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四睡及其衍生物的理论研究

II. 一氯代四瞠负离子的从头算

陈兆旭 肖鹤鸣椿 贡雪东
(南京理工大学化学系 南京 210094) 

摘要 用从头计算法，取 6-31G铃基组，在岛。2 水平上，计算研究了1H和 2H一四瞠一氯取代物

三种负离子的全优化几何构型和电子结构，比较讨论了它们的芳香性和稳定性.发现三者均取平面

构型，其芳香性和稳定性次序为 :5- 氯四略负离子>2- 氯四睡负离子>1- 氯四略负离子.预示

了形成金属配合物时 5 氯四瞠作为配体的重要性和配位方式

关键词 ab initio ， 一氯代四哇负离子，分子几何构型，芳香性，稳定性

四瞠卤代物的金属盐或配合物具有爆炸性，从中寻求高能安全钝感起爆药剂成为研究热

点;{旦欲深入探讨其爆炸性与分子和电子结构的关系，必须首先细致地研究它们的母体结构.

Ostrovsky[ 1 J等曾用半经验的 CN因)法对 5 一氯四瞠阴离子作过计算;但文献中至今未见严格

的 abinitio 研究或实测结构的报道.我们首先对氯代四睡中性化合物进行过 abinitio

(MP2 /6 - 311G怜祷)研究 [2J 本文则进一步对它们的三种负离子进行全优化从头计算，比较其

几何构型和电子结构，发现 5一氯四瞠负离子的芳香性和稳定性最高，揭示了四瞠 5 位取代物

特别重要的根由.

1 计算方法和结果

对图 1 所示三个标题物，先用 AMl[3J方法优化获得它们的初始构型，再用 GAUSSIAN92
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5- 氯四瞠负离子(ill)

程序[4J 中 ab initio 方法，取 6-31G赘 [5J基组，经岛m[6J校正，完成全优化计算.计算所得各标
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题物的几何参数列于表 1 和表 2. 为利于比较，表 1 同时列出四瞠负离子及 5 一氯一 1H 和 5 一

氯 -2H一四嗖在岛1P2/6 - 31G樨水平下的从头算结果.在优化构型下各原子上净电荷列于表

3. 表 4 示出各标题物的总能量(E)和前沿分子轨道能级及其差值(Llli) . 

2 讨论

2.1 分子几何构型

从表1(参照图1)可见，三个负离子( 1 , II 和皿)环骨架原子的二面角 d4321和 d5432

均接近零度，最大偏差0.04 0 ;含氯原子的二面角(见表2的 d6123 ， d6234和 d6512)也接近

180.00
0

(或一 180.000 ) ，最大偏差 0.02
0

• 表明标题物均取平面构型.

表 1 MP2/6-31G普水平下的优化几何构型

几何参数1) I E 皿 N2 ) V W 

r21 0.1361 0.1340 0.1359 0.1359 0.1347 0.1327 

r32 0.1325 0.1359 0.1350 0.1347 0.1325 0.1340 

r43 0.1385 0.1344 0.1360 0.1359 0.1363 。 .1333

r54 0.1363 0.1409 0.1340 0.1345 0.1324 0.1349 

r51 0.1390 0.1384 0.1339 0.1345 0.1349 0.1347 

a154 98.80 106.94 115.58 113.75 

a215 117.07 103.03 102.53 103.67 

a321 102.24 116.99 109.68 109.46 

a432 110.11 101. 74 109.68 109.46 

a543 111.78 111.30 102.53 103.67 

d4321 一 0.01 0.04 0.04 

d5432 -0.02 0.01 一 0.04

1)吟，啡 ， dijkp 分别指原子间键长(nrn) ，键角和二面角门，各数字所代表原子见图 1 ，

2) N为四略负离子，几何参数(M凹/6-31G* 水平)取自文献[7J ， V 和 VI为 5- Cl一1H和 5-Cl-2日四

略中性分子.

人们常利用键长值判别体系是否具有芳香性[7 ， 8J 文献 [7]根据 1H- ， 2H一囚瞠母体的计

算环骨架键长介于孤立单、双键长之间的事实，推断二者均具芳香性.从表 1 全优化结果可见，

标题物( 1 , II 和 ill) 的 N-N 键距 r21 ， r32 和 r43 最短为 0.1325nm，最长为 0.1385nrr月C-N

键距 r54 和 r51 则介于 0.1339nm 和 0.1409m丑之间.而通常孤立的 C-N 单键(在 CH3-
NHz 中)和双键(在 CHz=NH 中)分别为 0.1471nm 和 O. 1273nm; N-N 单键(在 HzN-NHz

中)和双键(在田二NH 中)则分别为 0.1449nm 及 0.1252nm[9J. 因此，标题物的 C-N ， N­

N 之间的距离均处于孤立的单、双键长之间，从而表明它们都是具芳香性的分子.若以各离子

环骨架的每个键长与环上五个键的平均键长的绝对偏差之和来衡量芳香性的大小，则三者分

别为 0.0091nm( 1 ), O. 0117nm( II )和 0.0040nm( 皿) ，表明键长平均化程度排序为(皿)>

(I)>(II) ，预示 5 一氯四唾负离子的芳香性最强，其次为 1- 氯四哇负离子，而以 2 一氯四唾

负离子的芳香性最弱.
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表 2 含氯原子的几何参数1) 比较表 1 中(囚)和四唾负离子(凹)的从

头算结果，发现氯取代 5 位氢之后键角 a154

增大1. 83
0

，键长 r51 和 r54 分别缩短 0.0005

和 0.0006nm.

