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簇合物 Co3(CO)，( ．S)[ ，r／2-CNP(S)(C6H4OCH3)OC(Ph)CH]$II 

Co。(CO) ( ．S)[ ，r／2-SCNC(CH。) P(S)(C1)N(Ph)]的合成与晶体结构 

关 敏 刘树堂 昊秉芳 于世泳 

(内蒙古大学化学化工学院，呼和浩特 010021) 

用 co (CO)s分别与两十杂环配体 C(S)NHP(S)(C6H—OCH，)OC(Ph)CH fL-)和c(s)NHC(CH3) P(S)(C1)N(Ph)(k)反应 

台成两十新的三棱钴羰基硫簇台物c03(c0)，( ．s)【“~-CNP(S)(c H4OCH，)OC(Ph)CH](I)和c。 (c0) ( ．s)【 ．sE 

(CH ) v(s)(C1)N(Ph)】(Ⅱ)。用元素分析，IR，。H NMR， P NMR及 MS谱表征了它们的结构、同时用 X射线衍射法测定了它们 

的晶体分子结构．二者属于三斜晶系，尸1空间群，I的晶胞参数为：。=0．84768(1】／lilt，b=1 19049(3)nm，c=1 43639(1)nm． 

a=86 926(1】 口=81．601(3) =88．535(2)。，V=1．43I8(5】1111113．z=2， =1．~o41g·cm。。、F(ooo】=716， =l 893mm～ 

R=0，0602， =0．1515。Ⅱ的晶胞参数为： {I 2050(2)Bill，b{1．2448(2)nm，c{0 8951(2)／lid，a=97．49(I)一卢=93．552 

(4) -g{108．432(3) =I．2554(3】tim ，z=2，D =1 8418-cnl。。，r(ooo) 690， =2．419ram一11 {0．0423，凡 ：0 1075。l 

和Ⅱ的分子骨架 Co38为三角锥构型．S作为面桥基配体．所有 CO作为端基配体与三十 c0原子成键。I中吉有CoCoCN四元环组 

件．Ⅱ中台有 CoCoSCN五元环组件。 

关键词 

分类号 

钴羰基硫簇台物 台成 晶体结构 

0614 81 

过渡金属羰基化台物与各种含 C=S基团的有 

机化台物反应可以得到不同配位方式和多种立体结 

构的金属羰基硫簇台物”“】。我们曾用铁、钴羰基化 

台物与含 C=S基团的化合物反应．得到了一些有 

意义的结果”· 。本文用 Co (CO)a分别与两个含C= 

S基团的杂环有机前配体 L1、k反应，得到两个新的 
_ __ __ _-_ H_ _一  

三核钴羰基硫簇合物c03(CO) ( s)[“ c’N‘P 

(S)(Cd-hOCH；)OC(Ph)CH](1)和 C03(CO) (m-S) 

[“ 可 S’CN‘C(CH，) P(S)(c1)N(Ph)】(Ⅱ)(}代表 

配位原子)。通过元素分析，IR， H NMR， P NMR。 

MS谱以及 x射线晶体结构测定，证实它们的分子 

骨架 Co38为三角锥构型．S原子作为面桥基配体与 

三个钻原子成键，所有 CO配体采取端基配位。 1分 
_ __ __ _-_ H_ _一  

子中含有 CoCoCN四元环组件，即双齿配体 c’N’P 

(S)(C6I~OCH )OC(Ph)CH通过 C’和 N’原子与分 
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子骨架 中的两个 Co原子成键 。 Ⅱ分子 中含有 

CoCoSCN五元环组件，即双齿配体S‘CN‘C(CH )：P 
● ●_ ___ _● ●_ 。-。 -。。 。。 。一  

(s)(C1)N(Ph)通过 s’和 N‘原子与分子骨架中的两 

个 C0原子成键。在簇合物 I和Ⅱ中，C0 s三角锥的 

Co3平面不是等边三角形，三个c0原子的配位环境 

不同。 

l 实验部分 

l_1 仪器和试剂 

Perkin—Elmer2400型元素分析仪．NEXUS 670 

丌 型红外光谱仪(CH CI2作溶剂)，Bruker-AC400型 

核磁共振仪 (CDCI3为溶剂，TMS为内标． P NMR 

用 85％H3PO,作外标 )，ZAB HS型质谱仪 (FAB 

法)，Rigaku RAXIS RAPID IP型面探测仪和XT4型 

显微熔点仪。 

c02(C0)a由中科院兰州化学物理研究所提供． 

聪{ 
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配体 C(S)NHP(S)(C H OCH，)OC(Ph)CH(L-)和 

