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Zastosowanie teorii Townesa-Dailey’ego do oceny stalych
sprzezenia kwadrupolowego i parametréw asymetrii na podstawie
analizy obsadzen orbitali rezonujacych atoméw prowadzi do
nastepujacych wzoréw [1]:

(eZQq"h-x)/(e)Qq-th_l)= Up = O-S(pr —pr)— Npl (1)
n= 3(Np: 'pr)/z(vuz—:/z) (2)

gdzie e’Qq,,h™ stala sprzesenia kwadrupolowego, e°Qgq,.h”’ stata
sprzezenia kwadrupolowego dla Jjednego p-elektronu, Up- liczba
niesparowanych p-elektronéw, 10 parametr asymetrii tensora
gradientu EFG, v,,,.,,, czesto&C **C1-NQR, N,., N,,, N,- obsadzenia
orbitali atomu chloru p., py, P.-
Teoria Dailey‘ego i Townesa znalazla zastosowanie w badaniach
wielu =zwiazkéw organicznych zawierajacych chlor i azot.
Wykorzystuje sie réwniez pélempiryczne metody chemii kwantowej
takie jak CNDO, INDO, MINDO/3 [2-6]. Wyniki otrzymane w tych
pracach niezbyt dobrze zgadzaja sie z danymi eksperymentalnymi
dla atoméw chloru w prostych organicznych molekutach, nie méwiac
juz o zwiagzkach zawierajacych atom azotu.
W tej pracy analizujemy mozliwosci obliczania NDDO w modyfikacji
PM3 w celu okreslenia struktury elektronowej, stalych sprzezenia
kwadrupulowego oraz parametrdéw asymetrii.
Do analizy wybrano kompleksy SnCl,L,i SbCl,L, zawierajace elementy
Sn i Sb z du2a liczba elektronéw. W toku obliczen optymalizowano
geometrie komplekséw a czestosci NQR i parametry asymetrii
wyliczono korzystajac ze zwigzkéw (1) i (2) metoda diagonalizacii
opisana w pracy {7,8]. Stala sprzezenia kwadrupolowego dla
jednego p-elektronu e’Qq..h™ przyjeto dla **N 10 MHz a dla ***Sb -
1300 MHz ([9]).
W tabeli 1 zestawiono wyliczone ze wzoréw (1) i (2) e®Qq..h™ i n
na jadrach N, *Al i **Sb dla ligandéw i komplekséw SnCl,L,,
SbCl.L i AlBr,L. 2 tabeli 1 wynika, e korelacija pomiedzy danymi
eksperymentalnymi i obliczonymi wartosciami e’Qq,h™ i n dla
ligandéw 1 komplekséw na atomach azotu jest praktycznie taka
sapa. Otrzymane wartosci za wyjatkiem parametréw asymetrii dila
plrydyny i jej kompleksow S3 pordéwnywalne.
Wartosci e’Qq,,h™ dla Al sa réwniez zqodne z eksperymentalnymi,
natomiast dla '*'Sb sa kilkakrotnie mniejsze, za wyjatkiem danych
dla dimeru Sb,Cl,,. Eksperymentalne i wyliczone czestosci **C1-NQR
sa skorelowane o wiele lepiej:

ve,™! = 1.838v,"? -10.55 (3)
r=0.968, s=1.1.
Jest to 2zwigzane przede wszystkim z dobra korelacja miedzy
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czestosciami v35C1-NQR i wartosciami ujemnego efektywnego
tadunku na atomach chloru otrzymanymi metoda PM3:
Vasaa = =27.6(-dn) + 32.5 (4)

r=0.951, s=0.7.
Interesujace wydaje sig réwniez poréwnanie wyliczonych metoda PM3
résnic pomiedzy wielkosciami tadunkéw efektywnych na atomach Sb
i Sn w kompleksach SnCl,L, i SbCl.L (tabela 2}
z podstawionymi SnCl, (4g®™) i SnCl, (Ag®™).
W tabeli 2 zestawiono wartosci obliczone przez nas dla zwigzkow
rozwazanych przez Parisha [10]:

5. = aN,° + bN,® (5)

€. = ON* (6)

gdzie 6.,-chemiczne przesunigcie w widmie Mdssbauera wzgledem
wzorca; ¢€.~rozszczepienie kwadrupolowe wzgledem wzorca: a,b,c-
wspéiczynniki dla réznych jader, N, i N, obsadzenia orbitali
walencyjnych atoméw Sn i Sb.

Parish wykorzystal réwnania (5) i (6) w celu analizy donoréw
komplekséw. W tabeli 2 przytoczono dane dla akceptordéw SnCl, i
SbCl.. W obu metodach obliczen dodatni tadunek efektywny na
centralnym atomie zwigksza sie podczas tworzenia komplekséw, co
potwierdzaja dane przesunigc rentgenowskich SnK, i SiK, w
kompleksach $ncl,L, i Sicl,L, [11,12). Wartosci tych przesuniec
réznia sie, jakkolwiek wzgledne zmiany w szeregu komplekséw s3
podobne,

Poniewa? chemiczne przesuniecia widm Mdssbauera s3
bezposrednio zwiazane z obsadzeniami orbitali s i p centralnego
atomu, w tym przypadku Sn lub Sb, moZna oczekiwaé korelacji
pomiedzy wyliczonymi obsadzeniami N, i N, atomé6w Sn i Sb a
eksperymentalnymi przesunieciami Mossbauera (46).

