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异三核过渡金属配合物 Fe2
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在合成和表征了一系列新的异核异价三核过渡金属羧酸配合物 Fe2
 M !O

( OOCC2H5) 6L 3∀ ( M= Co, Ni, M n; L= C5H5N, H 2O)的基础上, 利用多种 NMR技

术并结合 UV谱研究了这些配合物在不同溶剂介质和温度下的谱学特征和动力学性

质。利用谱峰积分比例、线宽、相同骨架分子的配体取代和纵向弛豫时间对
1
H NMR

谱进行了归属。实验结果表明:这类配合物的金属离子间通过中心氧桥存在一定的

反铁磁相互作用,从而在整体上削弱了顺磁性的影响, 仍能观察到 NMR谱。实验还

发现这些配合物在 CD3CN和 DMSO溶剂中的结构与晶体结构一致, 而在水中则分

解为金属离子、羧酸盐和吡啶。这些结果有助于指导类似配合物的合成。
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金属原子簇合物因其结构类型多样、成键规律复杂而表现出异常的物理化学性质。氧心

三核羧酸配合物具有稳定的 M3O骨架结构,且参与形成骨架的金属种类繁多,可作为探索过

渡金属与蛋白质相互作用本质的模型物,一直引起化学家和谱学家的兴趣和关注
1- 5∀
。最近

有关这类配合物合成和谱学性质的文献报道不少 6- 10∀, 但有关 NMR方面的研究仍很少 11∀。

据我们所知目前有关氧心三核羧酸配合物NMR的报道都只针对均核同价体系 11~ 14∀,尚无利

用 NMR较系统研究相对复杂的异核异价体系。

1 实 验

1. 1 合成和表征

无水 FeCl3、MnCl2∃4H2O 和 C2H 5COONa 为市售化学纯, CoCl2∃6H2O、NiCl2∃6H 2O和吡

啶( py)为市售分析纯。所有试剂均未进一步纯化。所有实验操作均在通风橱中进行, 未经任

何特殊保护。加热温度一般在 323~ 343K 之间。
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1. 1. 1 Fe2
 
Co

!
O( OOCC2H5) 6L 3∀ ( L = C5H5N, H 2O)

将 CoCl2∃6H2O ( 23. 8g, 0. 1mol ) 溶解于 40mL 微热蒸馏水。将无水 FeCl3 ( 3. 24g ,

0 02mol)溶解于 10mL 蒸馏水。将 C2H5COONa( 28. 8g, 0. 3mol)溶解于 50mL 微热蒸馏水。

将FeCl3 和 CoCl2溶液混合均匀并过滤,移入 250mL 圆底烧瓶中并搅拌。将冷却后的丙酸钠

溶液慢慢逐滴加入搅拌中的 FeCl3 和 CoCl2 混合溶液中, 加热回流。反应开始生成少量暗红

色沉淀,逐渐转化为棕褐色沉淀。反应 3小时后, 冷却过滤,沉淀物分别用蒸馏水、无水乙醇洗

涤数次,置于空气中自然凉干, 得到 6. 5g 产物,得率 93. 4%。产物经原子吸收光谱、元素分析

和红外光谱测试 7∀,确定为 Fe2
 Co!O( OOCC2H 5) 6(H 2O) 3∀∃H2O,记为( 1)。

将 Fe2
 
Co

!
O( OOCC2H5) 6 (H 2O) 3∀∃H2O 5g 溶解于 30mL 热吡啶中, 搅拌半小时后,过

滤,冷却, 静置于通风橱中数天后析出褐黑色沉淀 1. 19g,得率 19. 2%。元素分析结果确定组

成为 Fe2
 Co!O( OOCC2H 5) 6( py) 3∀,记为( 2)。

1. 1. 2 Fe2
 M !O( OOCC2H5) 6L3∀ ( M= Mn, Ni; L= C5H5N, H2O)

