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基于铁和锰的双核配合物在生物氧化还原过程中的重要作用及在化学的氧化还原过程中

可能做为催化剂的应用前景 〔’〕 ,

本文合成了两个新的以氯醒酸二价阴离子为桥联配体的

双 核 和 双 核 配 合 物 伽一 刁
·

和

伽一 」
· ,

菲咯琳 氯醒酸二价阴离子
。

经元索

分析
、 、

电子光谱及磁性等测定
,

对两配合物进行了表征
。

实 验
配合物 的合成 。 克 刁

·

溶于适量的无水乙醇中
,

在搅拌

下将 克 的无水乙醇溶液逐滴加人到上述 溶液 中
,

溶液 由

深黄转为深褐色
。

然后滴人 克 的无水乙醇溶液
,

立即产生红棕色沉

淀
,

过滤并分别用无水乙醇和无水乙醚洗涤数次
,

干燥保存 分析结果
,

,
, ,

括号内为计算值 符合配合物 的分子式
。

配合物 的合成方法与 类似
,

只是以 甲醇代替乙 醇
,

以
·

代替
·

分 析 结 果
, , , ,

。

符合配合物 的分子式

结 果 与 讨 论
两配合物的 谱基本相同

,

在 一 一 , 处都有表征未参加配位的 万的强吸收

峰
,

在
一 , 和 一 , 处都有两条表征 的 一 伸缩振动的吸收峰

,

与具

有 、构型的 红外谱相一致 〔, 〕
。 一 , 附近的吸收峰表明水分子的存在

。

固体散射电子光谱与金属离子具有 配位环境的光谱相一致 见后面的讨论 由以上分

析推测配合物的可能结构如图 所示
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图 配合物 或 的可能结构

。 和 都是 护组态的离子
,

但它们与相同配体作用形成双核配合物时
,

形成高 自旋配合物而 。 却形成了少见的低自旋配合物 由 法测得的有

效磁矩说 明 了这一点 对于 。 入 值为 与低 自旋 的 线 值相一

致 〔‘ 〕
。

而 的 , 。 , 值为
, 一

与高 自旋 的 , 币值一致 〔, ,

低 白旋 在 、场中基态为 ’几
,

可能的跃迁为 ’几厂 几
, ’几 乙

,

和 ’几
, ’ , ’几厂

’
凡 固体散射电子光谱

一

匕 在 和 处观察到两个吸收峰
,

与

低 自旋 。 在 场中的跃迁接近 ‘ , ,

可分别指派为前二个跃迁
,

后两个更高能量的自

旋允许跃迁由于仪器的限制未能观察到

在 的固体散射电子光谱上观察到四个吸收峰
,

近似高 自旋 在 场的跃

迁 〔’〕
,

可分别指派为 通 一
, 。 , ‘几

,

一
‘通

, ‘

凡 和 ‘ 一 ‘几
。

冬
⋯⋯ 一一
⋯⋯

二

一一一
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厂不不一
石

戛几
」一
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卜

图 配合物 和 的变温磁化率和磁矩
· 一 厅

班 一 班

一

卜 和 卜 两配合物的变温磁化率表明
,

在 一 温度范围内
,

未观察到磁化率的极大值
,

但从有效磁矩随温度变化的图上 图 可看出
,

随温度的降低有

效磁矩略有下降
,

表明低温时在 两配合物中存在着金属离子间的反铁磁性相互作用
。

为 了定

城说明配合物中自旋交换作用
,

用 模型对变温磁化率进行计算和分析
,

由离子间
自旋磁交换作用的哈密顿算符 寿一

, ·

岚推出双核体系的理论磁化率方程 〔’,
。

用最佳

拟合 方 法使其 与实验位拟 合
,

得 到拟合参数分别为 对 卜 一
一 , ,

一 ,

尸 一 少 了一核不纯物
,

拟合因子 尸 一 。

对 一

了 一 一 ’, 一 ,

拟合因子 尸 一

由所得 位为负位说明在两配合物中均存在反铁磁交换相互作用
,

但由 的数值很小说明

这种相互作用是很弱的
。
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