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三棱柱配位结构稳定条件的探索
刘国正　吴俊南　刘伯里

(北京师范大学化学系, 北京 100875)

　　建立了一种新的三棱柱配位结构伸缩变形和扭曲变形的计算方法。计算结果表明, 在给定键

长条件下, 双齿配体齿间距计算值与实测值吻合, 且齿间刚性有利于三棱柱配位结构的稳定。在已

有三棱柱配位结构化合物基础上进一步总结了配体和中心原子的结构特征, 为今后合成新的三棱

柱标记配合物提供了依据

　　关键词　三棱柱配位结构　构型　锝　铼

1965 年, E isenberg 等[ 1 ]首次发现了具有三棱柱配位结构的六配位化合物后, 人们又陆续

发现了一些这样的配合物及一些介于八面体与三棱柱之间的配合物。在六七十年代, 人们对三

棱柱配位结构的稳定性问题进行了广泛的研究。但是, 后来合成的配合物常常与已有观点相矛

盾, 实际上三棱柱配位结构的稳定性问题至今尚未解决。文献[2 ]概括的问题有: (1) 分子轨道

理论未能说明三棱柱配位结构更为稳定; (2) 双齿配体与中心原子的共轭是否为三棱柱配位

结构稳定的首要因素; (3) 三棱柱配位结构中三角形上三个原子是否存在化学相互作用; (4)

在键长确定条件下, 刚性齿间距是否存在一个合适的值; (5) 是否存在其它三棱柱配位结构的

稳定因素。

在发现三棱柱构型以后, St iefel 等[ 3 ]较为科学地解决了三棱柱配位结构的歧变描述问题,

他们把三棱柱向八面体的歧变分为两部分: (1) 伸缩歧变, 用垂直于三重轴的两个三角形间的

距离 h 描述; (2) 旋转歧变, 用不同三角形上相邻配位原子对应键沿三重轴的投影夹角 Η描

述。对双齿配体配合物, 这两个相邻原子是一个配体的两个齿 (见图 1)。

三棱柱构型的各物理量间存在如下关系[ 3, 4 ]:
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图 1　三棱柱向八面体歧变示意图

式中, Η为三棱柱的扭曲角; h 为变形三棱柱柱高; d 为扭曲拉长的非相邻原子间距; t 为扭曲缩

短的非相邻原子间距; a 为配合物键长; b 为变形三棱柱棱长; s 为正三角形边长; Α为键轴与三

角形夹角; Β1 为 b 与垂线 (或三重轴) 间的夹角; Β2 为 d 与垂线 (或三重轴) 间的夹角; Β3 为 t 与

垂线 (或三重轴)间的夹角。

图 2　配位原子坐标系

在上述几何描述基础上, 利用空腔模型中力平衡概

念[ 5, 6 ] , 讨论三棱柱配位结构的稳定性, 分析齿间距、齿间

刚性、配体结构类型、中心原子的种类等各种因素对三棱

柱配位结构稳定性的影响, 总结形成三棱柱配位结构的

配体和中心原子的一般特征。

1　三棱柱构型稳定性计算方法

给每一个配位原子都建立一个直角坐标系, 如图 2

所示。键轴为 y 轴, 正三角形外接圆在每个配位原子处的

切线为 x 轴, 方向与扭曲方向一致, z 轴按右手螺旋确定。

由于各配位原子等价, 图中仅画出了一个坐标系。每个配

位原子受中心原子吸引和其它配位原子排斥, 它所受合

力在 z 轴方向的分量 f z 称为伸缩力, 它决定伸缩变形; 在

x 轴方向的分量 f x 称为扭曲力, 它决定扭曲变形; 在 y 轴方向的分量决定键长是否发生变化。

f z、f x 仅取决于配位原子间的斥力, 而与键引力无关。
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式中, f
b、f

d、f
t、f

s 分别表示对应原子间的斥力。

任何一个介于三棱柱和八面体的中间构型的稳定条件为:

