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之 一 ‘

卞文提出了在水或水 醉洁液
,

�
, 〔入毛王

� �
��

�。
、

�
� �  

火�
� 五� �

、

人丫
, �� 二 � 一 � �

进行取代反应 �� 方法
。

���该方法合 �戊出〔� 〕
�
〔� �

�

�
。 一 �、

〕�� � �。 一 吕、工�
�

沁
、

���
,

�,
、·

� 丁一 �
, 。� 」� �共邓个化合物

,

其中� 个为新化合物
,

并采用元素分折
、

红外光谱
、

电子 光谱和 �
一
粉末衬�射等方法对这些化合物进行 了表征

。

关健说
�

硫代祖酸盐 硫代钨酸盐 取代反应

六十年代后期
,

发现一些生物酶 � 特别是固氮酚 �的活性中心
一

与铂硫配泣化合物有

关
,

人们对钥硫 以及相以物钨硫化合物进行了较为系统的研究甲
, “勺

。

��� �� � 等人首先

将硫代铂酸按和硫代钨酸按中的钱由� �
‘

�
下

或�
� �

取代
,

再把硫代相酸盐或硫代钨 酸盐

作为双齿配体合成出一系列多核化合物 〔“
一 � 〕。 近年来

,

研究钥硫和钨硫以及钥 铁 硫簇

合物的合成和结构以及用这些化合物模似化学固氮反应的日益增多 〔�
一 “〕,

这 些簇合物

的合成原料一般是〔� 〕
�
〔� � ���

、一〕 �
,

八为一价阳离子
,

� � � 。 、

�
, � 二 � 一 � �

。

木文提出用〔��
‘
�犷

、

〔�。 一 � � 沁� 犷和〔�� 一 �
�

,

。
�

� 。

〕
十
三种 不 同 类 型 的 阳 离 子 与

�� �
�
�
�

� � � � ‘
一
、反应

,

生成一系列硫代铂夕钨 �酸盐
。

实 验 部 分

红外光谱用�� �� �� � � ��
� ‘ � �

一
�尺光谱仪测定

,
� 」� �压片

。

电子光谱用岛津� �
一� �� 型光谱仪测定

, 乙睛作为溶剂
。

碳
、

氢
、

氮分析用 �
� � �讯 � ��� 

� � �� �型元素分析仪测定
。

�
一

射线衍射分析用� �
一 � � 型 �

一

射线衍射仪
,
� �
靶扫描

,

速度为 �
。

八
,王�

。

试剂均为� 双级
。

�� �
�
�
�

� � “�
�

一 。

�� � � 。 、

�
, � � � 一 � � 按 文 献 方 法 合

成〔日〕
。

�
,

�
, 。
�
〕
� ,

·

按文献方法合对乙〔
‘“〕

。

本义于 � �  了年 � �� � 日收到
。



第 � 期 硫代铜酸盐和硫代钨酸盐的合成性质和取代 反应的研究

合成〔�
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� � �
、
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峨
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,
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·

�‘克 � �
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�

一

味沐�
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单妙禅本梅液
, …卿登过夜

,

有红 色针 状 晶

体析出
。

过滤
,
乙醚洗涤

,
真空干

,

燥枪中于燥
。

得产物�
�

�� 克 � �
� � � 、� � �

,

元素分
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�
� � � 一� � � � �
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。
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。
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� ,
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中
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一
� � � �

。 。
】� �的 乙醇溶液� �

���
,

即刻有红色沉淀产生
,

放置过夜
,

,

过滤
,

乙醇
、

乙醚沈涤
,

真空干燥得产物�
�

�� 克 � �
� � �

�

。� �
,
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用相心的方法合成出�� 个化合物
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实验结果见表 �
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结果与讨论
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�
�
�

� � �
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在 乙睛溶剂中与伽
一� � �

�
� �  

反 应 得 到 取 代 产 物

〔( 。一B u
)
、
N 〕
2
〔M 。

S
‘
〕
。

忻新泉等C
‘“〕采用(N H

‘
)
Z

M
o
S
4

在水溶液中
,

直接与 (
n一

B
u
)

‘

N B
r

的水溶液混合; 即可得到四正丁基按的取代产物
。

这里采用水或水/醇的混 合 液作

为溶剂
,

以不 同的阳离子取代(N H
、
)
2

〔M O
oS 4一

。

〕(M = M 。 、

W

, n “ 。一 2) 中 的 按 离

子 ‘反应简便
,

得率较高
。

反应式如下
:

(N H
4 ):〔M O

。

5

4 一。

〕+ R
,

x B
r

一
〔1之
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:
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几咨+ (N 工I
、
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( M
”
M 叭

、
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n 二 0 一 2 ; R

二
烷基
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; X “ N

、

P )

在(N H
4)ZM O 描

‘
户的取代反应中

,

分 别以(
”一
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u
)
‘
N

BI.

