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二茂错衍生物的t 子化学计算

I
.

一氯一氢二茂错络合物的 E H MO 计算
,

黄 贻 深
,

万 邦 和
(中国科学院大连化学物理研究所 )

本文采用 E H MO 方法计算了 C协Z r (H )Cl 络合物的分子轨道
、

能级和电荷分布
.

计算

结果表明
:

a ) 最低空轨道主要是由中心金属错原子的 4心,
. ,

4 心 和 4 凡
,

所组成 ; 最高填

满轨道主要由两个环戊二烯基配位体的原子轨道所组成
.

(2 ) 此络合物的电荷分布是
:

中心金

属错原子带正电荷
,

两个 Cp 环及 CI, H 配位体带负电荷
.

(3) 2卜H 键长接近于 Z户+
和 H ‘

的离子半径之和
,

而不是 Zr 和 H 原子的共价半径之和
.

这表明 Zr 一H 键可能更接近于具有

离子键的特征
.

过渡金属的二茂络合物的衍生物
,

0加ML
.

(M
:

过渡金属
,

L
:

配位体
,

o p
:

环戊二

烯基) 是一类重要的有机金属化合物
.

它在发展有机合成新方法和络合催化新体系中具

有重要意义二 因此
,

近年来有关这类络合物的合成
、

结构和性质的研究
,

已引起广泛重视
.

许多作者对这类化合物的结构进行了大量的研究
,

并利用分子轨道理论对这类化合物的
电子结构和成键模型进籽处理 t1 ~4 1 ,

取得了有意义的结果
,

对于深入了解这类化合物的性

质很有帮助
. 、

&止w
art 尹 对 七加z r

(功 o1 的友应性质进行广泛研究并发展了错氢化反 应 (h yd ro
·

zi ro on a桩。n )
〔0]

.

最近
,

应用此类化合物进行 一 氧化碳催化加氢后水解生成醇的反应也

获得了二定的结果
〔刀

.

但是
,

到目前为止
,

对于这种化合物的结构和成键模型
,

仍未有报

道
.

一

”
我们采用 E HM o 方法

,

计算了 Op翻Z r
(H )ol 的分子轨道

、

能级和电荷分布的情况
,

并初步描述了此化合物的电子结构
.

计算方法和参数的选择

关于 O协Z r( H )Cl 的结构参数
,

以前未见报道
.

我们参照这一类型的其他络合物的

结构分析数据[8J
,

初步确定了此化合物的结构模型如图 1 所示
.

从中心 zr 原 子 到
·

两个

Cp 环的中心的法线
,

处于 。 平面上
.

为计算方便
,

假定两 O p 环互相掩盖二 z 卜ol 键和

Z r 一H 键定域在 yz 平面上一 计算中所采用的键长及键角数据见 表 1
.

其中 Z卜刃 键
, ‘

z r-- CI键的键长和键角参照 C孙z rC I,
的结构参数选定[8]

.

Z r一H 键没有直接的 实验数

据
,

我们参照原子共价半径和离子半径
,

分别选择了几种不同数值进行计算而求得
.

1 9 8 0 年 9 月 3 日收到
。

.
通讯联系人
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表 1 C p, Z r
(H)C I的结构参数
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表 2

子

SI Q t e r 轨道指数(若)和轨道电离能(Io )

轨 道 右[1 0 ]

6
.

84

34
8 6工

10905
�了

邓36261338pd544

。

韶0 7
.

5 6 79

1 9
.

5 2

9
.

7 5

11
,
..口...万.......

S夕22

H

}
1 ·

{
1 一

1
‘3

·

6‘ -

图 1 Cp oZ r
( H )CI 的结构模型
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原子基组的选择 对中心份 原子
,

选择了 痴
,

知 及 4 d 轨道
.

对于配位体的非过渡

金属原子
,

除氢原子选择 1 :
轨道外

,

其余原子均选择最外层的 二 和即 轨道
.

计算采用

的最佳单一 Sl 毗er 轨道指数列于表 2 中
.

哈密顿矩阵元的选择 对角元 H
“

采用各原子的轨道电离能
.

计算中未考虑电荷及

构型影响
.

非对角元 H ”采用 W ul 伪be
r g 一H e li n h o l士z 近似

:

~ 1
.

