第四章 配合物
4-1 答：向粗盐酸中滴入1滴硫氰酸钾溶液，若溶液呈现深红色，则粗盐酸的黄色不是Fe3+与Cl-的络离子；若溶液不显色，则粗盐酸的黄色是Fe3+与Cl-的络离子的颜色。由于粗盐酸PH小于1，在PH小于1的强酸性溶液中不可能存在Fe(OH)2+, Fe(OH)2+等离子，因此，粗盐酸的黄色也不是铁的羟合离子的颜色。

4-2 解：由于Cl-半径大，若采取6配位，则由于Cl-间的斥力，形成的配合物不够稳定，而F-半径较小，采取6配位后形成的配合物稳定。

4-3 解：MA3B3 ：有2种几何异构体；MA2B4 ：有2种几何异构体；

         MABC4 ：有2种几何异构体；MA2B2C2 ：

         MABCDEF ：有15种对映异构体。

4-4 解：有一对对映异构。

4-5 解：由于双齿配体的碳链不够长，不能够与顺铂的几何异构体的对位配位，故它不能与草酸反应生成Pt(NH3)2C2O4。

        顺铂有极性，水溶性较大，而它的几何异构体则无极性，水溶性较小。

4-6 解：[Co(NH3)6]3+ ;  [Co(NH3)5Cl]2+ ;  [Co(NH3)4Cl2]+ ;  [Co(NH3)4Cl2]+.

        这四种配合物的电导之比为4:3:2:2 .

4-7 解: Fe(CN)64-的杂化轨道类型为:d2sp3 ;Co(NH3)63+的杂化轨道类型为:d2sp3 .

4-8 解:RuCl2(H2O)4有2种几何异构体:RuCl3(H2O)3有2种几何异构体:又,所以异构体A是上述中的(Ⅱ).

        (Ⅲ)中的取代反应只发生在对位是Cl的Cl原子上,不发生在对位是H2O的Cl原子上;(Ⅳ)中的取代反应可发生在任一Cl原子上,此规律称”反位效应”.

4-9 解:[Co(NH3)6]Cl3        氯化六氨合钴(Ⅲ)        [Co(NH3)6]3+ 

        K2[Co(NCS)4]         四异硫氰酸根合钴(Ⅱ)酸钾 [Co(NCS)4]2-

        H2[PtCl6]            六氯合铂(Ⅳ)酸           [PtCl6]2-
        [CrCl(NH3)5]Cl2       氯化一氯五氨合铬(Ⅲ)     [CrCl(NH3)5]2+   

        K2[Zn(OH)4]          四羟基合锌(Ⅱ)酸钾       [Zn(OH)4]2-
        [PtCl2(NH3)2]         二氯二氨合铂(Ⅱ)         [PtCl2(NH3)2]

 4-10（1）[CoCCl2(H2O)(NH3)]Cl        ⑵ K2[PtCl6]
（3）（NH3)3[CrCl2(SCN)4]          (4) Ca[Co(NH3)2(C2O4)2]2

4-11化学式： K2[(CoCL2)2(NH3)2]

中心氧原子的氧化态为+2，属于MA2B2C2型八面体配合物异构
4-12答：Fe(H2O)63+  为外轨型配合物，未成对电子数为5，Fe(CN)63-为内轨型配合物，未成对电子数为1，差距很大，所以由u=√n(n+2)BM可知Fe(H2O)63+的磁距比Fe(CN)63-的磁距大。
4-13答：Fe(H2O)63+ 形成时，由于P>△，在弱场作用下，电子尽可能成单填入分裂了d的轨道，因而有5个未成对电子，Fe(CN)63-形成时，由于P<△，在强场作用下，电子配对填入分裂了d的轨道，因而有1个未成对电子，所以两者磁性差距很大。
4-14答：同种原子，电荷越高，对分裂能的影响月越大，Fe(H2O)63+ 的△值，而其分裂能不同是它们因d—d跃迁引起颜色不同的主要原因，一般而言，分裂能越大，吸收光子的能量越大，即频率越高，而它的补色频率越低，因此，Fe(H2O)63+为紫色，而Fe(CN)63-为绿色。
4-15答：CrCl63- 3个未成对电子；Cr(H2O)63+    3个未成对电子；Cr(NH3)63+  3个未成对电子；；Cr(CN)63-   4个未成对电子；Fe(H2O)62+   3个未成对电子；Fe(H2O)63+   5个未成对电子；Co(H2O)62+   3个未成对电子；Co(H2O)63+   4个未成对电子；Ni(H2O)62+   2个未成对电子。
4-16解：（1）CrCl63-  △=163KJ/molEdr-Edε=163       

