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表 ) ∗ +, ∋∋ −配合物的分析数据
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红外光谱
! 配体 5 :8 及第一过渡系列其他金属配合物的红外光谱

,

我们已在文献 川 作过

详细讨论
Χ

< +, Β −配合物的红外光谱数据列于表 9
,

两者极为相似
,

这里不再赘述
Χ

表 9 ∗+, ∋∋ −配合物的红外光谧数据
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配合物的紫外一可见光谱数据列于表 #
2

表 # 7 2Ε Φ Γ配合物的磁化率和策外可见光讲数据
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前面已讨论过 ∗ +, ΩΩ −配合物的化学式为 ∗ + , 8 :2 : ,

2## 参与配位
·

在确定配合物的结构时
Χ

我

们首先应该考虑 2
一

究竟怎样与 < +, Β −配位
Χ

考虑到溶剂分子可能参与配位
,

我们观察了不同

溶剂分子对配合物 ∗ Ο 图的影响
Χ

发现当在 ∗ + 8圣∗∋
! 的 Λ 7Ξ 稀溶液中加 ) 滴毗吮,Ψ

Χ

Ζ
Χ

−

时
,

原来在 。
Χ

Η Ε Ο 的一对 Ζ (> /2 峰发生了较大的位移
Χ

出现在
Χ

ΓΦ ΦΟ, 而另一对 Ζ (> /2 峰

则基本上没有什么变化
Χ

由此我们认为配合物的结构为 ,Ω −
Χ

我们推侧在配合物溶解的同

时
,

Λ 7 Ξ 分子就与 < +∋ 和 ∗ + 配位
,

当扫描至 。
Χ

Η Ε Ο 和
Χ

9 Δ Ο 前后 时
,

即出现两对

Ζ ( > / 2 峰 !
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在 /
Χ

Η Ε/Ο 的 Ζ 目 / 2
峰是 ( + , 和 ( + ,

同时发生 ( + ,)) − ⊥ ( + ,) − Ζ ( > / 、 所致
,

由于 ( + , 和 ( + , 化

学环境完全一致
、

所以它们在 Λ 7Ξ 中的_ < 。《。, ⊥ 。。《! ,

也是一致的
Χ

Χ 9 Δ9 Ο 的 Ζ (> /2 峰则是

( + : 的 ( + 〔刃− ⊥ ( + 〔Ω 浪比
。 !

Χ

当在溶液中加人毗睫后
,

毗吮分子取代配位于 ( + , 和 < + , 的

Λ 7 Ξ 分 子
,

结果 < 记 和 < + , 的电子密度增大 了
,

稳定 了 < +∋ 和 < + 的 ⎯ 9 氧化态
,

使

_ ( 。。 , , < 砂! ,

降低
,

电对 ∗ + ,Β − ⊥ ∗+ ,4 −的 Ζ (> / 2 峰发生位移
·

由于毗吮分子取代 Λ 7 Ξ 分子的

反应 只在 < +∋ 和 ∗ + , 上发生
、

反应前 后 < + : 的化学环境基本没有变 化
,

所 以 ∗ + : 的

∗ + ,石− ⊥ ∗ + ,)饭(> / 2 峰几乎没有位移
Χ

考虑 到 < + 8圣2
!
轴 向配体 2

一

的不 同可 能会 对 < Ο 图有所影 响
,

我们也观 察 了

∗+声 Ρ,= < 6 、! 的 < Ο ,

图,见图 9− ! 在 )
Χ

9一印
Χ

9 Ο 的相同的扫描范围内
,

我们只观察到一对

Ζ (> /2 峰
,

_舒一_舒值表明为准可逆单电子 Ζ (> /2 过程
Χ

加人毗吮后
,

这对峰向负方向发生

了较大位移
Χ

我们认为由于配合物中 < +, Β −之间明显的自旋偶合作用
Χ

这一 Ζ (> 。 ! 过程是三个

< +, Β −共同得到和失去一个电子
!
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这两 个 配合物 ∗ + : Ρ 2 1= 中 91
Ω , 9 和 :Π 〕⊥ 9

都分裂为两个 峰
,

与 < 玛8孟∗)
9

相 比
,

∗+ , 8孟,=( 6 −9 中 9 , , 、9 和 9 , ⊥ !
都降低了

Χ

一 /
Χ

≅ (Ο
,

且 9 , , ⊥ 9 和 9尸! ⊥ 9 各 自的分裂减小
Χ

这

表明配合物 中存在两种不同环境的 < +, 川
,

环境的不同导致 :Π , ⊥ ! 和 9 Π ⊥ ! 的结合能也不相

同
,

这与我们前面的讨论中提出的可能结构相符
Χ

又由于 < + 8 Ρ,= < 6 −! 中存在明显的 ∗ +, Β−

之间的 自旋偶合作用
,

这种作用中和 了 < +, ΩΩ −周 围的部分正电荷
,

同时也缩小 了两种

< + ,)) − 化学环境上的差异
,

所以 ( + ,

端,=( 6 沁的 ( + ,Β − 9, , ⊥ 9 和 9 , , ⊥ 9 的结合能变小
,

且

:Π , ⊥ !
和 :Π , ⊥ !

各自的分裂也变小
Χ




