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本文用 方法 计算 了希土 冠醚配合物的分子构型
、

电子结构
、

电待分布和

健级
,

讨论 了配位前后 电荷分布特征
,
以 及由于 配位引起 、

。
电荷转移跟配合物

电子 结合能化学位移和配位 活化的关系
,

解释 了因 冠醚内腔不同希土 冠醚配合物呈

现不同构型的内在原因
。

希土冠醚配合物的占据 分子轨道 以 配位体轨道成分为主体

轨道除外
,

低 空轨道以希土原子轨道成分 为主体
。

其占据分子执道 可分 为 六

组
。

冠醚环上引入苯环后 配合物前线轨道呈现 汀键性质
。

其价键 的主要贡献部份是

轨道
,

其次是 和
。

轨道基本上不参与成健
。

讨论 了配合物 的化学健性

质及高配位数时稳定的因素
。

关键词 希土配合物 化学键 分子和电子结构

冠醚作为一类特殊的配位试剂
,

从它问世起就受到人们普遍重视
。

在成功地用于分离碱

金属和碱土金属 〔’〕之后
,

人们广泛地开展了冠醚与 族元素配合物的研究〔“ 一 ”〕
。

这类配合

物除了对寻找分离 族元素的新工艺有其实际意义外
,

在结构上的特殊性也引起人们很大的

兴趣
,

例如在 一冠一 与 的配合物中
,

三个硝酸根分别位于冠醚环的两 侧
,

而对于 一冠一 和 一冠一
,

三个硝酸根则位于冠醚环的同一侧
。

对于这类化合物的量

子化学研究
,

见诸报道的曾有碱金属与 一冠一 配合物的  计算〔“ ,

但希土冠 醚

配合物的量子化学计算至今未见报道
。

我们实验室已进行了希土冠醚类配合物的合成和性质

研究〔 〕,

测定了它们的晶体结构〔 一 ‘”〕
。

为了说 明 一冠一
,

一冠一 与 一冠一 希

土配合物构型差别的内在原因
,

研究不同阴离子取代和苯环引入冠醚环对配合物构型及电子

结构 的 影 响
,

我 们 用 方 法 〔‘” ‘’〕对 一冠一
、

一冠一 和

苯并 一冠一 等进行了分子轨道计算
,

解释了结构差异的内在原因
,

讨论了配

位前后的电荷分布特征和配合物的 电子结构及化学键性质
。

方 法 和 模 型

本文采用的计算方法和计算参数同前文 〔‘“〕
。

一冠一 配合物的几何参数主要参考文

木文于 年 月 日收到

本文部分内容曾在 “年北京国际希土学术会议
一

谊读,
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苯并 一冠一 配合物的几何参数取 自文献仁川 计算体系包含的原子数
、

