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十

的定域分子轨道研究

黎 健 陈敏伯 徐光宪

北京大学结构化学开放实验室 �

采用 �� � � 方法计算 了��
�〔� ��� � ��〕� �� �� � � ��

�

的简化 离子 � �
� ��� � �� �� �� � � �〕

� ,

将正则分子轨道用� � � �� � � 一� �� �
� � ��� � 定域化方法变换为定域分子软道

,

结果 表明
�

在

对应� 厂� � �
健的定域分子轨道中

,

明显 包含有铁原子轨道成分��
�

� � �
,
� � 一� � �和��一�

�
健

级分别为 �
�

� �� 和 �
�

� � �
。

指 出�广� , ‘
健是 以一甘成健 口 电子配位到铁原子上的

。

� � � � �环 以

包含三个碳原子的丫一共扼体 系与铁原子相互作用
。

铁 以二价 �砂
一��� � �的形式存在于该 离

子 中
。

� � � � � �
健 的配位满足 了文献〔�� 〕提 出的� �� � �的共价 �� 价

。

关抽饲
�

配位锐 定域分子轨道

引 言

长期以来
,

通常认为配位化合物中的配体是能与中心原子直接形成化学键的原子或原子

团
,

以及一些�
� � ��碱

、

含有不饱和键的共扼体系等
。

对于 � 键
,

特别是 �
一� 键

,

则一般认

为是足够稳定的
,

不能作为有效的配体
。

但是
,

在研究�
一� 键的催化活化过程中

,

人们越来

越多地把注意力集中到配位催化上
,

希望饱和 � 原子上 � 一� 键能与中
』

白金属原子相互作用
,

达到活化直至打断�
一� 键的目的 ��, ��

。

因而
,

寻找包含�
一� 键与金属原子相互 作 用的配合

物
,
研究其结构

、

性质和形成规律
,

对于配位化学和催化研究都具有重要的意义
。

六十年代中后期开始
,

有一些研究者在研究过渡金属配合物的晶体结构
、

� �� � 谱 和

红外光谱时
,

发现在某些配合物中
,

配体上有个别 �
一� 键的氢原子与中心金属原 子距 离很

近
,
该氢原子的� � � � 信号向低场位移

,

相应�
一� 键的伸缩振动频率也明显减 小

‘� , ‘,
目 ,

因

此认为键可与金属原子相互作用
,

并且提出了三中心二电子的 � … � … �键模型
‘��

。

�� � �年
,

� � � � ��� 等第一次用中子衍射结合 �一射线衍射方法测定 了〔� � �
� � � �� � 。� ��� � � ����〕

�

的分子结构
‘�� ,

精确地确定 了与担相连的� 原子上�
一� 键的氢原子与担的距离��

�

� �� 入 �
。

此后不久
,

他们用同样的方法
,

又测定 � ��
� � � �� � � �� 〕� �� �� � � � �

十

〔��‘〕
一

的分子结构
‘� � ,

发现类似的结构特征
。

据此
,

他们亦提出了非局域的三中心二电子键模型
。

本文于� �� �年 � 月 � 日收到
。

高等学校科学基金资助的课题
。
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为了了解这类配合物 中究竟是否存在�
一� 键 与金属原子的相互作用

,

以及这种相互作用

的特征和本质
,

我们�月��  �� 法对 〔�犷� � ��〔�� � �� 〕
���飞沙�

�� 、�
�

的简化离
一

� � � � ����
�
����

�
�� , � �〕

�

进行了计算
,

井将求得的正则分 子轨道用 � � � �
� ��� 一 � �� �

� � � � � �方法变换为定域分子轨道
,

研究了〔�
� ���

�

�
�
��。�

� �
�〕

�

离子的电子结构和化学键
。

计 算 方 法 和 结 果

�
。

计慈方法和体系

我们用 自旋非限制的 �� � �方法 �� 
,

所用参数见表 �
。

由�� �  方法求 出的正则分子轨

道
,

通常是离域的
,

我们采用考虑了 � 轨道旋转不变性和 �� � �近似的� � � �
�� � � 一� �� �

� � 一

� � � �方法 �� � , ,

对正则分子轨道进行变换
,

得到了定域分子轨道
。

表 � �� �� 计 算 的 有 关 参 教

� � ��� � � � � � � � � � � , 呈� ��  � � � �� � �� ��� �

� � � �� � � � � �� � � � � 乙 � � �� � �� � � � � � ��� ��� � � � � 一 刀
。
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一二F e(P H ;)

3(C oH , 。
)〕

’
一

定域分子轨道研究

{F
e〔P (O M 。

)
3
〕
3(C :H , 。

) }

平

离 子中铁原子周围的配位环境
,

可近似看作是 一 个 四 角 叹

锥
,

其中三个磷原子占据着三个顶点
,

cs
H

: 3

环上的C
Z一
C
3一
C
4
共骊体系占据二个顶点

,

剩下一

个顶点由C
:H , 3

环土的C 厂H
:A
键的氢原子占据

,

铁与该原子的距离为1
.874 入

,

而此 C 厂H
:A
键

长为1
.
164入

。

我们将P (O M
e)
3
简化为P H

3,

并比较了 P (O M
e )3和P H

3
对整个离子的能级和

电荷分布的影响
,

发现这种简化没有引起实际性的变化
。

根据中子衍射提供的分数坐标
【7 1来

确定除P H
:
中氢原子之外的全部原子直角坐标

,

据此进行计 算
。

{
F

e 〔P( O M
e )
:
〕3(C 。H : :

