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某些苯二醛类双 ∃ %& ∋(( 碱及其双铜)且 ∗

配合物研究

甘兰若 吴育扬 李虎 胡跃飞 钱俄
)南京大学化学系∗

用 +一甲氧基一∀一氯一 ,
,

−一苯二甲醛与含有不同取代基团 . 的邻氨基酚缩合
,

合成了一系列双 ∃%& ∋((

碱 /一0 )0 一 123, 4∋ 2‘2 356 一7 8, 9, :;
,

# 1 <

∗, 它们与乙酸铜)= ∗作用生成了一系列的双核配合物: 8 < /

一>) ?6 ∗
!

用红外
、

紫外
、

磁天平
、

顺磁共振等手段对配合物进行了表征
,

并通过量化计算): # ≅ 1 Α +

法∗探讨了配合物的成键性质
!

研究结果表明
,

该类配合物是一个较大的共扼体系
,

配合物中 :8) = ∗
、

:8 )= ∗之间有较强的反铁磁性交换作用
,

其共辘程度和交换作用强弱皆随 . 基团的不同而呈现某种变化

规律
!

关健词 < 双 ∃比∋(( 碱

ΒΧ ΔΧ 4Χ � 法

双核配合物

: #≅ 1 Α + 法

铜配合物

? ∃Ε

双 Φ% &∋ (( 碱属于双核配体中的一大类
!

因其所产生的双核配合物对于催化作用
、

生物

模拟和磁性质研究等方面都具有重要意义
,

故此领域一直十分活跃川
!

Ε Γ Φ = Η+, 等人曾用 +一经基一∀一甲基一 ,
,

−一苯二 甲醛与邻氨基酚缩合制得 了相应的

Φ% &∋ (( 碱和配合物
,

胡跃飞 6−Ι 等人则用 + 一甲氧基一∀一甲基一 ,
,

−一苯二甲醛制得了相同的配

合物
!

本文是在上述文献基础上对这类双 Φ% &∋ 汀碱及其配合物作了进一步的研究
,

用 +一

甲氧基一 ∀一氯一,
,

− 一苯二甲醛与含有不同基团的邻氨基酚缩合合成了下列双 Φ%& ∋(Δ 碱 / 一0

以及双铜),, ∗配合物 : 8 ϑ / 一 0 )Κ 公∗<

.ϑ

<炙<
.ϑ

Φ 3荃�∋ ( ( ΓΧ
Φ 3

),
一
Λ∗

)�∗ . � 二 9

)+∗ . � Μ 2 3

)−∗ . , 二 9

)Ν∗ . , 一 9

)∀∗ 0 、 Μ 9

)Ο∗ 0 , 一 9

)Λ∗ . , Μ 9
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同时研究了它们的性质
,

得到 了一些有意义的结果
+
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∃
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实 验

元素分析中的 :
、

9
、

# 含量是在 Θ? +ΝΚ : 元素分析仪上测定
,

: 8
含量用比色法在

Λ+ , 分光光度计上测定
!

;Ε 谱在 # ∋3  �3 6 ΒΡ 一;Ε ;Λ  Φ. 和 Φ&而
Χ 4 Σ 8 ;Ε 科。红外光谱仪上测试

,

> 7 Δ
压片

!

Τ Υ 一ς∋ Φ 谱是在 ∃& ∋Ω Χ4 Σ8 Τ Υ 一+ΝΚ 紫外光谱仪上测试
,

溶剂为无水 ?6 1 9
!

磁化率在 : Ρ Θ一Β Ξ+ 型法拉第磁天平上测定
,

标准物质用 2  &Δ 盐
!

? ∃Ε 谱在 Ψ? 1 / 一Β ? ;. Ζ 型电子顺磁共振谱仪上测试
,

粉末样品
,

≅ ΘΘ 9 外标
!

量化计算用 : # ≅  Α + 方法
,

在 9 1 # ? [ ? / / 一≅ ΘΦΦ Α Ν∴ 计算机上完成
!

计算所用

晶体结构数据来自文献 Η’, ∀]
,

金属离子参数取 自文献 ΗΟ,
,

其他原子参数取自文献ΗΛ ]
!

