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铬族金属氢化物中 M—H 键键能的从头计算 
唐诗雅    傅尧*    郭庆祥* 

(中国科学技术大学化学系  合肥 230026) 

摘要  铬族金属氢化物 M—H 键的均裂是在自由基环化反应中的关键过程, 它直接影响反应的催化效率和选择性. 使
用理论方法精确预测铬族金属氢化物 M—H 键键能不仅有助于了解这类催化剂的结构与性能关系, 而且对进一步发展

高效的自由基环化反应催化剂具有重要的指导意义. 为达此目的, 我们使用不同的理论方法计算 14 个有可靠实验值的

铬族金属氢化物M—H键键能, 通过比较发现B3P86/lanl2dz＋p方法表现最佳(计算精度为 1.6 kcal/mol). 之后我们运用

这个理论方法系统地研究了铬族金属氢化物 M—H 键键能的构效关系. 就周期性规律而言, 在铬族金属氢化物中, 金
属对于 M—H 键能的影响大于配体的影响. M—H 键键裂解能的大小顺序为: 铬氢络合物＜钼氢络合物＜钨氢络合物. 
此外, 我们发现含双茂配体的铬氢化合物中 Cr—H 键键能与伸缩振动频率呈良好的线性相关. 有趣的是, 在含双茂配

体的铬族金属氢化物中, M—H 键能与键长呈现出良好的正线性相关性. 即“键长越小, 键能越弱”. 通过自然成键轨

道分析, 这可能是因为杂化缺失造成原子半径收缩程度比成键变弱引起的扩张程度大.  
关键词  过渡金属氢化物; 键能; 从头算; 杂化缺失 

 

Ab Initio Calculation of M—H Bond Dissociation Energies of  
Cr-Group Metal Hydrides  

Tang, Shiya    Fu, Yao*    Guo, Qingxiang* 
(Department of Chemistry, University of Science and Technology of China, Hefei 230026) 

Abstract  The metal-hydrogen M—H bond homolysis of the Cr-group metal hydrides is a key process in the radical cycli-
zation reactions mediated by these compounds, which directly affects the catalytic efficiency and selectivity of the reactions. 
Accurate prediction of M—H BDEs (bond dissociation energies) using theoretical methods not only improves our under-
standing about the structures and properties of the Cr-group metal hydride based catalysts, but also provides important in-
sights into design of new generations of catalysts for radical cyclization reactions. For this purpose, we have calculated the  
M—H BDEs with different density functional theory methods (including MPW1K, MPW1b95, MPW1PW91, PBE1PBE, 
B3P86, O3LYP, TPSSH, MPW1KCIS, and TPSS) and compared the theoretical predictions with 14 reliable experimental  
M—H BDE values recently reported for the Cr-group metal hydrides. It is found that the B3P86/lanl2dz＋p method could 
accurately predict the M—H BDEs with a precision of 1.6 kcal/mol. Using the B3P86/lanl2dz＋p method, we next studied 
the structure-property relationship for the M—H BDEs in Cr-group metal hydrides. As to the periodical trends, we found that 
the effects of the metals on the M—H BDEs are greater than the effects of the ligands. The M-H BDEs increase in the order: 
first row metal＜second row metal＜third row metal. The Cr—H, Mo—H and W—H BDEs are in the ranges of 40～65, 
65～75, and 70～80 kcal/mol, respectively. Moreover, only for the chromium hydrides a good correlation is found between 
the M—H BDEs and the M—H vibration frequencies. Interestingly, the M—H bond strengths and lengths show a good posi-
tive linear correlation for the chromium hydrides. That is, weaker bonds are also shorter bonds. With the aid of natural bond 
orbital analysis of the Cr—H bonds, the reason may be attributed to that the atom size contraction degree caused by hybridi-
zation defects is more than the expansion degree caused by the weak bonding. 
Keywords  transition-metal hydride; bond dissociation energy; ab initio calculation; hybridization defects 