,

P ll. P B
r 和 pr:

·

C

1 6

H
33 作

为取代试剂
,

用紫外一可见光谱监侧生成产物的时间和量
,

发现
: P h. P B

r
取代能 力 最

强
,

p 少一 C
, 。

H
。 。

次之
,

( 二B
::)
4N B r较弱

。

一

用(二B二)
4
N B r

一

与(N H
、
)
:
M

o
o

:
S
:

进行取代反应时犷 其产物易溶
一

于水‘
析以在水溶

液 中不析出
,

在反应液中加入大量卜p
r O H

,

才得到 〔(。
一
B
u
)
4
N 〕
Z
M
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:
S
:
的沉 淀

,

另

外
,

1

肠
二
B 妇

‘
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:
M 。

,

乳
一 二
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’

“
妞

。 、

W

, “ 二。一 2 〕与甲醇
、

乙醇作用易于油 化
,

、

变 成

沥青状物体
,

所以
,

在合成这些化合物时
,

不能用甲醇
、

乙醇洗涤
‘ :

-

、

取代产物和宋取代产物的红外光谱 训紫外一可见光谱见表
,

跳
‘

-

从表 2可见
,

化合物〔A 〕公〔M Q 五乳
二 。

〕中M 书
S 键的红外吸收在 唾切一 48饥m

一 ‘

之

间
,

M
喻 O 键的红外吸收在机。心 89弓

e
、

m

一详之间〔‘“侧
。

比较 取 代 产 物 与 原 料 (N H
冷

万

M O
:S f;*的红外光谱可以看出取代后的硫代铂酸或钨酸盐的 M 二名 键的振动吸收 总是

低于原料的M = S 键的吸收
,

而取代后产物的M
= 。‘

键振动J吸收总是高于原料的M 已 O
_

键吸收议 就取代产物而言
,

保持化合物互M O
。
队

‘ 、〕“
”

阴离予不变
,

变化阳离子也会 影

响化合物中的M
r= .S 和 M

,
=

0 振动吸收频率
, 这可能是由于阳离子中的电心原予不同以

及晶格的空间大小不同而造成的
。 ’

‘
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表 2 化合物红外光谁
、
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用 单核钥硫或钨硫化合物 与多核铂硫或钨硫簇合物的红外光谱进行比较
。

表 3 列出

部分 已知钥硫或钨硫簇合物的红外光谱
,

发现硫代铂酸盐或硫代钨酸盐在成簇之后
,

其

\,l “
O 吸收总是向高波数方向移动

,

而且移动的幅度较大
。

而M
二

S 双键吸收也向高波

数方向移动
。

红外光谱是测定和判别铂硫和钨硫簇合物方 便而有效的手段
,

日益厂
‘

泛地

被用于这类化合物的研究上
。

这里
,

我们根据钥硫和钨硫化合物在成簇之后其特征吸收

峰向高波数方向移动的特点
,

提出
:
红外光谱可用来判别和鉴定单核钥硫或钨硫化合物

}勺多核泪硫或钨硫簇合物转变的情况
。 、 ‘ 〕

各种硫代铂(钨)酸盐在紫外一可见区均有较强的特征吸收
。

所 以
,

紫外一可见光谱

能作有效的测定
。

图 1
、

2 画出了 〔P h
4P 〕:〔M o n s

、 一 。

〕( M 二
M o’

,

W

, 。 二 o 一 2 ) 的

紫外一 可见光谱图
。
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表 3 铂硫钨硫簇合物的红外光谱
T ablo 3 In fra :ed sp oetra of M o一5 a n

d
w

一
5 C l

u s
t
e r s

一
~

-

一气一.

