第六章 配位场理论和络合物结构
6.1 晶体场理论(CFT)

基本内容

一、基本观点:

    晶体场理论(CFT)认为络合物的中心原子(或离子)和配体之间化学键是纯粹的静电作用,中心原子(或离子)处在配体所组成的场(即晶体场中)。

二、d轨道能级的分裂——配位场效应

1．正八面体场中d轨道能级的分裂




eg和t2g的能级差记为(0或10Dq为分裂能。

2．正四面体场中d轨道能级的分裂




正四面体场的分裂能小于正八面体场的分裂能,只是正八面场的

倍,即(t=

(10Dq,Et2=

(t,Ee=

(t。

3．平面正方体场中能级的分裂




三、d 轨道中电子排布—高自旋态和低自旋态

1. 分裂能(和成对能P

    (1)分裂能

    ①. 定义:一个电子由低能级d轨道进入高能级的d轨道所需要的能量叫分裂能,用(表示。

    ②分裂能的计算:a.从理论上计算。b.借助于光谱实验推算得到。

    ③.影响(的大小的因素:配位体和中心离子。

    (i).同一中心离子(值随配体而变,大致顺序为:

I-<Br-<Cl-<SCN-<F-<OH-~NO2~HCOO-<C2O42-<H2O<EDTA<吡啶~NH3<乙二胺

    由于(从光谱测得,故此顺序称为光谱化学序。

    (ii).相同配体(值随中心离子而改变:

        (A).中心离子电荷愈高(值也愈大。

        (B).d电子轨道主量子数愈大(值也愈大

    (iii).(值随电子给予体的原子半径的减小而增大。

         I<Br<Cl<S<F<O<N<C

    总之(值近似地写成两因子的乘积:

                    (=f配体×g离子     

    f配体:和有关的因子,(以fH2O=1.0为标准),g离子是与金属离子有关的因子。利用此公式可近似计算(值。

 (2).成对能P

    ①.定义: 迫使本来自旋平行的分占两个不同轨道的电子挤到同一轨道上去,则必使能量升高,这增高的能量叫电子的成对能,并用P表示。

    ②.组成部分: 成对能是由两部分组成一是克服使两个电子占据同一轨道所需要的能量,即库仑作用部分;二是更重要的交换能的损失。

2. d 轨道中电子排布

    (1) 八面体场络合物中电子排布

    ①(0>P时,电子尽可能占据低能的t2g轨道其排布为:




    ②(0<P时,电子尽可能分占不同的轨道其排布为:



 

由此可见:①无论强场弱场,d1d2d3d8d9d10排布方式一样没有高自旋态和低自旋态之分。②d4d5d6d7当(0>P时为低自旋态,当(0<P时为高自旋态。故强场低自旋态,弱场高自旋态。

   (2). 四面体络合物中电子排布

    由于分裂能(t<P所以大多数为高自旋络合物。




四、络合物的可见紫外光谱

    用途:测定分裂能

    注意:只有d1和d9有一个吸收峰,其余都较复杂。

五、晶体场稳定化能CFSE

1．定义:d电子从未分裂的d轨道ES能级进入分裂的d轨道时,所产生的总能量下降值称为晶体场稳定化能,并用CFSE表示。

     2．CFS E的计算:计算d6:

    ①. 弱八面体场: (t2g)4(eg)2      CFSE=4×(4Dq)-2×6Dq=4Dq

    ②. 弱八面体场: (t2g)6(eg)0      CFSE=6×(4Dq)-2P=24Dq-2P

③. 四面体场中:e3t23

      CFSE=3×


3．络合物的热稳定性

    第一系列过渡金属元素二价离子六水合物的水化热随核电荷数增加,形成一双峰曲线。
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六、 络合物的畸变和姜太勒效应

    (1).姜太勒效应:在对称的非线性分子中,如果一个体系的基态有几个简并能级,则是不稳定的体系一定要发生畸变,使一个能级降低以消除这种简并性这就是姜太勒效应。      

    (2)络合物的畸变:

    (3).大畸变和小畸变:

    如果在某d电子结构中,在高能的eg轨道中出现简并态则变形较大为大畸变,若在低能的t2g轨道出现简并态则变形较小为小畸变。

    (4)畸变的原因:姜太勒稳定化能是络合物产生畸变的推动因素。

例题解析
1．[A1F6]3-，[SiF6]2-是稳定的配合离子，它们是以什么轨道成键的?磁性怎样?

    解：A13+和Si4+都是以3s03p03d0空轨道进行
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杂化后，再与
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离子成键的，6个
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各有一对孤对电子进入杂化轨道，形成配键，为正八面体构型，无未成对电子，故为抗磁性配合离子。

    2．VBT与CFT理论对配合物的结构与性质的解释

    (1). 用价键理论和晶体场理论解释下列配合物的磁性，[Fe(CN)6]
[image: image5.wmf]-
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，[Cr(CN)6]
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，[Co(NO2)6]
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，[Mn(CN)6]
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是低自旋配合物，[FeF6]
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，[Fe(H2O)6]
[image: image10.wmf]-

2

，[CoF6]
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是高自旋配合物。

    解：用价键理论解释如下表：

	配合离子
	d电子排布
	杂化方式
	未成对电子数
	电价或共价键
	磁性

	[Fe(CN)6]
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	[Cr(CN)6]
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	3
	共价
	顺

	[Co(NO2)6]
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	[Mn(CN)6]
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	[FeF6]
[image: image24.wmf]-

3


	
[image: image25.emf]


	
[image: image26.wmf]2

3

d

sp


	5
	电价
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	[Fe(H2O)6]
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	4
	电价
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	[CoF6]
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用晶体场理论解释是：前四个配合离子中配体是强场，d电子采取低自旋排布，而后面三个配合离子中配体是弱场，是高自旋排布(见下页表)。

	配合离子
	d电子排布
	未成对电子数
	电价或共价键
	磁性

	[Fe(CN)6]
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	[Cr(CN)6]
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	3
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	[Co(NO2)6]
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	[Mn(CN)6]
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	[FeF6]
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	电价
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	[Fe(H2O)6]
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	[CoF6]
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    (2)[Co(NH3)6]
[image: image47.wmf]+
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是高自旋配合物，但在空气中易氧化成三价钴配合物[Co(NH3)6]
[image: image48.wmf]+

2

，变成低自旋配合物，试用价键理论和晶体场理论来解释，看哪种比较合理。

    解：如果用价键理论来解释，因为[Co(NH3)6]
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是高自旋配合物，中心离子应发生
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杂化，形成电价键，但这样无法说明在空气中容易被氧化的事实。而如果认为Co
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发生
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杂化，形成共价配键，那么有一个电子激发到能量较高的5s轨道上，它容易失去显

