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骏吸收校正和数据还原后
,

首先应用重原子法即从  !! ∀# ∃% & 函数的分析中得到 ∋ ( 原子

坐标和 ) 个 ∗ 原子坐标
,

接着从若干轮差值 + % , #−. #
合成中得到全部非氢原子坐标

, ·

从而

确定化学式为/0!
1
∋ 2 /∋ ( 3∃ 4 5 ∋ 0! 三幻按照理论模型引人全部氢原子结构修正采用块矩阵

最小二乘法程序
,

从各向同性温度因子校正转为各向异性
,

收敛后得最后 6 二 7 7 8 91
,

6
, 一幼8) :

;

全部计算工作应用 ∃< 0 => ? = 程序
,

在 ∗ ≅ :8 7 计算机上进行的
。

钦配合

物非氢原子坐标及温度因子列于表
,

配合的键长和键角列于表 : 和表 Α
;

结 果 与 讨 论
=结构的描述

钦配合物〔0!
‘
∋ 2困 ( 3∃ 4 5 ∋ 0!

4

卵离子化合物
,

正 负电中心 离子之 间距离为 Α; 8’:

人
,

正 负 离 子 之 间靠 静 电 引 力 结 合
;

结 构 分 析 指 出
,

配 合 物 的 负 离 子
,

/∋ (3 ∗ : 5∋ 0!
:
Β
Χ
2
一
是一个 ) 配位的钦配合物阴离子

,

由 ) 个 ∃ 原子同 ∋ ( 配位的
,

它没

有采取正方反菱形的配位构型
,

而是歪曲的十二面体∋ ( ∃ Δ
核的几何构型

·

其晶体分子结

构如图 所示
,

晶体分子在晶胞中的排布如图 : 所示
;

在四圆硫一钱赘环中
,

∗一∋ (一∃

夹角平均值为 97
;

”
“ ,

而两个 ∋ (一∗ 键长分别为 :
;

)Ε: 入和 :
;

ΕΑ: 人
,

这就说明了

邝
45 ∋ 0!

4

丁 配位的扭曲
,

这在过渡金属和钢系元素的Φ3∗
45 ∋ 0!

4
Β
Χ
类型 中

,

是很少碰

见的
。

红外光谱

钦配合物红外光谱分析结构指出
,

其主要特征振动为 : Ε 87. Γ 一 ’

3. < , 一的 . 一< , 。Δ ,

∃Β
,

: Ε Η%∀ Γ
一 ’
3一∀ <

4 一的 ∀书
Ι 。Δ , ∃

Β
,

: ) ) % ∀ Γ
一‘

’
卜∀ < , 一的 5一< Ι , ,

ϑ Β
,

: ) 8 % ∀Γ
一 ’
卜5< 4 Κ

∀ 一< Ι , ,

ϑ Β
,

1 Λ7一 Α∃%∀ Γ 一 ’
3∀ 一< ‘

,
∃Β

,

9 7 7一 ) 7 7 ∀Γ

二 ∗
,

, Β
,

Α 1 7 7 ∀Γ
一 ’
3ϑ Β

,

Α 8% .Γ

一 Η

一

3ϑ Β
,

Α 7 7一

3ϑ Β
,

Α Ε 7 ∀ Γ

: 7 7 ∀Γ
一 ’
3∃Β

,

7 7 7 一 Μ % % ∀Γ
一 ’

35一 ∃
,
∃Β

,

7 7 7石

3∃Β
,

为 Ν 一∋ 、.

振动 /1 一 “
。

: 7Ο∀ Γ
一

振 动
,

Α 一7

一 ’

3ϑ Β
,

和 1 : %∀ Γ
一 ’
3ϑ Β为 ∋ ( 一∃

的355Γ

匆全声
图 钦配合物的结构 图 : 铰配合物分子在晶胞中的排布

+−Μ
·

? Π ∀ ∃ !#, . !, #∀ % Θ Ρ0 !1 ∋ 2 /∋ ( 3∗
45 ∋ 0 ! 4

Β
Χ

2 +−Μ
·

: 〔0 !
1 ∋ Σ￡∋ ( 3∃ 、5 ∋ 0 ! ,

Β
1

 ##  & Μ ∀ Γ ∀ & ! −& , & −! .∀ ΗΗ

Α; 紫外可见光谱

钦配合物紫外可见光谱分析结果表明
,

钦配合物在 : 9 8& Γ 3∃Β, : Ε 8& Γ 3∃Β
,

81 Ο& Γ 3ϑ Β
,
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表 − 非氮原子坐椒
火 7 ‘

