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叠氮阴离子 μ１，１桥联双核 Ｃｏ（Ⅱ）配合物的
合成及其晶体结构和磁性

祖丽皮亚·阿不力孜　王　莉　沙拉买提·托乎提　张艳慧　王英波
（新疆师范大学化学化工学院　乌鲁木齐 ８３００５４）

摘　要　用水热法合成了以邻菲啉（ｐｈｅｎ）为辅助配体叠氮桥联 Ｃｏ２＋配位聚合物：［Ｃｏ２（μ１，１Ｎ３）２（ｐｈｅｎ）２
（Ｎ３）２］。用 ＩＲ和元素分析进行了表征，用单晶 ＸＲＤ测定晶体结构，属于三斜晶系，Ｐ１空间群，ａ＝
０６９２７２（１４）ｎｍ，ｂ＝１０３１８（２）ｎｍ，ｃ＝１０３８１（２）ｎｍ，α＝６４４７（３）°，β＝７１０２（３）°，γ＝８５７９（３）°，Ｚ＝１，
Ｖ＝０６３１２（２）ｎｍ３，Ｄ＝１７０１ｍｇ／ｍｍ３，Ｆ（０００）＝３２６。确定Ｎ－３ 为μ１，１桥联配位。测定了配合物固体的变
温磁化率，证明配合物为亚铁磁性物质，其临界温度为１５Ｋ。
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配位聚合物具有高度规律性无限扩展的网络结构。既保持了有机分子的特性，又兼有无机金属的

特点。对配位聚合物性质的研究涉及超分子化学、分子识别、催化化学、磁性材料和纳米材料等领域。

在配位聚合物中，由于金属离子配位数不同，可使配体在空间有特定的排列方向。而桥联或端基配体也

可使金属离子有特定空间配位方式。因此，通过改变金属离子或配体种类，可调控配合物的结构和性能。

近年来，配位聚合物的分子磁性已成为该领域的研究热点。由于叠氮阴离子（Ｎ－３）具有多变的桥联
配位方式和磁性传递行为，由叠氮阴离子桥联的配合物合成和性质研究受到重视。

由于含氮杂环配体如咪唑、邻菲啉、吡啶、联吡啶、吡唑和异烟酸等及其衍生物能与过渡金属离子

形成稳定配合物，具有不同功能的配合物已有不少报道［１８］。但含邻菲啉的叠氮阴离子桥联金属配合

物报道较少［９］。为此，本文合成并研究了含邻菲啉辅助配体的叠氮阴离子配位的端位 Ｎ桥联双核
Ｃｏ２＋配合物，测定了它的晶体和分子结构，研究了其磁学性质。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＮａＮ３和邻菲啉均为分析纯试剂（天津市化学试剂厂），实验用水为去离子水。
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４０Ｃ型元素分析仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＮｉｃｏｌｅｔＭａｇｎａＩＲ５６０型红外光谱仪（ＭａｇＬａｂ日本
九州大学），ＫＢｒ压片；ＢｒｕｋｅｒＳＭＡＲＴ１０００ＣＣＤ面探衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＱｕａｎｔｕｍＤｅｓｉｇｎＭＰＭＳ
ＳＱＵＩＤ型和ＭａｇｌａｂＳｙｓｔｅｍ２０００型磁强计，低温用液Ｈｅ冷却。
１．２　配合物的合成

将２３７ｍｇ（１０ｍｍｏｌ）ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、１３０ｍｇ（２０ｍｍｏｌ）ＮａＮ３和１９８ｍｇ（１．０ｍｍｏｌ）邻菲啉加到
１０ｍＬ去离子水中，用１２ｍｏｌ／Ｌ的ＫＯＨ溶液调ｐＨ值为７～８之间，搅拌１０ｍｉｎ后转移到２５ｍＬ水热
釜中，将釜置马福炉中１８０℃恒温加热７２ｈ后，降至室温。所得产物用１０ｍＬ水洗涤２次，得到适合单
晶衍射的红褐色块状晶体，按ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ计算产率为４５％。元素分析（按 Ｃ２４Ｈ１６Ｃｏ２Ｎ１６计算值）／％：
Ｃ４４７２（４４６０），Ｎ３４７８（３４６７），Ｈ２４７（２５０）。ＩＲ：２０８４ｃｍ－１为ν（Ｎ－３）特征峰，３１１５、１６００、１４６８和
１４４７ｃｍ－１为邻菲啉的特征峰。
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１．３　配合物单晶的结构分析
选取一定尺寸的晶体，在２９３Ｋ下以石墨单色化ＭｏＫα（λ＝００７１０７３ｎｍ）射线为光源，以ω２θ扫描

方式，收集衍射数据。衍射数据经Ｌｐ校正和吸收校正，以直接法进行晶体结构解析，用差值Ｆｏｕｒｉｅｒ合成
法确定非氢原子坐标，与碳原子相连的氢原子坐标由理论计算确定。用ＳＨＥＬＸＳ９７程序以全矩阵最小
二乘法对非氢原子的坐标及其各向异性热参数进行修正。

