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四核钥簇合物的配体取代反应及

产物 ∃
 � % �&∋ 一( ) ∗ +,&− ./ +0 的晶体结构
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&中国科学院福建物质结构研究所
,

福州结构化学开放研究实验室
,

福州 23 4 4 4 ,+

标题化合物 &5 +经由 ∃  ‘6一扭司 ./+
,
&− . /、&7! +【− ./ 8 69: &( ; .+<和 ∀ 5& ) =+ > 反应而得

#

&? +晶体属单

斜晶系
,

空 间群 尸, ≅ ∗ , Α 8 Β2
#

ΒΧΔ &�+
,

Ε 二 ΒΒ
#

Δ ΦΦ&2+
, 。 8 Β3

#

3,《�+)
,

夕8 !一Δ
#

Β Β&2+
。 ,

犷8 , 3Δ� &2 +

入
’,

Γ 二 ,
,

Η
。
二 Β”Δ Φ

·

。Ι
一 ,

。

晶体结构由直接法解出
,

最终偏离因子 ϑ 8 4
#

4 Κ3
#

本文结果表明
#

可

由已知的四核铂簇合物经过配体置换反应
,

合成得到其簇骼中心〔∃ 4 � 3刁保持不变并具有一 ) = 作为桥式

配体和一− .: 作为端基配体的混合配体类立方烷【∃ 4 � 3刁簇合物
#

关键词 > 四核钥簇合物 配体取代反应 晶体结构

引 言
在 ∃  原子簇的研究中

,

簇合物的合成通常采用单核钥或低核数钥化合物在配体存在下

直接形成高核数簇的方法
,

即所谓自兜法
。

这种方法的局限性在于一般难于合成在同一个分

子中有两类双街配休的簇合物
。

近年来
,

我们在致力 Λ
二

研究从低核铝到高核钥成簇规律的同

时
,

正努力探索从一个已知簇合物合成另一个新簇合物的方法
#

后一种方法的实现必需以对

簇合物反应性能的系统研究为基础
。

本文报道的通过 ∃  �6�扭一− .:+ ,&− .: +�& ΒΒ +和 ∀ 5& ) =+ > 的

反应
,

合成得到 ∃  � 6�

伽一( ) ∗ +, &− ./ +
�

&Μ +Ν− ./ 二 6 9/ & ; .+,】的研究结果
,

就是属于这类研究范

畴
。

我们认为
,

加强对这类反应的研究
,

既能深入了解簇合物的化学性质
,

又可以拓展簇合

物的合成路线
。

实 验 和 计 算
一 簇合物 & ? + 的合成

>
称取簇合物&Μ7 + ‘’+ !  Ι Ο

,

加人过量的 ∀ 6& ) ∗ +,
·

�Π 9  &�  Ι Ο +及

Β 3Θ , Ρ 的尤水乙醇
,

加热回流约 Β4 分钟
,

冷却后放置
,

让溶剂自然缓慢地蒸发
。

几天后
,

从母

液中析出带有金属光泽的黑色多而休晶体
。

该晶休经结构分析表明是 ∃  � % �

伽一( ) =+ , &− .:+
�

“ +
。

其红 外谱 图在 Β3Β &+= Ι
一 , 左 右处 出现 了簇合 物 &?Μ +所 没有的配位在 ∃ 。 原子 上的

Σ Π 2= ( 。 一

基中 二Σ 二 ( 的特征振动吸收峰
。

二 Τ 身寸线衍射强度数据的收集和结构分析计算
> 取大小约为 4

#

2 3 Τ 4
#

,4 Τ 4
#

Β 3 &Ι Ι 2+的单晶
,

十室温下 在 Σ ) Η 一� 四圆衍射仪
Υ

卜采用经石墨 单色器
一

单色化的 ∃ 。

众射线进行衍射实验
。

所

得晶胞参数及其他 有关数据如下 > Σ 9 Π �Δ ( 飞9∃  !‘6、, :� ,

分 子录 ∃ 二 Β2Χ Β
#

4Β
,

一

单斜晶系
,

本文 卜ΒΦ Φ Β年� 月 哥〔+十了收到

通讯联 系人
#

!司家自然科学基金和福州结构化学开放研究实脸室基金资助项 日
#
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#
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,

