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用密度泛函理论在 +$,-./)0$!1（2）水平上计算得到了镍连二硫烯与乙烯反应的势能面上各驻点（反应物、中
间体、产物和两个过渡态）的分子几何构型、电荷分布和一些热力学参数等，研究了溶剂对镍连二硫烯与乙烯反应

的影响 3结果发现，随着溶剂极性的增强，乙烯和镍连二硫烯之间的成键作用增强，两个过渡态的前线轨道能量差
增大，而产物和中间体的前线轨道能量差却减小，同时各驻点的溶剂稳定化能也减小 3进一步，这表明溶剂极性增
强能提高产物的稳定性，有利于反应的进行 3此外，当溶剂相对介电常数 !4%%"!"*45&时，溶剂效应十分显著，而
在!6 *45&时，溶剂效应的影响将达到极限 3
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! 4 引 言

烯烃是生产聚烯烃、聚酸、聚酯和聚醚等材料的

重要原料，我国国民经济的快速发展使烯烃的需求

量日益增长［!，"］3以乙烯为代表的烯烃的生产和分离
已经成为工业生产中的关键环节之一 3目前，用于烯
烃分离的主要方法有深冷分离法［$］和化学吸附

法［’—&］3然而，这些方法存在着选择性低和能耗高的
缺点 3因此，寻找经济高效的烯烃分离方法必将对石
油化工的节能降耗和技术进步产生积极的影响 3

"%世纪 *% 年代，含双五元环结构的过渡金属
连二硫烯配合物因其独特的几何结构以及光学、电

学和化学氧化还原特性而受到人们的广泛关

注［(，!%］3研究表明［!!—!$］：含双五元环的过渡金属络合
物能在温和的条件下与降莰二烯和 !，$0二甲基0!，
$0丁二烯等二烯烃发生反应，生成 !/!的加合物，且
反应位点是硫原子 3最近，F:@G等［"，!’，!5］利用 HI0J;K
分光光度法对这类反应在甲苯中的反应情况进行了

研究，结果发现：在甲苯溶液中，常温常压下，L;，.:，
.M等过渡金属连二硫烯配合物能选择性地、可逆地
与简单烯烃发生反应，生成 !/! 的加合物 3同时，由

于反应位点是硫原子而不是金属原子，避免了过渡

金属连二硫烯配合物被裂解气中 N"，N"O，PQ，PQ"

和 P"N" 等组分毒化的问题，显著提高了烯烃分离过

程的选择性和经济性 3
在理论研究方面，R:@等［!)］采用密度泛函理论

的 +$,-. 方 法［!*，!&］ 研 究 了 气 相 中 乙 烯 与
L;（O"P" !"）"（! S N，PL，PR$）的反应，发现该反

应是一个两步的反应过程，同时指出，强吸电子基团

能降低反应的位阻，提高反应中间体和产物的稳定

性，有利于反应的进行 3实际上，过渡金属连二硫烯
配合物与烯烃的反应几乎都是在溶剂中进行的，溶

剂将对参与反应的分子的几何和电子结构产生影

响［!(］，进而对整个反应的进行产生影响 3因此，研究
溶剂效应将对该反应用于烯烃分离的溶剂选择具有

重要的指导意义 3据我们所知，目前尚未有过渡金属
连二硫烯配合物与烯烃反应的溶剂效应的报道 3

" 4 计算方法

本文首先用密度泛函理论的 +$,-.方法对气
相中镍连二硫烯与乙烯的反应进行了研究 3其中，镍
原子采用相对论有效核势近似和修正的 ,TL,"UV
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（!"#$!"#$"#）基组，碳、硫、氢等其他原子则采用 %&
!#’（(）基组［)*—)%］+利用 ’,-../,0*!程序中的线性内
坐标（123!）法搜索到两个过渡态［)4］，并对过渡态进
行了振动频率分析和内禀反应坐标［)5—!*］计算的验

