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八面体配合物分子的旋光性和构型

周志华 汤杰 胡秀贞

南京师范大学化学系

在极化度多级圆球不对称模型 该模型运用于含一个或二个不对称碳的有机化合物 和对称性规则的

基础上
,

我们提出了某些规则和八面体配合物的八区律 利用这些规则和规律
,

八面体配合物的分子构

型可以方便的与它们的旋光方向联系起来

关键词 旋光性 分子构型 八区律

引 言
物质的结构决定物质的性质

,

分子的非对称结构使大量分子的集合体表现出旋光性

来
,

具有非对称结构的配合物分子
’

也不例外
。

众所周知
,

研究配合物旋光性的方法很

多
,

这里主要提及下面三种 在固定波长下如钠的 线
,

汞的绿线 测

定物质的 比旋光度或摩尔旋光度 在一个相当宽的波长范围内 通常在包含生色团吸收

带的波长范围内 测定摩尔旋光度随波长变化的曲线
,

称为 曲线
。

曲线的特性

与旋光物质的构型 ”
、

构象
、

生色团的性质
、

它相对于非对称中心的位置以及溶剂
、

温

度等密切有关 在旋光吸收带附近研究由于对左
、

右圆偏振光吸收系数之差而形成椭圆

偏振光的情况
,

从产生的 曲线进一步了解旋光性物质在吸收带处的有关信息

在配合物分子中
,

金属离子 或原子 有双重作用一非对称中心和生色团的作用
。

人们

对 跃迁区的 和 作 了广泛的研究 对 的研究已得到下列规律 若相似

化合物中相应的电子跃迁能产生相同符号的 效应
,

则该相似化合物具有同样的光

学构型
。

假如其中某一化合物构型已知
,

则其他化合物的构型可通过 光谱的比较而

方便的推测出来 但还存在一些问题
,

主要是对具有重叠 效应的光谱的分解存在

着困难
,

致使判断某一旋光吸收带是否属于相应的电子跃迁变得不容易
,

甚至不可能川
。

对 的研究 已把第一吸收带长波 区 的正负号与配合物的分子构型直接联系了起

来
。

证明一个生色团产生的旋光性
,

其势函数必须属于或包含未微扰时生色团

相应对称群的一个准标量的对称性 这样可 以不必求助于特定模型和假设生色团的电子
态

,

建立起旋光性的局部规则 阎
。

对于研究最早的在一定波长下测定物质的旋光性与分子

的绝对构型能否建立起直接联系呢 这对于有大量旋光度数据的配合物是有着较大意义

的
。

本文仅就过渡元素六配位配合物在钠的 线 少数在汞的绿线 下侧定的旋光性与其构

型间的关系作一探讨

本文于 年 月 日收到

这里指的配合物分子实际上主要指配离子

本文所指构型皆系绝对构型
。
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模 型 和 规 则
我们曾提出了不对称碳原子周围极化度的多级圆球不对称性模型

,

把含一个
、

二个不

对称碳原子的有机化合物的微观结构一分子构型和其宏观性质一旋光性较好的联系起 来

争 中

·

一
冷 司

泞

“

一戈
。

护
,

图 配合物的构象归属规则

叩

了郎
。

本文仍采用多级圆球不

对称性模型并与对称性规则结合

起来讨论旋光性与分子构型间的

关系 应该注意在有机物中
,

不

对称中心大多指碳原子
,

它与周

围原子 或基团 主要是以 。 键相

结合
,

呈 四 面体状
,

不存在

电子 而八面体配合物中不对称

中心是金属离子 或原子
,

存在

着 电子
,

它与周 围配体常以配

位键结合 有 。 键
、 二 键

、

和 。一
二 授受键

,

所 以这里 的不对称

性指的是配位原子产生的配位场

强度的不对称性
。

配合物分子构型 的标记采用 建议的两根不正交斜线确定一个螺旋体系的法

则
,

把含赘合环的六配位配合物的构型规定为八型和 △型 如图 所示的 ’

为八构型
,

。 ’ 为 △构型
。

表 一级圆球不对称性对配合物旋光性的影晌

免 址 斗

一 卜 , , ·

一 一 一 气件

一 。 一 , · 。。

一 一 一 , ‘ , ‘ 。。

一一 ““

—一一
一

一

一 一

川
,

以阳, , 二

二
谓取

到牙骨
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拳
根据上述法则

,

纹为主 具体规则

图 ’ 的空间构型

沈 朋 加 讲 ’

