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自五羰基铁化合物制备以来 ，不少人对其 
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成键特性作过研究 。我们注意到 ，五羰基铁分 

子中．平面的 Fe—C键与轴向的 Fe—C键相比．其键长要长 0．0027 nm，但该键的键力常数 比轴 

向 —C键的大 0．18N／cm，键振动频率 大 22 cm_。，即平面的 Fe—C键比轴向的 Fe—C键强。轴 

向 C—O键和平面 C—O键的键长相等．但前者的 和 比后者的分别大 0．1 N／cm和 l 2 cnl ，且 

都比co分子中的 C—O键弱。按传统的观点．键越短键就应越强，特别是对同一分子中的不同 

键更是如此。而上述现象与此观点则不一致 对五羰基铁分子中的C—O键比CO中的弱的普遍 

解释是五羰基铁分子中Fe、C间的 一 配键的形成加强了 Fe—C键，而削弱 了C—O键 但对于键 

长相同的C—O键的键强度为何不同，键长短的 Fe—C键为何反比键长长的弱，目前嘴未见解释 

本文用作者先前提 出的计算键能 以 的方法0]，对五羰基铁分子的键能进行丁计算一得到 

了与文献完全一致的结论。通过对 Fe(CO) 分子成键情况的分析，从而对上述现象作出了令人 

满意的解释．并可从中获得一些有益的启示。 

l 计算方法与结果 

按求键能 的方法，进行电荷 自洽叠代的 EHMO量子化学计算．用 FORTRAN语言在 

486DX／60微机上进行 C和 O的 EHMO参数取 自文献[4]，Fe的 EHMO参数取 自文献-s]一 

Fe(CO) 的几何构型取 自文献[6]，CO键长为 0．1128 niTl。Fe(CO) 和 CO分子的键能 n 的计 

算结果和键力常数 kD J、键振动频率 ； 列于表 1。表 2给出了 Fe(CO) 和 CO分子的 、 键能 

F 和 Mulliken布居 M ，表 3是分子中原子上的电荷 n(A) 和净电荷 

2 结果与讨论 

键能 目 的大小可以用来表示键的强弱和键的性质 ， 越大，表示 A—B越强 将 乩 与 

和 进行线性 回归分析，可得相关方程 。=1．7364+0．3510k和 =1．1342-[-0．0031 ，相 
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关系数 分别为 0．9980和 0．9999。 

衰 1 标髓北台物与 CO分子的 Ê．，̂ 和 伍 

THhle 1 VHIu器 0f E～B／ev，k／(N／cm)and；／cm一 0l Tiffed Compound·nd CO Molecule 

衰 2 标髓化台物与 CO分子的蕾能和重叠布层：Ê-／M 一̂ 

Treble 2 Va]u~ 0f El̂l／eV-and M ．̂0f Title Compound and CO Molecule 

a-Va]u~ haw already included ealae~of bond d p r~pectively 

衰 s 标一化台物与 CO分子中原子的电荷和净电荷 

Tible 3 AtDmlt Charge n(̂ )耵 Ato~nlcNtlCh-fge q̂ ocTitled Compound aT c0 

2．1 Fe—C键 

计 算结果表 明，CO有 一简并 的 轨道 ，每个 键 的键能 为 1． 2l V，总 键能 为 

2．8424eV。Fe(CO)；中，例如轴 向的 C—O间的 键能为 2．4960 eV， 键能为一O．1549 eV，净 

的 键能是 2．2520 eV。与通常的解释一‘ 基本一致 

Fe原子的净电荷卧较大，说明它有较多的电子流失，这主要由于两方面的原因：一是 Fe 

的电子的反馈，一是O原子的强吸电子性 五羰基铁分子中，在O原子周围布居的电子 (A)比 

在CO中的(5．3519)还多(因 O的电负性大)，因而 O原子提供用来成键的电子就不及CO中的 

O，而此环境下的C原子要提供电子分别与 O和 Fe成键 ，必然使 ，。大大减少。但另一方面， 

Fe原子提供了较多的电子用以形成反馈键 ，并且由于 O的电负性大 ， 的电子通过 c供向 

0 。，从而弥补了 C—O间布居数的减少 
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Fc提供电子由 C供向O，形成反馈键 ，但电子转移的程度在轴向上和在平面上不一致 因 

