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拨基过渡金属异核原子簇少0、123 4 56 23 。73 8 19 7尽:一;1

和70 0< : 1:八。夕9 23试3。 1∀伽:一∋ 1的合成与表征

殷元联 张新堂 汰风英

7中囚科学咤兰州化学物理研究所
,

兰州 ∀: == 71=1

祝 英

7兰州犬学分析洲试中心
,

兰州 ∀: == = =1

本文利用高压法制备 > 5 −声。738为加广;1
,

作为原料
,

经脱质一化作用
,

矛炸分别?? 7≅ ≅ < ,
1
23 4 7# 8 、

1

和 00< :入石−. 反应
,

将 0<厂
4 一或 0<产

4 一联接到原始放合物的中心升架上
,

使解核扩大
,

得到了组成为

70 ≅ < :
19 3 4 5 6 , 3  73 8 1

+
伽犷;1和 6

, ≅ < ,
1
、Α 4 5 6 9 − 87 −  1

,
伽厂 ;1的化合物

+

文中又
、

Β此门 个新化合物进行 了

Χ)
,

4 Δ
, ’> 和 :’0 # & )

+

元家分析
、

熔点洲定等性质表征
,

并对70≅ <、1
9 3 4 9 ‘6 23  丈3  、伽厂∋1进行 了

单晶 Ε 一射线衍射分析
+

两个化合物具有类似的中心骨架
,

在 56 9 和 3 。 原子三角形的上而和下面分别键

联着 3 4 和 ∋
,

或 Α 4 和 ∋ 旅 子
,

构成 Β三角双锥沾构
+

其中一个簇合物山二个三苯不膊和八个娥从配

位
,

另一个则山三个三苯浓腾和七个从拢配位
+

关键词9 异核原子簇 过渡金属碳蓦化合物 Φ 射线单晶分析

引 言
以娥基和其他有机基团为配休的过救金属原子簇

,

特别是多金属异核拨基原子簇的研究

正处于发展 中
,

对于异核碳 获原子簇的合成方法
‘。

,

成键规律
7 Γ , +

簇核 的扩大与缩

小 7:, ”
+

以及它们在均相或多相催化中
+

作为催化剑前体的研究 印
+

都具有理论怠义和潜在

的实用价值
+

含硫的铁原子簇在生物休系中是醉蛋白电子转移反应的活性基团
〔” 的发现

,

引起了合成

化学和理论化学界的关注
+

硫元众在金汉有机化学中
,

是一个很重要的配体
, ‘

已能 ’了许多过

渡金属配位形成结构各异的单枚
、

双该有机金属化合物
,

或多核原子簇合物
+

本文用高压

法 〔‘,
以 Η   ’ 的收率得到 > 56 26  76  1办

:一;1
,

经脱质子化作用得到 # Ι 56 23  73  1, 7”, 一;1
,

它再与含负离子基团 7Φ 1 的单枝金属配介物反应
,

脱去 # Ι Φ
,

使原子的类ϑϑϑ? 面体的中心骨

架扩大
,

成为一个以三角双雄为杖心的异核原子族
+

反应方程式可表示如下
9

# Ι 56 Κ3  738 1办厂∋ 1Λ 70≅ <:123 4
伽 = :1
一

伊≅ < :1, 3 4 56
荞

。73 8 1+ 7拜:一;1

# Ι 56
荞。738 1, 7料:一 ∋卜7”< , 1Α 4 3 Χ

—
7≅ ≅ <:1:Α 4 56 9 3  

73  1,
伽厂∋1

合 成 方 法

一70 ≅ 卜公
Κ3 ΧΜ 5气3  73 8 1Ν70

:一∋ 1的合成

.
+

在 一 Γ Η= 毫 升 的 士 兰 兑 沉 中
+ 9
加 人 脱 气 并 干 燥 的 四 氢 吹 喃 Η= 毫 升

+

> 5 6 23  73  1, 7, 厂;1 
·

.Ν 克7 
·

: /Ο 。, = .1和过最的 # Ι 只
,

搅拌 : = 分乍!
, ,

加人无水乙醉 ϑ 毫升
,

木文于 ./ Ν /年∀月: . 日收到
+

网家自然科学篆金会资助瑕日
+
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除去过址的 # Ι >
+