   
1  引言 

铬族金属氢化物(M—H, M＝Cr, Mo, W)是一类新

兴的能高效催化自由基环化反应的催化剂[1]. 与传统方

法(使用等物质的量的剧毒有机锡试剂[2])相比, 这类催

化剂可以直接使用具有良好原子经济性的氢气作为氢

源, 因此在天然产物合成以及精细化工品生产中都有着

广泛的应用[1,3]. 在铬族金属氢化物参与的催化反应中, 
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M—H 键的均裂是一个关键过程, 它直接影响反应的催

化效率和选择性(图 1)[4]. 近几十年来, 国际上一些课题

组致力于铬族金属氢化物及其 M—H 键键能(BDE, 
Bond Dissociation Energy)的研究. 其中, Hoff 课题组[5]

使用量热法获得了一些 Cr—H 与 W—H 键键能. Tilset
小组[6]运用热力学循环推演法获得一些 Mo—H 与 W—

H键键能. 最近Norton小组[3b]通过动力学方法得到了一

些 Cr—H 键键能. 但是, 已测得 M—H 键能实验数据的

铬族金属氢化物不多. 比如有 M—H 键能实验值的中性

18e 铬族金属氢化物只有 14 个[7].  

H-CrCp(CO)3 CrCp(CO)3

1/2 H2

H-CrCp(CO)3 CrCp(CO)3

1/2 H2

.

.

.

.

 

图 1  铬氢化合物催化自由基环化反应的机理示意图 
Figure 1  Mechanism of chromium hydride catalyzed radical cyclization 

用实验方法测量金属-氢键键能具有一定的局限性, 
这是因为一些金属氢化物非常不稳定, 无法通过实验直

接测量. 因此, 我们期望发展一套可靠的理论方法, 在
不需要进行任何特别的物理近似或实验拟合的条件下, 
就能够准确预测不同类型的铬族金属氢化物 M—H 键

键能. 在前面的工作中, 我们小组[8]成功地发展了一些

可精确计算过渡金属氢化物酸性、氢负转移能以及   
Co—C 键能的方法. 在此基础上, 我们应用这些方法研

究铬族金属氢化物的 M—H 键键能. 了解铬族金属氢化

物的 M—H 键键能, 不仅可以深入地理解铬族金属-氢

键的结构与性质关系, 而且对进一步发展高效的自由基

环化反应催化剂有重要的指导意义.  

2  计算方法 

所有量子化学计算都是在 Gaussian 03 量化软件程

序包[9]下完成的. 每一个分子的几何构型是在非限制条

件下的完全优化. 每一个最优构型经过频率计算确认没

有虚频, 是势能面上的极小点. 对于存在多种构象的物

质, 尽量通过给定多个初始构象进行构象优化, 比较能

量找出最低能量点对应的最稳定构象. 几何构型优化使

用了 B3P86 方法和赝势基组 lanl2dz＋p(在赝势基组

lanl2dz的基础上, 对 P原子和过渡金属原子则分别增加

了 d 轨道成分和 f 轨道成分. 利用选取的 9 种方法

(MPW1K, MPW1B95, MPW1PW91, PBE1PBE, B3P86, 
O3LYP, TPSSH, MPW1KCIS 和 TPSS)[10]进行单点能计

算, 赝势基组的使用与结构优化的相同. 我们所用来表

示每一个优化结构的能量是单点能加上焓矫正. 气相的

标准状态是 298 K, 1.013×105 Pa.  

3  结果与讨论 

3.1  铬族金属 M—H 键能的精度计算 

键解离能(BDE)即在标准条件(298 K, 1.013×105 
Pa)下如下均裂反应的焓变.  

