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本文得到二氰基二硫纶·联吡啶过渡金属配合物 +, $-./ ) $ 012 ) 3 $, 4 ,.!、56!、78!、9:!、7;!、

<.!= -./ 4 二氰基二硫纶= 012 4 联吡啶 ) 在室温下不同溶剂中的电子吸收光谱和荧光发射光谱及固态荧光光

谱! 讨论了该类配合物的电子吸收光谱和荧光光谱与中心金属离子及溶剂性质间的关系。

关键词> 二氰基二硫纶 过渡金属配合物 电子吸收光谱 荧光光谱

分类号> ?*"%

近年来! 对二硫纶类配体和二亚胺类配体与金属离子形成的混合配体金属配合物的结构、

性质及功能的研究日益广泛 + " @ A 3。由于该类配合物特有的配体间电荷转移跃 $ BBC7D) ! 使其具

有独特的光电特性! 有可能成为一类新型的功能配合物材料。本文报道的二氰基二硫纶·联吡

啶过渡金属配合物的电子吸收光谱和荧光光谱! 部分数据曾在前期工作中有过报道! 但为了系

统和便于比较! 在此一并列出。

" 实验部分

"E " 样品与试剂

样品配合物 +,$-./ ) $ 012 ) 3 按文献 + "! # 3 制备! 溶剂均为分析纯! 其中 F,5 经 G#7?& 干燥处

理。

"E # 仪器及方法

室温下! 溶液的电子吸收光谱用日产岛津 HIJ#%’ 型分光光度计 $ #’’ @ K’’.-)测量! 固态

和溶液荧光发射光谱用日产岛津 5LJA’’ 型荧光光谱仪 $ #’’ @ K’’.-) 测量! 所用溶剂均经荧

光预检测! 对样品光谱无干扰! 故未作特殊处理。

# 结果与讨论

#E " 电子吸收光谱

表 " 列出了六种配合物在五种不同类型有机溶剂中的电子吸收光谱数据! 其中溶剂的极

性自上而下递减! 前三者的介电常数与后二者分别相当。

通过对室温下多种溶剂中金属配合物 +, $-./ ) $ 012 ) 3 的电子吸收光谱研究发现! 金属离
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表 % &’()*+ , ( -./ , 0及其配体溶液的电子吸收光谱 !)12 ( *) , ( 34 " ,

!"#$% & ’$%()*+,-( .#/+*0)-+, 10%()*"$ 2")% 3+* 4567,)8 6#09 8 : ",; <-=",; -, >"*-+?/ 1+$@%,)/

56378*+ 96).6:*; -1*; ! -1*; " -1*; # -1*; $ -1*; %
<’=> ’*??@ ABC ( BD $! , B!$ ( BD !A , E!C ( AD B" ,

F8??@ A"! ( BD B! , B!! ( BD #E , E"# ( AD BA ,
G6??@ AAE ( BD HE , B#A ( BD H# , E$$ ( AD B" ,
IJ??@ A!C ( BD H% , B!A ( BD $# , E"E ( AD A$ ,

E#$ ( AD B$ ,
G:??@ A#C ( BD A! , B$" ( BD !! , E!E ( AD B# ,

E$E ( ED $! ,
K*??@ A!! ( BD BB , B$$ ( AD %! , E"A ( AD A! ,
I1E ()*+ , B!E ( AD %% , E"A ( AD %! ,
-./ E!E ( AD %# ,

<’F ’*??@ ABC ( BD A$ , B!! ( BD $# , E!C ( AD EB ,
F8??@ ABE ( BD $C , B$! ( BD #H , E"! ( AD H! ,
G6??@ $"C ( BD %H , AAE ( BD B" , B#$ ( BD H# , E$! ( AD "% ,
IJ??@ !HC ( ED C , A"" ( BD E# , ACC ( BD BA , E"H ( AD B$ ,
G:??@ A#E ( BD BE , B$$ ( BD !# , E!E ( AD BH ,
K*??@ AAH ( BD H# , B$C ( AD E$ , E"E ( AD $C ,
I1E ()*+ , B#E ( BD "$ , E$$ ( BD H# ,
-./ E!C ( BD H! ,

LGMN ’*??@ H%C ( ED HC , B$H ( BD $% , BE! ( BD "A ,
A%C ( BD E! ,

F8??@ HEC ( BD !% , BH$ ( AD CH , BEB ( AD C! ,
A!" ( BD "B ,

G6??@ AB% ( BD HC , B#A ( BD $E , BE" ( AD %E ,
IJ??@ !"C ( ED !% , A"$ ( BD HA , B#" ( BD H% , BE" ( BD !# ,
G:??@ A#H ( BD H% , BH" ( BD "" , BEE ( BD $E ,