+一甲叙基一∀一氮一,
,

− 一苯二甲醛 按文献Η−] 方法合成
!

+一氨基一十甲氛基酚 改进文献 ΗΞ, 中的方法后进行合成
!

一∀ Π Κ ℃下
,

将新制得的

Κ!� Ω “,重氮化苯胺盐酸盐滴加到 Κ! �Ω  � 对甲氧基酚溶于 ,+ 克 # Χ Κ 9 Α ,+Κ Ω �9 ϑ  的溶

液中去
,

混合液过滤
,

滤液酸化后得 +一偶氮苯一Ν一甲氧基酚
,

用 ?6 1 9 重结晶
,

产品暗

红色针状晶体
,

Ω ⊥ 二 Λ− 一Ν ℃
·

取 ∀ 克该产物溶于 ∀ 克 # Χ Κ 9 Α ∀Κ Ω � 9 + Κ 中
,

加热至

ΞΚ ℃
,

分批加人# Χ ϑ Φ ϑ  5 Ξ一 ∴ 克至暗红色褪去
,

除上层油状物
,

溶液中和后析出灰白色片

状晶体
,

迅速过滤抽干
!

该产物在空气中不稳定
,

应立即作合成 Φ% &∋ (( 碱用
!

未测其熔

点
!

+一氨基一Ν, Ο 一二甲基酚 ∀ Π ,Κ ℃下
,

将新制得的 Κ
!

�Ω  ( 重氮化苯氨盐酸盐滴加到

Κ!, Ω  , + ,Ν 一二甲基酚溶于 ,+ 克 # Χ  9 Α ,∀Κ Ω �9 ϑ 的溶液中去
,

过滤后得棕红色沙粒状

固体
!

将 ,∀ 克该固体溶于 +∀ 克 # Χ 1 9 八 ∀Κ 耐 9 + Κ 电 加热至 ΞΚ ℃
,

分批加人 +∀ 克

保险粉
,

再加 + 克活性炭
,

趁热过滤
,

滤液酸化后析出的沉淀用 ?6  9 Α 9 + Κ 重结晶
,

得

淡棕色片状晶体
,

Ω ⊥ 二 , − ,一+℃
!

+一氨基一Ν一甲基酚 参照 +一氨基一Ν, 卜二甲基酚的方法进行合成
,

产品淡棕色片状晶

体
,

Ω ⊥ 二 , − Ν一 ∀℃
。

+一氨基一Ν一特丁基酚 参照 +一氨基一Ν
,

Ο一二甲基酚的方法进行合成
,

产品灰白色片状

晶体
,

Ω ⊥ Μ , ∀Ξ 一∴℃
!

+一氨基一Ν一氮酚 参照 +一氨基一Ν一甲氧基酚和 +一氨基一Ν! Ο一二甲基酚的方法进行合成
,

产品灰棕色针状晶体
,

Ω ⊥ 二 ,+Ν 一 ∀℃
。

+一氨基一Ν一硝基酚 按文献侧进行合成
!

产品土黄色片状
,

Ω ⊥ Μ ,Ν+ 一Ν℃
。

配体 )� ∗ / Ν 克)约 , Κ Ω Ω  ( ∗ +一氨基一Ν一甲氧基酚溶于 ,Κ Ω �无水 乙醇
,

Κ! Ξ 克)约

ΝΩ Ω  � ∗+一甲氧基一∀一氯一,
,

−一苯二甲醛溶于 ΝΚ Ω �热无水乙醇
,

合并后于 ∀Κ ℃ 下搅拌 ,Κ

分钟
,

冷却后过滤
,

进一步提纯可用无水乙醇重结晶
,

产物外观和元素分析结果见表 ,
!

配体)+ 一Λ∗ 均参照配体)� ∗的方法进行合成
!

结果列于表 ,
!

配合物 )Ξ ∗ Κ
·

ΝΝ 克)约 +
·

ϑΩ Ω  �∗:
8
)1 _ % ∗

+ ·

9 + Κ 和 Κ
·

ΝΝ 克 )约 , Ω Ω  
�∗配体),∗分别

溶于 ∀Κ 和 , ∀Κ Ω �热无水乙醇
,

合并后于 ∀Κ ℃下搅拌 ∀ 分钟
,

冷却后过滤
,

少量无水乙

醉洗涤晶体
。

,Κ Κ ℃真空干燥 + 小时
!

