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本文应用相对论夙势 1 2 34 353  
你化了 % : ,# ( , )& ∗ (

、

+
、

, −
、

% .、 /0系列配合物的分子构型
∃

分

析了该系列配合物的电子结构及成键性质
∃

结果表明在 # 原子和 % 原子之间发生了电荷转移
,

形成了主
、

要定城在 # 原 子上的 , 配键
∃

配健强度依次增 强
∃

与此顺序相反
,

配合物的稳定性顺序为

% + , # ( , ; % , /, # ( , ; % % ., # ( , 二 % /∋# ( ∋ ∃

关键词 < 相对论瓜势 配位化合物 三肉化姚橄配合物

引 言
对于含有重元素的休系

,

除了考虑大的计算量外
,

相对论效应不容忽略
∃

相对论质势

助 343 53 。 方法对实电子用质势来代替
,

对价电子按 12 343 53 。 方法计算
,

大大简化了计算
∃

此

法将主要的相对论效应纳入其中
∃

其计算结果达到全电子计算的同一精度
∃

为含重原子体系

的研究提供了筒单可靠的方法
∃

量子化学方法已用于研究 % : ,

伏 二 (
、

+
、

=−
、

%.
、

/0的 >? ≅ 3Α 酸强度及其氨配合物的成

键机理
∃

对 % ( , # ( ,
讨论较多

∃

对 %+ , # ( ∋
和 %1 ∋# ( ,

进行过 ΑΒ  一 ∋ Χ 水平
一

>的计算
∃

由

于含 % . 、

/ 的体系的计算难以完成
,

主要限于半经验方法
∃

至今对 % : ∋# ( 抓: 二 +
、

=−
、

%.
、

Δ整个系列的可靠计算未见报导
,

前文
‘, 0 我们探讨了 % : , 系列化合物的结构和成键性质

∃

本

文将对 % : ∋# −− ,
进行系统的研究

∃

首先优化了此系列配合物的分子构型
,

讨论了它们的电子

结构和成键性质
∃

结果表明
,

% : ∋
伏 ∗ +

、

=!
、

%.
、

/0和 # ( , 以 1 配键结合
,

其配键弧度依次

增强
∃

从 此 系 列 配 合 物 的 配 位能顺 序推 出平面 分 子 %: ,
的 >  ≅ 3Α 酸 强 度 顺 序 是

%+, ; %, !∋ ; % % . ∋念 % −, ∃

方 法
在计算中

∃

对 %
、

#
、

+
、

1
、

%.
、

工等原子均使用 , Ε.3Α 531 4Α =4 等发展起来的质势和

基 〔Φ川
∃

% : ∋# ( ∋ 的几何构型采用能量上有利的交叉式构象
∃

计算中对 %
、

:
、

# 和 ( 的价

基集合分别使用了收缩基组【!
, 】Γ Η !, −Γ 八

, −Γ Η −习和【ΙΑ ΙΓ Η 七ΙΓ Η ΙΑΙ Γ Η ΦΑ!
,

文中分别简写

为 %Α− 和 %ϑ 4
∃

整个计算是采用修改的 Χ Κ Λ ϑΑ/ Κ # 系列和 Χ Κ Μ Ν ϑ ϑ 等程序完成的
∃

将两个单体结合成配合物时所放出的能量称之为配位能)△Ν  
二Γ
0

,

即

△凡 ∃ ,

一 三胭
,
一Ν ∃:

,一Ν 衬执

本文于一9名9年∀月一日收到
∃

中国自然科学范金资助的课题
∃



· 。

8
·

无 机 化 学 学 报
’

∀ 卷

一
Ο
性一州一巴巴巴, , , Π Π Π 一Π 州一甲 , 褪 , 八 , 一

一
, , , , 丛性吮竺旦些∃ , 竺巴竺三注亡, 巴 , , , 巴 ,

结 果 讨 论

一 % : , # ( ∋
伏 二 (

、

+
、

= −
、

% . 、

/0的/> 何构型

%( 〕# ( , 和 %+ ,# ( ∋ 虽然早已成为电荷转移配合物的范例
,

然而 % ,/, # ( ,
、

% % . ∋# ( ∋
及

%/ , # ( , 配合物的合成至今未见报导
∃

表 ! 分别给出了在 %ΑΒ 和 %Α万两个基组水平上优化的

儿何构刑
·

将我们预测的结构参数与已知配合物 % ( ∋# ( ∋

卯 % +尹( , 的结构参数一并列出
·

还同时列出了 % ( ∋# ( ∋
和

’

% + , # ( ,
的实验值 〔” 以及它们在、一 ∋ !Χ

’

