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本文应用 ,− ./. 0. 方法
,

研究了含超价硫化合物分子中硫原子的 ( 1 软道的成健作用
,

并使用

2 , 30 ,4 5一6, 34 7/ 0 梯度优化法
,

预测了该化合物的几何构型
∃

指出硫二氮三元无机杂环中
,

188 琳 键在

9一# 间起重要作用
∃

关健词 : 超价硫 三元杂环 从头计算

硫二氮杂环丙烷一)
∃

)一二氧化物% 
;6# ; < <, &具有意外的热稳定性和化学稳定性

,

且环的稳

定性随取代基 < %<’&的增大而增加
〔’〕 ,

因而引起了人们的注意
∃

= 37 > /,
:
等

〔” 用 ? 一射线

衍射研究 了这个化合物分子的几何构型
,

给出 # 一# 键长为 )
∃

∀≅ 人
,

这比正常 # 一# 单键键长

%)
∃

朽人& 大得多
∃

所以探讨这种含超价硫三元杂环化合的成键机理
,

有其重要意义
∃

我们曾用 Α# /  方法研究 =  ;6# ;Β : 的ΑΧ 何构型和成键性质
〔Δ〕

∃

本文应用 砧 ./ .0. 方

法
,

对该分子的几何构型和成键图象做了进一步的研究
,

得到较为合理的结果
∃

由于这类超价硫化合物分子的成键必然涉及硫原子的 (1 轨道
,

因此在对该化合物进行研

究之前
,

先对为理论化学家们
〔
功 愈来愈感兴趣的硫原子 (1 轨道参与成键的问题做了研究

∃

方 法

一般说来
,

分子中参与键合的原子轨道随原子所处的环境而变化
,

而在 Χ Ε Φ Γ 近似中原

子轨道是保持不变的
∃

二价硫与超价硫相 比
∃

其 ( 1 轨道应有较大的变化
∃

为了考察 ( 1 轨道

在超价硫分子中的作用
,

本文对 ∗ ∋ :
分子中 6 的 (1 轨道指数 心

1
做了优化

,

其值为 )
∃

)
,

它不

同于 6Η ∃ 中的数值
〔 , ,

这主要是由于 ∗ ∋ Δ 分子中的氧原子的电负性较氟的电负性相对地弱
,

(1 轨道的轨道能量下移相对地少
∃

由初始 Ι , ϑ 66
基结合%+ ∗ ∀刀( 1 Κ ∀ ∗ (刀&收缩为 Λ(

∗ Δ尸!1 Κ Δ 6 )ΜΑ%基组 Α &
,

优化 ∗ ∋ : 所得到的ΝΧ

何参数列于表 )
,

并与其他方法的结果和实验值相比较
,

说明在决定超价硫分子的几何结构

中
,

( 1 轨道是起重要作用的
∃

 ;6# ;Β :
分子是从硫二氮杂环丙烷一 )

∃

)一二氧化物分子 % 
Δ6# Δ< <’&

∃

用 Β 原子代替 <

%<, &基团抽出来的模型分子
∃

在 Α# Ο Γ 给出的结构基础上
∃

应用 2 ϑ 30 , 34 5一6, 34 7/ 0 梯度优化

法 〔。 得到 了它的几何构型%图 )&
∃

硫和两个氮原子构成的三元环平面
,

与硫和两个氧原子构

成的平面相互垂直
,

属于 Π
,

对称性
,

与 = 37 > /,
6
得到的构型一致

∃

在极小基水平上实际上

本文于 )+ ΘΘ 年( 月(∋ 日收到
∃

中国自然科学基金资助的课题
∃
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是 过高 地 估计 了 1 函数的作用
〔”

∃

本 文又 将 %+ 6∀ 川1 Κ ∀6( Ρ Κ ( ∗&初 始基 函数 收缩 为

Λ6 (川 1 Κ (6; Ρ Κ Δ ∗Σ %基组 )) &%相当于分裂价基 (一;ΑΙ 加 ( Ι 的 (1 函数&
,

研究了 % ;6# ΤΒ公分

子的成键性质
∃

本文根据 2 ,Υ 73 在 ,− ./. 0. 。 水平上对键级和价指标的定义
〔幻

,

研究了 ∗ ∋ Δ 、

# ;Β : 和

∋ Δ 6# ;Β :
分子的成键图象

,

给出的值比较接近经典概念
,

比 2ϑ!! .ς7/ 指标更为直观
∃

弘上
匕

。

牙 
土土表 ! ∀ # ∃ 分子的几何结构
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图 ! # 声Ι ϑΚ ∃ 分子的优化构型

