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含强端基配体桥硫簇合物的电子结构与成键

林性如

∋福建师范大学实验中心
,

福 州 () ∗∗ ∗+ ,

关键词& 簇合物 电子结构 % −. /

继过去 加 多年过渡金属原子簇化学的飞速发展
,

大量含 内一0 桥的双核或多核过渡金属

簇合物相继被合成出来 12
·

3】
∀

虽然对含弱端基配体桥硫簇合物的电子结构和成键特征用各种量

子化学方法进行了较为广泛的研究 1(, �】
,

但对含强端基配体桥硫异金属簇合物的电子结构方面

的研究尚少
∀

为系统地总结桥硫簇合物的成键规律
,

本文用 .4 5 一06 6 一% − . ! 法计算了 7

个端基配体为  / 或 8 / 的异金属桥硫簇合物的电子结构
,

并系统地分析其成键特征
。

计算模型和方法
根据 7 个簇合物的几何构型及金属原子的配位数不同

,

合 物 19 :. 。0:. ! ∋; ! 川
3一∋2,和 10:< 0 :. 。∋; ! 川

3一∋3 ,&

将其分为 ( 类 = 第 >类有 3 个簇

第 ? 类 的 簇 合 物 是

19
:. 。0 ≅Α; ∋ ! ,3Β3

一

∋( ,
、

1!
:. 。0 :; ! ∋ ! ,3Χ∋� ,和 10

≅
< 9 :8 ! ∋ ! 习

一

∋) ,& 第Δ 类仅有 2个簇合物

2∋ !,
3

Α; 仰0∀, 扩
一

∋7,
∀

计算中将第 >
、

ΕΕ 类簇合物理想化为 Φ
,

对称性
,

第 ΕΕΕ 类簇合物为

5 : Γ
对称性

,

簇合物的结构参数均取自实验测定的晶体结构数据Ε3, )
,

‘Ε
,

并采用 − ! Δ ? Η ? ?

等 1,∀ ’】创立的含权重 −Ι ϑ的 . 4 5 一06 8 一 % − . / 方法
,

所用参数取 自文献 1ΚΕ
,

进行多次迭代到

达电荷 自洽 △。 Λ 一。一 , ,

计算工作在 . 2; Μ ! 一� 4 Ν 22 型计算机上完成
∀

结 果 与 讨 论

一.
Ο川Π ; ? 重叠集居和净电荷

7 个簇合物的 . Ο22 ΙΠ;? 重叠集居和原子净电荷列于表 Ε
,

由表 2可以看出
,

金属与桥硫
、

端基配体的作用远比金属一金属相互作用强
,

且 . 与桥硫的作用比 .
,

与桥
&

硫的作用略强
∀

金

属原子 . 与端基配体 Ν Θ

∋Ν Ρ 0
、

! ,之问是以 Η Σ 二 双键形式存在
∀

第 >
、

ΕΕ 类簇合物中 8 !
、

 / 配体是以 ) 。
、

3 +Θ 轨道与 .
,

发生相互作用
,

由于 3 二 轨道系 8 /
、

 / 配体中的
兀 ∀

反键轨

道
,

当它接受由 .
‘

反馈过来的电子时
,

加强了 .
, 一Τ 的作用

,

同时也削弱了 Τ一/ 之问的作

用
∀

因此第 ? 类簇合物中 .
, 一 / 作用比第 >类簇合物的 .

,一8 / 作用强
,

但  一/ 的作用比

8 一∗ 的作用弱
∀

由簇合物电荷密度分布情况可知
,

金属原子 .
‘

上的电荷密度高于 . 的电荷密度
,

金属

本文于 ΕΚ Κ 3年 Ε∗ Υ# 3 � 日收到
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表 Ε 7 个含桥硫簇合物的 .Ο22 ΙΠ; ∀ 重叠集居
,

ς Η Γ2; Ε . Ο 22ΙΠ; ? ! � ; Χ2Η Ω Ξ ! Ω Ο 2Η ΘΙ! ?∋Ξ,
,

净电荷和 . 一.
∀

键距

4 Θ! Δ Ι; 8 Ψ Η ΧΖ ;∋Φ,

; ! Δ Ξ 2; Ν

Ε
Ε3Ε
,、�� ‘

曰内了!
�∀
#�∃

⋯
�%&&∋八(一(今

) ∗(一+, −

) ∗(
’一+ , −

)∗ ( 一. / −

尸∗(
‘一 0 −

1

&
1

& 2 3

&
,

4 5 !