e o
m P

o u n
d

, M = o (
e

m
一 1 v 、I = s

(
e
m
- r e

f

。

〔(
, ; 一

B
u
)
;

〔(n 一 I〕。: ) ;

N 〕
2
M
o 20 25 :

N 〕
:
M
o :0 5

7
94 6

9
.
1逮 5 l a

……
j�

〔P h 、
P 〕
:
M

。 :
S

, 。

〔(C
ZH 、

)
4
N 丁
2.〔M

o : 5
4
( S C

6

H 户
;
犷

M o:5 4〔S :C N (C :玉J :) 2〕:

〔(n 一 B u
)
;
N 〕
:
M o
30 :S 、

W

Z
5
4

〔S
ZC N C

4
H

。
O 〕2

〔( ,; 一
B
t,

)
:

N 〕
:
W O S

、

〔I)h 4P 〕
:
W
3S g

〔(
斤 一

B
u
)
;
N 〕
:
W
:O :S

、

〔(C H : )
4
N 〕:W

;5 2 。

5
35

,

52
0

5 2 5

.

5 1 2

〔6 〕

〔6 〕

〔15〕

〔6 〕

96 3 ,

9 4 4

5 3 5

5 0 ]

了

9 7 2
,

5 5 2

一且竺旦些)迹早严
Js12川

~ 卜
.. .
一

“ .l
-

一

546,
5 1 了

,

5 5 0

5 0 2

5 2 5

,

5 2 0

,

5 1 9

,

5 2 9

.

4 9 0

4 3 8

4 9 4

5 0 1

〔16〕

〔9 〕

〔17〕

〔6 〕

〔18〕

〔9 〕

〔19〕

〔19〕

凡

川川曰11
一

曰
l
一

咬

、
l卜Iwe

|
I
les
戊
.
日,”峨呜”

、一日尸叫日叫州
,

曰111l
飞
l汀。

1
1

.

1
1

{

么

厂料队以从曰

�、曰与、、、、、、\

产

l、
卜.、.

!
、
l
刁、t

\
7

扮
:‘一 ‘

勺

\认以叭叭川丫/

叹

资、
、丁

{

_

产

一, 甘切 介以) 50 0 60 0

_

_ 一
‘二‘三石江二

一

图 1 化合物〔P l
, 4

P 〕ZM o S
;
一〔P h

;P 〕2

M
o O S ;… …和〔P h了P 〕

:
M
o O : S :-

·
-

一
的紫外可见光谱图

F i笔
·

1

.

E l
e e

t
r o n

i

e s
p

e
e

t
z

·

: 一。: o
f 〔p h

;P 〕

M o S
;
一〔P 工

z4P 〕:M o O S
:
… … a n d〔P ll

:
P 〕
2

M
o
O
ZS Z-

·

-

一

图 2 化合物〔P h
;P 〕ZW S

;
一〔P h

4P 〕
2

W O S
3
… …和 〔P }

, 4
P 〕ZW

o :S :-
, - -

一
的紫外可见光谱图

F 19 2
.
E lo etro r, i

e s
p

e e
t

r u
nl

o
f

口P 114P 〕
Z
W S

4
一〔P h

4
P Z〕ZW O S

:… …

a n d〔P li
4P 〕

Z
W O

Z S 犷 :-一



无 机 化 学 3卷

这 里
,
以仆 15

、

〕“
一

( M
二

M
。 ,

W ) 为例
,

用简化分子轨

通理论来解释电 子 光 谱 图
。

〔M S
;
〕
“ 一

( 入l
== 入丁。

,

W ) 具

有T
、! 对称性

,

根据其对 称 性

可以近似地计算出其分子轨道

I冬I〔
“勺 (

_

见l冬1 3 )
。

从图 3 可

见

‘ 盆

加(d )*

4 t2 (d )*

之e以) a

不两了碗
3t2伙+d少

粉

Li阅
tZ即

(n+1)P
tZ(转)
ai(了p)

VJ
二:

t 厂一争Z e

v : 二 3 t
:

一
今 Z e

v 二 汽一冲4札

〔M O n S
;一 。

〕
“ 一

(
n =

l

l
e

(司

la ,

(了) —
tZ(t, )

—
a
户心

‘

l i g a nd

‘

尹诊声卜、,儿.夕招一

侣.�O)工d-何
J
上.nl |十工

!

