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,

+南京大学化学系
,

配位化学国家重
∀

点实验室
,

# ∃∃ ∃2 3

本文在研究 ∗ 。

四3一−.+ / 0 3一1 原子簇化合物的低热固态合成化学基础上
,

详细地对该类簇合物进行

了归纳
,

从中提出4

#
∀

∗  一、5李+∗ 6 ∗  ,

7 ∋ 8 6
,

9
,

:3 作为配体中心
∀

∀

氧原子在簇合物中仅作为端基
,

不参与同其他金属成键
∀

9
∀

单个 ∗ 5’+∗ 6 ∗ 。 ,

7 3基团最多只能键合六个 −.+ / 0 3原子
,

即最大核数为七
∀

:
∀

迄今为止所有 ∗ 。+, 卜− . 一1 原子簇化合物中 − . 均为;! 价
∀

<
∀

预计含低价态 ∗  + , 3的这类簇合物将会有很大进展
∀

关键词 4 ∗  +,卜− .
+/ 0 卜1 簇合物

月!= 舀

原子簇化合物是无机化学的边缘学科
,

它在理论和某些应用方面都处于化学学科 的前

沿
,

而 ∗  + 7 3一− .+ / 0 3一1 簇合物由于其结构的多样性
、

催化性能
、

生物活性及作为新型材

料等重要应用前景格外引人注 目
∀

至今已报道的这类簇合物已有一百六十余个
,

它们大都是

在液相合成
∀

近年来
,

我们实验室开创了一种与众不同的低热固相合成方法
,

该方法简述如

下 4

将一定量的硫代铂酸盐 +或硫代钨酸盐3和 > .+ / 0 3的化合物及+8?? ≅ .3
:
% ≅Α 或 ΒΒΧ 9

等混合

研细
,

移人一反应管中
,

一般控温在 Δ∃ ℃左右
,

氮气保护下反应数小时
,

然后选择适当溶剂

萃取
,

过滤
,

滤液上通常加人某种扩散剂+如异丙醇3
,

放置数日
,

可得到簇合物的晶体
∀

此方法同液相和高温固相合成法相比
,

有几个明显的优点
4

#
∀

能得到一些独特的簇合物
,

如 4

+% Ε
:

3Φ∗ Γ 1 :; > ·> % ; ≅ 一% ≅

带
〔≅一% ,江>一∗ Γ 25 9 ,〔”

∀

该方法也适用于配合物及其他类型化合物的合成
∀

+% Ε :32【1‘,
, , ∃ 9Δ

卜 , , Ε Φ ; / 1 ∃ 9; ≅ Η : % ≅

鄂
Ε 、≅

Η :%〕
9
【/

1+5Ι7 !! 9 Δ34【,

9
∀

同高温固相反应相比
,

反应温度低
,

甚至室温即可
∀

5ϑ +ΒΧ 3% Ε Β Χ; ϑ . ϑ !; ΒΒΧ 9

熟
Κϑ

. +5ϑ +ΒΧ 3% Ε ΒΧ 3+ΒΒΧ 93Φ ϑ !!【
, ,

本文于 #Δ Δ 9年## 月 < 日收到
∀

, 通讯联系人
∀
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高温固相反应所得到的是三维或二维网状的无机聚合物结构Κ’!
,

而本方法所得到的产物

结构接近于液相反应的产物
∀

<
∀

仪器简单
,

操作方便
,

反应周期短
,

速度快
∀

本实验室用此方法 已合成 出近百个

∗ + 7 卜− .+ / 0卜5 簇合物
,

其中已解出五十余个晶体结构Κ5Λ∀

近年来
,

我们实验室较为详细的研究 了温度等因素对 固相成簇反应的影响 ∋ 用电导
,

Μ 1 − 及 Μ Ν / 等手段探讨了固相反应机理 ∋ 用 ΟΠ
,

Θ Π Μ 和 Η 等方法证实了低温固相反应

的可靠性
∀

该方法缺点是产率低
∀

目前报道的 ∗ 。

阿卜−.+ / 0卜1 簇合物约有一百六十余个
,

国内外许多学者已有一些综述

报道卜2#
∀

我们在对该类簇合物研究基础上
,

根据 ∗  + 7 3在簇合物中的个数分为
4
单 ∗  + 7 3

的簇合物
,

双 ∗ 。+, 3的簇合物和多 ∗。

卿3的簇合物
∀

∗  + 7 卜−.+ / 0卜1 原子簇化合物的结构分类

一 单 ∗ Γ +, 3和 − .+ /幻形成的簇合物

一 双核Κ一个 ∗  +7 3
,

一个 − .
+/ 0 3Λ

∗  :?
 