&
1

6 5 &

!
1

& 2 6

&
1

4 # 5
7

&
1

4 8  9

!
1

: 3 3
7

!
1

: 6 3 9

&
1

3 3 6

&
1

6 2 2

州−
1

# 8 8

‘

;
刃 5 : #

&
1

!# 2
7

&
1

!& 8 9

∋ 习
1

6 3 &
7

月
,

# 6  9

&
1

: 8 8 :

&
1

& 24

&
1

8 3 #

& 刀3 ! &
1

& 8 2

& 8 & 2 &
1

8 : !

& 6 : :

!
1

! 33

& 6 3& &
一

# & 6

! 8 3 !8 :

&
1

4 6 3
7

&
1

8 & 8 9

!
1

6 6笋

! : # 2 9

&
1

4 8 6

&
1

: 3 5

; 1

&
1

56 5

∋ &
1

5 8 &

&
1

!# 4
‘

&
1

! !2 9

一习
1

6 !2
7

<
1

# & 29

&
1

6 & 6 6

= & 6 ! & 8 # 5 &
1

# # !

> ∗卜∀ −
1

& 8 :2

&
1

& 3 #

& 4 : &

&
1

6 4 :

&
1

8 # #

&
1

8 2 !

! & 2 3 !
1

& 8 2 !8 5

? ∗( −

? ∗(今

? ∗+, −

? ∗. /−

? ∗0 −
1

! & 8 2

&滋8 2

; &
1

6 3 5

; & 2 # :

; &
1

& 2 !

& 名4 3 & 4 5#

&
,

# 6 8 &
1

6& :

一&
1

# 4 : 司
1

## :

∋ &
1

# 3 :
;
刃

1

5 # 4

; &
1

& 6 6 & & : 3

6!6#&:肠48
,
≅七、�‘≅‘≅
∋&&刃刁均

? ∗& − ; &
1

# & 2 一&
1

: !3 ∋ & !3 2 ∋ &
1

& 5 !

Α
∗
� Β − &

1

: 4 6 5 & : 4 : 8 &
1

: 4 6 8 &
1

: 4 5:

Χ 0 9 Δ � Ε /Ε Φ /Γ Δ Η , Ε > Ι ϑ /Ε Β Ε Κ / Δ > Β Λ� ϑ  =ΛΜ ϑ � 9 Φ Η ∀
, Ε > Ι ∀

1

Χ Ι ∀ Λ� ( +Ν( Ε Ο  ϑ � Δ ,

9 Χ Ι ∀ Λ� Α 7 > /ΛΔ ϑ  / Ε /Γ Δ ( + Ν( Ε ) ϑ � Δ

原子 ( 的价态较高
,

9 电子较少
1

若将簇合物中金属原子 (
,

的端基配体 Ι ∀
、

Η ∀ 基团看作

一个整体
,

其净电荷均为负值
,

Ι ∀
、

Η ∀ 配体为
二 电子接受体

,

Ι ∀
、

Η ∀ 配体接受的电子是

由(
‘

原子提供的
1

二
1

分子轨道分析

计算结果表明
,

6 类簇合物之问金属原子 (
‘

的配位环境不同将决定簇合物中金属一金属

相互作用的电子结构的差异
1

通式为ΠΦ
Ν( + Ν( Ε ∗Δ Ε −#=, 一 ∗( 一 ( Ε

、

Θ −的第 > 类簇合物  
、

: 属

等电子体系
,

具有共同的成键图象
1

扣除掉金属与桥硫
、

端基配体作用的电子
,

共有 2 个金

属 9 电子填充在金属一金属相互作用的分子轨道
一

 Ρ∗ 如图 !−
,

其中 : 个轨道 !&, ,
、

5ϑ Χ
为金属
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Α ΕΚ
∀

Ε ς Ψ Χ; ; . ! 一. ! Ι? Θ; Χ Η ; ΘΙ! ? ! ΧΓ ΙΘΗ 20 ! [ ; ! Δ Ξ2; Ν 2

原子 .
’

∋. !, 的孤对电子所占据
,

Ε )Η 2
轨道属 . 一.

’

之间直接的
。
作用轨道

,

以 .
‘

∋. !, 的成

分为主
,

上述 ( 个轨道均混杂有少量桥硫的 Ω 轨道成分
∀

通式为1∴
:.0: .

‘

∋ ! ,扩
一

的第 ΕΕ 类 (

个簇合物10
:. ! 0:Α ;∋ ! 习

3一 、

1!
:. ! 9 :; !

