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的电子结构研究
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配合物是带有离子性的共价化合物
,
易通过氯桥

形成二聚物
。

讨论了配位活化与电子结构的关系及化学键性质
。

关键词 钦 环戊二烯 配合物 电子结构

二茂铁间世后
,

制备环戊二烯基希土氯化物引起兴趣
,

已经合成一系列重希土化合

物〔’〕
。

由于歧化及配位不饱和等原因
,

二环戊二烯基轻希土氯化物长期未能合成
。

不

久前作者之一用  
。

·
。

和环戊二烯钠在四氢 吠 喃 中 成 功 地 合 成 了 〔 , 一

。
 !

·
‘

〕配合物并完成了 光结构分析〔“
。

本文用工  方法研 究 了

该配合物的化学键性质与配位活性
。

方 法 与参 数

使用的计算程序及参数见文献〔 〕
。

配合物的几何参数取 自文献气为便于计算和讨

论二聚机制
,

只取二聚物的一半
,

其骨架结构见 图
。
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结 果 与 讨 论

一
、

配合物的分子轨道性质及分组

习 一 。
 卜

、

分子轨道的基本特征是已占轨道 除以 为主 体 的

外 均 以配体成分为主
,

及其邻近的已占轨道为环戊二烯基 的二电子及氯的

尸孤对电子占据 低空轨道则以铰的原子轨道成分为主
。

与文妙结果“
一 “〕一致

。

个

自旋已占分子轨道按性质可分为九组 见表
。

第一组 个
,

第二
、

三组各 个轨

表

江
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五  比

亏 一 、 卜 的分子轨道性质及分组
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C 1 3 P

N d 4
f

2

.

2 6一11
。

2 7

>
9 9

.

4 2

道
,

分别相应于四氢吠喃的 8 个 C
一
H 键

,
3 个C

一
C 键和两个 C

一
O 键及氧的孤对电子; 第

四
、

五组各一个轨道
,

相应于N d
一

C1 键和N d o O 配键
;
第六

、

七组各十个轨道
,

相应

于环戊二烯的十个C
一
C
二键和十个C

一
H 键

;
第八组 9 个轨道

,

相应于两个 环 戊 二 烯基

中和N d原子形成化学键的六个 C
一
C
二键和三对氯的孤对电子

;
第九组 3个轨道

,

对应于

3 个4f轨道
,

其中4f成分高达 99
.
4吓以上

,

说明4f 电子基本上是定域的
。

由于配体场的

作用
,

4
f 能级发生 了劈裂

。

由于正则轨道的离域性质
,

第八组中的前沿区域的分子轨道 中C 和 C l的原子 轨 道

成分有相当程度的混合
。

H O M O 含有相当大的C1 3尸成分
,

L U M O 又由N ds d 组成
,

而

且N d的配位数及空间堆积未达饱和
,

因此 (11
5一 C

。
H

。
)
:
N d

CI

·

O C

‘
H

:

易通过氯原子的

桥联生成二聚物〔7〕
。

二
、

配合物的电荷分布

由表 2 可以看到
,

由于配位
,

有1
.
73

、

。
.
3拍和0

.
636 个电子分别以两个环 戊 二烯

基
、

氯离子和四氢吠喃转移到故离子上
,

使配合物 中金属和配体之间的化学键具有相当程

度的共价性
。

N d 的电子组态为 (65 )
“

’

“ “ 7
( 6 P )

“
’

5 ’“
( s d )

’
.
“ “落

( 4
f
)
“

‘
““ ‘ ,

可见sd与配

体重迭大
,

4
f 基本不重迭

。

与N dC1
3
比较

,

配合物中N d和 Cl 上的电子密度较高
,

这已

为X P S的实验结果所证实〔。〕
。
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三
、

配合物的化学键性质与配位活化

表 3 的M ul like
n
键级说明

,

钦与配体重迭成键以sd贡献最大
,

6尸和65 次之
,

4
f 基

本不参与成键
。

表 3 配合物的M ul lik en越级
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键级可以反映共价键的强度
。

净电荷分布可大致反映配合物的共价性或离子性相对

成分的高低
。

按照文献〔6 〕方法估算 (叮
6 一 C

。
H

。
)
:
N d C I

·

O C

;

H

。

中铰与配体化学键的

离子性不超过20 %
,

是共价性为主的配合物
。

和N d C I
。

比较
,

配合物 中N d
一
C l健级减小了

,

意味着健强度削弱
,

键能降低
。

研究

丧明
, 三二聚时

,

由于 N d和C l桥联成配键
,

N d
一
C l键级继续减小

。

这种配位活化趋势〔7 〕

可能有利于烷基化反应的进行
。

由 于环戊二烯 基的二轨道与N d 玉达成键
,

碳原子的电子

密度降低(表 2 ), 同时导致其C
一

C 键级 由1. 能5 ( 配位前 ) 减小到0
.
985 ( 配位后 )
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