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I. ВВЕДЕНИЕ

В Периодической системе элементов Менделеева в рядах лантанидов
(Ce->-Lu) и актинидов (Th->-Lr.) происходит последовательное заполне-
ние электронами соответственно 4/- и 5/-орбиталей атомов. В связи с этим
лантаниды и актиниды часто объединяют под одним названием — /-эле-
менты. Разнообразное и все расширяющееся применение соединений
/-элементов в науке и технике вызывает в последнее десятилетие повы-
шенный интерес к изучению их электронной структуры и природы хими-
ческого связывания.

В большинстве ранних теоретических работ для анализа электронного
строения лантанидов и актинидов широко применялась теория кристал-
лического поля [1, 2]. Поводом для этого послужили специфические, по
сравнению с электронами других оболочек, особенности /-электронов. Так,
уровни энергии 4/-орбиталей в лантанидах достаточно близки к уровням
энергий 5s-, Ър- и 5й-орбиталей, но пространственные размеры 4/-состоя-
ний малы и электроны на них оказываются в значительной мере локали-
зованными внутри 5s- и 5/ьоболочек [3]. Вследствие этого 4/-орбитали
слабо перекрываются с орбиталями соседних атомов и связь в лантанидах
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в основном осуществляется за счет 5s- и 5р-электронов, т. е. близка к
ионной. Аналогичные представления о роли /-электронов были перенесе-
ны и на соединения актинидов.

Однако в последнее время, ввиду явной ограниченности теории кри-
сталлического поля для описания /-соединений (см., например, [3]),.
большинство исследований в области электронного строения /-соединений
проводится в рамках метода молекулярных орбиталей (МО). Такой под-
ход в значительной мере способствует развитию общих представлений о
химическом связывании в соединениях с /-электронами. Для ознакомле-
ния с современным состоянием дел в этой области можно рекомендовать,,
например, работы [3—8]. Кроме того в этих работах содержатся много-
численные ссылки на более ранние обзоры и работы по соответствующим
темам.

Так, работы [3, 4] посвящены возможностям квантовохимических кла-
стерных моделей и методик в описании различных характеристик элек-
тронной структуры твердых тел на основе /-элементов. Особое внимание
в этих работах уделено последовательному изложению основных принци-
пов кластерного подхода к моделированию электронного строения твердых
тел и квантовохимических подходов, применяемых в кластерных расчетах.
Подробно проведен анализ природы межатомных взаимодействий и роли
/-оболочек в химическом связывании.

В монографии [5] обобщены и систематизированы данные квантово-
химических расчетов атомов, ионов и молекул актинидов. Проанализиро-
ваны особенности электронного строения 5/-элементов, устойчивость раз-
личных валентных форм актинидов, аналогия между лантанидами и акти-
нидами, дана интерпретация изомерных сдвигов в мёссбауэровских
спектрах. Большое внимание уделено выяснению относительной роли раз-
личных механизмов в формировании химических связей и влиянию реля-
тивистских эффектов на свойства лантанидов и актинидов.

Периодическая (тетрадная) закономерность в изменении многих
свойств свободных атомов и ионов в рядах /-элементов (потенциалы иони-
зации, сродство к электрону, окислительно-восстановительные потенциа-
лы и т. д.) проанализированы в работе [6].

Обзоры [7, 8] посвящены изложению релятивистских эффектов в
структурной химии и содержат подробнейшую информацию по этому во-
просу. В них также дан краткий, но достаточно полный анализ реляти-
вистских методов квантовой химии, использующихся для расчетов элек-
тронного строения соединений, содержащих атомы тяжелых элементов.

Следует однако отметить, что число работ, в которых проводится ана-
лиз электронного строения /-соединений в рамках методов МО, пока не-
велико и расчеты достаточно больших молекулярных систем, интересных
для химиков, только начинаются. Вследствие этого, решение принципи-
альных вопросов об особенностях и деталях электронного строения (об
участии различных групп электронов в химическом связывании, о специ-
фической роли /-оболочек, о связи реакционной способности /-соединений
с их электронным строением и т. д.) еще далеко от своего завершения.

В настоящей работе обобщены и проанализированы результаты работ,,
выполненных в последние годы, которые не попали в соответствующие
монографии и обзоры. Главным образом, это теоретические работы, ка-
сающиеся изучения фундаментальных химических свойств металлоорга-
нических соединений /-элементов: их электронного и геометрического·
строения, и реакционной способности.

Приведены также результаты расчетов электронного и геометрическо-
го строения тригалогенидов лантанидов. Этот материал выделен в особый
раздел, так как тригалогениды оказались пробным «/-камнем» для про-
верки возможностей многих квантовохимических методов.
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Особо следует сказать о методических проблемах, связанных с изуче-
нием электронного строения /-элементов. С ростом атомного номера эле-
мента (заряда ядра Z) полная и кинетическая энергии электронов растут,
и для тяжелых элементов, в частности лантанидов и тем более актини-
дов, становятся значительными релятивистские поправки (которые име-
ют порядок (У/С)2, где У —скорость электронов, с —скорость света).
В связи с этим необходимо, хотя бы кратко, обсудить вопрос о роли реля-
тивистских эффектов и способах их явного или неявного учета в кванто-
вохимических расчетах.

II. РЕЛЯТИВИСТСКАЯ КВАНТОВАЯ ХИМИЯ

Большинство квантовохимических расчетов, представляющих интерес
для химиков, основано на решении нерелятивистского уравнения Шре-
дингера, гамильтониан которого строится в предположении, что взаимо-
действие электронов не зависит от их скорости. Релятивистская зависи-
мость массы частиц от их скорости также игнорируется. Формально эти
приближения соответствуют бесконечной скорости света. Такие расчеты
пригодны, например, для приближенной оценки полной энергии или при-
ближенного расчета волновых функций легких атомов или молекул, со-
стоящих из них. Для описания более тонких деталей электронного строе-
ния гамильтониан Шредингера не пригоден: уже качественная структура
•спектра многоэлектронного атома не может быть объяснена в нереляти-
вистском приближении [9].

Релятивистским аналогом одноэлектронного уравнения Шредингера
является уравнение Дирака. Основное различие между ними заключается
в том, что в релятивистском операторе кинетической энергии учитывается
зависимость массы электрона от его скорости. Это приводит к тому, что
вместо обычных скалярных операторов в гамильтониане возникают матри-
цы размерности 4X4 и решениями уравнения Дирака являются четырех-
компонентные волновые функции.

При переходе к многоэлектронным атомам или молекулам появляются
дополнительные трудности. Дело в том, что полной (завершенной) реля-
тивистской теории электрон-электронного взаимодействия не существует.
Одна из основных трудностей связана с тем, что вследствие эквивалент-
ности энергии и массы возможно рождение или поглощение частиц вся-
кий раз, как только при их взаимодействии происходит передача энергии,
равная или превосходящая энергию покоя этих частиц [ 11 ]. Последова-
тельный учет несохранения числа частиц возможен только в рамках кон-
цепции квантованного поля, а квантовая теория поля имеет свои труд-
ности и нерешенные проблемы.

В связи с этим для учета релятивистских эффектов в большинстве слу-
чаев исходят из приближенных гамильтонианов Дирака или Дирака —
Брейта [7, 8, 12]. В первом из них электрон-электронное взаимодействие
описывается обычным нерелятивистским выражением, во втором учиты-
вается релятивистская поправка (порядка а2, где а,=ег1%с — постоянная
тонкой структуры) к двухэлектронному взаимодействию, впервые полу-
ченная Брейтом.

Появление четырехкомпонентных волновых функций сводит задачу
учета релятивистских эффектов в рамках метода МО ЛКАО к решению
«лишком сложных и громоздких уравнений. К счастью, в большинстве
случаев в образовании химической связи непосредственно участвуют лишь
внешние валентные электроны, для которых вполне приемлемо так на-
зываемое квазирелятивистское приближение; в последнем релятивист-
ские эффекты учитываются с точностью до членов (ν/с)2 включительно
[13].
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Для того чтобы более детально проследить относительную роль и фи-
зический смысл релятивистских эффектов, удобно преобразовать реляти-
вистский гамильтониан многоэлектронного атома к такому виду, когда его
нерелятивистская часть явно выделена [14, 15]. После такого преобразо-
вания в приближении Паули (с учетом членов до порядка а2) и при от-
сутствии внешних магнитных и электрических полей релятивистский га-
мильтониан Η можно записать в виде [8]

где Но — нерелятивистский гамильтониан, Ня — поправка на Дарвиновское
взаимодействие (дарвиновское слагаемое, не имеющее классического тол-
кования), Hmv — поправка к кинетической энергии, обусловленная зависи-
мостью массы частиц от их скорости, Нсо — поправка на спин-орбитальное
взаимодействие.

