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PdCONaOH体系中NaOH助催化作用的理论研究 

三益兰 孙仁安 兰__主 杨忠志 弓．弓f 
(辽宁师范大学化学系，大连 ¨6029) 。 

( 吉林大学理论4-t,学研究所计算化学国家重点试验室，长春 130023) 

用 Gaussi~n94程序，HF和MP2方法．LANL2DZ基组，研究了模型化合物 PdCONaOH的电于结 

构，讨论了碱的助催化作用 结果表明碱NaOH对PdCO的助催化作用是通过 Na 和 OH一协『 怍用 

而完成．并且其助催化效果与 Na 和 OH一相对于PdCO的值置(距离和方向) 及 Na 和 OH 之间 

睛有关。 CO 0H 

关键词： 助催化作用 协同作用 复 毒内 碱 
碱作为助催化剂被广泛用于催化反应过程中，由于对其助催化作用机理了解较少，现今大 

多数催化剂的制备都是经验性的 。因此探讨碱的助催化作用机理已为人们所关注。 在前 

面系列工作中，我们研究了模型化台物 PdCOM一(M+=Li 、Na一、K+)和 PdCO(OH)的电子结 

构，分别讨论了阳离子Li 、Na 、K一和阴离子oH一单独对 PdCO的助催化作用， 。在前文工作 

基础上，本文研究模型化台物 PdCONaOH的电子结构，探讨 Na 和 OH一的协同助催化作用及 

其最佳掏型，进而从分子的电子结构角度，分析碱助催化作用的内在原因。 

l 计算方法 

用 Gaussian94程序，HF和 MP2方法，LANL2DZ基组，对模型化 台物 PdCONaOH和 

PdCO、PdCONa 采用如图 l所示构型进行对比研究，在计算中参数 月分别取 0．25 nm、0．30 

nm、0·35 Dm，对各模型化台物的 、 、 、 优化选取。全部计算在吉林大学理论化学研 

究所计算化学国家重点实验室 CRAP smp／11计算机上完成 
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图 l 模型化台物PdCO PdCONa 和 PdCONaOH的构型 

F -l Model structures considered in this study 

收穑 日期：J996 i0 28 收修改稿日期：1997．Ol 1 9． 

国隶自然科学基金和省教委资助项目 

*通 讯联系^。 

第～作者：王长生、男．33岁．讲师；研究方向；催化量子化学 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


· 3O2· 无 机 化 学 学 报 第 l3卷 

2 计算结果和讨论 

2 l PdCO和 PdCONa 的 HF计算结果 

在 HF／LANL2DZ水平下对PdCO垒优化．保持 Na 与 PdCO中O间距 R为 0．3013133优化 

PdCONa=，结果列于表 l、表2和表 3。计算结果表明，与PdCO体系相比，Na 的参与使 CO键变 

长变弱(重叠布居Pb由0．578变为0．528，表 2)，Na 起到了助催化作用。计算结果还表明Na 

的参与使 PdCONa一的电荷分配发生了变化(表 3)，电荷由Pd向O流动，O上负电荷(一0—352) 

较PdCO体系的(一0．2J 9)有很大增加，由此可见存在 Pd的d电子到CO强反键轨道 2 的反馈 

作用．即Na一的参与加强了金属 Pd上的电子到 CO上的反馈作用，因而CO键被削弱。 

表 1 PdCO，PdCONa 和 pdCONaOH的几何结构和总能量 

Table 1 Bond Lengthes(nrn)．Bond Angle~(deg．) Total Energies(au．) 

Da诅 in pareath~is of the ars【column壮e P．／nm．s＆me for诅M 2 and table 3 

2．2 PdCONaOH的 I-IF计算结果 

2．2．i 在 s对称性下保持 0a=90。， ，0 采用 PdCONa 的优化结果，分别对构型 月一 

0．25 11113(I)、0．30 niT)(I)、0．35 nm(Ⅱ)三种情况，用 HF／LANL2DZ优化PdCONaOH体系的 

参数 r 和 计算结果列于表 l一3。不难发现，由于Na 和OH一的共同参与使C--O键变得 

比PdCONa 中的更长更弱，而 Pd—C键变得更短更强，说明 Na 和 OH一的协同作用使助催化效 

果更好。由原子电荷分布还看到 N 和 O14一的协同作用使 O上的电荷变得更负，即进一步促 

进了金属 Pd上的电子向CO上反馈。对于构型 =0．35 rim(Ⅱ)，由co—Na，Pd—OH间的原 

子间重叠布居很小可以得出NaOH和PdCO间无明显的化学键，因此NaOH的助催化作用是通 

过空间电荷而非通过化学键实现的。对于构型月一0 25 rim(I) 0 30 nm(Ⅱ)、Pd—oH间的 

原子间重叠布居约为 0．1，说明 Pd--OH间存在一定的弱化学键作用，此时NaOH的助催化作 
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用虽可认为是通过空间电荷和化学键共同实现的，但主要还是通过空间电荷实现的 计算结果 

