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6 钒邻苯二酚双齿配合物从头算研究 郑康成 * 黄加多 一沈 勇 张水营 

— 一

— — — 一  

(中山大学化学与化学工程学院，广州 5J0275) 

运用 Gaussian 94W 量子化学程序包 ．采用 LanL2DZ基组 ，对钒邻苯二酚双齿配合物结构单元 V 

(cat) “一( 一l，2)进行从头算研究 。探讨这些配合物的稳定性 ．分子轨道能量、原子净电荷布居规律 

以及处于前沿的 一些分子轨道的组成特征．为过谴金属双齿配合物的合成、分子组装及其在酶和蚩 

白厦中的活性部位研究提供理论参考。 
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钒(V)是无机 、催化化学中常用元素，又是生物体系中十分重要的微量元素 ，钒与含S或 

0的有机芳香配体可形成众多的共轭双齿配合物 。本文报遭对钒邻苯二酚双齿配合物的两 

种结构单元 v(cat)； (n=1．2)进行从头计算研究的结果．探讨其稳定性、分子轨道能量、原子 

电荷布居规律以及前线轨道的组成特征等 ，以期为该类配台物的合成、分子组装、催化机理及 

其在酶和蛋白质中的活性部位分析提供理论参考 结果表明t五价钒的结构单元 V(cat) 比四 

竹钒的 V(∞t 稳定 四阶钒的 V(cat)s 由于比较活泼．不容易以简单的分子或离子的形式 

存在 ，但可以通过电荷转移作用，或氢键等作用形成组装体或荷移复合物等，从而也能稳定存 

在．这与实验事实相符 训。结果还表明：在 V(cat)a“。结构单元中，V(+4)的d轨道 (主要是 如 ， 

在 (’ 对称轴的轴向上)在 HOMO中占了绝大组份 ，钒结构单元的施、受电子与该轨道 密切相 

关，这种特殊的电子结构特征对讨论钒结拘单元组装及其在酶和蛋白质的催化作用也许有_。 

定意 义 

l 计算与研究方法 

运用 G94W 量子化学程序包Es](购自Gaussian公司)，在 HF／LanL2DZ基组的水平上进行 

从头计算，其中，LanL2DZ基组是有效核芯势(ECP)及价层双一 基组 ]。对V这类双齿配合 

物结构单元的从头计算，涉及原子数为 37个 ，262个原子基函，696个初始高斯函数，全部计算 

都在 Pentium微机上进行。 

由于配体带 2一个电荷，故形成八面体双齿配台物结构单元的电性随钒的价态而定 ，在结 

构单元 V(cat)a 。中，对称性近似为 D un-但为了简化计算，模型作以下近似：计算按 D̈h_电群处 

理，中心原子与三个配体形成的三个平面之间的二面角相互垂直 计算中主要的键长键角采用 
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它的晶体结构测定数据一 (见表 ”，苯环上的键长键角用标准几何数据 。对于 V(cat) 结构 

单元墨用与v(cat)s _相同的几何参数。 
衰 l V(∞t) 一计算所甩的几何参数——键长和键角 

T-Ⅵe l G~metrl~P-r̈ IeⅧ_Used in 1he CalculntJonm of V(儡t)Sm--— — Bond Lengt ．Bond AnRl~ 

2 结果与讨论 

2．1 钒缝构簟元 v(eaO 的稳定性 

钒结构单元V(eat) 一的稳定性与占据的 

分子轨道能量，特别是与最高占有轨道(HO- 

MO)能量有密切关系。占据的分子轨道能量都 

为负值时分子状态才能稳定．而且其光电子能 

谱才有物理 意义，对于结构相类似的分子．轨 

道总能量的绝值越大 ．则分子越稳定 计算得 

到钒结构单元 v(eaO a一的一些前沿的分子轨 

道能量如表 2所示 

H 

H 

H 

H 

圈 J 钒配合物结构单元 v(cat) 的计算模型 
fjg．j cazeulaz~o．mode／of V(∞ t 一( = J，2，。0m一 

出 xe§ structural unit 

衰 2 V(∞|)·一的一些前沿分子轨道的能■ 

T．№ 2 Some Frontier M0IecuI OrMml D 0l尊 。f V(∞ t)I一 (unit：-．u．) 

A 呻 _t 0f (I e ．,57e az,d 58e)ex 0e墨 呻 of,d堪⋯ ak orbi~h 

由表 2可见，V(cat)s。。(钒+5价)处于前沿的一些占据的分子轨道能量都比V(cat)1 2(钒 

+4价)相应的占据分子轨道能量低，而且前者的最高占据轨道能量(HOMO)为负，而后者却为 

正，说明从占据的分子孰道能量，特别是 HOMO轨道来看，前者比后者稳定，可以预言前者容 

易以简单分子或离子的形式存在，但后者却不然。在钒(+4价)的结构单元 v(cat) 中．Ho 

MO为正 其电子处于一种不稳定的状态，因此，可以通过失去一个电子变成相对稳定的钒(一 

5价)结构单元 V(caO a，或者通过电荷转移作用与一些正离子结合形成复杂的组装体或荷移 

复 合物．从而使整个体 系趋于稳定。实验表 明 ：该配合物往往以复合物的形式存在，如 

(EbNH) V(caO s]·CH~CN等．或者如同钒的琉基苯酚( rap)配合物那样，四价钒的双齿配 

合物易于以组装体{[V(rap)s]2V(Ⅲ)r 、Iv(rap) Na(MeCN)(MeOH)]2。一和Iv!(mp) Na 等 

的形式存在．这种规律从结梅单元的稳定性得到了懈释 

2．2 钒结构单元 v(eao 的原子净电荷布居 

由Mulliken布居分析得到的V(cat)a 的原子净电荷布居如表 3所示。 

O 

H 
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表 3 V(eat) 一的原手净电荷布居 

Tab Le 3 Atomic Net Charge populatiol~s 0f V(cat)I一 (Unit．It u．．H Atomic Net Chai-g~ Not Exhibited 

