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用 � 射线衍封 法 浏 定 了四核铂 原子 簇化 合 物� � ‘
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〕的晶体结构
。

晶体属三种 晶 系
。

晶胞参数 为 � �� � �
�

� � � �� �
,

� � � �
�

� � � �� �
, 亡 二 � �

�

� � � �� �入
, � � � �

�

� � �� �
。 ,

夕二 � �
�

� ��� �
。 ,

下 � � �
�

� �

�� �
。
� � � � � 空 间群 � �

。

由直接法 ��� � � �一肋 � 求得原子坐标
。

所 有非 氮

原子 坐标和热参数经 全矩 阵最小 二 乘方精修
,

最后 偏离因子 � � �
�

� � �
。

研究表明
,

在这一 中性配位 分子 中
,

簇胳 中心 为〔� 。 ‘
�
�
� 〕类立方 坑构型

,

加上桥式和端 式两 种

邝
� � ���

� �
�

」一 配体
,

每个 � � 原子周期 都满足 了崎变六配位八面体 的要求
。

本文

还讨论 了两 种 ��
�
� �皿

� �
�

」
一

配体在结构 参数上 的差别
。
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研究表明
,
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·
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�

� 和� � �
。

反应休系在不同浴剂介质中
,

如果改变克分 子 比 或

� � 等条件
,

可生成两核
、

三核
、

四核等多种簇合物
。

这些研究结果将陆续报道
。

本文只 描

述一种四核铝 簇合物的合成方法及 其晶体与分子结构
,

这一簇合物未见文献报导
。

实 验

。

合成和鉴定

�
。

� 克 � � � �
� ·

��
。
� �约�� � � �� 溶于 � � � �无水乙醇中

,

加入 �
�

� 克 �约 �
�

� � � � ��

的�
�
�

。 ,

回 流 � 小时后放置
。

数天后析出暗红色晶体
,

过滤并用无水乙醇洗涤
。

产品 可 用

� �
�

� �� � �
�
�

�
� � 重结晶

。

晶体稳定
,

难 了客于 水
,

略溶于 乙醇
,

易溶于二氯甲烷
、

丙酮
、

抓仿
、

澳代苯等有机溶剂
。

经� �� � 磁天平测定磁性
,

表明该晶体化合物呈抗磁性
。

产品经

元素分析
,

结果 �� � 为 � � � �
�

� � ,
� � �

�

� � ,

� � �
�

� � ,

� � �
�

� � ,
� �

�

� � , 相应的理论值为

月文于 �� �� 拜 � 月 � 日收到
。
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衍射实验

晶胞多数在� �  一 � 四 圆衍射仪上测定并精修
。

晶体属三斜晶 系
, � 二 ��

�

�� � ���
,

占 � � �
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录谱过程采 用评一 �时习描方式
, x 射线源为经石墨单色化 的 M o

一K a 射线

( 几 = 。
.
7 1 07 3 入) ,

在 2“

成20 ( 50
。

范 围内收集独立区衍射点 10598 个
,

其中 I > 3。
( I)

的衍射点 5850 个
,

约占衍射点总数的 55 .2 %
。

为了 保证录谱的精确度
,

选择这样三个衍射

点同时做为录谱过程中强度和方位的定期监测点
,

直至录谱结束没有出现强度衰减和取向矩

阵漂移的现象
。

为了进行经验吸收校正 (E A C ) ,

还对 C H IE > 800 的 九个衍射点进 行 了

方位角扫描
。

结 构 分 析

晶体属三斜品系
,

只有 P Z 和 P l 两种可能的空间群
。

强度数据进行统计处理
,

结果与

理论值 比较见表 1 。

斑 1 衍射傲据的统计分析及 其与理论位的比较

T ab le 1 gta tistieal A nal了515

r .t ie a l V a [u e ,

0
f D i f f

r ‘ e t i o n
D

a t a a n
d C

o m p a r e
d , i t h T b

. o 一

实实实 验 值值 理 论 体体

eeeee又
P e r

im
e n

t
a

!!! t h
e o r e t i

e a
l

v ‘l u . sss

vvvvv a lu . sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 有有有有对称心 。x
i
s t 亩亩 无对称心 w it七。 “t 奋奋

((( 】E
几

!》》 0
。

了了666 0
.
7 9 888 O

。

I 盆...

<<< !E
、

I
t 》》 1

.
0 0 000 1

‘

0 0 000 I

。

. 口...

((( ! E 轰)
一

1
111

0
。

9
9

222
O

。

, 6 888 O
。

7 3 ‘‘

IIIE
、

1 > 2 ( % ))) 3 0
。

5 777
3

2

.

0 000 3 r

。

0 000

!!! E
、

1 ) 2 ( % ))) 才。

5 000 5

。

0 000
1

。

召OOO

IIIE
‘

! > .s ( % ))) 口
。

礴666 0 . 3000 O
。

1
0

乞乞

统计结果表 明晶体结构具有对称心
,

由此得出晶体的空间群应为 P l 。

Z
二 2

,

晶体的

密度计算值为 1。

83
9 克

·

/ 厘米
一 , 。

强度数据经 L p 因子和经验吸 收校正 (E A C )
。

结构分析采用直接法(M U L T A N 一80)
。

在 E 图上可找出位于四面体顶点的四个钥以及全部硫原子的位置坐标参数
,

投 入 计 算 !F I

值
,

R
=

0
.