Поправка Hmv, учитывающая зависимость массы частиц от их скорости,
обусловливает релятивистское сжатие орбиталей, наиболее ощутимое для
внутренних Is- и 2«-электронов, движущихся с большими скоростями [5,
7, 8]. Сжатие внутренних р-орбиталей происходит в меньшей степени.
Вследствие релятивистского сжатия s- и /ьорбиталей, электроны на них
более эффективно экранируют ядерный заряд, ослабляя притяжение к
ядру электронов, находящихся на d- и /-орбиталях. В результате d- и /-
орбитали становятся более диффузными и энергетически дестабилизиру-
ются (уровни энергии сдвигаются вверх относительно их нерелятивист-
ских значений).

Поправка на спин-орбитальное взаимодействие Нсо вызывает расщеп-
ление уровней на подуровни, отвечающие разным значениям полного мо-
мента /=Z±'/2 (I — орбитальный момент). Так, р-уровень расщепляется на
р%- и ^-подуровни; d-уровень — на ώ/2- и с&/2-подуровни и т. д.

Указанные релятивистские поправки являются основными и оказы-
вают значительное влияние на электронные свойства тяжелых атомов и
молекул, содержащих тяжелые атомы. Можно, например, отметить, что
лантанидное сжатие (уменьшение ионного радиуса при переходе от La
к Lu), обычно связывающееся с неполным экранированием ядерного заря-
да электронами 4/-оболочки, в определенной степени обусловлено и реля-
тивистским эффектом. Из сравнений результатов расчетов атомов по ме-
тоду Хартри — Фока (нерелятивистский расчет) и по методу Дирака —
Фока (релятивистский расчет) найдено, что величина лантанидного сжа-
тия на 27% обусловлена релятивистским эффектом [8, 16].

В литературе (см., например, [3—5, 7, 8, 16—23] описаны различные
квантовохимические релятивистские и квазирелятивистские методы рас-
чета электронного строения атомных и молекулярных систем. Поэтому мы
кратко прокомментируем только те методы, которые были использованы
в цитируемых далее работах.

Наиболее широкое распространение получили расчеты на основе ква-
зирелятивистского или релятивистского варианта расширенного метода
Хюккеля и метода Χα-рассеянных волн или Χα-дискретного варьиро-
вания.

В методах Χα используется локальное приближение для обменно-кор-
реляционного потенциала, что приводит к одноэлектронному уравнению
Хартри — Фока — Слейтера [24]. Имеется два способа решения этого урав-
нения, которые нашли отражение в их названиях: «Χα-дискретного варьи-
рования» и «Χα-рассеянных волн» [25, 26]. Включение релятивистских
поправок не меняет значительно вычислительную структуру этих методов.
Учет релятивистских эффектов в рамках метода Χα-дискретного варьиро-
вания выполнен в работах [27, 28], релятивистские варианты метода
Χα-рассеянных волн развиты в [29, 30], квазирелятивистские в [31]. Сле-
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дует отметить, что наиболее успешное применение Χα-методы нашли при
интерпретации фотоэлектронных спектров.

В релятивистскичпараметризованном расширенном методе Хюккеля
[32—36], как и в нерелятивистском варианте, отказываются от рассмот-
рения гамильтониана в явном виде. Диагональные матричные элементы
эффективного одноэлектронного гамильтониана #« обычно принимают рав-
ными значениям орбитальных энергий, которые или оцениваются из экс-
перимента или берутся из атомных расчетов по методу Дирака—Фока
[37], а недиагональные элементы #,, оцениваются по стандартной форму-
ле Вольфсберга—Гельмгольца.

В квазирелятивистском расширенном методе Хюккеля [38, 39] исполь-
зуются обычные (квазирелятивистские) атомные функции (р-, d- и /-),
которые получаются из релятивистских (/»/„ /»/я ώ/2, d4,, p4l, p<h) функций
путем усреднения их параметров с учетом веса каждого мультиплета. Это
позволяет явно учесть такие релятивистские эффекты, как релятивист-
ское сжатие атомных s- и р-орбиталей и увеличение диффузности d- и /-
орбиталей, а также средний сдвиг энергетических уровней. Не учтенным
остается спин-орбитальное расщепление уровней и различие в диффуз-
ности двух мультиплетов р-, d- и /^орбиталей. Предполагается, что послед-
ние два фактора незначительно влияют на такие свойства, как геометри-
ческое строение и реакционная способность.

Основным достоинством расширенного метода Хюккеля является пол-
ный учет интегралов перекрывания. Это позволяет получать волновые
функции с правильной нормировкой и качественно правильно описывать
эффекты обменного отталкивания заполненных оболочек, что исключи-
тельно важно при описании структуры комплексов. Недостатки расши-
ренного метода Хюккеля связаны с неучетом электрон-электронного взаи-
модействия, с аппроксимацией полной энергии суммой орбитальных энер-
гий и с проблемами построения удовлетворительного приближения для
недиагональных матричных элементов Я«. Поэтому данный метод ока-
зался очень полезным при описании конформационных эффектов и дру-
гих свойств, которые могут быть интерпретированы на уровне корреля-
ционных диаграмм орбитальных энергий, но в то же время он, вообще го-
воря, мало пригоден для описания образования и диссоциации химиче-
ских связей, не передает электростатические эффекты [40].

Каждый из перечисленных методов, естественно, имеет свои преиму-
щества и свои недостатки, позволяет с различной степенью точности про-
водить расчеты электронного строения и учитывать релятивистские эф-
фекты при вычислениях. В качестве иллюстрации возможностей этих ме-
тодов в следующем разделе проведено сравнение результатов различных
расчетов газообразных молекул тригалогенидов лантанидов.

III. ТРИГАЛОГЕНИДЫ ЛАНТАНИДОВ

Одно из первых исследований природы связывания и особенностей гео-
метрического строения тригалогенидов лантанидов (в газовой фазе) было
проведено нерелятивистским расширенным методом Хюккеля [41]
(4/-орбитали в валентный базис не включались в рассмотрение). Влияние
4/-электронов учитывалось косвенно, через выбор эмпирических парамет-
ров (через значения диагональных элементов Ни) метода. Наиболее важ-
ным результатом вычислений явился вывод о том, что минимуму полной
энергии соответствует пирамидальное строение этих молекул. Орбитально-
корреляционный анализ показал, что такое строение способствует лучше-
му взаимодействию между d-орбиталями атома металла (особенно dz*) и
р-орбиталями галогена. Вычисленные заряды на атоме металла в молеку-
лах LaHal3 значительно меньше +3 и составляют +1,10 для LaF3; +0,66
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для LaGl3; +0,54 для LaBr3 и +0,38 для Lal3. В соответствии с этими дан-
ными можно сделать вывод, что связь в молекулах LaHal3 не чисто ионная
даже для фторидов, и что вдоль ряда галогенов (F-*-I) ковалентность свя-
зывания увеличивается.

В работе [42] проведен анализ строения тригалогенидов лантанидов ме-
тодом Вольфсберга—Гельмгольца, который является разновидностью рас-
ширенного метода Хюккеля и включает дополнительно процедуру само-
согласования по зарядам атомов. В этой работе были изучены низко ле-
жащие возбужденные состояния тригалогенидов и проведена оценка энер-
гий переходов с /- на d-уровни. Рассмотрено 56 молекул. На основании по-
лученных результатов (значения орбитальных энергий, энергий перехо-
дов, зарядов на атомах и т. д.) проведен выбор молекул, перспективных
для создания новых газовых лазеров.

Расчеты электронного строения молекул трииодидов MI3 (M=La, Gd,
Lu) [33] выполнены релятивистски-параметризованным расширенным
методом Хюккеля. В соответствии с экспериментальными данными найде-
но, что молекулы М13 полярны, и что минимуму полной энергии отвечает
их непланарное (пирамидальное) строение.

