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多核配合物分子磁学和配合物超分子晶体工程是当前配位化学的两个研究
—————p

热点。

在分子磁学方面，本论文在前人工作基础上将草酰胺桥联多核配合物的分

子磁学研究扩展到草酰胺大环体系，合成了4个新的含外向型草酰胺桥基的单

核铜(II)大环配合物：以这些配合物或其它配合物配体为前驱体合成了41个新的

异多核或同多核配合物；使用元素分析、红外光谱、电子光谱、顺磁共振谱、

循环伏安、变温磁化率等手段对配合物进行了表征和性质研究；用X射线晶体

学技术解析了12个配合物的晶体结构：讨论了单核配合物的光谱、氧化还原性

质与结构的相关性，首次发现同时禽酰胺基和亚胺基的大环配体既能稳定Cu(I)

氧化态，也能稳定Cu(III)氧化态：从理论上诠释了部分多核配合物的电子光谱、

顺磁共振谱、变温磁性，分析了光谱、磁性与分子结构、电子结构之间的关系，

得到一些有价值的信息和结论，对磁交换机理研究和磁性分子设计具有一定指

导意义。(首次探讨了通过冗．7c相互作用传递磁相互作用的可能性；筛选出4个基

于铁磁偶合和5个基于非正规自旋念结构(反铁磁偶合)的具有高自旋基念的异

多核配合物。X卫■

在超分子晶体设计方面，本论文构筑并用单晶衍射技术表征了4个结构和

组成新颖的超分子配合物：用两种不同的配合物为构件组装了含一维通道的氢

键网络，在可逆的吸水．脱水过程中结构保持不变，为稳定多孔性超分子网络的

晶体工程提供了一种新的途径；以质子化大环化合物和铁氰离子组装了一种新

颖的有机一无机杂化型三维氢键晶体：以高氯酸钠和草酰胺大环铜配合物为构件

组装了～种结构独特的的超分子配化聚合物，发现了1种新的高氯酸根桥联方

式。
z!一一一 ·
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工程
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Abstract

The design and molecular magnetism of polynuclear complexes and the crystal

engineering of coordination supramolecular compounds are two focuses in the fields of

coordination chemistry．To extend the magnetic studies on oxamido—bridged polynuclear

complexes to the field of macrocyclic complexes，four new copperal)complexes of

macrocyclic oxamides have been synthesized，characterized and used as complex ligand．

A total of forty-one new polynuclear complexes have been synthesized and characterized

by means of elemental analyses，IR，ESR，electronic spectra and variable-temperature

magnetic susceptibility measurement The structures of thirteen momo—and polynuclear

complexes have been determined by X-ray crystallographic methods Electrochemical

studies on the mononuclear macrocyclic complexes demonstrated，for the first time，that

the macrocyclic ligands incorporating both oxamido and imine groups Can stablized both

the Cu(I)and Cu(III)oxidation states，and the correlations between spectroscopic，

electronic properties and molecular structures have been discussed．The electronic spectra，

ESR spectra，and magnetic behaviors of some selected polynuclear complexes have been

theoretically analyzed，and related tO their molecular and electronic structures．The

possibility for mediating magnetic interactions via冗一7c interactions has been discussed

for the first time．Nine complexes with high spin ground states were obtained，four of

which are based on ferromagnetic interactions and the other five of which are based on

antiferromagnetic interactions with irregular spin state structures．Four unique

supramolecular architecture containing transition metal complexes have been constructed

and characterized by single crystal X—ray diffraction technique．By using tWO different

tomplexes with complementary hydrogen bonding capacities as building blocks，a new

type of 3-D hydrogen—bonded networks with l—D channels has been characterized．X—ray

powder diffraction studies reveals that the microporous networks are very robust and Can

undergo reversible water inclusion．A new bridging coordination mode of the perchlorate

ion was found in all unusual supramolecular coordination polymer incorporating sodium

perchlorate and a macrocyclic complex．

Keywords：polynuclear complexes，macrocyclic complexes，magnetism，spectral

properties，crystal structures，supromolecular chemistry,crystal engineering

、
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第一章绪论

第一节选题背景与研究意义

自十九世纪末二十世纪初Wemer奠定配位化学的基础以来，配位化学始终处于

无机化学的研究前沿，一个世纪以来，配位化学不仅与化学的其它分支，如有机化

学、物理化学、分析化学等，相互交叉、综合，而且不断向其它学科如物理学、材

料科学及生命科学等延伸和渗透，形成了许多富有生命力的崭新的边缘学科领域⋯。

近二、三十年来，配位化学的研究热点主要集中在以揭示金属离子和生命体系相互

作用为主要研究内容的生物配位化学㈦和以丌发新颖光学、电学和磁性分子材料为

主要目的的功能配位化学p-”，在各国有关科学工作者的共同努力下，这些领域的研

究成果层出不穷，极大地推动了配位化学的发展。在这种背景下，本论文开展了两

方面的研究工作：(1)多核金属配合物的设计、结构和分子磁性研究，这是作者所

在课题组十几年来科研工作的进一步拓展和深入。(2)超分子配合物的晶体工程，

这一课题是近年来配位化学和超分子化学之间的一个新的研究焦点，本论文尝试性

地开展了这方面的工作。

一、多核金属配合物的分子戳性研究

近年来，以开壳层分子(含有未成对电子的分子)及开壳层分子聚集体的磁性

质为研究内容的边缘学科一分子磁学进入了一个蓬勃发展的崭新时期，成为跨越
物理、化学、材料科学和生命科学等诸多学科的最为活跃的前沿研究领域之～¨’9l。

化学家很早就涉及到分子磁学¨0l，过渡金属化合物的磁性研究在配位化学，尤

其是配合物化学键理论的发展中曾起到了极大的推动作用，磁性测量至今仍然是配

位化学的重要研究手段之一。但当今配合物分子磁学研究的重点已由单核配合物转

向多自旋载体的多核配合物及配位聚合物。

近年来分子磁学的发展动力和研究兴趣主要束自于材料科学和生命科学。在生

命科学领域，随着对生命现象研究的不断深入，人们发现许多生命过程利用了金属

离子及金属离子之间的相互作用，具有磁偶合相互作用的多核配位中心存在于许多

会属蛋白和金属酶的活性部位[21，例如：细胞色素氧化酶(Cytochrome Oxidase)的活

性部位包含反铁磁偶合的cull．Fe⋯中心⋯1；酪氨酸酶(Tyrosinase)含有反铁磁偶合的
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双铜(II)单元1121；许多非血红素铁蛋白中存在氧原子桥联的双铁m。1“。这些偶合体系

参与了金属的存储与转移、载氧及酶催化等重要的生命活动。研究这些体系中会属

离fl'自l的磁相互作用，阐明磁性与活性中心结构及生物活性之阃的关系，是世纪之

，芝的生命科学给生物无机化学、分子磁学等相关领域提出的挑战性课题之一””，该

课题将有助于揭示金属酶催化等生命过程的化学物理本质，对分子生物工程的实施

和生物功能材料的研制有重要的意义．

在材料科学领域，具有特殊的光、电和磁学性质的各种新型分子功能材料发展

异常迅猛，在磁性分子材料方面，分子基磁体、单分子磁体和自旋转换配合物表现

：B十分诱人的应用|j{『景，因而得到各国科学家的广泛关注：(1)分子基铁磁体是指

在一定临界温度(T，)下具有自发磁化作用的分子性化合物m。11。在信息储存与转

换等方面有很大的潜在应用价值。根据自旋载体的不同，分子基磁体可分为无机配

合物体系f4’”‘2·1、有机自由基体系125l和金属．自由基体系126’281三种类型，其中以第一类

体系的研究最为广泛和深入。(2)单分子磁体是一种可磁化的分子印‘3“，其分子磁

矩的取向发生反转时需克服～个较大的势垒，在低温下可观察到异相(out．of-phase)

／逆流磁化率信号和磁滞回线。一些单分子磁体还表现出磁化量子隧道效应。在应用

E，有可能利用单分子磁体研制存储密度极高的量子存储元件，用于未来的量子计

算机。(3)自旋转换效应(spin．transition)是指在某种外界微扰(光辐射或温度、压

力的变化)下，某些金属配合物体系在高自旋态(HS)和低自旋态(LS)之『日J发生

町逆的转换。这种双稳态转换现象有可能在分子开关和光磁信息存储技术中得到应

用，因而受到广泛关注[33,341。

上述三种磁性分子材料的研究均与顺磁金属离子之阳J的磁相互作用密切相关。

般两言，配合物分子基磁体研究以磁性分子设计——设计合成自旋较高的多核配

f节分f单元(包括有限分子、一维或二维配合物分子链或分子片)——为基础，要

获得有较高临界温度的分子基磁体，需要较强的分子内和分子怕J磁相互作用18】。单

分子磁体的性能(如临界温度的高低，磁滞性能等)更直接地取决于分子内金属离

f问磁相互作用的大小和品质1311。尽管早期自旋转换配合物研究主要集中在单核配

合物，近年来发现自旋转换现象与金属离子阃或分子问的协同效应有关，将具有自

旋转换性质的金属离子连接成多核配合物，有可能得到改进的自旋转换性能∽1。

总之，多核配合物中顺磁金属离子l'日J的磁相互作用研究是当前分子磁学中的重
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要内容，对揭示生物体系中多金属中心的作用机理和研制新型磁性分子材料均有重

要意义。

1952年Bleany和Bowers对一水合醋酸铜磁性的研究是磁相互作用研究史上的

一个里程碑135】。此后几十年来，各种磁偶合体系，包括多核金属配合物、自由基和

金属自由基配合物，都得到了广泛的研究。基于唯象性的Heisenberg各向同性磁交

换模型直=一2西．§进行磁性分析，在许多体系中可以获得表征磁相互作用品质与

大小的磁参数山，>0代表铁磁偶合，J<0则表明反铁磁偶合。磁相互作用研究的

目的不仅在于体系的表征，更重要的是了解偶合机理，寻找磁性与结构之问的关系，

以指导分子磁工程的实施，即设计与合成具有预期偶合作用的磁性分子。为达到这

一目的，目前已提出多种基于量子化学的近似理论模型h”1，如基于自然磁轨道的

Kahn模型m1和基于J下交磁轨道的Hoffmann模型I圳。基于这些模型和大量实验，在

磁一构关系的研究中取得了一定进展，如在某些双核配合物中磁交换作用与桥联体系

的对称性、电子结构及键角、二面角等参数之间存在一些经验的或定量的关系，根

据这些关系，可以进行磁性分子设计【37’34“I；在某些体系中通过改变端基配体，可以

改变金属离子周围的配位构型或电子结构，从而实现磁相互作用的调控[39-411。

分子磁工程的一个重要内容是高自旋分子设计，其意义在于高自旋分子可以作

为分子基磁体的构筑元件或作为单分子磁体。目前已提出几种对高自旋分子设计有

指导意义的模型和方法，如磁轨道正交⋯】、自旋极化引，4”、电荷转移142431模型和异金

属反铁磁偶合方法14j．4“。在这些理论的指导下，合成了许多高自旋分子，就我们所

知，迄今所得到的最高基态自旋为S=33／2(一种多核铁配合物)1451。

尽管已取得种种进展，但是微环境对顺磁中心间磁相互作用的影响比较微妙和

复杂，磁交换机理的诠释仍有相当的难度，要完全了解分子内磁交换作用及其与分

子结构、电子结构之间的关系，并在实验上实现分子磁性的有效调控，不仅需要理

论工作者对已知体系进行更深入的理论研究，也需要实验化学家开发更多的新体系，

为建立磁构关系提供素材。因此，设计合成各种新型多核配合物，并对其磁相互作

用进行深入研究仍然是分子磁学研究的一个重要课题．

就桥基而言，在生物分子及其模型化合物研究中，氧原子桥(包括氧离子、羟

基、烷氧基等)多核配合物(尤其是铁和锰的配合物，有些含有羧酸根或其它桥基)被
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广泛研究[15A6。19】，单分子磁体主要是一些氧原子和羧酸根桥联的Mnl2、Mn4、Fe。和

v。离子簇∞l。在与分子基磁体有关的研究中，以下述几类多原子桥基的研究最为广

泛。

·草酸根及其衍生物。主要包括三种类型：(1)草酸根桥(C：0429与二硫代草酸根

《0，C，S，2。)豫50,51l。草酸根可以桥联两个金属离子形成双核、三核、四核配合物和一维、

一维、三维配位聚合物，其中某些异金属二维配合物为分子基铁磁体或亚铁磁体。(2)

草酰胺根桥10：C：(NR)：】2．[52,53]o取代基中含有配位基团(如R=3-氨基丙基、邻羧基

苯基等)的N，N’．二取代草酰胺的Cu(II)配合物被广泛用作合成多核配合物的前驱体。

(3)草胺酸桥[c：O，(NR)】2邯4‘5”。以(03C2N—R-NC：O，】4-(R=1,3-亚丙基、邻亚苯基等)

类型的双草胺酸根为桥基可以合成三核配合物或一维、二维配位聚合物，其中包括

第一个完全表征的无机类分子基铁磁体。

·氰桥(CN’)。氰离子能传递很强的磁相互作用，文献中已经报道了一些磁相变温度

接近和高于室温的异金属普鲁士蓝类铁磁体或亚铁磁体[8,56,57l，这类化合物以其十分

诱人的应用前景而成为当前分子基磁体研究的焦点之一。为了研究氰根桥联配合物

的磁一构关系和改善普鲁士蓝类配合物的分子特性，许多研究小组研究了杂化型普鲁

士蓝化合物，即在化合物中杂以其它配体f58一。目前得到的结构和磁性完全表征的

杂化型普鲁士蓝类分子基磁体中，临界温度最高为69 K159)。

·叠氮桥(N，‘)。叠氮离子以其独特而多样化的桥联配位方式和磁交换传递方式而引

起了配位化学家和磁化学家的广泛关注[60川。在最常见的l，3．(end-to-e耐)和1，1．

(end．on)两种桥联方式中，前者一般传递反铁磁偶合，后者则依桥角的不同分别传递

铁磁偶合(较常见)或反铁磁偶合。

·肟桥(=N．O‘)。去质子化的肟基能有效地传递磁交换作用。文献中报道了以去质子

化的丁二酮肟及类似化合物为桥基的许多三核配合物【621和个别呈现三维磁有序的链

状配位聚合物{8】。

二、超分子配合物的晶体工程5

超分子化学是分子以上层次的化学(chemistry beyond the molecule)旧l，其研究对

象是两个或多个化学物种通过分子间弱相互作用结合而形成的复杂有序的分子集合

体。超分子体系普遍存在于生命体系中，大多数生命过程，如酶促反应、物质运送、
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信息传输等，都以分子识别和分子组装为基础，而分子识别和组装是通过分子间的

弱相互作用实现的№3．641。在材料科学领域，许多分子材料(如非线性光学材料、导

电材料、分子基磁体等)的性能不仅取决于构成体系的分子单元的物化性质，还取

决于体系中分子的组装方式以及分子间的协同性限65脚1。因此超分子化学研究对揭示

生命奥秘、开发新材料和新技术等方面有重要意义。因此自1987年Lellll等人获诺

贝尔奖以来，各国科学家纷纷开展超分子化学及相关领域的研究，超分子化学成为

当前化学中最活跃的研究领域之一。

近年来超分子化学的研究热点之一是超分子晶体工程1631”。8”，即以分子(或离子)

单元为构件，通过分子间相互作用设计和组装成具有预期结构的超分子晶体。晶体

【程研究的目的不仅是获得具有特殊功能的分子材料，还在于表征分子间相互作用，

寻找分子识别和分子组装的基本规律。目前超分子晶体工程的研究方法主要是设计

和选择具有一定“分子外成键能力”(extramolecular bonding capacityl80】)、一定大小

和形状的构筑单元(分子或离子)，使其组装成超分子晶体，通过晶体学技术研究晶

体结构和分子I脚相互作用。晶体学技术是目前最直接和最准确的研究分子组装和分

子间相互作用的方法1631。超分子的形成和结晶过程是分子间通过各种弱相互作用(超

分子相互作用)进行分子识别和分子组装的过程。超分子相互作用包括氢键、静电

作用、范德华力、疏水作用、兀．71：堆积等，真实的晶体结构是各种不同强度、不同方

向性和选择性的分子间力共同起作用的结果，这些同时存在的作用力可能是互补的，

也可能是相互竞争的。由于作用较弱，对外界干扰很敏感，目前还难以完全实现超

分子相互作用的有效调控。研究这些相互作用之间如何相互协调，并实现超分子的

定向合成是晶体工程及超分子化学所面临的重大挑战。由于氢键的结合力较强，而

且具有方向性和选择性，被认为是一种最重要和最有效的超分子构筑力或合成子

(synthons)，在超分子化学中受到最为广泛和深入的研究，目前在一些氢键占主导地

位的体系中，通过构筑单元的选择和调控，有可能得到预期的超分子结构{6⋯。

晶体工程早期的大部分工作都集中在有机固体的设计(67-7⋯。大量文献报道了由有

机分子通过分子问力(尤其是氢键)组装成的零维、一维及多维超分子结构，这些

深化了人们对分子间力的认识，推动了生物体系中的分子识别研究，也促进了有机

分子材料和分子器件的研究和开发。近年来超分子晶体工程开始向无机领域渗透和

扩张。许多文献报道了由配合物分子或离子自组装而得到的具有一维或多维超分子



第一童 南开大学博士学位论文————————————————————————————————————*————————————————————————————_—————————————一一一结构的无机体系⋯～31；Mingos等人将双功能配体(bifunctjona】ligand，同时含有金属

结合部位和氢键结合部位)形成的配合物与具有互补性氢键基团的有机单元组装成有

机．无机超分子晶体f76-79J。最近Braga评述了有机金属领域中超分子晶体工程的进展，

根据构筑单元的类型，所涉及的体系有纯有机金属体系和有机一有机金属体系黔“1；

Zubieta在一篇有关无机一有机杂化配位聚合物的评述中也涉及到一些含钼氧化物的

的有机．无机和无机．无机超分子体系【82】。配合物金属离子在超分子体系中的作用是

多方面的【76，”1：

·模板作用。金属中心特有的配位构型使配体中的“分子外成键”部位(如可以形

成氢键的基团，芳香环等)采取一定的空间取向；在多组分的杂化体系中，有一定

形状和大小的配合物单元也有可能对超分子结构起模板作用。

·电子效应。配体与金属成键的电子效应往往影响配体的分子外成键能力，如改变

配体的极性及电子授受能力。

·电荷效应。金属离子以配离子形式存在时，离子性构筑单元之间的静电力往往使

氢键等弱相互作用得到加强。

·直接参与分子外成键。如金属离子可以与电子给予体形成弱配位键；在有机金属

体系中富电子的金属离子有可能直接参与形成M⋯H-Ⅸ类型的氢键。

以上各种效应均影响构筑单元之间的相互作用，有可能导致与纯有机体系不同

的结构，因而产生不同的超分子功能。更重要的是，由于过渡金属离子具有不同于

有机分子的光、电、磁等性质，涉及金属离子的超分子晶体工程为研究和开发功能

分子材料提供了一个重要途径[r6,so／。

。配何化学中晶体I。释的另一个研究热点是AB位聚合物(coordination polymer)的晶体1．稃，即以

艇何键为：t要构筑力设计和组装一维、_二维平¨二维聚合结构，也有人将一些配位聚台物门入超

j，f范畴。本论文将超分子配合物界定为配台物分子或离子(本身或与其他单元)通过氢键舒

打广间弱相丘作熠形成的分子聚集体㈣。

6

第二节本论文的主要研究内容

基于上述研究背景，本论文主要开展以下几个方面的研究工作：

(1)采用金属离子摸板方法合成新的单核铜一草酰胺大环配合物，解析单晶结构，
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在光谱表征、循环伏安测试基础上建立该系列配合物的结构、光谱和氧化还原性质

之间的相关性．

(2)将草酰胺桥联多核配合物的分子磁学研究扩展到草酰胺大环体系，利用上述

草酰胺大环配合物为前驱体(配合物配体)，设计合成[Cu，M】型(M=过渡金属)

异四核、Cu(II)-Ni(II)异双核、[Cu,Ln]型(Ln；稀土金属离子)异五核配合物，解

析单晶结构，在常规表征(元素分析、电导、IR、ESR、电子光谱)的基础上，重

点研究配合物中金属离子之间的磁相互作用，从实验和理论上总结和分析不同金属

离子与铜(II)离子间交换积分Jc+。的变化规律，探讨磁相互作用与分子结构、屯子结

构之间的关系，为磁性分子设计提供实验和理论方面的指导性信息。筛选出铁磁偶

合的高自旋配合物。

(3)以双草胺酸根合铜配合物为配合物配体，以大环或非大环四氮配体为端基配

体，合成异三核配合物、异双核配合物和三铜核配合物，解析晶体结构，进行了光谱

和磁性研究，探讨磁性．结构关系。

(4)用含有互补氢键功能团并带有相反电荷的不同配合物为构件组装新型多孔性

氢键超分子网络，通过热重分析、X射线粉末衍射技术研究其包结性质。用大环多

胺化合物和铁氰离子组装有机．无机杂化型三维氢键超分子。用大环草酰胺一铜(II)配

合物和高氯酸钠组装新型超分子结构。
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第二章含大环草酰胺的单核及多核配合物的合成、结构与性质

作为一种多原子桥基配体，草酰胺阴离子【0：c：(NR)：】2一(R=H或其他基团)能有

效地传递顺磁离子之间的超交换作用，在分子磁学研究中占有重要地位叭。末取代

的草酰胺阴离子[0：C：(NH)：]2。的配合物往往易水解，而且不溶于普通溶剂。’31，但当

取代基中含有合适的配位原子时，由于具有较强的螯合效应，配合物的稳定性大大

提高，通过选择合适的取代基也可以改善其溶解性。文献中P,jIE道了许多取代基中

含有N、0等配位原子的N’N’．二取代草酰胺的单核铜(II)配合物|2”，常用的几种如

阁2—1所示。

毯F'--q譬强唪Lroq
[Cu(oxpn)] [Cu(oxae)] [Cu(obze)]2’ [Cu(obbz)]2’

Fig 2-1．Several examples ofmononuclear N，N'-substituted oxamido-Cu(II)complexes

这些单核配合物中含有两个“自由”(未配位)的羰基，因而可以作为合成多核

配合物的前驱体，即作为“配合物配体”向另一金属离子配位【4l。利用这种“金属

嫁接”方法，文献中己合成了为数众多的草酰胺桥联的多核配合物，其中包括双核

15．61、三核【7|、四核181及五核例配合物。利用含两种以上桥基的配合物配体【如Cu(obze)2．]

还可以得到一维配位聚合物[10,11】，某些双核或一维配合物脱去溶剂后成为分子基铁

磁体16,11I。

另一方面，作为大环化学的一个重要研究领域，大环配合物的研究非常引人注

J j。大环配合物大量存在于生物体内，参与物质及能量输送、电子传递等重要过程，

圳此大环配合物被广泛地用作金属酶、会属蛋白和离子载体等生物分子的模拟化合

物112,131，对揭示生命现象的化学本质有重要意义；另外某些大环配合物具有特殊的

分子识别、催化、电、光、热等性质，对新材料及新技术的开发有重要意义⋯】。

大坏多核配合物处于分子磁学和大环配位化学的交汇点，其研究意义不仅在于

O

m

№
N‘／zI／z／夕。L

翼
Q

d
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模拟生物体系中大环多核配位中心的结构和功能，而且有可能将大环体系和多核体

系的各种不同的性质有机结合起来，得到新的性质和功能。目前文献中报导最多的

大环多核配合物是环内桥联配合物，如2．羟基问苯二甲醛及类似化合物与二胺或多

胺缩合得到的多核化大环配体可与金属离子形成环内酚氧桥多核大环配合物“5“”，

例如图2—2a。大环配体作为端基配体的多核配合物也有较多报道，如【Cu(oxpn)

Ni(rac—cth)](C104)216】(图2-2b)。

M

＼_—／

a b

Fig．2-2．Chemical sttmetures illustrating two types ofpolynuclear macmcyetic complexes

第三类大环多核配合物是环上含有

外向型桥基的大环多核化配体所形成的

配合物。显然图2．3所示的单核配合物

可以作为这类大环多核配合物的前驱

体。事实上，早在1976年Black等人

就合成了这种草酰胺大环配合物【图2-3a,

Rl=H，孵=(CH2)2，(CH2)3，C6心，M 2

Ni(II)、Cu(II)、Co(II)等"l，

O

O

Fig．2-3．mononuclear complexes of

macrocyclic oxamides

以后又陆续合成了更多的Ni(II)配合物[图2．3a，R’=COOR或CONHR，R2=(CH2)2，

(CH：)，，c。H。P’2“。奇怪的是，尽管非环草酰胺·铜(II)配合物被广泛用作合成多核配

合物的配体，但大环草酰胺配合物～直受到冷落。1990年Christodoulou等以大环草

酰胺-Ni(II)配合物(图2．3a，R1=Me，R2=4，5一Me2C。H4)为前驱体合成了两种双核配

合物ⅢI，但由于大环中Ni(II)为抗磁离子，因而未能进行磁交换研究。1997年起，

本课题组率先开展了大环草酰胺多核配合物的分子磁性研究。1999年Robertson等

报道了图2．3b所示的大环草酰胺配合物及以该配合物为前驱体的三核铜配合物mI。

本章合成和表征了4个新的大环革酰胺．铜配合物(图2．3a’M=Cu)，尽管文献中

外

1—]叫l_]
／_z＼匕N／n×U
墓

]．＼

nKU
泛

』

＼／

、ⅥN／＼N少‰以扩
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已报道了许多含亚胺基或酰胺基的铜(II)配合物的氧化还原性质，但对于同时含亚胺

基和酰胺基的铜(II)配合物，文献中还未见有关报道，因此我们研究了这类配合物的

氧化还原性质及其与光谱、结构的相关性，得到了一些重要结果。以这些单核配合

物为配体合成了33个多核配合物，并对它们进行了结构、光谱、磁性等方面的研究

从而将草酰胺桥联多核配合物的分予磁性研究扩展到大环体系。我们探讨了分子结

构(主要包括金属离子的配位环境、桥联结构)和电子结构等因素对配合物的磁性的

影响，为磁性分子设计提供了有价值的指导性信息。

第—节大环草酰胺单核铜㈤配合物的合成、
结构、光谱及电化学研究

如前所述，文献中已报道了为数不少的大环草酰胺过渡金属配合物，但其中大

部分是Ni(II)配合物，而结构被x射线分析证实的只有两个Ni(II)配合物4”和一个最

近报道的Cu(II)配合物阱1。本节合成和表征了4个新的大环草酰胺一铜配合物，其中

三个配合物的X射线晶体学分析表明配合物具有独特的一维或二聚超分子结构。

多年来，具有氧化还原活性的过渡金属配合物引起了很大关注，其研究意义主

要在于它们可以作为某些氧化还原金属酶的模型化合物∞】，或者作为有效的氧化还

原试剂或催化剂㈣。近年来发展起来的一个新的研究方向是将一些氧化还原活性的

配合物(如Cu与salen等类似席夫碱形成的配合物)用作合成核酸聚合酶或DNA

损伤试剂口9。在这些应用中，氧化还原活性起着重要作用。对于一种特定的金属离

子，决定氧化还原性质的主要因素包括金属离子周围配位原子的性质和配置(决定

配位场)以及配体的其他结构特点，如金属结合部位的剐性，取代基的种类和位置。

在众多配体中，人们发现水杨醛或类似的芳香醛形成的席夫碱(含亚胺基团C=N)

能稳定Cu(I)氧化态【26J，Cu(1I／I)电位在．1．4～．O．3 V之间，而许多含去质子化酰胺基

的多氮配体，如寡肽、草酰胺、草胶跛根等，倾向于稳定Cu(III)1271。同样，含去质

f化酰胺基团的多氧代四氮杂大环配体能稳定Cu(III)氧化态，Cu(III／II)电位与环的

夫小有关脚j。那么，同时含亚胺基、酰胺基的大环配体能否同时稳定Cu(I)和Cu(III)

氧化态呢?据我们所知，迄今为止文献中还没有这方面的研究。我们合成的大环草

酰胶一铜(II)配合物恰巧含有这两种基团，因此我们研究了这些配合物的氧化还原性

质，探讨了氧化还原性质与结构、光谱之间的相关性，得到了一些有用的信息。
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1配合物的合成

第二章

大环前驱体N，N’．二(2一乙氧基乙二酰基苯基)草酰胺按文献方法合成‘2⋯。配合物

[CuLl】(1)、[CuL2】(2)、[CuE3】(3)和【CuL4]·H：O(4)通过金属离子模板方法合成，如图

2—4。

cooB 钆coo豇
+Cu(OAc)2 H20+州、R幽型．～“＼c小Rz+ + ：』二三_=-’ l pi，。

H2N7 C2HsOH 诊‘＼<
coo日 扩coo日
I CuLl(1)I CuL：(2)l CuL3(3)I CuL4(4)
R l 一(CH2)r l 一(CH2)f f—cH(cH3)cHf I —c6h—