A B (g) A B+(g) (g)  

大多数过渡金属氢化物的结构包含 10 个以上重原

子(非氢原子), 高精度理论方法[如 CCSD(T), CBS-Q, 
G3]模拟这些金属氢化物体系是不实用的. MP2 方法, 
由于自旋污染的原因, 不能有效预测键裂解能值. 密度

泛函方法是相比上述方法可以省时高效的方法, 广泛应

用于化学键键能和其他热力学性质的研究中[11].  
首先, 我们收集到 14 个有可靠实验值的中性 18e

的铬族金属氢化物 M—H 键键能, 其键能实验值跨越了

59.0～72.0 kcal/mol(表 1). 接着, 我们根据密度泛函中

的交换相比重(X)选取了 9 种密度泛函方法[MPW1K 
(42.8), MPW1B95 (31), MPW1PW91 (25), PBE1PBE 
(25), B3P86 (20), O3LYP (11.61), TPSSH (10), 
MPW1KCIS (0)和 TPSS (0)](表 2, 图 2). 其中, 不含交

换相的TPSS曾被成功地运用到Co—C键键解离能的预  

表 1  铬族金属氢化物 M—H 键的实验键能值和理论值 
Table 1  Experimental and theoretical M—H BDE values for Cr-group 
metal hydrides 

Entry Hydride 
BDE(exp.)[7]/ 

(kcal•mol－1) 

BDE(calc.)a/ 

(kcal•mol－1) 

1 H-CrCp(CO)2(PPh3) 59.8 56.9 

2 H-CrCp(CO)2(PEt3) 59.9 57.4 

3 H-Cr(CpPh5)(CO)3
[12a] 59.6 60.6 

4 H-CrCp(CO)3
[12b] 61.4 61.3 

5 H-Cr(CpMe)(CO)3 62.3 62.4 

6 H-CrCp(CO)2[P(OMe)3] 62.7 63.6 

7 H-Mo(TpMe)(CO)3 59.3 59.2 

8 H-MoTp(CO)3 62.1 61.8 

9 H-Mo(CpMe)(CO)3 68.6 67.8 

10 H-MoCp(CO)3 69.3 68.5 

11 H-W(TpMe)(CO)3 62.1 60.7 

12 H-WTp(CO)3 65.7 64.7 

13 H-WCp(CO)3 72.4 72.3 

14 H-WCp(CO)2(PMe3) 69.6 73.3 
a Calculated with B3P86/lanl2dz ＋ p. Cp ＝ cyclopentadienyl, Tp ＝
hydridotris(pyrazol)-borate. 
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图 2  各种 DFT 方法在计算铬族金属氢化物 M—H 键键能上的表现 
Figure 2  Performance of theoretical methods in calculating BDEs 

测[8a]. 我们用这 9 种方法计算 14 个铬族金属氢化物   
M—H 键键能. 

通过计算值与实验值的比较, 我们发现密度泛函中

的交换相的比重对计算精度没有影响. 曾经成功运用在

Co—C 键键能计算的 TPSS 方法在这里不仅计算值与实

验值的线性关系不好(R＝0.936), 而且计算偏差达 1.9 
kcal/mol(表 2), 因此该方法不适合铬族金属氢化物金 
属-氢键键能的计算中运用. 比较这九种方法的计算偏

差, B3P86 方法的计算偏差最小, 只有 1.6 kcal/mol. 因
此, B3P86/lanl2dz＋p 是铬族金属氢化物 M—H 键 BDE
值精确计算的最优方法.  

