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Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物的拓扑学研究 
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本文蛤出了一种出Mo(W)一Cu(Ag)一S簇台物分子式导出可能结构的拓扑方法。作为倒子，文中 

利用该方法导出了四棱单Mo(W)簇台物的各种可能结构，井预测了簇台物[ 盎cu (PPh：) ]的 

各种可能结构 本文舟绍的拓扑方法 ，为 Mo(W)一Cu(Ag)一S簇台物的结构提供了一个组织框架，也 

为预 簇台物的新结构提供了一个台理的基础和途径。 

茹键词 ： 麓台物结构 

人们裉早就认识到拓扑学在化学中的作用 

合物的结构规则 。 

方法 孔 

。唐敖庆教授也采用拓扑方法研究了硼烷化 

分子结构可以裉方便地用一种点连接矩阵表示 对过渡金属簇合物，金属之间、配体之 

间都不考虑有键相连，因此可以把点连接矩阵进行简化。m个金属和￡个配体构成的簇合物 

对应一个 ￡×m的连接矩阵，当某一金属与某一配体相连时，相应位置为 l，其他位置记 0。 

为了确定一个给定分子式的簇合物的可能结构，只要找出满足一定条件的连接矩阵。 

Holmes]利用拓扑矩阵方法研究了Fe—s簇合物的结构 本文提出用拓扑方法研究 Mo(W)一Cu 

(Ag)一S簇合物的结构。 

1 Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物的结构特点及其在拓扑上的表示 

由于钼和铜在生物体内的拮抗作用，Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物化学被广泛地研究。我们 

实验室利用低热固相合成方法，合成了许多新的 Mo(w)一Cu(Ag)一S簇台物 。已合成的 

Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物有近二百个，核数从双核到二十核，几何结构也多种多样 例如已知 

的单钼四核簇合物结构如图 l所示，二钼六核簇合物的结构如图 2所示。 

这类 Mo(W)一Cu(AE)一S簇合物[其中Mo为 Mo(VI)]通过 16,一s(a=2，3，4)桥联，在结构 

上有如下特点： 

1)每个金属原子均为四配位的，与每个金属原子相连的配位原子最多为 4．最少为 2(虽 
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论 。 

圈 l 已知单 M四棱簇台物结构 

Fig．I Known structur~ of zetranuclear mono-M clusters 

然在某些 Mo(W)·cu(Kg)一S簇台物中，cu为三配位的，但是此时可增 

加一个空的外界配体，把 Cu看成四配位的，对结构也无影响) 

2)在Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物中，M与M之间以及M与M，之间 

均为共边成桥，而且每个M 必与某个M共边相连。 

3)两个桥联配体共享的金属原子数不能超过 2．即不允许有如图 
M ． 

的结构(其中M．为金属原子) L。／一M!— ! 图2 [ 。10： ·(PPh{)·] 

＼ ／ 的结构 

我们还注意到，簇合物中桥联 享仅限于s、x(x；a，册，1)(下开。·。 Slt ru ct ur[eM ofnt b．e 
面用L表示桥联原子)t而且结构的对称性越高，稳定性越好 (P 

，) 

Mo(W)·Cu(Ag)S簇台物的分子式可 写成 M M． L Q (其中 Q 

为外界配体)。由于Q配体对结构没有影响．在连接矩阵中可以去掉 Q原子所对应的行，所得 

矩阵称为简化连接矩阵 如图 1中的结构a)对应的连接矩阵 和简化连接矩阵如下： 

(T—  

l l 

l l 

l 0 

l 0 

l 0 

0 l 

l 0 

0 1 

在连接矩阵中，金属原子按 M在前、M，在后的顺序排序．而配体 L按桥联原子数从大到 

小排序。 

下面要把上述结构特点用矩阵表示，为此引八判别矩阵P‘： ，P 一 其中 表示 8 

的转置矩阵。P ，P 的矩阵元可由下式给出： 

P6—22CkiCm ，J一1．⋯．m+ ， 一22c c ， i，J一1．⋯，q． 

矩阵P 的矩阵元p 表示金属M．和M 共享的桥联配体之和。 的矩阵元 P8表示桥联配体 L． 

与Lj共享金属的个数。 

现在可以把特点 1) 2)、3)用下面几个表达式来表示(其中 s． 为矩阵 s的矩阵元)： 

，单 

， ∞ 

0  l  0  l  0  0  0  0  1  1  

l  0  1  0  0  0  l  l  0  O  

l  1  0  0  1  1  0  0  0  O  

l  l  1  l  0  0  0  0  0  O  
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2 ∑ ．． 4，i l，⋯，m4- ． ( 1) 
J I 

