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三核钥硫原子簇状化合物的
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、

反应和性质研究

金国新 陈汉文 忻新泉 戴安邦

南京大学配位化学研究所

木文提出了合成双核铝硫原子簇状化合物 以 一 〕 〔 卜一

〕和 〔 一 〕
,

〔 扭一 〕子以及三核钥

硫原子簇状化合物
。

〔 件一 件一 〕的新方 法
,

并

进行了化学分析和红外光谱
、

电子光谱的测定
。

关健词 相 硫 。一 簇状化合物 四硫代相暇铁

在生物体系 中
,

至少发现有九种生物酶在酶催化过程 中的活性 中心是钥硫配位化合

物或其原子簇化合物
‘ ’“〕

。

例如 黄嚓吟氧化酶
、

醛的还原酶 以及固氮酶中钥辅酶等
。

此外
,

有些钥硫化合物还可作为非均相催化剂被用来催化加氢反应
、

脱硫反应
、

硝基还

原反应等〔“〕
。

因此
,

研究钥硫原子簇状化合物的合成
、

结构 以及化学性质进行颇 为 活

跃 〔‘〕
。

一些双核 〔 , 。〕和三核 〔 ’

钥 硫原子簇状化合物已有报导
,

其中有些进行了结构

表征
。

本文提出〔
一 ‘

〕 以 料
一

〕
、

〔
一

〕 〔

‘一 〕  和〔
‘

〕〔 科
一 。 , 一 〕 的新的合成

方法 并进行了化合物的光谱测定和化学性质研究
。

实 验 部 分

、 , 一

均为 级试剂
。

甲醇为 级试剂
,

使用前经金属镁处理后蒸 出
。

‘ 、 、 。

和
、

按文献〔“〕方法制备
。

、

按文献
’。〕方法制备

。

制备 将 克 毫摩尔  
‘

溶解于 毫升
·

水
,

搅拌下

加入 克 毫摩尔 。 乙醇溶液
,

过滤沉淀
,

分别用 补 和 乙 醚洗

涤
,

真空干燥
。

合成〔
一 , 、

〕〔 拼
一

〕

将 克 毫 摩 尔
、

克 毫 摩 尔
、 。

和

本文于 年了月 日收到
。
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克 毫摩尔
一

溶于 毫升 中
,

在 ℃下
,

搅拌 小时后
,

冷 至

。℃
,

加 毫升水
,

有油状物生成
,

油状物用 重结晶
。

放置 一 天 后 过

滤
,

母液再放置
,

天后有红 色片状晶体析出
,

过滤
。 、

钻体溶于
、

乙睛
、

二 氯甲

烷
、

丙酮和
。

熔点 ℃
。

元素分析 计算值
, 谊 门

, ,

, 。

合成〔
一 ‘

〕 〔 拼一

〕  

将 克 毫 摩 尔 ) (N H
4)ZM oO S

3
和 1
.
6克 ( 5 毫 摩 尔 ) (n

一
B

u
)
4
N B

r

济于

150毫升甲醇中
,

搅拌下加热
,

反应液颜色逐渐加深
,

变为深红
,

回流 3 小时后慢 慢 冷

却
,

有黑色剑叶状很
,
体生成

,

过滤
。

晶体溶于 D M F
、

丙酮
、

乙睛
、

二氯甲烷等
,

微 溶

子 甲醇
,

不溶于苯
、

石油醚等非极性有机溶fflJ
。

熔点
: 138℃

。

元素分析 (% )
:
人10 2 0

.
3 1 ( 2 0

.
9 2计算 值 )

,
C 准2

.
5 2 (4 1

.
8 7 )

,

H 7

.

8 2 ( 7

.

9 1 )

,

N 3

.

0 2 ( 3

.

0 5 )

。

合成 〔P h
4P 〕

:
〔S
:S M o (, ,

一

S )

:

M

o
( 拼

一

S )

:

M

o
S

Z 〕( I )

将0. 48 克 ( 0
.
5毫摩尔 )〔P h

;P 〕ZM o S 4溶于120 毫升甲醇
,

强烈搅 拌
,

滴 加 2 毫升

冰 乙酸
。

室温下
,

反应 5 小时
,

过滤
。

用 C H
3C N /￡

一
p
r
O H 重结晶

,

可得到黑色针状品

体和黑色粉末沉淀
。

用 乙醇
、

乙醚将晶体洗出
,

真空干燥
。

晶体溶于二氯甲烷
、

D M F

、

D M S O

、

乙睛和丙酮等有机溶剂
。

熔点
:
20 6℃

元素分析(% )
:
M o 22

.
28 ( 22

.
93计算值 )

,
C 凌5

.
2 4 (4 5

.
9 2 )

,

H 3

.

0 2
(

3

.

2 1 )

。

结果和讨论

红外光谱和电子光谱数据见表 l 。

化合物( I )和 ( I )中M
。 = O 双键的伸缩振动所引起的红外 吸 收 分 别 为 洲6

c m 一 ‘

( I ) 和 94凌c m
一 ‘

( I )
,

而5IGcm
一 ‘

( 亚)和 52 7C m
一 ‘

( I )

、

s o g
C
m

一 ’
( I )

、

4 9 0
e

m
一 ’

( l )

则分别为化合物( I )和 (l )的M
。 = S 双键伸缩振动所引起

,

M
。
一 S 一M

。
桥振动吸收在

464cm 一 ‘
( I )

,
4 6 3

e
m

一 ‘ 、

4 2 7
c

rn

一 ’
( 亚)

,
4 7 2

C
m

一 ‘、
4 3 8

c 。: 一 ’
( I )

。

8 7 8
c 。一 ’

和 73 8c 。1
一 ‘

为 (n
一
B
u
)
4
N

+

阳离子的吸 火峰〔” 〕
。

化合物( I )
、

( I ) 和 (I )的电子光谱图见图 1
。

室温下
,

经磁天平测定化合物( I )
、

( I ) 和 (l )的磁矩均为零
。

研究化合物( I )的合成反应
,

发现溶齐归寸( I )的生成有 着 十 分 密 切的 关 系
。

以

(N H
‘

)

Z

M
o
S
4

和(N H
4
)
Z
M oO

ZS Z为原料
,

在D M F rll 反 )
、

花
,

可得化合物 ( I )
。

而用 甲醇

作溶剂进行反应
,

则可得到新的三核化合物〔(
n 一

B
u
)
、
N 〕

,

〔(5
2)O M o (z,

一

S )

。
S M

o
( z

, 一
S )

2

M

o
o ( S

:

) 〕( 有关结果另文报道 )
,

但是
,

用水作为溶剂
,

反应用紫外一可见光 i普进行

监测
,

发现原料不反应
。

( l ) 的形成依赖于反应液的酸性
。

我们采用 甲酸
、

乙酸和主氟 乙酸进行反应
。

同样

条件下
,

用甲酸和三氟乙酸得到的产物大部分为 M
oS , ,

而用 乙酸则可得到( l )
。

乙酸

的量也直接影响到( l )的形成
。

加入 乙酸的量大于10 毫升
,

则主要产物为 M oS
3 。

用紫

外一可见光谱监测反应液
,

发现乙酸的量若少于 0
.
5毫升

,

原料几乎不反应
。

只有 乙酸
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(毫升 ) /原料 ( 毫摩尔 )为 2 ~ 8 时
,

l 的收率较高
。

另外
,

我们还以(P h
4P )ZM oO S

3

作为原料
,

同样条件下用 乙酸进行反应
,

可以得到一新的三核簇状化合物〔P h
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:
、
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表 1 化合物红外光讼和电子光讼数据
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