O原于的吸电子性 Fe—C键越短，电子的这种转移就越有效，因而用以在 Fe—C间成键的电子 

(即 M )就越少，键就越弱。计算 Fe—C键的 c和 的值与上面的分析完全一致，从表 2 

的结果还可看出．Fe原子电子的转移不仅限于 轨道，o-电子同样进行了转移。由电子转移引 

起轴向的与平面的 Fe—C键间的 ⋯ 的差别虽然 o-轨道的(0．01 33)比 轨道的(0．0300)小．但 

轨道比 轨道的能量低．故 键能减小(0．1256eV)的辐度比 键能的(0．0447eV)大。 

2．2 C—O键 

如上分析，Fe(CO)~中的 C和O原子提供给 C、O间成键的电子 Ⅳ一远不及CO中的 C和 

O．但从表 2中的数据看，并未引起这样大的差别，这是由于 原子电子的反馈、转移 ，从而获 

得了补偿。Fe—C键是轴向的比平面的弱。而C—O键则刚好相反，轴向的比平面的强。轴向的C—O 

键强与轴向的 Fe—C短有关．因 Fe—C键越短，Fe原子电子转移、反馈越有效 ，从而使C—O间的布 

居获得更多的补偿，与前面的分析吻合，与表 2中的数据亦非常一致 。 

Fe(co) 中 C一0间的重叠布居 ，尽管 轨道 比CO中的有所增 加．但 轨道中却有较 多的 

减少．(如轴向C一0间成键 布居为 0．6546．反键 布居为一0．0522．净的 布居为 0．6『l 4． 

平面 C—O间净的 布居为 0．5987．而 CO分子中的 布居为 0．7436)，固而总的布居数是减少 

的 可见 轨道上布居数的减少(因而键能减小)也是削弱 C-O键的一个重要因素。 

我们按 (C0)；中的C—O键长 r=0．1】45 nm对 CO分子进行了计算 ，所得重叠布居和键 

能{eV)分别是{ 键，0．7329和 5．2323；霄键．0．7244和 2．7584{总和，1．4573和 7．99 J 7．(c和 

O周围的电荷 (A)分别为 3．1767和 5．3666)．其 键的重叠布居数和键能仍 比Fe(CO) 中的 

大．总的重叠布居和键能比Fe(CO)s中的也大．这从另一个角度说明 Fe(CO)j中C—O键变长不 

是削弱 C O键的唯一因素，C、O间重叠布居的减少也是削弱 C—O键的原因之一 
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STUDY ON T唧 PROPERTIES OF CHEMICAL BONDS OF 

ⅡtON PENTACARBoNYL 

HU Zong— u OlN Zi—Bin’ YANG Shu J Jin 

(Depa~ t 域 ，肺 肌 m h J岫 - 帅 4350~12， 

( 咖 ，Vt'uPa~h  t哪 ．H 430072) 

W e have found from experimental data that-in the iron pe ntaearbonyl molecule-the length of 

Fe—C bond in axial is shotter than that in piKo~tr．but the bond is weaker：the bo nd distances of C一0 of 

both planar and axial are equa1．while the bondptrengths are different·nIis is against the traditional 

view of“the shorter the b0nd is，the stronger the bond will be”．W e have got through calculation and 

research．that the main cau~4．"of such difference js that the effects of the backdonor of Fc atom s elec 

trons to C一0 bond s in axial and planat"are different． The shorter the Fc—C bond  is．the Fliere effectiv~ 

the backdonor(or transfer)of electrons jS． that the population bet ’een Ee and C in axlal a less 

than those in Dlan且r，so the b0|ld is weaker．and  the C-O bo nds ha ve gaI力。d more baekdonor electrons 

than those in planar．thus the bond js stronget． 

Keywofds． iron pentacarbe~yl property chemical bond bond energy E -̂ 

nm gtll of bond 
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