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;南京大学配位化学研究所
,

配位化学国家重
:

点实验室
,

南京 & >> >? =

郁开北

;中国科学院成都分院分析中心
,

成都 )& >> &≅=

测定了四氯二氨合铂;< =;Α份ΒΧ ;# 4 (=%31 := 的晶体结构
:

晶体属单斜晶系
,

空间群为 Α Δ 。 ,

晶胞参

数 Ε Φ Γ )
:

> ∋ Η;( =
,

Ι Γ &>
:

&? ?;Η=
, ϑ Γ & &

:

) Κ;Η =. Ε 刀Γ ∋ ≅
:

∋ Η;Κ =
。

Ε % Γ Κ
:

利用 ΒΦ ΧΧϑ ΛΜ  Ν 法得到 Β Χ原子

位置
,

经差值 0 Ο ΛΠΑ Λ 合成找到其余非氢原子的位 置
,

用全矩阵最小二乘法修正
,

最后 − 因子为

>
:

>) Η)
:

采用修正的 Ο Λϑ Θ一Ρ Λ Φ Σ !ϑ Θ 力场 ;以下简称 , 一Ρ 力场= 对
Α Π, Τ Χ;# 4 (

= 3 1。的振动光谱进行了简

正 坐标分析
,

振 动基频的计算值与观测位相符合
,

两者平均误差为 (: )1 Α Υ
一 , ,

平均百分误差 为

>
:

Η≅∋ ς
,

最大误差为 &&
:

∀Α Υ
一 ,

:

根据位能分布进行了各振动光谱的归属
,

并讨论了简正坐标分析中内坐

标与力场的关系
:

关键词 Ε 晶体结构 内坐标 修正的 , 一Ρ 力场

顺铂 ;=顶一二氯一二氨合铂=作为第一代无机抗癌药物
,

已经证明对多种肿瘤具有 良好的治

疗效果
,

并已成为国际上抗癌药物中使用量
、

销售量最大的药物 ;&=
,

但它尚有肾毒性
,

普遍

和严重的肠 胃道反应
:

作为第二代抗癌药物的碳铂
,

其毒性已 比顺铂低
,

但对某些肿瘤的活

性有所下降
〔 〕

:

因此发现和合成毒性比顺铂低
,

而活性又高于顺铂的第三代铂抗癌药物仍是

当前研究的热点
。

最近发现四氯二氨合铂类配合物对 / 一 & &> 的抑瘤活性远 比顺铂和碳铂

高
〔, , 。

尤其和阿霉素合用对小鼠的延命率可达 ≅“ ς
,

引起 了人们对四氯二氨合铂类配合物

结构和 生物活性 间关 系研究的普遍重视
。

四氯二氨合铂 ;< = 的结 构在六十年代曾用

Ω ϑΠ ΜΜ ϑΝ ΙΑ Λ∀ 照相法被测定
‘Κ 〕 ,

但精度不高
:

本文用四 圆衍射法再次测定了
。

Π:Λ ΒΧ ;# 4 ( = Α& Κ

的晶体结构
,

并进行了振动光谱的简正坐标分析
:

晶体结构测定
选用晶体为 >: ( Ξ >: ( Ξ  

:

& Η Υ Υ , ,

Ξ 射线衍射数据在 − (6 Δ 5 四圆衍射仪上收集
,

用

6  Ψ Ε
射线

,

以 ∃一 口扫描方式
,

在 &
“

Ζ 口Ζ Κ≅
“

范围内收集到 &Κ () 个衍射点
,

其中独立

可观察的衍射点有 & & ∋( 个“[ &
:

≅Φ; 功
:

晶体属于单斜晶系
,

空间群为 3 % Δ 。,

晶胞参数为
Ε

Φ Γ )
:

> ∋ Η;( =
,

石Γ &> 一≅ ≅;Η=
, 。Γ 一 ) Κ;Η =人 Ε 刀二 ∋ ≅

:

∋ Η;Κ =
“

Ε ∴ Γ Κ ] 犷 Γ ) ∋ ≅
:

∋;Η =人 ( Ε

拼一 &? ϑΥ
一 , ,

刀ϑ Γ (
:

≅Κ ∋ Δ ϑ Υ ( Ε 月> > > =Γ ) ) (
:

Η
。

分析三维 ΒΦ ΧΧϑ Λ Μ  Ν 函数
,

找到 ΒΧ 原子坐标
,

通过 0  Ο Λ ΠϑΛ 和差值 0  Ο Λ Πϑ Λ
合成找到全部

本文于 & ∋ ∋ 年&月 ? 日收到
:
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非氢原子的坐标参数
,

用块对角矩阵最小二乘法修正所得非氢原子坐标
、

各向同性及各向异

性温度参数
,

最后用全矩阵最小二乘法修正到 − ⊥ >
:

> ) Η )
,

− , Γ 。
:

> ) ( ≅
。

分子中作氢原子坐标

及等效温度因子
,

主要键长和键角值分另师口于表 &
、

表
,

分子构型见图 &
。

铂 ;< = 采用 矛ΜΒ , 杂化轨道成键
,

取六配位八面体构型
:

分子中两个 # 原子
,

两个 Α!

