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摘要  在 DFT-B3LYP/6-311++G**水平上求得 H2C=SּּּHCl氢键复合物势能面上的唯一稳定构型, 频
率分析表明复合物中H—Cl键伸缩振动频率发生显著的红移, 红移值为378.3 cm−1, 与实验值362.3 cm−1

吻合. 经 MP2/6-311++G**水平计算的含 BSSE 校正的相互作用能为−13.59 kJ·mol−1. 自然键轨道    
理论(NBO)分析表明, 引起 H—Cl 键变长的因素包括 3 种电荷转移: (1) n1(S)(sp0.31) → σ*(H-Cl);       
(2) n2(S) (sp40.46) → σ*(H-Cl); (3) σ(H-Cl) → RY*(3)(S)(sp3.22d9.32), 其中 n2(S) → σ*(H-Cl)的转移占主要
作用, 总的结果是 σ*(H-Cl)的自然布居数增加了 50.23 me. NBO程序中自然共振理论(NRT)对复合物的
键序分析表明 H—Cl 键被削弱, 与红外光谱频率计算分析和电荷转移的结论一致. 同时还计算并讨论
了 H2C=OּּּHCl氢键复合物的结构和性质. 
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氢键是广泛存在于自然界的一种弱相互作用 , 
一直为生物和化学领域众多学者研究的热点之一

1H

[1~11]. 硫代甲醛是最早被研究的具有很高反应活性的
含硫有机化合物之一 , 有关这种化合物的实验和理
论研究近几十年来已经有多篇文献报道 2H

[12~21]. 最近, 
Romano等人 3H

[22]报道了低温基体中紫外-可见光光解
碳硫化合物ClC(O)SCH3 可以产生硫代甲醛-氯化氢
氢键复合物, 并通过实验和密度泛函理论(DFT)研究
了复合物中H—Cl键的红外光谱; Suzuki等人 4H

[23]又详

细研究报道了固态Ar, N2 和Xe等基体中H2C= 
SּּּHCl复合物及其单体的红外光谱, 包括复合物中
氢键(SּּּH)的实验和理论研究的红外光谱数据 . 但
文献中都没有对该复合物的红移现象作本质上的探

讨 , 也未对单体间的相互作用和电荷转移情况进行
深入的研究 . 本文试图通过量子化学理论计算对 
H2C=SּּּHCl氢键复合物的性质进行全面的研究 , 
以期为硫碳有机化合物化学的研究提供一些有价值

的信息. 
大量研究表明 , 氢键体系的理论计算必须包括

电子相关能, MP2 和B3LYP都包括了相关能的计算, 
其中MP2 方法可以计算分子间的所有相互作用能 , 
包括静电能、诱导能和色散能, 而B3LYP方法在相关

能的计算中并没有完全包括色散能 5H

[24,25], 会低估稳
定化能, 但B3LYP方法被证明在几何构型优化, 包括
对氢键复合物的结构计算中是非常可靠的 6H

[26,27]. 因
此, 本文对H2C=SּּּHCl氢键复合物在B3LYP构型优
化的基础上, 经完全均衡校正法(counterpoise proce-
dure, CP)校正基组叠加误差(BSSE)作单点计算 , 求
得相互作用能. 采用自然键轨道理论 (NBO) 7H

[28]分析

计算, 对红外光谱红移的本质、电荷转移和自然键键
序等进行了全面的讨论 , 并将H2C=OּּּHCl氢键复
合物与H2C=SּּּHCl氢键复合物进行对比计算研究, 
讨论了两者的共性和差异 , 得到了一些有意义的结
论. 

1  计算方法 
根据分子间相互作用的本质 , 氢键复合物体系

计算结果的优劣与基函数密切相关 , 基组的选择必
须包括极化函数和弥散函数, 而且已有报道 8H

[29]证明

极化函数和弥散函数的基组能大大降低BSSE. 所以
本文所有计算均选用 6-311++G**基组. 

在计算复合物的相互作用能时, BSSE采用Boys
和Bernardi 9H

[30]提出的完全均衡校正法中的单点CP法
校正, 即:  
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ΔECP = EAּּּB - EA(B) - EB(A), 

其中 EAּּּB是复合物的能量; EA(B)是当复合物中 B 结
构单元的所有原子核设为携带虚轨道的傀儡原子时

获得的单体 A的能量, EB(A)是当复合物中 A结构单元
的所有原子核设为携带虚轨道的傀儡原子时获得的

单体 B的能量. 
文中单体及复合物的几何构型、红外光谱频率 

分析和相互作用能的计算用Gaussian 98 10H

[31]程序完成; 
NBO分析计算用NBO 5.0 11H

[32]程序完成. 

