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本文在研究 ! 2234 ’ !"#!$%& ’ )$ 5 $6, 7* 配体与铜 )银, 金, 钯 * 盐及其配合物反应的同时, 根据簇合物中

所含的金属原子核数, 把合成的 -& 个簇合物分成九类 )即8 $$9型, $$9- 型, $$9& 型, $-$9& 型, $-$91 型, $&$91
型, $&$9: 型, $4$94 型, $4$9; 型 * , 并对各类簇合物的典型结构特征进行了总结。

关键词8 !"#!$%& ’ ( 簇合物 合成 结构化学
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自 .?:0 年以来, 以四硫代金属酸根 !$@4 ’ A ( )式中 $ 5 $6, 7, B, CD, EF, GHI @ 5 %, %DI J 5
. K & *为合成子的含硫金属原子簇合物的合成和结构表征, 是金属原子簇化学中一个引人注目

的领域 ! . K .& ’。这类簇合物和催化、化学仿生和材料科学有着紧密联系。例如, 石油工业中催化加

氢脱硫过程使用的钼硫或钨硫催化剂如 ! LM4E’ - !EN )$%4 * - ’ 和 ! LM4E ’ & !"6 )$%4 * - ’ )$ 5 $6,
7* !.4H ’ , 一直是某些石油产品质量的关键。三核簇合物 !$9 )$%4 * - ’ - ( )$ 5 $6, 7I $9 5 "6, EN,
2M * 具有催化光分解水的性能 ! .4F ’。在生物无机化学方面, 大量研究集中在制备 $6OPDO% 簇合

物, 用来模拟固氮酶的 PD$6Q6 中 $6PD:%? 的结构以及它们的催化活性 ! 4, : ’。在治疗 7NRS6T 氏病

)铜过剩的疾病 * 方面, 四硫代钼酸有一定的疗效并已在临床试验 ! ./ ’。在新材料方面, 著名的

"3DUVDR 相如 2F$61%; 在数十万高斯的高磁场中仍具有超导性 ) !Q 5 .-= 1W* !.1 ’。此外, 一系列通

过低加热固相方法合成的钼 )钨 * + 铜 )银 * + 硫簇合物如 ! ) "OXY* 4E ’ & !$6%4Z[&XV\& ’ 具有较强的

三次非线性光学性质 )如光限制性 * ! .&, .:, .; ’。
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近年来% 本实验室和日本名古屋大学物质

科学国际研究中心 &’()*)+, -’./)0, 教授合

作 % 率 先 开发 了 新 型 的 有 机 金 属 含硫 配 体

1 2234 5 167!89: 5 ;67! < 7=>.’0=.3*?@*@?A7=>.’B
C,=>*?D 8 < 8A% EF 1!G% H$ 5 % 它们的合成方法简述

如上图。

由于 1 2234 5 167!8A9: 5 的制备较为繁琐%
产 率 较 低 % 合 成 成 本 较 高 % 我 们 主要 采 用

1 2234 5 167!E9: 5 和铜% 银等金属反应% 至今已

得出钼 ;钨 F I 铜 ;银% 金% 钯 F I 硫簇合物二十多

个 ;共九类% 即J 88K型% 88KH 型% 88K: 型%
8H8K: 型% 8H8K# 型% 8:8K# 型% 8:8K" 型% 848K4
型% 848KL 型 F。这些簇合物大多体现出不同于

用 1894
H M 5 ;8 < 8A% EF 制备的钼 ;钨 F I 铜

;银 F I 硫簇合物的结构% 本文将对各类簇合物

的合成作一简要描述% 并就其结构特点逐一讨

论。

! 88K型簇合物

此 类 簇 合 物 有 H 个 J 1 67!E9:N)223: 5
;! F % 1 67!E9:2C;C77= F 56? ;" F 1 H! 5。! 和 " 分别

通过 1 2234 5 167!E9: 5 和 1N)6? ;223: F 5 或

1 2C6?H ; C77= F 5在 6O:6P 中反应获得的。它们

的结构相似% 均有一个 67!E9: 和一个 8K ;8K
< N) 或 2CF配位% 形成 E8K线型骨架。不同的

是% N) 是近似的平面三角构型构型 ;图 ! F % 2C
是畸变四面体构型 ;图 H F。至今没有获得过含

67!89: 的 86) 或 8NQ 型簇合物。

H 88KH 型簇合物

此 类 簇 合 物 有 4 个 J 1 67 ! E9: ;8K2
23: F HRS 5 ;#J 8K < 6)1HH 5 D $J 8K < NQ1H: 5 F % 1 67!

