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合 成了两个 1．1．2，2-四 乙酰基 己烷阴离子(TAEz一】为桥联 的取枝铜配合物 (Cuphen) TAE 

(clo．) ·4H：o(I)和[(pbenCu)(phenCuCI)TAE](CIO·)一 H o(I)．并进行表征。对配合物 (I)进 

行 丁x一射线晶体结构分析，该配台物属于单斜晶系，空间群为 U2／c(No．t5)，晶胞参数为⋯ 25 465 

(5)̂ ，6—13 064(3)̂ ，c一12，1 25(2)A 一】10．72(3)。，品胞体积 一3773(2)A ．z一4，最终偏 

离园子 一0．070+Rw一0．074。磁性质研究表明在这两个双核铜配台物中两个金属铜之间存在弱 

的反铁磁性相互作用。 TA E 
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叉 炙 鸸 灰接 
对多核配合物的磁交换相互作用研究一直是近期功能配合物研究中的一个热点IJ ]．人 

们对磁交换的研究从最简单的双核配合物开始，经历了双核、多核、一维链、二维平面、甚至三 

维空 间结 构等过程 ，而其 中对双 核配合 物 的合成和理论研 究进 行得最 为详 细和 完善。 

0．K且hn限 广泛研究了该类配合物的磁性质．认为两磁 中心之间的磁轨道之 间的重叠方式是 

磁相互作用的关键．而其重叠方式除了受外部固素的控制外．还受联结两磁 中心的桥联基团的 

影响 为此我们选择了一个双乙酰丙酮类化台物 1．1，2，2一四乙酰基乙烷(TAE)作为桥联基团， 

合成 了两个双核铜配合物并研究了两个金属原子之间的磁相互作用。 

l 实验部分 

l，] 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—IR光谱仪 ，x一射线晶体结构分析采用Rigaku RAXIS四圆衍射仪 ，变温磁化 

率在 CAHN一2000法拉第磁天平(75—300K)和 c l 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 ]。 
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1．2 配合物的合成 

1．2．1 TAENa：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 CIz溶液，立即析出大量白色沉淀，加热回流 2 h过滤，用CH CI 洗涤固体数次，真 

空干燥得到约 2．6 g产物，产率为 85 。元索分析按 c H⋯O Naz计算 ，found( )：C：48．7，H： 

5．7；ealc．：C：49．6，It：5．0。 

1．2．2 (Cuphen)：TAE(Clo。)z·4H2O(I)的合成 

取 396mg邻菲咯啉(2retoo1)溶于 1 0mL甲醇中，搅拌下加入 20mL溶有 742rag(2retoo1) 