5犷+∗ 6 ∗  ,

7 4 8 6
,

9
,

: 3
’

上加一个 ∗
‘Ρ 基团+∗

‘6 ϑ . ,

/ 0 3
(

只形成一种线

性结构+图 一3
,

即 ∗  ,
8

5李以双齿配体与 ∗
‘

配体
∀

这类化合物有 Κ+ϑ % ϑ . 3∗  5习
, 一Κ Δ Λ

,

Κ− . +5 ΒΧ 3∗  5刁
一 ,

Κϑ
. +5一 > ΣΕ :’卜∗ ϑ 3∗  5刁丁

,

Κ+/ 0 ϑ% 3∗ 5习
一 ,

Κ+ϑ % ϑ . 3∗  59
Λ
一 ,

Κ+Τ Χ 5ϑ . 3∗   Φ5』
一 Κ,  Λ

,

Κ% ϑ 5ϑ . ∗  5刁
一 ,

Κ+ ?? Τ Χϑ 8 3ϑ . ∗ 5习中Λ
,

Κ∗
。 Φ5Φϑ . Υ伽Ε公

Φϑ 5ςΛΚ
, ’!

,

Κϑ % ϑ . ∗。∃ < 9
Λ

,
一  

∀

1Ε Φ  
,

Κ% Ε 一ϑ . ∗ 5刁以及

Κ?? / 4 ∗ 1 : ·

, 一∗ ϑ Τ ΩΕ 一Λ
。 ∀

Κ一/ 0 ∗  5: · 4 一∗ ϑ Τ ΩΕ 一Λ公
,
∀

∀

三核Κ一个 ∗  +, 3
,

二个 − .
+/ 0 3Λ

二个 ∗ ,Ρ 加到 ∗ ∃ :?? 85乏
一

上有二种结构骨架
,

一种是 ∗ 1乏
一

以四齿配体与二个 ∗
’

成键
,

∗
,一∗ 一∗

‘6 # 2∃
“ ,

‘

骨 架 结 构 如 图
∀

两 个 ∗
,

呈 现 出 相 同 配 位 环 境 的 簇 合 物

Κ+ ?? Τ Χϑ 8 3Φ > . Φ∗ 5刁ΚΞ !
,

Κϑ
. Φ ϑ 一Φ7 5刁

, 一, ’#
,

Κϑ
. Φ+5ΒΧ 3Φ∗ 。5刁

, 一 ,

Κϑ . Φ+% ϑ 5 3Φ7 5刁
, 一〔, : Λ

,

Κ−
. Φ+−尹

1− 1 Φ3Φ∗  5刁
, 一 ,

Κ− . Φ ≅ Α Φ∗  1刁
, 一Κ’!

,

Κ−
. Φ+− % 3Φ∗  5刁

, 一Κ’Λ
,

Κ+ϑ % 3Φϑ . Φ∗ 5刁
,
一 Ε Φ 

,

Κ+Τ Τ Χ 93: / 0 Φ∗1小 Κ+Τ ∗
ϑΒΧΦ3:/ 0 Φ∗ 5刁Κ”#

,

ΚΤ Ω
Φ− . 5 Φ∗  5Φ− . Τ Ω ΦΛΚ ’‘Λ和 Κ7 5一− . Φ伊ΒΧ9 3习

·

ΤΩ
∀

两个 ∗
,

也 可 呈 现 出 不 同 的 配 位 环 境
4 三 角 平 面 或 畸 变 四 面 体

,

这 种 化 合物 有

Κ− . Φ+ΒΒΧ 939∗剐
·

 
∀

5ϑ Ε Φϑ 一罗刀
,

Κ+ΒΤ Χ 939 / 0 Φ∗ 5刁
·

 
∀

5> Ε Φϑ !Φ 及

Ο/ 0 +> % 3∗  1
:

仁. +Τ Τ Χ 93目Κ
, ’Λ

∀

第二类骨架结构如图 9
,

∗  5圣
一

以三齿配体与两个 ∗
‘

成键
,

∗
, 一∗ 一∗

’
一 Δ∃

“ ,

此类簇

合物都含端基氧
,

有Κ∗  1 9− . Φ+Τ Τ Χ , 39Λ
,

Κ∗  5 9− . Φ+Τ Τ Χ 939Λ
·

∃
,

1− Ε Φ− #
,

Κ∗  1 , / 0 Φ

+Β Τ Χ 939ΛΚ
, ’!