水平上的 12 343 53 计

算
) , 0 的优化构型以便对照

∃

衰 ! % &尹( , 的率衡几何构型优化结果

=== Θ Γ −? :::
恤∃ 3’肠协协 及卜 ,

)人000
’

月卜龙
)人000 双”书 )人000 之& % &

∃∃∃

之( # (
’’

111 ( , # ( ,, %ϑ /// !
∃

忿时时 !
∃

Φ 7 !!! !
∃

8 ∀ !!! !!
∃

7 ΡΡΡ /佣
∃

9 ∋∋∋

砂砂砂ϑ 444 !
∃

69 !
∃

Φ 8 !!! 8∃ 99 ,, !! Φ
∃
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∃

! !!!
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∃
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∃

‘9888 !
∃

Φ 8ΣΣΣ !
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伪妈妈 ! !
∃

刀888 ∃ 8Σ
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··

!
∃
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∃

‘!‘‘
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∃
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∃  2 !∃ 汤Ρ !888 −、6 9 777 !
∃

∋, 666 !
∃

月幻777 ! !
∃

∀ 888 】89
∃

匆匆

翻翻翻Υ∃∃∃ !
∃

阅阅 !
∃

∋只只只 ! ! !
∃

88888

!!!!!!!!!
∃

∋扭扭扭扭扭

%%% ,/, # ( ,,

Σϑ /// !
∃

∀ ∀ !!! Φ
∃

训 !
∃

8 ∀ ! !
∃

∋ 999 !的
∃

名∋∋∋

日日日ϑ 444 !
∃

的!!! !
∃

9Σ ∀∀∀ 8
一

, Σ ! !∋
∃

7 !!! ! ! !
∃

∋ ∋∋∋

,, % % . ,# ( ,, %ϑ /// !
∃

∀ 6 ΦΦΦ Φ
∃

Φ !888 !
∃

8 ∀ !!! ! !
∃

∋ 888 扭加∃9 ,,

习习习ϑ 万万
、

! 6侧】】 Φ
∃

8 ∋ΦΦΦ 8
∃

, , ! !∋
∃

∋∋∋ ! !8
∃

∀ ,,

%%% −, # ( ,,

1ϑ /// !
∃

∀ 6 ΦΦΦ Φ
∃

∋ !!! !
∃

8∀ 777 ! !
∃

! −伪∃ !!!

ςςςςς ϑ 444 ,
∃

68 ΦΦΦ Φ
∃

Φ ΦΦΦ 8
∃

9Σ右右 ! ! ∋
,

∋ ΦΦΦ ! !8
∃

6 !!!

可以看出
∃

对 % ( , # ( , 和 %+ , # ( , 两个有文献值对照的配合物来说
,

相对论反势

12 34 Ω53 。
方法在 %ϑ 五水平上的计算结果

∃

与 6一∋ !Χ
∃

全电子
1 2 343 53 。的结果接近

∃

而且与实

验值一致
∃

因此
,

本文在 % Α卫水平上优化出的 %: , # ( , 的平衡几何构型是可靠的
∃

%: 尹( ,
配合物 由平面分子 % : ∋ 和椎形分子 # ( ,

结合而成
∃

在相应的配合物中
,

除

%/Τ尹( ,
外

,

%一: 键长都变长
∃

增加值从 +到 /分别是 8∃ 8 68 人
,

。∃8 9Φ 人
,

。
∃

!8 人
,

。
∃

! !9 人
∃

即

随着卤素原子体积变大
,

键长增位变大
∃

这主要是因为生成配合物以后
,

# 原子将电子给予

% 的空 Γ Ξ 轨道
,

% & , 由平面型变为椎型
,

破坏了 %: ,
分子中的共扼

二
键

∃

对 % : , 相对论质势

12 343 53。 计算说明
,

共扼
二
键从 + 到 /变强 〔!0

∃

这样
,

使 %一 : 键强度变弱
,

键长变长
,

而

且依此顺序增加值变大
∃

%( < 分子中没有共扼 < 键存在
、

所以在配合物中 %书键没有明显变

化
∃

在 % : , # ( ,

江 ∗ (
<

卜
、

1
、

% . 、

Δ系列中
,

结构参数发生显著变化的有 %一# 和 %一: 键

长
∃

其中
,

%一# 键长变短
,

%一& 键长增长
,

表明配价键依次增强
∃

二
∃

% : 尹(群 二 +Ρ =−
、

价
、

!0 的电子结构

% : ,
平而分子娜于 Δ ∋、点群

,

# ( , 和 %: ∋

#(
, 配合物属于 =∋

,

点群
·

% : ,

#(
, 配合物共

有电子 ∋Φ 个
,

在不考虑旋一轨作用的偶合图象中
,

使用 %Α −− 基组得出的 %: , # ( , 配合物分子
的价电子组态是 < )、。!0, )、? 0,)Φ

1 −0,
)∋

8 !0, )Ι=0 ,)耘
、0, )祠

‘

)= 0‘)Α? 0’)!
。

扩)7
1 −
0

, ∃

图 !
一

笼在 %Α 4 水

平
一

>从 % : , 和 # ( ,
构成 % : , #( ,

的能级相关图
∃

从中可以看出
,

%+, # ( , 配合物基态价电子
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∃

!