２　结果与讨论
２．１　配合物的晶体和分子结构

配合物的晶体数据列于表１，主要键长健角数据列于表２，配合物结构图如图１所示。配合物晶体
属于三斜晶系，Ｐ１空间群。叠氮离子上的Ｎ（３）通过ＥＯ桥联模式将２个相同的Ｃｏ（ｐｈｅｎ）（Ｎ３）２单元连
接在一起，形成常见的双核结构。五配位的Ｃｏ２＋为拉长的四方锥构型，２个来自邻菲啉的配位Ｎ原子
（Ｎ（１），Ｎ（２））和２个来自叠氮离子的配位Ｎ原子（Ｎ（３），Ｎ（６））共同构成四方锥的底面，键长分别为
Ｃｏ２＋—Ｎ（１）／０２０２５ｎｍ，Ｃｏ２＋—Ｎ（２）／００２０３３ｎｍ，Ｃｏ２＋—Ｎ（３）／０１９８８ｎｍ，Ｃｏ２＋—Ｎ（６）／１９６７ｎｍ，
平均键长为００２００３ｎｍ。另外１个来自Ｎ－３ 的配位Ｎ原子Ｎ（３）ｃ，（ｃ＝１－ｘ，１－ｙ，１－ｚ）位于四方锥的
顶点，键长Ｃｏ—Ｎ（３）ｃ／０２４４６（３）ｎｍ。标记为Ｎ（６）—Ｎ（７）—Ｎ（８）的叠氮离子仅一端配位，起到平衡

表１　配合物的晶体学数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｄａｔａｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｅｍｐｉｒｉｃａｌｆｏｒｍｕｌａ Ｃ２４Ｈ１６Ｃｏ２Ｎ１６ ｂ／ｎｍ １．０３１８（２） Ｖ／ｎｍ３ ０．６３１２（２）
Ｆｗ ６４６．３９ ｃ／ｎｍ １．０３８１（２） Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｍｇ·ｍｍ－３） １．７０１
Ｔ／Ｋ ２９８（２） α／（°） ６４．４７（３） Ｆ（０００） ３２６
λ／ｎｍ ０．０７１０７３ β／（°） ７１．０２（３） ＧＯＦｏｎＦ２ １．０４５
Ｃｒｙｓｔｓｙｓｔ Ｔｒｉｃｌｉｎｉｃ γ／（°） ８５．７９（３） ＦｉｎａｌＲｉｎｄｉｃｅｓ［Ｉ＞２（Ｉ）］ Ｒ１：０．０３３１，ｗＲ２：０．１０６０
Ｓｐａｃｅｇｒｏｕｐ Ｐ１ Ｚ １ １０３Ｌａｒｇｅｓｔｄｉｆｆ．ｐｅａｋａｎｄｈｏｌｅ／（ｅ·ｎｍ－３） ０．５６３ａｎｄ－０．２５５
ａ／ｎｍ ０．６９２７２（１４）

表２　配合物的主要键长（ｎｍ）与键角（°）

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ（ｎｍ）ａｎｄａｎｇｌｅ（°）ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

Ｃｏ（１）—Ｎ（６） ０．１９６７（３） Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃｏ（１） １２９．６（２） Ｎ（６）—Ｃｏ（１）—Ｎ（３）＃１ ９８．１０（１２）
Ｃｏ（１）—Ｎ（３） ０．１９８７（３） Ｎ（４）—Ｎ（３）—Ｃｏ（１）＃１ １２８．１（２） Ｎ（３）—Ｃｏ（１）—Ｎ（３）＃１ ８０．３３（１１）
Ｃｏ（１）—Ｎ（１） ０．２０２５（２） Ｃｏ（１）—Ｎ（３）—Ｃｏ（１）＃１ ９９．６７（１１） Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（３）＃１ ９４．６２（１０）
Ｃｏ（１）—Ｎ（２） ０．２０３３（２） Ｎ（３）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１） １７３．５２（１０） Ｎ（２）—Ｃｏ（１）—Ｎ（３）＃１ ８８．１４（１０）
Ｃｏ（１）—Ｎ（３）＃１ ０．２４４６（３） Ｎ（６）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２） １６９．６６（１０） Ｎ（５）—Ｎ（４）—Ｎ（３） １７６．０（３）
Ｎ（３）—Ｃｏ（１）＃１ ０．２４４６（３） Ｎ（３）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２） ９４．６１（１１） Ｎ（７）—Ｎ（６）—Ｃｏ（１） １１８．３（２）

Ｎ（６）—Ｃｏ（１）—Ｎ（３） ９４．５６（１２） Ｎ（１）—Ｃｏ（１）—Ｎ（２） ８１．０９（１０） Ｎ（８）—Ｎ（７）—Ｎ（６） １７７．４（３）
Ｎ（６）—Ｃｏ（１）—Ｎ（１） ９０．１６（１１）