Β和沮度因子3Τ
’ 、 7 ’Β

?  Υ Η∀ ∋ %

&ΚΚ Πς( # % 朗& Ω !% Γ ∀ % % 记垃 !∀ ∗3 > 7 ‘
Β & ( 长位声

# !, #∀ + .!
%
#∃3 人

’ 丫 7 ,
Β

 !% #& > 少 Ξ Ν

∋ ( 7 Λ1 3ΗΒ 9) ΛΑ 3ΗΒ Λ ΑΑ Α3ΗΒ 813 Β

∗3ΗΒ Ε 8Λ3: Β 9 ΛΕ )3ΗΒ )Ε Λ: 3ΗΒ ))3ΗΒ

∗3: Β Α8 : 3: Β 9 8 8 3ΗΒ Λ )8 3ΗΒ Λ Λ3ΗΒ

∗3ΑΒ 73: Β ) 7 Α3ΗΒ Λ 8ΕΑ 3ΗΒ ΛΑ 3ΗΒ

∗31Β Ε ΛΑ 3: Β )7 8Α3ΗΒ 9 8Λ3ΗΒ Λ Ε3ΗΒ

∗38Β ) Ε: 3:Β 9Α1 )3ΗΒ 8 ΕΕ Α 3ΗΒ Λ《ΗΒ

∗39 Β 一88 3: Β 9 ΛΑ 83ΗΒ 8) Ε 83ΗΒ )9 3ΗΒ

∗3ΛΒ 1 83:Β 8 81 : 3ΗΒ Λ 18 3: Β ) )3ΗΒ

8 3) Β 一ΕΑ 7 3: Β 9 89 Α3ΗΒ )7 9 3ΗΒ Λ 83ΗΒ

53ΗΒ ΑΑ1 Λ 3ΛΒ 9 9: Ε31 Β ) )7 38Β Ε )3ΑΒ

∋ 3ΗΒ 1 :: 138Β 9 88: 3ΑΒ ΕΑ )Ε 31 Β 1 ) 3:Β

5 3 Β 17 8 83ΛΒ 9 9 Α31Β 7 :7 )38Β ) 13ΑΒ

5 3 :Β Α9) 仪 7 Β 8Ε 9: 38Β 7 8 138Β 838Β

5 3 Α Β
;