原子及 ΒΧ 原子基本上处于八面体赤道平面上
,

另外两个 ∃ 原子位于赤道平 _颐上
、

下的轴 _]弓位

置
:

轴向配位原子 3! 与 ΒΧ 的距离略长于赤道平面上配位原子 Α! 与 − 的距离 ] 说明轴向配位

原子 3! 与 ΒΧ 的配位作用要弱于赤道平面上配位原子 Α! 与 − 的配位作用
:

ΒΧ 一# 的平均距离

为
:

> ≅ ∋ 人
,

ΒΧ一3 ! 的平 均距离为
:

( > .
,

与 四价 铂配合物
Α ∗’Μ

, Α ΠΜ
,

ΛΛ 。二一Τ Χ3 & ;# 4 (=

;∃ 4=
〔’〕的相应平均键长一致

。

与顺铂进行对比
〔’〕 ,

发现该配合物 ΒΧ 一#
,

ΒΧ 一Α! 平均键长

与顺铂相近
,

四价铂配合物的 − 一3! 键长略短于顺铂的 ΒΧ 一Α& 键长
。

表 一 非氨原子坐标;Ξ ! ‘=和等效温度因子;人
% Ξ 一。、

8 Φ Ι !ϑ ! #  Ν 一4 ΘΣ Λ ∀ ϑ Ν ⎯ Χ Υ Πϑ ϑ   ΛΣ ΠΝ Φ Χϑ Μ Ω ΠΧα 5 ΜΧΠΥ Φ Χϑ Σ Μ ΧΦ Ν Σ Φ ΛΣ β ϑ ΠΦ ΧΠ Ν Μ ;Ξ &> Κ
=

Φ Ν Σ 5 χ Ο Π Φ !ϑ Ν Χ 8 ϑ Υ Τ ϑ Λ Φ ΧΟ ΛΑ 0 Φ ϑ Χ ΛΜ ;入
% Ξ 一> (

=

Φ Χ Υ

Β Χ

3 1;Χ=

3!; =

#

( Η;≅ =

一& ( ? &;) =

一 & ( ; > =

≅( Κ >;& =

≅ ( ≅ );Κ =

) ∋ ( ?;Κ =

( ∋ ( ∋;& (=

Η ≅> >

? Η ∋ &;( =

? ) ? Κ ;Κ =

? ≅( Κ ;& & =

, 阅

&Κ ;!=

) ;&=

) ;!=

&;( =

1∗
Χ

∗

δ
,:
∗

δ
∗1
:

表

8 Φ Ι !3 %

Ι  Ν Σ !ϑ Ν ∀ Χα;人 =

Β Χ一3 !;& = (

Β Χ一3 !; = ( & ?

Β Χ一#
:

> ≅ ∋

Β Χ一3 !;&今 (

Β Χ一3 !; 今 ( & ?

Β Χ一#
,

> ≅ ∋

份
一3

Α 众一 εΤ Χ;# 4 (
=
%3 1刁的主要键长

、

键 角值

7 ΧΛ Ο Α ΧΟ ΛΦ ! Τ Φ ΛΦ Υ ϑ ΧϑΛ Μ φ Λ Α

卜【Τ Χ;# 4 (
= 3 1刁

Φ Ν ∀ !Α ;
。

=

!;&=一Β Χ一3 !; =

&; =一Β Χ一#

一Β Χ一3 !; 今

3 γ;&=一Β Χ一#

3 γ;&=一Β Χ一3 !;!今

# 一Β Χ一3 1;&
’

=

3!; =一Β Χ一3 γ;今
3 γ;&=一Β Χ一#

‘

# 一Β Χ一 #
,

∋ > Κ

& Η ∋
:

∋ >
:

3 !;!=一Β Χ一3 !;
,

=

3 1; =一Β Χ一3 1;&
‘

=

3 !; =一Β 1一#
,

??
:

(

??
:

≅

& Η?
:

(

∋ &
:

∋ &
,

& Η? (

∋ >
一

?

