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质子化硼烷正离子体系电子结构的理论研究
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本文用 。 ∋ 面(。 计算法和近似 ) ∋ ∗+ ∗,∗ 。计算法护− . . / &研究 了质子化0 烷正离子体系的电子结

构
,

给出了一些正离子体系的优化几何构型并讨论了它们的成性情况
0

计算的0 烷分子质子亲和势与实

脸值相当吻合
。

关扭词1 质子亲和势 电子结构 三中心性 从头计算法

引 言

众所周知
,

翻烷是一类典型的缺电子化合物
0

在化学反应中
,

它们具有较强的接受电子

而成键的能力
0

但是 2∗ 3

455 等
‘, & 的化学电离质谱实验表明

,

这些缺电子姗烷也能与缺电子的

6
十

结合形成质子化的正离子
,

呈现出质子亲和性而显一定的碱性
0

2∗ 34 53 等提出了 7 86亨和

氏6六体系的可能结构
,

见图 % 所示
0

这些结构正确与否有 待理论与实验来 检验
0

虽然

1伙
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图 % 7 ;6 <和 7’6轰的可能结构

=∗> 一 2  ??∗ ≅ 3 ? ,4≅ 5 ,≅ 43?  Α 7尹亨
) +Β 7 06

.3 Χ  5 Χ 等 # Δ& 用半经验分子轨道理 论的

Ε ∀ . / 法对这一问题作了初步研究
,

但结

果既不完全又非十分满意
0

为 了系统考查

质子化翻烷正离子体系的电子结构和成键

状态
,

揭示其一般规律
,

有必要用更严格

的量子化学方法来作系统的研究
0

方 法
使用 Φ ) ≅ ??∗) + 一Γ Η 程序作 7 86亨

、

7 86宁
、

7 , 6奋和 7 Ι6 拓体系及相应中性分子的 Ι一 8 ϑΦ ΚΛ

何 构 型优 化
,

找 到 势 能 面 Λ 局部 极 小 点 后
0

再 作 Μ一 Ι! Φ
、

Μ一 Ι! Φ
’ 、

Μ一 Ι! Φ ” 和

Ε2Ι 9 Μ一Ι %Φ 水平下体系的能量计算和集居分析
0

对于 7尹 <
% 和 70 6 ϑ。则使用 2− . . / 程序

进行几何构型优化
,

然后再计算其平衡结构的 6 = 9 Ι一Δ ϑΦ 能紧和集居分析
0

结 果 和 讨 论
%

0

氏6 9 几6 < 体系
0

在 7 86 分子的各个叮能部位加 6 ’ ,

对其作几何构型优化
0

结果得到三

个平衡儿何构型
,

见图 Δ 所示
0

计算的体系总能量总结在表 % 中
0

由能髦可知
,

7 86
‘

质 子化

形成了三中心二电子的氢桥键
,

三个异构休的稳定次序是#Δ Α &Ν #85& Ν #Δ 的
,

即它们随氧桥键

数目的增加其稳定性增强
0

这一相对稳定性不随基集变化而变
,

这意味着极性和电子相关效

应不会改变它们的相对稳定性
0

氢桥键越多体系越稳定是三中心键 电子离域程度大
,

对止电

荷分散有利的反映
0

表 Ι 给出了 7 Δ6 0# Δ)& 质子化生成 7 86 <#83& 的质子亲和势
0
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表 Δ 7 86 ‘和 7 1 6 李的总能且 卜[ 总
,
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表 Ι 7尹
。和 7尹

‘的质子亲和势 #Χ3 )一9 口。一&
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0

Δ0 7 Δ

氏 9 7尹亨体系
0

7 86 舌和 7 86 亨的优化几何构型在图 Ι 中示出
0

各种近似水平下体系的总

能量见表 Δ
0

7 86亨各异构体的相对稳定次序匙Ι3& Ν #Ι 司 Ν #Ι 5& Ν #Ι句
,

这一次序也不随基集变

化而变
,

即#Ι3 &是最稳定的结构
0

由键长可知
,

#Ι3& 形成了三中心二电子的 7一6 1 。 配位键
,
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可认为它是 7 86立一6 1 配合物
0

7 86 亨#Δ3 &结构 与2∗3 4二 等提出的结构相同
,

它也许就是质谱中

稳定存在的 7 8ϑ时
。

表 Ι 给出的 7 8 6 Μ 的质子亲和势与实验值符合很好
0

Ι
0

7 Ι6 , 9 7尹奋和 7 Ι 6 , 9 7 Ι⊥ϑ扬体系
0

Λ∗Ψ ?3  Ζ ∋ 等对 7 Ι 6 , 和 7 , 6 ,
等分子作 了详细的理论研

究 ‘Ι0’ ,
0

分子束质谱法证实了它们的存在
0

我们对具有一个氢桥键的环状 7 , 6 Θ 和 7尹
, #Η 动

作了加 6
δ

的几何构型优化
,

结果没找到相应的稳定的正离子结构
0

这也许与这些分子本身不

稳定有关
0
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,
的 , − . / / 优化0+% 何构刑 1单位 人2
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!

