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二
.
配合物 IR 谱 表 2 列出配合物的 IR 谱数据

.

表 2 配合物 IR 谱(c m
一

、
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·
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s
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,
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,
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v s
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(

s
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s
)

13 82 (
s
)
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s
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v s
)
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v s
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18 7 (
v s
)

2 9 3 0 (S )

1 4 1 0 (
s
)

13 8 2 (
s
)

10 1 1(
s
)

8 22 (
v s
)

4 8 8 (
v s
)

184 (
v s
)

14 2 7(s )
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一
M
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5 4 0
(
m

)

5 1 5
(

s

)

2 3 0
(
s
)
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(
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)
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(
s h

)

5 3 3
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04 (

v s

)

3 1 6
(
m

5 1 6 (
s
)

1 1 0 3 (
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)

187(
vs)

3 11(s)

548(s)
5 13(sh)
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1102(

s
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汤�泊到别引州
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* N o化 : v s一v e ry s让o n g ; s一t
rong; m 一m ed iu m ; w 一w e a k ; sh 一sh o u ld er

1
.

立M A F 主要特征吸收带在配合物中皆存在
,

端基 M 一x ( x 一 c1
,

Br )

v 似
一
x) 在 400 一

加oc m
一 ,
即l

,

配合物在 3加一 380c m
一,
都出现强吸收带

,

可归属于配合物中端基
v伽

一
x) 振动吸

收
,

这表明 M x :确已和 D M A F 形成配合物
.

2
.
M (N R

3); 型 配 合 物 中
,

一N R
3 的 v(R 3N )在 一 115 o e m

一, [ 4 1
.

D M A F 的

哈cHz
一N 一(c H 户公强吸收带出现在一 1 lo oc m

一, .

诸配合物在一 11o oc m
一 , 处出现的强吸收带可

归属于 v(-- C H 厂N 一(C H 3) 2)吸收
.

3
.
平面正方形烷基氨配合物[M (N R

3
川
v(M 一N )出现在 700一 5 3 o

cm--

, I习
,

占伽一
M
一N )出

现在 250一 2 5o e m
一, [‘]

.

[ M
x Z ·

Z n M
A F

] 配合物在 52o
em 一, 一 54 o em

一 , 和
一

2 3 o

e

m

一, 一 24 o em
一 ,

X

\ 1 1 \ l

处的强吸收峰
,

可归属于配合物中一C H 厂N 一M 一N 一 C H
Z一基团的 v( M 一N )和 占(N 一M 一N )

.
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三
.
C v 研究m 如图 1

,

2 和表 3
.

o ,
3 8 e u

( I ) 州 0 )

u .36 Fe (m )叫 皿)

Z n (皿)叫 O
,

t队
.

1
队ee们

eu(n ,以 m )戊
3 O。

8
2

欲
63Fe(11 )叫m )

2 。

0 1

。

0 0

一
1

。

0 2

。

0 1 0 0

一
l

。

0

图 l [C u C I:
·

ZD

M A F
]

C v 图 图 2 [Z nC 12
·

Z D M A F
I

C V 图

F ig
.
l C V of [C

u C 12
·

Z D M A F 】 F ig
.
2 C V of[z nC 12

·

Z D M A F
I

N

o t e :
1

.

o

pe ra
t in g , lec tr od e一P t 2

.
r e fe re n cc 代l

eetrode一S C E

3
·

i‘
reducin gcur re nt 4滩, - 。x i d a t i o n cu rr e n t

5
.
s o lv e n t一c H Zcl

Z 6
.
sc an

ra te 一l o o m v
·

s 一 l

1

.

控制电位电解表明 F
。
基 团是单电子得失可逆反应131

,

F
e( III 卜旱Fe (n)

.
在 D M A F

中
.
因一c H

Z一N 一(c H
3
)
: 推电子作用

.
使 Fc 中 Fe 原子周围电子云密度增大

.
凡
/:下降

.
配

合物稳定性增高
·

而在配合物中
,

因一

cH

Z一

V

一
(c
H,)

2上 N 原子受金属 M(
“ )作用

,

使

M

℃H
Z一N 一

(C H
3
)
:
由推电子性转为拉电子基团

.
降低了 F

。
原子周围电子云密度

,

致使场/
:
升

高
,

配合物稳定性下降
,

F e( III ) 氧化力上升
.
配合物中 M (n )由于受配体影响

,

其凡/
2
值和

简单合水离子不同
.
[z ncl

: ·

Z D M A F
]由于 z n( ll )属 dl 。构型

,

配合物结构为四面体(sr 3)杂

化 其 凡/
2(刁
.
73 伏)和水合离子 E

“

(刁
.
76 伏)相近

. ‘

表 3 配合物 易 值

T able 3 凡 Valuesof[M X :
·

Z D M A F 】
eeeom Poundsss SOlutionnn m eta lll 爪伴))) 爪(哟哟 凡/

2
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mmmmmmmmm ~ 11 11 , 1 1 一0 11 ~ 000 O一 1 1 ~ n ll 一1111111

FFF CHHH Casyyy F eee 0
.
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.
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.
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DDD M A FFF easyyy F eee 0
.
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.
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CCC uC 12 .
ZD M

A FFF 50111
g
””

0

.