示易氧化的特点，但其磁性与实验事实不符，与高自旋相矛盾，所以用价键理论很难兼顾二者而得到圆满的解释。如果用晶体场理论来说明，Co
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在NH3八面体场的作用下，d轨道生能级分裂，电子成对能大于轨道分裂能
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，电子的排布形式为
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有三个未成对电子，则可说明是高自旋配合物，另外
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轨道上电子的能量高，易于失去而变成Co
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稳定结构，由上比较可知，用晶体场理论来解释更合理一些。

    3．d电子排布

    (1). 在八面体配合物中，中心离子的d1~d10的排布，在弱场(电子成对能P>分裂能
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)时与强场(分裂能
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>电子成对能P)时有什么不同。

    解：八面体场中d轨道的能级分裂为二组，
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与
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，对于d1，d2，d3，d8，d9，d10，电子排布不随场强而变化，即未成对电子数相同，没有高自旋态和低自旋态之分，只有一种排布方式，而d4，d5，d6，d7的电子排布在强场是低自旋，弱场是高自旋。

    (2). 四面体配位化合物中d电子的排布情况如何?

    解：在四面体中，d轨道分裂为低能级e和高能级t2，这两个能级的差值，即分裂能，只是八面体场的4/9，而成对能在不同配位化合物中一般变化不大，故配位化合物在四面体场中d电子一般是高自旋电子结构，排布为：

	d1
	d2
	d3
	d4
	d5
	d6
	d7
	d8
	d9
	d10
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    4．影响分裂能的因素

    (1). 举例说明分裂能与中心离子有关：当配体相同时，分裂能大小随着中心离子所带电荷多少以及在周期表中位置不同而变化，同一种正离子价数愈高分裂能愈大，同一族价数相同的正离子周期数愈大，分裂能愈大。

解：[Co(H2O)6]2+  
[image: image73.wmf]o
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=9300cm-1
[Co(NH3)6]2+  
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=10100cm-1
[Co(H2O)6]3+  
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=18600cm-1
[Co(NH3)6]3+  
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=23000cm-1
[Rh(NH3)6]3+  
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=33900cm-1
[Ir(NH3)6]3+   
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=48000cm-1
可见相同的中心离子如Co2+或Co3+，配体不同，分裂能不同。相同的H2O或NH3作配体，Co3+比Co2+的配合物分裂能要大。同一族的Co3+，Rh3+，Ir3+在相同的NH3配体下，分裂能随着周期数增大而增大。

    (2). 配合物①[Fe(H2O)6]3+，②[Fe(H2O)6]2+，③[FeF6]4-的d—d跃迁频率大小顺序如何?为什么?

  解：①>②>③

  因为Fe 3+价态比Fe2+价高，分裂能
[image: image79.wmf]D

1>
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2，而②比③配位场强
[image: image81.wmf]D

2>
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3，分裂能大，d-d跃迁频率大。所以有以上的顺序。

    5．稳定化能的计算及应用

    (1)对于电子组态d4的八面体过渡金属离子配合物，计算：①分别在高低自旋时基态的能量；②当高低自旋的构型具有相同能量时，成对能P和晶体场分裂能l0Dq的关系。

解：两种自旋构型的电子能级排布为：

①高自旋基组态为
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，

    E1＝3×(-4Dq)+1×6Dq=-6 Dq

低自旋基组态为
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4

2

g

g

e

t

，

    E2＝4×(-4Dq)+P=-16 Dq+P

②当两种自旋构型具有相同的能量时，则有：

    -6Dq＝-16Dq+P，    P＝10Dq

此结果对于d4，d5，d6，d7构型离子形成八面体配合物时均适用。

    (2). 已知[Co(NH3)6]2+的
[image: image85.wmf]0
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<P，而[Co(NH3)6]3+的
[image: image86.wmf]0
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>P，解释变化原因，并用稳定化能推算出二者的电子构型和磁性。

    解：因为在上述两个配合物中配位体都是NH3，为中强场，因此d轨道分裂能
[image: image87.wmf]0
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的大小只与中心离子Co离子价态有关，显然
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，而电子成对能基本不变，所以在[Co(NH3)6]2+中
[image: image90.wmf]0
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<P，即为高自旋配合物，而在[Co(NH3)6)] 3+中
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>P，即为低自旋配合物。

    Co2+的d7有两种排布方式①
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②
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，已知
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<P比较两种排布的LFSE：

①LFSE＝(0+2P)-[5×(-4Dq)+2×6Dq+2P]＝8 Dq 

②LFSE：(0+2P)-[6×(-4Dq)+1×6Dq+3P]＝18Dq- P

    LFSEl-LFSE2＝8Dq-(18Dq-P)＝-l0Dq+P

因
[image: image95.wmf]0
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<P，-l0Dq+P>0

即第一种排布
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取得的稳定化能大，体系能量低。

Co3+为d6有两种排布方式①
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②
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，

①LFSE＝(0+P)-[4×(-4Dq)+2×6Dq+P]＝4Dq

②LFSE＝(0+P)-[6×(-4Dq)+3P]=24Dq-2P

LFSEl-LFSE2=4Dq-(24Dq-2P)=-20Dq+2P

已知
[image: image99.wmf]0
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>P，-20Dq+2P<0

    即②式比①式取得的稳定化能大，体系能量低，所以采用第二种排布:
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    (3). 尖晶石型的一般表示式AB2O4，其中氧离子为密堆积。当金属离子A占据四面体Td空隙时，称为正常尖晶石型，而当A占据Oh空隙时，称为反尖晶石型，试从晶体场稳定化能说明NiAl2O4晶体是什么结构(Ni2+为d8结构)?

解：若Ni2+填Td空隙中，其d电子排布为：
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LFSE=(0+3P)-[4 (-2.67Dq)十4×1.78 Dq+3P=3.56Dq

若Ni2+填Oh空隙中，d电子排布为：
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LFSE=(0+3P)-[6×(-4Dq)+2×6Dq+3P]＝12Dq

Ni2+倾向于填入稳定化能大的空隙中，即填入八面体空隙，所以是反尖晶石型。

    (4). 为何过渡元素的配合离子中八面体构型远较四面体构型多?