了、

一

?

一

2)阴离子,

由于氧取代 了硫

使得分子
,

卜对称性由 T d , C Z,

(

1 : 二 2 )和C
。、

,

(

: 1 =

)
3

,
对称 性

图 3 M S子
一

离子的简化分子轨道能彼图

F 19
.
3 S im pl ifie d M O se h e

:n o f o r M g聋
-

衰 4 部分产物的X
一

光衍射致据表
、

T
a

l

一
I
c
4 D

a t
a o

f X
一
R

a y D i f f
r a e t i

o n
f
o r

5
0 血。

P
r o

d
一l (

t s

一一一一
~
一
~--, 甲~ ~ . - ~ 目节.

仇 ) 以入) I/’I

〔P l
, 名

P 〕
2〔M o S

4
〕

20(
。

) J ( 几) I/了

〔P h
4P 〕

2〔M o O S
。〕

20 (
”

) J ( 入) 君/ I

〔P ]
14P 二

2〔M
o O :5 2〕

一 十一

山0nU
1
Jq尸a尸J八匕,J口刁nU舀八OJ几舀八J。t)

‘

注

J.J�q
1
nU八廿9曰几b

s
任b工JLO

八山
吕1 3

。

} 3

.

日
.
8

19
.
业

2 2
.
1

当
.
了

3 1
.
2

3竺
.
0

8
.
3 6

8
.
0 6

7
.
5 2

5
.
8 1

5
。

0 5

」
.
0 5

3
.
6 0

3
.
5 1

3 2

4 2

3 2

1 0 0

3 O

2 6

2 6

3 4

8
.
4

9
。

9

1 0

。

7

1 2

.

5

1 7

.

4

1 8

.

0

2 0

.

3

2 7

。

6

1 3

.

2 2

1 ]

。

2 3

1 0

.

3 9

8

.

9 0

6

.

4 0

6

.

1 9

5

.

5 0

4

。

0 6

1 0 0

5 O

1 3

。

6

1
9

。

4

2 』
.
。

2 了
_
1

2 7
.
8

3Q
。

8

3 1

.

龙

32
.
4

8
.
18

5
。

7 5

岛
.
08

J
.
09

,l
.
0 3

3
。

6 5

3

.

6 0

3

.

注了

I
、

P !

1 ;

P 〕
2〔\V S

:
〕 〔P }

l:I〕〕:〔W O S 〕 〔P 1
1Jl〕〕2〔W O

:5 2〕

八O八O一峥内O材Un曰川匕
55名

八Ul刁R八U55

勺哥」

9

.

0

] 0

.

0

1 2

.

5

1 石
.
5

1 9
,

5

竺0
.
3

2 3
。

6

气立}
.
G

1 2
.
3 5

1 1
.
1 1

8
。

9 0

7

.

1 8

5

.

7
2

5

.

5 0

4

。

7 4

6

.

5 5

2 2

.

2 3

.

2

.

3 4

9

.

6 9

7

.

与2一

了
.
2 8

6
。

0 3

5

。

7 5

4

。

9 1

4

.

了4

1 1
.
6

1 2
.
6

] 5
.
9

]7
.
3

1 8
.
5

2 0
.
5

2 3
。

6

2
7

。

6

9

。

5 9

8

.

8 3

7

.

0 0

6

,

1 1

6

.

0 2

5

。

4 4

4

。

7 4

1

.

0 6

7 6

7
6

7 2

7 6

8 2

1 0 0

7 了

7 0

nULJ00nola月月�

……
nd]J任卜ao口n口

]
,

l
,
.

J
�
.J
一二卫

八O八t)

八U
I
乃J�U。J
�
日
]15

nb甘0nD户UnU�h�U

1胜
.

爪 一 1

~
严‘ ‘ 一 - ~ ~ 一J‘. . 曰曰‘~~ ~ 声曰‘~ 曰‘舀曰. .

~

. . 曰. ‘‘刁闷币闷曰一

一
--.“一~ . 训‘= ‘“门朴J .‘ . . . . 口户一 曰“ ‘‘一‘

一一
‘‘‘. 气户‘~ ‘‘闷晰‘

一
一

~

‘

一

一一
月目州.‘. 曰.. 口 , . 晌.. .