Наиболее детальное и тщательное исследование особенностей электрон-
ного строения тригалогенидов лантанидов проведено в работе [43]. Авто-
ры изучили фотоэлектронные спектры (от источников возбуждения Не I и
Не II) следующей серии молекул: LaCl3, LaBr3, CeBr3, NdBr3, LuBr3, Lal3,
Cel3, Ndl3, Erl3, Lul3. Электронное строение всех соединений было рассчи-
тано релятивистским методом Χα-дискретного варьирования. Анализ по-
лученных результатов с учетом литературных данных по фотоэлектрон-
ным спектрам фторидов и хлоридов лантанидов, а также масс-спектроско-
пических данных показал, что метод ССП-Χα правильно воспроизводит
экспериментальные особенности спектров. Обсуждаются найденные экс-
периментально закономерности в изменении природы связывания, потен-
циалов ионизации, ширин валентных зон как в ряду лантанидов (La->-Lu),
так и галогенов (F-»-I).

Найдено [43], что энергии ионизации 4/-орбиталей легких (ранних)
лантанидов меньше энергий ионизации лигандных /ьорбиталей, для про-
межуточных лантанидов эти энергии сравнимы по величине, а для тяже-
лых (поздних) лантанидов энергии 4/-электронов понижаются настолько,
что они ведут себя как остовные. Хотя энергии ионизации 4/-орбиталей
лантанидов для большинства молекул LnHal3 очень близки к энергиям
ионизации валентных орбиталей галогенов, тем не менее 4/-орбитали взаи-
модействуют с орбиталями галогенов очень слабо. Причиной этого явля-
ется то, что 4/-электроны лантанидов и валентные электроны галогенов
локализованы в физически раздельных пространственных областях моле-
кулы и поэтому перекрывание соответствующих орбиталей очень мало.
В качестве меры пространственной локализации орбиталей лантанидов
можно выбрать соответствующие значения радиусов максимальной элек-
тронной плотности. Для основной компоненты 4/'/!,-орбитали максимум ра-
диальной электронной плотности достигается при г~0,4А для La+1·5 и
г~0,3 А для Lu+ i '0 1 (r — расстояние от ядра атома), тогда как максимумы
для 5Λ/2-, 6/>%- и бя-орбиталей достигаются при г=1,22; 2,27 и 1,89 А соот-
ветственно. Кроме того, в 4/-состояяиях электронная плотность, в основ-
ном, сосредоточена в узкой пространственной области между 0,2 и 0,7 А.
Такая локализация обеспечивает крайне низкую химическую активность
4/-орбиталей.

Теоретические и экспериментальные данные показывают, что для фто-
ридов лантанидов реализуется преимущественно ионное связывание
(Ln+ 2 '2), которое по мере продвижения к хлоридам (Ln+1·6), бромидам
(Ln+1>3) и иодидам (Ln+1·01) приобретает все более ковалентный характер.
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Как уже было указано выше, причиной высокой ионности связей во фто-
ридах является малое перекрывание между орбиталями галогенов и ме-
талла. Ковалентность возникает, в первую очередь, вследствие участия в
связывании 5d-, 6р- и бя-орбиталей, что подтверждается анализом соот-
ветствующих интегралов перекрывания между этими орбиталями и внеш-
ними /?-орбиталями галогенов.

В основном состоянии только атомы La, Ce, Gd и Lu имеют электрон-
ную конфигурацию 4/"5d6s2, что соответствует трехвалентному состоянию
лантанидов в металлоорганических соединениях, когда в химическом свя-
зывании участвуют один 5d- и два бе-электронов. Электронная конфигу-
рация других лантанидов в основном состоянии атомов не включает d-ypo-
вень. Для перехода этих лантанидов в трехвалентное состояние необходи-
мо затратить энергию АЕ на промотирование электрона с 4/- на 5й-уро-
вень (4/n6s2->-4/n~15ii6s2-nepexofl). Естественно ожидать (при прочих рав-
ных условиях), что чем большую энергию АЕ нужно затратить, тем мень-
ше последующий выигрыш в энергии при образовании связи. Последнее
подтверждается тем, что изменение энтальпии атомизации в тригалогени-
дах лантанидов и в монооксидах лантанидов коррелирует с изменением
энергии перехода 4/n6s2->-4/n~15d6s2 в ряду лантанидов [43, 44].

Так, было найдено [43], что энергия диссоциации молекул моноокси-
дов La, Ge, Gd и Lu (т. е. лантанидов, атомы которых имеют в основном
состоянии заполненный d-уровень) на атомы (ΕΛ*, ккал/моль) монотонно
понижается с увеличением атомного номера лантанида по закону Ек"=
=190,6—3,75iV+0,094iV2, где N=Z (атомный номер) —57. В этом случае,
изменение энергий диссоциации монооксидов лантанидов вдоль всего ряда
La-*-Lu должно описываться соотношением ΕΆ(Ν)=ΕΆ*(Ν) —ΑΕ(Ν), где
АЕ (Ν) — энергия 4/"6s2^-4/"~15d6s2-nepexofla для атомов лантанидов, не
имеющих в основном состоянии занятый 5й-уровень. Рассчитанные таким
образом в [44] величины Ея правильно описывают экспериментально на-
блюдаемую двойную периодичность в изменении энергии диссоциации мо-
нооксидов лантанидов (рис. 1).

Данные, приведенные на рис. 2 [43], демонстрируют аналогичную пе-
риодичность в изменении энтальпии атомизации для тригалогенидов лан-
танидов.

Следует также отметить, что средняя энергия связи Ln—X (X — гало-
ген) уменьшается при переходе от F к I. Так, средняя энтальпия атоми-
зации фторидов лантанидов LnF 3 (r)->-Ln(r)+3F(r) составляет примерно
420 ккал/моль, и, следовательно, энергия связи Ln—F равна 140 ккал/
/моль [43]. Соответствующие значения для хлоридов лантанидов состав-
ляют 325 и 108 ккал/моль; для бромидов — 290 и 97 ккал/моль, и, наконец,
для иодидов — 228 и 76 ккал/моль [43]. Авторами также делается вывод
о том, что хотя положительные заряды на ионах лантанидов всегда значи-
тельно меньше трех, основной вклад в связывание дают электростатиче-
ские силы, поскольку интегралы перекрывания между атомными орбита-
лями лантанидов и галогенов (которые можно рассматривать в качестве
меры ковалентности) очень малы.

В работе [45] изучены закономерности спин-орбитального расщепле-
ния занятых валентных и остовных уровней в ряду тригалогенидов лан-
танидов. Расчеты проводились релятивистски-параметризованным расши-
ренным методом Хюккеля. Рассмотрено 60 молекул LnX3, где X=F-»-I и
Ln=La-*-Lu. Для возможности сравнения результатов с данными, полу-
ченными методом Χα-дискретного варьирования, геометрическое строение
молекул выбрано таким же, что и в работе [43]. Получены следующие
основные закономерности. При переходе от F к I, положения уровней
энергии ^-орбиталей галогенов Х(гер) в молекулах поднимаются вверх и
увеличивается ширина валентной зоны (разность между наивысшей и
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Рис. 1. Изменение энергии диссоциации монооксидов лан-
танидов в зависимости от атомного номера [44].

1 — экспериментальные данные, 2 — экспериментальные дан-
ные, использованные для построения зависимости Ея* от JV,

3 - вычисленные значения Ея

Ч I I I I ! I I I I I I

SO 65 70
La Pr Pm Eu. Tb Ho Tm Lu.

Ce Ni Sm &i Бу Er YB

Рис. 2. Энтальпии диссоциации тригалогенидов лантанидов
на свободные атомы в зависимости от атомного номера

лантанида [43]
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Таблица 1

Равновесные параметры геометрического строения плоских (1>эл)
и пирамидальных (C3V) структур молекул LaX3 [45]

Молекула

L a H 3

L a F s

LaC'l3

Симметрия

Сза
D3h

c3v

Азл
C30
D3h

Длина связи
La—Χ, Α

2,129
2,137

2,080
2,089

2,613
2,623

Угол X—La—Χ,
град

114,7
120,0

112,0
120,0

112,0
120,0

AS *, см-1

239

921

-381 ί

* ΔΕ = Ε (D 3 h ) - разность полных энергий.