f x = 0, 　
5f x

5Η< 0; 　f z = 0, 　
5f z

5h
< 0

如果与配位原子相连的其它配位原子对它们之间的排斥作用扰动很小, 则配位原子间的
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斥力仅决定于这种排斥作用。直接计算结构中各原子间的斥力 f
b、f

d、f
t、f

s 有一定困难, 由于

配位原子间的距离较小, 用范德华相互作用的一些经验公式计算似乎不太合适。作为一种近

似, 用自由氢化的配位原子间的排斥力代替配合物中配位原子间的非键斥力, 计算时采用交叉

式, 保持分子几何构型不变, 用 Gau ssian280 程序, 在H FöSTO 23G 基组水平上完成, 计算结果

示于图 3 (图中, 1 au= 1 H artree·Boh r- 1)。但是, 如果与配位原子相连的其它配位原子对它们

间的排斥作用有明显影响, 则相应的 f
i 值要进行修正。

图 3　Gaussian280　ab　in it io 方法计算的斥力曲线

1au= 1 H artree Boh r- 1

2　计算结果及讨论

211　对二齿配体齿间距的要求

对于正三棱柱结构, Η= 0, f
d = f

t, Β2= Β3≡Β23, Β1= 0, 则 (9)式变为:

f z = f bco sΑ- 2f sco s30°sinΑ+ 2f d (co sΒ23co sΑ- sinΒ23 sin60°sinΑ) (11)

一般来说, 两原子间的斥力随距离增大而迅速减小, 同 f
b、f

s 相比, f
d 很小, 后一项可略去。

f z = f bco sΑ- 2f sco s30°sinΑ (12)

　　在已发现的M N 6 和M S6 三棱柱结构中, 键长 a 分别约为 200 和 233pm , 依 (12) 式分别计

算不同 h 下的 f z 值, 绘于图 4。对M N 6 三棱柱构型, h= 257 pm 时, f z = 0,
5f z

5h
< 0, 该点满足伸
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缩方向的稳定条件; 对M S6 三棱柱构型, 满足伸缩方向稳定条件的点为 h= 299 pm。由式 (9) ,

h= 257 pm , 299 pm 算得对应三角形边长 s= 265 pm , 310 pm。正三棱柱结构 Η= 0, 此时, h= b。

图 4　正三棱柱伸缩力随柱高的变化关系
(a) ——M N 6, Η= 0°, a= 200 pm; (b) ——M S6, Η= 0°, a= 233 pm

表 1 列出了各三棱柱结构的扭曲角 Η、齿间距 b (如三棱柱 b= h )、三角形边长 s、配位键长

a 的计算值和实测值。扭曲角大于 10°的变形三棱柱未列入, 已列出的化合物有的稍微偏离三

重旋转轴。

表 1　三棱柱边长计算值与实测值的比较

类型 化合物 Ηö(°) böpm söpm aöpm 文献

M S6 实测值

V (S2C2Ph2) 3 811 306 307 234 7

NBu4 [V (S2C2S2 (CH 2) 2) 3 ] 516 306 307 234 8

A sPh4 [N b (S2C6H 4) 3 ] 017 315 323 244 9

M o (S2C6H 4) 3 010 311 309 237 10

Re (S2C2Ph2) 3 010 303 305 232 1

M o (S2C2H 2) 3 010 310 311 233 11

PPh4 [Re ( (SCH 2) 3CCH 3) 2 ] 610 282 323 233 12

计算值 010 299 310 233

M N 6 实测值

[Re ( (HN ) 2C6H 4) 3 ]ReO 4·M eCO 010 249 273 200

[Re ( (HN ) 2C6H 4) 3 ]·2C4H 8O 010 244 277 200

[Re ( (HN ) 2C6H 4) 2 (HN )N C6H 4 ]·2C4H 8O 010 250 273 200

K [Re ( (HN ) 2C6H 4) ( (HN )N C6H 4) 2 ]·2C4H 8O 010 246 270 199

010 242 269 197

13

计算值 010 257 265 200

理论计算所得棱长 (b)是自由配位原子相互排斥达力平衡后的结果, 而实际化合物中棱上

两个配位原子是双齿配体的两个齿, 从表 1 可见, 齿间距 (b)的实测值与理论计算值较好吻合。
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对于刚性齿, 给定齿间距可承受很大外力, 即 f
b 可为任何值。假如齿间距与计算值完全相等,