81 7: 3ΛΒ 91 7Λ 31Β Ε : 8)38Β )Λ31 Β

5 3 1 Β 9 11 3ΕΒ Λ7 Α 38Β Ε Α : 3ΛΒ ) 38Β

5 3ΑΒ 7 Λ) 39Β )1 ΕΛ 31Β Λ: Α: 31 Β )Λ3 ΑΒ

∋ 3Α Β : 939 Β Ε Α 13ΑΒ ΛΑ 7 Ε31 Β 8 Α3: Β

53Α Β 18: 3)Β Ε 8:: 31Β ΛΛ Α 38Β )Ε31 Β

53Α :Β 7 : 93 : Β Ε 9) Λ38Β )8 1) 3ΛΒ 1 Α 39Β

53Α ΑΒ : ΕΛ 3) Β Ε 1) Α31Β Λ71 Ε 39Β ΕΑ 31 Β

53Α 1Β ΛΛΕ Θ 7 Β Ε )7 38Β 9: ΛΛ 39Β 1 38Β

538Β 8 Ε3ΛΒ 9 ΑΕ1 31Β 819 8 31Β 7 3ΑΒ

∋ 38Β : Ε7 3ΛΒ 9 9 931 Β 1 Λ1Ε 31 Β ) 3ΑΒ

5 38 Β 一Ε )13 : Β 97Ε Α39Β 1 Α Ε3Λ Β 1 939Β

5 38:Β 一 : :Α 3 1 Β 99 81 3ΛΒ ΑΛΕ 93Ε Β Λ Ε3)Β

538 ΑΒ :9 3 : Β 8Ε9 39 Β 1 Α 1: 39Β ΑΕ 39Β

538 1Β 1 ΑΑ3 8Β 8:91 3) Β 1 87: 3Ε Β ΕΑ 3ΕΒ

5 3ΛΒ Κ石1 Λ 3ΛΒ 8Λ9 8 31Β Λ Ε9 :38 Β 71 31 Β

∋ 3Λ Β 一 :Α7 3Λ Β 8Α: :3Α Β ) Α 7 838Β ) 7 3ΑΒ

5 3Λ ΗΒ 一Ε Ε 3 1 Β 19 Α 839Β ) :Ε 73 7Β 8叹)Β

53Λ: Β 一 Λ 9Λ 3: 7Β 1Α ΕΑ3)Β Λ 981 3 Β : : 3!4Β

5 3ΛΑ Β 一: 3 7 Β 81 )Ε 38Β )Λ9 )3) Β : :39Β

5 3Λ1 Β 一 Ψ 88Λ 3 Α Β 8 87 1 3ΛΒ Ε9: 83Ε Β 8Λ3)Β

∋ 3Τ Β Ε 1 Ε39Β :7 ΑΑ 31Β Ε7 8139 Β : 31 Β

53Τ ΡΒ ΕΑ1 )3 ΛΒ )) )3) Β Ε Ε Λ 3 7 Β : Α9 3 Β

53Τ 4Β 7ΑΛ 73: 1Β 8Ε Λ3Ψ :Β 7 Α77 3ΕΒ Α ) 3 9Β
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 !% Γ

53Τ ΑΒ

53Τ 1 Β

53Τ ∗Β

5 3Τ 9 Β

53Τ ,ΡΒ

53Τ ∗Β

Ζ

7 87 )3ΛΒ

7 8) 83 : Β

) :)9 3Ε Β

) Α1 3 ΑΒ

Ε男:3) Β

) 1Ε :3 7Β

ς

: 1 :38Β

Α79仪9 Β

: 1 38Β

: 8Ε 839 Β

1 : 31 Β
‘

ΕΑ Ε38Β

4

)ΕΛ ) 39Β

Ε Α) Ε 3ΕΒ

) 991 3 :Β

Λ )97 3 :Β

) 97 39 Β

)8 )) 3) Β

Ν

71 31Β

98 3)Β

:1 9 3 :Β

:9 Ε 3 :Β

77 31 Β

19 39Β

表 : 教配合物的健长丈人Β

?  Υ Η∀ :  % & ( = ∀& Μ !Π ∃ % Θ∋∀
% ( ςΓ −, Γ 5 % % #( −&  !−% & 5 % Γ [ % , & ( 3Τ Β

∋ ( 一∗3ΗΒ :
;

) 〕: 3: Β ∋ ( 一∗3: Β :
;

Ε Α: 3:Β

∋ ( 一∗3ΑΒ : Ε Α 9 3:Β ∋ ( 一∗31 Β :
;

Ε ΑΑ 3:Β

∋ (一∗38Β :
;

Ε 5,1 3: Β ∋ ( 一∗39 Β :
;

Ε7 9 3:Β

∋ ( 一∗3ΛΒ :
;

Ε 7 Ε 3:Β ∋ ( 一∗3)Β :
;

Ε :Ε 3:Β

∗3ΗΒ一5 3ΗΒ
;

Λ 1 73Ε Β ∗3:卜53:Β
;

Λ: : 3ΕΒ

∗3Α Β一5 3Α Β
;

Λ 弓3) Β ∗31卜53ΑΒ
;

Λ ) 3)Β

∗38Β一5 38Β
;

Λ 3亏3)Β ∗39卜538Β
;

Λ: Α 3ΕΒ

∗3ΛΒ一5 3ΛΒ
;

Λ ) 3ΕΒ ∗3)卜53ΛΒ
;

Λ ) 3)Β

5 3ΗΒ一∋ 3ΗΒ
;

ΑΑ 93Ε Β ∋ 3ΗΒ一5 3 Β
;

1 Ε7 3 Β

∋ 3Η卜5 3 ΑΒ
;

1 9) 3 Β 5 3 Β一53 : Β
;

8 893 1 Β

53 Α卜53 1 Β
;

8 Α 3
;

ΑΒ 5 3ΑΒ一∋ 3Α Β
;

Α1 Λ 3 7 Β

∋ 3Α卜53Α Β
;

1 Λ Λ3 : Β ∋ 3ΑΒΚ 5 3Α Β
;

1 Ε 93 :Β

53Α Β一5 3Α: Β
;

81 83 8Β 53Α ΑΒ一5 3Α 1Β
;

8 9 3 1 Β

5 38ΒΚ ∋ 38Β
;

Α Α7 3 Β ∋ 38Β 一5 38 Β
;

897 3 8Β

5 38Α卜5 381Β
;

1 Ε 83: Β 53ΛΒ一∋ 3刀
;

Α 8: 3 : Β

∋ 38卜5 38 ΑΒ
;

87 1 3∴9Β 5 38 ΒΚ 5 38: Β
;

1 )Ε 3 Ε Β

∋ 3Λ卜53Λ Β
;

1 ) 93] 8Β ∋ 3ΛΒ 一5 3ΛΑ Β
·

;

19 73 9Β

5 3Λ Β一5 3Λ: Β
;

