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無機化學與有機化學真的很不一樣嗎? 

國立清華大學化學系（所） 蔡易州 
 

一、前 言 

有機烯和炔烴中的碳-碳 鍵活性很高，因
為比起碳-碳 鍵的鍵結電子對，鍵的鍵結電子
對離碳原子核較遠，所以能量較高，具有親核

性，可進行許多有趣的反應，例如多樣化的親電

性加成反應、環化和氧化等反應；值得注意的

是，烯和炔烴的親核性可反轉為親電性，藉由與

過渡金屬鍵結產生 -錯合物，烯和炔烴的 電子
密度會轉移至金屬中心而增加其親電性質反而

可以進行親核性反應。 

過渡金屬元素因為有 5個 d軌域，所以兩個

金屬原子間可形成比碳-碳三鍵更高的鍵級，理

論上可以達五重鍵。第一個具有金屬-金屬四重

鍵( + 2 + )的化合物[Re2Cl8]
2在 1964年被合

成出來[1]，如圖一所示，錯合物離子[Re2Cl8]
2

的兩個[ReCl4]
片段靠 Re-Re 四重鍵結合在一起

並呈現罕見的重疊式構形 (eclipsed conforma-

tion)。之後具有四重鍵的化合物陸續被發現而開

啟了金屬多重鍵化學的黃金 50 年，在過去的半

個世紀裡，有超過一千個具有金屬-金屬四重鍵

的化合物被報導[2]，這些為數眾多的金屬-金屬

四重鍵化合物一開始被寄予厚望會具有類似烯

和炔烴的化性，然而由於這些無機化合物的金屬

中心的配位幾已達飽和狀態，而且金屬上的配位

基不易解離，所以金屬沒有空位可進行反應，因

此與碳-碳 鍵豐富的化學反應相比，金屬-金屬

鍵的化性則鮮為人知。 

有鑑於此，我的實驗室致力於挑戰合成

配位未飽和且具有金屬 -金屬多重鍵的無機

化合物，我的研究團隊於 2006 年合成了一

個 具 有 鉬 - 鉬 四 重 鍵 的 雙 鉬 化 合 物

Mo2[-Me2Si(N-2,6-iPr2C6H3)2]2 (1) [3]（圖二），

化合物 1 為第一個金屬-金屬四重鍵的化合物中

每一個金屬只有兩配位，在已非常成熟的金屬-

金屬四重鍵領域中，化合物 1的發現為這領域帶

來新的活水。我們之後根據對化合物 1的電子結 

 
圖一 第一個有金屬 -金屬四重鍵的化合物

[Re2Cl8]
2-的晶體結構。為了清楚顯示此錯

合物，陽離子已被省略。色碼：紫紅色是

Re、青色是 Cl 

 

 
圖二 第一個具有低配位金屬中心的四重鍵化

合物 Mo2[μ-Me2Si(N-2,6-iPr2C6H3)2]2 (1)

的晶體結構，為了清楚顯示此分子，所有

氫原子皆已被省略。色碼：橘色是 Mo、

綠色是 Si、紫色是 N、灰色是 C 

 

構的瞭解而發展出獨特的金屬-金屬五重鍵( + 

2 + 2)化學，並發現金屬-金屬五重鍵與炔烴的

性質很相似，進而得知無機化學與有機化學間有

很高的相似性。 

二、五重鍵化合物 

自從 2005年第一個金屬-金屬五重鍵化合物 
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圖三 第一個有金屬 -金屬五重鍵的化合物

Cr2[μ-C6H3-2,6-{2,6-iPr2C6H3}2]2 的晶體

結構。為了清楚顯示此化合物，所有氫原

子皆已被省略。色碼：藍色是 Cr、灰色

是 C 
 

 

