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[M E ](n=l，2)型簇合物中四重桥帽原子 E 

对M—M作用的影响 

王文亮 

(延安大学化学系，延安 716000) 

0 ／ 

由四核平面双帽[M．E：]型及单帽[M·E]型簇合物构型应黼足的几何条件，得到翔断有无M—M 

键存在的关系式 ；／ 五瓦 =j面，井给出形成[ E：]及[M．E]型蔟合物时金属赢子M 

和四重扫F帽原子E点应满足的半径关系分别为Re≥{Ru和R_≥0．414P~。 

关键词 lM。 ] [M·E] 原子半径 

—  确I军】 
在金属原子簇化台物的结构测定和理论研究中，金属一金属距离是判断有无M—M键存在 

的重要依据之一。一般认为，当簇合物中M阉距离与金属晶体中M闯的距离相接近时，就可 

能形成 M—M键。因此。对特定构型的簇台物，由几何条件就可初步判断能否存在M—M键，并 

求得各原子间应满足的半径关系。例如，[M．巳](n=l，2)圣【簇合物中四重桥帽原子E到金属 

原子 M形成的平面的距离要受到M的金属半径和 E的共价半径限制。在M—E链长一定时， 

当 E到 M形成的平面的距离 D增大时，M—M间距减小，桥帽原子抓拢金属原子，加强 M—M 

键；当E到 M形成的平面的距离 D减小时，M—M间距增大，甚至迫使M—M键断裂。 

四个金属原子M形成平面或准平面，两个 E桥帽原子分别在此平面上、下方，构成具 

有D． 或 对称性的[M．E ]簇芯 若用 和 分别表示M的金属半径和 E的共价半径，则 

可导出 E到平面的距离D与 ‰ 及如之间的关系为 

D： 百_ 丽 

式中 值是不破坏M—M键条件下E到平面应保持的最小理论距离，表 1给出理论 D值和相 

应的测定 值，表中，J一和 ． 分别表示键连M间的最小和最大距离，无文献值时用bonding 

和 broken分别表示M—M间的键连和断裂。比较 D与d可发现，当 >D时．M—M间成键；当 

<D时，迫使一个或数个M—M键断裂 
1 

还可导出形成[Mt ]及[M．E]型簇合物时M与E应满足的半径关分别为风≥÷ 和 

R ≥O．41 4‰。设想N 与四个 M形成[M·N。]型簇台物，若M～M及M—N间距离分别取250和 
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190 pm，由此可计算出N—N间的最小距离应为 139．3 pm．比自由Nz键长 109．8 pm大 29．5 

prn．只有拉长N-~-N键才可能形成[M N：]型蘸台物，此时 N—N间距离与 H：N—NHt中 N⋯N 

单键长 1 46 pm接近，达到了使 N z活化的目的。从电子因素考虑，Ira·N ]塑簇合物是可能存 

在的。有关细节正在用量子化学计算方法研究之中。 

表 l 原子半径及四重挢帽原子到平面距离D值对盒一一盒一作用的髟_穹 

l-mhie j Effect of^lo cRadlllII．dD蛐 nceD V●Iu曙 On t̂—M Ia协“州 佣  

N‘̂ ：  ̂ ．D、d and L Inpm · l嘴  而-lnd I c． ，pprox_m_ VaIu一 0rM．-M qu-，i一  ̂
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EFFECT OF QUAD—-BRIDGING·-CAPPING ATOM E ON M—-M INTERACTION 

PLANAR CLUSTERS IS4E．](n一1，2) 

W ang W enllang 

(凸 r -f 阿 e ，YaNan f n 对 ，】 删m 716000) 

The em Djrical formula for calculating the distance D between the quad—bridging—capping atom E 

and the plane consisting of meUal atoms M，D一 面 ，has been proposed， 

which can decide if tbere exists the metal—metal bond by comparing D tb experimental value~d． 

The relationship between RM(memlfic radii)and (covalent radii of quad—bridging—capping atom)to 

be satisfied in forming the tetranuclcar—planar clusters[M． ]and[MlE]are ≥去‰and ≥ 

0．4l 4 ，respectively． 

K~ ords tc4ranuclear-planar cluster [MlE!] [M‘E] Atomic dIj 

M—M tetaction 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