 2Edr+3Edε=0     

解得  Edε =-65.2 KJ/mol

   ∴CFSE=-65.2*3=-195.6 KJ/mol

（2）Co(H2O)63+   △=208 KJ/mol  

 Edr-Edε=208

      2Edr+3Edε=0

解得  Edε=-83.2 KJ/mol

      CFSE=-83.2*3=-249.6

（3） Cr(NH3)63+    △=258 KJ/mol

Edr-Edε=258

2Edr+3Edε=0

解得  Edε=-113.2 KJ/mol

      CFSE=-339.6 KJ/mol

（4）Cr(CN)63-     △=315 KJ/mol

Edr-Edε=315

2Edr+3Edε=0

解得  Edε=-126 KJ/mol

      CFSE=-378 KJ/mol

（5）Fe(H2O)62+    △=124 KJ/mol

Edr-Edε=126

2Edr+3Edε=0

解得  Edr=74.4 KJ/mol    Edε=-49.6 KJ/mol

      CFSE=4*(-49.6)+2*74.4 =-49.6KJ/mol

（6）Fe(H2O)63+      △=164 KJ/mol

Edr-Edε=164

2Edr+3Edε=0

解得  Edr=98.4 KJ/mol    Edε=-65.6 KJ/mol

      CFSE=-65.6*3+2*229=261.2 KJ/mol

（7）Co(H2O)62+     △=111 KJ/mol

Edr-Edε=111

2Edr+3Edε=0 
解得  Edr=66.6 KJ/mol    Edε=-44.4 KJ/mol

      CFSE=2*66.6-5*44.4=-88.8 KJ/mol

（8）Co(H2O)63+       △=223 KJ/mol

Edr-Edε=223

2Edr+3Edε=0 
解得  Edr=133.8 KJ/mol    Edε=-89.2 KJ/mol

      CFSE=-89.2 KJ/mol

（9）Ni(H2O)62+     △=102 KJ/mol

Edr-Edε=102

2Edr+3Edε=0 
解得  Edr=61.2 KJ/mol    Edε=-40.8 KJ/mol

      CFSE=-122.4 KJ/mol

它们的稳定化能不同是因为上述配合物的分裂能及d电子组态不同。
4-17
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4-18 答:[Fe(H2O)5SCN]2+的颜色很像血液,不仅可用于检出,也可用作电影特技,魔术表演.

      [Pt(NH3)2Cl2]顺铂被用作最原始的抗癌药.

      由于配合物有各种颜色,也可用于现代的染色用料.

4-21 答: [Pt(NH3)2Cl2]呈棕黄色,有极性,有抗癌活性,水解后能与草酸反应形成,只有顺铂的异构体能形成草酸衍生物,因双齿配体草酸根不能形成反式配合物,形成的过程如:

4-24 解:1.不对. 粗盐酸的黄色是[FeCl4]-络离子的颜色.

         2.不对. 光化学序列是经验的有光谱数据确定的,它不是离子显色的全部原因.

         3.不对. 配位数不一定等于配体的个数,除非配体是单齿的.

         4.不对. 配合物的中心原子氧化态可能等于零,如Ni(CO)4.

         5.不对. CO的碳原子与中心原子结合.

         6.不对. 同一种金属元素的配合物的磁性取决于它的未成对电子数,未成对电子数越多,其磁矩就越大.

         7.不对. Co(en)33+有立体异构体,它是一对对映异构体.

         8.不对.根据晶体场理论,CN-与Cl-的光谱序列为CN-> Cl-,所以Ti(CN)63-比TiCl63-分裂能大,吸收光子的能量大,即频率高,而其补色频率低,故Ti(CN)63-比TiCl63-的颜色浅.

         9.不对.Ni2+ 的六配位八面体配合物无高低自旋之分.

         10.不对.如高自旋Fe3+配合物稳定化能等于零不是意味着Fe3+不能生成配合物,只意味着考虑d轨道分裂与不考虑d轨道分裂引起的配体与中心原子d轨道之间的排斥力是没有区别的.

4-26 解:1. 如图所示,

            当平面结构的四个配体以x轴和y轴方向向中心原子靠拢时,dz2,dx2-y2轨道会受到配体带负电的的孤对电子的排斥而能量升高,而dx2-y2受的排斥力更大,能量升的更高,故在八面体结构中的dr轨道组在平面四配位结构中会分成两组.能量最高的d轨道符号为dx2-y2.

2. 如图所示,

 当平面结构的四个配体以x轴和y轴方向向中心原子靠拢时,dxy受的排斥力大一些,能量升高;dyz,dxz的能量降低,故八面体结构中的dε轨道组在平面四边形结构中会变成两组.能量最低的d轨道符号为dyz,dxz.

3. u=√n(n+2)BM=2√2BM≈2.83BM

u估=0BM   ∴u估<u

4. 由于Δ>P,则电子在低能量的d轨道成对后再进入较高能量d的轨道.
