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前　言

由于电子器件、电子线路、信息存储介质等材料科学迅速发展的需要，
分子组装磁性材料（分子基磁体）的研究成为当代科学研究中最具挑战性的
前沿领域之一。分子基磁体在分子水平上的热开关、光开关、新型存储介质
等材料方面具有潜在的应用前景。世界各国，特别是美、法、德、日、英等发
达国家对该领域的研究十分重视，并投入大量的人力和物力开展该领域的
研究工作。分子基磁体的分子设计、合成、性质研究和功能性开发等方面的
研究工作已成为当前化学家、物理学家、材料科学家等共同感兴趣的焦点。
我们对分子基磁性材料的研究得到两项国家自然科学基金、安徽省科

技厅“十五”科技攻关项目和安徽省教育厅自然科学基金重点项目的资助，
在该领域研究中顺利地完成了课题计划，取得了一定的成果，并获得安徽省
高等学校省级优秀科技成果二等奖。
本文集收录了我在此研究领域中的主要科研成果，分为三个专题，第一

专题：二维磁性可调配位聚合物；第二专题：自旋双稳分子磁体；第三专题：
分子自旋梯磁体。共计收录了２５篇专题学术论文，已全部在国内外出版物
上公开发表。在此研究领域中，课题组研究成员任小明教授、刘光祥副教
授、徐衡副教授等做了大量研究工作，在此表示感谢！
需要说明的是，本文集收录了本人作为第一作者或通迅联系人发表的

论文，并未收录该课题组在此研究领域的全部成果以及本人在其他研究领
域的成果。
出版本文集的目的，一是总结本人此研究领域中的成果，为学校学科建

设做出贡献，二是由于本人与众多的同行相比，相距甚远，以便向众多同行
请教。
本文集收录的论文和文集的编辑难免存在错误，不当之处，欢迎读者批

评指正，不胜感谢。
本文集的出版得到安庆师范学院学科建设基金的资助，在此表示感谢！

作　者

２００６年９月８日于安庆师范学院
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第一专题

二维磁性可调配位聚合物

具有层状结构的化合物是备受材料学家青睐的物质之一。通过层间插

入功能性分子，可赋予材料多功能性。我们开展了由草酸根桥连的、具有层

状结构的一类分子基磁性材料的研究工作，草酸根具有独特的分子结构，可

与过渡金属离子形成具有二维层状结构的配位聚合物。这类层状配位聚合

物的磁性是可调的，即通过改变填充在阴离子层间的阳离子就能获得分子

基铁磁体、亚铁磁体以及倾斜的反铁磁体；虽然这类分子基磁体的临界温度

（Ｔｃ）较低（５Ｋ到４４Ｋ之间），但是矫顽力的大小可以从小于１０Ｏｅ到大于

１６ｋＯｅ。人们对这类层状结构的配位聚合物的研究，仅限于阳离子是有机阳
离子和［ＦｅＣｐ２］＋、［ＣｏＣｐ２］＋等金属茂类阳离子，而上述阳离子分子间只
有弱的ｖａｎｄｅＷａａｌｓ力，因而限制了提高层状分子基磁体的维数。根据分
子场理论，提高分子基材料的维数是提高Ｔｃ 的有效途径之一。基于这种思
想，我们已合成金属配合物阳离子 ＭＬ＋（其中 Ｍ＝Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋等；Ｌ＝
水杨醛和等摩尔的二乙撑三胺缩合的Ｓｃｈｉｆｆ碱）。由于配体Ｌ上的活泼 Ｈ
原子有可能与草酸根上的Ｏ原子形成氢键，从而有望实现将此类分子基磁
体的维数从二维扩展到三维，达到提高其Ｔｃ 值的目的。上述工作在本部分
中收录了发表的学术论文９篇，其中被ＳＣＩ收录４篇。



