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固相配位化学反应研究

镍钨硫簇合物的固相合成

高逢君 朱慧珍 听新泉 戴安郊

南京大学配位化学研究所
,

南京

吉文斌 马礼孰

复旦大学分析浏试研究中心
,

上海

木文首次成功地在低热温度下固 反应合成镍钨硫杂核众属簇合物 〔 ‘ 〕 尸 , 〕和

〔 ,
, 〕 刁户 用

、 、

元索分析
、

一 等手段对上述化合物进行了
表征 研究了沮度

、

气氛等条件对合成反应的影响

关键词 硫代钨酸铁 钨镍原子簇合物 固相反应

近年来
,

以四硫代鸽酸钱为配体与过波金属形成的杂核三金属原子簇化合物的研究相当
括跃 ‘, ,

‘

除个别用冶相反应合成同核放合物的报道外
‘”, ,

尚未见文献报通固相合成杂伎

簇合物 木文从固打配位化学的基本观点出发
,

对镍钨硫杂核放合物的固相合成进行了较系

统的研究
,

取得了一些有意义的鱿果

实 验 部 分
一

、

试荆

所用的试剂均为 级

甲醇用金属镁回流蒸出 异丙醇用活化的分子筛浸泡后燕出
·

由
·

按文献 〔 〕’法脱 ’

刁 」安文献 制备

二
、

仪器

测定 复旦大华 型 光谱仪
,

用透射法收集样品钨的 。吸收边及

探的 吸收边的弧度数据
,

靶

红外光 共 倾 光谱仪
,

压片

电子光谱 岛津 一 型语仪 溶剂为
一 型微呈热乘差热分石仪
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三 合成及标定

〔。 、 〕 〔 , 〕 的合成及标定

将 克 于 卿
、

克
。 · 和 克

二 浏价 棍合后研细
,

缸气氛中加热 ℃
一

十小时
,

得一棕黑色固休 产物

用 于 处理
、

过滤
、

弃去残济
,

滤液用 甲醇扩散
,

于冰箱中放咒五天后折出一

棕黑色立方晶休 过滤后晶体分别用乙醉
、

乙醚洗涤 真空干燥器中干燥 产员

克
,

产率 簇合物 易溶于
、

乙睛
、

丙酮
、 、 、

不洽
一

于笨
、

石

拟肚等

放合物 的元索分析结果
, 、

光讲数据分别列于表 和表 其 结果见
娇 不。表 根据上述结果

, ‘

我们认为 的结构为 卜、
,

二

长 , ’

二订 、伙
一

甘
二

尹
。 ” ‘ 。 一

飞川
走“

一 ’

犷 “ ’ 一

‘

﹁睡、屯目田道牛

皿
‘。

云万襄
。

器
, ”

·

几
,

一 ’

冬卜嗽蔽丽下高
‘
’

图 放合物 中 的拟合曲线
图 放合物 刀 中 的拟合曲线

与文献 。 〕报道相符

表 元隽分析数据
, ,

。一 ” ,‘‘

,
一 〕 , 最 ,

,

名

, 甚 ,

”一 , ,
‘

‘ 盆盆 , 吕

打

一 ‘ 翻 邝 】

表 化合物的红外光讲
、

电子光谱数据

血

佗 , 忧 、 介
一 , 戈 , 即

,,, 。抓 , ,崎 , ,

,
一 公 ,

只

, 一 。 科 凡 〕 ,

忿
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表 化合物的 人 结果

粗 ‘

训 权 叹人 口 人

,
一 〕 启 〕〕 ,

一 名名

。一 一

阅 卿仍 节 二 ‘‘

兀 一
。

忿忿
一

】
,

,

压 恤 ” , 亡 ”‘, ,

心衅
, 口 兔, 乒

· , 一

尹 〕 〔 〕 的合成及标定

将 克 伽
一、 克 ” ·

下 和 克

二 浏 言昆合后研纲
,

空气纸中加热 ℃ 小时后得精芝黑色固休 固体用

川 几 处理
,

过缺
、

弃去残洽
,

沦浪川 异丙醇扩散
,

两天后析出一棕色扮末
,

过

城后产物依次用乙醉
、

乙醚洗涤
,

真空干燥得炊合物
,

产员 克
,

产率

易溶于乙睛
、 、

丙酮
、

及
,

不洛于笨
、

石油醚等

簇合物 的元素分析结果 和 光借数据见表 和表 其 结果见图 和

表 根据上列结果我们认为 的结构为

鲜争川可
与文荞次

一 〕才符

结 果 和 讨 论

在合成镍钨硫簇合物的过程中
,

为了从固相反应的初产物中纯化所需的放合物
,

我们用

几 为溶剂溶解初产物中的簇合物
,

而不溶于 户 「
一

,的原料伽 仍
、 ·

等仍留在固相中 然后加人甲醉或异丙醉等试剂使放合物从滤液中析出 为了证实反应不是
在液相中进行而是在固相发生

,

我们提出如下证据 参见文献 ‘, 卜

比较原料伽 刁
、 · 、

一 、 及产物用 处理前后的红外

语图可知
,

固相反应后的红外讲峰不兄各原料峰的简单迭加
,

而是出现了新的吸收峰
,

即

厂 , 动和 一 一 , , 打 笼于钨硫簇合物中的桥矿乙和端硫振动峰 这说 少簇合物是固

右反应产物

对照图
、

图 可知
,

图 中的各主要红外讲峰均可在图 中找到 只是图 中的红外 沈

峰的强度较图 中相应的谱峰弧度要弧
,

一

可归因于图 为纯簇合物的诺图
,

图 是混合物的

语图 说明簇合物是固相反应产物

实验证明簇合物 的产率与反应时问成近似的正比关系 娜
、

木实验室曾报进 闭 。、严
‘ ’

二 不 在 ℃空气氛中发生固相反应
,

产物
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七翻 ,加 】‘即 加 。关 巴份
几口厂二 一 , 一

一
, , 一 ,

一
一 诊 户一 一、

一
,

巴戒叼 、认心 ‘钱 , 生之‘、 、城心 匕《助 以灿
吃,

图 初产物的 图
,

价 代 图 的 图

称 、

鬓班二 图 的
一

刃 线

一

︵尸︸︸气公司

‘曰一尸

是 〔二 、 〕 〔 伽一 伽一 〕 , 在氮气氛中 ℃的产物是 〔 一 , 〕
‘一 伽一 伽一 木文的工作也有类似的结果 即固才“反应的条件 如温

度 气氛等 不同生成了不同的放合物 说明该簇合物并非液相反应生成 实验中发现如果

用 。
、

等代替 二
,

在相同实验条件下 元论通多弧的空气流也得不到类

似的气取代簇合物 〔幻 把合成坟合物 的温度提高到 ℃
,

固相反应产物是黄色的八

面体晶体 〔 一 、 〕 〔 ‘ , 〕“ 〕
,

如果用 气 , 千、 ,‘和 ‘

代替
,

则更易

得到上述六钨酸

图 是放合物 的 一 曲线
,

其总失爪率为 肥‘
, 一

与理 沦位 勿 相吻

合
,

与文献 一致
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