0.1740 比较表 1 中(皿)和中性分子 5 - Cl-1H 

四瞠( V ) ,5 - Cl - 2H 四瞠 CVl )的从头算结

果，发现(阻)的 r21 ， r32 和 r43 均比 (V) 和

122.21 (VI) 的相应值大[仅 (V) 的 r43 例外 J ，而

(皿)的 r54 和 r51 却比 (V) 和 (VI )的短[仅

(V)的 r54 例外]，这说明氢电离使环中的长

180.00 键变短、短键变长，即使得键长平均化程度增

加.这从三者的 5 条键长与其平均键长的绝对

偏差之和[分别为 0.0040( 皿) ,0. 0075 ( V)和

O. 0044nm( VI) J亦可看出.

而
且

几何参数 I H 

r61 0.1718 

r62 0.1733 

r65 

a612 116.84 

a623 119.32 

α651 

d6123 一 179.98

• d6234 180.02 

d6512 

1) 间表 1 的注1.

-

2.2 原子上净电荷

从表 3 各原子上净电荷可见，三个标题物 表 3 ab iniω 计算原子上净电荷

负离子 C 上均具正电荷，所有 N 上均具负电 原子 1 II m 
荷，邻接 C 的 N( l)和 N(4)荷负电较多，超过 N(l) -0.453 叶.390 -0.416 

0.4e ， N(2)和 N(3)荷负电较少.仅化合物 N(2) -0.140 -0.218 -0.184 

(田)的 Cl 原子上荷 -0. 仰Oe ， ( 1 )和( II )的 N(3) -0.135 -0.094 -0.184 

Cl 均荷正电.强电负性 Cl 荷正电显然不利于 N(4) -0.490 一 0.427 -0.416 

体系的稳定，故从电荷分布看，三者的稳定次 C 0.129 0.017 0.291 

序应为(皿)>( 1 )>(II). α 0.089 0.112 - O. 090 

与金属形成配合物或成盐时，作为电子授

体的四哇环，应以荷负电多的 N( l)或 N(4)作为配体(活性中心) .由于 N( l)和 N(4)上电荷相

近[最大相差仅 0.037( 1 汀，金属离子与四瞠环共面单独与 N(l)或 N(4)配位显然不利于体

系的稳定，而在环的上方(或下方)让金属离子同时与 N(1)和 N(4)( 即整个环作为配体)配位

在能量和几何上更有利.文献[10J用 Mössbauer 和 IR 谱研究 5 一取代(CI， CF3 和 N乌等)四瞠

时，发现金属离子确实不与五元环共面而处于环的上(下)方;文献[l1 J 以 X一衍射法测定四瞠

铀盐水合物的晶体结构，发现 Na距 N(1)和 N(4)的距离确实更近.这些实验事实与本文的理

论分析完全一致.

2.3 分子总能量和前沿轨道能级

由表 4 可见，HF水平计算能量结果比岛的水平的结果高得多，三个标题物离子的计算差

值分别为 0.9323982 ， 0.9462314 和 0.9347837Hartree，表明进行电子相关校正对获得四唾化

合物较精确的总能量是必要的.此外发现 :5 一氯四略负离子(皿)能量最低，其次为 1 一氯四瞠

负离子( 1 )，最高的为 2 一氯四瞠负离子( II ).同分异构体总能量愈低愈稳定，故三者的稳定
性排序为(皿 )>(I)>(II).

LUMO和 HOMO 能级差Llli可度量体系得失电子的倾向.通常Llli越小，体系愈不稳

定.从表 4 标题物的Llli值大小亦可见，负离子(皿)最稳定，其次为( 1 ) ，最不稳定的是( II ). 
由此可见，标题物中以 5 一氯四嗖负离子稳定性最好.人们在研究各取代四瞠盐企图代替

" 、
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叠氮化铅作起爆药时，关注焦点往往正是 5 一取代四唾盐[12] ，这可能与 1 一和 2 一位取代物的

稳定性较 5- 取代物差有关.

表 4 标题物的 ab initω 分子总能量和前沿轨道能级及其差值(H盯tree)

I E E 

E(HF/6-31G份) 一 714.9869048 一 714.9507968 一 715.1017336

E(肌任主2/6-31G‘) 一 715.9193030 一 715.8970182 一 716.0365173

E(HOMO) 一 0.17804 一 0.13914 一 0.17259

E(LUMO) 0.30158 0.27438 0.36592 

till 0.47962 0.41352 0.53851 

3 结论

通过本文的从头算研究，发现 1 一氯四略负离子、2 一氯四唾负离子和 5 一氯四瞠负离子均

取平面几何构型，环骨架上各键长趋于平均化.从几何构型、电荷分布和能量性质上分析， 5 一

氯四瞠负离子的芳香性和稳定性最强，形成配合物时金属离子当处于四瞠环的上(或下)方.
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Theoretical Study 00 Tetrazole and Its Derivetives 

II. Ab initio Calculation of Anions of Monochlorotetrazole 

CHEN Zhao - Xu XIAO He - Ming 铃 GONG Xue - Dong 
(Deμrtment ofαemistry ， Nanjing University of缸enceand Technology , Nanjing ,210094) 

Abstract Ab initio molecular orbital method has been used to study the anions of 1 一

chlorotetrazole( 1 ), 2 - chlorotetrazole ( II ) and 5 - chlorotetrazole (皿) at the 岛的/6 - 31G铸

level. Fully optimized geometries and electronic structures are obtained. All the title ∞mpounds 

are planar. Their aromaticity and stability 盯e ∞mpared. The order of the aromaticity and 

stability is as follows: (田)> ( 1 ) > ( II ), which predicts the importance and coordination mode 

of 5 - chlorotetrazole as a ligand when fo口口ing metallic ∞mplexes. 

Keywords ab initio , monochlorotetraxole anions , molecular geometry , aromaticity , stability 


