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多硫 ,( )- 二硫醇烯配合物如 !5$67#8 % ) ’ 9 : 、!5 $6668 % ) ’ 9 : 、!5 $;668 % ) ’ 9 : 等作为分子导体

已有广泛的研究 ! ,( ) ’。多硫 ,，)- 二硫醇烯 !5$""% $ &&% ’型混配配合物，既含有可作为电子给体

的 ,( )- 二硫醇烯配体，又含有可作为电子受体的二亚胺 （6##7#9<）配体，由于分子内的配体到

配体的电荷转移（==>?）作用，使得电中性的平面型分子中，两种配体处于极化状态，其新奇的

分子结构，以及由此而来的光电磁等性质，也格外引人关注 ! 4 ’。文献报道这类配合物在适当的

激发波长作用下可被光氧化并发出强光 ! 0 ’。另一方面，由于配体与配体间的电荷作用，混配配

合物可能更容易形成柱状紧密堆积，除了多硫 ,( )- 二硫醇烯配体间的 &-& 近距接触而形成电

子通道，还可形成金属 - 金属 （如 "#-"#）接触作用，从而形成另外一条电子通道 ! @ ’。已经发现

!"# $ 67#8 % $")-AB<CD8< % ’、!"# $>4&<@ % $")-AB<CD8< % ’等混配配合物具有半导体的特性，如果用 E) 掺

杂使它们部分氧化，其电导率还可提高 ) F 0 个数量级 ! 4( / ’。我们曾合成 !"# $ &&% $""% ’ （其中：

&& 为 ;668、6668 等多硫 ,，)- 二硫醇烯配体，"" 为联吡啶、邻菲咯啉 % 等多硫 ,，)- 二硫醇烯混

配配合物，并对其电导性质进行了测定 ! G ’。

平面四方型 H8 配合物，配位体易于进行部分取代，所以中心离子为 H8 的 ! H8 $""% $ && % ’型

混配配合物易于合成，目前研究较多。由于 !2 电子构型的 "#) 3 同样易于形成平面四方型配位

结构，作为前期研究工作的继续，本文将报道中心离子为 "# 的 !"# $ && % $""% ’ 型混配配合物的

合成与表征，并对其性质进行初步研究。
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! 实验部分

!, ! 试剂与仪器

所用化学试剂均为市售分析纯产品，溶剂按标准方法经纯化、干燥后使用。所有反应均在

&- 气体保护下进行。

紫外可见分光光度计使用 ./01’2 345/067"" 型仪器，元素分析使用 ./01’2 345/0 -8"9 型

仪器，红外光谱使用 &’:;4/< => ?@ !A"*B 光谱仪，3*@ 使用 C0D1/0 3@-""EF*@9 电子顺磁共振

仪（BFGH2I H< #, JKLM）。

!, - 合成部分

!, -, ! 合 成

>>C3N(-O JO AO #F</<0H<P’HG’:Q:4; %8O 6O " + 2;2F! (7 ) F/2FRF;2/ )、>>E3N(-O 7O RO !!
F</<0H<P’HG’:Q:4; %JO 6O " + I/:F! (A ) F/2F#F;2/ )等按文献 % - +方法合成。

!, -, - %&’ ( III< ) (&&) + (&& S GTQO TP/2)的合成

称取 -, "U VNL(W, @, ) 和 -", "5X 无水乙醇，加入到 J"5X 的三颈瓶中。先在室温下用磁

力搅拌器搅拌使 VNL 完全溶解O 后再加入 !, "U (8, 8 55;4 )的 >>C3N。用水浴加热，保持温度

在 8" Y 8JZ，反应中需一直通氮气 (&- )保护。反应 6 Y J 小时后有大量的浅黄色的固体析出。

在氮气 (&- )保护下倾出三颈瓶中的乙醇液体，再用无水乙醇洗涤上述浅黄色固体数遍。

氮气 (&- ) 保护下将 -", "5X 无水甲醇加入反应体系，使浅黄色固体溶解，并滤去其中的不

溶物杂质。然后从恒压滴液漏斗中慢慢加入 -", "5X 溶有 ", AU 联吡啶 ( GTQ ) 和 !, !U &’94-·
7L-N 的甲醇混合溶液，立即有黑褐色的沉淀析出。反应 ! 小时后停止通氮气，抽滤得到黑褐色

