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过渡金属簇合物中 

金属－金属键 

  过渡金属簇合物是由3个或3个以上过渡
金属原子直接成键，形成多面体或缺顶
多面体的骨架，周围连接配体的化合物。 



一、18电子规则和M-M键的键价 
1. 18电子规则 

     在簇合物分子中，每个过渡金属原子倾向于在9个价
轨道[5个(n-1)d, 1个ns, 3个np]中填满18个电子。即分

子的全部成键分子轨道和非键轨道都填满电子，
HOMO和LUMO间有较大能隙。 

反键轨道 

非键、成键轨道 

能隙较大 

LUMO 

HOMO 



2. 簇合物中金属簇的键价及其计算 
簇合物：[MnLp]

q- 

金属簇：Mn  即n个金属原子 

键价(b)：n个M原子间形成共价键的总数 

 二中心二电子键   三中心二电子键 

            2c-2e               3c-2e 

       补偿2个电子     补偿4个电子 

     (CO)5Mn-Mn(CO)5         [Nb6Cl18]
4-中的三角形面 

              b=1             b=2 

键价   b= (18n-g)/2 

g包括:  (1) n个M原子的价电子 

             (2) 配位体提供的价电子 

             (3) 簇合物的净电荷 

M M 
M 

M M 



配位体提供给分子骨干的电子数目
（骨干原子作不带净电荷计算） 



二、键价和几何构型 
1.  三核 



2. 四核 



3种四核过渡金属簇合物的键价和结构 

    Ir4(CO)12  Re4(CO)16
2-          Os4(CO)16 

      g=60       g=62   g=64 

       b=6         b=5    b=4 



3. 五核 



4. 六核 



3种六核簇合物的结构和化学键 

[Mo6(3-Cl)8Cl6]
2-         [Nb6(2-Cl)12Cl6]

4-    Rh6(3-CO)4(CO)12 

g=66+85+61+2      g=65+123+61+4      g=69+42+122 

  =84                              =76                                 =86 

b=12          b=16     b=11 

12个2c-2e                    8个3c-2e                       3个2c-2e  Rh-Rh键 

Mo-Mo键 

                                                                          4个3c-2e 

Nb 

Nb Nb 
键 Rh 

Rh Rh 
键 



5. 六核以上 



三、等同键价和等同结构 

8电子规则（八隅律）：主族元素 

18电子规则  ：过渡金属元素 
结合起来 

含n1个过渡金属原子 

  n2个主族元素原子 
组成的簇合物骨干的键价 

)818(
2

1
21 gnnb 



金属碳硼烷 

    (BH)6
2-            (BH)4(CH)2        [Ru(CO)3]4(CH)2    [Ru(CO)3]6

2- 

    g=26              g=26                   g=66                       g=86 

    b=11              b=11                   b=11                       b=11 
      3个2c-2e 键        M－M 键     (M=B, C, Ru)     

     4个3c-2e 键    

(BH) (CH) Ru(CO)3 

 M 

 M M 
键 

和Rh6(3-CO)4(CO)12相似 



其他等同键价和等同结构系列举例 



四、簇合物的催化功能 
      金属簇（Mn）键价（b）不变，几何形状不变，为反应

物分子提供活动的舞台。具有不断接纳反应物放出产物
的催化功能。 

      例1  Ru3(CO)12催化水煤气反应 

              CO + H2O   CO2 + H2 



例2 [Ru3H(CO)11]
-1 催化羰基化反应 

RHC=CH2 + CO + H2  RCH2CH2CHO 



例3 Ni4(CNCMe3)7 催化乙炔合成苯 

                      3C2H2    C6H6 



五、金属－金属相互作用 
1. 亲金作用（aurophilicity） 

    亲金作用指在一价金的簇合物分子中，非键的Au(I)原子间 

    的相互吸引作用。 



通过Au···Au相互吸引作用聚合 



一价金的电子组态为闭壳层结构Au(I): [Xe]4f145d106s0 

按常理，非键的同类原子应相互推斥，原子间距离大于范德华 

半径和：   2  166pm ＝ 332pm 

是什么原因导致亲金作用，使 Au···Au 距离缩短？是相对论效 

应导致 6s 轨道收缩形成(6s5d)10不呈现闭壳层结构 



2. 亲银作用（argentophilicity） 
和亲金作用相似，在银簇合物和金银混合簇合物中呈现亲银作用。 

乙炔银复盐中包藏C2
2-的 

银多面体结构 

(a) Ag2C2·2AgClO4·2H2O     

     Ag···Ag（实线） 

(b) Ag2C2·2AgNO3        

     292.5pm 

(c) Ag2C2·5.5AgNO3        

     291~336pm 

(d) Ag2C2·5AgNO3        

     271~336pm 

(e) Ag2C2·6AgNO3        

     295~305pm 

(f)  Ag2C2·8AgF       
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3. 金属线分子 
(a) 镍线 



(b) 金线 

(c) 铬线   [Cr5(tpda)4Cl2]·2Et2O·4CHCl3 