硫氮西夫碱配体及其金属

配合物的合成与表征

　　摘　要：合成了１，７ 二（２′苯甲酰）１，４，７ 三氧庚烷双缩肼基二硫代

甲酸苄酯西夫碱配体及其Ｃｕ（Ⅱ），Ｎｉ（Ⅱ），Ｚｎ（Ⅱ）的配合物，并通过元素分

析、ＩＲ和ＵＶ ｖｉｓ对其进行了表征。

关键词：西夫碱；过渡金属配合物；合成；表征

近年来，二硫代甲酸衍生物的西夫碱及其金属配合物由于具有抗菌、抗

病毒和抗癌活性［１，２］引起了人们的极大兴趣。合成与检测此类西夫碱配合

物对于寻求更高活性的抗癌药物有着重要意义，也成为配位化学工作者的

研究热点［３，４］。我们合成了未见文献报道的１，７ 二（２′苯甲酰）１，４，７ 三

氧庚烷双缩肼基二硫代甲酸苄酯西夫碱配体（简记为 Ｈ２Ｌ）及其Ｃｕ（Ⅱ），

Ｎｉ（Ⅱ），Ｚｎ（Ⅱ）的配合物，研究了它们的组成，ＩＲ和ＵＶ ｖｉｓ光谱性质以及

配位模式。

１实验部分

１１　仪器与试剂

ＰＥ ２４００ＣＨＮ型自动元素分析仪；美国ＮｉｃｏｌｅｔＦＴ ＩＲ１７０ＳＸ型傅里

叶变换红外光谱仪（ＫＢｒ压片）；日本岛津ＵＶ ２６０型紫外可见分光光度计。

１，７ 二（２′苯甲酰）１，４，７ 三氧庚烷按文献［５］方法合成，物理性质和文献

值一致。所用其他试剂均为分析纯。

—３—
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１２　配体（Ｈ２Ｌ）及配合物（ＭＬ）的合成

Ｈ２Ｌ的合成是在电磁搅拌下，将肼基二硫代甲酸苄酯３９６ｇ（２０ｍｍｏｌ）

的无水乙醇溶液滴加到１，７ 二（２′ 苯甲酰） １，４，７ 三氧庚烷３５３ｇ

（１０ｍｍｏｌ）的无水乙醇溶液中，回流３ｈ，得黄色沉淀，趁热过滤，用热无水乙

醇洗沉淀至洗涤液颜色很浅，干燥后即得黄色产物 Ｈ２Ｌ６２９ｇ，产率８４１％，

ｍｐ１８２℃。

ＭＬ的合成将ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ２３８ｇ（１０ｍｍｏｌ）的乙醇溶液滴加到含等摩

尔的 Ｈ２Ｌ乙醇 ＤＭＦ溶液（Ｖ乙醇∶ＶＤＭＦ＝１∶５）中，回流即得棕色晶状固

体，趁热过滤，用热乙醇洗涤、干燥，得配合物 ＮｉＬ６５６ｇ。将沉淀溶解在

ＴＨＦ中，室温缓慢挥发溶剂后得到ＮｉＬ配合物（棕黑色单晶）。同法合成了

配合物ＣｕＬ（红色单晶）和ＺｎＬ（淡黄色单晶）。

２结果与讨论

Ｈ２Ｌ几乎不溶于水、甲醇和乙醇，但能溶于ＤＭＦ，ＤＭＳＯ，二氯甲烷和

ＴＨＦ等试剂。ＮｉＬ，ＣｕＬ和ＺｎＬ三种配合物都能培养出单晶，ＮｉＬ和ＺｎＬ

配合物单晶在空气中稳定，但ＣｕＬ配合物单晶在空气中风化。配合物晶体

结构测定工作仍在继续。

实验结果列于表１。从表１可以看出Ｎｉ（Ⅱ），Ｃｕ（Ⅱ）和Ｚｎ（Ⅱ）与四齿

配体 Ｈ２Ｌ形成ｍｏｌＭ∶ｍｏｌＬ＝１∶１的配合物。元素分析结果与理论计算值

一致。

表１　产物的分析结果

Ｃｏｍｐ
Ａｎａｌｙｓｉｓ（％）（Ｃａｌｃｄ） ＩＲυ（ｃｍ－１）

Ｃ Ｈ Ｎ Ｋ－Ｈ Ｃ＝Ｏ Ｃ＝Ｎ Ｃ＝Ｓ

产率

（％）

Ｈ２Ｌ ５４７（５５２） ３９（４３） ８３（８０） ３１１２ １５９８ １５２２ １０９６ ８４１

ＮｉＬ ５５９（５５８） ４４（４７） ８２（７７） １５９６ １４９６ ９５０

ＣｕＬ ５５６（５５５） ４１（４４） ７４（７６） １５９７ １４８５ ９４３

ＺｎＬ ５４３（５５５） ４０（４７） ７１（７６） １５９７ １４７７ ９６１
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在合成西夫碱 Ｈ２Ｌ金属配合物时发现，Ｈ２Ｌ与金属离子配位反应速率
与金属离子有关。Ｚｎ（Ⅱ）的反应速率比Ｎｉ（Ⅱ）和Ｃｕ（Ⅱ）快。

