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配位数为四的配合物为何有

两种不同的空间构型 8

王毓明 俞国祯

9化 学 系 :

摘 要

确定配位数为四的配合物的空5;5< 构型
, 「
准纯依据配位体之价=∃相 仗徘斥作 川来说 明是不 全面的

>

本

文试以配位场理论观点
,

综合考虑品体场稳定化能
,

配位沐之 间介洲柱互排斥作 用和配 合物的多聚烦向

等 几个因素
,

提
?
卜=定量的判断标准

。

配合物的配位数同为四
,

为什么有的配合物的空间构型为正四面休
,

有的为平面正方形

呢 8 在价键 9 杂化 : 理论中明确地指出
≅ 1 Α Β 杂化的构型为正 四而休

, 9
5Χ Δ “

杂化的 构 型 为

平面正方形
,

这是为什么 8 、

力七
,

价键理论难以圆满解释
。

配位化学几何构型的定性描述是依据电子对之问的排斥作用来说 5Ε:∃
,

为了使各配位体之

间 9亦叩成键 电子对之间 : 的相互排斥力为最小
,

而处 于最稳定的状态
,

配位体应趋 向于尽

量互相匹离
,

并对称地排列在中心离子的周围
,

从而得出配位数为二是直线型
,

配位数为二

是平面三 角形
,

配位数为四是正四面体等
>

用这种电子对之间的排斥观点来说明配位数为四

的配合物的几何钩型
,

应得出只有一种 几何构型
,

即正四面体构型
。

为什么又有平面正方形

构型存在呢 8

从能量的高低比较 否
,

价键法计算不能预料对
一

于给定的金属离子和配位体
,

哪种沟型能

量较低
>

实际上
,

平面 ≅ Φ二方形构型比正四面体稳定
,

这是价键理 论无法解释的
,

原因是
≅ ,

净电

模型把金属离子与配位体之问的相互作用按照
尹5

氛电荷或偶极子来加 以描述
,

它虽然合理地解

释了周期表中第二
、

第三周期金属元素的共价化合物
,

但对过渡元素则不能圆满解释其配合

物的立体构型
>

因为过渡金属 中
,

电子开始占据 Γ 轨道
,

必须考虑配合物中金 试 Γ 电 子 受

配泣体产生的电荷场的影响
,

因此
,

必须用分子轨道理论或配位场理论来说明
>

事实上
,

大

多数定 显的研究工作正是基于该理论
>

下面试以配位场理论加以说明
>

周 期表中第二
、

第三周期的金属元素形成的四 配位的配合物
,

其空间排布
,

以配 位体之

间相互排斥作用为主要考虑因素
,

为使排斥作用最小
,

取正四 面 休 构 型
,

如 〔) .−.
∃

〕
一 、

〔Η 6 +
月

〕
’一

等
>

第四周期及后面的过渡元素
,

由于有 Γ 轨道电子的填充
,

因而在确定 过 溶

本文 �  ! Ι 年  月 #! 日收到
。
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金属离子是形成正四面体形还是平面正方形配合物时
,

应考虑的主要因素是
≅

〔5: 晶体Ε易稳定化能
ϑ

9# :配位体之间的相互排斥作用 9 与配位体的
“

体积
”

和电负性有关 : ϑ

9Β :化合物的多聚倾 ∃句
>

现 诊少了叭寸;企如 卜
≅

最与5的静电校型
,

虽然成功地 说明 Κ 四 纪位和六配位的配合物
,

为千卜么分别为正 四面体

和正了
Κ

、

面体构型
,

但不能满意地说明平面正方形构型的存在
>

必须通过品体场理论以及后来

发展的配位场理论说明
,

就是考虑配台物中金属 Γ 电子受配位体产生 的电荷场的影响
,

使原

来认为简并的 Γ 轨道发生分裂
,

这种分裂在正四面体和平面正方形配位体场中 是 不 同 的
,

9图 � :
。

蜒 垫

Γ心
‘

∃仁四 ΛΜ, 5体场

图 ?

球形场 自由离子 球形场 平面正方形场

四 而休和平而正方形配位休场中 Γ 轨道的分裂

这两种配位体场 中心离子 Γ 轨道能级分裂的相对数值见表

表 � 正四面休场和平而 ∃0方形场中 Γ 轨道能级分裂的打Ε对数值 9 以 Ν Ο 为单位 :

配位数 晶体场类型 Γ 扩 一 少 # = Γ 扩 Γ 二 Π Φ Γ Π Λ

!
八Ν�了,‘王 四 面 休

、

俘面正方形

一 �
。

  ! !

