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3 双核配合物合成

双核配合物的合成方法基本相同
,
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时
,

冷却后过滤
,

分别用甲醇和乙醚洗涤
,

得到橙红色微晶产物
,

真空干燥
。

产率 58
~
65 %

。

2 结果与讨论

2.1 配合物的结构表征

双核配合物的元素分析及有关性质见表 1。 元素分析结果与配合物的可能结构组成基本

一致
。

摩尔电导值(DM F 溶液 )表明配合物均为 1:2 型电解质l
” 】

,
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‘ 一

离子处在配位

环境的外界
。

含水较多的配合物(4) 的 TG A 测试表明
,

在 50 一 85 ℃ 间失去结晶水
,

失重 4
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(理论值 3 个水分子失重 5
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。

表 1 配合物的元家分析和有关性质数据
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所有双核配合物的红外光谱图类似 (表 2 )
,

均出现 了配合物配体 C
uU 的特征峰

,
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玫
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处的未分裂的特征强宽带 (反对称伸缩 ) 进一步证实有非配位的
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离子存在
,

这与电导的结果相吻合
。

配合物在 D M F 中的电子光谱
,

只在紫外 区出现自旋

允许的电荷转移吸收带
,

固体谱在可见区 (5 30
nm ) 出现一个弱带可归属为金属离子 d

一

d 跃

迁
。

配合物的 E SR 谱均呈现出相似的
、

集中于 g “ 2 的上下不对称谱带
,

且表现出双核自旋态



杨光明等
:
新型含草酞胺桥基的【14 1N4 大环的 C

u
(11)

一

M
(
n )

裹 2 配合物的主要红外光谱和电子光谱数据

介bl
e 2 M ai n IR S碑d ra D a扭 an d E leetro nie S P吧c扮目 B an ds Of th e C om P lexes

IR /em 一 U V / n m

竺363363362363
, 、J。

(
e n

)
, c 。 ,

(
p h

e n
)

O产月产, 矛, r
00004444,,,,,,,t

内J凡J,‘,‘
7
,
布

气矛
2 7
,‘,‘
2

d一10
,J

Z.�内J门、�门J八、�d
l七J‘�‘�‘J

1 6 5 0

1 6 5 0

1
64

0

1 6 5 0

1 6 1 5
,

1 5 9 0

,

1 5 6 0 3 3 0 0

,

3 1 5 0

1 6 0 0

,

1 5 7 0

,

1 5 5 0 3 3 0 0

,

3 2 5 0

1 6 0 0

,

1 5 8 0

,

1 5 6 0

1 6 0 0

,

1 5 7 5

,

1 5 6 0

1 5 2 0

1 5 2 0

C 1 0

4 -

1 0 9 0

1 0 9 0

1 0 9 0

1 0 9 0

、.户、.了、.、.了d且
2
1�
4

沙门.、
‘
‘.吸了.、矛..、

的相互偶合
。

所有偶合态在室温下均有布居
,

因

此这些跃迁叠加的结果
,

便形成一个宽吸收峰 ;

在低温下 (l ro K )
,

自旋主要布居在低能级上
,

使

得跃迁吸收峰变窄
,

强度增加
。

基于配合物含有扩展的草酞胺桥联结构
,

根

据上述表征
,

可推测该系列配合物具有图 1 的可

能结构
。
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2 配合物的磁性

配合物(3) 和 (4 )的变温磁化率测定结果 (图

2 中的O 和 . ) 均表现为反铁磁偶合
。
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图 1 配合物的推测结构
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。
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g
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.
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这种结果表明在低温下分子内存在反铁磁相

互作用
,
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Fig
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为 了定 量评估这 种磁 相互 作用 的大小
,

使用 H ei se nb
erg 自旋交 换 H am ilt on ian 算符

H = 一
Z Js

:
S 导出双核铜偶合体系磁化率表达式

:

x ·
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“‘卜 , , +
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+Nu

其中和分别分子 内2 个金属离子的自旋算符 ;J 为分子内2 个金属离子间的交换积分
,

当

J > 0 时
,

2 个金属离子间为铁磁 相互作用 ; J < 0 时
,

为反铁磁相互作用 ; 从(
二
60

x



,

无 机 化 学 学 报 第 17 卷

10
一‘c m

3 ·

m ol

一 ’

) 是与温度无关的顺磁系数
。

将变温磁化率的测定值与磁化率表达式进行最佳

拟合
,

实验值与理论值 (图 2 中的线 )能较好的吻合 (拟合 因子 F = 2
.
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一 4

)

,

得到磁参数为

J 二 一
99

.

Ic m
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g
二
2
.

00

。

显然
,

分子内 C
u 几C u “间存在着较强的反铁磁 自旋相互作用

。

配合物 (4) 为 C
u几Ni

“
偶合体系

,

该体系磁化率表达式为
:

x , ==

架攀〔
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1 0
+ e x 干

2 + e x P
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一 3 J/ 人T )

1
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J? , v a

采用类似配合物 (3) 的方法处 理(拟合因子 F 二
3
.
4 x

1 0
一 4

)

,

得 到磁参数为 J 二 一
47

.

0

c m
一 ’,

酬Cu )
二
2
.

04

,

g
( Ni )

二
2
.

17
。

显然
,

分子内 C
u几Ni “间存在着较强的反铁磁 自旋相互作

用
。

这种结果与已报导的同类型配合物的结果
‘氏 ’2

,

’3 】相似
。
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