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КВАНТОВОХИМИЧЕСI(ОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ КАТИОНОВ

НА ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ

ХАРАКТЕРИСТИКИ АНИОНОВ СОз2- И NОз-

8. и. Шаповал, Е. д. Лавриненко-Омецинская, В. В. Соловьев

в работе [1] на основании квантовохимического исследования схемы

процесса термической диссоциации карбонатсодержащих расплавов

при наличии избытка катионов щелочных металлов подтверждено вы

сказанное ранее [2, 3] предположение о металлокомплексном харак

тере электровосстановления кислородсодержащих анионов. Необходи

мо было конкретизировать особенности поляризации анионов под влия

нием катионного окружения. С этой целью в настоящей работе деталь

но изучены процессы взаимодействия анионов СОз2- и NОз- с одно- И

двухзарядными катионами. В соответствии с [1] катионами наиболее

эффективного действия выбраны Li+ и Ве2+.

Расчеты проводили в рамках метода ССП МО ЛКАО в модифици

рованном приближении ППДП (вариант Фишера - Кольмара [4, 5]),
позволяющем удовлетворительно воспроизводить не только геометри

ческие, но и энергетические параметры соединений. IIa основании пред

варительно проведенной оптимизации геометрических параметров кар

бонат- и нитрат-анионов установлено равновесное расстояние с-о

в карбонат-ионе 0,129 им, а в нитрат-ионе - 0,120 нм (соответствую

щие значения экспериментальных величин Rc-о=О,124-0,129 и

RN=o=0,122 нм [6] при УГ,,1е связи 030= 120° (з=с, N)). в дальней

шем длины связей 3-0 принимали равными оптимизированным и не

варьировали в процессе расчета. Энергии образования связей ~EO-~1

определяли по разности полной энергии комплекса и суммы энергий

вэаимолействующих фрагментов. Энергию связи ~Еэ-о в изолирован

ном анионе оценивали из соотношений

1
~Ec-o = -3 [ЕСО2- - (Ее -t- ЕО2-) ] ;

3 3

в металлокомплексах м
n
+ -- эоr- ~ЕЭ-О(l.2) определяли по одной из

формул:

J1Ec-о = [ЕrМесоз]n-2 - (ЕСО2 + Emeon- 2) j ;

~EN-O = IE[meNO:i]n--1 - (E N0 2 + EMeon-2)].

При анализе причин, 'Вызывающих поляризацию анионов и их

дальнейший распад, важное значение имеет выяснение места атаки

анионных кислородов катионами металла. С этой целью в плоскости Х у

была провсдена оптимизация полных энергий комплексов при радиаль

ной атаке анионов катионами лития и бериллия в диапазоне изменения

валентного угла 030(М) 0-120° с шагом 10° (рис. 1, 2) *.
Анализ энергетических профилей дна долин потенциальных по

верхностей комплексов показал, что преимущественным направлением

взаимодействия катионов с анионами можно считать биссектрису JIЮ

бого из валентных углов ОЭО (М). Кроме того, существуют локальные

минимумы энергии, соответствующие взаимодействию катиона с одним

из атомов кислорода 110 направлению связи э-о. Высота энергетиче

ского барьера при переходе из области абсолютного минимума в 00
ласть локального для анионных комплексов катиона лития существен

но ниже, чем для соответствующих комплексов катиона бериллия, что

* Началом отсчета служила ось х.
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позволяет предположить большую степень локализации места атаки

анионов катионом бериллия по направлению биссектрисы валентного

угла 030. При этом энергия взаимодействия м-о в комплексах, об

разуемых катионом бериллия, приблизитсльно в 3 раза выше соответ

ствуюшей величины в комплексах катиона лития (табл. 1). Все это

свидетельствует о возможности более эффективного характера' внутри

анионной поляризации при атаке кислородсодержаlЦИХ анионов катио

нами бериллия.

1-1з рассмотрения значений энергии связей в комплексах следует,

что на общем фоне довольно сильного взаимодействия катионов с ани-
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Рис. 1. Энергетический профиль дна долины потсцциальпых поверхностей взаимодсйст-

вия катионов лития (а) и бериллия (6) с анионом СОз2- . .

Рис. 2. Энергетический профиль дна долины потенциальных поверхностей взаимодейст

вия катионов лития (а) и бериллия (6) с анионом ~03-.