高氯酸铜 的甲醇溶液，立即产生大量蓝色沉淀，继续搅拌 5 rain后，加入 l 0 m1 溶有 121 mg(1 

mmo1)TAENaz的甲醇溶液，蓝色沉淀溶解，溶液呈绿色，加热回流 2 h，过滤 ，母液 自然挥发得 

到绿色固体 ，用乙腈重结晶得到绿色针状晶体。元素分析按C“Ha NtO r。CIzCu：计算．found( )： 

C，42．95；H，3．82；N，5．73。 talc．：C，42．77；H，3．77；N，5．87。 

1．2．3 [(phenCu)(phenCuC1)TAE](clo_)-4H2O(I)的台成 

用 CuCI。代替 Cu(CIO．)。，重复 1．2．2中的实验步骤后加入 NaaO 甲醇溶液，母液经过滤 

后自然挥发得到绿色针状晶体，迭 x一射线晶体结构分析 元索分析按 C H N。O-。C1 Cu：计算 ， 

found( )：C，46．37；H，4．I6；N，6．03；calc．：C，45．84；H，4．04；N，6．29。 

1．3 配合物[(phenCu)(phenCuC1)TAE](ao{)·4H2o(1)晶体结构测定 

选取大小为 0．1 0×0．10×0．25 mm的绿色针状晶体在 Rigaku AFC7R四圆衍射仪上采用 

石墨单色化的 Mo一肋 射线 (̂=0．71073A)。在 293K温度下收集 5531个衍射点，其中独立衍 

射点有 3434个 ( ．一0．0552)，可观察到衍射点 1 445个(F>6．O (F))，用于结构分析。使用 

Siemens SHELXTL PLUS程序0]，用 Patterson理论解析，并用全矩阵最小二乘法进行修正 氢原 

子的位置通过理论加氢的方法得到氢原子的位置，并使用Riding方式进行修正。该配台物的晶 

体学数据见表 1。 

表 1 配合物 (I)的昌体学数据 

~~able1 Cly~mlDBta ofc0mn (1) 

一  『in 『一 『 _l／∑『 『 

一 [ ( 卜 ) ／ ^ 

一 [∑(『 。：一『 。『) ／( 一 )] 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

配合物阳离子[(phencu)(phenCuC1)TAE] 晶体结构见图 1，配合物非氢原子坐标、键长和 

键角分别见表 2和表 3。 
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该配合物的阳离子是 TAE 为桥基，邻菲咯啉为端基的双核铜配合物，在 C(14)和 C 

(1 4a)之间存在着一个二重轴。阴离子为高氯酸根和氯离子 ，另外还存在四个结晶水 该配合物 

阳离子结构与 已报道 的类似配合物 (TEMNCu) TAE(c10 )!·H OCtal结构存在一些差别。Cu 

(Ⅱ)离子分别与 TAE 上的二个氧 0(1)，O【2)，邻菲咯啉上的二个氮原子 N(1)，N(2)配位形 

成平面四边形结构，氯离子轴向配位在 Cu离子上形成四方锥。但氯离子的配位是无序的，与 

Cu(1)和 Cu(1a)配位的几率各为5O 。因此 ，在配合物 中，每个离子均有两种配位几何构型，即 

四方锥和平面四边形 ，两者的几率各为 O 。Cu(1)-0(1)距离为 1．877(7)A，Cu(1)一o(2)距 

离为 l 909(8)̂ ，与文献” 报道 的数据 (1 887 1．9∞A)相近 c(13)一c(14)键长为 1．400 

(1 2)A，c(14)一C(15)键长为 】．385(15)̂ ，均 比正常的 C—C单键短，这说 明在 O(2)Cf_3)C 

(1 4)c(15)和 O(1)之间存在着共轭结构，c(1 4)c(1 4a)距离为 1．549(19)A，与 C—C单键的键 

长相一致 ，这说明两个烯酮共轭结构的乙酰丙酮 由于发生扭曲没有形成共轭结构。Cu 】)一Cu 

(1a)距离为 8．00̂ ，与文献“ 报道的结果相近。 

表 2 配合物(II)的非氢原子坐标和熟参数 

Table 2 Non—hydr~en Atmni~Coordinates(×1 0 )and Thermal Parameters Beq(̂ ’×l0 ) 

图 l 配台物阳离子[(phcnCu)(phenCuC1)TAE7- 的晶体结构 

F／g I Crystal s”ucture of fhe comp|ex( )cation[(phenCtt)(p~tcnCttC1)TAE] 
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表 3 配合物(I)的部分键长和键角 

Table 3 Selccled Bond DBt~nvcs(&)and Angles(。) 

． I) 磁性质 

配台物 (phenCu)(phenCttC1)TAE3(clo ) 
· 4 O(u)的 ～ 和 ～ 见图 2，根据 

0]℃ r r一2．828( ) ，在 300K，配合物(I) 

昀商效磁矩为 3．56 ，随着温度下降，配台物 

矩逐渐缓慢下降。74K时有效磁矩为 2．88 

，这说 明在该配合物中，两个磁中心之间存 

奇朔的反铁磁相互作用。 

配台物 (pherlCtt)2TAE(clo ) -4H2O(I) 

