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核磁
、

元素分析测试结果进行表征
,

对簇合物 � 进行 了单晶结构测定
,
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实现 以骨架手性的过渡金属原子簇诱导的不对称催化反应
,

一直是金属有机化学领域极

具挑 战性 的课题
【’

,

” 。

困扰该课题的
“

瓶颈
”

之一
,

便是实现其手性拆分
,

获取具光学活性的骨架

异构体
�� � 。 近年来

,

我们合成 了一系列带有醛
、

酮
、

酉旨等功能取代基的异核簇合物
�� 一 � 〕,

利用有

机化学中拆分醛
、

酮
、

酉旨的方法
,

拆分异核簇
,

是我们的思路之一
。

这里我们描述 了四个含有醋

基的新型含钉异核金属簇合物的合成方法及其结构表征
。
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,
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3 晶体结构的测定

结晶学数据
: 化学式 C , 6

H
g

O
, 。
C
o
M

o
R
u
s
e ;

肠
=696.14 ,

单斜晶系
,

空间群 P Z ,
/

n ; 晶体学

参数
a = 10

.
165 (2 )人

,

乙= 9
.
0 18 (2 )人

, 。 二
2 3

.

1 2 1 ( 3 )人
,
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.
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“ ,

z
=

4
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v
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人
, ,

D
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·
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尸(0 0 0 )
二
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。

选取体积为 0
.
Z m m x 0

.
Zo m x 0

.
Zm m 簇合物 1 晶体

,

在 E
nra 吞N o n iu S C A D 4 衍射仪上进行

x
一

射线衍射实验
,

M
O

而(入
二
0 7 l o 6 9 A )射线

,

以 。 / 2 口扫描方式
,

在 23℃
,

0

0
<

2 0
<

5 1

.

9

0

范

围内共收集 4515 个独立衍射数据
,

其中 3359 个为可观测点[1> 3
.
0 ,

( 川
。

强度数据经过 Lp

因子校正及经验吸收校正
。

用 TE X SA N 程序直接法求解出全部 30 个非氢原子坐标
,

并用全矩
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阵最小二乘法进行结构精修
,

氢原子坐标理论加人
,

未参与修正
。

最终偏离 因子 R 二 0
.
0 47

,

R
w =

0

.

0 5 7

。
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2
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,

( 八/ 二 )
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S
二
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.
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。

最后最大残留电子峰密度为
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e ·

人
一 3 。

计算工作在 VA X
一

n 计算机上完成
。

2 结果与讨论

通过金属交换反应
,

合成的四个手性簇合物都为空气中较为稳定的棕红色晶体
,

在溶液中

的稳定性稍差一些
。

它们 的元素分析
、

红外光谱
、

氢核磁谱数据与其预期结构相一致
。

取代环戊

二烯钥的钠盐可在四氢吠喃中由 M o( C O )
。与取代环戊二烯钠回流 12 小时以上即可生成

。

而

相应钨的钠盐则较难合成
,

文献通常采用二缩 乙二醇二 甲醚
【’2 , 为溶剂

。

我们改用 N
,

N

一

二甲

基甲酞胺为溶剂
,

在 12 0℃ 搅拌 14 小时
,

也得到了同样结果
,

而且相应的阴离子交换剂在 D M F

中的溶解度要好于前种溶剂
。

簇合物 的红外 光谱分析表明
,
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.
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Z
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簇 合 物 3 和 4 的酮 碳 基 吸 收 峰 分别 在 1684
.
Oe, n 一 ’

和

1678
.
oc m

一 ’ ,

而在 20 82 一 1 9 6 7
e m

一 ’

范围内出现的强吸收带
,

归属于簇合物中过渡金属上端拨

基的特征吸收
。

在 19 17 一 1 8 26
C m

一 ’

范围出现的强吸收是簇合物 中 M o( W )和 R
u 之间的半桥

碳基吸收峰
。

氢的核磁谱分析发现
,

在 孙
.
99

一 5
42 范围内出现的四重峰归属于环戊二烯上的四个质

子
,

由于有吸电子取代基的影响
,

四个质子相 比没有取代基的五个质子
‘” ’均 出现在低场

。

在簇

合物 1 和 2 中
,

取代基 C H
3C H ZO O C 中的 CH

3
和 C H

:
质子峰分别出现在 员

.
33 和 私

.
33 附

近
。

簇合物 3 和 4 中
,

取代基 CH
3O C (O )C H

ZC H ZC (O )中的 C H
3
出现在 63 69 一

3

.

8 9
,

两个 CH
Z

质子峰分别以单峰出现在 犯
.
99 和 犯

.
74 附近

。
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扮多 勺

图 1 簇合物 1 的晶体结构图

F ig
.
1 M oleeu lar stru eture of eluster l

图 2 簇合物 1 的晶胞图

Fig
.
2 U nit eell eonten ts fo r eluster l

3 X 射线单晶结构分析

簇合物 1 的非氢原子坐标和热参数列于表 1
。

主要的键长和键角列于表 2
。

分子结构图及

晶胞图绘于图 1和图 2
。

从图 1 和图 2 可见
,

簇合物 1 晶胞中含有四个分子
,

每个分子具有由

Se
、

R

u
、

C
O

、

M
O 四原子组成的四面体骨架结构

,

C
O

、

R
u

还分别被三个拨基配位
,

M
o 被两个拨基

和一个 5 电子环戊二烯配位
,

从而达到 18 电子结构
。

四面体的四个顶点均不相 同
,

整个分子具

有手性结构
。

由表 2 可见
,

簇合物中四面体骨架的键长 (2
.
87 88 (9 ) 入

一
2

.

3l 6( l) 入)
、

键角

(71
.
28(3 )

“ 一
5 1

,

8
1

(

3

)

“

)相差较大
,

四面体骨架是一变形结构
,

这是由四个原子本身半径及配
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表 1 簇合物 1 的原子坐标和热参数
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