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产物经二硫化碳重结晶
,

得 四核铜原子簇化合物
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Χ 二 /∃ /7 /
∃

分子中 3 & ∋ 呈变形四面体构型
∃

产物形成时
,

3ΔΔ 3尹
? ?2 ∀ ∀一与 3 & +十有氧化一还原反应发生

∃

文章对产物形成的机理作了探讨
∃
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对以二硫代梭酸(Χ 2 ∀∀ ∗
,

俗称荒酸, 为配体的铜
,

银簇合物的研究近年来受到人们的重

视
∃

.≅ 07 年我们用 2 & (9 , 离子与
? 一蔡荒酸反应

,

得到了以过硫代蔡 甲酸为配体的 2 &

(Φ, 簇合物 3 & 7
恤一3 ! ∗ 12 ∀∀ 八〔’〕

∃

近年来本实验室和其他实验室已报道的类似的结果还

有
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、

% & +(Χ % ∀+,(Χ % ∀∀公(ϑ Κ,+Λ ’, (Χ 二 % )∗ Ι一 ∋ 厂% ∗ Α % ‘∗ 7一,

等
,

并对这类化合物中过硫代竣酸配体生成的机理
、

Χ 基团对过硫代放酸配体形成的影响进

行了探讨
∃

为了进一步研究荒酸 Χ 基团的电子
、

空阻等因素对这类簇合物形成和结构的影

响
,

探讨这类簇合物的结构规律
,

我们用一系列的脂肪族
、

脂环族荒酸与 3 & �Μ 反应
,

得到相

应的 2 & (Φ , 簇合物
∃

本文报道四核铜簇合物 2 &’(3ΔΔ 3) ∗ !!2∀Ι 公
∃ 的合成和晶体结构

∃

实 验
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搅拌下将 > 滴人 Ο 中
,

生成红色沉淀
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搅拌 Α/ 分钟后过滤
,

乙醚洗两次抽干
,

得棕红色固体 .
∃
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粗品溶于二硫化碳
∃

空气中缓慢挥发
,

得桔红

色针状单晶
∃

晶体在空气中稳定
,

熔点 ? .≅/ ℃ (分解变黑, (显微测熔点仪上测定,
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衍射强度数据的收集
,

结构测定和修正

选用晶体大小为 /
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Α Ν Ν Α ,

衍射强度数据收集在 #Ρ 3 !3Λ Χ Α 四圆衍射仪上进
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解结构和结构修正均使用 Ι∗ Ω
ΞΨ

Ξ 程序包
∃

由直接法解出独立不对称单位中铜原子的位

置
,

其他非氢原子的位置由差值富利叶合成方法得出
∃

氢原子的位置按理论方法计算加人
∃

使用块矩阵最小二乘法和单位加权方案进行结构修正
∃

其中非氢原子温度因子为各向异性
,

氢原子温度因子为各向同性
∃

最后一致性因子为 Χ 二 /
∃
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结 果 和 讨 论
结构测定表明

,

2 & 7(, 2 )∗ Φ, 2 ∀∀+,∋ 的结构是四核铜原子簇化合物
,

其分子构型如图 .所

示
∃

簇合物的配体是过硫代环己 甲酸
,

簇合物形成过程中有氧化还原反应发生
? 2 &( 9 ,Θ 2 &
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2 & (.. ,是氧化

剂
,

环己基甲荒酸被氧化为过硫代环己基甲酸
∃

2 &
,(3 一2 )∗

!!2∀∀
+,∋ 分子有四重反轴对称性

∃

中

心 的四个铜原子形成一个沿 四重反轴压扁的四面

体
∃

铜一铜间距有两类
?
二重轴所联系的两对铜原子

间没有硫桥相连
,

铜一铜间距较长
,

为 �
∃

≅ 07 人 ∋ 而

另四个有硫桥相连的铜一铜间距为 �
∃

1 0. 人
∃

围绕 3 &’

四 面体的是四个过硫代环 己基甲酸配体
,

它通过硫

原子与铜配位
∃

每个配体中有一个硫原子 同时与两

个铜原子配位
,

形成硫桥 ∋ 另一个硫只与一个铜配

位
∃

还有一个硫原子未与铜配位
∃

每个配体与一个

铜原子形成一个五员赘合环
∃

五员环有较好的平面

性
∃

非桥连硫原子形成的 2 & 一Ι 键长为 �
∃

��) 人
,

而

桥硫与两个铜原子 间距离分别为 �
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�加人和 �
∃
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人
∃

2 & 一(% 一2尹
, Φ2 ∀∀+,7 的这种结构

,

与另外几个以

过硫代放酸为配体的 2 & ( Φ , 簇合物很相似
∃

表 7

列出了这几个化合物中的 2 & 一2 & 间距 (平均值 , ?
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,

因 为 它 们 的 配 体 的 Χ 基 团 空 阻 大 小 相 近
∃

而 与
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、
、
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 一Η % 2 ‘∗ 一2 ∀∀+,7 的 配 体 同 是 芳 香 族 过 硫 代 梭 酸 的

3& ∃(Β ,7, )一Η伪2尹
+

2∀ ∀Β,
7 ,

由于配体空阻很大
,

铜一铜间距明显增大
∃

由此可看出配体的空

隆以寸簇合物的结构有很大的影响
∃

在解释反应 % & +
ΜΜ

二一% ! ∗ 1 % ∀万
一

% & 一(? 一% , 。∗ , % ∀∀+,7 时曾提出如下机理并得实验验
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但用 65% ∀万与 % & , Μ 反应时得到混合配体簇合物 % & 一(65 % ∀∀,� (6 5 % ∀∀+,�(ϑ Κ,�( 7,
,

当时认

为是配体的 Χ 基团的共扼体系的大小决定配体的存在形式
∃

但没有共扼体系的
3 一β ∗ , Φ2 ∀ Ι

Δ

能与 2 & �Μ 进行和
? 一2 ! ∗ , 2 ∀万完全相同的反应并得到很相似的产物

∃

从对比研究可以看出
,

对结构影响最大的是 Χ 基团的空阻的大小
,

而不是它的共扼体系的大小
∃

考察氧还反应机理可以看出
,

!Ν Ν  ! 3 & �Μ 可氧化 !Ν Ν  ⎯ Χ 3 ∀万
,

因此
,

反应投料时
,

若
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一3& �Μ ?Χ 3∀ 万Υ .
,

荒酸全被氧化生成 Χ 2 ∀ ∀升 若 2 &
!Μ? Χ 2∀歹Σ ., 荒酸与 Χ 2 ∀ ∀万同时存在

。

在

前种情形下产物是 3 & 7 (Χ 3 ∀∀Β,∃ ∋ 在后种情形下
,

有 Χ 2 ∀牙和 Χ 2 ∀∀牙对 2 & (Φ, 的配位竞争

反应
∃

对反应影响最大的是 Χ 基团空阻的大小 ? Χ 2 ∀ ∀
一

配位时
,

Χ 基团与 2 & 的距离小于

Χ 3 ∀∀万与 3 & 配位时 Χ 和 3 & 之间的距离
∃

所以 Χ 基团较大时荒酸的配位会使空间过于拥挤

产物不稳定
,

而 Χ 2 ∀∀万就比荒酸易于配位 ∋ Χ 基团较小时
,

荒酸也可以对铜配位
·

由此看出
,

反应条件和荒酸 Χ 基团空阻的大小等因素都对产物的结构有较大影响
。
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