2  结果与讨论 
2.1  几何构型和氢键结构 

图 1(a)是 B3LYP/6-311++G**水平上优化得到的
单体. H2C=SּּּHCl 及 H2C=OּּּHCl 氢键复合物唯
一稳定构型 , 该水平上氢键复合物的势能剖面图见
图 1(b). 由图 1(a)可以看出, 在 H2C=SּּּHCl氢键复
合物中, H2C=S 分子中的 S4 是质子接受体(电子供
体). HCl分子中的H5是质子提供体(电子受体). 这样
在两个分子间就形成 S4ּּּH5 氢键, 同样, 在 H2C= 
OּּּHCl 氢键复合物中存在类似的情况. 以上两个氢
键复合物均属于 C1 点群, 无对称性, 且为平面构型. 
单体及复合物的所有构型参数及其他特性参数列于

表 1, 其中 S4ּּּH5 氢键键长为 2.31097 Å; 键角
∠(C-S4-H5)为 92.5°, 接近直角, 而 H2C=OּּּHCl氢
键复合物中键角∠(C-O4-H5)为远离直角的 117.66°, 
这与 S 和 O 原子上孤对电子的轨道空间形状不同有
关 . 另外 , 分别在两个氢键复合物中 , H2C=S 和
H2C=O结构单元的构型参数值与其单体单独计算相
比都基本没有变化, 而HCl结构单元的H5—Cl6键长
变化显著, R(H—Cl)分别增大了 0.02712 和 0.01962 Å, 
事实上这个参数的变化是影响氢键红外性质的主要

因素, 也是 H—Cl伸缩振动发生红移的直接原因. 

2.2  红外光谱红移及振动频率分析 

表 2 给出了各种单体及氢键复合物红外光谱的
一些实验值和 B3LYP/6-311++G**水平上的理论计算
值, 并对各种振动方式进行了归属. 从表中数据可以
看出, H2C=SּּּHCl复合物中, H2C=S结构单元红外
光谱的计算数据与单体 H2C=S红外光谱的计算数据
相比没有显著变化 , 这与相应的实验数据的变化趋
势一致, 也与复合物中 H2C=S 的各键键长等几何构
型参数基本没有改变的结果相一致 . 变化最为显著
的是复合物中 H5—Cl6 伸缩振动的频率数据, 其红
外光谱发生明显红移, 红移值达 378.3 cm−1, 这与实 

 

 
图 1 

(a) 单体, H2C=SּּּHCl及 H2C=OּּּHCl氢键复合物的结构; (b) B3LYP/6-311++G**水平上 H2C=SּּּHCl及 H2C=OּּּHCl 
氢键复合物的势能剖面图(kJ·mol−1) 
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表 1  B3LYP/6-311++G**水平上单体 HCl, H2C=S, H2C=O及 H2C=SּּּHCl, H2C=OּּּHCl氢键复合物的 
结构参数、对称性和偶极距 

构型参数 HCl H2C=S H2C=O H2C=SּּּHCl H2C=OּּּHCl 
键长/Å      

R(H5-Cl6) 1.28683 − − 1.31395 1.30645 
R(C-S4) − 1.61551 − 1.61674 − 
R(C-O4) − − 1.20163 − 1.20670 
R(C-H2) − 1.09006 1.10842 1.08970 1.10508 
R(C-H3) − 1.09002 1.10842 1.08877 1.10403 
R(S4-H5) − − − 2.31098 − 
R(O4-H5) − − − − 1.89133 
键角/(°)      

∠(H2-C-H3) − 115.81727 115.99797 116.36515 116.89265 
∠(H2-C-S) − 122.09955 − 122.10019 − 
∠(H2-C-O) − − 122.00260 − 121.83374 
∠(H3-C-S) − 122.08314 − 121.53465 − 
∠(H3-C-O) − − 121.99914 − 121.27361 
∠(C-S4-H5) − − − 92.53380 − 
∠(C-O4-H5) − − − − 117.65992 

∠(S4-H5-Cl6) − − − 167.14148 − 
∠(O4-H5-Cl6) − − − − 170.00230 
二面角/(°)      

