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结 果 与 讨 论

一
、

砚合钧的红外光I
、

热讼和电导

配合物 , 与 2 的红外光谱
l司自由配体相比1lc

一。 、

vc

一 N

在配合物中均向低频位移
,

对

配合物 1 由1040一liso
em 一 ‘

移至 102 0一li4o
em 一 ‘ ,

对 2 移至1037一1137
em 一 ’, v 、一 a 由

原来的3350
em 一 ‘

分别移至3300
em 一 ‘

( 1 )和 32 0oem
一 ‘

( 2 )
,

这些表明配体中 的 N
、

O 原

子同金属离子发生了配位作用
。

N C S

一

振动吸收峰为Zo6 0
cm 一 ‘,

表 明N C S
一

中的 N 原子

与金属离子配位
,

配合物1中不含水分子
。

N O 万在 139o
cm 一 ‘

附近 呈 现一强 的 单一吸 收

峰
,

表明N O 万未和金属离子配位
,

配合物2含四个水分子
,

其中两分子水参与 配 位
。

这

点从热谱和电导数据也可得到进 一步证明
,

在配合物2的差热谱图上在 167 ℃ 和 198 ℃有

两个吸热峰
,

它们对应于热重图上两个连续的失重过程
,

总失重百分数为 13
.
”

,

理 论

失水百分数为 13
.
93

,

从脱水温度来看
,

两分子水 可能为结晶水
,

另两分子水为配位水
。

配合物2在D M F中的摩尔电导值为 134 Q
一 ‘c

m
“
m

o
l
一 ‘,

也说明配 合物 2 为 1:2 型 电解

质(
名〕; 1在乙睛溶液中摩尔电导值为 92 Q

一 ’。m
“
m

o
l

一 ‘,

属非电解质型
,

N C S
一

参 与配

位
,

与后面报告的X
一
射线结构分析结果一致

。

二
、

配合物的电子光谱和磁性

配合物1和2在室温下的有效磁矩分别为 3
.
19 B

.
M
.
和 3
.
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.
M
.

,

表明配 合物中 N i

( l )离子为高 自旋
,

结构分析表明配合物为畸变八面体
,

轴向配位原子离 中 心 N i( I )

离子的距离同大环平面上配位原子离中心N i( I )离子的距离相 当 (稍 短 0
.
08 入 )

。

据

此
,
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,
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于是根据配位场方法 〔“ 〕,

可分别推算出场强参数
,

对配合物 1: D q = 1149
.
4 c m 一 ‘,

B
=

5 6 3
c

m
一 ‘,

对 配 合物 2
: D 。

= 9 5 一 3 e m
一 ‘,

B
=

8 0 6
e

rn

一 ‘ ,

电子云扩充系数 刀值分别为0
.
55和0

.
7 8(自由N i

“ 干

离子的B 值为lo3o
em 一 ‘

)
,
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说明中心离子和配位原子间有一定的共价性
。

对比前文〔‘〕已报道 的 结 果
:
〔N 几(H

:-

O ):〕(C IO ‘

)
: ,

D

。
= 9 7 0

.

9
。m

一 ‘,
B

= 7 3 4
c

m
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71 , 〔N IL C I

:
〕

,

D
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= 9 0 2

.

8

e
m

一 ’,
刀= 576 cm

一 ’ ,

刀= 0
.
55,

说明对于。
‘
N

:

大环配体N i( I )配合物
,

其 D
,

值的增

大顺序与轴配体的光化序是完全一致的
,

·

即N c s
一

>
H

:
o

> cl

‘ 。

三
、 .

砚合. 1的结构分析
r_

配合物 , 的分子构型如图 1所示
。

整个配合物分子具有Cl 对称性
,

N i ( ! ) 位于对称

中心
,

N i( I ) 同大环配体的两个氮原子和两个氧原子配位
,

键长为N I一N
:二 2

.
1 1 3 入

,

图1 N i( N C S ) ZC , :
H

2 6
0

:
0

:

的分子结构

F 19. 1 M oleeular stroetu re o f N i(N C S)
ZC 、 2

H
2 。

O

。

N
Z

N 呈一O
;二 2

.
2 13 入

,

大环上的四个配位原子完全共平面
,

X 呈( I )离子位于大 环 的
.
孔 穴

中
,

两个N C S
一

离子处于轴向位置
,

N C S

一

离子上的 N 原子和N i的距离(2
.
033 入)略短于

N i和大环配体上的N 原子间的距离(2
.
113 入)

,
O

; 一
N i

一
O f

、

N

: 一
N i

一
N f 以 及 N

一
N 卜N 产

的键角都是18 0
。 ,

O
: 一

N i
一
N

:
为 82

.
02 r,

O
: 一

N i
一
N 为 87

.
13

“,

因此可 以把配合物的配位

环境视为崎变八面体
。
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