3 2
。

在此基 础上进行几 轮差值 电子 密度合成
.

即可找出其余全部非氢 原 子 的 坐

标
。

在全矩阵最小二乘修正原子坐标参数过程 中
,

M
。 ,

S
,

P
,

0 采 用 各 向 异 性 温 度 因

子
,

C 采用各向同性热参数
。

只有 I > 3a (I) 的衍射点参加修正
。

最后偏离因子R 二 0
.

0 9 2
。

最后一轮修正时最大位移量仅为标准偏差的 0.38 倍
。

投入全部非氢原子坐标后最后计 算 的

差电子密度图上
,

最高电子密度峰值为 1.97e/A
3。

全部计算使用SD P 程序系统
,

在 PD P 一



年

11/7 0机上进行
。

结 构 描 述 与 讨 论

全部非氢原子的坐标与热参数及其标准偏差列于表 2 ,

重要键长键角值及其标准偏差列

于表 3 和表 4 。

图 1为簇合物分子的构型图
。

从分子构型图与键长键角值可

以看出
,

M
o ‘

(
产: 一 S )

:
(肉 一 O ) 〔声一

S
:
P ( 恤

t):〕: [S :P (佣
t):〕: 以中

性配位型分子 的形式存在于晶体场

中
。

整个四核簇分子具有近似 C 名 ,

的对称性
。

3 次轴为 M O ( 1 ) 原子

与召3 一 O 原子之 间的连线
。

四
·

个钥

原 子位于四而休的顶点
,

组成簇胳

巾心
。

三个 召3 一 S 原 子和一个 拜。 一

O 原子 分别为每组 {M
O 。

} 的三 向桥

联原子
。

它们与四个 M o
原 子形成

类立方烷〔M 。 、
9

3
0 功勺构型

。

找水拓

一
M

o 键中
,

除了由 产。 一 O 桥联的

三对外
,

共余三对M o 一
M

O 键又分别

被一个 〔S
:P ( O E ,

)
:
」

一

配体通过两

个 S 原
一

引乔联
,

而 以拜。 一 O 桥联的

三个 M 。
原子又分 另{{有 一 个 邓

ZP

(皿
t):]

一

配体作 为端丛配位
,

这样

每个 M 。
原 子都满足了局部六配位

奇变 八 面 体 的 要 求
。

其中
,

处

心玖 一F 护
一

OEt

。E ,

O blo

口 0

O s

、呱

图 1 M o 4
(

, 3 一S )J又拜 3一O )3[(SZP(O 珍)2」3-

仁 一S驴
、O E t

)
2〕a的构型

F19.1 Con fi四ra ti皿
of M o;(u:一S)a

(l,
: 一

心)〔S:R O 班)2〕:〔产一S:P( O] 叶):〕

在 {M
。 ‘

} 四而 体顶点的 M o( 1 ) 原子具有 {M os 。

} 六配位
,

底部三个 钥 原 子 [M o( 2 ) ,

M
o( 3)

,

M o(
4 ) ] 均 为 { M OS SO } 六 配 位

。

除 了 这 种配 位环境的不同以外
,
人肠 一

M
O 键

长也有差异
。

其 , 卜一 组 (M o( 1) 一
M o(

n
)

, n 二 2
,

3
,

4 ) 的M o
原子不仅与 召。

一S 原子联

结
,

而且还由一个双向桥联的资
:P (oEt ):」一记泣桥联

,

其键 民较短 (平均 2.70 9入) ,

另一

组 LM o ( 2 ) 一
M

o
( 3 )

,

M
o

(
3 )

一
M

o
( 4 )

,

M
o

( 2
)

一
M

o
( 4 ) ] 只通过 召。 一 O 原子桥联

,

其

M o 一
M

o
键较长 (平均 2.8 4一A )

。

邵
:P (OEt)2〕一配体在分

一

子巾有双向桥基 和端基两种不同的配位形式
,

使得 两者的乙M 。

一 S 一 P 和 乙S 一 P 一 S 键 角存在着显著的差别
。

对于桥联配 体
,

乙M O 一 S 一 P 接近 110 。 ,

艺S 一 P 一 S 接近 120
0 ,

而对于端基配 体
,

乙M o 一 S 一 P 接 近 90 0 ,

乙S 一 P 一 S 接近 1100。

必须指出
,

氧和碳原子的坐标位置是从差电子密度图上找到的
。

最小二乘修正结果中
,

这些原子的温度因子也较大
,

使得与这些原子有关的键长键角值与正常值偏离较大
。

这种现

象在其他以〔S : P (佃
t):〕一

为配 体的簇合物 〔’ 一 4 〕中也可看到
。

考虑到较长的乙氧基链只有一

端与P 京子相止而存在较大的 可 动注
.

囚 而在晶体结构中表现出一定程度的无 序 分 布
,

此
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