
 

第 4期 
2002年 4月 

无 机 化 学 学 报 
CHINESE JOURNAL OF INORGANIC CHEMISTRY 

V01．18．No 4 

Apr．，2002 

关键词 

分类号 

茂金属配合物[Mo(etaS-CsH SizMes)(co)3C1】 

的晶体结构和量子化学研究 

邝代治 冯泳兰 

(衡阳师范学院化学系，衡阳 421008) 

茂金属配台翱 晶体结构 从头计算 

06l4 61 2 0613 72 

利用三羰基环戊二烯基钼负离子 【Mo(eta ． 

C Hs)(CO) 的亲核性能与 RX反应合成含 Mo-R 

键的烷基化合物；或经钼负离子与 HAc反应形成含 

Mo—H的化合物”】，再与 CCh或 NBS反应合成含 

Mo．X(x：Cl，Br)的卤代衍生物．是金属有机化学中 
一 个活跃的研究领域 。我们在前面的研究中⋯． 

将五甲二硅基引上茂环后，验证了这些反应特性，但 

是我们也发现五甲二硅基引上茂环后的一些新的反 

应性能，例如，三羰基五甲二硅基环戊二烯基钼负离 

子[Mo(eta~-C5H5Si Me5)(CO)3]一与 X(CH2) X( = 

2—4，x：C1，Br)反应时，当 =2时，反应未得到 

Mo．R烷基化产物，而是直接获得收率较好的 Mo—C1 

(Br)化合物 】，当 n=3、X=Br,反应制得中性溴代 

环氧亚戊基钼卡宾化合物 】，n=4时，获得烷基化 

钼化合物 ”l。三羰基五甲二硅基环戊二烯基钼负离 

子表现出亲电性能，引起我们的兴趣。然而，由于钼 

负离子和 Mo．H化合物均为不稳定的活性体．迄今 

未能分离获得其分子或离子的结构信息，以及 

emS-Cs 与金属 Mo配合成键特点理论研究困难。 

它们的电子结构与成键特征的报道不多 】。为了探 

讨其反应性能，证实反应产物．本文报道标题化台物 

的晶体分子结构，并用量子化学方法探讨其能量、结 

构、电荷分布和成键特征，以期阐明结构与反应性能 

的关系。 

l 结构分析 

化合物按14a,51台成、纯化和表征。从绝水绝氧的 

乙醚 一已烷低温溶液中得到红色标题化台物晶体．． 

选 取 约 0．2 X0．2×0．3ram 的 晶 体 ． 在 Rigaku 

AFC7R四圆衍射仪上，采用石墨单色器 MoKs射线 

(̂ =0．071069nm)，在 20 以 0—20扫描方式收集 

数据，在20≤ 54．9。范围内收集 3857个衍射点．衍 

射强度数据经 Lp校正，用 ，>3．0 (，)的可观察衍 

射点 2590个进行结构分析和结构修正，晶体结构首 

先由Patterson法确定 Mo原子的坐标位置，然后用 

差值 Foumer合成法陆续确定非氢原子坐标及其各 

向异性热振动参数，进行全矩阵最小二乘法修正结 

构，最终的偏差因子 R=0 027．R =0．034．最终差 

值 Fou6er图上最 高 电子密度 峰最 高 度为 350e· 

nm-3结构分析在MSC软件包完成。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构 

晶体结构分析表明．三羰基五甲二硅基环戊二 

烯基氯钼 C H O SizMoCI，M =410 86、晶体属于正 

交晶系，Pbca空问群．晶体学数据：n=1 5812(5)， 

b=1．7307(3)，c=1．3339(2．)tim． V：3．650(I) 

nm ，D =1．495g-em_‘，Z=8，F(000)=1664， 

(MoKa)=9 97era～．化合物的非氢原子坐标和等 

效温度因子列于表 l，表 2、3分别是部分键长和键 

角值，图 1为分子结构图。 

从结构参数和图 1看出分子结构特征，五甲二 
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寰 1 化台物的非氢原子坐标参数和热参敦 

Table 1 Atomic Coordinates and lsotropic Thermal Parameters(nm x 100) 

atom y Beq／nm m0m ： Beq／nm 

Mo 0．78771(2) 0 02192(1) 0 1I670(2】 2 8】8(6) c(4) 0 8】32(2) 0 1439t2) 0．I736f3) 3 48(7) 

