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邻苯二酚衍生物与希土元素的配位反应
Ê 1铈 (Ì )配合物显现颜色机理的探讨
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用实验与量化计算对邻苯二酚类衍生物与铈 (Ì )生成的配合物显现颜色的机理进行了探讨,

认为是由配体上大 Π键电子向中心金属离子跃迁所产生的L→M 荷移所致。

关键词:　　　铈　　　邻苯二酚衍生物　　　机理

邻苯二酚类衍生物是一类十分重要的抗氧化剂和螯合剂,能与多种金属离子发生配位反

应。前文报道了该类化合物与铈 (Ë )生成的无色配合物能在空气作用下氧化生成铈 (Ì )配合

物并显现颜色[1 ] ,本文用实验与量化计算对其显色的成因进行了探讨。

1　铈 (Ì )配合物显现颜色的成因

根据配位场理论,配合物显颜色往往是由于配体场使中心离子的 d 轨道或 f 轨道能级分

裂而致使产生“d - d”跃迁或“f - f ”跃迁的缘故[2 ]。但Ce4+ 离子的电子构型为 4f
05d

0,不存在

上述二种形式的电子跃迁,而邻苯二酚类配体本身以及与铈 (Ë )形成的配合物在可见区均无

吸收[1 ] ,这表明铈 (Ì )配合物显颜色的原因也不是配体本身的光谱所致。

配合物显现颜色的另一重要原因是L→M ,M →L 或M →M 荷移跃迁。该类试剂的铈

(Ì )配合物不应有不同氧化态的同种金属离子之间的M→M 跃迁;又因Ce4+ 离子有较强的氧

化性,配体有较强的还原性,故也不应有M→L 跃迁。初步认定,铈 (Ì )配合物显现颜色只能

由L→M 跃迁引起。但铈 (Ì )配合物中的L→M 荷移是配位原子与金属离子间的跃迁还是整

个配体与金属离子间的跃迁? 我们作了进一步的探讨。

1976年,A graw all, M. D 等认为邻苯二酚类试剂与金属离子配合物的结构为:

其中R 为取代基[3 ]。对铈配合物来说,铈 (Ë )配合物结构应为前一种形式,铈 (Ì )配合物应为

后一种结构。配体中,二个酚羟基氧与铈 (Ì )配位成键有二种方式,或是以 sp
3 杂化后与Ce4+

配位,或是以 sp
2 杂化后与Ce4+ 配位成键。前者,二个氧原子均不能与苯环共轭; 而后一种方
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式,二个氧原子与Ce4+ 离子配位成键后,在与分子平面垂直且未参与杂化的 2p z轨道上均有一