才Z t 古~ , : ,

艺
了风

, (H “ + H 劝

式中 尤 ~ 1
.

7 5
.

各原子轨道的电离能见表 2.

计算时使用吴永化等t9J 编制的 E H MO 程序
,

在国产 叭于1 6 型计算机上完成
.

计 算 结 果

Zr
一H 健长与络合扮总电子能的关系 由于 Z卜H 键长没有实验数据可供使用

,

我

们参照 Z r 和 H 的原子共价半径和离子半径
,

选择了数个假设的 Zr
一H 键长

,

计算了体系

的总电子能
.

计算结果见图 2.

自图 2 可以看出
,

在 z r

一 键长为 2
.

88 孟时
,

此络合物的总电子能达到最低值
.

因

此
,

在以下的计算中
,

zr
一H 键长均取 2

.

88 久
.

分子轨道和能级分布 计算结果获得了 64 个分子轨道
,

其中从第 1 到第 拟 轨道为

填满轨道
,

每个轨道各填充 2 个电子
.

从第 35 轨道开始为空轨道
.

表 3 为 C p , Zr( 且) C1 的

前沿轨道组成情况
,

图 3 为前沿轨道能级图
.
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表 3 C p , Z r (H ) O 的前沿轧道组成

扛he 。。加和日itions of the 加
n

tier or bi ta 肠)

前 沿 轨
‘

道
电 子 填 充 数

(E leC tr o加 五11ed in )

E (e v)
轨 道 组 成

中心阶 原子轨道%

情 况

配位体原子轨道%

H 0 M 0 34 一 1 0
.

皿 4 心 5
.

5 I OP (1 ) 46
·

8
,

OP (2) 46
·

8

L U MO 3 5 一 8
.

59

4心
盛今
4 吩

一沪

27
。

2

二3
。

2

3 1
.

6
卯 (1 ) 1 1

.

6
,

伪 (2 ) 1 1
.
6

\

从表 3 可以看到
,

这个络合物的夏低空轨道 (L U MO) 主要是由 中心 金属 Zr 原子的

4心
, 4心孑 和 4心组成

.

因此这个空执道基本上定域于 yz 平面
.

这 ~ 点和 La
u h e r

等 [’1 的结果基本一致
.

这一结果对于进一步考虑此络合物和其他配位体配狡是很有帮助

的
.

自图 3 可以看出
,

此络合物的 H OMO 与 L U M O 的能级差为 1
.

53 e V
.

由于在计算

中未考虑电荷和构型的影响
,

这一数值只是近似的
.

电待分布 在 OP声
r (H ) Ol 中的电荷分布情况见表 4

.

通常认为
,

C脚Z r (R )OI 是

属于 dO 体系的络合物
,

因而份是正四价的
,

但计算结果表明
,

在此络合物中
,

通过成键轨

道发生了电子从配位体向中心金属原子的转移
.

表 吸 q
, Z r

帅O 的电有分布

(Ch a r g e d i stri bu ti o n s )
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Cp
ZZ r (H )Cl 络合物的存在形式

在我们的近似计算中
,

发现此络合物的总电子能为最低时的 z 卜H 键长是 2
.

88 久
,

即

相当于 zr ,+ 和 H 一 的离子半径之和
,

而不是在 z :
与H 原子的共价半径 1

.

78 几处
.

这一

点表明 Z r一H 键可能更接近于离子键
.

从表 4 中的电荷分布数据也可说明这一点
我们认为

,

产生这样结果的原因可能是由于 CP , Z r
(H )Cl 络合物通过氢桥形成二聚

体的结果
,

因为氢桥本身通常具有离子键的性质
.

而在一般的单体的过渡金属氢化物 中

的 M一H 键则具有共价键特性
,

其键长与 M ‘H 的共价键长接近
〔切

.

关于 C孙z r
(H )C1 以二聚体形式存在已有实验数据证实明

,

例如
,

它在大多数有机

溶剂中不溶解
,

其红外光谱在 13 90 o m 一1
处有宽阔的谱带等

.

这些事实都表明此络合物

可能通过氢桥形成了聚合体
.

本工作承蒙徐荫最同志热情指导和帮助
,

郑全勤同志协助修改计算程序
,

特此志谢
.
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