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在探讨过渡金属原子簇化合物的金属
—

金属键的本质时
,

簇电荷的影响已引起人们的

注意
。

簇电荷对金属
—

金属键的作用比较复杂
,

其中有价电子 的成键效应和金属原子氧化

数变化所产生的电荷效应
。

键长与簇电荷之间很难找到简单的 关 系
。

��� �� � “’
等 曾 对 此

问题做过初步讨论
,

但尚缺定量或半定量的理论计算依据
,

本文采用改进的电荷自洽� � ��

程序 �� � �
一��� � 一� � � � �计算一系列�

。 ,
� �

,
� �

,
� �

,

和 � � 等二核簇的电子结构
,

根据

� � ��� � � 重迭集居分析
,

讨论簇电荷对金属
—

金属键的影响
。

改进的�� �
一��� � 一� � ��程序在� �� �近似下

,

使基函数的原子轨道指数 亡随原子

净电荷变化
。
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非金属元素和 M 。
的计算参数取自文献[2

,
3 〕

,

第五
、

六周期过渡元素的电荷迭代 参 数

A ,
B

,
C 由文献〔4

,
5 」计算得到

,

第五周期过渡元素的 M
ad e hi n g参数功取 自文献〔6〕R

e的g 。值

由 文 献〔7 」算 得
。
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计算中
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,
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H 代替
,

这些化合物的摸

拟物分子式相应地变为 R u:(O C H 、(H
ZO ):

,
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除此之外还计算了〔M O
Z(5 0 ‘

)
4
〕
4一 , “一

和(T
eZC I:)“一 , 2 -

所研究化合物的金属
—

金属键键长都小于相应的金属半径之和
。

计算表明
,

在这些分

子中存在着金属—
金属作用

,

簇电荷变化对金属
—

金属键具有明显的作用
:
一是改变金

属金属间的成键数; 二是改变金属原子净电荷
。

计算表明
,

上列化合物
,

不论其簇电荷的多寡或正负
,

其分子轨道能级分布都具有下列

重要特点
,

即H O M O 主要由金属的原子轨道形成
。

由于这些分子中金属原子的电子组 态 各

不相同
,

其H O M O 可能是金属
—

金属间的成键轨道
,

或反键轨道
。

因此
,

发生氧化 还 原

反应时
,

金属一金属间的成键数必然发生变化
。

如〔M
。:

(S O
‘
)
‘〕4

一 , 。一的H O M O 都是 d 轨道
。

当4一离子失去一个电子变为3
一
离子时

,

成键数由 4 减少到3
.
5

。

( T
c :

Cl

。
)
“一

的H O M O 是护轨

道
,

成键数为3
.5 , 失去一个电子氧化成2

一
离子时

,

其H O M O 为 d 轨道
,

成键数 反 而 增 加

到 4
。

金属
—

金属之间的多重键含有 a
, 二 和 d 成份

。

其中a和 二是成键的主要成份
,

约占金
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属一金属键键级的8 3一 % %
。

金属原子的形成氧化数与实际计算的净电荷不同
,

按P
aul in g“

“’的电中性原理
,

簇电荷

应在整个离子范围内分布
。

本文计算的金属原子以及配位基团上 的原子净电荷则在 。一 士 “

之间
。

C ot to

n 〔‘’ }等用金属原子的形式氧化数计算离子 M
。 :峨十 和 T 。: ”十

( q
二 3 一 6 )的电荷对

金属一金属键的影响
,

其 中的金属电荷似不甚合理
。

比较不 同簇电荷的同一化合物的金属一金属间键级发现
,

金属电荷增加对金属一金属键

产
‘卜明显的影响

,

此即所 谓的电荷效应
,

电荷效应在金属一金属间的键级中约占 6 一 13 %
,

其中 ( T oZC I, )
“一声一

的电荷效应最大 ( 占12
.6% )

,

其余分子的电荷效应一 般 在 6 一 8 %

之间
。

余属电荷增加产生电荷效应的原因有二
:
一是引起金属原子的原子轨道 收缩

,

致使金属

一金属之间原子轨道重迭积分减少
; 另一方面是金属电荷增加使金属一金属键轨道 与金属一

配体键轨道相互作用加强
,

从而削弱了金属一金属键
。

改变簇电荷 引起的金 属一金 属 键 键 沃 的 变 化 比 较 复 杂
,
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3 一 ’忿一 ,

金属一金属键键长增加
,

而在 R ” ,
R h 和 R “ 的化合物 ’

i

’,

金 属一金 属键

键长却缩短
,

如前所述
,

簇电荷的变化同时产生成键效应和 电荷效应
。

对不同化合物
,

这两

种效应可能是同方向的
,

也可能是反方 向的
。

在两种效应作用方 向相反的情况 卜
,

占优势的

那种效应决定了金属一金属键的变化
。

如 〔M oZ(5 0 ‘
)
‘〕4

一 , “一

和 (T eZC 18)“一 , “一

lYJ 电荷效应占

优势
,

而在R
u和R c的化合物中

,

成键效应占优势
。

对于两 种 效 应 作 用 相 反 的 情 形
,

如

(T c ZC I:)“一
, “一 ,

由于电荷效应占优势
,

氧化将使T
c
一T
c
键

一

长增加
,

但在R
u和R e化合物中成

键效应占优势
,

簇电荷增加则使金属一金属键长减小
。

本文计算结果与实验测定的键长变化
·

致
。
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