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本文总结了作者研 究的一组含有狡基的三核相原子簇的结果
。

两类
。
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属于第二类型的 目前只有一个
,

即
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本文将扼要介绍这些簇合物的合成方法
,

晶体和 分子结构的主要特征
,

并时成

簇规律
、

结构变化规律以 及内
一 的红外光谱 的指认

,

给予 简单的讨论
。

关幼询 服子挑化合物 栩限合物 多抉砚合物 刹告 昌体结构 红外光姗 金月

在十分活跃的过渡金属原子簇的研究中
,

近年来钳原子簇的研究是进展较快的研究领域

本文于 肪年 月 日收到
。

一
福州大学工作

,

福建物质结构研究所兼职研究人 员
。
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之一
,

其原因可能是 钥元素不仅能和 二 型配体配位而成簇
,

也能和多种非 “ 型配 体 配 成

簇
,

加之铂可以有多种价态
,

因而具有构型和价态上丰富多采的特点
。

其次
,

由于含非 二型

配体的多数铂簇合物比较稳定
,

为研究其结构和性能提供了方便
。

此外
,

相是某些生物酶的

组成元素
,

例如固氮酶
、

硝酸盐还原酶
、

黄质氧化酶
、

黄质去氢酶
、

醛氧化酶和亚硫酸盐氧

化酶等均含有铂
,

而且研究表明
,

共中某些酶的活性中心很可能是含有铂的簇合物
,

这就格

外引起人们对铂原子簇研究的重视,
,

我们已经完成了一系列铂原子簇的合成和结构测定工作“
’ ,

本文仅就其中九个含有致基

作为配体的三核铂簇合物作一综合性报导
。

这些簇合物按构型可分为两类
。

第一类有
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的一组三核钥簇合物
“

’
,

其合成途径
、

价态和结构
,

均和我们所完成

的土述簇合物 不同
。

我们将对这两组簇合物加以比较
,

以便阐明某些结构化学规律
。

合
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但把汞阴极改 为

铂阴极
,

其组成末经确证
,

不过实验表明其价态在 十 3 左右
。
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,
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。

冷却后加入15 毫升氯仿
,

摇匀放置
。

数 日后收集得暗红小方晶
,

尽量吸干母液后再

水洗
,

置于盛有P
:O 。
的干燥器中干燥

。
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。

放置数 日可得黑色透红的菱形片状晶体
,

经 乙

醇一水混合液洗涤后
,

置于盛有P
ZO 。的干燥器中干燥

。

9

.

簇合物 Ix
:
把 5毫升醋酸醉慢漫加 入到20 毫升 C

:H 。
O H

一
H C I 溶液中

,

再加 入 1
.
4 克

M oC I。
.
3 H

:
O 和 1

.
0克 (C

ZH 。
)
‘
N l

,

溶解后静置
。

经数 日可收集到黑色准八面体状晶
,

其 中

杂有红色片状晶体
。

除去红 晶并用乙醇洗涤留下的黑晶
。

上述簇合物在空气中均较稳定
。

簇合物 工一姐难溶于水和乙醇
,

在乙脂或二氯甲烷中有

一定溶解度
,

但其中W 和 V 溶解度较小
。

簇合物姐和 皿也难溶于水
,

但在乙醇及其他有机溶

剂 中有一定溶解度 , 双较易溶于水而难溶于非极性有机溶剂
。

三
、

元素分析

簇合物 I一双的元素分析结果列于表 1
。

结 构

上述簇合物均在E
nraf一 N o

ni
u s 公司生产的 C A D

一
4 四圆衍射仪

_
上收集其单晶衍射强度

数据
,

利用 S D P 计算程序解出并修正其晶体结构
。

图 1示出此两类簇阴离子的构 型
,

表 2

则给 出各簇合物的主要晶体学参数以及M
O
一M

。
和M

。
,

3一
O 的平均键长

。 _

上述簇合物具有如下结构特点
:

1.M 。
原子的平均形式氧化数均为 十 3 一卜

2
.
M os 簇核拥有的 8 个电子

,

构成了三个键序为 1 李
、
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.
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。
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3
.
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。
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一
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,
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“
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型的缺顶点畸变类立方烷
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一
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它联结 2 个M
。
原子构成

“

M
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C
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五元赘环;