C】 0 85291I6) 一0 0638O(5】 一0 0I333(8) 4 94l2) c(5) 0 8293(2) 0 0910(2) o．2540【3) 3 94(8) 

Si(I) 0．89464l6) 0 】8996(5)一0 020I1(7) 3 29(2) c(6) 0 8997(2) 0 0460(2) 0 2277【3 J 4 08l8】 

Sil2) 0 99934(6) 0 28121(5) 0 02095l7) 3 45(2) c(7) 0 9279(2) 0 070I(2) 0 】830(3 J 3 66f7】 

0(1) 0 6754(2) 0 0516(2) 一0．0738(2) 5 65(7) c(8) 0 8751(2) 0 1309(2) 0 0962【2) 3 07(7) 

0(2】 0．6071(2】 0 0383(2 J 0 2099(2】 6 07(8) c(9】 0 9317(3j 0 1242(2】 一0．1216(3) 4 9【(1OJ 

0(3) 0 7560(2) 一0 145I(1J 0 2024(2) 6 57(8) c(IO) 0 795】(2) 0 2380t2) 一0．0582(31 5．10(10) 

Cf1) 0 7153(2) o 040O(2) 一0．0052(3) 3 75(8) C(I1) 1 0516(3) 0 2530(3) 0 I398(3) 5．8(I) 

C(2) O 6731(2 J 0 0328(2) 0 1762(3) 4 00(8) C(I2) 1 0795(3) 0 284O(2) 一0．0805(3) 5，6(】) 

C(3) 0．7666(2 J 一0 0854(2) 0】704(3) 4 3】(9) c(I3) 0 9516(3 J 0 3783(2) 0 0352(4) 7．8【]) 

Beq=8／3 [ 】(船’) + 2(柚 ) + ( ) +2 u ’拍 cos +2 Ull删 ’ eosfl+2 U2 bb cc co8 】x]00 

表 2 化台物的部分键长 

Table 2 Selected ofBondLengths(rim x10) 

表 3 化台物的部分键角 

Table 3 Selected of Bond Angles(。) 

图 I 化合物的分子结掏 

Fig I Stnlclul~of【Mo(etas·C，H{Si2Me，)(CO)3CI] 

硅基环戊二烯通过茂环碳的大 键与中心金属钼 

形成 eta 配台物，茂环碳与钼的 “键长”在0．23 

0．28rim之间，虽比Mo．C羰基的配位平衡距离大． 

但两种原子问的作用达到一般共价键的键距。三个 

羰基和一个氯原子与 Mo配合组成钼与羰基、氯之 

间的夹角 C—Mo—C(或 C1)较接近 于 76～78。之间 

但由于钼与碳、氯原子间的键长不等，中心 ,Mo与羰 

基、氯原子构成崎型四角锥。五个茂环碳与钼的距 

离、夹角变化不大，它们之间构成较好的五角锥。由 

于茂环上有大位阻的五甲二硅基和钼上连有氯原子 

而使整个分子构成不对称空间构型，从茂环的透视 

式更清楚地看出，羰基与钼原子几乎成线性，五甲二 

硅基伸向茂环面外，Si(1)与钼原子相连的羰基在空 

间成相反取向。这种结构与溴代钼类似物相比 nI． 

标题化台物中茂环与钼的距离变小，但钼与羰基碳 

的键长变大，钼 ．卤键随原子半径缩小而缩短． 

Mo-Br键长 0．2639nm，Mo—Cl键 0．2504nm，并且在 
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氯代化合物中M0一c口缩短，这些键参数的变化表明 

