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三核锢簇合物 H[H20]s[MosO(OAc))sClð] 的合成，
分子结构及红外光谱归属的研究

林埠昌赞 陈功

〈福州大学化学系，福州〉

本文报道 MoCla.3H20 与乙酸作用生成三核铝簇合物旺[H20]a[MoaO(OAc)aαð]的反应，并用

X射线单品结构分析方法测定了簇合物的晶体结构，结晶学参数为: a=17 .468(份 ， b=9.948(句，

.e =13.035(2)Á. β=148.83(2)0， V=1172(1)Áa, Z=2, De=2.109g/cma• 空间群为 Pc. 非权重

偏离因子是 R=0.057. 结构分析结果表明该化合物阴离子为单氧帽等边三角形三核铝簇合阴离

子， M←-Mo 平均距离 2.569λ. 对簇骨各单元[MoaO(p，-CI)aCla]2+ 进行简正坐标分析.从理论上对
振动光谱谱带进行了归属 10 条 IR 谱带前观测和计算频率的平均偏差为1.15%. 本文讨论了特

征谱带(包括金属键〉的归属和力常数的合理性.

近年来，关于三核锢簇合物的合成与结构的研究一直引人注目口，l!J 由于三核铝簇合物的

合成，光谱鉴定尚处在经验探索阶段口，81，而其结构和金属一金属键的多样性对铝化学而言是

有突出的研究意义.本文报道以 MoCls .3Hl!O 为原料合成了簇合物 H[Hl!OJs[MosO(OAo)1IC~J， 

测定其晶体结构，并对簇酷单元进行了简正坐标分析，研究了它的分子结构.

实验

H [Hl!OJ 11 [MosO (OAc) sClç] 的合成 O. 5gMoCls .3Hl!O 加 7mL 乙酸溶解后，在水搭上

加热约 20min 后冷却至室温，加入 10 滴乙酷氯，在冰浴上放置过夜，再加入 10mL 无水乙

醇，然后密闭静置约 1 个月.溶液中生成片状黑色晶体.过滤后把晶体转移到干燥器中干燥.

表 1 原子坐标及热参数(标准偏差)

原子 z y z B 吨 原子 z y s B 盹

一Mo(1) 0.20韭76(0) 。 .481'8是 (10) 0.07759(0) 2.40(2) 。 (31) 0.4060 (5) o .2ï65 (9) 。 .4290 (7) 2.9(2) 

Mo(2) -0.03693(6) 0.38268 (9) 一 0.13000(8) 2.19 (2) 。 (S2) 0.1281 (5) 0.1591 (8) 0.1892 (7) 3.1(2) 

Mo(3) 0.19809(6) 0.23846 (9) 0.13136(8) 2.49 (2) 。 0.1560 (5) 0 .4074 (7ì 0.1570 (6) 2.3 (1) 

Cl (1) 0.3123 (2) 0.6362 (4) 0.0782 (B) 4.13 (7) 0(1∞) 0.6264(11) 0.30剑 (15) 0.048韭 (16) 7.3(6) 

cl (2) 一 0.3062 (2) 0.3775 (3) -0.4552 (3) 3.39 (7) 。(101) 0.657岳 (12) 一 O.ω01(18) 0.1190(18) 7.9 (5) 

Cl (3) 0.2931 (3) 0.0134 (3) 0.2117 (4) 4 .49 (9) 。 (102) 0.65必 (13) 0.0901(21) 一 0.0171(18) 9.4(5) 

α(12) -0.0229 (2) 0.4872 (3) -0.2814 (2) 3.15 (6) G (12) 0.0248 (7) 0.666 (1) 0.0006 (9) 2.8(2) 

D! (13) 0.2853 (2) 0.3000 (4) 0.0626 (2) 3.57 (6) o (13) 0.4638 (7) 0.393 (1) 0 .4958 (9) 2.7(2) 

C! (23) -0.0326 (2) 0.1671 (3) 0.2103 (2) 3.38(6) o (23) 0.0150 (7) 0.20:cl (1) 0.1071 (9) 2 9 (2) 

。 (12) 0.1396 (5) 0.6551 (8) 0.0788 (7) 2.9 (2) 。 (21) -0.0102 (9) 0.79" (1) 0.0162 (12) 垂 .3 (3) 

0(13) 0.4091 (5) O.岳907 (9) 0.3828 (8) 3.0 (2) 。 (31) 0.6026(10) 0 .41韭 (2) 0.7140(13) 是 .1(4)