5
.
围绕每个M

。
原子周围

,

均有 6 个配位原子 (O 和X )
,

构成畸变八面体配位
。
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表 1 无 紊 分 析 给 果
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图1 a
.
〔M o

a(群。
一

O ) ( 拜
一
0

:
C R

a
) ( “

一

C I )
a
C l

a 〕一 b 〔M oa (“a
一

O ) (拼
一

O
:
C C H

s
)
:
( 召

一
C l )

a
C I

。
」
2-

只作为双齿拼
:一
桥基而尚末发现作为双齿端基配位的

。

即(
一
C O

:
)
一

的两个O 原子各 自联结一个

M O原子
,

而不是同时与一个 M
O
原子配位

。

这大概是由于s护 杂化的 C 原子要求乙O C O 角

应在120
。

左右
,

而在这类簇骼中
,

M
。
原子最特征的配位是八面体

了

六配位)或少
;
护杂化的五

角双锥(七配位)
,

于是若要使 (
一
C O

:
)
一

作为双齿端基配位
,

所构成的
“

M

o
O

:
C
”

四元环中
,

M
。
和氧的轨函难于有合适的几何匹配

,

即 M
。一

O 之间的电子云不能有效的相互作用
,

因而

这样的
“

M
o
O

:
C

”

四元环难以构成
。

虽然在 (C O O H )
:‘引
和E D T A “’中的 (

一
C O

;
)
一

己发现可作为M
。
簇合物的端基

,
但也均只

能以单齿配位
,

构成
“

M
o
O
:
C 厂和

“

M
o

O N C 厂五元环
。

另一方面
,

在含有R
:N C S :

一

的M
。
簇

合物中
‘Bl ,

(
一
c s

:
)
一

却可作为双齿端基
,

这似句归因于 s 原子较大的可极化性
。

2

‘

成簇中的卤素交换 作者安排了两组有意思的合成研究实验
。

第一组以
“

M
o
B
r

s’’为原

料而以 C
:H 。

O H
一
H C I 为反应介质

,

结果合成了簇合物(111 )和 (v )
,

其令人惊异的特点是 3

个端基全部被来自介质的C I所交换
。

第二组则以M
o
c1
3·

3 H
:

O 为原料而以C
:H 。

O H
一
H B

:
为

反应介质
,

结果得到(VI )
,

其端基仅部分被交换成 B
r。
虽然对这种卤素交换的细节还 不 够

了解
,

但有两弃必需指出
。

其一
,

交换是定向的
,

即在本实验条件下交换只发生 在 端 基 位

置
,

从而提供了合成
“

M
。。

(拌
一
X )

3
X s,

”

型的三核 M O 簇合物的新途 径
。

其 二
,

参 照 早 期

5 heldon
7,
报导的已经成簇了的 〔M

o 。
(拌
a一
C l )

。
C I

。」名
一 ,

其 6 个端基C l可被B
r
交换的研究结

果
,

在上述(111 )
,

( V ) 和(VI )的合成中
,

卤素交换似应发生在成簇之后
。

如设想成簇前原料

M oX 3和介质中的X
/
先行交换

,

则要么成簇后X
产
的位置不可能是定向的

,

要么采用
“

M
o
X

:

十 H X
‘”和采用

“

M
o
x

。‘ 十 H X
”

这二种不同的方法
,

其合成产物都应是一样的
,

这显然和实

验事实不符
。 ‘

3

一个合成 M
。
簇合物的良好途径以由电解法制备的 M o cl

:·
3 H

:

O 为原料
,

我们已经

成功地合成了20 多个M 。簇合物
’‘, “, 。

这一合成途径具有下述特点
:
一是在氧和其他试剂 (配

基和阳离子基)参与下
,

M o(
III ) 具 有 强烈的成簇倾向 , 二是所得簇 合 物 有 M 吸

,

M
。 : 和

l一20d
_ __
_ 二

、 .

一
.、 ,

r , _

.

n

l

M o’
,

但多数是M
”:
簇合物

,

其M
。的平均氧化数 川以沁 十 石 , 十 。

百
, 丫

或 十 ‘

普
,

从而 , 产
、

样化; 三是反应不需采取特殊的避氧避 ,
施

,

热弓才 断 ,竺I摄作简才诉
_ l

。
2

。
万

, 宁 住

加之多数产物均较
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二
、

M
o 3 一林

:一
O 振动吸收频卒的指认

本研究组和中国科学院福建物质结构研究所郑瑜和张琳娜同志合作
,

已经对M 。 。
簇合 物

中M
o4
,
3一
O 的振动频率作了归属

i’
)
: 指出在 737 哪80c m

一 ‘
区域出现中强吸收峰

,

是 判定

M 。:
, 8- 0 结构单元的有效手段

。

本文报导的九个含。
3一。的 M 。:簇合物

,

除 了含H c 0
2一的三

个簇合物因其在 730
om 一 ‘和 770cm

一 ‘
出现两个较强的吸收谱带

,

一时还不能给予指认
,

其余

簇合物的 M
o 3
,
3一O 的平均键长和对应的振动吸收频率如表 3 所示

。

同时
,

图 2 示出有代表

性的簇合物yI 及议的红外吸收谱
。

衰 3 M oa
一

卜
。一

O 的平均妞长和振动吸收颇率
’