同法可制备 Fe2
 Mn! O( OOCC2H 5) 6 ( H2O) 3∀∃2H2O ( 3)、Fe2

 Mn! O ( OOCC2H5 ) 6

(py ) 3∀ ( 4)、Fe2
 Ni!O( OOCC2H 5) 6 ( H 2O) 3∀∃H2O ( 5)和 Fe2

 Ni!O ( OOCC2H5 ) 6 ( py ) 3∀
( 6)。这些配合物都经原子吸收光谱、元素分析和红外光谱测试和表征。表 1给出了这些配合

物元素分析结果,括号内为理论值。其红外光谱的特征峰归属结果列于表 2。

表 1. 标题配合物的元素分析结果

Complex Yield% Fe% M % C% H% N%

1 93. 4 16. 4(16. 07) 8. 05( 8. 46) 30. 63( 30. 99) 5. 25( 5. 45)

2 19. 2 12. 55( 12. 99) 6. 42( 6. 84) 46. 28( 45. 99) 5. 16( 5. 22) 4. 99( 4. 87)

3 88. 4 16. 24( 15. 75) 7. 05( 7. 73) 30. 02( 30. 38) 5. 43( 5. 62)

4 21 12. 55( 12. 99) 6. 42( 6. 84) 46. 28( 45. 99) 5. 16( 5. 22) 4. 99( 4. 87)

5 90 16. 5(16. 07) 8. 02( 8. 46) 30. 67( 30. 99) 5. 18( 5. 45)

6 16. 5 12. 95( 13. 00) 6. 80( 6. 84) 45. 62( 45. 99) 5. 57( 5. 22) 5. 00( 4. 87)

表 2. 标题配合物的 IR 谱特征峰 ( cm- 1)的归属

Complex asym (CO 2) sym( CO 2) CO
2 asym (M \ | 3O)

1 1593 1423 170 718, 562

2 1624 1412 212 712, 556

3 1591 1427 164 719, 552

4 1616 1414 202 714, 548

5 1597 1423 174 722, 574

6 1630 1416 214 710, 567

1. 2 实验仪器和测试条件

NMR实验在 Varian U nity Plus 500和 Unity Inova 600超导核磁共振谱仪上进行,样品温

度为 293~ 333K。配合物在有机溶剂中的 NMR测量以 TMS 为内标,在 D2O中的 NMR测量

以 DSS 为内标。一维1H 和13C NMR谱宽均取 100kHz。脉冲宽度取 2 s(约 20%翻转角) ,使自

旋体系均匀激发以保证所有非重叠峰积分的准确性。一维
1
H谱实验中数据点数 16K,重复时间

4s,累加400次。一维13C谱实验中数据点数64K,重复时间2s,累加10000次。采用 20Hz线性展

宽因子进行 FT 变换。纵向弛豫时间 T 1 的测量采用标准的反转恢复脉冲序列,并根据谱峰

所处的位置设置相应的频率偏置值以保证测量的准确性。X射线晶体结构测试在AFC5R
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Rigaku四圆衍射仪上进行, 衍射强度数据采用石墨单色化的 Mo K !射线( ∀= 0. 071069nm )

和 #/ 2∃扫描方式收集, 经 LP 因子和 Psi经验吸收校正。结构计算是在配有 TAXSAN 程序

包的 VAX II 计算机上进行。用全矩阵最小二乘法程序修正全部非氢原子的坐标参数和各向

异性温度因子。UV 测量在岛津 UV 3000型二波长紫外可见光谱仪上进行, 扫描范围 800~

200nm。

2 实验结果与分析

2. 1 Fe2
 
M
!
O(OOCC2H5) 6( py) 3∀ (M= Ni, Co, Mn)的晶体结构

对配合物 2, 4和 6的 X射线晶体结构测试结果表明:这 3 种配合物是异质同晶, 均属单

斜晶系,空间群为 P 21/ c , 具有通常的  3 O心三核羧酸桥连配合物结构特点, 结构式为 Fe2M

(  3 O) (  OOCC2H5) 6py3∀,分子结构如图1所示。表3给出了由 X射线晶体结构测定所得的主

要键长。配合物中的 3个金属原子构成一个准等边三角形, 三重桥氧心(  3 O)几乎位于 3个金

属原子组成的三角形平面的中心。金属原子间的平均距离在 0. 33nm 左右,表明金属原子间并没

有成键作用。每两个金属之间,分别有两个丙酸基以桥连方式与其连接。3个端基配体吡啶通

过氮原子分别和 3个金属相连接。因配合物 1, 3和 5结晶不好,故没进行晶体结构测定。

图 1 标题配合物的分子结构示意图

表 3. 配合物 2, 4, 6 的主要键长(单位: nm)

