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含抓希土单酞价配合物的分子构型

及其电子结构

李振祥 倪嘉攒
� 中国科学院长春应用叱学研究所 �

‘

徐光宪 黎乐民
� 北京大学化学系 �

本文用 �� � � 方法研究了含氯希土革酞等配合物一� �� 班 ��
�
�� 的几何构型及

其 电子 结构
。

结果表明
,

在 � � � � � �中
,

‘

� � 位于酞普平面外的中心轴上
。

� � � � � �

具 有符合 � � � � 规 �� 的 二 型电子结构特点
。

村 于不同希土
,

十六轮烯型骨架
‘

电子结

构及其 二 分子轨道能级分布基本相似
。

�� 能级随原子序数 变化呈现 两个 极 大
。

低

空砂执道 中间镶嵌着若干 以 ��
、

� � 等为主体成分的分子轨遗
。

金属原子的 电荷位

主要取决于 �� 轨道上的 电子密度
。

中希土与配体键 的共价性大于轻
、

童希土 的
。

在共价成健 中
,
�� 轨道的贡献是主要的

, � �和 � � 次之
, �� 轨道墓本上是定域的

,

而且重希土的 定域性比轻希土的更高些
。

关理询
�

希土 酞价配合物 分子构型 电子结构 化学妞

前
一 , �叫‘

目

希上酞著配合物是一类具有半 导体
、

电致显色和催化等多种功能性质的化合物
。

自六十

年代问
一

世以来
,

一直受到人们的密切关注
。

已对它们的合成及其性质进行 了大量研究工作
” ’,

但含氯 � � � 的希
�

仁酞背配合物由于合成困难无法捍到 单晶
,

尤其轻希 �二尚不能制得肯定的配

位产物
,

其结构至今末见报道
。

我们实验室合成了一系列 � � � � � ��� � 二 � �一� �� 配合物
。

本文用量子化学计算方法研究了一系列含氯希 � 单酞著配合物的分子构型
,

讨论了它们的电

子结构和化学键性质
。

方法
一

与模型

木文使用的�� �  方法和计算参数 见文献〔� 〕
。

酞著的几何参数参照文献〔� 」
。

希土原

子与氯原子之间的键
一

长取白文献� � 〕
。

使用简化型酞著
� � 。

在�
一 � �  计算机上进行计算

。

结果与讨论

�
�

�� � � �� 的分子构型和稳定性

关于过渡金属� � �酞著配合物的分子构型是平面型
“, � ’

还是锥型 说法不一
。

这种 构

本文子, � �  年 � 月�了日收到
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型差别可熊跟金属离子半径有关
。