固体产物 %&’ ( III< ) ( GTQ ) +，用无水甲醇洗涤数遍。?@（VC0O :5 [ !）$ 68"#，!76A，!7"-，!88"，

!6A"，!-AR，!--#，!!!"，!"6-，AJR，7-J。元素分析 (\ ，括号内为理论值 )：98!, RR (8-, !6 ) O
L6, 7" (6, -7 ) O &7, AJ (A, "A )。

所有步骤均与上述 %&’ ( III< ) ( GTQ ) + 的合成相同，只是用 ", #U TP/2 代替 GTQ 加入反应体

系O 得浅绿色固体 %&’ ( III< ) ( TP/2 ) +。?@（VC0O :5 [ !）$ !J!"，!866，!6J7，!---，R6J，A6"。元素分

析 (\ ，括号内为理论值 )：98J, #7 (87, 8R ) O L6, !R (-, #! ) O &7, !7 (7, JR )。
!, -, 6 %&’ ( TII< ) (&&) + (&& S GTQO TP/2)的合成

按上述合成 %&’ ( III< ) (&&) +同样的步骤，以 >>E3N 替代 >>C3N 加入反应体系，得到黑色

固体产物 %&’ ( TII< ) ( GTQ ) +，用无水甲醇洗涤数遍。?@（VC0O :5 [ !）$ 66RR，!7J!，!7""，!6J7，

!!6!，!"!R，A7J。元素分析 (\ ，括号内为理论值 )：986, R# (88, "! ) O L6, A6 (6, 8- ) O &7, "J
(7, R8 )。

与上述 %&’ ( TII< ) ( GTQ ) + 的合成相同，只是用 ", #U TP/2 代替 GTQ 加入反应体系O 得灰土色

固体为 %&’ ( TII< ) ( TP/2 ) +。?@（VC0O :5 [ !）$ 66RRO !7"-O !J!"，!8!#，!67"，!-"!，!"!RO RJ"，

A-6O 76-。元素分析 (\ ，括号内为理论值 )：987, AR (8A, !! ) O L6, #! (6, -6 ) O &J, R# (7, 87 )。
!, -, 8 %&’ ( III< ) ( GTQ ) +与碘的反应

称取 8J"5U(约 !, J"55;4 )的单质 ?- 溶于 -", "5X 的环己烷中，溶液呈现深紫红色。然后将

", -"55;4 混配配合物 %&’ ( III< ) ( GTQ ) +加入上述溶液中，室温下用磁力搅拌器搅拌此悬浮混合

体系。反应进行约 -" 小时左右，体系的紫红色逐渐褪去，得黑色固体沉淀。抽滤，并用环己烷洗

涤数次。?@（VC0O :5 [ !）$ 66A8O !76AO !JRR，!8-7，!-!J，!!8JO !"!!O AJ!，A-RO 7JJ。元素分析
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$% ，括号内为按化学式 &’( $ )))* + $ ,-. + /·012 #3 计算值 +：4!52 "6（!52 "6）7 8!2 33 $!2 !9 + 7 ’12 :5
$12 5: +。

1 结果与讨论

&’( $ ;; + $’’+ / 混配配合物的合成与 & <* $ ;; + $’’+ /的合成步骤有所不同。对于铂配合物，

以 =1 &<*4>? / 为原料，其中 4> @ 可人为控制被分步取代，即先与二亚胺配体 （’’），如联吡啶等，

形成稳定的 & <*4>1 $’’+ /，再与多硫 !，1A 二硫醇配体，如 )))*1 @ 等进行反应，生成目标产物

& <* $ ;; + $’’+ / &9 /。在本论文工作中，我们将 ’(1 B 与 ,-. 一起加入到含多硫 !，1A 二硫醇烯配体，

如 )))*1 @ 的甲醇溶液之中，三种组分混合后，有可能组合成两种不同的产物：&’( $ )))* + $ ,-. + /
或 &’( $ ,-. + 1 / &’( $ )))* + 1 /。由于电中性的 &’( $ )))* + $ ,-. + /在甲醇中的溶解度极小，因此主要产