Fig．2—4．Template Syntheses of Mononuclear Cu(II)Complexes 1～4

在搅拌下向N，N’．-(2．乙氧基乙二酰基苯基)草酰胺(10 mmol，4．4 g)在100 mL

乙醇中的悬浮液中依次加入水合乙酸铜(10 mmol，2．0 g)、三乙胺(3．5 mL)和1，3．

丙二胺(或1，2一乙二胺、l，2．丙二胺、邻苯二胺，10 mm01)，在回流下反应4 h后，

冷却并过滤，得到微晶产品，用绝对乙醇重结晶。配合物1～3的乙醇溶液在室温下

缓慢挥发，得到适合x射线分析的红色单晶。

化合物的产率、颜色、元素分析数据及摩尔电导列于表2一l。电导数据表明配合

物为非电解质【291。所有配合物不溶于水，微溶于乙醇和氯仿，易溶于乙腈和DMF。

Table 2。1．Analyncal Data and General Properties ol Complexes 1～4

一．
Yield Found(Cacld)％ A6

Complex colour| (％)——丁———百—-—1丁一(Q—I cm2 moh
【CuLl】(1) greenish yellow 73 55．25 4．37 10．56 7,5
‘ ⋯

brown(55．60) (4．48) (10 37)

[CuL2】(2) brown 84
(5544．,8401) (44．．2122) (1100．．6657)

6．8

lCuLq(3) red brown 76
(5555．60．49) (44．舶21) 揣0．4337) 7 3

[Cu坍H20(4)dark bmwn 68
(5566．80．31) (44．09．16) (99．4869)

6 2

3 The colors refer to polycrystalline samples obtained directly or by grounding single-crystals All the

single．crystals are red．“in l o_3 t001．L-3 aeetonitrile solutions．
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2配合物的晶体结构

2．1 JCuLll(1)

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学

数据在表2—2中列出。表2．3列出部分键长和键角。

Table 2-2．Crystal data and structure refinement for l

——————————_————’—————————_———————^—_———’———————————’——————————————————————————————————_————一一Empirical formula c23心．cuN406
Formula weight 540．02

Temperature 293(2)K
Measurement instrument Siemens P．4 diffractometer

Wavelength O．71073 A(Mo．胁1
Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group C2／c

Unit cell dimensions 口=24．859(3)A，b=13．2164(10)A
c=7，0968(6)A，∥=96．19(2)o

Volume，Z 23 18．0(4)A3，4

Density(calculated) 1．547 Mg／m3

Absorption coe墒cient 0．993 mm‘i

F(000) 1116

Crystal size 0．4×0．3 x 0．12 mm

0rangefordatacollection I．65。t025．000 、

Limitingindices ．1≤h≤29，．1≤kS 15．．8≤f≤8

Reflections collected 241 1

Independent reflections 2048 fR(int)=0．0428】
Oberved reflections 1 369【』>20(明
Absorption correction Empiral

Max and rain．transmission 0 7837 and 0 6745

Refinement method Full．matrix least．squares on P

Data／restraints|parameters 2048 f 0／167

Goodness—of-fit on产 I．066

FinalRindices【／>20(／)】 R1=O 0578，wR2=0．1331

R indices(all data) RI=O．0626．wR2=0 1537

Largest diff．peak and hole 0 366 and．O．456 e．A+3

Weighing scheme垆2眠2+2丘勺／3J w=1／[02(F02)+(0．0684／。)2]
Primary method ofsolution Direct

Secondary method of solutioon Difmap

Method oflocating and refining H atoms geom

Computing structure solution -SHELXS．86·

Computing structure refinement ’SHELXL．93-

4
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化合物l为C2／c空间群，铜离子处于2次轴对称的特殊位置，该二次轴通过c7和

草酰胺基团中C—C键的中心；因此配合物分子在晶体中具有c：点群对称性。图2—5

示出配合物的分子结构。15员大环配体L’通过两个亚胺基氮原子和两个去质子化的

草酰胺氮原子向Cu(II)配位，Cu(II)离子正好处于四个配位原子组成的最小二乘平面

中，配位原子偏离该平面的距离分别为±0，240 A(N1，Nla)和±O．254 A(N2，N2a)，因

此CuN。构型有明显的四面体畸变。Cu．N2(amido)键(1．923 A)明显短于Cu-N1(imine)

键(1．965 A)，这是由于与亚胺氮原子相比，去质子化的酰胺基氮原子具有更强的

电子给予能力。大环上的两个苯环分别向N。平面的两侧倾斜，苯环平面与N4平面

之问的二面角为26．40。

Fig．2-5．An ORTEP drawing ofcomplex 1 with the atom numbering scheme

Table 2-3．Selected bond lengths(A)and angles(。)for【CuLl】(1)

Cu-N(2)

Cu⋯O(3b)

D(1)一c(2)

N(1)一c(1)

N(2)-C(5)

O(3)-c(5)

Cu-N(1)

Cu．．．Cub

0(I)-C(3)

N(1)-C(6)

N(2)-C(8)

C(5)-C(Sa)

N(2)一Cu-N(2a)87．4(2) N(2)-Cu-N(t) 92．7(2)

N(2a)-Cu—N(1) 165．3(2) N(1a)一Cu·N(1) 90．9(2)

N(2)-Cu⋯o(3c)89．6(2) N(1)．Cu—o(3c) 10112(14)

N(2)-Cu⋯O(3b) 93．60(14) N(1)．Cu⋯0(3b) 75．7(2)

o(3e)．．cu”o(3b) 175．54(14) c(1)-N(1)一C(6) 121．1(4)

c(o-N(1)-Cu 126．1“) C(6)-N(O-Cu i 12 6(3)

C(5)-N(2)-C(8) 121．3(4) C(5)-N(2)-Cu 112．2(3)

c(8)一N(2)·Cu 126．4(3) N(1)-C(1)-c(9) 124．0(5)

N(1)一c(1)‘c(2) 119，7(5) c(9)-co)-c(2) 116．3(4)

Symmetrytransformations：a=-x，y'一z+3／2；b=-x，一y+1，一z+2：C=x，-y+1，Z-1／2．

3
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配合物1中分子堆积方式很有特点，在晶格中每个配合物分子中CuN。配位平面

}：下的两个“空”的配位位置被相邻两个分子中的草酰胺羰基氧原子(03b和03c)占

掘，Cu⋯O距离为2．986 A，形成了弱的配位键(图2—6)，因此铜离子的配位环境也

可以描述为极度拉长的N。0，八面体。相邻分子间的这种弱配位键使分子沿C轴方向

堆积，形成一种准链状的一维超分子。相邻分子中通过c滑移面(x，一y+l，2-1／2)相

天的两个苯环之间的二面角为17 9。，平均距离为4．045 A(图2-6a)，说明链内存在

Ⅱ一“堆积相互作用口0J。链内最近的cu⋯Cu距离为5．034 A。

Fig 2-6．Projections of the quasi-1D chain in the crystal structure of complex l：(a)down
the b axis and(b)downtheaaxis．

2．2 fCuL21(2)

有关X射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学

数据在表2-4中列出。表2．5列出部分键长和键角。

配合物2的空间群也是C2／c，但由于Cu(II)不处于特殊位置，分子对称性为C，。

阁2—7a示出陔配合物的分子结构。14员大环配体L2的四个氮原子基本共面，氮原

】二偏离最小二乘平面的距离为±0．084 A，比1中小的多，铜离子偏离配位原子为

O 048A，因此铜离子处于有轻微变形的四方平面配位环境。Cu-N(imine)和Cu-N(amido)

中均键长分别为l 947(5)A和1．917(5)A，分别短于l中相应的配位键，说明2中配

位场较强。乙二亚胺基向金属离子配位所形成的螯合角<N2．Cu．N4为85．9。，小于配

合物1中丙二亚胺基所形成的螯合角(<N1．Cu—Nla。90．9。)，其它三个螯合角与1中

相应的角度基本相等。这些键长、键角数据表明在[14]N。配合物2中的配位空腔小

j‘【l 5】N。配合物1中的空腔。配体中的两个苯环向N。配位平面的同一
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Table 2-4．Crystal data and structure refinement for 2

Empirical formula C24H22CuN406

Formula weight 526．00

Temperature 293(2)K

Measummem instrumem Siemens P-4 difiractometer

Wavelength O．71073 A(Mo-KⅡ)

Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group C2，c

Unit cell dimensions a=23 871(3)A，口=900．

b=8．0074(12)A，口=115．663(8)。

c=25．775(3)A，，=900．

Volume，Z 4440．8(10)A3，8

Density(calculated) 1．5739，cm。

Absorption coefficient 1．030 mm_1

月ooo) 2168

Crystal size 0．15×0．22×0．32 mm

目range for data collection l 75。to 25．00。

Limitingindices ．1 Sh≤26，-1≤k≤8，．28≤，≤25

Reflections collected 3906

Independent reflections 3094啤(int)=0．0452】

Oberved reflections 1 724[I>2。(明

Absorption correctiort Semi-empirical from psi-scans

Max．and min．transmission 0．8662 and 0．8162

Refinemem method Full．matrix least．squares on F2

Data／restraints|parameters 3093|0|3、6

Goodness．of-fit on产 1．001

Final R indices【／>20(0】 R1=O．0492，wR2=0．0817

Rindices(all data) R1=0．0618，wP．2=0．1062

Largest dift．peak and hole 0．306 and-0 336 e A‘3

Weighing scheme胪=(凡2+2疋2)，3】 w=l／[ca(F02)+(o．0459P)2】

Primary method of solution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method of locating and refining H atoms geom

Extinction correction method none

Computing data collection ’Siemens XSCANst

Computing cell refinement ’Siemens XSCANS，

Computing data reduction ’Siemens SHELXTL‘

Computing structure solution 7SHELXS．86+

Computing structure refinement ’SHELXL-931

7
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侧倾斜(与铜离子偏离方向相反)，C7所在苯环和C13所在苯环与N。平面间的二面

角分别为9．5。和17．5。，小于1中的相应角度，说N[14]N。大环中n离域程度较大。

a

Fig．2-7．ORTEP drawings of complex 2：(a)the molecular structure with the atom

numbering scheme and(b)the quasi—dimer formed via weak coordination bonds．

Table 2-5．Selected bond lengths(A)and angles(。)for[CuU】(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#l：-x+2，-y+2，-z+l

配合物2中分子堆积方式与l不同，在晶格中，两个相离最近的配合物分子(通

过反演中心相关)中的酯羰基氧原予(05)分别指向对方的铜离子，Cu⋯05#1距

离为3．095A，可以认为形成了一种弱配位键。这样，两个分子间通过蹲个弱配位键

结合，形成一种“准”二聚体(如图2．7b所示)，其中Cu⋯Cu距离为6．220 A。
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2．3[CuL3l(3)

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学

数据在表2-6中列出。表2—7列出部分键长和键角。

Table 2-6．Crystal data and structLlre refinement for 3

Empirical formula C25H24CuN406

Formula weight 540．02

Temperature 298(2)K

Measurement instrument BRUKER SMART 1000

WaveletIgth 0．71073 A

Monochromator GraDhire

Crystal system Monoclinic

Space group C2，c

Unit ceIl dimensions a=25 605(4)A，b=9．2298(17)A，
c=22．10s(4)A∥=11 1．749(4)。

Volume，Z 4852．2(15)A3，8

Density(calculated) 1．478 Mg／mm3

Absorption coefficient 0．949 mm"1

H000】 2232

Crystal size 0．28×0．24×0．15mm

0range for data collection 1．98 to 25．03。

Limiting indices ·30≤h≤25，-10≤七S9，-21 S，≤26

Retiections collected 6969

Independent reflections 3487【剐nt)=O．04191
Oberved reflections 2747【，>20(例

Completeness to口=26．46。 81．4％

Absorption correction SADABS

Max．and rain．transmission 0．8707 and 0．7770

Refinement method Full-matrix least-squares on产

Data|restraints f parameters 3487{0|325

Goodness．of-ft on P l 060

Final月indices[，>20(／)】 RI=0．0681．WR2=0．1666

R indices(aU data) RI=0．0854．w砌=0．1783

Largest diff．peak and hole 0．62l and．0．866 e A4

Weighing scheme胪=(凡2+2E2)／3】 W=I／[o：(Fob+(o．1 076P)2+8．4848P】

Primary method ofsolution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method of locating and refining H atoms Geom

Computing structure solution ’SHELXS-97’

Computing structure refinement ‘SHELXL．97’

19
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Fig．2-8．An ORTEP drawing(1eft)and the unit cell(right)ofcomplex 3

配合物3与2同晶。图2—8给出配合物3的分子结构图和晶胞图。配合物中四

个配位氮原子偏离其最小二乘平面的距离为±0．0ll A，因此四个氮原子的共平面性比

2中好，但Cu(II)离子对该平面的偏离较大(0．124 A)。两个苯环向N．平面的同一

侧倾斜(与铜离子偏离方向相反)，N。平面与两个苯环平面之间的二面角分别为10 l

和13．4。二亚胺基螯合角(<N2一Cu．N4)为84．1，Cu-N(imine)和Cu—N(amido)平均键

长分别为1．932(5)A和1．907(5)A，这些结构参数均略小于2中的相应参数。与2的

情况类似，在3的晶格中，通过反演中心相关的两个相邻的配合物分子之间通过两

个弱配位键相互结合，形成一种准二聚体(图2．8)，二聚体内Cu⋯06#1距离为3．02

A，Cu⋯Cu#1距离为6．54 A。

Table 2-7．Selected bond lengths(A)and angles(。)for[CuL3】(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：#l-x+3／2，-y+l／2，-z+2
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综上所述，配合物2和3中铜离子周围的配位结构基本类似，为稍有变形的四

配位平面构型。晶体中分子之间均通过弱配位键形成二聚体。但配合物1中Cu(II)

的配位构型有明显的四面体变形，而且分子间通过弱配位键形成一维堆积。这种差

别可能是由于大环的大小不同引起的。15员大环配体L1的配位空腔较大，所以铜离

子正好处于N。平均平面内，在配位平面的两侧都留下一个“空”位，可以同时形成

两个弱配位键，因此每个分子可以与两个相邻分子连接，形成准链状的一维堆积。

而14员大环配体L2和L3的空腔较小，铜离子偏离空腔平面，只倾向于在该平面的

一侧(铜离子所在的一侧)形成弱配位键，因而只能形成二聚体。另外，14员大环

配体与铜离子配位后在铜离子周围形成5-6．5．6型的稠环体系，这种五员环与六员环

相互交替的螫合方式能较好地适应Cu(11)离子的四方平面配位方式。而15员大环配

体在铜离子周围形成5-6．6．6型稠环体系，在四方平面配位中三个六员螯合环相邻将

产生较大的张力，由于中间的螫合环中饱和的亚丙基具有较大的柔性，因而可以通

过四面体变形来释放张力。

3配合物的光谱性质

3．1红外光谱

配合物l一3的红外光谱在1750～1600 cml范围内出现三个强吸收峰，结合本

章以下几节中多核配合物的红外光谱和有关文献[20,31,32l，我们将1730 cm。附近的峰

指派为大环上乙氧基甲酰基侧链的酯羰基v(C=O)吸收，在1650～1660 cm’1范围的吸

收峰可以归属为草酰胺基团的v(C=0)振动，丽在1620 cml附近的峰为大环上甲亚胺

基(C=N)的伸缩振动。配合物4的v(c=0)振动亦在上述范围内，但在该范围内的

其它峰均很弱，不宜指派为v(C=N)吸收，因此我们将1520 cm。处的一个强吸收峰指

派为v(C=N)。化合物4的v(CIN)频率相对于其它三个化合物的v(C=N)有明显的低频

位移，这是由于4中每个C=N双键同时与两个苯环共轭，形成了离域程度更大的共

轭体系⋯】。另外，配合物l～4的红外光谱在1660～1 100 Clrl’1范围内还有一些较强

的吸收(表2—8)，可能是由C-N、C．O及苯环骨架的振动产生的[31．32l，很难作出具

体指派。

2l
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Table 2-8．Selected IR bands(cm-1)for complexes 1～4

‘Ester carbonyl．6 Oxarnido carbony

3．2电子光谱

在室温下测定了配合物1～4的溶液和固体电子光谱，有关数据列于表2-9。所

有配合物在紫外区和高频可见区(500 mn以下)呈现出一些很强的吸收带，可归因

f配体内的7c一兀+跃迁和金属到配体的电荷转移(MLCT)跃迁。这些配合物在540～

650 nm范围内的宽弱吸收可以指派为四方场中Cu(II)离子的小d跃迁【27J。小d跃迁谱

带的位置可以反映配位场的强弱【271。配合物1～3的溶液小d跃迁谱带相对于固体谱

带有较明显的蓝移，这可能是由于配合物溶解后，羰基氧原子与铜离子间的弱配位

键被破坏，轴向配位场的削弱将导致赤道方向配位场的相对加强，使单占轨道破：o

能量升高，小d跃迁能增大。而化合物4的溶液谱带相对于固体谱带有所红移，可能

是由于溶剂分子参与配位，导致赤道方向配位场减弱。

Table 2-9．Electronic spectral data(九Jnm)for complexes 1～4

另外，从表2-9可以看出，配合物l～4的d—d跃迁频率的相对大小为1<4<2～

3。根据晶体结构测定结果，2和3的结构相似，所以谱带位置相近。与这两个配合

物相比，1中Cu(II)离子的配位环境有明显的四面体变形，cu—N键较长，而且轴向

有两个氧原子配位，因而l中赤道方向配位场较弱””，d-d跃迁能较小。与2、3类

似，配合物4中铜离子也是与[14IN．大环配位，预计[CuN．】配位单元的平面性较好，

有利于形成较强的配位场，但4中甲亚胺基氮原子与亚苯基相连，共轭效应减弱了

氮原子的碱性，从而使配位场变弱。上述两种相反的效应相互竞争，相互制约，共
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同作用的结果使配合物4的d-d跃迁频率处于l和2之间。由于没有得到配合物4

的晶体结构，上述分析只是尝试性的。

3．3 ESR谱

在室温下测定了配合物1—3固体样品和乙腈溶液的X波段ESR谱，在77K下

测定了三个配合物在乙腈中的冷冻溶液谱。图2-9给出化合物1的多晶粉末样品和

己腈溶液的室温ESR谱，以及1和2乙腈溶液的冷冻ESR谱。2和3的室温谱与1

类似，而3的冷冻溶液谱与2类似。从这些谱图中可以计算出gn、g上、Ao、A．等光

谱参数，列于表2．10。

H／GAUSS

2600 2800 3000 3200 3400 3600

H／Gauss

Fig．2—9．X-band ESR spectra of(a)a polycrystalline sample of 1(9．486 GHz)，(b)
acetonitrile soufion ofl at room temperature(9．775 GHz)，(c)acetonitrile soution of
1 at 77 K(9．425 ORz)，(d)acetonitrile soution of2 at 77 K(9．430 GHz)．

Table 2-1 0．ESR spectral parameters for complexes 1～3

1矗。=圆}+29J_)／3；6G=幽{一2)／(gi一2)；。Ainl0。cm‘1；6彳』=(3爿俘。-爿¨)／2：8缸=(3昌。。．911)12

配合物的固体谱均呈现出轴对称性，‰>g上>2．02，表明铜离子基本处于轴对称

四方配位环境，未成对电子处于dx2，：轨道上，配位场基态为冶。|f卅。在轴对称场中
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参数G=(g¨_2)／(gi一2)可以用来指示cu(II)离子之间的磁相互作用[34]o[CuLlCl2]

,ftl[CuL2(NO，)：】的G值均大于4，表明磁相互作用可以忽略。

室温溶液谱表现出Cu(II)单核配合物所特有的四重超精细分裂，每个超精细偶合

带又分裂成多重峰，这是由于配位氮原子(核自旋S=1)引起的超超精细分裂(aN兰

1 3G)。在冷冻溶液谱中观察到了各向异性的超精细分裂。

对于四配位的铜(II)配合物，卧Ao和A．。等参数中包含着丰富的结构信息。理论

分析表明，当铜(II)配合物的构型从平面正方形向四面体畸变时，岛值增大，而A}f和

A。值减小【33J。从表2．10中可以看到，两个[141N。配合物2和3的光谱参数基本相

同，但[15】N。配合物l的岛明显较大，All和A。值明显较小，这表明不论在固态还是

在溶液中，l中CuN。构型均有较大的四面体畸变，这与单晶X射线分析是一致的。

对于配合物l~3，如近似认为铜离子处于D。。场中，根据电子光谱和ESR

数据，参考文献处理方法f34】，可以评估出一些表征配位键共价性的键参数。所

用的近似公式有

仪2 2 AlI／P+(gj J一2)+3(gi一2)17．4-0．04 (2·1)

g¨=‰一8Kff2九o／△E(B19—'B29)， Kl J=ap (2．2)

g』=g。一2K．2h／AE(BIg_Eg)， K上5旺pl (2．3)

式中P=O．036 cm～，为自由Cu(II)离子的偶极作用项，k=-828 om‘1为自由

Cu(II)离子的旋轨偶合常数，参数oc为单占的G型6．。分子轨道中金属破：-y2轨道

的系数，它标记铜离子与配体之间仃键的共价性，Ⅱ2=1时，为纯离子键，若忽

略重叠积分，则当Ⅸ2=0．5时，为纯共价键。KJI和K．为轨道约化参数，p和p。

分别为7【型分子轨道P。和6：。中金属轨道的系数，分别标记平面外和平面内兀配

化共价键(反馈7【键)的强弱。在配合物l～3的电子光谱中仅观察到一个d-d

版迁谱带，实际上是三个频率相近的跃迁的叠加㈣，可近似认为AE(B，。哼B：。)=

AE(BIg—E。)=△E，据估计，20％的跃迁能误差只导致5％左右的p和pl误差。

为了评估不同配体导致的电子离域效应，将偶极作用项P作为变量处理，

¨J由(2．4)式求出[351。反过来，将P视为常量，取自由离子的值O 036 cm～，可

以用(2—5)式计算金属离子上的自旋密度p。。另外，将平面内分子轨道系数p，设

为l，并取P=0．036 cm一，可以利用(2．6)式计算Fermi接触项K，一般应等于O．3
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左右[341。

P=．(A||一Ai)[(g|_一2)一5(91—2)／14—6／7]“ (2．4)

PM=O．03+7／6[(A¨一AL)／P+(gll一2)一5(gL一2)／14】 (2．5)

K=一A。／(P13l 2)+(g。，一2)／Bl
2 (2．6)

将表2-9和表2一10中的溶液光谱数据代入(2—4)·(2—6)式，得到的参数列于表

2．】l。三个配合物的dz为0．7左右，小于文献中报道的大多数CuN。(不含去质

子化的酰胺配体)及CuN：O：体系的伐2值134,351，说明Cu“离子与配体之It日J有更大

的共价键成分，这与去质子化的酰胺很强的电子给予能力有关。p。2和B2均明显

偏离1，说明形成了较强的氕键。配合物的PM值较小，P值在O．02 cm。左右，

大大小于自由离子的P值，也小于文献中CuN：O：体系的P值范围(0．022～0．029

cm t1 1341，既明自旋密度离域程度较大，这也是由于金属与配体之间成键的共价

性较强。K值约为O．3，与文献值相符l“I。

Table 2-1 1．Calculated bonding and other parameters for complexes 1～3

4配合物的电化学性质

在．1．5～1．5 v范围内测定了配合物l～3在乙腈溶液中的循环伏安性质f以饱和甘

汞电极(SCE)为参比电极】。由于三个化合物的循环伏安曲线非常相似，因此图2一

10只给出化合物1的曲线。有关参数列于表2．12。

三个配合物在所测电位范围内均呈现两个准可逆和氧化还原过程，分别处于负电

位和萨电位区域。我们认为这些过程是由金属离子而不是配体产生的，原因有两点：

(1)尽管没有得到“自由”的大环配体H，U但H，■的前驱体N，N’．二(2．乙氧基乙

二酰基苯基)草酰胺和有关的水杨酰席夫碱(如salen)在同一实验范围内没有检测

到氧化还原信号；(2)如果配合物的氧化还原过程是由配体产生的，那么三个配合

物的氧化还原电位应该没有明显区别，因为三个配体可能的氧化还原活性基团(草
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酰胺，甲亚胺基)及其环境几乎完全相同。而事实上，从表2—12中可以看到，配合

物1的形式电位明显不同于2和3。因此，根据Cu(II)离子的性质，我们认为负电位

的一对氧化还原峰对应于Cu(II／I)电对(E。n=一1．02—-1．13V VS SCE)。而正电位的一

×t氧化还原峰(E。=O．976～1．036V VS．SCE)可归因于Cu(II／III)电对。两个电对同时

键现出准可逆的氧化还原峰，表明同时含有去质子化酰胺基团和亚胺基团的大环配

体能同时稳定Cu(I)和Cu(III)两种氧化态。

Fig．2-10．Cyclic voltammogram for complex 1 in acetonitrile at 100 mV S

Table 2-12．Electrochemical data for complexes 1～3

Scan rate=100 mV s～．E1m values(vs SCE)were taken as the averages ofthe anodic peak

potentials(釉and the cathodic啡)peak potentials，△岛2{知一‰i．

从表2．12可以看到，化合物2和3的氧化还原电位基本相同，但配合物l的Cu(IVb

平【f Cu(II／111)电位均明显高于2和3的相应电位。根据大环配体中的配位空腔与不同

年t化态会属离子之间在几何构型和大小等方面的匹配程度，可以比较圆满地说明上

述差别。从Cu(II)(d9)还原到Cu(I)(d⋯)，将导致金属离子半径增大，而且要求配位

构型从平面四边形向四面体转换。根据晶体结构测定结果，配合物l中15员大环的

配位空腔较大，而且有明显的四面体变形，因此更利于形成稳定的Cu(I)氧化态，所

以化合物1的Cu(IYI)电位较高。另一方面，从Cu(1I)氧化到Cu(I]I)，离子半径将明

显变小，而且Cu(IlI)(d8)倾向于采取平面四边形配位构型，与1中15员大环的配位
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空腔相比，2和3中14员大环的配位空腔较小，而且更具有较好的平面性，因此后

者更适合Cu(III)，所以2和3的Cu(II／III)电位较低。

综上所述，同时含有亚胺基和酰胺基两种基团的大环配体既能稳定Cu(I)氧化态，

也能稳定Cu(III)氧化态，而且配合物的氧化还原性质与光谱性质以及配位结构之间

有较好的相关性。由于大环的配位空腔大小和构型不同，与化合物2和3相比，化

合物l的d-d跃迁有明显的红移，ESR谱中的鼽较大，AlI和^；。较小，Cu(II／1)}j毡位

和Cu(II／[II)电位较高。

第二节大环草酰胺的过渡金属．铜(玛四核配合物

本节用前节所得到的三个单核Cu(II)配合物1～3为前驱体(即作为配合物配体)

合成了18个【Cu，M】型(M=Mnjl，Ni”，Co”，Fe“，FeJIl，C—11)异四核过渡会属配

合物，并进行了光谱、变温磁性等方面的表征，其中[cu3Crl配合物中存在铁磁相互

作用，因而具有高自旋基态。我们总结了不同会属对配合物分子磁性的影响，并从

电子结构上加以说明，为分子磁工程的实施提供～些有益的信息。

Fe(III)离子与Mn(II)有相同自旋(s=5／2)，草酰胺桥联的Cu(II)Mn(II)配合物已

被广泛研究111，但含同类桥基的Cu(1I)Fe(III)配合物尚未见公开报道。这可能是由于

Fe(III)极强的水解性使这类配合物的合成很困难：以往所用的草酰胺一铜(II)单核前驱

体溶于水，不溶于有机溶剂，因此多核配合物的合成只能在水溶液中进行，在这种

条件下Fe(III)极易水解。而上节描述的几个大环草酰胺．铜(II)单核配合物不溶水，而

溶于乙醇、乙腈等有机溶剂。这一特点使我们可以在非水溶剂中制备多核配合物，

从而避开Fe(III)的水解问题。制备具有相同自旋拓扑结构的Cu(11)Mn(II)和Cu(II)Fe(III)

配合物并研究其分子磁性，可以进一步揭示影响磁相互作用的因素。

1配合物的合成

[(cuLtM】(CIO,h·3玛O【i=1、2、3。M=Fe(IlI)、CrOll)】。(Cu功，M】(OO．)2·nH20

fi=1、2；M=Ni(II)、Co(1I)、Fe(11)、Mn(II)h搅拌下向【CuL‘】(O．3 mm01)在乙

醇中的悬浊液(20m1)中加入一种过渡金属高氯酸盐(o．1mmoi)的乙醇溶液，在80。C

左右回流3—4h，冷却过滤，将得到的粉末用乙醇或乙醇．乙腈混合溶剂重结晶，即
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得纯品。对于M 2 Fe(Ib的情况，在反应混合溶剂中事先加入少量抗坏血酸以防止氧