。 (21) - 0.0712 (5) 0.5713 (9) -0.1038 (7) 2.9 (2) o (32) 一 0.0229 (9) 0.143 (2) 0.1659(12) 韭 .7(3)

0(23) 一 0.0743 (5) 0.2871 (9) 一 0.0351 (6) 3.0 (2) 

一
1986 年 7 月 31 日收到U.
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攘' 键-tH标准偏差)

键 长 A 键 长 A 键 长 A 

Mo(1)-Mo(2) 2.571 (1) Mo (2)-Mo (3) 2.566 (1) Mo(3)-01(3) 2 .427 (2) 

Mo(1)-Mo(3) 2.570 (1) Mo(2)一α(2) 2.盈盈5 (2) Mo(且)-01(13) 2.415 (2) 

Mo(1)一α(1) 2.408 (2) Mo(2)一α(12) 2.岳21 (2) Mo(3)一α(23) 2 .422 (2) 

Mo(1) -01 (12) 2 .423 (2) Mo(2)一α(23) 2.416 (2) Mo(3)一0(31) 2.ω8 (6) 

Mo (J ) -01 (13) 2 .415 (2) Mo(2)-0(21) 2.085 (6) Mo(3)-0(32) 2.066 (6) 

Mo(1)-0(12) 2.057 (6) M口 (2)一0(23) 2.061 (6) Mo(3)一0 1. 9日(5)

Mo(1)-0(13) 2.067 (6) Mo(2)-0 1.959 (6) 

Mo(1) • O 1.970 (6) 

0(12)-0(12) 1.253(10) 0(13)-0(13) 1.272(11) 。 (23)-0(23) 1.272(11) 

。(21)-0(12) 1.283(11) 0(31)-0(13) 1.271(10) 。 (32)-0(23) 1.272 (口〉

0(12)-0(21) 1.488 (12) 。 (13)-0(31) 1.487 (12) 。(23)-0 (32) 1.502(13) 

0(100) …0(102) 2.504(19) 。 (101) …0(102) 2.496(21) 

襄 S 键角(标准偏差)

键 角 C") 键 角 (0) 键 角 (") 

Mo (2)--110(1)--110 (3) 59.89 (2) Mo(1)-110 (2)-110 (3) 60.03 (2) Mo(1)-Mo(3)-110(2) 60.08 (2) 

Mo (2)--Mo (1)-01 (1) 1岳5 .44 (7) Mo (1) - 110 (2) --01 (2) 145.48 (6) Mo(1)-Mo(3)一α(3) 145.10 (8) 

Mo(2)-Mo(1)-01(12) 57.91 (5) Mo(1)--Mo(2)--01(12) 57.97 (5) Mo(1)-Mo(3)--01(13) 57.85 (6) 

Mo(2)--Mo(1)--01(13) 99 .43 (6) 110 (1)--Mo (2) --01 (23) 99.87 (6) Mo (1)--Mo (3)-01(23) 99.7生 (6)

Mo (2)-Mo (1)一0(12) 8韭 .88(17) Mo (1)-Mo (2)-0(21) 85.33(18) Mo(1)-Mo(3)一0(31) 85 .47(18) 

Mo (2) --Mo (1)一0(13) 127.96(20) Mo (1) --Mo (2)一0(23) 128.87(18) Mo (1)--Mo (3)一0(32) 129.92(16) 

Mo(2)--Mo(1)-0 48.95(17) Mo(1)-Mo(2)-0 49.32(17) Mo(1)-Mo(3)一0 49.28(17) 

110 (3)--Mo (1)-01 (1) 144.51 (7) Mo (3) - Mo (2) -01 (2) 144.02 (6) Mo(2)-Mo(3)一α(3) 14ι61 (7) 

Mo (3) --Mo (1) -01 (12) 99.05 (6) Mo (3)-Mo (2)一α(12) 99.19 (6) Mo (2)--Mo (3) --01(13) 99.55 (6) 

Mo (3)--Mo(1)一α(13) 57.87 (6) Mo (3) - Mo (2) -01 (23) 58.08 (6) Mo(2)-Mo(3)-01(23) 57.85 (6) 

Mo (3) --Mo (1)--0(12) 129.05(17) Mo(3)-Mo(2)一0(21) 130.04(17) Mo(2)--Mo(3)一0(31) 129 .44(17) 

Mo(的 -Mo(1)一0(13) 85.02(18) Mo (3) - Mo (2) --0 (23) 85.05 (18) Mo(2)-Mo(3)-0(32) 85.64(17) 