石一 Β Β ΔΦ Φ&2+
, 。 8 ΒΚ

#

3 , Δ&� +人
#

刀8 Β ΒΔ
#

Β Β&,+
。 ,

犷二 , 3 Δ �&2+人
’,

Γ 8 ,
,

Η 。

司
#

”Δ Φ
· = Ι

一, #

仅在 Π  ς 型衍射点中
,

凡 ς 8 ,Θ Ω! 的衍射点消光
#

经计算
,

用 尸, ≅ 。

空间群可获结构分析满意结果
#

采用 。一,4 扫描方式
,

在 ΒΞ  Ξ ,2
。

范围内收集到 2 Χ, Κ 个独立

衍射强度数据
。

其中今 2Α& 力 的 , 4 Φ Χ 个用于结构精修
,

约 占总点数 3Δ
#

2 Ψ
。

晶体结构由

:Α .. Ζ6  Θ 方法结合直接法 &∃ [ ςΜ ) ∀ 一Κ, + 解出
,

并经全矩阵最小二乘法修正
#

精修过程

中
,

全部 ∃ 。 、

%
、

: 及 ( 原子 &共 ΒΔ 个+ 均采用各向异性温度因子
,

而 Β4 个独立 Σ 原子中

只有一个采用各 向异性温度因子
,

其余均采用各向同性温度因子
,

修正参数共 ΒΦ4 个
。

最终

偏离因子 ϑ 8 4
#

4 Κ 4 3
#

最后差电子密度图没有值得注意的峰出现
。

结 果 与 讨 论

一结构描述
> 图 Β为簇合物&?+ 的分子构型

#

表 Β 列出了所得非氢原子坐标和等效各向同性温

度因子及其标准偏差
。

主要键长和键角值及其标准偏差分别列于表 , 和表 2
。

表 Β 原子座标参数
、

等效温度因子及其标准偏差

Μ Α Ε !∗ Β :  6 5.5 Θ Α !: Α ΖΑ Ι ∗ .∗ Ζ6 Α Θ − Μ ∴ ∗ 5Ζ ; 6.5Ι Α .∗ − % .Α Θ − Α Ζ− Η ∗ ] 5Α .5 Θ 6

ΑΑΑ . ΙΙΙ ⊥⊥⊥ ___ 万万
厌人

, +++

∃∃∃  &!+++ 4
#

3 3 Χ Κ&!+++ 4 夕Χ Χ Β&, +++ 4 2 2 , � 2&Κ +++ � 3 2&� +++

∃∃∃  &, +++ 4
#

3 Φ 4 4&!+++ 4 Δ&+ Χ Δ&, +++ 4
,

, 2 Β ΧΦ&Φ +++ �名 3&� +++

%%%&Β +++ 4
#

3 Φ Κ , &3+++ 4 3Κ 2 , &Δ +++ 4 2 Δ 4 Φ&2 +++ Χ 2&, +++

%%%&, +++ 4
#

Δ 2 Δ Φ&� +++ 4 Κ4 ΒΚ&3 +++ 4 , � ΒΚ&2 +++ Δ
#

� &, +++

%%%&2+++ 4
#

3 Δ 3 2&� +++ 4
#

ΦΚ Φ4&3+++ 4 2 3 Χ Κ&2 +++ Δ乃&, +++

%%%&� +++ 4夕3 Δ 2&� +++ 4
#

Φ&+ ! Φ&Δ +++ 4 � � � Κ&2 +++ Δ � &, +++

%%%&3 +++ 4 #Δ 4 Φ 3&3+++ 4 2 Φ 3Φ拓+++ 4 , , 4《2 +++ Χ
#

,&, +++

%%%&Δ +++ 4名4 2 2&� +++ 4
#

3Κ 4 � &Δ +++ 4 , Φ Κ Χ&2 +++ Χ
#

2&, +++

:::&Β +++ 4刀, , Κ&3+++ 4 月Δ Δ Β &Δ +++ 4 � � Β Κ&2 +++ Δ
#

3 &, +++

:::&, +++ 4 #Χ Χ Δ 4&3+++ 4 � Β Χ Χ&Δ +++ 4
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� &� +++