构型为图 的 ’十

应属八构型
,

因环对间的关系以左手螺

按照多级圆球不对称模型考虑
,

在配合物中同样是第一级圆球配位场的

表 外界离子的存在对配合物旋光性的影晌

迎弩默黑慧黔 鲤严罗
组

嘴默我
▲一 , 一 一

·

△一 , ‘ 一 一 饱
·

“ , 。 。

间
, 。 十

△一 一 。 一 一 一 一
·

△一 一 。 一 一 一 一

“ 。 一

卜 。 一

, 一

严
汉 日

不对称性影响最大
,

即与中心原子 过渡金属离子或原子 直接相连结的原子作为第一级圆

球 配位原子场强的大小可参考光化学序
,

如同为 原子
,

则乙二胺中的 比 , 中的

来得强 在 ’ 中 。 。 ’ 作为第一级圆球考虑 配位原子间配位场强度相差

愈大 或不对称程度愈大 则配合物的旋光性愈大

十 十
图 八区标志

在表 中
,

前三个化合物均

有三个相同的双齿配体
,

在第一
级不对称圆泳中

,

六个配位原子

的配位场强度相差较小
,

故其旋

光性较小
,

而配合物 是由八

一 一 ’十 中 的一 个

被两个
一
离 子取代所得

,

配体有两种
,

第一级不对称圆球

中
,

配位原子配位场强度相差较

大
,

故有较大的旋光性
,

对配合

序为 奋抢 镇卜毋
的旋光性

,

物 存在着共辘体系
,

配位场

强度与共扼体系大小有关
,

其顺

两者配位原子的配位场强度相差较大
,

所以有较大
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外界离子的存在对配合物的旋光性有一定影响
,

但不改变其旋光符号
。

外界离子之所以对配合物的旋光性有一定的影响
,

是因为外界离子不仅与配合物中心

离子之间存在着相互作用
,

使中心离子周围电子云的分布变化不同
,

例如 中的 ’十 的

电场强于 的电场
,

故 ’ 对甲心离子电子云分布影响较 为大
,

所以配合物的旋

光性是钡盐大于钾盐
。

表 相同配体的双齿六配体配合物的旋光性

议 抚 宜

解、、淮扮、刁之一卜叭仁一一认作加矛卜
,

尸、姜比八︸知,
口

习沙心曰斗去刃扛乃刁寸矿石卜尸泣︸产广︺于产厂尸一入曰了一一,刁︸“
,

一
︸、钾一了刁工洲长犷以沪卜甲‘飞︸

、

尸一,勺卜﹄、了
。

八城
、

夕夕夕一 〔 一 , 〕

一 〔 一 , 〕 ,

一

一

〔 一 〕 ,

〔 一 , 〕

一 〔 〕

一 〔 〕

“ ·

,

。

一 。

一 。

。

。

表 被取代了的双齿六配位配合物的旋光性

跳跳
朋朋 十

⋯⋯⋯
· ’’

勺勺习 明明

⋯
篇篇聋聋

一一

⋯
‘‘

二 。

⋯
‘‘

场场场 二 。

诊诊诊 二 。 ,

洲洲了犷一 于于 二 。

了了入厂叶 一
龟龟

、、 ‘ “ 一刁一今, 梅梅梅梅

二二二二二

、、

威
‘‘

川 仁了
“ ”

‘ 一一一一



第 期 八面体配合物分子的旋光性和构型

利用八区规律判断配合物分子的旋光符号 在探讨 和 在有机化学中的应

用时
,

人们总结出了著名的半经验的八区律
,

并在确定环酮类化合物的构型和优势构象方

面得到了满意的结果 年
,

等人又提出可用八区法来确定八面体配合物

的构型 然而这两种八区法中前者无法应用于配合物
,

而后者则不能将构型与旋光方向相

联系 我们提出的八区法区域符号与他们有所不同
,

借助该法
,

可将过渡元素八面体配合

物的构型与旋光方向间建立起联系

少了
一

户
图 含两个赘合环的配合物规则

幸
旧

·

带
闭

图 八区中配合物的位置
七 记

表 构型的多齿配位配合物旋光性与构型的关系
’

九 比一 一

〔 〕忿 〔 〕

一 之 一 〔 〕

乙一
“ 一 〔 〕 〕 一 一

〔 〕

〔 〕

空间区域的划分 利用右手直角坐标系把空间分为八个区
,

每个区 的符号 由一 ”

决定
,

如图所示
。

配合物分子的放置 金属离子 或原子 置于坐标原点
,

在第一级不对称圆球中选择

与金属离子相连的
,

与其他原子连结较少的配位原子
,

置于 方向 如 图 所示
,

如

六个配位原子连结方式相同
,

则保持一个环在 平面中
,

如图所示
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落人八区之三个分界面的原子或原子团不予考虑
,

仅考虑落人八区的原子或原子

团的符号
,

落人
“ “ 区 的为

“ 十“
号

,

落人
“一“ 区的为

“ 一“

号 如分子中同时有
“ “

号基团和
’一 护

号基团存在时
, “ 十 扩号基 团多于忆

扩号基团呈现右旋光性
,

反之呈现左旋光性
。

若

,,
“ 、 “一 ,’

