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三螺旋铁配合物的制备、结构及自旋转换性质

黄 薇,徐 郡
(常州大学 石油化工学院,江苏 常州213164)

摘要:以4-咪唑甲醛和4,4'-二氨基二苯醚为原料,分别和过渡金属盐Fe(ClO4)2·6H2O或者Fe(BF4)2·6H2O
经原位合成法反应制备得到两个配合物:[Fe2(L)3]X4·solvent(X=ClO4:1,BF4:2),晶体结构表明,配合物1和

2均结晶于单斜晶系C2/c空间群,配合物结构为3个配体螯合2个金属的三螺旋,2个铁离子位于八面体配位场

环境中,主体结构周围游离着阴离子以及溶剂分子。磁性测试表明两种化合物都具有受阴离子调控的不完全自旋

转变行为。
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Abstract:TreatmentofIron(II)saltsand4,4'-diaminodiphenylether,1H-imidazole-4-carbaldehydelead
totwoFecomplexes[Fe2(L)3]X4·solvent(X=ClO4:1,BF4:2),whichwerestructurallycharacterized
byX-raysinglecrystaldiffraction.Complexes1and2crystallizeinthemonoclinicC2/cspacegroup.The
complexeshaveasimilartriplehelicatestructurecomposedofthreeorganicligandsandtwoFe(II)ionsin
anoctahedralcoordinationgeometry.Magneticmeasurementsconfirmedthatiron(II)complexesexhibit
gradualandincompletespincrossover(SCO)behaviorwhichisfoundtobeinfluencedbyanion.
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1931年,德国化学家Cambi[1]发现一个FeIII配合物的磁矩对温度具有很强的依赖性,这种变化意味着

配合物金属中心FeIII的电子构型在温度变化过程中发生了改变。随着物理学和许多新测试技术的发展,人
们对自旋交叉现象有了更为深刻的理解。正八面体配位场中具有电子构型为d4—d7的第一过渡金属离子

具有高自旋态(HighSpin)和低自旋态(LowSpin)两种电子排布方式,从而产生双稳态现象。当晶体场分裂

能Δ 和电子成对能P 这两种基态能量接近时,电子排布方式受外界的干扰(如温度、压力、光照等)可以实现

高低自旋态的转变[2],如图1所示。当P>Δ 时,电子排布符合洪特规则,表现高自旋态;P<Δ 时,电子成

对所需要能量比较低,因此电子偏向占据能量较低的t2g轨道,表现为低自旋态。自旋转变往往伴随着物质

磁性和颜色的变化,这些性质在显示器、分子开关器件、信息记忆存储器件等领域都有潜在的应用前景[3]。
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图1 八面体构型Fe(II)配合物高低自旋态之间的转变

目前所发现的绝大多数自旋转变配合物都是热

致自旋转变,这些配合物的磁化率随着温度的变化而

变化。随着对自旋转变现象研究的不断深入,研究者

们发现光照、压力等外界因素对自旋转变也可以产生

类似的影响。配合物自旋转变的影响因素一般可以

分为外部因素和内部因素两个方面,外部因素除了以

上的温度[4]、光照[5]和压力[6]外,配合物测试过程中

变温速率[7]和结晶形貌[8]也会对自旋交叉性质产生

影响;内部因素包括抗衡阴离子、溶剂分子、结构相

变、自旋中心的稀释、配体取代基,同位素效应等等。
另一方面,螺旋结构是存在于自然界中最普遍的一种形状,螺旋性可在各种各样的生物学系统中观察

到。通常在晶相中,螺旋可以组装成有限的螺旋状化合物,也可以组装成无限的螺旋状配位化合物。组装这

些螺旋可以通过分子内、分子间氢键以及金属离子的配位作用来实现。合理设计和构筑螺旋配合物是当前

超分子化学研究得热门领域之一,其在不对称催化、选择性分离和光学活性方面的应用也被广泛研究。最近

有很多课题组致力于设计具有自旋交叉性质的螺旋配位化合物[9]。尤其是在三螺旋超分子金属化合物中,
金属中心可以精确地被固定在合适的位置上,而这一点对于设计具有自旋转变的分子磁体而言尤为重要。

M.J.Hannon等人通过将分子中吡啶基团调控成咪唑基团,成功实现了三螺旋金属超分子内部的自旋转

换。在本工作中,选择4,4'-二氨基二苯醚构筑螺旋结构,通过一步法得到两个新的铁(Ⅱ)配合物并实现了

分子内的自旋转变。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

4,4'-二氨基二苯醚,分析纯,安耐吉试剂(中国)有限公司;4-咪唑甲醛,分析纯,Alfa试剂(中国)有限公

司;六水合高氯酸亚铁,分析纯,Alfa试剂(中国)有限公司;六水合氟硼酸亚铁,分析纯,Alfa试剂(中国)有
限公司;无水乙腈,分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司;无水乙醇,分析纯,上海凌峰化学试剂有限公司。