证 +同时通过内禀反应坐标计算得到了反应物、中间
体和产物的稳定构型，通过频率计算的振动分析确

认均为势能面上的极小点 +
进一步，用自洽反应场［!#］理论中的 60.,789 溶

剂模型［!)—!"］在反应温度 ! : );5<#= >和压力 " :
#*#<! ?@,时，分别在苯（!: )<)"4）、甲苯（)<)4;）、四
氢呋喃（4<=5）、二氯甲烷（5<;!）、#，)&二氯乙烷
（#*<!%）、丙酮（)*<4）、乙醇（)"<==）、甲醇（!)<%!）、
#，)，!&丙三醇（")<=*）、二甲亚砜（"%<4）和水（45<!;）
共 ## 种非极性和极性溶剂中［!=］，重新优化镍连二
硫烯与乙烯反应势能面上的所有驻点 + 溶剂效应的
计算中，首先根据各个反应驻点在气相（! : #）中
的优化构型来求得溶质分子的球形空穴半径［!%］，然

后保持与气相计算时相同的计算水平，分别在不同

溶剂中进行全优化计算，并通过对所有驻点的振动

频率分析确认各驻点的结构 +通过分析不同溶剂中
分子的几何构型、电荷分布、前线轨道能级差和溶剂

稳定化能，研究了溶剂对镍连二硫烯与乙烯反应的

影响 +

! < 结果与讨论

!"#" 反应途径与几何构型

图 #给出了计算得到的镍连二硫烯与乙烯反应
的反应途径以及 =个反应驻点的几何构型 +镍连二
硫烯与乙烯的反应是分两步进行的 +反应的第一步
是一个加成反应，乙烯中的碳原子配位到镍连二硫

烯的硫原子上 +在此过程中，作为电子受体的硫原子
的 )A空轨道进攻乙烯的两个碳原子上的!电子形
成反式结构的中间体配合物 +第二步是因该反式结
构的中间体不稳定，而迅速转变为稳定的顺式结构

的产物的过程［#%］+

图 # 反应途径

表 #是 =个反应驻点在气相和几种典型溶剂中
的主要几何参数 +考虑到计算中采用的是 60.,789模
型，且反应物具有 #)$对称性，因此，反应物的几何

参数在所有溶剂中均不发生改变［!4，!5］，故表 # 中仅
给出了反应物在气相中的几何参数 +首先，从表中可
以发现，气相中产物的 B—B 键长（ %#" C #= : *<#=!!
0D）比反应物中相应的 B—B 键长（%#" C #= : *<#!##

0D）增大了约 *<*) 0D，这主要是由于在反应物乙烯
中的 B#"—B#=为双键，而在产物中电子的重新排布

使 B#"—B#=键转变成了单键，这与 E,0等的研究结果
一致［#%］+此外，随着反应的进行，镍连二硫烯分子中
的 F/—2键长 %# C !和 B—2键长 %= C ;分别增大了约

*<**; 0D和 *<**! 0D，这是因为随着反应的进行，镍
连二硫烯分子中 F/原子与 2原子，以及 B原子与 2
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原子之间的相互作用由原来的多中心大!键分别转
变为配位键和共价单键，这与 !"#$%&’#等研究的实验
事实一致［()］*另外，反应前为平面型的反应物逐渐
扭曲，形成反式结构的中间体，而后又继续弯曲形成

顺式结构的产物［+,］，导致处于反应活性中心的 -—!
键长 !( . +/、镍连二硫烯的夹角!!(0#!1 以及二面角

!（!10#!2!(）随着反应的进行先增大后减小，而夹角

!0#!1-+1单调减小 *

表 + 几何结构参数

驻点 溶剂" !+ . ( 345 !1 . ) 345 !+/ . +1 345 !( . +/ 345 !!(0#!1 3（6） !0#!1-+1 3（6） !（!1 0# !2!(）3（6）