化。在整个反应过程和重结晶过程中用氮气氛保护。

[(CuL3hM](CIOJ：[M 2 Ni(II)、Co(n)、Fe(II)、Mn(／I)]：合成方法与上述方法类似，

但反应混合液冷却后并无固体产物，需向该溶液中加入等体积的乙醚使沉淀析出。

2配合物的表征

2．1一般表征

所有配合物的元素分析数据和电导率列于表2-13。元素分析实验结果与表中组

成一致，电导率测定表明配合物为l：2(M为二价离子)或l：3(M为三价离子)型电解

质。

Table2·13．Analytical data andgenera／properties ofcomplexes S～22

6段(CuHL斟2)sM2。n]2(“CIOc,)uu3№)yberowllown 79(4747．2361)(33．64．69)(99．．6194)
145

，黠。髭毁1髋 nrown
65CnHnNCl Cu Mo)+( 12026 2 3

“”⋯‘

s黜。3援1瓶， 。。80CT，HnNO CI CuNi gre”( 12 26 2 3 ) on

，{C‘舄H宅N3芝01爨Cku，Ni，‘brow。82’(72 66 12 26cf2 3) “

·o f蹬N3馓O C。‰I Cu Ni，br倒own 68一(C75H72 12 26 2 3)

t一：‘C裂耀N O嚣CI也CuzCo，gree。83IJ(75H72 I 2 26 2 )
n

t：{‘骂铅忿1舞如Cu，)b州row。。n。isC H O Cu Co “85“(72 66N12 26C12 3) yello”

-。嬲C HZ撼01躲CI Cku，蚴nrown 78“(，5 72N】2 26 2 ，Co)
叫ow“

47．72

(48．07)

47．52

(47．98)

46．92

“7．11)

47．87

(47．98)

47．57

(47．97)

3．53

仃．87)

3．67

f3．86)

3．55

(3 62)

3．56

(3．86)

3．94

(3．86)

8．67

r8．97)

8．66

(8．95)

8．91

(9．16)

9．21

r8．95)

8．92

(8．95)

128

133

140

141

46．66 3 44 9．01
1，n

(47．16) (3，63) (9．17)
””

47．77 3．78 913
T11

(47．97) (3．86) (8．95)
”7

14；咣戈躲糍害dnamrk。red ss∽44川．60，㈣3．62 @8．。2，8，
z。。

ts{邕斌器糍苗dark red sa岬43．14，@3．。2，6，㈣8．㈣19 z，z

16([c(C”uHL洲3)3Fle2q](C6cIOl24c)3u．3，FeH2)0
dark red

76(4444．．4291)(33．88)．60(87．．2897)
251

————————————————————————————————————一



壹苎垄兰蔓主兰堡笙查——————————筮三主

Table 2-1 3．Analytical data and general properties ofcomplexes 5～22(continued)

-in 10一m01．dm一3 DMF solutions

2．2红外光谱

所有四核配合物的红外光谱与相应单核前驱体相比有明显变化。有关特征吸收

峰在表2—14中列出。参照单核前驱体红外光谱(表2．8)，可以看到，在双键振动吸收

区域内，四核配合物的v(c=O)(羧羰基)和v(C=rq)吸收峰的频率与前驱体中相应的振

动吸收频率基本相同，但对应于v(C=0)的振动吸收明显地向低波数方向位移，这表

明单核前驱体通过草酰胺基团的羰基氧原子向金属离子配位。所有四核配合物在

1080一1100 em4范围内均有一个很强的宽带吸收，为高氯酸根离子的特征吸收。部

分配合物在3400 cm"1附近中等强度的吸收为水分子的特征吸收。

2．3电子光谱

所有四核配合物的固体反射电子光谱均呈现出很强的配体吸收或电荷转移吸收

(表2-14)。参考单核前驱体的光谱，【(CuLl)，M】”在620__640 nm处以及[(CuL2)，M r

}tl[(CuL3)，M r在5lO一540 nnl处的肩峰，可归属为平面四配位环境中Cu(1I)离子小

d跃迁。Mn(II)和Fe(III)离子为高自旋∥组态，其小d跃迁为自旋禁阻。在[Cu，Co】

$11[Cu3Fe(1I)]配合物中也没有观察到Co(II)或Fe(11)离子的正d跃迁，这是由于八面

体环境下小d跃迁一般较弱，被较强的Cu(1I)离子小d谱带或更强的配体吸收和电荷

转移吸收所掩盖。在[(CUE2)，Ni](C10。)：-(8)年11[(CuL3)，Ni](CIO。)：·(9)的电子光谱中，750

nln附近观察到一个很弱的肩峰吸收，可归属为八面体环境中Ni(II)离子的3A：。叶3T。。(F)

跃迁。在[(CUE2)3Cr](CIO．)3-3H20(17))和[(CuL3)3Cr](C104)，·3H20(is)的电子光谱中，
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715帆附近也观察到一个很弱的肩峰吸收，可归属为八面体环境中Cr(III)离子的

4A：。。4T2。跃迁。而在【(cuLl)3Ni](C104)2"(7)和【(cuLl)3Cr](C104h．3H20(16)oe，由于cu(u)

的d-d谱带向长波方向位移，Ni(II)和Cr(111)的上述跃迁被掩盖。Ni(II)或Cr(III)离子

的其它两个d-d跃迁或者处于被掩盖，或者处于近红外区而没有观察到。

’[able 2一14．Important IR and electronic absorption spectral data for complexes 5～22

一Complex

Metal
!IR生b三a业nds坐(em亟-1)二歪豆j耍五二竺：：竺!v(L=u}‘ v(L了O)6 v(C=N) v(c104)

⋯、、 。

5 Cu，Mn 1735s 1580s 1630s 1100s 627，413

6 Cu3Mn 1730s 1570s 1615s 1080s 530sh，418

7 Cu，Mn 1735s 1580s 1625s 1090s 520sh．421

CulNi 1735s 1585s 1630s 1 100s 629，492sh，410

Cu3Ni 1730s 1570s 1620s 1080s 749sh，536sh，420

Cu3Ni 1730s 1575s 1620s 1080s 750sh，538sh，420

Cu3Co 1735s 1580s 1630s 1 100s 630br，495sh，41 1

Cu3Co 1730s 1572s 1622s 1085s 538sh，415

Cu3Co 1730s 1575s 1620s 1090s 535sh，406

Cu3Fe(1lI) 1730s 1575s 1625s 1 100s 625bL 500sh，415s

Cu3Fe(III) 1730s 1572s 1625s 1090s 530sh，420s

Cu3Fe(111) 1735s 1578s 1625s 1090s 532sh，410s

Cu3Cr(111) 1735s 1600s 1630s 1 100s 629，405s

Cu3Cr(111) 1728s 1588s 1620s 1090s 715，535sh，410

Cu3Cr([11) 1730s 1595s 1620s 1080s 714，530sh，405

Cu3Fo(II) 1730s 1575s 1627s 1085s 630，494sh，415

Cu3Fe(11) 1730s 1570s 1620s 1090s 663sh，542sh，456，420

丝 生坐!鲤!) !!ji! !翌j! !!型! !!!坐 !!!!!!i!!啦!!!
“Ester carbonyl．6 Oxamido carbonyl．

据我们所知，文献中关于[M，M’】型草酰胺桥联四核配合物的报道并不多，而且

至今没有得到单晶结构。在我们的实验中，尽管做了种种尝试，也没有得到适于x

射线分析的单晶样品。根据组成分析、光谱表征以及下文的磁性研究，并参考类似

化合物一二硫代草酸根桥联的[Ni，cr】配合物的结构【361，我们认为这些化合物具有如

矧2—11所示的结构，其中c岬I)处于近似平面的配位环境，M(II)或M(I毋处于近似

8

9

加

n

：：

”

¨

：2

M

"

博

坶

加

H
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八面体配位环境，整个配离子[(CuLl)，M

】n+的理想对称性为D，。

2．4 ESR谱

在1IOK下测定了部分四核配合物

的ESR谱。配合物[(CuL‘)3Mn】(C104)2·

的ESR谱在g=2．03处呈现一个很宽

的准各向同性信号，表明Cu0I)和Mn(II)

离子间存在磁相互作用。在测定温度

下，可能多个低能位偶合态均有布居，

从而导致一个宽带吸收。

3磁性研究

3．1[CuljMn ii]体系

Fig．2-1 1．Proposed structure for the

tetranuclear complex cations

在2～300 K范围测定了【(CuE2)3Mn】(C104)2(6)的变温磁化率(图2-12)。该化

合物的室温磁矩从H=6．22BM，低于无偶合[Cu3Mn]体系的仅自旋值6．63BM，而且

随着温度降低，从。值逐渐减小。上述特点表明在铜离子和锰离子之间存在反铁磁相

互作用。在20～8 K温度范围内，，kfrr图呈现出一个平台，，镭=2．7～2．8 B．M．，对

应于三重基态(最=&。一3&。=1)的仅自旋磁矩(2．83 BM)。温度继续降低时，从。

值又急剧下降。这种现象可能是由于在很低温度下，分子间相互作用开始发挥作用。

Fig．2-12．Temperature dependence ofmagnetic susceptibility for complex 6
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根据各向同性的Heisenberg自旋哈密顿量疗=一2塘。(雪。。．+§。+§“，)，可以

导出【cu3Mn]体系(sc。=1／2，SM．=5／2)的摩尔磁化率表达式：

加=(Ng。f12／kT)(A／B)+Na (2-7)

A=2+10exp(4J／kn+20exp(7J／kT)+28exp(10J／k乃+56exp(13J／k乃十60exp(18J／kT)

B=3+5 exp(4J／kn+lOexp(7J／kT)十7exp(10J／kn+14exp(13J／kT)+9exp(18J／kD

其中J为Cu(IDN Mn(tI)离子间的交换积分，Ⅳ口为与温度无关的顺磁项(固定为

450x106 cm3mol。)，其他符号有通常含义。用上述表达式可以很好地拟合8 K以上的

实验数据，但在8 K以下的拟合结果很差。为了在整个温度范围内进行最佳拟合，

我们考虑了分子问相互作用，在上述公式基础上进行分子场近似校正【37】，即：

z0=z"／[1—2zJ2,^，／Ⅳg 2∥2】 (2—8)

』℃中2J’表示分子问交换积分。使用公式(2．7)和(2-8)在2～300K范围内进行拟

合，得到较好的结果，如图2—12所示。有关参数为J=．19．8 c,m1，g=2．15，zJ，=一

1,41cm～，偏差因子F=∑(z“一z0。)2／∑z。。2 1．9×104，这些参数表明分子内

和分子问均存在反铁磁相互作用。

3．2【Cu3ICe】体系

己
o

E
n

E
o
q

o
卜
＼

K

Y
●

石
E
n

E
‘)
、
I,-

K

T，K

Fig．2-13．舭versus Tand ZMTversus Tplots for complexe 14

在77～300 K温度范围内测定了化合物[(CuLl)3Fe](C10。)3·3H20(14)和

[(CuL2)3Fe](C1003t3H20(15)的变温磁化率，图2—13给出配合物14的加一T币DzMT-T



南开大学博士学位论文 第二章

曲线，室温时摩尔磁化率舭和温度r的乘积舭r值为3．8～3．9 cm3 tool～K，低于无

偶合fCu，Fe]体系的仅自旋值4．9 cm3mol～K，随着温度降低，该乘积单调下降，这些

特征表明Cu(II)-Fe(III)间存在反铁磁偶合。【Cu3Fe]与[Cu3Mn]有相同的自旋结构，使

用公式(2—7)，可以很好地模拟实验数据。拟合时Na固定为400x10。6 cm3 tool一，得

到的参数为：化合物14，J=一28．7cm～，g=2．02，R=1．74x104；化合物15，，=一

30．8cm～，g=2．00，R=2．04x10。，其中偏差因子R的定义式为

R=∑(z。。一z～)2／∑z乞。因测量温度较高，上述处理中没有考虑分子问相互作

用。J为负值支持前述的反铁磁相互作用。

3．3【Cu3Co】体系

在77～300 K范围内测定-J'[(CuL。)3Co](C104)2·(11)和[(CuL2)3ColfClq)2．(12)

的变温磁化率，n的磁化率随温度的变化如图2-14所示。z。r乘积的室温值约为3．0

cm3 tool～K，随着温度降低，该乘积逐渐下降，表明Cu(H)和Co(II)之间通过草酰胺

桥基传递反铁磁相互作用。

Fig．2-14．ZM versusTandZMTversus Tplotsfor eornplexell

含八面体高自旋Co(II)离子的多核体系的磁性分析比较复杂。这是由于轨道简并

的4T。。基态具有未淬灭的轨道角动量，轨道角动量不仅对磁矩有不可忽略的贡献，

而且会导致磁化率和磁相互作用的各向异性，因此一般情况下(尤其是低温下)不能

用各向同性的Heisenberg磁交换模型处理。但是，研究表明许多Co(II)配合物在77K
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J———————————————————_-—_——_———__——_-———_—-——’—J——-———_—————————●————-，——_————’————————__————一一
以上表现出3／2自旋的磁行为138I，而且Co(II)离子的实际配位环境往往偏离理论正八

面体，从而部分解除轨道简并性。I龇[Cu，Co]体系在77 K以上的磁行为可以近似

地用Heisenberg模型诠释。根据自旋哈密顿量H=～2J(Sc。Sc。1+sc。Sc。2+ScoScu3)，

ICu，Co]体系的摩尔磁化率可表示为．

zⅥ=心季；iB2，；矗>∽B、+Na t2-9’

A=gL2[2+1 0exp(4J／kT)+28exp(I OJtkT)J+4922exp(SJ／kT)十2093exp(Td／kT)

B=3+exp(一2J／k力+5exp(4d／kT)+7exp(SJ／kT)+6exp(3J／kD+20exp(7J／kT)

其中蜀=幢c。+gcu)／2，＆=(59c。一gcu)／4，93=(39c。+gc0／4．，将Na固定为300x10’6cm3

tool～，用上述表达式对化合物11的实验数据进行拟合，得到有关参数为J=．28．3

cm～，gco=2．30，gc。=2．05，F=4．51x104，对于化合物12进行拟合的结果为J=·27．5

cm～，gc产2．34，gcu=2．03， F=2．76x10一。gc。值远大于＆，表明存在轨道角动量的

一级贡献。

3．4【Cu，Ni】体系

在2～300 K范围内测定了化合物[(CuL2)，Ni](CIO。)2(9)的变温磁化率，图2-15

示出其舭一丁和舭卜彳曲线。化合物的变温磁行为与相应的[Cu3Mn]配合物类似。室

温时舭r实验值(1．68cm3 mol。K)低于无偶合[Cu3Nil体系的仅自旋值(2．12cm3 mol。

K)，随温度的降低，加r值逐渐减小，在30～6．2 K范围内呈现为一个近似的平台

区，舭r=0．40～O．42 cm3 tool～K，该值对应于自旋双重态的理论值。在6．2 K以下

继续冷却时，舭r值迅速下降。

●

琶
n

g
、

Fig．2-1 5．加versus T and zMT versus T plots for[(CuL2)，Ni](C104)2(9)
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根据Heisenberg自旋哈密顿量曹=_2或(囊。。+屯：+瓯，)，fc屿Ni】体系(s。=
l／2，SNi=1)的摩尔磁化率为

荪，=(N924'／kr)研／13)+Na (2—10)

A=1／2+6exp(3J／k73+10exp(6J／k73+(35／2)exp(8J／kn

B=2+8exp(3J／kT)+8exp(6J／kT)+6exp(SJA73。

与fCu，Mn]体系类似，为了模拟6,2 K以下的低温磁行为，我们在上式基础上采取了

分子场近似模型【式(2．8)】。最佳拟合得到的参数为，=一53．7 cm～，gc。=2．19，zJ 7=-2．64

Cm"‘，F=1．1×104。

上述分析表明在[Cu，Nil体系中，分子为Cu(II)-Ni(II)间的磁相互作用及分子间磁

相互作用均为反铁磁性。

3．5【Cu3Cr]体系

在2一一300K范围内澳0定T[(CUE2)，Cr](C104)，．3H：O(is)的变温磁化率(图2-16)。

xMr乘积的室温值约为3．3 cm3 tool—K，高于无偶合[cu3cr]体系的仅自旋值(3。0 cm3

mol“K)，随着温度降低，该乘积逐渐增大，表明Cu(II)和Cr(II)之间通过草酰胺桥基

传递铁磁相互作用。zMr在约7 K时达到最大值(5．4 cm3mol“K)，在7 K以下迅速

降低。这种低温行为是由于零场分裂效应或分子间的反铁磁相互作用等二级效应。

￡

星
∞

￡

=
要

y

￡

呈
n

∈

=
气
k

Fig．2-16．舭versus T and‰T versus T plots for complexes 18
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由于Cr(II)与co(II)有相同的自旋，[Cu，cr】体系的摩尔磁化率也可以用(2—9)式表

示，但为了模拟低温磁行为，在公式中加入参数0，以表征二级效应，即

舶=NpⅥ颤71一句】×似／B)+Na (2—11)

其中A和B的表达式与(2—9)式中相同。将Ⅳ口固定为300x10“cm3 mol～，对化合

物18的实验数据进行拟合，得到有关参数为，=6．7 cm‘。，gcr_1．99，gc。=2．05，0=一1．0

K，R=7．72x104。

在77～300 K范围撇T[(CuL。)3Cr](C10。)3·3H20(17)l筝J变温磁化率(图2-17)。
f日公式(2．9)进行模拟，得到的参数为，=6_3 cm～，gc尸1．97，gc。=2．04，R=7．72x10。

￡
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Fig．2-17．ZM versus T and舭T versus T plots for complexes 17

3．6【Cu，MI体系中不同金属离子与铜离子之间磁相互作用的比较与分析

根据Kahn等人提出的自然磁轨道模型m】，对于通过桥基配体连接的两个金属离

严，在没有金属离子相互作用的零级近似下，每个金属离子周围的n个未成对电子

的状态可以用玎个以金属轨道为中心，部分离域到端基和桥基配体上的局域分子轨

道，即自然磁轨道描述，金属离子之间的磁相互作用即两个金属离子的各对磁轨道

之间的相互作用。两个金属离子A和B(分别有n。和‰个未成对电子)之间的各

|l|]同性磁相互作用参数J可以表示为A的／,／．个磁轨道丸。和B的n。个磁轨道盛。之

州交换积分，．，的平均值，即

J=上nAnB艺．。=I芝v=l以，(2-12)
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篓一纛＼／。0～．N＼M3d cu Lx断，桥联骨架的位置对称性可近似看作G。， 、 f ，Cu L—x

在图示坐标系下，过渡金属离子的 轨道 u N

。；(dxty2)，啦(d0，6。(如)和如(d壮)，前两个轨
m。1。‘y

JMC。=÷∑％1 (2-14)
疗M i‘

⋯”
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式中“代表M周围磁轨道的对称性。

对于Cu3Mn和Cu，FeIIl配合物，高自旋Mn(II)承l Fe(III)离子的五个未成对电子占

掘所有五个磁轨道轨道，凡。。=“lbl+以lbl+以lbl+如bl+以2b1)／5。对于Cu3Co配合物，

Co(II)离子的三个未成对电子占据a，(如)，b。(破，)磁轨道(八面体环境中的e。轨道)

和另外三个磁轨道(八面体环境中的如轨道)之一，氏。。=眠，s z+以lb，+Z29b，)／3，对

'}二cu3Ni配合物，Ni(II)离子的两个未成对电子占据口，(出)，b，(反y)磁轨道，氏。。=(以tnI

-．厶1b1)／2。

根据群论原理，属不同不可约表示的轨道均相互正交，所以上述五个化合物的以。

中只有以。。。对‰。有反铁磁贡献(瓯lb，≠o)，其它所有厶一均为铁磁贡献(&。2 o)。

由于两个b。(破。)轨道均处于桥基平面，并指向桥基配位原子，可以预料磁轨道向桥

硅的离域程度较大，两个磁轨道之间重叠积分较大，因此反铁磁贡献占优势，M与

Cu(11)之间均为较强的反铁磁相互作用，这与实验结果一致。

如果忽略正交轨道的较小贡献，各化合物中的交换积分近似为厶。。=以。，／5(M=

Mn(1I)，Fe(III))：五0c。=以Ibl／3：^icu=以lbl／2。若将不同化合物中的以lbl视为相等，

叫5√蠢。。m 5A。。。。3五ocu=2氏。，变温磁性测量的实验拟合结果与上述关系有较大

⋯入，实验关系为3％。c。I<5I凡。l<2帆。。u1<5悱。小这种差别的原因是多方面的：

(1)南。。中大于零的铁磁贡献项厶I的数目依如下次序减少：M—cu【5，M=Fe(III)，

Mn(1I)】>Co．Cu(3)>Ni．Cu(2)>Cu—Cu(1)(括号内为铁磁贡献项的数目，即／'tM)，一

一。凡。应依同样次序增大。

(2)不同金属离子的b。型磁轨道与Cu(II)的b，型磁轨道的重叠积分不同。这种差

别主要有两方面的原因：(a)离子半径Mn(II)>Co(II)>Ni(II)>Fe(1lI)，M—O距离一

皲有如下顺序：Mn(1I)．O>co(n)一o>Ni(11)一O>Fe(111)-O；(b)金属离子3d轨道的能

珠依如下顺序降低：Mn(II)>C001)>Ni(II))>Fe(III)。M—O距离越短，或d轨道能

髓越低，越有利于d轨道和桥基配体中相应分子轨道的重叠，磁轨道向桥基的离域

程度越大，与Cu(II)磁轨道的重叠积分越大，反铁磁作用越强。因此有5I凡。。。I<2‰。I

的关系。尽管根据(1)预测5‰cu|“}5耳。cu|<2帆．。。|'由于Fe(111)一O比其它M—O短
很多，而且Fe(1lI)离子的d轨道能位较低，所以阮。。阳对较大。

(3)3‰。c。l的实测值反丽小于5l，Mn。。}，可能是由于Co(1I)离子有较大的轨道角动
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量，磁各向异性较大，

作用，因此出入较大。

第二章

而上述理论模型和拟合磁化率的公式都是基于各项同性相互

对于cu，Cr配合物，Cr(III)离子的三个未成对电子占据7c型磁轨道a。(如-y2)，a2 Hz)

和b：(破z)(相当于八面体环境中的t2。轨道)，三个轨道均与Co(II)的6，型磁轨道正

交，因此J＆。=以lbl+厶bl+以2b1)／3>0，Cr(m)-与Cu(II)之间为铁磁相互作用。

总之，利用自然磁轨道模型，根据金属离子的电子结构和性质可以比较圆满地

晚明不同金属离子之间的磁相互作用的类型和相对大小。根据上述分析所获得的信

息，我们可以预测，如果能制得类似的[Cu，Cu]，铜离子之间的交换积分应更大，k。I

>2‰一。

第三节含两种四氮杂大环配体的新型铜镍异双核配合物

5，7，7，12，14，14一六甲基．1，4，8，11-四氮杂环十四烷(cth)是最早合成的大环多胺化

合物之--[”1。尽管大多数四氮大环的镍

(II)配合物中NiN。部分一般具有稳定

的平面或近似平面的构型，cth的外消旋

异构体(rac．cth)的镍(II)配合物

[Ni(rac—cth)】2+(图2-19)遇到较强的双齿

螫合配体时，大环配体可以改变构象，

以折叠方式向镍离子配位，从而留出两

个顺式位置供双齿配体配位【40】。我们以

第一节所描述的大环草酰胺．铜配合物

¨
厂∞／＼J| Ni I

NH HN

／L／≮，，
[Ni(rac-cth)]2+

、／＼，
／州恻、

L爿‰／jL而沁／
∥L＼大，，
[Ni(moso．cth)]2+

Fig．2-1 9．Chemical structures of the

two isomeric species

【CuL’】(1—4)为螯合配体，与INi(rac—cth)]2+反应，得到四种通式为[CuLq、ji(rac—

cth)](ClO。)：．s(s代表溶剂分子)的异双核铜镍配合物，对于这类同时含有两种不同四

氮大环配体的多核配合物，文献中罕见报道。我们测定了其中两个配合物的变温磁

性，并得到了它们的晶体结构，使得我们能够在结构基础上说明两种配合物的磁性

差异。我们还比较和分析了这两个配合物与上节的[CusNil配合物及文献中含非环草

酰胺配体的铜镍双核配合物在磁相互作用大小上的差别，获得了更多的有关磁一构关

系的信息。
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1配合物的合成

fNi(rac—cth)](C104)2按文献方法合成1401。

ICu(L‘)Ni(rac·cth)](C104)2·H20(23)和【(cuL2)Ni(rac-eth)](ClO‘)2"0．5C2I-IsOH(24)

的合成：向20 mL乙醇(95％)中加入O．30 mmol[Ni(rac—cth)](ClO．)2与等量的[CuLl】

或[cuLzl，所得悬浮液搅拌回流3 h后过滤，得到多晶粉末，再将粉末溶于乙腈一乙

醇．丁醇(2：l：1)混合溶剂，在室温下缓慢挥发，约20天得到透明晶体。

[Cu(L3)Ni(rac-cth)l(C104)2·H20(25)和【(CuL4)Ni(rac-cth)](CIO．)2．H20(26)的合

成：与23、24的合成方法基本相同，但没有得到单晶。

2配合物23和24的晶体结构

2．1晶体结构测定

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学数

据在表2．15和表2-16中列出。

2．2配合物23的晶体结构描述

化合物晶体为单斜晶系的刀砌空间群，晶体结构中包含异双核配离子单元

[Cu(L1)Ni(rac．cth)]”、C104‘和溶剂水分子，图2—20为其中双核配位单元的分子结构

及原子标号。表2-17列出一些重要的键长和键角。

Fig．2-20．ORTEP view ofthe binuclear complex cation in 23
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Table 2-15．Crystal data and structure refinement for complex 23

Empirical formula C41H62N8015C12CuNi

Formula weight 1 100．14

Measurement instrument 298(2)K

Temperature BRUKER SMART 1000

Wavelerlgth 0．7 l 073 A(Mo—KⅡ)

Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group P2知

Unit cell dimensions a=15．2129(15)A，6=16 0215(15)A，

c=21．820(2)A，卢=103．081(2)。

Volume，Z 5】80，2(8)A3，4

Density(calculatedl 1．41 l Mg／mm3

Absorption coe衔cient 0．947 mm一1

H000) 2300

Crystal size 0．30 x 0 22 x 0f2 mm

口range for data collection 1．49。to 25．03。

Limitingindices ．15≤h≤18，-15 S k≤19，．25≤f≤25

Reflections collected j8149

Independent reflections 9026陴(int)=0 0687]

Oberved reflections 43 10[z>2d明

Completeness to 0=26．460 98．7％

Absorption correction SADABS

Max．and min．transmission 0．8949 and 0．7643

Refinement method Full-．matrix least-squares on F2

Data|restraints}parameters 9026|、s}6、3

Goodness．of-fit on P 0．948

Final R indices f1>20(／)】 RI 2 O．0661，wR2=0．1570

R indices(all data) R1=0．1532．wR2=0．2069

Largest diff．peak and hole 0．760 and-0．560 e A。3

Weighing scheme垆=(C2+2Fc2)／3] w=l／i02(F02)+(O．]075P)2】

Primary method ofsolution Direct

Secondary method ofsolutioon Difrnap

Method of locating and refining H atoms geom for C-H and difmap for N—H

Computing data collection ’BRUKER SMART’

Computing cell refinement ’BRUKER SMAⅣr

Computing data reduction ’BRUKER SAIN个

Computing structure solution ’SHELXS．97’

Computing structure refinement ’SHELXL．977

4t



第二章 南开大学博士学位论文

Table 2-16 Crystal data and structure refinement for complex 24

Empirical formula C41H6tCIzCuNsNiOi4 50

FOlmula weight 1091．13

Temperature 293(2)K

Measurement instrument BRUKER SMART 1000

WaveletIgth 0．71073 A(Mo-Kct)

Monochromator Graphite

Crystal system Triclinic

Space group Pl

Unit cell dimensions 口=12．4504(8)A，口=90．2520(10)。

b=13．8719(8)A，口=111．9910(10)。

c=15．8657(9)A，y=102．2900(10)o

Volume．Z 2471．9(3)A3，2

Density(calculated) I．466 Mg／mm3

Absorption COefficient 0 99l mm“

月000) 1140

Crystal size 0．35×0．25×0．20 mm

目rangefor datacollection 1．5Ioco 2S，030

Limitingindices 一12≤h≤14．·16≤七≤16．-l 5 S，≤18

Reflections collected 10334

Independent reflections 8652【尉int)=0．0298】

Oberved reflections 6836【1>20(／)】

Completeness to口=26．460 99．5％

Absorption correction SADABS

Max．and rain．transmission 0，8265 and 0．723 l

Refinement method Full—matrix least-squares on F2

Data／restraints|parameters 8688|3|638

Goodness．of-fit Oil F2 I．024

Final R indices【1>20(0】 R，。o．0542，wR2 2 0．1528

R indices(all data) R1=O．0689．WR2=0．1682

La隍esl diff．peak and hole 0．913 and．0．726 e A3

Weighing scheme【P=(E2+2E2)，3】 w=l／[02(R2)州0．1044P)2+2．2179P】

Primarv method of solution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method oflocating and refining H atoms geom for C-H and difmap for N-H

Computing data collection 。BRUKER SMART’

Computing cell refinement ‘BRUKER SMART'

Computing data reduction 。BRUKER SAINr

Computing structure solution ’SHELXS-97’

Computing structure refinement ’SHELXL西7’
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Table 2-17．Selected bond lengths(A)and angles o】for complex 23

Cu(11-N(3) 1．936(5) Cu(1)一N(1) 1．937(5)

Cufl)．N(4) 1．955(6) Cu(1)一N(2) 1 958(5)

Ni(1)．0(2】 2．089(4) Ni(1)一N(7) 2．098(5)

Ni(1)．O(I) 2．115(4) Ni(1)一N(5) 2．122(6)