Bond Complex 2 4 6

M&M∋ ( av. ) 0. 3293 0. 3326 0. 3283

M !  3O 0. 1947 0. 2009 0. 1908

Fe  3O (av. ) 0. 1901 0. 1919 0. 1896

M O b( av. ) 0. 2061 0. 2122 0. 2044

Fe  Ob( av. ) 0. 2033 0. 2076 0. 2027

M ! O b 0. 2061 0. 2120 0. 2044

Fe  N ( av. ) 0. 2255 0. 2270 0. 2225

M ! N 0. 2205 0. 2283 0. 2170

2. 2 有机溶剂中的 NMR谱及其分析

Fe , Co!, Mn!和 Ni!(除了 d8 组态的某些配位方式外)都是顺磁价态,且有较大的四极

矩(除
51
Fe外) ,从而配体上

1
H 和

13
C 的 NMR 谱线产生较大的化学位移和加宽。由于标题配

合物没有 C3 重轴对称性, 而有 C 2V对称性, 除残余的溶剂峰外, 对以水为配体的标题配合物,

其一维1H NMR共振峰应该有 4条(端基水配体因靠近金属原子引起谱线严重加宽而无法观

察到质子峰) ,其中 CH3 和 CH2 峰各两条,分别来自连接于 Fe- M !之间的丙酸桥基上的一组

CH3 和 CH2 以及连接于 Fe- Fe之间的丙酸桥基上的另一组CH 3和 CH2。每组内 CH3 和CH 2

峰面积积分比例为 3(2,两组之间比例则为 2(1。对以吡啶为配体的标题配合物,除上述 4条

峰外, 3个吡啶环由于连接着不同的金属离子也应分为两组。每组 3条峰,面积积分比例为 2(
1(2, 分别对应于位于吡啶环上邻位、对位、间位质子。此外,这两组峰间各对应峰的比例也为

2(1。

293K 时,配合物 1在 DMSO 溶液中观察到 4条峰,分别位于- 2. 3, 1. 2, 4. 8和 12. 6。
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根据 4条峰相对积分强度和变温谱可归属为相应的 CH3 和CH 2。在图2中化学位移在 2. 6处

为 d 6 DMSO氘代不完全而残留的溶剂峰,在 3. 4左右则为 d6 DMSO中含有少量水而至。在

相同条件下,配合物 5却观察到 5条峰。根据这 5条峰的相对积分强度和变温谱也可对各峰

进行归属。对配合物3和 4,由于Mn
!
离子存在较强的电子自旋磁相互作用,只获得一个展宽

的NMR谱,不能提供更多的精细结构。这两种配合物在 DMSO溶液中均观察到明显的电子

自旋共振信号, 说明它们具有较强的顺磁性。图 2 给出了配合物 1在 d 6 DMSO 中的变温
1H

NMR谱,其中化学位移 2. 6处为 d 6 DMSO氘代不完全而残留的溶剂峰, 3. 5处为 d 6 DMSO

吸收空气中水所致。表 4给出了 1和 5在 DMSO溶液中变温1H NMR谱的归属。从表 4可

以清楚地看到: 当样品的温度从 293K 升高到 333K 时,
1
H NMR谱线数既没有增加,也没减

少,但分别连接于 Fe- M !之间以及连接于 Fe- Fe 之间的丙酸桥基上的两组 CH3 和 CH 2

的1H 相对化学位移逐渐向高场移动。这可能是由于随着温度的升高, 异核金属离子上的电子

通过三重桥氧心(  3 O)的电子离域交换作用加剧引起的。当温度从 333K 降到初始的 293K

时,谱线的化学位移和线宽恢复至初始的数值,说明这两种配合物在此温度范围内是稳定的。

表 4. 配合物 1 和 5 在 DMSO溶液中变温
1
H NMR谱的归属

配合物 基 团
温 度 ( K)