配合物的红外光谱很相似，各峰位移亦不大，但与配体 Ｈ２Ｌ的红外光谱
有很大差异。有关振动频率及归属见表１。在 Ｈ２Ｌ的红外光谱中，观察到

了Ｎ Ｈ和Ｃ＝Ｓ吸收带，在２７５０ｃｍ－１附近未见Ｓ Ｈ吸收。而配合物 ＭＬ
的红外光谱中，Ｎ Ｈ和Ｃ＝Ｓ带消失，说明西夫碱 Ｈ２Ｌ在固态时主要以酮
式结构存在。而 Ｈ２Ｌ与金属离子配位后烯醇结构比较稳定。Ｈ２Ｌ两种互
变异构和配合物配位模式如图１所示。比较 Ｈ２Ｌ和 ＭＬ的红外光谱，发现

Ｃ＝Ｎ频率有下列规律：Ｈ２Ｌ＞ＮｉＬ＞ＣｕＬ＞ＺｎＬ。ＭＬ中由于形成了更大的

共轭体系，导致了配合物的μＣ＝Ｎ比 Ｈ２Ｌ的μＣ＝Ｎ低。４种化合物在１５９７ｃｍ
－１

处强红外吸收带受 Ｍ影响很小，归属为芳环μＣ＝Ｃ。

S
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图１　Ｈ２Ｌ两种互变异构体及 ＭＬ配位模式

我们将４种化合物配制成浓度约为１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１的二氯甲烷溶液，表

２列出了在２００ｎｍ～７００ｎｍ的电子吸收光谱。Ｈ２Ｌ在此区间可能发生π→

π和ｎ→π电子跃迁，而 ＭＬ的ＵＶ ｖｉｓ光谱除配体内电子跃迁外，还可能
发生金属离子 Ｍ２＋的ｄ ｄ跃迁及 Ｍ→Ｌ或Ｌ→Ｍ 电荷转移跃迁等。比较

ＵＶ ｖｉｓ光谱，３种配合物 ＭＬ光谱相似，Ｈ２Ｌ中不明显的肩峰在３种配合
物的谱图中变得明显。

表２　产物的二氯甲烷溶液ＵＶ ｖｉｓ光谱数据

Ｃｏｍｐ
λ（ｎｍ）（ｌｇ）

λｍａｘ λ１ λ２ λ２

Ｈ２Ｌ ２２６（４４０） ３４９（４６６）

Ｎ２Ｌ ２１４（４４５） ２８０（４４６） ３４０（４３０） ３８６（３９２）

ＣｕＬ ２２８（４３７） ３００Ｓｈ ３２３（４５５）

ＺｎＬ ２２９（４９９） ３０２（４８０） ３６３（４９２）

以上情况说明，１，７ 二（２′苯甲酰）１，４，７ 三氧庚烷双缩肼基二硫代
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甲酸苄酯是一种良好的西夫碱配体，可与Ｎｉ（Ⅱ），Ｃｕ（Ⅱ），Ｚｎ（Ⅱ）等金属离

子形成稳定的配合物，其生物活性我们正在进一步研究。
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双金属层状配位聚合物｛［犖犗２犅狕犙犾］
［犕犆狉（狅狓）３］｝∞的合成、光谱表征和磁性研究

