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阳离子和簇阴离子
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组成
。

簇阴 离子中
,

内一� 原子桥联以等边三角形排布的三核铂簇胳
,

成为单 轧 帽 相簇 阴 离

子
。

每时相原子间另有一�召
一� � �� �基和一个�

� 原子作双向桥配体
,

此外
,

每个相原子 又有一

端基� �原子配位
,

使得在每个�
。
原子周 围形成崎变八面体构型

。

整个簇 阴 离子具近似�� , 对

称性
。
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三核翔原子簇化合物 晶体结构

在文献〔�
、

� 〕报道的反应体系中
,

曾采用乙酸作为反应物之一
,

合成了三种 三 核铂簇

合物
,

其中双向桥联乙酞氧基起着稳定三核铂簇胳的作用
。

由此估计
,

如果以甲 酸 代 替 乙

酸
,

在类似的反应条件下
,

亦应该会得到类似的以甲酸氧基作双 向桥基的三核铂簇合物
。

据

此设想
,

我们合成了两种簇合物
,

其簇阴离子可用下式表示
�

〔� � 。�“。一� ��拼一� ���拌一� � �� � � ���〕
一
�� � � �

,
� � �

� 二 ��时的簇合物� 的晶体结构已经报道 �� 
,

本文描述�
二 � �时簇合物�的合成 方 法 和 � 射

线晶体结构分析的结果
。

实 验 部 分

�

合成方法

将混合有 �
�

叱 � � � �
。 、

�� � �甲酸和 �� � �事先饱和 了氯化氢气体的无水乙醇溶 液 加热至

本文于 愁� � �年 � �月 � � 日收到
。
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沸
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待冷却后加入�
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� ‘� � �固体

,

滤去不溶物
,

母液放置约半年后
,

可析出 ��� � �的

棕黑色柱状晶体
。

晶体在空气中稳定
。

采用悬浮法 �二碘甲烷十二氛甲烷 �测定晶 体 的 密 度
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强度数据收集

晶体所属晶系与晶胞参数的测定及其精化
,

以及衍射强度数据的收 集
,

均在�� �
一 � 四

圆衍射仪上进行
。

在‘� � �个强度数据收集过程中
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。
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强度数据进行经验吸收校正
,
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。

以上各项实验所得晶体学参数和衍射数据收集见表 � 。

表 � 晶 休 学 参 教 和 衍 射 救 据 收 集

� � � �� � � � � � � � ��� � � � � �里� �� � � � � � � � , � � � � ��� � � � �主� � � � � � � � ��� � � �� �

了
‘

…
,

”
”

一
� , ’ �

� �� � �� � � � � � � � �� � � �� � �� �� � , � � , � �。

�

� �人�

��人�

� �入�

� �
“

�

刀�
。

�

护(
“

)

g
P

a c e g r 0 U P

Z

厂 (人)

D 。、, .

( g
一
e

m

一
3
)

D

。:
l
。 .

( 9
.
e
m

一 3
)

e o
l l

e e t e
d

r a n g e o
f d i f f

r a e t 王o n 刁0(

eolleeted total N o
. of d 王f fr a e t主o n

P o 全刀 t ,

N o . o f d i f f r a e t i o n P o 王n ts w 王th

I》 3口 ( I )

8 5 9
。

0 a 9

6

。

8 4 8 ( 1 )

1 1

。

9 3 3 ( 1 )

1 3
。

1 6 4 ( 1 )

1 0 0

。
2 0 ( 1 )

9 3

.

1 2 ( 1 )

1 0 1
。
1 4 ( 1 )

1 0 3 霍
.
4 ( 5 )

2 。

7 2

2
。

7 6

1 一26

4232



几2 无 机 化 荞 2 卷

结 构 分 析

衍射点强度数据经 L p因子校正
,

并采用九个衍射点的方位角(少)扫描的强度数 据 进 行

经验吸收校正
‘4] ,

共最小和最大透射率因子分别为0
.3872和0

.998 6。全部计算工作采 用S D P

单晶结构分析程序系统
‘司 ,

在 P D P一 11/7。电子计算机上进行
L61。 结构分析先采 用 直 接 法

(M U L T A N 一 8 0 「8])
,

可在E 图上找到M
O和B r的各三个独立原子坐标并进行对角元矩阵最小

二乘方修正
,

R
=

0

.

