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∀
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红外光谱

配体 , −. ’、 , /. /
、

, /. , 的红外光谱在文献 〔” 中都已作过详细讨沦
+
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一 ! ,

较配体的
[∗ 。 、 向低波数方向移动 了 Φ 一

)38 二
一 , ∀

硫代酸按一 /
、

一 )))
、

一 : 和一 : 分别为 一 Φ3 一 ) ΦΔ
、

一∋ Φ )一 <∋ ( )
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一
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一 , ,
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、
一 !

、
一 : 和 一 :δ 分别为 ) 3一 ) Φ Φ

、

一∋ Φ3 一 )∋(3
、

)3 ∋ 3 一 )3 Δ 3 和 4 3 4一

4 )Φ8 Ο
一 , ,

一 ))) 的吸收强度被削弱
,
一 : 的振动频率向低波数方向移动了 ) Φ一 ∋ 38 Ο

一, > 毗咤环

的振动频率分别是 )Φ 4 3
、

( ∋ Φ一 ( Δ # 和 ∋3 一 ∋ ∋8Ο
一 , Χ , , 一 、、 [ , 一 > 和 [。 一

、分别是 Δ # Φ 一

Δ 4 45。
一 , ,

Δ ∋3 一 Δ ∋ Ρ 和 ∋ # Φ一 .; 8 Ο 一 , ∀

6 .Κ , 配合物在 )∋
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Ο
一 ,
左右出现 !一 ∋ 个吸收峰

,

标识为 占
∀ 8

,
∀ “ , Χ 而 6 .
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、

6 .Κ ,

配合物在 # Φ一 #4 +Υ Ο
一 , 区域出现一个吸收峰

∀

标识为 [8
一; 川

∀

我们发现 ∗ 2+ / ,和 0试)) ,配合物的
[ , 、

较相应的配体及 ∗  + !! ,
、

%− +/ ,等第一过渡系列

金属配合物的
[ %ΕΕ 、 要低

,

配体 6 .
Κ:

、

6 .Κ , 的 , 、 一、
为 Ρ Φ∋ 一 Ρ Φ48 Ο

一 , +‘,
∀

其第一过渡系列

金属配合物的
[卜 %

为 Ρ印一 Ρ ( Φ伽
一 , ,

而 5 2 +)) , 和 01 +)) , 配合物的
, 、一 、

为 Ρ 3 一

ΡΦ 加Ο 一 , ∀

我们认为 > 这与 8 2 +)) ,
、

01 +)) , 与 8 。 +/ , 等第一过渡系列金属离子在电子

构型方面的不同是有关系的 ∀’ ∗ 。 +五, 等第一过渡系列金属离子的电子构型为【Ι Πφ ΔΠ +/ 二 ) &

Ρ,
,

与配体形成配合物时
,

配体以 % 声
>
与金属离子形成五齿整合物

∀

使 % , 上的电子密度降

低
∀

同时中心离子的 Δ 2 电子与配体的共扼双键及硫原子上的空 Δ2 轨道形成离域大
>
键

∀

使

%! 一% , 之间的电子密度增大
∀

形成配合物后总效应是使
, 、 ∀ ϑ 、 >

频率增高
二

∗ 2 +)) ,
、

01

+/ , 的电子构型是眯
Π

附
, 。和 7< 5φ 广,Φ 2! 3( 声

,

它们的 2 电子不能与配体形成鳌合环内的高欢

大 二
键

,

所 以其配合物的
, 、 ∀ ϑ 、 >

较配体和 ∗  + !!
,

,
、

% − +)) , 等第一过渡系列配合物的

, 、 , 一 , ,

低
∀
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∗∀∃ 匀
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乃扣
& %∃ 口

, !伪口

, ∗ ∀ 口
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∃ ∗月+

∃ ∗加
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)∋ ∗份
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三
∀

紫外一可见光谱 >

有关数据见表 Δ
∀

配体 6 声
, 、 6 .Κ .、 6 > Κ ,

的萦外一可见光谱在文献 +’, 中已作过讨论
∀

配合物在 ∋ ( Δ & Δ33
/ Ο

、

Δ )Φ 、 Δ Φ Φ / Ο 和 Δ印一 ΔΦ  Ο 之间的吸收搔分 翎是配体的
/一 Ζ ∀ 、 , &

> ’

和 / & / ’

电子跃迁吸收
∀

% :Κ . 和 8  Κ , 在 Φ#3 一诩
/ Ο 处的吸收峰

∀

根据其强度
∀

我们认

为是 ? 一Κ 电荷迁移吸收峰
∀

四
∀

磁化率

配合物的磁化率列于表 Δ
∀

∗ 。 +/ , 配合物有 Δ 个单电子
∀

中心离子呈高自旋态 Χ % −

+/ , 配合物表现为抗磁性
,

表明 % − +/ , 的 4 个 ‘电子全部成对
,

处于低 自旋态 Χ 8 2

+/ ,
、

户1
‘

+/ ,
、

Α / +/ , 配合物皆为抗磁性
∀

ϑ

与它们的电子构型相符
∀

表 Δ 希夫碱及其配合物的磁化率和紫外一可见光讲

Ν ∀ 1 Υ Δ ? Ζ即5 ∴−8 ;

&
Τ∴−1 −!− ∴−8 一 Ζ/ 2 Ψ 一 −成1 !5 ;详 5 ∴ΠΖ 二

Η Ζ ∴Ζ ] Π 女坑]] _Ζ 父, Ζ / 2 Ν ⊥ 5 −Π ∗  Ο Τ !8 < 5 ,
·

8 Ο Τ  

⎯/ 2

∗  Κ ,

% :Κ ,

劫Κ ,

以Κ !

外Κ !

∗ Κ .

% :Κ :

血口
∗ 2口

外Κ ,

∗  Κ,

%让,

众口

拜‘ _
·

? 枯
∀ 3
山∀ Ο ‘Τ 心山口

山∀ Ο Ζ ε / 5 Ψ; Ο

2 −∀ 毗宜”‘山Ο

山∀ Ο ‘ε/ 七Ψ腼
∀

‘∋

2加口盈Τ 亡血Ο

2纽∀ Τ
∀ ∴− ∴Ο

2扭Ο ΖΤ 心∴−场
山∀ 俨血∀

,∀ Δ3

2 妞∀ ∀ Τ ∀ 山 ∀

2 认Ο ‘ε时山Ο

∋“+一, < )3’,
,

Δ州一名< 一 1
,

∋ , ∋+一 < !护,
,

Δ ∋ Φ+∋
∀

!
< 一。勺

∋‘Δ+一Δ < 一3 ,
,

Δ 一吕+Δ
∀

禅< 一。勺
∀

∋‘#+Δ 一< 一护,
,

Δ 一#+Φ
∀

 < 一。, ,
,

.Ζ术 , < 一护,, Δ 一只Δ ∀ < 一 1
Ε

邓Ω+ 一 Π < 一3’入抖Δ+ 一# < )3勺
,

”卑ι < !护,, Δ 一Δ+∋ ‘
< )3气

∋ , , +∋
∀
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