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,

兰州

庄伯涛

中科院福建物质结构研究所
,

福州

合 成 了 含 的 三核化 合物 一 〔 伽一 伽一 〕 和
一

〔 伽一 尸。
一 ‘〕

,

测定 了 的晶体结构 属单斜 晶系
,

空间群 、 ,

。一  
,

吞  一
, 。 一  ,

。 , ,

最终 尺二 的阴离子中
,

三

个 。 间键角
。 ,

接近共线 整个阴离子可以看作是由 个以  ! 为中心的八面体和 个以

。汉 为中心的准四而体分别共用一条边 各由 个 井一 原子连线所成 组成的结构 。一 。一 。键距

分别是 人和 人
,

伽一 共平面

关键词 三核簇合物 合成 结构

低价铂的化合物在配位方式和价态可变等方面具有特殊性质
,

近年来对其研究已取得重

要结果 〔’邵
,
我们曾用新的方法合成了含有低价钥的双核化合物 闭

,

本文报道含有  !∀

的三核题目化合物的合成及其晶体结构

实验及晶体学数据

一 〔 〕 和俘 〔 洲 尸 、〕 的合

成

原料 和 ‘
按文献

’〕 备
,

由美国 公司出品
,

曲 沪 为 二 乙 基 二 硫代 甲 氨酸 根 按 文献 〔 〕 制 备 二 红 外 光谱 用

一 型光谱仪测定仪 压片

的合成 将  和  一 。
加人

,

在
。
一

“

搅拌
,

溶液 由红色渐变成褐绿色
,

后浓缩至约
,

滴加
,

过滤
,

滤液放人冰箱一段时间后有褐色晶体析出 过滤并收集晶体佣 洗

涤
,

抽干得 产物
,

产率 , 亦可以用 作溶剂
,

用 枯 和

合成之

元素分析
‘ ,

计算值 (o,o )
:

M o 32
.
0 0

,

5 1 4

.

2 2

,

e 3 2

.

0 0

,

H 4

.

4 5

,

N 3 一 : 实 验 值 (o/o ): M o 30
.
97

,

5 1 3

.

6 5

,

e 3 2 一6
.
H 4

.
53

,

N 3

.

8 3

.

I R
(
cm

一 ,
)
:

v e o
2 0 0 6

,

1 9 0 0

,

1 8 7 0

,

1 8 2 6

.

占M
。一e 一 590

,

5 8 0

,

5 7 0

.
v M

。

凹卜sb 44 8
,

v M 咖卜肠 4 3 5
·
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(11 )的合成
:
将 0

.
5729(lm m ol)(E t4N )

ZW s4 和 0
.
97 29(Zm m ol)(E t礴N )

Z
M

o
(C

o ) 4d
t e 溶 于

45 ml M eo H
,

在 55 ℃反应 24 h
,

溶液由黄色变为深红色
,

有大量深红色微晶析出
.
冷却过

滤
,

M

e
0 H 洗涤抽干

,

得 0
.
609 产物(11 )

,

产率 61%
.
亦可以 M eC N (E t0 H )作溶剂

,

用

(E t一N )
Z
W s

4
和 M o (C O )6合成

.

元素分析 C
Z‘
H o N

2
0
o
s
一
M

o Z
W

,

计算值(% )
: C 29

.
15

,

H 4

.

0 8

,

N 2

.

8 3

.

实验值(% )
:

e 25
.
41 ,

H 4

.

2 7

.

N 2

.

9 0

.

i R
(c m

一,
)
: , e o 2 0 0 4

,

1 8 9 5

,

一8 6 5
,

1 8 一5
.
占M

。

一
595.580,

5 7 0

.
v w

一s 、 4 5 0
. v M 。

(0 卜肠 4 2 8
,

v M

代 340.

二
.
( I〕的晶体学数据

在 M cC N / Et O H 混合溶剂中培养得(I )的黑色单晶在空气中较稳定
.
选用 0

.
1 x 0

.
25 x

0.2
5 m 耐 的晶体在 E nr

af-- N oni us 四圆衍射仪上收集强度数据
,

使用 M
。
凡射线和 。一

20 扫描

方式在 。
“

<
2e

<
52

。

范围内收集到 5684 个独立衍射
,

经 L P 因子校正后得到用于结构分析

的可观察点 4640 个 〔I > 3
。
(I )〕

.
晶体属单斜晶系

,

空间群为 P2
1/ c

,

晶体学数据
: 化学式

为 (E t
一
N )

: 〔(C o )
一
M

o
S
Z
M

o s
Z
M

o
( C o )

一〕
,

a =
2 2

.

7 9 0
(

5
) 人

,

b
= 8

.