2 5
,

且它们的各向同性温度因子值均在正常范 围之内;随即通过三轮差值

电子密度合成
,

便找 出其余全部非氢原子坐标参数 , 最后采用各向 异性温度因子
,

挑选 I)

3.oa ( l) 的 35 14个衍射点
,

对非氢原子的217 个参数进行数轮全矩阵最小 二乘方修正
,

最 终

偏离因子 R
二 0

.
0 3 0

。

H 原子坐标予测定
。

修正终 了时的最大参数位移量与其标准 偏 差之比
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。

投入全部非氢原子坐标参数
,

士十算差电子密度合成
,

其最 高 电 子 密 度
;
值 为0

.
83

(e/入
.)

。

表 2 列 出全部非氢原子的坐标参数以及等价温度因子值及其标准偏差
,

表 3 和表 4 列出

了重要的键长和键角及其标准偏差
。

结 构 描 述 和 讨 论

图 1 画出了簇合物分子在一个单胞内的分布
。

由阁亦可清晰看出簇阴离子的构型
。

由图

显见
,

该晶体属于离子型晶体
。

每个独立单元包含一个阳离子(M e’N )
+
和一个簇阴离子如下

式
:

〔M o (“:
, 、

O ) ( “一B r
)
3
( “一 O :

C H )
:
C 1

3〕
-

阳禺
一

丁
‘”州 间围四个 U 原寸从四曲仆排布

, 训 一 U I川距属单键键长(1
·

48

一
1
.

51 入)
,

簇阴离子
,

O

、

,
.
仕衡、

,

黔 , 二、、、。
。~ 。_

一
、 ,’r-,7 。 ,。。。 , ,

T--I
_ _ 。尹

、少

、 , 。 , ~ 、4
、

的结构化学
,

呼了在每对M
。一

M
。之间由甲酞氧墓(H 一 C < ) 取代乙酞氧基

矛
0

、 、
0

一 ‘

一
, 。。 _ _ 。 / 心 、 ,,rt 、

.
。。‘

,

。.、
, , : 才。 。、 , _ ,

.

。
、 , 二

岩
_ 、 ,

_
‘、 * 、

。
, _ _ r

们 二 ~ . ‘

_
_

(

C
H

:

一 C 戈
_ _
) 作为双 向桥基之外

,

和〔M
o:(, : 一 0 ) ( ;

一
B
r
)
3
( 拌一O A

e
) c l

:〕
一 ‘, ,簇阴离子

\O 一 ‘

十分相似
。

即三个钥原子形成等边三角形排布
,

M
。一

M
。键长分别为2

.
593( i )

、

2

.

5 9 8 ( 1 )

、

2

.

5 0 6
( 1 ) ( 人)

, “。一 O 将三个M
o
原子连接在一起

,

其M
o一

O 键长分别为1
.
972( s )

、

2

.

0 7 8 ( 3 )

、

1
.

9 7 7 (
3)

( 人)
。

三个双向桥联的甲酸氧基位于和拼。0 相同的一侧
,

而三个端基 氯原子和另

三个双向桥联的B
r
原子则位于与脚

一
0 相对的另一侧

。

各种配体的以
_
L 分布使得每个M

。
原子

的配位周围实现了〔B
r:M 0 0 0cl 」六配位畸变八面体构型

。

以上描述说 明
,

本文簇合物属于单

氧巾”‘M ‘ )三核钥簇合物系列
’‘一 “,

。

与’司类簇合物类似
,

其中每个M
”
的形式氧化态为 3

一

;

,

整个〔M o
3〕簇胳核心还余下 8 个电子形成金属键

,

因此每个M
。一

M
。键的键级为 4 / 3

,
与三

根M o- M
。键的单键键长吻合得较好

。

表 5 比较了同类型的四种簇阴离子的若干种键长数据
。
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表 5 四种簇阴离子若干翻长的比较(平均值
,

入)

T able 5 Com Pari:on fo: Som e Bond L ength , i n F
o u r

c z u : t 。r A n i o : 。 ( a
v . ,

入)

elustcr a刀 i o n 签

(
I

) X
; =

C I

(
11

) X
; =

B
r

(
nI

) X
; 二 C I

( 现 ) X ; 二 B r

M
。一伽

一
X )

}

M
。一

M
o

M
。一

(二叫
’

~

讯
一

淤
】

’

勺
’ .「” ’

孔i.’’
..

2。 4 1 9 2
。

5 7 7 1

。

9 9 2 2

。

4 1 9

2

。
5 4 9 2

。

5 9 1 1

。

9 7 0 2

。

4 4 2

2

。

4 0 9 2

。

5 7 3
1

.
9 8 3 2

。

4 1 2

2

。

5 4 2 2

。

5 9 6 1

。

9 7 6 2

.

