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桥基原子对金属一金属作用的影响

程文旦 黄锦顺 张乾二
令

� 福建物质结构研 完所
,

福州 �

本文借助 � 士
一

�� � 法得到的�
、‘�� �� �� 染居数和经验公式

,

讨论丁过渡金属原子

簇分子构型的稳定性和桥基与金属原子形成的平面距离刀对其稳定性的影响
。

指出

可用刀位与实验
�

�得到的距离 � 值的差别
,

判断过渡金属原子簇化合物金属一金 属

作用的强弱
。
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引 台

在金属有机化学和无机化学 中
,

金属一金属作用的研究是十分引人关注的问题
。

尽

管人们用各种物理化学方法进行了大量的研究
,

但金属一金属相互作用的机理仍然不是

十分清楚
。

金属原子相互作用的强度可从弱作用到四重键的形成
,

键能的变化可从零到

超过�� 。千卡� 分子 〔‘, ,

且在桥基配位原子影响 �犷
,

金属一金属成键的距离能在很 宽 的

限制范围内变化
。

本文试图用 � � � �法的重叠集居数
,

讨论三重桥基原子对原子簇化合物中 金 属一

金属作用的影响
,

及用推出的经验公式
,

分析� 值对过渡金属原子簇骨架构型的 影响
。

分子电荷分布与构型稳定性关系

一 理论分析

按分子轨进理 沦
,

分子体系的总 电荷分布
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由上知
,

� 。 �� �� � � 集居数分析
,

把总 电荷分割成原子间电荷分布 �原 子 重 叠 集 居 数

� � � � 和原子 电荷分布 �原子集居数入� �
。

若 � � �增加而 同时伴随 � � 的减少
,

则对

应于电荷流进两个原子区间
,

说明原子间成键能力增加或排斥力减弱 � 如以消 耗 � �  

而达到增加� �
,

那么原子间排斥力增强
,

成键能力减弱
。

所以用集居数 讨 论 分 子 构

型
,

能够具体地分析分子中某基团或局部分子几何变化时对整个分子稳定性的影响
。

从

总的原子集居数和原子重叠集居数表示的 � � � � 总能量表达式 〔“〕可看出
,

对给定的分

子构型
,

原 电子数不变
,

分子休系的 � ��  ! 总能量的降低是 以牺牲总的原子集居数而

促使总的原子重叠集居数增加
。

因此
,

分子构型的稳定性与总的重叠集居数 � � � 存在

着对应关系
。

� 二

置
“ 、��

� , �

老
一

习 尸
从�

,、十 � , � �

� 乙 � � �

二
�

实例计算和讨论

原子簇化合物�
� � �拼

。

一 � �
�
�� � �

,

是本文作者合成和测定的晶体结构之 一
。

如 图

�
,
� �

,

一�
� �距离 �

�

� � 入
,
� �

, 、

� �
�

与�
� 。

的距离均为�
�

� � �人
,

� 一 � 距离�
�

� � � 入
,

� � �
、

� �
�

与 � 的平均距离�
�

� �� 入
,
��

�

与 � 的平均距离�
�

别 �入
。

因只比较原 子 簇 骨

架的相对稳定性
,

所以只对不同构型的簇核

模型 〔� �
。
� � 〕进行� � 人在� 〔

“〕计 算
。

表 �

列出簇核骨架 〔� �
。
�
�

〕的集居数对应于 两

个三重桥硫原子距离变化的结果
。

随着 � 一

� 从�
�

� �唆入增加到范德华半径之和附 近 的

�
�

� �� 入
,

三个�
�原子总的� � �依次增加

,

伴随着三个 �
� 原子的八�减少

,

说 明�
�
一�

�

作用加强 � 但另一 方 面
,

总 的 � �
�
一 � �

� � �依次减少而两个 � 原子� �却增加
,

这

对原子簇骨架的稳定又起着不利的影响
。

因

�
� ,

�
, 七�

声产� 娜
、

�、
�

�
”

�封讨���一
�

�一

图 � 分子�
� � �牛。广� �

� �� !
。

构型

� � �
�

� � � � ��� � � � � � � � � � � � �� � � ��

� � �

�协, 一 � � � ��� � ,

而簇核骨架构型的稳定性
,

应是金属一金属作用和金属一桥墓作用的两部分贡献的平衡

结果
。

表 � 是同时改变 � 一 � 和开口的 �。
,

一�
� 。

距离所得到的集居数
,

构型分析过程

类似于表 � 的结果
。

表 � 给出 � � � � 法计算参数
。

表 � 对应于�
一 �距离改变的集居数
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D 值与金属一金属作用强度的关系

众所周知
,

金属原子簇的形成
,

仅当金属一金属卵离达到某一固定值时
,

才会使得

每两个金属相互靠近到足以发生作用
。

因此
,

含三重桥的三核簇合物
,

桥帽原子到三核

金属原子形成的平面距离受到金属原子半径和桥基原子共价半径的限制
。

当金属与桥基

原子距离一定的情况下
,

桥原子与金属原子形成的平面距离愈近
,

金属一金 属 距 离 愈

大
;
反之

,

桥原子与金属原子平面距离增大
,

金属一金属距离减小
。

对于含双帽的三核

金属原子簇化合物
,

两个帽原子间的压缩
,

迫使金属一金属键张开直至断裂
; 反之

,

桥

帽原子能够抓拢金属原子
,

促使金属一金属键加强
。

利用C
3二
或D

3h
分子对称性

,

我们推导出

D 二 了L
“ 一 4

/
3 下矗 其中 L 二 。

.
9 2( 下、 + 下B )

D 为 桥帽 原子 到 三 核金属所形成的平面距离
, 夕M为金属原子半径

,

物 为桥帽原子共

价半径
。

表 4列出由经验公式得到D 值和从实验测定的晶体结构数据计算得到的 d 值
。

比较两者发现
: ( 1 )当实验上得到的桥原子列三个金属原子所成的平面距离d大于 D 值

时
,

金属一金属距离小于金属原子半径之和
,

金属一金属作用较强; ( 2 )当d 小于D 值
,
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金属一金属距离大于金属原子半径之和
,

金属一金属键发生断裂
,

原子簇骨架形成开 口

式构型; ( 3 )当d等于或在D 值附近
,

金属一金属作用较弱
,

原子簇骨架的形成主 要 靠

三重桥原子把金属原子抓拢在一起
。

衰 4 理论位刀与金口一金旧作用强度的关系
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