D(H2-C-S4-H3) − 179.91959 − 179.98368 − 
D(H3-C-S4-H5) − − − 179.91554 − 
D(C-S4-H5-Cl6) − − − −0.27228 − 
D(H2-C-O4-H3) − − 179.79592 − 179.99508 
D(H3-C-O4-H5) − − − − 179.90662 
D(C-O4-H5-Cl6) − − − − −1.76190 

对称性 C*V C1 C1 C1 C1 
偶极距/deba) 1.4037 1.7995 2.4595 3.1313 4.1629 
虚频率 − − − 无 无 

a) 1 deb = 3.3356×10−30 C·m 
 

表 2  B3LYP/6-311++G**水平上 H2C=SּּּHCl, H2C=OּּּHCl氢键复合物及其单体的相关振动频率 υ(cm−1)和 
频率变化 Δυ(cm−1) 

实验值  B3LYP/6-311++G** 
振动模式α′ 

υm
a) υc

a) b) Δυc)  υm
d) υc

d) Δυc) 
振动属性 e) 

H2C=SּּּHCl        

υ1 2870.5 2508.2 vs −362.3 2927.4(31.7) 2549.1(1164.4) −378.3 H—Cl伸缩 

υ2 1052 1051.5 m −0.5 1083.4(13.8) 1078.2(16.5) −5.2 S=C伸缩 

υ3 − − − − 54.5(4.7) − C=SּּּH变形 

υ4 − − − − 127.9(19.2) − SּּּH伸缩 

υ5 988 990  m 2.0 1010.3(6.8) 1011.2(5.8) 0.9 CH2面内摇摆 

υ6 1447 1450.7 w 3.7 1496.9(4.5) 1496.7(2.1) −0.2 CH2 剪切 

υ7 2965 2964.2 m −0.8 3059.9(30.4) 3073.3(14.4) 13.4 CH2对称伸缩 

υ8 3017 3029.3 w 12.3 3144.9(8.2) 3166.4(1.2) 21.5 CH2 不对称伸缩 

H2C=OּּּHCl        

υ1 − − − 2927.4 (31.7) 2663.1(799.2) −264.3 H—Cl伸缩 

υ2 − − − 1815.4(123) 1795.8(159) −19.6 O=C伸缩 

υ3 − − − − 54.2(8.2) − C=OּּּH变形 

υ4 − − − − 166.8(36.5) − OּּּH伸缩 

a) H2C=SּּּHCl, H2C=S和HCl的振动频率的实验值分别来自文献 12H[23]、 13H[33]和 14H[34]; b) 红外强度的缩写: vs, 强; m, 中; w, 弱; c) Δυ=υc – 
υm, 其中υc表示复合物中键的振动频率, υm表示单体中键的振动频率; d) 括号中为红外强度 (km·mol−1); e) 基于理论计算的原子间位移 
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验值的 362.3 cm−1相吻合. 在H2C=OּּּHCl氢键复合
物中H5—Cl6 键振动的红外光谱也发生了明显红移, 
红移值为 264.3 cm−1. 同时我们还注意到, H2C=Sּּּ 
HCl氢键复合物中H5—Cl6 伸缩振动的强度为 1164 
km·mol−1, 而单体H—Cl伸缩振动的强度仅为 31.7 
km·mol−1, 要远远小于前者, 在H2C= OּּּHCl氢键
复合物中也存在类似的情况 , 这是因为红外强度与
电偶极在相应振动向量上对原子位移偏导的平方相

关 1 5 H

[35], 由于复合物中氢键的存在, 电荷发生重新分
布, 使H5—Cl6 键进一步极化, 这种极化对于相同原
子位移产生了更大的偶极 , 因而使红外强度急剧增
加. 另外, 表 2 中还列出了理论计算分别得到的两种
复合物中与氢键结构和性质密切相关的S4ּּּH5 和
O 4 ּ ּ ּ H 5 键的面内变形振动和伸缩振动的 
频率. 

2.3  单体间的相互作用能及电荷转移情况 

表 3给出了由 MP2/6-311++G**方法计算得到的
单体及复合物的 Hartree-Fock 能量 EHF 和 Møller- 
Plesset 能量 EMP2, 同时还列出了总氢键相互作用能  

tot tot
HF MP2( ,  )E EΔ Δ 和经 BSSE校正后的氢键相互作用能.

