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�
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�
与 �� 一� � �

� � � �

固相成簇反应

朱慧珍 丛蓉娟 忻新泉” 戴安邦

� 南京大学配位化 学研究所 �

段永恒 马礼敦

� 复旦 大学分析浏 试 中心
,

上海 �

本文研究了�� �
‘ ��� �

�

与�”
一 � � � � � � � 固 相合成原子簇化合物的方法

。

指出

在不同沮度
、

不同气氛中反应生成的产物不同
,

并用 � � 人� � 方 法 洲 定 了 〔�。
�

� � � � �〕
�

�
� � , �

簇合物的结构参数
�

关� 润
�
� 相反应 左位化攀 钧班扭状化合御 �� ���方法

由于翎硫
、

钨硫原子簇是构成生物活性的中心 〔’〕
。

近年来
,

配位化学
、

生物化学
、

有机金属化学等方面的化学家对这类簇状化合物开展了广泛的研究
。

通过溶液反应
,

已

合成了一系列的链状双核 � 名一 ‘ � 、

叁核 � “ 一 ’ , 和四核 � � 〕的铂硫
、

钨硫原子簇化 合 物
,

以

及环三核铂硫簇合物�
, 一 ’� 〕。

�� ��� � ,

�
�

等在水溶液 中合成了 〔�
�
�
�

〕�
一

簇合物的同

时
,

还提到 �� �
‘
�
�

� �
‘

与以�
。
�

,
� ‘�〕��的混合物加热到 � �  ℃后也得到同样产物〔�

�

�
。

〕艺一

的报道 � ‘’勺
。

我们探索了钨硫原子簇的固相合成方法
,

用同样的 原 料 �� �
‘

�
�

� �
‘

与 �� 一� ��
�

� � �
,

在不同温度
、

不同气氛条件下合成了三种不同的钨硫原子簇化合物
。

化合物经红

外光谱及电子光谱标识
,

确认合成的三核钨硫原子簇状化合物为 �

以”一� � �
‘
� 〕

�

以 �
�

�� � �拜
一� �

�

� � �拌
一 � �

�

� �
�

〕� � �
、

以”一� � �
‘
� 〕

�

〔�� � �� � �拼
一� �

�

� ��杯
一
� �

�

� �
�

〕� � �

和四核钨硫原子簇化台物为 ,

〔�称一� � �
�

� 〕� 〔� � � ��
一� � � � ��拼

一� � � � � �拜
一� � � � �

� 〕�互�

并用� � �  �方法侧定了化合物�� �的结构参数
。

本文于�� ��年 � 月 �� 日收到
�

�

联合国教科文组织资 助项 目
、

国家 自然科学墓金资助项娜
·

, �

通讯联不人
·
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实 验 部 分

一
、

试 荆

��
一
� � �

‘
� � �

、

异丙醇
、

� �
�
� �

�

均为分析纯试荆
。

乙腊为化学纯试剂
。

��� � � �

� �
�

按文献〔� �〕合成
。

二
、

仪 器

红外光 谱
�
� �� � �� � � � �� �  �

一
�� 光 谱仪� �

� 压片
。

电子光 谱
�

岛津� �
一� �� 型谱仪

,

波长范围�� �一 � � �� �
。

乙腊作为溶剂
。

� � �  �测定
�
复旦大学��  � 型 � � � � � 光谱仪

,
� � 靶

,

管压�� � �
,

管流� � �

� �
,
� �� �� � � �分光晶体

。

三
、

合 成

合成以 � 一� � �
‘
�〕� 以 � � �� � �拼

一� �
�

� � �召
一 � �

�

� �
�

〕� � �
�

称取�
�

� �克 � �
�

�毫摩 尔 � �� �
。
�
�

� �
�

和�
�

� �克 � � 毫摩尔 � �, 一
� � �

‘
� � �

,

机械

混合
,

空气氛 � 流速 �� 毫升� 分 � 中加热 � 温度 � �� ℃ � ��
�

� 小时
,

冷却
,

固相产物用

��
�

��
�

萃取 �使反应物与产物分离 �
,

再用异丙醇扩散得化 合 物 � �  
。

� � �易 溶 于

