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对称性和配合物的构型

让 混合配体配合物

钱 可 萍 忻 新 泉 张 海 燕

南 京 大 学 化 学 系

从库仑 定律出 发
,

采用最 优化法
,

计 算 了 么型 术 合物各种 何 异构体的

儿何 构型稳 定化能
。

在计葬中考虑 了配体
、 产

的相 对 屯苛
。

计其结果表明
,

对称性是决定构型 的首要因素
。

具体构型 与配体 的相 对 电荷有

关
。

在若干 配合物 中
,

中心 原子 的
“

构型 决 定其构型 的骨架
。

酗体时构型 的作用也应予 考虑
。

对共价性程度 大的配合物
,

应考虑轨道 重叠时

构型 的影响
。

关键词 对称性 配合物 混合配体

配合物遵循能量最低原理
,

从取其空 间构型
。

前文从配合物的几何构型稳定化能
、

中心

原子的
”

构型以及配体对称性等方面讨论了包含相同配体 的金属 配合物 的 构

型
‘ ,

阐明了决定 构型的因素
,

找出 规律性
。

对于包含混 合配体 和
,

等 的配 合物 石
,

它们的空间构型 也同 样 遵循

整个休系能量最低原理
。

后面的讨论将 表明
,

在影响配 合物构型的诸因素中
,

对 称性是决定

空间构型的最主 要因素
。

对称性与混 合配休配合 物空 间构型 之间的关系已有一些探讨 〔“ 〕
一
〔三 〕

。

其 , 有的 是 从具

体的配合物出发
,

提出
一

可能的构型
。

如 和 ’ 从对仁
。

的 讨论 中

得出了
。 ‘

为
飞

或
,

一 。

而有的则是列出某 二各种可能儿 何异

构体
,

从中选出对称性高的 作为应取构型
。

如 、
,

讨论 了 配 位数 为 的 云
,

提出对
‘

应取
,

和 。 、 ,

对 玉应取 , 和
、 。

这些讨论通然在对称性和
‘

的空 间钩型之间总结 了一定的关系
,

但它们偏于定性
,

又无法说明许多具体配合物

的实际构型
。

例女
。 ‘ ,

除了
。

不日
、

,

外
,

还有五角汉锥型
。

女 〔 〔 入 〕
。

」
“ 十 ,

其 中 占据 “
赤道 ” 位置

。

又如 ‘有两种形状的
。

一种为三角

双锥型的
,

,

〕
, 。 表示」

,

另一乖
,

是四方锥形的
·

〔月
,

,

‘ 、

表示〕
。

又寸于

具体的配合物到底取哪 一 种构型在能量上 吏为有利
,

这都有待于进一步地探讨
。

本文对 二
一 了 的每一种

产

型配合物进行了
一

计算
。

从较定量 的 溉念来阐明

对称性是决定配合物构型的 首要因素
。

本文 年 月 日收到
。
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’

的几何构型稳定化能的计算方法

为了计算方使
,

本文 汉对含两 种屺 体的混 记介物

计算所得的结论
、,

丁于
、

’

到 ”, 币卜以 配 水的丁昆 犷配 含物

入
“
匕

‘

丝丁丁 了补
一

。

又」人
尹

列出 一 一了 的
‘

的各种几何异构体

前文根据对 儿何构烈 毛加匕化 能 的 计 算 已 选 抓各 种 万 的 川 应 构 型
’
、

’ 。

‘

可看作是 的进一步 “ 取代
” , ,

次把 , 听取的钩
’

里’’为
‘

所取的构

型骨架
。

如 人 玉
,

其骨
,

架 人
。 「,

丁取 , 和
‘ 。

前 者可有三 乖
,

儿何异 构 体

常 中
扩

。

中
其对称性分别为

,‘、 ,

不
。

表示为
。 , 。 , , , ,

〕
。

口者也 有

种几何异构体

左断 匕少 已
对称性分别为

、

和

用这样的方式列出

丧示为
, 。

一 的
厂

的几何异 构体
。

表

’》 ‘
,

各种构盛的几何异构体橄目

卜 “  。丈“ 入
尹

祀祀 位 欺欺 类 型型 构型 对应的” , 的构型 和 几何异 构 休绝绝
刀 “ 目 列于括弧内

 压 己 ‘ ‘‘

才才才 对 乙‘‘ 一 〕〕

‘‘‘ 对 ‘ ‘‘
D

。、〔之〕一 口一,
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···

M
乙:二;;; D :‘〔3」, C 一

v[
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之v
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: v
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,
C

。v 〔6111

MMMMM L .乙石石 D 。 耘〔52, C : v 「12) , C : v
i 1 0 ]]]

l) 对午C .N .二
2

一
3 的M L L, 和M L :L,

, 无几何异构体
,

对于c .
夕

.> , 的配合物哲

不讨论
。

2

.