则齿间距仅稍稍缩小便可达新的平衡; 假如齿间距实测值比计算值小, 在键长不变条件下, 三

角形边长被拉长, 减小了配位原子间的斥力, 有利于体系稳定, 但是由于计算时配位原子间距

已很小, 斥力很大, 希望获得齿间距很小的双齿配体是不可能的, 因此齿间距不会比计算值小

很多, 表 1 中几个实际M N 6 体系便属这种情况; 假如齿间距实测值比计算值大, 则在键长不变

条件下, 三角形边长减小而配位原子间的斥力增大, 这样不利于体系的稳定。迄今, 未曾观察到

齿间距实测值比计算值大很多的三棱柱配位体系, 几种二硫醇烯三棱柱配合物的齿间距仅稍

大于棱长计算值。因此, 二齿配体齿间距必须与棱长计算值吻合, 三棱柱配位结构才能稳定。

文献[2 ]中曾提及三棱柱配位结构中, 三角形上配位原子存在键相互作用, 因而对三棱柱

构型的稳定有一定作用, 由于理论计算的三角形边长与实验值吻合, 说明这种作用并不重要。

212　对二齿配体齿间刚性的要求

为简单起见, 以R eN 6 体系为例讨论没有螯合作用和齿间完全刚性的两种情况。

图 5　刚性齿 f x 随 Η的变化关系

如果没有螯合作用的影响, R eN 6 体系完全符合公式 (9) 和 (10) 的适用条件。在键长 a=

19917 pm 不变的条件下, 在任何给定 h 下, 计算满足 f x = 0,
5f x

5Η< 0 的状态皆为 Η= 60°, 在扭

曲角为 60°时, 满足伸缩平衡条件的构型为正八面体, 这与实验及已有理论是相符的。

如果齿间距完全刚性, 给定齿间距 24814 pm 可以承受任何大小的外力, 即给定齿间距可

以产生任何大小的 f
b′值。在满足 f z = 0 的条件下, 按公式 (9)有:

f b′= [ f d co sΒ2co sΑ - f d sinΒ2 sin (60°+
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2
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将 f
b′代入 (10)式可进一步计算 f x:

f x = f b′sinΒ1co s
Η
2

+ f d sinΒ2co s (60°+
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2
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由于 a , b 为一定值, f x 仅为 Η的函数, 计算结果示于图 5。由图 5 可见, 满足 f x = 0,
5f
5Η< 0 的点

为 Η= 45°, b= 24814 pm , 由此推算 h= 21119 pm , s= 293. 2 pm。这与用排斥能计算法获得的结

果完全一致[ 4 ]。

虽然齿间刚性不能完全解释三棱柱构型

的稳定性, Η= 0°和 Η= 45°相差甚远, 但从八面

体变为三棱柱要克服很大阻力, 而图 5 所示状

况中, 从 Η= 45°的变形八面体变为三棱柱所克

服的阻力很小, 因而齿间刚性是三棱柱构型稳

定的重要因素。表 1 所列的化合物中, 配体都

具有刚性齿。从图 5 所示的计算结果还可以推

测, 刚性齿虽然对三棱柱的稳定具有重要作

用, 但 45°与 0°相差甚远, 因而可能还存在着影

响三棱柱稳定性的其他因素。
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213　对中心原子与配体氧化还原性质的要求