Ni(1)-N(61 2．142(6) Ni(1)一N(8) 2 149(5)

N(11．c(1) 1．311(7) N(3)一c(2) 1．318(8)

o(1)．c(1) I．251(7) O(2)-c(2) 1．243(7)

至f 12：曼堡2 1：!兰!!翌 曼丛12：Qfl2 兰：!!垒!璺
N(3)．Cu(1)．N(I)86．2(2) N(3)-Cu(1)一N(4) 93。l(2)

N(I)．Cu(1)-N(4) 166．1(2) N(3)-Cu(1)一N(2) 153．6(2)

N(1)．Cu(1)，N(2) 95．0(2) ‘N(4)一Cu(1)-N(2) 91．9(2)

N(3)．Cu(I)．0(7) 106．7(2) N(1)一Cu(1)一O(7)84．3(2)

N(2)．Cu(1)．0(7) 99．7(3) N(4)一Cu(1)一0(7)82．6(2)

O(2)-Ni(11-N(7) 166．96(19) O(2)-Ni(1)-O(1) 77．26(16)

N(7)．Ni(1)一o(0 89．76(19) O(2)-Ni(1)-N(5) 91．7(2)

N(7)-Ni(I)-N(5) 101．3(2) O(1)-Ni(1)一N(5) 168．5(2)

0(2)．Ni(1)．N(6)89．2(2) N(7)-Ni(1)一N(6) 91．3(2)

Ofl)-Ni(1)-N(6) 97．5(2) N(5)-Ni(1)-N(6)85．8(2)

o(2)．Ni(1)-N(8) 95．74(19) N(7)一Ni(1)一N(8)84．8(2)

O(I)-Ni(I)-N(8)87，77(19) N(5)·Ni(1)一N(8)89 9(2)

笙f12塑塑2型f12 111：!鱼

化合物中镍离子处于变形的八面体配位环境，草酰胺基的两个氧原子(01、02)

和rac．cth的两个氮原子(N5，N7)构成赤道平面，而轴向位置由rac-cth的另外两

个氮原子(N6、N8)占据，Ni原子基本处于赤道平面上，轴向Ni-N键长(平均为

2．146 A)大于另外四个键(平均为2．106 A)。铜离子处于草酰胺大环的四个氮原子

围成的孔穴中，Cu-N(酰胺基氮原子，N1，N3)的键长约为1．936A，略短于Cu-N(距胺

基氮原子，N2，N4)(平均键长为1．957 A)，但与单核断片[Cu(L1)】(1)相比，两种Cu-N

键的键长差距变小。铜离子的配位构型介于平面四边形和四面体之间，Cul．N1。N3

平面和Cul．N2一N4平面的夹角为31．80(平面四边形中为00，正四面体中为90。)。

四个氮原子偏离它们的最小二乘平面的距离分别为0．3430 A(N1)、一O．3196 A(N2)、

．O．3496 A(N3)和O．3262 A(N4)，平均偏差为O．3348 A，铜离子偏离该平面的距

离为0．1089 A。与单核断片l相比，该双核配合物中CuN．部分向四面体构型偏离的

程度明显增大。高氯酸根与铜原子的最近距离为2．586 A(Cul一07)，可以认为二者

之间形成一种弱配位键。草酰胺桥基部分C：02N：基本共面，其中配位原子偏离桥基

最&--乘平面的距离为．0．0741 A(N3)、．O，0698 A(01)、O．0679 A(N1)、O．0645 A
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距离为5．292 A。-与[CuLl](1)相比，草酰胺基团成桥后有关键长有明显变化，在

≥二》一NtG◇∥＼N／c“—》M～≮‘锄

2．3配合物24的晶体结构描述及其与配合物23的比较

配合物24的晶体为三斜晶系的尸l空间群，晶体结构中包含异双核配离子单元

fCu(L2)Ni(rac．cth)]”、C104’和无序的溶剂分子EtOH。图2—22为其中双核配位单元

的分子结构及原子标号。表2．18列出一些重要的键长和键角。

Fig，2-22．ORTEP view ofthe binuclear complex cation in 24
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Table 2-18．Selected bond lengths(A)and angles o]for complex 24

Ni(1)．o(2) 2．075(3) Ni(1)一0(1) 2．130(2)

Ni(I)-N(71 2．088(3) Ni(1)一N(5) 2．107(3)

Ni(1)-N(81 2，153(4) Ni(1)·N(6) 2．159(4)

Cu(1)．N(1) 1．935(3) Cu(1)-N(3) 1．923(3)

Cu(1)．N(2) 1 939(3) Cu(1)-N(4) 1．945(3)

O(1)．C(1) 1．246(4) o(2)·c(2) 1．251(4)

N(1)．c(1) 1．331(5) N(3)一c(2) 1．327(5)

N(2)．c(5) 1．278(5) N(4)一C(6) 1．278(6)

C(1)-C(2) 1．536(5)

o(2)-Ni(1)-O(1)

N(5)一Ni(1)-O(!)

O(2)-Ni(1)一N(7)

o(I)-Ni(1)_N(6)

O(2)-Ni(1)-N(8)

N(5)一Ni(I)-N(8)

N(7)一Ni(1)一N(6)

N(8)-Ni(1)-N(6)

77．70(9)

166．89(13、

167．63(12、

96．72(121

94．98(1 31

91．33(14)

91．7l(151

173．54(151

N(7)一Ni(1)·N(5)

N(7)-Ni(1)-O(1)

O(2)-Ni(1)-N(5)

o(1)·Ni(1)·N(8)

N(7)-Ni(I)-N(8)

O(2)-Ni(I)-N(6)

N(5)-Ni(1)-N(6)

103．12(15)

89．94(12)

89．24(12、

88．60(131

84 84(14、

89．56(14、

84．13(13)

N(3)-Cu(1)-N(1)86．79(13) N(3)-Cu(!)-N(2) 177．52(14)

N(1)一Cu(1)-N(2) 95．oo(14)lq(3)一Cu(1)-N(4) 92．38(14)

塑l 12：旦丛12型!竺 !!!：!!l!12 型!12：旦巫12：型!!! !!：!!(!12

化合物中镍离子的配位环境与化合物23很相似：草酰胺基的两个氧原子(01、

02)和rac．cth的四个氮原子(N5～N8)构成一种变形的八面体，Ni原子基本处于

赤道平面上，轴向Ni—N键长(平均为2．156 A)大于另外四个键(平均为2．000 A)。

铜离子也是处于草酰胺大环的四个氮原子围成的孔穴中，与相应的单核断片[Cu(L2)】

相比，Cu-N(酰胺基氮原子，N1，N3)的键长(～1．929 A)变长，与Cu-N(皿胺基氮原

子，N2．N4)键长(平均为1．942 A)的差距变小。与化合物23不同的是，24中铜离

子的配位构型为平面四边形，向四面体的变形很小，与单核断片[CuL2】(2)中基本相

吲。四个氮原子偏离它们的最小二乘平面的距离为士O．0816A(Nl、N2)和士0．0834A

(N3、N4)，平均偏差为O．0825 A，铜离子偏离该平面的距离为0．0516 A。高氯酸

根与铜原子之间不形成配位键。与化合物23类似，草酰胺桥基部分C：O：N：基本共

面，其中配位原子偏离桥基最小二乘平面的距离为．0．0845 A(N3)、．O．0785 A(01)、

O．0698 A(N1)、0．0633 A(02)，Cul和N订也位于桥基平面的同一侧，但化合物24

中铜离子和镍离子偏离桥基平面的距离分别为．0．575 A和．0．464 A，明显大于化合物
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23中的相应距离，Nil。01．02平面及Cul。N1-N3平面与桥基平面的夹角分别为16．60

和24．2。，也明显大于化合物23中的相应夹角。cu¨-Ni距离为5．177 A，比化合物中

的距离短0．1A左右。与23的情况类似，草酰胺成桥后电子密度向镍原子转移(见

图2—21)，使得化合物24中的有关键长相对于单核断片2的相应键长有比较明显的

变化，即C—O键和Cu-N(酰胺基)键变长，C-N键和C—C键缩短。

综上所述，化合物23和24在分子结构上的差别主要有两个方面，一是铜离子

配位构型的畸变程度明显不同，二是桥联部分(CuN2C202Ni)的有关结构参数，尤

其是会属离子偏离桥基平面的距离明显不同。这两个方面相互联系，相互制约，预

计会影响到配合物的光谱性质和金属离子之间的磁相互作用。

3配合物的表征

3．1配合物的组成

配合物的分析数据列于表2一19。元素分析的实验结果与计算结果一致，摩尔电

导的数值表明配合物均为1：2型电解质。

婴!!：!：：竺竺翌兰!!!兰!竺!!!!!竺!!竺!!兰!!!!!!!!竺望!：竺
．

Yield Found(Cacld．)％ 心
Complex c010urI 惭)——1_——1广2—丙一(盯1 cI：：2 mol一1)
23 green 70

(4444．．3760) (55．．6848) (1100．．1188)
233

24 fed brown 73
(4445．．7134) (55．．693J) (1100．．2072)

224

25 yellow brown 86
45．0l

(44．76)

46．10

(46．60)

5．64

(5．68)

5．57

(5．33)

lO．29

(10．18)

10．06

f9．88)

244

218

8

The colors refer to polycrystalline samples obtained directly or by grounding single-crystals Both the

single—crystals of23 and 24 are red．6 in 10～mol-L。acetonitrile solutions．

3．2配合物的红外光谱

配合物重要的红外光谱数据列于表2．20。

参照单核前驱体红外光谱(表2．8)，在双键振动吸收区域内，配合物23～24的

v(c=O)(羧羰基)和v(C=N)吸收峰的频率与前驱体中相应的振动吸收频率基本相同，

但v(c=O)吸收峰明显地向低波数方向位移，这表明单核前驱体通过草酰胺基团的羰
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基氧原子向金属离子配位。配合物在1080附近有一个很强的宽带吸收，为高氯酸根

离子的特征吸收。在3225～3250 cm‘1范围内有一个中等强度的失峰，可指派为配

体，dc—cth的v(N—H)振动吸收。配合物在3400 cm。附近较弱的宽带吸收为为溶剂分

子的v(O—H)振动。

Table 2-20．Important IR and electronic absorption spectral data for complexes 23～26

c。。。I。。!竖!!!坐生竺：!!!竺!!竺!!!竺：：!竺三 一‘

v(O—H) v(N．H)v(C=O)．v(C=O)。v(C=N)v(C104)d-d CT or intraligand

8

Ester carbonyl．
6 Oxamido carbonyl．

3．3配合物的电子光谱

在乙腈溶液中测定了配合物23～26的电子吸收光谱。表2—20中列出各配合物

在300～1000 am范围内最大吸收的位置和消光系数。

配合物在紫外区及可见区的光谱与对应的单核前驱体光谱类似：在500 nlrl以下

呈现很强的配体内7【吼·跃迁和Cu(II)--+L电荷转移跃迁，而在530～630 nm范围内

的最大吸收可归属为平面四配位环境中CuOI)离子的d-d跃迁。相对于含[141N。草酰

胺大环的配合物24和25，含[15]N。草酰胺大环的配合物23的Cu(11)d-d跃迁有明

显红移。与单核铜前驱体的情况类似，这主要是由于23中Cu(IB的配位环境有较明

显的四面体变形，因而配位场较弱。23和24的晶体结构分析证实了这一点。

在近红外区，所有配合物在930 lira附近有一个很弱的吸收带(￡<100)，可指

派为近似八面体配位环境中Ni(II)离子的3A2。(Ni)一3T：。(Ni)跃迁。由于八面体Ni(II)

配合物的d．d跃迁吸收很弱，在紫外区和可见区的另外两个自旋允许跃迁分别被电

荷转移跃迁(或配体内跃迁)和Cu(1I)的d-d跃迁掩盖。

47
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4配合物的磁性和ESR谱

4．1变温磁性

在2～300K范围内测定了配合物23和24的变温磁化率，图2．23给出两个化合

物的‰一r和zMnr曲线。在室温时23和24的翩r值分别为1．25 cm3mol。K和1．20 cm3

tool‘。K，低于无偶合时Cu(II)Ni(II)体系的仅自旋值(1．38 cm3mol’1K)，随温度的降低，

加7’值逐渐减小，在约40K以下达到一个近似平台区，舭r=O．47～0．49 cm3mol～K，

这些变温磁性行表明Cu(II)$1]Ni(II)之间存在反铁磁相互作用。

48
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数据，对化合物23，得到的有关参数为，=一63．9 cm～，gN．=2．23，g＆2 2．1l，R。2．72×

10一；而对化合物24，，=．67．4 cm～，gN。=2．19，gc。=2．10，R 2 2．60×104。

4．2配合物的ESR谱

在室温下测定了配合物23～26
／、

的x波段多晶ESR谱(图2-24)。 一／～一 ＼ a

四个配合物的ESR行为很相似。配 一／／—、—／ i、＼√7 ．

合物在g=2．15附近有一个较强和较 一 7＼＼ ／一。
宽的菇振信号，在g=4．96～5．50范 ／一＼＼、

，’

围内有一个较弱的宽峰。有关参数列 一一一一一、—，／ ＼、～7 一生
于表2—21。根据自旋偶合的Kambe

。

矢量模型I·n，Cu(II)．Ni(II)之间的反
。 1”

20■。。””
“ ”

铁磁自旋交换作用产生双重基态(S=
Fig 2．24．ESR soecffa ofcomplexes

1／2)和四重激发态(S=3／2)，二者
。

23(-a)r～26(d)

‘

之间的能差为133]m 200 cml，与室温

t丁值(约205 cml)接近，因此室温下两个自旋态均有布居，双重态中允许跃迁11／2，

一1／2>寸11／2，+1／2>在g“&附近产生一个各向同性菇振信号，而四重态发生零场分

裂，导致两个Kl'-amer双重态，日013／2，+3／2>和13／2，+1／2>，假设零场分裂是轴对称

的，允许跃迁13／2，．1／2>-+13／2，+1／2>将产生两个各向异性信号：一个处于g=最附

近国。)，另一个处于g>4的低场位置饵1)。因此配合物23～26的ESR谱中高场信号

是由双重态和四重态共同产生的，低场信号是四重态零场分裂所致。

Table 2-21．ESR parameters for complexes 23～26

4．3磁-构关系分析

4．2节的磁性分析结果表明，配合物23和24中Cu(II)和Ni(II)之间反铁磁相互作

用的大小差别不大。根据Kahn提出的自然磁轨道模型I”1，Cu(II)瓣l Ni(II)之间的反

铁磁相互作用是由于两个金属离子单占轨道破：-v2向配体离域而形成的磁轨道之间有

非零重叠，磁轨道重叠越大，反铁磁相互作用越强。在Ni(II)配位结构基本相同的情
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况下，磁相互作用的差别主要是由于Cu(II)配位结构或桥联部分(CuN：C：0：Ni)的

结构不同。根据晶体结构测定结果，与配合物24相比，23中Cu(II)的配位环境对平

面构型的偏离较大，而金属离子偏离桥基平面的距离较小。前者不利于”中Cu(II)

以：。：轨道向配体(桥基和端基)的离域，因而不利于反铁磁相互作用，而后者有利

于·磁轨道向桥基的离域和反铁磁相互作用，由于上述两种相反的效应相互制约、相

_．竞争，使得两种配合物的磁行为差别不大。实验结果表明前一因素略占优势。

文献中曾报道过类似的草酰胺桥联的Cu(II)Ni(II)双核配合物，

【Cu(oxpn)Ni(cth)](CIO。)：I”，该化合物与本节所描述的两个化合物具有相同的桥基和

相同的Ni(II)配位环境，但Cu(II)．Ni(II)间磁相互作用较弱(~，=一53cm。)。这种差别

}要来自于Cu(II)配位环境的不同。在【Cu(oxpn)Ni(cth)】(C104)：中，Cu(1I)与开环草

酰胺配体的两个饱和氨基配位，而在本节配合物中，cu(II)与大环草酰胺配体的两个

不饱和亚胺基配位。氨基配体只有。型轨道，Cu(II)-NH，R之间只形成。配位键，

|面亚胺基配体除。型轨道(氮原子上的孤电子对轨道)外，还有7c型轨道(C=N基

团的反键兀·轨道)。Cu(II)离子兀型轨道(丸及如)与配体的矿轨道之间形成反馈

7【键，降低了金属离子周围的d电子密度，d电子屏蔽作用减弱，有效核电荷增大，

d轨道(包括单占的破：o轨道)能量降低，从而降低了d轨道与桥基分子轨道之间

的能量差，根据Kahn的自然磁轨道模型，Culll)磁轨道向桥基的离域程度增大，因

而Cu(II)磁轨道与Ni(1I)磁轨道之间重叠增大，超交换作用增强。

对比配合物24和前节的四核配合物9，可以发现Cu(11)-Ni(11)间磁相互作用的大

小有明显差别陬24)=一67．4 cm～，以9)=一53．7 cm。】，这种差别来自Ni(II)配位环境的

不同：前者为NiN。O：，后者为NiO。。在桥基对位位置用电负性较小的氮原子取代电

负性较大的氧原子，导致磁相互作用增强。在～系列N4Ni(ox)NiN。和ON3Ni(ox)NiN，O

配合物中也发现了这一现象，并通过EHMO计算得到证实【421。

第四节以硫氰酸根及三胺为端基配体的大环草酰胺铜镍双核配合物

本节以硫氰酸根离子、五甲基二乙三胺为端基配体，以大环草酰胺-Cu(II)舭
物配体制备了四种Cu(II)Ni(II)双核配合物，对配合物进行光谱表征，并测定了其中

一种配合物的晶体结构。

50
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I．配合物的合成

Icu(L'Ni(pmtn)(Ncs)】clo．(f=1～4)：在搅拌下向Ni(CIO一)2．6H20(o．3 m01)

的乙醇溶液(10 m1)中加入pmtn(N，N，N’，N7，N”一五甲基二乙三胺，0．3 t001)的乙醇

溶液(10 m1)，然后加入一种单核Cu(II)前驱体(配合物l～4，0．3 m01)，搅拌30 min

后，再加入NH。SCN(O．3 m01)的乙醇溶液。在60—700C加热反应1．5 h。冷却后

析出沉淀，过滤，用乙醇．丙酮混合溶剂重结晶。配合物28溶于乙腈．丁醇混合溶剂，

在室温下缓慢挥发，得到适合X．射线分析的单晶样品。

2．配合物的表征

2．1配合物的组成

配合物的分析数据列于表2．22。元素分析的实验结果与计算结果～致，摩尔电

导的数值表明配合物均为l：1型电解质。

Table 2-22．Analytical Data and General Properties of for Complexes 27～28

Yield Found(Cacld．)％ A-
No Complex Colou。 (％)—弋■—1—2—i了一(n—l cm2mol一1)
27[Cu(L‘)Ni(pmm)(NCS)]CIO,green

87(4445．．282)7(55．．450)1(1121．．0805)
125

28 fcu(L2)Ni(pmm)(NCS)]C104 red brown

29【Cu(L3)Ni(pmtn)(Ncs)]c104 red brown

75(4444．．5530)(45．．8258)(1122．2633)

86(4455．．2125)(55．．4303)(1122．．0051)

136

139

30[Cu(L4)Ni(pmtn)(NCS)]C10,dark brown 87
(4477．3．175) (44．．7521) (111 1．．6834)

1】8

8

in 10一m01．L一3 acetonitrile solutions

2．2红夕}光谱

SCN。离子的v(c；N)吸收位嚣常常作为其配位方式的判据【32|：N配位时v(C=N)

出现在2050 cm‘’附近或更低波数，s配位时该振动处于2】00 cm。。附近，而以桥基方

式配位肘处于更高波数。配合物27～30的红外光谱在2050 cm。1附近出现一个较强

的尖锐吸收峰。因此SCN以氮原子配位。与前节所述的配合物23～26类似。配合

物中草酰胺桥基的v(c=O)出现在1575cm。附近，明显低于单核前驱体中的相应振动

频率，而v(c=O)(羧羰基)和v(c=N)的位置变化不大。光谱中1080cm。附近的强峰为

CIO,的特征吸收。一些重要的红外数据列于表2．23。
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Table 2-23．Important IR and electronic absorption spectral data for complexes 27--28

Compl。。 !垦!竺坐!!竺：!! k』!璺!!!坚：!!堕!!
v(SC-=N)v(C=O)·v(C=o)“v(c=N) v(C104)d-d CT or—in一—tralig—and

27

28

29

422sh(9180)，

354(18300)

414sh(6050)，
355(i4600)

408sh(5070)，
356(12929)

：： 竺!：竺竺竺竺墨銎篓翌
8
Ester carbonyl．6 Oxamido carbonyl．

2．3电子光谱

配合物27～30在乙腈溶液中的电子光谱与Ij{『节类似。在500 am以下的吸收为

配体内跃迁和MLCT跃迁，在520～625nm范围内吸收为Cu(II)离子的d-d跃迁，

而在近红外区的谱带为近似八面体环境中Ni(U)离子的跃迁。但是这些配合物中

Ni(II)d-d跃迁的吸收波长(1030 nm)明显大于23～26的相应波长(940 nm)，

说明配合物27—30中Ni(II)周围的配位场较弱。各配合物的最大吸收位置及其消

光系数列于表2．23。

2．4ESR谱

在室温下测定了配合物27、28的X波段多晶ESR谱(图2．25)。配合物27在

g=2．26附近有一个较宽的共振信号，

而在低场区有一个宽峰，其最大值处

J二g=5．41。配合物28的光谱基本类

似，高场信号以g=2．27为中心，低场

信号最大值处于g=4．85处。根据上

节讨论，这些信号是由偶合后双重态

和四重念产生的；但与上节的几个配

合物相比，27、28的低场信号相对强

度明显较大。这一现象有待进一步研

究。

，／—＼～ ·

一7 ＼ ／

／／一＼?＼一／F—／ ＼ o

＼．／一
0 1000 舢 3000 4000 5000

Fig．2-25．ESR spectra ofcomplexes

27(a)and28(b)

㈣㈣㈣∽㈣啊坼0“曲叭出至!{鲁m泌m渤
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3配合物28的晶体结构

3．1结构测定

有关X射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学

数据在表2．24中列出。

Table 2-24．Crystal data and structure refinement for【Cu(L2)N吣mtn)(Ncs)]c104(28)

Empirical formula C34H45N。OloSCICuNi

Formula weight 915 54

Measurement instrument BRUKER SMART 1000

Temperature 298(2)K

Wavelength 0．71073 A rMO—Kct)

Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group P2√c

Unit eell dimensions a=19．632(2)A，b=15．3969(17)A，

C=13．2888(13)A，fl=94．658(2)。

Volume．Z 4003 6(7)A3，4

Density(calculated)l 519 Megm。

Absorption coe衔cient 1．1 85 mm“

月ooo) 1900

Crystal size 0．20×0．20×0．15 mm

0rangefor datacolicetion 1．680to 26．46。

Limitingindices 一24 Sh≤24，·16≤k蔓19，·16≤，S 14

Reflections collected 23308

Independent reflections 8220[R(int)=0．1369】

Oberved reflections 3600[I>2d纠

Completeness to 0=26．4酽 99．3％

Absorption correction SADABS

Max．and min．transmission 0．8423 and 0 7975

Refinement method Full—matrix least-squares on FI

Data|restraints|parameters 8220|0|505

Goodness．of-fiton产0 922

Final R indices『I>20(明 R1=0．0615，w彪=O．0896
R indices(all data) R1=0．1700．wR2=0 1138

Largest dift．peak and hole 0．544 and-0．634 e A’3

Weighing scheme妒2(只2+2丘2粥】 w=l，【一(R2)+(O．0270P)2】

Primary method ofsolution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method of locating and refining H atoms geom

Computing data collection ’BRUKER SMART’

Computing structure solution ’SHELXS-971

Computing structure refinement ’SHELXL—97‘
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3．2结构描述

化合物28由双核配离子单元【Cu(L2)Ni(pmtn)(NCS)]2+和弱配位的c10。’组成，双

核单元的结构如图2—26所示。有关键长和键角列于表2—25．

Fig．2-26．ORTEP view of the binuclear complex cation in 28

配合物中铜离子处于十四员四氮大环的孔穴内，四个配位的氮原子基本共面，

氮原子偏离N．最小二乘平面的平均距离为±O．113 A，铜原子基本处于该平面(仅偏

离O．003 A)，与单核断片[CuE2】(1)相比，铜离子的配位环境稍向四面体畸变。Cu-N(酰

胺基氮原子，N1，N3)的平均键长为1．92A，略短于Cu—N(亚胺基氮原子，N2，N4)(平

均键长为1．94A)，这些结构参数与单核断片[CuL21类似。高氯酸根与铜原子的最近

距离为2．75 A(Cul一07)，可以认为二者之间形成一种弱配位键，因此可认为铜离

子处于4+1的变形四方锥配位环境。电导率测定表明在溶液中高氯酸根不配位。镍

离f处于由两个草酰胺氧原予、pmtn的三个氮原子和硫氰酸根的氮原子构成的变形

八面体配位环境，三齿配体pmtn采取面式配位，Ni-N平均键长为2．157 A，SCN。位

于二N6的反位，Ni．N键长为2．014 A，而Ni．O平均键长为2，11 A。桥基部分C，O，N，

尽本共面，其中配位原子偏离桥基最小二乘平面的距离为．0．0553 A(N3)、．0．0535 A

(01)、0．0518 A(N1)、O．0507A(02)，与化合物23和24不同的是，28中Cul

和Nil位于桥基平面的两侧，偏离该平面的距离分别为一0．396 A和0．175 A，Nil．01．02

平面及Cul-N1-N3平面与桥基平面的夹角分别为6．50和16．60。Cu⋯Ni距离为5．345

A。与上节中配合物23，24类似，，配合物28中草酰胺桥基的有关键长明显不同于单
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核前驱体2(参见第一节)，具体表现为C-O键变长，C-N键和C-C键明显缩短。

Table 2-25．Selected bond lengths【A】and angles[o】for complex 28

第五节大环草酰胺的稀土金属一铜0nD五核配合物

近年来，稀土．过渡金属多核配合物的合成、表征及磁性研究引起了磁化学家的

极大兴趣。由于Gd(111)的基念没有轨道角动量，磁性分析较为简单，因此含Gd(111)

离子的多核配合物，尤其是Gd(III)Cu(111多核配合物得到了最为广泛的研究。文献

中已报道了为数不少的草酰胺桥联Gd(IlI)Cu(II)多核配合物【9i，其中包括双核、三核、

心核及五核体系。大多数体系中Gd(III)和Cu(II)之问为弱的铁磁偶合，而且其大小

与桥联结构细节关系不大。本节将草酰胺桥联稀土一铜配合物的研究扩展到大环体

系，以单核大环配合物[CuL2】(2)为配合物配体，与稀土离子组装成五核配合物
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[(CuL2)4Ln](C104)3．nI-120[Ln=La、Pr、Nd、Sm、Gd、Dy、Er]，并研究了【Cu4Gd】配

合物的磁性。

1配合物的合成

搅拌T向[CuL2】(0．6 ret001)在乙醇中的悬浊液(10 mL)中加入一种水合稀土金属

高氯酸盐(O．15 mm01)的乙醇溶液(5 mL)，在800C左右回流3～4 h，冷却，过滤，

将得到的粉末用乙醇．丙酮混合溶剂重结晶，即得纯品。当Ln=Gd、Dy、Sm时，

；蔫向反应混合液中加入约10mL乙醚，使产物析出。

2配合物的表征

2．1组成

所有配合物的元素分析数据和电导率列于表2—26。元素分析实验结果与表中组

成⋯致，电导率测定表明配合物为l：3型电解质。

Table 2-26 Analytical data and general properties ofthe complexes 31—37

。jn 10～m01．dm一3 DMF solutions

2．2光谱表征

配合物3l～37的红外光谱极其相似，参照单核配合物2的光谱，五核配合物中

处于1725cm‘1和1620cm。附近的强吸收峰可分别指认为v(C=O)和v(C=N)，而1 585

cm。的强峰可归属为草酰胺基团的v(C=0)振动，与2中的相应振动相比，这一吸收
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发生了明显的红移，这是草酰胺羰基向稀土离子配位的结果。所有五核配合物在

1080cm‘t附近有一个强峰，为C104-的特征吸收，在3400 cm。1附近的宽带吸收则为水

分子的v(O．H)振动。一些重要的红外数据列于表2—27。

Table 2-27 Important IR and electronic spectral data for complexes 31～37

一竺!鐾墨兰盏[正匠豇型!!!’

v(C≈o)- v(c=0)“ v(c=N) v(C1042
⋯。‘

一．

3l 1725s 1580s 1620s 1080s 540sh，4t0，367

32 1728s 1580s 1620s 1085s 535sh，410，370

33 1730s 1585s 1620s 1090s 545sh，415，375

34 1730s 1585s 1620s 1080s 540sh，410，365

35 1730s 1580s 1625s 1080s 540sh，410，370

36 1730s 1580s 1620s 1075s 540sh，410，360

羔一 !!!Q璺 !!!Q! !!!塾 !!!坐 !箜!!：!!垒!!!