反应物 78227, 78+971 78+(++ ::87: +2/8,7 78+(9(

过渡态 + +8777 782+:( 78+929 78+/++ 782(99 ),8(, +79811 228/)

282/9 782+:2 78+92: 78+/+7 782(:: ),829 +798:7 22812

981:7 782+:2 78+92) 78+/7: 782/77 ),8+1 +7:871 22812

27897 782+:2 78+92) 78+/79 782/7/ ),8++ +7:8+1 2281+

9:8() 782+:+ 78+92) 78+/79 782/79 ),87: +7:827 22817

中间体 +8777 7822() 78+9/: 78+1(2 78+:,7 )+8(1 +77897 +)871

282/9 7822(9 78+91+ 78+1(2 78+:,+ )+8+, +7+879 +)871

981:7 7822(1 78+91/ 78+1(+ 78+:,+ )78:+ +7+812 +)87/

27897 7822(/ 78+911 78+1(+ 78+:,+ )7897 +7+8,: +)87(

9:8() 7822(( 78+91, 78+1(7 78+:,2 )78,1 +7+891 +)872

过渡态 2 +8777 782+/) 78+9// 78+1/( 78+:(( :/8)2 ):82) 18/2:

282/9 782+17 78+9/9 78+1/2 78+:(1 :/89( ):8,) 18/::

981:7 782+1+ 78+91+ 78+1/+ 78+:(9 :/892 ):89+ 181//

27897 782+1+ 78+912 78+1/+ 78+:(: :/8/( ))8(7 181,7

9:8() 782+12 78+91( 78+1() 78+:() :/8() ))8(: 181,,

产物 +8777 7822)1 78+9() 78+1(( 78+:9( :18/2 :,8)( 289(9

282/9 7822)( 78+9/+ 78+1(( 78+:92 :18/+ :98/7 281::

981:7 7822)2 78+9/( 78+1(2 78+:9+ :18(, :98)+ 281,+

27897 7822)+ 78+9// 78+1(2 78+:9+ :18(/ ::8++ 2812)

9:8() 7822)7 78+9/1 78+1(+ 78+:9+ :18(( ::827 287(+

另一方面，溶剂的存在并没有导致中间体、过渡

态和产物分子结构的本质性变化 *因此，溶剂中的反
应机理和反应途径应与气相中的一致 *值得注意的
是，溶剂效应却仍然引起了各驻点的键长和键角的

些微变化 *其中，受溶剂影响较大的是位于反应活性
中心的镍连二硫烯的 -—!键长 !1 . )、乙烯的 -—-

键长 !+/ . +1和连接二者的 !—-键长 !( . +/，即随着

溶剂相对介电常数"的增大，!1 . )和 !( . +/变长，而

!+/ . +1变短，相应的夹角和二面角变小 *这表明随着

溶剂极性增大，乙烯与镍连二硫烯间的成键作用增

强，产物的稳定性提高，从而有利于反应的进行 *此
外，当溶剂的相对介电常数"约小于 981: 时，溶剂
效应能引起分子几何参数的明显变化，但当溶剂的

相对介电常数大于 981:时，溶剂的作用基本不再引

起几何参数的显著变化，溶剂效应达到一个极限，这

与文献［/7］的结论类似 *

!"#" 原子电荷分布

为更好地理解溶剂对镍连二硫烯与乙烯反应的

影响，表 2给出了不同溶剂环境下分子中的电荷分
布 *在镍连二硫烯与乙烯的反应中，镍连二硫烯中 !
原子的空 2; 轨道进攻乙烯，与乙烯中的!电子配
位，形成新的配合物 *以气相中的反应为例，从反应
物到中间体 !（(）和 -（+/）的原子净电荷数分别从
78+):+<和 . 7829:(< 增加到 78(/),< 和 . 78//+,<*
另外，在同一种溶剂中，处在反应活性中心位置的

