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惴鐾 向 
本文甩CNDO／2方法计算获得了钉(I)联吡啶配合物[Ru(bpy)：(LL) 的电子结掏参数(其 

中LL为二齿整合配体，2一(3-硝基苯基)吡啶阴离子，3一甲基一5一(2 一吡啶基)一1．2．4-三唑阴离子， 

5．5·一二甲基一2，2 二 l，3，4-硫代吡咯．2， 二(2一吡啶基)喹喔啉，{『I苯醌二亚胺．邻苯醌。讨论了配 

体LL的结掏对该系列配合橱的电子结构、光谱和电化学性髓的影响。计算结果与实验结果相吻合， 

体现的规律性也是一致的。 
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钉(1)联吡啶配 l物 

电子结构 化学键 
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理、电化学、电子和能量转移等的研究发展过程中有 

着重要作用 ”。钉(Ⅱ)联吡啶配合物具有许多令人感兴趣的光谱和电化学特性，而这些性质与 

所使用的配体的电子结构有关 ，尤其与它们的 电子接受能力和 t7电子给予能力有关 然而涉 

及该系列配合物的量子化学理论研究还很 ，而真正根据该类配合物的晶体结构数据进行 

量化计算研究更少，前文报道过氮杂环配体钉配合物的CNI~／2研究0]。本文进一步用CN 

DO／2计算研究了钶(1)联吡啶配合物ERu(bpy) (LL)] 的电子结构(其中 LL为二齿螯合配 

体．如 2一(3-硝基苯基)吡啶阴离子，3一甲基一5一(2 一吡啶基)一1，2，4一三唑阴离子 ，5，5’。二甲基一2， 

2，一二一1，3，4一硫代吡咯，2，3一二(2一吡啶基)喹喔啉，邻苯醌二亚胺，邻苯醌，分别简写为 NPP ． 

MPT ．dbtd，bpq，bqdi，bqdo，配体结构如图 l所示)，从电子微观结构层次讨论了配体 LL的 

改变对配合物的电子结构、光谱和电化学性能的影响，从而阐明配合物的结构与性能之间的内 

在联系。计算结果与实验事实吻合，体现的规律性也是一致的。 

i 方法和模型 

本 文计算采用 CNDO／2方法，计算所需参数如前文所述 。钉(Ⅱ)联吡啶配合物 

[Ru(bpy)2(LL) (LL=NPP ，MPT ，bpq ，bdtd ，bqdo 叩)的配位体系如图 l所示，对 

应几何参数(键长、键角和二面角)取自相应文献晶体结构数据。 

2 结果与讨论 

2．1 配体结构对前线轨道性质的影响 
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通过~Ru(bpy) (LL)] 的CNDO／2计算 HOMO和LUMO的系数分析 ，发现HOMO均主要 

定域于 Ru(I)的d ， 威 d 轨道(折)，说明配合物的电化学氧化是基于钉的失电子过程(见 

式(1))。当配体LL为 NPP一、MPT一时，配合物 LUMO很大程度定域地 bpy的最低能 反键轨 

道．说明配合物的还原是基于 bpy的得电子过程(见式(2))，且说明对应最低能的金属到配体 

电荷迁移(MLCT)跃迁应为Ru(拥)一bpy( )；而当配体LL为dbtd、bpq、bqoi和 bqd0时．其 

LUMO很大程度定域于 LL的最低能 ’反键轨道，说明配合物的还原是基于 LL的得电子过程 

(见式(3))，且对应最低能的MLCT跃迁应为Ru(咖)一LL( )。 
"

Ru。(bpy)2(LL)] 一e一一 IRu。(bpy)2(LL)] (1) 
"

Ru。(bpy)z(LL)] +e一一 IRu。(bpy一) (LL)] (LL=NPP一或 MPT一) (2) 

Ru。(bpy) (LL)]抖+e一一 IRu。(bpy)2(LL )] (LL=bdtd-bpd，bqdi或 bqdo) (3) 

bp NPP" 

一  

T 

bqdi bpdo 

图 l [Ru(bpy)：(LL) 的配位模型和配体结构 

Ifig．1 Coordinated system for the[n (bpy)j(|JL)]”with structur~~of the ligands used 

