
2(阳年第 58 卷
第 5 期， 594 阳 597

化学学报
ACfA CHIMICA SINICA 

Vol.58 ， 2αx) 

No.5 , 594 町 597

邻、间、对-二甲氧基亚甲基苯及衍生物双自由基体系的
自旋藕合规律

仇永清 高洪泽 苏忠民 杨春娜 王荣顺
(东北师范大学化学学院功能材料化学研究所长春 l3舰4)

摘要 采用量子化学 abinitio 法对具有甲氧基的碳、氮双自由基邻、间、对二甲氧基亚甲基苯及衍生物体系基态自

旋搞合规律进行研究，得到非平面共辄体系中自由基之间磁性搞合的拓朴规则:共辄体系中，两个自由基之间以偶

数个碳原子藕合，则有效交换积分 Jij <0 ，体系具有低自旋基态;两个自由基之间以奇数个碳原子调合，则 Jij > 0，体

系具有高自旋基态自由基性质对自旋藕合的影响较大，正离子自由基间磁性搞合能力较强，这些结论为有机磁性

材料的分子设计与实验合成提供了理论依据.
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Abstract Spin coupling rules for the ground state of the carbon or nitrogen biradicals of 0 - , m - , p -

bime由。巧me出anobenzene and its derivatives containing the carbon , nitrogen biradicals have been studied 

quantum chemical ah initio me由ods . It is proved 出at there are topological rules for 出e ma伊etic coupling自

between the radicals of nonplane conjugated sy如ms: In conjugated system，也e effective exchange int唔rals of 

radical sites 出rough 由e even number of c町'bons 明白 aπ- electron network are negative in si伊， wl削1 means 

the low spin state corresponds to a stable ground state , while those through odd carbon atoms are positive in 

sign , (i.e. ，也e high spin state corresponds to a stable ground state) .币le properties of radical have obvious 

influence on the spin coupling. Stronger ferromagnetic coupling occ山百 between positive ion radicals , which 

provides theo陀tical guide for molecular design and experimental synthesis of organic magnetic materials. 
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有机铁磁体分子的理论及实验研究是目前十

分活跃的领域[IJ 我们知道，物质的磁性是未配对电

子自旋磁矩的宏观反映，而绝大多数的有机物是由

共价键结合而成，每个原子中的电子都已配对成键，
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它们应是抗磁性物质.而早在六十年代 McConneU[2]

就提出在有机自由基体系中实现铁磁性的理论依

据，但自由基的不稳定性制约了有机铁磁体的实际

合成及应用.同时由于物质的磁性源于内部电子的
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自旋，理论上的探讨也较为复杂 .1986 年始，前苏联

和美国的一些实验室成功地合成出了有机磁性体样

品[刻，有机磁性体的研究在实验上取得了重大进展，

对有机铁磁体的理论设计提出了现实性的要求，引

起了理论工作者的极大关注[4J

对于平面有机双自由基分子基态自旋多重度预

测的理论方法有多种，如 1950 年 Iρ吨uet -

Higgins[5a]提出的预测交替共辄有机分子的基态自

旋多重度的宇称方法;1968 年 Mataga[5bJ提出的基于

间苯一或二维方向连接未成对自旋，而形成高自旋

的方法;1978 年Ovchinnikov[5cJ 基于改进的 Pariser -

Parr - Pople Hamiltonian 所描绘的电子交换作用，给

出了共辄非 Kekule 分子模型和确定分子自旋的公

式 s = (n 祷 - n )/2; 1987 年 Yama伊Chi[5dJ 提出的自

旋极化规则.依照这些理论规则，我们可以对平面共

辄的有机双自由基分子基态自旋多重度(自由基辅

合性质)进行预测[6J 但对于非平面的有机双自由基

分子的基态自旋多重度预测的理论规则，到目前为
止研究较少[7J

本文选取了带甲氧基的非平面双自由基体系，

利用 Gaussian 94 程序中的非限制 Hartree - Fork 

(UHF)方法，研究了这些双自由基体系的基态构型

及自旋祸合规律，为实验合成新的以自由基为捐合

单元的有机磁性材料提供有意义的理论依据.

1 计算模型和方法

选取的双自由基体系如图 1 所示.所有体系中

苯环均采用平面构型，其它结构参数取从头算 UHF/

4-31G 和 UHF/6- 31G 方法优化结果，所有体系的

单、三重态构型分别优化.

在简单价键法近似下[5d] ，共辄多自由基的基态

自旋可用 Heisenb吨 Hamilton 表征:

H: 艺 -2J州

因此，对于双自由基体系，如果 UHF 波函数中高于

三重态的污染可以忽略，则可由下式估算有效交换

积分 Jq[B]:

T E (5) - E(T) -J" - S2(T) _ S2(5) 

式中 E(5) ， E(T) 分别表示单重态 (5) 、三重态 (T)

体系的总能量， 52 为自旋平方期望值.
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2 结果与讨论

2.1 体系的几何结构
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图 1 选取的三甲氧基双自由基体系模型

基不在同一平面上.所有体系的两个自由基与苯环

处于同一共辄平面.

2.2 高低自旋态的能量差和有效交换积分

选取 4- 31G 和 6- 31G 基组分别优化了所选体

系的几何构型，得到了它们各自的稳定几何结构:体

系 1 ， 2 ， 7 ， 8 属于 C2v群 ， 9 为 C2h群，烧氧基的 C ，。
与苯环及自由基在同一平面上;体系 3 ， 4 ， 5 属于 C2

群，体系 6 属于 Ci 群，皖氧基的 C，。与苯环及自由

基于优化的双自由基体系几何结构，用从头算

UHF 方法，分别在 4-31G 和 6- 31G 基组水平上计

算不同自旋基态的能量和有效交换积分，所得结果

分别列于表 1 ，表 2 中.