对孤电子与苯环共轭,生成一Π10
8 离域键。显然,配合物更倾向以后一种方式成键。

由于 Π10
8 键电子云密度大,给电子的能力较强,且铈 (Ì )中心离子具有强的极化作用,从

而使配体 Π10
8 上的电子向中心离子跃迁而产生L→M 荷移,且其跃迁能又恰好在可见区内,所

以其配合物显现颜色。

2　铈 (Ì )配合物中L→M 荷移光谱的验证

　　211　配体苯环上取代基对荷移的影响

　　图 1　铈 (Ì )配合物的吸收光谱

F ig. 1　E lectron ic spectra of Ce (Ì ) comp lexes

a. Ce (Ì ) 2catecho l　b. Ce (Ì ) 2pyro2
gallo l

c. Ce (Ì ) 2p ro tocatechu ic acid　d. Ce

(Ì ) 2T rion

如果上述讨论是真实的,铈 (Ì )配合物的

颜色将受配体苯环上取代基R 对 Π10
8 电子给

予能力大小的影响。如果取代基为吸电子基

时,大 0 键给电子能力将相对减弱, 即L→M

荷移所需能量增加, 吸收光谱应紫移; 如果取

代基为推电子基,则大 Π键给电子能力相对增
强,其L→M 荷移所需能量减少,吸收光谱应

红移。为此,分别测定了铈 (Ì )与连苯三酚,邻

苯二酚, 3, 42二羟基苯甲酸, 邻苯二酚23, 52二
磺酸钠 (T iron )生成的配合物的吸收光谱 (图

1)。邻苯二酚与铈 (Ì )的配合物吸收峰为 530

nm , 当配体苯环上多了一推电子羟基的连苯

三酚与铈 (Ì )生成配合物后,其吸收峰红移至

540 nm ,而当配体苯环上取代基为一吸电子的

羧基 (3, 42二羟基苯甲酸)与铈 (Ì )配位后,其

吸收峰紫移至 512 nm , 配体苯环上有二个吸

电子的磺酸基为取代基的 T iron 与铈 (Ì )配

合物的吸收峰,因L→M 荷移所需能量更高而

进一步紫移至 506 nm。这些实验事实有力地

证明了前述的显色机理。

212　对L→M 荷移的量化计算

为进一步验证前述显色机理,采用河北师范学院化学系编辑的 INDO (F )计算程序,对铈

(Ì ) 2邻苯二酚 ( [CeC6H 4O 2 ]2+ )和铈 (Ì )—连苯三酚 ( [CeC6H 4O 3 ]2+ )配离子进行了量化计

算。配体中苯环的键长,键角数据取自文献[ 4 ],二个酚羟基氧与铈 (Ì )螯合环的键长和键角数

据用文献[5, 6 ]值估算,并在计算中进行了优化处理。所用计算参数列于表 1[7, 8 ]。
表 1　C、H、O、Ce的轨道指数、价轨道电离势和电负性

Table 1　Orbit Parameter (Ν) , Ion ization Potentia l (VO IP) and Electronegativ ities (ς ) of C, H, O and Ce

elem en t Νs Νp Νd Νf VO IP s VO IPp VO IPd VO IP f ς s ςp ςd ςf

H 1. 200 - - - 13. 60 - - - 6. 822 - - -

C 1. 573 1. 459 - - 19. 34 10. 68 - - 14. 011 5. 378 - -

O 2. 189 2. 029 - - 32. 44 15. 86 - - 25. 220 8. 707 - -

Ce 1. 272 0. 961 1. 744 4. 532 5. 66 3. 48 6. 94 12. 58 2. 777 3. 387 - 5. 715
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计算所得分子轨道能量分列表 2和表 3。由计算所得的湮灭处理后的S
2
A A (S 2

A A = S (S

+ 1) , S = 2S )值均趋于 0,表明计算结果较为合理[7 ]。
表 2　[C6H4O 2Ce ]2+ 的分子轨道能量 (×219474. 6 cm - 1)

Table 2　Orbit Energy of [C6H4O 2Ce ]2+

sequence energy sequence energy

1 - 3. 71682 27 - 0. 24880

2 - 3. 00685 28 - 0. 24506

3 - 2. 75527 29 - 0. 23964

4 - 2. 28947 30 - 0. 23125

5 - 2. 16525 31 - 0. 21364

6 - 2. 10870 32 - 0. 17153

7 - 2. 03825 33 - 0. 11598

8 - 1. 68972 34 - 0. 10702

9 - 1. 60959 35 - 0. 06430

10 - 1. 41583 36 - 0. 03887

11 - 1. 36315 37 - 0. 00308

12 - 1. 35767 38 0. 01095

13 - 1. 16535 39 0. 04596

14 - 1. 16270 40 0. 10892

15 - 1. 09241 41 0. 14445

16 - 0. 97714 42 0. 17161

17 - 0. 97690 43 0. 21667

18 - 0. 91895 44 0. 23969

19 - 0. 77828 45 0. 25148

20 - 0. 77626 46 0. 29694

21 - 0. 76482 47 0. 37731

22 - 0. 45427 48 0. 38348

23 - 0. 33740 49 0. 42198

24 - 0. 26170 50 0. 43412

25 - 0. 26167 51 0. 48484

26 - 0. 25351 52 0. 56667

　　　　　　　S 2A A = 0. 000777

　　[C 6H 4O 2Ce ]2+ 配离子的 42个价电子应分占从低能级到高能级的 21个轨道。在表 2中,最

高占据的第 21 轨道能量为- 167858. 56 cm - 1, 最低空轨道 (第 22 轨道)能量为- 99700. 73

cm - 1,故最高占据轨道与最低空轨道间的跃迁能:

∃E 1= - 99700. 73- (- 167858. 56) = 68157. 8 (cm - 1)

同样, [C 6H 4O 3Ce ]2+ 配离子有 48个价电子,最高占据轨道为第 24轨道,最低空轨道为第

25轨道,它们的轨道能量分别为- 156610. 5 cm - 1和- 94867. 9 cm - 1 (表 3) ,其荷移跃迁能:

∃E 2= - 94867. 9- (- 156610. 5) = 61742. 6 (cm - 1)

比较 ∃E 1 和 ∃E 2 可知,配体苯环上带有一推电子羟基的[C 6H 4O 3Ce ]2+ 配离子的荷移跃迁

能比苯环上无任何取代基的[C 6H 4O 2Ce ]2+ 配离子的小,故[C 6H 4O 3Ce ]2+ 配离子的吸收光谱较

[C6H 4O 2Ce ]2+ 配离子光谱红移:

∃Κ=
1

∃%1
-

1
∃E 2

=
1

68157. 8
-

1
61742. 6

= 15. 24 (nm )

与实验测出的红移 10 nm (参见图 1)值相当接近。

·463· 　 　 无 机 化 学 学 报 　 　 第 12卷



表 3　[C6H4O 3Ce ]2+ 的分子轨道能量 (×219474. 6 cm - 1)

Table 3　Orbit Energy of [C6H4O 3Ce ]2+

sequence energy sequence energy

1 - 3. 70411 29 - 0. 33120

2 - 3. 00682 30 - 0. 32960

3 - 2. 85999 31 - 0. 32705

4 - 2. 53012 32 - 0. 32052

5 - 2. 20212 33 - 0. 23283

6 - 2. 14172 34 - 0. 21834

7 - 2. 11864 35 - 0. 17157

8 - 1. 79217 36 - 0. 11975

9 - 1. 71646 37 - 0. 11212

10 - 1. 54688 38 - 0. 06162

11 - 1. 41312 39 - 0. 03879

12 - 1. 39670 40 0. 01039

13 - 1. 35849 41 0. 05488

14 - 1. 22544 42 0. 06290

15 - 1. 15636 43 0. 12535

16 - 1. 11956 44 0. 17124

17 - 1. 09572 45 0. 19226

18 - 1. 01056 46 0. 22360

19 - 0. 99266 47 0. 24806

20 - 0. 84611 48 0. 27503

21 - 0. 78644 49 0. 31999

22 - 0. 73203 50 0. 32049

23 - 0. 71755 51 0. 39166

24 - 0. 71357 52 0. 43303

25 - 0. 43225 53 0. 43864

26 - 0. 34609 54 0. 46329

27 - 0. 34292 55 0. 51703

28 - 0. 34076 56 0. 58339

　　　　　　S 2A A = 0. 000264

表 4和表 5分别为 [C 6H 4O 2Ce ]2+ 的第 21, 22 分子轨道和 [C 6H 4O 3Ce ]2+ 的 24, 25 分子轨

道的原子轨道系数 (所有分子轨道系数矩阵所占篇幅太大,在这里不全数列出)。

表中J 为分子轨道顺序数, I 为参与组成分子轨道的各原子价轨道的贡献。其中 I = 1～ 12

分别为 6个碳原子 2s和 2p 轨道的贡献, I = 13～ 16 (或 13～ 18)分别为 2个 (或 3个)氧原子 2s

和 2p 轨道的贡献, I = 17～ 20 (或 19～ 22)为铈原子 6s, 6p , 5d 和 4f 轨道的贡献,其余为 4个

氢原子 1s轨道的贡献。

最高占据轨道 (即第 21或第 24轨道)主要由 6个碳原子的 2p 轨道和 2个 (或 3个)氧原

子的 2p 轨道组成,铈原子的价轨道贡献甚少,碳,氧原子的 2s和 4个氢原子的 1s轨道也均无

贡献,表明该分子轨道主要是由碳,氧原子的 2p 轨道组成的大Π键。很有意思的是,铈原子的

4f 轨道和 5d 轨道对该分子轨道也有一点点贡献,说明铈原子可能也部分参与了大Π离域键。
最低空轨道 (第 22或 25轨道)主要由铈的 4f 轨道 (占 8317%或 8412% )组成。