C(s)NHC(CH，)：P(s)(C1)N(Ph)(L2)分 别 按 文 

献 方法合成．柱层析硅胶(100～200目，青岛海 

洋化工厂产品) 所有溶剂按常规方法脱水提纯，所 

有反应和操作均用 Schlenk技术在惰性气体保护下 

进行。 

1．2 标题簇台将 I和Ⅱ的台成 

1．2 1 I的合成 

向 1OOmL Sehlenk瓶中加入 0．340g(1．Ommo1) 

Co2(CO)s和0．170g(0．5retoo1)配体 LI及3Oral苯溶 

剂，于36～38℃不断搅拌下反应 24h，然后减压浓 

缩，直接上硅胶层析柱(4OO x 15ram)分离，用体积比 

为 1：1石油醚／苯混合溶剂洗脱，适当浓缩收集液， 

在一18~C下重结晶，得到黑色晶体 I。 

1．2．2 Ⅱ的合成 

向 lOOmL Sehlenk瓶中加入 0．340g(1．Ommo1) 

Cm(CO)a和0．145g(0．5retoo1)配体k及3OraL苯溶 

剂，于 42～44℃不断搅拌下反应 24h．经硅胶层析柱 

(400 X 15ram)分离，用体积比为5：1石油醚／苯混 

合溶剂洗脱，收集液浓缩后，在一18℃下重结晶，得 

到黑色晶体 Ⅱ。 

I和Ⅱ的物理性质，质谱和元素分析结果见表 

1．IR和 H NMR， P NMR数据见表 2。 

1．3 晶体结构测定 

簇合物 I，选取 0．50×0．30×0．25ram的黑色 

柱状晶体，用 Rigaku RAXIS RAPID IP面探测仪收 

集数据。石墨单色化 MoKct射线(̂ =0．071073rim)， 

以回摆法扫描方式，温度 293(2)K，在2．43。(0( 

27 45。范围内，收集到 5472个独立衍射点 其中可 

观测衍射点 3197个【，>2．0 (，J]。对数据进行经 

验吸收校正，利用直接法和差值 Fourier合成法确定 

全部非氢原子坐标，通过全矩阵最小二乘法进行结 

构和各向异性热参数修正．最终偏离 因子 R= 

0．0609．R =0．1668。 

I的分子式为 C”H- NO。PS2Co ，分子量719．22， 

晶体属三斜晶系，P1空问群，晶胞参数为：Ⅱ= 

0．84768(1)ilm，6=1．19049(3)ilm，c=1．43639(1) 

ilm， =86．926(1) =81．601(3) =88．535 

(2) V：1．4318(5)rim3，z=2，D =1．641g·cm-3， 

F(000)：716， =1．893mm一，(却 ) =1．140e· 

A-3，(却 )～=一0．394e·A-3，S=1．024。 

非氢原子坐标和热参数见表3．主要键长和键 

角见表 4。 

簇合物 Ⅱ．选取0．40 X 0．30 x 0．25ram的黑色 

柱状晶体，所用仪器型号，MoKo~射线波长，扫描方 

式和晶体结构解析及修正方法同簇合物 I。在 I．79o 

<0<27．48。范围内，收集到 5186个独立的衍射 

点，其中可观察到衍射点 3865[，>2．0 (⋯ 。最 

终偏离因子 =0．0423．R =0．1075 

Ⅱ的 分 子 式 为 Cl，Hl 2N2O PS3CICo3，分 子 量 

695．68，晶体属三斜晶系，P1空问群，晶胞参数为： 

0=1．2050(2)rim，6=1．2448(2)ilm，c=0．8951(2) 

rim， a=97．49(1)。， =93．552(4)。， =108．432 

(3)。，V=1．2554(3)nm ，Z=2，D。=1．84lg·cm～． 

F(000)=690， =2．419ram～，(却) =0．655e· 

A-3，(却)⋯=一0．616e·A-3，S=1．010。 

非氢原子坐标和热参数见表 5，主要键长和键 

角见表 6。 

CCDC：I：178132；Ⅱ：178133 

2 结果与讨论 

2．1 谱学表征 

表 l 簇台物的物理性质．质谱和元素分析数据 

Table 1 Ph~ eal P叩 rtj∞，Data of Elementary Amdy~ and MS for the Clu~lers 

表 2 麓台物的光谱数据 

Table 2 Sl~etroseopie Data for the Cl~ters 
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采 3 蘸台物 l的非氢原子坐标和热参数 