наинизшей энергетическими уровнями этих орбиталей) от 1,2 до 2,8 эВ.
Последнее хорошо согласуется с данными по фотоэлектронной спектроско-
пии для тригалогенидов La, Gd и Lu. Ширина зоны X(ras) -уровней ме-
няется от 0,25 до 1,0 эВ. Расщепление в поле лигандов Ln(5/>%)-уровней
является малым (от 0,25 (La) до 0,75 эВ (Lu)) по сравнению со спин-
орбитальным расщеплением ρι,—рч,, которое увеличивается при переходе
от La к Lu от 2,73 до 7,29 эВ. При переходе от F к I и от La к Lu расщеп-
ление 5рг/!-уровней уменьшается. Спин-орбитальное расщепление 4/v,- и
4/»/гуровней хорошо согласуется с экспериментальными величинами, по-
лученными для GdX3 и LuX3. Заряды на атомах Ln (вычисленные по Мал-
ликену) в LnX3 уменьшаются при переходе от F к I и составляют для
LuX3 соответственно 2,82 (F), 2,37 (С1), 2,31 (Вг) и 2,01 (I). Эти изме-
нения зарядов происходят симбатно с уменьшением энергии ионизации
4/-электронов и отражают увеличивающуюся заселенность 6s- и 5й-орби-
талей Ln. Так, орбитальные заряды для LuX3, где X=F, C1, Вг и I состав-
ляют 0,029, 0,156, 0,168 и 0,245 для 6s; 0,070, 0,196, 0,220 и 0,326 для
5d./2 и 0,090, 0,284, 0,307 и 0,424 для 5е&/горбиталей соответственно.

С целью дальнейшего уточнения геометрического строения тригалоге-
нидов лантанидов были также проведены нерелятивистские неэмпириче-
ские ab initio расчеты молекул LaH3, LaF3 и LaCl3 по программе
GAUSSIAN-82 [45]. Найдено, что для молекул LaH3 и LaF3 энергети-
чески выгодной является пирамидальная Сз„-структура, тогда как для
LaCl3 минимуму полной энергии отвечает пленарная £)зл-структура
(табл. 1).

Анализ строения тригалогенидов лантанидов проводился также в рам-
ках метода INDO. В {46] изучена электронная структура молекул LnF3·
Найдено, что 4/-орбитали атома Ln почти не участвуют в формировании
связей. Ковалентное связывание между Ln и F осуществляется, в основ-
ном, за счет участия 5d-, и в меньшей степени 6s- и 6р-орбиталей ланта-
нидов. . • · . '

Результаты работы [47] демонстрируют, что расчетная схема INDO
хорошо воспроизводит геометрическое строение и потенциалы ионизации
тригалогенидов лантанидов (табл> 2). Энергетически выгодна (т. е. соот-
ветствует минимуму полной энергии) пирамидальная структура. Показа-·
но, что /-орбитали слабо участвуют в связывании. Тем не менее значения
вычисленных длин связей Ln—C1 лучше согласуются с эксперименталь-
ными, если /-орбитали включаются в расчет.

Таким образом, из результатов квантовохимических расчетов в рамках
различных вычислительных схем следует, что, во-первых, связь в трига-
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Таблица 2

Геометрическое строение и потенциалы ионизации молекул LnCl3 [47]

Лант ани-
ды Ln

Се
Рг
Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

Длина связи Ln—Cl, A

теория

2,570
2,566
2,563
2,556
2,544
2,532
2,514
2,496
2,479
2,464
2,448
2,430
2,421
2,415

эксперимент

2,569
2,553
2,545

_
_
—

2,489
2,478

—
2,459

_
—
_

2,417

Угол Cl—Ln—Cl, град

теория

115,6
108,5
112,7
112,7
113,0
113,2
110,0
109,8
110,1
112,0
110,9
108,5
109,6
108,2

эксперимент

111,6
110,8

—
—
—
—

113,0
109,9

—
111,2

•—t
<—ι
_

111,5

Потенциалы ионизации.
эВ

теория

10,0
11,8
13,3
14,4
15,3
16,4
17,7
13,0
14,3
15,0
15,6
15,9
15,9
18,6

эксперимент

9,8
10,9-11,2

12,0
—

13,7-17,0
—

15,5-16,5
13,0-20,5
14,0-20,0
15,5-20,0
11,5-16,0
15,3-21,0
15,5-21,0
17,4-18,7

логенидах лантанидов не является чисто ионной даже для таких молекул,
как LnF3. Ковалентность связи Ln—X увеличивается в ряду F-»-I. Основ-
ной вклад в ковалентное связывание дают 5d-, и в меньшей степени 6s-
и 6/»-орбитали лантанидов.

Во-вторых, большинство молекул LnX3 в газовой фазе имеет пирами-
дальное строение. Возможно, это является следствием участия 5й-орби-
талей в химическом связывании. Однако четкой связи между пирамидаль-
ностью строения молекул LnXs и степенью ковалентности связи Ln—X в
них пока не установлено. Следует отметить, что спектральные и электро-
нографические исследования также свидетельствуют в пользу пирами-
дального строения молекул тригалогенидов лантанидов (см., например,
[48]).

В-третьих,- изменение энергии диссоциации связей Ln—X в молекулах
тригалогенидов LnX3 коррелирует с изменением энергии перехода 4/"6s2->-
-^4/"~15d6s2 в ряду лантанидов. Это означает, что хотя сами 4/-орбитали
слабо участвуют в химическом связывании, взаимное расположение 4/- и
5с2-уровней может значительно влиять на реакционную способность обра-
зующейся связи.

И в-четвертых, заслуживает внимания тот факт, что все вычислитель-
ные схемы дают, в основном, согласующиеся между собой и эксперимен-
том результаты.

IV. ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛЬНЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ЛАНТАНИДОВ
И АКТИНИДОВ

Наиболее интригующей особенностью строения бисциклопентадиениль-
ных комплексов актинидов является то, что некоторые молекулы Cp2*AnL2

(An — актинид, Ср* — пентаметилциклопентадиенил, L — т^-пиразодил
(pz), ту2-ацил и т.д.) имеют 20-электронную конфигурацию. (Имеется в ви-
ду полное число валентных электронов, которое получается сложением
числа электронов, донируемых лигандами, с формальным числом d-элек-
тронов атома металла.) В то же время большинство комплексов переход-
ных металлов подчиняется правилу 18 электронов [39]. Примерами
20-электронных соединениймргутслужить Cp2*U(Tj*-pz)2 [49],Cp2U(acac)2

[50], CpsU[.O2C2CHPMePh2Fe2Cp2(CO)2]2 [51], 0ρ2·Αη(η2-00Β.)2 и Ср2'Ап-
(туЧЮШ2)2 [52]. В частности, лиганды pz~, СОД" и CONR2- могут свя-
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зываться (координироваться) как с участием одного своего атома (η'-κο-
ординация), так и с участием двух атомов (т^-координация). В первом
случае они выступают как 2-электронные доноры, а во втором — как 4-элек-
тронные. В серии работ [38, 39, 53—59] в рамках квазирелятивистского
расширенного метода Хюккеля проведен анализ причин, обусловливаю-
щих такое поведение лигандов, а также изучены другие особенности строе-
ния бисциклопентадиенильных комплексов актинидов Th и U.

С целью изучения различий в электронном строении комплексов d-nepe-
ходных металлов и актинидов, рассмотрены три соединения: Cp2Mo(pz)2,
Cp2Mo(pz)2

+2, Cp2U(pz)2 [39] (в первой молекуле атом металла имеет
cf-электронную конфигурацию, во второй — d°-конфигурацию). Для этих
модельных комплексов была вычислена поверхность потенциальной энер-
гии в зависимости от значений углов Μ—Ν—Ν и ρζ—Μ—ρζ (углы φ^
<р2и θ).

Gp

Минимум полной энергии для Cp2Mo(pz)2 соответствует строению комп-
лекса с η1—η'-τπποΜ координации пиразолильных лигандов (φι:?*=φ2=128°,
8=52,5°), такая структура комплекса удовлетворяет правилу 18 электро-
нов. Найдено, что структуры η1—η2- и η2—^-комплексов с 20- и . 22-элек-
тронной конфигурацией менее стабильны. При переходе от d2- к й'гконфи-
гурации (т. е. к комплексу Cp2Mo(pz)2

+2), наиболее устойчивой становит-
ся структура η1—т^-комплекса. Дефицит электронов вследствие уменьше-
ния числа d-электронов разумно компенсируется т|2-координацией одного
из пиразолильных лигандов. Таким образом, снова выполняется правило
18 электронов. , , • • •

Урановый комплекс (и ториевый тоже) Cp2U(pz)2 является, очевидно,
аналогом комплекса Gp2Mo(pz)2

+2, в том смысле, что оба они формально
имеют ^-электронную конфигурацию. Тем не менее оптимальный тип ко-
ординации пиразолильных лигандов для них совершенно различен. Рас-
четы показали, что минимуму полной энергии соответствует структура
ή2— т^-комплекса Cp2U(pz)2 (φ 1=φ 2=73°, θ=113°). Необходимо отметить
удивительное согласие полученных результатов с данными рентгенострук-
турного анализа, согласно которым φ1=75,4°, φ2=75,1° и Θ=112,2Ο).