� � �
、

� �
�
� �和��

�
� �

� ,

微溶于甲醇
,

不溶于苯和石油醚
。

合成以 , 一 � � �
�
� 〕

�

〔��
�
�� � �“

一 � �
�

� � �拼
一 � �

�

� �
�
〕� �  

�

称取�
�

� �克 � �
�

�毫摩尔 � �� �
‘
�
�

� �
‘

和 �
�

� �克 � � 毫摩 尔 � �, 一
� � �

‘
� � �

,

机械

混合
,

氮气氛 �流速�� 毫升�分 � 中加热 � 温度 � �� ℃ ) 10
.
5小时

,

冷却
。

为避免接触空

气
,

以下操作均在手套袋 中进行
。

固相产物用 CI {2C 12萃取
,

再用异丙醇扩散
,

得化合

物( I )
。

( I ) 易溶于C H 3C N
、

D M F 和C H :C l:,

不溶于异丙醇
、

石油醚和乙醉
。

合成〔(n一
B

u
)

4
N 〕

2
〔S

Z
W (拼一

S )
Z

W
S ( 娜一

S )
:

W S ( 拼 一 S )
:
W S

:
〕( I )

:

操作与合成化合物 ( I )相同
,

但反应温度为 130 ℃
。

( 111 ) 易溶 于 C H 3C N
、

D M F 和

C H :
C1

2,

微溶于甲醇
、

氯仿
,

不溶于 乙醇和石油醚
。

结 果 和 讨 论

一
、

化合物( I )
、

( I ) 和 (皿 )的红外光诺数据列于表 1

与结构已确定的化合物红外光谱数据对照
,

化合物( I )的466cm 一 ‘、

4 4 8
c

m

一 ‘,
( l )

的461em 一 ‘ 、

4 5 1
e

m

一 ’

和 (皿 )的 446em 一 ‘

为 W 一S一W 伸缩振动吸收
。

而化合物( I )的

520 em 一 ‘,

( 1 ) 的 526 em 一 ‘和(皿 )的52sem 一 ’、

4 9 s
e

m

一 ’

为W
= S 双键振动引起

。

至于化

合物( I )中的967em 一 ‘和 g53em 一 ‘,

显然是W 二 o 双键的伸缩振动
。

二
、

化合物( I )
、

( l ) 和 (111 )的电子光讼数据和熔点列于表 1

三
、

化合物 (111 )的结构参数

用E X A F S方法对化 合物 (111 )结构研究结果列于表 2 。
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其中下为键长
,

N 为配位数。 ,

为键长均方差
。

根据上述结果
,

我们认为化合物(111 )的结构如下:

S

色扮缈扮!!缝
鸽

、
:

矛 落 :子 饭
s

/ s

冻S

与文献〔8 〕报道的不 同阳离 子〔P (C 。
H

S
)

;

〕
:
〔W

‘
S

: :

〕簇合物的结构十分相近
。

该黔元
一‘一 一 一 一 U

体
:
价

,

飞
S
护 沐

四
、

泣度
、

气氛对反应产物的形晌

上述实验结果说 明(N H
‘

)
:

W
S

‘

与(”一
B 的

‘
N B

r

在不同温度
、

气氛条件下
,

固相产

物不同
。

在125 ℃ 空气氛中产物是不对称三核钨硫簇化合物 ( I ); 而在氮气氛中
,

13
0 ℃

是四核钨硫簇化合物(皿 ); ( 皿 )在空气 中不稳定
,

易与空气中氧作用形成 ( I )
。

反应温

度 n o ℃ 时
,

氮气氛中产物是三核钨硫簇化合物( I )
。

所 以
,

控制固相反应条件
,

可以

合成各种钨硫簇合物
。

我们确信上述产物是在 固相条件下得到的
,

因为在合成化合物( I )
、

( l ) 和 (l )的

过程中
,

分别对未处理的固相反应产物
、

C H

Z

自
2
萃取液 以及化合物( I )

、

( I )

、

( 皿 )均用

红外光谱 跟踪
,

从红外光谱 上证实在萃取
、

扩散过程中化合物没有变化
。

另外
,

这三个

反应产物的处理过程完全相 同
,

如果化合物是在萃取或扩散过程中形成或 转化
,

则必然

得到相同的产物
。

类似的规律在M 。一S 体系中同样存在
,

今后将分别报道
。
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