几何构型德定化能的计算

按前文对 M L n 的处理方法〔‘ 〕,

计算M L a L b ‘

的各种兀何异构体的几何构型稳定化能
,

不同处在于对 M L a L b ’

考虑 L ,
L

’

的相对
一

电荷
,

把 L] 均电荷仍取作1 (单位电荷) 而 L ‘

则
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取一系列相对值 q (一般取 0 。

5 一2.0 ) 分别进行计算
。

构体列出栩应的 F 友达式
,

在F 表达式中出现参数 口
。

F 表达式如下
:

1 9 8 5 年

曰」
.
L :, 二 _ _

艺艺
比一井L r 认 i咬户

己 盔己 -

r ‘
了

对各个几何异

例如 M L 。
L 盛

,

其各种几何异构体的

扩4+
刀 = _ _ _

_ 3 至_
王 八 尸 、

一 ~ ~ ~ 万气 门~

‘ L l 一 ‘ U . 7 )

3 一 3q
_

_一
。

q n l
一

八 卜
一

二 ~ ~ 二 n ,

3 s l n
‘

U 艺L I + c U 旧夕J

F
二

Z q + q
艺

2 〔1 一 。。. 夕〕
十 一

2 + l q

5 打矛 护 丁

2 + q

2 〔1 + 加日8 二

q
十

一
几

4

F
=

1 + Z q

2 〔1 一 C O . 夕〕

二 匆 + 扩
玉 ~ 歹_ , 六

吞5 In ‘ 口

_ __

二
_
土旦空_

2〔1 + 。0 . 0 〕

1
十

一 万

4

厂 二
一

君瑞
一 十 2 + Zq

2 sin Z
口

1 + q
甲厂 一1 二万二不气片we

4 万1 】L ‘
口

市寸中
·

山

_2+2q一2〔1 一 5 in 口j

_
l 丝夕士处

_

2, I n 2
8

2 q

4 s i n
2
8

2 + Z q

2 〔1 一 的翻8 〕

小
一

」史一 斗

Z s in z 口

1 + q
z

4 sin :
8

采用最 优化法 (三点二次插值法) 求出各个几何异构体的 F 最小值 (对应于一个 q 就有一个

F 最小值 ) ,

同时也求出对应于F 最小道的 0
。

对于 C
.
N

.
相同的各种几何异构体

,

当 q 值相等时
,

M 一 L 的引力相同
,

故F 值 (L 一 L

间斥力的相对值) 可作为几何构型稳定化量的度量
。

比较相应的F 值
,

从中选出M L aL b ‘

几

何构型稳定化能低的构型
。

计 算 结 果 和 实 例

计算 了 C
.
N

。
=

4
一 7 的M L a L b ‘

型配合物的各种几何异 构体 (共 69 种 ) 的 F 值
。

数据

分别以表列出
,

业与实例对照
。

.

C

.

N

.
=

4 和 C
.
N

. == 6 M L a L七
厂

的F 值

技上节所述方法计算
,

结果列于表 2
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由表 2 可见
,

反式构型均较对应的顺式构型稳定
。

这一结论在其它 C
.
N

.
的情 况 下 也

如此
。
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几何构型稳定化能的相对值列于 表 3
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表 巾下方划线的数字为同一q 值的 几种梅型中F 值最小者
,

同)
。

计算结果 丧明
,

M L

‘
L

’

应取 C 4r一

、

C

: ;
,

或 C :。

讨称性
。

关系是
: L ,

< L 时为 C 。 ,
,

, I
J ‘

> L 时为 C ;、 ; L
‘

按近 L (l
J’

见表 4
。

1 9 8 5 年

其对应的 沟型也最稳定 (下

它们与 L 和 L ’

