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近来发现草酰胺具有多原子成桥功能，2345 和廖代正等人 6 ," 1 7 设计合成一些对称和不对

称草酰胺桥联的双核及多核配合物，并对其性质进行研究。本文报导 !" !#$ 双（&$ 羧基水杨醛

叉缩胺乙基 ’ 草酰胺配体及其铜!、镍!均双核配合物的合成和表征，及铜双核配合物的电化

学性能研究。

, 实验部分

,0 , 合 成

草酰二（乙二胺）及 &$ 羧基水杨醛均按文献方法合成 6 &" ( 7。

,0 ,0 , 配体的合成

!" !#$ 双 % &$ 羧基水杨醛叉缩胺乙基 ’草酰胺的合成将 1*/0 )89 草酰二（乙二胺）溶于少量

水中" 加入含有 (:+0 189 &$ 羧基水杨醛的乙醇溶液 ,+8;，搅拌回流半小时，过滤，洗涤，真空

干燥，得 ((10 :89 黄色配体（</;），产率 /(= 。

,0 ,0 1 配合物的合成

% , ’ 双核铜!配合物的合成

方法一- 称取配体 ,*+0 /89，溶于 ,+8; 含有 *,0 1189 !3.< 的水溶液中，搅拌加入 ,*8;
含 ,,:0 >89 的醋酸铜乙醇溶液，立即有沉淀产生，水浴加热回流 ,4 得灰蓝色的沉淀，过滤，洗

涤，真空干燥至恒重，得均双核铜!配合物 !" 产率为 />= 。

方法二：称取配体 ,,>0 189，溶于 ,++8; ?@A 中，待配体完全溶解后加入 ,+8; ,++0 &89
醋酸铜的 ?@A 溶液。水浴加热搅拌半小时，产生紫色沉淀，过滤，洗涤，真空干燥至恒重，得均

双核铜!配合物 "，产率为 ),= 。

% 1 ’ 双核镍!配合物的合成

称取 ,1*0 *89 醋酸镍代替上述醋酸铜" 按上述方法二制得桔黄色均双核镍!配合物，产

率为 )/=。
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图 ! %&’(’)·’(’* 的热重分析曲线

+,-. ! /01234-567,3185,9 626:;<,< 9&571 4=
%&’(’)·’(’*

图 ’ >,’(’)·’(’* 的热重分析曲线

+,-. ’ /01234-567,3185,9 626:;<,< 9&571 4=
>,’(’)·’(’*

!. ’ 测 定

%、(、> 元素分析使用 %65?4@A5?6!!#B 元素分析仪测定C 金属含量以络合滴定法测定。红

外光谱使用日本岛津 DE@FB# 红外分光光度计C GH5 压片C 摄谱范围 F## I F###93 J !。紫外可见

光谱用 H19K362 L&@M# 紫外可见分光光度计C 在 !’M## I ’M###93 J ! 波段摄谱N 热重分析使用

O15K,2 A:315@$ 型热分析仪，测试温度范围为 # I M##P C 在氮气氛下进行；摩尔电导使用

LLQ@!!R 型电导率仪；磁化率测定采用复旦大学 +S@’T4&; 磁天平在室温下进行，反磁部分用

O6<96: 常数校正，按公式 !1== U ’. V’V W "3 ! X ! Y ’ 计算磁矩。循环伏安采用 %(D BM# 型电化学分析

仪 （美国 %(D 公司）C 工作电极为玻炭电极C 对电极为铂电极C 参比电极为甘汞电极C 扫描速率

#. !Z·< J !，以 LS+ 为溶剂，#. !34:·) J ! 高氯酸四丁基胺为支持电解质，配合物浓度约 ! [
!# J " 34:·) J !，在 #. V I J !. BZ 范围进行扫描。