同时表明Na一和 OH 离子距 PdCO越近，其助催化作用就越明显 

表2 PdCO，PdCONa 和PdCONaOH体系的原子间重叠布居 

Table 2 Overlap Populations between A~ams 

2．2．2 在 s对称性下，分别对构型 一0．25 nm( )、0．30 nm(V)、0．35 nm(Ⅵ)，用 

HF／LANL2DZ优化PdCONaOH体系的参数 ：， 和吼，0z，0a，结果亦列于表 l一3 发现，构型 

IV、 和Ⅵ中NaOH的助催化作用不如 I、Ⅱ和 Ⅱ。例如构型 Ⅱ和 V的 都是 0．30 nm．但对构 

型 Ⅱ，Na 和 OH 离子相距很大(0．674 rim)，CO键被明显削弱了；而对构型 V，Na 和 OH 离 

子相距较小(0．209 rim)，CO键的削弱也比构型 Ⅱ小得多。构型Ⅳ、V、VI中Na 和OH一离子问 

的重叠布居P l+⋯ 一大于0．1，说明Na 和OH 离子间存在一定的化学键 ，从而减弱了各自上 

的电荷(例如由构型 Ⅱ到V，Na 上的电荷由0．963减小到 0．714，OH一上的电荷由 0．860减 

小到一0．766，表 3)，使NaOH的助催化作用削弱。因此推断：稀碱的助催化作用可能更好，而 

浓度大的碱由于正负离子间距较小，可以形成一定的化学键，使其各自的净电荷变小，其助催 

化作用削弱，这一点应为实验化学家所注意。 

2．5 PdCO．PdCONa 和 PdCONaOH的 MP2计算结果 

由于 MP2方法在研究弱的键联体系中的有效性 ]，我们对所研究体系的几个构型进行 了 

MP2／LANL2DZ计算，计算结果也列于表 1 3。由MP2的计算结果可 看出， 一0．30 nm，Na 

和 OH 离子相距很大(约 0．6 nm)时，PdCONaOH体系中CO间距 r-一0．1227 nm比PdCO一体系 

中r -_0．120l nm和 PdCONa 体系中的r-一0．121 6 rim有所增大，PdCONaOH体系中的C、O 

问的重叠布居 Pdc~=0．434比PdCO体系中的 Pdco一0．533和 PdCONa 体系中的 Pd 。一0．480 

有明显减小．PdCONaOH体系中羰基 O上的负电荷为一0．509比PdCO体系中的一0．290和 

PdCONa 体系中的 0．429有明显增加，这些都说明NaOH有明显的助催化作用，并且正负离 

子的协同作用比单独 Na 的助催化作用更大。 一0．25[1m、0．35 nm的计算结果也可以得到 
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同样结论，MP2的计算还表明其助催化作用随着Na一和 OH 到PdCO的距离 R的减小而增强。 

表 3 原子净电荷 

Table 3 Atomic Net Charges 
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A THE0RETICAL STUDY oF pdC0Na0H CoMPLEX AS 

A SIMPLE MoDEL oF PRoM0 I’ED CATALYSIS 

W ang Changsheng Sun Renan Cong Yao Yang Zhongzhi 

(~ raent ．￡ ．~ozm~al cm 嘶 ， 1l 6029) 

( of" d 6'hena~ ，．J／／~ 【 咖 ， ∞ l30023) 

A theoretical study of PdCONaOH complex as a sim ple model of promoted catalysis has been car 

tied oul by means of HF／LANL2DZ and MP2／LANL2DZ method in Gaussian94 program．Some mad 

el structures of PdCONaOH coinplex have been optimized，the overlap population between atoms and 

tbe  atomIc net charge of these mod el Stru．ctoles have been obtained．It has been shown that NaOH can 

activate the C一 0 bond in PdCO through the cooperative effect 0f Na and OH ． It has been also 

shown that the shorter the distance from 0H—t0 Pd and the distance from Na to O．the stronger the 

promoted catalytic effeCt of NaOH；the longer the distance from Na to OH ，the more net charges 

Na and OH～have，sothe stronger．the orbital electrons of Pdfeedback 4o 2 ‘orbital of CO．there 

fore the stronger the promoted catalytic effect of NaOH． 
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