� ∀

⋯
一#

二�

一
’· ! 吕

根招分裂后 ∃ 轨道的相对能量
,

可以计算出过渡金属 ∃ 轨道的总能量
,

此能量比未分裂

前要低一些
,

因此
,

它给配合物带来额外的稳定性
%

这种由于 ∃ 电子进入分裂的轨道后
,

相

对于处在轨道未分裂时的总能量下降值称为晶体场稳定化能
,

以 & ∋( ) 表示
%

由于在 弱 场

和强场作用下 ∃ 电子的排布不同
,

所以 & ∋( ) 的数值也不同
%

根据规定 ∃ 轨道在正八 面 体

配位体场中的分裂值△为 ∗ + , − ,

以此推算出正四面体场和平面正方形场的分裂值
,

从而 分

别计算出含有少 电子的离子
,

在不同情况下的 & ∋( ) 值
,

其结果列于表 � 中
。
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表 公 正四面休和平面正方形配合物的 − + 10 放 9 单位
≅

一Ν 中: 寮

Κ

二 Φ 弱
’

场 强 场
’匕 Φ

Θ 一
Θ

一

—
一 一一

一5’,」≅「方形
>土几四 5Κϑ;沐 差 放 平面 正方 形

, >
日叫

>山洲
、

全 值

9 5 : 95 :一 9# : 9 5 : 9 # : 9� :一 9# :

∀
。

�Ι

�Ρ
。
# !

�母
。

∀ �

�之
,

#己

−

∀
。

�Ι

� Ρ
。

# !

了召
>

∀ �

�夕
。

# !

#
。

� Σ

∀
‘
Β Ι

Β
。

∀ �

�
。

Σ !

&

#
。

� Σ

∀
。

Β Ι

Β
。

∀ ∀

�
。

Σ !

Ρ

#
。

Ι Σ

Ι
。

 Ι

� 了
。

Ρ Ρ

�Ρ
。

∀ Ρ

Ρ

#
。

Ι Σ

Ι
>

 Ι

� �
。

Ρ Ρ

�Ρ
。

∀ Ρ

∀
。

�Ι

�Ρ
。

# !

� Ι
。

∀ �

�  
。

Σ Ρ

# Ι
。

Β Ι

#  
。

: #

乙�
。

! Ι

# Ι
。

∀ �

了#
。

# 己

Ρ

#
。

�了

∀
。

Β Ι

!
。

% 了

�Ρ
。

� 己

!
。

 Ρ

Σ
>

�#

∀
。

Β Ι

Β
。

∀ �

�
。

Σ !

