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钌(Ⅱ)的氮杂环配体配合物的CNDO／2理论研究 

愈马宏 靳 松 陆路德 杨绪杰 汪 信· 

(南京理I大学4,EL学院，南京210094) 8 

本文运用 CNDO／2方法经SCF计算获得 钌(I)配台物 Ru(L)s： (其中L=bpy，bpm和 bpz)一 

分别是 2．2'-联吡啶．2，2 联嘧啶，2．2 一联毗礤)和 Ru(bpy)=(bqdi)抖(其中 bqdi是邻二亚胺苯醌) 

的电子结构参数，井巨从电子微观结构层次研究了它们的结构 性能关系。计算结果与实验事实相 

联略口踅吻台。 书 铂函己合锄 联吡啶 
一  

‘  

骰_咄嗉 翔 引 物 三 博 
由于 Ru(bpy)~ 唯一同时具有化学稳定性，氧化还原性，激发态反应活性，发光发射及较 

长的激发态寿命特性，因而引起广大研究工作者对这一分子及其衍生物的研究兴趣⋯。该领域 

的研究对光化学、光物理、光催化剂、电化学、光电化学的发展起着重要的作用 然而，关于这一 

方面的理论研究较少 。为此，本文运用量子化学CNDO／2 SCF-MO计算，获得了Ru(L)~+(其 

中L—bpy，bpm和bpz，分别是 2，2。。联吡啶，2，2 联嘧啶，2，2一一联吡嗪)和 Ru(bpy)2(bqdi) 

(其中bqdl是邻二亚胺苯醌)的电子结构参数，并且从电子微观结构层次研究了配合物的结构 
一 性能关系，取得令人满意的结果。 

l 计算方法和结果 

本文自行移植CNDO／2 E31程序并在奔腾 586微机上运行通过，原子 c、N、H的轨道参数 

表 1 配合物的前线轨道能级计算值、氧化还原电位和最低光谱吸收峰能值 

Table l Frontier Orbiml Energy(CNDO／2)，Redox Potentia1．and 

Low~t Spectrical Ab~rb Energy of Rulhe~ttm Cornpte 

(’ 一fj吼 oxidizatlona]potentJsl， |卅一 first reduedonal potential， 且 ⋯ 一first OXidJ72llJO~l and删 unJo叫l pot~dal dlfferen~ 

(』 Ⅲ 一 一 t )， 一  Iow~t abgo~ptional energy~ H—ener83'0fthe high~t occupiedmdecular Oriel，乩 By。f山e 

l0 ㈣ pled molecular orbital， n— energy gapfrom HOMOtoLUMOt( 比 一 n 一“ ) 
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(如轨道指数，轨道 电负性等)选 自文献【 ，原子 Ru的轨道参数选 自文献【 。本文采用 

Ru(L) 和 Ru(bpy) (bqdi) [ 的晶体结构数据为初始几何椅型，运用CNDO／2方法，经 SCF 

计算求得它们的电子结构。主要计算结果列于表 I一4中。 

表 2 配台物的最高占有轨道(HOMO)中主要原子轨道系数 

"fable 2 MainAtomOrbital Coefflci(m~anHOMO of Ru(I)Compl~)m 

。i A]I N a~．ottlfl aTe coordinated 81o／fl$0f ligands~2 Li~Lz= —L for ERu(L)~3 (L~bpy．bpm and bpz) 

3 Ll=bq dj、L2= =bpy for ER．(boy)：(bqdi)]： 

表 3 Ru(bpy)l 的 LUMO中主要原子轨道系数 

Table 3 Mlill AOCoef[idents oN LUMO 0fRu(hpy) 
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2 结果分析和讨论 