夕>
:

3 !;
’

=

图 &

ϑ !; = 0 &∋
·

分子结构

7 ΧΛΟ ϑ ΧΟ Λϑ  φ Α 众一εΒΧ;# 4 (
=
%3 1刁

Α !;&
’

=

各配位原子与铂的相应夹角分别接近 ∋>
“

或 &?>
。 ,

但稍有偏离
,

说明铂的六配位八而

体接近正八面体
,

但稍有变形
:

这结论也符合其他四价铂配合物
〔, ,)η 的晶体结构

。

相平本文测定的晶体结构参数与用 Ω ΑΠ Μ ΜϑΝ Ι  Λ∀ 照相法给出的参数
〔Κ , 之间存在较大差异

。

应晶胞参数;如

均相差 >
:

> ∋ 人
:

Φ
、

Ι
、

。=两者最大相差 >: ≅) 人
,

平均相差 >
:

(人
,

相应键长最大相差 >
:

& 人
,

这主要是由于当时实验条件的限制
,

精度不可能太高所致
。

用 08 一1− &Η > 7 ι

振动光谱的简正坐标分析
红外光谱仪测定了

Α ΠΜ 一− ;# 4 (=%3& Κ 的红外和远红外光谱 ;图 =
,

用
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·

7Τ ΑΞ 一 &Κ > ( 拉曼光谱仪测定了配合物的拉曼光谱 ;图 ( =
:

由光谱图确定了 ( 个观察振动 ;表
Κ =

,

采用加拿大国家科学院计算程序
〔‘= ,

在长城 %Μ) 1Ρ 6一Βϑ 机 & Ε 进行了 。&≅ 一ΒΧ;# 4 (= 3 1‘

的简正坐标分析
。

;: 冲 伪,

:”:二一::巴:曰

, 沁 毛的 玉调 加  皿
月侧门 创目 、习的 月帕

! ! 明州目比 ∀洲!
# ! 晰! ‘山! !

!

图 ∃% &
∋云(一【) ∗ ∃+ , ,

&
−. 一〕的远红外光谱

/ 01 −∃
%
& / % ∀ 2 3 4 5 . . ∗ ∀ 6 7 8 9 .

汾【5
∗ ∃+ , :

& ; 2(〕

图 ∃< &
.

加 25 ∗∃ + , ,
&
−;  = 的红外光潜

/  >
!

∃< & 2 3 4 5 . . ∗ ∀6 7 8 9 . 0。?5 ∗ ∃+ , ,
&
−; 2刁

图 : 。

卜 ?) ∗∃+ , :& ; 2刁的拉曼光谱

/  >
!

: 3 % 7 % ≅ 4 5 . . ∗ ∀6 7 8 9 ∋ 。一【5 ∗ ∃+ , :
& ; 2刁

∗Α . 4 5 ∋ . ∗ ∀6 7 0 ≅ ∗Α . ∀ . 1 0 8 ≅ 8 9 ΒΧ Χ一88 8 . 7
一  

Δ % 4 。7 0 ∗ ∗. Ε < . . % 6 4. ≅ 。 。∗Α . Φ < % ≅ ΓΦ % 5 5 . % ∀

. Η . . 5 ∗ Δ . % Ι < % ≅ Ε 4 % ∗  : Χ % ≅ Ε :  ϑΚ∋ 7 一 Λ

合喊,!#6叫

!的 刀Μ =目
! ! ! 限! ! ∀Ν ! #Λ

Β88

图 = 内坐标定义

/  >
!

= + 6 7 . ∀ 0. % Λ 0Ε . ≅ ∗ 090 . % ∗ 08 ≅ 8 9 0≅ ∗ . ∀ ≅ % Λ . 8 8 ∀ Ε 0≅ % ∗ . 4 98 ∀ ∋ 众一少∗∃+ , ,
&
−; 2一」
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Α

扮ΒΧ ;#4 (=%31
。

的结构参数取白本文的结构测定数据
:

简正分析中定义了 Κ≅ 个内坐标
,

分属于四类
,

其中伸缩振动 & 个 ;=
,

弯曲振动 Η 个 ;川
,

面外摇摆振动 Κ 个 ;。=
,

扭曲

振动 个 ;8=
。

具体定义见图 Κ 

表 ( 。

卜εΒ Χ;# 4 (
=
%ϑ !刁的力常数

8 Φ Ι !Α ( Λ  Λϑ ϑ ϑ  Ν Μ ΧΦ Ν ΧΜ φ Λ ϑ

妒田Χ;# 4 , =%3 1刁
:

ΜΜΜΘΥ Ι  !!! ϑ   ΛΣ ΠΝ Φ Χϑ Μ ΠΝ  ! ϑΣΣΣ Φ !Ο ϑϑϑ ΜΘΥ Ι  !!! 3   ΛΣ ΠΝ Φ Χ留 ΠΝ  ! ϑΣΣΣ
Φ !Ο ϑϑϑ

>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> & &ΨΨΨ ϕϕϕ Τ Χ一3 1; === &
:

? Η &&& 0一))) Δ 31;
‘

=Β Χ3 1; === >
:

> ∋ >>>

ΨΨΨ ΒΧ 一 ###
:

> Η >>> 0一ΗΗΗ 之3!; =Β Χ3 1;!=== >
一

> >>>

ΨΨΨ ((( Β Χ一3 1;!=== !
,

) ) >>> 0一一 Δ 3 !; =ΒΧ ### >
:

> >>>

ΨΨΨ ϕϕϕ # 一 444 ≅
:

) &>>> 0 一,,
% 31;!=ΒΧ### >

:

& &>>>

444 ,,
% 3 1; =Β Χ3 1; 今今 > ( > >>> 0>>> % 31;一=ΒΧ3 1;一

产

=== >
一

> >

444 )))
% 3 1; =Β Χ31;&=== >

:

> >>> 0% ϕϕϕ
Δ #乍 Χ### >

:

&∋ >>>

444 ,,
之3 1; =Β Χ### >

:

Η ? >>> 0”” Δ ΒΧ# 444 > > ≅ >>>

444 :::
Δ 3 1;!=Β Χ### >

:

)>>> 0 (((
% 4 # 444 >

:

> Κ

444 ,,
Δ 3!;!=Β Χ31;&今今 >

:

& > ≅≅≅ . % ϕϕϕ # 一4
: ,

#
,一4

:::
∃

,

《洲===

444 一。。
Δ # ΒΧ#

,,
>

:

( >>> . % ,, ΒΧ一#
,

ΒΧ一#
,,

>
:

> Κ

444 一一
Δ Β Χ# 444 >

:

&≅≅≅ / )))
Δ 4

Φ
# 4 、,

Δ 4
:
# 4

ϑϑϑ
>

:

> Η>>>

444 &
Δ 4 # 444 >

:

)> >>> / ΗΗΗ
Δ 4

Φ
# 4 、,

Δ 4 Ι# 4
ϑϑϑ ⊥

,

戒〕
:

> ∋ >>>

<<< &(((
Δ 3!; =一Β Χ# 一#

‘‘
&

:

&>>> / :::
艺Τ Χ# 4

一,

% Τ Χ# 4 、、 月=
:

> ) ≅≅≅

<<<
&ΚΚΚ

Δ 3!;!=一Β Χ# 一#
‘‘

&
:

& &&& /扮扮 Δ Τ Χ# 4 Ι ,

Δ Τ Χ# 4
ϑϑϑϑϑ

888 一≅≅≅
% 4 # 一Β Χ一3 !; === > > Η>>>>>>>>>

κ
#  ΧΦ ΧΠ Ν Φ Ν Σ Σ ΠΥ ϑ Ν ΜΠ Ν Φ Λ ϑ Φ Μ φ 一! Ω Μ Ε Ψ 一ΜΧΛϑ Χϑα ΠΝ ∀ φ 比 ϑ ϑ  Ν Μ ΧΦ Ν Χ ;Υ Σ ΘΝ

·

人
一 , =] 4 一Ι ϑΝ Σ ΠΝ ∀ φ ΛΑ ϑ ϑ  Ν Μ ΧΦ Ν Χ

;Υ Σ ΘΝ
·

人 =] 0一Λϑ Τ Ο !ΜΠ ϑ φ ΛΑ ϑ ϑ Ν ΜΧΦ Ν Χ ;Υ Σ ΘΝ
·

.
一 , =] Ω 一Ω Φ ∀ ∀ ΠΝ ∀  Ο Χ一。卜 Τ !Φ Ν ϑ φ ΛΑΑ ϑ  Ν ΜΧΦ Ν Χ ;Υ Σ ΘΝ

·

入=]

