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对标题异构化体系
,

在 � �� �� ��� �� 程序的高水平 ��� � �
一

� ���
� �

下
,

进行 了全参数几何优化
、

能量
、

频率

等计算
,

得到了它们电子结构的相对稳定性
。

同时用统计热力学计算了 � �
一

� ��
、
� �

一

� � �� �
二 � �

,

� �� 等异构体

的热力学性质及它们的相互转化的平衡常数等
。

结果表明
�
不同构型的稳定性是随实验温度变化的

,

两种构型

也 可在某一温度下共存
。

这一结果不同于仅通过电子结构能所作出的某异构体较稳定 的简单推断
,

而是提醒

人们对一些弱键体系
,

要考虑温度与嫡效应的重要性
。
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�

� 引 言

�� � � 年 �
�

� ��� �� � 合成出第一个惰气的化合物
,

震动 了科学界
,

惰性气体不惰了
,

因而将

其改名 为稀有气体川
。

现 已合成 出许许多多稀有气体 �� � � 化合物
,

其中 � � 的卤氢化物

�� � ���
,

由于它结构简单
,

便于了解其分子间作用力的性质和分子 间
、

分子内的动力学细节

等
,

一直颇受理论
、

实验化学家和物理化学家等的青睐 【’
一” 。

�� � �� 作为原型 � �� ��
� � �� �� 络

合物
,

研究得最多 �’】
,

近来 � �� �� 也受到了重视 �� 
。

理论上量化计算已给出 � � ��� 的电子结构

能量低于 � � ��� 的
,

即在 �� 时
,

� � � ��较 � � ��� 稳定
。

除了对 � � � ��做 了 ��� � �
一

� � ��
� �

等

高级别的
、

非优化性 的单点能量计算外 �� 
,

一般优化几何构型所用的基组较小
,

理论级别也较

低
。

若提高计算方法的理论级别
,

加大基组后
,

� � � �� 是否仍较 � � �� � 稳定呢 � 且这一相对稳

定性是否因温度的变化而改变呢 � 实验上
,

大概 由于实验条件 �如温度
、

压力等 �不同
,

一些谱

学测量的精度及相互符合的程度 尚不够理想
。

尽管如此
,

分别在 ��� � 和 �� �� 温度下
,

红外光

谱测量的结果
,

确认 了 �
���� 和 � � ��� 的存在

‘’
,

’�
。

那么在相应 的温度下
,

� � ��� 的同分异构体

是否可同时存在
,

两者的相对含量 比如何等
,

这对研究体系的性质是非常重要的
。

上述量化计

算的结果能否预言之 � 曾如 � �� ���� ��
吕�和 �� ‘� �等所指出的

,

任何化学过程和化学现象都是在一

定温度下发生的
,

众所周知
,

��� �� � ��� �� 方程不含温度
,

由它解得的电子能量
,

难于直接 回答一

定温度下异构体的含量比
,

甚至定性的相对稳定性
,

以及化学反应的方向性和限度等等
,

就我

们所知
,

均未见文献报道
。

于是
,

我们对 � � ��� 体系做 了较高级别的量子化学计算
,

并在其量
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�
范德华络合物 �

异构化的量子化学�

一

���
、
� �

一

��� �� � 二 �
� ,

� � �

热力学的分析
�

� � �
�

化计算的结果上
,

做了统计热力学计算
,

从而对化学家关心的问题给出了较接近实际的深人

分析
,

同时提供 了一套热力学数据
,

供实验工作者参考
。

� 计算细节

用量子化学 ��� �� ���
一

� � 程序
,

首先对研究体系进行 � � � � �
一

� � ��
� �

初步优化
,

再在 ��� �

�
一

� ���
� �

水平上
,

进行构型优化
,

得到几何构型
、

波函数
、

能量等
。

同时做了基组叠加误差较正

的计算
。

我们在 同一水平上计算了振动频率
,

并在此量化计算结果的基础上
,

用统计热力学方

法计算了它们的热力学 函数及异构化平衡常数等
。

我们的具体计算方案 「’�� 川
,

与 ��� ��� ��
一

��

中的相同
。

计算程序是自编的 � ’“�, 计算数值结果与 � �� �� �� � �� 的相 同
。

但我们 的专用热力学

程序
,

输人初条件数据可以 是量化计算的结果
,

也可 以是实验的
,

而且温度
、

压力等
,

是可控制

的
。

� 计算结果与讨论

量化计算结果由表 � 列出
,

从有关能量和频率知
,

� � � �� 比 � � �� � 稳定
,

与文献结果定性

相符合 �� ’
,

但从量化的角度看
,

似乎该结果更可靠点
。

至于它们 的稳定性程度和随温度的变化
,

下面再讨论
。

两对异构体都有一振动频率在 ��� � 土 �� �
一 ’