标题化合物比溴代钼类似物茂环与钼的配合作用有 

所加强．羰基对钼的配合减弱。 

2．2 能量和前沿轨道组成 

根据晶体结构中各原子的坐标位置，运用于 

Gaussian 98Wt 量子化学软件，在 RHF／LanL2dz基 

组水平上进行从头计算，其中LanL2dz基组是有效 

核芯势(ECP)和价层双 f基组，对于 elas一环戊二烯 

／do配合物结构计算，涉及 39个原子，228个原子基 

函，562个初始高斯函数，其中75个为占据轨道。全 

部计算在 P4计算机上完成。 

钼配合物结构整体上稳定性与前沿分子轨道能 

量有密切关系，计算得到标题化台物体系的总能量 

轨道间的能量间隙为0．3717a u．。从体系能和占据 

前沿轨道的能量表明，该配合物的基态具有一定 

的稳定性。从氧化还原或电荷转移的分析，占据前 

沿轨道为绝对值较大的负值，LUMO轨道为正值． 

I —owoI越大说明从 HOMO上电离一个电子越困 

难，因此，配合物得失电子较难。 

为探索标题茂钼配合物的电子结构与成键特 

征，对茂配合物分子轨道进行系统分析，用参与组合 

的各类原子或分子片的轨道系数的平方和来表示该 

部分在分子轨道中的贡献，并经归一化。把配合物原 

子分为七部分：(a)Mo原子；(b)Cl原子：(c)si原 

子；(d)羰基 0原子；(e)羰基碳原子 C(I)：(f)茂环 

碳原子 C(Ⅱ)；(g)硅甲基碳原子 c㈣；前线占有轨道 

为一816．6572a．u．，前沿占据轨道的能量 HOMO为 和未占有轨道各取5个，计算结果如表 4、5和图2 

— 0．3242a．u．，LUMO的能量为0．0475a．u．，两前沿 所示。显示化台物的成键特征：不仅茂环具有良好的 

衰 4 分子轨道组成 

Table 4 Calculated Some Frontier Molecular Orbltuls Coml~sttion of Complex at LanL2DL Level(％ )(HF／LanL2DL) 

0 C( 

HO~f0 

图 2 配合物的前沿分子轨道示意图 

Fig,2 Schematic diagram offrontier MO for COrn山x 
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共轭离域性，而且 Cl、Si原子的 p轨道参与轨道组 

合，并在 HOMO．1轨道中 p轨道还有贡献，构成强 

共轭体系。中心 Mo原子通过 d轨道与茂环形成配 

键，与Cl原子和羰基碳原子之间分别形成 键和 

‘键。Mo．CO键拉长，C．0键缩短，说明在配合物中 

Mo对羰基的 ’键轨道的电子的反馈作用减小 [10l， 

在配合物的 HOMO轨道 中，钼原子轨道成份 占 

34．12％，并主要集中于 d轨道 (32．35％)，占了钼 

原子轨道贡献的94．8％，氯原子在 HOMO的贡献 

l1．49％主要来自 轨道的贡献，两个硅原子对 

HOMO的贡献相差明显，Si(1)有 10．42％成份，sj 

(2)仅有5．10％的贡献，所有羰基氧原子对 HOMO 

的贡献只有 1—2．6％．除了与 si{1)相连的茂 C(8) 

在HOMO的组成占有 12．29％，其它茂环碳原子和 

羰基碳原子轨道对 HOMO的贡献也只有 0．1～5％， 

键级较小，这进一步表明硅原子向茂环给电对茂配 

合物的贡献，也说明茂环和羰基与钼形成的 eta ．配 

合物仍属较弱的配键化合物，因此．此化合物置于空 

气中稳定性较差。未占轨道的电子云仍在 Mo上较 

集中，并在较深轨道也有较大体现．主要由Mo与配 

体的 P轨道构成的 d_p’轨道成份组成， 成份也很 

少；在最低未占轨道 76(LUMO)电子云发生了较大 

变化，羰基 CO的电子云对 LUMO的贡献分别达 

12．23％、26．39％，茂环碳、甲基碳和硅原子，以及钼 

原子的贡献明显减小，表明配合物的从基态向激发 

态电子转移时，是将五甲二硅基环戊二烯的电荷通 

过中心钼原子向羰基转移，钼原子成为电荷转移的 

桥梁。 

2．3 电子结构研究 

标题化合物经环戊二烯负离子 [Me Si C，儿】‘ 

和三 羰 基 五 甲二 硅 基环 戊 二 烯 基钼 负离 子 

[Mo(MesSi CsH )(CO) 卜两种活性中间体反应而合 

成，为了探讨电荷转移，在同一条件计算了活性体的 

电子结构。配体 [Mes sj：C H 的主要原子电荷 

布 居 ： C(4)一0．2925， C(5)一0．2786， C(6) 