E9:NQHT5 U ;%J T < RS1H: 5 D & < 6P1H4 5 F。# 是通过

1 2234 5 167!E9: 5 和 6)RS 及 223: 在 6O6?: 中

反应获得的。$ 是通过 % 和 223: 在 6O6?: 中反应获得的。它们的结构十分相似% 均有一个 67!

E9: 和二个 8K配位% 由于 RS 外翻出 8K ;! F 9 ;! F 8K ;H F 平面% 可形象地认为是“V)..=SW?*”型的骨

架 ;图 : F % 头部是 67!基团% 尾是 RS% 翅是 223:% 躯干是 E9:8KH 骨架% 其中 8K和 ! 个 RS% ! 个

223: 和二个 9 配位% 形成畸变的四面体构型。

% 和 & 分别通过 1 2234 5 167!E9: 5和 NQRS 或 NQ6P 在 6O:6P 中反应获得的。它们尽管分子

图 ! 167!E9:N)223: 5的分子结构 ;! F

X,QY ! 8A?=@)?’S /.S)@.)S= AW 1 67!E9:N)223: 5 ;! F

图 H 167!E9:2C; C77= F 5 Z ;" F簇阳离子的结构

X,QY H 2=S/7=@.,[= [,=\ AW 167!E9:2C ; C77= F 5 Z

@?)/.=S @’.,A> AW ;" F
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式相近$ 但结构完全不同。! 具有和 ! 轴平

行的扶梯状的一维结构 %图 & ’ $ 这种结构是

通过两个 () 桥把六核的 * % +,!-./ ’ 012& 3 簇

单元连接而成的。* % +,!-./ ’ 012& 3簇单元本

身具有一对称中心$ 而在此簇合物内$ 四个

银原子通过较为复杂的形式将两个 +,!-./

连接起来$ 其中 12%# ’ 或 12%/ ’ 和一个 +,!

-./ 的两个 . 配位$ 再连接一个 () 及另一

+,!-./ 中的一个 .$ 形成 12./() 畸变四面

体构型。12%0 ’ 和 12%& ’ 仅和一个 +,!-./

中的两个 . 及一个 () 配位$ 形成近似的平

面三角构型。

" 具 有 一 维 螺 旋 状 结 构 % 图 ! ’ $ 这 种 结 构 是 由 五 核 的 * % +,!-./ ’ 012/ 3 簇 单 元 % 图 " ’
通 过 +4 桥 连 接 12%# ’ 和 12%/! ’ 而 成 。* % +,!-./ ’ 012/ 3 是 由 一 个 * % +,!-./ ’ 12 3 和 一 个

* % +,!-./ ’120 3簇亚单元通过共享 12 而成的。在 * % +,!-./ ’ 012/ 3簇单元中$ 三个 12 原子的配

位形式是不同的。 12%# ’和 . %# ’ $ . %0 ’ $ . %& ’配位形成棱锥构型$ 此外$ 12 %# ’和 . %! ’还存在较

弱的相互作用$ 这种形式在 5.&
0 6 7 12 8 体系中是前所未有的。12%0 ’和 12%/ ’则是较为常见的

近似的平面三角构型。

/ 559/ 型簇合物

图 / *+,!-./ %12::;/ ’ 0() 3 %# ’的分子结构

<=2> / 5?@ABC@D) EF)CBFC)A ?G * +,!-./ %12::;/ ’ 0() 3 %# ’

图 & *+,!-./120() 3 H %! ’的一维扶梯状结构

<=2> & IDJJA)K@=LA #M EF)CBFC)A ?G * +,!-./120() 3 H %! ’