左右
,

与 ��� 的特征基频相近
,

它们

都有两个频率较小的
、

近似简并 的弯曲振动
,

和一个特低振动基频
,

显示 出三原子 � �� ���

� �� �� 分子的振动特征
,

又 � � ��� 异构体的频率分别大于相应的 � ���� 异构体的
,

这似乎定性

表明 � � 异构体的结合刚性大于 � � 的
。

由图 � 的几何参数和电荷分布知
,

它们都是直线型结构

的
,

其 �
一

�� 的键长接近 ��� 键长
,

� � �
、

� ��� 的键长都很大 �它们 的电荷分布都为 � �
十 � 、

� “
‘

和

��
一 �

’ , 一 别 � 一
�占� 了 �

,

岔与 别和 ��� 分子中的较接近
。

于是
,

从库仑作用看
,

� � � � 可为直线

结构
,

� � � �� 应为 � 型结构
,

然量化计算及实验 ��, , ’表明
,

它们都是直线型的
,

这可以从 �以 �卜

�� � 异构体为例 �表 � 中最高占据分子轨道 �� ���� 的成份得到 回答
。

� �� �� 的 � ��� 可粗略

近似
一

为由 瓦
�
人�一

几
,

。一

��,
,

。,
’

组成的直线三中心大 二 键轨道
,

其交换作用抑制了库仑排斥作用
,

也就是一般所说的库仑力
、

诱导多极矩力和色散力等的平衡
,

而形成直线构型
。

总之
,

以上的

分析说明 � � 与 � �� 可形成直线型的 ��� ��� � ��� �
分子 � � � �� 和 � � �� �

。

至于它们相对稳定

性程度
、

相互转化以及其随温度的变化等
,

这些化学界感兴趣的实际问题
,

必须从统计热力学

的计算结果来回答之
。
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,
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dis州bu tio。 。
f R g

一
H e l

a n
d

Rg-

e l H (绳
二 A

r ,

N
e

)

3 可知
,

在相同的温度下
,

A 卜H CI 和 A 卜cl H 有相同

的平动嫡
。

A
卜H CI 的转动嫡大于 A 卜CI H 的相应值

,

这是由于两种异构体的几何结构的转动惯

量不同而引起的
。

由于异构体分子 A卜H CI 和 A 卜CI H 结合力的差异
,

其振动频率不同而致使
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CI H 的振动嫡大于 Ar
一

H CI 的相应值
。

就简并的弯曲振动来说 A 卜H a 频率大于 A 卜CI H
。

由

统计热力学可知
,

振动频率越大
,

其振动配分函数越小
,

振动嫡越小
。

所 以相同温度下
,

A
卜
CI H

的振动嫡大于 A
r一

H CI

。

由于 s
:、

s

, 、

s

r

都是随温度升高而增大的
,

所以摩尔嫡也随着温度升高

而增加
。



表 4 数据表明该异构化反应在计算温度范围内的烩变为正
,

是一吸热反应
,

嫡变为正
,

是

一增嫡反应
。

但 由于 △5
.
随温度升高而增加的速率大于 乙Hm 随温度升高而增加的速率

,

根据

公式
“
乙G 二 。H 一

私s’’可知
,

高温对该异构化反应有利
。

如在低温 50 K 时
,
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.
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异构体中
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A
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,

平衡常数为 2
.
0 62 而转化率高达 “

.
69 %

,

在两种异构体中 A卜 CI H 占

绝对优势
。

即温度升高 A
r一

H CI 的稳定性减少
,

而 Ar
一

CI H 的稳定性增加
。

高温时 Ar
一

CI H 比

A r
一

H CI 稳定
,

这不同于量子化学计算得出的结论
。

表 4 A 卜H CI 弓Ar
一

CI
H 的热力学函数变化和平衡常数

T able 4 C hanges of T herm
ody nam i

c F unetions an d E qul libri um C ons ta nt of R ea eU on A r
·

H C I叶A r
一

C I H )

T / K 5 0

.

0 0 1 0 0

.

0 0 2 0 0

.

《力 3 0 0
.
(洲) 5 0 0

.
0 0 8 0 0

.
0 0 10 0 0

.
0 0 15 0 0

.
00

d H m / (kJ
·

m
o

l

一 ’

) 0

.

4 6 6 3 0. 5 4 8 9 0

.

5 9 7 3 0

.

6 1 4 0 0

.

6 2 7 6 0

.

6 3 5 7 0

.

6 3 9 3 0

.

6 4 4 6

乙G :n / (k J
·

m
o

l

一 ’

) 0

.

2 3 0 9
一
0
.

04
3 9

一
0
.
6 6 0 5

一
1
.
2 9 7 6

一
2
.
5 6 9 8

一
4
.
4 9 0 6

一
5

.