相 对 电 荷的

比L 略大 ) 一t」为 C:: 。

实例

据此可进一步

推论
: 当 L ‘
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、
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的 ,狰电引
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为 C 。: ,
L

’

位于三角双锥型 的赤道上
。

山此
一

可以预见
,

N O 是在三角双锥形的 赤 道 土
,

M

n 一N 的键民应 比M n一 C 的略饭
。

实验数据证明这样的判断是完个正确 的
。

( 2 ) M L

3

L 鑫计算结果列于表 5

几

从表 乐二可 以推断
,

该类型配合物的构

型与 L
、

L

‘

相 付电

荷的关系不大
。

这

与文献 仁3加扫提到

的 "M L 。
L 二,专健}勺勺

构型与配体相对的

电负性关 系不大”

衰 ‘ M
ts

L 盛的构理
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e 6 5

一r 枯 e tu r e s o
f M 工

、
L ;
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叮t

r u e 之“ r e ‘

实 例
e. 义a nl P I已s

D
3 )

相一致
。

M L

3

L 玉
_ _

」

型配合物的实例列

于表 6 。

其实际所

取的构型与
一

计算结

果一致
。
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N
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1 0 5 )

:

C
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)
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(丫e s )

、

,寸u C I
:
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( t 止
.
日

、

)

,
〕
3 (

’

l 毛r
.
仁I

,

} I ( C

.

日
,

)
:
」
,

N I I
:
[ 护卜1托

.
圣{

.
)
:
〕
:

)石
1
((二N )

:
(5 一 、ie l)奋, l

’

I
f
日 5 )

.
C

u
( l!

:
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:
((二

.
H

‘
O C H

z
C O )

:

耳:,
J 符号

, 几一 氏
,
) R P l l O S E t 二

C
:
卜I

,

一 M e = C H ,

一 2一曰 PI

( 2 一P IP I)
3
]为 C

: ,

进一步讨 论见后
。

)

3

.

C

.

N

. 二 7

M L
a

L 艺的类型有 M L 。
L

产 、

M L

。
L 二和 M L ‘

L 二
。

M L
。

L
/

计算结果列于表 7

翻
:1

T.bl. 7 F

卜翻L ‘L
,
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V alo es of M 七b L
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对 M L SL 主和 M L 4 L 系
,

因几何异构体数目较 多
,

( M L

S

L 主为 18
,

M L

、
L 三为 27 )

故不一 一 列出
,

而只将F 出现最 低值的构型的数据列于表 8

表 8 M LoL乏和M L一L
i
的值
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.
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.
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对C
.
N

.二 7
,

M l

寻
a

L b

‘

的空 间钩型已经确定的配 合物为数不多
。

现将义献〔25〕,
一

}

: 总 结

的实例列出
。

1

.

M L

。
L

/

〔U (M e3P O )。
C I ] C I

:
C

3 v

〔E r (O C (尺H M
e
)
:
)

。
( H

:
O ) 〕(C IO ;)3 为五角双锥形 (H

:O 占据赤道位置)
。

K 〔N b O F 6〕
:

文献〔4〕中认为是 C 3v ,

而文献[7〕却认为是五角双锥形倾向于 氧 位于赤

道位置
。

结构虽未最后确定但总不外乎表 7 中选出的三种之一
。

〔M o ( C N B u )
。

I 〕
一 ’

为 C Zv (B 。 二 C
‘

H
。 一 )

2
.

M L
。

L 玉

K 3〔U O :F 。

〕
,

〔U O :
(H

:O )
5
〕(C IO ‘

)

: .

2 H
:

O
,

C
s :

「U O : (N C S )。

」均为 D S。。

3

.

M L

‘
L 二

〔N E t‘

〕〔W (C O )‘
B

r 。

]

,

〔M o (P M e: P h )3B r‘

〕
,

[ M
o

( P 人le
:
P li ) 3 C I

‘

」均为 C 3v 。

从以上列举的实例可见 :
除个别配合物外

,

( 〔M o( C N B u)
。

月为 C Zv) 绝大多 数 的配

合物构型均为表 7 一 8 计算所示的构型
。

同样
,

计算得 出的相对 电荷与构型的关系
,

在C
.
N

.二 7 的 M L a L b ‘

中也有很好的体现
。

〔E r仁O C (N H M e)
2
」

。
( H

Z
O ) 〕(C 10

‘

)