,

Κ+Τ Τ Χ 93Φ∗   59/ 0 − . +> % 3Λ
一Κ, ‘!

,

Κ+ΒΧ5− . 3Φ∗  5 9Λ, 一 和 Κ∗  59+ϑ . % ϑ 5习
, 一, 。#

∀

9
∀

四核 Κ一个 ∗  +, 3
,

三个 − . +/ 0 3Λ

根据 ∗
,

键合到 ∗  : Ψ 8

5之
一

的相对位置可分为三类骨架结构
4

第一类是 ∗ 5: 以四齿配体与三个 ∗
,

配位
,

因此
,

此类簇合物没有端基氧或硫+见图 :3
,

化合物有 Κϑ
. 9ϑ 一9+∗ 5一3Λ

一 ,

Κϑ
. 9≅ Α 9

+, 5一3Λ
一 ,

Κϑ
. 9 Ο9∗  5刁

一Κ , ∃ Λ
∀

用双齿配体也可得到此骨架簇

合物
4
Κ∗ϑ . 95 :+5Φϑ % Ζ 帐39 ΛΚ

, , Λ
,

Κ∗
 ϑ . 95 一+5Φ ϑ % ϑ <Ε , 。3〕Λ

,
一 Μ ∗ [ 和

(
注

4 以后若未加说明
,

∗ 6 ∗  
,

, ∋ ∗
‘ 6 − . ,

/ 0 4 8 6 ,

9
,
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Κ− . 9∗ 5一+∴ ]ϑϑ <Ε Ο。39Λ, 一 Κ, , Λ
∀

而 Κ% Ζ ]刁Κϑ . 9+% ϑ 5397 5刁Κ
, , Λ是通过 ϑ . + , 一% ϑ 5 3Φϑ . 桥联成一维

聚合物
∀

Κ−
. 9∗  5尹ΒΧ八− % 〕中三个 − . 原子呈现不对称配位

∀

第 二类 骨架 结 构 为 鸟巢状 的缺 顶类 立方 烷 +图 <3
∀

簇合物都含 ∗  59
基 团

,

有

Κ+ϑ 一> . 39∗  5 9Λ
一 ,

Κ+ϑ . % ϑ 5 39∗  5 9
#
一 ,

后者在晶体中由于 ϑ . 伽一% ϑ 53⊥ϑ .
桥联成二聚物 4 簇

合物 Κ− . 95 9
7 +1 Φ−  Ζ ]3+ 3+Τ Τ Χ 939」

,

配体 5Φ >  Ζ ] 中一个 5 与二个 ϑ . 配位
,

另一个 5 与一个

− . 配位
∀

在缺顶的类立方烷上再加人额外配体 Θ
,

即形成第三类骨架结构闭合的类立方烷+图 Σ3
∀

它 们 是 低 热 固 相 合 成 的 Κ−
. 9
7 5: ≅ Α

』+Τ Τ Χ939
,

Κ−
. 9∗  1:# Λ+Β Τ Χ 939

∀

Ο/ 0 9
7 5一− Ο+Τ Τ Χ 939Λ

·

∃
∀

1Β+53ΒΧ , ·

9 Ε Φ  
,

Κ/ 0 9
, 5一≅ Α+Τ ΤΧ 939Λ

·

Ε Φ  【’‘,
,

Κ/ 0 9∗  5: Ο伊ΤΧ 939Λ少
,

,

Κ∗
 5∀/ 0 9Ο9≅ Α# 9??

∀

恤< :_ 0 9 ϑ !刁卜〔Ξ ,
,

Κ∗
。∃ < , _ 0 9ϑ叼

, 一 ,

Κ7 5:ϑ . 9≅ Α
刁

, 一 ,

Κ∗ 5 :/ 0 9≅叼
, 一 ,

画
。∃ < 9_ 0 , Ο, ≅ ΑΛ

,一 液

相合成的有 Κϑ
. 9∗ 5一ϑ !刁Ε 邓!

