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希土化合物由于涉及 厂轨道
,

用分子轨道方法有一定困难
,

前人曾采用过多种处理方

法 〔’一”
#

文献!89 报导了希土一(, (, 一联毗陡配位方法和性质研究
#

文截59
,

!49 对佣与 (, (一联毗

陡
#

硝酸配合物的合成
,

性质和结构亦作过研究
#

本文采用适用于佣系元素化合物电子结构

计算的自旋非限制的 6∀ 7 1 方法来研究 ∗+ ∋:! 4.
;∀仍伽仇), 的电子结构和化学键

#

结 果 和 讨 论

该化合物总原子数为 <2
,

亚层数为 =(
,

价轨道数 3> ?
,

净电荷为零
,

自旋多重度等于

3
,

结构参数数据取 自文献 ≅49
,

选用∋?8 六 ?川改<司气�尸 基组进行 6∀ 7 1 计算
,

全部计算在

Α (� 卜7 计算机上完成
,

自洽运算至两次迭代的电子总能量差值小于 34 , . + ΒΧ 二。 #

计算的部

分结果列于表 3
,

表 ( 和图 3 中
#

计算结果 3>? 个
/ 自旋分子轨道中

,

有 =� 个成键分子轨道
,

大致可 以分为以下五类
,

由

于本文未作定域化变换
,

而正则分子轨道具有很强的离域特征
,

故这些指认只是初步的
#

3
#

=3 一 = � 号
,

相当于价键理论中的四个 ∗ + 一∀ 配键
,

且混有相当数量的 :∋ (川和少量

1 ∋(户)
、

. ∋3 < )的 Δ
#
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#

�? 一 <3 号
,

六个 Α
#

1 相 当于六个 ∗ + 一1 配键
,

同时含 有 :∋ (川和少量 ∀ ∋(川及

. ∋3< ) Δ
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#

2
#

< 5
、

? 4
、

>( 一 5 2
、

5 ?一 5 = 号
,

35 个 Α
#

4 中
,

1 ∋(8 )
、

1 ∋(夕)总含量都超过 <4 Ε
,

相当

于三个 ∀ 1 歹中 = 个氧原子的 35 个孤对电子
,

还含有 ∀ ∋(功
、

:∋ (功的 Δ
#

 成份
#

前两个 Α
#

1

能量为 4
#

? < 4 <
,

4
#

? � 4 4 . +ΒΧ Β, , 外
,

余下 3? 个 Α
#
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 相当于三个 ∀ 1至中 = 个 ∀ 一4 的 。
键
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中分别含有 Φ 的 Δ
#

1 成份和少量 ∗ + 的 Δ
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在 =� 个 占据的
/
自旋分子轨道中

,

除上面提到外
,

剩下的 �8 个分子轨道
#

均属于联

毗吮的 Φ 一Φ
、

Φ一∀
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Φ一. 的 。 健和共扼大
Η
键
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在这些分子轨道中
,

均由 Φ
、

∀
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. 三种原

子的价层原子轨道组成
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只是各原子的原子轨道含量有多有少
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从图 3 可知
,

三个 ∀  歹的总电荷为一 3
#

�� (,
,

平均每个带的电荷为刁
#

� 5,
,

两个联毗睫环

的总电荷为β 3
#

3( <。
,

斓的净电荷为 β  
#

23 >,
,

两个联毗咤环与钥配位使得斓的净电荷是从

∗+ ∋∀  2 )2 中 β 3
#

�� ( , 降为 β 4# 2 3 >,
,

共价成份大大增加
,

从而使配合物更趋于稳定
#

从斓和

∀  了所带电荷量来看
,

斓和 ∀ 1百中氧的化学键共价性成份占 <( Ε
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从佩
Κ !!ΠΛ , Θ 集居数分析得到

,

配合物中洲的电子组态为∋? < )4 ’‘, ∋?刀)4 ’= ? ∋<司’> , , ∋�力4 44 , ,
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此推得 与配体 中氮
、

氧进行配位的斓亚层原子轨道 主要是 ∗+∋ <Ρ) 轨道接受电子
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其 次是

∗+∋ ?川和 ∗ + ∋?对轨道
,

而 ∗ +∋ �力轨道参与配位的能力极弱
,

这和文献【�卜 ≅4& 的结论相一致
#

从表 ( 中可进一步得知
,
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