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若千钢系三环戊二烯化合物的� � �计算

曹 阳 曹国宪
�

苏州大学化学系 �

用 � � � � 方法对 � � � � � �� � � � �
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、
� �

、

� �
,

� � � � �� 。�

进行 了处理
。

计算结果表明
�
� � � � � 系列的能级

、

分子轨道百分组成等非常相 似
。

总能量与原子序数成线性关系
。

� � 的��轨道基本不参与成健
。

� � 一� � 间的健是以

离子性为主的极性键
。
� � � � � 系列的电荷分布有一定规律

。

依据上述信 息
,

甘�
� � � ,

的一些化学性质作 出 了较为合理的解释
。

关扭词
�

拥系三环戊二稀化合物 � � �计算

日 � 生
�

砂 � �刁

希土金属有机化合物近三十年来引起了许多学者的重视
。

自成功地合成了二茂铁开始就

有许多人试图合成希土金属环戊二烯化合物
。

直至五十年代中期
,

� �� �� � � � � 和 ��
� 。 �� � �

� � � 才首次合成出希土金属三环戊二烯化合物
。 ’‘、“’

到六十代已经合成出了一系列环戊二烯

化合物
‘�一’。

对这类化合物的物理和化学性质已作了一些研究
。

然而
,

相对于过渡金属有机

化合物而言
,

对希土金属有机化合物的理论研究工作做得不多
,

有关它们的量子化学计算更

为少见
。

近年来
,

随着计算机科学的发展
,

已经有人对一些希土化合物进行了计算及理论研究
,

并取得了有意义的结果
。

由于希土金属三环戊二烯化合物的体系较大
,

并且含有 � 轨道
,

迄今为止尚未见到有关

此类化合物的计算及处理
。

基于上述原因
,

我们采用� � � � 方法来对它们进行计算
。

通过

对计算结果的分析
,

初步解释了这类化合物的一些化学性质和结构方面的问题
。

参数的选择

利用 自编的� � � �程序
『� ’,

我们计算了若干钢系金属三环戊二烯化合物 � � � � � �� � �

� �
、

� �
、

� �
、

� �
、
� �

、
� �

、

� �
,
� � �� � �� � �

。

根据文献
�‘ ·。、‘� , , � � � � �

,
�� � � �

,

�� � � �及 � �� �
。
具有相同的结构

,

为�
� �
对称性

,

三个� � 环中心与中心离子处在同一平面上
,

并且一单位的�� 与另一单位的�
� 以较为远程的桥式结构相连

。

为了计算方便
,

忽略单位之

间的近程作用
,

并假定它们具有图 � � �所示结构
。

通过对铜系元素的其他一 些 化 合 物 �如

� � �� � ��等 �结构的研究
,

随着原子序数的递增
,

结构会起变化
。 ‘

往往是原子序数较小的铜

系化合物具有某种结构
,

而原子序数大的则具有另一种结构
。

因�
� � � 。与� �� �

。
结构相同

,

本文于� �  !年 � 月 � 日收到
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若千拥系三环戊二烯化合物的� � ��计算

