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型配合物的电子吸收光谱研究

申浮文 周永洽 魏文燕 车云霞

0南开大学化学系
,

天津 56 66 #/ 1

本文研究了 ) & 及 ) & 4
7

型配合物电子吸收光谱的电荷转移谱带
,

求得了所用 ∃ + 大环配体的光学

电负性值
,

证实金属的形式代值与成键有关
∀

对阐明有关化合物的结构提供了新的证据
·

关键词7 电子吸收光谱 光学电负性 澳碘加成物 金属大环配合物

) 08 � �9 二∃ 刁和 ) 08 二9 � �∃ ∀1 :
7

型配合物0) ; <  0// 1
、

∃ =0// 1
、

< > 0// 17 : ; , ? 、

≅1的电

子吸收光谱不能用简单的晶体场理论处理
,

而必须用分子轨道理论
〔, ’

,

至今在文献上均无详

细研究
∀

但这类体系各种感兴趣的性质无不与电子结构有密切关系
∀

寻找实用的处理其电子

吸收光谱的方法是重要的
∀

本文在最早 ∋ ? ( <3 Α
<3 〔� , 发展的方法的基础上

,

引进若干简化假

设
,

研究了上述体系的电荷转移谱带
,

取得了有意义的结果
∀

实 验 部 分
用 > Β 一� + 6 型 电子 吸收光谱仪

,

在 加。一 #6 63 Χ 间扫描
∀

自由配体以二甲基 甲酸胺

0Δ ) Ε1 为溶剂和参比
∀

配合物的溶剂仍为 Δ ) Ε
,

以同浓度自由配体为参比
∀

实验结果见表

!和表 �
∀

表 / 自由配体电子吸收光谱数据
∀

表 � 配合物电子吸收光谱数据
∀
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数据分析
轨道能级图和跃迁

上文我们确定化合物有 Δ 九对称性
∀

电子吸收光谱对于分子对称性一般不如

振动光谱那么敏感
,

为简化处理
,

我们

按 Δ 。 分析
∀

图 /0Γ1 和0Η1 就是我们建议
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本文于/ Σ那年Θ月 /ς 日收到
,
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的有和没有
二
成键时以生色基 ) ∃ +

为中心的定性 ) Ω 能级图0参看文欢Θ/1
∀

参照上文 8  0 3 1

化合物
二
成键可忽略

,

适用图 /伪1的一套轨道 2 ∃ 《3 1和 8>0 ≅≅ 1化合物有
二
成键

,

适用图

!0Γ 1
∀

由此 <  0// 1
、

∃ =0// 1
、

< > 03 1物种的基态应分别为
’, . 7 、 ’Κ , 7 和’, !7 ,

观察到的谱带可作

如下归属 7
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矛一Π 型

据此
,

8  0// 1 物种的
Β , 、 Β .

谱带是 )& 8 Φ 型的
,

图 / 生色基 ) ∃ ∀

的 ) Ω 能级图

0Γ 1有 二 成键2 0Η1 没有 二 成键

Ε =(
∀

! ) Ω ∗ 3 ∗飞_ !∗ Β  !Α< Ξ ∗ Χ ∗  Ο

<Ξ ?  Χ  
如

 ? ∗ ) ∃ %

0Γ 1⊥ =ϑΞ 兀 Η  3 Π =3 (

0Η 1⊥ =ϑΞ  > ϑ 兀 Η  3 Π =3 (

Β 5
为 & ) ∗ Φ 型

∀

∃ =0五1和 < > 0// 灿种的
Β! 、

、
、 , 5

为 ) & < Φ 型
, Β+

为 & )8 Φ 型
, ΒΑ

仍属 Π%% Π 跃迁类型
。

这两条
Β Α
谱带的位置仍在

四方平面 ∃= 03 1
、

< >0 3 1化合物的常见范围内
,

虽其
。
值高达 /护Χ  !

