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5 8/ 〕 7 的晶体结构 ,待发表0
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本文用量子化学 ≅ : ; 方法探讨斓配

合物的电子结构和化学键
∀

程序和参数见文献【?Α
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分子结构采用晶体结构数据
∀

计算模型取

配合物的一半
,

用 5 .   一

代 . / &= / /
一 ,

这样的近似对结果可能有影响
,

但在讨论竣基与

Β 配位以及双聚机理时使图象更为简明清晰
∀

分子骨架结构见图 ?
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其中 5 .  ?; Χ 的一个氧
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与 ∗ + 形成配键5= 万
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5 8/ 共有 &# 个原子
,

? ?ϑ 个分子轨道
,

其 中占据轨道 #/

个
∀

它们定性地分成 Κ 组
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? 组 # 个分子轨道
,

对应于 � 个 ; % ∗ + 和 8 个 ∃ % ∗ + 配键
,

见表
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?
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部分本征向量见表 &
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表 8 列出< 至)Λ 组的分子轨道
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由表中数据可见
7,? 0配键中 ∗ + 的 Μ1

轨道贡献最多
、
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# 3 轨道次之
∀

�Ν 轨道极少
,

其成份均小于 / ∀/ 8 Ο
∀

,80 每组分子轨道都含

有 ∗ +
轨道成份

,

显然 ∗ +
除了与配位原子中的孤对电子形成配键外

∀

还参与配体的
。 、 二 轨道

的成键
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,& 0)Η 组氧的孤对电子能量高
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处在外层占据轨道
,

尤其在 5 ; Π; 和次 5 ; Π ; 中

/ ϑ 、

 。的轨道成份分别为 ϑ&
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ϑΙ Ο和 ϑ?
∀
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考虑到 ∗ + 配位数及空间堆积未达饱和
,

它极

易与含 ∗ + 的 91 轨道成份较多的低能未占轨道形成配键
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致使分子以双聚形式存在
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配合物的化学挂

表 & 给出翻
、

配位原子和配体的电荷密度
,

表 � 给出翻与配位原子的 ΠΒ!! 2Τ= < 健级
∀

侧

的电荷密度为 /∀ #Ι /�
∀

其电子组态为,� 护//,Μ 刃,
·
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润与不同配体间的化学键性

质相差很大
∀

∗ + 与 5 =  !  万形成的化学健 ∗+ 刁
二
健级为 / ∀� ?/

∀

共价性
〔8 ,
为 98 8 Ο Χ ∗ +

与 5 = 
&/ 蔺和 5 . ; , 于的健 ∗ +叫/ , 和 ∗匆/ 月的平均性级为 /∀ &Ι9
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上述
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健合较强
∀

共价性和电价性几乎各占一半 Χ 而与 5 刀
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以静电吸引为主
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是带有共价性的电价键
,

这一结论 ‘(晶体结构的键长相符
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