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草酰胺衍生物桥联双核镍配合物从头算研究

郑康成� 毛淑才 黄加多 沈 勇

(中山大学化学与化学工程学院,广州 510275)

采用 LanL2DZ基组,对 N, N��双( 2�苯甲酸根)草酰胺桥联双核镍配合物 Ni( obbz) Ni(H2O) 4进行从头计算

研究, 探讨该配合物单、三重态的电子组态的稳定性、电子结构特征及电子自旋布居规律等。计算结果表明, 该配

合物分子的三重态比单重态稳定, 因此, 该配合物择型于三重态的电子组态。电子自旋主要布居于八面体环境的

Ni( 1)中心上,而处于四方配位环境的 Ni( 2)中心则没有发现电子自旋布居。同时, N i( 2)中心主要参与的分子轨

道都处于低能区,表明 Ni( 2)中心的配位是相当稳定的,这与实验规律相符。
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草酰胺及其衍生物桥联过渡金属原子配合物是近年来在实验和理论上
[1~ 5 ]
研究都十分活跃

的领域, 其原因是这些配合物具有良好的磁性质, 对磁功能分子设计及磁性材料合成有着十分

重要的意义。最近已经合成出N, N��双 ( 2�苯甲酸根) 草酰胺桥联双核镍配合物 Ni( obbz) N i

( H2O) 4并测定了其晶体结构
[6]

, 这种配合物具有十分有趣的几何结构, 与通常草酰胺桥联的双

核配合物易于选择反式( t r ans�)构型 [2 ~ 5]不同, 在该配合物中, 草酰胺是以顺式( ci s�)桥联双核
镍的。两个 Ni所处的配位环境完全不同,被草酰胺螯合配位的 Ni( 2)是处于四方形配位环境中,

而另一个 Ni( 1)则处于草酰胺中的 O和水中的O 形成的八面体配位环境中。这种特殊几何结构

的配合物具有什么重要的电子结构特征? 其电子结构与配合物分子的稳定性及分子磁性的关系

如何? 它的电子自旋布居规律如何? 对这些问题的理论探讨,无疑对磁功能分子的合成及催化、

生化作用机理分析是一项有意义的工作。

本文报道对 N, N��双( 2�苯甲酸根)草酰胺桥联双核镍配合物 Ni( obbz) N i( H2O) 4进行从

头计算研究的结果, 探讨该配合物单、三重态的电子组态的稳定性、电子结构特征及电子自旋布

居规律等。

1 计算与研究方法

运用 G94W 量子化学程序包
[7 ]

,在 HF/ LanL2DZ 基组
[8 ,9]
的水平上,对 N, N��双( 2�苯甲酸

根)草酰胺桥联双核镍配合物N i( obbz) Ni( H2O) 4 的单、三重态电子组态进行单点从头计算。其

中,三重态计算用 ROH F 法, LanL 2DZ是有效核芯势( ECP)和价层双��基组。计算涉及原子数
为 46个, 328个原子基函, 860个初始高斯函数。全部计算在 Pent ium 微机上进行。

配合物N i( obbz) Ni(H2O) 4分子模型如图 1所示。对称性近似于 C2V 点群。为了简化计算和

使本配合物分子(较大)得以在微机上完成计算,故按 C2V 点群近似处理,即除了八面体顶部
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的 2个水分子于平面上下外, 其它所有原子都处于同一个平面上, 而整个分子则保持 C2V 对

称。同时, 将配合物主要的几何参数取用实测的晶体结构数据
[6]

(见表 1) , 而一些次要的几何参

数, 如配体中的苯环及水分子的键长键角取自标准几何数据
[10]

(按理应取全优化孤立分子几

何)。

2 结果与讨论

2. 1 配合物的稳定性及电子组态

计算得到的配合物分子单、三重态

(电子组态) 能量及分子轨道能量如表 2

和表 3所示。由表 2和表 3可见,无论是

单重态还是三重态, 其占据的分子轨道

能量都是负值, 表明配合物的电子状态

是稳定的, 但三重态的总能量比单重态

的 总 能 量 低 0. 0512 a. u. ( 即 低

1. 393eV)。因此, 该配合物应择型于三

重态而不择型于单重态, 与实验得到的

配合物N i(obbz) Ni(H2O) 4的室温有效

磁矩为 3. 26BM , 对应于高自旋构型

( S = 1, 即三重态)
[6 ]
的结果相符。但两

种不同电子组态的分子轨道能量差别

较大。择型于三重态时, 其最高占据轨

道(H OMO) 和次 HOM O 轨道是 43b2

和52a1, 它们是单电子占据, 能量分别为

�0. 2032a. u. 和- 0. 1815a. u., 几乎处于简并状态, 这符合多重态的一般规律。而择型于单重态

时, H OM O轨道是 11a2(双电子占据) , 最低空轨道 LUM O是 52a1 ,两者的能量差比较大。

图 1 配合物 Ni( obbz) Ni( H2O) 4的计算模型

Fig. 1 C alculat ion model of Ni( obbz) Ni(H2O) 4 complex
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2. 2 配合物中原子净电荷及电子自旋布居规律

表 4和表 5分别列出了配合物N i(obbz) Ni(H2O) 4单、三重态的原子净电荷及电子自旋布

居的状况。

表 4和表 5显示了三重态配合物 Ni( obbz) Ni( H2O) 4十分有趣的原子净电荷及电子自旋布

居规律:

( 1) 处于八面体配位的N i( 1)原子的正电荷比较大( 1. 34 | e | ) , 它周围的配位原子 O1和

O4的负电荷的绝对值也比较大 (原子净电荷分别为- 0. 73 | e | 和- 0. 88 | e | ) , 而中心原子

与配位原子之间的距离也比较大 ( 0. 20~ 0. 21nm) , 表明中心原子与配体原子之间主要是弱的

晶体场作用(或电价作用) ,因此中心原子 Ni( 1)择型于高自旋构型。

( 2) 处于四方形配位的N i( 2) 原子的正电荷比较小 ( 1. 00 | e | ) , 它周围的配位原子 N1和

O3的负电荷的绝对值也比较小 (原子净电荷分别为- 0. 61 | e | 和- 0. 65 | e | ) , 而中心原子

与配位原子之间的距离也比较小 ( 0. 186~ 0. 187nm ) , 表明中心原子与配位原子之间是一种强

的配位场作用, 中心原子与配体之间已有较强的共价键成份,因此中心原子 N i( 2)择型于低自旋

构型。

( 3) 电子自旋布居高度集中在 Ni( 1)中心上( 1. 956e) , 而N i( 2)中心的自旋布居为 0,此外,

只有少许电子自旋布居在草酰胺配体分子上, 进一步说明处于八面体环境的 Ni( 1) 中心是高自

旋配位,而处于四方形环境的 Ni( 2)中心是低自旋配位。

2. 3 配合物的分子轨道特征及其与性质关系

为了进一步探讨配合物 Ni( obbz) Ni(H2O) 4的一些前沿分子轨道的结构特征及其与配合物

性质的关系, 我们用参与组合的各类原子轨道的平方和来表示该类原子轨道在分子轨道中的贡

献或布居,经归一化后的结果如表 6所示。

由表 6可见,处于两种不同配位环境的双中心配合物 N i( obbz) Ni( H2O) 4 ( T ) 的分子轨道
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的一些显著特征如下:

首先,在H OM O( 43b2 )和次H OM O( 52a1)轨道上,自旋电子(未配对电子)占绝大优势地布

居在 N i( 1)中心上。其中, 在H OM O上布居为 90. 5% ,在次H OM O上布居为 96. 6%,而在N i

( 2)中心上则自旋电子布居为 0。这说明在草酰胺衍生物桥联双核镍配合物 Ni( obbz) Ni(H2O) 4

中, 处于八面体配位环境的 Ni( 1)中心是高自旋的, 而处于四方形配位环境的 Ni( 2)中心是低自

旋的,这与配位体场理论的定性分析的结果相同[6]。

其次, 在 HOM O 和次 HOM O 轨道上还有少许自旋电子布居在八面体配体的 O1和 O4

原子上, 特别是在 O1原子, 该原子的电子自旋布居分别为 4. 6%和 1. 0%, 并通过它们, 进入

草酰胺配体骨架且传递到苯环上(分别为 0. 9%和 0. 4% ) , 这表明形成配合物后, 自旋电子并

不完全局域于 Ni( 1) 上, 而是部份扩展到配合物的整个分子体系, 只是在各原子上的布居不

同罢了。

再次, 除了H OM O和次H OM O轨道外, 在 11a2 以下至 15b1之间的四个占据的前沿分子

轨道中,电子云主要布居在苯环中C 的 p 轨道及酸根中 O原子的 p 轨道上,这些都是草酰胺衍

生物配体共轭体系上的 p 轨道。有趣的是,在这些前沿分子轨道中, N i( 2)中心的 d 轨道都没有

可观的贡献,表明由N i( 2)中心主要参与的分子轨道都处于低能区, Ni( 2)中心的这种配位特征,

使它与配体形成相当稳定的共价配位体系,这与实验得到的键长数据 [6]完全一致。

综上所述, 在 N, N��双 ( 2�苯甲酸根)草酰胺桥联双核镍配合物 Ni( obbz) N i( H2O) 4 中, 计

算表明三重态(电子组态)比单重态稳定,因此,该配合物择型于顺磁电子组态。同时自旋电子主

要布居于八面体环境的 Ni( 1)中心上, 处于四方配位环境的N i( 2)中心没有发现电子自旋布居,

而草酰胺配体上则有少量电子自旋布居。Ni( 2)中心主要参与的分子轨道都处于低能区, Ni( 2)

中心的配位是相当稳定的, 这与实验事实相符。这种有趣的配合物的电子结构特征可为磁功能

分子设计及催化、生化作用机理分析提供理论参考。
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Ab Init io Study on Oxamide�Derivative�Bridged Binuclear Nickel( II) Complex

ZHENG Kang�Cheng M AO Shu�Cai H UANG Jia�Duo SHEN Yong

( School of Chem ist r y and Chem ical Engin eer ing , Zhongshan Un iversi ty , Guang z hou 510275)

T he investiga tion o f t he oxamide�der ivative�br idged binuclear nickel( I I ) complex Ni( obbz) Ni

( H 2 O ) 4 has been car r ied out w it h ab initio calculation and LanL 2DZ basis set . T he st abilities in

sing let and t riplet configuat ions o f t he complex , t he character istics of it s elect ronic structure and the

regular ities o f spin populations o f electrons w ere discussed . I t is indicated from the calculations t ha t

t he tr iplet elect ronic configuration o f the complex is more st able than t he sing let one , and then the

complex prefer s to take t he t riplet configuration , e . g ., t he paramagnetic conf igurat ion . T he spin

populat ions of elect rons are predom inant ly located on t he Ni ( 1 ) cent er in oct ahedron coordination

and no any population is found on the Ni( 2) center in tet ragonal coordinat ion. In addition , t he

molecular orbit als par ticipated from t he at omic orbitals of Ni( 2) with a rather amount locate on the

low er energy area , and then the coordination st ructure of Ni( 2) centre is rathe r stable . It is a�

gree ing w ith experimenta l regula rities satisfact or ily .

Keywords: nickel( II ) complex oxamide derivative ab ini tio spin population

molecularmagnetism