一 0．2625，C【7)一0．2423，C(8)一0．2863。sj(1) 

0．6812，Si(2)1．0321，表明环碳原子的电荷密度较 

大且分布均衡，茂环形成较好的 m 共轭体系，硅烷 

通过 si(1)．C(8)[sj(1)(3 4 ∞)+c(8)(2p ∞ 

3P。 )】的 C(8)电子离域向茂环给电，硅烷充当供 

电基，富有负电荷的碳环再净得0．3622个电子，使 

负电荷更集中于“环腔”而具较强的配位能力 当该 

负离子与Mo{CO) 形成钼负离子 [Mo(Me SizC，H ) 

(CO) r后，整个电荷发生有趣的变化：Mo 0．1677． 

Si{1)1．2165，Si(2)1．3412，0(1)一0．3896，0{2) 

一 0 3826， 0(3)一0 3837， C(1)0．1996． C(2) 

0．1510， C(3) 0．1499． C{4)一0 3751， Cl5) 

一 0 4666， C(6)一0．3596， C{7)一0．324 J， C(8) 

一 0．3198，可见在此负离子中，三个羰基碳 、中心钼 

原子和硅原子荷正电，羰基的氧原子和茂环碳荷负 

电，并且在茂环上的电荷比反应前电荷密度更大，表 

明化合物的成键特征是通过离域键将硅烷的电荷进 
一 步转向茂环，羰基的电子通过 Mo原子的 d轨道 

流向茂环，中心钼原子担负着电子转移的中介作 

用。电荷平衡结果，钼荷正电，钼原子具有弱亲电性 

能，这可能是与 1，2．二氯乙烷的 C“．C 极性键发 

生反应产生 Mo．C1化合物的原因。 

在氯代钼的标题化合物中．电荷经转移重新布 

居，表 6由Mulliken分析得到的原子净电荷布居，在 

标题化合物中，茂环碳荷负电，并类似于配体的电荷 

分布。氯原子荷负电。环碳、硅和氯原子分别通过 P 

轨道电子离域，尤其钼原子还通过 d轨道电子离 

域，负电荷中心向钼迁移，使 Mo原子由荷正电变为 

荷负电 (一0．07oo)，此时钼原子表现出弱亲核性 

能。若钼负子与 HAc反应形成含Mo-H键化合物．它 

们 通 过 Mo．H 键 [Mo(5 5。 P 嘲dD )+H 

(1 s。。 )】将电子反馈到 H原子，钼和氢均荷负电 

(Mo一0．0497，H 一0．0736)，在 Mo．H化合物中Mo 

和 H原子的电荷密度虽分别低于 Mo—C1化合物中 

Mo和 Cl原子的密度，但两者有类似的电子布居．钼 

原子仍表现出亲桉性，钼原子的电荷密度增大可能 

是发生氧化偶联和烷基化反应的基础。 

以上分析及标题化合物的前沿轨道(图2)更清 

楚地看到化合物的成键特征，电子布居通过 Mo原 

袅6 原子电荷 

TaMe 6 Aton e~ arge P0pul州 o 

蕊 
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子的桥粱作用发生 转移，电子 结构具 有 良的离域 

性。配位环境影响铝的反应性能，在铝离子、铝 ．氢 

中间体和中性钼 ．氯化台物中，钼原子既可荷负电， 

也可荷正电，既表现出亲核性能，又可表现出弱亲电 

性能，有着丰富的反应性能。 
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The cry-stal structur~ of tricarbonylpentamethyldisilanylcyclopentadienyl chloro-molybdenum complex 

IMo(eta5_Cj Si2Mej)(CO)，c1]has been determined by X-ray diffraction method．A quantum chemistry calculation 

by means of G98W package and taking Lal1L2DZ basis set．The crystal belongs to orthorhombic space group Pbca 

with n=1．58l2(5)，b=1．7307(3)，C=1．3339(2)nm，V=3．650(1)n ，Z：8，D ：1．495 g·Cllt一， (Mo 

胁 )=9．97cm。。，t(000)=1664，final R=0．027for 2590 unlque reflection[I>3tT(，)】，_rhe bondlengths of 

Mo—CI and iS 0．250nm，and Mo．CO jS 0．198—0．202nm．The Mo atom has a distorted tetrahedral cone geomet~． 
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