然后加人伊0<户厂
4
伽= :沁

+

ΓΝ 克7=+ : Ο Ο  ϑ 1在室沮下搅拌 / 小时
+

除去溶

剂
,

用正己烷充分萃取
+

得咖啡色溶液
,

浓缩后
,

在一Γ= ℃下析出黑色和红色两种产物
,

不溶

于正 己烷的剩余物用甲苯 Θ 正己烷 7. Θ ∋1 混合溶剂萃取
,

于一Γ= ℃结晶出紫黑色晶体
+

伊0< :123 4 5623  73 8 1+ 7料, 一∋ 1
+

Γ
+

在士兰克瓶中加人四氢吠喃 Η。毫升
,

> 56
Γ3  7 3 = 为伽

:一;1=
+

: 克 7=
+

∀Η Ο Ο  ϑ 1 和三乙

胺 ϑ 毫升
,

搅拌 .Η 分钟
+

再加人伊0<仍3 4
伽= 加

+

Π∀ 克7.
+

 Ο Ο  ϑ 1在室温下反应
、

.Γ 小时
,

分

离方法同上
,

也可得7≅≅ < , 12− 4 562 −  7−  、伽
;一;1

+

二
·

70 ≅ < , 1, Ρ 。

Σ’6Γ 387 3  以户广;1的合成

.
+

在 一 个 Γ Η=
’

毫 升 的 士 兰 克瓶 中
,

加 人 脱 气并干嫌 的 四 氧 峡 喃 Η= 毫 升
+

>0解 7 − 为俩
一;”

+

., 克7= : ∀ Ο Ο  ϑ 1和过盘的 # Ι >
+

搅拌 .。分钟后
,

加人无水乞阵 . 毫

升
,

再在 Η 分钟后加人 00 < :Α 4 −ϑ = +Γ 克7=+ Ν Ο Ο  ϑ 1
,

室沮下反应 .= 小时
,

减压除去四氢吠

喃
+

剩余物用二氯甲烷充分萃取
,

浓缩
,

经柱色诺分离
,

用无水 乙醚淋洗
+

收集红棕色馏

分
+

去 溶 剂 后
,

残 留物 在二 氯 甲烷和 正 己 烷 棍 合溶 剂 中重 结 晶
,

得 紫黑色 晶休

伊0< , 1:Α 卫5623  73 8 1,伽厂;1
+

Γ+ 在士兰克瓶中加人 四氢吠喃 Η= 毫升 和三 乙 基按 Γ 毫升
,

搅拌 .Η 分钟
,

再加人

00场Α 4 3Χ =
+

ΓΗ 克7=
+

;ϑ Ο Ο  ϑ 1
+

在室沮下反应 . 小时
,

分离方法同上
,

也可得 Α 法中的产物

7’0 ≅< , 1, Α 4 5623  7−  1
,伽:一幻

·

结 构 分 析
选取此粒大小为 。

+

ΓΓ
Ε =

+

:= Ε =+ = Ο Ο 的样品
,

在 3 Α , 型四园单晶衍射仪上
+

用经过石

墨单晶
+

单色化的 3 4

肠7.
+

ΗΓ 人1Ε 射线
,

收集结晶学数据
+

并 以 。 Θ Γ= 扫描方式在 .
。

Τ Γ6 Τ. Γ=
’

范围内收集 “  个独立衍射点
+

其中 ΧΥ Γ , 的独立可观测的幸确寸点为 : Γ / ∀ 个
+

在收集衍射强度数据过程中
,

设立了 : 个强度监测点
+

每小时监测一次
+

以监测仪器和晶体

的检定性
,

化 合 物 7.1晶 胞 参 数 9 Ι ς .Γ
+

.Ν :
,

Ω ς .:
+

Γ Γ Η
, − ς .:

+

Ν Γ
,

砌
= = 1ς / ∀ Γ

, “ ς .=
+

/ Π
,

夕ς / .
+

Ν
,

, ς / :
+

Η
,

”7−
4

众1二 Ν=
+

, :−Ο
一 , ,

Κ ς Γ
,

。二 (
+

ΗΝ , Ξ Θ −Ο
: ,

犷二 Γ .Γ :
+

Ν人
,

& ς .= 一
+

/
+

由晶胞参数可断定该晶体为三斜晶系
+

衍射数据没有系统消光现象
+

其空间群可能是 丙 或

对
+

根据 # 7%1 统计
,

确定晶体为中心对称
+

从而确定晶休属 0ϑ 空间群
+

晶体衍射强度数据经 0Ψ 因子校正
,

各向异性校正
,

还原为结构振幅
+

结构振幅经

Ζ [ϑ;  ∴ 统计得整体沮度因子 夕ς :
+

/
,

标度因子 ] ς 。
+

Η ∀
+

由结构振幅数据
,

根据公式
9

‘划
’一 ∃凡∃, Θ 咚Σ9, 计算归一结构困子卿月

一“一
·

.“∃权’一 ”
·

’∀:
,

∃矛一‘卜 ’
·

Γ=
·‘

进一步

确定晶体属中心对称的 0( 空间群
。

结构解析工作在 0,卜 . . Θ 计算机上用 ∋ , 0程序包进行
+

由直接法所得的图形
+

考虑

键炸
、

键角及使用的反应原料
,

根据峰高
·

确定了 . 个 3 4’ Γ 个 5−
·

.个 3  , Γ 个 0, . 个

;等 ∀ 个较重的原子的座标参数
+

用最小二乘法修正其 ) 因子为 ) 9 ς =+ ::
,

) 。 ς =+ 引
+

再进

行差位傅里叶合成
+

经几次循环
+

确定全部 Η/ 个非氢原子的坐标参数
+

再用最小二乘法对 Η/

个非氮ϑ卓子的坐标
,

及各向同性热参数进行修正
,

几 9
降至 。

+

Γ
,

对 Η/ 个非氢原子各向异性热

参数加权修正 7 , ς .+ =1
,

最终 之, ς =
+

= /:
,

天山 二 =
+

.=/
,

这时差值傅里叶合成的最高峰强度为
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·

Η∀
·

=+Η Ν+ 化合物 7ϑ 1 的键长数据列于表 ϑ, 键角数据列于表 Γ, 而化合物的娜分非认原子座标及
等效各向同性参数列于表 :

+

一个晶胞单位中含有两个伊0<:1Χ 3 4 5气3 7 3 8、伽厂;1 分子
+

分子中 3 4 5勺3  ; 组成一个

三角双锥结构
+

在 5−
23。 三个金属厉毛子组成的平面的上面和下而分别由 3 4 和 Η 原子在三角

双锥顶点键联着这三个金属原子一乍这个中心骨锵的周围
,

有二个三苯基麟和八个拨基与它

配位
+

如翻 ϑ所示
+

裹 . 簇合物7ϑ1部分化学键键长7人1

( Ι Ω址 】 女ϑ 6 Μ6⊥ _  ∴ ⊥ 玩
∴ 亿Μ< ;  Σ3 ϑ4 ;Μ 6 Β 〔!、人

Ω的⊥ + 协∴ Ξ伍一
7Α 1

Γ
+

Η Γ .7ϑ1

Γ
+

Η吕ϑ吸ϑ1

Γ
+

二夕吕7Γ1

Γ
+

. ∀《Γ 1

Γ
+

Π Γ7 Γ 1

Γ
+

. / .7Γ 1

.
+

∀ : .7∀ 1

.
+

∀ Ν7 ∀ 1

.
+

∀ : /侈1

ϑ
、

Π /《∀1

.
+

. Η名7Ν 1

.
+

. Π《Ξ 1

ϑ一:《Ν 1

.
+

. :7吕1

启 − ϑ

3 仙66 一心8

3 ⎯

α
5以

3  

α
5 ϑ

‘

呀

3 8

α
∋

凡Χ

—凡Γ

5− 2

一
∋

3 8

α
+ 3 = Η

56】, 一
+

仁=

562一
α 3 8:

5− 2 α β 代为Ν

8= .66 66 χ = .

