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以有机双膦和含硫配体桥联的金属簇合物包含 

金属 ．有机配体和金属 ．金属多种键合结构，因而 

可以形成形式多样的电荷转移跃迁，并在此过程中 

呈现出丰富的荧光性能，因此，近年来，该类金属簇 

合物已经逐渐成为光致发光分子材料研究的热点课 

题之一【l 】。鉴于二(二苯基膦)甲烷(dppm)的配位 

柔韧性和吡咯烷二硫代氨基甲酸根 ([S2CNC H ) 

与金属桥联方式 的多样性，通过 自组装可能形成 

含有多种配体的异核金属分子簇骼 【4 】。本文以具 

有 易被 取 代 的 配位 溶 剂 分 子 的双 核金 属 单 元 

【Agz(p．-dppm)z(MeCN) 】(SbF6)z和可提供潜在硫桥 

联特性的金属单元 Pd(S2CNC H )：为砌块，通过结 

构元件间的重排和分子 自组装过程，合成了具有异 

四核簇骼结构 的簇合物 [AgzPdz(kt-dppm)z( SzCN 

C Hs)z( ．SzCNC Hs)z](SbF6)2·Et2O (1)和异双核 

簇 骼结 构 的簇 合 物 [AgPd(S2CNC Hs)(p,-dppm)z] 

(SbF6)·H：O(2)，并通过元素分析、IR和 x．射线单 

晶衍射对其结构进行 了表征。 

1 实验部分 

1．1 仪器和试剂 

元素分析用 Perking．Elmer 240C型 自动元素分 

析仪，单晶衍射实验用 Simens Smart CCD衍射仪。红 

外光谱 由 Magna 750红外光谱仪用 KBr压片法测 

定 。所用试剂均为分析纯 ，所用溶剂全部 经过干燥 

并蒸馏提纯，使用前保存在氩气氛中。 

1．2 合 成 

实验所有操作都是在氩气条件下采用 Schlenk 

系统完成 。 

[Ag2(p,-dppm)2(MeCN) 】(SbF6)z： 将 300 mg 

(0．78mmo1)dppm溶解于 3mL乙腈 中，加入 268mg 

(0．78mmo1)AgSbF ，在蔽光的条件下搅拌 8h后，加 

入 30mL乙醚，析出大量 白色沉淀，固体经过滤 、乙 

醚洗涤后真空干燥，获得 512mg白色粉末，产率 

85％ 。 

Pd(S2CNC4H8)2：将 200mg(0．61mmo1)K2PdCh 

溶解 于 10mL蒸 馏水 中，在搅 拌 下， 迅速 加入 

NIL,(SzCNC4Hs)(345mg／2．1mmo1)的乙醇溶液，立即 

生成大量浅黄色沉淀，经过滤洗涤后真空干燥，得 

223mg土黄色固体，产率 90％。 

配合物 1：称取 76 rag(0．05mmo1)的 [Ag2(／x- 

dppm)z(MeCN) ](SbF )z，溶于 3mL乙腈溶 液 中，加 

入 20mg(0．05mmo1)Pd(SzCNC Hs)z，搅拌 0．5h后， 

溶液逐渐生成土黄色沉淀，将沉淀过滤分离后，用 

1．5mL乙腈和 CHC1，的混合溶液 (体积比 1：1)将沉 

淀溶解，并用乙醚进行慢扩散获得适于 X射线单晶 

衍射分析的红色单 晶。元素分析实验值 (％)：C 

39．23；H 4．14．N 2．35；按 C39H48AgF6N2OP2PdS4Sb的 

理论值(％)：C 39．00，H 4．03，N 2．33。 

配合物 2：将滤出配合物 1后的滤液真空蒸发 

至 lmL，滴加 0．5mL CHC1，，用乙醚慢扩散得到浅黄 

色单晶体。元素分析实验值 (％)：C 41．17，H 3．26，N 

1．77；按 C57H52AgFlzN2O2P4PdS2Sb2的理论值 (％)：C 
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40．98，H 3．14，N 1．68。 

1．3 晶体结构的测定 

分别取一定大小 的单 晶置 于 SIMENS SMART 

CCD型衍射仪上，用石墨单色化的 MoKa(0．071073 

nm)辐射为光源，在 293(2)K下，分别收集衍射点。 

两个配合物均由 Patterson法解出，对非氢原子坐标 

和各项异性温度因子利用 SHELXL．97程序进行全 

矩阵最小二乘法精修，氢原子坐标 由理论加氢方法 

确定。主要晶体学数据列于表 1。配合物 1：叫=1／ 

【or (Fo )+(0．0320尸) +36．2985尸]， 尸=( + 

2 )／3，末轮优化的最大参数位移 (△／or)⋯=0， 

S=1．205；配合物 2： =1／【or ( )+(0．0560 P) 

+65．71 15 P]，P=( +2 )／3，末轮优化 的最大 

参数位移(△／or) =0．006，S=1．295。 

CCDC：1，213613：2，213612。 

2 结果与讨论 

2．1 晶体结构的表述 

配合物 l的主要键长和键角分别列于表 2和表 

3，其晶体结构如图 1所示。配合物 l由【AgzPd2(p．,- 

图 1 配合物 1的分子结构 

Fig．1 Molecular structure of complex 1 

dppm)2(／x-S2CNC H8)2( ．S2CNC H8)2] 配阳离子 、 

SbF6一配 阴离 子 和溶 剂 Et O组 成 。钯 原 子 与 3个 

【S CNC H 卜基 团的 S原 子以及 1个 dppm基团 的 P 

原子配位构成一个近似的平面四边形结构，舷 原子 

则与三个 S原子及 1个 P原子形成 四面体结构。 

Pd．Ag键 长 为 O．31966(12) nm， Ag．Ag键 长 为 

表 1 配合物 1和配合物 2的晶体学数据 

Table 1 Crystallographic Data of Complex 1 and 2 
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表 2 配合物 1的部分键长 