所以我们假定从�
�
到� �间所有的�

� � � �都是等结构的
,

�

即 � � � �
� 、 � � �� 。及� � � �

。
的结构

亦如图 � 所示
。

图 � � � � � �计算所用的结构图�三个� � 环

中心与� �在同一平面上�

� ��
�

� � �� 以� �� � � � ��� � � � �� � �  �� � �� ��� �

� � � � � � � ���� � � � �� � , � � ��� � � � � �

� � � �� � � � � � � � � �  �� � � �� � , � 址�

��� � � �

�
�

键长的选择

此类
储

物的� �一�键长未赚滇
,

娜们采用结构与此类化合物相似的化合物的
� � 一� 键

长
。

其中
,
�� 一� 键长 参 照 �� � � �

·

�� � � �� � � � � ��� � � ��� ��� � 「川
,

� �一� 键 长 参 照

� � � ! �� �� � �。『‘么
’ ,

� �� 一�键长参
�

照
,

� �� ��� � � � ���� ’
‘� ,

� � 一�键长 参照� � � �
� ·

��� �� � �

� � � � 。�� � � 。 � 『‘� ,
。

而 ��
、

� � 、

� �的键长无相应的化合物参照
。

根据�
� 、

� �
、

��
、

� �与�

键长与原子序数基本成线性关系
,
� � � � � 具有明显的离子特性

”“’
及希土离子半径与原子序

数间的线性关系
,

我们假定�
� 一 �键长与原子序数间具线性关系

,

得出了 � �
一�

,
� � 一� 和

� � 一� 的键长
,

见图 � 及表 �
。

裹 � �� 一 � 锐长

� � � �� � � � � � � � � � �� , � � � �
一

�

�
�

� �
一王生 �

、。

黔�怂血

� � � � 而 � � 仁� � � � �

�
。

� ��

�
。

��  

�
。

� � �

�
。
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�
。
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�
。

��  

!
。
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图 2 L n 一

C 键长与原子序数的关系
·

文献值
。

本文值
F lg
.
2 R elation betw een b ond len gth , o f L n 一

e

a n
d

a
t
o
m i
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e r

·

1 i t
e r a t u r e v a

l
u e

0
t h i

, P a P e r v a l u e

我们还假定环戊二烯为正五边形
,

C
一
C 及C 一H 键长取标淮键长

〔‘. ’

2
.

原子基组的选择

对中心离子
,

取4f
、

s d

、

6s 和6P价轨道
。

对C 取2s 和2q 价轨道
。

对H 取1s 价轨道
。

轨直 指数根据文献
〔‘7 、‘. ,

选取
。
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H 矩阵元的选择

H 11= 一 1 1

贬H ij = 合
K(H“ + H , j , S ‘,

其中 I 为原子轨道电离能
,

S 为重叠积分
,

原子轨道电离能根据文献 117
、 ’8 ]选取

。

( i 手 j)

K 为可调参数
,

取1
.
75

。

L
n

的轨道指数和 电离能选用文献 “7 [的数据
,

计算在A M
一1 0 7 2计算机上完成

。

若用文献 “引 的数据
,

计算结果略有不同
。

计算结果与讨论

LnCp:共有91 个分子轨道 ,

其中1
一
39 为电子填满轨道

,
4 7

一
91 为空轨道

,
4 0

一
46 主要由L

n

的4f轨道组成
,

它们是L
nC P3的前线轨道

。

从计算所得的能级看
, ( 见图 3 )

,
L

n
C p

3

系列的能级非常相似
,

它们的成键与反键轨道

的能级
,

应的
。

前线轨道的能级以及能级简并情况都极为相似
。

L
n
C

p
3

系列的能级分布基本上是对

表 2 列出了中心离子的价轨道在各个分子轨道中的百分数
。

献的原子轨道的百分数可以得出如下几点结论
。

根据这些在分子轨道中有贡
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分子轨道40 一46 主要由中心离子的4f轨道组成
,

4
f 轨道的贡献超过99

.
99 %

。

而在 其 他

分子轨道中
,

4
f 轨道的贡献几乎为零(未列出范围约为 。~ 0

.
0 0 0 8 % )

。

从能级值可见这个 7

分子轨道的能级分裂甚小(能级差石K T )
。

以5 m C p 3为例
,

列出了它前线轨道的能级
、

能级

衰 2 在各个分子软道中有汤掀的康子软道的百分傲
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图及分子轨道(见表
,