其质 子化的结构见图

)
,

相应的体系能量见表 )
!

∗ ‘? #
∀
各异仁 钾 ∀几知￡

,

几序廷 1) Δ2 Ε 1)Φ 2 Ε 1) 心 Ε 1) 。2
,

这一稳定性

次序与 ∗ Γ ? # 各异构体稳定性次序一样
,

不随基集变化而变
,

即 ∗ !? 九是其中最稳定的正离

子
!

该结构与 59 ; >Φ ;
等提出的结构不同

,

而是形成了三 中心二电子的 ∗ 一? Γ ≅ 配位键
,

即为

∗! ?妥一? ∀ 配合物
!

∗! ? 】。质子化形成 ∗ )
? #Η

1)Β 2最稳定可由 ∗! ? , 。分子的电子结构得到解释
!

在 , − . . Ι 和 ? 3 + 一 ϑ 】Κ 水平下
,

∗ 一
?

Β。的质子亲和势分别为 Η) Λ
!

Μ 和 Η) Ν
!

+ Ο Φ≅ Β 8 / Β
,

它

们与实验 滇 一) ) 士 Π Ο ; 。 , 。Η Θ ∃ 0月当吻合
。

从
‘
币表明 ∗ 一? #

Η 应为 ≅ 一? #Η 1) ; 2的结构
,

而非 , 9; >ΦΦ
等提 出的结 构 链 、牟 资砚
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结坎 节 人日 。

分 了质子化 勺 ∗Γ ? Ν 质了化相 似
,

也 生成类
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7 86 李#Ι 3& 结构中的三 中心二电子的 7一6 1 。 配位键
,

这表明结构相似性质相似
0

ς 07 6 Ι 9 76布体系
0

2  Ψ !5 等在 6 1 与简单 Λ3 γ ∗? 酸相互作用的 ) ∋ ∗+∗ ,∗ 。 计算法研究中较详细

地讨论了 7 6二的结构
‘’二 0

其结果表明
,

最稳定的 76二结构为 ]7 6 8一6 ;ηδ 配合物
0

即 7 6 ,
质

子化也将形成较弱的三中幸二电子的 7 一6 1 。 配位键
0

表 7一6 ,。和 7 ,6言
0

体系的总能, 卜 [。
,

Χ 5) ! 9 Ζ  !&
: ) ∋ !3 :  ,) 一[+5 4 > ∗3 ?  4 ?一6 0。 ) + Β 7 一6寸

0
#一瓜, ,
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Ζ  !5 3 ≅ !3  4 一 4!卜
’

7
,
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0

# ∋ &

Υ 止一
一一二

7 一6亨
1
#3 &

2 − . . / 嘿Ο黔千黑碧
一
节

Ι一 Δ ϑΦ

7一6 一。

Μ ς Γ Η ς

Μ ς %ςΜ Ι

Μ ς ς∃Ι
0

%

ΜςΔ Θ ς
0

∃ Μ ς Δ∃ς
,

⊥ Μ ς Δ∃ ς
0

Θ

Μ ςΜΔ Θ
0

Γ

Μ ςΙΗ Δ
0

结 论
币 !几可见

,

硼烷质子化将通过形成三中心二电子的 7一6 1 。 配位键或 7一6 一7 氢桥键来生

成质 子化止离子休系
0

三中心键较经典的二中心二电子键电子离域程度大
,

有利正电荷的分

散
,

能给质 子化硼烷止离子提供使其稳定的离域能
0

这也许是缺电子硼烷呈现质子亲和性的

根源
。

硼烷最有利的质子化部位是其分子电荷最负的部位或分子中对其 6 / Ε/ 贡献最大的原

子的部位
0

硼烷质子化后整个结构变形不大
,

因此计算的质子亲和势虽未考虑电子相关效应

等因素
,

但仍与实验结果符合很好
0

计算表明
,

7Ω 6 Θ 和 7尹
, 分子质子化将分解

,

这可能与
‘

亡们本身不稳定有关
0

有关链状 7 Ι 6 1 以及 7 一6 。
、

7 一
6 , Δ

、

7 , 6 , 和 7‘6 !。
等分子的质子化研究

己基木完成 〔Μ , ,

结果将另文报道
0
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