3

中
,

配位原子均为氧
,

虽未自不同的配休
,

但仍

可认为其所带的电荷相近
。

表 7 指出
,

M L b L

‘

中 IJ和 L
‘

电荷相近时应取五角双锥形
,

且
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L
’

占据赤道位置
,

这恰与实际构型相符
。

表 8 中得 出 L
.
L ‘

相 讨电荷 与 M L 。
L 二的关系为

:L ‘
) L 时为 D 。 ,‘ ;

L

‘
《L 日J

·

为 C :v ;

L ’

略< L 时取五角双锥形
,

2 个 L ’

占据赤道位置
。

(
J 已确定构型的三个配 含物

: K 3
二U O

:

F
。

」
,

[ U O
:

( H
:
0 )

。

二( C IO ‘
)

: ·

2 H

2

0

,

C
S

[ U O

Z

( N C S )

。

1 均为D 。 。 。

为什么没有
一

其它 l口」种

构型? 分析这些 配合物的键长数据
,

即
一

可得 到解答
:

K 3
队JO : F :] U 一

O
= 1

.
7 6 入 U 一

F
“ 2

.
2 4人

[U O :(H :0 )5] ( C 10 ;):
·

2 于I
:
O U 一

0
= 1

.
7 1 人 U 一 O H

: = 2
.
4 5 入

C s。 〔U O : (N C S )5〕 U 一
O

= 1
.
6 5 入 U 一 N

二 2
.
4 5 人

在这三个配 合物巾
,

M 一 L ‘

的 键 长都小 于M 一 1 ,

与计算结果
“

对 M !
J。

I

洲

立
,

L
’

> L 价寸应

取 D 。、
构型” 一致

。

文献仁25〕中指出
,

对 M L 。
L 舀还未曾发现在 M 一L ‘

的有效键
一

长大 于

M 一 L 的例子
,

根据计算结果我们可以预言
:
如果发现这类配合物

,

它们将取 C 。 v

构型
。

同样
,

对 M L ‘
L 二的三个配 合物实例中

,

配 体为 卤素 离 子 和 中 性 配 位 2剐对 ( C O ,

P M
e
P h )

,

它们相对电负性相差大
。

表 8 表明
,

当 L ‘

和 L 相对电荷相差较大时应 取 C 3v ,

与该三个配合物的实际构型吻合
。

讨 论

1. 配合物总是尽可能取对称性高的构型
,

在混合配体的配合物中更是如此
。

C

.

N

. 二 6 的配合物绝大多数为正八面体构型
,

C

.

N

. “ 4 的大多取正四面体
。

它们的基

本构型均属对称性很高的点群(O 、 和 T d) ,

实际存在的配合物 也 正 是 C
.
N 一 6和 C

.
N 一 4

的配合物最多最普遍
。

前文指出〔‘ 〕,

对 M L ;
和 M L 。

的 纪合物构型规律性比较明显
。

而 对 M I
JS

和 M l
」 : ,

因几种几何构型的 稳定化能相近
,

常常会由中心原子的 dn 构型或配 体的作用 而决定 构型的

取舍
。

但对 C
.
N 二 5 和 C

.
N

. 二 7 的混合配体配合物
,

对称性对构型取舍的作用就很明显
。

计算表明
,

对 M L a L b ‘

尽管有多种几 河异 构休 (如 M L ;L 玉有 27 种) ,

但 F 最小值 尝
、

是 出

现在对称性高的几 种构型 中
。

2

.

混合配体配合物的几何构型与配体一金属离子 间的结合力大小有关

计算中得出构型与配 体相对电荷的关系很好地反映在具体配合物的 M 一L 和M 一L z的相

对键长上
,

因此可以认为M L a L b ’

型的构型与 M 一L ’

和 M 一 L 相 丈J 作用 力的大小有 关
。

配

合物的成键特征是配位共价键
,

即 M L a L b ‘

的构型与M 一 L ’

和 M 一L 共价性的相对程 度有

关
。

例如对于 M L ‘
L

‘ ,

当 M 一L ‘

的共价性> M 一L }{寸取 C ‘ v ,

事实也是包含键长比 较桩

的重键 (M = 0) 的配 合物 (如 Y O “ 十

的配 合物) 往往取 C ‘ v

构型
。

这是构型与共i’)’r 性程度

关系的一个很好的体现
。

3

.