物为混配配合物，首先沉淀下来。

配合物红外光谱显示：在 !:9"CD @ ! 附近有较强的吸收峰，此吸收可归属为多硫 !，1A 二硫

醇烯的 4 E 4 键不对称伸缩振动。研究表明：!7 1A 二硫醇烯的 4 E 4 键不对称伸缩振动的波数

与配离子的电荷数成正比关系 & 6 /。此吸收峰的波数稍小于 &’( $ )))* + 1 / @ 、&’( $ -))* + 1 / @ 的 4 E 4
吸收 （!:6!CD @ !），表明在电中性的混配配合物分子中，多硫 !7 1A 二硫醇烯配体共扼体系的荷

电（带负电荷数）稍低于负一价的单一配体配合物。这与实际情况相符合。&’( $ )))* + $ ,-. + /和
&’( $ -))* + $ ,-. + / 在 !9""CD @ ! 和 #9"CD @ ! 的吸收峰证明了 ,-. 芳环的存在。而 &’( $ )))* +
$ -FGH + /和 &’( $ -))* + $ -FGH + /在 !?1" I !?:"CD @ !7 6:5 I 65"CD @ !7 #:"CD @ ! 附近的吸收则来源于

邻菲咯啉配体 & 3 /。

四种 &’( $ ;; + $’’+ /混配配合物均不溶于非极性溶剂，如环己烷、苯等。在水、乙醇、氯仿乙

腈、丙酮等极性溶剂的溶解性也不好。但在强极性溶剂 JKL、JK;M 中的溶解度较大。配合物

溶液的颜色较深，表 ! 中列出这些配合物在 484>: 和 JKL 溶剂中的吸收峰位置。混配配合物

在这一波长范围内的吸收，可归属为配合物分子内配体到配体的电荷迁移（NN4O）吸收。由表 !
数据可以看出：$ ! +混配配合物最大吸收峰位置由（;;）和（’’）两种配体所共同决定，即（;;）和

（’’）的不同，都将引起配合物最大吸收峰波长的改变。这符合电荷迁移吸收的性质。电子迁移

的方向，将是由富电子的多硫 !，1A 二硫醇烯配体到缺电子的二亚胺配体。$ 1 +所有混配配合物

的吸收光谱都具有 “溶剂效应”，即最大吸收峰的位置因溶剂极性的减小而向低能量 （长波）方

向移动。按照 LPQHCRA4SH)SH 原理 & !" /，这种溶剂效应是和基态电偶极矩相联系的，即溶剂的极

性减小使得基态的能级升高，从而使跃迁 $从基态到激发态 +能量（!!）减小。

表 ! &’( $ ;; + $’’+ /混配配合物的电子吸收光谱

!"#$% & ’$%()*+,-( .#/+*0)-+, +1 2-3%45$-6",4 7+80$%3%/ +1 9:- ;<<= ;::= >

CSD->GT Q,USP-*(SH (H JKL V HD Q,USP-*(SH (H 484>: V HD
&’( $ )))* + $ ,-. + / 9"5 9:5
&’( $ -))* + $ ,-. + / 559 565
&’( $ )))* + $ -FGH + / 9"3 95"
&’( $ -))* + $ -FGH + / 59" 535

循环伏安实验表明：上述合成的混配配合物都具有一个典型的可逆氧化 A 还原过程：

&’( $ ;; + $’’+ / " E &’( $ ;; + $’’+ / B

其阴极峰与阳极峰的位置相差约 9"DW。表 1 列出了这些配合物的循环伏安数据。

由表 1 可以看出：$ ! + 混配配合物 &’( $ ;; + $’’+ / 的氧化还原电位 ! $ B ! V " +，因 !7 1A 二硫醇
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图 ! "#$ % &&&’ ( % )*+ ( ,·-./ 01 %上 (和 "234# ,
"#$ % &&&’ ( . , %下 (固体 567 图谱