== :一, χ =:

8= , α 66 χ = Η

8 8∀66 66心 = ∀

3 8

66
0 Χ

护

56 ϑ

α
∋

3 8 β 66 χ =Γ

5 6 ϑ66
α 3  ϑ

56 ϑα 66 6; 3 = Π

5⊥ 66 一3 8∀

8 = Γ66 Ζ6心 = Γ

8心 一一
+

3 =

8肠甲一7 = Π

= = Ν β 一‘毛哪

Γ
+

Γ = Ν 7Γ 1

Γ
+

./ .7Γ 1

.
+

∀ = 7∀ 1

.
+

∀城∀ 1

.
+

∀ Ν仪Π1

.
+

∀: /7 ∀1

.
+

Γ = :7∀1

.
+

.Γ叹Ν 1

.
+

.Π火∀ 1

.
+

Γ 又/ 1

州 ϑ

5[Ξ
+

簇合物7ϑ1 够分子结构

&  ϑ6− 4 ϑΙΒ 一ΜΜ 4− Μ4邝  Σ 6ϑ4‘比 Β 7ϑ1

表 Γ 簇合物7.1的化学键键角

恤 Ω ϑ6 Γ ∋ 6ϑ“Μ6 ⊥ _  ∴ ⊥ Α ∴ Ξ 】。Η  Σ3 ϑ4 ;Μ6 Β

加时二咖 ⊥ 七Ξ民七 ⊥ 6 Ξ Β配

3介一心甘α β凡ϑ

38 β α 3 4

一0ϑ

56 ϑ66 3 4
一0Χ

3 + Ζ6 χ 8α β 56 ϑ

3 4 一一3  
一∋

56 】一
+

城二8—5 + Γ

5  ϑ
,

一心=
一0Χ

产

凡Γ一
+

毛。
一0Χ

产

3 4

66 5 + ϑ一一3  

3 +

66 5七砚一 ∋

3
一

56 ϑ—∋

3 +
一5−2 一β 38

3
β

5七Γ一∋

3  , α 56 266 ∋

3  β 一乡一5电ϑ

56 ϑΖ6 ∋一5− 2

Π .
+

./71
. =

+

.Ν7∀ 1

. Ν / ∀7∀1

闭
+

Η名7Η1

.= Γ
+

! Ν7Π1

Π=
+

∀ Γ7 1

.Γ /
+

: Ν7∀1

生: Η
+

.试∀1

Η长乃7’1

/ ,
+

Π ∀7Π1

∋?
+

侧7Η 1

Η琳
+

: .7 1

, /+ ∀ 7Π 1

Η:
+

ϑΠ7 , 1

∀ :
+

. !7Π1

∀ :
+

肠7Π 1

3 4
目

α 毛。

—562

3 4
+

;6 χ 。
一 0Χ

‘

5 6 ϑ
+

一χ 8
—∋

5‘Γ
+
66 3  

66 ∋

∋一叫3 
66 0Χ

产 ’

+

34

—5亡.—5七Γ

3 8
—5 6 ϑ66 562

562—5 亡】一∋

3 4

一562—56 ϑ

3 

66 56266 5 + ϑ

56 ϑ—5 ⊥ ;6 ∋
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一∋一5公

Π . =吕7 1

Π .
+

=苏7 1

. Γ Η Η7Π 1

Π=
+

尔以礴1

.Π Γ
+

/以∀ 1

Η :
+

艺ϑ7Π1

Η :
+

吕狱Η 1

洲
+

:/ 7∀ 1

Η , 叹 1

Η ,
+

Η Η7 1

Η :
+

Γ .7Η1

Η /
+

/7 1

Η ,
+

∀:7 1

Η :
+

Γ :7, 1

∀ Γ
+

/ Π7 ‘1
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表 : 簇合物7ϑ 1的非篮原子座标和热参数