Table 3 AtomicCoordinates(xl 0．)andEquivalentIsotropicThermal Parameters(xlOnm )for I 

Co(11 

Co(2) 

Co(3) 

Sf1) 

S(2) 

P(I】 

0(̈  

0{2) 

0(3) 

0f4， 

0(5) 

0(6) 

0(7) 

0(8] 

0(9) 

N 

Cfl， 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

3642(1) 

48I 5(1) 

5974(1) 

3842(2) 

3587(2) 

2306(1) 

I259(8] 

5102(9) 

5428(8) 

7232(8) 

8085(8) 

引 5(1】 

5620(9) 

659(5) 

327(6) 

29】2{5) 

219(11 

457(11 

5l94(81 

04f8， 

754(1) 

1718(1) 

一 207(1) 

5073(2) 

155(2) 

3912(1) 

一 748(6) 

l669(7) 

2296(5) 

3077(6) 

一 106(6) 

36(1) 

2621(7) 

4085(4) 

31I9(5】 

2623(4】 

一 17l(71 

I391(7) 

2094(6) 

253I(8l 

82I8(1 

6741(1 

7】76(1 

6847(1 

6807(I 

6854(2 

9296 

9759(6 

469I(4 

7437(5 

(5 

8465(8 

7686(6 

7598(3 

3135(3 

723“3 

8879(6 

9130(7 

5479(6 

7190(6 

C(5) 

C{6) 

C{7) 

C{8) 

C(9) 

C(1O) 

C(1i) 

C(1 2) 

C(】3】 

C(14) 

C(15) 

C(16) 

C(】7) 

C(】8) 

C(19) 

C(20) 

C(2I) 

C(22) 

C(23】 

7289(1) 

7225(13) 

573(1) 

2366(7) 

I102【7) 

301(7) 

一 936(6) 

一 1593(8) 

一 2730(9) 

一 3228(8) 

一 2627(8】 

一 1497(8) 

I623(6) 

546(8) 

52(81 

670(7) 

I726(81 

22I8(8] 

一 85(1】 

一 154(7) 

】80(81 

I676(8] 

2ll9(5) 

2587f6) 

3539(5) 

4139(5) 

3643(6) 

4209(7) 

527l(81 

5755(7】 

5202(6) 

3728(5) 

2860(5) 

2650(6) 

3296(6) 

4138(7) 

4359(6】 

2302(81 

6048(7 

7943(9 

7479(6 

8049(4 

8697(4 

8470(4 

9】03f4 

9980(5 

10579(5 

10320(5 

9470(5 

8857(5 

5748(4 

5696(4 

4833(5 

4021(4 

4073(5 

4934(4 

3021(6 

Ueq is defined one third of the tg,o~e the 0nh。 jzed Uij kT唧 下同 

采4 麓合物 l的部分壁长和壁角 

Table 4 Selected Bond Lengths(m )and Bond Anghs(。)for I 

簇合物 I和Ⅱ的 c、H、N的元素百分含量实测值 

与计算值相符，MS(m／=)所测的分子离子峰与分子 

量的计算值一致，表明给出的化学式正确，并与 x 

光晶体分析结果相同。 

I和Ⅱ的lR( o)， H NMR和 P NMR数据见表 

2，它们的 1／co在 2020—2090cm 间有三个特征吸 

收峰，证明簇合物中所有CO配体以端基方式与分 

子骨架上的3个钴原子配位。从 -H NMR数据可以 

看出，I中含有单取代、双取代苯环及 ．OCH，和 ．CH 

基团。Ⅱ中含有一个单取代苯环和两个 CH 两个甲 

基由于受到隔位磷原子及两个甲基间的相互偶合作 

用，使得甲基上的氢原子信号在 6=I．41一1．74位 

置分裂为双二重峰。 P NMR数据表明，I在 6= 

73．64和Ⅱ在 6=100．14处有磷原子的单峰出现． 

由于两个磷原子的环境不同，所以化学位移有较大 

差异。 

一2 4  2  2  ● 2 2 { i ； ： 2  3  一耜n 玎弛蚪 酏 “％ 

一 1 1 1 2 3 2 2  3  6 3  2 2 2 2 2  
‰一们 盯 勰  ̈ ” ∞玎 ∞ 虬如 " ∞  ̈
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表5 簇台物Ⅱ的非氢原子坐标和热参数 