至于 � � � 的希土 ���� �酞著配合物
,

由于难以合 成
,

很 少

见诸文献报道
。

我们实验室已合成 了一系列这类化合物
,

如 �
� ��人亡

�
� �� � 一

为醋酸 根 � 和
� � � � ��

,

目前尚未得到单晶
,

因而其确切结构尚不清楚
。

我们试图用量子化学计算方法 了

解其可能的结构
。

结果表明
,

稳定构型时
,

� � � � � �中 �
�
突出在酞著平面外的中心轴上 �图

� �
。

配合物具有仇
。

点群对称性
。

随着原子序数减小
,
� 。离开酞著平面的距离逐渐增大 �表

� �
。

同时
,
� � � � ��的总能量升高 �图 � �

,

而配位反应前后的总能量差降低 �表 � �
,

表 明

配合物的稳定性降低
。

这
一

与实验结果吻合
。

我们在实验中发现
,

对于重希土
,

这类配合物能

够合成
,

而轻希土几乎不能得到希望的产物
。

产率随离子半径增大而明显降低
�。’。

表 � 祖定构型时
,

�� � � ��中�� 离开吐粉平面的巨离�
。

� � ��
� � � � � � � ��� � � � ��� 、� �

·

� �于� �
,

� �, � � � � � � � �� � � � � � � �五� � �� � � � �

� � �� � �� � 了� ”于� � �� � � �� � �
产

��� ��� � � � � 白� � � � � � � � ���

���
。 ,

人人 �
�

� �
。

� �
。

� �
。

� � �
。

�� �
。
� �

。

���

一一 �
, �

�

�
���

� �  
。

� � � � ��
。

� � � � � �
,

�� � � �  
。
� � � � �  

。
� �  ! � ∀

。

� � � � � �
。
� �    

表 � �� � � �� 配位前后的总能且差
,

八�

� � ��� � � � �跳� � � � � � � � ���� � � � � �。
,

△�
, � �� � � � � � � ��� �  � � � � �主� � ��� � � � � � � � �� �

� � � � � � � � � � � �

△� 莽 一 �
。
� �� �

。

� � � �
。
� �� �

。

� � � �
。

� � �

潇△� 二 艺� � 一 艺� �
,

� � 一 � � � � � � � � � � � � � � �
,

�主一 � � � � � � � � � �  � �� � 齐

� 十

�十‘‘卜��召��‘,�� 卜‘‘��

��
尸

旧
丫

川川�仁�山几泊知

万� 吸亏‘� 匕� 毛� 飞 �� �、 �污 了峨�

� � � � � � � � 筋 盯 的

图 �

� ��
�

�

� � � � � �的分子构型

� � �� � 住�� �  � � ��� � � � ��� �

� � � � � �� �

图 � � 二� � � �的分子总能量与原子序数�� �

之间的关系
� ��

�

� �  ! !∀ # #!∃% &主o n b etw e en to ta l

e n 已r g 了 o f L n P e C l an d a to m 左e n 让m b
e r ( Z )
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2
,

L n p
c

C I 的电子结构和轨道性质

配合物的性质与其微观电子结构
,

尤其是前沿轨道的特性有 关
。

L
u

P
o

CI
的 H O M O 和

L U M O 呈 二 型轨道特征
}”’

。

这可能成为决定希土酞著配合物若干宏观性质的微观结构慕础
。

希土队普配 合物的基本结构特点是酞著的八个氮原子和内圈的八个碳原子的 P
二

轨道形 成 十

六轮烯型骨架结构
;’ 」

,

这种结构在配位前后基本保持不变
。

酞著(简化型)的八个氮原子和16

个碳原子各有一个尸:轨道
,

可组合 出24 个二 分子轨道
,

其中有13 个成键 二分子轨道
,

为26 个 二

电子占据着
。

这符合如 + 2 规则
。

酞昔与希土配位后
,

依然保留13 个成键 二分子轨道
。

不同

希土的酞著配合物的 ‘分子能级分布基本相似
,

它们的前沿轨道均呈现 “键性质
。

这预示了

各种希 卜酞
一

寿配合物会具有大体相似的性质
,

例如
,

它们在紫外可 贴区具有相暇 的 吸 收 光

谱
,

属 二 一汀*跃迁
。

山表 3可以看到
,

随着原子序数的增大
,

配合物的 L U M O 和H O M O 的

能量间隙逐渐增大
,

其 二一几*跃迁应向高能方向移动
。

这 与实验相符
,

希 卜酞 臀配合物的可

见光谱的吸收最大 (一 67O
nm )随着原子序数的增大而向高频方向移动

””’。

在配体场作用
一

F

,

原来简并的 4f 轨道发生劈裂
。

4
f 轨道的能量随原子序数不是单调下

降
,

而是先下降
,

后
_
}二升

,

又下降
,

呈现两个极大
。

表 3 LnP eC I的LU M O
、

H O M O 及其间除(a
.u .)

T ab le 3 L U M O
,

H O M O
a n

d T h
e

i
r

G
a p , ( a

.
u

.
) o f l

才
n

P
e
C I

~
.‘. .. . .曰. .曰‘冲喇阳

一
..曰.曰. .闷. 甲. 口.. . 曰. . ‘ . .. .. ... .. .口.. . .

~

J山曰. .
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. .‘J. . .‘一

曰 .. . . . .曰 .. . . .

I

J

U
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O H O
M

O

问 隙
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0
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0
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0 0 5 3
7

0
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一 0
.
0 0 0 8 7

0
.
0 0 0 ] 6

一 0
。

0 0 0 6 6

一 0
.
0 0 3 6 1

一 0
.
召3 弓0 5

一 0
.
2 3 8 3 7

一 0
。

2
4

5 1 1

一 0
.
2 4 7 3 1

一 0
。

几48 0 6

一 0
.
么迁g R 迁

一 0
.
2弓23 3

0
.
2 4 3 7 5

0
.
2 4 3 7 4

0
。

2 4 5 8 6

0

.

2 4
G

9 4

0

.

2 4
7

9 0

0

。

2 4 3 1 3

0

.