图１　配合物的分子结构图
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

图２　弱作用连接成的一维链
Ｆｉｇ．２　Ｏｎｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｃｈａｉｎｒｅｓｕｌｔｅｄｆｒｏｍｗｅａｋｅｆｆｅｃｔ
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价态的作用；标记为Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｎ（５）的叠氮离子的配位Ｎ原子μ１，１（ＥＢ）采取桥联模式，Ｎ（３）分
别与２个Ｃｏ２＋连接，形成双核结构。核内２个Ｃｏ２＋之间的距离为０３４０１ｎｍ，核间距为０６９２７ｎｍ。

这些分散的双核单元，通过Ｃｏ与Ｎ（５）之间的弱作用（Ｃｏ（１） Ｎ（５幆 ）＝０２７１７ｎｍ）连接起来，形成
一维链状结构（图２），钴原子的配位构型可看作假变形八面体结构［１０］。在配合物中，叠氮阴离子存在

２种桥联模式，即核内的 μ１，３（ＥＯ）与核间的 μ１，１（ＥＥ）模式。Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｎ（５）几乎在一条直线
上（键角Ｎ（３）—Ｎ（４）—Ｎ（５）为１７６０（３）°），Ｎ（３）与２个Ｃｏ２＋之间的桥键键角为９９６７（１）°。
２．２　配合物的磁性质

在２～３００Ｋ范围内，采用１０００Ｏｅ的外磁场测定配合物的磁化率，其变温磁化率曲线如图３所示。

图３　配合物χＭＴ随温度Ｔ的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅ
ｃｏｍｐｌｅｘ

３００Ｋ时，χＭＴ值为４０７ｃｍ
３·Ｋ／ｍｏｌ，大于未耦合的

纯自旋双核钴体系（Ｓ＝３／２，ｇ＝２）的理论值
３７５ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ，这是由高自旋的Ｃｏ（Ⅱ）离子较大
的轨道贡献引起的［１１］。随着温度降低，χＭＴ值缓慢
降低，在９０Ｋ附近达到最小值３４８ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ。此
后，χＭＴ曲线随温度降低缓慢上升，在５０Ｋ左右，曲
线急剧上升，至１５Ｋ时达最大值８１２ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ，
１５Ｋ以上的变温磁性具有亚铁磁体的特征。磁化率
在１５Ｋ以下急剧下降，可能是由链间反铁磁相互作
用或磁饱和效应造成的。

在１４０～３００Ｋ温度范围内，磁化率变化符合居
里外斯 χＭ ＝Ｃ／（Ｔ－θ）定律（图 ４），外斯常数为
－４５９Ｋ（负的外斯常数也表明了Ｃｏ２＋之间存在反
铁磁耦合），居里常数Ｃ＝４５５ｃｍ３·Ｋ／ｍｏｌ。χＭＴ曲线从室温至９０Ｋ缓慢下降的现象可归因于八面体构
型的Ｃｏ２＋离子自旋轨道耦合与ＥＥ桥联的Ｃｏ２＋离子之间的反铁磁耦合的相互作用。

图４　配合物χ－１Ｍ 随温度变化曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｃｏｍｐｌｅｘχ－１Ｍ ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　聚合物的交流磁化率
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙｏｆａｃｓｕｓｃｅｐｔｉｂｉｌｉｔｙ
ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘ

在直流场为零，交流场为１０００Ｈｚ，２～３０Ｋ温度范围测定配合物的交流磁化率，作交流磁化率实部
（ｉｎｐｈａｓｅ，χ　′　Ｍ）和虚部（ｏｕｔｏｆｐｈａｓｅ，χ　″　Ｍ）对温度的变化曲线，如图５所示。交流磁化率实部的最高点出
现在１５Ｋ，虚部虽然几乎为一条直线，但仍能观察到交流磁化率在１５Ｋ时也有最高点出现，因此，可进
一步确定该配合物的亚铁磁性体的临界温度ＴＮ为１５Ｋ

［１２］。

３　结　论
采用水热法，由ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ、ＮａＮ３和邻菲啉（ｐｈｅｎ）合成了 Ｃｏ２（Ｎ３）４（ｐｈｅｎ）２型双核混配合物。

经单晶ＸＲＤ分析确定：配合分子中，每个Ｃｏ２＋分别与１个Ｎ－１３ 端位Ｎ原子和邻菲啉的２个Ｎ原子配
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位，另２个Ｎ－１３ 离子均以端位Ｎμ１，１桥式与２个Ｃｏ
２＋配位。配合物的变温磁化率测试表明，配合物分

子中存在Ｃｏ２＋自身的自旋轨道耦合作用和桥联Ｃｏ２＋间的反铁磁耦合作用，配合物属于亚铁磁性物质，
其临界温度为１５Ｋ。
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