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镍双核配合物的合成、表征及光谱学性质研究
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为了提高产率( 以 2( 0$ 二胺 $3( 3/$邻菲咯啉与 3( 3/$ 邻菲咯啉 $2( 0$ 二酮反应( 合成了配体四吡啶 ! "(
#$%& #’( "’$)& "*( #*$+& #!( "!$, -吩嗪（455+6）。以此配体为桥合成了钴"、镍#为中心金属的三种新的双核配合
物。用元素分析、红外光谱、质子核磁共振、热重分析、中心金属滴定等手段对配合物进行了结构表征( 并研究
了其紫外和荧光光谱性质。

关键词& 四吡啶 ! "( #$%& #’( "’$)& "*( #*$+& #!( "!$, -吩嗪 . 455+6 1 钴 镍

金属配体荷移谱

分类号& 70#8 0 70398 :3

某些配合物体系结构中含有多个发色团和电活性中心的纳米级的分子骨架，可用于分子

器件的构建，此工作引起了国际上的高度重视 ! 3( # -。过渡金属的“树状”配合物由于其相对丰富

的光化学和物理性质，已在光转换和光捕获器件方面尝试应用 ! " ; 2 -。尤其对于钌、锇金属多吡

啶配合物所形成的多电子转移体系广泛深入的研究，已为长程电子和能量转移以及 “分子导

线”方面的工作打下良好的基础。然而到目前为止，研究的体系仍以线性分子作桥的金属配合

物居多( 其弊端在于 !键的旋转，影响芳香环部分的共平面性，从而降低了长距离的电子耦
合。基于中心金属和配体可以改变，这为我们进行分子设计提供了广泛的灵活性。在以上事实

和前期工作的基础上 ! 0( < -，考虑到钴、镍与钌、锇同属于第$族，我们选择刚性结构较强的平面
芳香环四吡啶 ! "( #$%& #’( "’$)& "*( #*$+& #!( "!$, -吩嗪（455+6）为桥合成了三种新的钴、镍的多聚
联吡啶类化合物 ! . 5+=> 1 #?@ . 455+6 1 ?@ . 5+=> 1 # - .?A79 1 0·#B#7.! 1、! . C5D 1 #EF . 455+6 1 EF . C5D 1 # -
.?A79 1 9· 0B#7." 1、! . . 5+=>1 #EF . 455+6 1 EF . 5+=> 1 # 1 .?A79 1 9 -·0B#7.# 1，通过元素分析、GH、3B
EIH、热重分析等手段对其结构进行了表征，并研究了配合物的紫外光谱和荧光光谱性质，证
明这些以大环为桥的配合物显示了良好的光化学和光物理性质。

3 实验部分
38 3 合成所需试剂、药品及仪器
邻菲咯啉、溴化钠、乙酸铵、连二硫酸钠、无水硫酸钠、氯化钴、甲苯、丙酮、乙腈、乙醇、二氯

甲烷均为分析纯。配合物中的 ?、B、E的分析由中国科学院山西煤化所 JK#9/?元素分析仪器
进行测定。红外光谱采用 LMN压片法，使用 OBGIPQRS TUGH$:"//付立叶变换红外光谱仪，在
9/// ; 9//)V W 3范围内摄谱。核磁谱用 MNXY=N PV$"//IB6超导核磁共振仪测定，UIO为内标，

收稿日期：#///$/:$32。收修改稿日期& #///$/Z$3:。

山西省自然科学基金资助项目（E@8 #Z:<3/#/）。
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溶剂为 %&’()二甲基亚砜 *。+,-.,// 012314% +0 567829:;’<=<>?@ 紫外可见光谱仪，
0,43AB ,.&,4 .’7"C荧光光谱仪，日本岛津 %/D6"型热重分析仪。
#E F 合 成

G 2? ) H9:@ * F2IF J 2IG5 J、GB> ) KHL * F2I+F(J J 2I和 GB> ) H9:@ * F2I+F(J 2IG! J、#M #"D邻菲咯啉 D7M ND
二酮、7D硝基 D#M #"D邻菲咯啉 G #" J、7M ND二胺 D#M #"D邻菲咯啉 G ## J均按照文献方法合成，并进行