444 &2 +++ 4刀� , 3&Β, +++ !
,

4 Β Χ&, +++ 4
#

3, 3 3&Χ +++ Φ � &3 +++

444 &� +++ 4
,

Κ Β, Β &Β, +++ Β
,

4� Χ&, +++ 4泌2 4 Δ&Χ +++ Φ
#

Χ&3 +++

444 &3 +++ 4名2 Κ 2&Β, +++ 4 22 Φ&, +++ 4 2 3 , � &Κ +++ Β4石&3 +++
444 &Δ +++ 4名2 3 Φ&Β, +++ 4 2Δ Χ&, +++ 4 , , � 4&Κ +++ Β4

#

Φ&3 +++
ΣΣΣ &!+++ 4乃Δ 4&!+++ 4 石Κ Κ&, +++ 4乃Δ Κ &Β+++ Δ Β&Δ +++

ΣΣΣ &, +++ 4
#

3 Κ 4&,+++ 4
#

ΔΦ Β &, +++ 刁刀4Φ &!+++ Δ
#

3&Δ +
111

ΣΣΣ &2 +++ 4石Δ Κ&,+++ 4 刀Κ ,&, +++ 4
#

3Δ 3&!+++ Κ
#

Β&Χ +
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ΣΣΣ &� +++ 4 Χ � 2&, +++ 4 月� 4&2 +++ 4 Δ � � &, +++ Β4 石&Κ +
111

ΣΣΣ &3 +++ 4名, Χ&, +++ Β 4 , 3&, +++ 4 2 3Δ &?+++ Φ
#
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#
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111
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#
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#
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,,

ΣΣΣ &Κ +++ 4乡 ΒΦ &, +++ 4 2 , Χ&2 +++ 4 � Φ 4 &, +++ 】,
#
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111
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#

Χ Φ ,&,+++ 4
#

2Φ 3&2 +++ 4
#

Β2 4 &, +++ Β, 滩&Β4 +
111

ΣΣΣ &Β4 +++ 4 Κ Κ � &2 +++ 4 2Φ Φ &2 +++ 4
#

Β, Δ &, +++ Β, � &Β, +
111
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由图 Β 可以看出
,