7 7 2 6
一
8
.
9 7 9 7

乙S m / (J
·

K

一 ’ ·

m
o

l

一 ’

) 4

.

7 0 6 6 5

.

9 2 7 6 6

.

2 8 8 8 6

.

3 5 8 6 6

.

3 9 4 7 6

.

4 0 7 9 6

.

4 1 1 6 6

.

4 1 6 2

K P 0

.

5 7 3 8 1

.

0 5 4 2 1

.

4 8 7 7 1

.

6 7 9 7 1

.

8 5 5 5 1

.

9 6 4 3 2

.

0 0 2 3 2

.

0 5 4 5

R % 3 6

.

4 6 5 1

.

3 2 5 9

.

8 0 6 2

.

6 8 6 4

.

9 8 6 6

.

2 7 6 6

.

6 9 6 7

.

2 6

由表 5 可知
,

N
e
一

H CI 一NeC IH 异构化反应在计算温度范围内的烩变 连Hm 为正
,

是一吸热

反应 ;嫡变 乙S
二

为负
,

是一嫡减反应
。

温度升高
,

d
Hm 与 △5

.
变化不大

。

根据式
“

凡 = exP (
-

胡/RT
+
此/R )

” ,

由于胡变化很小
,

嫡变及温度变化起决定作用
,

这里温度效应起主导作

用
。

吉布斯 自由能变 乙‘
m
和平衡常数 凡 随温度升高单调增大

。
5 0

.

0 0 K 时
,

为 0
.
6747 kJ

·

m
o

l

一 ’,

凡 为 0
.
197 3

,

其转化率为 16
.
4 8%

,

室温时约为 l一24 2kJ
·

m
o

l

一 ’ ,

凡 为 0
.
637 2

,

转化率

为 38
.
92 %

,

说明 N
e一

CI H 在混合物中占有相当大的比例
。

由此可知
,

随着温度的升高 N
e一

H
CI

的热力学稳定性降低
,

而 N e
一

CI H 的稳定性增加
。

这与入卜H CI 升A
r一

CI H 异构化反应稳定性变化

趋势是一致 的
。

表 5 N e一H cl 叶N
e一

cl
H 的热力学函数变化和平衡常数

Ta bl
e 5 C hange s of Th

e
rm od

yna而亡 F u n e U o ns an d E q ul lib ri u m C o n s ta n t of 取
a比on N e

一

H C I一N e
·

C I H )

T / K

乙H
。
/ ( k J

·

m
o

l

一 ’

)

乙G
。
/

(
k J

·

m

o

l

一 ’

)

d s

.。
/

( J

·

K

·

m
o

l
)

凡

R %

50
.
00

0
.
5 865

0
,

6 7 4 7

一
1
.
7 6 2 9

0
.
1 9 7 3

1 6
.
4 8

1 0 0
.

(X)

0
.
5 8 4 5

0
.
7 6 3 7

一
1
.
7 9 1 8

0
.
3 9 9 2

2 8
.
5 3

2 0 0
.

(X)

0
.
5 8 2 9

0 9 4 3 7

一
1
.
8 0 4 0

0
.
5 6 7 0

3 6
.
1 8

3 0 0
.

(X)

0
.
5 8 2 2

1
.
1 2 4 2

一
1 8 0 6 6

0
.
6 3 7 2

3 8
.
9 2

5 0 0
.

(X)

0
.
5 8 1 9

1 4 8 5 7

~
1 8 0 7 6

0
.
6 9 9 5

4 1

.

1 6

8 0 0
.

0()

0
.
5 8 3 6

2
.
0 2 7 7

一
1
.
8 0 5 1

0
.
7 3 7 2

4 2
.
4 4

1 0
(X)

.
0 0 1 5 0 0

.
0 0

0
.
5 8 6 3

2
.
3 8 8 4

一 1
.
8 0 2 2

0
.
7 5 0 3

4 2

.

8 7

0
.
5 9 4 7

3
.
2 8 7 7

一
1
.
7 9 5 3

0
.
7 6 8 3

4 3
.
4 5

综上所述
,

低温 (SO K )时
,

A
r
一

H C I
(
N

e
一

H C I
) 的稳定性大于 A r- C IH (N

e一
C I H

)

,

这与量化学计

算结论符合
。

随着温度的升高
,

A 卜H CI 斗A 卜CI H 与 N
e一

H CI 、N eC IH 异构化反应猛增
,

热力学允

许 的转化率相当可观
,

随温度升高时
,

R g

一

H a 的稳定性下降
,

而 Rg
一

cl H 的稳定性相对增加

了
。

所以判断同分异构体的相对稳定性时必须考虑温度的影响
。

它再次表明
,

我们曾经指 出过

的仅作电子结构能量的量化计算
‘9. ”

一

川
,

不考虑温度的影响
,

就去预言异构体的稳定性以及反

应性
,

是危险的
。
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