..Анализ взаимодействия граничных орбиталей фрагментов позволяет
понять особенности геометрического строения данных комплексов. Во
фрагменте Ср2Мо+2 (рис. 3, а) есть три низкоэнергетические d- и sp-гжб-
ридные орбитали: 2аи Ь2 и ία^ Каждый рг~-лиганд имеет по две орбиталиг

занятые неподеленными парами электронов атомов азота (рис. 3, б).
; ; В случае ^-конфигурации атома Мо вакантные 2at- и Ь2-орбитали
фрагмента Ср2Мо+2 взаимодействуют с одной орбиталью от каждого pz~-
лиганда, формируя η1—η1-кoмплeкc; занятая орбиталь iat в сйязывании
не участвует. В случае ^-конфигурации, возможно участие в связывании
дополнительно 1а4-орбитали, вследствие чего энергетически выгодной ста-
новится структура т^—т^-комплекса. Структура η2—т]2-комплекса всегда
остается энергетически невыгодной, так как орбитали фрагмента Ср2Мо+г
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Рис. З. Строение граничных орбиталей фрагментов в комплексах Cp2M(pz)2(M=
=Мо, U). Пояснения см. в тексте

плохо взаимодействуют (перекрываются) с (га_—«_)-орбиталью (рис. 3, в),
образующейся при одновременном т]2-связывании двух рг~-лигандов.

Во фрагменте Cp2U
+2 также имеются вакантные 2аг, bz- и lai-орбита-

ли, но они расположены значительно выше по энергии и более диффузны,
чем граничные орбитали фрагмента Ср2Мо+2. Форма lai-орбитали у Cp2U

+2

другая (рис. 3, г), чем у Ср2Мо+2. Составляющие этой орбитали у Cp2U
+2

по осям χ ж у примерно равны, в то время как в СргМо"1"2 1агорбиталь име-
ет вид очень близкий к чистой ^-атомной орбитали. Другой особенностью
является наличие у урана вакантной орбитали fy& (рис. 3, д), которая
по симметрии может хорошо перекрываться с (п_—ге_)-орбиталью двух
рг~-лигандов. Все вместе это приводит к тому, что минимуму полной энер-
гии соответствует (т. е. является энергетически выгодным) η2—т]2-комп-
лекс Cp2U(pz)2.

Найдено также, что эти различия граничных орбиталей сказываются
и на строении комплексов Cp2M(COR)2 и Cp2M(CONR2)2, где M=Ti, U
[ 39, 54, 56—58]. Поиск минимума полной энергии показал, что для M=U
энергетически выгоден η1—г]2-комплекс, а для M=Ti — η1—т)2-комнлекс.
И в этом случае значительный вклад в стабилизацию η2—т]2-комплекса
вносит взаимодействие между донорными орбиталями ацильных групп
(RC=O) и /-орбиталями атома актинида. Следует отметить, что эти вы-
числения оказались также плодотворными в плане понимания уникальной
реакционной способности т)2-ацильных лигандов в бисциклопентадиениль-
ных комплексах, что связано с присутствием низко расположенных (по
энергии) карбеноподобных акцепторных орбиталей [39, 57].

Специфика граничных орбиталей фрагмента Ср2Ап+2 (где An=Th)
проявляется и в необычной структуре комплекса Ср2ТЬ(СН2Ви-7'/гег)г (II)
в соответствии с данными нейтрон^дифракционного исследования величи-
на угла Th—С(1)—С(алкил) в этом комплексе составляет 158,2°, хотя
другой аналогичный угол Th—С (2)-^ (С) равен 132,1° [39, 60].
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Ъи-трет

В работах [39, 59] (квазирелятивистский расширенный метод Хюккеля)
рассчитана кривая потенциальной энергии для вращения этильной груп-
пы в Cp2ThEt2. Найдено, что она очень пологая и имеет неглубокий мини-
мум при а=160°. Анализ показал, что несмотря на сильную деформацию
(большой угол а) этильная группа остается прочно связанной с атомом
Th. Вычисленные заселенности перекрывания орбиталей, образующих
связь Th—С, при возмущенном расположении этильной группы даже не-
много выше, чем при невозмущенном, что согласуется с эксперименталь-
но наблюдаемым геометрическим строением комплекса Cp2Th(CH2Bu-
трет)2.

Другим интересным примером, демонстрирующим влияние электрон-
ного строения комплекса на его геометрическое строение, являются
1,3-диеновые комплексы Cp2M(CvHe) (где M=Zr, Th). Известно, что в
комплексах циркония Cp2Zr(C4H6) молекулы диена могут находиться как
в s-цис-, так и в s-тракс-конфигурациях. Например, два геометрических
изомера комплекса Cp2Zr(C4He) сосуществуют в растворе при 25° С в от-
ношении 8-цис1з-транс~55/А5 [61]. транс-Структура становится более
предпочтительной, если концевые водородные атомы в бутадиене замеща-
ются на Me- или Ph-группы. В изолированных же комплексах ак-
тинидов Cp2'Th(C4H6), Cp2'U(C4H6), Cp2'Th(CH2CMeCMeCH2) и СрЛЪ·
• (GPhHCHCHCPhH) диены находятся исключительно в s-tyue-конфигура-
циях [38, 62, 63]. Далее, если в случае комплексов Ср2М (s-цuc-C4He)
(M=Zr, Hf) низкотемпературная иррадиация приводит к формированию
транс-комплексов, то для аналогичного ториевого комплекса такой цис—
траис-иэомеризации не наблюдается.

tyuc-Изомер бутадиена в составе комплекса может, в принципе, связы-
ваться с атомом металла различными способами: по η4- (III) σ2,π- (IV)
и 1,4-т|г-типу (V).

1,4-η*

Μ

(ΠΙ) (IV) (V)

Так, например, в комплексе Fe(CO)3(C4He) осуществляется Т]4-координа-
ция диена, тогда как в комплексах с металлами IV и V групп, основной
вклад в связывание дает структура (IV) с о2,л-координацией диена. По
данным рентгеноструктурного анализа в бутадиеновых комплексах тория
реализуется о^я-связывание.

В работе [38} исследованы факторы, определяющие предпочтитель-
ность координации бутадиена в s-tyuc-конформации в составе комплекса
Cp2An(C4He) (An=U, Th). Квазирелятивистским расширенным методом
Хюкеля была рассчитана полная энергия изомерных форм моделей акти-
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нидных комплексов Cp2An(s-tywc-C4He) (рис. 4, а), Ср2Ап(s-транс-СЛв)
(рис. 4, б) в зависимости от переменных L, θ и φ.

б

Рис. 4. Строение двух изомерных комплексов Ср2Ап(С4Н6):
а — s-цис; б - s-транс [38]. Переменная L описывает движе-
ние молекулы бутадиена как целой вдоль оси ζ, угол θ опи-
сывает вращение молекулы вокруг оси, проходящей через
атомы С(1) и С (4), переменная φ (только для г/>а«с-изоме-
ров) характеризует синхронное движение двух конечных
метиленовых групп молекулы бутадиена к атому металла

Найдено, что s-^wc-конформация молекулы бутадиена в актинидном
комплексе действительно энергетически выгоднее. Соответствующее зна-
чение АЕ составляет 0,74 эВ для Cp2Th(C4H8) и 0,42 эВ для Cp2U(C4He).
Значения L и θ для равновесной структуры свидетельствуют о о"2,л-форме
связывания г/ис-изомера бутадиена с атомом актинида. Эксперименталь-
ные данные также свидетельствуют об аналогичном типе строения этого
комплекса. Расчеты комплексов циркония [38, 64] показывают, что по
полной энергии комплекс Cp2Zr(s-tyuc-C4H6) выгоднее, чем Cp2Zr(s-цис-
СеИ4) всего на 0,07 эВ. Как и в рассмотренных выше случаях, такое раз-
личие между актинидными и циркониевыми комплексами обусловлено
отличием в строении граничной Ιαι-орбитали фрагмента Ср2М

+2 (M=Zr r

U, Th), а также участием в связывании 5/-орбиталей урана и тория.
Молекула бутадиена имеет четыре π-орбитали (яи п2, п3", π4"). Пока-

зано [38], что связывающая Th—я3*-молекулярная орбиталь в комплексе
Cp2Th(s-!/iic-C4H6) содержит вклад от d (16%)- и / (17%)-орбиталей то-
рия. Th—я2-Молекулярная орбиталь также имеет вклад от d- и /-орбита-
лей — 13 и 2% соответственно. Связывание урана с бутадиеном происхо-
дит аналогичным образом, но есть некоторое отличие. В урановом комп-
лексе 5/-орбитали включаются в связывание в большей степени, при этом
вклад от Й-орбиталей уменьшается. Так, связывающая U—Лз'-орбиталь
комплекса содержит вклад от d- и /-орбиталей урана в количестве 6 и 48%
соответственно [38].