Takie zaleznosci otrzymano dla tych akceptoréw i komplekséw dla
kérych wartosci przesuniec § sa znane [13, 14].
W kompleksach SnCl,L, otrzymalismy zaleZnosci:

§ = 1.04N, - 0.63 (7
r=0.942, s=0.02
N, = 2.28N, - 0.89 (8)

r=0.981, s=0.03,
natomiast w kompleksach SbCl.L:

-6 = 27.7N, - 48.2 (%)
r=0.977, s=0.07
N, = 14.2N., - 24.0 (10)

r=0.%990, s=0.03.

Otrzymane réwnania pozwalaja na oszcowanie efektywnego
tadunku na centralnym atomie i jego 2zmian podczas tworzenia
komplekséw na podstawie znanych chemicznych przesuniec Méssbauera
(6.).

Wwartosci efektywnych ladunkéw na atomach chloru i wielkosci
przesuniec¢ gestosci elektronowej 2 ligandu na akceptor sa
skorelowane z rozkladem gestosci elektronowej pomiedzy atomem
akceptora a orbitalami s 1 p centralnego atomu.
Zmiana gestosci elektronowej na atomach Cl wzgledem Sb (ACl/ASbh)
w kompleksach SbCl, jest skorelowana 2z analogiczna 2zmiang w
kompleksach SncCl,lL,

ACl/ASb = 1.34AC1/ASn - 0.52 (11)
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r=0.983, s=0.11.

Podana zaleznosSC wskazuje na to, e kompleksy SbCl, i SnCl,L,
s3 podobne pod wzgledem rozktadu gestosci elektronowej.
Podobienstwo to ma miejsce, mimo, 2e Sn (IV) jest atomem 2
pierwszej polowy uk tadu okresowego dla pierwiastkow
nieprzejsciowych (z przewazajacym wplywem cis), natomiast Sb (V)
jest atomem z drugiej polowy (z przewazajgcym wplywem trans)
{15].
Oprécz tego otrzymano zaleznos¢ pomiedzy =2zmiana gestosci
elektronowej na centralnym atomie (4,) a zmiana efektywnego
tadunku na atomach chloru (ACl) w kompleksach SnCl,L, i SbCl.L.
Trzeba przy tym zaznaczy¢, 2Ze zaleznosé ta jest odmienna dla
komplekséw cis SnCl,L, i SbCl,L:

A, = -0.75AC1 - 0.08 (cis-snCl,L, i SbCl,L) (12)
r=0.980, s=0.06,
oraz komplekséw SnCl,L, i jondéw SbCl’, i SncCl*, :

A, = -0.85AC1 - 0.43 (trans-SnCl,L, i SbCl"¢ i SnCl*) (13)
r=0.980, s=0.,06.

Zaleznos¢ ta jest odmienna dla komplekséw SnCl,L, cis i trans.
Zaznaczmy tutaj, 2e zaleznosci takiej nie otrzymalismy dla
komplekséw AlBr,L.

Otrzymane metoda PM3 wyniki wskazuja na to, 2e metode ta
moz2na stosowac do przewidywania elektronowej budowy zwiazkow
pierwiastkéw nieprzejsciowych a takie do szacowania wartosci
czestosci NQR i parametréw asymetrii.
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Tabela 1. Poréwnanle eksperymentalnych | wyllczonych wartoscl e’Qa, "N, "'Al, ""'Sb dla komptekséw

L.p. ZWIAZEK JADRO e'Qq,, nesd ¢'Qq,.'* e
1 MeCN N 1.2 0.004 3.74 0.005
2 PhCN N 1.2 0.02 3.88 0.10
3 Me,NCOH “N 4.1 0,02 3.66 012
q OP(Me;N), “N 6.9 018 5.10 0.17
55 0.53 4.87 0.17
s PhNH, "N 2.6 0.45 3.9 0.27
6 Py “N 4.0 0.01 46 0.60
7 AlBr,MeCN “N 0.38 0.05 1.87 0
[} AIBr,Py “N 2.4 0.08 -1 -
] SHCLPy "N 1.57 0.03 3.5 -
10 SbCl,2Py "N 2.75 0.29 <3.5 -
11 SbCI,"OP(Me,N), “N 6.87 0.11 4.9 0.11
12 AlBr, A 111 0.31 13.8 0.73
13 AlBr,'MeCN TAl 1.43 0.05 5.05 0.06
14 AlBr, Py TAl 0.94 0.90 0.43 [}
15 Sbel, i) 24 0 87 (]
16 SbCt, OPCH, 15p 6.5 [ 200 037
17 SbCl,'MeCN M'sh 37.5 0 216 0
18 SbCI,PhCN — sy 39.0 0.01 205.6 0.16
19 SbCl, 0SCl, msy 60.3 0.01 232 0.03
20 SBCI, O(CH,) e ) 33.6 0.11 176.4 0.30
21 Sb,Cl,, mgh 130 0.08 187 0.79
Tabela 2. Zmiany fadunkdw efektywnych na atomach Sb i Sb w kompleksach SnCl,L,
oraz SbClgL.
L.p. LIGAND AQpus™ AQp,* AGpu™ Agpe®
1 OPCl, 0.26 0.80 0.21 0.28
2 MeCN 0.26 0.50 0.25 - 0.22
.
3 PhCN 0.25 0.50 0.24 0.23
4 OEt, 0.29 0.53 - 0.10
5 SMe, 0.13 0.30 - 0.10
6 Me,NC(O)H 0.26 0.82 0.14 0.29
7 OSMe, 0.19 0.90 0.18 0.35
8 Py 0.12 0.48 - 0.21
|
9 OP(Me,N), 0.13 - 0.16 0.42
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