!（(）和 -（+/）等原子的净电荷数先增加后减少，同
时与之相连的 0#（+）和 -（9）则表现为先减少后增
加，这是因为在反应进行中，会首先形成一个亚稳态
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的反式中间体，然后再生成稳定的顺式产物［!"］，与

前面根据几何参数的变化得到的结果一致；而远离

反应中心的 #（$）原子和 %（"）原子在反应过程中净
电荷数的变化却表现出一定的无序性 &

表 $ 原子电荷分布（’）

驻点 溶剂! ()（!） #（$） #（*） %（+） %（"） %（!,）

反应物 - ./0,1" ./!12+ ./!21! - ./$0** - ./$0!, - ./$+1*

过渡态 ! !/... - ./0.$. ./!$.! ./$*+0 - ./$*"+ - ./$1!1 - ./*,0"

$/$,+ - ./0..+ ./!.," ./$*1* - ./$*". - ./$1.+ - ./*,$!

+/01. - ./,22$ ./.12$ ./$*2! - ./$*0* - ./$+2" - ./**1,

$./+. - ./,21+ ./.1*, ./$*2, - ./$*0! - ./$+2$ - ./**"2

,"/+. - ./,210 ./.1!* ./$*20 - ./$*0. - ./$+2! - ./**",

+1/*2 - ./,21, ./.1." ./$*20 - ./$*,2 - ./$+2. - ./**"$

中间体 !/... - ./,.1" ./.0+* ./*,2" - ./$*,* - ./*!!" - ./,,!"

$/$,+ - ./,.0+ ./.**. ./*00" - ./$**, - ./*.11 - ./,,*2

+/01. - ./,.$* ./..1. ./*"!2 - ./$*$1 - ./*.02 - ./,,"*

$./+. - ./,.!! - ./..!* ./*",! - ./$*$0 - ./*.,1 - ./,,+$

,"/+. - ./,.." - ./..," ./*",2 - ./$*$, - ./*.,0 - ./,,+0

+1/*2 - ./,.., - ./..0+ ./*"0! - ./$*$, - ./*.,* - ./,,+"

过渡态 $ !/... - ./*1$$ ./.+". ./$2$0 - ./$2$. - ./$02! - ./,$,.

$/$,+ - ./*1!, ./.,2" ./$201 - ./$2.0 - ./$002 - ./,$,0

+/01. - ./*1.! ./.$$. ./$22$ - ./$112 - ./$0$+ - ./,$,1

$./+. - ./*+2, ./.!!0 ./*..0 - ./$11* - ./$0!" - ./,$,2

,"/+. - ./*+2! ./..++ ./*..2 - ./$11! - ./$0!! - ./,$,2

+1/*2 - ./*+2. ./.."0 ./*.!. - ./$11. - ./$0!. - ./,$,2

产物 !/... - ./*1"1 ./.+*+ ./$1,. - ./$$!* - ./*$$! - ./,!.+

$/$,+ - ./*12! ./.002 ./$2., - ./$$.1 - ./*!22 - ./,!!1

+/01. - ./*2." ./.*1$ ./$2+* - ./$$.0 - ./*!+1 - ./,!$1

$./+. - ./*2!. ./.*!0 ./$221 - ./$$., - ./*!+. - ./,!*$

,"/+. - ./*2!! ./.$2$ ./*..+ - ./$$.* - ./*!"+ - ./,!**

+1/*2 - ./*2!$ ./.$1, ./*.!. - ./$$.* - ./*!"" - ./,!*,

下面进一步考虑溶剂极性对电荷分布的影响 &
如表 $所示，在不同溶剂中，溶液极性的增强将使中
间体和过渡态中 ()（!）原子的净电荷数减少，使所
有驻点的 #（*）原子的净电荷数增加，这表明 ()（!）
原子与 #（*）原子之间的相互作用增强 &显然这与前
面讨论键长 !! - *得到的结论一致 &虽然 #（*）原子和
%（!,）原子的净电荷数随溶液极性增强均有增加，
但 #（*）原子与 %（!,）原子之间的距离 !*—!,却变化

