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摘要 用密度泛函
一 ’

和
一 ,

量子化学计算方法对两个铁叶琳分子 和 进

行了几何结构优化和单点计算研究
,

根据计算结果对这两个铁叶琳分子 的结构
、

电荷密度和 自旋密度分布做了详细分析
,

数

据表明有部分自旋密度由 原子向叶琳环转移
,

同时有部分电子由叶琳环向 原子迁移
。

对它们的分子轨道结构也做了详

细的讨论
,

根据计算的相关数据和分子轨道特征分析了铁叶琳活性中心 的性质并讨论了其催化活化分子 的机理
,

为抓化

铁叶琳活化氧催化相关有机分子氧化反应机理研究提供了理论基础
。
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引言

铁叶琳普遍存在于生物体内
,

血红素是最常见的以铁叶

琳作为辅助因子与蛋 白质等结合的生物分子
,

血红蛋 白
、

肌

红蛋白
、

细胞色素类物质
、

过氧化物酶等即是含铁叶琳的蛋

白质
。

这些物质在生物体内起到携带和储存氧气
、

运送二氧

化碳
、

传递电子进行氧化还原反应等重要作用
,

得到人们的

关注
。

细胞色素 的活性部位是可与氧结合的血红素原

叶琳
,

它通过活化催化分子氧可 以催化各种饱和烃的经化

和烯烃的环氧化反应川
。

铁叶琳络合物 由于 可 以用来模拟

生命过程中细胞色素 生物酶的催化行为
,

得到了广泛

的应用和研 究比 , 。

例如四苯基铁叶琳络合物能够模拟生

物体内的 一 的作用机理
,

把烷烃氧化成烷基醇或碳基

化合物
。

有很多研究小组从金属叶琳分子的合成
、

应用和理

论上都做了大量的研究工作 「 ,
,

纯粹量子化学理论上 的研

究只有一些对简单化 四配位的铁二价叶琳 在假定 了

分子几何结构情况下 限制 了分子的对称性 的计算研究工

作 ￡
·

〕,

最近有人对
十 一

和 , ‘ 一口卜琳 的分子结

构和电子光谱用 水 程序在 半经验的水平上做了

研究
。

由于氯化铁叶琳络合物经常作为烷烃与氧分子发

生氧化反应的选择性催化剂
,

用来把烷烃氧化成醇或者酮
,

研究工作表明
,

卤化金属叶琳络合物能够在比较温和的条件

下催化烷烃直接与氧气发生氧化反应 〔’, ’ ,

是最

基本的模拟 催化作用 的分子
,

所以本文选择抓化铁叶

琳和氯化四苯基铁叶琳在高精度的水平上来进行理论计算

研究
。

计算方法策略

密度泛函 是近几年发展

起来的精度高而且计算速度快的方法
,

是被广泛用于大分子

计算的量子化学计算技术
,

该计算方法的发展为实现较大分
子的精确计算提供 了技术保障

。

金属叶琳是 比较复杂的较

大分子
,

本文对氯化铁叶琳 和氧化 四苯基铁叶琳

进行的 计算
,

分子几何结构利用 密度
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图 和 的结构图

泛函方法在
一 ’

水平进行 了优化计算
,

又在
,

较大基组水平上进行了单点计算
。

在这两

个铁叶琳分子中
,

针对 五配位的三价铁 采用 了高 自旋

态进行计算
,

等〔川 证明五配位的 的几何

结构具有高自旋
, 。 等〔” 也发现

一

的共振

光谱非常类似于高自旋态的五 配位的铁叶络合物如
一 。

报道也认为 “ 和 皿 、

具有高的自旋磁性质 ” 。

我们在对低自旋态进行优化计

算时发现
,

铁原子向叶琳环 内移动同时相应的 一 键变

短
,

但是经过十几天的优化没有得到稳定的几何结构
。

在对

结构优化时按照
、

点群进行优化
,

对 分
子优化时采用 点群进行优化

,

为了减少计算量
,

还设定四

个苯基上的 原子处在苯环平面内
,

即相应 的两面角设为
, “

和 一 ,

这些设定都是符合客观事实的
。

所有计

算利 用 碑 〔’

软 件 包 在 主 频 为
,

内存 为

的微机上实现
。

计算结果和讨论

外琳分子的几何结构
利用

一 ’

优化得到的两个铁叶啦分子的几

何结构如图 所示
。

主要 的几何结构参数见表
。

从这些

结构参数看
,

当苯基取代 上 位置的 原子变成

时
,

铁叶琳环 内的主要几何参数没有发生大的变

化
。

在这两个分子 中叶琳环都稍微偏离了平面结构
,

原

子高出四个 原子所在平面大约有 人
,

一 键长 为

入与 仰 晶体结构 中的 一 键长 接

近
,

一 键长也与文献中 中的基本吻合
,

只是

一 键长在 中约为 〔” ,

而我们得到的

铁外琳中的相应的键长为 人
。

表 和 。 分子 的主要几何结构参数

电子参数
利用 密度泛函方法在

一 ’