郎建平等N 含 * +,!5./ 3 6 的钼 %钨 ’ 7 铜 %银 ’ 7 硫簇合物合成及结构化学的新进展
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此 类 簇 合 物 共 获 得 " 个 % & ’( ! )*+’,+

-./0+ 1 +23$ 4 -!% ) 5 )67 . 5 /8 "% ) 5 )67 . 5 9:8
#% ) 5 ;7 . 5 /8 $%% ) 5 ;7 . 5 9:1 &$< 4 7 & //0= 4
&’( ! ;*+’,+23+ - >((?1 4 -$$ 1 & $< 4 7 & ’( ! ;*+’,+

- //0+ 1 + -@A+ 1 4 -@A+ 1 -$& 1 & $! 4 7 & ’(!;*+’,+’B
-’C+’@1 - (D 1 4 E - /F# 1 E -$’ 1 & $# 4。! G $$ 分别通过

& //0= 4 $ & -’(!)*+ 1 $’,#23# 4 -) 5 )67 ;1 和 //0+

或 >((? 在 ’C+’@ 中反应获得的。其中 ! G $% 具

有类似分子式7 # 的晶体结构已确定7 它有一个

’(!;*+ 和三个 ’, 配位7 形成一个 ;*+’,+ 不完

整立方烷型骨架 -图 " 1 7 ’, -! 1或 ’,-$ 1均和一个

!+H*7 一个 !$H23 及一个 //0+ 配位形成畸变四面

体构型7 ’, -+ 1的配位为近似的平面三角构型。它

和 所 谓的 ‘半开 闭 ’的 立方 烷 型 簇 合 物 &@.I= 4 +

&;A*+ -’,23 1 + - !$H23 1 4较为相似 & $" 4。

$$ 由簇阴离子 & ’(!;*+’,+23+ - >((?1 4 J 和

& //0= 4 K 构 成的 。 簇阴 离子 也 具有 和 # 相 同的

;*+’,+ 不完整立方烷型骨架 -图 L 1 7 和 # 不同的

是7 其中两个 ’, 是由 >((? 连接的。

$& 是通过 & //0= 4 &’(!;*+ 4 和 & ’, -//0+ 1 $ 4
-@A+ 1在 ’C+’@ 中反应获得的。它是由簇阳离子

& ’(!;*+’,+ - //0+ 1 + -@A+ 1 4 K 和 &@A+ 4 J 构成的。此

簇阳离子具有类似 #7 $$ 的 ;*+’,+ 不完整立方烷

型骨架 -图 M 1 7 和 #7 $$ 不同的是7 其中一个 @A+
J

通过 A-! 1 与 A-+ 1 和三个铜较弱的配位7 形成了

一个畸变的立方烷结构。

$’ 是通过 & //0= 4 &’(!;*+ 4 和 & ’, -’C+’@1 = 4
- /F# 1及 NO’B 在 ’C+’@ 中反应获得的。它具有二

维网状结构 -图 !P 1 7 此结构是通过以下联结方式

构成的7 & ’(!;*+’,+’B -’C+’@1 - (D 1 4簇单元通过

(Q3RDOST 和 ’,-! 1 和 ’,-$U 1 作用7 形成与 ! 轴平

行的 DOVDRV 链7 这些聚合物链再通过 ’B 桥和 ’,
-$! 1、’,-+ 1 沿 " 轴相连。 & ’(!;*+’,+’B -)T’@1
- (D 1 4 也具有 ;*+’,+ 不完整立方烷型骨架 -图

!! 1 7 其中两个 ’, 均和 !H’B7 @ - (D 或 )T’@1和两

个 !+H* 原子形成畸变四面体构型7 第三个 ’, 还

是平面三角构型 -两个 !+H* 及一个 @-(D 1 1。

= )$)U+ 型簇合物

图 < &’(!;*+9V$’@4 E -( 1的一维螺旋状结构

FOVW < !X 0TBOYRB Y0ROS :I3,YI,3T 6Z
& ’(!;*+9V$’@4 E -( 1

图 # &’(!;*+9V$’@4 E -( 1的结构

FOVW # /T3:(TYIO[T [OT\ 6Z & ’(!;*+9V$’@4 E -( 1
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此 类 簇 合 物 仅 获 得 # 个 % & ’ () !*+$ , -./$

’ 001$ , $ 2 ’34$ , ’!" , & -# 2。!" 是 通 过 & 0015 2 &() !