10 ～ 和 z ～ 见 图 3 从 配 合 物 

(phenCu)(phenCuC1)TAE l(C10{)·4H 2O(II) 

【r 品体结午句数据 ，可以认为在配台物(j)分子 

内 Cu Cu距离约为 8A左右，如果不考虑分子 

相互作』{j，这种超相互作用比较弱，另外桥 

联基团 TAE 中，两个乙酰丙酮平面并不共平 

面，即两个共轭体 系之 间几乎不发生共轭，这 

佯大大减小了 TAE桥联基团传递超交换相互 

作_ffj的效率，因此配合物中两顺磁中心之间的 

⋯I互作用比较小，虽然如此，配合物 (Ⅱ)中分 

于问 n cu距离 比分子内 cu—cu距离稍微短 

些．为 7A左右，其分子间磁相互作用仍相对较 

弱 ，可以忽略不计，因此在较高温区，分子内 

谓 铡 礁相互作用起决定作 用，有效磁矩随着 

度的下睥而缓慢下降，呈现出微弱的反铁磁 

性相互作用。当温度下降至 20K时，两个乙酰 

圉 2 配台物(1)J鹃z ～T私 zmT～T 

Fig．2 Temperature dependence of (j【]口)and Z 2 

(●●●)of complex f I) 

E 

E 

图 3 配合物 (I)的 ～ 和 ～ 
Fig．3 Tempe rature dependenCe of ( 口“)and 2 

(000)of cornp1ex(I) 

【吁硎共轭程度提高，有效磁矩稍有增加，呈现出微弱的铁磁性相互作用 

对 于配合的 (phenCu) TAE(CIO )2·4H o(1)，忽略配合物的分子闻相互作用．仅仅考虑 

ij 台物分子内磁相互作 用，这个配合物是一个双核铜体 系，根据 Bleancy—Bowers的双核模 

一一0E 妄 
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型 “ ．其 Hamilton算符为： 

11一 一 2JS L· 2 

= 2Ng ／kT[3-l-exp(一2J／胛 )] 

高 温处经拟合得到，对于配合物(Cuphen)2TAE(CiO{) ·4Hj0(1)：g=2．06，J一一1．05 

cm ， = 0．00597。 
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SYNTHESIS，STRUCTURE AND MAGNETIC PROPERTJES OF 

THE PHENANTHROU NE B【NUCLEAR COPPER (Ⅱ) 

cOM LEXES BRIDGEDBY 1，l，2，2一TETRAAcETyLETHANATO(2一 )(TAE。一) 

SHEN Xiao—Pin ZOU Jian—Zhong ZHA Zheng-Gen’ DUAN Churl—Ying" X U Zheng“ 

PCm．mKnatb：m Chend~y ．8ta／eKey 咖 oYCo,acn'ba~  ％咖 ，Nanfiu~ r碰  ．_Vanfi~ 210093) 

( 肪 伽 耐  哪 亨删 fC／~micat 西 晰 嘲 ，岛 I正 Uni~erslt~， m曲口210096) 

The crystal structure of(1，l，2，2-Tetraaeetylethanat~ (2一 )his(phenanthrolinecopper(I)) 

perchlorate chloride tetrahydrate[(phenCu)(phenCuC1)TAE](CIO．)·4H：O(I)has been 

determined．This compound belongs to the monoclinic space gsoup CS／c(No．15)．with d一25．465 

(5)A抽：1 3．064(3)A ， 一12．125(2)A ， 一110．72(3)。， 一3773(2)A ．z；4 and the final 

residuefactor 一 0．070．Rw一 0．074．The study ofmagnetic properties showsthat antiferromagnetic 

interaction (J= 一 1．05 cln )is operative in solid sampie of the complex(1)． 

Keyword$： TAE lucI明r copper(I)cornplex crystal 5tn．clure nutgnelic pro~rfles 
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