7 0 1
(

l
) 人

,
c

= 1 7

.

7 6 4
( 5 ) 人

,

, 二 9 4
.
0 9 (2 )

。 ,

V = 3 5 1 3 人3
,

z
= 4

,

D

。
= 1

.

7 0 9 /
e
m

3
.

结构的测定和修正
用 M u L T A N 法先导出 M

。 原子坐标
,

再通过差值 F
ouri er 合成法得到所有其他非氢原

子的位置
.
对所有非氢原子采用各向异性温度因子

,

使用全矩阵最小二乘法进行结构修正
,

得到晶体的全部结构参数
,

最终 R = 。
.
0 45

.

( I )的阴离子[( c o ). M
osZM o sZM 。

(c o 习卜(下边亦称为 I )中各原子的坐标参数及各向异

性温度因子见表 1
,

键角和键长数据分别列于表 2
、

表 3
.
〔(E t’N 犷亦同时测得

,

未列出〕
.

表 1 化合物 I 中非氢原子的坐标参数和热参数

T able 1 N onhydrogen A tom ie C oordinate sand Th
erm alP ara m etersofC om Ple x (I )

aaatommm y z B阅 (A Z
)))

a冬ommm x 夕 2 B . ( A
Z
)))

MMM O III 0
,

2 5 3 4 5

(

2

)

0

.

2 3 6 3 1

(

6

)

0

.

5 0 6 9 1

(

3

)

2

.

5 9

(

I

)))

O 666 0 3 9 4 6

(

3

) 刁
.0897(6) 0 4152(4 ) 7.7(2)))

MMM 0222 0 37116(2) 0
.26297(6) 0

.
44 271(3) 2

.67(l))) O 777 0.1720(4 ) 0.239(l) 0 7344 (3) 10.8(3)))
MMM 0333 0 13170(2) 0 234 20(6) 0

.56096(3) 2
.82(l))) O 888 0 0812(3) 0.2409(7) 0 3892(3) 6 5(2)))

SSS III 0 33893(7) 0
.2403(2) 0.57511(8) 2

.97(3))) C lll 0.40() 3(3) 0
.2802(8) 0.3413(4 ) 3.5(l)))

SSS222 0 26707(8) 0
,

2 3 5 9

(

2

)

0

.

3 8 4 6 3

(

9

)

3 9 5
(4

)))

C 222 0

.

4 5 2 一(3 ) 0
.
2 8 5 6 (8 ) 0

.
4 8 9() (4 ) 3

.
6 ( l)))

SSS 333 0
.
2 0 5 24 (8 ) 0

.
0 2 5 3 (2 ) 0

.
53 59 9 (9 ) 3

.
3 2( 3 ))) C 333 0

.
0 7 3 8 (3 ) 0

.
39 10 (8 ) 0

.
5 8 4 3(4 ) 4

.
0 (2 )))

SSS 444 0
.
2 0 2 9() (8 ) 0

.
4 4 6 6 (2 ) 0

.
53 2 9 ( l) 3

.
5 3(4 ))) C 444 0

.
0 7 46 (3) 0

.
0 7 50 (8 ) 0

.
5 8 3 2 (4 ) 3

.
8 (2 )))

OOO 111 0
.
4 1 9 1(2) 0

.
2 8 6 5 (6 ) 0

.
2 8 2 3 (3 ) 4 9 (1))) C 555 0

.
3 5 7 6 (3 ) 0

.
4 94 4 (8 ) 0

.
4 4 7 7 (4 ) 3

.
7 (2 )))

OOO 222 0 4 9 9仪2) 0 30() 4(7) 0 515叹3) 5 9(l))) C 666 0 3843(3 ) 0
.
03 34 (8) 0

,

4 3

(X) (

4

)

4

.

0

(

2

)))

OOO 333 0

.

0 4 0 仪2) 0
.
4839(6) 0

.
6003(3) 5名( 1))) C 777 0

.
1 6 06 (4 ) 0

.
2 3 5 5 (9 ) 0

.
6 7 14 (4 ) 4

.
9 (2 )))

OOO 444 0
.
0 3 9 9 (2) 阅 0185(6) 0.597仪3) 5

.
5(1))) C 888 0

.
1009(3) 0

.
2366 (8) 0

.
4 504 (4) 3

.
8(I)))

OOO 555 0
.
3 50 3(3) 0

.
6220(6) 0

.
449试4) 6

.
8(2)
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表 2 化合物 I 中各原子间的健角(
。

)

T
a
b l

e
2 B

o n
d A

n g 1
e
s(

。

)
o
f C

o
m p l

e x
( I )

aaa t o
m

a n

gl
eee a t o

m
a n

gl
。。 a t o

m
a n

gl
eee a t o m

a n
gl
eee

MMM
o
Z M

o 1 M
o 3 1 7 4

.
4 6

(
2
))) M

o l M
o Z C Z 1 3 3

.