2 4
9

2 7

玩一心Nd肠喇场价

在希土酞著配合物分子的低空砂轨道中镶嵌着若干以希上原子轨道(sd
、

6 P )为主体成分

的分子轨道
。

可见除了 “一砂跃迁外
,

尚可发生 L (配体
,

下同 )一
,

L
n

荷移跃迁
,

后者 能 量

比前者高
。

荷移跃迁能量随原子序数增大而增大
。

这是 由于随离子半径减小
,

配位场的作用

加强
。

从酞 片到其希 卜配合物
,

l包
一

子结构的主要变化是在低激发分子轨道中包含了相当的以

希 卜的 sd
、

6 P 轨道为主体的分子轨道
,

这可能是希
二
!
:酞 普配合物具有不同于酞著的特异性

质的结构原因
。

配位以后
,

酞 普的前沿轨道(H O M O 和 I
J
U M O )的组成和性质儿乎不 变

,

这

可能是希土酞著配合物和酞若具有某些相似性质的结构原因
。

山I
碑
n

Pc CI 中 L
n 的电子组态(表 4 )可知

,

原来空的 6P 轨道已布有
一

平个电子左右
,

它已

和配体轨道屯迭成键
。

随原子序数增大
,

L
n 各亚层上的电子分布表现不同变化

。

6s 层上 的

电子密度先降低 后增大
; 6 P 为一致增大

; sd 则先增大后降低
,

中间(G d处 )呈现最大值
。

这

些变化趋向跟各亚层的电负性和价轨道 电离势
一“ 的变化有关

。

电负性和价轨道电离势标志着

原子得失电子的能力
。

L ns
d 的电子密度 及其变化最大

。

亚层轨道特性一定程度上决定 了 希

土化合物的化学活性
,

例如
,

催化活性与希土元素 sd 轨道的性质有着密切关系
” ,

高电 负
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性的 sd 轨道接受电子能力大
,

催化活性高
。

各亚层中
,

4 了轨道的电子密度变化最小
,

无明

显变化
。

说明4了轨道共 水
_
L是定域的

。

4f 轨道上的电 r 数增量 △(好)( 表 4 )随原子序数增

大而减小
。

表明
,

轻希土 4f 轨道的弥散性相对 于重希土要来得大
,

这与电子云扩展效应 随

原子序数增大而减弱
l‘“’
的结论一致

。

表 4 LnP eC畏中Ln的电子组态

T ab le 4 E leetro n C on fig uration o f L n 主n L n P e C I
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0

.

0
0

0
0 4

0
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a
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dmd
y
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了上

3

.

L
n
P
c
cl 的 电荷分布和化学键性质

在稳定构型的 L
nP oC I配合物系列中

,

两端希土原子(L
a
和 L
u )上的净电荷最高

,

中间

(G d) 的最低(表 5 )
。

结合表 4并考虑到各亚层的电负性
,

看来这种电荷分布主要
.
与sd轨道

的电子密度有关; L
n
与 L 之间的电荷差(表 6 )是两端的最大

,

中间的最小
。

原子间的 化 学

键的性质跟它们之间的电荷差有密切关系
。

电荷差越小
,

共价性越强
,

反之亦然
。

因此
,

在

L nP cC I系列中
,

两端的轻希生:和重希上的 L
n一

N 和 L n 一 C l键的共价性较弱
,

中间的 终价性

较强
。

表 5 LnP oC I的电荷(a
.u.)分布
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电荷分布数据表明
,

L
n

P
c

C I 中酞著环的四个中心氮原子的电荷完全相同
,

而且 与四个桥氮

的电荷接近
,

这与酞著配合物X P S 中N
:,
结合能呈现单一谱峰的实验结果符合

〔’3 。

随着离子半径增大
,

L
n

P
c

C I 中的L
n一

N 键级降低
,

键强度减弱
,

这 与轻希土比重希 土
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表 6 Ln p ccl 中 L n 与 L 之 间 的 电 荷 差

T ab le 6 C harge D ifferenee betw een l
曰
n a n

d I

J

i g
a n

d A t o m i
n

L
n

P
e
C I

.勺. .‘ .. . . . . . 曰口.. ... .. .. .曰目 ..

一
一
...门. . . . . 曰. . . .

L
n 与 L 之 间 的 电 荷 差

化 合 物
eharge differen ee betw een L 二 a n d

C o m P o u n d , L n 一 N L n 一 C I

L a P e
C I 1

.
2 0 7 1

.
0 8 0

C e P e C I 1
.
1 8 0 0

.
仑65

N d P eC l l
,

0 1 7 0

.

8 3
0

S m P
e

C I
0

.

9 5 8 0

.

7
8 4

G d P

e

C I
0

.

8 8 8 0

.

7
2 2

D y P
e

C I
1

.

0
1

4 0

·

B 6 7

E
r

P

e

C
I

1

.

0 5 3 1

.

9
2 4

L
u

P
e

C I 1

.

1 0
6 1

.

0
2 3

的酞普配合物较难合成的实验现象吻合
。

与电子组态的数据相类似
,

各亚层中的键 级 以 sd

的最大
,

其次是6P和6S
,

4
f 最小

。

因此
,

在共价成键中
,

s d 轨道的贡献是主要的
,

6 P 和 6s

次之
,

4
f 甚微

,

基本上是定域的
。

轻希上4f
一
N 和 4f

一
C l的键级小于重希土的

,

可达 1一 2 个

数量级
,

再次指出4f轨道电子云扩展效应在N d以后随原子序数增大而越来越弱的趋势
‘’“{ 。

L
n 一

C l的键级大于L
n一

N 的
,

说明在 L
n P oC I中前者键合强干后者以及前者的共价性大于后

者的
。
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