了结构鉴定，确证为目标产物。为了提高产率，配体四吡啶 G 8M FD=O FPM 8PDQO 8RM FRD9O F!M 8!DS J 吩
嗪 ) <HH9T *的合成方法如下："E 65;;?I 7M ND二胺 D#M #"D邻菲咯啉加入到 "E 65;;?I #M #"D邻菲
咯啉 D7M ND二酮的 F";.甲醇溶液中，加热回流 #E 79后，形成一悬浮液，热过滤得到黄色粉末，
用甲醇和乙醚大量洗涤，真空干燥。 此配体经过元素分析、#+ B&4、A4、UV等方法表征，结果
)在下文给出 *与文献值 G ## J吻合，表明为目标产物。

#E 8 配合物的合成
将 "E 7FNW G2? ) H9:@ * F2IF J 2I与 "E 6"W <HH9T溶于乙醇X水 Y #X #的 7";.溶剂中，并以超声

波震荡 8";>@，加热回流 F69，待反应液冷却后，过滤，加入过量的 8"ZB=2I(6，有黄色沉淀生

成，过滤得到桔黄色物质，用冰水、乙醇洗涤配合物，产品在丙酮和水的混合溶剂中重结晶两

次，然后过滤，真空干燥两天得到 G ) H9:@ * F2? ) <HH9T * 2? ) H9:@ * F J )2I(6 * N·F+F()! *。配合物
G ) KHL * FB> ) <HH9T * B> ) KHL * F J )2I(6 * 6·N+F()" *和 G ) H9:@ * FB> ) <HH9T * B> ) H9:@ * F J )2I(6 * 6·N+F(
)# *的合成按照配合物 )! *的方法进行。

F 配合物的结构表征
FE # 元素分析
配合物中的 2、+、B的分析结果如表 #所示。将配合物进行酸解后，金属含量由 ,%/1滴

定测得，方法参见分析化学手册。

表 # 配体、配合物的元素分析数据

$%&’( ! )’(*(+,%-. /+%’.010 2%,% 34 ,5( 617%+8 %+8 93*:’(;(0

I>W=@[ =@[ Q?;HI:\:] 2 + B &);:<=I * L>:I[ ^ Z
<HH9T $6E !! 8E #7 F#E 5N

57
) $6E !# * ) FE 5N * ) F#E 7! *

G ) H9:@ * F2? ) <HH9T *2? ) H9:@ * F J ) 2I(6 * N·F+F( 6NE N" FE 7! #"E 7N NE 87
$!

)! * ) 6NE 57 * ) FE 5" * ) !E !N * ) NE NF *
G ) KHL * FB> ) <HH9T *B> ) KHL * F J )2I(6 * 6·N+F( 6$E "5 8E 68 #FE "" $E #!

5F
)" * ) 6$E F" * ) 8E F" * ) #FE 67 * ) NE !5 *

G ) H9:@ * FB> ) <HH9T *B> ) H9:@ * F J ) 2I(6 * 6·N+F( 6!E !5 8E F8 ##E 88 NE $!
$N

)# * ) 7"E 67 * ) 8E #5 * ) ##E "6 * ) NE 7$ *

（）O _:H_:]:@<] <9: ‘?a@[ [=<=

FE F 热重分析
日本岛津 %/D6"型热分析仪器上测定，氩气气氛；流速：F7;.·;>@ b #；升温速度：#7c·

;>@ b #；走纸速度：7;;·;>@ b #。温度范围：F7c d 7""c。配合物 )! *、)" *、)# *中水的含量的理
论计算值分别为 #E !6Z、NE N#Z、NE F7Z。热重分析结果表明，配合物 )! *、)" *、)# *中水的失重
率分别为 FE #Z、NE FZ、NE "Z。而且配合物 )! *、)" *、)# *分别在温度为 #"5c、#"Nc、#"5c以
前完全失去水分子，由此确证了配合物中含水的量并且说明这些水分子为结晶水，而不是配位

水。
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&0 % 配体与配合物的红外光谱
如表 &所示，从 12数据可以看到，在 !%34 5 !644+7 8 !内，配体与配合物体系的芳环骨架