#  ∴ <δ ⊥ Β 郎 ∴ Α Μ Ο [6 3   Β⊥ [∴ Ι Μ6
,

( < 6ΣΟ 胜ϑ≅ 盯Ι Ο 6 Μ6 Β; Ι ∴ ⊥ ∋ Μ 9一∴ ⊥ Ι Β⊥ , 6 Δ [Ι Μ[Ω ∴ Β Β

匹丁万
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·
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第 期 拨基过渡金属异核原子簇
· ·

⋯的合成与表征
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表 ‘ 策外光讲《在乙醚中1和核磁共振讼7在 3 , −ϑ
,

中1

333ϑ妞日协ΣΣΣ Ζ  Δ  ϑ6 ∴ Ξ山7
∴ Ο 111

,
> 石 0≅ ΟΟΟ , Χ0 占 ≅ 0ΟΟΟ

777Χ111 :
,

/71
,

Π : ΓΓΓ ∀
+

: :一∀
+

Η = εεε Η
+

∀

777Γ 111 : :=
一
Η:7111 ∀

+

: Π一 ∀ Η ΗΗΗ : /
,

‘吕吕

山红外光谱数据可以看出
,

二个族合物所具有的拨荃均处于端位
,

并可清楚地辨认棣升花

于苯环及 & 一3  的红外光谱的特征吸收
+

由’> # & ) 数据可以石出
+

氢的化学位移分别在

∀
+

:: 一 ∀
+

Η = 和 ∀
+

: Π一∀
+

Η Η ≅ ≅ Ο
,

相应地标志着苯环上的氧原子
+

从
:’0 # & ) 数据可以翁到

+

簇

合物 7. 1 的磷化学位移在 Η 和 ∀ ≅ ≅亩 处
,

标志为分别配位键联在 3 。 和 3 4 原子的不同位跳

上
+

簇合物 7Γ 1 的磷化学位移在 :/ 和 Π Ν ≅ ≅ Ο 处的峰
,

也表明了磷原子是健联在中心骨架
φ

卜

的二个不同位置上
+

通过性质表征
+

可以认为簇合物 7Γ1 是簇合物 7, 的类品异质物
,

它的结构核心三角

双排骨愉则是由 5勺
,

3 。
,

Α 4 和 ; 原子组成
,

Α 4 和 ; 凉子分别在三角双银的顶点
、 一

与平而

」二的 5−之和 3 。 三个原 子键联
,

在中心骨骼周例有三个三苯从麟和七个端位拨从与之配位
+

簇合物 7ϑ1 和 7Γ 1 均为紫黑色固态结品
,

在空气中适度稳定
,

可 以挤解在极性溶剂

中
+

而不溶于正已烷等非极性溶剂中
+

本文对二个簇合物的谷成方法进行了研究
,

人 法是在中性溶剂 中进行
,

两种原料以脱除

# Ι #  : 或 # Ι
3Χ 的方式来合成异核金属原子簇

+

而 _ 法是在碱性溶剂中以脱除χ% 勺# > γ# 8 ,

或【%Μ
:# > 】−. 的方式达到合成的目的

+

两种方法都得 了满意的结果
+

分离出打!卜弓的簇合物
+

结 论
四 而体原子簇 # 9 5勺3  7 3= 1, 7内一;1 与三苯菇配位的例或金的硝酸盐及氛化物反应

+

脱去

一分子钠盐 7或按盐 1
,

可得到三角双锥结构的簇合物
+

使凉来的肤核扩大
+

.叮达到合成异核

金属簇合物的口的
+
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