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,

� 的分子轨道 系数
,

能级相关图和占据轨道成分
。

结果表明
,
� 。 一 � � 之

间 的成键数都是 � ,

妹原子的 成键价轨道数有 � 和 � 两种情况
。

应用 �� � � 万 � 结构

规则分析这一 系列分子的 结构与成键 能 力
,

得到的结论与理论结果以 及实验事实一

致
。

讨论 了 �
� � � �

。

与平面配位氛原子的 结合形式
。
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所有原子簇化学的结构规则都是讨论簇价电子数 � � � 或簇价轨道数� � � � 与结 构 类

型及成键能力之间的关系
。

按分子片概念
, 〔‘

, � 〕任一分子都是由若干分子片所组成
,

分子

片则由中心原子和若干配体组成
。

一般而言
,

当分子所含的分子片数
� 相等时

,

如 果 � � �

或 � ��  �等于畏
、

� � � �愈小
,

则分子的闭合度愈大
,

即分子片之间的键数。 愈大
。
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� � � 或 � � � � 愈大
,

则分子的闭合度愈小
,

即刀 愈小
。

有意思的是
,

徕 的 三 核 氯 化 物

� � �
�
�群

� 一 � ��
。
� �

。 � 二

〕
� 一
� � � � , � , � , � � �以下简写为 �� � � � �

。, 二
�
”一
� 的 价电子

数依次等于 ��
,

�� 和 ��
,

但是它们都是三角形构型
,

� � 一 � � 键 的键长也基本 相同
。

这一

系列分子成为价电子数改变而分子片之间结合方式不变的特例
。

本文用 � � � � 法计算这一

系列分子的电子结构
,

业用本文作者之一提高的包括金属原子簇在内的无机和有机分子的结

构与成键规律 �以下简称为 �� �  二 � 规则�
, 〔’〕讨论它们的价 电子数与结构类型以及成键能

力的关系
。

计

晶体结构分析表明〔 � , 毛 , “〕,

三核徕氯化物

算

���
,

��
。十 � �

“一

是以三角形 �
� 。
作为分子 骨

本文于 �� �� 年 � 月 � 日收到
。

‘�, 国科学院科学基金资助的课题
。

� 现在中国科学院福建物质梢构研究所 �
�

作
�
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架
,

在 � � � 平面内有三个氯原子桥联相邻的两个徕原子
。

同时
,

每个徕原子还连接两 个 在

平面上下对称分布的氯原子
。

此外
,

徕原子还可以有平面内的氯原子作为配位原子
,

通式是

�� �
。
� �

。� ,

�
�

一 � 之 � , � , � , �
。

在 � � � �
, �
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中
, � 二 � , � , � , �

。

应 用

� � ��� � � � �
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�
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。
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。
� �

, �
� � 一 的结构数 据 取 晶体 的 万 射 线 测 定 值

。

�� �
“
� �� 。 �一是假想分子

,

其结构采用配位数相同的徕原子的结构数据
。

嗯这些分 子 的 结 构

见图寻�
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平面外的端基氯原子
,

��
人

桥氯原子
,
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。

平面内的端基氯原子
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徕原子的 �� 轨道较弥散
,

业且轨道能级比 � � , � 乡高得多
,

对本文所讨论的三核徕簇离子

的成键作用很小
,

故本文应用�
� ��� � 〔”计算 �� �

�
� �

�
� � 一的� � �� 法计算参数 �见表 � ��

本文应用 � � ��� � � 集居数分析法计算每个分子轨道中各原子轨道的集居数
,

并约化为各原

子的总集居数
,

由此得到每个分子轨道的组成
。
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从计算结果可 以得到
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(1) 能量在