онами обнаруживается заметное различие в характере ослабления

связей э-о под влиянием катиона в анионах СОз2- и NОз- (табл. 1).
Если в карбонат-ионе наблюдается ослабление связей с-о (1) и

с-о (2) при взаимодействии как с однозарядными, так и двухзаряд

ными катионами, то нитратные комплексы катионов лития и бериллия

ведут себя диаметрально противоположно: в [LiNОз] происходит за

метное (~ на 200 кДж) усиление связей N-O (1,2), а ъ [ВеNОз] + ··

наоборот, ослабление почти в 2 раза. Причину следует искать, по-ви

димому, в особенностях электронного строения центра.пьного атома и

катиона.

Анализ малликеновского распределения зарядов на атомах пока

зал (см. габл. 1), что ослабление связей э-о (1, 2) в процессе взаи

модействия катионов лития и бериллия с анионами сопровождается

переносом заряда с анионных атомов кислорода и центрального атома

на катион. Сравнительное рассмотрение эаселенностей орбиталей в

анионах и их металлокомплексах позволяет установить (табл. 2), что

преимушественный перенос заряда осуществляется на орбитали катио

на, входящие в состав молекулярных орбиталей а-типа; роль рz-орби

талей, входящих 'в состав л-МО, сравнительно невелика. хотя у катио

на бериллия она заметно значительнее, чем лития. Из табл. 2 и 3
можно заключить, что в условиях бидентатного взаимодействия (см.

рис. 1) по мере приближения катиона происходит миграция электрон

ной плотности с 2s-, 2рх-, и 2ру-орбиталей атомов О (1) и О (2) на

соответствующие орбитали катиона с образованием связей а-типа. В

случае литиевых комплексов, где вклад 2рz-орбиталей катиона прене

брежимо мал, эффект перераспределения электронной плотности в

основном этим ограничивается, что особенно характерно для комплек

са [LiСОз] -. в бериллиевых комплексах благодаря большей величине

положительного заряда катиона наблюдается заметное усиление элек-
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Таблица 1
Распре деление зарядов и энергетические характеристики анионов co~- и NОз
и их металлокомплексов

-~E, кДж/моль q

Анион и его

I9-0 (1.2) I
Rмин ,

I I
металnoкомплеJlf

О-М Э-0(3) им М Э 0(1,2) 0(3)

co~- 886,99 886,99 0,129 0,499 -0,833 -0,833

[LiСОз]- 1491,73 815,52 877,88 0,244 0,329 0,546 -0,615 -0,644
[ВеСОз]О 4170,77 862,49 429,43 0,185 0,722 0,577 -0,451 -0,397

NОз 2134,74 2134,74 0,120 0,605 -0,535 -0,535
[LiNОэ]О 702,04 2349,27 2999,69 0,270 0,684 0,641 -0,469 -0,387
[веNОз ] + 2362,04 1385,03 2778,96 0,195 1,160 0,561 -0,346 -0,030

Табл и ц а 2
Заселенности орбиталей в анионах co~- и NОз и их металлокомплексах

Атом Ао co~- [LiCO~.J- [ВеСОз]О NОз [LiNO,]O [BeNO,]+

Э 2s 1,141 1,118 1,049 1,247 1,238 1,188
2рх 0,895 0,896 0,853 1,138 1,137 1,068

2ру 0,895 0,869 0,822 1,138 1,131 1,099

2рх 0,572 0,561 0,703 0,835 0,853 1,077

0(1) 25 1,694 1,569 1,505 1,723 1,641 1,550
2рх 1,983 1,915 1,735 1,989 1,968 1,852

2ру 1,345 1,299 1,401 1,112 1,094 1,095

2pz 1,809 1,825 1,820 1,721 1,774 1,848

0(2) 25 1,694 1,569 1,502 1,723 1,641 1,550

2рх 1,504 1,383 1,386 1,332 1,289 1,206

2ру 1,824 1,832 1,753 1,771 1,773 1,741

2рх 1,808 1,824 1,819 1,721 1,775 1,848

0(3) 25 1,694 1,688 1,698 1,722 1,718 1,717

2рх 1,504 1,458 1,416 1,332 1,327 1,392

2ру 1,823 1,806 1,790 1,771 1,768 1,790

2pz 1,808 1,724 1,496 1,721 1,581 1,138

М 2s 0,216 0,491 0,087 0,313

2рх 0,164 0,227 0,101 0,175

2ру 0,211 0,364 0,082 0,257

2pz 0,064 0,159 0,016 0,087

троноакцепторного эффекта катиона (по величине в 2 - 3,5 раза боль-
шего чем в соответствующих комплексах катиона лития). В резуль-
тате'на атомы кислорода О (1) и 0(2) переносится эффективный поло-
жительвый заряд б+:

