
2L13. Кластерные соединения.
“Кластер” - грозль, рой, скопление.

Классификация.
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Типы изомеров гомоэлементных частиц n = 3 - 6.
число атомов цепи циклы полиэдры
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Пространственные эффекты в кластерах.

Кластерный конический угол (ККУ  θо).

M

jjr

M-CO тетраэдр октаэдр икосаэдр

A 36 34 30

B 33 31 28

M-(CO)2

A - M-M=2,5 A A 68 64 57

B 64 60 54

M-(CO)3

B - M-M=2,9 A A 114 108 96

B 108 102 90



rB.B.Cl = 1,8 A Nb6(Ta6) Nb - Nb = 3,0 A Mo6(W6) Mo - Mo = 2,6 A

nmax.= 4πR2/(2rB.)2 nmax.= 12,6 nmax.= 9,1

Nb6F15; Nb6Cl14;          [M6X12]n+  (M = Nb, Ta) [M6X8]n+    (M = Mo)

Nb6Br12; Nb6I11 X = Cl, Br  (µµµµ2) X = Cl, Br, I (µµµµ3)

[Nb6I8]n+ (µµµµ3) X = S, Se (µµµµ3)

Координация лигандов.

лиганд/координация вершинная реберная (µµµµ2) граневая (µµµµ3)
Cl 1e 3e 5e

S 2e 2e 4e

Координация CO.
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строение CO вершинная мостиковая полумостиковая симметричная несимметричная

реберная реберная реберная граневая граневая



Типы координации олефинов.

M M M M M

M

металлы VII-VIII

гр.

Mn, Re, Fe Ru, Os
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металлы V-VIII гр. Co Ru, Co

металлы VI-VIII гр. M

M
M M
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Внутриполостные лиганды.

µµµµn
вн. H, N, C, P, Si, As, ...

Fe3C µµµµ6
вн. - С

полиэдр rn, A  (Rh) rпол., A атом rков., A

тетраэдр 1,225 0,315 H 0,37
квадр. пирамида 1,414 0,58 N 0,71

октаэдр 1,414 0,58 C 0,77

тригон.

призма

1,525 0,735 S 1,04

квадр. антипризма 1,64 0,90 P 1,10

додекаэдр 1,701 0,98 Si 1,17

куб 1,732 1,02 As 1,24

[M6(µµµµ6
вн.-H)(CO)m]- M = Co, m = 15

M = Ru, m = 18

[M5 (µµµµ5
вн-C)(CO)15] M = Fe, Ru, OS

[Ru6(µµµµ6
вн.-C)(CO)15] ; [Co6(µµµµ6

вн.-N)(CO)15]-; [Rh12(µµµµ12
вн.-Sb)(CO)27]3- .



Электронное строение кластеров.

MLq MmLn Mm                  Ln

ML6 →→→→ ML6-n + nL
a1 a1

b1

a1

e

a1
b1

b2
a2

граничные

орбитали

(6 - q)

t2g t2g

Lq Lq

состав

фрагмента

ML5 ML4 ML3 ML2

строение

фрагмента

димер цепь - цикл полиэдр

три ребра

полиэдр 4

ребра

Изолобальные фрагменты - группы, для которых приблизительно одина-

ковы число, свойства симметрии, форма и энергия граничных орбиталей.

изолобальные фрагменты сумма валентных число электронов

металлсодержащие неметаллические электронов скелетного связ.

Co(CO)3,NiCp,Ir(CO)3 -CH 5 3

Fe(CO)3, Os(CO)3,

CoCp

-CH+, -BH 4 2

Mn(CO)3, FeCp -CH2+ 3 1

Cr(CO)3, Fe(CO)2 -CH3+ 2 0

Fe(CO)4, Os(CO)4 -CH2 6 4

Mn(CO)5, Re(CO)5 -CH3 7 5



Кластерные соединения правильных (платоновских) полиэдров.

полиэдр тетраэд

р

октаэдр икосаэдр гексаэдр

(куб)

додекаэдр

вид грани треугольн

ик

треугольник треугольник квадрат пятиугольник

число:

вершин В

4 6 12 8 12

ребер Р 6 12 30 12 30

граней Г 4 8 20 6 12
граней,

сходящихся

в вершине

3 4 5 3 3

кластер Ir4(CO)12 [Os6(CO)18]2- [Rh12(Sb)(CO)27]3- [Ni8(PPh)6(CO)8]

КВЭ 60 86 170 120
Вакантных

МО
6 11 23 12

доп. эл-ных

пар
0 1 7 0

КВЭ - кластерные валентные электроны

КВМО - кластерные валентные молекулярные орбитали

КВЭ = 18В -2Р (18 электронов для М)

КВМО = КВЭ/2 = 9В - Р
КВМО = 8В - Г + 2 = КВЭ/2

тетраэдр КВМО = 30 октаэдр КВМО = 42

куб КВМО = 60 икосаэдр КВМО = 76

КВМО = КВЭ/2 = 8В - Г + 2 +Х
Х - число “дополнительных” электронных пар (до 18 электронов) Х   0 -7.

Правило 18 электронов.



 18 электронов - завершенная электронная оболочка атома [(5d+3p+s)•2=18]

MmLn L - двухэлектронный лиганд.

Оббщее число электронов: νm + 2n (ν - электроны М).

Число связей М-М (х) х = [18m - (νm + 2n)]/2

HFeCo3(CO)9[P(OCH3)3]3
νm + 2n = 8(Fe) + 3•9(Co) + 1(H) + 9•2(CO) + 3•2(P)

Σ = 60e x = [18•4 -60] = 6

M4 - 60e тетраэдр (18•4 -2•6) =60
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КСЭ 4 6 8 10 12 18 24

КВЭ 50 48 64 62 60 90 120
Os3(CO)10Br2 Os3(CO)12 Pt4(OAc)8 [Re4(CO)12]2- Ir4(CO)12 [Rh6(CO)15]2- Ni8(CO)8(PPh)6

+2e+2e

-2e

60e 62e       62e 64e

тетраэдр “бабочка”   “ромб”  плоский квадрат

“Магические числа”.
Плотноупакованныые трехмерные полиэдрические структуры, имеющие

только трецгольные грани: тригональная бипирамида, октаэдр, квадратная

антипризма с двумя шапками, икосаэдр.

N - число атомов металла;  5N (d) - атомных орбиталей металла (АО);

(sp + 2p) - число внутренних орбиталей; N +1 - число связывающих

скелетных МО;  sp - число внешних ориталей.

( N + 1 )  +   N     +    5N    =     6N  +  ( N + 1 )
    скелетные внешние   d-блок

МО МО

Октаэдр 43 КВМО → 86 КВЭ



[Co6(CO)15]2- 54 + 30 +  2 = 86

Co6(CO)16 54 + 32 = 86

Rh6(CO)16 54 + 32 = 86

H2Ru6(CO)18 48 + 36 + 2 = 86

[jë]3+ [jë]2+ [jë]+ [jë] [jë]- [jë]2-
5

E1/2
4

E1/2
3

E1/2

2
E1/21E1/2

Ni6Cp6 1,0 0,19 -0,26   -0,97      -1,74     (в)
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