图 4 )
。

其余的L n C p
:
就不再列出了

。

由表 3 可见
,

S 瓜C p
。 的激发态

与基态能量间隔很小(簇K T )
,

与文献所报道的用磁矩测定的能量问隔基本相符
。

L
n
C

p
,
的

七个 f 轨道能量间隔小是 因为外层5
:
琴SP轨道的屏蔽使其不易参与成键

,

轨道能级的分裂是

由于配位场的作用
,

因而在L oc 砂中
,

L
”
的4f 轨道基本上不参与分子中原子间的成键

。

裹 3 S m C p 3前钱软道的健级和分子软游系教

T able 3 E n er史i e , a n
d M

.
O

。

C
o e

f f i
e

i
e n t , o f F r o n t i e r O r b i t a l s o f S m C p s

M O
1

4 0 4 1 4 2 3 4 吐咬 45 d G

能级
energ夕

A O 一 2 3 1
。

2 9 0 一 2 3 1
。
2 9 0

一 2 3 1
。
2 9 0

一 2 3 1
。

2 8 7
一 2 3 1

。
2 8 7 一 2 3 1

。

2 8 4
一 2 3 1

。
2 6 5

4
f
夕 (3 x 2 一 y Z )

4
f
x y z

4
f
y 尹

4 f护

4 f
x 二2

4
f
之( x 艺一 乡

12)

4 j
x (x Z 一 3 夕2)

一 0
。

0 0 0 3 1

0

。

0 0 0 1 6

0
。
0 0 8 5 9

一 0
。

0 0 0 1 1

0

。

1 2 0 3 0

一 0
。

0 0 0 6 8

0

。

9 9 2 6 9

0

。

0 0 0 0 4

0
。

0 0 1 6 2

0

。

8 2 9 5 0

一 0
。

0 0 0 0 3

0
。
5 5 3 5 4

0
。

0 0 3 9 0

一 0
。

0 7 4 2 6

0
。

0 0 0 0 1

一 0
。

0 0 0 4 6

0

。

5 5 8 4 1

0

。
0 0 0 2 5

一 0
。

8 2 4 0 8

0

。
0 0 6 2 3

0
。

0 9 5 0 4

~
0

。

0 0 0 0 5

一 0
。

0 4 9 4 0

一 0
。

0 0 6 6 5

0

。

0 0 0 3 6

0

。

0 0 3 1 2

0

。

9 9 8 7 1

0

。

0 0 0 3 7

一 0
。

0 0 0 0 3

0

。
9 9 8 7 4

~ 0
。

0 0 1 4 2

一 0
.
0 0 0 8 9

一 0
。

0 0 1 1 5

0

。

0 4 9 4 0

0

。

0 0 0 0 2

0
。

0 0 0 0 1

0

。

0 0 0 9 1

一 0
。

0 0 0 1 1

0

.

9 9 9 9 9

0

。

0 0 0 2 3

一 0
。
0 0 0 3 2

0
。

0 0 0 0 8

0
。
9 9 9 9 3

0
。

0 0 0 0 2

一 0
。

0 0 0 0 4

一 0
。

0 0
0

0
1

0

。
0 0 0 0 3

0
。

0 0 0 0 5

0

。

0 0 0 3 1

注
:
表中仅列出S。的4f原子轨道的系数

,

其他轨道(包括C
,

H ) 的系数未曾列出
,

数量级均不大于

10一3
。

N
o
t
e :

O
n

l夕 eo e f f i o ie n t , o f 4
f A

.
O

.
o f s , a r e 11t e d i n t h e t ab l e

,

t li
e o

t li
e r

( i
n e

l
u

-

习in g C and H ) th at a:e all 且o t g r e a t e r t h a n o r d e r o f 1 0
一 3 a r e n o

t l 王:te d
.

我们知道物质的化学性质与前线分子轨道及价电子有很密切的关系
。

由于L
nC p ,

的前线

轨道情况相似
,

_

氏主要由4了轨道组成
,
而 4了轨道又基本上不参与成键

,

因此差别主要在于中

心离子的4f电子数及核电荷的不 同
,

可以预

期L nC Ps 这类化合物的化学性质是比较相似

的
。

文献
“‘’
所例举的一些 L nC p

:
与某些物

质的反应及L
nC p 3的催化作用等都具有比较

相似的性质
。

2

.