表 l列出了钉(Ⅱ)联吡啶配合物[Ru(bpy) (LL)]“的前线轨道能级计算值。为便于分析 

比较，其光谱和电化学性质文献测定值也列于其中。 

表 1 [Ru(bpy)t(LL)]什的的线轨道能量、光谱和电化学性质 

Table 1 Frontier Or~ml Energies，SpeclraI and Electrcehemlcal Data of[Ru(bpy)J(LL)]” 

±energy of the htghest。∞u口 d molecu3ar~~bllal(HOMO)，n ：energy of the]ow~t unoccupied motec~lar orbital(LUMQ)， 

且．，H±energy gapn岫 HOMO toLUMO， x}first ox~lzatietml potentia]·毋 ；first reduct~nalimtcnfla]． 且 ：first oxldiza 

tional and reductional potent~at difference 

。 ～ 
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由表 1和图 2可以一目了然看出配体 LL ． 

的改变对该系列配合物[Ru(bpy)z(LL)] 的 ．5】L—UMO一 一 一 
前线轨道能级所产生的影响。当LL分别为 ．9{ 一 一  

MPT一和 NPP一时，则 巩 相应增大，且 也有 1f面-0一  

所增大，这是由于相对于配体bDy来说，NPP一 NPP-m 一 ∞ bpq ： 

或MPT一具有较强的 电子给予能力，增大了 

中心钉原子的负电荷(见表 2)，从而使相应配 田2 [-Ru(b~y)：(LL)3”的前线分子轨道能级 

合物的HOMO能级较不稳定(即增大)，使之较 F嘻2 Frontier mbiecular orbital energy level diagram 

易被氧化(见表 1)；同时通过 血(Ru)一 ’(bpy) for[R (bpy)：(LL)] c。mP 龉 

反馈 键使过多的钌电荷转移至配体 bpy上，导致相应配合物的LUMO能级有所较稳定(ep增 

大，但不及HOMO增得多，见表 I)，使之较难被还原。 

． eV 

(a) 一 

mope= 一 0．150． -- 0 933 

d L，H 

(c) 如 ， —d乩，H 

sl0pe= 0．334t r一 0．905 

，eV 

(b)匠一一皿 

slope一 一 0．378．一 0．g|2 

皿 eV 

(d)丘-一J岛 

slope= 0．186．r= O．9ii 

固 3 [Ru( y)：(LL)] 的前线轨道能量与光谱、电化学性质之间的相关 为相关系敬) 

Fig．3 CorrelBtion tmtween frontier orbital enetgi~~and ekcu and photo-chemical 。pe 

for[Xu(bpy)2(LL)] complexes 

(LL=NPP～，bpy，dbtd，bpq-bqdl∞d bqd0t p=corre~tioB ocefficent) 
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而当配体 LL分别为dbtd、bpq、bqdi和 bqdo时，玩 相应降低，且 相应也有所降低(但不 

及 ＆．见表 1)，这是由于配体 dbtd、bpq、bqdi和 bqdo具有相对较低能的 ’反键轨道，亦即较 

低的 LUMO能级，故而使之更易被还原(见表 1)；同时通过 d (Ru)一 ’(LL)反馈 键增大钉的 

正 电荷(见表 2)，从而使相应配合物的 HOMO能级较稳定(即降低)，使之较难被氧化(见表 

1)。由上述分析可见，配体 LL的改变所引起配合物[-Ru(bpy)：(LL)] 的HOMO和LUMO能级 

的变化趋势分别与相应的氧化和还原电势的变化趋势是相同的，此外，发现它们之间也存在着 
一 定的相关性(见图 3(a_b))。 

比较表 1的 AEⅢ数据可见，当[Ru(bpy)z(LL)]2 中的一个 bpy配体被其他配体 LL取代 

后．d凰 均降低，与对应的可见光谱最低吸收能(目一)均降低(即光谱吸收红移)的实验事实相 
一 致，这是由于配体 LL的改变导致配合物的 HOMO能级的显著提高或 LUMO能级的显著降 

低的缘故。尽管计算值 dEv“偏高，然而体现的规律性是一致的，并且分别与 和 如 之间 

也具有一定的相关性(见图2(c—d))。这些相关表明该系列配合物光谱吸收和氧化还原过程均 

涉及相同的 HOMO和 LUMO。因而合理选择配体结构可望协调钉(I)配合物的电子结构、光 

谱和电化学性能。 

2．2 配体结构对电荷分布和化学键性质的影响 

表 2 [Ru(bpy)，(LL)]蚪中钉(I)原子的净电荷、电子组态和轨道电荷以爰Ru—N(bpy)键级 

Table 2 Ne!Charge(q)t Elecffon C~lgurlllon．and Orbital Charge of Atom RU and 

Ru—N(Ixpy)Bond Order h．ERu(bpy)i(I )] 