结果列于表 +!

配合物)∴ 一,Ν∗ 均参照配合物)Ξ∗ 的方法合成
。

结果列于表 +
。
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表 , 配体)� 一Λ∗ 的元素分析结果
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!!!
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#
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: ϑ , 9 Σ ,
#

ϑ  , : ��� �3�� α = 3 3 4 �333 +Κ Ν一∀∀∀ ΟΞ
!
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!
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!
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#
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!

∀ ∀∀∀ Ν! ∴ ∀∀∀∀∀ Ο
,

Ο−−−−−

ΝΝΝ
!!!

% , 9 , −# + Κ , : ;;; � 3�∋ α = 3 3 4 �333 +−Ν 一∀∀∀ ΛΚ !+ −−− ΛΚ
!

Ο ∀∀∀ Ο
,

∴ ΞΞΞ Ο
!

Λ ∀∀∀ ∀ ΝΚΚΚ ∀ Ο ΞΞΞ
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甲
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!

Ν+++ Ν
!

− ,,, Ν
!
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!
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#
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!
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!

∴ ΚΚΚ −
!

−ΟΟΟ Ο
!
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!
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!
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!
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Κ ∀∀∀ , ,
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∴ΚΚΚ

χ = 3α % Ω Θ 8 = 4

表 + 配合物)Ξ 一, Ν∗ 的元素分析结果
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飞弓 果 与 讨结 果 与 讨 论

用 +一甲氧基 一∀一氯一,
,

−一苯二甲醛与取代的邻氨基酚在无水乙醇中反应得到配体

);一 Λ∗
。

Κ ,φ

幸
研、

.

力几
,

卜? 61牛;

一一
Π 一Π 今

)∋
一
Λ ∗

补朋1

%,

冲珠

配体),一Λ∗ 水合乙酸铜在无水乙醇中反应
,

: ,

0

。
御
。

0

方便地制得了双核配合物 )Ξ一 ,Ν ∗
!

: ,

竺竺竺黑
无 水 ? 6以φ

)Ξ
一
, Ν ∗

八ι

愈李侧珍
.

由于 : 8) Τ ∗的模板作用
,

在形成配合物的过程中
,

配体中不仅酚经基上的氢以质子
形式脱去

,

而且甲氧基也产生裂解
,

产生去甲基作用
,

可能以醇的形式离去侧
。

这类双核铜)= ∗配合物的基本结构已被确认 ΗΦ]
,

‘

配合物中两个 % 8) ;; ∗都形成平面四方

配位
,

整个分子基本骨架为一个近似平面
,

这就为大 二 键的形成提供 了条件
。

为了满足

:8) �� ∗的平面四配位
,

溶液中还需提供一个阴离子基团同时与两个 % 8) 且∗配位
,

在本文

的系列中为乙氧基)1 ?6
一

∗
!

已测出的配合物)Ξ∗ 的晶体结构证实了 1 ?6 基配位的可能性

是存在的
!

一
、

红外光谱
配体)� 一Λ∗ 和配合物)Ξ 一,Ν ∗的主要红外吸收数据归属于表 −郎

,

’

,,,+ 5
!

由表 − 可 见
,

配体

)� 一Λ∗ 在 − Ν   % Ω 一 ’
附近有 , 或 + 个中强的酚经基峰

,

而在相应的配合物)Ξ 一 ,Ν ∗中该峰消

失
,

这说明酚经基上的氢脱去后
,

以氧原子参加了配位
!

同时也说明
,

此时配合物中已没

有任何形式的经基存在
,

所以可认为溶液中是提供 1 ?6 基参加配位的
!

从表 − 中还可以

看出
,

: 一# 键在配位后受到 了明显 的削弱
,

其
ς : ϕ #

值一般红移了 Ο一 , Φ%Ω 一 ’ ,

这是

: Μ # 双键上电子云密度向 : 8一# 键上转移的结果
!