293 313 333

1 CH3( Fe- Fe) 4. 8 4. 6 4. 4

CH3( Fe- Co) - 2. 3 - 1. 3 - 0. 4

CH2( Fe- Fe) 12. 6 12. 3 12. 2

CH2( Fe- Co) 1. 2 4. 8 5. 8

5 CH3( Fe- Fe) 3. 8 3. 9 4. 0

CH 3( Fe- Ni) 4. 9 4. 8 4. 7

CH2( Fe- Fe) 9. 7 9. 9 10. 1

CH 2( Fe- Ni) 10. 6, 10. 8 10. 7, 11. 1 10. 7, 11. 4

图 2 配合物 1 在 d 6 DMSO 中的变温
1H NMR 谱

由于配合物 2与 1 及 6与 5具有相

同的骨架结构和金属, 因此相应配合物

桥羧基配体上的 CH2 和 CH3 峰位置应

当相近, 通过对照就可以合理地归属配

合物 2 和 6 中 CH 2 和 CH3 基团的
1H

NMR峰。而吡啶环产生的另外六条峰

因谱线的展宽、交叉和重叠,仅由峰面积

积分比例来归属是不可能的。由于这类

配合物横向弛豫时间短, 因此在1H 1H 化

学位移相关 COSY 实验的演化期 t 1 内

信号已衰减很多, 在相关谱中很难找到

相应的交叉峰。虽然将吡啶配体用氘标记也许可以简化 NMR谱 11, 12∀, 但实验上难度较大,

且成本太高。室温时配合物 6 在 DMSO 或 CDCl3 溶液中只出现 9 条
1
HNMR 峰, 但在

CD3COCD3溶液中却能观察到 10条1H 谱峰。这是由于通过 N 与 Fe 配位的吡啶上与 N 邻位

的质子离金属离子太近而顺磁展宽,加上溶剂效应引起进一步展宽, 以至观察不到该峰。由于

纵向弛豫时间 T 1 包含了结构与动力学信息
15∀,可用来帮助谱峰的归属 16∀。我们测量了室温

∃202∃



陈忠 等: 异三核过渡金属配合物 Fe2
 M !O( OOCC2H5) 6L3∀

No. 3 ( M= Co , N i, Mn; L= C5H5N, H2O)溶液行为的 NMR 和 UV 谱表征

时配合物 6在 CD3COCD3 溶液中所有
1H NMR信号的 T 1, 其值在 0. 7~ 5. 9ms之间, 比抗磁

体系小得多。由于吡啶配体上邻位质子离金属原子最近, 因而其 T 1 最短, 间位质子次之,对

位质子最长,据此由实验测得的 T 1值并结合谱峰积分比例可对吡啶质子的 6条峰合理归属。

表 5给出了配合物 6
1
H 峰的全归属。由于室温时配合物 2在上述几种有机溶液中只出现 9

条1HNMR峰,因此本文没有给出其1H NMR谱的归属。实验结果表明: 这些配合物1H 的化

学位移在几种常见的有机溶剂中会有一些移动,而且线宽也有一定的变化。

表 5. 273K时配合物 6 在 CD3COCD3 溶液中
1H NMR数据

Complex %H 1/2( Hz) T 1( ms)