MO(3)-Mo(1)-0 49.41(15) Mo (3) - Mo (2)--0 基9.53(16) Mo (2)-Mo (3) 一。 是甘 .03(17}

01 (1)-Mo(1)一α(12) 89.11 (8) α(2) --Mo (2) -01 (12) 88.97 (8) α(3)-Mo(3)--01(13) 88.76(10) 

OJ(1)-Mo(1)-C1 (13) 88.30 (9) 01 (2)-Mo (2)一α(33) 87.54 ('!3) 01 (8)-Mo (3)-01(23) 88.33 (9) 

01(1)~-~Mo(1)一0(12) 85.08(19) 01 (2)--Mo(2)--0(21) 84.65(18) 01 (3)-110 (3)-Ol31) 84.52(18) 

01 (1)-Mo(1)一0(13) 85.14(20) α(2)-Mo(2)一0(33) 84.45(19) G"'l (3)-Mo (3)一0(32) 83.69(18) 

01 (1)-Mo (1)一0 158.05(17) 01 (2)-Mo(到一0 158.10(18) 01 (3)-Mo (3)--0 158.24(18) 

01 (12)--Mo (1)--01 (13) 87.79 (8) 01 (12)-Mo (2)--01 (23) 88.03 (8) 01(1 :1)←110(3)一α(23) 88.68 (8) 

α(12)-Mo(1)-0(12) 89.93(18) α(12) --Mo (2)一0(21) 89.45(18) α(13)-Mo (3) -0(31) 8甘 .82(20)

α(12) --Mo (1) --0 (13) 174.13(30) 01 (12)-Mo (2)-0(33) 173.11(18) α(13)-Mo(3)一0(32) 172.33(17) 

01(12)-Mo(1)一0 106.66(18) 01 (12)-Mo (2)一0 107.O:J (18) C1(13)-Mo(3)--{) 106.93(18) 

α(12)-Mo(1)一0(12) 173.03(18) 01(23)-Mo(2)一0(21) 171.84(17) C1(23)--Mo(3)-0(31) 172.71(18) 

01 (13)--Mo (1)一0(13) 90.85 (18) 01 (23)-Mo (2) -0(23) 89.67 (17) C1(23)-Mo(3)一0(32) 89.22(19) 

。1 (13)-Mo(1)一。 107.08(16) 01(23)-Mo叫一。 107.35(17) C1(23)-Mo(3)--{) 106.63(17) 

。(12)-Mo (1)-0 (13) 90.77(25) 。但1) --Mo (2) -0 (23) 91.95(24) 。(31)-Mo(3)-0(32) 91.32(26) 

。(12)-Mo(1)--{) 79.89 (23) 。 (21)-Mo(2)-0 80.81(自3) 。(31)-Mo(Cl) -0 80.63(23) 

。(13)-Mo(1)-0 79.20(26) 。 (23)-Mo(2)-0 79.79(2韭) 。 (32)-110(3)←O 80.86(23) 

110 (1)--01 (12)-Mo (2) 64.12 (5) Mo(1)-01(13)-110 (3) 64.29 (5) Mo(2)-01(23)--Mo (3) 64.08 (5) 

Mo (1)--{) (13)-C(12) 125.12(53) Mo(2)一0(21)-0(12) 122.39(54) Mo(3)-0(31)-0(13) 122.86(50) 

110(1)一0(13)-C(13) 123.54(52) Mo (2) -0 (33) -c (23) 123.57(52) Mo(3)一0(32)-0(33) 122.58(52) 

Mo (J )-O-Mo(2) 81.73(22) Mo (1) -0-110 (3) 81.32(22) Mo (2) -0-Mo (3) 81.45(21) 

0(12)-0(12)-0(21) 123.00(74) 。 (13)--0(13)一0(31) 122.28(72) 。(23)-0(23)--{)(32) 122.61(72) 

0(12)-C(12)-C(21) 131.34(82) 0(13)-0(13)-0(31) 119.19 (80) 。(23)-0(23)-C(32) 118.54(80) 

。 (2川(12)-m)lmm1)O(304(13)4(31) 118.51(80) 。(32)-0(23)-C(32) 118.54(79) 

0(1∞)…0(102) …0(1 0;) I 104.97 (í4\ ; 
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该晶体易溶于水及一般有机溶剂p 在干燥空气中稳定.