   解：八面体场及四面体场的d1～d10的LFSE列在下表中(单位：Dq)
	电子构型
	d1
	d2
	d3
	d4
	d5
	d6
	d7
	d8
	d9
	d10

	八面体弱场
	4
	8
	12
	6
	0
	4
	8
	12
	6
	0

	八面体强场
	4
	8
	12
	16-2P
	20-2P
	24-2P
	18-P
	12
	6
	0

	四面体
	2.7
	5.4
	3.6
	1.8
	0
	2.7
	5.4
	3.6
	1.8
	0


    正四面体场与八面体场LFSE相比，除d0，d10和弱场在d5的情况下相等外，都是八面体场的LFSE大于四面体场的LFSE，因此在过渡元素的配合离子中，八面体远较四面体多，只有当中央离子的电子分布为d0，d10以及在弱场中的d5时，才较易形成四面体配合离子。例：d0：TiCl4，ZrCl4；d10：[Zn(NH3)4]2+，[Cd(CN)4]2-，[HgI4]2-；d5：[FeCl4]-等都是四面体配合离子。

    (5). ①在第一系列过渡元素二价离子的水合热中，为什么Ni2+的水合热最大?②判定配合物热力学稳定性次序d4>d5>d6是否正确。

    解：①二价金属离子从气态溶于水中所产生的热量叫水化热，可表示为：

M2+ + ∞H2O（液）== [M(H2O)6]2+ + (-
[image: image103.wmf]H
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)
从Ca2+到Zn2+，d电子构型是d1～d10，由于核电荷增加，3d电子壳层缩小，带极性的水分子和离子间距减小，水化作用增大，水合热理应循序上升，得到的应是一条平滑的直线，但实验事实告诉我们，水合热的变化如下表。

表6-3  水合热与d电子数关系

	d电子数
	d0
	d1
	d2
	d3
	d4
	d5
	d6
	d7
	d8
	d9
	d10

	M2+
	Ca2+
	Se2+
	Ti2+
	V2+
	Cr2+
	Mn2+
	Fe2+
	Co2+
	Ni2+
	Cu2+
	Zn2+

	kJ/mol
	1598
	
	1867
	1897
	1926
	1863
	1959
	2081
	2123
	2123
	2059

	LFSE(Dq)
	0
	4
	8
	12
	6
	0
	4
	8
	12
	6
	0


   这种变化规律原因如下：Ca2+，Mn2+，Zn2+离子具有d0，d5和d10构型，LFSE为0。d1~3在八面体弱场中(配体为H2O)进入
[image: image104.wmf]g

t

2

轨道，LFSE依次增大，水合热随之也增大，即水合热除了因有效核电荷增大而增大外，还因额外有LFSE。而d4~5电子因进入高能量的
[image: image105.wmf]g

e

轨道，LFSE减少，水合热随之而减小。d6~8电子再次填入低能量的
[image: image106.wmf]g

t

2

轨道，LFSE增大，水合热上升。d9~10最后两个电子填入高能量的
[image: image107.wmf]g

e

轨道，LFSE下降，水合热下降。Ni2+d8，LFSE最大，所以相应的水合热也最大。

    ②是错误的。次序应是：

    d1<d2< d3>d4>d5<d6<d7<d8>d9>d10
6．姜—泰勒效应

   (1).具有d9的Cu2+的八面体配位状态为什么会畸变?

   解：d9组态的Cu2+可以有能量简并的两种排布方式：

    ①
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    若采用①排布方式，因
[image: image110.wmf]2
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轨道上缺少一个电子，这就减少了x和y轴方向上的斥力，使在±x，±y方向上的四个配体能够内移，形成四个较短的键，与此同时
[image: image111.wmf]2

z

d

轨道上的电子向外移，与±z轴方向上的两个配体结合成较长的键，成拉长了的八面体。中心离子与配体靠得越近，d电子受到的斥力越大，反之，配体离得越远，d电子受到斥力越小，致使
[image: image112.wmf]2

2

y

x

d

-

轨道能量升高，
[image: image113.wmf]2

z

d

能量下降，消除了简并，形成了四个短键，两个长键。若采用②排布方式，则z轴方向斥力减小，形成两个短键，而±x，±y方向上形成四个较长的键。畸变结果使
[image: image114.wmf]2

z

d

轨道能量上升，
[image: image115.wmf]2
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轨道能量下降，消除了简并度，形成了四个长键，二个短键，成压扁的八面体。实验事实表明：绝大部分是拉长的八面体，即四个短键两个长键的构型更稳定一些。例CuCl2晶体中Cu2+周围有六个Cl-配位，其中四个短键为230pm，2个长键为295pm。这种畸变的结果，可获得额外的稳定化能。d4的构型与d9类似，也会发生畸变而获得额外稳定化能。因此水合热是在d4，d9时最大。

    (2). 已知某一配合物的
[image: image116.wmf]2
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能量>
[image: image117.wmf]2
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>其他d轨道，问这应在何种情况下产生?

    解：在正方形场中能量：
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    在八面体场中能量：
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    在四面体场中能量：dxy＝dxz＝dyc>
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该配合物产生姜—泰勒效应才可能出现
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>其他d轨道。

    (3). 哪些d电子组态在八面体场中产生畸变，畸变的程度是否一样?

    解：表中列出了八面体场中畸变的d电子结构。

    表八面体发生畸变的d电子结构

	八面体畸变
	高自旋
	低自旋

	小畸变
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	大畸变
	
[image: image134.wmf]1

3

2

g

g

e

t

，
[image: image135.wmf]3

6

2

g

g

e

t


	
[image: image136.wmf]1

6

2

g

g

e

t

，
[image: image137.wmf]3

6

2

g

g

e

t




   如果d电子结构中在高能的
[image: image138.wmf]g

e

轨道上出现简并态，则变形较大，即谓大畸变；若在低能的
[image: image139.wmf]g
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2

轨道上出现简并态，则变形较小，即谓小畸变。

    (4). ①配合离子[CoF6]3-可能发生畸变，与[CuX6]4-离子相比，哪一个畸变大?

    ②在CrCl2晶体中，有两个配位体与金属离子的距离(290pm)比另外四个配体与金属离子的距离(239pm)大得多，试解释之。

    解：①[CoF6]3-中Co3+是d6，排布为
[image: image140.wmf]2
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，而[CuX6]4-中Cu2+是d9排布为
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，前者由
[image: image142.wmf]g
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轨道简并引起的畸变小于后者由
[image: image143.wmf]g

e

轨道引起的畸变。

    ②在这种晶体中，Cr2+(d4)具有高自旋状态
[image: image144.wmf]1
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，在八面体环境中引起姜—泰勒效应，发生较大的畸变，是轴向畸变，成拉长了的八面体，所以四个键短，两个键长。

    7．[Mn(CN)6]4-，[Co(NH3)6]3+是低自旋配合物，[Co(NH3)6]2+，[Cr(NH3)6]2+是高自旋配合物，请用晶体场理论填写下表。

	配离子名称
	d电子排布
	磁矩
	LFSE
	是否畸变（大或小）

	[Mn(CN)6]4-
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	0-[5×(-4Dq)+2P]