*+$ 2 和 &./ ’001$ , - 2 ’34$ , 在 (6$(3 中反应获得

的。它含一个簇阳离子 & ’ ()!*+$ , -./$ ’ 001$ , $ 2 7 和

34$
8 阴 离 子 9 此 簇 阳 离 子 是 由 & () !*+$./-

’ 001$ , - 2 7 和 & ()!*+$./001$ 2 二个簇单元通过较

为复杂的 ./:+ 作用而成的 ’图 #- , 9 其中三个 ./
均为严重畸变的四面体构型。

! ;-;<" 型簇合物

此 类 簇 合 物 共 获 得 5 个 % & 0015 2 - & ’() !

;+$ , -(=">" 2 ’!#% ; ? ;@9 > ? AB&-! 2 C !$% ; ? *9
> ? (D&-! 2 C !%% ; ? *9 > ? AB&-E 2 C !&% ; ? *9 > ?

+(3&-E 2 ,。!# F !& 是通过 & 0015 2 &()!;+$ 2 ’; ?
;@9 *,和 (=>’> ? (D9 AB9 +(3,在 (6$(3 中反应

获得的。它们具有相似的分子式9 均含一个二价

簇阴离子 & ’ ()!;+$ , -(=">" 2 - 8 和两个 & 0015 2 7 阳

离子。但 !# F !% 和 !& 的二价簇阴离子结构不尽相同。!# F !% 的是通过一对较弱的 (=:>:(=
’> ? (D9 AB ,桥9 将两个一价簇阴离子 & ()!;+$(=$>$ 2 8 ’; ? ;@9 > ? ABC ; ? *9 (D9 AB ,连结而成

的不完整双立方烷型结构 ’图 #$ , 9 其中 & ()!;+$(=$>$ 2 8 中的 ;+$(=$ 不完整立方烷骨架和前

面提到的 ;;<$ 型簇合物的 *+$(=$ 骨架极为相似9 不同的是在 & ()!;+$(=$>$ 2 8 中9 两个 (= 的

图 G &()!*+$(=$ ’ 001$ , $AB- 2 ’’ ,的分子结构

HI/J G ;@DKL=DMB NOB=LO=BK @P &()!*+$(=$ ’ 001$ , $AB- 2 ’’ ,
图 E &()!*+$(=$AB$ ’ Q))R, 2 8 ’!! ,的簇阴离子

结构

HI/J E 0KBN)KLOISK SIKT @P &()!*+$(=$AB$ ’ Q))R, 2 8

’!! , LD=NOKB MUI@U

郎建平等% 含 & ()!;+$ 2 8 的钼 ’钨 , V 铜 ’银 , V 硫簇合物合成及结构化学的新进展

图 W &()!*+$(=$ ’ 001$ , $ ’34$ , 2 7 ’!( ,的簇阳

离子结构

HI/J W 0KBN)KLOISK SIKT @P & ()!*+$(=$ ’ 001$ , $
’34$ , 2 7 ’!( , LD=NOKB LMOI@U
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配位结构为近似平面三角构型% 第三个 &’ 的配