在乙腈溶液中测定了五核配合物的电子光谱，有关数据列于表2-27。所有光谱

与[cuL2](2)的光谱类似。在500nm以下谱带为配体内兀．7，跃迁或cu—L的荷移跃

迁；在520nm附近的峰可归属为Cu(11)离子的d．d跃迁。没有观察到稀土离子的

超敏跃迁吸收。

在室温下测定了cu。Od配合物35的x波段粉末ESR谱，该配合物在g=2．01

附近呈现一个对称的宽峰信号。根据Kambe矢量模型，4个Cu(II)和1个Gd(III)之

间的自旋偶合作用产生16个偶合态。可能由于偶合很弱(见下文)，在室温下低能

位偶合态均有布居，共同产生一个宽带。

3配合物3s的变温磁性

在2～300 K范围内测定了配合物3S的变温磁化率(图2—27)。z。T乘积的室温

值约为9．9 cm3 mol’。K，随着温度降低，该乘积缓慢增大，表明Cu(1I)和Gd(II)之间

通过草酰胺桥基传递弱的铁磁相互作用。xMT在约25K时达到最大值(10．9 cm3tool。

K)，此后随温度降低丽迅速减小。这种低温行为可能是由于分子间的反铁磁相互作

用。

根据各向同性的Heisenberg自旋哈密顿量疗=一2西。d∑§“一2J’∑&。，文。，可以
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导出【cu；Gd】体系(s“=7／2，S“=1／2)的摩尔磁化率表达式：

xM=堪q窖82f1‘11 LA／B1

A=858+495exp(一1 lJ／kz)+252exp(一20J／kT)+105exp(一27J／kn+30exp(一32J／kT)+

1485exp(一7J／kT+一4J豫n+756exp(一16J／kT十一4，，／七乃+315exp(一23J／kT+-4J'／kT)

+504exp(一14J／kT七一6J—fjtn

B=6+5exp(一1 1J／k乃+4exp(一20J／kT)+3exp(一27J／k即+2exp(-3zzk23+1 5exp(一7J／kT+

一4j。{矾七12exp(一16J／kT七一4●。}m七9exp(-23J／kT斗一jJjfld、+8exp(-14J／kT七一
甜豫丁、

其中I，为分子内Cu(II)和Gd(III)离子间的交换积分，JJ为分子内Cu(II)和Cu(II)离子

问的交换积分，其他符号有通常含义。用上述表达式模拟25 K以上的实验数据(图

2-27)，得到的有关参数为，=O．76 am～，J’=一0．38 cm～，g=2．07，R=6．75 x 10。。

Fig．2-27．舭versus T and舭T versus T plots for complexes 23(a)and 24(b)

上述J和，值表明Cu(II)和Gd(111)离子间存在弱的铁磁相互作用，而Cu(II)弄tl Cu(II)

之间存在更弱的反铁磁相互作用。Cu(II)和Gd(III)离子间的铁磁相互作用大小与桥

基的结构细节没有明显相关性，根据Kahn等提出的电荷转移机理f431，CufII)中未成

对的3d电子跃迁到Gd(III)的5d轨道，产生金属．金属电荷转移组态

4f5d1(Gd)3d8(Cu)，这种激发组态与基组态4f95do(Gd)3d9(Cu)之闻相互作用的结果是

稳定高自旋态(图2．28)，因而导致铁磁偶合。
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Fig．2-28 The orbital mechanism based on the 3d(Cu)---}5d(Gd)charge transfer
is the transfer integral between two orbitals)
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第三章草胺酸根桥联多核配合物的
合成、光谱、结构与磁性

在多原子桥联配合物或配位聚合物的分子磁学研究中，取代的草胺酸根配体由

于其独特的成桥方式而受到广泛关注⋯。1976年Nonoyarna[21等报道了第一个双草胺

酸根配合物一l，3-亚丙基双(草胺酸根)合铜，【Cu(pba)]2。(图3-1)，这种单核配阴
离子含有四个未配位的“自由的”羰基，因而可以作为配合物配体，用于合成多核

配合物，尤其适于合成异金属配合物。基于这类前驱体，1986年Kahn等人报道了

第一个表征完全的无机类分子基铁磁体【CuMn(pbaOH)(H：0)3】131,此后文献中又陆

续报道了一些类似的一维链状或二维层状亚铁磁或铁磁化合物，推动了分子基磁体

和分子磁学的研究MJ。

n 12+ A @12+

寡》u≤《 复≥u≤《 兰夏多之《
[Cu(pba)]2‘ [Cu(pbaOH)]2。 [Cu(opba)]2‘

Fig．3-1．Three mononuclear Cu(II)precursors containing two oxamato groups

同样在1986年，Kahn等人基于[CuLoba)】2‘的成桥特征，设计合成了异三核配合

物[Mn(rac．cth)]2[Cu(pba)](CF，sO，)2．2H：O，在此基础上提出了设计高自旋分子的一种

新方法，即基于非正规自旋态结构的异金属反铁磁偶合方法l，】。与在轨道对称性上

有严格要求的磁轨道J下交模型相比，这种方法更为有效，因而得到广泛应用。至今

文献中已报道了为数不少的具有非IF规自旋态结构的异三核或多核配合物111，但据

我们所知，结构完全表征的双草胺酸根桥联的具有非汇规自旋态结构的配合物仅有

一例公开报道18l，即{INi(bapa)(H20)12Cu(pba)}(ClO‘)2(bapa=二丙撑三胺)。在本章

中我们报道了5个这种类型的异三核配合物，测定了其中3个配合物的晶体结构，

并进行光谱和磁性研究。另外，我们还研究了1个异双核配合物、1个结构罕见的

三核铜超分子配合物和1个以三核铜配离子为单元的配位聚合物，分析了磁性与结

构的关系，并首次探讨了通过7【吼相互作用传递磁相互作用的可能性。

6I
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第一节具有非正规自旋态结构的NiⅡCunNiu异三核配合物

鉴于非正规自旋态结构在高自旋分子设计中的重要性，本节以三种双草胺酸根

合铜配合物为配合物桥基配体，以14员大环多胺rac—cm(图2—18)或N，N’-二(2一吡

啶甲基)丙二胺(bispictn，图3—2)为端基配体合成了5个Ni(II)cu(II)Ni(II)异三核配

合物，测定了其中3个配合物的晶体结构，磁性研

究表明它们具有高自旋基态(S=3／2)。在合成三核

配合物过程中，我们意外地得到了一种异双核配合

物，并进行了晶体结构和磁性研究。据我们所知，

迄今为止文献中只报道了一种草胺酸根桥联的双核

配合物，【Cu(pba)Ni(bapa)(H20)】·2H20吲，而且没有

得到晶体结构。

1配合物的合成

1．1原料的合成

嘏
厂_Nh、N=√／一 N3

<LNH N：=、叱}
Fig．3-2．bispictn

单核配合物Na2[Cu(pba)]·6H20吐Na2[Cu(pbaOH)]·3H20吐Na2[Cu(opba)】·3H20㈣

和配体bispictnt“1按文献方法合成。

单核配合物Ni(bispictn)(CIO。)2"H20的合成方法如下：向含有10 mmol

Ni(C104)2·6H20(3．84 g)的无水乙醇溶液(10 m1)中逐滴加入含10．5 mmol bispictn

(2．70 g)的无水乙醇溶液(10 m1)，所得蓝色溶液在室温下缓慢挥发，得紫色微晶，

过滤，依次用少量乙醇和乙醚洗涤，空气干燥，产率80％。红外光谱与文献m]--致，

似合成手续大大简化。

1．2三核及双棱配合物的合成

{[Ni(rac-cth)]2Cu(pba0H)}(CIo．)2l·H20(38)将0．6 mmol[Ni(rac—cth)](C104)2

(0．33mg)溶于10 ml乙腈10ml甲醇中，在搅拌下向该溶液中缓慢加入含03 mmol

Na2[Cu(pbaOH)]·3H20的水溶液(10m1)，室温搅拌20 min，所得深蓝色溶液在室温

F缓慢挥发，约一个月后得到大量蓝色晶体，从中挑选出适于X射线衍射分析的单

晶。产率93％。
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{[Ni(rac．cth)l：Cu(pba)}(CIO．)2(39)．同上法制备，用Na2[Cu(pba)]·6H20代替

Na2[Cu(pbaOH)]．3H：O，得到蓝色微晶，产率90％。适于X射线衍射分析的单晶样

品[Ni(rac—cth)](C10。)2的乙腈．甲醇溶液和Na2[Cu(pba)]·6H20的水溶液(摩尔比2：1)

在H管中缓慢扩散得到。

{[Ni(rac—cth)]2Cu(opba)}(CIo也J·H20(40)和{[Ni(rac-cth)]Cu(opba)}‘CH30H(41)·

[Ni(rac．cth)](004)2的乙腈-甲醇溶液和Na2[Cu(opba)]·3H20的水溶液(摩尔比2：1)

置于H管的两臂，缓慢扩散得到蓝色晶体，从中挑选出适合x射线分析的单晶，结

构测定表明为双核配合物4l，但其余晶体的红外光谱中有C104"的特征吸收，所以

我们认为上述方法得到的是双核．三核混合物。为制备纯的三核配合物40，用

Na2[Cu(pba)]-6H20代替Na2[Cu(pbaOH)]·3H20按制备38的方法进行，但[Ni(rac—

cth)](CIO。)：稍过量(O．66 mm01)，得到蓝色微晶，产率81％。为制备纯的双核配合

物4l，在搅拌下将含0．34 mmol[Ni(rac．cth)](C104)2的甲酵溶液(20 m1)逐滴加入

到含O．35mmolNadCu(opbaoH)]·3H20的水溶液(10m1)中，室温下继续搅拌30min，

过滤所得沉淀，得浅蓝色微晶粉末，依次用水和甲醇洗涤，红外光谱中无CIO。一吸

收峰，元素分析结果与单晶测定结果‘致，产率86％。

{Cu(pba)INi(bispictn)J2)(C10‘)2·2．5H20(42)．将0．4 mmol Ni(bispictn)(C104)2-H20

溶于8 ml水，在搅拌下，向该溶液中逐滴加入含0．2 mmol Na2[Cu(pba)]·6H20的水

溶液(5 m1)，继续搅拌lO分钟后过滤，滤液在室温下缓慢挥发，二周后得到蓝紫

色微晶，过滤，依次用乙酵和乙醚洗涤，产率76％。将部分产品溶于少量水．乙腈混

合溶剂，在室温下缓慢挥发，得到适于X射线衍射分析的块状晶体。

(cu(pbaoH)【Ni(bispictn)12}(Clo．)2-H10(43)．与42的合成方法类似，但未得到

适于X射线衍射分析的单晶，产率80％。

2配合物的表征

2．1组成及一般性质

配合物38～43的元素分析实验值和理论值列于表3．1。配合物38～40不溶于水，

但溶于乙腈和甲醇，4l不溶于水、醇，仅微溶于乙腈，42和43溶于水、甲醇、乙

腈等极性溶剂。
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Table 3-1 Analytical Data and General Properties of Complexes 38～43

2．2红外光谱

重要的红外特征吸收列于表3．2，三核化合物38．．40及42、43在1080 cm“附近

均有一个很强的宽峰，为Clq‘离子的特征吸收；在3250 cm“或3300 cm。1附近有一

个较强的尖峰，分别为配体rac．cth或bispictn的v(NH)吸收：在1600 cm。1附近的多

重峰为草胺酸根的v(C=O)特征吸收I”I。在相应的单核配合物前驱体中，v(C=0)吸收

峰出现在1620～1645 cm～，而三核配合物中v(C=O)吸收峰出现在1590～1630 cm一，

羰基振动吸收的位移是由于羰基配位后，双键性被消弱，这与晶体结构测定的结果

一致(见下文)。所有三核配合物在3400～3500 cm。范围内的宽带吸收，可归属为水

分子或配体pbaOH4‘的v(OH)，或者二者的叠加。配合物42和43在1 570 c：m。1附近

的肩峰及790 cm一、760 cm’1处的尖峰为吡啶环的特征吸收，吡啶环在1610 cm。附

近的特征吸收被v(C=O)掩盖。所有配合物在1500～1200 cm4范围内呈现若干吸收，

可以归属为草胺酸根中的v(C—O)和v(C—N)或它们与8(0=C．0)等的偶合振动吸收ml。

双核配合物4l与三核配合物40的红外光谱主要有五点差别：(1)配合物4l没

有C104-吸收。(2)配合物4l的v(NH)振动向低频位移，位移幅度为80 cnl～。(3)

配合物40的羰基吸收峰发生进一步分裂，波数范围更宽，这是由于41中同时存在

成桥和非成桥的两种草胺酸根。(4)前驱体[Cu(opba)]2一和三核配合物40均在1350

cm。处有一尖的中等强度吸收峰，在配合物4l中该峰消失，而在1340cm“和1400 cm。

出现两个新的峰。
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Table 3-2．Selected IR bands(cm。)for complexes 38～43

2．3电子光谱

在乙腈溶液中测定了配合物38～43的电子吸收光谱。表3．2列出300～1000 nm

范围内的最大吸收波长和摩尔消光系数。所有配合物均主要呈现三个吸收带。(1)

在紫外区305～325 hi-fi范围有较强吸收，可归属为由金属Cu(II)离子向配体的电荷转

移跃迁(MLCT)或含芳香环配合物的配体内7c．氕·跃迁，也可能是二者的叠加。(2)

在可见区，每个配合物均在565～587 llln波长范围内有一较弱吸收，可以归属为金

属离子的自旋允许出d跃迁，若将Cu(II)和Ni(II)的位置对称性分别看作DⅫ和0h，

这一谱带为282(Cu)寸2B．(Cu)和3A2(Ni)一3T1(F)(Nj)的叠加。由于Ni(II)的八面体配合

物小d跃迁强度一般比四配位的Cu(II)配合物弱，所以这一谱带的主要贡献来自Cu(II)

的d-d跃迁。(3)在近红外区850～980 am有弱吸收带，可指派为八面体配位环境

Ni(II)离子的3A，_’T，跃迁。此外，配合物38和39分别在794和796 llm处有一极

弱吸收，可以指派为Ni(II)离子的3A，寸1E跃迁，该跃迁是自旋禁阻的，在多核配合

物中通过一种自旋交换机理而被激活【I⋯。

d-d跃迁最大吸收的位置反映了金属离子周围配位场的强度I”】，从表3．2可以看

到，尽管相同的配位基团，配合物38、39、42和43的可见区吸收(如前所述，主

要来自Cu”的d-d跃迁)相对于40、4l的相应吸收有明显的蓝移，在单核的[Cu(opba)]2‘

[Cu(pba)]2。中也观察到了类似现象‘”1，这表明在[Cu(pba)]2‘及38、39、42和43中
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Cu(II)周围的配位场较强。这种差别是由于连接两个草胺酸根的取代基不同。

[Cu(pba)]2一和38、39、42、43中，该取代基为饱和的亚丙基或2一羟基亚丙基，在

fCu(opba)]2。和40、41中，该取代基为芳香性的亚苯基。亚丙基具有推电子诱导效应，

增强了酰胺基的碱性或给电子能力。而亚苯基的共轭效应有减弱酰胺基碱性的作用，

I爿而【cu(pba)】2。和38、39、42、43中Cu(II)离子周围的配位场较强。另一种可能的

原因是，不同的取代基产生不同的螯合稠环体系，从而产生不同的配位场。亚丙基

或2．羟基亚丙基配体pba4‘和pbaOH4。与Cu(II)离子螯合，在Cu(II)离子周围形成5-6—

5型的稠环体系，而亚丙基配体opba4‘在Cu(II)周围形成5—5—5型螯合稠环体系。在5—5—5

体系中，较大的张力使螫合角较大程度地偏离900，而5-6．5体系张力较小，螯合角

接近900。Cu(II)离子周围键角接近90。，有利于配位原子与金属离子间的仃成键作用，

即有利于配体原子的G型轨道(孤电子对轨道)与Cu(II)离子dx2。轨道间的重叠，从

l面产生较强的配位场。配位场越强，d．d跃迁能越大。晶体结构测定(见下文)表明

配合物38、39、42和4l的Cu-N平均键长在实验误差范围内没有明显差别，而前

j个配合物中Cu(II)离子周围键角为84．5(3卜96．8(3)o，41中相应键角为

83．25(13卜108．25(12)。。因此晶体结构数据支持第二种解释。

另外，与对应的单核[Cu(opba)]2’(535 rim)和[Cu(pba)]2’(560 nm)相比，配合

物39、40、4l和42的可见区最大吸收发生红移。这可能是由于草胺酸根成桥后，

电子密度由N原子和非羰基氧原子向羰基氧原子转移，c《II)离子周围的配位场被

消弱，d-d跃迁能减小。

对比端基配体为rac—cth的化合物38,'-41和端基配体为bispictn的化合物42、43

的近红外区d．d(Ni)跃迁，可以发现42、43的谱带有明显的蓝移。这是由于42、43

中Ni(II)离子周围有两个吡啶参与配位，而其它配合物中的相应位置为氨基。与氨基

相比，吡啶是一种强场配体(可以形成反馈兀键)，产生更大的晶体场分裂，因而d．

d跃迁能较大。

3配合物的晶体结构

3．1双核配合物【cu(opba)Ni(cth)J(c104)2-cH30H(41)

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学数

掘在表3．3中列出。表3-4给出一些键长和键角。
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Table 3-3．Crystal data and struchlre refinement for 41、

Empirical formula C27H“N607CuNi

Formula weight 686．93

Measurement instrument 293(2)K

Temperature BRUKER SMART 1000

Wavelength O．71073 A(Mo．Kctl

Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group P2妇

Unit cell dimensions Ⅱ=12．1 59(4)A，b=15，210(5)A，

C 217 271(6)A，fl=90．622(7)。
Volume，Z 3193．8(19)A3．4

Density(calculated) 1．429 Mg／mm3

Absorption coe币cient 1．307 mm‘1

Hooo) 1444

Crystal size 0．35×0．30 X 0．1 5 mm

19range for data collection 1．78。to 25 02。

Limiringindices 一14≤h≤14，．12≤kSl8，．20≤f≤19

Reflections collected 12950

Independent reflections 5632【R(int)=0．0568]
Oberved reflections 3852[I>20(I)]

Completeness to 0=26．460 100．0％

Absorption correction SADABS

Max and rain．transmission 0．8281．O．6577

Refinement method Full．matrix least．squares on P

Data{restraints|parameters 5632 f、|379

Goodness—of-fit onP 1．030

Final R indices[，>2呱1)] R1=0．0508，wR2=0．1287

R indices(all data) R1=0．0832．wR2=0．】502

Largest diff．peak and hole 0．971 and．0．569 e A4

Weighing scheme驴2(只2+2F02)／3j w=l／[—E2)+(O．0856／3 2]
Primary method ofsolution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method of locating and refining H atoms geom for C．H and difmap for N．H

Computing data collection ‘BRUKER SMART·

Computing cell refinement ‘BRUKER SMART·

Computing data reduction ’BRUKER SAINTt

Computing structure solution fSHELXS-97-

Computing structure refinement ’SHELXL一97·
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Table 3-4．Selected bond lengths(A)and angles o】for 41

化合物41的晶体结构中包含异双核中性配位分子单Yr二[Cu(opba)Ni(rac．cth)]着n氢

键连接的甲醇分子，图3．3示出双核配位单元的分子结构及原子标号。化合物中镍

离子处于变形的八面体配位环境，草胺酸根的两个氧原子(02、03)和Mc—ctb的

两个氮原子(N4，N6)构成赤道平面，而轴向位置由瑚．cth的另外两个氮原子(N3、

N5)占据，经式排列的三个配位键(Nil-N5，Nil．02和Nil-N3，平均1．151 A)长于

另外‘三个配位键(平均为2．088 A)。铜离子由双草胺酸根配体opba4。的两个酰胺基

氮原子和两个羧酸根氧原子配位，处于平面梯形配位环境，Cu．N键长约为1．90 A，

短于Cu．O(平均键长为1．97 A)，键角<01．Cul．04(108．70)明显大于<N1．Cul．N2

(83．25。)。四个配位原子偏离它们的最小二乘平面的距离为±O．041A(Nl、N2)和±0．032

A(01、04)，铜离子偏离该平面的距离为0．035 A，N。平面与苯环平面的央角仅为

2 3。。尽管[Cu(opba)]2‘断片中有两个可作为桥基的草胺酸根基团，但在该化合物中仅
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有一个草胺酸根成桥。Cul和Nil位于桥基平面的同一侧，偏离该平面的距离分别

为0．053 A和0．322 A， Nil．03．02平面及Cul—N1一01平面与桥基平面的夹角分别

为11．9。和2．3。。Cu⋯Ni距离为5．328 A。

Fig．3-3．ORTEP view ofthe binuclear complex molecule in 41

配合物中成桥的和未成桥的草胺酸根基团的键参数有所不同，具体表现为：(1)

成桥后C，NO，部分的平面性变差，桥基草胺酸根中原子偏离其最小二乘平面的最大

距离为0．038 A(N1)，而非桥基草胺酸根中原子偏离其最小二乘平面的最大距离为

O．021 A(N2)：(2)桥基羧酸根中C1—02键明显长于非桥基羧酸根中相应的C3—05

键， C1．01键明显短于相应的C3．04键，而且01一Cul键长于04一Cul键。这是由

于02向Ni(II)原子配位后电子密度由01向02转移，其结果是ol的配位能力变弱，

同时C1．02键的双键性被削弱，C1．01键的双键性增强，与未成桥的羧酸根相比，

两个C．O键长趋于平均化；(3)同理，与非桥基草胺酸根的相应参数相比，桥基草

胺酸根的酰胺部分中C—O较长，C．N键较短，Cu—N键较长，但差别较小。

3．2三核配合物{[Ni(rae-cth)]2Cu(pba)}(CIO‘)2(39)

有关数据收集的实验条件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表3。5中列出。

表3-6给出一些重要的键长和键角。
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Table 3-5．Crystal data and structure refinement for 39

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Measurement instrument

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit eell dimensions

Volume．Z

Density(calculated)

Absorption toefficient

凡000)

Crystal size

0 range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

lndependent reflections

Oberved reflections

Completeness to口=26．46。

Absorption correction

Ma)【．and rain．transmission

Refinement method

Data|restraints l parameters

Goodness．of-fit on P

Final R indices【／>20(h】

R indices(all data)

Largest di最peak and hole

wei曲ing scheme妒=(F02+2Fc2)／3】

Primary method ofsolution

Secondary method of solutioon

Method of locating and refining H atoms

Extinction correction method

Computing data collection

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure refinement

C39H7sCl2CuNIoNi20l‘

1162．97

298(2)K

BRUKER SMART 1000

0．71073 A(Mo．蜀曲

Graphite

Orthoganol

Pna2，

口--35．376(4)A，b=10．7433(11)A
c=14．3949(14)A

5470．8(101 A3 4

1,412 Mg／mm3

l 230mmo

2452

0．30×0 24 X 0．18mm

2．30。 fo 25．03。

-42≤h≤41，-7≤t-<12，-1l s，≤17

18723

7773[R(int)=0．1041】

384911>20(h】

99．4％

SADABS

0．8089 and 0．7092

Full-matrix least-squares oB尸

7773，15，613

0．946

R1=0．0623．wR2=0．1294

JRJ=0．1458．wR2=0．1591

O，531 and。0．323 e A。3

w=i／[M(搿)+(O．0680／)2l
Direct

Difmap

geom for C—H and difmap for N—H

none

‘BRUKER SMART‘

’BRUKER SMARr

。BRUKER SAIN下

‘SHELXS-97’

’SHELXL-97’

、
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Table 3-6．Selected bond lengths【A】and angles[。】for 39．

cu(1)-tq(1、 1．896(8) Cu(I)．N(2) 1．917(9)

cu(1)．O(2) 1．951(7) Cu(1)一o(1) 1．957(8)

Ni(11．0(4) 2．062(7) Ni(I)-N(6) 2．094(9)

Ni(1)．N(4) 2．102(9) Ni(1)一N(5) 2．13500)

Ni(1)．0(3) 2．152(8) Ni(1)一N(3) 2．153(10)

Ni(2)。N(8) 2．072(8) Ni(2)-o(6) 2．074(7)

Ni(2)．N(10) 2．113(8) Ni(2)一o(5) 2．117(8)

Ni(2)-N(7) 2．157(8) Ni(2)-N(9) 2．163(8)

o(1)．c(1) l 243(12) O(3)·C(1) 1．238(12)

N(I)．c(2) 1．315(12) O(4)-C(2) 1．277(1 1)

O(2)一C(7) 1．264(11) O(5)一c(7) 1．219(t1)

N(2)．C(6) 1．308(13) O(6)-C(6) 1．273(11)

C(1)．C(2) 1．542(14) C(6)一C(7) 1．506(14)

NO)-Cu(1)-N(2)

N(2)-Cu(I)-0(2)

N(2)-Cu(1)-O(1)

O(4)-Ni(1)·N(6)

N(6)-Ni(I)-N(4)

N(6)-Ni(1)-N(5)

O(4)-Ni(1)-O(3)

N(4)-Ni(1)-O(3)

O(4)一Ni(1)一N(3)

N(4)-Ni(1)-N(3)

O(3)-Ni(I)-N(3)

N(8)-Ni(2)一N(10)

N(8)-Ni(2)-0(5)

N(10)-Ni(2)·0(5)

O(6)-Ni(2)-N(7)

o(5)-Ni(2)一N(7)

o(6)—Ni(2)-N(9)

O(5)一Ni(2)一N(9)

N(1)-Cu(1)-O(2)

N(1)-Cu(1)-O(1)

O(2)．Cu(1)·O(1)

O(4)-Ni(I)-N(4)

o(4)一Ni(1)-N(5)

N(4)*Ni(1)一N(5)

N(6)-Ni(1)-0(3)

N(5)-Ni(1)-O(3)

N(6)-Ni(1)一N(3)

N(5)-Ni(I)-N(3)

N(S)-Ni(2)·0(6)

O(6)-Ni(2)一N(10)

o(6)-Ni(2)-O(5)

N(8)-Ni(2)-N(7)

N(10)-Ni(2)-N(7)

N(8)一Ni(2)-N(9)

N(10)-Ni(2)-N(9)

N(7)-Ni(2)-N(9)

化合物39的晶体结构中包含Ni“Cu‘INi¨三核配离子单元[(rac—

cth悄i{Cu(pba)}Ni(rac—cth)]2+和未配位的离氯酸根离子，图3-4为三核配位单元的分

子结构及原子标号。配离子中铜离子和镍离子之间通过草胺酸根桥联。双草胺酸根

配体pba4。的两个草酰胺基氮原子(NI、N2)和两个羧酸根氧原子(01、02)与铜

(1I)离子配位【平均键长Cu-O，1．954 A；CwN，1．906 A1，构成有轻微四面体畸变的平

删删㈣羽㈣㈣柳㈣㈣㈣㈣㈣㈣婀㈣蚴嘲聊强阴％趴弧弘叭吡弧孔觚跛傀蚍¨娅蚍仫蚋删姗㈣㈣㈣㈣㈣㈣州蚋㈣㈣嗡嗡㈣㈣㈣

"跖"m儿弧姒觚gi

5i眠￡|跑以铖吼蛙罟蓉
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面四方形配位环境，四个配位原子偏离其平均平面的距离均约为±O．0701～O．0750 A，

铜离子与该平面的距离为0．0607 A。两端的镍离子均处于变形的八面体配位环境，

草胺酸根的两个氧原子和rac．cth的两个氮原子构成赤道平面，而轴向位置由rac—cth

的另外两个氮原子占据，草胺酸根对Nil、Ni2的螯合角<03-Nil一04和<05一Ni2—06

分别为80．5。和78．8。：Ni2周围的赤道配位原子对赤道平面的偏离较小，最大偏离为

{)035 A，而Nil所在的赤道平面有一定的向四面体畸变的倾向，配位原子的偏离为

±O．073～±0．093 A，两个镍离子基本处于各自的赤道平面内，Cul的配位平面与Nil、

Ni2赤道平面之间的二面角分别为7．2。和8．90。连接Cul和Nil的草胺酸根桥基具

有较好的平面性，C1、C2分别偏离最小二乘平面．0．0120 A和．0．0183A，配位原子

的偏离为O．0063～0．0093 A，Cul、Nil处于桥基平面的两侧，偏离该平面的距离分

刖为一0．0279和0．0316 A，而连接Cul和Ni2的草胺酸根桥基平面性较差，组成原

子的最大偏离为0．0771 A(02)，Cul、Ni2处于该平面的同一侧，偏离该平面的距离

分别为0．0951和0．0737 A。两个桥基平面与Cul配位平面的二面角分别为3．3。和

6．4。。三核单元内金属原子之间的距离分别为Cul⋯Nil：5．312A、Cul⋯Ni2：5．291 A、

Nil⋯Ni2：10 602 A。

Fig．3-4．ORTEP view ofthe binuclear complex molecule in 39

在晶格中高氯酸根作为抗衡阴离子分布在三核配阳离子之间，每个三核单元通

过端基配体FGC．cth上的仲胺基(NH)与两个高氯酸根形成氢键：N4⋯01l，2．948 A；

N10⋯08．2．894 A。



南开大学博士学位论文 第三章

与文献报道的单核配合物【PPll4】2[Cu(pba]·2H：O相比，化合物39中草胺酸根部分

的有关键长有所不同，具体表现为配位后桥基中C=O键变长，原已配位的酰胺基c—N

键和羧酸根c．O键有所缩短。这些变化与草酰胺基团成桥前后的键长变化相似，是

出于羰基氧原子配位后的拉电子效应使羰基的双键性被削弱，而C-N键和C—O键的

双键性增强。

3．3三核配合物{[Ni(rac-ctb)12Cu(pbaOED}(c10‘)21．H：o(38)

