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本文根据 MAD—SCC—EHMO法的计算结果，对典型硫氨环 s：N 与过渡金届单啮和双啮桥莲的 

配合物的电子结构和成键情况做了研究。用衡量相对稳定性的三个指标：稳定性能，HOMO~LUMO 

能隙和重迭布居比较 了l；2，1：l和 2 1型配台物的稳定性，井用碎片分子轨道法分析了S：N：环 

的分子轨道与过渡金属 d轨道问的相互作用 

关键词 

硫氮环是一类重要的无机环。由于它具有与芳香烃既相似叉不同的电子结构，因而在实 

验上和理论上都引起了研究的兴趣【“。“富电子(electron—rich)”，低对称性，没有环外取代基但 

有孤对电子，这些特 使硫氮环能与过渡金属形成多类配合物，如 配合物， 配合物(夹心 

化合物)以及螯台物等 SzNz是硫氮环的重要一员 SzN 的孤对电子可以作为电子给体与过 

渡金属d轨道形成 t7键 已经合成得不少这种 t7配合物 按照SzN 环与金属原子个数之比， 

可将这种配合物分为三类，即 1：2型，l 1型和 2：1型 在 1：2型 。配合物中一个S N 环 

作为双啮桥配体与两个金属原子相连。倒如(Ph·As )Ua-S N )(vc1 )z]这个配合物。 中的 

r C1 C1 S C 1 C1] l 
＼I ／＼ l I 

l c】_一V—N N—V—cl【 (1) l ＼s／c J 

(MC1 )一N2S2(其 中 M=Nb或 Ta)[ ，[cu(CH 3CN)C12]!s2N 2_1_，(ONCI．Mo)2一N 2S2和 

(C1SNC1一M)=N函 (其中 M=Mo或 w)也已有报道 ]。典型的 1：l型 d配合物也已有一 

例 ： 

『Ph P C．O S ] 
I ＼ l ／ ＼ I 
} oC— Ru— N N 【 

} l 、＼／ I L 
o PPhfi J 

另些 l：1型t7配合物是以S：N 桥聚形式存在的，如在 ~TiCI一一S：N 中 J。迄今为止， 未见 

有制得SzN 环的 2：1型 t7配合物 

目前尽管已有一些S N 环过渡金属 t7配合物的合成和结构表征的实验工作报道，但理 

论研究工作还很少。本文在半经验量子化学计算基础上讨论S N 环的单啮和双啮娇连的 
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配合物的电子结构和相对稳定性，并用定性分子轨道理论碎片分子轨道法分析 SeN2分子轨 

道与过渡金属 轨道的相互作用和成键情况。 

1 计算方法 

半经验量子化学计算采用改进的推广Hiicke1分子轨道法：MAD—SCC—EHMO方法 ]。 

过渡金属的对角元 由电荷迭代计算求得(自洽收敛限为却<10 )。非对角元 ．，使用 

了含权重的表达式。金属原子 d轨道是收缩的，其轨道参数取自文献值。 

对实验上已知的配合物，几何构数采用实验测定的晶体结构数据。实验几何未知的配合 

物取构型相同的已知配合物的数据或标准键长、键角数据。对于分子碎片，则认为分子划分 

为碎片时几何形数据不变。 

计算是在MICRO VAX I机上完成的。 

2 结果与讨论 

2．1 配位原子 

虽然在 S N 环中氮原子和硫原子都可提供孤对电子作为 电子给予体，但在所有以上 

列举的 S N 环过渡金属 配合物中，晶体结构测定表明，配位原子总是氮而不是硫。从环上 

的电荷分布看，这是显然的，因为电荷密度计算得 s N 环上氮原子和硫原子上的净电荷分别 

是一0．94和+0．94，即负电荷在氮上，氮作为电子给体优于硫原子。同样的结论也可从 配 

合物本身的电荷分布看出。为了与实验上已知的配合物(1)相比较，假设 s2N 环通过硫原子 

与钒形成配合物(4)： 

『。I＼f ／ ＼ 1，，a 1 2- 
l l＼ ／cJ j 

算得这两个配合物中钒．氮和硫原子上的电荷分别为表 1所列， 

表 l 配台枸(̈ 和(̂1的电荷分布 

Tahie I Charge DislriMlllan in Coml~lex~$ (】)and (4) 

＼ ＼

＼a m N S V 

com ex＼  

(j) ——0．59 + 0．80 + 0．69 

(4) — 1．j 4 +l 52 0、54 

显然，在(4)中正电荷在键连的 S与 V原子间集中是不利于键合的。相反，在(1)中带正 

电荷的S与 V是被负电荷的N隔开的，而正电荷的分散特有利于(1)的稳定。这个结果不仅 

对于钒，而且对其他过渡金属都是如此。 

2．2 稳定性比较 

可 用三个指标来衡量 2：1型，1：1型和 1：2型IT配合物的相对稳定性。这三个指标 

分别是“HOMO—LUMO能隙” “稳定化能”和“重迭布居”。 
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“HOMO—LUMO能隙”与稳定性的关系是熟知的 J：大的能隙与稳定的结构相联系。 