H%C ( BD HC ,
K*??@ BA" ( BD !" , BEC ( BD $! ,
I1E ()*+ , B"! ( BD #" , B%! ( BD AE ,
-./ BEH ( BD CB ,

NOF ’*??@ AHC7P B"H ( BD "C , E!! ( AD B# , EAA ( AD AE ,
E"C ( AD A% ,

F8??@ H%C7P B$A ( BD HH , E!E ( AD CA , EAC ( AD E$ ,
E$# ( AD C$ ,

G6??@ AB! ( ED !# , B#B ( BD E$ , E#% ( AD E" , EH# ( AD B$ ,
EAA ( AD BA ,

IJ??@ A#$ ( BD A# , B#E ( BD BB , E#B ( AD E# , EHE ( AD AA ,
G:??@ HEC ( ED BH , B$E ( BD H$ , E#E ( AD %H , EAC ( AD C# ,
K*??@ BA$ ( BD !! , E#" ( BD #E , EAA ( AD CB ,
I1E ()*+ , B!C ( BD #% , E$A ( BD #A , EAC ( BD #A ,
-./ B"C ( BD #" , E!" ( AD CC , EAE ( BD #$ ,

<QGM ’*??@ A$C7P B!H ( BD BH , E#! ( AD %# , EAA ( AD C" ,
F8??@ HBC7P B$E ( BD $" , B%C ( AD E$ , EA$ ( AD %! ,
G6??@ AAC ( BD C# , B#$ ( BD E! , E#! ( AD EH , E$C ( AD B! ,
IJ??@ A!A ( BD E$ , B#! ( BD %H , E#$ ( AD E$ , EHE ( AD E# ,
G:??@ H%$7P B!$ ( BD C! , BC% ( BD #% , EA! ( BD !B ,
K*??@ BA! ( BD B# , E#$ ( BD !C , EA! ( BD "# ,
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子对紫外区光谱的影响不大。从表 # 可知%
& # ’ 配合物在五种溶剂中的电子吸收光谱可以分为三种情况( 即 & ) ’ *+,- 和 *+. 溶剂

中( & / ’ 01. 和 #、23 二氯乙烷 &*456’溶剂中( 其横向和纵向都分别呈现出一些相似的趋势( & 7 ’
丙酮 &8560’溶剂中( 带!与带"分别与 & ) ’、& / ’有些类似( 自成一种。

& 2 ’ 溶剂对带#3"中的多数带影响不太大( 只是少数不规则( 出现例外。

& 9 ’ 带#本质上属于配体 :;<2 = 的 !/3!!跃迁( 带$、"同属于 />? 和 :;<2 = 内部 !/3!!跃

迁的迭加( 表明此三带的跃迁能级所含金属轨道的成分较少( 带#受金属离子的影响比带$
大( 且 !#" 电子的锌配合物具有最短的波长和较大的吸收系数。

& @ ’ 带"在 *+,-、*+. 和丙酮溶剂中没有出现( 可能是由于溶剂的极性效应抑制了

!/3!!跃迁。

& A ’ 位于 @#" B A9";: 的谱带!( 在 />? 或 :;<2 = 的金属配合物的电子吸收光谱均不存在(
带!应属 1-+-&:;<2 = 为主体 ’ 到 />? 的 !!跃迁 C D E ( 故可指定为配体 :;<2 = 到配体 />? 的电荷