有关数据收集的实验条件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表3．7中列出。

表3_8给出一些重要的键长和键角。

Table 3-7．Crystal data and structure refinement for 38

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Measurement lnstrument

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit eelI dimensions

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption coefricient

尺000)

Crystal size

Scans mode

0 range for cell refinement

Method for cell refinement

0 range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

Oberved reflections

C39H80C12CuNl0Ni2016
1197 00

299(1、K

Enraf-Nonius CAD．4 diffractometer

0 71073 A(Mo-K·x)

Graphite

Monoclinic

P2．／h

口=9．856(2)A，6=16．867(3)A，

C=17．491(3)A，∥=102．24(3)。

2842(1)A3 2

1．399 Mg／mm3

1．1910 mm“

1262

0．50×0．20×0．20mm

∞120

7 92。to 12．08。

Least-squares fit of25 reflections

4．5。to 25．0。

-11≤h≤ll，0≤t≤20，-0≤，s 20

5316

410l

1796[I>30(刷

Absorption correction Empirical(DIFABS)

Max．and rain．transmission 0．883 and 1．271

Refinement method Full-matrix least-squares on F

Data／restraints／parameters 1 796／0／296
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Goodness-of-fit on F

Final R indices[／>3 o(D】

R indices(all dat小

Largest diff．peak and hole

Weighing scheme

Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Data collection and eell refinement

Structure solution and refinement

1．61

R1=0．1255．wR=0．1335

R1=0．2354．wR=0．1806

0．80and．0．87 eA‘3

w=l／[a2(R)+0．0001F2】
Direct

Difmap

Added theoretically,
refined with riding model

’CAD4’

Siemens SHELXL-PC program package

Table 3-8．Selected bond lengths[A】and angles[0]for 38

Ni(1)制(11)

Ni(1)-N(12)

Ni(1)-N(13)

c吖1)-N(1)

Cu(1)-o(3)

C(1)-0(2)

C(1)一o(3)

C(I)-N(2a)

C(1)-C(2)

N(1 11一Ni(1)一N(12)

N(I 1)-Ni(1)一N(13)

N(12)-Ni(1)-N(13)

N(I 1)-Ni(1)一N(14)

N(12)--Ni(1)-·N(14)

N(13)-Ni(1)-N(14)

N(II)-Ni(1)-00)

N(12)一Ni0)·o(1)

2．080(12、

2．150(i0)

2．074(11)

1．971(14)

1．986(12)

1．289(17)

1．637(19)

1．291(20)

1．414(16)

9I．7(4)

103．9(5)

84．2(4)

83．8(4)

171．7(5)

90．0(4)

88．0(4)

101．3(4)

Ni(1)-N(14)

Ni(1)-O(I)

Ni(I)-O(2)

Cu(1)．N(2)

Cu(1)-O(4)

C(2)-o(1)

C(2)·N(1)

C(2)一O(4a)

Cu(1)⋯Cu(1a)

N(13)-Ni(1)-o(1)

N(14)一Ni(1)一o(1)

N(11)-Ni(1)-o(2)

N(12)一Ni(1)·o(2)

N(13)一Ni(1)-o(2)

N(14)一Ni(1)·o(2)

o(1)-Ni(1)一O(2)

2．172(1 o)

2．076(10)

2．090(12)

1．882(12)

1．974(13)

1 252(18)

1．362(18)

1．507(18)

1．251(7)

166．8(5)

85．5(4)

167．0(5)

85．4(4)

88．4(4)

100．6(4)

80．3(4)

N(1)‘Cu(1)‘0(3)85．0(5) N(1)-Cu(1)一0(4) 174．4(6)

N(I)‘Cu(1)。Nf2) 90．7(6) O(3)-Cu(1)一0(4) 98 6(5)

N(2)·Cu(1)·0(3) 175．8(6) N(2)-Cu(1)．0(4)85．6(5)

symmetry operations：a=-x，-y’一z

化合物38的晶体结构中包含Ni“Cu"Ni“三核配离子单元(rac—cth)Ni

ICu(pbaOH)}Ni(rac—cth)]2+和未配位的高氯酸根离子。图3-5为三核配位单元的分子

结构及原子标号。双草胺酸根配体的两个草酰胺基氮原子(Nl、N2)和两个羧酸根氧

74
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原子(03、04)与铜(10离予配位【平均键长Cu．0，1．98 A；Cu．N，1．93 A】，构成有轻

微四面体畸变的平面四方形配位环境，四个配位原子偏离其平均平面的距离均约为

±O．026～0．029 A，铜离子与该平面的距离为O，054 A。两端的镍离子通过晶体学对称

中心相关，每个镍离子处于变形的八面体配位环境，草胺酸根的两个氧原子和rac．cth

的两个氮原子构成赤道平面，而轴向位置由rac—cth的另外两个氮原子占据，草胺酸

根对镍离子的螯合角<01-Nil．02为80．3。。三核单元内金属原子之间的距离分别为

Cul⋯Nil：5．401 A、Nil．．．Nila：10．619 A。

Fig．3-5．ORTEP view of the binuclear complex cation in 38

■

■

易
d3kl

Fig．3-6．A drawing showing the orientational and position disorders in 38

在38的晶体中，存在严重的取向和位置无序，如图3-6所示。在晶体学对称中

心附近存在两套相关的CuN：02配位断片(包括2．羟基．1，3．亚丙基)，占有率各为
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50％。最近Kaizaki等¨6】报道了一种有类似桥联结构(图 一 ]2—

3_7)的化合物【Ni(ed。){Lu[HB(pz)，】：}，该配合物的晶体o≮V“＼／沁＼形。

慧黧篙禁主篆薹蠹赫萎坌办N／Ⅻ≈弋认为这种无序现象是由于亚乙基所形成五员环的螯合
。

裔 裔
。

角太小。而配合物38中相应的螯合环为六员环，螯合

角为90．7。，因此我们认为这种无序现象与螯合角的大 9ig·3-7．[Ni(edo)]2’

小没有直接关系。从唯象角度来说，上述无序现象是晶体对称性与分子对称性之间

矛盾的统一。在38的晶体中，晶体对称性要求三核单元处于晶体学对称中心，但图

3-5和图3．7所示的分子结构中不存在对称中心，这一矛盾在宏观上表现为晶体结构

的无序现象。晶体对称性不仅与分子结构有关，还取决于结晶过程中分子间相互作

用的方式(包括强度、方向性和选择性等)，由于这一过程的微妙性和复杂性，目前

还无法解释为什么晶体采取了与分子对称性相悖的晶体结构。

3．4三核配合物{cu(pba)【Ni(bispictn)】2)(c10．)2．2．5H20(42)

有关数据收集的实验条件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表3-9中列

出。表3—10给出一些重要的键长和键角。

化合物42的晶体结构中包含NiILCu“-Ni”三核配离子单元【(bispictn)Ni(Cu

(pba)}Ni(bispictn)]”、弱配位的高氯酸根离子和溶剂水分子，图3-8为三核配位单元

的分子结构及原子标号。

Fig．3-8．ORTEP view ofthe trinuclear complex cation in 42
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Table 3-9．Crystal data and structure refinement for 42

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Measurement instrument

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit eell dimensions

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption coefficient

／r(000)

Crystal size

0range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

0berved reflections

Completeness to口=26．46。

Absorption correction

Max．and min．transmission

Refinement method

Data l restraints l parameters

Goodness．of-fit on F2

Final R indices[，>20(／)]
R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

Weighing scheme【P=(露+2t2)／3】
Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method oflocating and refining H atoms

Computing data collection

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure refinement

C37H5lCl2CuNloNi2016 50

1151．74

293(2)K

BRUKER SMART 1000

0．71073 A(Mo-K(t1

Graphite

Triclinic

尸1

a=11．7769(18)A，口=101．07l(3)。

b=13．955(2)A，p=103．473(3)。

c=18．041(3)A，，=l 14．277(3)。

2486．0(7)A3，2

1．539 Mg／mm3

1．357 mm‘’

1188

O．15 X 0．10×0．05mm

1．690t0 25．03。

-12≤h≤14，·16≤k≤16，一2l≤，≤2l

10327

8671[R(inO=O．0326]

4214【，>20(0】

98．9％

SADABS

0．9353 and 0．8224

Full-matrix least·squares on F2

867I／0／630

0．936

尺J=0．0629．wR2=0．1489

R』=0．1414．wR2=0．1907

0 858 and-0．44l eA’3

w=1／[02(V02)《0．0950P)2】

Direct

Difmap

Geom

。BRUKER SMARr

。BRUKER SAlNr

’BRUKER SAIN下

’SHELXS-97。

’SHELXL-97。
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Table 3-10．Selected bond lengths[A】and angles[0]for 42

‘j配合物39类似，双草胺酸根配体的两个草酰胺基氮原子和两个羧酸根氧原子

弓铜(II)离子配位，构成有轻微四面体畸变的平面四方形配位环境，四个配位原子偏

离其、平均平面的距离均约为+o．048 A，铜离子与该平面的距离为O 0176点,，配位键键

LqCu—o，1．972(4)A；Cu—N，1．932 A】明显大于化合物39中的相应键长。高氯酸根离

f恰好处于三核配阳离子中两个端基配体之间、铜离子配位平面的上下方，两个高
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氯酸根与铜离子的最近距离为分别2．845 A和2．959 A，可以认为铜离子与高氯酸根

离子之间形成了弱配位键，因此铜离子的配位环境也可以描述为轴向拉长很多的八

面体。两端的镍离子处于相似的变形八面体配位环境，草胺酸根的两个氧原子、配

体bispictn的⋯个仲胺氮原子(N4，N8)；}U--个毗啶基氮原子(N6，N10)构成赤道平面，

而轴向位置由bispictn的另外两个氮原子占据，草胺酸根对Nil、Ni2的螯合奏1<03一

Nil一04；5t1<05一Ni2—06分别为80。00和81．40：两个镍离子所在的赤道配位均有明显的

向四面体畸变的倾向，Nil的赤道配位原子对赤道最小二乘平面的偏离分别为

±O．134(3)A fN4，N6)，+0．154(3)A(03，04)，Ni2的赤道配位原子对赤道平面的偏离

分别为±0．133(3)A(N8，N10)，±0．149(3)A(05，06)，两个镍离子基本处于各自的赤道

平面内，Cul的配位平面与Nil、Ni2赤道平面之间的二面角分别为12．80和6．1。。

两个草胺酸根桥基均具有较好的平面性，金属离子处于桥基平面的两侧，Cul、Nil

偏离其桥基平面的距离分别为．0．176(6)和O．026(6)A，Cul、Nil偏离其桥基平面的

距离分别为0．117f6)和O．131(6)A。两个桥基平面与Cul配位平面的二面角分别为

8．40和4．00。三核单元内非键距离Cul⋯Nil、Cul⋯Ni2均为5．296 A。

此外晶体中还存在两个氢键结合的水分子(016、017)和一个自由的无序水分

f(015，占有率为0．5)，016通过氢键与草胺酸根的一个氧原子结合(016⋯01，2，808

A)，017则通过氢键与016结合(016⋯017，2．832 A)。

由于与配合物39类似的成桥配位效应，化合物42中桥基部分的羰基键长相对

于单核配合物[PPh4]2[Cu(pha／．2H20有所增大，c—N键和C．O键有所缩短，但变化不

大明显。

4配合物的磁性与ESR研究

4．1变温磁性分析

4．1．1双核配合物41

在5～300 K范围内测定了配合物的变温磁化率，配合物表现出典型的Cu(II)一Ni(111

反铁磁偶合体系的变温磁行为。图3-9给出‰一T和zMT-T曲线。配合物的室温舭，

值约为l-3 cm3 mol～K，低于无偶合Cu(II)Ni(II)体系的仅自旋值(1．38 cm3 mol。K)，

随温度的降低，加r值逐渐减小，在约35 K以下达到一个近似平台区，舭r=0 46～

o．44 cm3mol—K，对应于双重基态(S=1／2)的仅自旋理论值。
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使用基于Heisenberg模型膏=一2A。§，。的磁化率公式，对实验数据进行拟和

得到的有关参数为J=一54．0 cm～，gN．=2．23，gc。=2．19，R=I．96×10～。

Y
_

石
E
∞

E
o

卜
芝
K

Fig．3-9．舶versusTandZMTversus Tplotsforthe binuclear complex 41

4．1．2三核配合物39、40和42

在5～300 K范围内测定了配合物的变温磁化率(图3．10)，三个化合物的变温磁

行为很相似，室温时‰r值约为2．21～2．25 cm3mol～K，随温度的降低，舭r值平滑

地减小，在100 K左右达到一个极小值，‰r=1．81～1．85 cm3mol～K，当温度继续

降低时，舭丁值又逐渐增大，在16 K左右达到一个极大值(约为2．】cm3tool。K)，此

后进一步冷却使拍r值较快地下降。
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Fig．3-10．ZMw．TandZMTVS．Tplotsfor complexes39(a)，40(b)and42(c)

上述磁行为表明三个化合物均为典型的具有

非『F规自旋态结构的异三核体系。根据角动量偶

合的Kambe矢量模型，Ni(II)一Cu(II)一Ni(II)(sN；=

1，sc。=1／2)体系中自旋偶合产生两个四重态(S=

3／2)、两个双重态(S=1／2)和一个六重态(S=

5／2)，由于2SN．>&。+l／2，各自旋态的能量不

随自旋单调变化，即体系具有非正规自旋态结

构，在相邻金属离子间为反铁磁偶合(如。。<O)

且两端会属离子间相互作用较小的情况下，体系

1／2 3／2 5／2

Fig．3-1 1．Spin state structure

for NillCu”Nill species(，<O)
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的基态为具有较高自旋的四重态，其自旋态结构如图3—11所示。在较高温度时所有

自旋态均对磁矩有贡献，随着温度降低，自旋最高、能量最高的六重态的布居减小，

因此x。T值下降；冷却到某～温度时，六重态基本完全解居，此时随温度降低，自

旋较高的基态布居数增加，而低自旋态布居数减小，因此x。T值升高，体系表现出

类铁磁行为；当温度足够低时，只有基态布居，若不存在分子问相互作用或零场分

裂等二级效应，XMT值达到～个平台。ESR研究(见下文)表明Ni(II)·Cu(11)-Ni(II)

体系中存在零场分裂，因此我们将低温区‰T的下降归因于基态的零场分裂。

为了评估金属离子间磁交换参数的大小，采用包括基态零场分裂效应在内的自

旋Hamiltonian算符‘”】

H=一2J(SⅣfl·S(_+SM2‘s。)+DIS；一必s(s+1)】+fl[gⅣf(SMl+sM2)+g(-&。】日

式中没有考虑两端金属离子间的相互作用，参数D为零场分裂参数，并假设基态零

场分裂是轴对称的。利用基于上式的摩尔磁化率理论表达式，对三个化合物的实验

数据进行拟合，得到的参数列于表3．11。

Table 3-1 1．Magnetic parameters for complexes 39～42

Kahn曾研究了配合物39的磁性，但没有得到单晶结构【”，他们得到的磁参数为

L，=一62 3 cm一，gN。=2．24，gc。=2．18。Vicente等通过实验和理论研究指出118,191，在草胺

酸根桥联的Ni(II)-Cu(II)-Ni(II)和草酰胺桥联的Cu(II)-Ni(II)配厶物中，含NiN．0：六

配位镍离子的体系的五“，(45～55 cm。)小于含NiN。02五配位镍离子体系的五。(55

～60 cm。)，我们的结果处于前一范围内。

4．2ESR谱

在室温下测定了配合物40～42的x波段多晶ESR谱(图3．12)。有关参数列于

表3-ll。双核配合物41的ESR行为与第二章描述的配合物23--26很相似，商场信
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号出双重基态和四重激发态产生。低场信号来自四重态的零场分裂。三核配合物40、

42也产生两个明显的共振信号，但低场信号远强于商场信号。Ni(II)一Cu(ID—Ni(II)体

系中自旋偶合产生两个四重态、两个双重态和一个六重态，每个双重态在g z＆附

近产生一个各向同性共振信号，而四重态和六重态发生零场分裂，均生成M。=+1／2

的Kramcr双重念，假设零场分裂是轴对称的。每个}S，+1／2>(S=3／2，5／2)Kramcr双

重念产生两个备向异性信号。根据图3—11，基态与最高激发态之间的能差为15。1 a 250

cm～，与室温时☆7’值(约205 cm。)相当，因此在室温下各个自旋态均有布居，配合物

40、42的高场信号是所有自旋态共同产生的，低场信号则是四重态和六重态零场分

裂的结果。由于Ni(11)．Cu(II)一Ni(II)体系具有非正规自旋态结构，最大布居的基态为

四重态，因此低场信号较强(双核体系中基态为不产生低场信号的双重态)。

门
．一，———一 ＼ a

八 ＼。厂
／ ＼，／、“Ⅵ“飞 b

八 ＼。．——一
／ ＼—／ ＼———、 c

＼ 一——一

0 1000 2000 3000 4000 5000

H，Gauss

Fig．3-12 ESR spectra for complexes 41(a)，40(b)and 42(c)

第二节具有独特结构的以三棱铜配合物为构件的
配位聚合物和超分子双聚体

本节以N，N，N1，N’．四甲基乙二胺(tmen)为端基配体合成了以双草胺酸根桥联三核

铜配离子为构筑单元的配位聚合物【Cu3(pbaOH)(tmen)2(H20)(C10,)1C104．H20(44)和超

分子双聚体【cu3(opba)(tmen)2(H20)3][Cu3(opba)(tmen)2(H20)d(ClO。)4．3H20(4s)，进行

了光谱表征、结构测定和磁性研究。它们具有新颖的晶体结构，化合物44中三核单

元通过桥基配体上的羟基连接成一种结构独特的一维链状配位聚合物，而化合物4S
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中，每两个三核单元之间通过冗．7【相互作用形成一种超分子双聚体。我们分析了配合

物的磁性与结构的关系，并探讨了通过兀．7c相互作用传递磁相互作用的可能性。

1配合物的合成

在搅拌下，向含0．3 mmol Cu(C104)2 6H20的水溶液(5 mL)加入含等摩尔tmen

fI≈水溶液(5 mL)，然后逐滴加入含O．5 mmol双(草胺酸)合铜前驱体的水溶液(10

111L)，室温搅拌10 min，过滤除去可能生成的沉淀，滤液在室温下缓慢蒸发，约两

个月后得到蓝绿色晶体。产率为75％(44)和69％(45)元素分析结果为：44，C，25．50

(25．75)；H，4．65(4．55)；N，9．41(9．48)％：45，C，28．41(28．05)；H，4．58(4．71)；N，9．16

f8 921％

2配合物的光谱表征

配合物44和45的重要红外光谱数据及其归属列于表3．12，草胺酸根部分的特

征吸收与第一节相应配合物基本相同。在乙腈溶液中测定了配合物的电子吸收光谱。

它们均在可见光区呈现一个很宽的吸收带，是各种不同环境中(均有近似的四方对

称性)Cu(II)的小d跃迁吸收的叠加，强度大于第一节中相应化合物的Cu(II)d-d跃

迁谱带。44的紫外区吸收可以指派为MLCT谱带，45在紫外区的吸收为opba4’的配

体内肛矿跃迁和会属Cu(II)至lJ配体的电荷转移跃迁(MLCT)的叠加，强度大于44

的紫外区吸收。

Table 3-12．Selected IR bands(cm“)for complexes 44 and 45

Complex祟挚世≮丽厂—v(丽CIO厂面而而矿k／nm㈣ g
v(O-H) v(C=O) 4) v(c-O)+v(C-N)

’h州⋯⋯p7 6

3配合物的晶体结构

3．1配合物44

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修IF方法以及晶体学数

掘在表3一13中列出。表3．14给出一些重要的键长和键角。
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Table 3-1 3．Crystal data and structure refinement for 44

Empirical formula

Formula weight

C19H∞C12Cu3N6017

886．09

Measurement instrument BRUKER SMART looO

Temperature 293(2)K

Wavelength 0．71073 A(Mo·Ka、

Monochromator Graphite

Crystal system Orthogonal

Space group Pca2』

Unil cell dimensions 口=21．2818(1 1)A，a=90。，b=12 8206(7)A，

p=90。，C=12．6462(7)A，，=90。

Volume，z 3450．50)A3，4

Density(calculated) 1．706 Mg／mm3

Absorption coefficient 2．065 mm-o

一0001 1812

Crystal size 0．25×0．20 x 0．20 mm

口raglgefordata collection 1．85。1025．03。

Limitingindices ．】8≤h≤25．．15 St-<13．．】5≤，≤11

Reflections collected 1 3935

Independent reflections 5353【尉int)=O．0368】
Oberved reflections 455211>20(／)】

Completeness to tg=26．46。 99，6％

Absc}rption correction SADABS

Max．and min．transmission 0．6829 and 0．6263

Refinement method Full．matrix least．squares on P

Data|restraints|parame雠 5353 l、l 424

Goodness-of-fit on产 1．038

Final R indices p>2文明 R1=O，0403，wR2=O．0989

R indices(all data) R1=0．0516，wR2=0．1069

Largest diff．peak and hole 0．990 and．0．332 e．A。3

Weighing scheme[P=(F02+2疋2)／31 W=1，【02(凡2)+(o．0668P)2+0．1306P]

Primary method ofsolution Direct

Secondary method ofsolutioon Difmap

Method of locating and refining 14 moms geom

Computing data collection ’BRUKER SMARrr

Computing cell refinement ’BRUKER SMART'

Computing data reduction 。BRUKER SAINT·

Computing structure solution SHELXS．97’

Computing structure reflnement ‘SHELXL．97’
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Table 3-14．Bond lengths【A]and angles[。】for 44

Cu(1)一N(1)

Cu(1)-0(1)

Cu(1)一O(9)

Cu(2)一O(3)

Cu(2)一N(4)

Cu(3)-O(6)

Cu(3)-N(5)

Cu(3)·O(7A)

O(1)一C(1)

0(4)-C(2)

o(2)-C(7)

O(6)一C(6)

C(6)一C(7)

N(I)·Cu(t)lN(2)

N(2)·Cu(1)-o(1)

N(2)·Cu(1)-0(2)

N(1)一Cu(1)-O(9)

o(1)-Cu(1)·0(9)

O(4)-Cu(2)-0(3)

O(3)-Cu(2)-N(3)

O(3)-Cu(2)-N(4)

o(4)-Cu(2)-0(8)

N(3)一Cu(2)-O(8)

O(6)-Cu(3)-o(5)

O(5)-Cu(3)-N(5)

o(5)一cu(3)-N(6)

O(6)-Cu(3)-O(7A)

N(5)一Cu(3)一O(7A)

1．930(4)

1．973(4)

2．684(6)

1．998(4)

2．028(4)

1．964(4)

2．004(5)

2．453(4)

1．250(7)

1．273(6)

I．253(7)

1．287(6)

1．541(7)

94．84(18)

179．6(2)

85．32(171

91．49(18、

90．0(2)

83．99(16、

166．8(2)

92．91(17)

91．59(1∞

101．4(21

84．30f16)

1 59．3(2)

92．54(19)

91．60(17、

96．0(2)

cu(1)-N(2)

Cu(1)·O(2)

cu(2)-o(4)

Cu(2)-N(3)

cu(2)-o(8)

Cu(3)一O(5)

cu(3)·N(6)

C(1)·C(2)

o(3)一C(1)

N(1)-C(2)

0(5)一C(7)

N(2)-C(6)

N(I)-Cu(1)-O(1)

N(1)一Cu(1)-o(2)

O(1)-Cu(1)一0(2)

N(2)一Cu(1)-O(9)

o(2)-Cu(1)一O(9)

O(4)-Cu(2)-N(3)

O(4)-Cu(2)一N(4)

N(3)-Cu(2)-N(4)

O(3)一Cu(2)-o(8)

N(4)·Cu(2)-o(8)

O(6)·Cu(3)-N(5)

O(6)-Cu(3)一N(6)

N(5)-Cu(3)-N(6)

O(5)一Cu(3)-O(7A)

N(6)-Cu(3)-O(7A)

85．07(17)

1 78．0(2)

94．75(161

90．4(2)

90．5(2)

92．90(18)

167．61(19)

87．39(181

91．5(2)

100．5(2)

92．1(2)

17I．8(2)

88．1(2)

104．47(1 91

96．52(191

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms：A 2一x+l，。y+l，z+l，2

化合物44晶体结构中包含草胺酸根桥联的三核铜配离子单元

【(H20)(tmen)Cu{Cu(pbaOH)(C104)}Cu(tmen)]”、高氯酸根离子和未配位的溶剂水分

于，图2．13为三核配位单元的分子结构及原子标号。配离子中三个金属离子呈不对

称的近似线形排列。三个铜(II)离子均处于变形四方锥配位环境，Cul的锥底位置由

舣草胺酸根配体pbaOH4’的两个草酰胺基氮原子(NI、 N2)和两个羧酸根氧原子

(Ol、02)占据[Cul-O，1．981(4)A；Cul—N，1．932(4)A】，01、02、NI、N2偏离锥

)

；^^^)7，^^^)

4

5

4

5

5

4

5

i

7

7

7

7{((●(Rv{(

3

9

l

7

5

4

9

3●9

2

8

3

8

6

2

8

8

0

5

3

9

4

8

9

9

9

0

2

9

0

2

2

2

2

}，‘，‘
1，‘

}
l



南开大学博士学位论文 第三章

底平面的距离均约为±O．014 A，一个弱配位的C104-离子占据其轴向位置[Cul-09，

2．684(6)A】，铜离子向锥顶位移O．021 A。一个草胺酸根的两个羰基氧原子(03、

04)和一个tmen配体的两个叔胺氮原子(N3、N4)构成Cu2的锥底[Cu2-O，1．980(4)

A；Cu2一N，2．028(5)A】，配位原子偏离锥底平面的距离为±O．008～O．009 A。锥顶位置

由一个水分子占据[cu2．08，2．285(5)A】，金属离子向锥顶方向位移o．222 A。Cu3

的锥底配位原子与Cu2相同[平均键长：Cu3．O，1．974(4)A；Cu3-N，2．006(5)A]，但

锥底的平面性较差，呈现出较明显的四面体变形，四个配位原子偏离其最小二乘平

面的距离为±0．106 A叫5、N6)、±O．112 A(05、06)，锥顶配位位置由相邻的通过2．

螺旋轴操作产生的另一个三核单元中pbaOH4一配体的羟基氧原子配位(Cu3一07A)，

2．453(4)A1，铜原子明显偏离锥底，向锥顶方向位移0．248 A。Cul的锥底平面与Cu2、

Cu3的锥底平面之间的二面角分别为8．60和24．30。两个草胺酸根桥基C1．C2一N1一01．

03．04和C6．c7-N2．01—05．06均具有较好的平面性，组成原子相对最小二乘平面的

最大偏离分别为O．046 A(03)和O．057 A fN2)，它们与NI-N2．01．02平面的二面角

分别为2．70和3．00，两个桥基平面之间的二面角为3．70。Cul和Cu2基本处于二者

之间的桥基平面内，分别偏离．0．008 A和0．010 A，Cul和Cu3偏离另一个桥基平面

的距离分别为0．037 A和0．266 A，Cul⋯Cu2和Cul⋯Cu3距离分别为5．180 A和

5 161A。

Fig．3-13．An ORTEP view ofthe trinuclear cation in 44

在晶格中，Cu3与另一三核单元中配体pbaOH4。的羟基之间形成的配位键将相邻

的通过2．螺旋轴相关的三核单元连接起来，形成一种独特的沿C轴方向无限延伸的

螺旋状配位聚合链，如图3—14所示。来配位的水分子和高氯酸根离子处于螺旋链之
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间，前者与Cu2的配位水分子之间形成氢键(08⋯017，2．666 A)，同时与另一链

中与Cul配位的一个氧原子形成氢键(02⋯017，2．903 A)，从而将各条链连接成

一种二维的超分子氢键网络。

Fig 3-14．Side views ofthe one-dimensional coordination polymer structure in 44

3．2配合物45

有关X射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学数

据在表3．15中列出。表3．16给出一些重要的键长和键角。

化合物45的晶体中包含两种不同的异三核铜0I)配离子单元【(H：O)(tmen)Cu{Cu

(opba)(H20)}Cu(tmen)(H20)】2+(以45a表示)和【(H20)(tmen)Cu{Cu(opba)}Cu(tmen)

(H：O)】2+(以45b表示)、高氯酸根离子和未配位的溶剂水分子，图3．15为两种三核

配位单元的分子结构及原子标号。两种配离子中三个金属离子均呈不对称的近似线

形排列。在45a中，草胺酸根桥联的三个铜(II)离子均处于变形四方锥配位环境，锥

顶均为配位水分子占据【Cu(1)一O(7)，2．321(4)A；Cu(2)一0(8)，2．392(4)A；Cu(3)一O(9)，

2．324(4)A1。双草胺酸根配体opba4’的两个草酰胺基氮原子和两个羧酸根氧原子构成

中阳J铜离子【Cu(1)】的锥底[CuO)一O，2．005(3)A；Cu(0一N，1．924(4)A】，另外两个铜离

j三[cu(2)和cu(3)】的锥底位置各由草胺酸根的两个氧原子和配体tmen的两个叔胺氮

原子占据【平均键长：Cu(2)-O，1．981(3)A；Cu(3)一O，1．986(3)A；Cu(2)·N，2．018(4)A；

(：u(3)一N，2．004(4)A】。三个铜原子均明显偏离锥底四个配位原予的最小二乘平面，分

别向配位水分子方向位移O．137A[CuO)]、0．165A【Cu(2)】和O．200A【Cu(3)】。Cu(1)的
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Table 3-15．Crystal data and strucnlre refinement for 45