第 4 期 硫代铂酸盐和硫代钨酸盐的合成性质和取代反应的研究 111

下降
,

即分子轨道中最低未占有轨道Z
e和 打 产生分裂

,

反映到 电子光谱上 出现了
v ;吸

收峰
。

〔P h
;P 〕

2
〔M o n s

、 _ 。

〕(M 二
M

。 ,

w

, n =
o 一 2 )的 x

一

射线衍射数据(由衍射图得到的

吸收峰位置2口角以及20 角对应的d 值
;
由计算得出的这些吸收峰的强度1/ 1

。

值 ) 列于表

4 。 ‘ ·
.

‘ 、 、
盛 ’

鱿 补一
‘

;

·

; “ 一 了

〔1 〕 C
ra nle r ,

S

.

P

.

A 邢
.
C 人e m

.
S oe

.

〔2 〕 M tl
c ller

,

人
. ,

I nt l

.

E 了
.
且心1

.

〔3 〕 D ie m a
n n ,

E

. ,

〔4 〕 D iem a
n n ,

E

. ,

〔5〕M
uellCr ,

入
.
广

〔6 〕
’

金国新
、

忻新泉
、

〔7 〕 N ak a m
u分a ,

人
.

,

1 1
o

d g s o 。

,

1 0 0

,

3 3 9

‘ 一
‘

‘

呈“
!参 矛

文 献
·

丫
·

、

,
厂

K
.
0
. ,

G i l !

t l 盯
,

W

.

O

‘ ,

M

o r
t

o n s o , 1 ,

I

J .

不几
. ,

J

.

( 1 9 7 8 )

。

D i

e

m

a n n
,

E

. ,

J

o s t
e 。 ,

R

. ,

工I6 g g e
,

H

. ,

人 n g o w
.
C lzeln

. ,

,

2 0 9 注《 1051)
. ‘

M

u e

l l

e r
,

A

. ,

C
o o r

d

.

C 人口 z”
.
R
: v . ,

1 0 7 9 ( 1 9 7 3 )

.

M

: l e

l l

e r ,

A

. ,

S P
o c

t
r o e

h i m i

e ;
.

A

c
t

a ,

2 8 人 2 15( 19 70 )
.

S a r k a r
,

5

. ,

A
n 夕e切

.
C 人
e沈

.
I n tl

.
它d
.
它n夕

. ,

1 日 70 5 (19 7了)
.

陈汉女
、 ’

戴安邦
,

无机化学
,

2 ( 4 ) 。5 ( 2 0 5 6 )
,

3 ( i ) 8 5 ( 1 9 8 7 )

,

K
众m a

d a
, ‘

M

. ,

S

u
g 是h a引

一
i

,

K

. ,

O t s u

k
a

,

5

. ,
;

J

.

M

o

l

e
.

C
“-

ta 1
. ,

8 3 铭 (198 0)

二
’ ·

〔8 〕徐吉庆 化学通报(1 的
,

1
(l 98 6)

〔9 〕 M
ed卯二 l d

,

J
;

W

. ,

F

r

s

e s o n ,

G

.

D

, ,

R
o s e l 飞

l
,。 i n

,

L

.

D

. ,

N

e
w t

o n ,

W

,

E

. ,

I
儿o r g

.
C h i m

.
A
e t a

. ,

7 2 2 0 5 ( 1 9 5 3 )

.

〔10〕 W ill
a n d

,

H

.

H

. ,

J

.

A 邢
.
C 几e m

.
s , e . ,

7 0 7 3 8 ( 1 9 1 8 )

.

〔1 1〕 W
o lff

,

下‘
E

. ,

B
o 乙 g

,

J

.

M

. ,

H
o

d g s o n ,

I丈
.
0
. ,

F

r o
m k

e

l

,

1之
.
}3
. ,

H
o

l m

,

R

.

r l

. ,

J

.

A

,
, ,

.

C h
e , n

.

s

、

) e

. ,

1 0 1

,
4 1 4 0 ( 1 9 7 9 )

.

〔12〕 X i
n .X in q u a 力

,

M

o r z
·

1

5

,

N

.