Cr2[-C6H3-2,6-{2,6-iPr2C6H3}2]2 [4]被報導後（圖

三），我們利用了很簡單的雙氮基脒配位基合成

了許多第六族的雙鉻和雙鉬五重鍵化合物[5]，

值得注意的是這些化合物的金屬-金屬鍵長皆比

已知的四重鍵短出甚多。從結構來分類，五重鍵

化合物基本上分為三類(I-III)，第 I 類為目前數

量最多的五重鍵化合物，每一個金屬中心只有兩

配位，第 II和 III類的金屬中心為三配位，其中

第 III 類僅有一個例子，每一個鉬原子除了三配

位外還有一個鋰離子橋接兩個鉬原子，這三類化

合物我的實驗室皆有報導，第 II和 III為我的實

驗室先發現（圖四）。由簡單鍵結理論得知，要

形成金屬-金屬多重鍵，鍵結於金屬的配位基要

越少越好，然而 II和 III這兩類的五重鍵化合物

中每一個金屬原子皆為三配位，這個發現到目前

為止一直令人很難以理解，可能的原因是金屬與

配位基的鍵結具有高度的離子性，金屬的 d軌域

參與金屬與配位基間的共價鍵結程度小，因此

金屬-金屬五重鍵主要是經由兩個金屬原子之間

的 d軌域重疊產生。I類的化合物中的每一個金

屬原子除了低氧化態(1+)之外，每一個原子只有

兩配位，所以引起大家最多的關注，也是目前最

被廣泛研究的一類[6]。它們可被用來活化許多

常見的無機小分子如：一氧化氮[7]、二氧化碳及

二氧化硫[8]和十六及十七族的元素[9]。我們較

關心的是雙金屬五重鍵化合物與炔和烯烴之間

的關連性。與炔和烯烴的 鍵結軌域的電子對一 

 
圖四 三種不同結構的雙金屬五重鍵化合物 

 

 

樣，在雙金屬五重鍵的化合物中，比起金屬-金

屬 和 鍵的鍵結電子對，鍵結軌域的電子對
能量高且活潑；除此之外，雙金屬五重鍵化合物

與炔分子的邊界軌域有類似的對稱性，乙炔分子

的一對最高能階簡併態的填電子軌域(HOMO)

和另一對最低能階的簡併態未填電子軌域

(LUMO)與雙金屬五重鍵化合物的一對最高和次

高(HOMO-1)能階的填電子軌域及另一對的最低

和第三低(LUMO+2)能階的未填電子軌域的一半

有相同的對稱性（圖五），據此吾人推測 I 類的

雙金屬五重鍵化合物可進行類似炔烴的反應。 

三、環化加成反應 

環化加成反應是有機化學中製備環狀有機 
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圖五 第 I 類雙金屬五重鍵化合物與乙炔有局部對稱性相似的邊界軌域。上排由左至右分別為五重鍵化

合物的 LUMO+2、LUMO、HOMO和 HOMO-1，下排由左至右為乙炔的一對 LUMO及一對 HOMO 
 

 

 
流程圖一 雙鉬五重鍵與單取代炔進行高選擇性的[2+2+2]環化加成反應 

 

 

化合物的重要方法，該反應常利用未飽和的碳氫

化合物（例如炔與烯）當反應物進行分子間或分

子內的環化反應。例如在過渡金屬催化劑的幫助

下，三分子的炔可進行[2+2+2]環化反應產生苯

及其衍生物，兩分子的炔與一分子的腈也可環化

成吡啶，還有共軛雙烯與攜有取代基的烯類可進

行 [4+2]環化加成（或稱狄耳士 -阿德爾反應

(Diels-Alder reaction)）產生環己烯的衍生物。 

雙金屬五重鍵化合物的高立體阻礙的配位

基對金屬-金屬五重鍵提供良好的遮蔽效果，所

以它們之間無法進行環化反應，但它們卻可與炔

進行分子間環化反應。I 類的雙鉻五重鍵化合物

與單取代或雙取代的炔烴在室溫下反應清一色

地進行[2+2]的環化反應產生具有 C2Cr2 四員環

結構的有機金屬化合物[10]，相較之下，雙鉬五

重鍵化合物與炔烴的反應則顯得多元和有趣。

攜有雙氮基脒配位基的雙鉬五重鍵化合物

Mo2[-RC(N-2,6-iPr2C6H3)2]2 (R = H (2), Ph (3))

與雙取代的炔烴反應時會進行與所有雙鉻五重

鍵化合物一樣的[2+2]環化加成反應，產生具有

C2Mo2四員環結構的有機金屬化合物，但是雙鉬

五重鍵化合物 2和 3與單取代的炔烴在室溫及不

須任何催化劑的條件下反應時則進行[2+2+2]的

環化加成反應產生具有 C4Mo2 六員環結構的化

合物[10a]（流程圖一），經由核磁共振光譜儀量

測得知這些 C4Mo2 六員環上的氫的化學位移與

有機芳香環化合物的氫一樣皆出現在低場(9-13 

ppm)的範圍，單晶X-光繞射結構解析顯示C4Mo2

六員環有很高的平面性，而且碳原子間的距離與

苯分子內的碳-碳鍵長接近，鉬-鉬鍵長也介於三

鍵與四鍵之間，C4Mo2六員環的電子結構經由理

論計算研究證實與苯分子一樣，具有很強的電子

非定域的共振現象，亦即此六員環也具有芳香

性，所不同的是，苯分子中的 3對 鍵結電子對
是透過 6個碳原子的 p軌域產生非定域現象，但

是C4Mo2六員環中的芳香性質卻由4個碳原子中

的兩對鍵結電子對及一對鉬原子間的鍵結電
子對透過 4個碳原子的 p軌域及兩個鉬金屬原子

的 d軌域產生。 

由以上環化反應結果得知雙鉬五重鍵具有

與炔烴相似的化學性質，但是卻有一個令人費疑

猜的問題：碳-碳 鍵的[2+2]環化加成反應在有

機化學中屬於軌域對稱性禁制反應，因此需利用

光照以使反應進行，但是第 6 族的雙金屬五重 
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流程圖二 上反應式為三氯化鋁路易斯酸催化炔烴的氯醯加成反應，下反應式為雙鉬五重鍵進行鹵醯加

