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三核过渡金属配合物〔M3
Ⅲ
O( OOCR) 6L3〕+

( M= Cr, Fe, Mn; R= CH3, C2H5, CH2NH2;

L= C5H5N, H2O)的1
H NMR性质
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采用1H NMR 谱研究了通式为〔M 3
ⅢO( OOCR) 6L 3〕+ ( M = Cr, Fe, M n; R= CH 3,

C2H5 , CH2NH2 ; L= C5H5N, H2O)的一系列氧心三核过渡金属配合物, 主要考察其1H

化学位移随金属、配体、温度、溶剂等因素变化而变化的规律。结果表明,骨架金属对

化学位移的影响最大, M 3O 中的 3个金属离子间存在反铁磁交换相互作用。对 M n

配合物中顺磁中心对化学位移和线宽的影响机制的研究表明, 其
1
H 各向同性位移主

要由接触作用贡献。
关键词: 氧心配合物,三核配合物, NM R, 化学位移,磁性质

氧心三核过渡金属配合物具有稳定的 M 3O 骨架结构与异常的物理化学和谱学性质,而且

参与形成骨架的金属种类繁多。从生物化学角度来讲,它们还可以作为探索过渡金属与蛋白质

相互作用本质的模型物。因此,氧心三核过渡金属配合物的研究一直引起化学家和谱学家的兴

趣和关注〔1, 2〕。几年来,有关这类配合物谱学性质的文献报道不少〔3- 9〕,张琳娜等也合成一系列

该类配合物, 并利用 X射线衍射和红外光谱等研究了它们的晶体结构和性质
〔10, 11〕。为揭示该

类配合物的 NM R 谱学性质及其主要影响因素, 本文以标题配合物为对象, 研究不同金属、配

体、温度对其 NM R性质的影响,并利用 NM R 谱所反映的谱学性质,讨论该配合物的磁性质

和电子结构的关系。

1　实　验

NM R实验在Varian UN IT Y 500和U NITY PLUS 500超导核磁共振谱仪上进行。样品

温度为 293～323K。配合物在氘代有机溶剂中的
1
H NM R测量以T M S为内标,在 D2O 中则以

DSS 为内标。

2　实验结果与分析

标题配合物的分子结构如图1所示。该类配合物的结构特点是具有 1个 L3-氧中心和 6个

桥连的羧基。M 3O骨架基本上在 1个平面上, 3个金属原子组成 1个准等边三角形,三重桥氧

1998- 11- 09收到; 1999- 02- 05接受　　　　　　¹国家自然科学基金(批准号: 19605004, 29832020) ,固体表面物理化

学国家重点实验室和结构化学国家重点实验室基金资助项目。

·227·



结 构 化 学 ( J IE GOU H UA X UE ) Chinese J . Struct. Chem . 　　　1999　V o l. 18　

图 1　标题化合物的分子结构图

心(L3-O)几乎位于 3个金属原子组成的三角形

平面的中心。每 2个金属原子之间由 2个羧基

以桥连方式连接, 从而每个金属原子均与 4个

由羧基提供的氧原子配位, 组成 3 个 MO 4 骨

架。3个端基配体吡啶或水通过氮原子或氧原子

以单齿形式分别与 3个金属原子连接。这样,组

成配合物的每个金属原子周围连接 6个原子,

形成八面体构型。

2. 1　金属、配体对质子化学位移的影响

根据谱线强度和化学位移理论, 并参照文

献报导〔12〕,将1H NM R谱的实验结果归属如下。

从表 1可以看出, 骨架金属改变时, 配体上

质子的化学位移发生较大变化。而表 2则表明,

表 1.　〔M3O( OOCEt) 6py3〕+ (M= Cr, Fe, Mn)的1H NMR谱峰及其归属

样品 溶剂
DH

C H2 CH3 py- H2, 6 py- H3, 5 py- H4

〔Cr3O( OOCE t) 6py3〕
+

CD 3CN 47. 6 0. 3 - 45. 6 11. 4 - 14. 5

DM SO 48. 0 0. 6 - 45. 8 11. 5 - 14. 2

〔Fe3O( OOC Et ) 6py 3〕
+ CD 3COCD 3 25. 4 7. 5 65. 0 29. 0 8. 3

〔M n3O( OOC Et ) 6p y3〕
+

CDCl3 36. 0 2. 5 N. R. * - 60. 0 - 20. 1

CD 3COCD 3 37. 1 2. 7 N. R. * - 62. 1 - 20. 4

* py- H2, 6因离中心离子 M n3+近,其谱线展宽严重而观测不到信号。

改变桥基配体或端基配体对其它基团上质子的化学位移有影响,但影响程度不大。例如,

〔Cr 3O( OOCEt) 6py 3〕+ 的端基配体换成水时, 桥基丙酸上 CH2 的质子位移由 47. 6变为 42. 8,

比改变骨架金属时质子位移的改变小得多。另外,表 2配合物的水配体只有 1种质子,并且离

骨架金属近, 谱线展宽严重而无法观测,因此大大简化了谱图。

表 2. 　〔M3O(OOCEt) 6( H2O) 3〕