从表 3 中数据可以看出, BSSE 校正前的总相互作用

能 tot
MP2EΔ 比 tot

HFEΔ 更大(更负), BSSE 校正后的相互作

用能 CP
MP2EΔ 也同样比 CP

HFEΔ 更大(更负), 说明 MP2 方
法更好地估算了单体间的色散能(来自于诱导偶极和
部分极化 ), 且单体间由于氢键的形成而产生的经

BSSE 校正后的相互作用能( CP
MP2EΔ )分别为−13.59 和

−18.13 kJ·mol−1, 说明两种复合物中的氢键相互作用
均较强. 

另外 , 单体间相互作用强度的大小还可以通过
NBO分析得到的稳定化能 E(2)来解释. NBO理论表明, 
电子的供体(donor)轨道与受体(acceptor)轨道之间相 
互作用和稳定化能 E(2)值越大, 供体轨道与受体轨道 
之间的相互作用越强, 供体电子传给受体倾向就越大. 

表 4是 H2C=SּּּHCl和 H2C=OּּּHCl氢键复合
物的 NBO 计算结果, 从表 4 中可以看出, 使两种复
合物中 H5—Cl6键增长都有 3种电荷转移. 对 H2C= 
SּּּHCl 氢键复合物而言, 首先是 S 的两对孤对电子 

 
表 3  MP2/6-311++G**水平上 H2C=SּּּHCl 和 H2C=OּּּHCl氢键复合物的总能量及含 BSSE校正的单体间相互作用能 

 HCl H2C=S H2C=SּּּHCl HCl H2C=O H2C=OּּּHCl 

EHF(a.u.) −460.09548 −436.54111 −896.63933 −460.09548 −113.90069 −574.00212 

EMP2(a.u.) −460.24492 −436.81598 −897.06830 −460.24492 −114.24177 −574.49520 
HF
A(B)E (a.u.) −460.09477 −436.54130 　 −460.09529 −113.90161 　 

MP2
A(B)E (a.u.) −460.24514 −436.81798 　 −460.24567 −114.24263 　 

tot
HFEΔ /kJ·mol−1 　− 　− −7.1863 　− 　− −15.622 
tot
MP2EΔ /kJ·mol−1 　− 　− −19.425 　− 　− −22.349 
CP
HFEΔ /kJ·mol−1 　− 　− −8.566 　− 　− −13.700 
CP
MP2EΔ /kJ·mol−1 　− 　− −13.595 　− 　− −18.134 

 
表 4  MP2/6-311++G**水平上 H2C=SּּּHCl, H2C=OּּּHCl 氢键复合物的自然键轨道计算结果 

H2C=SּּּHCl H2C=OּּּHCl 

E(2)n1(S)→σ *(H-Cl)/kJ·mol−1 6.55 E(2)n1(O)→σ *(H-Cl)/kJ·mol−1 18.98 

E(2)n2(S)→σ *(H-Cl)/kJ·mol−1 84.76 E(2)n2(O)→σ *(H-Cl)/kJ·mol−1 42.38 

E(2)σ (H-Cl)→RY*(3)(S)/kJ·mol−1 0.55 E(2)σ (H-Cl)→RY*(2)(O)/kJ·mol−1 2.94 

Δσ *(H-Cl)/me 50.23 Δσ *(H-Cl) /me 23.49 

ΔqH5/me 10.97 ΔqH5/me 45.33 

ΔqCl6/me 65.44 ΔqCl6/me 68.36 

ΔRCl6H5/Å 0.02712 ΔRCl6H5/Å 0.01962 

ΔpolH(%) 2.46 ΔpolH (%) 3.14 

ΔsCl(%) 2.61(sp4.93←sp6.02) ΔsCl (%) 2.44(sp4.99←sp6.02) 
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向σ *(H5-Cl6)轨道上转移, 使体系能量降低. 而 S 本
身的两对孤对电子并不等价, 其能量、对称性和空间
构型都不相同 , 而这些都是由孤对电子所占轨道的
杂化状态决定的. 通过 NBO 程序计算, 可以直接得
到 S 的两对孤对电子分别为 sp0.31杂化型的 n1(S)和
sp40.46 杂化型的 n2(S), n1(S)的 sp0.31 杂化型轨道与

σ *(H-Cl)交盖时, 由于从侧面发生交盖, 轨道之间只
存在较小的重叠(如图 2(a)所示), n1(S)→σ *(H-Cl)转
移的稳定化能 E(2)仅为 6.55 kJ·mol−1; 而 sp40.46杂化