中心离子 的 6s
、

6娜
、

6

Py
在分子

轨道中有一定的贡献
,

除此以外
,

在其他成

键分子轨道中贡献甚微
。

这 表 明 由于6
:、

6

Px

、

6 P y 轨 道处在原子外层
,

易于同邻近

的C p成键
。

分析分子轨道1
一3可知

,
6

:
、

6 P
劣

、

6P

y 与三个环成键的方式是 6Px 主要与环中

心处在X 轴上的C p
,
成键

,

而 6
:、

6
P

y 则主要

口n C r硬、 〔e v )

2 3 炙
.
27 0

23 1
.
2 8 0

;
一 2 3 ,

.
。, 。

{
、

....
一

电. .

-

留留二二二二二二

亩亩益石亩

图4 S m C p 3的前线轨道能级

F ig
.
‘ E n e r g是e: o f fr o tie : o rb 呈ta ls o f s 也C p

a

与C p :
、

C Ps 成键
。

这样一种成键方式与6s
、

6 P
x

、

6 P y 进行
:
夕杂化

,

然后三个杂化轨道分

别指向三个环中心与之重叠成键的方式颇为相符
。

而 6P
:
则由于它垂直于分子平面不易与C p

成键
,

故在成键分子轨道中几乎看不出它的贡献
。

3

.

分子轨道47一51
,

54 一57中
,

中心离子的sd轨道贡献较大
,

在成键轨道及其他一些

反键轨道中
,

贡献就较小
。

从分子轨道的百分组成来看
,

s d 轨道的作用是不可忽视的
。

它的
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若干拥系三坏戊二烯化合物的E H M O 计算 对

贡献来源于4f电子跃迁到sd轨道上
,

从而使它参与成键
,

因而可在成键轨道中看到sd轨道占

有一定的组分
,

而不象4f 轨道几乎完全不参与成键
。

综合上述几点
,

可知中心离子的轨道不参加成键
,

s d 轨道的贡献大部分在反键轨道中
,

6s

、

6 P
x

、

6 P y 在 成键轨道中有一定贡献
,

但不大
。

再从中心离子与C之间的重叠集居数均

小于零来看(末列出 )
,

可以得 出结论
:
中心离子与C p环之间的键是以离子性为主

,

但有一定

共价成分的极性键
。

L
n

C
p
。
系列的总能量列于表 4 中

,

根据这些数值作出图 5
,

可以看到总能量与原子序数

成线性关系
。

这是L nC p
:
中L 。

一
C p 键为离子成分为主的极性键的必然结论

。

对于这样的成键

方式
,

体系的总能量就必然与L n
一
C p 环间的距离有关

,

亦即与中心离子的半径有关
。

中心离

子半径是与原离子序数成线性关系的
,

因而体系的能量亦与原子序数成线性关系
。

衰 4 LnC p: 的 总 能 t

T oble 4 T o tal E 红 e r g ie : o f L n C p
a

一.
!

一

…
Ln

…
p·

{

N d

{

p ,

}

S m

!