表 3显示出 V结构单元中原子净电荷布居的一些规律： 

(1)明显的共价键特征。V在上述两种单元中价态(或氧化致)分别为 5和+4。但在这些 

单元中净电荷不到+2，说明 v与配体之间形成了比较 明显的共价键。 

(2)电荷布居趋于均匀化。V及与 O直接键连的 C原子净电荷为正 ，而 O及共轭配体上的 

C原子净 电荷都为负，说 明 V及与O直接键连的 C作为原子来说是供电子的，而 O及配体上 

的其他 C都不同程度地得到电子 在双齿配台物单元中由于金属 轨道与配体上的 轨道形 

成的大共轭 键体系，导致电子布居趋于均匀化，除了与 电负性强的 。直接相联的C之外。苯 

环上其它 C原子都不同程度地带有负电荷。 

(3)配体苯环上 C的电荷布居遵循极性交替规律 。在电负性较强的 。原子的作用下．苯环 

上的骨架原子分别沿着。一cl—c2一c3和 。一c6一c5一c4的途径(两条途径相对称) 电荷布居明显 

她遵从极性交替规律 

2 3 钒结构单元分子轨道特短与活性部位分析 

为了进一步考察 V结构单元的成键规律、活性部位及组装特征，需要对 V结构单元处于 

前沿的一些分子轨道 ，特别是最高占有轨道 (HOMO)的组成进行分析。用参与组合的各类原子 

轨道系数的平方和来表示该类原子轨道在某个分子轨道中的贡献(或原子轨道布居)，并经归 
一 化后得到的结果如表 4所示。 

表 4 五个占据的前沿分子轨道中各原子轨道的贡献 

Table 4 Contribution(％)o5 vIurlou$Atomic Orbl~tli-n Five O~utp|ed Fr0nt r Molecul~ Orblinds 

=v(龃t 3一 I—v(龃t 一；‘‘主要是 轨遭(话 对称轴) 

表 4显示了 V(cat) 一结构单元的一些有趣的电子结构特征 ： 

在 V(cat)sz-的最高占据轨道 (HOMO)中， 轨道 (沿 C。轴 向)占了绝 大部分成分 (约 

96 )，其余就是 O和 C的少许 P轨道及 s轨道的成分。很明显，这一分子轨道是以 V的 出 轨 

道为主的与配体双齿O及 C的少许 轨道形成的非键轨道或弱的 反键轨道，其分子轨道能 

量为正(O 0372 a．u．)，电子在该轨道上的状态是不稳定的。在 V(eat)。一中，以 V的 轨道为特 

征的占据分子轨道都不在前沿的四个分子轨道上，而在 58e 下的低能区上，其d(d d ：)与 

㈨ ll ll㈨㈣ ll̈  

∞ 嗨 ∞ 蛆 非 靶 蛐 舳 卵 
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共轭配体离域的 轨道形成大 键轨道 ]，能量较低 ；V(cat)a的 HOMO轨道．是配位原子 O 

的 轨道 及苯环上 C的 p轨道组成的而 V的 轨道没有(或很少)参与的强成键 轨道．其轨 

道能为负(一0．1949 a．u)，且绝对值较大．这就是 V(cat)a一结构单元相对稳定的内在原因。虽 

然从结构单元的稳定性来说，V(cat)a比较稳定，但从结构单元组装的角度来说，V(cat) 则 

比较活泼，其性质应与钒巯基双齿配合物 V(mp)a (Hzmp=HSCsH OH) 。 相类似．即较易组 

装，形成各种各样的组装体或荷移复合物，这就是 V(+4)的结构单元 V(cat) 不易以简单分 

子分离开来的原因。 

值得注意的是，在 V(cat)a 结构单元中．V的 如 轨道在 HOMO中占了绝大组份，V结构 

单元的施、受电子容易发生在这个轨道上．这种特殊的电子结构特征也许可以作 为 V结构单 

元组装及其在酶和蛋白质中催化作用分析的参考 。 
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A b initio sTUDY oF VANADIUM  CATECHoLATE BlDENTATE CoM LEXES 

ZHENG Kang—-Cheng HUANG Jia—Duo SHEN Yong ZHANG Shui—Ying 

(8cl~ot Chemi．s~ and Cl~mical ∞ ， l／niv~sil#，Guan~ztou 510275) 

The investigation of vanadium eatecholate bidentate COIEIplexes V(cat)3 n (H2cat=catelchol，o— 

HOC6H 4OH， 一 1，2)as structural unit have been performed for ab／a／／~ c~culation．applying Gaus 

sian 94W  software package and taking LanL2DZ basis set． The stabilJ．ties of the complexes，the ener— 

gics of the m olecular orMtals．the population regularities of the atomic net charges and the composition 

cha racteristics of some frontier molecular orbitals ha ve been discussed． Some results obtained  may be 

useful as theoretica1 references for the synthesis of the transition meta1 bidentate coYflpiexes．the molec- 

ular assembly analysis and the study of the active site in the enzymes and proteins，etc． 

Keywords： vanadium complex ca~chol b~dentate complex db ini~o 
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