=20 Dq-2P
	小畸变

	[Co(NH3)6]3+
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	0
	0-[6×(-4Dq)+2P]

=24 Dq-2P
	不畸变

	[Co(NH3)6]2+
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	0-[5×(-4Dq)+2×6 Dq]=8 Dq
	小畸变

	[Cr(NH3)6]2+
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	0-[3×(-4Dq)+6 Dq]=8 Dq
	大畸变


8．过渡金属配合物的光谱

   (1). 为什么过渡金属配合物一般都有颜色，请举例说明。

    解：过渡金属配合物的吸收光谱一般在紫外-可见光区，因为有配位场存在时，配合物的中心原子的d轨道能级分裂，电子发生d-d跃迁。正由于d-d跃迁能量在可见光范围内，所以大多数过渡金属配合物都有颜色。例如[Ti(H2O)6]3+为淡紫红色，这是因为[Ti(H2O)6]3+中Ti3+的d电子从
[image: image152.wmf]g

t

2

能级激发到
[image: image153.wmf]g

e

能级时吸收蓝绿光，透过紫红色，故[Ti(H2O)6]3+呈紫红色，又由于d-d跃迁属于禁阻跃迁，吸收光谱强度较弱，故[Ti(H2O)6]3+显淡紫红色。从[Ti(H2O)6]3+的吸收光谱图可见，最大吸收在20400cm-1处，Ti3+的组态为d1，故[Ti(H2O)6]3+的配位场分裂能
[image: image154.wmf]0

D

＝
[image: image155.wmf]D

E＝h
[image: image156.wmf]n

＝20400cm-1。

    我们知道，电子在不同能级间的跃迁要服从一定的选律，满足选律的跃迁才能产生光谱，这种跃迁称为允许跃迁，其跃迁概率大，谱带强度大；不满足选律的跃迁称为禁阻跃迁，其跃迁概率小，谱带强度弱。d-d跃迁所满足的选律为：

    g
[image: image157.emf]

g  u
[image: image158.emf]

 u  g
[image: image159.emf]

u；   
[image: image160.wmf]D

S＝0


[image: image161.emf]

表示跃迁禁阻，
[image: image162.emf]

表示跃迁允许。d轨道是g对称，显然d-d跃迁是禁阻的，但实际上d-d跃迁是存在的，通常认为有两种情况：

    ①由于原子核的运动，使具有对称中心的配合物产生了畸变而破坏了中心对称，d轨道不再具g对称的特征，使d-d跃迁由禁阻变成弱允许。又因配合物的这种畸变发生在瞬间，故d-d跃迁的强度较弱。

    ②若配合物中无对称中心(如正四体配合物)，配合物在配位场的作用下发生d-p轨道混合而改变了d轨道g对称的特征，因此在d-d跃迁中就呈现部分d→p或p→d弱允许跃迁，其跃迁概率取决于d-p轨道混合的程度。

    
[image: image163.wmf]D

S＝0，即电子只能在自旋多重度相同的能级间跃迁。但是实验发现，d-d跃迁在不同的自旋多重态之间也可发生。自旋禁阻跃迁所以能够发生，是由于配合物存在旋—轨偶合时，自旋量子数S已不再是一个严格的量子数，从而不同自旋多重度之间的所谓自旋禁阻跃迁就能发生。

    (2). 为什么铜氨溶液与硫酸铜的颜色不同?

    解：在过渡金属配合物中，中心离子d轨道能级分裂，可能发生d电子跃迁，这种d-d跃迁产生的吸收光谱，常常在可见光区，所以配合物一般具有颜色。CuSO4·5H2O和Cu2+的水溶液吸收红光呈浅蓝色，加入氨以后，变为深蓝色，这是因为配体由H2O变为NH3，形成了Cu(NH3)4SO4·H2O和[Cu(NH3)4]2+，
[image: image164.wmf]D

值增大，使吸收峰的波长变短，吸收橙色，呈蓝紫色。至于无水硫酸铜，是因为SO
[image: image165.wmf]-

2

4

的
[image: image166.wmf]D

值非常小，使得d-d吸收带移到红外区。

    (3). CaO，MgO，SiO2，A12O3，ZnO，TiO2都为白色，而下列化合物均为有色，TiO(黑)、V2O3(黑)、Cr2O3(绿)、MnO(绿)、MnO2(棕黑)、FeO(黑)、Fe2O3(棕红)、Co2O3(黑灰)、CuO(黑)是何缘故?

    解：Ca2+，Mg2+，Si4+，A13+中没有d电子，Zn2+为d10，Ti4+为d0，因此不具备d-d跃迁的条件，不吸收可见光波段的光，对可见光是全反射，故为白色，但Ti2+为d2，V3+为d2，Cr3+为d3，Mn2+为d5，Mn4+为d3，Fe2+为d6，Fe3+为d5，Co3+为d6，Cu2+为d9，它们具有不同数量的d电子，能产生d-d跃迁，又因为各种化合物的
[image: image167.wmf]D

值不同，所以产生各种不同的颜色。

    (4). 硅胶干燥剂中常加入CoCl2(蓝色)，吸水后变为CoCl2·6H2O呈红色，试解释之。

    解：Co2+有d7结构，在CoCl2晶体中，Co2+受到配位体的作用，d轨道能级发生分裂，电子在分裂后的轨道间跃迁，吸收一定波长的可见光，而使CoCl2显蓝色，吸水以后的CoCl2·6H2O，配位体是H2O，成为[Co(H2O)6]C12，因为H2O的场强比C1
[image: image168.wmf]-

大，
[image: image169.wmf]0

D

变大，吸收光向短波方向移动，透过的是红光，故呈红色。

9．配合物的几何构型

    配合物[Co(H2O)6]C12，具有两种几何异构体，若此配合物为正六角形构型，应当有几种异构体，若为三角柱形，又有几种异构体?那么到底应是什么构型?