其中簇芯&=! β6 .∗ Ζ
= Ζ∗ +具有类立方烷构型

#

此
,,

∃  � 6� ,,

簇芯中 � 个 ∃  

原子间均成键
,

且构成畸变四面体
#

每个 ∃ 。
原子由 2 个伽

2一6+ 原子
、

, 个来 自端基一 − .: 的 6

原子以及 Β 个来 自桥联一( ) =
中的 4 原子配位构成畸变八面体

#

南3/ Σ((δ((

图 ? ∃ 。一6一伽一 ) ∗ +,&− ./+‘的分子结构

ε5Ο
#

? Σ  Θ 75 Ο β Ζ Α .5 Θ  7 ∃  一%办一( ) ∗ +,&− ./ +
0 Ι  !∗ ∗ β !∗

表 , 孟要键长值及其标准偏差

Μ Α Ε !∗ , χ  Θ − Η 56 .Α Θ ∗∗ 6 5Θ ) Θ Ο 6 .Ζ  Ι 6

Α 之 Ι !丘. Ι 9 − 56.Α Θ Σ ∗

,
#

Χ� Κ&, +
,

#

Κ Χ Φ&, +

,石Δ 3&, +

, 2 2Χ& 3+

,
#

2 3砚&� +
, 2 2 3&� +

Α . Ι !Α . Ι 9 − 56.Α Θ沈

,
#

3 Β Χ&� +

, < � 2&� +

,
#

ΒΧ 4&Κ +

,
,

Χ 2 Φ&, +

, 2 Δ � &� +

,
#

2 2 Β&� +

Α . Ι ! Α . Ι 9

∃  
&?+一∃  

&?) +

∃  
&?+一∃

 
&9) +

∃  &?卜∃  &, +

∃
 
&Β卜%&!+

∃  
&Γ +一% &, +

∃  &!+一%&, ) +

− 56.Α Θ ∗∗

,
#

2 �4 侈+
,

#

3 4 Κ&� +

, 万� , &� +

,
#

Β� 3&Κ +

Β Φ Κ Φ&3+

Β
#

Φ Δ Δ&Δ +

Α . Ι ! Α . Ι 9 − 56.Α Θ ∗∗

∃  &!+一 %&2 +

∃  
&一+一% &� +

∃
 
&?+一4 &, +

∃  
&, +一∃  &, ) +

∃  &, +一 %&?+

∃
 
&, +一% &?) +

∃  &,+一%&, +

∃  &, +一%&3+

∃  
&, +一%&Δ+

∃  
&, +一( &!+

%&2 +φφ 以 Β+

% &� +一:&!+

% &3+一:&,+

% &Δ +一:&, +

:&!+一4 &2 +

:&!+一( &� +

/ &, +一( &3+
:&, +一( &Δ +

Β
#

Φ Κ Χ&Δ+

Β Φ 3 Β &Χ +

!
,

3Χ , &Φ +

Β
#

3 Φ 2&Β4 +

Β
#

3 Φ 3&Β4 +

Β
#

3 Κ Χ&Β4 +
1

Μ∴
∗ Α . Ι 6 Ο ∗ Θ ∗Ζ Α .∗ − Ε_ .∴∗ .⎯  一化】− Α Τ 56 Α邝 !Α Ε日! −

盛Θ .Α Ε !∗ 9 Α Θ − 2
#

Ε_ .∴∗ ∗  

ΖΖ∗
6/  Θ − 5Θ Ο Α . Ι Θ β Ι Ε ∗ Ζ 6 / !β 6 ?∗ ..∗Ζ “

)
“

簇合物 &ΒΒ + 中的 ∃ 。一∃ 。
键长

,

有桥联的分别为 ,#

,
#

Κ 3 Δ&, +&两根+
、

,
#

ΚΔ 3&2 +俩根 +人
,

, Δ Δ 3 &, + &两根+
、

后者为 ,
#

Χ � 4

Χ � Δ&, +
、

,
#

Κ 4 3&3+
,

平均 ,# Κ 22 人 0 而簇合物 & ? + 的 ∃ 。一∃ 。

非桥联的为

键长
,

前者为

根较 短的 ∃ 。一∃ 。

&,+
、

,
#

Χ � Κ &, +
、

,
#

Κ Χ Φ &,+ &两根+ 人
,

键是因为配位上桥式一( ) = 或 一 − .: 的缘 故
#

另外
,

∃  一∃  
键长 & &ΒΒ + 中+

有类似结果 �
�

平均  � !∀ #人
。

两

被 一∃ % & 桥联的
短于被一∋( ) 桥联 ∗ 〔++ , 中, 的 − 。一− 。

键长
,

在 − 。,
簇合物中也
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表 2 孟要键角值及其标准偏差