一 2 3
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轨道主要是氯原 子

的 9个孤对 3
:
轨道的线性组合

。

( 2
) 3

。“ ,
s

ai 以及 3醚 一2
。鑫等 15 个轨道主要定域在氯原

子的 3P 轨道上
。

它们相应于价键理论的氯原子孤对 3P 电子
。

( 3) 3
。
i 一 1石 和 5

。‘
轨 道 是

形成R e 一 C l
, ,

R
e , C l 。,

R
e 一 C l
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键的 12 个分子轨道
。

将所有原子局部 坐 标做适当 旋

转
,

使X 轴和 Y 轴在R o
3
平面内

,

并使 X 轴指向 R e
:
三角形 中心

,

而 Z 轴 垂 直 于 R
e3 平

面
。

可以看到
,

在 3川 和 3e
‘

轨道中
,

R
e :

主要用 d
二 , 一 , 2 和 d 二 ,

轨道与 C l
。
原子的 P

二

和

P ,
轨道组成分子轨道

,

形成R e 一 C 玮 键
。

另一组轨道 5e
‘

和 1。玉相应 于 R e , C l b 键
。

在

这组轨道中
,

R
e 3

主 要用未占据的 p
二

和 p , 轨道与 C l, 原子的 p
二

和 p ,
轨道组成分 子 轨

道
。

上述两组分子轨道在R
e ,

和三个 C l
。 原子之间形成R e 一 C l

。
一

, R e三中心桥式结构
。

在

Za主
,

Z
e ,,

和 4a i
,

4
e ,

轨道中
,

R
e 3

分别用 d 二 一 ,
d

, 二

和 d
二 :

轨道与 C I。 原子的 P轨 道 组

成R e 一 C I
。

键
。

( 4 ) 在余下的六个占据轨道 (6a左
,

s
a 奋

,
s

e ‘

和6el, ) 中
,

R
e :

的 成 分 占

63
.0一91

.5%
。

它们相应于价键理论的六个R
e 一 R

e
生键

。

除了 6时 轨道混入较多 的 6s 成 分

外
,

这些轨道主要由 R e原子的
_
sd ,

轨道组成
,

包括三个
,

d
。键 (6川 和8。

‘
) 和 三 个 d礴键

〔, 。笠和 6c
护
)

。

从原子簇骨架来看
,

这六个分子轨道同样可以区分为 向心和 切 向 两 类轨
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道
。

6a 至和 5时 轨道是向心轨道
,

8e

‘

和 6e
“

轨道是切向轨道
。

5 心 和 6e
“
轨 道 对 于 R

e:
平

面是反对称的
,

它们包含有二 轨道和 6 轨道成分
,

但又不同于双核金属配合物的 二轨道和 8

轨道
。

在这里
,

我们统称为 d
二
轨道

。

2

。

( R
e :

C !
; 。

)
一 ,

( R
e .

C I
: :

)
“ 一

和 (R e sC I::)一

E H M O 法计算结果总结在表 3 和图 5 中
。

与R e。 C l
。

的结果相比较
,

可以得到如 下 结

果 ,
( 1 ) 这四个分子的轨道能级分布基本相同

。

( 2) 这四个分子相应于 R e 一 C I
。 ,

R
e 一 C I

。

‘R
e和 R e一 R

e
键的分子轨道十分相似

。

( s ) ( R
e :

C l

: 。
)
一 ,

( R
e :

C I
, :

)
2 一

和 (R e
,

C l
, :

)
“ -

分别有 1
,

2
,

3 个 平面内的 R e, C l 。 键
。

它们主要由冰
e
原子空的 P轨道和:d

二 , 一 , “

轨道与

平面内 C l。 原子的 P 电子对形成的
。

裹 3 R .3c ,,--0
,
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{
i

,
R
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一一
~一 户~ . ~ ~均~ ~ ~ 嘀. . , . . 甲~ . .一 , . .

已(e V )

夕刁佑

二/
一一

一一巡泛
15产 ,

二二二二二护一
一

’

—2冬口‘

1 屯谬 1 4乙 2 3 。

一 - ~
~

一
一一
~
-
-
一
-

一
一吮叮一一

11‘三
一

一一
~
一一

,

一一

介:

城
.