    解：若此配合物为正六角形构型时，有三种异构体；若此配合物为三角柱构型，则有三种异构体；而实际上是两种异构体，所以应是正八面体。
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6.2 络合物的分子轨道理论

基本内容

一.基本观点

　　络合物的分子轨道理论主要认为：在络合物中中心离子或原子与配位体之间不仅以静电作用相互作用着,而且往往还有量子力学效应在其中起重要作用，即往往在中心离子或原子与配位体之间有共价键生成。与普通分子不同的是由配位体的分子轨道与中心价原子轨道的再组合形成络合物的MO。

二、原子轨道的对称性分类：

　　正八面体络合物属于Oh群，由Oh群的特征表可以知道中心金属原子的九个原子轨道所属的不可约表示:S轨道属于A1g,Px,Py,Pz属于T1u，dz2、dx2-y2轨道属于Eg，dxz、dyz、dxy属于T2g。

三、配位体的群轨道

1.σ型配位体群轨道：

A1g:   

((1+(2+(3+(4+(5+(6)

Eg:    

(3(3+2(6-(1-(2-(4-(5)； 

((1-(2+(4-(5)

T1u:   

((1-(4)；

((2-(5)； 

((3-(6)

2. (型配位体的群轨道

 T2g   

 [

]；

 [

]

      

 [

]

T1u   

 [

]；

 [

]

      

 [

]

四. 分子轨道和能级图

1．没有(配键只有(配键

   六个SALC分别与相同不可约表示的中心轨道形成分子轨道a1g, a1g*, t1u, t1u*, eg, eg*, 中心原子轨道dxy,dxz,dyz为非键轨道。

2．有(配键也有(配键

a1g,eg与上相同只是: ①. T1u型轨道发生变化:T1u 成键,T1u反键,T1u能量处于中间的三组三重简并分子轨道。②. T2g:两个三重简并的分子轨道。③T1gT2u为非键轨道。

T1u型(配键主要起增强T1u型(配键的作用,其自身的键合作用不很强,故这种(配键对物性的影响不显著,T2g型(配键的形成则有很重要的影响。主要是对d 分裂能的影响。

    ①配位体的(轨道是低能的占有轨道,即轨道中已有电子:结果分裂能减小,这类络合物都是高自旋构型如卤素离子和水都属于这类配体。

    ②配位体的(轨道是高能的空轨道:结果分裂能增加,这类络合物都是低自旋构型如P,As,CN-,CO都属于这类配体。

五、(-(键络合物

1. 基络合物结构

(1). CO分子的结构：KK(3()2(4()2(1()4(5()2(2()0  

   CO分子中既有低能的(占有轨道1(,又有高能的(空轨道2(。羰基络合物中CO主要是以端基络合,呈线型结构。

(2).(-(键

    既有(配键又有反馈(键,这两种键合在一起称为(-(键。(-(键是同时形成的两者互相加强互相促进,这就是协同效应。由于形成(-(键:①加强了中心金属和配位体之间的结合,解释了零价或低价过渡金属络合物的稳定性事实。②削弱了配位体内部的结合:由于电子从中心金属的t2g轨道返回到CO的反键(*轨道中,就削弱了C和O的键的强度,CO的键长伸长。

2. 氮分子络合物的结构

(1). 氮分子的结构: (1(g)2(1(u)2(2(g)2(2(u)2(1(u)4(3(g)2(1(g)0
    N2分子与金属离子配位时易于给出3(g电子形成端基络合物N(N(而侧基形式,给出1(u电子配位体在能量上就较为不利。

(2). N2分子络合物的结构

    如果络合物是八面体构型,则过渡金属的eg对称性轨道可以与N2分子的3(g后2(u电子形成(键,而过渡金属t2g对称性的已充满轨道可以与N2分子的1(g反键空轨道形成反馈(键组成(-(型的配位键。(-(键的形成导致了N2分子的键长伸长,键能减小,使N2分子活化。

3. 有机金属络合物

(1). 不饱和烃络合物——(络合物的结构

    不饱和烃配位体是以其成键π轨道上的电子与中心离子共用形成σ配键，同时也用其空的反键π*轨道参与反馈π键的形成，这称为π络合作用，含这类配位体的络合物称为过渡金属π络合物，这类络合物一般都含明σ-π键。

①金属——乙烯络合物:例K[PtCl3(C2H4)]·H2O

    络合物Pt2+具有正方形排列的四个配位体,其中三个为Cl-一个是C2H4,C2H4的C-C键与PtCl3-平面垂直且被平分。Pt2+为d8电子构型5dx2-y2 ,6s,dp均为空轨道,可组成dsp2杂化轨道,其中三个dsp2杂化轨道接受三个Cl-的一对电子,形成三个σ键,剩下的一个dsp2杂化轨道用来与乙烯的π轨道形成(( 和((*,这种σ配键((配位体提供的是一对成键π分子轨道中的电子,而不是孤对电子,所形成的键是指向双键的中心,这种键也称作(键。

　　另外,Pt2+中已填充电子的dxz轨道与乙烯中空的反键的π*轨道对称性一致组成有效的分子轨道ψπ和ψπ*,形成一个由Pt2+提供一对电子的反馈π键。总的成键形成σ-π键。

　　Pt的Pz,dz2,dxy和dyz为非键轨道。

　  形成σ-π键的中心金属一般都是d电子数较多的,因为金属上较多的d电子有利于反馈键的形成。

②金属乙炔络合物:如双(三有机磷) (炔铂络合物:

一个炔烃只配到一个金属原子上,因而是配位不饱和的。

(2). 环多烯和过渡金属的络合物

    环多烯的离域π键可以作为一个整体与中心金属原子通过多中心π键形成络合物，在这些络合物中,环多烯的平面与键轴垂直,键轴是中心原子与成键环的中心的连线。

(3). 夹心化合物二茂铁的结构

    二茂铁是由两个环茂二烯游离基夹一个铁原子而形成的一种化合物,(C5H5)2Fe,以交错式二茂铁研究其结构。

     交错式二茂铁结构为:D5d点群

环戊二烯的五个Pz轨道可组合成三个成键轨道(ψ1,ψ2,ψ3)和二个反键轨道(ψ4ψ5),其中ψ2ψ3互相简并,ψ4,ψ5互相简并,见P368图3-4.8。环戊二烯为C5V点群,用C5V点群的不肯约表示的符号表示,ψ1为a1型,ψ2,ψ3为e1型,ψ4和ψ5则为e2型,由于只有5个电子所以为ψ12ψ22ψ31或ψ12ψ21ψ32,在形成二茂铁时只考虑ψ1ψ2ψ3与铁原子轨道的相互作用情况。在图3-4.9(P370)中,ψ1ψ2ψ3,ψ1’ψ2’ψ3’分别表示上下二个茂基成键分子轨道,由图可以看出,只有ψ2,ψ2’与金属dxz,ψ3ψ3’与金属dyz 形成两个简并强成键分子轨道,属于e1g,ψ1ψ1’与dz2形成弱成键分子轨道,属于a1g,除此以外,ψ1与ψ1’可组成a1u,ψ2ψ2’以及ψ3ψ3’可组成e2u,金属的dx2-y2dxy属于e2g,金属的4s属于a1g’共六个非键轨道能量较低,铁原子8个价电子加上两个茂基共10个电子,总共18个价电子,刚好填满这9个能量较低的轨道,故二茂铁是非常稳定的。

习题解析
    1．用分子轨道理论说明配合物离子[FeF6]3-和[Fe(CN)6]3-的成键情况。

    解：Fe3+是d5构型，有5个d电子，6个F-中有6对孤对电子，共17个价电子。由于配体的能量低，所以成键分子轨道由配体的12个电子占据，而Fe3+的P(325kJ·mol-1)>
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 (167kJ·mol-1)，所以5个d电子进入非键的
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t

2

轨道和反键的
[image: image175.wmf]*

g

e

，总的排布成
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，[FeF6]3-是未成对电子数n=5的高自旋配合物。在[Fe(CN)6]3-中6个CN-提供了6对孤对电子，加上Fe3+中5个电子共17个价电子，由于
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 >P，所以这17个电子的排布为：
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，形成低自旋配合物。

    2．
[image: image179.wmf]p
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型配键

    (1). Ni(PCl3)4，Pd(PR3)4等零价金属配合物是怎样成键的?