二硫醇烯类配体是三棱柱配位结构中最常见的配体, 已采用的二硫醇烯类配体有:

H S CN

H S CN

　　　　　
H S Ph

H S Ph

　　　　　
H S S

H S C

S

S

　　　　　　　　

H S

H S

　　　　　
H S H

H S H

　　　　　

S

S

H S

H S

硫原子被一些原子替代后, 仍具有形成三棱柱配位结构的能力, 这些配体有:

　　　　

H S

H 2N

　　　
H Se CF 3

H Se CF 3

　　　 N

H 2N

H S Ph

　　　

H 2N

H 2N

这些配体具有如下共同特征:

(1) 符合前述讨论的齿间距合适和齿间刚性要求。

(2) 易发生丢失两个电子的反应:

　　　　　　　　　　
- X R

- X R

　　　————→
- 2e

　　　
X R

X R

文献[14 ]曾谈及的不能生成三棱柱配合物的二齿硫配体都是不易发生这一过程的配体:

　　　　　　　 CH -
S

R

S
R

　　　　　　　　
S O -

S O -

　　　　 C - N

S R

- S R

(3) 配位原子具有较强的给电子能力。S、Se、N 等是适宜的配位原子。O 的电负性较强, 它

代替 S 后, 不能形成三棱柱结构。如R e (O 2C 6C l4) 3
[ 15 ] , R e (O 2C 6H 2 (B t

u) 2) 3
[ 15 ]具有变形八面体结

构。当一个原子被磷原子代替后, 如邻位 Ph2PC 6H 4SH , Ph2PC 6H 4N H 2, 只易给出一个电子, 因

而中心离子需要从外界获得三个电子, 形成近似的三棱柱结构, 如 [ T c (Ph2PC 6H 4N H ) 2

(Ph 2PC 6H 4N H 2) ] [ 16 ] , T c (Ph 2PC6H 4S) 3
[ 17 ] , R e (Ph2PC 6H 4S) 3

[ 17 ]。PPh4 [R e ( (SCH 2) 3CCH 3) 2 ] [ 12 ]

是一个具有完美三棱柱结构的化合物, 与之类似的其它化合物尚未见报道。该化合物在形成配

合物的同时发生了- S- S- 相互作用, 且发现巯基化合物易发生以下反应:

　　　　　　　　　　　　　　　
S-

S-

　——→
- 2e

　
S

S

因而也满足了二硫醇烯配体的三个特征, 具有二硫烯类配体三个特征的配体称为三棱柱配体。
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文献[14 ]认为与三棱柱配体形成三棱柱结构的中心离子和价电子数与周期表有关, 这可表述

为:

(1) 中心离子在周期表中占据特定的位置, 如图 6 所示。其中, V、M o、R e 最容易形成三棱

柱, 靠折线的元素也可以形成三棱柱。而靠近折线外侧的元素只能形成变形八面体结构, 但比

刚性齿预测值更偏向三棱柱一些。图中 T i、W、C r、O s 可能获得具有三棱柱配位结构的化合

物, 但目前尚未获得。

T i? V C r? M n Fe

Zr N b M o T c R u

H f T a W ? R e O s?