Ρ

#
,

Ι Σ

Ι
。

 Ι

�
。

∀ ∀

 
。 一

了#

�∀
。

 Ι

# #
。

%Ν

# �
。

∀ Ρ

# �
。

Ρ Ρ

�Ρ
。

∀ Ρ

Ρ

Ν Ο 友示能量降低的相对值

从表 # 清楚地看出
,

如果 − + 1 0 是唯一要考虑的因素
,

则除了 Γ4
、

护 9高自旋 :和 Γ5 ”9它

们的 − +1 0 为零 :外
,

所有配位数为四的配位化合物都是平面正方形的
。

然而
,

配位体之间

的相互排斥必须考虑进去
>

现在根据表 # 数据逐一分析讨论
>

首先看 ΓΡ
、

沙 9高自旋 : 和 ?55 “

的 −+ 1 0 为零
,

则 配位体之间的排斥作用是主要因素
>

在这种情况下
,

为使配位体之 间 的

排Ε又作用为最小
,

配位体应取正四面体排布
>

例如
,

Γ 4 的 − Κ % ‘“一 、

Τ Υ % ‘一 、

ς Κ 9− ,
ς
− 。,

1
:‘

、

2 .− .
,

不「� ς Κ − �Ι ,
Γ , 9 弱场 : 的〔+吧亡�

Ι〕
一 、

〔Τ Υ − .
‘

〕#
一 ,

Γ
’”的 〔Τ 9− ( :。〕

’一 ‘Τ
二

ς Υ 、

− Γ 和

, Ω :
、

Ξ − Ψ 9− ( :
Ι

〕
“ 一、

〔− 4 9−% :
‘

〕
一

和 ( ;9−% :
‘

等均为正四面体构型
>

接着看 Γ , 、

Γ
ς

和 弱

场 9 高 自旋 : 的 少
、

少 以及强场 9 低自旋 : 的 砂
、

少 的情况
,

这里平面正方形和正四
,

面 体

两者的 − 蛋了1 0 差值较小
,

均小于�Ρ Ν Ο ,

因而排斥因素占支配地位
,

故其配位体取正四面 体

构型
。

例如
, , ς, 丁白 入

‘

�
, � Ρ

Ι # 一 、

/ − .ϑ
、

/ 9( 0 ?ς :
。 ,

Γ
,

的 〔Τ Υ %
ϑ

二Β 一 、

Ξ + 6 %
。

〕“
一 、

〔/ − .
≅

〕
一

和

Ξ ∋ Ψ %
Ι

〕
’一 、

Γ
�
9 弱场 : 的 Ξ + 6 − �

Ι

〕卜
、

〔−Ν −.> 丁
,

Γ
Σ
9 弱场 : 的 Ξ − 4 Ζ 月〕

# 一

9 Ζ
·
− .

、

Η Κ 、

.或

( −1:
,

少 的 Τ Υ9 �
一 Υ 4 Κ 7 4 Κ Υ

川: ϑ 9Υ 4 Κ 7 4 Κ Υ Π 5为降冰片基 :等均为正四面体构型
。

再看平面正

方形和正四 曲体两者 − +1 0 差值大于 �Ρ Ν Ο 的情况
,

即 ΓΧ
、

尹 和弱场的 ΓΒ
、

ΓΙ 以及强 场 的

护
、

少
、

少
,

这里 − +1 0 是主要虑虑的因素
,

− +1 0 大
,

所形成的配合物稳定
,

所以应取平面

正方形排布
>

例如
,

Γ
Χ

的 Ξ ΑΓ − .
召

〕
“一 、

Ξ Α ?− � Ι」“
一

和 Ξ ( ;9− ( :
次

〕“
一 ,

Γ Ω 的 Ξ −
Ψ
9( , Β :

≅

习# [ 、

〔− 、≅ Α了
∃

〕
# ’ 、

仁− Ψ 9,
#
Ρ :

ϑ

< “
[ ,

Γ
Χ
9 强场 : 的 Ξ Τ Υ 9,

ς
% :

‘

< ∀ Ρ
Ι ·

,
ς
%

,

Τ Υ 91 ς− ( 0 ? ς :
# ,

Γ
Σ

的

〔∋ Μ; = 1
ς
−

ς
9−( :

#

圣
#

」卜
,

Γ Ι 的 − Κ 〔( 91 .Τ 6 Β : #〕≅ ·

9?∴Μ:。等皆为平面正方形构型
>

此外
,

我们再从表 Β 提供的资料看
,

它清晰地展示出这样一种分布
≅

Γ
。、

少
、

少
、

Γ5
”

的

配合物为四面体构型
, Γ

吕、

Γ
日

的大多数配合物为平面正方形构型
>

第二个考虑因素是配位体之间的相互排斥作用
,

特别是在配位体电负性大或 休 积 庞 大

时
,

其排斥作用是显著的
>

当 −+ 1 0 相当地小时
,

这个空间因素特别重要
>

如在 第 一 过 渡

系中
,

金属离子半径小
,

卤素配位体的电负性大
,
提供相当弱的配位体场

,

使电负性大的卤
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曰‘‘州自> > > > 面

一一
浏> ‘

] ] > 口 > > > > > > 曰> > > > > > >

丧 Β 四配位 Γ
一

过渡金属配合物的分子构型

族 号
’ Γ

。
Φ Γ , ‘ Γ , Γ , Γ

ϑ

Γ ≅ Γ
“

Γ
,

Γ 4 Γ , Γ 5 。

磕流
Θ

Θ
Θ

Θ Θ
Θ

Θ
Θ

Θ
Θ Θ Θ Θ Θ Θ

Θ
Θ Θ

一− Κ 95 : − Κ 9Μ5 :

Τ Υ 9且 : Τ Υ 9一 .: Τ Υ 9一 ��:

+ 6 9 Υ : − 4 9兀 :

ΗΗ/.珊
,

恤

( ;9. :
宋

水

如如加5:∃:955.哑55.:(;9ΑΓ9Α?9∋∴9.Κ9⊥Ψ念
∋ ∴ 9亚 :

.Κ 咬兀 :

: − Ψ 9亚 :

: ) Ω 9亚 :

四 ==<. Μ本

_ Η 2 ;9万 :
辛

ς Κ 9那 : 带

/ 9_ : / ∗孤 :

− Κ 9 / : − Κ 9砰 : − Κ 9��� :

、尹、∃、,尹刀、刁了

⎯/.呱圳/..呱孤
ΚΕ矛Υ−6

−⎯Τ叭Τ2∋/ 旦
/ .Η

⎯�5 Η Τ Υ 9/ Μ: Τ
Υ 9 / :