    解：PCl3，PR3，P都是以
[image: image180.wmf]3

sp

不等性杂化轨道成键，P上还有一孤对电子。Ni为3d84s2，Pd为5d96s1价电子数均为10。Ni，Pd都采用
[image: image181.wmf]3
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杂化，当形成配合物时，中心离子空的
[image: image182.wmf]3

sp

杂化轨道接受四个配体上的孤对电子形成
[image: image183.wmf]s

配键，而金属原子上的d电子反馈给P上空的d轨道，形成
[image: image184.wmf]p

配键，总的形成了
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授受键。

    (2). 将烷烃和烯烃混合物通过AgNO3或AgClO4等银溶液可将烷烃、烯烃分离，这个反应既可用于色谱分离，也可用于工业分离，根据是什么?

    解：Ag+的电子结构为4d10，烯烃(如乙烯)可以和Ag+形成
[image: image186.wmf]p
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键。Ag+中的5s空轨道，接受乙烯成键
[image: image187.wmf]p

分子轨道所提供的一对电子，形成
[image: image188.wmf]s

配键，同时Ag+的填有电子的dxy轨道与乙烯
[image: image189.wmf]*
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空轨道对称性匹配，可形成反馈
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键。由于
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键的形成，生成了烯烃配合物，。而烷烃与Ag+没有上述成键情况，所以可通过AgNO3溶液将烷、烯烃分离。

    3．配合物的
[image: image192.wmf]s

，
[image: image193.wmf]p

，
[image: image194.wmf]d

键

    已知[Re2C18]2-具有重叠式构型，实验测定的Re—Re键(224pm)较正常单键为短，试回答下列问题：①由Re原子的价轨道的成键情况说明Re—Re键为什么短?②所属对称点群?③为什么不是交叉式?

    解：①Re：[Xe]5d56s2    Re3+：[Xe]5d46s0
    进行dsp2杂化，4个杂化轨道与4个Cl-形成
[image: image195.wmf]s

配键呈正方形，还有4个d轨道，使Re—Re之间形成四重键。
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    2个
[image: image199.wmf]p

键：  dxz～dxz；dyz～dyz
    
[image: image200.wmf]d

键：  dxy～dxy 

因此较正常单键短。

    ②[Re2Cl8]2-呈四方柱体，属D4h群。

    ③尽管交叉式能使上下两个Re—C1键间排斥能减小，降低势能，但如果是交叉式，不能生成两个
[image: image201.wmf]p

键和一个
[image: image202.wmf]d

键，所以是重叠式而不是交叉式。

    4．四配位化合物，究竟采取四面体构型还是平面正方形构型，与哪些因素有关?

    解：配位场稳定化能和配位体相互间排斥作用是四配位化合物采取哪一种构型的两个主要因素。从配位场稳定化能来看，由于d电子数不同，弱场中的四面体与平面四方形构型中的LFSE差值与强场中的两种构型的LFSE差值不同。d0，d5，d10，在弱场中的两种型构的LFSE均为0，因此主要考虑配体间排斥力，所以采取四面体构型，例：TiCl4，[FeCl4]-，[ZnX4]2-均采取四面体；d1，d6两种构型的LFSE差值很小，排斥作用占优势，所以仍采取四面体构型，如：VCl4，[FeCl4]2-；d2，d7在弱场中两种构型的LFSE差值仍较小，四面体与平面四方形均有，例[CoX4]2-(X＝C1，Br，I，NCS)均为四面体，而有些配合物为平面四方形；d3，d4的两种构型的LFSE差值较大，平面四方形可获得较多的LFSE，但实验数据不多；d8的两种构型LFSE差值大，应是平面四方形构型稳定，这时配合物自旋成对，显反磁性，第二、三长周期过渡元素确是如此(r+/r->0.414应是平面四边形或八面体)，如PdCl
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，[Rh(CO)2C1]2等，但第一周期过渡元素因中心离子较小，若配体电负性高、体积大，则需考虑排斥因素，所以四面体与平面四方形均有，NiX
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是四面体(r+/r-<0.414)，而Ni(CN) 
[image: image207.wmf]-
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为平面四方形(CN-为强场)，d9的Cu2+配合物从LFSE来看应为平面正方形。

    5．用配合物的价键理论、晶体场理论和分子轨道理论分别解释[Co(CN)6]4-的氧化性。

    解：[Co(CN)6]4-的中心离子Co2+：3d7；CN
[image: image208.wmf]-
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。价键理论：中心离子空出2个3d轨道，以d2sp3杂化轨道接受配体CN—提供的孤对电子，形成
[image: image210.wmf]s

型配键。一个d电子激发到5s上，5s电子能量高，易失去，故[Co(CN)6]4-容易氧化。

    晶体场理论：将配体CN—看作带负电的点电荷，中心离子与配体静电相吸，且Co2+的3d轨道在配体负电荷的影响下能级分裂。CN—是强场配体，
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≈30000cm-1，P＝22500cm-1，中心离子的d电子排布为
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轨道上的电子容易失去，因而容易氧化。

    分子轨道理论：Co2+的9个价轨道分成两组：
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型轨道分别与配体的5
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型轨道对称性匹配，形成6个成键的
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型轨道，6个反键的
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轨道。在6个成键轨道中填入配体提供的12个电子，形成
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配键。配体2
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空轨道可与中心离子的
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>P，故Co2+的7个d电子分别填入
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能量高，电子容易失去，因而[Co(CN)6]3-容易氧化。

    总之，价键理论认为Co2+的3d7先激发成3d65s1，然后失去5s电子；晶体场理论认为Co2+的3d7为
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电子，
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轨道是金属的d轨道；分子轨道理论认为Co2+的3d7在配合物中转化成处于主要含d轨道成分的分子轨道上，即
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    6．已知：(a)[Fe(H2O)6]2+的分裂能为10400cm-1，而[Fe(H2O)6]3+的分裂能为13700cm-1；(b)[Fe(CN)6]4-的分裂能力为32800cm-1，而[Fe(CN)6]3-的分裂能为35000cm”，试说明(b)中两