表 2列出了[Ru(bpy)z(LL)] 中钉(I)原子的净电荷、电子组态和轨道 电荷以及 

Ru—N(bpy)键级。当[Ru(bpy)a] 中的一个bpy被配体NPP一或MPT一取代后，Ru的净电荷降低 

(见表 2)，表明NPP一或MPT一具有较强 。电子给予能力和较弱的 电子接受能力，这也与对应 

配合物的HOMO能级增大是一致的；而被配体dbtd、bpq、bqdi或bqdo取代后，Ru的净电荷基 

本增大(见表 2)，这表明它们具有较强的 电子接受能力(相对于bpy)，增强了如(Ru)一 ·(LL) 

轨道混合 ，加强 如(Ru)一 (LL)反馈 键，从而导致电子的反馈。 

由[Ru(bpy)z(LL)] 中Ru的电子组态(见表 2)可知，原来空的 58和 5 轨道已布有电子 

(分别为约0-3和0-8电子)，原来具有6个电子的4 轨道，其电子增加到6．62～6．82(这是由 

于 d ：和 d~_y2轨道参与配键)，这些表明钉已和配体轨道之间重叠形成 o-配键。由Ru的d— 

和 dx 电荷(配位前各占有 2电子)可知⋯d 和d 轨道(如)与配体 (LL或 BY)轨道混合， 

形成金属与配体之间 如一 反馈键，从而使 Ru的断 轨道电荷反馈到配体上，亦即降低了 Ru 

的打 轨道电荷(均少于 2电子)，表明钉和配体之间形成 反馈键 ]。当[Ru(bpy)。] 的一个 
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bpy配体被具有较低能 ‘配体 dbtd、bpq、bqdi或 bqdo或具有较强的 电子给予能力配体 

NPP一或MPT一取代后，Ru的如轨道电荷(见表 2)均降低，表明它们均增强了折一 轨道混合 

(其中前者通过配体的 轨道能级的降低，后者则通过金属的断 轨道能级的提高)。 

键级大小可作为衡量共价成键程度的一种度量 当[Ru(bpy)s] 的一个 bpy配体被其他 

配体取代后，RucN(bPY)键级(见表 2)基本降低，说明Ru或hpy之间的共价性程度降低，这是 

由于配体 NPF~或MPT一增大钌的负电荷，从而减弱了Ru和 y之问的 键 配体 dbtd、bpq、 

bqdi或bqdo增大了钉的正电荷 从而减弱了Ru和hpy之间的 键。 
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INFLUENCE oF THE LIGAND STRUCTURE oN THE ELECTR0NIC 

STRUCTURES oF RUTHENfUM (I)BIS(2．2 一BIPYRIDINE)CoMPLEXES 

Yu Mahong Jin Song Yang Xujie Lu Lude Wang X 

( 删由n of凸嘶F咖 ，m 徊 白呻 酊 8circe娲 曲咖 ，m日向  210094) 

The electronic structures parameters of ruthenium(Ⅱ)complexes JR．(bpy)2(LIL)] ’have been 

obtained by CNDO／2 SCF—Me calculation，where LL一2一(3一nitro-pheny1)pyridine anion(NPP )， 

2-methyl一5一(pyridine一2 一y1)一1，2，4-triazole anion(MPT )，2，2 一bipyridine(bpy)，5，5 一dimethyl一 

2，2'-bi一1，3，4-thiadiazole(dlnd)，2，3-his-(2一pyridy1)quinoxaline(dpq)，0一benzo1]uinone diimine 

(bqdi)，and 0一benzoquinone dioxo(bqd0)．The effect of ligand structure oil the inherent properties of 

the complexes such as electronic structure，UV／visble spectra，and electrochemical property and their 

chemical bonding art discussed on the view of electronic microstguctures．Calculations verify nicely che 

experimental findings． 

Kcywords ruthcnlu~ (I)bis(blpyTidy1)complexes CNDO／2 electronic~rucmre 

chemical band 
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