伽 ! ,3Χ和 10
:
] 9 :8 ! ∋ ! ,3Β

一

中有 Ε∗ 个电子填充在位

于前线轨道附近的金属一金属相互作用的分子轨道上
,

其中的 (处
、

�Η
3

、

7Γ
& 和 ΚΓ

Ε � 个轨道

为 .
,

的孤对电子所 占据
∀

属于簇合物的 . 一.
‘ 。
作用的 Ε3Η

, 轨道是由 .
‘

的 ( ⊥≅ :
与 . 的 ⊥≅ :

轨道作用形成的
,

以 .
‘

的成分为主
,

并混有部分桥硫的 Ξ_ 轨道
,

Ε3Η
, 轨道的成键图象可看

作是 由充满电子 .
,

的 ⊥≅ :
轨道向空的 . ⊥≅ : 轨道授与电子而形成的 ⊥Η 配键

,

说明含桥硫簇合

物中不同金属原子之间也可以形成配键
∀

上述 ) 个簇合物的 − / . / 一Τ ∃ . / 能级问隙均在

Ε ); � 以上
,

表明这 ) 个簇合物较稳定
,

为抗磁性物质
∀

簇合物1∋ ! ,3Α 6∋ < 9刁扩
一

中 < 为 � 配位
,

Α6
为 7 配位

,

共有 ⎯ 个电子填充在 � 个以金属

的 ⊥ 轨道成分为主的分子轨道上∋见图 3,
,

上述 � 个轨道中仅 Ε 2Η &
轨道属 < 一Α。之问直接的

。

带 今瞬
α

/

,Λ斗令Λ
/

旅汾发挑
) Γ 3 ,

共
&

图 3 簇合物 7 中 � 个 ] 一Α 6 相互作用轨道

ΑΕΚ
∀

3 Α ! Ο Χ ] 一Α ; Ι? Θ; ΧΗ ;Θ Ι! ? ! Χ ΓΙΘΗ 20 ! [ ; ! Δ Ξ2; Ν 7

作用轨道
∀

计算结果得出桥联簇合物中不同金属之间存在直接成键作用与表中所列的金属核

2’22# 距相符
∀

1∋ ! ,:Α;∋< 9 �

,3Β3
一

的 − ! . ! ∋7占3
。

,
、

Τ Ο . ! ∋+方, 。,系  ! 配体的 3 二 轨道与 Α 6 的相

互作用
∀

Α 6一 / 之问除 Η 键之外
,

3 个 Α 6一 ! 反馈 二 键轨道仅有 Ε个轨道∋7久#填满电子
,

这种电子结构削弱 了 Α 6一 / 之问的作用
,

其键级 ∋∗
∀

� �Ε ,小于其他 3 类簇合物中 .
‘

与端基配

体作用的键级
∀

簇合物 1∋ ! ,:Α ;∋< 0 ‘,』卜的 − ! . ! 一Τ Ο . ! 能级盯= >隙比较小
,

形成了一种不

稳定的电子结构
,

该簇合物较容易获得价电子填充在 +Γ 、。

∋Τ ∃ . ! ,轨道
一

Τ
。



∀

� � 7
·

无 机 化 学 学 报 Κ 卷

致谢& 本文得到中国科学院福建物质结构研究所刘春万研究员的指导
,

在此谨表诚挚的谢意
∀

参 考 文 献

川 8 ! Ο ; ! Ο � Η ? Ι0
,

5
∀ ,

4 ; ;
∀

8Ψ
; Δ

∀

Μ ; 0二 Ε�
,

3∗ Ε∋ΕΚ⎯ Ε,
∀

13Ε . Ο 22; Χ
,

4
∀ ,

Ξ !