者间的差值为什么没有(a)中两者间的差值大。

    解：配合物ML6中
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   (a)[Fe(H2O)6]2+与[Fe(H2O)6]3+中M
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L，中心离子Fe2+变成Fe3+，
[image: image253.wmf]s
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   (b) [Fe(CN)6]4-与[Fe(CN)6]3-中M
[image: image255.wmf]¾

¾

¬

s

L，M
[image: image256.wmf]¾

®

¾

p
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配键增强，但不利于反馈
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配键形成(正电荷增多与d电子数减小两个原因)，因此
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D

增大的程度不如(a)中大。

    7．简要比较配合物的三个理论。

    解：价键理论最简明、直观，着重考察中心离子以什么轨道接受配体提供的孤对电子，而不考虑接受孤对电子后对中心离子有什么影响，因此凡是与中心离子d轨道能级分裂有关的性质，价键理论都难以解释。对于[Co(CN)6)4—尚能解释其易氧化的原因，而对高自旋的[Co(NH3)6]2+也能氧化，生成低自旋的[Co(NH3)6]3+则难以解释了。

    晶体场理论采用简单的静电模型，着重考察配体对中心离子d轨道的影响，得出d轨道能级分裂等重要结论。可解释很多与d轨道能级分裂有关的性质，如配合物的稳定性、光谱、姜—泰勒效应等。该模型由于过于简单，忽略中心离子与配体之间的共价配合，与实际

情况不符。又因将配体看作没有化学结构的点电荷，因此难以解释光谱化学序列，也不能解释由中心原子与中性分子组成的配合物的化学键本质。

    分子轨道理论从中心离子(原子)和配体的电子结构出发，全面地考察中心离子(原子)与配体之间的键合。认为d轨道能级分裂的实质是主要含d轨道成分的
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分子轨道之间的能级差，不仅同样成功地解释配合物的稳定性、光谱、姜—泰勒效应等。而且可以解释光谱化学序列、羰基配合物等结构，但计算工作量大。

6-4原子簇化合物的结构简介

    定义:簇化合物(简称簇合物)是指含有一个以上金属-金属键(记为M-M)的多核化合物。

一、原子簇化合物的分类及金属-金属成键的判据

1． 簇合物的分类方法有三种:

    第一种:根据配位体类型,粗分为:羰基簇和非羰基簇。

    第二种:根据金属原子数或核数粗分为:低核簇和高核簇

    第三种:根据簇金属的异同分为:同核簇和异核簇

2．金属-金属键的判据

    要确定某个化合物是否是簇合物关键在于有无M-M键的生成:

    1). 形成M-M键的条件(理论分析)

    ①低的金属氧化物((Ⅱ):可使价壳轨道足够大小,使价壳轨道间有足够的重叠。②价电子不国多:多了会占据反键轨道。③有适当的价组态和金属的配体形成体系。

    2). 用这方法判断是否形成了M-M:

    ①. 键长:一般认为当金属原子间键距和金属晶格中的差不多或 减小时,就考虑形成了M-M键。②. 磁性:若配位后磁矩小于孤立金属的磁距之和,一般就表示形成了M-M键。③. 建能:若M-M键能在80kJ·mol-1以上的配合物才是簇合物。④. 振动光谱:M-M单键约在150~250 cm-1。    ⑤. 电子光谱及光电子能谱

二、簇合物的成键理论简介

1．18电子规则

    低氧化态过渡金属配合物的稳定性,是由于中心原子的价壳层轨道(5个nd,1个(n+1)S,3个(n+1)p共9个)全部被填满电子(18个电子),使之具有惰性气体的电子构型。

    即无M-M键形成时:2×N配+N金×ne=18N金=N总

    如有M-M生成时:N总=18×N金-2NM-M
    注:18点子规则对低核簇(2-4个原子)比较有效,四核以上的高核簇不符合18电子规则。见表3-5.2(P376)

2．9n-L规则

    基于过渡金属原子的特点可以认为过渡金属原子簇合物存在下列情况:1). 金属簇合物由两部分构成:金属原子骨架和配位体,骨架是以金属原子为顶点的多面体,其顶点数n为簇合物的金属原子总数。2). 金属原子所贡献的总轨道数为9n。3). 骨架的形成总共产生的反键轨道数等于该多面体的边数l。4). 配位体和骨架相互作用的结果产生了一个成键和一个反键轨道,并且用该成键轨道来容纳这两个电子。

    所以过渡金属簇合物中,成键和非键轨道的总数为9n-l,若都填满电子,则电子数为2(9n-l),(电子数是指:金属原子的价电子和配位体中参与同骨架成键的电子数目的总和)。

    非键轨道电子填充不影响分子的稳定性,由此可能出现略小于2(9n-l)的稳定的原子簇合物。

    如骨架与配位体相结合形成的反键轨道有一个或两个能级接近或低于非键轨道,则电子也可能填充这样的轨道,使电子数略高于2( n9-l)。

    但大多数情况的电子数应该是2(9n-l)。

习题解析
    1. Ni，Fe，Cr的单核羰基配合物是什么点群?

    解：Ni：3d84s2已有10个价电子，根据18电子层规则还需4个CO提供8个价电子形成Ni(CO)4，几何构型是正四面体，属Td群。Fe：3d64s2有8个价电子，需5个CO，形成Fe(CO)5，几何构型是三角双锥，属D3h群。Cr：3d54s1，6个价电子，需6个CO，形成Cr(CO)6，几何构型是正八面体，属Oh群。

    2.写出下列分子的结构式，使其符合18电子规则：

    ①V2(CO)12；  ②Ni2(CO)2(C5H5)2；   ③Cr2(CO)4(C5H5)2（羟基成桥）；

④[Cp3Mo3(CO)6(μ3 -S)]+；⑤[H3Re3(CO)10]2-（有2个Re—Re单键，1个Re＝Re双键）
解：①每个V原子周围的价电子数=5（V原子本身的电子）+1（由金属键摊到的）+2×6（6个配体提供的）=18


[image: image262.emf]C


O


C


O


O


C


O


C


O


C


C


O


O


C


C


O


C


O


C


O


O


C


C


O


V


V




CO

CO OC

OC

OC CO

OC

CO

CO

CO

OC CO

V V


②每个Ni原子周围的价电子数=10+2+1+5=18
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③每个Cr原子周围的价电子数=6+2×2+3+5=18
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④每个Mo原子周围的价电子数=6（Mo原子本身的价电子）+5（由Cp提供）+2×2（由CO提供）+2（由金属键提供）+1（由S原子提供）=18。
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⑤与4个CO相连的Re原子周围的价电子数=7（Re原子本身的）+1（H原子提供的）+2×4（4个CO提供的）+1×2（两个Re—Re键各提供1个）=18