) }

十

的立体构型图及原子标记见图 1
。

2

。

计算结果

表 2 列出了〔F
e (P H 3)3(C SH ;3)〕

牛

的 a 自旋占据定域分子轨道 及部分未 占轨道 的 能级
、

q一介口‘

‘
十

、、l

C

一
图 2 部分原子的净 电荷和原子间键级

F ig
.
2 N et a to m ic charge an d bon d order obta王n e d

b y M u llik e n p o p tl la t王o n a n a ly :笼
,

图

F王9
.

第i。号定域分子轨道示意图

S e hem atie d主a g ra m
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T ab le Z

表 2 〔F e (p H 3)3( C
sH , 。)〕

十

的定城分子软道和部分未占轨道
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轨道成分和轨道性质
。

图 2示出了根据M ul h k
en
集居分析法“‘,得出的键级和原子 净电荷数

值
。

图 3 为第10 号分子轨道的示意图
。

讨 论

1.〔F e (P H 3)3(C oH , 3
) 〕

平

的电子结构和化学镶

由表 2 可知
:
经过定域化变换后

,

〔F e (P H 3)式C SH :3)〕
+
的38 个占据定域分 子 轨道

,

对

应于价键理论中的35 个化学键以及铁的三对孤对电子
。

其中
,

第 9
、

1 1

、

20 号轨道为三个磷

原子的三对孤对电子对铁的配键;第34
、

3 5 号轨道为Cs H
:3
环上的二个共扼 二 键对铁原子的配

位作用
,

这表明C
SH ::环是以包含三个碳原子的价一共辆体系与铁原子相互作用的

,

而 不是

S 。
hu lt

z
等

’7 ,
认为的 , 七共辆体系与铁原子作用

。

第36
、

3 7

、

3 8 号轨道为铁原子的三对孤对3d

电
一

子
,

由此 可知
。

铁原 子在此离 子中是以只有六个
‘

l 电子的二价形 式 存 在的
,

即为d
‘

一F 。
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( n )
。

由于 F
e ( 11 )的六个3d电子以三对孤对电子的形式局域在三个 d 轨道上

,

从 价键理论的

角度来看
,

铁原子应以四角双锥构型的d
“
sP

.
杂化形式与配体相互作用

,

这与该离子 中铁 的

实际配位环境相一致
。

根据分子中原子价的新定义 气“1 ,

〔F e(P H
3)3(C oH , 3

) 〕
+
离子中F

e(11 )

的共价为12 价
,

__

L 述三 P
一
, F

e
个配键和二个 C o F

e配键只满足了其中的10 价
。

} }

C

2

.

C
一
H 键对铁原子的配位作用

J
从表 2 还可以看出

:
虽然第 to号定域分 子轨道主要对应于饱和C

,

一H
;、
键

,

但在该 轨道

中
,

铁原
一

子的成分为7
.8 %

,

明显大于其他C
一
H 键中铁原子的成分

。

在图 2 示出的键级数下直

中
,

F
。一

C
:
不f一F e一玉I

:̂
的键级高达0

.302和 0
.
190

。

这些都表明了铁原子与C
、、

H
, ‘
原子间有斗以

互作用
。

我们认为
:
这种相互作用

,

是C
:
一H

:*
键的一对 口 成键电子对铁原子的 配位作川

。

因此
,

我们将第 10 号定域分子轨道指认为C
:
一H

:A
键对铁原子的配位作用轨道

。

图 3示出了

第10号分子轨道示意图
,

该轨道对于铁
、

C
‘
一H

, A
之间的相互作用在对 称性上是允许的

。

由

于这种配位作用
,

移走了C
:、

H
: A

、

原子间的电荷密度
,

从而使C
:
一H

:‘
键级 比另一个C

,
一H

键减小了约 20 %
,

并使C
,
原子带上较大的正电荷

。

值得注意的是
,

在表 2 中
,

对应C
:
一C
:、

C
:

一C
3、

C
3

一C
4叮键的第 上

、

2

、

3 号 定 域

分 子轨道
,

也明显包含有铁原子的成分
,

这似乎表明上述三个C 一 C a 个键也部分参与了与铁

原予的相互作用
。

C
,
一C
:
一C
3
一C

‘
中原子净电荷的交替变化以及C

,
一C

Z
键级的略微 增 大

,

表明C :一C
:
键也带有一些 二键的性质

。

由于C
;
一H

:*
键以一个两电子配体的形式对铁原子进行配位

,

从而满足 了F
e( 11 )的共价

12 价
。

即这种饱和键的 C 一 H 配位作用
,

使铁原子达到 了稳定的18 电子结构
。
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