基团数相等
,

则需要考虑哪一个基团的影响大
,

影响大者为优势基团

对于只有二个鳌合环的六配位化合物
,

如图所示

可假设
,

间亦存在鳌合环
,

若 在光化学序中
,

配位场强度大于
,

则作为
‘

一级圆球不对称的
,

原子
,

其对旋光性的贡献与同它成左手螺纹的环的贡献一致
,

与

同它成右手螺纹的环的贡献相反 若
,

的场强小于
,

则情况恰好相反

氢键溶剂等作用会改变基团对光性贡献的优劣势 因为氢键溶剂与配体中某些原子

生成氢键后
,

直接影响它们产生配位场强弱
。

表‘ 夕构型的多齿六配位配合物的旋光性与构型关系
毛次 口一 一

二一

, “ 。 伽 。 邵

】

⋯
‘月

,月卫口卜

一
、曰

州一,
﹄,勺‘才明尸勺‘

一 夕一 一

日

‘‘刃、闪‘卜
、、一月了、、气训。未尸妞

,书万﹄‘甲心工万上沙产‘‘户七︸八
一 刀一 一 , 十

一 刀一 一 试 ,

一 口一 一 一 ⋯中
配合物分子中含有旋光性配体时

,

旋光性符号由两个或几个不对称中心的旋光性综

合决定
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应 用 举 例
下面

,

我们就运用我们所提出的规则对我们所常见到的配合物 常为鳌合物 进行讨

论
,

为清楚起见
,

分别按类讨论如下

厂﹄
尸

一‘︸一一一
妇

灿
·

一、
···

一

一一子产口一

一
,

△构型双齿六配位配合物

一 一 , ·

卜 。
· 。

一 一 一 , · “ 一
· 。

把它们分别按上法置于八区中
。

、

了一七 入

一

乙又

咬二夕一一勺

图 八一 。 一 ’十 和 △一 一 。 的确定

一 一位于前左上
‘ ”

后左上
“ ”

一 , 一位于前右上
“一 ’

后右上
“ 一 ’

八一 。 一‘ ’ △ 一 一 。 一 ’‘

二 构型为
、

刀的多齿配体配合物的旋光性
以上我们讨论了双齿六配位配合物的旋光性与构型的关系

,

并发现在钠黄线照射下
,

是基本符合我们的规则的
,

对于结构更为复杂的多齿配合物
,

如何应用以上规则来判断

呢 首先我们讨论 构型的多齿六配合物
,

例如

份
、、 曰尸

型 言一 。

图 一 一
十
的确定

刀 一 一 十

对于 口构型的多齿配位配合物旋光性与构型的关系与 构型一样判断
。
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工丁以旋
﹄一右

图 刀 一 刀一 一 的确定

刀 一 刀一 一 贻 十

从表中的前三个配合物可看到
,

当 一 一 。 ’十 中一个 配体为

一取代或二个
一
取代时

,

其配合物的旋光度都变大了
,

这是因为
一 的极化度大于

的缘故 刀一 ’ 旋光度之所以最大
,

最重要的原因在于分子的

不对称性增高的缘故

三 , 构型多齿六配位配合物的旋光性

构型的多齿六配位配合物由于多齿配体近乎在一个平面上
,

要考虑到复杂的构

象等问题
,

所以较难判断
,

但只要我们抓住矛盾的主要方面
,

则决定事物性质的一方也就

易解决
。

例

宾芍’
一 产

沪

哪一一 ’

, 太,, 沪 ,

洲 尸 , 、 户

了了 “ 梦二篇篇
十十 ,又 洲尸

“ ’

、、
、、 、 。

一一 气
、

二刃狡 一
‘

一一
福福了 产

‘‘

图 一卜
十

力 一 一

可见在此配合物中
,

共六个
“

十
”

性基团
,

二个
“

一
”

性团
,

物为右旋体
,

这与实验结果符合
故该化合物为

“

十
’

性
,

配合

我们收集了一百多个钻
、

钉
、

等元素的八面体配合物的实验数据
,

合
,

由此可见
,

应用该规则
,

与判断结果颇为吻
可以将八面体配合物的构型与旋光性之间较好地联系起来

讨 论

分子的旋光性参数 刀与发生的电偶极跃迁矩和磁偶极跃迁矩间存在着下列关系
‘ ,

刀 , 云 艺一一一 一二一一一
心

二一
‘

一
一

月 一
、 ,

‘
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式中
、

分别表示分子处于 。 电子态和 电子态 尹 为电矩算符
,

为磁矩算符
,

气 为与分子 口 电子态
、

电子态能量差相对应的频率
,

为普朗克常数
,

为光速
·

通常

把了二 “处 ,
、 、 ’

