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配位化合物是 《医学化学 》 的重要 内
容

。

临床上治疗重金属盐中毒的解毒剂大都

利用了配位化合物中的配位原理
。

如二琉基

丙醇用于治疗汞中毒等
。

用于解释配位原理

的理论有几种
，

其中应用最为广泛的是现代

价健理论
。

按照现代价健理论
，

配位化合物中
，

中

心原子与配体结合时
，

是以配位键成键的
，

此种成键方式要求中心原子具有容纳孤对电

子的空轨道
，

而配体必须具有含孤对电子的

配位原 子
。

对 一 些 简单 的 配 体
，

如 �
一 、

玩�
、

姚�等
，

这些配体结构简单
，

只有一

种具孤对电子的原子
。
显然

，

确定这些配体

的配位原子并不难
，

只需找出具孤对电子的

原子就行了
。

上述配体 中配位原子分别是

�
、
�

、
�等

但是
，

对一些电子结构较复杂的配体
，

由于有多个可供选择的具孤对电子的原子
，

确定配位原子往往比较困难
，

而现行各种版

本的无机化学教材也都未对此作出充分的解

释
。

有些教师在讲授时往往回避或敷衍
，

结

果学生不能正确理解
。

教师在进行讲授时
，

应积极引导
，

利用

学生已经掌握的理论知识
，

从各个不同的角

度分析
，

不仅有助于学生加深对 问题的理

解
，

而且能够培养学生分析问题和解决问题

的能力
。

下面
，

我们就一些常见配体中配位原子

的确定
，

利用现代价健理论进行简单分析
。

� ��中配位原子的确定

��的电子结构如下
� ��盆��

碳和氧都具有孤对电子
，

都有作为配位

原子的条件
。

考虑到稳定性的关系
，

该配体

不可能同时利用两原子成键而形成鳌合环
。

那么
，

究竟哪种原子是配位原子呢�

根据配位键成键条件
，

只有易于提供电

子对的原子才能优先成键
。

氧的电负性较碳

大
，

碳氧间电子云应向氧方移动
，

氧易于提

供孤对电子
。

多数学生 以此断定
，

�� 中配

位原子是氧原子
。

但是
，

配合物的结构分析否定了上述结

论
。

实际上
，

有关 ��偶极矩的测定数据颇

能说明问题
。

尽管碳和氧电负性差值较大
，

�碳 �
�

��
，

氧 �
�

���似乎可以期望 ��有较

大的偶极 矩
，

但实际 上 �� 偶极矩 很小
，

“ � �
�

���
，

且碳原子一端略呈负电性
，

偶极

矩方向由 �辛�
。
��的这种反常性是因为其

分子中有一个配位键
，

一对电子完全由氧原

子提供
。

这样抵消了碳原子和氧原子间由于

电负性差而引起的极性
，

致使 ��偶极矩很

小
，

且碳氧间电子云向碳方偏移
，

碳上带较

多负电荷
。

显然
，

易于提供孤对电子的原子

是碳而不是氧
，

碳是 ��配体中的配位原

子
。

� ��
一

中配位原子的确定

��
一

电子结构表示如下
� 〔��二�� 〕�

��
一

是一常见的强配体
。

从氰根离子的

电子结构可以看出
，

氰根离子与一氧化碳属

等电子体
，

结构颇为类似
。

尽管氮的电负性

较大
，

但碳氮间电子云偏向于碳原子
，

致使

碳原子更易提供孤对电子
。

故氰根离子作配

体时
，

碳在绝大多数情况下都是配位原子

�只有极个别例子
，

在不稳定条件下以氮配

位�
。



� ��中配位原子的确定

�… �
��的电子结构如下

� ��一��
�… �

��分子中
，

尽管氧电负性较氮大
，

但

由于形成一个三电子 二 键
，

氧上电子云部分

向氮转移
，

致使氮电子云密度增大
，

略呈负

电性
。
��分子的偶极矩测定数据支持上述

结论
� 拌 二 �

�

���
，

偶极矩方 向 。 ��
，

说

明氮是 ��配体中配位原子
。

� ���
一 ，

���
一

中配位原子的确定

���
一 ，

���
一

电子结构分析表示如下
�

〔��一 �二��〕一 〔��� �二 ��〕�

两种结构中
，

只有硫和氮具孤对电子
。

两种结构中的电子分布差别较小
。

实际上
，

在一定条件下两种结构极易转化
。

何种原子

作配位原子
，

与配位的中心原子有关
。
一般

而言
，

当与第一系列过渡元素配合时
，

氮原

子作配位原子
，

此时配体称异硫氰根 � 当与

第二
、

三第列过渡元素配合时
，

硫原子作配

位原子
，

此时配体称硫氰根
。

需要指 出的是
，

和现有 的各种理论一

样
，

价键理论有其局限性
。

它不可能包罗万

象
，

对所有实验事实作出合理的解释
，

如

�仇 作配体时配位原子是氮而不是氧等
。

这样
，

尽管学生不能对所有的问题都获

得完满答案
，

但是
，

通过分析
，

学生加深了

对已学理论知识的理解
，

同时也掌握了从不

同侧面分析和解决问题的方法
。
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