’ 结果与讨论

’. ! 元素分析、溶解性、摩尔电导及热重分析

配体及配合物的元素分析、摩尔电导、热重分析结果见表 !。

表 ! 配体、配合物元素分析、摩尔电导及热重分析

!"#$% & ’"(" )* +$%,%-("$ .-"$/0102 3)$"4 5)-678("-8% "-6 !9%4,):4";1,%(418
.-"$/010 )* (9% <1:"-6 "-6 5),=$%>%0

943\4&2] 94:65
1:131286: 626:;<,< Y ^ #3

Y W <·93’·34: J ! X
:4<8 _1,-08 Y ^

S % ( >
(B)W :,-62] X ;1::4_ MB. ’# W MB. F! X F. $$ WF. B# X !!. F# W !!. ‘# X
>6’%&’)·’(’* -51; !V. VB W !V. V$ X "‘. ’F W "‘. ’" X ". !$ W’. ‘‘ X V. !V WV. "! X $’. ’
%&’(’)·’(’* \&5\:1 ’#. ‘B W ’#. !‘ X F!. VM W F!. ‘$ X ". BF W". M’ X V. ‘# WV. V‘ X #. ’F M. BM W M. $’ X
>,’(’)·’(’* 4562-1 !‘. !" W !V. ‘" X F’. MV W F’. B’ X ". M’ W". M$ X ‘. !# W‘. #" X #. ’V M. ‘# W M. V! X

L686 ,2 \6512801<1< 651 96:9&:681] 76:&1<

由表 ! 数据可知，配体及配合物的元素分析实测值与化学式计算值吻合。均双核铜!配合

物 ? 及镍!配合物溶解性相似，不溶于水、LSQ*、甲醇、乙醇、四氢呋喃等溶剂C 可溶于 LS+
中，他们在 LS+ 中的摩尔电导证实他们是非电解质。均双核铜!配合物 &C >6’%&’)·’(’* 在

LS+ 中的摩尔电导数据表明其为 R’H 型化合物。

热重分析表明均双核铜!配合物 ? 及镍配合物在 !##P以前失去两分子结晶水C 这与元

素分析数据完全一致。/T 曲线见图 ! 和图 ’。
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图 " 固体漫反射电子光谱

)*+, " -*../0*12 34.54678264 45467312*6 0946738
8# :/;<;=·<;>’! ( ? @# $*;<;=·;<;>

表 " 配合物的电子光谱、室温磁矩数据

"#$%& ’ (#)# *+ ,%&-).*/0- 12&-).# #/3 4**5 "&52&.#)6.& 7#8/&)0- 7*5&/)9 *+ :*52%&;&9

61A91/2B
45467312*6 0946738 ’ CD (

!4.. ’ E, F (
*2 -F)’ " G ’ =·A15 H !·6A H ! ( ( 34.54678264 0946738

$8;:/;=·;<;> ’< ( !I, J ’ !K; ( !, L;
:/;<;=·;<;>’! ( !I, M ’ !;K ( !M, K !, ;;
$*;<;=·;<;> ;", " ’ LNK ( !I, MO ;K, MO ;L, P ;, NN

;, ; 红外光谱

配体及配合物的红外光谱列于表 ;。

表 ; 配体和配合物的红外光谱数据

"#$%& ! (#)# *+ =4 12&-).# *+ >08#/3 #/3 :*52%&;&9

61A91/2B #$&< #:>>< #: Q > #:>>H #: Q $ #:&> $>&< #F&$ #F&>

<P= ""KN !PJN !PJP !PLL !;"; !!PL
$8;:/;=·;<;> ’< ( !PPP !NPPO !L!; !P"; !;"P NNL LIK
:/;<;=·;<;>’! ( !IK! !PLI !P"! !;LI NN; LII
$*;<;=·;<;> !PJJ !PNP !P;K !;"P N"; LI"