SK3300HP型超声波清洗器,上海科导超声仪器有限公司;MS7-H550-Pro型磁力搅拌器,美国赛洛捷

克公司;APEXIIDUO型X-ray单晶衍射仪,德国Bruker公司;MPMS-XL7型超导量子干涉仪,美国量子

设计公司;红外光谱由Bruker红外光谱仪测定,溴化钾压片,收集400~4000cm-1区间数据。

1.2 配合物[Fe2(L)3](ClO4)4·4CH3CN·2H2O(1)的合成

往100mL圆底烧瓶中加入4,4'-二氨基二苯醚(0.2mmol,0.0402g)和4-咪唑甲醛(0.4mmol,

0.0384g),再加入V(乙醇)/V(乙腈)=2/1的混合溶剂20mL,80℃回流搅拌30min后,再加入Fe(ClO4)2
·6H2O(0.13mmol,0.0471g),继续回流搅拌20~30min,反应结束后自然冷却至室温后过滤,乙醚扩散

5d得到适合X-射线单晶衍射的红色块状晶体,将其过滤收集,用甲醇洗涤后自然干燥,产率37% (基于Fe
(II)),红外数据(KBr,cm-1):549(w),625(m),768(w),836(w),861(w),1009(w),1089(s),

1201(m),1227(m),1296(w),1437(w),1491(s),1553(w),1617(s),2854(w),2928(w),

3134(m),3387(w)。

1.3 配合物[Fe2(L)3](BF4)4·4CH3CN·1.5H2O(2)的合成

配合物2的合成步骤和配合物1相似,将Fe(ClO4)2·6H2O换为Fe(BF4)2·6H2O (0.13mmol,

0.0437g),乙醚进行气相扩散,一周后即可得到适合单晶测试的红色块状晶体,将其过滤收集,用甲醇洗涤

后自然干燥,产率33% (基于Fe(II)),红外数据(KBr,cm-1):521(w),617(w),770(w),836(w),861
(w),892(w),1010(m),1035(s),1084(s),1201(m),1227(s),1296(m),1439(w),1491
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(s),1554(w),1617(s),2853(m),2929(m),3128(s),3404(s)。

1.4 晶体数据收集与解析

由于生长出的配合物单晶较小,且极易风化,所以配合物均是在液氮低温下测试收集数据。配合物1和

2的X-射线单晶衍射结构测定采用BRUKERSMARTAPEXIIDUO型四圆衍射仪。在120(2)K下,用
经石墨单色器单色化的 MoKα射线 (λ=0.071073nm)以ω/2θ 扫描方式收集衍射点,收集的数据通过

SAINT程序还原并用SADABS方法进行半经验吸收校正[10]。结构的解析和修正使用SHELXTL完成,采
用直接法解出一个原子位置坐标,然后经差值Fourier合成法得到非氢原子和氢原子的坐标,采用全矩阵最

小二乘方法对全部的非氢原子进行各向异性参数的修正[11]。而氢原子采用各向同性参数修正。其他晶体

学参数见表1,键长(nm)键角(°)数据见表2。

表1 化合物的晶体学数据

1 2

Empiricalformula C68H64Cl4Fe2N22O21 C68H63B4F16Fe2N22O4.5

T/K 120 120

Formulaweight 1778.91 1719.34

Crystalsize/mm3 0.24×0.21×0.18 0.24×0.22×0.19

Crystalsystem Monoclinic Monoclinic

Spacegroup C2/c C2/c

a/nm 2.0180(7) 20.1080(18)

b/nm 1.9180(7) 19.2633(17)

c/nm 2.1066(8) 20.8363(18)

α/(°) 90.00 90.00

β/(°) 107.485(9) 107.115(2)

γ/(°) 90.00 90.00

V/nm3 7.777(5) 7713.5(12)

Z 4 4

ρcalcd/(g/cm3) 1.519 1.481

μ/(cm-1) 0.598 0.479

No.ofreflections 21138 20472

No.ofindependent 6840 6798

Rint 0.0796 0.0371

R1),wR2) 0.0656,0.1854 0.0395,0.1124

GOF3) 1.062 0.900

  1)R=Σ(|Fo|-|Fc|)/∑|Fo|;2)wR={∑[w(Fo2-Fc2)2]/∑[w(Fo2)2]}1/2;3)GOF={Σ[w(Fo2-Fc2)2]/(n-p)}1/2。

表2 配合物的主要键长和键角

Metal M-Nim/nm M-Nimine/nm Biteangle/(°)

0.2139(2) 0.2232(2) 76.68(8)

1 Fe1,Fe1a 0.2140(2) 0.2227(2) 76.61(9)

0.2154(3) 0.2236(2) 76.31(9)

0.2147(9) 0.2228(10) 76.48(7)