Empirical formula C44H88C14Cu6N12036

Formula weight 1 884．30

Temperature 293(2)K

Measurement instrument BRUKER SMART 1000

Wavelength 0．71073 A

Monochromator Graphite

Crystal system Monoclinic

Space group P2／n

Unit cell dimensions 口=20．2579(I 3)A，口=90。

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption COe币cient

尺000)

Crystal size

0range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

Oberved reflections

Completeness to 02 26 460

Absorption correction

Max．and min．transmission

Reflnement method

Data／restraints／parameters

Goodness．of-fit on P

Final R indices p>20(明

R indices(all data)

Largest diff,peak and hole

Weighing scheme矿=(R～2C2)／3】

Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Computing data celleetion

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure refinement

b=17．14100】)A，芦=】02．6130(10)。

C=22．1609(14)A，，=90。

7509．5(8)A3’4

1．667 Mg／mm。

1 905mmo

3864

0．35×0．25×0．20mm

1．54 to 25．030

-24≤h≤22，-20≤k≤20，-18≤l≤26

30423

l 3088[R(int)2 O．0308]

8736【，>20(D】
98．5％

SADABS

0．7019 and 0．5553

Full—matrix least-squares on P

13088，O，919

1 014

足J=0．0509．删=0．1321
R，=0．0828．WR2=0．1560

0．986 and．O．535 e A。3

w=1／【矿(露)+(o．0898P)2+2．6795P】
Direct

Difmap

Gcorn

’BRU&ER SMARTI

‘BRUKER SAfN下

‘BRUKER SAIN下

’SHELXS一97。

’SHELXL．97’
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Table 3-16．Selected bond lengths【A】and angles【。】for 45

cu(1)一N(2)

Cu(1)一N(1)

Cu(1)-O(1)

Cu(1)-O(2)

cu(1)一O(7)

1．923(4)

1．925(3)

2．005(3)

2．005(3)

2．321(4)

Cu(1’)*N(I’)

Cur】’)-N(2’)

Cu(1’)一O(1’)

Cu(1‘)一0(2’)

1 916(4)

1．9】7f4)

1．967(4)
1 974(3)

Cu(2)-o(4) 1．969(3) Cu(2’)一0(4’) 1．987(3)

Cu(2)·O(3) 1．993(3) Cu(2’)-O(3’) 1 990(4)

Cu(2)-N(3) 2．016(4) Cu(2‘)-N(3’) 2．016(4)

Cu(2)一N(4) 2．020(4) Cu(2’)一N(4’) 2．叭8(4)

Cu(2)-O(8) 2．392(4) Cu(2,)-o(8’) 2．276(4)

Cu(3)-0(6) 1 977(3) Cu(3’)·0(6’) 1 980(3)

Cu(3)-o(5) 1．996(3) Cu(3’)-0(5‘) 2．005(3)

Cu(3)-N(5) 2．002(4) Cu(3，-N(5' 2 015(4)

Cu(3)-N(6) 2．006(4) Cu(3’)·N(6’) 2．029(5)

Cu(3)-0(9) 2．324(4) Cu(3’)-0(9’) 2．288(4)

N(2)一Cu(1)-N(1)82．21(15) N(I‘)-Cu(1’)-N(2’)82．88(16)

N(2)-Cu(1)一O(1) 163．43(15) N(1’)·Cu(1‘)-O(1’) 84．74(15)

N(1)一Cu(1)-O(1)83．61(13) N(2’)-Cu(1，-O(1‘) 167．57(15)

N(2)-Cu(1)-0(2)84．05(14) N(1。)-Cu(1’)-0(2’) 166．98(15)

N(1)-Cu(1)-o(2) 165．19(14) N(2’)-Cu(1’)-o(2’) 84．49(14)

O(1)·Cu(1)-0(2) 109．02(12) O(1’)-Cu(1‘)-o(2’) 107．81(14)

O(4)-Cu(2)-0(3)84．27(12)0(4’)-Cu(2’)-0(3’) 84．28(14)

O(4)-Cu(2)-N(3) 92．16(14)0(4。)一Cu(2’)一N(3。) 93．04(15)

O(3)-Cu(2)-N(3) 169．80(15)0(3’)·Cu(2。)-N(3’) 167．52(18)

O(4)一Cu(2)-N(4) 170．81(17)0(4’)-Cu(2’)．N(4' 168．27(18)

O(3)-Cu(2)-N(4) 94．18(15)0(3。)-Cu(2‘)-N(4’) 92．80(16)

N(3)-Cu(2)-N(4) 87．83(16) N(3’)-Cu(2。)-N(4’)87．37(17)

O(4)一Cu(2)·O(8) 90．81(16) o(4‘)一Cu(2。)-0(8‘) 91．39(15)

o(3)-Cu(2)一0(8)89．36(15) O(30-Cu(2'-0(8’) 91．76(16)

N(3)-Cut(2)-O(8) 100．26(16) N(3。)一Cu(2’)-o(8。) 100．51(17)

N(4)-Cu(2)·O(8) 98．24(18) N(4’)一Cu(2‘)-O(8’) 100．07(18)

O(6)一Cu(3)-O(5)84．52(12)0(6’)-cu(3’)·o(51)84．01(13)

o(6)·Cu(3)一N(5) 91．88(14)0(6‘)一Cu(3’)·N(5’) 9l 91(16)

o(5)·Cu(3)剁(5) 】68．76(1 7) o(5’)-Cu(3’小J(5’) J67．16(16)

O(6)一cu(3)·N(6) 167．95(17)0(6’)一cu(3’)一N(6’) 166 9(2)

O(5)一Cu(3)-N(6) 94．00(14)0(5’)-cu(3‘)-N(6’) 93．46(17)

N(5)·Cu(3)-N(6)87．30(16) N(5’)-cu(39-N(6’)87．77(19)

O(6)-Cu(3)·0(9) 90．71(15)0(6’)一Cu(31)-0(9’) 93．41(18)

O(5)一Cu(3)·0(9)89．80(15) o(5’)一Cu(3’)一0(9‘) 92．25(15)

N(5)-Cu(3)-0(9) 100．91(16) N(5‘)一cu(3‘)-O(9’) 100 16(17)

N(6)一Cu(3)·0(9) 101．26(17) N(6’)-Cu(3’)·0(9‘) 99．5(2)

N(2)一Cu(1)一0(7) 98．4506) o(1)一Cu(1)一0(7) 92．83(15)

塑(!!：里堕!!：Q92 1Q!：!!!!盟 Q垡!：￡丛!兰Q!!! !!：鱼Ql!璺
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Fig．3-15．An ORTEP view ofthe two trinuclear cations in 45

锥底平面与Cu(2)、Cu(3)的锥底平面之间的二面角分别为17．94。和3．17。。两个草胺

酸根桥基C(1)C(2)N(1)0(1)O(3)0(4)和C(3)c(4)N(2)0(1)O(5)0(6)均具有较好的平面

性，每个草胺酸根桥联的两个金属离子处于桥基平面的同一侧，Cu(1)和Cu(2)分别

偏离其桥基平面O．235 A和0．182 A，CuO)和Cu(3)分别偏离其桥基平面0．212 A和

0．107 A，Cu(1)⋯Cu(2)和Cu(1)⋯Cu(3)l陋离分别为5．179 A和5．191 A。另一个三核单

元45b的结构与45a基本类似，但中间的铜离子为四配位，Cu(1’1偏离配位原子最

小二乘平面的距离(o．040 A)明显小于cu(1)，而且配位键略短[Cu-O，1．970(4)A；Cu—

N，1．916(4)A】。Cu(2’)和cu(3’)向配位水分子占据的锥顶位置分别位移0．209 A和O，224

A，Cu(1’)的配位平面与Cu(27)、Cu(3’)的锥底平面之间的二面角分别为9．49。和

27．980，大于45a中的相应角度。45b中桥联部分的结构也与45a中有所不同，

Cu(1’)(c2N202)Cu(2’)部分Cu(1’)与桥基共面，cu(2’)也仅偏离桥基平面0．032 A，而

cu(1’)和Cu(3’)分别向其桥基平面的同一侧偏离O．217 A和O．305 A，Cu(1’)⋯Cu(2’)和

Cu(1’卜Cu(3’)距离分别为5．188 A和5．143 A。

两个单元中的[Cu(opba)】2．均有较好的平面性：opba4冲每个碳原子和每个氮原子

周围三个键角之和均等于或非常接近360。。45a中Cu(1)周围的N(1)N(2)o(1)O(2)gfl

位平面与苯环的夹角仅为3．55。(45b中对应角度为3．230)，苯环与两个桥基平面之

9l
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删的二面角仅为5 12。和5．07。(45b中为4．13。和4．86。)，根据这些数据，可以认为

(F[Cu(opba)]内存在离域程度较大的7c共轭体系。

Fig．3-16．Drawings showing the packing and interaction between trinuclear cations

图3．16给出化合物45的分子堆积图，在晶格中45a和45b总是成对出现，有

趣的是两个三核单元距离很近，尽管CuO)和Cu(1 7)之间没有桥联原子或基团，但二

者之问的距离(4 122 A)比三核单元内部通过草胺酸根桥联的两个Cu(II)离子之问

的距离小很多。进一步考察发现相邻的一对三核单元之问基本相互平行，包括。口ba4+

中所有c和N原子在内的最小二乘平面(最大偏离为0．072 A)之间的二面角仅为

0．9。，平面之间的平均垂直距离为3．44 A，我们认为在两个三核单元之间存在7c吨相

’J．作用。尽管两个苯环取向不同，不存在苯环之间的丌一兀重叠作用，但两个单元中的

扩展冗-共轭体系有重叠，从而产生兀-'／t相互作用。由于这种超分子相互作用，使得两

个具有相同电荷的三核离子单元结合在一起，形成一种超分子“双聚体”。

4配合物的磁性和ESR谱

4．1变温磁性

在5～300 K范围内测定了配合物44和45的变温磁化率，图3-17给出z。．T和

ZMT—T曲线。配合物的室温xMT值分别为0．60和0．58 cm3 tool～K，明显低于无偶合
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CuII，体系的仅自旋理论值(1．13 cm3tool‘1 K)，随温度的降低，'hJ值很快减小，在110

K以下zMT随温度降低而减小的幅度明显变缓，几乎形成一个平台，在110～20 K

区间，xMT从O．40 cm3mol4K减4,N约O．38 cm3mol～K，在约20K以下继续冷却时

x。。T值又迅速减小。20 K以上的磁行为表明配合物44和45为典型的相邻金属离子

间强反铁磁偶合的1／2一l／2．1／2自旋体系，平台区x。T值对应于自旋双重态，在极低

温度下x。T的降低来自三核单元间的分子间反铁磁相互作用。

Y
乙
o

E
n

E
芒
卜

R

Fig 3-1 7．加VS．T and舭T强T plots for the binuclear complex 44(a)and 45(b)

为了评估磁相互作用的大小，使用三核铜体系的Heisenberg自旋交换模型脚

疗=-2J(§。．．§。。：+§。。．屯，)一I，‘金。，．S。。，(式中J和‘，，分别为相邻金属离子之间
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和两端金属离子之间的交换积分)， 并用分子场近似模型

z0=z。／[1—2∥名。／Ng 2卢2】校正分子间相互作用(二，’对低温行为的影响，对两个

化合物的实验数据进行拟合。拟合过程中发现上述理论模型对，’的变化很不敏感，

例如对于配合物45，当t，在0—．30 cm。。范围时拟合因子R均小于7×10一，而且得到

的其他参数基本不变(如，=176～179 cm。1)，因此不能得到可靠的J值。在最后的

拟合中没有计入．，’，得到的参数为44，J=一167．2 cm～，g=2．08，互，=一1 3，R=9．89×

10～：d=一178．3 cm～，譬=2．08，zJ'=-0．72，R=5．28×10～。

配合物44、45的晶体中三核单元是不对称的，相邻金属离子CuO)-Cu(2)之间和

Cu(1)．Cu(3)之间的磁相互作用可能有所不同，为简化起见，在上述模型中近似地认

为如。。。：=五。。=J。对于配合物45，也忽略了两种三核单元中相邻金属离子之间

相互作用的差别。

4．2磁性．结构关系讨论

上述磁性分析表明三核单元内相邻金属离子间有较强的反铁磁相互作用，而三

核单元之间的相互作用很弱。前者是由于铜离子处于四方锥或平面四方形配位环境，

单占轨道均为处于配位底面或平面的破：。，而草胺酸根桥基基本与配位底面或平面

共面，因而磁轨道向桥基的离域程度较大，相邻金属离子的磁轨道之间的重叠较大。

根据晶体结构测定结果，配合物44并非存在为分立的三核配合物，而是相邻三核配

位单元之间通过配体pbaOH4‘上羟基的配位而形成的一种一维配位聚合物。但是由

Ji[Cu(pbaOH)]2’中羟基不参与配位，该断片中磁轨道向羟基的离域非常小，更重要

的是，羟基从轴向向另一个铜离子配位，处于配位底厩的磁轨道(以如。：为中心)

小能向羟基离域，两个铜离子的磁轨道不因羟基的配位而产生非零重叠密度，因此

町以认为相邻三核单元之间不通过2一羟基丙二亚胺基传递超交换磁相互作用，就磁

性质而言，配合物表现为分立的三核体系，而磁性分析所得到的分子间相互作用参

数∥’与羟基的配位并没有商接关系。

同样，在配合物45中，尽管三核单元之间通过7c．冗相互作用形成一种超分子双

聚体，使得分子问Cu⋯Cu距离甚至小于分子内距离，但由于这种相互作用是轴向的，

而且两个单元中配位原子的取向不同，所以并不导致磁轨道之间的有效重叠。我们

认为，如果两个铜离子的配位原子采取相同的取向(类似于[Re：Cl。】2‘的重叠构型)，
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两个磁轨道之间有可能发生一定的相互作用，从而导致反铁磁偶合，这种相互作用

类似于【Rc：C1。】2’四重键中的6键，只是要弱得多。目前还没有得到能证实上述预测的

体系。这种体系应该是由配合物(最好是单核)分子(或离子)之间通过舡，c相互作

用(和其他弱相互作用)形成的分子聚集体，而且产生7c-Tc相互作用的共轭体系应包

含铜离子的配位平面。

4．3ESR谱

在室温下测定了配合物的x波段多晶ESR谱(图3—18)。两个化合物均在g=2．10

处出现一个基本对称的宽共振信号，表明c《II)离子间存在磁相互作用。三个s=1／2

的Cu(II)离子偶合产生两个自旋双重

念和一个四重态，在相邻离子间反

铁磁偶合情况下，四重态能量最高，

根据Kambe模型，四重态与基态之

间的能差为13a]a 500 cm～，明显大于

室温七r值(z 205 cln’1)，因此室温

下四重态的布居很少，因而观察到

的ESR信号主要来自双重态，没有

八
—一，／＼ 。

心j厂一
／／＼V 。

I／——～
＼／
V

1000 2000 3000 40∞ 5000

H／Gauss

观察到四重态的零场分裂信号。 Fig．3-18．ESR spectra for 44(a)and 45(b)
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第四章含配合物构件的超分子晶体的构筑与性质

第一节结构新颖的含两种配合物单元的稳定多孔性氢键网络

通过氢键将分子(或离子)组装成具有一维或多维结构的分子聚集体是超分子

晶体工程及相关领域的一个重要研究课题¨I。在近年来研究较多的超分子体系中，

含有内部通道或空腔的氢键超分子网络尤其引人注目，这种微孔性分子材料在选择

性客体包结和交换、分离和催化技术等方面具有潜在的应用价值【7．“l。如Munakata

等报道了几种通道中含有不同抗衡阴离子的多孔性三维氢键超分子铜(I)配合物

【Cu(Hcmp)4]X(Hemp=3-氰基·6·甲基-1一氮杂-2(1H)-吡啶酮，X=CIO_．"，BFi，PF6"，

cRsO，‘)，这些化合物中，为了适应不同大小的抗衡离子，通道的大小通过改变氢

键结合方式和距离进行调整f7J。Wuest等研究了有机多孔性三维氢键网络的分子构筑

学，他们发现通过增加每个分子成氢键的数目，可以提高材料的稳定性：在一种含

多个氨基和氮杂环的化合物晶体中，每个分子形成16个氢键，由此产生的三维网络

具有足够的稳定性，即使失去大部分客体分子，仍能保持其多孔结构的完整性I101。

Beer等用有机阴离子H：(TC一1vrF)2’(四羧基四硫代富瓦烯离子)和水合Co(II)离子通过

氢键和耳哦相互作用组装的有机一无机杂化型多孔超分子网络[Co(HzO)6][H：(TC-

TTF)]．2H，O在可逆的脱水．吸水过程中发生结构重组，氨键数目和结合方式以及7c一7c

相互作用均发生变化，但仍保持晶态和多孔性【13l。据我们所知，由两种不同配合物

单元组装成的多孔性超分子网络还未见文献报道。本节以带相反电荷的两种配离子

fNi(meso—eth)]2+和[M(opba)】。[M=Cu(II)，Ni(II)]为构筑元件组装了一类含有一维通道

的新型氢键超分子晶体，通过x射线衍射和热重分析等方法研究了对水分子的包结

性质。结果表明这种通过氢键、离子f、8J力和7c．7c相互作用相互配合而形成的多孔网络

在脱水。吸水过程中结构保持不变，而且具有较高的热稳定性，为稳定多孔性超分子

材料的晶体工程提供了一种新的途径。

1设计

构筑元件的选择基于如下考虑：

(i)大环多胺配合物[Ni(meso—ct}1)】2+含有四个仲胺基团(-NH-)，可以作为质子给予

体，草胺酸根配合物[M(opba)]2’则含有六个氢键结合部位(氧原子)，因此这两种配
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离子之间有可能通过氢键结合。

(ii)尽管外消旋异构体【Ni(阳c—cth)]2+可以与螯合配体以折叠方式lE4,2(参见第二

章第三节，图2-19)，但由于大环上甲基之间的位阻效应，内消旋的[Ni(meso—cth)]“

不能以同样方式配位，只能在个别情况下在NiN4平面的两侧与配体以单齿方式配位

11 51，医hl：L[M(opba)]2‘中的氧原子至少不会全部与Ni(II)离子配位而影响氢键的形成。

(iii)配离子INi(meso—cth)]2+和[M(opba)]2。带有相反电荷，可以形成组成为1：l的

电中性化合物。离子单元之间的静电力与氢键相互配合，往往产生更稳定的结构【5】。

(iv)【M(opba)]2冲含有苯环，有可能存在7【一丌相互作用。尽管较弱，兀一7c相互作用

往往在多维结构的构筑中起辅助作用。

2化合物的合成与一般表征

配合物[Ni(meso．cth)](C104)2按文献方法合成Bs]。Na2INi(opba)]·3H20按合成

Na2[Cu(opba)]·3H20的文献方法合成¨61，以Ni(N03)2'6H20代替Cu(N03)2·6H20。

lNi(meso-cth)][Cu(opba)]·2H20(46)：将含0．3 mmol[Ni(meso—cth)](C104)2(163 mg)

的乙腈溶液(20 mL)和含等量Na2[Cu(opba)]·3H20(123 rag)的水溶液(20 mL)分

别置于H形管的两臂，中间以乙醇连通，静置，约两个月后将生成的深红色晶体过

滤出来，依次用水和乙醇洗涤，在空气中干燥，产率：96％。元素分析实验结果为：

C，45．50；H，6．75；N，12．41％。计算结果为：C，45．20；H，6．42；N，12．16％。重要的IR

吸收带(cm。)：3400(m，br)，3050(s)，1660(s)，1620(S，br)，1570(s)，1470(m)，1400(m)，

1285(m)，1155(m)，1050(m)，1030(m)，860(m)，770(m)，740(s)。

lNi(meso-cth)]INi(opba)]·2H20 (47)： 以 Na2[Ni(opba)]·3H20 代替

Na：[Cu(opba)]·3H，O按上法合成，得橙红色晶体，产率：90％。元素分析实验结果

为：C，45．74；H，6．67；N，12．56％。计算结果为：C，45．52；H，6．46；N，12．25％。重要的

IR吸收带(cm。。)：3400(m，br)，3040(s)，1660(s)，1625(S，br)，l 570(s)，1475(m)，1406

【m)，1285(m)，1 150(m)，1048(m)，1026(m)，875(m)，775(s)，736(s)。

两种化合物的红外光谱几乎完全相同，3400 cm。处的宽带为水分子的吸收，3050

cm。附近的吸收为成氢键的伸胺NH基团的伸缩振动吸收，1600～1670 cm。范围内

的吸收可归因于草胺酸根的羰基振动。

两种化合物均不溶于普通溶剂，如水、醇、丙酮、乙腈、DMF、DMSO等。
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Table 4-1．Crystal data and structure refinement for compound 46

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Measurement jnstrument

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit eell dimensions

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption coefficient

Kooo)

Crystal size

0range for data collection

Limiting indices

Rerections collected

Independent reflections

Oberved reflections

Absorption correction

Max．and min，transmission

Refinement method

Data／restraints／parameters

Goodhess—of-fit on P

Final R indices[1>20(D】

R indices(all data)

Largest diff．peak and hole

Weighing scheme驴=(只2+2疋2)／3】

Primary method of solution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Computing data collection

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure refinement

C26H．N608CuNi

690．92

293(2)K

Siemens P．4 diffractometer

0．71073 A(Me-Ktt)

Graphite

Triclinic

Pl

a=10．0630(9)A，口=92．240(6)。

b。12．4015(9)A，夕=l 10．244(6)。

C=12．8640(9)A，y=99．344(8)。

1478 3(2)”，2，
1．552 Medm’

1．414 mm“

726

0 19×0．22×0．4mm

1．67。to 25．00。

-ISh≤11．一149k≤14．·15≤，S 14

6239

5202[R(int)=O．0380】

3453[I>20(I)】

semi-empirical from psi-scan

0．786，0．325

Full．matrix Ieast-squares on产

520I／O／39l

0．960

只，；0．0454．14／R2=0 1082

尺』=0．0598．wR2=0，1173

0．460 and一0．567 e A。3

w=l／[积气2)+(o．1000P)2】
Direct

Difmap

geom

’Siemens XSCANS’

。Siemens XSCANS’

‘Siemens SHELXTLl

’SHELXS-86。

‘SHELXL．93‘
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Table 4-2．Selected Bond distances(A)and Angles(deg)for compounds 46 and 47

00

Symmetrytransformations usedto generate equivalent atoms：A=-x+l，一y+1，一z+l；B=一x,-y，一z
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3晶体结构

3．1 lNi(meso—cth)||Cu(opba)]·21-120(46)

有关x射线衍射分析的实验条件、数据收集、结构解析和修正方法以及晶体学

数据在表4．1中列出。表4．2列出一些重要的键长和键角。

46的晶体结构中包含通过氢键相互结合的[Ni(meso—cth)]2+阳离子、[Cu(opba)]2。阴

离子和溶剂水分子。图4—1为各个构筑单

元的结构及原子标号。阴离子[Cu(opba)]2’

中铜离子与双草胺酸根配体opba4。两个革

酰胺基氮原子(N1、N2)和两个羧酸根

氧原子(01、02)配位[Cu·O，1．946(4)A；

Cu-N，1．893(5)A1，构成有轻微四面体畸

变的平面四方形配位环境，四个配位原子

偏离其平均平面的距离最大为O．012 A，

铜离子与该平面的距离为O．060 A，苯环

与该平面之问的二面角为1．70。晶胞中存

在两个晶体学上相互独立的[Ni(meso—

eta)]2+阳离子，两个镍离子Nil、Ni2分别

处在不同的晶体学反演中心，均处于四氮

Fig．4-1．ORTEP diagram of the building

blocks for 46

大环配体meso—cth的四个仲胺氮原子所构成的四方形配位环境，由于镍离子处于反

演中心，金属离子与四个配位原子严格共面。Nil、Ni2配位平面与Cul配位平面之

间的二面角分别为57．0。和73．2。。两个阳离子中的Ni．N键长稍有差别，Nil．N键的
’

平均键长小于Ni2-N键，这可能是由于两个阳离子成氢键的方式不同。

该化合物的特点在于各种构筑单元之间的弱相互作用。阳离子单元中的所有NH

基团和阴离子单元中的所有氧原子都参与氢键的形成。表4．3列出有关氢键距离及

键角。Nil所属的阳离子单元通过四个氢键与两个[Cu(opba)]2‘阴离子单元相结合

(Cu⋯Nil，4．564 A)，Ni2所属的阳离子单元通过四个氢键与四个[Cu(opba)]2‘阴离子

单元相结合(Cu一-Ni2C，7．637 A，Cu-一-Ni2D，6．537)，即每一个阴离子单元通过两个羧

酸根上与铜配位的氧原子(Ol，02)与一个Nil单元中的两个氨基m3A，N4A)形成

lOl
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DD=AA类型的双重氢键(N⋯O，2．925(5)A)。又通过酰胺羰基氧原子(03，06)与两个

相邻Ni2单元中的氨基(N6C，N5D)形成两个单重氢键(03一-N6C，2．889(5)A；06一-N5D

2．962(5)A)。这些氢键将[Ni(meso—cth)]”阳离子和(cu(opba)】2．阴离子连接成～种与<-

110>晶面平行的异双金属中性超分子层状网络，如图4．2所示。

。i'able 4-3．Hydrogen Bond Distances(D⋯A，A)and Angles(<D—H⋯A，deg)

Fig．4-2．P『ojection ofthe heterobimetallic hydrogen—bonded sheet in 46 down
the a axis．Water molecules are omitted for clarity．
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在这种独特的二维层中，通过氢键连接的四个阴离子单元和四个阳离子单元围

成一个空洞。空洞中沿C轴方向的最小宽度为6．63 A【04⋯05G(x，y，Z-1)，核间距】，

沿b轴方向的最小宽度为7．09 A【04⋯05A，核间距]。层与层之间沿a轴方向堆积，

形成了一种沿口轴方向伸展的一维通道，如图4．3所示。通道中填充着溶剂水分子

(Owl，Ow2)，其中Ow2占据两个无序位置。所有水分子与[Cu(opba)]。中的羧羰基

氧原子(04，05)形成氢键(Ow-一O平均距离为2．860(8)A)，从而结合在通道壁上。

此外，通道中每个水分子还与相邻的两个水分子形成氢键(Ow—Ow平均距离为2．80

A)，从而形成沿通道延伸的一种类似螺旋状的一维水分子链，如图4-4所示。这些

涉及水分子的氨键将各层之问通过水分子连接起来，形成一种三维氢键超分子网络。

Fig．4—3．Top view of the water-filled channel in 46 down the a axis

■

对晶体结构进一步考察后发现，层内和层间相邻的阴离子单元中的苯坏相互平

行，沿a轴方向形成一维堆积，苯环平面间距离为3．29A(层内)和3．28A(层间)，

可以认为存在7【-丌芳香堆积作用，尽管这种相互作用只局限于苯环的边沿部分，如图

4—5所示。在[Cu(opba)]2’单元中苯环平面与N：O：平均平面之间的二面角仅为1．7。，说

明存在离域程度较大的伽共轭体系，因此层内尢吼相互作用并不局限于苯环之间。7t—

n相互作用避一步加强了化合物46的三维超分子结构。

03
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Table 4-4．Crystal data and structure refinement for compound 47

Empirical formula

Formula weight

Measurement instrument

Temperature

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption coefncient

F(000)

Crystal size

p range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

Oberved retiections

Completeness to一=25．030

Absorption correction

Max．and min．transmission

Refinement melhod

Data|restraints|parameters

Goodness。of-fit on F2

Final R indices[，>2《明

R indices(all data】

Largest diff．peak and hole

Weighing scheme妒=(F02+2露)，3】
Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Computing data collection

Computing data reduction

Computing cell refinement

Computing structure solution

Computing structure refinement

C26H44N6Ni208

686．09

298(2)K

BRUKER SM[ART 1000

0．71073 A(Mo—Kal

Graphite

Triclinic

Pl

a=10．0460(8)A，口=92．488(2)。，

b=t2．496400)A，p=l 10．247(2)。，

c=12．7901(10)A，／--99．408(2)。

1477．5(2)A3，2

1．542 Mg／mm3

1．333 mmo

724

O．30 x 0．15×0．10mm

1．66。to 25 03。

-1l Sh≤8，．14≤k≤14，-10≤f≤15

6157

5173[R(int)=O．0150】

4408[1>20(／)】

99．3％

SADABS

0．8783 and 0．6906

Full．matrix least-squares on P

5173，5，411

1．043

R1=0．0322．WR2=0．0870

RJ=0，0398．w艘=0．0913

0430and．0 250eA4

W=l／【D2(凡2)+(0．0545P)2+0,3612P】

Direct

Difmap

geom for C—H and difmap for N—H

，BRUKER S／vIARTl

’BRUKER SAINT’