,

Κϑ
. , +ΒΒΧ 939≅ Α∗ 5刁

,

Κ_ 0 9∗ 5一ϑ !+ΒΒΧ 939 Λ
,

Κϑ
. 9∗ 5 ∀ ϑ 一+Β Τ Χ9

习
,

]∗ _ Δ 9< , ϑ !Λ+Γ 3伊ΒΧ 93, Κ Δ #
,
∀

Κ+Β ΒΧ 939+ϑ . 9 59∗  ≅ Α 3+ 3#
·

 
∀

5ϑ Ε Φ ϑ一
,

Κϑ . 9+/ 5ΒΧ 939ϑ 一∗  59ΛΚ’Λ
,

Κ∗ > . , 5 9≅ Α』+ 3+Τ Τ Χ 939 和Κ ∗  − . 9+”9
一539 +拜9

一− !3+Τ Τ Χ , 3习
·

ΦΝ Ε [
∀

:
∀

五核 Κ一个 ∗  +7 3
,

四个 − . +/ 0 3Λ

根据 目前所合成的五核簇合物结构模式
,

∗ 5犷都是以四齿配体与金属配位
∀

有二种骨架

构型
∀

第一种是在上述四核类立方烷上再加一个 ∗ ,Ρ 基团
,

形成多一个面的类立方烷+图 Ξ3
∀

化合物有【∗ 5∀−
.
∀− Ο习

’一Κ2Λ
,

由于 > . >! 配位的位置不同
,

它可以形成三种异构体
∀

第二种骨架是
“

开式
”

结构
,

其 中母核部分【∗ 5∀ − .
刁的五个金属近似地处于同一平面+图

23
∀

有关 簇合物 可 通过 − .+ 内一≅Α 3Φ− . 桥形 成线 性多 聚 体的 Κ>
. :≅ Α’∗  5 刁??!

’∃#
,

通 过

ϑ . 伽 一ϑ 一3
⊥ϑ . 形成二聚体的Κϑ . :ϑ !一7 5习任川

,

二维聚合物Κϑ . 一+5 > %、∗ 。5刁书 Λ
,

三维聚合物

Κ−
. 一

+5ϑ % 3,, 5刁任 9 #
,

及 ΚΤ Ω一ϑ . 一+5 ϑ % 3Φ∗ 5小 Κ+, 一Τ Ιϑ3
一
ϑ . :

+5ϑ % 3Φ∗ 5小 Κϑ . 声Α

,, 5刁?? 和

Κϑ . 一ϑ一∗  5刁一 仅有一个簇合物 Κϑ . :

+5ϑ % 357 5刁
, 一 Κ9 Λ

,

5ϑ % 不对称的键合到 ϑ . 原子上
,

形

成无限的直链
∀

本实验室还合成 了一系列
“

开式
’

结构的中性簇合物 Κ∗ 5∀ −.’⎯ Ρ水⎯ 6 >!
,

≅ Α ,

Ο
,

ϑ %
,

5ϑ % 4 Ρ 6 Τ Ω
,

, 一∗ ϑΤ Ω3
,

另外还有低热固相反应合成的 Κ% Ζ ]刁江∗ 5 :
− . :#日和

Κ,
‘Γ , ,
〕Κ, 1

:
− . : +Ξ一∗ ϑΤ Ω3』

∀

<
∀

六核Κ一个 ∗  +7 34 五个 − . +/ 0 3〕

仅有一种骨架结构即双立方烷结构+如图 Δ3
,

此结构的簇合物有 Κ−
. 5>! Ξ∗ 5扩

一

Κ99,
9司和低热

固相反应合成的 Κ− . < ≅ Α ,
7 5刁叫

, , #
∀

Σ
∀

七核Κ一个 ∗  +7 3
,

六个 − . +/ 0 3〕

七核簇合物骨架结构可视为 ∗ 1 : 四面体被 − . Σ 八面体包围而成的八面体簇骼+图 #∃3
∀

化

合 物 有 Κϑ
. Σϑ 一0 ∗  5刁

, 一Κ ’‘#
,

低 热 固 相 反 应 合 成 的 有 卜∗ 1一− . Σ≅ Α’+Τ Ω3亡Λ
二

和

卜7 5∀ >.
‘#: 扣Ω 3,?? Λ8

∀

从骨架结构可看出
,

∗5孟
一

中六个 5一5 边都已配位金属
,

且每个 5 与三

个 − . 和一个 ∗ 成键
,

已不可能再配位另外的金属
,

因此
,

七核簇合物代表了单个 ∗ 5:
簇合

<1Ο−‘卜‘

α
1

物的最大核数
∀

卜
−

了
1 β ∗

沪
β 5 χ 、 5

图 # [ Ι0
∀

!