б+

0(1)~

о(з)-э( »: (1)

0(2)
б+
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м

I
э 0(1) 0(3)

Тип
Комплекс

I I 2ру I I I I I I 1 I I I
МО

МО

25 2рх 2р, 25 2рх 2ру 2pz 2~ 2рх 2ру 2pz 25 2рх 2ру 2pz

I

co~- взмо - - - - - 5.34 6,81 - 0.26 12 t 11 17,10 - 0,26 12,46 16,31 - о

НВМО - - - - - - - 71,74 - - - 9,42 - - - 9,42 л

HBMO+l - - - - 43,07 - - - 5,33 - 13,63 - 5,33 10,22 3,40 - а

[LiСОз]- В3МО 5,52 0,27 0,09 - - 11,76 3,98 - - 14,98 7,56 - 1,32 23,91 7,98 - а

нвмо 69,72 19,64 6,65 - 0,03 0,13 0,04 - 0,28 0,85 0,56 - - О,Эl 0,10 - а

намо-н - - - 96,84 - - - 0,36 - - - г.эе - - -- - л:

[ВеСОз]О ВЗМО - - - 1,35 - - - 10,30 - - - 9,92 - - - 68,.19 11

нвмо 47,20 29,16 9,73 - 0,28 0,24 0.08 - 0,56 4,33 1,37 -- 0,01 0,61 0,20 - а

нвмои - - - 89,:35 - - - 0,04 - - -' 5,16 - - - 0,26 л

NO- взмо - - - - - - - - - - - 20,83 - - - 55,99 7[
3

НВМО - - - - - - - 60,74 - - - 13,08 - - - 13,08 л

НВМО+l - - - - 35,71 - - - 4,21 - 17,24 - 4,21 12,90 4,30 - о

[LiNОз]О ВЗМО - - - 0,30 - - - 1,37 - - - 17,56 - - - 63,26 л

НВМО 81,90 12,78 4,28 - - - - - 0,23 0,14 0,12 - 0,01 0,02 - - а

нвмо-и - - - 98,78 - - - 0,77 - - - 0,10 - - - 0,23 л

[ВеNоз]-f- взмо - - - 1,80 - - - 12,32 - - - 20,4.1 - - - 45,02 л

НВМО 62,09 24,30 8,12 - 0,11 0,04 0,10 - 0,53 1,59 0,44 - 0,02 0,14 0,05 - о

HBMO+l - - - 4,23 - - - 44,62 - - - 3,93 - - - 43,29 л



Это, в свою очередь, способствует проявлению электронодонорного
эффекта рz-орбиталей атома кислорода О (3) по схеме

Б-

3~ r>o(1)::' Б-
O(J) - Э ~M (2)

<,0(2).-/
0-

с доминантой на центральном атоме.частице

МаксимаЛI")ная миграция электронной плотности по рz ..орбиталям,
образующим л-МО, закономерно наблюдается в комплексе [ВеNО з] + .

В этом случае электронная плотность, мигрирующая с рz-орбиталей
атома кислорода 0(3), составляет 0=0,583 е (аналогичная величина

в [ВеСОз] равна 0,312 е). Именно псрераспределением электронной
плотности по л-связям объясняется наблюдаемое 'Б нитрат-ионе при

взаимодействии с катионом бериллия резкое падение отрицательного

заряла на атоме кислорода О (3) с -0,535 ДО -0,030. Как следует И3

данных по заселенности орбиталей (см. табл. 2), перераспределение

электронной плотности по схеме 2 носит затухающий характер - мак ..
симальная локализация л-электронной плотности (б = 0,242 е) приха ..
дится на атом N, тогда как на каждом из лигаилных кислородов О (1)
и 0(2) электронная плотность в два раза меньше (6=0,127 е), а на

рn-орбитали катиона Ве2+ 0=0,087 е. Происходящая в комплексе

[ВеNОз ] + активная миграция л-электронной плотности оказывается
настолько ощутимой, что для атома азота наблюдается снижение