位构型为畸变四面体。

!" 的二价簇阴离子是由两个一价簇阴离子

( &)!*+, -&’.&+/ , 0 1 通过两个 .&+ 桥形成的双

立方烷结构 -图 !$ /。其中 ( &)!*+, -&’.&+/ , 0 1 中

的三个 &’ 被另一个单元的一个 .&+ 中的 + 以较

弱的三重桥联结% 形成完整的单立方烷型结构% 这

样每个 &’ 的配位构型均为畸变四面体。

# 2,23# 型簇合物

此 类 簇 合 物 仅 有 ! 个 4 ( 556$ 0 ( -&)!*+, / ,

&’#+7 0 -!# / ( 78 0。!# 是通过 ( 556$ 0 7 ( -&)!*+, / 7

&’#9:# 0 和过量的 ;<7+7 在 &=,&. 中反应获得的。

它的簇阴离子 ( - &)!*+, / ,&’#+7 0 1 可视为由三个

相同的 ( &)!*+,&’7 0簇单元通过两个 !,>+ 联结而

成 - 图 !? / % 其 中 心 的 &’#+7 则 可 视 为 二 帽

- @<AB))CD/ 三棱拄结构% 每个 ( &)!*+,&’7 0 具有不

完整立方烷骨架% 所有的 &’ 均为近似平面三角构

型。

" 2,23" 型簇合物

此 类 簇 合 物 只 有 ! 个 4 ( - &) !*+, / ,&’" -&=,&./ 8 0 - 5E# / $ -$% / ( 7# 0。$% 是 通 过 ( 556$ 0
(&)!*+, 0 和 ( &’ -&=,&./ $ 0 - 5E# / 在 &=,&. 中 反 应 获 得 的 。它 是 由 四 价 簇 阳 离 子 ( - &)!

图 !! (&)!*+,&’,&F -&=,&./ - )G / 0 H -!& /的簇

阳离子结构

E<IJ !! 5C:K)CAL<MC M<CN OP ( &)!*+,&’,&F -&=,&./
- )G / 0 H -!& / AF’KLC: ABL<OQ

图 !R (&)!*+,&’,&F -&=,&./ - )G / 0 S - 5E# / S -!& /
的二维网状结构

E<IJ !R 7T K6CCL>F<UC KL:’AL’:C OP ( &)!*+,&’,&F
-&=,&./ - )G / 0 S -5E# / S -!& /

图 !7 ( -&)!*+, / 7VI, -556, / , 0 H -!’ /的簇

阳离子结构

E<IJ !7 5C:K)CAL<MC M<CN OP ( - &)!*+, / 7VI,

- 556, / , 0 H -!’ / AF’KLC: ABL<OQ
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$%& ’ &()* +(,&(-’ . / 0 1 和 0 个 23"
4 构成的。其

簇阳离子可视为三个簇单元 5 (6!$%&()& / 通

过共享 ()+& ’ 和 ()+! ’ 而构成的不完整三重

立方烷型结构 +图 #" ’。每个簇单元也具有和

!7 ""7 "#7 "$ 相似的 $%&()& 不完整立方烷型

骨架 。其中 " 个 () 均和两 个 !&8% 及 两个

(,&(- 配位7 形成畸变的四面体构型。第七个

() 仅和一个 (,&(- 及两个 !&8% 配位7 形成

近似的平面三角构型。

9 :0:;0 型簇合物

此类簇合物有 < 个= 5 (6!$%&:; / 0 +#"=
:; > ()5<< / ? ##= :; > @A5<0 / ’。#" 是通过 5 22B0 /
5(6!$%& /和 ()CD 在 (,(E& 中反应获得的7 而

## 是通过 5 22B0 / 5(6!$%& / 和 5@A +(,&(-’ 0 /
+ 23" ’在 (,&(- 中反应获得的。它们的分子式

相似7 结构也较为相似7 它们均可看作是 5 (6!

$%&:;/ 簇单元的四聚体。在 #" 中7 四个 ()
基本和四个 $ 在同一平面 +图 #* ’。而在 ##
中7 四个 @A 处于交替在 $0 平面的上下位置7
整个结构可认为是一个 “FG)D8FEHID 6HJKBIIE”
+图 #9 ’。另一个不同之处是 #" 中的 () 均为

畸变四面体构型 7 而 ## 中 @A 均为棱锥构

型。

. :0:;9 型簇合物

此 类 簇 合 物 只 有 # 个 = 5 (6 !$%&()
+()CD ’ / 0 +#$ ’ +未发表结果 ’。#$ 是通过 5 (6!