χ 1、

ϑϑ − Η

β 5 χ

χ 昌
、

。
一 4

β 5 χ

二

χ Τ Τ Χ 9

− Η

β Β Β 卜飞

图 [ Ι0
∀

图 9 [ Ι0
∀

9
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χ
Ρ 一 − Η

5 χ

β

β 5 χ

图 :

β 5 χ

[ Ι0
∀

:

Ρ

图 < [ Ι0 图 Σ [Ι0
∀

Σ

Ρδ−.

= 尸

毛
一

− Η

1

之少
1 、

β 5 χ

β

州 − Η

一、
& ∀

χ

χ
勺

∗
Ο亏

−.δΡ

犷=.?
χ

图 Ξ 图 2 [ Ι0
∀

Ρ∀Ξ
、!0

[

− Ο
Ψ

− Ο

− Ο 一−

−.α1一洲 、 ,! ∀#∃

叹共卢一
‘卫 ∃
%

∃

∀ 工&

图 ∋ ( )∗
+

∋ 图 ,− ( )∗
+

,−

二
+

含二个 .
/ 01 2的 . 3 04 卜5

6 07 ∗ 2一8 簇合物

,
+

三核9二个 . / 04 2
,

一个 ∃ 6 07 ∗ 2】

二个 . 3 , 声李都作为二齿配体与一个 .
‘

成键形成线性结构【. ,0 . / / #公习
:一如图 ,, 2

+

簇合物有 9∀
6 0. # ;

习
, 一 ,

9< ∗ 0.# ;
习

, 一 ,

9.
/ =7 ∗ #; 0# =∀ => ; 2?0≅≅ Α:2Β一 ∀ > =∀ Χ驴刀

+

后者 . / 的表

观氧化态为Δ ; 价
+

?
+

四核9二个 . / 04 2
,

二个 ∃ 6 07 ∗ 2 Β

此类簇合物具有类立方烷的骨架结构0图 ,?2
+

簇合物有9.
= Ε 6 =

#+ 0# Ε > = Ε > =#习0≅ ≅Α :

考#
,

9. 。=7 ∗ =#刁0Φ Γ Φ 2?0≅≅Α :2 ? 和 9∀ Η =. / =∀ 6 = ∀ 一声刁9”,
+

二个 . 和 .
‘

分别处于立方体的四个交叉

顶点
,

其中 . 的表观氧化态是Δ Ι 价
+

:
+

五核 9二个 . / 04 2
,

三个 ∃ 6 07 ∗ 2 Β

9ϑ 6 一Κ Β?9. =7 ∗ : 0Λ , 一# 2?伽一#、#
=Μ !=Ν !/ Β和 9ϑ

6
+Κ Β

?
91

=< ∗ , #。0 ∀ ‘> , ∀ ## 2Β9;− Β是仅有 的几个五核

化合物
,

骨架结构见0图 ,:2
+

五个金属原子形成一个五员环
,

二个硫原子在五员环内分别与三

个金属配位
,

四个硫作为四个 .一7 ∗ 的桥基
,

另二个硫原子作为端基键合于二个 . 上
+

;
+

六核9二个 . / 01 2
,

四个 ∃ 6 07 ∗ 2,

骨架结构为闭式的双立方烷 0如图 ,; 2
+

二个 . 原子都有端基硫或氧原子
+

化合物为

97 ∗ ‘4 =# Ο
Β0≅≅Α

=. ∀ 2一
,

97 Π.
= #。Β0≅≅Α

:2梦
,
·

,? ,
,

90.#一2=∀ 6 一

0# =∀ Κ ∀ 尹
Ο 2刁

?一 ,

9∀ 6 一. = #‘− ?