以上结果表明,该配合物的L→M 荷移主要是配体中大 Π离域键上电子向中心Ce4+ 离子

的 4f 轨道跃迁。这进一步证明了前述配合物显颜色的机理。
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表 4　[C6H4O 2Ce ]2+ 的 21, 22轨道系数

Table 4　The 21 and 22 Orbit Coeff ic ien t of [C6H4O 2Ce ]2+

I
J 21 22

1 0. 000000 0. 000000
2 0. 088385 0. 021548
3 0. 000000 0. 000000
4 0. 317275 0. 011323
5 0. 000000 0. 000000
6 0. 074671 0. 026703
7 0. 000000 0. 000000
8 0. 049325 0. 027076
9 0. 000000 0. 000000

10 0. 300887 0. 010975
11 0. 000000 0. 000000
12 0. 115381 0. 021963
13 0. 000000 0. 000000
14 0. 012963 0. 000170
15 0. 000000 0. 000000
16 0. 018156 0. 000170
17 0. 000000 0. 000000
18 0. 000001 0. 001577
19 0. 003380 0. 041471
20 0. 009557 0. 837071
21 0. 000000 0. 000000
22 0. 000000 0. 000000
23 0. 000000 0. 000000
24 0. 000000 0. 000000

表 5　[C6H4O 3Ce ]2+ 的 24, 25轨道系数
Table 5　The 24 and 25 Orbit Coeff ic ien t of [C6H4O 3Ce ]2+

I
J 24 25

1 0. 000000 0. 000000
2 0. 083453 0. 032066
3 0. 000000 0. 000000
4 0. 095717 0. 013532
5 0. 000000 0. 000000
6 0. 137609 0. 019059
7 0. 000000 0. 000000
8 0. 000490 0. 022209
9 0. 000000 0. 000000

10 0. 158828 0. 006636
11 0. 000000 0. 000000
12 0. 070182 0. 014457
13 0. 000000 0. 000000
14 0. 006807 0. 000389
15 0. 000000 0. 000000
16 0. 006605 0. 000038
17 0. 000000 0. 000000
18 0. 427813 0. 006789
19 0. 000000 0. 000000
20 0. 000003 0. 001568
21 0. 001765 0. 041311
22 0. 010727 0. 841946
23 0. 000000 0. 000000
24 0. 000000 0. 000000
25 0. 000000 0. 000000
26 0. 000000 0. 000000
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　　213　讨论

INDO 法是一种半经验分子轨道方法,不能准确求算分子轨道能级的绝对值[9 ] ,分子结构

系数选择与真实结构数值存在偏差也影响计算结果,且计算中没有考虑基态与激发态轨道分

布的差异,故其计算结果只能定性说明所提出的机理与L→M 荷移相符合而不能精确计算其

实验结果,所以铈 (Ì ) 2邻苯二酚和铈 (Ì ) 2连苯三酚配离子的吸收波长计算值 (146172 nm 和

161196 nm )与实验值 (530 nm 和 540 nm )相差较大。但该计算法对同类型分子轨道能级的相

对值仍可以较准确地反映,所计算的二个配合物吸收波长相差 15124 nm ,与实验值 10 nm 较

接近,就是较好的说明。
　　致谢: 北京大学化学系任镜清教授协助计算并指点。
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COORD INATION OF RARE EARTH EL EM ENTS

W ITH D ER IVATIVES OF CATECHOL
Ê . STUDY ON M ECHAN ISM OF COLOUR ING OF COORD INATION COM POUND S

OF Ce (1V) W ITH CATECHOL D ER IVATIVES

D eng J iancheng　　　Zhong Chaofan　　　Zhao Hongb in　　　Tong Jue
(D ep artm en t of Chem istry , X iang tan U niversity , X iang tan 411105)

T he m echan ism of co lou ring of coo rd inat ion compounds of Ce (1V ) w ith catecho l deriva2
t ives has been pu t fo rw ard and invest iga ted. T he m echan ism has been exp la ined by som e ex2
perim en ts and calcu la t ion of quan tum chem istry.

Keywords:　　　cer ium　　　catechol der ivative　　　mechan ism
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