价轨

道数
、

价 电子数和所用的 时间列于表 计算均在 一 计算机上进行
。

结 果 与 讨 论

希土冠醚配合物的几何构型

丈
。 。

一冠一 和
,

一冠一 配合物的分子总能量 随翎离子与冠醚平

面的距离  的变化关系 表 指出
,

斓离子距离冠醚平面大约 时
,

总能量最 低
。

与实

表 配合物分子总能量 与距离‘ 的关系

呈
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表 和表 的数据表明
,

三个硝酸根或氯根位于斓的同一侧比分别位

于两侧总能量更低
,

更稳定
。

表 表 中的序号 表示一个硝酸根 氯根 位于冠醚平面

的对侧 入
,

与三个硝酸根 氯根 位于同 侧 的 (序号 1) 比较
,

能量降低 了 约

0.5 (1
.
0) H ar tree

,

这是由于前者的空间排列和后者比较
,

降低了硝酸根氧(氯)之间以及与

冠醚氧之间的库仑排斥能
,

但其分子总能量还不是最低的
。

随着 h 的增大
,

斓与冠醚氧之间

的库仑吸引能降低
,

硝酸根氧 (完动 与冠醚之间排斥能增大
,

对于 L a( N O
。
)
3

15 一冠一5
,

后

者占优势
,

所 以序 号 3 (表 3) 的刃 急剧增大
。

对于 L aC 1315 一冠一5
,

前者略占优 势
,

E

( 表 4 序号 3) 有所降低
。

这种差别是由于硝酸根的双齿配位氧比单个氯更靠近冠醚环
,

因

而排斥作用更强所致
。

正是由于存在这种排斥作用
,

最终使得三个硝酸根 (氯根) 分别位于

斓的两侧不如在同一侧呈
“
伞型

” 排列 (序号 5) 稳定
,

这与 X 一射线晶体 分 析 的 结 果一

致〔“ )
。

分子属C :点群对称性
。

在 L a (N O
。
)
。

18 一冠一6 配合物分子中
,

有一个硝酸根位于冠

醚环的对侧〔“ 〕
。

这是因为 18一冠一6 的内腔直径 (2
.6一 3

.2入) 大于 15 一冠一5的 (l
.7一

2.2入)〔
’ 5 “ ,

h (0

.
5 入)小于巧一冠一5的 (1

.8 5人)
,

当硝酸根分别位 于 18 一冠一6环的两侧

时
,

硝酸根氧以及它们与冠醚氧之问的排斥能比位于同一侧的更低
,

因而不可能形成三个硝酸

根位于同一侧的伞型构型
。

对于硝酸错苯并 12 一冠一4
,

它的 内腔 直径 (1
.2~ 1

.
5人)c

’“ ,

更小
,

l’l 比上述二者的都大
,

如果一个硝酸根位于对侧
,

则它与冠醚环更近
,

库仑排斥作用
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表 3 La( N O 。) : 1 5 一冠一5 的分子总能量(E )与硝酸根排列位置的关系
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更大
。

所以只有三个硝酸根位于苯并 12 一冠一4环的同一侧时
,

才是最可取的稳定构型
,

这

正是 X 一射线晶体分析得到的结果 〔‘”〕
。

2

.

希土冠醉配合物的电荷分布

比较希土冠醚配合物配位前后中心希土原子 (L n)
,

冠醚氧原子及其他原子的电荷 分布

(表 5) 可以看到
,

配位后
,

( 1) 希土原子的正电荷明显降低
,

冠醚氧的明显增大
,

说明二者

之间发生了轨道重迭
,

后者的孤对电子移向前者
,

生成一定共价程度的 配 位 键
,

( 2) 由 于

O cr , L n 的结果
,

L
n 的电负性降低

,

致使 O (N O
3)或 C l 的负电荷密度相应增大

,

子是削弱

了原来的L
n
一O (N O

:)或 L
n
一C l键

,

( 3) 冠醚环上氢原子的负电荷向碳原子移动 (
6〕。

这些

信息可说明配合物中各原子的电子结合能化学位移的内在原因以及配 位活化的机理
。
〔‘ 7

’‘吕〕

3
.
希土冠醚配含物的电子结构

希上冠醚配合物的 L U M O 与 H O M O 间隙较大 (表6)
,

说明这类配合物对环境不是很
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表 6

T able 6
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己们的分子轨道能级分布 (图 1) 具有以下特点
: (1) 已占轨道 (好 除外) 以配位

体成分为主体
,

( 2) H O M O 及其邻近的已占分子轨道基本上为配位原子的孤对电子占据 ,

( 3 ) L U M O 及其邻近的未 占分子轨道的主要成分是希土原子的 掀
、

6P 和 6:
。

当冠醚环 上

引入苯环时
,

前线轨道呈现 二 性质
。

按性质已占分子轨道大致可分为六组 (表 7)
。

第一组

相应于冠醚与希土原子构成的0 、 L
n 配键

,

其数 目等于冠醚环中所含的配位氧原子数
。

第二

组相应于希上原子与酸根离子 (N O 万或 C l
一
) 之间构成的共价键 (包括配键)