+ 和〔M3O(OOCCH2NH2) 6 (H2O) 3〕

+ (M= Cr, Fe)的1H NMR谱峰及其归属

样 品 溶剂
DH

CH2 CH3

样 品 溶剂
DH

CH2 NH2

〔C r3O(OOCEt ) 6( H2O) 3〕+
CD3CN 42. 8 - 0. 1

DM S O 40. 2 0. 1
〔Cr3O( OOC CH2NH2) 6(H 2O) 3〕+

DM SO 61. 2 8. 1

D2O 63. 6 N. R. *

〔Fe3O( OOCEt ) 6( H2O) 3〕+ DM S O 25. 8 7. 4 〔Fe3O( OOC CH2NH2) 6( H2O) 3〕+ DM SO 18. 7 8. 1

　　　* 由于 NH2 上的 H 与 D2O 上的 D交换,故观察不到信号。

从实验结果还可看出, 此类配合物存在一定的溶剂效应。选用不同的溶剂,各基团上质子

的化学位移会发生一些变化。

2. 2　〔Mn3O( OOCR) 6py3〕
+

( R= CH3, C2H5)的 NMR性质

2. 2. 1　各向同性位移的机理

根据簇骼〔M n3O( OOCR) 6py3〕+ ( R= CH3, C2H5 )的价态,可以确定该系列化合物中金属

M n原子的表观价态为+ 3价。由于 Mn 原子含有未配对的 d电子,因而具有一定的顺磁性。由

顺磁性引起的化学位移往往用各向同性位移( $H / H 0) iso表示
〔13〕

:

( $H / H 0 ) iso= ( $H / H 0 ) obs- ( $H / H 0 ) dia,
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式中( $H / H 0) obs为实验观测到的配体的化学位移, ( $H / H 0 ) dia为配体在游离状态时的化学位

移。

各向同性位移来源于两种位移机制:一种是偶极位移( $H / H 0 ) dip, 它是核自旋与电子自

旋之间通过空间偶极相互作用产生的,与共振核到顺磁中心离子距离的 3次方成反比。另一种

是接触位移( $H / H 0 ) con ,它是由于未成对电子在共振核上有一定的电子云密度, 核自旋矢量

与电子自旋矢量直接作用的结果。各向同性位移可以表示为二者之和〔14〕:

( $H / H 0 ) iso= ( $H / H 0 ) dip+ ( $H / H 0 ) con .

下面我们详细讨论〔M n3O( OOCR) 6py3〕+ ( R= CH3 , C2H5 )的NM R性质,表 3列出了实验

结果。

表 3. 　〔Mn3O(OOCMe) 6py3〕
+ 和〔Mn3O(OOCEt) 6py3〕

+的1H NMR谱的实验结果及其归属

配合物
基团

温度 ( $H / H 0) obs W1/ 2( Hz ) ( $H / H 0) iso

20 35 50 20 35 50 20 35 50

〔M n3O( OOCM e) 6p y3〕+

CH3 　 31. 4 　30. 7 　30. 1 297 301 310 　 29. 3 　28. 6 　28. 0

py- H3, 5 - 62. 3 - 58. 9 - 56. 7 1370 1558 1780 - 69. 8 - 66. 4 - 64. 2

p y- H 4 - 20. 6 - 19. 6 - 18. 8 280 687 1081 - 27. 7 - 26. 7 - 25. 9

〔M n3O( OOCEt ) 6py3〕
+

CH2 　 36. 0 　34. 9 　33. 8 297 279 290 　 33. 7 　32. 6 　31. 5

CH3 2. 5 2. 4 2. 3 260 263 265 1. 3 1. 2 1. 1

py- H3, 5 - 60. 0 - 57. 3 - 54. 8 1245 1287 2026 - 67. 5 - 64. 8 - 62. 3

p y- H 4 - 20. 1 - 19. 3 - 18. 2 214 501 756 - 27. 2 - 26. 2 - 25. 3

　　　　* py- H2, 6因离中心离子 M n 3+ 近,其谱线展宽严重观测不到信号。

从表 3可以看到,配体质子受顺磁离子 M n
3+ 的影响产生了很大的各向同性位移,特别是

吡啶环上的质子更为强烈, 其谱线半高宽也较大。吡啶环上 H2, 6位的质子因离中心离子 Mn
3+

近,谱线加宽到本实验仪器难以观测的程度。这两种配合物的1
H NMR 谱有一明显特征:配合

物中吡啶配体的
1
H NM R化学位移相对于该配体在游离状态时的化学位移均向高场移动, 而

羧酸配体的
1
H NM R化学位移相对于该配体在游离状态时的化学位移均向低场移动。无论何

种配体,其上质子的各向同性位移都随被观测质子和中心金属离子间键数目的增多而减小。由

于 M n3+上未成对电子的自旋可以通过( d-p) P键离域到吡啶环的 P轨道上,产生 P离域接触
位移,还可以通过 R键离域到配体的 R轨道上,产生 R离域接触位移〔15〕