1 8Α3: 1 Β 53Λ ΑΒ一53Λ1 Β
;

8Α 13: 7Β

∋ 3Τ Β一53Τ Β
;

89: 3: Β ∋ 3Τ卜5 3Τ ΑΒ Η
;

8 :93 Η: Β

∋ 3Τ Β一53Τ ∗Β
;

8Ε 83 1 Β ∋ 3Τ卜53Τ Λ Β
;

8 :Λ3 Α Β

53Τ ΡΒ一5 3Τ 4Β
;

1 7 )3Α Β 5 3Τ Α卜53Τ 1Β
;

8Α: 3 Λ Β

表 Α 教配合物的镶角3度Β

?  Υ Η∀ Α ⊥ % & ( Τ & Μ Η∀ ∃ % Θ∋ 。Δ % ( ςΓ −, ,Γ 5 % % #( −&  !−% & 5 % Γ [ % , & ( 3马 Β

∗3ΗΒ一∋ ( 一∗3:Β 9 7
;

Ε 8 3ΗΒ一∋ ( 一∗3ΑΒ )Ε
·

7 3ΗΒ

∗3ΗΒ一∋ ( 一∗31 Β 7 Λ
;

83〔ΗΒ ∗3ΗΒ一∋ (一∗38Β Α:
;

1 3ΗΒ

∗3ΗΒ一∋ ( 一∗39 Β 8 )
;

1 ΧΗΒ ∗3ΗΒ一∋ ( 一∗3Λ Β )9
;

3 Β

∗3ΗΒ一∋ ( 一∗3) Β Λ1
;

1 3 Β ∗3: Β一∋ ( 一∗3Α Β :8
;

3ΗΒ

∗3: Β一∋ ( 一∗31 Β )8
;

7 3ΗΒ ∗3:卜∋ ( 一∗38 Β Λ 1
;

3ΗΒ
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∗3:Β一∋ ( 一∗39Β Α8 73置、

∗3: Β一∋ ( 一∗3)Β : )
‘

)3 Β

∗3Α卜∋ ( 一∗38Β Α
;

Ε3ΗΒ

∗3ΑΒ
一
∋ ( 一∗3Λ少 Α1

;

)3Η、

∗31Β一∋ ( 一∗38Β )
;

8 3 Β

∗31 Β
·

训( 一∗〔ΛΒ 9
;

Α3ΗΒ

∗38Β
一

∋ ( 一∗39Β 9
;

73ΗΒ

∗ 38Β一∋ ( 一∗ 3)Β ΗΑ:
;

73 ΨΒ

∗‘9Β考闷( 一)3)飞 )1
;

13 Β

全]( 一∗3ΗΒ一53ΗΒ Ε
;

83Α Β

∋ ( 一∗3ΑΒ一5 3Α Β Ε 7
;

:3ΑΒ

∋ ( 一∗38Β
一 5 38Β Ε 7

;

83ΑΒ

∋ ( 一∗3ΛΒ一5 3ΛΒ Ε 7
‘

7 3Α、

∗气协一5 吸卜
_

Α可: 、 万 Λ
,

Ο了1 、

∗3:Β 一3〕3 Β
一

闪3 Β 考: 之1 39 Β

53玲
一丫3呈卜5〔至Α Β 二舰

;

13 Λ Β

∋ 3 Β一53 少一5 Θ互: 工 Η盈7
;

拭Λ〕

) 3ΑΒ一5 3ΑΒ一∗ 31Β Λ
;

)38Β

∗31Β一5 #ΑΒ一∋ 3ΑΒ :7
;

)39Β

5 3ΑΒ一∋ 3Α Β一5 3ΑΑΒ : :
;

83Λ Β

∋ 3ΑΒ一5 3Α 、一5毛Α :Β :
;

:3) Β

∗38Β一538Β一∗39 Β )
;

7 38Β

∗ 39Β一53∃⎯一∋ 38Β : 直Α39 Β

538Β一∋ 38Β一 5 38ΑΒ :7
;

Α 3)Β

∋ 38Β一538 Β一5 38:Β 79 8 3 Β

∗3Λ卜5 3ΛΒ一∗ 3)Β Ε
;

38Β

∗3) Β一5 3ΛΒ一∋ 3Λ Β :7
;

3ΛΒ

5 3ΛΒ一∋ 3ΛΒ一5 3ΛΑ Β : :
,

)3ΛΒ

∋ 3ΛΒ一5 3Λ Β一53Λ :Β 7 :
;

13 Β

53Τ Ψ Β一∋ 3Τ Β一5 3Τ ΑΒ
;

