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相同配体不同过渡金属离子形成的半三明治配合物的

8
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8

%

8
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a

键长变化无明显变化规律%而不同配体相同过

渡金属离子形成的半三明治配合物
8

,

8

%

8

,

a

键长变化有

一定规律%其
.

8
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8

%

.
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8

,

8

%

.

8

,

a

键长%即取代苯形成的半三明治配合物
8

,

8

键

活化程度强于苯为配体形成的半三明治配合物%取代苯形成

的半三明治配合物之间进行比较%随着
4

%

8.

%

+"

取代的顺

序逐渐增大%与配体规律一致&

比较相同配体不同过渡金属离子形成的半三明治配合物

的
.

1I

环中心键长%略有不同%

8"

n

%

1%

-n形成的半三明治配合

物的
3

1I

环中心明显大于!$

-n

%

0

-n形成的半三明治配合物%约

大
?=>q

%考虑到配体相同%影响其变化的主要因素应该是

键级
\+C

8

,

1

%

8"

n

%

1%

-n形成的半三明治配合物的
\+C

8

,

1

在
?=?>

#

?=@

之间%而
!$

-n

%

0

-n形成的半三明治配合物的

\+C

8

,

1

在
?=@:

#

?=-

之间%明显增大了
?=@

左右%键级大%

则键较强%所以其键长较短&不同配体相同过渡金属离子形

成的半三明治配合物的
.

1I

环中心 键长之间相比较其大小顺序
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%随着
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%

8.

%
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取代顺序%金属离子到环中心的距离

逐渐减小%分析其变化原因%金属离子与配体之间既存在静

电引力%又存在化学键即共价作用见表
-

%随着
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均 逐 渐 增 大%增 大 幅 度 约
?=?@

左 右%即

3

1I

环中心 随着键级的增大而减小%分析其金属离子与碳环之

间的静电引力发现%氟苯为配体形成的半三明治配合物的

:

1I6
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碳环均为正值%而其他配体形成的半三明治配合物的

0

1I6
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碳环均为负值%即氟苯为配体形成的半三明治配合物中

金属离子与碳环之间存在静电排斥力%即具有强吸电子效应

的
4

原子与
8

原子成键时%诱导吸引了
8

上的电子%导致
8

原子带正电荷%以至于配体碳环整体带上正电荷%与带正电

荷的过渡金属离子相排斥%导致以氟苯为配体的半三明治配

合物中金属离子到环中心的距离最大*而其他配体形成的半

三明治配合物中金属离子和碳环之间存在静电引力%因苯'

氯苯'溴苯中
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原子与
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原子成键时%
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原子电负
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金属离子之间相互吸引%随着
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碳环由静电排斥力增大到静电引力%导致金属离子到环

中心的距离变短%即
.
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环中心随着静电引力的增大而减小&

为分析半三明治配合物的稳定性%计算半三明治配合物

的稳定化能(
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!半三明治配合物#
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!金属

离子#)%发现所有半三明治配合物的稳定化能均小于零见表
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电子结构

初始设计'计算了多种不同电子结构的半三明治配合
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和
+

金属失去
A*

电子之后继续失去
>8

电子这样五种电子结

构%优化计算发现只有第
*

种情况中金属离子失去
A*

电子

并且
>8

电子保持高自旋状态与苯'取代苯形成的半三明治

配合物能全部优化得到高对称性%并且基本没有虚频%与其

他电子结构的半三明治配合物相比较能量较低!见表
>

#%说

明该电子结构的半三明治配合物理论上可以存在%而其他有

些电子结构的半三明治配合物在理论上就是不能稳定存在的%

所以最终选择了金属原子失去
A*

电子且
>8

电子保持高自旋

状态的金属离子与配体形成的半三明治配合物为研究对象&

对第
*

种情况中金属失去
A*

电子并且
>8

电子保持高自

旋状态与配体构成的半三明治配合物优化计算%结果显示半

三明治配合物确实是具有%
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般用来表征分子的
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配体
8

原子之间存在共价作用力%还存在一定的静电排斥力
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8

原子的电子%

8

原子之间成键变强%所以
8

原子之间伸缩振动的频率变

大%即(!

%

B

I8

B

4

B

#

!$

)

-n 的
3*03*4

最大%而(!

%

B

I8

B

F

B

#

!$

)

-n的最小&

H%8

!

环伸缩振动拉曼光谱频率
7

芳香性相关性

物质之所以表现出芳香性!

'

芳香性'

(

芳香性#是因分

子内部存在
'

和
(

电子环流%如配体的特征分子轨道图!

%

B

I

8

B

F

B

#的
FG1GIA

和
FG1GI@A

%!

%

B

I8

B

4

B

#的
FG1GI-

和

FG1GI@A

!见图
-

#%半三明治配合物的特征分子轨道图

(!

%

B

I8

B

F

B

#

!$

)

-n 的
FG1GIB

和
FG1GI@B

%(!

%

B

I8

B

4

B

#

!$

)

-n的
FG1GIA

%

FG1GI@:

和
FG1GI-:

!见图
>

#%电子
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