这种配位后使部分化学键受到削弱

的情况甚至延伸到 了苯环
!

配合物的
, : ϕ 。

值较对应的配体下降了 “Ο。
、 一 ‘
左右

,

说明苯

环上 的电子在配位时也参与了
<
共扼

!

同样可 以看到
,

与苯环相连的 Μ :一Κ 键在配位后

也受到 了影响
,

其结果是产生了兰移
,

即 Μ :一1 单键得到了增强
!

有关配位效应影 响化

学键的结论已得到晶体结构数据的证实
,

本文后面的量化计算结果也支持了上述结论
!

二
、

紫外可见光谱

室温下在无水乙醇体系中测定了配体和配合物的 Τ Υ 一ς∋ Φ 谱
,

样品浓度 % 二 + 、

,Κ
一 ’2

,

比色槽厚度 Γ Μ ;% Ω
。

吸收峰的波长位置 )劝 和摩尔消光系数 沙∗ 列于表 Ν!

由表 Ν 可见
,

这类配体的最大波长吸收峰 又Π 已接近于可见光范围
,

说明配体本身就有

较大的共扼部分
,

共扼效应使体系中电子的离域程度增加
,

。
二 ‘

跃迁的能级差变小
,

否

则在 −Ο ∀一−∴Κ = Ω 范围内不会出现吸收峰〔, −,, 引
!

对 配合物来说
,

除了), Ν ∗以外
,

其 χ。
‘

都

进人了可见区
!

由于它们的
。
都很大

,

约在 ,Κ ‘一 ,Κ ’
数量级

,

因此可认为可见区吸收峰
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玄古
! 尸
飞弓 果 与 讨结 果 与 讨 论

用 +一甲氧基 一∀一氯一,
,

−一苯二甲醛与取代的邻氨基酚在无水乙醇中反应得到配体

);一 Λ∗
。

Κ ,φ

幸
研、

.

力几
,

卜? 61牛;

一一
Π 一Π 今

)∋
一
Λ ∗

补朋1

%,

冲珠

配体),一Λ∗ 水合乙酸铜在无水乙醇中反应
,

: ,

0

。
御
。

0

方便地制得了双核配合物 )Ξ一 ,Ν ∗
!

: ,

竺竺竺黑
无 水 ? 6以φ

)Ξ
一
, Ν ∗

八ι

愈李侧珍
.

由于 : 8) Τ ∗的模板作用
,

在形成配合物的过程中
,

配体中不仅酚经基上的氢以质子
形式脱去

,

而且甲氧基也产生裂解
,

产生去甲基作用
,

可能以醇的形式离去侧
。

这类双核铜)= ∗配合物的基本结构已被确认 ΗΦ]
,

‘

配合物中两个 % 8) ;; ∗都形成平面四方

配位
,

整个分子基本骨架为一个近似平面
,

这就为大 二 键的形成提供 了条件
。

为了满足

:8) �� ∗的平面四配位
,

溶液中还需提供一个阴离子基团同时与两个 % 8) 且∗配位
,

在本文

的系列中为乙氧基)1 ?6
一

∗
!

已测出的配合物)Ξ∗ 的晶体结构证实了 1 ?6 基配位的可能性

是存在的
!

一
、

红外光谱
配体)� 一Λ∗ 和配合物)Ξ 一,Ν ∗的主要红外吸收数据归属于表 −郎

,

’

,,,+ 5
!

由表 − 可 见
,

配体

)� 一Λ∗ 在 − Ν   % Ω 一 ’
附近有 , 或 + 个中强的酚经基峰

,

而在相应的配合物)Ξ 一 ,Ν ∗中该峰消

失
,

这说明酚经基上的氢脱去后
,

以氧原子参加了配位
!

同时也说明
,

此时配合物中已没

有任何形式的经基存在
,

所以可认为溶液中是提供 1 ?6 基参加配位的
!

从表 − 中还可以

看出
,

: 一# 键在配位后受到 了明显 的削弱
,

其
ς : ϕ #

值一般红移了 Ο一 , Φ%Ω 一 ’ ,

这是

: Μ # 双键上电子云密度向 : 8一# 键上转移的结果
!