$%< + %LC)’ / 和过量的 ()CD 在 M,3 中反应获

得的。它可认为具有四个 5 (6!$%&()&CD / 簇

单元通过共享 () 原子形成四重立方烷型结

构 +图 #. ’ 7 每个簇单元也具有和 !7 ""7 "#7 "$
相似的 $%&()& 不完整立方烷型骨架。#$ 的

结构也可视为在 #" 的结构基础上交替加入

四个 ()CD 基团而形成的7 其中 5 (6!$%&()/ 0

单元中的 () 保持四面体构型7 其他 0 个来

自 ()CD 基团中的 () 则是近似的平面三角

构型。

通过对所获得的九类簇合物结构的讨论7 我们可以得出以下几点总结=

图 #& 5 +(6!:G%& ’ <()"CD" / < 4 +"% ’的簇阴离子结构

3HAN #& 2IDO6IPLHQI QHIK GF 5 + (6!:G%& ’ <()"CD" / < 4

+"% ’ PE)OLID RHSJHGJ

郎建平等= 含 5 (6!:%& / 4 的钼 +钨 ’ T 铜 +银 ’ T 硫簇合物合成及结构化学的新进展

图 #0 5 +(6!$%& ’ <()" + %(-’ " / < 4 +"& ’的簇阴离子结构

3HAN #0 2IDO6IPLHQI QHIK GF 5 + (6!$%& ’ <()" + %(-’ " / < 4

+"& ’ PE)OLID RHSJHGJ
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图 !$ % &’(!)*+ , +’-#*. / 0 &!" ,的簇阴离子结构

1234 !$ 5678(69:2;6 ;26< => % & ’(!)*+ , +’-#*. / 0

&!" , 9?-8:67 @A2=A

图 !# % &’(!)*+ , +’-" & ’B+’C, D / E F &#$ ,的簇

离子结构

1234 !# 5678(69:2;6 ;26< => % &’(!)*+ , +’-"

& ’B+’C, D / E F &#$ , 9?-8:67 :6:7@9@:2=A

图 !G %’(!)*+H3 / E &## ,的分子结构

1234 !G I=?69-?@7 8:7-9:-76 => % ’(!)*+H3 / E &## ,
图 !" %’(!)*+’-/ E &#! ,的分子结构

1234 !" I=?69-?@7 8:7-9:-76 => %’(!)*+’-/ E &#! ,

& ! , 在本文所讨论的 .+ 个簇合物中J ’(!I*+ 中 I 的表观氧化态均为 F #J 而与之配位的

IK&IK L ’-J H3J H-,的氧化态均为 F ! &. 中的 5M!除外 ,。
& . , 每个 ’(!I*+ 基团有三条 *N* 边J 每条边上可结合一个 IK原子J 三个 IK原子就使

’(!I*+ 达到饱和J 因此单个 ’(!I*+ 基团与 IK结合J 可形成的 IIK型J IIK. 型J IIK+ 型簇合

物。

& + , ’(!I*+ 中的 * 原子常以二重桥或三重桥出现J 即以 !.N* 或 !+N* 和 IK配位。

& E , 在这些簇合物中J ’- 主要以平面三角或四面体构型出现J 而 H3 以平面三角J 棱锥型
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或四面体构型出现。

% ! & 除 ! 与 "’ #$ 与 ## 中 () 和 *+ 的簇

合物结构相似以外’ 其它 () 和 *+ 的簇合物

结构均不相似。

% " & () 的簇合物似乎容易形成不完整

立方烷状簇单元 , (-!./0()0 1 ’ 而 *+ 的簇合

物主要形成 , (-!./0*+1或 , (-!./0*+2 1簇单

元。

总之’ , 3345 1 ,(-!./0 1 是一个非常有用

的含硫金属配体’ 除了和上面 ()%*+’ *)’
36 & 配位’ 还可以和 78’ (9’ :;’ <=’ >4’ >)’
及 主 族 !? 区 金 属 , 0@ 1 等 配 位 。此 外 ’ 和 那

些用 ,./5
2 A 1获得的钼 %钨 & B 铜 %银 & B 硫簇合

物一样’ 含 , (-!./0 1配体的簇合物如 , 3345 1 2
, %(-!C/0 & 2()"DE" 1 %$% & 也呈现出较好的三

次非线性光学响应 %如 ! % 0 & F 0G H50 I #@ A #08J)K 响应时间为 22-J & ’ 这方面的工作目前我们正在

进行。

致谢L 本研究工作得到 MNO)P)Q; RNSJ)T; 教授的支持和帮助’ 在此表示衷心感谢。
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