Table 2 Selected Bond Lengths(nm)of Complex 1 

0．33723(16)nm，小于这两种金属的范德华半径之 

和(Ag—Ag：0．344nm，Ag—Pd：0．330nm)"·引，说明该化 

合物存在着金属 一金属键作用。 

簇合物分子中存在着多重的配体桥联金属原子 

的配位结构，两个 dppm配体分别桥联 1个钯原子 

和 1个银原子，Pd—P和 Ag—P的平均键长分别为 

0．2282nm和 0．2425nm。4个 [S2CNC4H8r呈现两种 

不同的配位方式，其中 2个[S2CNC H8卜配体分别桥 

联两银一钯三个金属原子，其余的两个[S2CNC Hsr 

配体则分别先与 1个钯原子螯合成键再与另一个银 

原子桥联，Pd—S的平均键长为 0．2427nm，与化合物 

[Pd(S2CNEt：){PhzP(CHz)zPPhz)] 的相应键长基本 

一 致 。S(1)与 S(1)A分别作为桥联原子双重桥联 

鲰 (1)与 Ag(1)A而构成一个四边形平面，在该平面 

中，Ag(i)一S(i)，Ag(i)一S(i)A，S(1)一Ag(1)A的键长 

分别为 0．2622(3)nm，0．2601(3)nm和 0．2601(3) 

nm，同时相应的 S(1)A—Ag(1)一S(1)和 Ag(1)A—S(1) 

一Agf1)的键角分别为 99．58(8)。和 80．42(8)。，表明 

分子中心形成一个近似的平行四边形几何结构。 

配合物 2主要键长键角见表 4，晶体结构如图2 

所示．银钯原子之间的距离为 0．29616(17)nm，小于 

配合物 1中的相应 Pd．Ag键长 (0．31966(12)nm)， 

P3 

图 2 配合 物 2的分 子结 构 

Fig．2 Molecular structure of complex 2 

且小于两种金属的范德华半径之和，说明该化合物 

存在着的比较强的金属 一金属键作用。[S2CNC Hs卜 

与钯原子螯合成键，Pd—S平均键 长为 0．2344nm， 

S(1)一Pd(1)一S(2)键角为 75．20(16)。，与配合物 1 

及 配合 物 Pd(S2CNC Hs)：的相 应 键 长 键 角 基 本 一 

致 】。两个 dppm配体双重桥联银钯两个金属原子， 

Pd(1)一P(4)，鲰 (1)一P(1)的键长分别为 0．2301(4) 

nm和 0．2468(5)nm， 均大于配合 物 1中的相应键 

长．银原子上保留 1个配位的乙腈溶剂分子，表明配 

合物 2为配合物 1自组装过程的一种相对稳定的中 
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表 4 配合物 2的部分键长和键角 

Table 4 Selected Bond Lengths(rim)and Bond Angles(。)of Complex 2 

间产物。 

2．2 红外光谱分析 

配合 物 1在 1525cm 和 1437cm 处 分别 出现 

很强的吸收峰。前者为 【S2CNC Hs 螯合配位时 CN 

伸缩振动吸收峰，后者则为【S2CNC Hs 桥联配位时 

的 CN伸 缩振 动吸 收峰 。在 配合 物 2中， 由于 

[S2CNC Hs】一不存在桥联 配位，所 以只是在 1537 

cm 处出现唯一的 v(c=N)吸收峰，这与所报道的 

晶体结构相一致 [】 。 
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Synthesis and Crystal Structures of Heterometallic Ag(I)．Pd(Ⅱ)Complexes 

SITU Yue HUANG Shao-Bin ZHANG Ju-Guang 

(Department ofApplied Chemistry，South China University of Technology，G眦 0u 510640) 

The complexes of[Ag2Pd2(／．t-dppm)2(／．t-S2CNC4Hs)2( -S2CNC4Hs)2](SbF6)2·Et20 (1)and [AgPd(S2CN 

C4H8)(／．t-dppm)2】(SbF6)’H20 (2)were synthesized and their single crystal structures were determined by X-ray 

diffraction．The complex 1 iS monoclinic system，space group P2I／C with a=1．14370(3)nm，b=1．39025(4) 

nm， c=2．93579(8) nm， =95．173(1)。， V=4．6490(2)nm ，Z=4， D =1．716g·cm-3 ／x(MoKa)= 

1682cm‘。， F(000)=2384， Mr=2401．98， R=0．0662， wR=0．1302．The complex 2 iS monoclinic system， 

space group Cc with a=2．74136(6)nm，b=1．04317(2)nm，c=2．523990(10)nm， =95．173(1)。， V= 

4．6490(2) nm ，Z=4， D =1．716g ·cm一3 (MoKa)=1682cm～， F(O00)=2384， Mr=2401．98， R= 

0．0662． wR =0．1302．CCDC：1，213613；2，213612． 

Keywords" diphosphine heterometallic complex crystal structure 
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