8 一ΧΩ ΠΜ ΧΜΝ ∀ Λ Λϑϑ
ϑ Ν Μ ΧΦ Ν Χ ;Υ Σ Θ Ν ·

人=] ⎯ 一ΠΝ ΧϑΛ Φ Α ΧΠ Ν Λ Λϑϑ ϑ Ν ΜΧΦ Ν Χ Ι ϑ ΧΩ ϑΑ Ν Ι  Ν Σ Μ ;Υ Σ ΘΝ ·

入
一 , =] /一 ΠΝ Χϑ Λ Φ ϑ ΧΠ Ν

φ ΛΑ ϑ ϑ  Ν ΜΧΦ Ν Χ Ι ϑ ΧΩ ϑϑ Ν Φ Ν ∀ !ϑΜ ;Υ Σ ΘΝ
·

. =

采用修正的 Ο 一Ρ 力场定义了 ∋ 个力常数
,

根据测定的红外和拉曼光谱振动峰的位置对

力常数进行 了优化
,

结果列于表 (
。

其中 7 ;. 一Ρ= 为 . 一Ρ 键伸缩振动力 常数
,

Ρ; . Ρ 3= 为

艺. Ρ3 键角变形振动力常数
,

, ;. Ρ3= 为非键原子 .:
二 3 之间的相互作用力常数

,

瓜
。 为键

长或键角间的相互作用力常数
。

Α

⊥ 1Β Χ;# 4 (=%Α! 刁含有 &( 个原子
,

由 (Ν 一) 规则
,

应有 (( 个振动基频
,

从红外及拉曼谱

图上得到了 ( 个实验频率
,

用图 Κ 定义的位移内坐标进行计算
,

得到 (( 个非零振动频率和

它们的位能分布
,

并对各振动频率进行了归属 ;表 Κ=
。

比较计算频率与实验频率
,

最大误差

△ 一
一 &&

:

∀Α Υ
一 , ,

平 均 误 差 △, Γ (: )1 Α Υ
一 , ,

平 均 百 分 误 差 为 。
:

Η ≅∋ ς
。

本 文 对

ΑΠΜ 一少Χ;# 4 (=31 习的振动光谱简正坐标分析是很成功的
。

计算结果表明
Ε
大于 &≅ >> ΑΥ

一 ’的振∀!∗;
, # 、 , ,

口#  (

=在某一类振动力场上的位能分布均大
于 ∋> ς

:

在 ?>。一 &≅ > >Α Υ
一 , 的振动虽是几种振动的藕合

,

但均与基团 # 4 ( 的振动有关
。

# 4

基团的伸缩振动
:

简并变形振动
:

对称变形振动以及面 内摇摆振动分别归属于 ( > >> 一 ( Κ >>
,

&≅ ≅>一 &) ≅ >
,

&( > >一 &( ( > 以及 ? >一? Η > ϑ Υ
一’。 以上结果与对基团 # 4 ( 的经验归属相一致

〔∋ 〕
。

频率 ) 一%ϑ Υ
一 ,
与预期 的基 团 # 4 , 的对称变形 振动的第一泛 频值 )Κ  ϑ Υ

一 , ;&( > Ξ =相

近 〔,  〕
:

位能分布还表明
Ε
与原子 ΒΧ 有关的振动力场出现在 )   Α Υ

一, 以下的低频区
。

≅ ≅&
:

& 和

Μ!
:

∀ ϑΥ
一 , 归属于 ΒΧ一# 伸缩振动 ;其位能分布分别为 Η

,

≅ 和 ?Κ
:

Η ς =
:

( ≅ )一
,

( Κ 一(
,

(( ?
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。

&∋&
:

和 ( )
:

ΜΑ Υ
一 , 基本归属于 ΒΧ 一Α! 伸缩振动 ;其位能分布分别为 )∋

:

Κ
,

?Κ
:

>
,

??
:

) 和 ?>
:

? ς =
。

文献「川根据 分子 点群 对 ΒΧ 一 # 伸缩振 动 以及 Β卜 3! 伸缩振 动的前三个 峰 ;(≅ (
,

(ΚΚ 和

(( >咖
一 ’=的归属

,

与本文的简正坐标分析结果一致
:

但文献汇川中将 > )Α Υ
一,

的谱带也归属于

− 一Α& 伸缩振动不太合理
。

在计算过程中
,

我们曾验证过将 % )Α Υ
一 , 的谱带归属于 ΒΧ 一Α! 伸缩

表 Κ 振动光谱简正分析结果

8 Φ Ι!ϑ Κ 3 Φ !ϑ Ο !Φ Χϑ Σ Φ Ν Σ  Ι Μϑ Λ ϑ Σ < Φ ϑ Ν Ο Υ Ι ϑ Λ Φ Ν Σ Βϑ Λ 3 ϑ Ν Χ Β5 β φ Λ ϑ众一εΒ Χ;# 4 (=
%3 1一」