Λ .Μ
 

∋ ∗ 9 , . + 匹Ν Μ ( ∗ ∋Ο ( ,卿 ∗ 0

+ ∗ ∋( (

Π∋( # 3: Ι 3 Κ 3

全部计算使用 。Θ Π > > < ? Ι ∀ # 程序
〔4 , ,

在 Κ <% ? ( Κ < Η Ρ 一3 Α ∗ Ο 计算机上完成
 

结 果 与 讨 论
Σ ∀ # ∃

分子的电子结构

不少人对 ∀ # 3 分子做过研究 〔’一们
,

我们采用在 > 原子上加 2Ν 函数7基 < =优化其几何结

构
。

从表 ∋ 可以看出它比 2一3 !) 给出的结果要好
 

这表明优化 ∀ # ∃ 分子的几何结构时加人 Ν

轨道是十分重要的
 

对 ∀ # ∃
分子的轨道成键研究 7表 3= 表明

,

>% ; 一 2 ) 和 2一 ϑ < ) 都不能正确地预测 Λ Λ> 谱带

序列
 

但采用基组 < 则能得 出相当好的结果 Χ 若采用基组 Ο 则获得更好的描述
,

在 Τ 。。9 + ΥΟ

定理的基础上
,

将轨道能量乘以 ς ∗ & .Ο 因子 #
 

43 约等于 ΩΞ > 谱的值
〔!#=

 

值得注意的是 ΑΨ
,

轨道
,

: % ; 一 2 ) 和 2一3 < ) 两种基都不能得到正确的描述
,

加人 2 Ν 轨道后就得到正确的图

象
 

由于 2心 轨道处于分子平面上
,

能与 ∗ 原子的轨道更好地作用
 

表 3 ∀ # ,

分子的分子软道能级7 ( Ζ =

Ρ #
!2 [
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∃

∗ ∋ :
分子中 6 原子的 2 ϑ 一.ς 7 / 布居分析为 6ΩΓ , , : (∗ ,

·

龙, (声
·

, , Δ(沪
·

, , ,
与 6 的 (6Δ ( Ρ ( ( 1! 组态

相近
∃

Δ
·

∋ Δ6# :Β :
分子的电子结构

我们用基组 / 算得  声#尹
:
分子的部分分子轨道能级

、

轨道对称性列于表 (
∃

∗ 原子的

净电荷为Ω!
∃

)。
,

2ϑ!! .ς7/ 布居分析为 (6 , ∃(Δ (户6!( 1! 加
∃

故 。声# ;Β :
分子中 6 原子的组态近似

为 1! 6!尹
∃

∋ Δ9 # ;< < ‘

分子热分解生成 ∗ ∋ : 和 < # Ξ # < , ∃

为= 探讨 ∋ : 6# ;< <
,

分子的形成
,

设想模

型分子是由 ∗ ∋ : 和 Β # 一# Β 分子片环合而成的
∃

对比  声#尹
:
与 ∗ ∋ : 和 Β # 一#Β 分子优

化的结构参数%表 & 看出
,

9一Γ 键长和键角 Χ Γ 9 Γ 基本不变
∃

而 # 一# 键拉长了 ∋
∃

)Θ 人
,

基本

上变成 了单键
∃

= 37 > /,
6 给 出 9一# 键长为 )

∃

∀Δ 人
,

与本文优化得到的 )
∃

∀Θ 人相近
∃

对于

# 一# 键长
,

人们设定为 )
∃

∀≅ 人
∃

这远大于标准 # 一# 单键键长 %)
∃

∗ 人& 和我们优化出的值

%)
∃

人&
,

即 = 37 > / , 6
设定的值实际上是认为 # 一# 之间的相互作用要 比正常的 # 一# 单键还

要弱得多 Ψ 这与仇6# Δ < <’有比较高的稳定性
∃

以及在加热情况下分解为 ∗ ∋ : 和 < # Ξ # <, 的

事实相矛盾
∃

表 ( ∋ 声# ;Β :

的分子轨道能级和轨道对称性
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,
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表

= , − !7 Ι ⎯ ∴ ⎯0

∋ 声#尹
: 与 ∗ ∋ : 和 # : Β : 的ΑΧ 何结构参胜比较
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冶