·

!一 , < Χ
一 , ,

显然是因轨

道广泛混合使宇称禁阻有效解除的缘故
∀

本文对
, Θ
将不再作进一步讨论

∀

)& < Φ 谱带的分析

最早由 ∋ ?( ∗3 Α∗3 提出的一种半经验方法认为 以”
,

电荷转移跃迁与金属和配体轨道的光

学电负性
、

金属轨道间隔以及电子成对能 Δ 有关
。

如统一比较向
∗。 轨道的跃迁

,

对我们的体
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系适用如下公式
7

8  0// 1化合物
7

) ∗ ,, �6 /// +[ 六烯0� 一1∃
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∀

/5 Θ

5 6 6 6 6 Ζ4 0) 1一4 任1/刁
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, 。。 。Ζ4伽卜“& , !一告
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7 Β !

5 6 6 6 6 Ζ4 0) 1一 4 0&1[一#
∀
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”

8 > 0// 1化合物
7 Β !

, “6 “6‘7 ‘) ,一‘仁,〕一

号
Δ

, ““““〔“) ,一 7 0& , ,一 , ,
·

+ , Δ ⎯一

誉
。

这里的 沈0) 1和 4 0助分别是金属和配体轨道0即
∗ ,

轨道1的光学电负性
,

<  0// 1
、

∃ =0// 1
、

8> 0// 1

的 −0 ) 1可分别取值 /
∀

Σ
、

�∀ � 和 �∀ 5 〔, 〕
∀

Δ 是电子成对能参数
,

对 Π 电子近似有 Δ ; # ,
,

, 是

β Γ <Γ Ξ 参数
,

可近似取 , 二 /666 二
一, 。

公式中 Δ 前面的系数取决于跃迁前后的 Π 电子组态和

总自旋量子数 0Θ〕
∀

如跃迁不从最低的 Π 轨道开始
,

还要减去跃迁起始轨道相对于最低 Π 轨道

的能量
∀

公式中的这一项是借用晶体场理论的处理结果 <。 和参照图 / 得到的
∀

现在
,

每个化

合物都有 � 条可用谱带
,

公式中实际上只有 Δ ⎯0可称形式 Δ ⎯ 1和配体作为
二
接受体的光学电负

性 40 &刁两个待定参数
,

计算结果见表 5 和表 +∀

表∋ 计算的形式 Δ ⎯ 值
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&)8Φ 谱带的分析

按上述类似方法推得适用于各个化合物的公式
7
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现在公式中只有 40 &1 是待定的
,

它是配体
。 轨道的光学电负性

,

可写作 40 &刀
∀

计算结果见表

Θ
。

表 Θ 配体的光学电负性 4任∋

< Χ Λ 

呱Π Α
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�
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� 5
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伪 Χ Λ > 3 Π Α

8 Ψ &
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8 > & , ?一涛#

之0& ∀1

�
∀

Θ Ρ

�
∀

Θ 6

�
∀

+ ς

讨 论

本文多处引人了近似假设
,

而引人注 目的是
,

表 + 由每个化合物各 � 条谱带以及表 Θ 得

到的 40 &刁和 4 0& 户却对 Σ 个试样都十分一致
,

烈&公; 6∀ ς+ 一 6
∀

ςΣ
,

40 &刀二 �
∀

�5 一 �
∀

ΘΡ
∀

这一结

果有力地支持了本文所用的方法
∀

有关大环配体的光学电负性值尚属首次报道
∀

表 5 的形式 Δ ⎯ 值因计算方法近似性而预计会有误差
∀

但是 8 >0 !! 1的形式 Δ ⎯ 仍接近于八

面体场的常见值
,

这显然与铜离子较难被氧化有关
∀

∃ = 0// 1 的高于八面体场的常见值
,

这

也许与镍离子较易被氧化有关
∀

8 。 0// 1 的低于四面体场的常见值
,

这是尚难解释的一个问

题
∀

∃ = 0// 1
、

8 > 0// 1 化合物可通过模板反应直接合成
,

而 8 。 0// 1 化合物只能用钻盐与

白由配体反应合成
,

这就提示了 8 。 03 1 化合物的特殊性
∀

本文研究的试样 同时显示 ) & 8 Φ 和 &) 8 Φ 两类跃迁
,

其中允许的 ) & 8 Φ 跃迁有多个
,

谱带一般也较强
∀

系统地研究这类光谱对于探讨 Δ 一Κ 型配合物的结构和形成条件可能是重要

的
∀
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