− Φ Υ Μ Ν

;
ϑ Υ

一 ,
=

1−

;Α Υ
一 ,
=

( (Κ
:

≅

( ≅ Η
:

≅

 Ι Μϑ Λ ϑ Σ Β  ΧϑΝ ΧΠΦ ! ϑΝ ϑΛ ∀ Θ Σ ΠΜΧΛΠ Ι Ο ΧΠ  Ν ;ς = Ι Φ Ν Σ Φ ΜΜΠ∀ Ν Υ ϑ Ν Χ

( & ? ) ( &Η ≅
:

Κ

( > ΗΚ (

) & 乃

& ) (>
:

Η

( (Κ Κ Η

( Κ Η
:

Η

( Κ )
:

>

( > ≅
:

>

( & ?
:

&

(> ? )
:

∋ 1 Η Ψ Κ

∋ ?
:

Ψ ϕ

∋ ? Ψ ϕ

∋ ?
:

≅ Ψ Κ

∋ )滩Ψ Κ

&> Κ
:

> Ψ

& ≅ ≅
:

Η

& ( > & ( > Κ

? ) &
:

Κ

≅ ≅Κ

≅ &∋

( Κ >

( (

? ( & (

≅ ≅ 口

≅ &Η ?

( ≅> Η

(Κ &
:

∋

( ( >

(> Κ
,

∋

? & ∋

( ∋

Κ

> ≅

Κ >
:

?

> )
一

>

&Η Κ
一

?

& ) &
:

&

& ) Η
:

&) Η
:

&

& ≅ ≅ (
:

>

& ≅ ≅ 夕

& ( (
,

?

& ( > ∋

? ≅ Κ

? ≅ &
:

Κ

? (Κ
:

>

? ( 名

≅ ≅ &
:

&

≅ &
:

∋

( ≅)
:

&

(Κ &
:

(

((
:

?

(> ) 名

? ∋

Η )
:

≅

( ? )

? ?

> ( Κ

> 名

&Η & ∋

&≅ Η ∋

&≅ & ∋

& &
:

>

&> Η Κ

μ ∋ Η
:

≅ 4 一

一∋Η
:

74
, ,

一& > ) 4
: ,

μ & > ) : 4
, ,

ν ) ) 4 : ο (乃4 , ,

μ ) )
:

4
、、ο (

:

) 4
, ,

」Κ ≅
‘

74 二 ο ?名0
, , ο ≅

:

/
, 。

一 Κ ≅
:

∋ 4
, , ο ?

:

? 0
, , ο ≅

,

( /
, :

μ Κ ?
:

∋ 4 二 ο ( >名0 ο &Κ 名/、

νΚ ∋乃4 , & ο ( >
·

? 0 ο , Κ
·

? / ,

μ Η ≅ Ψ
、ο &Η

:

Η 0
: ,

」? Κ Η Ψ ∴ ο , ∋石 0

ν ) ∋ Κ Ψ
, ο &) ∋Ω

、 、

一? Κ
:

> Ψ :

ν ? ?
:

) Ψ
,

∗ ? > 名Ψ
,

ο 1∃
:

Η 0
, 。

μΚ Κ
·

7<
, 一ο ( Κ Ω : (ο &Κ 石4 Ε

μ ( Κ
,

∀ <
, , ο Κ乃Ψ

, ο > 冲<
: ∗ ο & >

,

14
。

一? ? ( 4 Η

ν) ≅
:

∋ 4 ,十 ) ) 4 , 。

」∋ ,
:

∀8 : ,

⋯
? ∋

·

, 8 】,

⋯
”>

·

∋ 4 Ηο >
·

0 1‘ο ”
·

 4 ,

」
,

·

Η < , ‘ο ≅
·

70 , , ο ’∋
·

) 4 ‘ο ’Η
·

 Ω
: (

&
名 ∋< 1, ο )