p ≤2，且当 ，J≤m时， =0，2。对任给 j>m，存在 。<m_使得 =2． ( 2) 

2． ( 3) 

∑ 一 (若Li为 配体) ( 4) 

2 拓扑方法 

约化矩阵：由于原子的不同编号可导致不同的连接矩阵，为此我们把简化连接矩阵中对应于 

kl。( 一2-4)的行分别相加，这样得到的矩阵与 L原子的编号无关。再利用 Randie的方法 把 

m个 M和 n个 M 原子重新排序，使得 M和 M 对应的列分别满足如下法则：把每列的数字从 

上到下排列起来看成一个数，第 列对应的数为 则 

e J≥ ≥⋯≥ ， et+m≥e2+ ≥⋯≥e⋯ ． 

这样所得矩阵称为约化矩阵，该矩阵与 M，M 和L韵编号无关 例如(1)中矩阵s对应的约化 

矩阵R为：R={：：：：I．从 矩阵所满足的条件(sl s4)可知R矩阵满足 、 v 1 1l 
0 R⋯≤rain(4， 。)， (RI) 

∑R 
J 1 

(R2) 

2 2 R．．． 4 (R3) 

桥联模式：M M L,O 的桥联模式是指一个三元数组[ ]．其中 m 分别为 ， ；， 

桥联的 L配体的个数 显然，桥联模式满足方程组 

f 2 4- 3+ 月 一 

{ +2 2+3柏+4m一4(m+ ) ‘ 
边界条件：我们可以把约化矩阵的限制条件 Rl—R3用如下的矩阵B表示： 

frain(4． ) 4× 1 

B： min(4．m) 3×n I、 
【rain(4， ) 2× 2 J 

其中第一列表示该行元素的最大值，第二列表示矩阵R中该行的和(当 ‰一0时，这一行 

没有)。再把a 在 M原子和 M 原子之间进行分配．得到如下的限制条件： 

：  ] =l埘 明l 【
鲫  J 

其中 为与M相连的 ．的个数，而 脚为与 M，原子相连的 的个数。显然， +髓一a 由 

矩阵 R的性质(RJ—R3)显然有 

4m≥ ∑衅 ≥2m， 4 ≥ ∑ ≥2n (Bj) 

≤m·rain(4，％)，脚 ·rain(4， ) (B2) 

拓扑过程：若已知簇台物的分子式 M M L．Q口，需要得出它的所有可能结构，首先由方程组 
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(2)解出它的可能桥联模式．由桥联模式得到边界条件 B．再把B分解为满足条件(B1)、(B2) 

的矩阵 B，再把 、四分别分解为 m项和 项，使得由它构成的矩阵R满足(R1～R3)，再把 

所得矩阵扩展为满足条件(Sl~S4)的矩阵 ，即把 R矩阵中的每一行扩展为一个 ×(m+ ) 

矩阵n．从而得到该簇合物的可能结构 

从边界条件 B．导出所有约化矩阵R的程序与[1]中类似 ．只是我们要把 R分成两块来处 

理。同样可以把矩阵R扩展为 8。 

实例：桥联模式为[2，2，O]时MM sL4Q 的结构：利用拓扑方法推导如下 

= { ：j— ={ ：)一 =( ： ：)一 = 

一  

3 2 

2 3 

2 l 

l 2 

2 1 

l 2 

2 l 

l 2 

M／7／ 
构』／ M 

l l 

l 0 

l 0 

0 l 

1 O 

0 l 

⋯ P 

2 2 2 

2 2 

2 l 

2 l 

l 1 

2 0 

O 2 

由 还可以推出 =【 j，岛一【 j．第一列和为3。由 ：，岛不能导出满足条件的 
筒化连接矩阵。因此 MMa'L o相应于桥联模式[2，2，O]的结构只有一种。 