表 2  各种 DFT 方法在计算铬族金属氢化物 M—H 键键能上的表现 
Table 2  Comparison of the performances of different theoretical meth-
ods in the BDE calculations for Cr-group metal hydrides 

Entry Method RMSEa Ra 

1 MPW1K 3.7 0.919 

2 MPW1B95 1.8 0.959 

3 MPW1PW91 1.9 0.959 

4 PBE1PBE 1.8 0.957 

5 B3P86 1.6 0.956 

6 O3lYP 2.0 0.908 

7 TPSSH 1.7 0.953 

8 MPW1KCIS 1.7 0.959 

9 TPSS 1.9 0.936 
a Abbreviations: R, correlation coefficient; RMSE, root mean square error. 
Unit: kcal/mol. 

3.2  构效关系 

发展出可以精确计算铬族金属氢化物 M—H 键键

能的方法后, 我们运用该方法计算了一系列常见的铬族

金属氢化物的M—H键键能(表 3). 在此基础上, 我们可

以系统地研究键能的周期性规律, 键能与振动频率以及

键能与键长的关系.  

3.2.1  铬族金属氢化物的结构 
从表3中收集的化合物样本中可以看出铬族金属氢

化物常见的主要有两种结构形式 : 单茂型 [12]和双茂  
型[13](图 3).  

 

(a)单茂型                       (b)双茂型 

图 3  铬族金属氢化物的两种结构形式 
Figure 3  Structures of Cr-group hydrides 

3.2.2  周期性规律 
获得了一系列常见的铬族金属氢化物的 M—H 键

键能之后, 我们首先研究铬族金属氢化物键能的周期性

规律. 如图4所示, M—H键键裂解能的分布范围主要在

40～80 kcal/mol. 其中, 铬氢络合物 M—H 键裂解能值

主要在 40～65 kcal/mol, 钼氢络合物 M—H 键裂解能值

主要分布在 65～75 kcal/mol, 钨氢络合物 M—H 键裂解

能值主要分布在 70～80 kcal/mol. 可见, 铬氢络合物  
M—H 键裂解能范围要比钼氢、钨氢络合物宽很多. 另 
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图 4  铬族金属氢化物 M—H 键键能的周期性规律 
Figure 4  Periodical trends for the BDE of Cr-group metal hydrides 
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表 3  各种铬族金属氢化物 M—H 键的理论键能值 
Table 3  Theoretical M—H BDE values for Cr-group metal hydrides 