。

对于双齿硝

酸根 介 6 个分子轨道
,

而氯根只有 3 个与之对应
。

第三组包含的分子轨道相应于冠醚分子中

的 C 一O 键
,

C 一C 键和 C 一H 键
。

对于 15 一冠一5有 10 个 C 一O 键
,

5 个 C 一C 键和 20 个

C 一H 键
。

对于苯并 12 一冠一4 有 8个 C一O 键
,

3 个 C 一C 键
,

16 个 C 一H 键和 6个 C ee C

。 二键 (由苯环上的 6 个 叮 键和3个 二 键组成
,

实际上 万 键已在 6 个 C 原子间均匀化)
。

第四

组相应于酸根中的键
,

对于硝酸根包含 15 个分子轨道
,

相应于 9个 a 共价键和 6 个 ‘键
,

混有少虽离域的希土原子轨道成分
。

对手希土氯化物的冠醚配合物不存在这类轨道 (孤对电

子除外)
,

因氯是单原子基团
。

第五组包含的分子轨道数 目与 4f 电子数目有关
,

是由 4f 轨
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道组成的
,

基本上是定域的
。

第六

组对应于配位原子 (冠醚氧和硝酸

根氧或氯) 的孤对电子
,

位于已占

轨道的上方
。

4

.

希土冠醚配合 物 的 化 学 键 性

质

由 M u llik en 集居数分析得到

的希土原子的电子组态列于 表 8
。

显然
,

配位后各价轨道的电子密度

均增大
,

这是生成 配键 的 结果
。

好 轨道没有明显变化
,

说明封 轨道

基本上不参与成键
。

配键 L、L
n的

形成
,

使中心希土原子的正电荷降

低 (表5)
。

由表 9 可以看出
,

生成

戒刁习一司衬j注O‘
·目

.卜leelJ-sees!

l

t
eel卜丫卜‘日万lserl
ee毯卜盛,

稳定的配合物具有相 当程度的共价性
。

键级可作为共价性的一种度量
。

硝酸根氧 (或氯) 与

希土原子的键级大于冠醚氧与希土原子的键级
,

说明前者的共价性大子后者
,

键的力常数大

于后者
。

这与实验测得的结果一致〔“〕
。

各亚层键级数据 (表 9) 表明
,

希土原子的 5d 轨道

对共价成键的贡献是主要的
,

其次是 6P 和 6
:。 封 轨道基本上不参与成键

。

这是由于 Jf 轨

道与配体原子轨道之间的重迭积分远比 5d 的小
。

由于成键时的扰动
,

也有部分电子转移到

原来空的6P 轨道后成键
。

这和文献〔’ “
’‘ “

) 的结论一致
。

由于配位
,

冠醚氧孤对电子移向 L
n
原子

,
L

n 的电负性降低
,

使L
n
一O (N O

3)或 L
n
一

C l键削弱
,

所以其键级普遍降低
。

共价性的计算〔‘ 7 〕表明
,

L
a

C 1
3

中 L
a
一C l键的共价性

大于 L a( N O
3
) 。中 L a一O 的

,

对于配合物
,

L
a

C I
。

15 一冠一5 中 L
a 冠醚氧的共价性 小 于

L a (N O 3): 15 一冠一5 中 L
a 与冠醚氧的

。 一

可见
,

与冠醚配合的斓系化合物的共价性越强
。

与冠醚形成的化学键的共价性就越小
,

斓系离子的正电荷也越少
。

L
a

( N O

3

)

:
1 5 一C一5 和 P

r (N 0 3)3B 12一C 一4 配合物的配位数分别为 11和 10
,

均大于

9
。

价键理论要求它们分另l]贡献 11 和 10 个空的原子轨道
,

适当杂化后与配体成键
。

但实际

上 L n 的封 轨道并未参与成键
,

至多提供9个空轨道
。

按照分子轨道理论多原子分子中电子

的成键作用在于电子在遍及分子整体的分子轨道 中运 动
。

图2是 L a( N 0
:): 15 一冠一5 中翎

原子和 n 个邻位氧原子通过分子轨道键合的情况
。

从键级也可看到
,

配体与希土原子之间

的键合不 限于和希土原子直接相连的原子 (例如氧) 上
,

而扩展到整个配体 (冠 醚 和 硝 酸

根) 中
。

配体和中心原子提供的价 电子依次填入成键轨道
,

使配合物具有足够的稳定性
。

由

于硝酸根和冠醚与希上原子之间的化学键具有相 当程度的离子性
,

其静电引力也是配合物稳

定的一个因素
。
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