Table 5 Atomic Coordinates(x 1o4)̈ d Equivalent I~Iroplc Thermal Parameters(x 10nm )for I1 

lllom Y U(eq】 lllom f ’ ： U(eq)‘ 

Co(1) 7064(1] 2058(1 J 5050(1】 24f1) C(11 7097(4) 1677(3】 6934(4) 32(【) 

Co(2) 7688(I】 2477(1) 2562(1) 23l1) C(2】 5528(4) 137ll3 J 445l(4 J 30(【) 

Co(3) 7986(1l 776(I) 3595(1) 27(1) C(3) 8348(4) 112(4) 517l(5) 4I【【) 

CI(【) 5884(【) 58l4(1) l836(1) 54(1 J C(4) 8942f4) 431(4) 2254(5 J 4l(1) 

P(1) 7570(【) 6150(1) 2736(1) 32(1) C(5) 6599f4j 一287(4) 2836(5 J 35(1) 

S(1) 8517(【) 7695(1) 2727(1) 46(1) C(6) 8669(4j 251l(3) lI】6(4) 30f1) 

S(2) 6961(1) 3824【1) 5737(1) 28(1) C(7) 6296(4) l770(3) l436(4) 30f1) 

S(3) 8854(【) 2561(1) 4537(1) 27t1) C(8) 7377l3) 45l7(3) 4229f4) 23(1) 

0l1j 71l1(3) 1415(3) 8088(3) 51(1) Cf9) 帅17l4) 4930(3) 1886(4) 32(1) 

0t2 J 4548(3) 929(3) 4085(4) 43(1】 Cf10) 9364l4) 5349(4) 2021(5】 41(1) 

0l3j 8573(4】 一282l3) 6161 f4) 62(1】 Cf11) 7463l5) 4459(4) 252f5) 5O(1) 

0‘4) 9519f3) 209(3) 1 384(4) 60(【) C(12) 7244l3) 6287(3) 5775(4) 27(1 J 

0(5) 5737f3) 一986(3) 2365(4) 50(1) Cl13) 6141(4) 6367f4j 59I 8(5) 38(1】 

0(6) 9299(3) 246O(3) 234(3) 42(1 1 c(14) 5930(4) 6919(4) 7261f5) 42(【】 

0(7) 5415l3) l297(3) 7445(3) 41(1) C(15) 6812(4) 7391(4) 8438(5) 39(【) 

N(1) 762ll3) 4076(3) 2927l3) 25(1) C(16) 7925f4) 7329(~1) 8287(5) 4l(1) 

N(2) 7467(3) 5674(3) 44~(3) 27(1) C(17) 8143(4) 6769【3) 6949(4) 32(1 J 

衰 6 麓台翱 Ⅱ的部分键长和键角 

Table 6 Selected B0nd I．engtl~(nm)and Bond Angles(。)forⅡ 

2．2 晶体结构 

簇合物 I和1I的分子结构分别如图 1和图2所示 从 

图 1看出，簇 I是一个三核钴簇，分子骨架 co，S为三 

角锥构型，含有一个与 3个钴原子相连 m．S的原 
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 一  

子，和一个不对称的双齿环状桥基配体【 矿．c’N’ 

P{S){c mOc出)0C(Ph)CH]，所有 CO配体均为端 

基配位，它可以看作是母体簇 c0，S(C0)，⋯的二取代 

产物，即双齿环状桥基配体作为 3e供体分别取代了 

c0，S(CO) 基底的两个钴原子上的一个 CO配体。 

I的 3条 C0．C0键长分别为 C0(1)。C0(3)(0 2581 

nm J、Co{2 J．Co{3 J {0．2553nm)和 C0(1)．C0(2) 

蔓 

(0．2447nm)，其平均值等于0．2527nm，比母体簇 

C03S{CO)9的3个 C0．C0键长平均值0．2637nm短． 

其中含有双齿桥基配体的 Co(1)．Co(2)键长最短 

这可以用Benoit 的 “压缩效应”给以解释， 由于 

双齿桥基配体的存在，含桥的 co．co边比c0，三角 

形中其它两个 C0．C0边短。因此，簇 I中C∞s三角锥 

的底面不再是等边三角形，并扭衄了 co s分子骨 

架。与 c0(1)原子配位的c(8)原子周围的 3个键角 

分别为 122．8(5)。'108．6(4)。，128．5(4)o，总和为 

359．9。，与Co{2)原子配位的N(1)原子周围的3个 

键角分别为 l24．5(4)。，104．7(4)。，129 4(3)。，总和 

为358．7。，表明c(8)原子及 N(1)原子都采取 sp：杂 
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图 1 簇合物 I的分子结构 

