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含梭基的三核钨原子簇化合物的研究
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最终的 = 因子为 −∀ −; 8
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簇阴离子的簇骼为 > ,% .& , ,

这是一个缺顶点的类立方烷构型
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钨的原子簇化学是近十多年来化学学科比较活跃的一个领域
∀

人们已对含氧帽的三核钨

簇合物作了不少研究
〔, 一9 , ∀

在这些工作中化合物大多数是通过钨的拨基物与梭酸反应
,

·

另外

有一些是让 ∃ 5

尸− 8 在 4 3
存在下与狡酸反应

,

或 ≅ Α> ./ 。
与狡酸的反应制得的

。

本文报道了

合成单氧帽三核钨簇合物的一些新方法
,

并首次合成了一些含单氧帽的三核钨的簇合物
,

其

簇 骼 是 文 献 尚 未 见 报 道 的 > ,伍厂 ∗ 伍一.! ∗,
。

作 为 系 列 研 究 之 一
,

本 文 报 道 了

∋ ∋. 0 ,∗Β ∃ ∗Χ+
, ∋拜,一 ∗∋拼一. /∗,伽一0 .   ∗, .&,Δ的合成和晶体结构

。

实 验
分戌

八 Ε戊力法
、 、

艳≅ ,> ΑΦ! Γ〔‘, 与 #
∀

− < 盛” Φ 。
一

∗0 加热回流一 小、队
!

上此期间
,

固相的

≅ ,> Α.& : 由黄绿色变为褐色
,

液相由无色变为深色
,

并伴随有大量白色酸性气体逸出
∀

稍冷

后
,

先后加人 1
∀

−<! 无水乙醇和 。
∀

8 :∋( 吸∃ ∗ /
,

再加热使 ∋( Φ8 ∃ ∗/ 溶解
,

这时固相和液相

都变为黑色
∀

冷却
,

过滤以除去黑色粉末
∀

黑色滤液放置一个月后
,

逐渐析出柱状和块状黑

色标题化合物晶体
∀

合成方法二
?
仿照合成具有氧帽的三核翎梭酸簇合物的方法

〔: 〕
。

将 ∃ 5 Α
>  8 ·

�0 �− 溶

于已被 0 Φ! 气体饱和的盐酸溶液
,

并以它为阴极液
,

以 Γ<  !
·

&一 ,
盐酸为阳极液

,

石墨为阳极
,

汞为阴极
,

在 ΗΙ 电压和 ; ϑ 电流条件下进行电解
,

直至体系由无色变为兰色
,

再由兰色变为

红棕色为止
∀

取出阴极液
,

减压蒸干得黑卑固体
∀

称取 &
∀

−− : 上述固体
,

−∀ 89 : ( % Φ! 。
和

−∀ ,9 : ∋(Φ8 ∃∗ Φ! 并混合均匀
,

然后加人 �1 <! 甲酸
∀

溶液呈墨绿色
∀

十天后逐渐析出黑色柱状标

题化合物晶体
∀

原子吸收光谱也证实此晶体所含的金属元素仅为钨
。

在合成过程中
,

加人

本文于 &: :− 年1月 &− 日收到
∀

国家自然科学基金和福建省自然科学基金资助项口
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(  Φ! Κ
本意是试图合成含 ( 。 、