:,
、,

>

:
、于令朱五韭��<�

、

一门:,::、

Θ>

2∗%八”Υ
>
>
几

.
, >玉

6Ψ咭心Ψ>9,Γ士让Ω&上∋%−∋.Κ(∋Αα从为+ 6 9巩 : + 6 9 / : +6 9皿 : + 6 9 且:

∋ ≅ Λ 9β皿: ∋ Ψ 9呱 : ∋ Ψ 9 /士:

Ρ ∀ 戈/&.、 Ρ ∀ 9 /Υ :

. Η

− 4 9皿 : − 4 9亚 :寮 − 4 9 5 : − 4 9 Ρ :

( ;9兀 : 攀 ( ;9. :

− Ψ 9亚:

χ
主要实例

。

卞 #乏录自 2
>

Τ 4 6 556 Κ , .Υ 4 Κ Ω δ Υ ;6 − 5, 6 ε ;Χ ? Κ Π
,

Α
>

∃4 �
,

9#  ! # :
。

离子之间的排斥足够超过 − + 1 0 的损失
>

例如
,

Γ
Χ

的 巨( .Ζ
Ι

〕卜 9 Ζ
一

−5
>

Η Κ 和 . : 和 己
。

的

〔− 4 Ζ
ϑ

〕“
一

9 丫
一

−】
>

Α Κ :
,

取正四面体排布‘ 还有含叔麟及其它庞大配位体的某些配合 物
,

如 Γ
‘

的 ( ;− �
#

9Α Α∴
。

:
# 、

− 4 Η Κ 9Α ∋
。
:
。

9 注
≅

∋ 为烷基或芳基团 :
、

〔∋ ∴ 9ΑΤ 6 Β
:

ϑ

二
二

一

,

Γ
Ω

一�勺( ;9ΑΑ ∴
Β
:

≅
Η Κ 、

− 4 9ΑΤ 6 。
:
‘ 、

.Κ ( % 9ΑΑ ∴
Β
:

Β

等亦取四面体构型
。

第三个因素是考虑化合物 9 特别是第二
、

第三过渡系的较重元素形成的化合物 : 的多聚

倾向
>

如 Γ5 的 ( 7 .
Ι

是多聚体
,

它具有八面体形配位的妮原子以及通过公用边而形少
∃

丈
一

长 链
,

Γ
Β

的2 ⊥ ⊥ 】
ϑ ,

通过相邻铸原子之间共用一对氯桥而呈八面休排布
,

ΓΙ 的 Ξ ∋ 6 −.
、

<
一

是双聚体
>

除此之外
,

有时在平面正方形和正四面体之间相互争夺 中
,

达到某种妥协
>

如在
φ

卜面淡

及的大多数 ( ;9 Ψ : 配合物 9 Γ
Χ
: 是平面正方形构型

,

当配位体是电负性大的卤素以及为 庞

大的叔麟配位体时
,

其配合物是四面体构型
>

但在有庞大的配位休时
,

平面正方形与四而沐

形结构之问有巧妙的平衡
,
一个特射有趣的化合物是 ( .Η Κ ≅ ‘

ςΑΑ ∴
ς
Η ⊥ Υ Λ 川

,

它是一种 绿 色

顺磁性配合物 9 ϑ ≅
·

#
>

Σ ΗΤ :
,

晶体结构揭示出在每个晶胞中存在两个四面体镍和一个 平 而
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四方镍
>

综上所述
,

确定配 位数为四的配合物的几何构型
,

对于在周期表中第二
、

第三周期的金

属离子形成的 配合物
,

以配位体相互徘斥作用为主要考虑因素
,

取四面体排布ϑ 对于过渡金

属离子形成的配合物取河构型应考虑的主要因索是
≅

9 5 : − + 1 0
,

9 # : 配位体之间的相互排

斤 作∃月
,

9 Β : 化合物的多聚倾向
。

若平面正方形 与正四面体的 − +1 0 差值大干 �Ρ Ν Ο ,

强场

配体 ��
>

体积不大
,

则以 −+ 1 0 为主要考虑因素
,

取平面正方形构型 ϑ 若 − +1 0 差值小于 �Ρ

Ν Ο ,

弱场配位体或配位体
“
体积

”
庞大

,

则以考虑配位体之间相互排斥作用为主
,

取四 而

休构塑
>

第二和第三过渡系的较重元素形成的 Τ ∗
ϑ

配合物总是多聚体
>

对于构型发生 畸 变

的配含物木文未加以讨论
>

于」
了

文
.Φ5 匕 ?