1 ( 2)))
C S M

o
Z C 6 1 7 6

.
1
(
2
)))

C 3 M
o 3 C 7 8 8 2 ( 3 )))

MMM
o Z M

o 1 S I 5 5
.

40 ( 3 ))) M
o I M

o Z C S 8 5
.
2
(
2
))) M

o l M
o 3 S 3 4 6

.
3 5

(
3
)))

C 3 M
o 3 C S

9()

.
3
(
2
)))

MMM
o Z M

o l S Z 5 5
64 (4 ))) M

o 1 M
o Z C 6 9 6 2

(
2
))) M

o l M
o 3 S 4 4 6

.
5 6

(
3
)))

C 4 M
o 3 C 7 8 9 乃(2 )))

MMM o Z M o lS 3 12 8
.
6 0 (5))) 5 1M o Z S Z 9 2

.

64 (4 ))) M
o l M o 3C 3 13 5

.
6 (2 ))) C4

M o 3 C S 9()
.
8 (2 )))

MMM
o Z M o lS4 12 0

.
3 4 (4))) 5 IM o Z C I 1 7 7

.
2 (2))) M o IM o 3 C 4 13 5

.
3 (2 ))) C 7 M o 3 C S l 7 8

.
6( 2 )))

MMM o 3 M o 1S I 12 8 3 9 (4 ))) 5 IM o Z C Z 8 6
.
8仁))) M o 1M o3C 7 93

.
8(2))) M o ls lM oZ 78

.
l6( 4)))

MMM o3M o lS Z 120
.
73(4 ))) 5 1M o ZC S 88

.
9(2))) M o lM o 3C S 87

.
4(2))) M o lSZM oZ 78

.
仆《4 )))

MMM o3M o lS 3 55
.
67(4))) 5 IM oZ C 6 94

.
7(2))) S3M o3S4 92

.
74(4))) M o 1S 3M o3 77

.
99(4)))

MMM o3M o lS4 55
.
61科))) SZM oZ C I 90

.
2(2))) S3 M o 3C 3 177) (2))) M o lS4 M o3 77名《礴)))

555 1M
o lS Z 1 10

.
8 7 (5))) S Z M o Z C Z 1 7 9

.
3 (2))) S 3 M o 3 C 4 8 9

.
1(2 ))) M

o Z C IO I 1 7 7 ) (5 )))

SSS IM o IS 3 10 8
.
3 9 (6))) S Z M o Z C S 8 8

.
2 (2 ))) S 3 M

o 3 C 7 9 0
.
0 (2 ))) M o Z C Z O Z 1 7 9

.
1(5)))

555 1M o IS 4 10 8
.
7 1(5))) S Z M

o Z C 6 9 0
.
2 (2))) S 3 M

o 3C S 9 1
.
5(2 ))) M

o 3 C 3 0 3 1 7 8
.
1(5)))

SSS Z M o lS 3 10 9 4 5 (6))) C I M
o Z C Z 9 0

.
4 (2))) S4 M

o 3C 3 8 9
.
1(2 ))) M

o 3 C 4 O 4 1 7 8月(5)))

SSS Z M o IS 4 10 8
.
3 6 (6))) C I M o Z C S 9 1

.
5 (2 ))) S4 M

o 3 C 4 17 8
.
1(2 ))) M

o Z C S O S 1 7 8
.
《5)))

SSS3M o lS 4 111
.
06(5))) C 1M oZC 6 84

.
9(2))) S4 M o 3C 7 9 1

.
0(2))) M o2C 6 0 6 17 1 7(5)))

MMM o lM oZS I 46 4 5(4 ))) C ZM oZC S 9 1
.
4(2))) S4 M o 3C S 89

.
2(2))) M o 3C 7 O 7 174 2(7)))

MMM olM oZSZ 46
.
31(3))) C ZM oZC 6 90

.
2(2))) C 3M o3C 4 89

.
0(2))) M o 3C S O S 176

.
9(5)))

MMM o IM oZC I 13 6
.
3(2)))))))))

表 3 化合物 I 中各原子间的健距(人)
T able 3 B ond D istanees(A )

ofC om plex (I )

皿皿to m d is t妞n沈沈 皿t o m d is ta n C eee a t o m d is t压n C OOO a to m d is ta n C eee

MMM o l 一M
o Z 2

.
9 9 79 (6 ))) M o

Z--
S Z 2

.
5 30 (l))) M o 3 we C 3 1 9 6 3 (6))) 0 3 ~ C 3 1

.
1 6 6 (7 )))

MMM
o
卜M o3 3.00() 3(6))) M oZ-C l 1.969(6))) M o3一C 4 1

.
9 5 9 (6))) 0 4 一C 4 1

.
17 4 (6 )))

MMM o l一5 1 2
,

2 2 0
(

1

)))
M

o
Z

~

C
Z 1 9 7 6

(

6

)))
M

o

3
一C 7 2

.
0 2 4 ( 7 ))) 0 5 一C S 1

.
1 2 3 (6)))

MMM o l 一5 2
一

2

.