阿6e’肋
一双O

1叶哆-.-’心川书

介
, ~ 3 召 1 l

a t 一
6
“ 筋

: 一励 7亡 尹一 毛。 ;

于...矛l月于几1,日衬

而口C1口

科l如而氏瓜
,

补lfrf

—
溉厅

’
11

’‘

一一 一录而万一一一一称布一一一一飞荡

图5 (Re
oC I。

*二

)

n 一

能级相关图

E nergy leve l diagram of (Re召 1
0
+ :

)
” -

箭头表示最高占据轨道
.
氯的孤对电子轨道来标出

.
Cl
a .
cl b
.
CI

。
详 见图1说明

arr
卿
:H OM O , a

l
o n e

p
a

i
r s 时bital of eh lorine at恤

5 are not shown ,
C l

a ,
C l b

,
C l

e
;

s e e
F i g

.

z
。

E H M O 法计算的一个重要结果是
,

在这一系列分子中
,

三 个 R
e原子之间有三个 d a 轨

道和三个 d
二
轨道

,
R

e 一 R
e 之间的成键数都是 2

。

晶休结构分析表明
,

这一 系 列 分 子 的

R e一R
e键长基本相同 (2

.4 3一2
.
扮人)

,

业且 明显小于金属中R
e
一R
e之间距离 (2

.
74 入)

。

E H M O 法计算的这一结果说明了 R e一R
。 键长特别短并且基本相同的原因

。

E H M O 法计算

的另一重要结果是在 R e
3 C l。 中

,

每个 R e 原子除了与相邻的 R
e
原子用双键结合外

,

还 与

四个氯原子相连结
。

按价键理论
,

每个徕原子的成键价轨道数为 8 。

在 ( R e : C I , :
)

3 一

中
,

每个 R e 原子多了一个平面内的配位氯原子
,

成键价轨道数 等 于 9
,

而 在 ( R e3 C l , 。
)
一 和

(R e3 C I; ,
)
“一
中

,
R

e

原子的成键价轨道数分别为 8 和 9
。

可见
,

R
e

原子成键价轨道 数 不

同
,

使三核 R e原子簇能够容纳不同数目的价电子而保持构型不变
。

计算结果还予测了尚 来

合成的簇离子 (R e: C l , 。
)
一
与这系列分子的结构相同

。

5

.

(
n x e 万 ) 规则应用

按 (n x c7r ) 规贝l}〔’ 〕
,

把原子簇 (R e3 C I。, ,
)
“一

划分为两种分子片
: R e(召: 一 C I )

:
C I

:

和R e伽
2 一

C l )
2
C l

.: 。
两个召

2 一
C l中的一个是一价配体

。

另一个是两价配体
。

这两个 分 子

片的电子数分别为 12 和 14
,

简记为
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R e (粼。 一 C I )
2
C I

: 二
M

‘“

R
e
( 召
: 一 C l )

:
C l )育二 入4

’‘

由E H M O 法计算表明
,

分子片M
‘“

和M
‘ 4

的中心 R e

根据 (n x
c
劝 规则的超额价电旱数

x 的定义
,

则有

M
‘2 : x l =

( N V E )
, 一 1 2 = 0

,

M

1 4 : x , =
( N V E )

z 一 1 左二 O
。

对于 R
e: C I。 ,

R
e s

C I
。二 s M

1 2 ,

分子的超额价电子数

1985 年

原子的成键价轨道数分别 为 8 和 9 。

x ‘= 0
0

戈‘一一公

由 (n x c 二 ) 规 则
,

对于含有
” 个分子片的原二簇化合物的骨契成 键 数 B 二 2 : 一粤

,

自

并
_
巳结

构的拓朴循环数
。和多重键数

7T之间有如下关系
:

分子 片 之 间 的 成 键 数 B
二
6

, 二 = B 一 3 = 3,

单环形式组成分子骨架
。

‘ + 汀 二 ’‘ + l 一 丁
。 所以R e

3 C l ,

的三 1
、

C 二 刀 + l

X

- _ 一 汀
二 1

,

即三个R
e 原子以

表 ‘ (R e 3 C !9 十 n )
, 一

的 (,l x c 丫 ) 规则分析

T able 4 A na l、
·

5
1

5
o

f
( I之c

,

C l

. 、 、 n
一

、y (n x 仁 汀 ) R
u
l
e

分分 j二二 R
e

C !
。。

( R
e

C I
。
)
---

( 1 2
e 。

C l
:
)
2 ---

( l之e
·

(

、

l

; :
)