　　摘　要：合成了两种新的草酸根桥联的双金属层状配位聚合物，｛［ＮＯ２

ＢｚＱｌ］［ＭＣｒ（ｏｘ）３］｝∞，其中［ＮＯ２ＢｚＱｌ］＋为１ （ｐ ｎｉｔｒｏｂｅｎｚｙｌ）ｑｕｉｎｏｌｉｎｉ

ｕｍ，ｏｘ２－为Ｏｘａｌａｔｅ，Ｍ为Ｎｉ２＋或Ｃｕ２＋，并经元素分析、红外光谱表征。变

温磁化率测定结果表明，在这两种层状配位聚合物中，相邻的金属离子之间

存在反铁磁偶合作用。应用Ｃｕｒｉｅ Ｗｅｉｓｓ公式拟合相应的变温磁化率数据

为：Ｃ＝０６６２ｅｍｕＫ／ｍｏｌ，θ＝－１６５８Ｋ，Ｒ＝２０×１０－５（Ｎｉ２＋）；Ｃ＝０１７ｅｍｕ

Ｋ／ｍｏｌ，θ＝－０６９３Ｋ，Ｒ＝１８６×１０－６（Ｃｕ２＋）。

关键词：草酸根桥联；配位聚合物；合成；磁性

１前　言

由于电子器件、信息存储介质、热开关、光开关等材料科学迅速发展的

需要，分子组装磁性材料（分子基磁体）的研究成为当代科学中的前沿领

域［１］。具有高临界温度Ｔｃ和较大的矫顽性Ｈｃ的分子基铁磁体（ｍｏｌｅｃｕｌｅ－

ｂａｓｅｄｆｅｒｒｏｍａｇｎｅｔ）是新型的信息存储介质。因此，设计、合成具有高Ｔｃ 和

大的Ｈｃ值的分子基铁磁体是分子基材料研究领域中最具挑战性的课题之

一［２，３］。目前，这方面的研究工作主要集中在两方面：（１）设计和制备新的分

子基铁磁体，研究新体系的磁性 结构相关性；（２）对已知的分子基铁磁体，通

过调节分子结构，提高铁磁体的铁磁相变临界温度和增大矫顽性。理论上，
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宏观铁磁性是铁磁性材料在三维空间长程磁有序的协同结果，因此，在设计

新的分子基铁磁性体系时，力求增强分子间的相互作用。磁性配位聚合物

能满足这一要求，因而，设计和合成磁性配位聚合物就成为分子基铁磁体研

究的热点［２］。草酸根具有独特的分子结构，可与过渡金属离子形成具有二维

层状结构的配位聚合物，近年来，草酸根桥联的异核过渡金属配位聚合物的

磁性已引起了人们的极大兴趣［２，４－７］。本工作中，我们合成和表征了ＣｒＮｉ和

ＣｒＣｕ两种双金属配位聚合物，研究了这两种配位聚合物的磁学性质。

２实　验

２１　仪器和试剂

使用Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ２４０型元素分析仪测定所合成的新化合物的Ｃ、Ｈ、

Ｎ的质量分数。使用Ｂｒｕｋｅｒ公司的ＩＦＳ６６Ｖ型ＦＴ ＩＲ光谱仪，并用 ＫＢｒ
压片法测定了两种配合物的红外光谱。使用 ＭａｇＬａｂ２０００型磁强计测定了

两种配合物的变温磁化率，并用Ｐａｓｃａｌ常数对配合物的抗磁性进行了校正。

所有试剂均为分析纯，使用前未作进一步纯化。

２２　原料的制备

Ｋ３［Ｃｒ（ｏｘ）３］·３Ｈ２Ｏ按文献［８］中的方法制备。

对 硝基苄基喹啉盐酸盐（［ＮＯ２ＢｚＱｌ］Ｃｌ）的合成［９］：将１７０ｇ对 硝基苄

氯和１３０ｇ喹啉溶解在５０ｍＬ丙酮中，混合溶液回流２０ｍｉｎ后就有白色微晶

生成。继续回流４０ｍｉｎ，冷却后过滤。依次用少量丙酮、无水乙醚洗涤微晶

状沉淀，真空干燥后，得产物［ＮＯ２ＢｚＱｌ］Ｃｌ２７６ｇ（产率９２％）。元素分析结

果：Ｃ，６３７１；Ｈ，４５０；Ｎ，９１４。按分子式 Ｃ１６Ｈ１３ＣｌＮ２Ｏ２计算的理论值：

Ｃ，６３９０；Ｈ，４３６；Ｎ，９３１。

２３　配位聚合物的合成

｛［ＮＯ２ＢｚＱｌ］［ＮｉＣｒ（ｏｘ）３］｝∞ （Ａ）的合成：用４８７ｍｇＫ３［Ｃｒ（ｏｘ）３］·

３Ｈ２Ｏ、２４０ｍｇＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和３００ｍｇ［ＮＯ２ＢｚＱｌ］Ｃｌ溶解在３０ｍＬ水和甲醇