0≅ ≅Α:习%’, ,+ 9∀ 6 一. =# Θ 5≅0∀ Ρ> Ρ2 :儿/ 目和Σ
6 ;
. =8 。0≅ Η Α=. ∀

沁/ 』
+
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<
∀

七核Κ二个 ∗  +7 3
,

五个 − . +/ 0 3Λ

将二个有缺陷的立方单元Κε ∗5 9− .
刁和口∗ 5 9− . 9」+ε 6 5

,

∃ 3桥联就形成了一系列七核簇

合物 +图 #< 3
∀

有Κ∗
Φ> . <1 。+Ζ ]Φ% − 1 39∃ 刁

, 一 ,

Κ∗
Φ− . 55。+∗ ϑΦ∴ ]ϑ 39Λ

, 一 ,

Κ∗  Φϑ . 55Σ  Φ+5ϑ % Ζ ]公刁一
Μ ∗ [

,

Κ∗ Φ ϑ . 55Σ  Φ+∗ ϑ Φ∴ ]ϑ3,
Λ侧

!等化合物
∀

Σ
∀

八核Κ二个 ∗  +, 3
,

六个 − . +/ 0 3Ο

二个类立方单元 Κ ∗∗
‘9< 9
』通过 ∗

,

一配体键连结在一起
,

就形成了含二个 ∗  + 7 3的八核

簇合物
,

这里的配体是包含硫的有机配体
,

且为三齿配体
∀

骨架结构+如图 #Σ3
∀

簇合物有

Ο∗
 Φ ϑ .

声
Σ+5ϑ Ε Φϑ Ε Φ  Ε 3 + 3+Β ΒΧ 93刁Κ

: , Λ
,

Κϑ
. Σ 5 7 Φ+5ϑ ∗ ϑ 93 + 3伊ΒΧ93刁仪

: Λ及Κ∗
 Φ_ Δ Σ< 。

+1 −∗ ϑ 93 + 3伊ΒΧ 93刁Κ
, ’Λ

∀

0 、

5 子∗

χ 5β χ
1 β

− 口 ∗

β 0 χ

沪 1

戈 4χ0冻[Ι

图 # # ##

1 吕

ς
一

∗ Φ 一 < :

β 图 # [ Ι0
∀

#

Σ、、、、1

/ 0 9
& / 0 Φ

、、、∀<

、、、

<Ο∗

矛矛χ了砂

/

χ
9

β
‘。

χ

χ
1 1

、β

1 #

1

!∀∃
χ

β
、

‘∀ ∀ ∀ ∀

∀− Ο一 % Ι

χ 、

Τ

犷
匕 , 。 ∋, , 、

∗ #

χ
1 9

1 Δ

飞 ⎯
χ了了,产

1

图 #9 [ Ι0
∀

#9 图 #: [ Ι0 一:
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5

Ψ
> χ

#<9#旧、

Ψ ,

χ 、了
4

#

#β4
4

χ

学
土 、! χ

∀

乒 、
! 旦、下. ! χ 、

厂χ < 一

α
?

一写
.