Fig．1 Molecular structure for I 

图2 簇台物 Ⅱ的分子结构 

Fig．2 Molecular struetul~forⅡ 

化与周围原子成键。Co(1)．C(8)键长为 0．1954nm 

是在稳定的过渡金属卡宾键长范围内 (co．c键长 

0、1953nm)【】“。C(8)．N(1)键长(0．1317nm)，比一般 

的c．N单键键长 (0．14611111)[12 短，表明 c(8)．N(1) 

键具有双键性质。电子计数表明，m s为4e供体，双 

子上。 

从图2看出，簇台物Ⅱ也是一个三核钴簇，它的 

分子骨架立体结构和骨架价电子分布与簇台物 I类 

似，这里不在赘述。二者所不同的是，Ⅱ的3个 co—co 

键长的平均值 0．2497nm比 I的 3个 C0．C0键长 的 

平均值 0．2527nm稍短，这可能与 I和1I含有的双齿 

桥连配体【 ，~7：-C‘N’P(S)(C．H OCH，)OC(Ph)CH] 

和[／z,卵 一S’CN‘C(CH )zP(S)(c1)N(Ph)】的结构和 

性质不同有关，如在 I中的卡宾碳原子C(8)与 N(I) 

原子键含有双键性质，从而使金属卡宾键 Co(I)．C 

(8)得以稳定。在 Ⅱ中 C0(1)．Co(2)键长 (0．2461 Flm) 

明显短于 C0(1)一Co(3)(0 2498nm)和 Co(2)．C0(3) 

(0．2533nm)键长，同样证明在与双齿桥连配体键台 

co(1)一co(2)键长出现了压缩效应。 

值得注意的是，由于 I和1I的分子骨架 c0 s中 

的3个Co原子的配位环境不同，这类分子可能存在 

旋光异构体。 
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Syntheses and Crystalline Structures of Co3(CO),( -S)【 ，矿一 

C N‘P(S)(C~H,OCH3)OC(Ph)CH](I)and C仍(Co)7( 3-S)【 ，呀 - 

S‘CN‘C(CH3)2P(S)(CI)N(Ph)】(II) 

GUAN Min LIU Shu—Tang W U Bing-Fang YU Shi-Yong 

College of Chemiswy and Chemi,-al Engineering,Inner．Mongolia b％iversitv Huhbot 010021) 

Through the reaction ofCo2(c0)8 with two heterocyelic ligands ofC(S)r,HP(S)(c6H4OCH，}OC(Ph)CH(I j 

and c(s)NHC(CH)P(S)(C1)N(Ph)(k)，the two trinuclear cobalt carbonyl sulfur clusters，co (c0)7( ．s J【 

r／2一C‘N‘P(S)(C~I-I,OCH3)OC(Ph)CH】(I)and Cm(CO) ( 一S)[ -s‘CN’C(cH}p(s)(cljN(Ph1]lⅡ)、 

Y4ere prepared and characterized by IR， 。H NMR． P NMR 。MS spectroscopy and X．ray crystal diffractiDn Th}- 

crystals of I and II gre tficlinic，belonging to space group PI
， 。=0．84768(1)nm，b=1．19043(3)nm、c= 

1．43639【1)nm， =86．926(1) =81．603【3)。， =88．535(2)o， =1．43l8(5)nm ，Z=2，D =1．641g． 
Clll一3

， F(000)=716， =1．893mm～，R=0．0602，R =0．1515 for complex I；d=l 2050(2)nil]．6=l 2448 

【2)nm， =0．895l(2)nm， =97．49(1) =93．552(4)。，T=108 432(3)。，V=1．2554(3)nm3，z：2． 

= 1．841g‘cm～，F(O00)=690， =2，419ram～，R=0．0423，R =0．1075 for c0mplex 1I．The structu陀 

analyses show that the Co3S frameworks of I and II are a triangular pyramid
， respectivelv，and for which the sulfur 

atom as face bridging ligand and all carbonyls as terminal ligand link up with three eobalts in the cluster framew0rk
．  

I contains a four+member ring of CoCoCN and 1I has a five．membef of CoCoSCN 

Keywords： cobalt carbonyl sulfur cluster synthesis crystal slxucture 
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