对比 Γ声# ;Β :
与 ∗ ∋ : 和 Β # Ξ # Β 的布居

,

Γ 原子上的电荷几乎没有变化
,

6 原子上的

电荷从Ω ∋
∃

≅+ 增加到 Ω )
∃

)∋
∃

即 ( : 和 ( Ρ 轨道上的布居分别下降了 ∋∃ ∗ 和 ∋∃ ( 个电子
,

而 ( 1

轨道上的布居从 ∋∃ ≅Δ 增加到 )
∃

Δ∋ 个电子
∃

主要体现于 (心 轨道
∃

这是由于 6 与两个氮成环

后
,

9 原子以 。 形式给出电子
,

而以 二 的方式得到电子 %主要通过 ( 1 轨道&
∃

由于 9一# 之间

的成键
,

9 原子的 ( 1 轨道进一步收缩
,

更增强了 ( 1 轨道的成键作用
∃

为了考察分子的静态性质
,

我们应用了 2 : Υ⎯ 3 的键级和价指标
‘∃ 〕

∃

可以看出
,

在 # ;Β ;

中 # 一# 间的键级约为 Δ%)
∃

+ ∗∋ &即为双键
,

而在  ;6# ;Β :
中的 # 一# 键级接近于 !%∋

∃

+ ∋ &
,

应

为单键 Ψ 但 # 原子的价 %Δ ∃Θ Θ& 几乎不变
∃

在 ∗ ∋ :
中

,

6 的价 %∃ ∀& 和 9一 键级 %Δ∃ (& 均
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比通常概念中的 价和键级 Δ 来得大
∃

在 仇6# ;Β : 中 6 的价为 ∀
∃

Θ
,

比 ∗ ∋ : 6 的价增加 Δ
,

6一。 键级约为 Δ %Δ
∃

)Δ &
,

6一 # 键级为 一 从 2 , Υ 7 3 键级看出
,

在  ;6# ;Β :
中 # 一# 键应为一

个正常的单键
∃

抽二

厂

图 Δ

Η .4
∃

Δ

∗ ∋ Δ # ;Β :

构成  ;6#尹
:
的能级关系图

曰α从!州
76

州侧
!
∃

76

β
∋

洲

Ξ Ο ( − Μ χ ∋( ] ( ∋> ( ∗ − −( ∋Υ , .∗ Ο Ν .Υ Μ − Υ −Ο

∗ 0 # 3 : Ι 3Κ 3 5 .,Ψ ∀ # 3 Υ Ο Ν Ι ϑΚ ϑ

图 3 绘出了 ∀ # ∃ 与 Ι ϑΚ ∃ 构成 仇>Ι ϑΚ ∃ 的能级相关图
 

在 3Α 个占据轨道中
,

价!

一沙
4 基

本保持原子轨道的性质Χ 必
!。
一沙

! 2 主要定域在分子的 ∀ # ∃ 或 Ι ϑΚ ∃ 端上
,

对分子的形成贡献很

少
 

必, 一7 Β Υ ∋=
、

功! ∀7 Μ Υ δ
=

、

沙! ≅ 7Α & 4
、

沙! ⎯ 7Α &小 沙
δ 4 7∀ & ∋=

、

必二7 ∀& 3 =
、

及 沙3 Α
7ϑ Υ
乡轨道在 > 与 Ι 之间

都起成键作用 Χ 而 沙! ∃ 7 !#Υ
、=和 丸 2 7≅&

∋
=则起反键作用

 

>Υ
∃
与 !#Υ

, ,

Α&
∋
与 ≅&

∃

基本抵消掉
 

4Υ ,
、

2& ∃ 和 Α&
∃ 为 >一 Ι 之间的 。 成键作用

,

以 2& ∃ 的成键作用较强
 

>& ∃ 和 3Υ
∃ 为 ∃

成键作

用
,

而以 > & , 成键作用较强
,

它是以 : 原子的 2试
,

轨道与 Ι 原子的 ϑ 9 、

轨道形成的 Ν__ 9 ⎯, 型

轨道
,

而 3Υ
3 则是由于 : 的 2 Ν8

,

轨道的作用
,

使得 Ι 一Ι 之间的 兀 反键稳定化
,

从而使 :一Ι

间形成 Ν__ 9 ∃
键

 

可 以看出
,

:一Ι 键虽为单键形式
,

但是除 Υ 作用外
,

Ν__ 9 形式的 兀 轨道也

起非常重要的作用
 

产
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叭
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图 2 轨道相互作用图
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