Важной особенностью электронного строения комплекса Cp2Th(s-^wc-
С/,Н6) является большая заселенность перекрывания между атомом Th
и концевым С (1)-атомом молекулы бутадиена по сравнению с заселен-
ностью Th—С (2)-связи (табл. 3). Эта разность заселенностей (АР) мо-
жет служить индексом, показывающим предпочтительность того или ино-
го способа координации диена. Из анализа данных табл. 3 ясно, что в то-
риевом комплексе Cp2Th(s-^wc-C4H6) реализуется о2,л;-координация диена.
Величина АР слабо уменьшается при переходе от Zr к Th, но в обоих слу-
чаях остается большей, чем для Fe(CO)3(C4H6) комплекса. Это согласует-
ся с экспериментальными данными, показывающими, что в комплексе
Fe(CO)3(C4H6) реализуется г|*-координация бутадиена.

В случае координации молекулы бутадиена в я-г/мис-конфигурации,
взаимодействие Th—n,* оказывается более слабым и уровень энергии этой
орбитали расположен на 0,23 эВ выше, чем в случае комплекса Cp2Th-
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Таблица 3

Электронные заселенности связей ( Р ) и атомные заряды (Q) в комплексах
€p2M(s-t}t*c-C4H6), Ср2М (в-транс-СЛв) (M=Zr, Th, U) и Fe(CO)3(C4He) [38]

Соединение Р(М—C(D) Ρ (Μ—С (2)) Δ Ρ ' Q(C(D) QIC (2))

s-цис

Cp2Zr(C4He)
€p2Th(C4He)
Cp2U(C4H6)
Fe(CO)3(C4He)

Gp2Zr(C4He)
Cp2Th(C4H6)
Cp2U(C4He)

0,338
0,318
0,262
0,202

0,204
0,184
0,128

0,060
0,049
0,029
0,1:84

s-граис

0,164
0,095
0,078

0,278
0,269
0,239
0,018

0,040
0,089
0,050

-0,100
-0,398
-0,282
-0,220

-0,029
-0,443
-0,293

0,120
-0,087
-0,039

0,018

0,072
-0,080

0,072

* AP=P(M—C(l)) — P(M—C(2)).

причиной относительной нестабильности·• (s-i^uc-C4H6). Это является
комплекса Cp2Th(s-rjoawc-C4He,

В противоположность актинидным комплексам, в циркониевых комп-
лексах Gp2Zr(s-iiuc-C4He) и Cp2Zr(s-rpaKC-C4He) взаимодействия Zr—π3*
примерно одинаковы, что и определяет примерное равенство полных энер-
гий этих комплексов.

Заслуживают внимания также данные по электронному строению бис-
циклопентадиенильных комплексов урана с другими лигандами. Резуль-
таты расчетов комплексов Cp2UMe2 и Cp2UGl2 по методу Ха-рассеянных
волн с учетом релятивистских поправок [65] показали, что 5/- и 6<2-орби-
тали урана заметно участвуют в формировании связей U—Ср. Найдено, что
верхняя занятая молекулярная орбиталь в обоих комплексах имеет почти
чистый 5/-характер. Вычисленные с использованием формализма пере-
ходного состояния потенциалы ионизации хорошо согласуются с экспери-
ментальными данными, даже без учета в расчете спин-орбитального взаи-
модействия.

Фотоэлектронные спектры в газовой фазе серии комплексов CP2UX2
(Х=ВН4, NEt», OCBu-rper, S2GNEt2) исследованы в 166]. Найдено, что
первый потенциал ионизации всегда соответствует удалению /-электронов.
В случае X=NEt 2 следующей занятой (после 5/-орбиталей) молекулярной
орбиталью является почти чисто атомная 2р-орбиталь азота N (с непо-
деленной парой электронов), а в других случаях, такой орбиталью явля-
ется π-орбиталь Ср-лигандов. Такой результат согласуется с большей ре-
акционной способностью амидокомплексов по отношению, например,
к молекулам, содержащим полярные двойные связи, и с меньшей лабиль-
ностью связей U—Ср в этом комплексе, по сравнению с другими Cp2UX2

комплексами.
Имеются так?ке данные по электронному строению бисциклопентадие-

нильных производных лантанидов. Электронная структура и природа хи-
мического связывания в Ср2ЬиС1-ОС4Н8 изучена методом INDO [67].
Найдено, что связи в этом комплексе являются ковалентными. Так, по-
рядки связей (по Малликену) Lu—Gl, Lu—О и Lu—С равны 0,656, 0,314
и 0,254 соответственно (табл. 4). Заряд на атоме Lu равен +0,542, что
весьма далеко от значения +3, предсказываемого ионной моделью. Засе-
ленность перекрывания между 4/- и другими орбиталями равна нулю*,
это означает, что 4/-орбитали в комплексе остаются по существу атомны-
ми. Данные по заселенности перекрывания различных орбиталей (табл. 4)
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Таблица

Электронные заселенности орбиталей и связей в комплексе Cp^uCl-OCiHg [67]

Лиганд Орбиталь
Электронная заселенность Lu

4/

Порядок связи
Lu—L·

Орбитальная заселенность

0,377 | 0,629 | 1,452 |

Заселенность перекрывания

14,000

С1

О

С

3*
Зр
2s
2р
2s
2р

0,099
0,036
0,048
0,011
0,037
0,018

0,207
0,059
0,066
0,012
0,079
0,021

0,058
0,098
0,064
0,113
0,020
0,079

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,656 (Lu-Cl)

0,314 (Lu-O)

0,254 (Lu-C)

подтверждают вывод о том, что 5й-орбитали Lu играют доминирующую
роль в связывающем взаимодействии.

Природа связывания в комплексах Gp2Ln (Ln=Sm, Eu, Yb) исследо-
вана на основе сопоставления данных по фотоэлектронным спектрам и
квазирелятивистских расчетов по методу Хсс-рассеянных волн [68]. Из
анализа молекулярных орбиталей найдено, что связь металл—кольцо сла-
бо ковалентна. Доказательством ионного взаимодействия служит малое
лигандное расщепление 4/-орбиталей и их сильная локализация. Порядок
расположения молекулярных орбиталей в Ср2Еи совпадает с порядком
в Cp2Yb. Это означает, что 4/-уровни двухвалентных лантанидов не изме-
няют свое положение относительно уровней энергии валентных лигандных
орбиталей. «Это контрастирует с результатами, полученными для тригало-
генидов лантанидов, где положение уровней энергии 4/-орбиталей (по от-
ношению к уровням энергии валентных лигандных орбиталей) значи-
тельно зависит от природы лиганда. Вычисленные потенциалы ионизации
хорошо согласуются с экспериментальными данными.

В [69] изучена (квазирелятивистский расширенный метод Хюккеля)
природа связывания двух фрагментов LnCp2 через водородные мостики.
Найдено, что d-орбитали Ln (в электронной конфигурации d°fn) стабили-
зируют мостиковые атомы водорода. При этом более энергетически выгод-
ным является связывание через симметричные водородные мостики, по
сравнению с несимметричными.

Помимо бисциклопентадиенильных комплексов актиниды (в отличие
от (^-переходных металлов) часто образуют комплексы с тремя циклопен-
тадиенильными лигандами Cp3AnL. Большинство известных комплексов
содержит монодентатный анионный лиганд (L), такой, как галоген или
алкил, и имеет тригонально-пирамидальное или псевдо-тетрагональное
строение. Интересной особенностью фрагментов Cp3U является то, что
они могут связываться с т]2-ацильными, т]2-пиразолильными и даже т)9-цик-
лопентадиенильными лигандами, вопреки, казалось бы, большим стериче-
ским затруднениям для координации последних.