型的 n2(S) 孤对电子, 其性质已接近 p型轨道的性质, 
在空间构型上与σ *(H-Cl)有相近的对称性, 轨道相
互作用时是“头对头”的正面交盖(如图 2(b)所示), 另
外, n2(S)的 sp40.46杂化型与σ *(H-Cl)轨道间的能  差
(0 .74  a .u . )也较小 ,  可发生较强的相互作用 ,  使
σ *(H-Cl)轨道极化加强, 而且反键轨道极化时与成
键轨道相反, 即电负性较小的 H 原子周围电子云密
度增加(如图 3所示), 由单体 HCl分子中的 62.50%增
加到 64.96%, 这样H原子上电子云更趋向 S原子, 加
强了 n2(S)与σ *(H-Cl)的有效重叠, 更有利于 n2(S)→

σ *(H-Cl)之间的电荷转移, 增强了 S原子与 HCl分子
的相互作用, 其 E(2)值高达 84.76 kJ·mol−1. n1(S)和
n2(S)向σ *(H-Cl)轨道转移的总结果表现为σ *(H-Cl)
上的自然布居数由 0增加到 50.23 me. 对 H2C=Oּּּ 
HCl氢键复合物而言, 同样存在O的两对孤对电子向
σ *(H-Cl) 轨道的转移(图 2(c)和(d)), 电荷转移量为
23.49 me, 要少于 H2C=SּּּHCl 氢键复合物中的情
况. 这是因为作为主要电子供体轨道的 n2(O), 其杂
化方式为 sp99.99, 可以认为是纯粹的 p 轨道, 当它与
σ *(H-Cl) 轨道重叠时, 已经不是“头对头”交盖(如图
2(d)所示 ) ,  而是侧向了一定的角度 ,  其实这也是
H2C=SּּּHCl 和 H2C=Oּּּ HCl 氢键复合物几何构
型不同的主要原因. 除了 S或O原子的两对孤对电子
分别向σ *(H-Cl)转移之外 , 氢键复合物中还存在少
见文献报道的第 3 种电荷转移: σ (H-Cl)成键轨道上
的电子向能量较高的 RY*轨道的微弱转移(如图 4(a)
和(b)所示), 其 E(2)值和转移的电荷量都较少, 这种转
移在基态下难以实现. 因此, n2(S/O)→σ *(H-Cl)的电
荷转移而得到的稳定化能是单体间相互作用能的主 

 

 
图 2 

(a)和(b)为 H2C=SּּּHCl氢键复合物中 S原子上两对孤对电子分别向σ *(H5-Cl6)转移的三维图; (c)和(d)为 H2C=OּּּHCl 
氢键复合物中 O原子上两对孤对电子分别向σ *(H5-Cl6)转移的三维图 
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图 3  H2C=SּּּHCl复合物中σ *(H5-Cl6) 轨道形状(a)和 HCl分子中σ *(H-Cl)轨道形状(b)的二维图 

 

 
图 4  H2C=SּּּHCl氢键复合物中σ (H-Cl)电子向 S原子上 RY*(3)的转移三维图(a)和 H2C=OּּּHCl 

氢键复合物中σ (H-Cl)电子向 O原子上 RY*(2)的转移三维图(b) 
 
要贡献. 总之, 以上 3 种电荷转移都削弱了σ (H-Cl)
成键轨道, 使 H—Cl 键松弛变长, 相应的应力常数变
小, 导致振动光谱红移. 

NBO分析还表明, Cl6与H5成键时, 其杂化方式
在单体 HCl分子中为 sp6.02, 而在 H2C=SּּּHCl氢键
复合物中为 sp4.93, 即 Cl杂化轨道中 s成分由 14.15%
增加到 16.76%, 增加了 2.61%, 即 Cl 原子发生了杂
化重优. 按照分子杂化轨道理论, 复合物中 H—Cl键
应该有所“收缩”, 而实验和理论计算都是H—Cl键被
“拉长”. 在 H2C=OּּּHCl 氢键复合物中 Cl6 杂化方
式也有相似的变化, 只是在杂化重优后, s 成分增加
了 2.44%, 要略小于前者的 2.61%. 因此, 我们认为该
氢键复合体系中, H—Cl键长的变化是前述 3种电荷转
移的“拉长效应”和 Cl原子杂化重优的“收缩效应”共同
作用的结果, 只是电荷转移的“拉长效应”占居主导作
用, 总的结果是 H—Cl键增长, 振动光谱红移. 