亡9 Δ Π Κ ;Γ ;Υ 6 :
,

乙墓 96 ?∴ Π5 : ,

Τ 6一 一 甲基 9 ε 6 ?∴Π 5 : , Α ∴ 苯基 9 Α∴ 6 Υ Π 5 :
,

ΑΠ一 ∗比

? ∴ Μ 一 四氮 Δ义喃 9 ? 6 ? Κ δ ∴ΠΓ Κ 4 ΜΨ Κ δ Υ :
。

参 考 文 献

二ϑ 〕 +
>

)
>

− 4 ? ? 4 Υ δ Υ Γ γ
。

_ ;5η ;Υ Χ 4 Υ ,

) Γ ⎯ δ Υ 6 6 Γ .Υ 4 Κ Ω δ Υ ; 6 − ∴6 ε ;Χ ? Κ Π , Ι ?∴ 0 Γ
,

_ ;56 Π
·

.Υ 上6 Κ Χ 6 ;Υ 6 6 ,

9Λ Ω δ4 :
,

�  Β一 � 了
>

〔#〕
‘

+
>

Τ
4 6 556 Κ ,

.Υ 4 Κ Ω δ Υ ;6 − ∴ 6 ?Υ ;Χ ? Κ Π
,

_ ;56 Π
一

.Υ ? 6 Κ Χ 6 ;Υ 6 6 ,

9�  Β # :
,

Ι Ρ �
>

φ

们 0
。 一

卜特迈尔
,

γ
>

_
,

) 富勒斯著
,

宁世光译
,

原子价与分子结构
,

人民教育出版社
, 9 �  ! � :

,
# ∀  Θ

# � !
Θ

〔门 张祥解
,

络合物化学
,

冶金工业出版社
,

9 �  Σ  :
。

_ ∴ Π , δ ⎯ 6 2 ι 4 γ 6 4 ε 6 ? Κ ;6 δ 5 ) Κ Κ δ Υ Ω 6 ε 6 Υ ?Χ

;Υ ?∴ 6 Ι一− 4 4 Κ Γ ;Υ δ ?6 − 4 ε Α56 ϕ 6 Χ 8

_
δ Υ Ω 3Ψ ε ΜΥ Ω 3Ψ γ Ψ 4 Λ ∴6 Υ

) 7Χ ?Κδ 6 ?

.Υ ?∴ 6 Γ 6 ?6 Λ
一

5Λ 5 ;Υ δ ?;4 Υ 4 Μ ? ∴6 Ω 6 4 ε 6 ? Κ ;6 Χ

�∀ Γ �ΜΜ;6 Ψ 5? ? 4 6 ϕ Δ 5δ ;Υ ?∴6 Μδ 6 ? ⊥ ϕ 6 5Ψ Χ ;⎯ 6 5Π

4 Μ ?∴ 6 Ι 一
− 4 4 Κ Γ ;Υ δ ?6 − 4 ε Δ 56 ϕ 6 Χ , ; ?

ε 6 Κ 6 5Π ;Υ ?6 Κ ε Χ

Κ 6 Δ Ψ 5Χ ;4 Υ 7 6 ?ι 6 6 Λ ; ? ∴ 6 5;Ω δ Υ Γ Χ >

.Υ ? ∴ ;Χ

6 Κ ;?6 Κ ;4 Υ 4 Μ Α Κ 6 Γ ;6 ? ;4 Υ ΜΚ 4 ΚΥ ? ∴6 Α 4 ;Υ ?

δ Κ ?;6 56

4 Μ / 56 丫/

ι 6 Α Κ 4 Α 4 Χ 6

Ρ Μ ∗ ;Ω δ Υ Γ

4 Μ ?∴ 6 ε Ψ ?Ψ δ 5

δ Ο Ψ δ Υ ?;?δ ?;⎯ 6

+ ;6 5Γ

− 4 ε 7 ;Υ ;Υ Ω ?∴ 6 Μδ 6 ?4 Λ
,

∀ Γ Ψ 6

ε Ψ ?Ψ δ 5 Κ 毛Κ Ψ 5Χ ;4 Υ 7 6 ?ι 6 6 Υ

?4 − +1 0 9− Κ Π Χ ?δ 5 + ;6 5Γ
‘

1 ?δ 7 ;5;Λ δ ?;4 Υ

2 ∴ 6 4 Κ Π Θ

0 Υ 6 Κ Ω ;6 Χ :
,

?∴ 6 5;Ω δ Υ Γ Χ δ Υ Γ Δ 4 5Π ε 6 Κ ;Λ δ ?;4 Υ 4 Μ 6 4 ε Δ 56 ϕ 6 Χ Θ