（体积比为１∶１）混合溶剂中，保温在６０℃，搅拌０５ｈ后即有绿色微晶生成。

反应溶液冷却后过滤，用甲醇洗涤微晶状沉淀，真空干燥后，得产物５５６ｍｇ
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（产率８８％）。元素分析结果：Ｃ，４０８８；Ｈ，２４２；Ｎ，４２１；按化学式ＣｒＮｉＣ２２

Ｈ１３Ｎ２Ｏ１４计算的理论值：Ｃ，４１２９；Ｈ，２０５；Ｎ，４３８。红外光谱数据（ＫＢｒ压

片法）：１６４４和８１５ｃｍ－１。

｛［ＮＯ２ＢｚＱｌ］［ＣｕＣｒ（ｏｘ）３］｝∞（Ｂ）的合成：用类似于制备 Ａ的方法合成

Ｂ，产率高于８４％。元素分析结果：Ｃ，４０６９；Ｈ，２３５；Ｎ，４１８。按化学式

Ｃｒ２ＣｕＣ２２Ｈ１３Ｎ２Ｏ１４计算的理论值：Ｃ，４０９７；Ｈ，２０３；Ｎ，４３４。红外光谱数

据１６３５和８１１ｃｍ－１。

３结果与讨论

３１　合成和光谱表征

在水和甲醇混合溶剂中，摩尔比为１∶１∶１的 Ｋ３［Ｃｒ（ｏｘ）３］·３Ｈ２Ｏ、

Ｎｉ２＋或Ｃｕ２＋氯化物和对 硝基苄基喹啉盐酸盐一锅反应得到Ａ和ＢＡ和Ｂ
的元素分析结果与分别按化学式ＣｒＮｉＣ２２Ｈ１３Ｎ２Ｏ１４和ＣｒＣｕＣ２２Ｈ１３Ｎ２Ｏ１４计

算的结果一致，表明在这两种配位聚合物中，有机平衡阳离子（［ＮＯ２

ＢｚＱｌ］＋）、Ｎｉ２＋或Ｃｕ２＋与Ｃｒ３＋的摩尔比是１∶１∶１，即两种配位聚合物分别

可用结构简式［ＮＯ２ＢｚＱｌ］［ＮｉＣｒ（ｏｘ）３］、［ＮＯ２ＢｚＱｌ］［ＣｕＣｒ（ｏｘ）３］表示。

结构简式［ｃａｔｉｏｎ］＋［Ｍ（ＩＩ）Ｍ（ＩＩＩ）（ｏｘ）３］－配合物为层状分子堆积结构，

［Ｍ（ＩＩ）Ｍ（ＩＩＩ）（ｏｘ）３］－形成蜂巢状阴离子层，［ｃａｔｉｏｎ］＋填充在阴离子层间［４］。

此外，在草酸根配位的配合物中，草酸根的υａｓ（Ｃ＝Ｏ）谱带和δ（Ｃ＝Ｏ）谱带

的位置与其配位模式密切相关，因此，用红外光谱技术是研究草酸根的配位

模式的有力手段。草酸根单螯合配位模式的υａｓ（Ｃ＝Ｏ）、δ（Ｃ＝Ｏ）谱带分别

在１７００、８００ｃｍ－１左右有吸收［１０］；若草酸根作为四齿配体，即桥联配位模式

与过渡金属离子配位，那么相应的υａｓ（Ｃ＝Ｏ）谱带红移，而δ（Ｃ＝Ｏ）谱带蓝

移［１１］。在Ａ和Ｂ的红外光谱图中，Ａ的υａｓ（Ｃ＝Ｏ）、δ（Ｃ＝Ｏ）分别在１６４４和

８１５ｃｍ－１，Ｂ的υａｓ（Ｃ＝Ｏ）、δ（Ｃ＝Ｏ）分别在１６３５和８１１ｃｍ－１。上述结果表

明，Ａ和Ｂ中的草酸根都是桥式配位的，即草酸根与 Ｃｒ３＋、Ｍ２＋ （Ｎｉ２＋ 或

Ｃｕ２＋）形成了双金属二维层状配位聚合物。
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３２　配位聚合物的磁性