2 1 6
(

l

)))
M

o
Z

-

C
S 2

.

0 4 1

(

6

)))
M

o
3

se
C S 2 0 3 8

( 6)))

0 6
一C 6 1

.
1 3 1 (7)))

MMM o l 一5 3 2
.
2 19 ( l))) M o Z ~

.
C 6 2

.
0 34 (6 ))) 0 lse C I 1

.
16 2 (7))) 0 7 一C 7 1

.
1 3 1 (7 )))

MMM o l 一54 2 2 2 8 ( I))) M o 3 一5 3 2
.
5 34 (I))) 0 2- C Z 1

.
14 3 (6))) 0 8 一C S 1

.
14 6 (6 )))

MMM o Z ee s l 2
.
5 2 1( I))) M o 3 一5 4 2

.
5 3 3 (1)))))))

图 l [(C O 儿M oszM osZM o(e o 习2
一

( I )的结构

Fig一 s tru etu re o r比。 。n io n o r l ( e o )
4
M

o s Z M
o s Z M

o
(e o )刁卜 ( i )
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3 5 妞 3 0 2 2 4 7 1 9 1 1 3 6 日0
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5 5 0 4 9 8 4 4 ‘ 3 9 3

3 心 5

- .山州. , . , , , 尸. , .

-

. . . 只 .

3 4 1 2 8 , 2 〕, 】月 4

图 2(a) 工的 IR 光谱
厂 -

F ig
.

2 (
a
) I R

o
f
e o

m p l
e x

( I )

图2(b) 11 的 IR 光谱

F i宫
.
2 (b ) IR

o f e o m p le x ( 11 )

结构描述和讨论

我们用 M o(0)的化合物(E t4N )M
o (C o )滩te 和 M o(V l) 〔或 W (V I)〕 的化合物(E t

‘
N )

Z
M

S
4

为原料合成了题目化合物
.
其反应机理是(其中M 一

M
。 或 w

,

下同)

M eO H
2(E t礴N ) M

o
( C O )

,
d t e +

(
E t浏)

ZM S4
es
一一一

(E t不)
2[(C o )‘M o

S
Z
M

s
Z
M

o
(
C O )刁+2(Et

4N )dte

从图 1可看出
,

在 I 中三个 M
。 间键角 175

。 ,

接近共线
.
簇原子骨架以外的其他配位基

团的分布是
: 两端 2 个 M o( 0) 周围均由 4 个端基 CO 和 2 个 ”一S 桥基形成八面体配位

,

而中

间的 M o( V I) 的 4 个端基硫都变成 #一S
。

整个阴离子可以看作是由 2个以 M o( 0) 为中心的八面

体(见表 2 中的有关键角)和 1 个以 M o( VI )为中心的准四面体(亦见键角)分别共用一条边(各由 2

个少s 原子连线构成)所组成的结构
。

分子有准 c Z
,

对称性
.

分子中 拟一S 的存在还为 I 和 n 的 F
our ier IR 光谱进一步所证实

.
1和 TI 的红外特征吸收

峰 (图 2)分别为
vM介

,卜sb :
( I )4 5 1

·

3

e

m

一, ,

( n )
4 5 9

.

l
e

m

一 , 〔’〕 : v M 。
(0 卜sb :

( T )4 3 7
.
8 e m

一 , ,

( 11 )
4 3 4

e
m

一, 〔4〕
.

从 I的结构数据可看出
,

M

o

(
o 卜sb 均在 2

,

5 3 人左右
,

大于 M o (v l卜sb(2
.
2

人左右)的键长
,

故其吸收频率也一定小于后者
.
1 中 M 。一

M
。 跟离为 2

.
9979(6) 人和 3

.
00o3( 6)

人
,

与通常铂一钥单键的键长相符
‘幻

,

因此它们之间存在键合作用
.
这也符合原子簇化合物

的
“

g
n 一L 规则

” 〔9 , .
1 和 11 的 Fo urier IR 光谱分别在 154

.
3em 一, 和 一6 3

,

g

e

m

一 , 处均有较为明

显的吸收峰
,

亦可为此佐证
〔’。〕

.
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