, ---

mmm
o

l
e c u

l
eeeeeeeeeee

分分子片组成成 3盯 比比 2 几1 12
·

时 ‘ 啥啥
2 刀 曰

.
盯 比比 3刀

二 通通

mmm o
l
e e u

l
a r

f
盆a 氏1飞l e n ttttttttttt

价价轨道数数 888 丘
.
叮叮 9

,

888 999

nnn
u

m
b

e
r

o

f

v
a

!

毛 n c eeeeeeeeeee

万万万 OOO 000 000 000

刀刀刀 666 任任 666 666

介介介 另另另另另

几几戈 C 兀兀 3 0 1 333 几0 1 333 :二0 1 333 二0 1333

表 4 列出 (R e: C l。 + 。 )
“ 一

的 (n x e二 ) 规则分析
,

得到如下结果
: (1) 在 (R

e3C I。十 。 )

“ -

(
” = o

,
1

,
2

,

3 ) 中
,

分子片之间的成键数都是 6
,

R
e 一 R

e 之间都是双重键结合
,

即分子

轨道理论计算的三个占据 汀a 轨道和三个 d
二
轨道

。

( 2) 这一系列分子结构的拓 朴 循环数
‘

都等于 1
,

它们都有 单环结构
。

(
n x c 二 ) 规则的这两个结论与实骑结果一致

。

(
n

xc 动 规则还指出
,

虽然这一系列分子的价电子数改变
,

但是
,

由于不同分 子 巾徕

原子的成键价轨道数不同
,

甚至在同一分子中徕原子也还可以采取不同的价轨道数成键
,

使

得这一系列分子的超额价电子数保持不变
,

因此它们都有三角形的分子骨架和 R
e 一 R

e 之间

的双重键
。

此例说明超额价 电子计数法在原子簇化合物结构和成键分析中的应用
。

4

.

讨论

上迷E H M O 法计算的电子结构表 明
,

R
e 3

C I
。

与平面内的氯离子之间以较弱的 化 学 键
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结合为簇离子 (R e: C l。十 ,
)

。 一 ,

而不是一种超离子
。

表 5 是徕原子与配 位 氯 原 子 之 间 的

M u llik e , i 键级计算值
。

R
e 一 C l

。

的M u llik en 键级虽小
,

尚有0
.23 一 0

.
2 4

,

说明 R e 一 C I
‘

表 S M 以川
、

二n 健级

b卜
_
川 川 1浅

。 1
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‘

!
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左产 一
刃l

卜 一 尸尸

尸己 一 C I

R
亡 一

C I
。

衬衬衬己 :
( 了。。 (

村 巴 乙l 。
))) 戈加 〔/ 、、

(几 (
一

l

: :

)

3 ---

‘‘‘〕
.
了7 弓弓 口
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: ,
2 ) R
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原子编 号见图

(atom N o
。

s
h

o
w

n
i
n

l
矛1 9

.
1 )

之间存在化学结合力
。

事实 上
,

在 (R e。 C 1
2
)
“ 一

中
,

R
e 一 C I

。

键 长 (2
.52入) 比R

e 一 C I 。

(2
.
39 人) 和R

e 一
C l

。
( 2

.

36 入) 的键长虽长
,

但明显比氯原子的范德华半径 (1
.
80 入) 与徕

原子的金属半径 (1. 37 入) 之和 (3
.
17 入) 恒

。

可见
,

键
一

长数据也说明了R e 一 C l
。

之间有较弱

的化学键
。

C ot to

n 等 〔8 〕曾应用 x a法的计算结果
,

讨论 在 (R e: C l , ,
)

2 一

中
,

由于存 在平

面配位氯原子而使R
e 一

R
e
间距变大 (2

.
43 5入~ 2

.483 人) 的原因
,

结论同样是徕原子与平面

氯原子有化学键存在
。
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