В работах [70, 71] квазирелятивистским расширенным методом Хюк-
келя изучено электронное строение трис(т]5-циклопентадиенильных) ак-
тинидных комплексов. Найдено, что во фрагменте Cp3U (С31)-симметрии)
две дигандные орбитали имеют а2-симметрию и могут взаимодействовать
только с /„(3*2-^)-орбиталями урана. Это означает, что /-орбитали могут
играть значительную роль в стабилизации связи An—Ср в комплексах
CpjAn,. Тем не менее, в соответствии с данными расчетов вклад /»(»**-»·>-
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орбитали в связывающую молекулярную орбиталь а2 невелик и достигает
только 5—8%. Оставшиеся /-орбитали являются существенно несвязы-
вающими. 6d-, 7s- и 7р-Орбитали атома урана также весьма слабо участ-
вуют в связывании. Вследствие этого заселенность (по Малликену) свя-
зей U—С(Ср) очень мала и достигает всего 0,05. При учете же вкладов
от водородных атомов СбШ-групн полная заселенность перекрывания
U—Ср уменьшается до 0,01. Это контрастирует с большой заселенностью
связей М—Ср в комплексах переходных металлов. Например, для комп-
лекса CpFeMe(CO)2 эта величина равна 0,57. Из малой заселенности свя-
зей U—Ср следует, что данная связь имеет очень слабый ковалентный
характер — много слабее, чем связь Fe—Ср.

Рассмотрение модельного комплекса Cp3UMe позволило проанализи-
ровать природу σ-связи в актинидных комплексах. Найдено, что метиль-
ная σ-орбиталь, в основном, перекрывается с 6агорбиталью фрагмента
Cp3U (состоящей, преимущественно, из б^-орбитали урана). Меньший
вклад в связывающее взаимодействие вносят еще две орбитали фрагмен-
та: За4 и 4at. Последние две орбитали имеют преимущественно //-харак-
тер. В результате таких взаимодействий образуется прочное ковалентное
связывание между ураном и метилом. Ковалентный характер связывания
подтверждается большой заселенностью перекрывания связи U—С (Me),
равной 0,40. Отметим, что для связи Fe—С (Me) в комплексе CpFe(Me)·
•(СО)2 соответствующая величина равна 0,44. В образовании сильной
σ-связи U-C(Me) участвуют 7«(2%)-, 7p,(6%)-, 6dz>(4%)- и 5/«.(4%)-
орбитали урана. Вклад каждой орбитали мал, но в сумме составляет 16%.

Значительный интерес представляет природа связывания в комплексе
CpsUCHPPhMe;.. Фосфинилидному анионному лиганду можно припивать
две резонансные формы

Η Η

С- -«-ν С—"
X \

PHS РН3

(VI) (VII)

Структура (VII) представляет собой формально дианионный лиганд, ана-
логичный карбену. Это означает возможность образования двойной связи
U—С при координации фосфинилидного лиганда на уране. Квантовохими-
ческие расчеты (квазирелятивистский расширенный метод Хюккеля)
[70, 71] упрощенной модели комплекса Cp3UCHPH3 показали, что лиганд
СНРНз~ имеет две занятые граничные орбитали: π-орбиталь с энергией
— 11,3 эВ и σ-орбиталь с энергией —11,9 эВ.

σ-Орбиталь, взаимодействуя с вакантными 6a r , 4 a r и За^-орбиталями
фрагмента Cp3U

+, формирует σ-связывающую молекулярную орбиталь в
комплексе. В то же время за счет взаимодействия π-орбитали с 8е-, 5е-
и 4е-орбиталями Cp3U

+ образуется π-связывающая молекулярная орби-
таль. Следует отметить, что 5е- и 4е-орбитали имеют преимущественно
/„^-характер. Образующаяся двойная связь не локализована, а имеет π-
делокализованный характер U — С ̂  Р:
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Cp H
\ . 0,61 /

Cp Uiu;J-=C 0,94
/ %

Cp PH 3

Тем не менее заселенность связи U—С равна 0,61 (вклад от π-составляю-
щей равен 0,19) и превышает заселенность в других комплексах. В це-
лом расчеты показали, что заселенность связи U—С в различных комплек-
сах уменьшается в порядке Ср 3иСНРН 3^Ср 3и(С^СН)>СрзиСН 3>
>Сри[СН2СН2РН2]з, что коррелирует с увеличением длины связи U—С
в этом ряду.

Дополнительные и уточняющие данные по особенностям электронного
строения трис(циклопентадиенил) актинидных комплексов получены в
[72—76] на основе квазирелятивистских расчетов методом Ха-рассеянных
волн. Рассмотрены комплексы Gp3U и Cp3Th. Подтверждено, что /-орбита-
ли урана могут играть важную роль в связывании. Показано, что связь
U—Ср формируется за счет донирования электронной плотности с ла-ор-
биталей Ср-лиганда на Ы- и б/у^-^-орбитали урана. Найдено, что наи-
высшая занятая орбиталь в комплексе Gp3Th имеет преимущественно 6dzi-
характер (89%) и расположена на 1 эВ ниже энергетического уровня 5/-
орбиталей. Вдоль ряда Th->-Pu уровни энергии 5/-орбиталей понижаются
и в конце ряда оказываются ниже уровней 6<2-орбиталей.

Анализ электронного строения комплексов Cp3UL (где L=H, CO, NO,
ОН) показал, что при связывании с σ-лигандами, в формировании связи
участвует, в основном бс^г-орбиталь U. Дополнительного расщепления
(по сравнению с Cp3U) 5/-орбиталей не происходит. Так, для комплекса
Срз1Ш связывающая орбиталь является на 56% гидридной по характеру,
в которой основной вклад дает бй^-орбиталь (24%) урана со слабым
вкладом от 5/гз(1 %)-, 7s(3%)- и 7/?z(3%)-орбиталей. Необходимо отме-
тить, что чем короче связь U—Н, тем больше относительный вклад 5/-ор-
биталей, но доминирующая роль бй-орбиталей в образовании химической
связи остается [74]. Найдено, что вклад σ-составляющей остается суще-
ственным и для комплексов Cp3U с π-кислотными (СО, N0) и π-основ-
ными (ОН) лигандами. Кроме σ-связывания в них имеется дативное
π-взаимодействие, при котором происходит донирование электронов с /π-
уровней урана на π'-орбитали СО и N0. Так, в комплексе Cp3UCO за счет
взаимодействия 2/ьорбиталей СО с 5/-орбиталями U образуется связываю-
щая орбиталь, которая состоит на 14% из орбиталей СО и на 84% из
орбиталей урана. Такое взаимодействие вызывает стабилизацию 5/-уров-
ней урана. Как и в случае карбонильных комплексов d-переходных ме-
таллов, обратное донирование электронной плотности на антисвязываю-
щую орбиталь СО приводит к уменьшению частоты колебания двойной
связи карбонила, по сравнению с частотой vco свободной молекулы.

В работе [77] проведено теоретическое (расчеты нерелятивистским
методом Ζα-дискретного варьирования) и экспериментальное (фотоэлек-
тронные спектры от источников возбуждения Hel и Hell) изучение элек-
тронной структуры комплексов Cp3UX (X=F, C1, Вг). Вычисленные по-
тенциалы ионизации для верхних (по энергии) молекулярных орбиталей
комплекса Cp3UCl согласуются с экспериментальными значениями. Сде-
лан вывод о том, что нерелятивистский расчет может давать хорошие ре-
зультаты для анализа фотоэлектронных спектров и адекватного описания
Природы связывания в актинидных комплексах. Тем не менее отмечается,
что нерелятивистский подход приводит к недооценке вклада бй-орбиталей
(относительно 5/) в образование связей металл—лиганд, и поэтому для
получения более точной информации необходик релятивистский расчет.

Таким образом, завершая этот раздел, можно бделать следующие вы-



воды. Во-первых, многие особенности строения циклопентадиенильных
комплексов актинидов, Th и U, например, такие, как устойчивость комп-
лексов с 20-электронной конфигурацией, большая энергетическая выгод-
ность комплекса Cp2An(s-i{uc-C4He), по сравнению с его т/мшс-изомером,
необычное геометрическое строение комплекса Cp2Th(CH2Bu-rper)2 обу-
словлены участием в химическом связывании помимо Qd-, также и 5/-ор-
биталей актинидов.

Во-вторых, в циклопентадиенильных комплексах 4/-орбитали лантани-
дов, по существу, остаются атомными и доминирующую роль в образова-
нии химических связей играют 5й-орбитали.

В-третьих, как в лантанидных, так и, в особенности, в актинидных
комплексах связи металл—лиганд не являются чисто ионными, а имеют
значительный ковалентный характер.

Применение уже квазирелятивистского расширенного метода Хюккеля
позволяет понять качественно (а иногда и количественно) многие осо-
бенности электронного и геометрического строения циклопентадиенильных
комплексов, хотя конечно, для получения более точной и достоверной ин-
формации о деталях электронного строения требуется применение и бо-
лее сложных методик расчета.