这种配位后使部分化学键受到削弱

的情况甚至延伸到 了苯环
!

配合物的
, : ϕ 。

值较对应的配体下降了 “Ο。
、 一 ‘
左右

,

说明苯

环上 的电子在配位时也参与了
<
共扼

!

同样可 以看到
,

与苯环相连的 Μ :一Κ 键在配位后

也受到 了影响
,

其结果是产生了兰移
,

即 Μ :一1 单键得到了增强
!

有关配位效应影 响化

学键的结论已得到晶体结构数据的证实
,

本文后面的量化计算结果也支持了上述结论
!

二
、

紫外可见光谱

室温下在无水乙醇体系中测定了配体和配合物的 Τ Υ 一ς∋ Φ 谱
,

样品浓度 % 二 + 、

,Κ
一 ’2

,

比色槽厚度 Γ Μ ;% Ω
。

吸收峰的波长位置 )劝 和摩尔消光系数 沙∗ 列于表 Ν!

由表 Ν 可见
,

这类配体的最大波长吸收峰 又Π 已接近于可见光范围
,

说明配体本身就有

较大的共扼部分
,

共扼效应使体系中电子的离域程度增加
,

。
二 ‘

跃迁的能级差变小
,

否

则在 −Ο ∀一−∴Κ = Ω 范围内不会出现吸收峰〔, −,, 引
!

对 配合物来说
,

除了), Ν ∗以外
,

其 χ。
‘

都

进人了可见区
!

由于它们的
。
都很大

,

约在 ,Κ ‘一 ,Κ ’
数量级

,

因此可认为可见区吸收峰
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表 Ν 配体)� 一Λ∗ 和配合物)Ξ 一 ,Ν∗ 紫外可见光谱的主要吸收峰

### 1
!!!

6)℃ ∗∗∗ 又)= Ω ∗∗∗
。。。。)0 ,Κ

‘

∗∗∗

����� + ∀∀∀ −∴ Κ +
!

Ξ ∀ +Ν ∀)Φ& ∗ ++ Κ)Φ&∗ + Κ+++

ΚΚΚΚΚΚΚ
!

Ξ∀ ,
!

Ν ,
!

Λ +
!

+++

+++++ + ∀∀∀ −Ξ Ξ + ∴Κ ++Κ )Φ& ∗ +Κ ∀∀∀

55555 δδδ
一 +

!

Ο +
,

Ξ Ν
!

− ∀
!

ΝΝΝ

−−−−− �+++

−Ο ∀ − Κ∀ +∀ + + ,∀ + Κ+

+∀

, Κ ,
!

+ +
!

Ν

−+ ∀

−
!

− −
!

Ο

Ρ Ν ∴Κ − ∀+ −Κ Ξ + ∴+ ++ Ξ +Κ +
十

+∀

, Ο ,
!

− , ∀ +
,

Κ + Κ −
!

+ Ν
!

Ν

Ν Λ Ξ − ΝΚ − +Κ + − ∀ +Κ ∀

+
!

∀ +
!

∀ Ν
!

Λ Λ
!

Κ

− +Ξ −Κ Ξ + ∴∀ )Φ&∗ ++ Ξ + Κ+

+
!

Κ +
!

+ +刃 Ν
!

− ∀
!

−

−− Κ − ,Κ + ∴∀ +−Κ + Κ ∀

一一

, Ν ,
!

∀ ,
!

Ο ,
!

Ο − − Ν
!

+

Ν ∀Κ −−Κ −Κ ∀ +∴ Κ ++Ξ + Κ+

一‘Ψ一,‘一.、ΕΕ‘!Ε,‘一;一,‘一,‘廿日
Σ

廿叫叶川升
一八,一储注曰匕一匕

一一阵⋯⋯
一

ΟΟΟΟ
‘Ι7

一而
&
一

’%7
一

’7Γ ’47 ’9扩一丽
&&&

ΣΣΣΣΣΣΣ 三生一 ;
·

%  
·

9  
·

/  
·

/ 9
·

9 <
+

   

   <<<

】
% ΓΓΓ

一

厂二
% <7 %7 Γ &

&

一一
ΟΟΟΟΟΟΟ % Η % % 9

·

Η
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的出现并非 4κκ 4 跃迁所致
,

而可能是电荷迁移跃迁峰
!