M＝Cr M＝Mo  M＝W 
Entry Hydride BDE(calc.)/ 

(kcal•mol－1) 
dM—H/Å vM—H/cm－1 BDE(calc.)/ 

(kcal•mol－1)
dM—H/Å vM—H/cm－1  

BDE(calc.)/ 

(kcal•mol－1) 
dM—H/Å vM—H/cm－1

1 H-MCp(CO)3 61.3 1.580 1863 68.5 1.715 1831  72.3 1.725 1890 

2 H-MCp(CO)2(PMe3) 58.6 1.586 1832 68.2 1.714 1831  73.3 1.714 1831 

3 H-MCp(CO)2(P(OMe)3) 63.6 1.588 1833 72.8 1.717 1836  78.3 1.728 1899 

4 H-MCp(CO)2(PPh3) 56.9 1.584 1846 67.3  1.710 1870  73.2  1.722 1920 

5 H-MCp*(CO)3 62.4 1.583 1871 67.8 1.717 1841  71.4 1.730 1908 

6 H-MCp*(CO)2(PMe3) 58.7 1.592 1813 68.2  1.723 1815  73.0  1.734 1883 

7 H-MCp*(CO)2(P(OMe)3) 64.5 1.593 1831 69.6  1.727 1809  75.6  1.736 1873 

8 H-MCp*(CO)2(PPh3) 58.2  1.591 1825 65.6  1.721 1824  70.8  1.731 1892 

9d H-MCp(CpPh5)H 46.2 1.532 — 66.9 1.670 —  75.0 1.682 — 

10d  H-MCp2H[14a] 48.2 1.543 — 68.7 1.674 —  76.9 1.692 — 

11 H-MCp2Me 43.1 1.530 1932 67.4 1.666 1965  75.4 1.686 2014 

12 H-MCp2Et 44.0 1.533 1924 68.1 1.669 1952  75.9 1.689 2005 

13 H-MCp2tBu 43.5 1.530 1942 68.4 1.663 1989  76.2 1.680 2046 

14 H-MCp2SiH3 51.3 1.571 1839 69.7 1.681 1932  77.0 1.695 2002 

15 H-MCp2SiMeH2 52.2 1.572 1840 70.5 1.680 1928  77.5 1.695 1994 

16  H-MCp2(SiH2(C5Me4))a 48.3 1.549 1887 69.3 1.675 1956  77.5 1.690 2019 

17  H-MCp2(SiH(N2C2tBu))b 49.6 1.567 1902 68.1 1.674 1985  76.1 1.692 2004 

18 H-MCp2SiMe3 53.5 1.581 1831 70.6 1.683 1933  77.6 1.696 2000 

19  H-MCp2(Si(C5Me4)2H)c 52.9 1.603 1770 70.2 1.678 1954  76.6 1.691 2027 

20  H-MCp2SiMe2H[14b] 51.9 1.575 1856 70.6 1.680 1938  77.8 1.695 2001 

21  H-MCp2SiMe2Cl[14b] 52.8 1.586 1805 70.9 1.680 1942  78.1 1.693 2009 

22  H-MCp2SiCl3 50.8 1.576 1822 70.1 1.674 1953  76.3 1.688 2026 

23  H-MCp2Si(tBu)2H 49.3 1.567 1911 69.6 1.669 1994  76.0 1.686 2053 

24d H-M(CpMe)2H[13a] 47.7 1.540 — 68.5 1.672 —  76.8 1.690 — 

25  H-M(CpMe)2(Si(tBu)2H) 48.5 1.560 1945 69.3 1.670 1986  76.9 1.684 2050 

26  H-M(CpMe)2(SiMe3)[14b] 51.5 1.580 1859 70.0 1.675 1954  77.0 1.692 2009 

27d H-M(CptBu)2-H[13b] 47.6 1.542 — 69.6 1.673 —  76.7 1.691 — 

28d H-M(CpMe5)2H[14c] 46.5 1.536 — 67.6 1.668 —  76.3 1.686 — 

29 H-M(CpMe5)2Me 42.6 1.532 1940 67.2 1.663 1973  72.7 1.681 2034 

30 H-M(CpMe5)2SiH3 48.8 1.569 1852 70.4 1.672 1961  77.4 1.686 2027 

31 H-M(CpMe5)2SiMe3 51.2 1.570 1851 70.8 1.677 1940  78.3 1.691 2008 

32 H-M(CpMe5)2SiMe2H 47.8 1.567 1873 69.7 1.677 1950  76.9 1.690 2018 

a SiH2(C5Me4) ＝

H2
Si

; b SiH(N2C2t-Bu) ＝
N N
HSi Bu-tt-Bu

; c Si(C5Me4)2H ＝

SiH

; d 结构中含有两个

M—H键, 无法确定对应的频率. 

一方面, 我们还发现金属对 M—H 键键裂解能的影响大

于配体的影响, M—H 键键裂解能的大小顺序为: 铬氢

络合物＜钼氢络合物＜钨氢络合物. 这就意味着, 铬氢

络合物更容易发生氢转移, 引发自由基反应. 然而, 钼
氢、钨氢络合物更容易发生 H2的氧化加成, 完成催化循

环, 实现催化剂的高效催化. 因此, 对于难引发自由基

的反应底物, 选择铬氢络合物为催化剂可能有利于发生

反应; 对于容易引发自由基的反应底物, 选择钼氢、钨

氢络合物为催化剂可能更有利于实现催化剂的高效催

化.  
此外, 茂环配体对铬氢络合物 M—H 键键能的影响

要比对钼氢、钨氢络合物 M—H 键键能大. 含有单茂配 
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图 5  含双茂配体铬族金属氢化物中 M—H 键键能与伸缩振动频率的

相关性 
Figure 5  Correlation between M—H bond strengths and stretching 
vibration frequencies 