与3个CO相连的Re原子周围的价电子数=7（Re原子本身的）+1（H原子提供的）+1（由Re—Re单键提供）+2（由Re＝Re双键提供）+2×３（３个CO提供的）+1（外来电子）=18
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3. 写出羰基配合物Fe2(CO)6(μ2-CO)3的结构式，说明它是否符合18电子规则。已知端接羰基的红外伸缩振动波数为1850~2125cm-1，而架桥羰基的红外伸缩振动波数为1700~1860cm-1，试解释原因。
解：该羰基配合物的结构如下：
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每个Fe原子周围的价电子数为：

8+2×3（端接CO提供）+1×3（架桥CO提供）+1（Fe—Fe键提供）=18

即结构式符合18电子规则。

相对于端接CO，桥上的CO同时与两个Fe原子配位，其反键轨道同时接受来自2个Fe原子的d电子，形成较强的反馈π键，CO键级下降更多，故其红外伸缩振动频率更低。
PAGE  
17

_1136545327.unknown

_1136550069.unknown

_1136565441.unknown

_1136569085.unknown

_1136569853.unknown

_1136570730.unknown

_1138174842.cdx

_1138175364.cdx

_1138176569.cdx

_1138177109.cdx

_1138175845.cdx

_1138175105.cdx

_1138172096.cdx

_1138172209.cdx

_1136570871.unknown

_1136571189.unknown

_1136571433.unknown

_1136571452.unknown

_1136570872.unknown

_1136570762.unknown

_1136570780.unknown

_1136570758.unknown

_1136570300.unknown

_1136570697.unknown

_1136570715.unknown

_1136570638.unknown

_1136570314.unknown

_1136570178.unknown

_1136570259.unknown

_1136570032.unknown

_1136569595.unknown

_1136569755.unknown

_1136569837.unknown

_1136569807.unknown

_1136569817.unknown

_1136569791.unknown

_1136569738.unknown

_1136569669.unknown

_1136569700.unknown

_1136569379.unknown

_1136569488.unknown

_1136569353.unknown

_1136567145.unknown

_1136568133.unknown

_1136568411.unknown

_1136569058.unknown

_1136568431.unknown

_1136569035.unknown

_1136568151.unknown

_1136567641.unknown

_1136568053.unknown

_1136567778.unknown

_1136567814.unknown

_1136567326.unknown

_1136567543.unknown

_1136566834.cdx

_1136567082.unknown

_1136567096.unknown

_1136566894.cdx

_1136567047.unknown

_1136565657.unknown

_1136566788.cdx

_1136565637.unknown

_1136550863.unknown

_1136551354.unknown

_1136551647.unknown

_1136552888.unknown

_1136553330.unknown

_1136551662.unknown

_1136551632.unknown

_1136551042.unknown

_1136551344.unknown

_1136550940.unknown

_1136550126.unknown

_1136550801.unknown

_1136550804.unknown

_1136550808.unknown

_1136550797.unknown

_1136550076.unknown

_1136550101.unknown

_1136546389.unknown

_1136549147.unknown

_1136549843.unknown

_1136549967.unknown

_1136549991.unknown

_1136549985.unknown

_1136549962.unknown

_1136549804.unknown

_1136549819.unknown

_1136549155.unknown

_1136549797.unknown

_1136548610.unknown

_1136549060.unknown

_1136549089.unknown

_1136548668.unknown

_1136547024.unknown

_1136548089.unknown

_1136546409.unknown

_1136545850.unknown

_1136545931.unknown

_1136546101.unknown

_1136546118.unknown

_1136545968.unknown

_1136545807.unknown

_1136545456.unknown

_1136545596.unknown

_1136545375.unknown

_1136538286.unknown

_1136539289.unknown

_1136544693.unknown

_1136544774.unknown

_1136544933.unknown

_1136545309.unknown

_1136544891.unknown

_1136544763.unknown

_1136544733.unknown

_1136544752.unknown

_1136544646.unknown

_1136544670.unknown

_1136544681.unknown

_1136544658.unknown

_1136539490.unknown

_1136544621.unknown

_1136539307.unknown

_1136538881.unknown

_1136539242.unknown

_1136539267.unknown

_1136538921.unknown

_1136539189.unknown

_1136538764.unknown

_1136538785.unknown

_1136538739.unknown

_1136536136.cdx

_1136538190.unknown

_1136538241.unknown

_1136538263.unknown

_1136537310.unknown

_1136537322.unknown

_1136537282.unknown

_1136537253.unknown

_1136536163.cdx

_1136536205.cdx

_1136536209.cdx

_1136536193.cdx

_1136536148.cdx

_925275816.doc
������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������



�g�



�



�e�



�



�g�



�



�1�



�



�a�



�



�g�



�



�2�



�



�b�



�



�g�



�



�1�



�



�b�



�



� �



�



�z�



�



�y�



�



�d�



�



� �



�



�z�



�



�x�



�



�d�



�



�2�



�



�z�



�



�d�



�



�y�



�



�x�



�



�d�



�



�2�



�



�y�



�



�-�



�



�2�



�



�x�



�



�d�



�



�s�



�



�E�



�



�



�




_925278951.unknown

_1136485598.unknown

_1136536113.cdx

_1136535210.unknown

_1136535335.unknown

_1136535243.unknown

_1136535172.unknown

_1136485545.unknown

_1136485572.unknown

_925278952.unknown

_925278941.unknown

_925278946.unknown

_925278948.unknown

_925278950.unknown

_925278947.unknown

_925278944.unknown

_925278945.unknown

_925278942.unknown

_925278936.unknown

_925278939.unknown

_925278940.unknown

_925278937.unknown

_925278934.unknown

_925278935.unknown

_925278932.unknown

_925278933.unknown

_925276702.unknown

_925274534.unknown

_925275643.doc
������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������



�Ô×ÉÓëÀÓ×d�ì¹Àµ



�



�g�



�



�2�



�



�t�



�



�g�



�



�e�



�



�q�



�



�D�



�



�0�



�



�1�



�



�s�



�



�E�



�



�



�




_925275749.doc
��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������



�Ô×ÉÓëÀÓ×d�ì¹Àµ



�



�t�



�



�s�



�



�E�



�



�e�



�



�2�



�



�t�



�



�



�




_925274535.unknown

_925274531.unknown

_925274533.unknown

_925274529.unknown

_925274530.unknown

_925274528.unknown