, 因此我们认为配合物

吡啶环上质子的各向同性位移主要来源于 P接触位移, 乙酸配合物中 CH 3 上的质子和丙酸配

合物中 CH2 上的质子主要来源于 R接触位移,所以它们的各向同性位移较大, 而丙酸配合物

中 CH3 上的质子主要受偶极位移的影响,它们的各向同性位移很小。

2. 2. 2　各向同性位移与温度的关系

从表 3可以清楚地看出,除了丙酸配合物中丙酸基上的 CH3 外, 其余质子的各向同性位

移( $H/ Ho) iso的绝对值随温度升高而减小。将各向同性位移对绝对温度的倒数 T
- 1作图,发现

它们近似呈线性关系, 基本上服从居里定律。这从另一角度说明了在配合物质子(除丙酸基上

的 CH3 外)的各向同性位移中起主导作用的是接触位移。由接触位移引起的各向同性位移与

绝对温度间满足下述关系
〔16〕

:

( $H / H 0 ) iso= CS( S + 1) / 3K T ,

式中C 为常数, S 为体系的有效电子自旋, K 为玻耳兹曼常数, T 为绝对温度。

样品温度从 293K升到 323K , 1
H NMR 谱线数既没有增加,也没减少。乙酸和丙酸上1

H
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谱线半高宽变化不大,但吡啶环上 H 的信号明显示变宽, 这可能是由于吡啶通过氮原子上的

孤对电子与金属离子配位, 吡啶环上的 P键决定了其上质子的各向同性位移主要是 P离域接
触位移的贡献。随着温度的升高, Mn

3+ 上未配对电子与吡啶环之间通过( d -p ) P键电子离域的
交换作用加剧,引起环上质子的谱线明显变宽。而羧基的各向同性位移中, P离域接触位移贡
献较小,其线宽随温度变化也较小。这可以从以下的数据得到说明:当温度从 293K升到 323K

时,与 M n
3+相隔 4个键的吡啶环上 py -H 3, 5的化学位移分别向低场移动 5. 6(乙酸配合物)和

5. 2(丙酸配合物) ,而同样相隔 4个键的 CH 3(乙酸配合物)向高场移动 1. 3, CH2(丙酸配合物)

向高场移动 2. 2。与M n
3+相隔5个键的吡啶环上py-H4 的化学位移分别向低场移动1. 8(乙酸

配合物)和 1. 9(丙酸配合物) , 而丙酸配合物中丙酸基上 CH3 质子的化学位移向高场移动

0. 2。当温度从 323K 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

2种配合物在此温度范围内是稳定的。

3　结　论

1. 改变标题配合物的骨架金属、桥基或端基配体时,其它配体上质子的化学位移会随之

发生变化, 其中骨架金属对化学位移的影响最大; 桥基配体由 - OOCC2H 5 变为 -

OOCCH2N H2 时, 对桥基配体上质子的化学位移影响较大; 端基配体由 py 变为 H2O 时,对桥

基配体上质子的化学位移影响较小; 不同溶剂对质子的化学位移也有影响,但影响更小。

2. 对常温和变温 NM R实验结果的分析表明: M n 配合物的各向同性位移主要是接触位

移的贡献, 其中吡啶配体上的质子通过 P离域接触位移起作用,羧基上的质子(除丙酸配合物

中丙酸基上的 CH3 外)通过 R离域接触位移起作用, 而丙酸配合物中丙酸基上 CH3 质子的化

学位移主要受偶极作用的影响。

3. M n 配合物的变温
1
H NMR 实验发现, 温度升高, 吡啶配体质子峰的半高宽明显增宽,

这可能是M n3+上未配对电子通过( d -p )P键的电子离域和吡啶之间交换运动加剧的结果。
4. 虽然 Fe

3+
, Cr

3+
, M n

3+
都是顺磁价态,但我们仍然能观察到其配合物的 NM R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,从而在整体上减弱了顺

磁性的影响。

5. 该类配合物的
1
H NMR 谱化学位移范围为- 70～100,远远超过正常

1
H 谱的范围( 0～

10) ,表明该系列化合物仍具有一定的顺磁性。

致谢:感谢崔勇、谢清山和王文波为本文的 NM R实验提供样品。
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Abstract

A ser ies of o xo -centered tr inuclear t ransit ion-metal com plex es w ith g eneral form ula

〔M 3
Ⅲ

O-( OOCR) 6L 3〕+ ( M = Cr, Fe, M n; R= CH3, C2H5, CH2NH2; L= C5H5N, H2O) w er e stud-

ied by 1H NMR spectra. The invest igat ion w as focussed on the change o f 1H chem ical shift s

w ith various factors such as metals, l ig ands, temperatures and solv ents. T he ex perimental

results show that the main effect on chem ical shif t s com es f rom skeleton metals and there is

ant iferr omagnet ic ex change interact io n among the three metal ions w ithin M 3O core. For

manganese complex es, the inf luence mechanisms o f param ag net ic centers o n chemical shif t s

and peak w idths w ere discussed. It show s that their 1H NM R isot ropic shif ts are mostly co n-

tr ibuted by contact interactions.

Keywords: oxo-centered complexes , trinuclear complexes , NMR, chemical shifts , mag-

netic properties.
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