我们分别测定了聚合物Ａ（２～３００Ｋ）和Ｂ（２～２２０Ｋ）的变温磁化率，经

Ｐａｓｃａｌ常数校正后的顺磁性磁化率按Ｃｕｒｉｅ Ｗｅｉｓｓ公式拟合，χｍ＝
Ｃ
Ｔ－θ
式

中，χｍ为摩尔磁化率；Ｃ为Ｃｕｒｉｅ Ｗｅｉｓｓ常数；Ｔ 为绝对温度；θ为Ｃｕｒｉｅ温

度实验数据和拟合结果分别示于图１和图２。每个 ＭＣｒ单元的有效磁矩

按方程μｅｆｆ＝２８２８（χｍＴ）１／２计算，聚合物Ａ中每个ＣｒＮｉ单元的室温有效

磁矩μｅｆｆ为３１５μＢ，其值高于Ｓ＝１／２（Ｓ＝ＳＣｒ ＳＮｉ）的唯自旋值１７３２μＢ，低

于Ｓ＝５／２（Ｓ＝ＳＣｒ＋ＳＮｉ）的唯自旋值５９１６μＢ。随着温度降低，μｅｆｆ减小，说明

在配位聚合物层内，相邻的Ｃｒ３＋和Ｎｉ２＋之间存在反铁磁交换作用。当温度

降至４８Ｋ时，μｅｆｆ值仍为２０２１μＢ；继续降低温度，μｅｆｆ值急剧减小，到２０Ｋ
时，μｅｆｆ值几乎为０。这种现象可能是配位聚合物层间反铁磁合引起的，或者

是Ｎｉ２＋的零场分裂造成的。聚合物Ｂ中的每个ＣｒＣｕ单元的室温有效磁矩

是２９４μＢ，其值略高于Ｓ＝１（Ｓ＝ＳＣｒ－ＳＣｕ）的唯自旋值２８２８μＢ，远低于Ｓ＝

２（Ｓ＝ＳＣｒ＋ＳＣｕ）的唯自旋值４８９９μＢ。当温度降至２Ｋ时，μｅｆｆ降到１０７１μＢ。

表明配合物Ｂ的层内和层间都存在反铁磁交换作用。应用Ｃｕｒｉｅ Ｗｅｉｓｓ公

式，经非线性最小平方二乘法拟合两种配合物的变温磁化率数据，获得相应

的参数值：Ａ 的Ｃ＝０６６２ｅｍｕＫ／ｍｏｌ，θ＝－１６５８Ｋ，一致性因子 Ｒ＝

∑ｉ（χ
ｉ
ｅｘｐ－χ

ｉ
ｃａｌｃ）２

∑ｉ（χ
ｉ
ｅｘｐ）２

＝２０×１０－５，配合物 Ｂ 的 Ｃ＝０１７０ｅｍｕ Ｋ／ｍｏｌ，θ＝

－０６９３Ｋ，一致性因子Ｒ＝１８６×１０－６。在［ｃａｔｉｏｎ］［ＭＣｒ（ｏｘ）３］（Ｍ＝二价

过渡金属离子）类二维层状分子基磁体中，通常得到的都是分子基铁磁体，

或亚铁磁体。但是，配合物Ａ和Ｂ的变温磁化率结果表明，配合物的层内和

层间都存在着反铁磁相互作用，显然，阳离子对阴离子层间的磁相互作用有

一定的影响。因此，研究这类二维层状分子基磁体的磁性和结构相关性，对

研究新的二维层状分子基磁体是有意义的。
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图１　配合物Ａ的χｍ～Ｔ和χｍＴ～Ｔ曲线

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｐｌｏｔｓｏｆχｍ～ＴａｎｄχｍＴ～ＴｆｏｒＡ
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图２　配合物Ｂ的χｍ～Ｔ和χｍＴ～Ｔ曲线

Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｐｌｏｔｓｏｆχｍ～ ＴａｎｄχｍＴ～ＴｆｏｒＢ
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