L

. ,

S
a m

e 。。n ,

( l

,

R

. ,

I
〕o p

e ,

M

.

T

. ,

I
俘o r 夕

.
C h
e ln . ,

2 4

,
3 4 8 2 ( 1 9 8 5 )

.

〔1 3〕 S
e !1im id t ,

K

.

H

. ,

M

u e

l l

e r ,

八
. ,

C

o o r

d

.

C 今: 泞:
.

R
, z , . ,

1 4

,
1 1 5 ( 1 9 了1 )

.

〔14〕 P a
n ,

W

.

于1
.
、 H

a r n le r ,

M

.

\

. ,

王
一

I

a

l b

e
r

t

,

习
’ .

下之
. ,

S t i

e

f

o

l

,

] 刃
.
1
. ,

J

.

A
z ,

.

C 人-

e川
.
S
o e . ,

1 0 8

,

4 5 9 ( 1 9 8 4 )

.

〔1 5〕 人1 illo r
,

丁丈
.
F
. ,

1〕r :lee
,

A

.

T刃
. ,

C

o r

l

)

1

1 1 ,

J

.

丁
. ,

W
卜e r]n n d

,

S

, ,

S t }

。
f
(
1

1

.

J二
.

J
. ,

J

.

A

zn
.

C h

e
m

.

S

o e
. ,

1 0 2

,

5 1 0 3 ( 1 9 8 0 )

.

〔l。〕 L o za n o
,

l之
.
入 入 la z

·

。o n ,

1刃
. ,

} 之。 上z飞a ra ,

J

. ,

I )

o a

d

r
i o

, 、

\

. ,

P
( )

! 夕、己d 厂。
·

;
,

3

,

1 0 2 1 ( 1 9 8 1 )

.

〔17〕人 h lb o
rn ,

E

.

下丈
,

M Q l l

o r ,

八
. ,

A

:夕e :。
.

C
,

气e , , , ,

‘, :
l

e r n ; l 刃
。

l f l
,

1 4

,
5 7 3 ( 1 9 丁5 )

,



无 机 化 学 3 卷

S T U D Y O N S Y N T H E S IS
,

P R O P E R T I E S A N D

S U B S T I T U T I O N R E A C T I O N S O F T H I O
一

M O L Y B D A T E A N D T H I
Q
T U N G S T A T E

J 1n G 一l o x i n X i n X i
n q :l a n

C I
, c n

H
a n w 、

、

1 1

Z h

e n
g 入In fu D ai

、
入n ba n g

l

(C oor〔l‘n a t玄o n C h
‘脚￡、t r夕 I , s t 玄t ,‘t 。

,

N
。n

j ‘
, : 9 U

n 玄口 e r s哀t少)

‘

l

’

h 1

5
p

a
p

e l

、

犷e p o r t s
、

t h
e

p
r e

p
a r a t l

o n
q f 〔N X

、
〕
2
〔M O

·

S 卜
·

〕(M 二 M
o o r

W
, n =

0 一2 ) i
n solotioll or in aqueous/aleohol solu士io n b y s u b stitu tio n

re a e tio n m e th o d
.
rl

’

h

e r e a e
t

i

o n e o n
d

i
t

l

o n
1
5 n l 三ld a n d J ie ld s a r e g e n e ra llJ

g o o d
.
E tg h to e n e o n lp o tl;

,
d

s
w i t h

t
h

e
f

o r
fn

u
l
a ,

〔X 〕
:
〔M O

o
s
、 一 ,

〕 〔X “ 〔n 一

l玉:一)
;
N

,
1

,

1
1 、

l
, ,

p 万一七:
, 。

1

一

1

3 3

〕
,

h
a 、℃ b

e e n p r e p a r e d
,

.
o

f w h i
e

h l l
a r e n e

w
-

e
l
l a r a c

t
e l

·

i

z o

d b
丁 e h o m ie a l a n a ly s is

, e
l

e e 七ro n ie s P e e tr a ,
I R

s
p

e c
t

l
·

a a n

d X

-

1

,

a 丁 P o w d e r d if fx
·

a e

t
i

o n

。

K
e

y
w o r

d
s :

1
2 王。

, ; : o
l y b d

a
t
e t

l
l 至o t u n g st a te su b stitu tio n re a o tio n

.