3 应 用 

我们要把拓扑方法应用干预测结构．这包括两个方面．一是预测给定核数的簇合物有没 

有其他新结构．为合成提供一个方向；另一方面是已知簇合物的分子式．预测它的可能结构。 

下面我们分别举例说明。 

单铝钨四核簇合物的结构：单M四核簇合物M M s LtQ 的结构除了图1中的(a)、(b)、(c)和 

(d)(对应的桥联模式分别为[2，2．0]、[O．3，O]、[1．3．0]和[0．4，O])外．利用拓扑方法还可得 

到如图 3的一些结构。 

结构(e)一(h)或者对称性较差，或者以金属原子为中心的四面体变形较大，尚未见合成。 

[Mo O：S c (PPha)一]的结构：该分子式通过元素分析确定，我们用拓扑方法预测它的结构。 

因为在Mo(W)一Cu(Ag)一S簇合物中，O和 PPhs不是桥联配体，因此桥联配体的个数 l≤6。因 

为 Mo与cu共线相连，1只能为5或 6。下面分两种情况分别讨论。假设每个。与一个Mo相 

连．又每个 S原子均与某个Mo相连．因此矩阵 满足 

“ + = 1； L + j̈+ ⋯ + L ≤ 3，J= 1．2． (3) 

a)l=5时．q=7．方程组(2)解得两组桥联模式 X =[0，3，2]和 X =[1，1．3]。显然由X： 

导出的结构中必存在两个配体共享三个金属原子。由 及限制条件(3)得结构(a)(见图4)。 
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图 3 单 Mo四核簇台物的其他可能结构 

Fig．3 Other possible structures of tetranu~lear mono-M clusters 

b) 6时·有四种桥联模式：x =[0，6，0]，x [1，4，1]，x [2．2．2]，x‘=[3，0，3]。 

解 x·显然不能导出台理结构，由x 得到三个约化矩阵：R 一(3，3，4．4．2．2)，R 一(3，3，3． 

4，3·3，2)， 一(3，3·3，3，3，3)。由 ，Rz导出结构(e)，(f)(见图4)。由R；得结构(c)。由解 

x 也可得到三个结构(b)．(g)．(h) 在结构(e)，(f)，(g)和(h)中存在 Cu与四个桥联配体 

相连，结构中四面体稍有变形。 

另外．若假设两个0连在一个 Mo上，还可得到图 4中的结构(i)和(j)。 

从这些结构我们发现图4中的结构(c)对称性最好，结构(b)，(d)．(a)的对称性稍差。在 

其他结构 Cu与四个桥联配体相连，金属为中心的四面体稍有变形。因此簇合物[Mo O~S,Cu． 

(PP'ns)4]结构为(c)的可能性最大(事实上这也是唯一得到的结构)，得到结构(b)．(d)，(a)也 

是可能的。 
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FiB．4 Other pcssJble structures of[Mo：~S,Cu．(PPhs){] 
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TOPOLOGICAL RESEARCH OF THE Mo(W )一Cu(A_g)一S Cluster 

Jin Qiongl1ua Liu Jlanming Xin Xinquan Tao Ronlgda 

( “ Che：r~l：ry 岫 ， 如 f ，iVanjb~210093) 

(Be．mrtt~  蚰 ，眦  t；nb~say，酗狮 100871) 

A topological method is outlined for ded ucing the possible structures from the siyen molecular 

formula of MotW)一Cu(Ag)一S clusters．As examples，the method is applied to deduce all possible 

~ructures 0f tetranuclear ITlO]qO—Mo(W )clusters and predict the~t'CUCtui"e of the cluster I M02O±& 

(PPh3) )]．The topological method introduced here provides an organizational framework for'struc 

tures of Mo(W)一CutAg)一S clusters，and offers an appropriate basis for predicting accessible new 

structures． 

Keywortb： structure时 cluster conneclivity matrix 
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