、 ∀5
∗ Ο , 4 了、
沪 β

< 5ϑ : 尸汽犷
∀ 二 & &

χ 己

β< #

−

石
1 一

ς&尹产

图 #<

一 1 令

[Ι0 图 #Σ [Ι0
∀

#Σ

三
∀

含多个 ∗ Γ +7 3的 ∗ Γ+, 卜− .
+/ 0卜1 簇合物

一 三个 ∗  +7 3的 ∗  +7 卜− .
+/ 0卜1 簇合物

此类化合物仅有类立方烷 Κ∗
9− . 5刁骨架的四核簇合物

4
Υ,

9− . 1硕5
ΦΤ + − ΦΕ 1

习
9仃3伽一

> Ε 9>   3+> , Ε 1% 3ς
,

Υ∗
 , − . 5硕5

ΦΤ + Ζ ]3月
9仃3伽一− Ε 9−   3+Μ ∗ [3ς和Υ∗

 9 − . 5江<

Β+ ϑ ΦΕ , 3习
9仃3伍一ϑ ϑ 一9 >   3+ϑ Ε 9ϑ % 3ς#:Σ Λ

,

∗ 的表观氧化态为; < 价
∀

骨架结构见+图 一Ξ 3
∀

∀

六个 ∗  +7 3的 ∗  +7 卜− . +/ 0卜5 簇合物

六个 ∗ 。 和两个 − . 原子形成的八核簇合物是由两个 ∗  9− .
结合而成的双类立方烷结

构
∀

化合物是Κ担 ∃ 3, ∗  95: − . − . 5一∗  9

扭 ∃ 3ΔΛ+ϑ Ε 9ϑ  Ε , < ∃ 93。
·

# Ε Φ  Κ’Ξ #见+图 一53
∀

∗ 。 的表

观氧化态为 ## χ 9
,

配位数为 Σ∀

第二个化合物是由六个 ∗  和六个 > . 原子形成的十二核簇合物ΚΖ ]尹Λ Κ+φ
Σ一53− . Σ1 Σ+< 3Σ

∗  Σ  日+Μ ∗ [ 3Κ: , Λ+如图 #Δ 3
∀

∗  的表观氧化态为; < 价
,

配位数为 :
,

簇阳离子中心含有一个

八一 1 原子
,

它被 Σ 个 − . 原子以变形八面体所包围
∀

9
∀

八个 ∗  +, 3的 ∗  +, 卜一− . +/ 0 3一1 簇合物

通过低热固相反应方法
,

合成了目前 ∗ 。

柳卜− .+ / 0卜1 类化合物的最大核数二十核簇合

物田
. :%』硕∗  5 − . # 59

习
,

结构+如图 ∃3
∀

其簇核可以认为是二十个金属原子有秩序的排列成类

立方的金属笼
,

八个 ∗ 。 原子位于立方体的八个顶点
,

十二个 − . 原子位于十二条边的中点
∀

∗。 的表观氧化态为 ; Σ 价
,

金属原子通过 拜?? <
,

内一5 和 拜,?? 5 连接起来
∀

图 #Ξ [Ι0
∀

#Ξ 图 #2 [Ι0
∀

#2
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图 #Δ [ Ι0
∀

#Δ
∀

图 ∃ [Ι0
∀

∃

通过以上对 ∗。

柳卜−.+ / 0 卜1 原子簇化合物的总结
,

从中可得出几点启示
4

#
∀

配位化合物中金属离子或原子为配位中心接受配体
,

而在 ∗ 。

阅卜− . +/ 03 一1 簇合物

中
,

以 ∗  ( 5犷作为配体中心
,

通过硫桥与 −.
+/ 幻配位

∀

∀

∗  :??8 5
。

基团中
,

氧原子只作为端基
,

不参与同其他金属配位
·

9
∀

每个 ∗ 5: 基团有六个 5一5 边
,

每条边上只能结合一个 − .
+/ 幻原子

,

因此六个 −.+ / 0 3

原子就使 ∗ 5 :

达到饱和
,

不能再直接结合另外的金属
,

即单个 ∗ 5:
基团形成的簇合物最大核

数为七
∀

:
∀

含 ∗  , 声4 基团的化合物 中∗ 的表观氧化态为; Σ 价
,

配位数为 :
∀

已知的; Σ 价 ∗

的∗ 。

柳卜− .
+/ 0卜1 簇合物只有二核一八核及具有很完整构型的二十核

,

而九核一十九核以

及二十核 以上的簇合物还未见报道过
∀

使用 ∗  , 声4 为原料合成新骨架结构估计很难进展
,

若能把含硫的有机配体加人到簇合物中去是条很好的思路
∀

含低价态 ∗  + 7 3的 ∗  + 7 卜−.+ / 03 一1 簇合物中 ∗  + 7 3的配位数可高于 :
,

因此
,

使用

低价态的 ∗ 。

尸3代替; Σ 价的 ∗  + 7 3
,

有可能合成更多的新骨架结构的化合物
∀

目前
,

已报

道的含低价态 ∗ 。+7 3的簇合物有三核如 Κ∗
 Φ/ 0 5一+5Φ ϑ ΦΕ刁+ΒΒΧ9 3Λ一 ϑ Ε Φϑ 一 Κ, Ξ #

,

四核如

Κϑ Τ Φ∗ 。 Φϑ . Φϑ 一<习Κ
, Δ #

,

五核如 Κ7
Φ/ 0 95 。+ϑ  Ε , ϑ 5 53Λ, 代幻#

,

八核Κ+Ε
Φ 3, ∗  , 5一ϑ . ϑ . 5:∗  9

+Ε ∃ 3Δ Λ+− Ε 9>  Ε 11  93。
·

# Ε  Κ’, Λ及十二核 Κ伽‘53− . Σ 5Σ+< 3‘∗  ‘ 日
,
一 Μ ∗ [阳Λ

∀

其中五核和

十二核具有独特的结构
∀

预计含低价态 ∗ 。

卿3的 ∗ 。

柳卜− .+ / 0卜1 簇合物将会有新的进

展
∀
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