CH3( Fe- Fe) 4. 0 170 3. 4

CH3( Fe- Ni) 4. 4 175 3. 3

CH2( Fe- Fe) 9. 9 315 1. 9

CH2( Fe- Ni) 10. 7 350 1. 9

2- H ( Fe- py) 24. 6 2800 0. 84

2- H ( Ni- py) 95. 4 1265 0. 76

3- H ( Fe- py) 7. 6 205 3. 5

3- H ( Ni- py) 29. 2 217 3. 7

4- H ( Fe- py) 11. 7 400 5. 2

4- H ( Ni- py) 14. 6 187 5. 9

虽然对配合物 2, 4 和 6 的
13
C

NMR峰进行全归属很难, 但其某些

特征谱峰的化学位移能揭示出分子

的结构信息。当 M 依次为 Ni, Co,

Mn时,以桥联方式与 Fe- Fe相联的

丙酸基上 CH 3的
13C化学位移分别为

37. 1, 34. 2, 27. 5, 而以桥联方式与

Fe- M 相联的丙酸基上CH 3的
13
C峰

位置分别为 47. 8, 52. 9, 72. 6, 化学

位移有较大的变化, 并逐渐移向低

场,这可能是残留顺磁作用逐渐增强

的结果。从表 2给出的晶体衍射数据来看,虽然在 Fe2MO骨架中 3个金属离子到氧心的距离

趋向平均化,但 Ni, Co, Mn距氧心的距离逐渐增大, 且都大于 Fe与氧心的距离。由于二价金

属离子通过中心氧桥存在的反铁磁相互作用随着其与氧心距离的增大而逐渐减弱, 因此 4残

留的顺磁效应最强, 6最弱。

2. 3 有机溶剂中的 UV谱及其分析

a: Complex 2 in CHCl3 solution

b: Complex 1 in DMSO solution

c: Fe3O ( OOCC2H5 ) 6 ( H2O) 3∀ Cl ∃

3H2O in DMSO solution

图 3 标题及其相关配合物的UV 谱

配合物 2, 4 和 6 在 CHCl3 溶液中的 UV 谱很相

似,如图 3( a)。它们在 318nm 和 328nm 处有两个较

尖锐的吸收峰, 在 346nm 处有一肩峰。配合物 1, 3

和5在 CHCl3 中溶解度很小, 但能溶于 DMSO。图 3

( b)为它们在 DMSO 中的 UV 谱。从图 3 中可以看

到,它们与配合物 2, 4和 6相似,在 318及 328nm 处

有两个吸收峰, 但没有 346nm 的肩峰。图 3( c)为配

合物 Fe3O( OOCC2H5 ) 6 ( H2O) 3∀Cl∃3H2O 在 DMSO

中的 UV 谱, 在 330nm 处有一吸收峰。配合物中金

属离子的 d d
*
跃迁一般在 400~ 800nm,而这类配合

物的 UV 谱在此范围内没有发现明显的吸收峰。根

据图 3( c)的结果, 我们做如下归属: 330nm 处的吸收

峰由配合物 Fe3O( OOCC2H5 ) 6 ( H2O) 3∀Cl∃3H2O 中

丙酸桥配基上羧基 &电子迁移到金属离子 Fe
 
上引

起。在配合物中引入异核异价金属离子 M !, 由于对

称性降低,这条吸收峰分裂为二, 分别位于318nm和328nm处, 因此标题配合物在318nm及
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328nm处均出现吸收峰。较强的 328nm 峰可能是丙酸桥配基上羧基 &电子迁移到 Fe
 