2 Fe1,Fe1a 0.2161(11) 0.2252(9) 76.34(4)

0.2146(9) 0.2238(9) 76.35(7)

1.5 磁性测试研究

配合物1和2的磁性是用QuantumDesignSQUIDMagneometerMPMS-XL7仪器测定,抗磁校正经

过Pascal常数进行处理。外加磁场为2500Oe下,在5~300K的温度区间范围对多晶样品进行测试。
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2 结果与讨论

图2 配合物1的晶体结构图

2.1 配合物晶体结构分析

X-射线单晶衍射分析表明配合物1和2是同构的,
并且都结晶于单斜C2/c空间群。配合物结构为3个配

体螯合2个金属的三螺旋,主体结构周围游离着各自的

阴离子以及溶剂分子。鉴于这两个铁(Ⅱ)配合物是同

构的,所以只描述配合物1的晶体结构。配体是双边席

夫碱,单边提供两个配位点,分别来自于咪唑上的氮原

子以及席夫碱C=N上的氮原子,3个配体正好满足过

渡金属的六配位的配位要求,形成变形八面体配位构型,主体结构周围游离着4个高氯酸根阴离子以及4个

乙腈分子和2个游离水,且Fe…Fe之间的距离为1.1731nm。(配合物1的结构如图2所示)。
进一步分析了两个Fe(II)的配合物的氢键和π-π堆积作用,配合物1存在C—H…O,N—H…O氢键将

高氯酸根和Fe(II)的离子相连接,整个分子通过氢键作用堆积为一个三维结构,苯环环心之间的距离为

0.3903nm。而配合物2存在C—H…O,N—H…O,N—H…F氢键将氟硼酸根和阳离子骨架相连接,整个

分子通过氢键作用堆积成一个三维结构,配合物2的π-π堆积的作用距离为0.3891nm。

图3 配合物1和2的变温磁化率曲线

2.2 配合物的磁性质研究

利 用 Quantum Design SQUID Magneometer
MPMS-XL7仪 器,在 外 加 磁 场 为2500Oe下,5 ~
300K的温度区间对配合物1和2的多晶样品进行直流

磁化率测试(如图3所示)。在室温下(300K),配合物1
和配合物2中二价铁是高自旋状态。配合物1的室温

χMT 值为6.24cm3·K/mol,这对应于八面体配位场环

境下两个无耦合作用的铁(II)的高自旋值(S=2)。随着

温度的下降,χMT 值先保持不变,当温度降到250K时配

合物1的χMT 值开始缓慢下降,当温度进一步下降到

120K时χMT 值降到3.75cm3·K/mol,在30~120K(3.37cm3·K/mol)温度区间内存在一个平台,这表明

配合物1存在不完全的自旋转变行为,有一半的铁(II)离子中心经历S=2↔S=0的自旋转变过程。随着

温度进一步降低(低于30K),χMT 值迅速降到2.19cm3·K/mol,这是由残余高自旋状态的二价铁零场分

裂引起的。配合物2的磁学性质和配合物1类似,只是自旋转变发生的温度进一步降低。在230~300K温

度区间内存在一个平台,χMT 值为6.45cm3·K/mol。当温度降为220K时,χMT 值缓缓下降,当温度降为

100K时χMT 值降到4.01cm3·K/mol,随着温度进一步降低,χMT 值不断降低,当温度达到60K时,χMT
值降为3.78cm3·K/mol,大约有50%的高自旋状态铁转化成了低自旋状态(S=0)。当温度继续降低,χM

T 值迅速降到2.04cm3·K/mol。因此,配合物1和2表现为热致不完全自旋转变行为。这两个配合物的

不完全转变的临界温度分别为250K和220K。当温度在2~20K这个温度区间内,χMT 值迅速降低,是因

为剩余的高自旋Fe2+离子零场分裂导致的。从四氟硼酸跟到高氯酸根,随着阴离子半径增大,配合物分子

间距离增大,分子间相互作用减弱,因此自旋转变过程变得缓慢[12-13]。测试结果表明,对于三螺旋铁配合

物,阴离子对自旋转变温度的影响为T1/2(ClO-
4)>T1/2(BF-4 ),这一结果和文献[14-17]报道的一致。

3 结 论

以4-咪唑甲醛和4,4'-二氨基二苯醚为原料[18],通过原位合成法制备了两个三螺旋铁配合物:
[Fe2(L)3]X4·solvent(X=ClO-

4 :1,BF-4 :2),晶体数据表明,配合物结构为3个配体螯合2个金属的三螺
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旋,2个铁离子位于八面体配位场环境中,主体结构周围游离着相应的阴离子以及溶剂分子。当外加磁场为

2500Oe,在5~300K的温度区间范围对多晶样品进行测试,磁性测试结果表明两种化合物都具有受阴离

子调控的不完全自旋转变行为。
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