93ΕΒ

5 3Τ ΡΒ一∋ 3Τ Β一5 3Τ ΛΒ
;

83Ε夕

5 3Τ ΑΒ一∋ 3Τ Β
一5 3Τ ΛΒ 卫71

;

3) Β

∋ 3Τ Β一5 ‘Τ Α卜53Τ 1 Β Α Λ 3ΕΒ

∋ 3Τ Β一53Τ Λ卜53Τ ∗Β Η夏1
;

3ΕΒ

∗3:Β一∋ (一∗ !Λ Β Ε7名3]誉

∗3ΑΒ一∋ ( 一∗ Θ1 Β 9 9 :3 Β

∗3ΑΒ一∋ ( 一∗39 Β )Ε
;

Α3 Β

∗3ΑΒ一∋ 己一∗ 3)〕 Λ1
;

13 劲

∗31卜∋ ( 一∗39Β Ε 7 :3ΗΒ

∗31Β一∋ ( 一∗‘)Β Α1 Α 3ΗΒ

∗38Β一∋ ( 一∗3ΛΒ Λ Ε
;

)3ΗΒ

∃3 9Β
一
∋ ( 一∗丁, 、

‘

ΛΕ
‘

Ε3幼

∗3Λ卜∋ ( 一∗〔) Β 9 呈Ο吃
‘

∋ ( 一∗ 3: Β一5 3ΗΒ α硬、
;

8 3ΑΒ

∋ ( 一名31 Β一5 3ΑΒ 乍7 Α 3Α Β

∋ ( 一∗39 Β一5 子8Β Ε 7 Α 刃ΑΒ

∋ ( 一∃3 助
、 一

5 盯Λ、 矜13 Α Β

∗3⎯Β
一
心《荃Β一∋ 3ΗΒ :7 93ΛΒ

5 3 Β一∋ 3Η卜5 气曹Β : Λ #, Κ

53以Σ
一

∋ 哥Η夕一 Χ 飞豆Α 飞 9
;

Ε Θ9Β

∋ 畏Β一5 3 Α Β一呈二硕1、 7 , 3Λ Β

∗3Α卜
一

5 3ΑΒ
一

∋ 3飞Β :丈
;

1 39Β

5 3ΑΒ
,

刊〔ΑΒ一5 3Α Β : 里13ΛΒ

5 3Α Β一∋ 3Α卜5 3Α ΑΒ 8
;

Ε 39 Β

∋ 3ΑΒ一53ΑΑΒ一53Α 1Β 7 Ε
;

Ε毛Λ Β

∗蔚8卜538卜∋ 38 Β : 7
;

Λ3Λ Β

5 38Β一∋ 38 Β一5 38 Β : 7 3ΕΒ

5 38 Β一∋ 38Β一538 ΑΒ )
‘

Λ 3)Β

∋ 38Β一5 38Α Β
一峨二3孙Β Ψ7 9

;

3 Β

∗3Λ Β
一
5 3Λ卜∋ 3Λ Β

]

:7
;

) 39Β

5 3ΛΒ一∋ 3ΛΒ 一3 Β3Λ ΨΒ :7 Ε3 7Β

5 3Λ Β一∋ 3ΛΒ一53Λ ΑΒ 9 3ΨΟΒ

∋ 3ΛΒ一5 3ΛΑΒ
Κ 53Λ 1Β 里7 Ε Α 3 7Β

〔二3Τ ΡΒ一∋ 3Τ Β一53Τ ∗少 里7Ε
;

83Η呈Β

5扩Τ Α卜∋ 3Τ Β一5 3八8Β 育7
;

8石)、

∋ 3Τ Β一53Τ ΗΒ一5 Θ人 :Β 夏
;

83 9 夕

∋ 〔Τ Β一53Τ 嵘Β
一

5芜Τ 9、 里豆! Μ3于: 〕
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的% & & , 3∃Β, , 9万& 。3Γ Β和 ) 8& Γ 3Γ Β处有吸收峰
,

: 98 & Γ 和 : Ε 8 & Γ 可归属于配位体3( ? 5 Β

八一卜蛇

’

跃迁
。

8 1 % & Γ
,

97 7。 ,&
,

Λ 9 8 & Γ 和 ∃ Η∃& Γ 可归属于 ∋ (沪ΘΣ 的 Θ电子跃迁
,

即 8 1 7 7 Γ

3
‘,一

‘乃、
,

。。。& Γ 3
‘

卜
1 ‘Β

,

Λ 9 8 & Γ 3
‘

卜
1
+Β 和 ∃ Η∃& Γ 3

‘

卜
嘴 ∃Β

;
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