2_Ψ
; ⊥Χ

! ?
,

)
,

(3 (∋ΕΚ ⎯ 7,
∀

1(】Τ ΙΟ
,

8
∀

]
,

ΤΙ?
,

3
∀

β
∀ ,

Τ Ο ,

#
∀

∴
∀ ,
#

∀

.
! 2

∀

9 ≅Χ Ο 6 Χ
∀

∋ςΨ ; ! 6Ψ ;Δ ,
,

Ε⎯ ∗
,

Ε⎯ Κ∋ΕΚ⎯ ⎯,
∀

Θ� Ε #! 0Θ ; 0 ,

Μ
∀ ,

. Ο 22; Χ
,

4
∀ ,

#
∀

.
! 2

∀

9 ΘΧ “; Θ
∀

∋ςΨ ; ! 6Ψ ;。 ,
,
Ε 7�

,

3 Ε Ε∋ΕΚ⎯ ⎯,
∀

【)Ε 8 ! Ο ; ! Ο � Η ? Ι0
,

5
∀ ,

9 ΙΔ Ψ ! ? ,

%
∀

5
∀ ,

9 ΘΧ; Δ Ω 2;
,

Ξ
∀ ,

χ Η ;? ≅ ΙΖ ; Χ
,

 
∀

8
,

>?
!
馆

∀

8Ψ 如
∀

4 6 ΧΗ ,

) (
,

Τ Ε( )∋ΕΚ ⎯ Ε,

Ε7Β 余佩华
、

萧 泰
、

庄伯涛
,

高等学校化学学报
,

Ε3∋Κ,
,

Ε Ε� Κ ∋ΕΚ Κ Ε,
∀

【+Β − ! [[Ι? Η ? ? ,

Μ
∀ ,

#
∀

8Ψ
; Δ

∀

ΞΨ _0
∀ ,

(Κ
,

Ε(Κ +∋ΕΚ7 (,
∀

1⎯ Β 4 Δ Δ ; Θ; Χ ,

#
∀

−
,

χ Ο ΧΖ Ι
,

−
∀

χ
∀ ,

ςΨ ΙΓ ; Η Ο 2Θ
,

#
∀

8
∀ ,

− ! [[Ι ? Η ? ? ,

Μ
∀ ,

#
∀

4 Δ
‘

8Ψ
;Δ

∀

9 ! 6
∀ ,

Ε∗ ∗
,

(7 ⎯ 7∋ΕΚ +⎯ ,
∀

ΕΚΕ Τ ΙΟ
,

8
∀

]
∀ ,

− Ο Η ,

#
∀

.
∀ ,

8 Ψ ;?
,

:
∀

5
,

Τ Ι?
,

3
∀

β
∀ ,

ΤΟ
,

#
∀

∴
∀

>? Χ
∀

#∀ δ
Ο Η ? ≅Ο Δ 8Ψ

; !
∀ ,

3 Κ
,

+∗ Ε∋ΕΚ ⎯7,
∀

% Τ % 8 Μ ς /  >8 9 ς Μ ∃ 8 ς ∃ Μ % 9 4  5 χ /  5 > ε / Α ς − >/ . % ς 4 Τ 4 ς /

8 / . Ξ Τ % ∴ % 9 8 /  ς 4 > > ε 9 ς Μ /  ε ς % Μ . > 4 Τ Τ >ε 4 5 9

Τ Ι? ∴ Ι? Ζ ΧΟ

∋石义钾
Χ

ΙΔ ; ? Χ
8;

? Χ; Χ
,

ΑΟ ϑΙΗ ?  !

ΧΔ
Η 2 ∃ ? Ι理 Χ0 >’>夕

,

ΑΟ
≅ Ψ! “ ()∗ ∗∗ +,

ς Ψ; ; 2; ; ΘΧ ! ? Ι; 0 ΘΧΟ ; ΘΟ Χ ;0 ! [ 0ΙΝ ΘΨΙ! Δ ; ΘΗ 2Η Θ! ; ! Δ Ξ2; Ν ; Ζ ; ! ? ΘΗ Ι? Ι? Ζ 0Θ Χ ! ? Ζ Θ; ΧΔ Ι? Η 2 2ΙΖ Η ? ⊥ 0

10:. ! 0 :. ! ∋8 ! ,刁
3一∋2,

,

19
:] 0 :. ! ∋8 ! ,刁

, 一∋3 ,
,

10
:. ! 9:Α;∋ ! ,3Β

, 一∋( ,
,

1!
:. ! 9 :8 !

∋ /,3Ε
一

∋� ,
,

工9:] 9 :8 ! ∋ ! ,3Ε
一

∋) ,
, Η ? ⊥ 1∋ ! ,:Α ;

∋] 0刁
3
Β卜∋7 , Ψ Η � ; Γ ; ;? & ΘΟ ⊥ Ι; ⊥ Γ _ Ο 0Ι? Ζ ΘΨ ;

.4 5 一 9 8 8 一 % − . / Δ ; ΘΨ ! ⊥
∀

ς Ψ; ; ! Δ ΞΗ Χ Ι0 ! ? ! [ ΘΨ ; Γ ! ? ⊥ Ι? Ζ ΞΧ ! Ξ; Χ Θ_ Η Δ ! ? Ζ ΘΨΧ ; ; ;2Η 0 0 ; 0

6! Δ Ω 2; Ν ; 0 < Η 0 Ω ; ΧΧ! ΧΔ ; ⊥
∀

ς Ψ ; Ο ? 0ΘΗ Γ Ι2ΙΘ_ ! Χ 1∋ ! ,:Α; ∋< 0�,3Ε
, 一 < Η 0 Ι? Θ; ΧΩ Χ ; Θ; ⊥ 。 ? ΘΨ ; Γ Η 000 ! Χ

6Η 2; Ο 2Η ΘΙ! ? Χ; 0Ο 2Θ0
∀

φ ; _< ! Χ⊥ 0 & ; ! Δ Ξ2; Ν ; 2; ; ΘΧ ! ?若; 0ΘΧ Ο ; ΘΟ Χ; % − 氏� ∗