> 的异核原子簇
,

但结果 ( 。
并没有参与成簇

,

所得到的是

三核钨簇合物
∀

可是实践表明
,

(  Φ! Κ 的加人有利于三核钨的获得
。

究竟 (  Φ! Κ 在反应中起

什么作用
,

尚没有弄清楚
∀

这两种方法合成的簇合物晶体在空气中都很不稳定
,

五天后即行分解
。

用 ≅ Λ Μ
压 片 法 Ν) ΜΟ Π3 一Θ! < )Μ Κ” 型 红 外 分 光 光 度 计 上 进 行 簇 合 物

∋(
) 8∃ ∗Χ+

,扭,ΡΡ − ∗伽一. /∗,伽一0 .   ∗, . &,』的测定
∀

两种合成方法得到的晶体的 /= 谱表明
,

它

们属于 同一种物质
∀

在红外光谱中存在着 > 一伽,一% ∗的特征 吸收峰 11 #
,

1;� 和 9 & �Φ <
一 , ,

> 一.! 7 和 > 一Φ!
,

的特征吸收峰 �Σ Φ<
一 , 和 , 8 , Φ <

一 , 。 由此可以推断这是同一个原子簇化合

物
。

二
、

衍射实验

选取大小为 −
∀

�, Τ −
∀

,8
Τ  

∀

8! < < 的黑色柱状单晶在 =Π Γ 5Ο Υ 一ϑ ς . Η= 四圆衍射仪上进行

衍射实验
∀

晶体属正交晶系
, 5 6 &�

∀

− 8 ,∋!∗
,

占6 & &
∀

1 � &∋!∗
, 。 6 &8
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,

犷 6 & : ; &
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4 二 8
,

Ω 。6 �
∀

, − ; :
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ς∋    ∗二 &9 9 ;
,

群6 一:8
∀

 !Φ<
一, ∀

利用 (  

众 射线及 > 一Α ) 扫描方

式
,

在 )Ξ �9 1
“

范围内收集到 � 1 :8 个独立衍射点
。

衍射强度经 Ψ Ν 因子和经验吸收校正
∀

衍

射总的系统消光表明晶体可能的空间群为 2 3< � & 和 2 ,
5 ∀

衍射强度统计分布和 Ν5Ζ Ζ)Μ Κ 3 函

数分析都表明晶体具有心对称性
,

因而空间群很可能为 2 ,
5 ∀

这也为进一步的晶体结构分析

所证实
∀

&� ; ; 个 了[ ,5 仍的衍射点被采用进行结构计算
∀

晶体结构用重原子法解 出
,

在

( ΠΦ Μ � ϑ ∴ 3 计算机上采用 ] Θ ∴ Ηϑ ∃ 计算系统完成结构计算
∀

对 &; 个非氢原子的坐标和各

向异性温度因子进行全矩阵最小二乘修正
∀

最终的偏离因子和权重偏离 因子为 = 二 −
∀

− ;8
,

丑。 6 −
∀

− # −
,

山 6 ! ⊥ 5 Α∋ς ∗
∀

结 果 与 讨 论

分子中独立的原子坐标和等效温度因子列于表 &
∀

簇合物分子由阳离子 ∋. 0 ,
凡∃

_

和簇阴

离子 Χ>
,伍,一 ∗伽一.! ∗5∋ 料一0 . −  ∗,./ 习

一

组成
∀

簇阴离子的构型如图 & 所示
。

分子在晶胞中沿
5

轴的堆积见图 �
∀

主要的键长和键角值分别列于表 � 和表 ,
∀

表 & 原子参数
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·
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∀
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−

∀
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−

∀
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−
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−
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∀
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−

∀
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−

∀
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−

·
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−
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�
·
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图 &

ςΠΓ

簇阴离子Χ+ ,伍犷 − ∗∋拼一. !∗, ∋拼一0 .   ∗, . /口
Ρ

的构型

.  3 ιΠ Γ Υ Μ 5 Ζ Π 3  ι∋+ ,∋拌厂− ∗伽一. /∗,

∋− �.0 ∗,. /, ∗ 5 3 Π 3

图 � 单胞中沿 5 轴的标题化合物分子堆积图

ςΠΓ
∀

� Ν5 ) Ο Π3 Γ  ι Ζα ) ΖΠΖ!) )  < Ν Υ 3 ⎯ <  !) ) Υ !)

Π3 5 Υ 3 ΠΖ )) !! 5 ! 3 Γ 5 5 Τ ΠΚ

阳离子和簇阴离子都具有结晶学的镜面对称性
。

在簇阴离子中
,

> ∋�∗
,

%
,

Φ! ∋�∗
,

Φ! ∋,∗

和 . ∋�∗ 位于镜面上
∀

其他原子对称地位于镜面两侧
,

这些原子中的一半是结晶学非独立的
,

并在图
、

表中以
‘产”

加以标记
∀

] 5 7 !) Α ∋ϑ ∗

+ ∋!∗一+ ∋� ∗

+ ∋� ∗一%

+ ∋!∗一. !∋, ∗

+ ∋&卜% ∋&∗

+ ∋� ∗一% ∋� 今

� β 1− ∋� ∗
&

∀

: 9∋, ∗
�

∀

� 8 ∋� ∗
�

∀

− 9∋�∗
� − #∋� ∗

表 � 主要键长值∋人∗

Η ) !) ) Ζ) ⎯ Λ  3 ⎯ Ψ ) 3 Γ Ζα Κ

+ ∋!∗一+ ∋!
,

∗ �
∀

1 � 1∋� ∗

+ ∋� ∗一.!∋!∗ �
∀

8 & ,∋# ∗

+ ∋&∗一.!∋8 ∗ � 8 − ;∋# ∗

+ ∋� ∗一% ∋�∗ �
∀

− #∋�∗

+ ∋� ∗一. ∋!今 � 8 &,∋# ∗

+ ∋!∗一−

+ ∋!∗一. /∋/∗

+ ∋� ∗一. /∋� ∗
节从&∗一以, ∗

�
,

− 1∋� ∗
� , #9∋: ∗
�

∀

, #∋& ∗
�

∀

& &∋� ∗

表 ,

+ ∋&今一+ ∋!卜+ ∋� ∗

+ ∋!卜% )) + ∋�∗

+ ∋!∗一. /∋,∗一+ ∋!勺

+ ∋!∗一+ ∋�∗ 一%

+ ∋� ∗一+ ∋!∗一−

. Δ∋!卜+ ∋&卜. !∋, ∗

.!∋!卜+ ∋一卜− ∋, ∗

./∋� ∗一+ ∋� ∗一−

./∋!∗一+ ∋�卜− ∋�今
− ∋, ∗一. ∋� ∗一− ∋,今
./∋,卜+ ∋&卜− ∋, ∗
.!∋,卜+ ∋!卜−

. /∋8 卜+ ∋!卜% ∋, ∗

.!∋8 ∗一+ ∋!∗‘ . !∋,∗
− ∋,∗一+ ∋& ∗>)  