转移跃迁 & FFG50’。表中几乎所有配合物都显示出此跃迁带( 不过有些较弱( 甚至在个别溶剂

中未观察到。该吸收带与中心金属离子有关( 受溶剂的影响也较大( 这种影响较有规律地出现

在钴%、镍%、铜%的配合物( 且随 ! 电子数的增大( 该吸收带出现红移( 发生这种红移的原因

是由于配合物的基态偶极矩大于激发态( 文献 C $ E中类似物的计算表明了这点。

& D ’ 带&与带!一样含有 FFG50( 但后者具有更多的 + " F&FG ’电荷转移跃迁成分( 镍%配

合物的带&和锌%配合物的带!分别只在某些介质中被明显观察到( 证实了这种推测。溶剂对

电子吸收光谱的影响是很复杂的( 除了介电常数、极性、等因素外( 还有折射率以及影响配合物

分子微环境的各种因素。也许正因为如此( 没能得到该类配合物的电子吸收光谱的统一的溶剂

效应( 此工作有待进一步研究( 这将是很有意义的。

2H 2 荧光发射光谱

2H 2H # 固态荧光光谱

表 2 配合物的固态荧光光谱

!"#$% & ’$()*%+,%-,% ./%,0*" )1 2345-0 6 4#/76 8 49- +)$9: +0"0% 6

7I:>IJ;K "LM N ;: "L: N ;: ":)M

+;FFG 22" A2A A$##
O;FFG 22" A2" @#9@
5IFFG 22" A2D !#"
PQFFG 22" A9" ##A@

@#" AD#
5JFFG 22" A2@ A!2

由于室温下铁%配合物的发射光

谱信号较弱( 因此( 以所得铁%配合物

的发射光谱为参比( 得到其余五种金属

配合物的发射光谱( 所得相应的光谱数

据列于表 2。作为例子( 图 # 给出了配合

物 C 5I &:;< ’ & />? ’ E 的激发光谱和发射

光谱曲线。

从表 2 中数据可以看出( 室温下六
图 # 固态配合物 C5I &:;< ’ & />? ’ E的荧光光谱

.QRH # .SJITLU7L;7L ,>L7<TJ: IV C5I &:;< ’ & />? ’ E & Q; UISQK U<)<L ’
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种金属配合物在 $%% & #%%’( 波长范围内出现强度不等的荧光光谱) 其发射强度按下列金属

离子的顺序 *’! + ,’! 2 -.! + /0! + /1! 2 23!依次减弱) 这表明中心金属离子

! 轨道半满或全满对此类配合物的荧光发射有利) 而接近半满或全满则不利。据此可以推知)
该类配合物的固态荧光发射跃迁与电子吸收带 44 相对应) 在本质上属于配体间的电荷转移跃

迁 5 667/89。
:; :; : 溶液荧光光谱

表 < 列出了室温下除锌!以外的五种金属配合物分别在 =*>?、=*2、丙酮 5@/A89 和 ")
:B 二氯乙烷 5=4/A9中 5 & "% C D(0E·6 C " 9荧光发射光谱的数据。由于实测发射强度 "(FG 的标度

是任意的 5在所有情况下采用同一种标度 9 ) 故按下列公式 H ! I J
#. K $; << L "% C M L "(FG L $" N :

%. K %; ##O L &: L !3G L #.
". K %. C "

并令溶液的折光系数等于溶剂的折光系数) 计算得相应荧光发射光谱的振子强度 #.、跃迁几率

%. 和激发态寿命 ".) 一并列入表 <。

表 < 配合物在溶液中的荧光发射光谱

!"#$% & ’$()*%+,%-,% ./%,0*" )1 2345-06 4#/7 6 8 9- :"*9)(+ .)$(09)-+4 ; <= > ?5)$·@ > < 6

P0EQ3’R S0(T01’U #3G N ’( #(FG N ’( $(FG N L "% C < $" N : N S( C " #. %. L "% C ! N P3S C " ". N P3S
=*>? *’667 <D% $#% O; !! MM%" %; <<! $; %" %; :$M

23667 <D: $DD !; :% M!%$ %; <$! $; %M %; :$$
/0667 <D# $#% #; %$ MO%M %; :D$ :; M: %; <$:
-.667 <#D $D! #; %% MD:$ %; :$O :; O% %; <O%
/1667 <D% $#% D; OD M#"D %; :<M :; !$ %; <D:

=*2 *’667 <DD $$% M; #: !<<< %; <$O <; O# %; :##
23667 <#D $:O ":; D: ""$M$ %; #:< #; <! %; "D!
/0667 <#% $D! $; D% M#"D %; "!O "; MO %; D%!
-.667 <D% $:! :; $$ !!$M %; %M<D "; %$ %; M#:
/1667 <$D $#% O; #! O!O$ %; :#: <; %% %; <<<

@/A8 *’667 <O% $D% O; $: MO%O %; <": :; !" %; <D#
23667 <D# $:D M; O# ""#:! %; $M" $; OO %; :"%
/0667 <#% $$% :; %% M$<$ %; !"O %; OO# "; :!O
-.667 <#< $:% "D; D% ":<$D %; !:! O; O$ %; ":M
/1667 <#D $$# O; :% M#"D %; <%% :; OO %; <#"

=4/A *’667 <D! $D# "%; :% !"<% %; <DM <; M% %; :D#
23667 <$D $D< :M; $D !$OD "; %! ":; #< %; %OM:

$:$ :!; OD !<<$ "; %$ ":; "# %; %!::
/0667 <#D $DD :; ## M$<$ %; "%M "; "$ %; !OO
-.667 <O! $#% :; !: "%"%" %; ":< "; :% %; !<<
,’667 <!D $DM ""; <: !!$M %; $<$ $; %! %; :$D

从表 < 中数据可以看出) 五种金属配合物在可见区 $%% & D%%’( 波长范围内呈现出一个

较强的荧光发射光谱) 且发射带波长受金属离子的影响较小) 但发射强度则受金属离子的影响

较大。这些数据可以为进一步研究各配合物之间和同一种配合物在不同溶剂间的荧光发射光

谱行为的差别提供参考。
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