛐 pefau】re has not beeI1 repoztod up to now
． 
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