’BRUKER SAINT’

’SHELXS．97’

’SHELXL-97’
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C

Fig．4-4．(1eft)Side view ofthe hydrogen-．bonded helix-．1ike chain of water molecules

included in a channel of46．For clarity,[Ni(meso．cth)】”is omitted．

Fig 4-5(right)Side view of the 7c一7c stacking interactions between the[Cu(opba)]2‘
anions：In 46，drawn down the C axis．

3．2【Ni(meso-cth)][Ni(opba)]．2I-1．,0(47)

47的晶体衍射数据在Bruker Smart 1000 CCD面探衍射仪上收集。有关实验条

件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表4-4中列出。所有氮原予上的氢原子

和Owl上的一个氢原子由差值傅立叶合成方法从电子云密度图中确定，所有碳原子

上的氢原子采用几何加氢方法。

化合物47与46同晶，只是晶体

中的阴离子l[Cu(opba)]2。被[Ni(opba)]2。

取代，阴阳离子单元之间及其与水分

子之间氢键连接的方式与46完全相

同。为了便于比较，一些重要的键长

及键角数据(包括氨键)列于表4．2

和4．3。，图4-6给出各种构筑单元的

分子结构和原子标号，由于铜离子被

半径较小的镍离子(Ni3)取代，阴 Fig．4-6．ORTEP diagram ofthe building

bJocksin 47
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离子部分的结构参数发生了变化。Ni3一O(平均为1．886 A)和Ni3-N(平均为1．817 A)

键长小于相应的Cu．O和Cu-N键长，Ni3的四个配位原予几乎严格共面，对最小二

乘平面的偏差均不超过0．001 A，Ni3仅偏离该平面O．01 A，该平面与苯环之间的二

丽角为2．6。，与Nil、Ni2配位平面的二面角分别为58．8。和72．4。。图4—7给出超分

Ji通道的J下面透视堆积图，以核间距计，空洞的大小为6．92×6．71 A。图4—8给出通

道的侧面剖视图及其中水分子链、卅7【芳香堆积作用的示意图，层内和层间苯环平面

之间的距离分别为3J34 A和3．24 A。

Fig．4-7．Packing diagram of the hydrogen-bonded network of 47，drawn down the a axis．

Water molecules Rre omitted for clarity．

¨g，4-8．Diagram drawn down the the C axis，showing the 7c-丁c stacking interactions and the
helix—like linkage ofwater molecules in 47．

务节．每
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4热重分析和X射线粉末衍射分析

用WCT一1型差热天平对化合物46进行了热重分析。化合物在90～100。C范围

内失去水分予，继续升温，直到300。C以上才观察到明显的失重现象，表明脱水相

有较高的热稳定性。

用x射线衍射技术对化合物46进行了初步研究。将化合物46在120。C真空加

热3 h，得到颜色不变的脱水样品，室温下将脱水样品在水中放置4 h，使之吸水。

对脱水前的样品、脱水样品(胶带保护)、经过上述脱水．吸水处理的样品进行了x

射线粉末衍射测定，谱图如图4-9所示。从图中可以看到，三种样品为同一物相。

S讨论

失去包结的客体分子后仍保持其结构的分子基化合物对于开发新型多孔材料有

重要意义。一般来说，由于氢键较弱，易受外界因素影响(如加热、溶剂化等)，通

过氢键组装的分子基多孔材料或分子沸石不如通过化学键形成的沸石或类似无机材

料稳定㈣。化合物46和47不溶于包括DMF、DMSO等强极性溶剂在内的普通溶剂，

根据粉末衍射分析，化合物46能可逆地脱水和吸水，即使水分子完全失去，仍能保

持其多孔性有序结构的完整。这些结果表明两种构筑单元之间的结合很牢固，所形

成的多孔性超分子网络结构具有很高的稳定性。 、

这种稳定性主要来自两种离子单元之间静电力和氨键的协同作用。在由离子单

元构筑成的体系中，静电作用的重要性是不言而喻的，一般来说，两种单元之间的

亲和力大部分是由静电力提供的。氢键不仅提供了结合力，更重要的提供了两种单

元之间结合的方向性和选择性，从而使组装具有再现性。在由离子单元构筑成的体

系中，静电作用的重要性是不言而喻的，一般来说，两种单元之间的亲和力大部分

是由静电力提供的。在化合物46和47中，iNi(meso—cth)12+上的正电荷增强了质子给

哥基团(NH)的亲电性，而[M(opba)]2+上的负电荷增强了作为氢键受体的氧原子的

亲核性，这种电荷效应使两种离子单元之间的氢键得到加强(相对于中性单元之问

的氢键)。因此可以说，离子电荷使氢键获得额外的强度，反过来也可以说氢键为离

子问静电作用提供了一种传递途径，并使其获得方向性。

7c一7c堆积作用对化合物46和47中超分子结构的构筑也有重要作用，我们曾经

用与【M(opba)]2。类似但不含苯环的【Cu(pba)]2‘或【Cu(pbaOH)]2’(参见第t章)与

[Ni(meso—cth)]2+离子在完全相同的条件下反应，没有得到固体产物，反应混合溶液缓

107
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Fig 4-9．XRPD patterns for(a)a sample before dehydration，(b)a de—and rehydrated

sample，(C)a dehydrated sample protected with a tape，(d)the tape
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慢挥发，则分别析出两种起始原料的晶体。这个实验说明与化合物46和47类似的

假想化合物[Ni(坍Ps。．ctll)]【cu(pba)】或附i(聊Pso—ctll)】【cu(pbaOH)】不能稳定存在，至少

可以说它们的溶解度大于反应物，因此可以认为苯环或者7c一7c相互作用对稳定超分子

化合物46和47的形成和结晶起着很重要的作用。尽管7c-兀相互作用对【M(opba)12’

和rNi(meso—cth)]2+之间的结合力没有直接贡献，但这种具有方向性和选择性的弱相互

作用使相邻的[M(opba)]2’阴离子单元之间相互识别，并以特定方式组装。

超分子的稳定性不仅取决于分子间相互作用，也取决于构筑单元的稳定性。Beer

等人报道的[Co(H：0)。】【H：(TC—TTF)】·2H：O在晶体结构、通道结构以及分子间力方面

与本节的两个化合物非常类似，但由于水合Co(11)离子的柔性和不稳定性，化合物

在脱水。吸水过程中发生可逆的结构重组，而且热稳定性较低，在80。C以上脱去部

分配位水后，结构发生不可逆的变化，失去客体包结性质。化合物46和47中两种

组分均具有较大的刚性和稳定性，因而形成刚性的结构，在脱水一吸水过程中保持不

变，而且热稳定性较高。

总之，氨键、离子间静电力和托一丌堆积等超分子作用力之间相互协调，相互补充，

使两种配离子组装成一种新型的三维多孔性超分子网络。这种多孔材料呈现可逆的

水分子包结性质，而且有足够的刚性和稳定性，在脱水一吸水过程中结构保持完整性。

尽管孑L径较小，本节所得到的结果为稳定多孔性超分子材料的晶体工程提供了一种

新的途径。

第二节有机．无机杂化型三维氢键超分子配合物

由于在氢键超分子体系中引入过渡金属离子有可能产生新颖的光、电、磁等性

质，近年来含过渡金属配合物或有机金属化合物的氢键超分子引起了化学家的兴趣

13-71，对同时含无机和有机单元的有机．无机杂化型氢键网络已有较多报道[3,4,1 3】，但其

中大部分体系由无机配合物(有机金属化合物)阳离子和有机阴离子构成，含有机

阳离子和无机配合物阴离子的体系则比较少见””。鉴于大环多胺中含有可作为氢键

给予体或接受体的NH基团，本文描述一种含质子化大环四胺阳离子的有机一无机杂

化型超分子化合物In3(meso-cth)][Fe(CN)。】·3H：O(48)的合成和晶体结构。该化合物

中[Fe(CN)。】3‘离子和部分质子化的内消旋5,7，7，12，14，14-六甲基·l，4，8，11．四氮杂环十
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四烷离子【H，(meso．cth)3+]之间通过氢键形成二维超分子结构，而水分子所形成的氢键

侵化合物呈现三维超分子网络。

1化合物的合成

内消旋5,7，7，12，14，14．六甲基一I，4，8，11一四氮杂环十四烷[(meso—ctll)】按文献方法合

成㈣。

在搅拌下向含0_3 mmol meso．cth的水悬浮液(20mL)中逐滴加入36％的乙酸水

溶液，直至全部溶解(注意：乙酸不宣多加，否则在下一步反应中有可能产生剧毒

的HCN!)；另取0．3 mmol K3[Fe(CN)6】溶于20 mL水；将上述两份溶液分别嚣于H

管的两臂，中间以纯水连通，密闭，于暗处放置，约20天后得到黄色透明单晶。若

将上述两种溶液直接混合，则立即生成黄色微晶粉末，其元素分析结果和红外光谱

与单晶一致。

2一般表征

化合物48的元素分析结果(％)为：C 48．14(47．73)，H 8．32(8．19)，N 25．57(25．30)，

括号内为按化学式[H3(meso—cth)][Fe(CN)6]·3H20(C2：H4，FeNl003)计算的结果。

与自由的大环四胺相比，标题化合物红外光谱中2100 cml处的尖强峰为特征的

v(c；N)吸收，3300 cm。附近的宽强峰为成氢键的水分子伸缩振动吸收，3200 cm。1处

的肩峰可归属为仲胺的v(NH)振动，3000--2700 cm’1的宽强峰及延伸到2300 cm“的

多重肩峰群为质子化仲胺的v(NH：+)吸收(宽强峰中含C--H振动吸收)，而1610 cm+

1处的中强峰可归属为NH2+的剪式振动m】。

该化合物难溶于普通溶剂，如水、醇、酮、腈、二甲基甲酰胺、二甲基亚砜等。

3化合物的晶体结构

3．1结构测定

化合物48的晶体衍射数据在Bruker Smart 1000 CCD面探衍射仪上收集。有关

实验条件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表4—5中列出。所有氮原子上的

氢原子由差值傅立叶合成方法从电子云密度图中确定，所有碳原子上的氢原子采用

几何加氢方法找出。表4-6列出部分键长、键角和有关氢键的结构数据。
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Table 4-5．Crystal data and structure refinement for[H3(meso—cth)][Fe(CN)6】-3H20)(48)

Empirical formula

Formula weight

Measurement instrument

Temperature

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume．Z

Density(calculated)

Absorption coefficient

只000)

Crystal size

0range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

Oberved reflections

Completeness to 0=26．460

Absorption correction

Max．and min．transmission

Reflnement method

Data{restraints|parameters

Goodness—of-fit on P

Final R indices【p2∞】
R indices(all data)

Largest di正peak and hole

Weighing scheme矿=眠2+2E2y3]
Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Computing data collection

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure refinement

C22H”NloOaFe

553．53

BRUKER SMART 1000

293(2)K

0．71073 A(Mo．Kal

Graohjte

Triclinic

尸1

口=9．3097(9)A，口=101．077(2)。

b=10．5160(11)A，卢--90．860(2)。

e=16．3847(17)A y=111．671(2)。

1456．4(3)即，2

1．262 Mg／m3

0．558 mm—o

594

0．25×0．20×015mm

2．36。to 25．030

-11≤h蔓8，-12蔓k蔓12，-19≤，≤19

7462

5065【尉int)=0．0368】

3753【，>2d(明

98．3％

SADABS

0．9210 and0 873l

Full—matrix least-squares on F2

5065，10／368

1．010

RJ=0．0415．wR2=0．1003

月，=0．0625．WR2=0．1098

0．389 and-0．302 e A3

w=1402(R2)HO．0617P)2】

Direct

Difmap

geom for C-H and difmap for N—H

’BRUKER SMARr

’BRUKER SMARr

‘BRUKER SAINl叶

’SHELXS-97’

’SHELXL-97’
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Table 4—6．

Selected bond lengths(nlTl)and angles(。)(including hydrogen bonds)for 48

Symmetry codes： a(x+l，y’z)，b(2-x，1-y'l—z)，c(x+1，y+l，z)

3．2结构描述

化合物的晶体结构中包含部分质子化的四氮大环[H，(meso—cth)]”、六氰合铁(III)

配阳离子[Fe(CN)。】3‘和三个水分子。图4-10示出构筑单元的结构及原子编号。大环

。|1的4个氮原子基本共面，各个氮原子偏离最小二乘平面的的距离分别为0．0079 nln

(N1)、．O．0074 nnl(N2)、0．0049 nnl(N3)和一0．0054nm(N4)。NI与相邻的C原子之Iq

的键长(平均为0．147 nm)d,于大环中其它C-N键长(平均为0．151 nm)，这种差别可

能足由于N1没有质子化，而其它3个氮原子均已质子化。Nl和N2之间形成分子

内氢键，因而N1的配位数也是4。晶体中存在两种处在不同的晶体学对称中心的八

面体[Fe(CN)6】3-离子，Fel--C和Fe2-C的平均键长分别为0．194和0．195 nm。
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Fig．4-1 0．ORTEP view of the building blocks of 48

构筑单元之间的氢键连接方式是超分子晶体工程研究中的重点。在化合物48中，

[Fe(CN)。】3-中的氮原子可以作为氢键接受体，而大环中的NH基团可以作为氢键给予

体。晶体结构测定表明，Fel所属的六氰合铁离子与相邻的两个大环以氢键相连

[N3⋯N7】，而Fe2所属的六氰合铁离子与相邻的4个大环以氢键相连[N4⋯N9、

N4一-N10a]，因此每个大环与3个[Fe(CN)。P形成氢键，这些氢键将两种单元连接成

一种沿<011>晶面扩展的二维超分子层状结构，如图4．1l所示，层内铁原子之间的

距离为0．93l nln(Fel-Fel和Fe2一Fe2)、O．898 nln(Fel-Fe2)。除上述氢键外，在

大环与水分子[N2⋯01、N3一021、六氰合铁离子与水分子【N8⋯03、N5a-一02)、

N6⋯031以及水分予与水分子[01⋯02b、02⋯03c1之间均生成氢键，这些相互作用

加强了层内两种离子单元间的结合(图4．11)，同时将相邻的层连接起来，形成三维

的氢键网络，如图4．12所示。由图4．12可以看到沿a轴方向形成了一维通道，通

道壁由氯键结合的大环、[Fe(CN)d3．和水分子构成。层间铁原子之间的距离为1．052 nlrl

(Fel—Fel和Fe2-Fe2)、1．077眦(Fel—Fe2)。

与上节所描述的化合物46和47类似，化合物48的三维超分子结构是两种离子

单元之间静电力和氢键共同作用的结果。离子电荷决定了晶体中两种单元的比例，

两种构筑单元问的结合力主要来自离子间的静电相互作用，而氢键使两种单元之问

的结合具有方向性和选择性。另一方面，大环质子化所带来的正电荷增强了NH基

团的亲电性，从而使氢键获得了附加的强度。这种氢键和离子间力之间的协同作用

使超分子结构具有较高的稳定性，难以被溶剂化所破坏。
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Fig．4-1 1．Top view ofa hydrogen-bonded sheet in 48(1eft)

Fig．4-12．A diagram down the a axis showing the linkage ofthe sheets in 48(right)

第三节一种结构独特的以高氯酸钠为构筑单元之一的酌嘲_眙物

与含有限分子的单核或多核配合物(零维配合物)相比，以配位键为结合力将

金属离子和有机配体组装起来而形成的一维或多维配位聚合物往往具有独特的结构

和新颖的光、电、磁或催化、吸附等物理化学性质，为开发新型功能分子材料提供

了一个新途径，因而近年来具有特殊结构的配位聚合物的组装引起了化学工作者的

广泛关注119-22】。目前，由过渡金属配合物组装成的一维、二维及三维配位聚合物已

有大量文献报道，而由于主族金属离子的配位能力较弱，以主族金属离子为配位中

心之一的配位聚合物体系的研究较少123’2“。在这些体系中，尽管主族金属离子本身

对材料的功能性一般没有直接的贡献，但它们对特定聚合结构的形成往往是不可缺

少的，或者说它们将具有功能性的其他构筑成分连接成各种各样的独特结构，从而

有可能间接地影响材料的功能性。在所报道的主族．过渡金属配合物中，由于其本身

的性质，主族金属元素大都与电负性较大的氧原子配位，但其中以主族金属高氯酸

盐为配位聚合物构筑单元的报道仅有一例{26I。

高氯酸根离子是一种较弱的配体，但在特定情况下也可以以许多方式配位，它

般作为单齿或双齿的端基配体与一个金属配位，在某些化合物中也有可能作为桥

基配体与两个或两个以上的金属离子配位。据我们所知，目前已见文献报道的高氯

酸根桥联方式有如下几种[2”0}：№一(0：O’)、№-(0：O，0’)、№一(0，0’：0 7，0”)、93-(0：O’：O”)
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和p．3-(O：O’：O”，0⋯)，如图4-13a-e所示

晶体结构研究所证实拉6一。

第四章
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灸念

其中只有前两种和最后一种方式为x射线

俨?I ?

＼仓伦
a b c d e f

Fig．4-13．The bridging coordination modes ofthe perchlorate ion

我们通过草酰胺大环．铜(II)配合物[CuL2】(第二章第一节)和NaCl0。的组装得

到一种结构新颖的配位聚合物{[CuL2Na(CIO。)】·H：O}。(49)。单晶结构测定表明，配

合物中[cllL】通过Nd离子连接成一种Na2Cu2环状单元，这种环状单元通过C104"离

子连接成一种一维链，链与链之间通过7c一7【相互作用和弱配位键结合而构筑成一种

独特的准二维超分子结构，其中高氯酸根离予以一种新的桥联方式【№一(0：O’，O”)，

图4一13，￡M=Na)配位。

1配合物的制各与一般表征

将单核铜配合物断片[CuL2】与NaCIO．各O．5 mmol溶于10 mL乙腈中，在室温

下缓慢挥发，一个月后得到红色晶体，产率，78％．元素分析实验结果为：C，43．02；H，

3．72；N，8．67％。按C24H24CICuN+NaOIl的计算结果为：c，43．25；H，3．63；N，8．41％。

重要的IR吸收带(cm。)：3370 Cot)，1730(s)，1645(s)，1620(s)，1550(m)，1440(s)，1375

(m)，1335(m)，1305(s)，1195(s)，1090(vs)，745(m)．

化合物49的红外光谱与单核配合物[CuL21基本相同，但在3350 cm。处有一个中

等强度的宽带，在1090 cm。1处有一个很强的宽峰，可分别归属为水分子和高氯酸根

离子的振动吸收。

2配合物的晶体结构

2．1结构测定

有关实验条件、结构解析和修正方法以及晶体学数据在表4．7中列出。表4-8中

列出部分键长和键角。
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Table 4-7．Crystal data and structure refinement for{[CuL2Na(C104)】·H20)。(49)

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Measuremem instrument

Wavelength

Monochromator

Crystal system

Space group

Unit celI dimensions

Volume，Z

Density(calculated)

Absorption coefficient

尺000)

Crystal size

0range for data collection

Limiting indices

Reflections collected

Independent reflections

Oberved reflections

Completeness to 0=26．460

Absorption correction

Refinement method

Data／res删ntS／parameters
Goodness．of-fit on F2

Final R indices[／>20(0】
R indices(all data)

Largest diff peak and hole

weighing scheme P=(只2+2露)，3】
Primary method ofsolution

Secondary method ofsolutioon

Method of locating and refining H atoms

Compming data collection

Computing cell refinement

Computing data reduction

Computing structure solution

Computing structure mfinemem

C24HMCICuN4NaOll

666．45

298(2)K

BRUKER SMART 1000

O．71073 A(Mo-Ka、

Graphim

Triclinic

Pl

a---9．0213(19)A，口=115．358(4)。，

b=12．612(3)A，fl=101．782(6)。，

C=14．182(3)A，y=97．325(5)。

1384．6(5)A3，2

1．599 Mg／m3

0．968 mm’J

682

0．05×0．1×0．15mm

2．63。t0 25．03。

-10≤h≤10，一15≤k≤15，·16≤，≤12

7209

4801限(int)=O．1033】

175l[，>20(0】

98．3％

SADABS

Full-matrix least-squares on F2

480I／0，374

0．875

RJ=0．0698．WR2=0．0931
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Table 4-8．Selected Bond Distances(A)and Angles(deg)for 1

Symmetry codes，a：一x，-y一1，·z-1；b：-x+l，一yt-z．

2．2结构描述与讨论

单晶X射线衍射分析表明化合物49包含草酰胺根桥联的中性单核配合物[CuLl

和NaCl04。图4一14给出化合物中双核单元的结构和原子编号。与单核断片类似，

铜(II)离子处于大环配体的四个氮原子所构成的近似平面四边形配位环境中，平

均Cu-N键长为1．93l A，配位原子偏离N．最小二乘平面的最大距离仅为0．09 A，

铜原子偏离该平面的距离为O．006A。CuN。配位平面与两个苯环基本共面，有关的二

面角为3．280，3．32 and 3．98。，这表明在大环配合物中存在较大范围的兀共轭离域作

用。钠原子为六配位，其中两个氧原f来自大环配体的草酰胺基(平均Na—o，2．30

A)，一个氧原子来自另一个大坏配体侧臂上的酯羰基(Na—06B，2．42 A)， 另外三个

配位原子分别来自两个对称性相关的高氯酸根离子(平均Na—o，2．53 A)。钠离子的

配位构型介于八面体和五角锥(06B处于锥顶)之间。钠离子的上述配位方式使得两

个[CuL2】酉a合物分子连接起来，形成⋯种四核环状单元(18员Na：cu：金属杂大环)，

如图4．15所示。环内金属离子之间的距离为：Cu⋯Na，5．56A：Cu⋯Cu，5．19A和

N”·Na，10．02 A。两个[CuL21分子中的兀共轭体系相互平行，相距3．50 A，可以认为

存在Ⅱ一7c相互作用。
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Fig．4-14．ORTEP view ofthe asymmetric unit for complex 49

Fig．4-15．A diagram ofthe tetranuclear cyclic unit in 49

Fig．4-16．Views ofthelD chain alongthe【111】directionin 49

从图4—16中可以看到，高氯酸根离子以三个氧原予向两个钠离子配位，这种新

的桥联配位方式可表示为№一(O：O’，O”)。出于这种特殊的配位方式，四核环状单元通

过两个高氯酸根连接起来，形成一种沿【111】方向伸展的无限一维链。高氯酸根离子

桥联的两个钠离子之间的距离为4．70 A．

进一步考察发现大环配体除了以草酰胺基氧原子和一个侧臂上酯羰基氧原子分
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别向链内的两个钠离子配位以外，另一个侧臂上的乙氧基氧原子(03)恰好指向相邻

链中钠离子[Na(-X，．y，一z)]的“空”的配位位置(变形五角锥的锥底)，Na⋯O距离为

3．197(7)A，可以认为形成了弱配位键。如图4．17所示，这种弱相互作用将沿口轴

方向排布的链连接起来，形成了一种沿<011>晶面无限扩展的准二维超分子片。除了

这种链问的弱配位作用外，相邻链中铜配合物断片中的共轭部分相互平行，平面间

距离为3．54 A，表明链问也存在耳吨堆积作用。链内和链间的舡讯相互作用使得[CuL21

断片沿0轴方向形成一维堆积，如图4一18所示。

Fig．4-17．The quasi一2D network in 49

C

Fig．4-1 8．A diagram showing the弘尢stacking in 49

综上所述，化合物49向我们展示了一种独特的含主族金属无机盐为构筑单元的

配位聚合和超分子结构，也是高氯酸根离子采取扯：一(O：O’，0”)配位方式的第⋯个例

、，
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结论

本论文围绕配位化学中的两个研究热点——多核配合物分子磁学和超分子

配合物的晶体工程，合成了49个配合物，使用元素分析、红外光谱、电子光谱、

顺磁共振谱、循环伏安、变温磁化率、X射线粉末衍射、热重分析等手段对配

合物进行了表征和性质研究，用理论方法评估了部分化合物的磁参数和光谱参

数．用X射线单晶衍射技术解析了16个配合物的晶体结构，探讨了结构一性质

关系。 本论文的主要贡献如下：

1．采用金属离子模板方法合成了4个新的单核铜一大环草酰胺配合物，在

单晶结构测定、光谱表征和电化学测试基础上讨论了该系列配合物的光谱、氧

化还原性质与结构之间的相关性，首次发现同时含酰胺基和亚胺基的大环配体

既能稳定Cu(O氧化态，也能稳定Cu(III)氧化态，为生物配合物的化学模拟提

供了新的研究途径和体系。

2．将草酰胺桥联多核配合物磁性研究扩展到草酰胺大环体系，利用上述大

环草酰胺配合物为配合物配体，设计合成了33个新的草酰胺桥联的异多核配

合物，其中有4个文献罕见的同时含有两种不同大环配体的双核配合物(23～

26)：尽管草酰胺桥联的Cu”Mn“配合物已有大量报道，但有相同自旋结构的

Cu“Fe“1配合物未见公开报道，我们得到了3个Cu“Fe⋯四核配合物，为磁交换

机理研究提供了实验依据。

3．尽管草胺酸根桥联的异三核配合物在分子磁学研究中占有重要地位，但

文献中晶体结构报道极为罕见(仅有一例)，我们解析了3个该类型的

Ni(II)Cu(II)Ni(II)配合物的结构，为磁-构关系研究提供了实验基础。

4．得到了两个结构新颖的三核或“准三核”Cu(1I)配合物。(1)配合物45

中两个三核单元通过扩展的共轭体系之间的兀呱相巨作用形成一种独特的超分

子双聚体；(2)配合物44中三核单元之间通过配位键连接成一种特殊的螺旋链

状配位聚合结构。

5．在常规表征和晶体结构测定基础上，选择有代表性的配合物，重点研究

了配合物中金属离子之间的磁交换作用，总结了不同金属离子与铜fII)离子间

12l
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磁交换作用的变化规律，分析了磁交换作用与分子结构(如配位构型、桥联结

构)、电子结构(如金属离子的电子构型、配位原子的电负性、端基配体的电子

结构等1之间的关系，得到了一些有价值的结果和结论，对磁偶合机理研究和

磁性分子设计有一定指导意义。

6．分析了三核铜配合物44、45的磁．构关系。首次探讨了通过丌呱相互作

用传递磁交换作用的可能性。

7．筛选出9个具有高自旋基态的配合物，其中3个基于铁磁偶合的磁轨道

fj：交模型，1个基于铁磁偶合的电荷转移模型，5个基于反铁磁偶合的非正规

自旋念结构。高自旋分子的合成对分子基磁体的设计有重要意义。

8．用含有互补氢键功能团并带有相反电荷的不同配合物为构件设计和组装

了两个含有一维通道的新型氢键超分子网络，为用异金属配合物组装超分子多

扎材料的首例。通过热重分析、x射线粉末衍射技术研究了这种多孔性网络对

水分子的包结性质，这种超分子结构在脱．吸水过程中保持其完整性，而且具

￥r较高的热稳定性，从分子间力(氢键、离子问力和耳一7c相互作用)的角度进

{i了分析。这一研究为稳定超分子多孔材料的晶体工程提出了新的途径。

9．以主族金属无机盐为构件组装配位聚合物的报道极为罕见，我们用大环

革酰胺．铜(10配合物和高氯酸钠组装了～种结构独特的一维链状配位聚合物，

链内及链徊J 7【一兀堆积产生二维超分子结构。在这种结构中发现了高氯酸根的一

种新的桥联配位方式。

10．用质子化的大环多胺化合物和铁氰离子组装了一种新颖的有机一无机杂

化型i维氢键超分子。。
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溯试方法和仪器

1．元素分析

Perkin．Elemer 240型元素分析仪

2．红外光谱

Shimadzu IR-408型红外光谱仪，波长4000-650 cm一，KBr压片

3．紫外．可见电子光谱

Shimadzu UV-2101 PC型紫外．可见分光光度计；Shimadzu UV-240紫外·可见分光光

度计；Hitachi UV-330型紫外．可见．近红外分光光度计，

4．EsR谱

ER 200D-SRC型ESR光谱仪(南京大学配位化学国家重点实验室，清华大学化学系

测试中心)；JES．FEIXG型ESR光谱仪(南开大学)。

5．交温磁化率

Quantum Design MPMS．7 SQUID型磁强计，CF-1型提拉样品磁强计(中科院物理所

磁学国家重点实验室)；MagLab System 2000型磁强计(北京大学稀土中心国家重点

实验室)；Cahn 2000型磁天平(南京大学配位化学国家重点实验室)。实验数据用

Pascal’S常数进行抗磁校正。

6．晶体结构测定

Bruker SMART 1000 CCD面探衍射仪(南开大学)，Enraf-Nonius CAD．4四圆衍射仪

(南开大学)：SiemensP4四圆衍射仪(吉林大学)

7．循环伏安

BAS．100B电化学分析仪，0．1M(n．Bu)。NCIO。为支持电解质：三电极系统：工作电极

为铂电极(中=200¨m)，参比电极为饱和甘汞电极，辅助电极为铂丝电极

8．摩尔电导

DDS．1l型电导仪，电极常数：1．09。

9．粉末衍射

Rigaku DMAX型X射线粉末衍射仪，Cu Ks辐射，石墨单色器。

10．热重分析

WCT．1型差热天平，25～400 oC，10。C／rain．

^
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