V. ДРУГИЕ СОЕДИНЕНИЯ f-ЭЛЕМЕНТОВ

Из других соединений /-элементов следует остановиться на электрон-
ной структуре ураноцена U(C8H8)2, которая исследована достаточно под-
робно. Так, расчет этой молекулы, релятивистски-параметризованным ме-
тодом Хюккеля проведен в [32], Χα-расчеты (нерелятивистский и реля-
тивистский) осуществлены в [78—81], в [82] проведены расчеты неэм-
пирическим методом ССП МО, включающим спин-орбитальное взаимодей-
ствие и релятивистский остовный потенциал. В целом результаты всех
этих работ согласуются. Найдено [78—80], что как 5/-, так и 6й-орбитали
центрального атома дают вклад в связывание кольца с металлом. В [82]
подчеркивается, что основную роль в ковалентном связывании играют
6с£-орбитали, а 5/-орбитали — вторичную. Показано также, что основным
электронным состоянием ураноцена является E3g и что характерный зе-
леный цвет ураноцена обусловлен переходами в возбужденные состояния
Еги и Ези. Эти переходы в соответствии с составами молекулярных орби-
талей можно качественно описать как 5/->-6<2-переходы.

Из других металлоценов рассмотрены Th(C8H8)2 и Се(С8Н8)2 [78, 79].
Найдено, что связывание в цероцене менее ковалентное (более ионное),
чем в ураноцене и тороцене. Изучение фотоэлектронного спектра [83]
также подтверждает высокую ковалентность связывания в тороцене.

В работе [84] изучено релятивистским и нерелятивистским методами
Ха-дискретного варьирования электронное строение тетраборанов
М(ВН4)4 (M=Zr, U). Полученные результаты согласуются с результатами
расчетов по методу Χα-рассеянных волн [85]. Найдено хорошее совпаде-
ние рассчитанных и экспериментальных значений потенциалов ионизации.
Релятивистское решение лучше описывает связывание металл—лиганд в
урановом комплексе. Показано, что в нерелятивистском подходе переоце-
нивается вклад 5/-орбиталей урана в связывание, а роль 6й-орбиталей не-
дооценивается (табл. 5).

Сравнение двух структур т]6-ареновых комплексов Sm(CeMe6) (А1СЦ)*
и U(CeMe6) (АЮ14)з проведено в [86]. Найдено, что различие в длинах
связей металл—лиганд определяется различием в ионных радиусах урана
и самария. Это означает, по мнению авторов, что акцепторные орбитали
в актинидном и лантанидном комплексах сравнимы и, следовательно,
/-орбитали не включаются в связывание с ареном.
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Таблица 5

Электронные заселенности орбиталей и заряды на атомах в молекулах
М(ВН4)4 (M=Zr, U) [85]

А. Комплекс Zr(BH<)4

Атом

Zr

В

Η,

н "

Заряд

+2,02

-0,50

+0,08
-0,03

Орбиталь

Ы
4/
5s
Ъ

is
is

Заселенность

1,95
0,00
0,04
0,89
2,61
0,92
1,03

Б. Комплекс U(BH4)4

Атом Заряд Орбиталь Заселенность

Нерелятивистское приближение

и

в

н(

и

в

н,Нг,

* >=/+'/«•

+ 1,93

-0,42

+0,05
-0,04

+2,25

-0,58

+0,09
-0,02

Ы
5/
7s

2s
2р
is
is

Рвдят
6d
5/
7s

2s
2p
is
is

Релятивистское приближение *

1,11
3,27

-0,11
-0,18

0,88
2,55
0,95
1,04

1,30 (0,56 для / = 3 / 2 и 0,74 для / =
2,43 (1,83 для / = 5 / 2 и 0,60 для /=
0.11

'/2 и 0,11 для
0,11

-0,12 (-0,01 для /
0,98
2,60 (0,88 для /='/г и 1,72 для /
0,91
1,02

5/2)

- » / ι )

В работе [87J проведен расчет нерелятивистским методом Ха-рассеян-
ных волн комплекса Еи(С2Н4)2 в предположении С2о-симметрии. Вычисле-
ния показали, что комплекс слабо связан за счет донирования зарядовой
плотности с дважды занятой /2(;с!_^)-орбитали Ей на π'-орбитали этилена,
а прямое донирование от занятых орбиталей этилена на металл оказы-
вается малым.

Достаточно большое число молекул и кластерных систем, содержащих
4/- и 5/-элементы, рассчитано релятивистски-параметризованным расши-
ренным методом Хюккеля. Обзор результатов дается в [7, 32—35, 88].
Показано, что данный метод качественно верно оценивает величины энер-
гий спин-орбитального расщепления валентных уровней и роль реляти-
вистских эффектов в химической связи. В частности, в [88] подчеркива-
ется, что ранние 5/-элементы можно рассматривать как 6р-элементы, в том
смысле, что 6/ьатомные орбитали этих элементов смешиваются с лиганд-
ными орбиталями (см. также [7, 89]). Это смешивание является особенно,
большим в ураниле и других актинилах. Прямое экспериментальное до-
казательство смешивания 6/>-орбиталей урана с 2$-орбиталями кислорода
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Рис. 5. Схематическое изображение моделей активных центров, а — син-
C4H7NdCl2 (R — расстояние от атома Nd до плоскости кротильной груп-

пы); б - сад-С4Н7ШС12-3 ТГФ; в - cu«-C4H7Nd(AlCl4)2

в ураниле и других соединениях дано в [90, 91]. На основании этих ре-
зультатов в [35, 88] дана интерпретация вклада 6р-орбиталей в ядерное
квадрупольное взаимодействие.

В работах [92—94] проведен анализ электронного строения (квазире-
лятивистский расширенный метод Хюккеля) соединений C4H7NdCl2,
€4Η7Νά012·3ΤΓΦ (ТГФ - тетрагидрофуран) и C4H7Nd(AlCl4)2 (рис. 5),
моделирующих активные центры полимеризации бутадиена под действием
Nd—А1-каталитической системы. В табл. 6 приведены данные по электрон-
ному строению анти- и сии-форм соединения C4H7NdCl2. Найдено, что вклад
4/-орбиталей Nd в ковалентное связывание незначителен. Частичная ко-
валентность связи Nd—С обусловлена, в основном, участием в химическом
•связывании 5й-орбитадей Nd. Показано, что по полной энергии cuw-форма
активных центров энергетически выгоднее awru-форм. На основании полу-
ченных результатов предположено, что в лантанидных каталитических
системах может реализоваться механизм кинетического стереоконтроля за
микроструктурой полибутадиена. Экспериментальное подтверждение
•справедливости этого вывода дано в [93,95].

Таким образом, существующие квантовохимические методы позволяют
получить полезную информацию об электронном и геометрическом строе-
нии больших химических систем, содержащих атомы тяжелых /-элементов.



Таблица ff

Электронное строение изомерных форм C4H7NdCl2 [93]

В„ (4/),
эВ

-9,82

-11,0

Я . . (5d),
эВ

-8,82

-10,8

Изомер-
ная фор-

ма

анти 1
син )
анти)
син )

ΔΕ*'

10,6

15,5

-0,48
-0,45

-0,25
-0,23

-0,33
-0,34

-0,10
-0,11

<?Nd

1,95
1,93

0,93
0,91

Ρ ( N d -
- C a ) *'

0,07 (5)
0,06(5)

0,12(5)
0,12(3)

P(Nd-
-GV) *·

0,08(3):
0,00(3)

0,14(4)·
0,16(3)

* AE = Ecutt —Еанти, еде Есин(Еанти) —полная энергия (кДж/моль) син (анти) -форм;.
** qt _ избыточный электронный заряд на t-м атоме; * s Ρ (Nd—Сг) — электронная заселен-
ность связи Nd—С ; . в скобках указаны вклады (%) парциальных заселенностей Nd (ij) —
С. (2р) в соответствующие полные заселенности.

Связи металл—галоген и металл—углерод в этих соединениях не являются
чисто ионными, причем степень ковалентности повышается при переходе-
от лантанидных соединений к актинидным. Основной вклад в химическое-
связывание дают, в первую очередь, d-орбитали лантанидов и актинидов^
Для последних, заметное участие в формировании химических связей при-
нимают 5/-орбитали, что обусловливает многие особенности строения со-
единений актинидов. 4/-Орбитали лантанидов весьма слабо взаимодейст-
вуют с валентными орбиталями лигандов, и их непосредственный вклад,
в формирование химической связи незначителен.
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