红外光谱测定 簇合物在 Perkin-E1mer 9830 型红外分光光度计上记录.远红外光谱

在 BIO-RAD Digilib FTS-20(EjD)-V 真空型 Fourier 变换红外光谱仪上记录.样品采用

'Osl 压片法.
X 射线衍射数据收集选取尺寸为 0.65 x 0.65 x 0.13 mm 的单晶在 Enraf-Nonius

OAD4 四圆衍射仪上，以 MoKα 射线，石墨单色器， w-2 ()扫描方式，在 1‘三 θ..;;;;26。范围，收集

2561 个衍射点数据p 晶体属单斜晶系，结晶学参数: Mr =744.69， α=17 .468 (句 ， b = 9.948 (2) , 

0=13.035(2) λ， β=148.83(2户， V =1172(1)λ5， Z=2, Dc =2.109gjo皿气空间群为 Pc. 表
1, 2, 3 分别列出了簇合物原子的坐标和各向同性温度因子，键长、键角数值及它们的标准偏

差.
晶体结构分析 衍射数据经过 Lp 和经验吸收校正.用 SDP 程序，由直接法和 Fourier

合成法定出晶体单胞中非氢原子的坐标和各向异性温度因子.参加修正的衍射点为 2263 个
(I;;;;"3σ (I)). 计算在 PDP-11j34 计算机上完成.最终偏离因子 R=0.057， 加权偏离因子

.Rw =0.071. 

简正坐标分析 采用加拿大国家研究委员会的计算程序，对簇合物单元 [Mo30(μ-01)3'

01sJ2+ 进行简正坐标分析.计算中的力场采用价键力场，计算工作在 PDP-11/70 计算机上元

戚.

结果与讨论

晶体结构 晶体结构由 H(H20沪阳离子和 [MosO (OAo) 3016J -簇阴离子组成.簇合物

单晶的磁性实验表明簇合物为抗磁性，因此，簇锚应含成双电子，簇阴离于中的 M命-Mo，

M命-O(μs)键长及其他结向参数与三核锢簇合物中 [Mosl 为+10 份，即簇懵核心含 8 电子比

较相近国.说明簇合物M命-Mo 键级稍大于 1，簇合物中阴离子应为 -1 价.根据结构参数推

断阳离子应为带有 H+ 的三个通过氢键相连的水分子，构

型是 H2。一E…O(H+)一..H…OH，Ib 结构分析修正结果中

的0(10时， 0(102) , 0(101) 即为这三个水分子中的氧原

子.

簇阴离子的构型见图 1. 簇阴离子的簇酷中三个锢原

子形成等边三角形， Mo-Mo 平均键长 2.569λ[2.571(1) , 

2.566(功， 2.570(1)ÅJ，同时与三个铝原子相连的是帽氧
原子， M命一O(μ3) 键长分别为1. 970 (6) , 1. 959 (6) , 1. 974 

(5)λ. 三个桥氯原子分别与两个铝原子相连， MosOOls 核 01(2) 

0(31) 

心形成缺顶点类立方:院构型，三个乙酸根作为桥联基团，通 图 1 簇阴离子构型

过 OAo- 中的两个氧原子分别连接了两个锢原子， MollO:aO 形成五元环.另外，每个铝原子还
与一个端氯原子相连，使每个铝原子具有相同的六配位.三个 OAo- 和 O(μs)处于 M03 平面
的一侧p 三个桥氯和三个端氯则处于 M03 平面的另一侧.铝原子局部配位为顺式 OsMo0l5 扭
曲八面体.整个簇阴离子有着。加对称性• Mo-Olb, Mo-Olt 平均键长分别为 2 .420，

2.427Å，均属单键键长范围，这说明桥氯和端氯都只是满足铝的配位饱和.
简正坐标分析 三核铝原于簇化合物的江外光谱鉴定已证明是十分有效的ES2. 簇合物的
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结构复杂，因此，谱圈也很复杂，特别是 60)om-1 以下特征振动谱区很复杂.对 [Mo30(，u.-Ol)3.

.菇。

@o 

013J.8+单元的简正坐标分析可以归属这些谱带.

所计算的单元结构模型见图 2. 至今研究结果表明

簇阴离于中 OAo- 只是满足锢原子的配位，对簇懦
OCJ Mo3 (向-0)(件。1)3 影响不大[1a，2， 4，盯.鉴于对 [Mo3(内-

图 2 [Mo80(.u3-CI)aClaJ~+ 的结构模型 0)(μ，-01)3J 簇酷的兴趣， 这里的计算采用了简化模型.

结构参数取自晶体结构分析结果.计算结构单元取 08'0 对称性，基频振动分解为 F翩=6Ål+
2Åll+8E, Å 1, E 为红外、拉曼活性， Å:a 没有红外、拉曼活性.初始力常数的选择: FMo-O 参考
文献 [6]. F Mo-CJ, F M←Mo 采用经验式确定[4] 最终观测频率与计算频率的平均偏差为 1.15%.