很小（见表 !），说明溶剂极性增强将有利于乙烯与
镍连二硫烯之间的电子转移 &与此同时，随着溶剂极
性的增强，镍连二硫烯中 #（$）原子、%（"）原子和 %
（+）原子的净电荷数却均减小，这表明 #（$）原子与 %
（"）原子之间的相互作用减弱，而位于反应中心的 #

（*）原子与 %（+）原子之间的相互作用增强 &总之，原
子净电荷数的变化均说明，溶剂极性的增强能加剧

乙烯与镍连二硫烯间的电子传递和相互作用，从而

促进反应的进行 &

!"!" 前线轨道能量差

表 *给出了不同溶剂中 0个反应驻点的前线轨
道能级差!"，即前线轨道 "3454减去 "6754 &在气相
（!8 !）中，随着反应的进行，前线轨道能级差!" 先
从反应物的 $11/,2 9:降低到过渡态 !的 $0*/+$ 9:，
继续降低到中间体的 $*!/*, 9:，然后开始升高到过
渡态 $ 的 $,1/.0 9:，再继续升高至反应产物的
$+$/2* 9:&这表明两个过渡态和中间体的活性较高，
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容易发生电子跃迁；而反应物和产物的活性较低，能

级差较大，不容易发生电子跃迁，结构也较稳定 !

表 " 前线轨道能级差（#$）

溶剂! 反应物 过渡态 % 中间体 过渡态 & 产物

%’((( &))’*+ &,"’-& &"%’"* &*)’(, &-&’+"

&’&*- &))’*+ &*,’-& &"(’(% &*)’%- &-&’-)

&’"-+ &))’*+ &,,’,% &&+’+" &*)’%- &-&’--

-’,)( &))’*+ &,-’%. &&)’,. &*)’&) &-&’,,

)’+"( &))’*+ &,-’"% &&)’*( &*)’&) &-&’,*

%(’". &))’*+ &,-’*& &&)’"& &*)’&- &-&’,*

&(’-( &))’*+ &,-’)* &&-’+. &*)’&- &-&’*.

&*’,, &))’*+ &,-’)+ &&-’+" &*)’"* &-&’*.

"&’." &))’*+ &,-’++ &&-’), &*)’"" &-&’*,

*&’,( &))’*+ &,)’(, &&-’)( &*)’"" &-&’**

*.’-( &))’*+ &,)’(- &&-’-- &*)’"" &-&’**

-)’"+ &))’*+ &,)’%, &&-’-( &*)’"" &-&’**

纵向比较表 "数据可以发现，随着溶剂相对介
电常数的增大，反应物因具有 !&"的对称性而未使

!# 发生变化；而过渡态 %和过渡态 &的!# 则分别
从 &,"’-& #$和 &*)’(, #$增大到 &,)’%, #$和 &*)’""
#$，而产物和中间体的!# 则分别从 &-&’+" #$ 和
&"%’"* #$减小到 &-&’** #$和 &&-’-( #$!这表明溶剂
极性的增强对产物和亚稳态的中间体具有明显的稳

定作用，而对过渡态则有明显的降低稳定性和反应

能垒的作用，从而促进反应的发生和进行 !此外，各
驻点!# 的变化幅度和趋势与相对介电常数的大小
有关 !当!!-’,)时，各驻点!# 的变化较大；而当!
/ -’,)时，!#01的变化则趋于平缓，此时溶剂对!#
的影响逐渐减弱，并使!# 趋于一个稳定值 !