Μ Α Ε !∗ 2 χ  Θ − ) Θ Ο !∗ 6 5Θ Η ∗Ο Ζ ∗∗ 6

已已. Ι ! 妞. Ι 9 妞. Ι 222 ΑΘ Ο !∗ ≅
。。 Α . Ι ! Α . Ι 9 Α . Ι 222 Α Θ Ο !∗ ≅

。。

∃∃∃  &?) +一∃
 
&!卜∃  

&, +++ 3Δ
#

� Φ&2 +++ ∃  
&?)卜∃  

&!卜∃  
&9) +++ Δ �

#

, 2&� +++

∃∃∃  &, +一∃  &!+一∃
 
&9) +++ 3Φ 4 Δ&3 +++ %&!卜∃  

&!+一% &,+++ Φ Κ
#

Χ&!+++

%%%&!卜∃  
&!+一 %&9) +++ Β4Φ

#

Δ仅+++ %&一卜∃  &!卜% &2+++ Β 3 Κ
#

Β&!+++

%%%&!卜∃  &!卜%&� +++ Κ ,
#

Φ&!+++ % &Β卜∃  &Β +∗6  &, +++ Κ , 4&2 +++

%%%&, +一∃  &!卜%&9) +++ Β4Δ
#

�&?+++ % &, +一∃
 
&!卜% &2+++ Φ Β

#

Β&!+++

%%%&, +一∃  &!卜%&� +++ Κ Χ
#

,&?+++ % &, 卜∃  
&!卜4 &, +++ Β Χ 4

#

2&, +++

%%%&9) +一∃  &!+一 %&2+++ ΚΔ
#

4&!+++ %&, )卜∃  
&!+一 %&� +++ Β 3 Φ

#

� &!+++

%%%&9) +一∃  &Β+φ 4 &,+++ 吕,
#

2&,+++ %&2卜∃  &!卜%&� +++ Χ Κ
#

Β&!+++
%%%&2卜∃  

&?+一以, +++ Κ 3
#

Β&2 +++ %&� 卜∃  &Β +φ 4 &, +++ Κ 2
#

2&, +++

%%%&?) +一∃
 
&,卜4 &!+++ ΒΧ4

#

2&2 +++ %&?) +一∃
 
&, 卜% &Δ+++ Κ Δ名&Β +++

%%%&一) +一∃  &,卜% &3+++ Κ Δ
#

Β&, +++ %&一)卜∃  &,卜% &9) +++ Β 4 Φ
,

Δ&, +++

%%%&!+一∃  &, +一4 &!+++ Κ Β Δ&2 +++ %&!+一∃  &, 卜% &Δ+++ Β 3 Κ
#

Φ&, +++
%%%&9)卜∃  &,+一% &Δ +++ Κ 2

#

3&, +++ %&9)卜∃  &, +一% &3+++ Β 3 Κ
#

Κ&!+++
%%%&3卜∃  &, +一% &Δ +++ Χ Χ

#

Δ&, +++ %&9) +一∃  &, +一4 &!+++ Κ , Κ&2 +++

%%%&Δ卜∃  &, +φ 以 !+++ Κ 2
#

Κ&2 +++ %&3 +一∃  
&, +一( &?+++ Κ 3 Χ&2 +++

∃∃∃  &Β +一∃
 
&, +一∃  &?) +++ 3Φ

#

, Κ&3 +++ ∃  
&!+一∃  &, +一∃  &, ) +++ 3 Δ 3 Κ&2 +++

∃∃∃  &?) +一∃  &, +一∃  
&9) +++ Δ � 2 Δ&� +++ %&!+一∃

 
&, +一% &?) +++ Β 4 Δ

#

Χ&!+++

%%%&!+一∃  &,卜% &9) +++ Φ Κ
#

2&Β+++ %&Β卜∃  
&, +一% &3+++ Φ 4 , &?+++

二
#

关于置换反应
>
簇合物 &ΒΒ +经 由置换其中桥式 配体 一 − .: 的反应转 化为簇合物 &? +后

,

【∃
( �6刁簇芯的类立方烷构型

、

∃ 。 原子的≅ 、面体配位以及 ∃ 。 原子的平均氧化态&Ω 2

查
+均保持

不变
,

表明这类簇合物的簇芯类立方烷具有相当程度的稳定性
。

这说明
,

有可能只通过取代

其外围配位体合成新原子簇化合物
。

另一方面
,

由于双齿配体一( ) = 在和金属原子配位时空间

位阻的限制
‘, , ,

一般只能作为桥式配体或者单齿端基配体
,

而难于形成双齿端基配体
,

因此

它在反应 中
,

表现出选择性地置换其中桥式一− .:
,

而不置换端基一 − .: 的行为
。

在有机合成化

学中
,

维持化合物 Σ 链基本骨架不变而仅变换外围取代基的反应是普遍而大量的
#

与此类

似
,

本文结果显示了通过化学反应从 已知簇合物转变成新簇合物的这种合成模式具有诱人的

发展潜力
#
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