组态与其余三个配合物差别较大
∃

能最最低的三个分子轨道的组成成分及排列顺序
,

能量最 尹
‘

高的三个分子轨道的排列顺序与其余三个配合物不同
∃

%+ , # ( ∋配合物的三个能 最最低的分子

轨道 !1 , 主耍是 % +, 的 !8 !

份子轨道
,

含有少最 # ( ,
的 抽 ∃

分子轨道
,

其有弱反键作用 Ξ

Φ1 , 主要是 # ( ,
分子的 !1 ,

分子轨遭
,

有少最 % + ,
的 −1 −,

分子轨道成分
,

有弱成键作用 Ξ !?

基本上是 % + , 的 /=,Ξ 作键轨道
∃

而其余三个配合物的 −1 , 主要是 # ( , 的 !自 分子轨道
,

Φ1
, 主

耍是 % : ,

伏 ∗ =/
、

% .
、

/0 −1 , ,

分子轨道
∃

这主要是由于 %+ ∋

平面分子的两个最低 占据分子轨道

−1 , ,

和 −?, 的能最远远低于 # ( , 分子的最低占据轨道 !。、的能最
∃

而其余三个平而分子的最低

占据轨道的能最只是稍低或稍高于 # ( , 分子最低占据轨道的能 录
∃

%+ , 其余的分子轨道能都

比其余三个分子对应的分子轨道能最低得多
,

最低空轨道的能最又比其他三个分子高
,

因此

引起了它们配合物在分子轨道排列顺序及轨道成分上的差别
∃

,
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图 & ∗+ ,, −一、与 . + ,
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, / , 的能级相关图0∗ 1 −− 2

34拷
%

& 5 !6 47.− 89 !!8 −. 74 9 : ; 4. 琶! .< 9 = ∗ + , , / , > 47? ∗ + , . : ; , / ≅ 0∗ Α −− 2

∗ Β 卿/ , 配合物中起成键作用的分子轨道主要是 (.
Χ 、

Δ.
− 、

1.
& % ,

(.
Χ
分子轨道是强成键轨

道
,

由 ∗ Β , 的 Ε. , ‘和 , / , 的 Ε. % 组成
%

在 ∗ 3 ,, / ,
中

,

∗ 3 ( 的 Ε. ,

份子轨道在配合物的 ( . %

中占 ΦΓ 对长%,/ 声
Γ Η 仅占 &Ι %ϑΙ ,Κ9% 在这个序列电 , / ,

‘

的 Γ.
, 比例增大

,

到 Φ& 尹凡
时

,

这两个分子轨道的比例差不多
,

离域度增大
,

共价性琳强
%

Δ. 、
分子轨道是弱成键轨道

,

由 ∗ Β , 的 Ε. 扩和 坛 Γ ,

与 , / , 的 Ε. Χ 组 成
%

Λ . − 分子 轨道是编成键轨道
%

虽然 ∗ Β , 中的

加Μ’0 Ν Ο Π 92 所 占比例 比较小
,

然而对 1.
% 的成键起重要的作用

%

依该系列
、
其作用依次增
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强
,

与 % % .