配合物)Ξ 一 ,−∗ 的又Π 值比相应配体

的红移了 Ξ∀ 一 ,ΚΚ= Ω
,

这说明配合物是较配体更大的共扼体系
,

分子中电子的离域程度

进一步增加
!

另外
,

我们还注意到
,

无论是配体的又Π 还是配合物的都明显受到 0 基团

的影响而呈现一定的规律性
,

0 的给电子能力越强
,

则又
二。越向红移

。

0 对又
二。 的影 响次

序为 <  2 3 λ 4∋ 2 。 λ 2 3 或 6κκ 7 8 λ :, 或 9 λ #  ϑ 。

从 配体 )� ∗与)Λ ∗的几Ω Χ0 之差仅为

+∀
=

Ω’ 而配合物 )Ξ ∗与), Ν∗的又
二。 之差为 , +∀= Ω 的结果可以认为配合物受 0 基团的影响

比配体明显
,

因此义Π 分布在一个较大的范围内)−Ο ∀一 Ν∴Κ = Ω ∗! 这也表明了配合物是一个

较配体大的共扼体系
,

因为共扼程度越强
,

受 . 影响的程度就越大
。

最后
,

从配体)Λ∗ 和

配合物)� 刃的又
二。没变的结果可以推测配合物),Ν∗ 中配位键可能很弱

·

三
、

配合物的磁性质

室温下用 ΒΧΔ Χ 4 Χ � 法测定了配合物)Ξ 一,Ν ∗的磁化率
,

校正了分子中各原子的反磁磁化

率和结构改正数后得到了双核铜)且∗的有效磁矩 , 。,
)见表 ∀∗

!

考虑 : 8) ;; ∗的4 ’
和平面四方

构型
,

应推算出双核铜)= ∗有两
表 ∀ 配合物的磁性质 个 单 电子

,

即
= 二 +

。

根据 拜

Ρ ΧΓ �3 Φ Ρ &3 2 Χ

夕‘

)7
!

2
!

∗

3 6∋ 3 ΘΔ  = 3 Δ6∋

△城

,,

�+

, −)+ ∀℃∗

,
!

,)+ −℃∗

,
!

,)+ Κ℃∗

,
!

Λ )+ ∀℃∗

,
!

∀)+ ∀℃∗

,
!

Ν )+ ∀℃∗

+
!

,)+ ∀℃∗

△2!
一 +

+
!

,Κ )+ ∀℃∗

+
!

Κ Ξ )+ ∀℃∗

+
!

Κ Ξ)+ ∀℃∗

+
!

Κ Ξ)+ ∀℃∗

Ν
!

,Ξ )+ ∀℃ ∗

, Ν Κ Κ + +ΚΚ − ΚΚφ∗ − ΞΚΚ Ν Ο Κ Κ

Μ 甘= )= μ + ∗
,

应得 井Μ +
!

Ξ −

7! 2 二 但实际上所测得的ν 。,
值

却远小于这个数字
,

说明 : 8) = 入
: 8) = ∗之 间有较强 的反铁磁

性偶合作用
,

且作用大小与 .

基团有联系
!

这种偶合作用主要

是通过双核间的氧桥进行的
,

即

所 谓 的 超 交 换 作 用 )Φ8 ⊥ %
Δ%

0 一

3 & Χ = β  ∋= 63 Δ Χ 3 6∋ = ∗
!

室 温 下还 测 得 了 配 合物

)∴
,

, Κ
,

, +Ψ − ∗的粉末 ? ∃ Ε 谱
,

其

中配合物),+∗ 不仅在 − ,ΝΚ Ζ 处有

一强峰
,

而且在 , ∀ΟΚ Ζ 处有一

弱峰
,

前者对应于 八2 Φ 二 , 的

跃迁
,

而 后者则是 _ 2
Φ

,

二 + 的

跃迁
,

这说明配合物分子中的未

偶电子有三重态性质
。

配合物

)∴
,

,Κ
,

, +
,

,−∗的 β 平均值列 于表

∀
!