2．1 配合物的前线轨道能级、氧化还原电位和吸收光谱峰值三者之间关系 

配台物的性质与其微观电子结构，尤其是前线轨道密切相关。Ru(bpy)l 、Ru(bpm)； 、 

Ru(bpz)j 和Ru(bOy)2(bqdi) 的最低空轨道(LUMO)能量( )分别为一4．720eV，一5．120eV， 
一

6．424eV和一7．925eV；而其相应第一还原电势(臣 )分别为一1．31V，一0．9IV，一0．68V和 
一

0．45V(见表 1)．亦即 n值越负，其 E 值越正，且两者之问较好的线性关系(见式(1))。此 

外，配合物的最高占有轨道(HOMO)能级(F )与其第一氧化电势(g。 )之间亦具有较好的线性 

相关(见式(2))．第一氧化还原电势之差 豌 一)和最低光谱吸收峰能值(政 )分别与前线轨道 

能级差值(AEI,j“)三者之间亦具有较好的线性相关(见式(3)(4)) 这些结果表明配台物光谱吸 

收和氧化还原涉及其 HOMO和LUMO。需指出的是 J ， 较 鼠 和且 。大．可能是由于前者受 

轨道参数的影响。 

一 一 0．236× EL一 2．262 

= 一 0．538× 8．1 36 

j丘 一 0．250X d皿／H一 0．590 

= 0．112×d鼠 “+ 1．337 

相关系数 一93．O 

相关系数r=96．9 

相关系数 ：97．3 

相关系数r=95．9 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

2．2 钉(1)d轨道和配体 轨道的混合 

由表 2可见，配合物的 HOMO主要定域于金属钌(1) ⋯d 或 上，表明钉(1)d (d⋯ 

d )轨道在配位后未参与成键，属于非键轨道。然而由于bpy、bpm、bpz和bqdj的反键 轨道的 

对称性与钉(Ⅱ) ( 、d )相一致，它们之间可相互重叠，形成 d— 。反馈键。由钉(I) 轨道 

提供一对电子，因而配台物的HOMO为d- 反馈键 从钌的前线电荷密度 可定量地衡量 

Ru( )一L( ‘)的轨道混台程度。 

(Ru)一2×( +四 +c ) (8) 

由式(8)可计算得 Ru(bpy)j 、Ru(bpm)~ 、Ru(bpz)~ 和 Ru(b0y)2(bqa1) 中 Ru原子的前 

线电荷密度 口H分别为 1．417、1．368、1．019和 D．933，则相应占HOMO总电荷密度(为 2电子) 

分别为 70 8 、68．d 、51．0 和 46．7 ，亦即配体 ’轨道参与混合程度分别为 29．2 、 

31．6 、49．O 和53．3 ，表明混合程度随配体 ’轨道能级降低而增大。这一结果与 Mines 

等 的结果较吻合。 

2．3 配合物激发态电子的性质(定域或离域) 

Ru(bpy)； 的 LUMO离域于三个相同的 bpy配体上(见表 3划线部分)．而 Ru(bpy) 

(bqdi)”的 LUMO则定域于bqdi配体上(见表 划线部分)，表明前者的激发态电子离域于三 

个相同的bpy配体上，而后者的激发态电子则定域于bqai配体上，这是因为bqdi是最易被还 

原(具有较低能反键 ’轨道)的配体，这与Br~tun等人的高分辨率发射光谱Ⅲ实验研究结果相 
一

致。 

2．4 配合物的热稳定性 

键级的大小可衡量键的相对强弱，数值越大，键越牢固，反之则越 易断裂 在配合物 

Ru(bpy)。(bqdi) 中各键 RuuN、N—H、N--C、c—c、c—H的平均键级(CNDO／2计算)分别为 

0·37784，0·60901，O+84549，O·91862·0．71746，可见，其中Ru--N键级最小．这是因为它们是 
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通过 配键和 一 ‘反馈键连接，因而配合物中Ru—N键最易断裂，从而使配体解离，表明配 

合物的热稳定性较差。这与实验事实很吻合。 
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CNDO／2 STUDY OF RUTHENIUM(Ⅱ)COMPLEXES 

OF HETR0CYCLE LIGANDS 

Yu Mahong Jin Song Lu Lud~~ Yang Xu】ie Wang kjn 

( 炯 of。̂怵咖 ，抽 廊 h岫  ＆“aidTee／=．， - 21 0094) 

Ekctronic structure parameters of Ruthenium (I)complexs of nitrogen heterocycl~ ligands． 

Ru(bpy)~ (bpy一2，2'-bipyridine)，Ru(bpm)l (bpm=2，2 r_blpyrimidin~)．Ru(bpz)t (bpz一2． 

2 r_bipyrazine)，and Ru(bpy)2(bqdi) (bqdi=。一txmzoqtdnone diimine)，were obtained bv CNDO／2 

SCF-MO calculation·On the basis of electronic microstructure*，their property．structural con'elations 

Were studied·Theoretical calculations are cons~tcnt with experimental facts．  

CNDO／2 ml~uhtflon electronl~till-l~fftlre 
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