喇( , 和 %/ 厂# ( , 有较短的 %一# 键长相对应
∃

三
∃

%一# 键的定域化

平而 % : , 分
一

子属于 ,

声杂化
∃

与电子给予俘 # ( , 生成配合物时
,

# 原子将其多杀的电子

填人 % 原子的 Γ ] 空轨道
∃

通过对 %: , # ( , 配合物中 %一# 键对应的定域分子轨道中原子轨道

成分和正则分子轨道成分的计算和分析
,

得出 % ?? # 键主耍是由少量的 % 原子的 , 、

Γ ] 原子轨

进 与 # 原子的 < 、

Γ ] 原子轨道成
·

锹
·

沿键抽方 向
∃

形成一个主要定域在 # 上的 。 配键
∃

与

%ΠΠ # 键对应的定域分子轨道由 −1 , 、

Ι1
∃
、

∋1
,
、

1
, 、 71 < 五个全对称的正则分子轨道组瓜

∃

其

中起成键作用的四个正则分子轨道占
一

的比例较大
∃

即 −1− )% + , # ( ,
中是 Φ1 <0

∃

∋1
, <

1
, ,

知 < ∃

而起反键作用的一个轨道所含成分较少
∃

在 %一# 定域键中
∃

% 原子的 夕,
轨道成分较小

,

配键

比较弱
∃

后面三个配合物的 , ] 轨道成分比 % + , # ( ,
大

,

所以该配键的强度相应增强
∃

四
∃

% : 尹( ∋ 配合物的布居分析

表 Φ 列出了 ς : , # ( ∋ 、

% : ∋ 和 # ( ∋ 在 % ϑ 兀基组水平上的原子布居及 # ( ,
分子向 % : ,

分

子的电荷转称仇
∃

形成配合物后
,

#
∴

>的电荷转移到 % 原子的空轨道
∃

但由于电荷的传递
,

不只是 # 原子和 % 原子的电荷优发生改

变
,

# ( , 分子上的 ( 原子和 % : ∋
分子上的

: 原 子的电荷位都发生了改变
∃

在 %& , 和

# ( , 之间形成了给受体配合物
∃

在 % Α耳从

组水平上计算出 # ( ∋
分子向 % : ,

分子转称

的电荷位从 %+ , # −−, 到 % % ., # ( ∋ 逐渐增

加
∃

这 个结 果 与 ς  5 Ε= 等 〔‘〕 所 得 的

%& ,
): ∗ +

、

, −
、

% .0分 子的电子 亲合能一

致
∃

! 原子由于电负性很小
,

原子体积大等

各种原因
∃

使 %− , 分子接受 # −− , 的电荷还不

如 % % . ∋ 多
∃

表 Φ % : 尹( , % : ,
和 # ( , 的布居分析
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、
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、
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、

Δ配合物稳定性及 % : , 接受体强度讨论

在 %Α 4 基 组水 平 −_∃ 计算的 % : , # ( , 配合 物 的 配位 能 从 % + ∋ # ( , 到 %/
∋# ( ,

是

阅一Σ ∋ Φ ∋。⊥ ,

[
∃

!∀ ∀ 8 , 。⊥ ,

印一7 Φ6 < 1 ⊥ ,

刁
,

!7 6 Σ ∋ 1 、< ∃

配位能的数仇衡从了配合物的稳定性
∃

本文

预测 出此系列配合物稳定性顺序是 %+ , # ( ∋ 》 % =− , # ( ∋ ; % % . , # ( , 二 %/ , # ( , ∃

这与事实是相

符合的
∃

因为 % + ∋# ( , 和 % ( , # ( ∋ 一道早已被人们当作典刑的电子转移配合物的范例
,

通过

实验测出了它们的结构参数
∃

而其余三个配合物的合成及实验结构数据至今未见报道
∃

配位能给出了这一系列配合物的稳定性顺序
,

问 <3寸认度了 % : ,
分子与碱 # ( ,

作用的酸强

度
∃

本 文在 % Α 4 水平上 以 # ( ,
作参 比碱

,

计算出 %: ,
分子 >= ≅ 3Α 酸性 的顺序是

%+ , ; %, /, ; % % . ∋之 % −, ∃

%.  ≅ 4 和 ( 。−川 = . 〔力 根据在硝从苯中兰卤化硼
一

>ΞΩ毗咤的反应热得出酸强度顺序与本文结

果相反
∃

即使排 除溶剂化等诸多因米的影响
,

此顺序也只能是以毗咙作为参比碱褥到的顺

序
∃

绿近
,

架田和饭而
‘, ,

用电子衍射等方法测定出三卤化砚与Μ伪#
,

⎯ (扭等生成的各种

配合物的构型
,

通过构型变化的分析得出接受体和给予体的强度顺序
∃

例如
∃

他们利用 Μ勺#

和 % : ∋ 形成 配台物中
,

# 一= 键 长
,

Η = # = 键
5

角的变 化来分 析得出接受体张度顺序是
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%+
∋ α % =− , α ϑ%

., α %/
, ∃

这样分析显得有些片面
·

只能大致与 %一# 键的强度相对应二

β 4 Ζ。 等
〔9 , 在 ΑΒ  一∋ Χ 水平上对 % ? 一, 和 % % . ,

计算得出酸性张弱是 % , /, ; %+ , ∃

由于

ΑΒ  一∋Χ 对 % : ∋# ( , 的构邢优化结果不太好
∃

如对 % +∋

#(
, 来说

,

% 一# 键长
‘了实验仇相差

。
∃

!∀ 人
∃

使在这个水平上的计算结果不一定可靠
∃ “

总之
,

预期依 %+ , # ( , 到 %/
,

#(
,
系列的变化

,

配键依次埔强
,

而其稳定性却依次下

降
∃

然而
,

对于电子转移配合物影响因素比较多
,

如电子相关等
∃

还箫要包括 ,匕子相关等理

论的进一步研究和实验的进一步证实
∃ 、
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