‘产竺竺妙好塑些黔动强度
,

用 ’、表示
·

而大量分子表现出来的宏

观住质一旋光往与转动强发的天系如 卜
‘

人‘

,

中 二
、 口 尹 口

‘ ‘ 目 目

一一
一

月

一
一

,

, 。
、 ”

一 , 十

式中 , 为旋光度数 以弧度表示
,

为样品厚度
,

为单位体积中的分子数
,

几
为衰减系数

,

要使 。 有一定值的必要条件是 不为零
,

则产生与钠 线对应的吸收区

的生色团本身或周围环境产生的势函数必须 属于或包含生色团所属点群的某个准标量的对

称性
,

这启发人们从势函数的对称性来 寻找旋光性与分子构型间的关系
。

表 , 构型多齿六配位配合物旋光性判定

记 议 卜

即 “ 。 卜 。。

一 注 似
’十十

分似
’ 下

【 似

对于配合物其转动强度可以通过下式计算
。 二 。 ·

波函数 可从金属离子和配体函数的简单乘积的基集合 , 得到
, 、

代表

金属和配体

我们把微扰作用看成为电荷分布间的静电势
,

可用式 刃表示

一 艺又鱼卫工

舀
、
二石

, 只‘ , 百
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与第一级微扰相关的乘积函数为

材
。 乙 。 一 好

。 。

艺 刃
。
一 君 一 , 一 ’ 万 ,一 万

。 口 ,

卜 跃迁是磁偶极允许而 电偶极禁阻的
,

跃迁 。 的磁偶极矩的零极值为
。 。 。 。 二 。 。 。 。

电偶极矩完全借用第一级微扰中的分量
材

。 。

万
。

,
。

一 艺 一 、 一 ‘

万
。 。

犷万
。

万 万
。

一

几沪

艺
。 一 一 ‘

万
口 。万

。 。

材
。

汀 一

艺 一
。
一

。 。
犷

。 , , 。

护

艺
。

一 刃 , 一 ’
对

。
乙 , 。汀

。
乙

。
乙

。
尹 乙

一

一

式中基态能量作为零
。

一 , 一 中右边表示金属的禁阻的电偶极跃迁矩与在配体势场

的微扰
一

允许的电偶极跃迁矩 间的混合
,

它表示金属原子上的生色 团电子和基态配体上

的电荷间的静态偶合作用 一
,

一 是生色团的电偶极跃迁
。 。

和跃迁过程中电

荷分布引起的配体的电偶极跃迁
。 , 之间的动态偶合

要使转动强度不为零
,

则
。 厂 。 。

等矩阵元必须为全对称的
,

即 需要

能变换成
。

或
。 。 。 · 。 。 口 。

的乘积
·

为此可 以把势

函数表达成具有生色团对称群变换性质的函数和有许多具有点群对称操作不作为准标量的

势函数
,

但其中只有较为简单的可以用作为分区规划
。

从微扰势考虑
,

对于最简单的 一’ ,

如把 ’十

作为生色团
,

以〔 。 作为

第一级不对称圆球
,

其对称群为“
,

从鳌合环考虑
,

其对称群已降至 , ,

如考虑 了
’

氮
一

’
, 坛 ’的跃迁

,

贝”激发态的对称 性将 匕基态时的 更低
。

而微扰势可以展开成具有生

色团对称群变换性质的函数和
。

从定性角度分析
,

作为生色团的金属离子
,

对应着在跃迁

过程中其电荷分布的势函数展开式中
,

必然包含着最简单的 这一项
,

因此我们把
它作为判断的分区规则

。

这种分析更适合于附
。。 。。 , 〔 。 等含有两个鳌合环的

配合物分子
。

基于上述分析可 以 白然的与八区规律联系起来
,

各区 的符号由该区坐标
‘ ‘“ 乘积

的负值 即一 ‘ ‘ , 确定
。

这说明了我们的规则
·
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直接与金属离子 或原子 相结合的原子作为微扰配体
,

它们的影响最大
,

所以不对称

圆球模型中第一级圆球的配位场的不对称性引起的旋光性最大 如六个配位原子等同
,

则

应考虑第二级不对称圆球的影响
,

这说明了我们的规则 外界离子的存在对旋光性的影

响
,

只影响大小
,

不改变符号 规则
,

也可以从它们至少处于第三或第四级不对称圆球

之外找到答案

作为在确定波长 钠的
线和汞的绿线 下测定的配合物的旋光性

,

有时可能正好处于

个吸收带的重叠区
,

致使出现个别例外

致谢 南京大学游效曾教授
,

本工作

曾对本工作提出宝贵意见
,

特此致谢 韩世清
,

张文英两同志参加了
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