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-
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从表
#

可知&不同基组下&三种配合物的各原

子净电荷#无论正负$差异不是很大&三种配合物

中的
O

原子带正电荷&而与它配位的
^

)

(

原子

均具负电荷&

O

处于
^

)

(

原子形成的负电荷空

穴的中心'且配合物中
O

的净电荷不是原来的

_"

&说明
(

)

^

提供的孤对电子与
O

配位&使
O

的正电荷部分离域到配位原子上&因而
O

原子的

空轨道与
^

)

(

原子孤对电子的轨道相互作用&形

成了配位键'根据其净电荷可以预见&配合物中

的
O

仍具有成键能力*

A?"

+

&如具有接受
^a

的孤

对电子的能力&因而可以削弱
^ W

键&起到活

化烯酮类分子的作用&有关理论研究另文报道'

同时&比较三种配合物不同基组下的总能量可知"

"?!**c

""基组水平上计算得到的总能量是最低

的&即得到了最稳定的构象'

S^]^

能级的负值反映第一电离能#

-

$&

)

S^]^

越高&越容易失去电子!

KO]^

能级的负

值近似等于物质的电子亲和能#

6

$&

)

KO]^

越低&

越容易得到电子*

*#

+

'表
#

中&不同基组水平上

的
)

S^]^

和
)

KO]^

相差不大&

)

)

S?K

)

(

)

)

)

*

及
+

相

近&最大偏差能隙)硬度)化学势)电负性和亲电

指数分别为
)')@!+

)

)')!"@

)

)'*E*)

)

)'*E*)

)

)'"**#3$

'三种配合物在同一基组下的
)

)

S?K

和
(

的高低顺序为"配合物
*

+

配合物
#

+

配合

物
!

!

"

)

"

)

*

和
+

的高低顺序为"配合物
!

+

配

合物
*

+

配合物
#

'此外&同一基组下&随着侧

基上苯环数量的增加&三种配合物的偶极矩变

小&即极性减小'

BAC

!

红外光谱

红外光谱是物质定性的重要方法&

\!KQX

(

"?!**c

""水平上计算得到的三种配合物的红外

光谱图示于图
!

&同时&表
!

给出了配体及配合物

的主要红外光谱数据'从表
!

可知&各相应的特

征振动与配体相比&配合物中的
W (

伸缩振动

频率分别移动了
A#

)

A#

)

")28

`*

&说明三种配体

中
W (

上的
(

原子均与
O

发生了配位作用&

形成了
O

%

(

键'

W

%

^

伸缩振动频率分别移动

了
#̀*

)

!̀

)

#+28

`*

&这说明配体中
W

%

^

上的

^

原子参加了配位&图
!

中
+A#

)

+@"

)

+D#28

`*处

出现吸收峰&证实形成了
O

%

^

键*

*!

+

'这些变化

是由于配位原子参与配位而影响了配体中相关基

团的键力常数&导致振动频率发生了变化'同时&

配合物
*

)

#

)

!

分别在
D+)28

*̀出现强吸收峰&可认

为这是铀酰基团
Ô

#_

#

的不对称伸缩振动'此

外&在
*A"+

)

*A@#

)

*A@#28

`*处的强吸收峰为三

种配合物苯环骨架
W W

键的伸缩振动吸收峰&

表
!

中配体及配合物分别在
*"D"

)

*"++

)

*"!"28

*̀

处的吸收峰&归属于
W (

的振动吸收峰&该吸收

峰为席夫碱配合物的特征峰'

BAG

!

热力学性质

表
+

列出了
\!KQX

(

"?!**c

""方法计算的三

种配合物在
#DE'*AY

)

*')*!h*)

A

X0

下的热力学

性质'从表
+

可知"随着取代苯环数目的增加&分

子恒压热容)恒容热容和熵增加&而焓却减小'

BAJ

!

化学位移

本文在
\!KQX

(

"?!**c

""水平上用规范无关

原子轨道#

P

0-

P

3?6/43

=

3/43/:0:%862%.Z6:0&

&

cN<̂

$

方法计算了三种配体)三种配合物和四甲基硅烷

#

J]R

$的核磁共振氢谱和碳谱'其中&

J]R

中
S

的屏蔽值为
!*'DDAA

&

W

的屏蔽值为
*E+'!@#*

&铀

酰
?R0&%

=

73/

配体与配合物的*

S(]5

及*!

W(]5

化学位移#

J]R

的屏蔽值减去化合物的计算屏

蔽值$列于表
A

&原子编号见图
*

'由表
A

可知&

在三 种 配 体的*

S (]5

谱 中&分 别 在
+')+

)

A'A)

)

+'*)

)

A'A"

==

8

处出现酚
^

%

S

的质子信

号&而在配合物中该信号消失&证实了配体中

^

%

S

上的
^

原子均与
O

发生配位作用&形成

O

%

^

键'在*!

W(]5

谱中&配合物中的
$

#

W (

$

比相应的配体向低场分别移动了
D'!*

)

D'+)

)

D'!@

)

D'A!

==

8

&而
$

#

<.

%

W

$没有发生明显变

化&由此可以推测配体中
W (

上的
(

原子与

O

配位成键'配合物中的
$

#

W

%

^

$与相应的配

体相比明显移向低场&也证实了
O

%

^

键的

形成'
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三种铀酰
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配合物的红外光谱
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N59

=

32:.0%1:7.33-.0/
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&?R0&%

=

73/2%8
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&3L39
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!

结
!

论

本 文 对 三 种 铀 酰
?R0&%

=

73/

配 合 物 在

\!KQX

(

"?!*c

)

"?!*c

""

)

"?!**c

""

#

O

原子采用

准相对论赝势#

5FWX

$基组$基组水平上进行了

量子化学计算&分别从分子几何构型)电子结构)

红外光谱)热力学性质及化学位移方面进行了讨

论'得到如下结论"

#

*

$

\!KQX

(

"?!*c

)

"?!*c

""

)

"?!**c

""计算

得到的三种配合物几何构型几乎完全相同&其结

构均具有
W

&

对称性!

#

#

$三种配合物中的
O

仍具有成键能力&如

具有接受
^a

的孤对电子的能力&因而可以削弱

^ W

键&起到活化烯酮类分子的作用!

#

!

$通过分析计算得到的红外光谱和核磁共

振数据&证实了三种配合物中
O

%

(

及
O

%

^

键

的形成'

此研究初步从理论上阐明了这三种配合物的结

构&同时为实验研究提供了参考依据&为深入研究铀

酰
?R0&%
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配合物结构与性能关系打下了基础'
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配合物的热力学性质
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续表
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配合物分子结构与振动光谱的理论研究