振动引起了 9 : 9伸缩振动吸收峰 ; !9 : 9 < 和 9 : 9 8 =的面内弯曲振动吸收峰 ; !9 : 9 8 = < 的产
生。与配体 >??-@相比，首先，由于配合物含有结晶水，在 %A&4+7 8 !附近出现了 B’=键的伸缩
振动 ; !B’= <。其次，配位后，芳环面外振动 ; " 环 <频率发生了较大的变化。配合物 ;$ <、;% <的 " 环
产生的两个吸收峰较配体的 " 环产生的吸收峰的间距变宽了约 64+7 8 !。配合物 ;& <则由于 " 环
振动产生了三个吸收峰。第三，三种配合物在 !C44+7 8 !附近由于 9 : D伸缩振动 ; !9 : D <产生
了吸收峰，与配体 >??-@相比，振动吸收峰红移了 64+7 8 !左右，这说明 ?-EF和 >??-@上的 D
原子参与了配位 $ !& /。第四，9GBA

8在 !4H3+7 8 !附近!9GBA
8 有较强的振动吸收峰，为典型的未参与

配位吸收峰 $ !% /。而且在 6&A+7 8 !附近产生了面外弯曲振动 ; #9GBA
8 <。

表 & 配体、配合物的红外光谱数据

’()*+ & ,- .(/( 01 /2+ 345(67 (67 80"9*+:+;

GIJ(FK (FK +L7?GEMEN !B’= !9 : 9 O #9 : 9’= !9 : D !9GB8
A "PIFJ #9GB 8

A

Q??-@ !CHC0 A ;7 < !A3!0 6 ;7 < !C640 & ;7< H4&0 % ;7 <
!%"60 A ; N < !%3%0 & ; N < 3%H0 3 ; N <

$ ; ?-EF < A9L& ; Q??-@ < / ; 9GBA < 6·&=&B %A!C0 3 ; N < !C"60 C ;R < !A"C0 % ;R < !C!"0 H ;7< !4H30 H ; N < HA60 3 ;R < 6&A0 " ;7<
; $ < !A&"0 & ;7 < !%"60 A ;R < 3!%0 6 ;7 <

!%3%0 & ;R <
$ ; S?T < ADI ; Q??-@ < / ; 9GBA < A·6=&B %A&!0 C ; N < !C"H0 " ;7 < !A3%0 C ;R < !A"40 " ;7< !4H30 H ; N < H!30 H ;7 < 6&A0 " ;7<

; & < !AA&0 3 ;7 < !%"60 A ;R < 36"0 C ;7 <
!%3%0 & ;R < 3%A0 H ;7 <

$ ; ?-EF < ADI ; Q??-@ < / ; 9GBA < A·6=&B %A!"0 6 ; N < !C"30 6 ;R < !A"40 C ;7< !C!30 " ;7< !4H"0 3 ; N < HAH0 6 ;R < 6&%0 4 ;7<
; % < !A&C0 % ; N < !%"60 A ;7< 3&30 ! ;7 <

!%3%0 & ;R <

&0 A 配体与配合物的核磁氢谱
参照文献 $ !! /，我们对配体与配合物中的特征峰进行归属，结果如表 %所示，表明所合成的

配合物为目标化合物。

表 % 配体、配合物的核磁氢谱数据

’()*+ % $< =>- .+/+?"46(/406 01 /2+ 345(67 (67 80"9*+:+;

GIJ(FK (FK +L7?GEMEN Q??-@ ;9U9G% V 9W%9BBU< $ ; ?-EF < A9L& ; Q??-@ < / ;9GBA < 6·&=&B;UXYB<
( !40 &4 A= "0 !3 A=
S H0 A4 A= 30 "" A=
+ "0 AC A= H0 6& A=
% "0 !A A=
A H0 C3 A=
C 30 "A A=
6 30 66 A=
%) "0 !! A=
A) H0 AH A=
C) 30 "4 A=
6) 30 6A A=