和
一 ,

水平计算的两个铁外琳分子中各原子上 的静电荷和 自旋

密度见表
。

从表 中的数据看
, 一 ‘

方法计算 的结果

中两个铁叶琳的
,

以及叶琳环上 的 原子的静电荷和

电子 自旋密度 乎没什么变化
, 一 ,

方

法计算的结果两个分子 的相应数据相差也不大
。

一 ’

与
一 ,

计算结果相 比较
,

有

较大的变化
。

但是就两个分子来比较
,

相同方法计算的相应

电子参数的变化趋势基本上是一致的
。

两个铁叶琳相 比较
,

中的 和 原子得到了较多的电子
,

和 原子

相连的 原子失去 了较多的电子
,

原子 的正 电荷变大
。

比较
一 ,

计算的两个分子中 原子上

的静电荷和电子 自旋密度发现
,

分子 中的 原

子 比 中的 原子失去 了更多的电子
,

静电荷更大多

出
,

但是 自旋密度却大出了
,

这样就会使 原

子具有更高的 自由基活性和更高的吸引带负电荷基 团的能

力
。

自旋分布主要分布在
,

和 原子上
,

而叶琳环上 的

原子上 自旋分布接近
,

即两种 自旋的电子数接近
。

表 各原子上的静电荷和 自旋密度

凡

一 中 一 ,

一

一
乙 一 一

一

一

一

一

两面角

,

,

,

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

一

,

一

一

·
中 一 , 一 。一

,

形成的两面角
。

。 , , , ,

见表
。

以
一 ,

方法计算结果分析
,

中心

原子上的静电荷为 十 一 ,

自旋密度为 多
,

而
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高 自旋态的 , ‘

有 个 自旋平行 的单电子
,

计算结果 表明

叶琳环上的 和 原子上有一定 的 自旋密度
,

显然是 自旋

密度向叶琳环上发生 了部分转移
,

在 中转 移 了大约
,

,

在 中大约转移了
,

这说明铁叶琳分子

中 原子上 的自旋平行的单电子向叶琳环上发生了转移或

者是叶琳环上 自旋与 原子上未成对电子 自旋相反的电子

向 原子发生了迁移
。

考虑到 价的 原子上 的静电

荷只有 十 一 ,

显 然是 叶琳环上 的 自旋相 反 的电子 向

原子发生 了迁移
,

即 原子 的 个 轨道上填充的电子

数不是 个而是大于 个电子
, · ,

方

法计算的 分子的 原子 轨道的 自然轨道电

子填充情况是
’ ’

·

’ ’ ’ , , ’双

扩 ’
·

,

与分析的结果一致
,

文献中也报道了二价铁叶琳

中可能存在电子转移和
一 二 键相互作用 ”

·‘ ,

这种
一

叶

琳环之间的 , 键相互作用在后文的分子轨道结构图上清楚

可见
。

从最高占有 分子轨道 的能级看
,

‘

方法计算 的最高占有轨道的能级是 一

,

而 的最高占有轨道的能级是 一 ,

一 十 ,

方法计算的相应 的能级值分别是
一 和 一 ,

说明 的最高

占有轨道的能级要高一些
,

即苯基取代叶琳环上的 位置的

原子使 的能级有所提高
,

这也会对 中心 原子的

活性有所影响
。

最高 占有分子轨道分析

这两个分子由于 自旋是 二 ,

自旋是 的轨道多出

个电子
,

个能级最高的 的分子轨道也是最高的 个占有

电子的分子 轨道 的轨 道 图见 图
。

从 总体 上 分 析
,

比较

和 的 个最高占有的分子轨道图可见
,

无

论是 弓
’

方法还是
一 ,

方

法
,

同一种方法计算得到的两个分子 的 个 结构非

常相似
,

尤其是
一 ‘

方法 的计算结果几乎是一

样的
,

不同之处是 的第 个 对应于

的第四个
,

的 和

两个简并的轨道对 应于 的 和
,

如果把 的 换到第四
,

其 和

相应变成 和
,

那么这两个铁叶琳的

前 个最高占有的 的结构都一一对应
。

从
,

方法计算的分子轨道看
,

两个分子 的前 个

结构相似一一对应
,

并且与
一 ’