r
a

b l

e
{
3

A

v e r a
g

e
B

o n
d

L

e n
g

t h
a n

d V i
b

r a
t i

o n
A

b

, o r p t i o n F r e q u e n e
i e s o f M

o 3 一“。
一

O

簇 合 物

elu , t e 犷

M
o a一 # : 一

O 键长 吸 收 频
率 }} 簇 合 物

B on d len gth
(盖)

IR freq
.

(em 一 1
)

e
l
u s t e

r

M oa

一
召3

一
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B on d lengtli

(编)

吸
’
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.

(em 一 1
)
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。
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。
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。
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。
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卫 {

…
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了3 6
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1
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9 7 6

1

。
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1
。

9 8

1

。

9 9 6

7 3 选

74 8

7 3 2
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三
、

结构化学加神
; 川

表 4给出一系列含梭基M
O 。
簇合物的主要结构参数

,

作为讨论某些变化规律的基础
。

1

.

M

o

平均氧化数和簇核电子数
、

配位数及簇骼 电子数的关系

( 1 )簇核电子数 三个M
O
原子拥有的18 个价电

一

子
,

分别用于构成M
一
M 键和 M

一
L 键

,

这

里
,

我们把用于构成M
一
M 键的电

一

子称为簇核L匕
一

子
,

则
:

‘

簇核电子数
= 3 ( 6 一平均氧化数)

从表
:4 可以看出

,

我们获得的九个簇合物的簇核电子数均为 8
,

其颜 色 较深 , C ot to
n

等获得的簇合物簇核电子数大多为 6成少于 6
,

颜色较浅
。 _ ‘

(
2

)凉位数 在所讨论的这类簇合物中
,

铂原子的配位数与簇核电
一

子数有一定的相互制

约关系
。

当簇核电子数为 8 时
,

每个 M 。
原子的配位数为 6 , 簇核电子数为 6 或少于 6 时

,

配位数为 7
。

这一实验规律不难理解
。

当配位数为 7
’

时
,

铂原子的 9 个价轨函有 7 个用于形

成 M 一
L 擞

,

余下的两个价轨函用于形成M
一
M 键

,

而 6 个价原子轨函组成M
。。
体系的分子 轨

函中
,

徘三个是成键轨函
,

因此稳定体系的簇核电子是 6
。

同理
,

若铝的配位数为 6 时
,

每

个相原子尚有 3 个价轨函可用于组成M os 体系的分子轨函
。

简化的量化分析表明
,

在M
:
构型

的情况卞
,

有 4 个是成键分子轨函 “ , ,

因而有8个簇核电子
。

这是本文所有结构 共 有 的 规

律
。 ‘

’
「
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厂

其次
,

簇核电子只填充在成键轨函上的这、情况
,

是由于构成这类簇合物的配基是O
、

(
‘
C O 户一

和X 等非 冲 型配位基
。

假定有电子填充在 M
。,

M
O
的反键轨函上时

,

不 可 能 通 过

M 。一 L 的反馈键转移部分反键电子
,

因而这样的簇合物是不够稳定的
。

但是
,

当簇合物含有 二型配基时
,

情况就有可能不同
。

例如 V
ergam ini

,
P

.

J

. ,

等早期

报导的含 “s一O 的 〔M
o sO (C O )。( C p )

3
梦 簇合物t

‘。, ,

姐
。:
簇核电子数为12

,

铂 的配位数均为

7 ,

这样M
03
总共只有 6个价轨函来容纳这12 个电子

,

这势必使反键轨函全部满填
。

不过由

于 M
。
与 二配体 (C O

,
C

P) 之何的反馈键的形成
,

可以部份地转移M
一
M 键反键轨函上的电

子
,

使得M
。一

M
。
之间仍可有弱的成键度

,

M
。“

M
。距离相应为2. 90 4入

。

( 3 ) 簇骼电子数 即簇骼中三个 M
。
原子实外层电子数的总和

,

也即构成M
‘
M 键和M _

L 键电子数的总和
。 ,

已有各种计算方法
,

而以下式较为简便而意义明确
:

簇骼电子数 二簇核电子数 十 n 火 2 又配位(轨函)数

上式可用于计算低核金属原子簇的簇骼电子数
。

式中
n
为金属核数; 对于三核 钥 原 子 簇

,

” = 3
。

显然
,

这里假定簇合物中
,
.