比较配体及均双核铜!配合物 ! 及镍!配合物的 RS 数据可知当形成配合物后，原配体

#$&< 伸缩振动峰 ""KN6A H ! 消失，表明配体释放出酰胺上的质子后 $ 原子参与配位。酚基中 $><

面内弯曲消失及 #:&> 的蓝移同样表明酚基失去质子后 > 原子参与配位。与配体相较双核铜!
配合物 <O ! 及镍!配合物的 #: Q >O #: Q $ 分别红移 "KO LJO LK6A H ! 及 !;O !"O ;L6A H !，表明草酰胺

上氧原子及亚胺基上的 $ 原子参与配位。而双核铜!配合物 < 中#:>> H 的反对称及对称伸缩振

动数据接近苯甲酸根中数据，以及双核铜!配合物 ! 及镍!配合物中羧基 #:>>< 基本不变，表

明 &:>>< 并未参与配位。配合物在 LIK T LII6A H ! 和 N"; T NNL6A H ! 处均产生一新特征峰O 可

分别标识为 $#F 和 >#F 配键的吸收，说明金属离子与配体 <P= 中的氮、氧原子配合 U N V。

;, " 电子光谱

配合物的电子光谱和室温磁矩数据列于表

"。从表中数据可以看出，在 -F) 中均双核铜!
配合物 < 和 ! 的吸收光谱在可见区均显单一吸

收峰，分别位于 !I, J 及 !I, MCD 处，表明两个铜

离子的配位环境相同，即草酰胺桥中两个羰基

: Q > 为反式排列。均双核镍!配合物在 -F)
中的吸收峰位于 ;", "CD 处。均双核铜!配合物

! 及镍配合物的固态反射光谱示如图 "，其峰值

分别位于 !M, KCD 及 !I, M，;K, M 和 ;L, PCD 处。

在 -F) 中三个均双核配合物的摩尔吸光系数

分别为 !K;O !;K 及 LNK=·A15 H !·6A H !，可能表

明配体中酚氧原子邻位羧基的空间位阻已使配

合物的空间构型由平面正方形向四面体畸变。

磁化率的测定结果也支持这一初步判断。

根据元素分析、摩尔电导、热重分析数据，特别是红外光谱数据和电子光谱可初步推定，本
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图 % 配合物结构图（& ’ ()，*+）

,+-. % /01)201)13 45 24678393:

图 ; *<#()#=·#>#? 循环伏安图

,+-. ; (@ A+<-1<6 45 *<#()#=·#>#?

文报道的均双核铜!配合物 ! 及镍!配合物的

可能结构如图 % 所示。

#. % 磁化率

从表 " 中可见三个双核配合物室温磁矩均

小于仅自旋计算值，表明了配合物两金属离子

通过草酰胺共轭双键桥有一定的反铁磁性自旋

偶合作用，磁交换作用参数有待变温化磁化率

测定提供。

#. ; 电化学性质

铜双核配合物 " *<#()#=·#>#? 在 B&, 中

循环伏安如图 ;。电化学数据见表 %。从图可知

*<#()#=·#>#? 配合物显示两个单电子还原过

程 C D E：

()"()"=# F F 3 5 ()#()"= F

()#()"= F F 3 5 ()#()#=
从表 % 中 !!7 值可知，配合物两个单电子

还原过程的电极反应行为均介于可逆和不可逆

之间。这与我们已研究过的 "G 醛基水杨酸 /2H+55
碱系列铜双核配合物的电化学性能相似 C $ E。两

个单电子还原过程中 ()#()"= F I ()#()#= 电位

较 ()"()"=# F I ()#()"= F 电位更负 （相差 D;!
6@），预示处于混合价态的铜双核配合物有更高的稳定性。

表 % ()! I ()$电对的氧化还原电位

#$%&’ ( )*! + )*" ,-./$0.1234’/*50.12 610’20.$&

!72 I @ !7< I @ !! I # I @ !!7 I 6@ !!! I # I @
()"()"=# F I ()#()"= F J K. %K J K. !$L J K. #LM ###

K. D;!
()#()"= F I ()#()#= J K. !K J K. $L J K. M% "#K
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