2.4  键序分析 

表 5 是NBO 5.0 程序中自然共振理论 (nature 

resonance theory, NRT) 16H

[36]的键序分析结果. 从表 5中
数据可以看出, 复合物中H2C=S及H2C=O结构单元
上各键的键序值与单体分子H2C=S和H2C=O分子
中相应各键的键序值相比, 虽然共价成分略有减小, 
离子成分略有增大, 但总的键序值几乎没有改变. 对
复合物中HCl结构单元的H5—Cl6 键而言, 其共价成
分明显减小, 离子成分明显增大, 这与表 4 中给出的
H5 原子的自然电荷变化(ΔqH)和Cl6 原子的自然电荷
变化(ΔqCl)情况相互佐证, 而两种氢键复合物中  H5
—Cl6 键总键序值则由单体HCl键序的 1.0000 分别减
小到 0.9737 和 0.9866, 分别减小了 0.0263 和 0.0134, 
这与H5—Cl6 键长变化情况一致. 另外, 由于H2C= 
SּּּHCl复合物中S4ּּּH5氢键的形成, S4与H5之间也
存在 0.0085 的键序值, 其中离子成分为 0.0083, 远大
于共价成分的 0.0002, 而H2C=OּּּHCl复合物中
O4ּּּH5 氢键为“单纯”的离子键, 其键序值为 0.0018, 
这种差异是由O和S的电负性大小不同所致. 
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表 5  MP2/6-311++G**水平上 H2C=SּּּHCl, H2C=OּּּHCl氢键复合物的键序分析 a) 
键名 共价成分 离子成分 键序总和 

H2C=SּּּHCl    

C1—H2 0.7918(0.7996) 0.1923(0.1833) 0.9842(0.9829) 

C1—H3 0.7942(0.7996) 0.1905(0.1833) 0.9847(0.9829) 

C1—S4 1.6789(1.7063) 0.3522(0.3279) 2.0311(2.0342) 

S4ּּּH5 0.0002 0.0083 0.0085 

H5—Cl6 0.6824(0.7500) 0.2913(0.2500) 0.9737(1.0000) 

H2C=OּּּHCl    

C1—H2 0.8525(0.8615) 0.1234(0.1116) 0.9759(0.9731) 

C1—H3 0.8528(0.8615) 0.1230(0.1116) 0.9758(0.9731) 

C1—O4 1.2778(1.3233) 0.7646(0.7232) 2.0424(2.0465) 

O4ּּּH5 0.0000 0.0018 0.0018 

H5—Cl6 0.6783(0.7500) 0.3082(0.2500) 0.9866(1.0000) 

a) 括号内为单体中相应键的键序值 

 

3  结论 
硫代甲醛分子和甲醛分子都可与 HCl 分子间形

成唯一稳定构型的氢键复合物 , 在氢键复合物中 ,  
H—Cl 明显被“拉长”, 且其伸缩振动频率发生显著的
红移 , 其中在 H2C=SּּּHCl 复合物中 , 红移值为
378.3 cm−1; 在 H2C=OּּּHCl 复合物中, 红移值为
264.3 cm−1. 经 MP2/6-311++G**水平计算的含 BSSE
校正的相互作用能分别为−13.59 和−18.13 kJ·mol−1, 
说明复合物中均存在明显的氢键作用. 

NBO分析表明, 在 H2C=SּּּHCl氢键复合物中, 
引起 H—Cl 键变长的因素包括 3 种电荷转移: (1) 
n1(S)(sp0.31)→σ *(H-Cl); (2) n2(S)(sp40.46)→σ *(H-Cl); 
(3) σ (H-Cl)→RY*(3)(S)(sp3.22d9.32), 总的结果是使  
σ *(H-Cl)的自然布居数增加了 50.23 me, 其中 n2(S)
→σ *(H-Cl)转移占主要作用, 而第 3 种转移σ (H-Cl)
→RY*(3)(S)比较微弱 , 基态下不易进行; 在 H2C= 
OּּּHCl 氢键复合物中也存在类似的电荷转移. NBO
程序中 NRT理论对复合物的键序分析表明 H—Cl键
被削弱 , 与红外光谱频率计算分析和电荷转移情况
的结论一致. 
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