配合物 ),+ ∗的 ? ∃ Ε 谱示于图

,−一,Ν

图 , : 8 ϑ/一9 ) ? 6∗ 的粉末 ? ΦΕ 谱 ,
!

Β∋β
!

� ⊥  α 4 3 Δ ? ≅ Ε ΦΘ3 % 6ΔΤ Ω ( Δ : 8
声一9 )1 ? 6∗

四
、

量化计算
用 % # ≅  Α +

ϕ

方法计算了配体)∀∗ 和配合物), +∗ 的电子结构
。

过程中对配合物),+∗ 作了

一点近似处理
,

即把 1 ?6 基换成了  9 基
,

这是因为配合物),+∗ 还没有晶体结构数据
!
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计算结果中部分原子间的重迭布居数列于表 Ο
,

表中所用的原子标号见图 +
。

表‘ 配体)∀∗ 和配合物),+ ∗部分原子的盆叠布居数)ο ∋Ι∗

Ρ Χ Γ �3 Ο 2 ∋��∋ε Χ =  ς3 Δ�Χ ⊥ Θ  Θ8 �Χ 6∋ = )ο∋Ι∗ ( Δ Θ Χ Δ 6Φ  ( _ 6 Ω Φ

333  Ω Θ4
!!!

ο
! ,, ο

, ΨΨΨ ο
<

,

κκκ
ο

,
,
,,

ο
<

,
,,

ο
−

!
< −−−

ο
,口!!!

ο
, ,, ο

,
,
, !!!

ο
,

,
, ,,

ο
< , < −−−

ο
, Φ , !!!

)))∀∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗∗ ,
!

− ,ΞΞΞ ,
!

− ,ΟΟΟ ,
!

∴ Ο∴∴∴ ,
!

− Λ∀∀∀ ,
!

∀∴ ΚΚΚ ,
!

Ξ −ΚΚΚ ,
!

Ξ Ξ+++

))),+ ∗∗∗ Κ ,∀ΚΚΚ Κ
!

∀∴ ∀∀∀ Κ
!

Ο ∴+++ Κ
!

Λ −∀∀∀ Κ
!

ΛΝ ΛΛΛ ,
!

−∴ ,,, ,
!

− ∀ −−− , ∴ − ΟΟΟ ,
!

− ΝΝΝΝ ,
!

ΟΚ ,,, ,
!

ΞΚ ∴∴∴ ,
!

Ξ ∀∀∀∀

从图 + 和表 Ο 可知
,

: 8) �� ∗
、

% 8) �� ∗之间的 ο Μ Κ
!

, ∀Κ
,

说明可能有微弱的部分成键

性质
。

: 8) �� ∗与配原子间有较大的重叠布居
,

说明形成了较强的配位键
!

比较配位前后的情

况来看
,

ο , ,, ,
和ο , ,, <

值的增加
,

表示 一 :一1 键的增强
,

因此红外谱中的
, ϕ 。 一。

就会产生

兰移
·

同样ο ,
,

, 和ο , ,,, − 、

ο , Ξ,+ <
值的降低

,

说明了
, : ϕ 、和 , : ϕ 。

值的红移
。

), + ∗

—
/ Τ卜幻

ϕ

斗 干
斗十 ;理Τ用 粉

图 + 部分原子编号

Β ∋β
!

+ # 8 Ω Γ3 ΔΦ ( Δ ΘΧ Δ6 Φ  ( Χ 6 Ω Φ

图 − 前沿分子轨道能级图

Β ∋β
!

− ? = 3 Δβ � �3 ς 3� 4 ∋Χ β Δ Χ Ω  (

(Δ  = 6∋3 Δ Ω  �3 3 8 �Χ Δ  Δ Γ∋6Χ �

计算结果中的前沿分子轨道能级变化情况见图 −
!

配合物生成后
,

/ 8 2  与 9 8 2  

的能级差变小
,

这可能是紫外谱中又
Ω Χ <

在配位后红移的原因
!

量化计算与实验结果的一致性说明它们反映了事物的性质
!

致 谢< 对于参加过部分合成工作的万强同志表示衷心感谢
!
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