·

( 0 , Ηο >
,

 4 。ο ,
·

∋<
1‘

ν Κ
·

) 4 。ο (
·

10 1 , ο &?
·

( 4 ‘ο &≅
,

14 ,

ν ( ( Κ 4 Ε ο 吕 70 一, ο Κ 4 。

# 4 ( Φ Ν ΧΠΜΘΥ Υ ϑ ΧΛ ΠΑ Μ ΧΛ ϑ ΧΑ α ΠΝ ∀

# 4 ( ΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠϑ Μ ΧΛϑ Χϑ αΠΝ ∀

# 4 ( Φ Ν ΧΠΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠΑ Μ ΧΛ ϑ Χϑ αΠΝ ∀

# 4 ( ΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠϑ Μ ΧΛ ϑ Χϑ αΠΝ ∀

# 4 ( Φ Ν ΧΠΜΘΥ Υ Α ΧΛ ΠΑ Μ ΧΛ ϑ ΧΑ α ΠΝ ∀

# 4 ( ΜΘ!Ν Υ ϑ ΧΛ亏Α ΜΧΛ ϑ Χϑ αΠΝ ∀

&( > Ξ % Γ ) Κ >

# 4 , Σ ϑ ∀ ϑΝ ϑΛ Φ Χϑ Σ Α φ ΛΥ Φ ΧΠ Ν

# 4 ( Σ ϑ ∀ ϑ Ν ϑ Λ Φ Χϑ Σ ϑ φ ΛΥ Φ ΧΠ Ν

# 4 , Σ ϑ ∀ ϑ Ν Α Λ Φ Χϑ Σ ϑ φ ΛΥ Φ ΧΠ Ν

# 4 ( Σ ϑ ∀ ϑ Ν ϑ Λ Φ Χϑ Σ ϑ φ ΛΥ Φ ΧΠ Ν

# 4 ( ΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠϑ Σ ϑ φ ΛΥ
Φ ΧΠ Ν

# 4 ( 7Θ!Ν Υ Α ΧΛΠΑ Σ ϑ φ ΝΝ
Φ ΧΠ Ν

# 4 ( Λ  ϑ π ΠΝ ∀

# 4 ( Λ  Α π ΠΝ ∀

# 4 ( Λ  ϑ π ΠΝ ∀

# 4 ( Λ  ϑ π ΠΝ ∀

Β Χ一 # Φ Ν ΧΠΜ ΘΥ Υ ϑΧΛΠϑ ΜΧΛΑ Χϑ αΠΝ ∀

Β Χ一 # ΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠϑ ΜΧΛϑ Χϑ αΠΝ ∀

ΒΧϕϕ 3 1;&=
Φ Ν ΧΠΜΘΥ Υ  ΧΛΠϑ ΜΧΛ ϑ Χϑ αΠΝ ∀

Β Χ一3 1; = Φ Ν ΧΠΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠϑ ΜΧΛ ϑ Χϑ αΠΝ ∀

Β Χ一3 !; = ΜΘΥ Υ ϑΧΛΠ ϑ ΜΧΛϑ Χϑα ΠΝ ∀

Β Χ一3 1;1= ΜΘΥ Υ ϑ ΧΛΠ ϑ ΜΧΛϑ ΧΑα ΠΝ ∀

Β Χ一3 !;!= Ω Φ ∀ ∀ ΠΝ ∀

Β Χ一3 1; = Ω Φ ∀ ∀ ΠΝ ∀

3 1; =Β Χ# Ι Α Ν Σ ΠΝ ∀

3!; =Β Χ# Ι ϑ Ν Σ ΠΝ ∀

Β Χ一# ΧΩ ΠΜΧΠΝ ∀

Β Χ一# ΧΩ ΠΜΧΠΝ ∀

3η; =Β Χ# Ι ϑ Ν Σ ΠΝ ∀

Β Χ一3 1Ω Φ ∀∀ ΠΝ ∀

Β Χ一3 !Ω Φ ∀∀ ΠΝ ∀

31;1=Β Χ# Ι  Ν Σ Π∀ Ν

31;&=Β Χ# Ι ϑΝ Σ ΠΝ ∀

Κ
&只,Η

∗/,Κ
,:且&:, :::

& >Κ &> Η
:

)

振动的合理性
,

结果表明
Ε
与 ΒΧ 一3! 伸缩振动有关的振动力场的势能分布将高达 &∋> ς

,

另外

还将 出现 势 能 分 布为 一 &> ς 的负的非 键相 互 作用 力 常数
。

最 近
,

Ω
:

ΒΛ ϑΑ Χ∴ 。Χ Φ!: 用
, , ϑ 一Δ ’Η ϑ !同位素置换法对 εΒΧ0

 

ϑ !、
。

γ,
一

;Ν Γ  一) =系φ!∗ 化合物的红外和拉曼光谱
〔”

,

, ’〕进行研

究后指出
Ε ΒΧ 一3! 伸缩振动频率在 ( &。一 ( ? > Α Υ

一 , 。 这结论与本文通过简正坐标分析对 Β卜3! 伸

缩振动的归属相一致
。

优 化 后 的 力 常数 Ψ 伊Χ一# =一
·

> Η > 与文 献值
:

&> 〔’Κ , , :

> ∋ 〔” , ,

& ∋ 〔, ‘= 相 近
。



·

&∋
·
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Ψ ;Τ Χ一3 & =Γ &
:

? Η & 和 Ψ ;Β卜 Α !!=Γ &
:

) ) > 也与文献值 &
:

≅ > 〔”, ,

一? &Η 〔’)〕 ,

&
:

) ( 〔’Η , 相接

近
,

其他力常数介于文献值之间或相接近
‘’≅

,

, )
,

, Η〕 ,

表明优化后力常数的合理性
:

从优化后 的力常数可 以更 进一步 了解分子 中原 子的成键情况
:

Ψ ;− 一# =Γ
,

> Η> 而

Ψ ;ΒΧ一ϑ 一=Γ 一≅ Η &
,

Ψ ;ΒΧ一ϑ川 Γ 一) ) > ;一。
一ΚΥ #

· Ν Υ
一, =

,

Ψ ;ΒΧ一# =[ Ψ ;ΒΧ一ϑ 一=[ Ξ ;Β Χ一ϑ川
,

说明 # 4 (
与 ΒΧ 的配位作用要强于 3! 与 ΒΧ 的配位作用

,

且赤道平面上 3! 原子的配位作用又

要强于轴向 3& 原子的配位作用
:

这结论与 ι 射线衍射结果获得键长 ΒΧ 一# ;
,

> ≅∋ 人=Ζ 键长

Τ Χ一3 & ;
:

( &? 人=Ζ 键长 Τ Χ一3 !一;
:

( 人=一致
:

从而再次证明优化后力常数的合理性
:

从表 (

中
,

我们还可 以看 出
Ε 4 ;3 & Τ Χ# =[ 4 ;#

‘Τ Χ# =[ 4 ;3 & ,
ΒΧ3 & =[ 4 ;Α !!Τ Χ# =[ 4 ;ϑ !%ΒΧϑ ”=[

4 ;3! !− 3! !’=
,

说明赤道平面上异种配位原子 ;#
,

3& = 之间的相互作用比同种配位原子

;3 &
,

3! ’=或;#
,

# ,=间的相互作用要弧得多
,

赤道平面上配位原子;#
,

#
, ,

3&
,

3& 勺之间的相互

作 用 又 要 强 于 它 们 与 轴 向 配 体 ;3! !
,

3! !,=之 间 的 相 互 作 用
:

Ω ;− 一3& = 一 &
:

& >,

Ω ;Β Χ一3! !=Γ &
:

&> ;&>
一)Υ #

· Ν Υ =
,

表明八面体结构具有较强的刚性
,

这和本结构测定结果一

致
。

在 , 一Ρ 力场中由 ∗
屯

力常数的互换性
,

使 , 一Ρ 力场在计算复杂分子的简正振动频率 1讨显

得 十分有效
:

但由于 , 一Ρ 力场忽略了 &卜相邻的伸缩振动之间以及弯曲振动之间的相互作用
,

使得在修正力常数
,

使振动频率的计算位与观测位相符合时
,

常常遇到困难 ‘∋ ,
。

为克服这些

困难
,

本文 引进 了非相邻 的伸缩 振动之间的相 互作 用项 ;. 动和键角 一键 角相 互作用项

;/ )
,

/ Η
,

/ ?
,

/动
,

它们的引人使得振动基频的计算位 与观测值符合得更好
。

在修正的 , 一Ρ 力场下
,

本文采用了四种内坐标
。

在定义的 Κ≅ 个 内坐标中包括有 Κ 个 !φ!Π

外摇 摆 振 动 εΩ ;ΒΧ一3 !一=
,

Ω ;ΒΧ一3 & =和 个 键 扭 曲振动 ε8 ;Τ Χ一# =∗
,

这 就避 免 了 # Φ π Φ一

Υ  Χ 。 ;’≅〕 ,

4Π ΛΦ ΠΜα Π 〔’) ,
等在对顺

、

反铂及其他氨类铂配合物进行简止坐标分析时由
一

φ忽略了

而外摇摆振动及键扭曲振动内坐标所相应的力场
,

引起计算频率与观测频率之间存在较大误

差 ;最大误差 △Υ
Φ 、

分别为 ( )Α Υ
一 , 和 Η∋Α Υ

一 ,

=的可能性
。

在修正的 Ο 一Ρ 力场下
,

由于定义了一套合适的内坐标
,

引进了相应的力场
,

使所用的力

场与真实分子接近
,

从而使振动光谱的简止坐标分析获得满意的结果
。
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