атомного заряда с +0,605 до +0,561. В комплексе [LiNОз] ослабление

по сравнению с катионом Ве2+ электроноакцепторного эффекта катио

на Li+ приводит к уменьшению наведенного электроноакцепторного

эффекта атома азота. В этом случае последний приобретает неболь

шой положительный заряд, а миграция электронной плотности по л

связям проходит в пределах аниона и сопровождается усилением связи

N-O (3). Существенпая роль л-составляющей в нитратокомплексах

подтверждается спектроскопическим исследованием их электронного

строении [7].
В комплексах [LiСОз] - и [ВеСОз] поляризующее действие катио

на ;проявляется главным образом в электроноакцепторной атаке ли

гандных атомов кислорода, приводящей. по схеме (1), к ослаблению

связей э-о (1,2). Вклад л-составляющей в перераспределение элек

тронной плотности заметно сказывается только в комплексе ВеСОз 11

приводит к ослаблению связи С-О (3) в результате миграции элек

тронов с рz ..орбиталей атома О (3) на рz-орбитали атомов О (1),
0(2) иВе.

Сущность воздействия, которое катион оказывает через централь

ный атом на электронное распределение в рассматриваемых анионах,

во многом аналогична механизму трансвлияния в комплексах переход

ных металлов, объясняемому на основании учета взаимозависимости

между цонорно-акцепторными свойствами б- и л-орбигалей, Согласно

[8, 9], смысл этой концепции заключается в том, что проявляемые,

например, одним из лигандов б-акцепторные свойства в процессе обра

зования связи стимулируют параллельное возникновение л-связей с

э.пектронодонорным эффектом (если данный лиганд - в нашем случае

катион - обладает свободными орбиталями, способными к взаимодей

ствию но л-типу).

Таким образом, возникновение в процессе взаимодействия катиона

М с атомами кислорода О (1) и 0(2) электроноакцепторнагоэффекта

позволяет реализоваться наведенному л-эффекту, затрагивающему

трансатом Э и примыкающий к нему атом кислорода 0(3), электрон..
ная плотность с которого перераспределяется по всей л-акцепторной

[
/0 (1), Jб+

l\1е, /Э
"о (1)

Отсюда становится понятным различие в предполагаемом характере
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диссоциации - как термической, так II электрохимической- нитрат

ных и карбонатных анионов. Термическая диссоциация, по-видимому,

должна проходить по связям Э-О (1, 2). При этом наличие п-связы

вания в нитратных комплексах усиливается за счет дополнительнЬг6

вклада коваленгной составляющей энергии связей N-O по сравнению

со связями с-о. Поэтому энергия термической диссоциации аниона

Nоз- должна быть выше, чем СОз2-, в соответствии с проведенным

расчетом II экспериментальными величинами энтальпии образования

анионов: ~HfO.298(NОз) = 335,1; ~Hгo,298 (CO~-) = 145,6 КдЖ/МОЛЬ [1О].
Однако наличие у катиона способных к акцепгироваиию л-орбита

лей (как, например, у катиона Ве2+) позволяет создать на атоме кис

лорода О (3) в нитрат-анионе близкий к единице положительный заряд

11 таким образом создает два центра э.псктроаноЙ атаки при электро

восстановлении - не только катион, но и трансатом кислорода, - что

подгвержлается коэффициентами при f\O в I-IBMO и НВМО+ 1 метал

локомплексов (СМ. табл. 3). Изучение пропессов электрохимического

восстановления анионов СОз
2- и Nоз- требует специально проведен

ных квантовохимических расчетов, однако II на основании полученных

результатов можно сделать предположение, что 11 В нптр атпых коми

лексах посадка электрона по связи э---о (3) будет существенно облег

чена по сравнению с металлокомплексами аниона СОз
2- .

На основании проведенных квантовохимических расчетов можно

заключить, что влияние катионов металла на внутримолекулярную, )10

ляризацию кислородсодержащих анионов проявляется не только в от

рыве близлежаших атомов кислорода, но и в инициировании перерас

пределсиня электронной плотности в комплексе по л-механизму -с

созданием на трансатоме кислорода избыточного положительного за

ряда, делающего его центром возможной электронной атаки в процес

сах электровосстановления, Этим подтверждается предположение, вы

сказанное в [1], о том, что проuесс эл~ктровосстановления кислород

содержащих анионов в расплавах солей можно отнести к металлокомп

лексному катализу.
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