./∋� ∗一+ ∋� ∗Ρ . !∋!∗
− ∋�卜+ ∋�卜%

] 5 7 !) ,

; −
∀

, �∋,∗
9 #

∀

9∋# ∗
; #

、

#∋9 ∗
1 �

∀

&∋;∗
8 :

∀

�∋9∗
# #

∀

成;∗
& 9 �

∀

,∋; ∗
一1 9

∀

9∋#∗
& 9 &

∀

:∋; ∗
& �仪8 ∗
# : #∋# ∗
&− 9

∀

8∋; ∗
# 1

∀

,∋;∗
# 9 叹8 ∗
# −∋!∗
# ;

∀

:∋8 ∗

9 :
∀

仪9 ∗

主要键角值 ∋
。

∗

Η )!) ) Ζ) ⎯ Λ  3 ⎯ ϑ 3 Γ !)∋
。

∗

母
1 :

∀

, 1∋9 ∗
9 ; −∋: ∗
; 8

∀

�∋� ∗
1�

,

− ∋8 ∗
& 1:

∀

,∋;∗
: −

∀

:∋# ∗
&9 , 9∋; ∗
&9 &

∀

:∋;∗
Δ � 8 ∋, ∗
# :

∀

:∋; ∗
&− 9

∀

� ∋9 ∗
# ;

∀

8∋; ∗
# 9

∀

& ∋, ∗
9 #

∀

: ∋9 ∗
# 1

∀

1∋; ∗
&− :

∀

− ∋; ∗

: −
∀

1∋; ∗

簇阴离子中的三个钨原子成等腰三角形排布
,

> 一> 键长为 �
∀

1 1− ∋� ∗
、

�
∀

1 1− ∋� ∗和 �
∀

1 � 1∋�∗
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&8 9
·

人
,

> 一> 键长的平均值为 �
∀

1 8� 人
∀

可以看 出
,

在钨一钨原子间存在着比较强的金属一金属

键
∀

三个钨原子整体呈正 &− 价
,

每个钨原子的平均表观氧化态似为十 ,
要

,

但实际上
,

由于 >
、

Ρ
一

Ρ

一 ”
’
一

’

Ρ

一 ” 一一 一
2

”
’ 『 ‘ 一”

Ρ

一
’ ‘ 一

γ
’ 一 ’ ∀ ’

γ γ
一

“
’

γ
’ 一

,
’

一‘ 、 ’一‘
’

一
’

一
‘

是等腰三角形
,

即三个 + 原子并非完全等同
,

因而把它看成混合价化合物也未尝不可
∀

帽氧

原子位于 >
, 三角形的上方

,

但靠近 >
,
等腰三角形顶点似∋�∗ 原子∗

∀

内一% 与三个钨原子之

间的 > 一% 键键长为 �
,

。1∋�∗
、

�
∀

− 1∋�∗ 和 &
∀

: 9∋ ,∗ 人
∀

每两个 > 原子之间有一个桥氯原子 拜一Φ!

和一个桥联甲酸基团 ”一0 . −  
∀

三个钨和三个桥氯原子之间的 > 一.& ;
键键长相差较大

,

它

们分别为 �
∀

, #9 ∋: ∗
、

�∀ �8∋ , ∗和 � ∀8 &,∋# ∗人
∀

每个钨原子还与一个端基氯原子 ∋.! Ζ∗ 相连
∀

这

样
,

每个钨原子由周围的六个配位原子形成畸变八面体构型
,

整个簇阴离子具有 ( ,
构型

∀

簇

阴离子的对称性为 Φ�
,

偏离 Φ,
,

较大
∀

标题化合物晶体与∋( )
,∃ ∗Χ(  ,伽,一 ∗∋拜一) !∗,伽一0 )   ∗,) !,Δ晶体 〔’−〕属异质同晶

∀

然

而
,

这两个化合物在结构上有一定差异
,

即在 ∋( )

尹∗Χ (
 ,伽,一 ∗ 伽一.! ∗,伽一0 . %  ∗

,./ 刁

中
,

三个 ( 。
原子近似等边三角形排布

,

同时三个 ( 。
原子与三个桥氯原子之间的键长也基

本相等
∀

因此整个簇阴离子的对称性可视为 .,
, ∀

而如上所述标题化合物却是 Φ� 对称性
∀
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