!"#" 溶剂稳定化能

表 *给出了溶剂相对介电常数对各个反应驻点
的溶剂稳定化能的影响 !从表 *中数据可以发现，在
同一种溶剂中（如!2 &’&*-），随着反应的进行各驻
点的溶剂稳定化能先增大后减小，这可能与 ,个驻
点的分子偶极矩的大小不同有关 !溶剂化作用会使
分子的正、负电荷重心分离得更远且中心电荷值更

大，从而造成偶极矩的增大，因此溶剂化能与反应驻

点的分子偶极矩常常呈现正相关的关系［*%］!然而，
溶剂化能增减的幅度并不完全与稳定态和过渡态偶

极矩的相对大小成比例 !
下面研究溶剂对驻点的溶剂稳定化能的影响 !

表 *中数据表明，溶剂相对介电常数对各个驻点的
溶剂稳定化能有显著的影响 !随着溶剂相对介电常
数从 &’&*-增大到 -)’"+，反应物、过渡态 %、中间体、
过渡态 & 和产物的溶剂稳定化能则分别从
3 (’()("，3 "’)%.，3 -’-%(，3 +’*)& 和 3 ,’*,- #$·
4563 %降低到 3 (’&&-*，3 +’)*"，3 %+’+&，3 &*’)&和
3 %"’), #$·4563 % !这表明溶剂化作用将导致镍连二
硫烯7乙烯分子间相互作用增强，并对反应体系起到
了显著的稳定作用 !此外，在溶剂相对介电常数约小
于 -’,)时，各驻点的溶剂稳定化能显著降低，而在
溶剂介电常数超过 -’,)时，溶剂的改变将不再引起
稳定化能的较大变化 !

表 * 溶剂稳定化能（#$·456 3 %）

溶剂! 反应物 过渡态 % 中间体 过渡态 & 产物

&’&*- 3 (’()(" 3 "’)%. 3 -’-%( 3 +’*)& 3 ,’*,-

&’"-+ 3 (’(),. 3 *’(,. 3 )’%+) 3 %(’(+ 3 ,’-+-

-’,)( 3 (’%-*+ 3 -’.+- 3 %,’,- 3 %+’"% 3 %(’)+

)’+"( 3 (’%)(% 3 )’(&, 3 %.’&" 3 &(’%* 3 %%’"*

%(’". 3 (’%))( 3 )’&), 3 %.’-. 3 &(’)% 3 %%’-(

&(’-( 3 (’&(+( 3 +’%,( 3 %)’,% 3 &"’(" 3 %&’)+

&*’,, 3 (’&%%. 3 +’&+" 3 %)’)( 3 &"’*( 3 %"’(+

"&’." 3 (’&%+, 3 +’*)+ 3 %+’&( 3 &"’+( 3 %"’".

*&’,( 3 (’&&&% 3 +’.&) 3 %+’*) 3 &*’&. 3 %"’,,

*.’-( 3 (’&&*- 3 +’.-( 3 %+’,. 3 &*’"- 3 %"’.%

-)’"+ 3 (’&&-* 3 +’)*" 3 %+’+& 3 &*’)& 3 %"’),

* ’ 结 论

本文从分子的几何结构、电荷分布、前线轨道以

及溶剂稳定化能等方面研究了溶剂对镍连二硫烯与

乙烯反应的影响 ! 结果发现，溶剂将会引起几何结
构、电荷分布、前线轨道以及溶剂稳定化能等变化，

但不会导致各个反应驻点的几何构型和反应机理的

本质变化 ! 溶剂极性增强可以促进乙烯与镍连二硫
烯之间的反应，使反应体系更加稳定，表现为溶剂极

性的增大能使乙烯与镍连二硫烯之间的成键作用增

强，产物和中间体的前线轨道能量差减小，而过渡态

的前线轨道能量差则随之增大，并且各驻点的溶剂

稳定化能降低，产物的稳定性提高 !此外，当溶剂的
相对介电常数 %’(!!!-’,) 时，溶剂效应十分显
著，而当!/ -’,)时，溶剂效应将达到极限 !
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