在配合物 ;$ <中，与配体相比，由于氮原子参与配位，对 9L中心提供电子，使 9L周围的电
荷密度提高，对其周围质子起到屏蔽作用，因而使配合物 != DX2谱上的氢原子的核磁位移整
体向高场移动。另外，配合物中 (* S* +位上的氢原子相对于配体此处的氢原子的核磁位移向高
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图 # 配体 %&&’(
)*+, # -&&’(

图 " 钴的双核配合物

)*+, " . / &’01 2 "34 / %&&’( 234 / &’01 2 " 5 /3678 2 9·":"7

场移动，也可以从另一个角度解释，通过下文对配合物荧光谱

性质的研究，我们推断主要是 -&&’(桥联配体参与了电子和能
量的转移 . ## 5，这就使得 -&&’(桥联配体上的电子云密度增大，
#: ;<=谱上配合物 >? @? A位上的氢原子的核磁位移相应向高
场移动。需要指出的是，配合物中的 >? @? A位上的氢原子的化
学位移次序并没有因此而改变。这一核磁结果也从侧面辅助证

实了荧光光谱的推断。在配合物 / # 2中，>位氢与 B位氢同时受
到中心 34原子的屏蔽作用和邻位氮原子的去屏蔽作用，但是
与 B位氢相比，>位氢又受到吩嗪氮原子的去屏蔽作用，因此其化学位移较 B位氢略高。镍的
双核配合物，由于顺磁效应，故未给出数据。

B 配合物的光谱学性质研究
B, # 配合物的紫外吸收光谱
在乙腈中分别测定 C, D E #D F 9G46·H F #配体 -&&’( /测定时以乙腈为溶剂，并滴加 B滴三

氟乙酸 2和配合物 . / &’01 2 834" / %&&’( 2 5 /3678 2 9·":"7/! 2、. / @&I 2 8;*" / %&&’( 2 5 /3678 2 8·9:"7
/" 2、. / &’01 2 8;*" / %&&’( 2 5 /3678 2 8·9:"7/# 2的紫外可见光谱，其峰位如表 8所示。

表 8 配体、配合物的紫外吸收光谱数据

$%&’( ) *+ ,&-./012.3 4%1% .5 16( 728%39 %39 16( :.;0’(<(-

6*+>1J >1J A4G&60K0L >@L4M&%*41
!G>K N 1G/ #D F B " N / JGB·G46 F #·AG F # 2 2

%&&’( "8! / "O, OB 2 "$C / B$, !9 2 B#B / "B, $D 2 B9! / ##, OB 2 B!D / #$, D# 2

. / &’01 2 834" / %&&’( 2 5 / 3678 2 9·":"7/ # 2
"B" / #"C, 89 2 "O9 / ##", C" 2 "9" / ##O, OC 2 "C# / #9D, #B 2 B9" / B#, 9D 2
B$# / "$, 8C 2 BC" / 89, 8" 2

. / @&I 2 8;*" / %&&’( 2 5 / 3678 2 8·9:"7 / " 2
"8O / 9C, OC 2 "C# / ##9, !# 2 BDC /$9, D9 2 B89 / #8, $# 2 B9O /"B, $$ 2
B$O / "D, CD 2BCO / BC, D8 2

. / &’01 2 8;*" / %&&’( 2 5 /3678 2 8·9:"7/ B 2
"B" / #"$, CO 2 "$" / #CB, !B 2 B8O / #C, CB 2 B98 / BD, #D 2 B$8 / "8, C# 2
BC8 / 8!, "" 2

从图 B中可以看到，三种配合物在 BCO1G左右的谱带为 ;*" P / !# 2 或 34B P / !# 2 Q配体
/ #% 2之间的跃迁所致 . #8 5，我们指认为三种目标化合物的 <H3-谱带，它与 -&&’(配体的 "Q#%

跃迁 / B!D1G2 的吸收峰位置接近，目标配合物的 <H3-带并未由于 -&&’(这样好的一个 #电
子接受体而发生红移 . ## 5。我们认为，主要是 -&&’(这一桥联配体参与了配合物的 <H3-谱带的
产生，故而使得配体和配合物的在此处峰位较为接近。B8D R BCD1G范围内的其它吸收峰，经过
与配体 -&&’( 的吸收光谱比较后，被指认为配体的 SH / *1%M>6*+>1J 2 跃迁，即配体 -&&’( 的
#Q#%或 "Q#%跃迁 . #" 5。在低于 B8D1G出现的较强的电子吸收谱带则被归属为 &’01或 @&I和
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图 # 配体、配合物的紫外吸收图谱