E ·

能量 (eV )
en ergy

一 3 5 4 9 7
.
2 1

一 a s 了2 4
.
5 }一 3 5 9 5 7

.
3 1

一 3 6 1 2 8
。

2
}

一 3 6 6 6 3
.
2

我们知道E
uC p 。不能用一般制备L

nC p 3

(如Y bC p
。
)的方法来制备

,
·

Y b
C

p 能在常压

下除去溶剂得到
,

但E u C p
:
就不行

,

主要是

由于它的热不稳定性, 易于分解
。

这是E
“
C Ps

因此分解反应时的活化能比较低
。

因而单凭

总能量与原子序数间的线性关系 无 法 解玉释

E uC Ps 对热的特殊不稳定性
。

但如果在一定

条件下(真空或惰性)E uC p
3
气体对热则比较

稳定
,

文献
f15 ’报道它的熔点可达70 0℃

,

其

余L
nC Ps 的熔点都低于这个温度

。

由此可见
,

在很高的温度下
,

E
u

C Ps 还未分解
。

L
n
C Ps 的电荷分布列于表 5 中

。

分析这

些数据可知
,

数值较大是由于L nC Ps 分子太

大
,

未能进行优化等计算
,

而且原子间的重

叠集居数是按M ul li ke
n
方法平均分配

,

这对

重元素也不是很适当的
,

鉴于E H M O 方法都

用此法
,

因此我们也采用 M ul li k
en 集居分

析的方法
。

各方面的因素造成了数据的误差
,

但L
nC p3系列电荷分布的趋势是正确的

,

它

们间的相对大小消除了系统误差
。

从表 5可见
,

中心离子带有较多的正电

一 3 5 5 0 0

气
\

一
3 6 0 0 0

尹

�洛。�扒巴肋u。

奢
,

心 一
3 7 0 0 0

\

、

军
·

P
r

N
d

p 。 s m E 。 G

一

原子序数
ato m ie n 住 m b

e r

图5
·

L

n

C
p
。的总能量与L n 的原子序数成直线关系

F ig . 5 L in ear 扩e l a t io n b
e t w e e n to t a l

e n e r -

9 ie s o f L n C p
3 a n d a t o 皿宜e n u m b er s

o f L n

荷
,

C
p 带有较多的负电荷

,

再次可看到中心与环戊二烯间的键是以离子性为主
。

表现在化学

性质上
,

此类化合物应呈明显的离子特征而共价特征非常少
。

文献
「’“’
指出 L nC p

3
具有明显

的离子性
,

它们易与水和氯化铁起反应与此相符
,

而钢系环戊二烯化合物则不与氯化铁反应
,
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表 S LnC P3 的 电 有 分 布

T able 5 C h arge D istribu tion of L n C p a

响 卜
一

卜 …
Nd
卜 卜

m
…
一
三上里止

:_L。 …
3一7 6

…
3.69

…
‘
.
8 3 1

5
.
3 ;

}
3
.
8 。
…
4.58 1 6.。。

与水反应也很慢
。

由于中心离子带有较多的正电荷
,

这样导致L
nC Ps 有明显的酸性

。

文献
‘’“’
列举了 L nC p

可与电中性的碱分子如四氢吠喃
,

环已基异睛
,

氨等在有机溶剂 中反应形成配合物
。

C p 环上较多的负电荷又利于L
nC p3与酸反应

。

文献
〔‘“’
指出L n C p

3
遇酸会起反应并释放

出C P
。

正是 由于中心离子与C p分别带有较多的正负电荷
,

必然导致在L
nC p : 晶体中一个带有

较多负电荷的C p单位要与另一个带有较多正电荷的L
n
单位相互吸引

,

形成一种远程作用
,

这种作用把许多个L
nC p 。单位连成一片

。

文献
!“
表明 S m C p

3 的晶体情况确果如此
,

单位间

形成桥式结构
。

由表 5可见
,

从 E
u
到T b中心离子所带正电荷在增加

,
C p 所带负电荷也在增加

,
P

r

到

S m 也是如此
,

而E
u
突然下降

,

这是因为钢系元素的原子序数愈大
,

半径也大
,

外层电子就

愈易失去
。

故从 P
r到 S m

,

从E u到T b中心离子电荷逐渐增加
,

而E
。
的下降应与它的4f轨道

半充满有关
。

随着原子序数的增大
,

T b 以后电荷增加的趋势不变
,

最终必然导致体系的不

稳定
,

因此以后某个希上元素的L
nC p3的结构很可能不同于本文所讨论的L

nC Ps 结构
。

事实

上
,

文献
‘”

’

报导的T m C p
3
的结构已不同于本文所讨论的L

nC p3结构
。

〔1 〕

〔2 〕
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仁5 〕

〔6 〕

〔7 〕

〔8 〕
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