“稳定化能”定义为分子碎片的能量与配合物分子能量之差。显然．大的稳定化能来源于 

分子碎片间的强的成键作用，并对应于稳定的结构 

用相互作用原子间的“重迭布居”可衡量成键程度和稳定性大小。 

表 2列出了S N 环与 V形成 1：2，1：1和 2：1型口配合物的这三个指标。虽然这种半 

经验计算在定量上是差的．但用它对同一相关系歹0中的分子进行定性的相对比较时，其结果 

仍不失为可信的，尤其是在有实验依据支持下作为一种理论方法它迄今仍是可取的。 

表 2 三种娄型 ,9-配合物的相对稳定性 

Table 2 Retative StabiLiti~ of Three Type a CompLexe~ 

由表 2可以看出，三项指标都表明，1：2型最稳定．1：1型次之．而2：1型相对晟不稳 

定。这个结论与实验事实是一致的，即 1：2型 配合物已合成较多，1：1型 配合物很少， 

而2：1型的至今尚未制得。 

应当指出，在S2N 环与过渡金属形成 。配合物的键合中，s N 环的 轨道与金属的d轨 

道间的if：相互作用也是有贡献的 例如对于(1)，计算表明，V与N间的重迭(0．40)中， 轨道 

重迭布居达 0．13。 

2．3 碎片分子轨道分析 

根据碎片分子轨道(Fragment Molecular a VCl VC[‘ (s2Ne)VCl| s 

Orbita1)法，分子轨道可以看作是构成分子的 ＼、 。 ，
，  ＼ 

分子碎片的轨道相互作用形成的。因此，如果 ／ f-—L—2J'~
、 

、

、 

把2：1型配合物(3)看作是由S2N!与分子碎 '、、 ’、卫  
片(s，Ni)vc1 组成的，则 1：1型配合物(2)就 ／ 

--

、
—

1
曼L
3．5—8 

r_ ” 

是由s 与分子碎片CIVC1一一所组成，而1：2 ／。 ／ 
型配合物(1)可看作是由SzN 与两个 CIVCI ～、— L／ 

碎片或者是由s 与分子碎片(2)组成的。 

分子碎片CIVC1{中的 Cl一在(s2N2)Vc】 图l vcI 一和(s
：N：)vcI。的 d。能缎(ev) 

中已被 s! 环所代替，其不同在于s 的 Fig
． 】 EnerBylevels in VCI 一and(s：N：)vc】。 

轨道(一1 3．18 eV)比cl中的 t轨道(一1 ．00 
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eV)能量高得多。与 VCI·碎片的 GrI相互作用的 

善 主Ⅳ 1建 2 Wa{中 I ‘ 错 《 的低得多
。 能级图如图 所示。 I 。 f 

：1 2

。 

2 1 是 l ◇ ： 型配合物()和 ： 型配合物(3)的碎片 l ’ 、y 
． 

分子轨道相互作用图。(2)和(3)都属( 群．在 一。1}： ．．-一。‘。’一 ’。一 —— 
(’ 对称性下． -轨道相互作用导致 键合．6 I 
轨道问作用则形成 键 图2表明，当分子碎 I 
片VC1 一与s N 作用形成(2)时．s N：环的 一l。I — 妇·电。 

轨道以成键方式混入了Vcl 的若干“ 成分． I— l 睾 
能级下降(由一13 18 eV降至一13·34 eV)。而 I ＼ b b． 
对于(3)．如图3所示 能级几乎不变。其另 f ．．1 ； = 
一 个 型轨道2。．则是一非键轨道．它不含盒 I=三L．： ． ：：⋯．__ 

l ＼  、 

兽 仅是 o3 HOMO S N |f《 孛 ；◇ 同时．()中的 (6z)能级上升，因为 l ’” 
的 b 是 反键重选方式混入(s N )VCI·的 b 图3 2：l型 配合物中的轨道柏互作辟{ 

轨道之中的．结果使其 HOMO LUMO能隙变 Fig．3 Orbitalinleractionsin。complex oftype 2 I I 

◇ 一 

～ 
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窄 6z轨道间的这种相互作用尽管也存在于(2)中 但由于这里 是未占轨道，所以对总能量 

和 HOMO LUMO能隙均无影响。 

当(2)作为一个分子碎片进一步与另一个 s N 环作用形成(1)时．如图(2)所示．V与N 

间的键台效应因ⅡJ轨道能级的继续下降(由一13．34 eV降至一l3．56 eV)而再次加强。同时． 

由于(2)中 V的 b一轨道(d ，)与S2N 碎片的 b 轨道以成键方式相互作用．使(1)的高占轨道 b一 

能级下降，叉导致了V与N之间的 成键。 
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MO STUDIES OF S2N2 RING BRIDGED COMPLEXES 

Li Changyun Ban Fuqlang W u Bing Dai Baiqing 

(Chem／~ry Depa-rt~ zt，Harb~ “ 咖 ，伪 7 150080) 

The electronic structures and bondings of minadenate and bidenate bridged complexes of typical 

sulfur nitrogen ring S2N zare studied based on the M AD SCC—EHMO ca lculated results，Stability ener 

gY，HOMO—LUMO gap and overlap population are used for comparing the relative stabilities of l： 

2，l ；1 and 2：1 type sigma complexes．Fragment molecular orbital approach is also used to discuss 

the interactions between molecular orbitals of S2N2 rings and orbitals of transition metals
． 

Keywords： S：N?complex stability fragment molecular orbital 
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