8$9 ! 6:;$& *:<&=> 567 ?*=@’>A :B
"#$ % &&&’ ( % )*+ ( ,·-./ 01 % 3**=> ( AC&
"234# , "#$ % &&&’ ( . , % ;:<=> (

姚天明等D " #$ %##( % 66 ( ,混配配合物的合成与性质

烯配体 % 66 ( 的不同而有所不同，其高低次序，与单一配体 !E .F 二硫醇烯配合物 "#$ % 66 ( . , C G 的

! % G ! H G . (高低次序相一致。但二亚胺配体（##）对 ! % I ! H J (的影响相对较小。这说明分子的氧化轨

道（KLML）主要由 !E .F 二硫醇烯配体 % 66 (轨道所决定。% . (表 . 中循环伏安电位数据与表 ! 中

电子光谱的实验结果相符合。即：含有相同二亚胺配体（##）的混配配合物 "#$ % 66 ( %##( ,，其

氧化还原电位 ! % I ! H J ( 高低次序，与分子内配体到配体的电荷迁移 （NNOP）能 （由电子光谱最大

吸收峰位置反映出来）相一致。表 ! 中：相对于二亚胺配体（##），多硫 !，.F 二硫醇烯配体（66）

对电荷迁移（NNOP）吸收峰的位置的影响更大。这可从循环伏安数据：由于 KLML 主要由 !E .F
二硫醇烯配体 % 66(轨道所决定，相差较大，得到解释。

表 . "#$ % 66 ( %##( ,混配配合物的循环伏安电位

!"#$% & ’$%()*+(,%-.("$ /")" +0 1.2%34$.5"63 7+-8$%2%9 +0 :;. <==> <;;> ?

@:Q*;=R ! H S
! % I ! H J (

" #$ % &&&’ ( % )*+ ( , J/ !!
"#$ % *&&’ ( % )*+ ( , J/ .4
"#$ % &&&’ ( % *T=C ( , J/ !.
"#$ % *&&’ ( % *T=C ( , J/ .1
"#$ % &Q$’ ( % )*+ ( , J/ UJ%
" #$ %QC’ ( % )*+ ( , !/ V.%

! % G ! H G . (

" #$ % &&&’ ( . , . G G J/ WU%

" #$ % *&&’ ( . , . G G J/ W1%

" #$ % &Q$’ ( . , . G G J/ !1%

" #$ %QC’ ( . , . G I J/ .X%

M=A?3>=& A’ Y’ <$>= =;=@’>:&= $C ZM8E !J [ !J G 4Q:;·N G !E

?<==* >A’=D .XJQS·? G !

%\A;3=? ’A]=C B>:Q 7=B/ "!E . ,

"#$ % &&&’ ( % )*+ ( , 电中性配合物可在环己烷

悬浮液中被 -. 所氧化，形成非整数氧化态的碘掺

杂物。根据元素分析的结果，其产物的化学式应

为："#$ % &&&’ ( % )*+ ( ,·-./ 01。
图 ! 为 "#$ % &&&’ ( % )*+ ( , ·-./ 01 和 " 234#, "#$

% &&&’ ( . , 固 体 粉 末 567 图 谱 。 在 配 合 物 "#$
% &&&’ ( % )*+ ( , 中，"U 电子构型 #$. I 具有平面四方

形配位结构，所以没有 567 信号。但其碘掺杂物

"#$ % &&&’ ( % )*+ ( ,·-./ 01 在 # ^ ./ JJV 处有一明显

的 567 信号，且此 567 信号与 "#$ % &&&’ ( . , G 的

567 曲线明显不同，后者有三个变宽的吸收信

号。其原因，是由于 "#$ % &&&’ ( . , G 的 KLML（自旋

轨道）主要是配体轨道特征 " !! ,，由于 "#$ % &&&’ ( . , G

几何结构，决定了它在三个方向上 # 值各向异

性，因而其粉末 567 图上出现三个吸收信号 " !. ,。
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混配配合物 $%& ’ ((() * ’ +,- * . ·/"0 #1 的配位结构与 $%& ’ ((() * " . 2 有较大的不同，其 3454 的性

质也发生了变化，当其自旋主要集中于金属离子，或在其一边的多硫 !6 "7 二硫醇烯配体上时，

! 值各向异性不明显，因而在粉末 89: 图谱上将出现单一信号。
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