$%&’ # () *+,-./0 12 .3, 4%&056 056 -17+4,8,9

宋宇飞等:四吡啶 ; #，<=0: <>? #>=-: #@? <@=3: <!? #!=A B吩嗪的钴、
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图 C 配体的荧光光谱

$%&’ C DE7%5,9-,5-, 9+,-./0 12 .++3F 056 ;G1 H +3,5 I <G4< B J

图 K 目标化合物的荧光光谱

$%&’ K DE7%5,9-,5-, 9+,-./0 12 .0/&,.,6 -17+1E569
H! I ? H" I ? H# I 9,, L0M4, !

L++3F的 !=!%跃迁。
#’ < 配合物的荧光光谱
室温下，配体和配合物在浓度为 K N

!O P C714·D P !，溶剂为乙腈中进行测定。

分别固定激发和发射波长，扫描相应的发

射和激发光谱，测定了相同浓度 H K N !O P

C714·D P ! I 下配体和配合物的荧光光谱，
示于图 K H目标配合物 I和图 C H配体 I。每
一图谱左半部分为激发光谱，右半部分

为发射光谱。L++3F在测定时，滴加 #滴三氟乙酸。 "708 Q 708%7E7 ,7%99%15 R0S,4,5&.3? "%// Q
708%7E7 %//06%0.%15 R0S,4,5&.3?其峰位如表 C所示。

表 C 配体、配合物的荧光光谱数据

$%&’( ) *+,-.(/0(.0( 1%2% 34 25( *-6%.7 %.7 83,9’(:(/

4%&056 056 -17+4,8,9 94%. H T8 I U 94%. H T7 I U 57 "708 U 57 "%// U 57
.++3F <’ C U <’ C K!!’ O <VK’ K
;G1 H +3,5 I <G4< B G4 C’ O U C’ O #"K’ W #OV’ O
; H +3,5 I KG1< H .++3F I B H G4XK I W·<Y<X C’ O U C’ O K!#’ K #!Z’ O
; H M+[ I <\%< H .++3F I B H G4XK I K·WY<X C’ O U C’ O K!O’ O #!W’ O
H +3,5 I K\%< H .++3F I B H G4XK I K·WY<X C’ O U C’ O KOV’ O #!O’ O

由图 K 和图 C 比较可以看出? 目标配合物
的荧光光谱包含了 ]HM+[ I < 或 ]H+3,5 I < 以及

L++3F的贡献。以配合物 H ! I为例，其激发光谱在
<CO57和 #OO57附近产生的谱峰，在 L++3F和
G1 H+3,5 I <G4< J的激发谱中邻近的位置同样存

在。同时比较图 K和图 C的发射光谱也可以看
到，配合物 H! I 在 #CO57产生的谱峰体现了 G1
H+3,5 I <G4< J的贡献，而在 K!O57附近的峰则是
由 L++3F 和 G1H+3,5 I <G4< J相互作用的结果，配

合物与配体的峰位也较为接近。另外，仍以配

合物 H! I为例，观察图谱中峰的强度不难看出，
相同浓度下 H K N !O P C714·D P ! I，配合物 H! I
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在 "#%&’处的荧光强度比相应位置处配体 ())*+的荧光强度要弱。这是由于双核配合物属于
!%, !发光型，配体轨函与金属轨函之间相互作用较强，致使二者电子和能量发生转移，所以
荧光强度减弱 - ## .。有研究表明，/0的双核多吡啶配合物中，从作为能量中心的金属 /0到其周
围的“能量转移”过程实际是金属 /0之间的电子转移 - #% .。这样就把能量转移和电子转移统一

起来。根据实验结果，我们推断，在所合成的目标配合物中，也存在类似现象，主要是桥联配体

())*+参与了电子和能量转移过程。这一点有待于进一步的实验论证。配合物 1! 2、1" 2的荧光
光谱解释同 1# 2类似。
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