体的铬氢络合物 M—H 键键能分布在 55～65 kcal/mol, 
含有双茂配体的铬氢络合物 M—H 键键能分布在 40～
55 kcal/mol. 在钼氢、钨氢络合物中, 配体对 M—H 键

的键能影响不大. 
3.2.3  M—H 键的振动频率 

除了计算各种铬族金属氢化物的 M—H 键键能, 我
们还考察了M—H键的伸缩振动频率(表3). 对于Cr—H
键, 振动频率范围在 1750～1950 cm－1, Mo—H 键振动

频率范围在 1925～2000 cm－1, W—H键振动频率范围在

1975～2050 cm－1. 
对于含单茂配体的铬氢化合物, Cr—H 键键能与金

属—氢键伸缩振动频率没有相关性. 也就是说, 我们不

能通过 Cr—H 键的伸缩振动频率直接推导出该键键能. 
然而, 我们发现含双茂配体的铬氢化合物中Cr—H键键

能与伸缩振动频率呈负的相关性(相关系数 R＝－0.8376). 
这就意味着我们可以通过氢化物中 Cr—H 键的伸缩振

动频率直接推导出该键键能(Eq. 1).  
BDE＝－0.058vM—H＋157.7 (1) 
对于钼氢、钨氢络合物, 无论是单茂配体体系还是

双茂配体体系, 金属—氢键键能与伸缩振动频率均没有

相关性. 因此不能通过金属—氢键的伸缩振动频率直接

推导出该键键能.  
3.2.4  M—H 键能与键长 

除了 M—H 键的伸缩振动频率, 我们还得到了一系

列铬族金属氢化物 M—H 键键长的计算值(表 3).  
在含单茂配体的铬族金属氢化物中, Cr—H 键能在

55～65 kcal/mol, 键长范围在 1.58～1.60 Å(表 3); 钼氢

和钨氢化合物金属—氢键长均在 1.71～1.74 Å, 键能在

70～79 kcal/mol 范围(表 3). M—H 键能与键长没有线性

相关. 但是, 相同配体条件下, 钼氢和钨氢化合物的  
M—H 键能始终比铬氢化合物的大, 并且键长也比铬氢

化合物的长.  

在含双茂配体的铬族金属氢化物中, 我们发现M—

H 键能与键长呈现了良好的正线性相关性, 相关系数 R
为 0.9842(图 6a). 其中, 铬氢络合物 Cr—H 键键能分布

在 40～55 kcal/mol. 键长范围在 1.53～1.58 Å, 键能与

键长表现出良好的线性相关(相关系数 R＝0.9126)(图
6b). 钼氢和钨氢化合物金属—氢键长均在 1.66～1.70 
Å, 键能在 66～78 kcal/mol 范围, 键能与键长也表现出

一定的线性相关(相关系数分别为 R＝0.7721, 0.6797)(图
5b). 
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图 6  含双茂配体铬族金属氢化物中 M—H 键键能与键长的相关性 
Figure 6  Correlation between M—H bond lengths and strengths 

除了 Cr—H 键, Ernst 课题组报道的 Ti(2,4-C7H11)2 

(C7H11＝dimethylpentadienyl)中的 Ti—PX3 键
[15], Kaupp

课题组报道的 FxSn—SnFx键都呈现“键长增长, 键能增

强”的特殊性质[16]. 在 Ti-PX3 (Ti-PMe3＜Ti-P(OMe)3＜

Ti-PF3)体系中, Ernst 等[15]认为这种特殊性质可能是由

取代基 X 的电负性决定的 . 类似的情况也出现在

Fe-P[17], Au-P[18], Re-O[19], Ge-O[20], Sn-O[20]体系中. 在
CrH 化合物的结构中不存在 F 这样的强极性取代基, 所
以取代基的电负性因素不是 Cr—H 这种特殊性质的影