图 6　三棱柱配位结构中中心离子在周期表中的位置

(2) 具有近十八电子构型。表 2 列出了收集到的三棱柱构型化合物及价电子数。

表 2　三棱柱化合物的电子构型

化合物 价电子数 文献 化合物 价电子数 文献

V (S2C2Ph2) 3 17 7 Re (N HN C (S) Ph) 3·DM F 19 20

NBu4V {S2C2S2 (CH 2) 2}3 18 8 Re (N HN C (S) Ph) 3·O PPh3 19 20

M o (HN C6H 4S) 3 18 10 [Re (N HN C (S) Ph) (N HN HC (S) Ph) 2 ]·C l 20 20

Re (S2C2Ph2) 3 18 1 [Re{ (HN ) 2C6H 4}3 ]·ReO 4 18 13

M o (S2C2H 2) 3 18 11 [Re{ (HN ) 2C6H 4}3 ]·2C4H 8O 19 13

M o (Se2C2 (CF3) 2) 3 18 18 Re{ (HN ) 2C6H 4}2{ (HN )HC6H 4}·2C4H 8O 18 13

Re (HN C6H 4S) 3 19 13 K [Re{ (HN ) 2C6H 4}{ (HN )HC6H 4} ]·2C4H 8O 18 13

A sPh4N b (S2C6H 4) 3 18 9 PPh4Re{ (SCH 2) 3CCH 3}2 20 12

A sPh4T c (S2C6H 4) 3 20 19

表 2 中的价电子数是按每个二齿配体给出 4 个电子, 加上原 d 电子数及配位单元的负电

荷得到的。实际上每个中心离子并非单独拥有原 d 电子, 而是通过与配体共轭共同分享, 即通

过 Πv 轨道与 d 轨道共轭实现的, 共振结构可用下式表示:

　　　　　　　　　　　　　

S̈

S

¨
M 　 　

S

S

M ∶

中心离子在周期表中的特定位置意味着形成三棱柱结构的中心离子具有适当的获电子能

力。配体适当的给电子能力和中子离子适当获电子能力可能是有效成键的能量相近原则要求

的。具有近十八电子构型的配体有足够的 d 电子数目, 在配体与中心离子有效成键后, d 电子

云在一定程度上聚集于配体的缝隙间, 增大了矩形对角线方向的斥力 f
d 和 f

t, 由公式 (14) 分
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析可知, 三棱柱进一步稳定。以前有关三棱柱结构的稳定性研究, 通常比较正八面体和三棱柱

两种极限状态。但是, 由于齿间刚性的影响, 配合物以一个扭曲角约为 45°的变形八面体存在,

因而双齿配体的变形八面体在一定条件下便不如三棱柱稳定。

3　结　论

形成稳定三棱柱时, 中心离子和配体都要满足一定要求: (1) 二齿配体要具有合适的刚性

齿间距、易给出两个电子, 配位原子具有较强的给电子能力 (S、Se、N、P 等) ; (2) 中心离子具有

适当的氧化能力, 在周期表中具有特定位置, 形成的配合物具有近十八电子构型。图 6 三棱柱

形成区左下侧元素电负性较小, 价电子数常少于 18, 而靠近右上侧元素, 配合物价电子数常多

于 18, 而所有三棱柱配合物价电子数在 16—20 范围内。迄今为止, T i、W、C r、O s 的三棱柱化

合物尚未获得, 依照上述结论推测, 它们的三棱柱化合物也可能存在。
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STUDY ON THE COND IT IONS FOR STAB IL IZ ING

TR IGONAL -PR ISM COORD INAT ION COM POUND S

L iu Guozheng　W u Junnan　L iu Bo li

(D ep artm en t of Chem istry ,B eij ing N orm al U n iversity ,B eij ing 100875)

ABSTRA CT

A new calcu la t ing m ethod has been p ropo sed fo r the elongat ion and tw ist of t rigonal2
p rism. T he ca lcu la t ion s show tha t the ca lcu la ted and determ ined values of the b ite fo r b iden2
ta te t rigonal2p rism com p lexes are sim ila r and tha t rig id ity of the b ite favo rs the stab iliza t ion

of the trigonal2p rism configu ra t ion. T he structu ra l characterist ics of the b iden ta te ligands and

cen tra l a tom s are fu rther d iscu ssed based on the structu ra l da ta of t rigonal2p rism com 2
pounds. T he discu ssion p rovides a gu ide fo r the p repara t ion of new trigonal2p rism labelled

com pounds.

Key words　　T rigonal2p rism 　Configu ra t ion　T echnet ium 　R hen ium
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