离子

上产生,较弱的 318nm 峰可能是 &电子迁移到 M !离子上产生。图 3( a) 346nm 处的肩峰可

能是配体吡啶环上 &电子到金属离子的迁移吸收峰,因以H 2O为端基的配合物无该峰。

2. 4 重水中的 NMR谱及其分析

标题配合物的中心结构都是三核金属通过一个  3 O芯,连接 6个丙酸桥基螯合而成,一

般认为这类配合物的水溶液较稳定,尤其是以水为端基的配合物,本身就是在饱和水溶液中制

备合成出来的。然而, NMR实验表明, 无论是以水还是以吡啶为端基,在重水中都分解为简

单的羧酸盐,且以游离的丙酸根及金属水合离子形式存在。配合物 1, 3 和 5 在 D2O 中的
1
H

NMR谱都是 3个峰, 4. 8左右为 HDO 峰, 1~ 1. 4之间为丙酸根上的 CH3 峰, 2. 5~ 3. 0之间

为丙酸根上的 CH2 峰, CH3 和 CH2 峰积分比例完全符合 3(2 理论值。CH3 和 CH 2 峰的化学

位移分别与丙酸钠在 D2O中的 CH3 和 CH2 化学位移 1. 22, 2. 34相近,其差别可能是由溶液

中的金属离子引起。再看配合物 2, 4和 6 在 D2O 溶液中的
1
H NMR谱。丙酸根的 CH3 和

CH2峰分别位于 1. 3和 2. 6,同时可清楚看出分解后游离吡啶的 3条尖锐质子峰, 它们分别位

于8. 85, 8. 42和 8. 0处,为吡啶环上邻位、对位、间位质子所产生,峰面积比例 2(1(2。这3条

吡啶质子峰与吡啶在 CDCl3 溶液中的化学位移( 8. 50, 7. 46, 7. 06)有点差别, 可能是因溶液

中含有金属离子所致。

2. 5 水中的 UV谱及其分析

标题配合物在 D2O溶液中的 NMR研究表明: 该类配合物在水中分解为简单羧酸盐。为

验证此结论,我们研究了该类配合物水溶液的 UV 谱。配合物 2, 4和 6水溶液的 UV 谱在

255nm 处出现强吸收峰,它由配合物分解后游离吡啶环上 &) &* 电子跃迁产生。在 208nm

处也有一较尖锐的吸收峰,它是丙酸根羧基 &) &* 电子跃迁吸收峰。配合物 1, 3和5水溶液

的UV谱在 205nm 处也有一较尖锐的吸收峰, 它同样来自丙酸根羧基 &) &* 电子跃迁。上

述归属可由相同条件下的对比实验验证: 吡啶水溶液 UV 谱在 255nm 处有一吸收峰, 丙酸钠

水溶液在 208nm 处有一较尖锐的吸收峰。以上实验充分证明了该类配合物在水中的分解行

为。

3 结 论

1. 虽然 Fe , Co!, Ni!(除了 d 8组态的某些配位方式外)和 Mn!都是顺磁性价态,但上

述配合物的1H 和13C NMR谱表明:在这类配合物中, 金属离子通过中心氧桥存在一定的反铁

磁相互作用,从而在整体上削弱了顺磁性的影响, 仍能观察到其配合物的 NMR谱。

2. NMR和 UV研究表明:标题配合物在不同的溶剂介质中有不同的行为。在水介质中,

配合物分解为游离的羧酸盐和金属水合离子。在 CD3CN 和 DMSO 等有机介质中, 配合物较

稳定,其与结晶状态下的结构一致。

3. 在这些配合物中,由于丙酸配体与金属连接, 因此可以从配体特征谱线的数目、化学位

移和积分强度比例推断配合物的结构和对称性。然而因谱线加宽使一些谱峰互相重叠和短的

横向弛豫时间 T 2,难以利用二维 NMR进行谱线的归属。需要借助化学位移理论结合谱峰积

分比例、相同骨架分子的配体取代和纵向弛豫时间来进行谱线的归属。
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陈忠 等: 异三核过渡金属配合物 Fe2
 M !O( OOCC2H5) 6L3∀

No. 3 ( M= Co , N i, Mn; L= C5H5N, H2O)溶液行为的 NMR 和 UV 谱表征
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Abstract

A series of new heterotrinuclear t ransit ion metal complexes Fe2
 
M
!
O( OOCC2H5) 6L 3∀ ( M

= Co, Ni, M n; L = C5H 5N, H2O) w ere synthesized and characterized. Their structures and

dynamics in different solutions and temperatures were invest igated by NMR and UV. Assign

ments of the 1H NMR spectra were made on the basis of relat ive intensities, broadening, substitu

t ion w ith appropriate ligands and spin lat t ice relaxation. Experimental results show s that there is

ant iferromagnetic exchange interact ion among the three metal ions w ithin M 3O core. It is found

that these complexes in DMSO, CD3CN, CDCl3 and CD3COCD3 solvents are stable at room tem

perature and their structures in solut ion are the same as their crystal ones. How ever, the com

plexes decomposed into carboxylic acid, pyridin and metal ions in w ater. The results may be help

ful in guiding synthesis of similar complexes.

Keywords: oxo centered complexes, heterotrinuclear complexes, solution behavior, NMR,

UV
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