4 2 0 t h 呈, P a P e r

关
I ( C

o
H

7
S
:
) 【M o 3(拼3一O )(拼一C I):(拜一O A e )

3C ls
_
1

(C oH , S
:
) 仁M o3(尸

3
一O )(拜一B r)。( 拜一O A e)

。
C l

s习

(E t‘N )〔M
o s(召3一O )(产一C l)s(拼一O :C H )。C 1

3习

(M e
‘
N )「M os(拜

3
一O )(拜一B r)

a(召一O
:C H )3C 13〕

11111现

比较这四种簇合物可以看出
,

I 和 n 是异质同晶
,

而班和 IV 的晶体分属于单斜和三斜两

种不同的晶系
,

这可能由于后者中阳离子不同所致
。

就簇阴离子的结构化学而言
,

文献〔2 〕

已经讨论了在 工和 n 中
,

由于 11 中双向桥联原子之一是共价半径较大的B
r
原 子

,

使 得 11 簇

胳中M
。一

M
。
键拉长

,

M

o 一
O ( “

3
)键缩短

,

以及M
o一

cl (端基)键由于反位效应而相应
.
拉 长 的

现象
。

比较表 5 中的111 和 W
,

显见在W 中相应的现象同样存在
。

总之
,

甲酸氧基取代乙酞氧

墓作为双向桥基可同样具有稳定三核铂簇胳的作用
。

而l’al 角的计算表明
,

〔M o 3〕
、

〔C 13〕
、

〔B r 3〕三个平面基本平行
: 〔M o

s
〕一〔C 1

3
〕0
.1 (

“

)
,

〔M o
3
〕一[B

r〕3 0
.5 (

“

)
, 〔C 13〕一【B

r习 0 .4( 。 )

。

表 6列出若干平面方程及各原子到 最 小二

乘平面的距离
。

由表 6 显见
,

各平面的共面程度很好
,

整个簇阴离子具有近似cs
v
对称性

。

表 6 最小二乘平面方程与各原子至最小二乘平面方程的距离

T a ble 6 1才 e a : t
一, q 任a 倪 , P I 魏n e E q u a t io n a n d D i : ta n e e ,

f r o tn E a e h A t o m t o E q u a t i o n

A X + B Y + C Z 一 D 二 O

P l a
n e

d i , t a n e e s f r o m e a e
h a t o m t o l e a , t 一, q u a r e ,

p l a n e e q u a t i o n

A B C D
{

X 1 0
2
( 入z

M o门 ) M o( 2 ) O ( 1 ) O ( 2 ) C ( 1 )
0 。

5 6 4 3 0
。
3 1 6 6 一 0

。

7 6 2 4 0

。
8 0 3 4

一 0
.
2 一 3

。
0 一 1

。

4 3

。

4

M
O ( 2 ) M

o
( 3 ) O ( 3 ) O ( 4 ) C ( 2 )

一 0
。
9 6 8 1 0

。

2 1 8 6 一 0
。

1 2 2 3 一 2
。

9 9 5 5

一 0
。
2 一 0

。

5 1

。
3 1

。

6 一 2
。

3

1
M

o
( 1 ) M

o
( 3 ) 0 ( 5 ) O ( 6 ) C ( 3 )

一 。
·

5 3 50

一 0
·
8 0 5 6 一 。

·

2 5 4 7 一 4
·

8 1 8 6

!
一
--

—
-----
一—
-------
—一

-
一-
- -

—}一 1
。

9 0

。
6 1

。
4 4

。

4 一 4
。
5

由文献〔2
、

3

、

7 〕及本文描述的反应过程可比较看出
,

在该同种簇阴离子中
,

双向桥基

X ( 1 )和端墓x ( 2 )究竟是哪一种卤素原子
,

取决于反应体系中介质H X 和原料 M
oX :的不
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一
一
( M

e ‘
N )〔M

os(拼3一O )(拼一B r)
:(拼一O :C H )

3C I。〕的合成和晶体结构

57

同
。

在H C I
一
E t O H 中

,

所得簇阴离子的端基X ( 2 )总是C l原子
;
而原 料 采 用 M o C 13时

,

其

X ( i )为C I
;
采用M

o B r。时
,

X ( i ) 为 B
r 。

一旦改用介质 H B
r一

E t0 H 和原 料 M
oC 13时

,

X (
1

) 仍为C I
,

X ( 2
) 则为氯和嗅原子的统计分布(C ll / 2

,
B

r
l

/
2 )

,

原因已在文献〔7 〕

中讨论
。

应予指出
,

上述结论对于阐明该类簇阴离子的成簇机理显见是有意义的
。
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