成反應及醯基自身氧化還原產生環化的反應 

 

 

鍵化合物卻可以輕易地與炔烴進行[2+2]環化加

成反應，原因何在？為了回答這個問題，日本京

都大學的阪崎研究團隊利用理論計算的方法對

此反應的過程進行了詳細的研究，他們的研究結

果指出雖然鉬-鉬五重鍵與碳-碳三重鍵有相似的

化性，但是鉬原子畢竟與碳原子不同，雙金屬五

重鍵化合物的金屬原子具有路易斯酸的性質，因

此第一分子炔的兩個碳原子間的 鍵會以螯合
的方式先配位至其中一個金屬原子，然後再經過

分子內轉化變成每一個碳原子各接一個鉬金屬

原子形成四員環的結構，接下來的第二個炔分子

還是以螯合的方式先配位至其中一個鉬金屬原

子，然後又經過一連串的分子內反應產生[4+2]

的環化產物，至於為什麼只有雙鉬五重鍵可以與

炔烴進行[2+2+2]環化反應則還沒有具體結論

[11]。 

四、鹵醯加成反應  

氯乙烯酮及其衍生物是重要的有機原料，因

為許多化學及製藥工業中的雜環有機物可從氯

乙烯酮製備。傳統上，氯乙烯酮的合成方法是混

合炔烴與醯氯在適當的路易斯酸催化劑的條件

下進行（即傅里德 -克拉夫茨 (Friedel-Crafts 

reaction)），值得注意的是氯乙烯酮產物的立體化

學與所使用的路易斯酸有關，例如使用三氯化鋁

當催化劑，則主要反應會進行反邊加成[12]，然

而當使用三氯化鐵為催化劑時，則主要的產物卻

是由同一邊加成所得[13]。 

無機化學中也有類似的反應，如流程圖二所

示，在不需催化劑的條件下，雙鉬五重鍵化合物

2在室溫下即可與一當量的有機醯鹵化物很有效

率地進行鹵醯化加成反應，有趣的是，與上述的

有機化學反應不一樣的是此反應只產生一個異

構物，即反邊加成的產物。以有機金屬化學的觀

點，此反應又稱為氧化性加成反應，因為鉬原子

的氧化態增加了，從 1+變為 2+，所以鉬-鉬之間

的鍵結從五重鍵變成四重鍵，此結果與炔烴中的

碳-碳三鍵經鹵醯化反應後變成碳-碳雙鍵類似

[14]。 

與氯乙烯酮及其衍生物可再進行環化反應

一樣，鹵醯化反應後的雙鉬四重鍵化合物也可進

行環化反應。再加入第二當量的醯鹵化物後，出

人意料之外的是該反應進行醯基的自身氧化還

原反應或氧原子轉移反應，除了兩個鹵素原子之

外，在兩個鉬原子上有一個羧基以螯合的方式配

位於一個金屬原子產生一個 CO2Mo四員環，及

一個碳炔基(carbyne)橋接兩個金屬原子而產生

一個 CMo2三員環的結構。為瞭解碳炔基是來自

於第一或第二當量的醯鹵化物，我們以不同的順

序先後加入兩種不同的醯氯，結果由單晶 X-光

繞射結晶學分析得知產物中的碳炔基來自於第

一當量的醯基，而羧基則來自於第二當量的醯

基。 

五、結 論 

由目前雙鉬五重鍵化合物可進行加成反應

的初步成果顯示，鉬-鉬 鍵與碳-碳 鍵一樣具
有親核性，但是由雙鉬五重鍵化合物進行加成反

應時不需添加催化劑及只有產生一種異構物的

高選擇性得知鉬金屬同時具有路易斯酸的特

性，可以引導另反應物與雙鉬五重鍵化合物反應

的位向，這是炔烴中的碳原子所沒有的性質，所



 

 

 「研究成果報導」 15

民國 105年 2月 自然科學簡訊第二十八卷第一期 

以炔烴進行加成反應時需要催化劑以達到具有

高選擇性的產物。儘管金屬與碳元素的本質非常

不一樣，但是透過選擇適當的配位基及金屬的氧

化態可以組合出有趣的無機化合物，這些無機化

合物會展現類似有機化合物的特性。 
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