方法计

算的 作 的 个 都是对应的
。

所以
一 ‘

基组计算的 的前 个 的次序有可能是不对的
,

应该把它的 放在第 四
,

这样 个最高的 都一

致对应
。

从 分子 的 个 来看
,

最高的

或者说 的结构是以 的 原子轨道为特点的分

子轨道
,

该轨道是 的 了和 原子的
二

原子轨道 以及

叶琳环上 的 原子和
。

的 轨道组成 的轨道
,

对 一

键起反键性质的分子轨道具有 次旋转轴对称性

出乎意料的明显是一个对
,

一 键起成键作用 的 型分

子轨道
,

具有 重轴旋转对称性 是一个含有 原

子的
一

原子轨道 的对 一 键起反键作用 的 。 型 分

子轨道
,

也具有 次旋转轴对称性 是含 原子 的

各 沙

凡 目 山 召

一 ,

图 和 以 分子最高的 占有分子轨道图
,

的轨道
、

的 原子轨道和外琳环 上和 原子 的

原子轨道的分子轨道
,

对外琳环和 一 键起成键作用
,

具

有 次旋转轴对称性 和 是两个简并的分

子轨道
,

二者形状相同
,

含有 原子的 或者 勿 原子

轨道和 的 或者
,

原子轨道的分子轨道
,

对 一 键

起弱反键作用
,

对 一 键成反键作用
,

与前面的分子轨道

的对称性不同
,

它们具有 次轴旋转反对称性
。

从这些高能

级的占有分子轨道结构图上 明显体现了前文提到的 一

之间的 二 键相互作用
,

尤其是
、

和
,

这种作用使得电子 自旋发生迁移
。

从两 种计算方法 的结果对 比分析
, 一 十

,

计算 的两 个 分子 的 个 最 高 占有 的 与
一 ’

计算的结果基本上是一致 的
,

尤其是前

个 结果非常相似
,

只是 和 两个简并

轨道稍有差别
,

两种计算方法得 到的轨道结构的相 同之处

是
,

这两个轨道都是含有 原子 的 或 和 原子 的

或 原子轨道
,

都具有二次旋转轴反对称性
,

不 同的地

方是包含的叶琳环 上 和 的原子轨道成分相差较大
。

总

之
,

两种方法计算的两个铁外琳分子的最高占有的 个分子

轨道的共同特点包括 包含 原子 的 扩 的轨道

不包含 原子的原子轨道 包含 原子的
一 ,

的轨道 以 也包含 。 原子的
,

的轨道

和 是简并轨道包含 原子的 或者是

原子轨道
。

是在 一 之间起成键作用的 型分

子轨道
,

不包括 原子轨道的成分
,

出乎意料
。

根据配位场理论分析
,

原子 的 个 原子轨道在

个 原子和 个 原子形成的配位场中能级发生分裂
,

由

于 原子距离 原子较近且具有比 原子庞大的电子云

体积
,

如果 个 原子设在 和 轴上
,

在 轴上
,

那么

原子的 个 原子轨道能级分裂后能级次序应该为
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,

, , 一 , 或者
, , 一 ,

从前文的分子轨道 图分析
,

如果把 里 的 原

子的原子轨道看作
, 一 , ,

那么这两个铁叶琳分子最高的

个分子轨道中不含有 原子的 原子轨道成分

中 的原子轨道也不象 那样是纯粹的 原子轨

道
。

显然 个 原子的 轨道能级分裂顺序是前一种顺

序
,

只是铁叶琳分子轨道不纯粹是 原子的原子轨道 了
,

还

包含叶琳环上原子的原子轨道成分
。

卜琳活化分子 机理 分析

从前面讨论的铁叶琳最高占有分子轨道的结构结合 仇

分子轨道分析
,

分子 的最高占有分子轨道是半 占有 的反

键 型分子轨道
,

最低空轨道是反键的 。 轨道
,

活化 分

子或者要使 一 键弱化的途径是有电子进人 分子的反

键 型分子轨道或反键的 。 轨道上
。

根据铁叶琳最高的占

有分子轨道的对称性
,

含有 原子 的 轨道与

分子的反键 轨道对称性 匹配 和 含有

原子的 和 原子轨道与 分子的两个反键 型

分子轨道对称性 匹 配 含有 。 原子 的
, 一 ,

原子

轨道
,

虽然其能级较高
,

但与 的分子轨道不 匹 配
,

而且空

间位置也与 分子轨道距离相对较大
。

从铁叶琳和 分

子的轨道对称性分析
,

活化 分子时
,

的键轴应该在铁

叶琳的 一 键轴延长线上
,

这样可 以使对称性匹 配的分

子轨道有效地相互作用
。

结论

密度泛 函 方法在
一 ‘

和
一 ,

水平计算的 和 的结果表明
,

优化的分子几

何结构与实际情况相符
,

在氯化铁叶琳分子 中
,

原子上 的

自旋密度有一部分向叶琳环发生了转移
,

叶琳环上的 自旋与

原子上未成对 电子 自旋相反 的电子向 原子发生 了迁

移
,

使得 。 原子的 原子轨道上填充的电子数多于 个
,

苯基取代叶琳环上 位置的 原子时
,

使得 原子上 自旋

密度增加
,

正电价提高
,

使最高占有轨道的能级有所提高
,

但

是取代对铁叶琳分子 的最高 占有轨道 的结构特征和性质的

影响并不明显
。 一

叶琳环间的 二 键相互作用是 自旋转移和

电子迁移的原 因
。

铁叶琳活化分子氧的初期
,

分子 的键

轴应该与氯化铁叶琳的叶琳面垂直并且在 一 的键轴延

长线上
,

使 的分子轨道与氯化铁叶琳的相关分子轨道在

对称性上相匹配
。
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