每个金属原子都有相同的配位(轨函)数
,

而每一配位轨函

上都填充二个构成一个M
一
L 键的电子

。 ,

在已报导的三核铂簇合物中
,

绝大 多数都是 如 此
。

因此
,

式中第二项〔
” X Z X 配位(轨函)数〕即为构成M

一
L 键的总电子数

。

上式用于计算表 4含叛基簇合物
,

结果是簇核电子数为 6 时
,

簇骼电子数为48, 簇核电

子数为 8 时
,

簇骼电子数为44
。

显然
,

这是由于前者有 3 个(反键的)簇核空轨函
,

而后者却

有 5个簇核空轨函
!“ 。

1 9 5 2 年 K
eek
.
H 报导的〔M

o 。
S
‘
( S

么
P R

:
)
‘〕

、

是个例外
。

该簇合物有二个 M
o
原子形式配

位数为 6
‘
,

第三个 M
。
原子形式配位数却只有 。

。

因此
,

在计算电子数时
,

就必需按配位不

laj 的M
。 原子分别计算

。
‘

值得指出
,

这一被称为配位不饱和的簇合物
,

在第三个 材
。
原子上

很易加合一分子 P y
,

结果仍然形成三个M
。
原子形式配位数均为 6 的簇合物

。

2

.

M
。一
M

。
键长的变化规律

( 1 )阳离子的影响 从簇合物( 工)和 ( n )的比较中
,

得知不同的阳离子对M
。一

M
。 键长

J七乎没有影响
。

(2
) 梭酸的影响 从(n )

、

( IV 从 (娜)和(恤 )的比较中
,
.

得知 甲
、

乙
、

丙和丁酸构成的

相似构型的M os 簇合物中
,

M
。一

M
。键长几乎不变

。

_

(
3)
卤素的影响 从比较中得知

,

体积较大的Br 代替较小的Cl
,

当其处于端基时 M
。一

M
。

键长不变
,

当其处于内
一
桥基时

,

键长增长0
.
02 入

。

(
4 ) 构型的影响 少了一个内

一
O
:
C C H ,基的( R )和 (IV )比较

,

这一M
。一

M
。键长增长 了

0.0 4入
,

平均键长增长0
.
02 入

。

( 5 ) 簇核电子数的影响 比较表 4 中各簇合物的簇核电子数和 M
。一

M
。
键长

,

得知这对

于具有双内原子的簇合物是最重要的影响因素
。 ‘

面于咙类簇合物豹簇核电子都填充在成键轨

函上
,

都对Y
。一

M
”
成键作出贡献

,

因而簇核电子数愈多
,

键长愈短
。

大约每增加 1个成键

簇核电子
,

平均键长缩短 0
.
07 一0

.
10 人

。
.

相反
,

簇核电子数相同时
,

M
。一

M
。
键长 变 化 不

大
。

3

.

对一个尚禾获得的M oa 簇合物的预测

我们已经获得 〔M o 。( 拼。‘O ) (拼一O :
C C H

3
)
。
(“一 C l )

3
C I

:〕
‘

平日〔M o 。(拼3一 O ) (拼
一
O
:
C C H

3
)
:
(拜

一
C I )

。
C I

。
〕
2于 ,

是否存在只有一个桥联拨基的〔M
o式拼。一O ) (拼, o

:
C c

.

H
3
) ( 户

一
C l )

:
C 1

7
」8

十

是个有

趣的问题
。

我们从
_
卜述关于结构规律变化的讨论中

,

推测若存在这一未知簇 合 物 的 话
,

其
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M 。一
M

。
键长约为 2

.
63入

,

M

。
,

3一
O 键长约2

.
。入

。

此外
,

该簇合物应较易溶于水
,

难溶于

非极性有机溶剂
,

抗磁性; 且比(W )和(欢)稍不稳定
,

有一个位于70。亡m
一 ‘
附近的M

。: 一
内

,
O

特征振动吸收谱带
。

以上推测有待实践证实和修正
。
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