响因素.  
在 FxSn-SnFx体系中, Kaupp 等通过研究 Sn 上的轨

道成分, 发现 p/s 轨道的杂化比与键能成反比关系[16a]. 
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作者认为F取代基会造成Sn上的杂化缺失(hybridization 
defects), 即 p 轨道过大以致于不能与缩紧的 s 轨道进行

有效地杂化. 这种作用影响成键, 使得键能变弱. 虽然

键能变弱, 但键长没有变长. 这是因为杂化缺失造成原

子半径变小程度比成键变弱引起的扩张程度大, 所以表

现出“键能减弱, 键长依然变短”.  
对于Cr—H体系, 我们用自然成键轨道分析方法计

算了 H-CrCp2Me, H-CrCp2SiH3, H-CrCp2SiMe3这 3 个化

合物的 Cr—H 成键轨道, 其中 Cr 的成键轨道主要是 p
轨道和 d 轨道杂化, 与 Sn-Sn 体系不完全相同. 我们可

以类似得到 p/d 轨道成分比(表 4), 对于 H-CrCp2SiMe3,  
H-CrCp2SiH3, H-CrCp2Me, 所占比例分别为 1.3, 1.5, 3.8. 
p 轨道不能与 d 轨道有效地杂化, 导致键能减弱, 键能

分别为 53.5, 51.3, 43.1 kcal/mol. 我们推测类似的这种

杂化缺失也会引起原子半径收缩, 并且成键减弱引起的

原子大小扩张比杂化缺失引起的收缩的程度小[21]. 所
以这就形成了 Cr—H 键的“键长增长, 键能增强”.  
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图 7  Cr—H 键中 Cr 的 p/d 轨道成分比与键能的关系 
Figure 7  Correlation between Cr—H bond strengths and p/d ratio of Cr  

表 4  铬氢化合物 Cr—H 键中 Cr 的 p/d 轨道成分比 
Table 4  p/d ratio of Cr—H bond in chromium hydrides 

Hydride BDE(calc.)/(kcal•mol－1) dM—H/Å p/d ratio 

H-CrCp2Me 43.1 1.530 3.8 

H-CrCp2SiH3 51.3 1.571 1.5 

H-CrCp2SiMe3 53.5 1.581 1.3 

4  结论 

铬族金属氢化物 M—H 键的均裂是自由基环化反

应中的关键过程, 它直接影响反应的催化效率和选择

性. 使用理论方法精确预测铬族金属氢化物 M—H 键键

能不仅有助于了解这类催化剂的结构与性能关系, 而且

对进一步发展高效的自由基环化反应催化剂具有重要

的指导意义. 我们发现 B3P86/lanl2dz＋p 方法可以精确

预测铬族金属氢化物 M—H 键键能. 接着, 我们运用这

个理论方法系统地研究了铬族金属氢化物 M—H 键键

能的构效关系. 就周期性规律而言, 铬氢络合物 M—H
键裂解能值主要在 40～65 kcal/mol, 钼氢络合物 M—H
键裂解能值主要分布在 65～75 kcal/mol, 钨氢络合物 
M—H 键裂解能值主要分布在 70～80 kcal/mol. 金属对

于 M—H 键能的影响大于配体的影响. M—H 键键裂解

能的大小顺序为: 铬氢络合物＜钼氢络合物＜钨氢络合

物. 此外, 我们发现含双茂配体的铬氢化合物中 Cr—H
键键能与伸缩振动频率呈现一定的线性相关性, 并且通

过铬氢化物中 Cr—H 键的伸缩振动频率能直接推导出

键能. 有趣的是, 在含双茂配体的铬族金属氢化物中, 
我们发现 M—H 键能与键长呈现了良好的正线性相关

性， 即“键长越长, 键能越大”. 通过自然成键轨道分

析, 这可能是因为杂化缺失造成原子半径变小程度比成

键变弱引起的扩张程度大.  
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