对称性和相对结合力的大小确定了基 衣构型后
,

由中心原子 d “

决定的 M L n 构型住

往就作M L a L b ‘

所取的构型骨架

以 M L 3 L 基为例
,

从表 5 可知
,

其构型取 D 3 、 和 C Zv ,
C

Z v

有二种排布
。

从 F 值来看一

般应取 C Zv (D 3、
)

,

表 6 的 C : ,
构型实例中多数确为 C Zv (D 。、

)

。

但R u C l:〔P (C 。
H

。
)

3

]

3

不21

N i( C N ): (5一M eD B P H O S ) 3却为 C Zv (C ‘v
)

。

分析一下中心原子 的 d ’

构 型
,

R 飞
今

为 d ” 、

N
i

十 2

为d ‘ ,

均有利于 C 、v 〔’
)

,

故 C ;v
为这二个配合物构型的骨架

,

同样对P d B r: (2 一 P IPI )、
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有利于 C ;v ,

故 P dB r:(2一 P IP I)3 取 C : 。

4

.

其它因紊

(1) 配体的对称性 配合物的对称性尽可能满足配体木身所具有的对称性
,

这样能使整

个体系具有尽可能高的对称性
。

由表 5 可见
,

对 M L 。
L 基应为 C Zv ,

只有在相对电 荷 L 产

< L 时
,

既 可 为 D 3 , , 又 可 为

C Zv 。

但表 6 的实例很多为 D 。 , : ,

似与计算不符
。

但仔细分析
,

D
3 ,‘ 配合物中的配 休 大多

具有 C 3 对称性
,

为了满足配体的对称性
,

取 D 3 。 。

(2 ) 配体的位阻效应 对 F
、

O

、

N

、

H 这一类体积比较小的配位原子
,

一般不 需考虑位

阻效应
。

而对大的配位原子
,

如 S
、

S
e

、

P

、

A
S

、

C I

、

B
r

、

I 等则位阻效应不 能 忽 略
。

例

如对〔M o ( C N B u )。
I 〕

+‘
为 C Zv ,

而从表 7 的 M L 6 L ‘

中
,

C
Z v 没出现 F 的最低值

。

这 是 因

为在〔M o( C N B u)
。

月
+
中 L ‘

为 1一 ,

体积大
。

由于位阻效应
,

I
一
趋于占据构型中最 不 密 集

的位置
,

这样于能量有利
。

在 D 。 。 、

C

3 v
、

C

Z v

中
,

C
Z v 的轴心为 最 不 密 集 的 位 置

,

故

[M o (C N B u ) 。
I 〕十 ,

取 C :v 。

( C
Z v 的 F 值 也较低

。

)

(3 ) 形成 ‘ 键的要求 木文关于对称性的讨论局限于静电理论
,

因此对共价程度特别大的

配合物的应 用中
,

需进一步考虑轨道重叠对构型的作用
。

例如毅基和麟的配合物中
,

毅基和麟一般占据有利于 ” 键生成的位置
。

如果有二个或二

个以上的欲基或麟
,

为 了避免彼此争夺中心原子的 d 电子
,

一般避免反式而宜以 顺 式 排 列

〔2 . 〕
。

例如对 C
.
N = 7 配合物的三种构型中

,

戴帽八面体最适 各这样的要求
。

一般 二 个 或

三个淡基 (或 P) 先占据戴帽的那个三角形位置
,

这位置最有利于 二 键的形成
。

如仁W (C O ) 。

( P M
e

P h )

3
1 〕为戴帽八面体构型

。

其排布为 P :C C C :P P I ,

而不是按对称性预言的 I:C C

C :P P P 排布
。

原因在于戴帽的位置也有利于 二 键的形成(仅次于戴帽的那个三角形位 置) ,

故被 P 古据
,

〔W (C O )3 (P M e P h) 。
I 〕的构型反映了形成 二 键的要求

。

这一点在同类的配 合

物中也有很好的体现
。

鳌合效应
、

晶格能
、

嫡变效应等对配合物的构型都有影响
,

木文不拟进一步讨论
。

致谢 几 本文承戴安邦教授指 导和审 阅
,

谨此致 谢
。
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