8 5 0
.
3 8 0

,

0444 阅 06(w ) 0
.82 1.6333 0. 6333

FFFFFFFeee 0.5111 0.755555

CCC uB几 . ZD M A FFF Casyyy
g
““

0
.
9 4 0

.
4 1 0

.
1 888 - 心

.
12 (w ) 1

.
14 1

.
6 333 0. 韶韶

FFFFFFF eee 0
.
5888 0 777777

NNN IC 12
·

Z D M A FFF
e a s yyy 犷犷 0.互1 0

.
16 阅

.9333 0.93 1.4777 0.5777
FFFFFFFeee 0.4888 0.655555

NNN江2 . Z D M A FFF ea syyy 萝萝 (0
.51) 0

.25(w) 月
.7222 0.85 1.5555 0.5999

FFFFFFFeee (0
.51))) 0.677777

CCC oClz.ZD M A FFF easyyy 仁
““ 0

.
7 8 一08(w) 一7555 0.85 1.5555 0.5111
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助助C1
2.ZD M A FFF e已S yyy Z llll 一1

.
1 111 O ~ 11 刃

.3《w ))) 0. 匆匆
FFFFFFF eee 0

.
3666 0

.
633333

2
.
M ( n )~ M (0 )还原电位普遍降低

,

大小顺序仍和水合离子相同
.
相反

,

F 试nI 卜F叹II)
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氧化力却有不同程度上升
.
这因同一异核配合物中

,

一端 M (11 )氧化力下降
,

则另一端金属

Fc (l )氧化力却有所上升
.
不同金属 M (11 )对 F e( n )影响也存在规律性

.
其中C u( ll )对 F e( II )

影响最 大
,

z
n

( 11 )对 Fe(11 )影 响最小
.
e u (11 ) 沪> N i(11 ) 沪> e

o(11 ) d7 > z
n (11 ) d1

0. 和

M (11 )水合离子氧化力顺序一致
.
卤素对 Fc (11 )凡

/:值影响
,

随 x 一

软性增大而增加
.

[c ux
: ·

Z D M
A F 』中x = c l和 x = B

r时
, ·

凡
/:
分别是 0

.
63 伏和 0

.
68 伏

·

困ix
: ·

Z D M A F
]中

x = 0 和 x = I时 E曰2值分别是 0. 57 伏和 0
.
59伏

.
、

四
.
配合物结构

[N ic l
: ·

Z D M
A F

I

·

c
7
H
。是棕黄色晶体

,

晶胞参数列于表 4
.
表 4 中[pdc l

: ·

Z D M A F
]

·

q
H
。晶胞参数为已知 (1)

.

表 4 晶胞参数

T able 4 C rystalD ata

eom pounds PdC 12. ZD M A F . C ,
H

.
N I C ]

2 ·

Z D M A F

·

C
,

H
:

C口sta lfo r.。

l
a tt i份
a
(A )

五(人)

c( 人)

口(d eg
.
)

找人)
,

m o n O C l i
n 云C

P2 ( l) /
c

7
.
5 2 0 5

1 1
.
1 2 8 2

1 9
.
2 6 0 2

9 1
.
7 3 3

1 6 1 1
.
1 1

m o n 0 C lin iC

law e 几/ m

7
.
364 3

11
.
7616

18
.
0926

105
.
24

1512
.
19

由参数推知困icl
: ·

Z D M A F
]

·

C
7
H
。属于对称链状结构

,

示意图如图 3
,

Ni ( 11 ) 处于四配

位对称中心
.
分子中

,

N
一
M
一N 和 a 一

M
一
a 五个原子同处于一个平面上

。

2 个二茂铁基团相

互平行
.
中心原子 N i( n )以山声杂化

.
c 。 ( n )

,

c
u

( 11 ) d 电子不满
,

亦属 ds 声杂化
,

分

子构型和 N i( II )相似
.
zn( ll )dl 。推测属于 sP

,
杂化

,

所以[z
n CI :

·

Z D M
A

F] 属变形四面体链状

结构
.

图 3 困iC 12
·

Z D M A F 】分子构型

F ig
.
3 C o心g

ura tion of困iCI
: ·

Z D M A F
]

m
o

l ec

u
l
e
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