三重基态稳定，自由基间表现为铁磁'性藕合;两自由

基处于苯环邻、对位时 Jij < 0，体系单重基态稳定，
自由基间表现为反铁磁性精合.与体系的构型相对

照，符合 Yamaguchi 基于对共辄型双卡宾的计算得

到的自旋拓朴规则，我们的结果使这一规则得到推

广，它对于非平面型双自由基的共辄体系也同样适

用，这对于有机铁磁性的分子设计非常重要.当把

'N 一 O ， 'C-O 作为一个共辄型的准原子时，可得出

与Ovchinnikov 公式 S = (n 祷 - n)/2 相同的结果.同

时我们的计算结果与价键(VB)法对体系基态自旋

的预言完全一致[9] 因此，从头算 UHF 方法对于非

平面共辄自由基体系的理论分析也是可靠的.另外，

表中还指出，体系 5 的三重态能量最低 ， Jij值最大，

说明在这些体系中，与苯环间位相连的两正离子自

由基间的铁磁搞合最强，这一结果提示我们:可以通

过选取离子'性自由基来提高体系的稳定性和铁磁性

相变温度[10] ，使有机铁磁体更接近实用化.

2.3 自旋密度分布情况分析

运用从头算 U町方法，可以得到体系中每个原

子电子的自旋密度分布情况，根据自旋密度分布，也

可定性地说明自由基的搞合情况，下面取其中三个

体系加以说明侣，T分别代表单，三态) ，其余体系也

可以得出相同的结果.

Vo1.58, 2αx) 

表 1
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体系单、三重态的能量(a. u. ), < S2 >及

Jü(cm- 1 ) 值(Ul霄，4-31G)
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J可

- 8230.30 

9682.ω 

- 2552.03 

-1锁)8 .48

9901.10 

- 6930.78 

- 9019.51 

88'叨 .62

- 8441. 34 

S2(T) S2(5) 

2.06 1. 26 

2.66 1.30 

2.03 1. 17 

2.15 1.∞ 

2.66 1. 33 

2.04 1.ω 

2.05 1. 32 

2.71 1. 33 

2.03 1. 25 

E(5) 

- 534.55 

- 534.51 

- 534.53 

- 566.95 

-566.94 

-566.99 

- 566.41 

- 566.37 

- 566 .42 

E(T) 

- 534.52 

-534.56 

534.52 

-566.94 

-567.∞ 

-566.96 

-566.38 

- 566.43 

-566.39 

体系
123456789 

体系单、三重态的能量(a.u. )， < S2> 及

Jü(cm- 1 )值 (UHF ， 6- 31G) 

表 2

Jij 

- 8550.96 

7219.56 

10451. 18 

-1归5.22

11箱5.10

-7165.78 

- 6182.39 

"路4.48

-欲如53.48

S2(T) S2(5) 

2.05 1. 28 

2.80 1. 28 

2.03 1. 19 

2.15 1.03 

2.68 1.34 

2.04 1. 12 

2.05 1. 34 

2.80 1.35 

2.03 1. 27 

E(5) 

- 535.11 

-535σ7 

- 535 .12 

- 567.54 

567.53 

- 567.59 

-567.∞ 

-566.96 

-567.01 

E(T) 

-535.08 

-535.12 

- 535.08 

- 567.53 

-567.ω 

- 567.56 

-566.98 

- 567.02 

-566.98 
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由表 1 ，表 2 可看出，不同基组情况下体系的 Jij

值规律相同，两自由基处于苯环间位时 Jij >0 ， 体系

7(S) 7(T) 

8(S) 8(T) 

9(S) 9(T) 

三种体系的自旋密度分布

密度都为 -0.22)或正的(体系 9 中 5-C ， 6-C 自旋
密度都为 0.10) ，不符合自旋正负交替特征，说明三
重态不能稳定存在，稳定体系应为单重基态.对于体

图 2

对于体系 7 ， 9，单重态时，体系中的自旋密度分
布符合正负交替特征，而在三重态时，就有相邻的 C
原子上的自旋都是负的(体系 7 中 l-C ， 6-C 自旋
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系 8，情况正好相反，体系处于单重态时， N 和相邻

的 5-C的自旋都为负值 (N为 -0.93 ， 5-C为

-0.41)，而处于三重态时，自旋符合正负交替特征，

因此体系 8 的稳定态应为三重态，这和用有效交换

积分来判断的结果一致.同时看到两个氧氮自由基

的自旋方向是相同的，即它们之间是铁磁性搞合.另

外从自旋密度分布可以看到，对于氧氮自由基，自旋

密度大都集中在氮上，而分布在氧上的极小，由此说

明，在运用Ovchinnikov 公式时，把氧氮自由基作为

一个准原子处理是可行的.

以上对烧氧双自由基体系的从头算 U盯结果

进行了分析，自旋捐合的自旋拓朴规则，自旋极化规

则及 O伽vc耐hi咀llnn毗1

适用，说明对于非平面分子，如果两个自由基在同一

平面藕合，非平面部分若不参与共辄，仍可用处理平

面共辄分子的方法来讨论，结果不受非平面部分的

影响，而非平面部分的存在有助于改善体系的稳定

性.得到的这些规则，可以使我们更为简便地判断

体系出现的铁磁性精合，对有机磁性体的分子设计

及实验合成具有现实意义.对于两个自由基在不同

平面间的捐合，我们将作进-步的研究.
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