修正后的力常数列于表 4. 观测频率、计算频率、主要位能分布及谱线归属列于表 5.

表.. [问030 (μ-Cl )3C1S]如单元的为常数

伸缩力常数(mdyn.A-1) 变角力常数(mdyn.A -l. rad-2) 变角力常数 (mdyn.A -1.rad-3) 

M研-0 2.919 Mo一O-Mo 0.5232 Mo--Clb-Mo 0.2000骨

M研-αt 1. 60韭 01t-Mo-Clb 0.2.383 Mo-Mo-O 0.240ο幡

Mo-αb 1. 基侃 Mo-Mo-OI古 0.2221 Mo-Mo-Clb 0.15∞· 
Mo-Mo 1.331 C1t-Mo-O O. 是040 Mo-Mo• Mo 0.1000揭

Clb-Mo-O OJ画028 Clb-M仕-Clb 0.1500" 

·禾参加修正的力常放.

景 5 [MosO(μ-Cl)3C1 3J如单元实验频率、计算频率、主要位能分布及谱线归属

对称类
Vobø Vcal 

主 要 位 能 分 布 (%) 归 属
(cm-1) (cm-1) 

732.0 739.2 Mo-0(83) Mo-一0-Mo(9) ν.Mo一O

387.8 384.3 M萨一α，(盈7) M←一αb(10) M• -Mo(32) v.Mo-CJ t 

351.1 356.1 Mo-CI, (9) M萨一Clb(84) v.Mo--一Clb
..t11 

227.6 225.1 M研-01也 (44) M• -Mo(38) v.Mo-Mo 

一 85.2 叫-Mo-01b (26) Mo-M←α宅(14) CI，-M←O(必〕 ô，C1，-Mo一O

80.4 CI\-M• -0Iþ(68) M←-M萨-Glb (18) õ.ρ'lb-M。一Clþ

...42 
271.9 Mo一αb(84) va.M非一αb

106.2 C1，M←一Clb (岳3) M• -M• -01,(57) õ..M• M• 01‘ 
618.0 603.8 Mo-0(86) ν..Mo-O 

372.3 365.2 M• -C1b(85) U瞄Mo-Clb
324.0 327.3 M←叫(82) ....Mo-Cl, 
272.0 275.6 M• C1þ(82) ν'...Mo-C1b 

E 
192.3 192.2 Mo一α， (11) Mo-Mo(51) M。一-O-Mo(9) ν..M仕-Mo

127.0 126.4 cl也-M←01b(30) Mo-Mo-C1，(13)α‘一M←O(垂钓 B回α‘-M萨-0

一 73.2 α也-Mo-01b(41) M• -M• -01,(45) ò..Mo-Mo-Cl, 
52.8 Olb-M• Clb(39) Mo-M•-Cn b(38) Mo--Mo-C1t (12) 8国Clþ-Mo-C1b

注:在 90←-1∞cm-1 谱区，有 686.0， 587.0， 564.0， 243.1， 216.1， 167.8 ， 146.6， 140.8cm-1 共 8 条谱带没有归

属.

计算结果中把 7890血-1 和 604cm-1 归属为 Mo-O(叫的对称和反对称伸缩振动，其中

73!:}0皿4 与文献阳的经验归属一致，而 6040皿4 则与经验归属的.......5500皿-1相差较大，由于

与它同类型的三核锢簇合物在 ......610cm-1 都有红外峰阳，因此，应把 "，6100，皿-1 的归属为
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M命←o (fl!3) 的反对称伸缩振动才合理，而，..，，550om-1 峰可能应归属为 Mo-Ot 的伸缩振动

(Ot 为 OAc- 中的 0) ， M命一o (fl!3)的键伸缩力常数与键长(1.97λ)的对应关系与经验总
结[6J 及另一分子的计算结果[7J相一致.

从 R90→200om-1 范围对 Mo-OI 振动频率的归属可以清楚地分辨 Mo-Olb 和 Mo-01t

的伸缩振动. Mo-01t 伸缩力常数值比 M命-Olb 稍大，体现了 Mo-Clt 的振动自由度大和力

常数较大的特点，两力常数值相差不很大证实了 M←-Olb 和 Mo--01t 成键键强相近的论点.

这里 Mo-01 力常数值与文献m计算中的数值相近使这里的 Mo-01 力常数的合理性得到旁

证.
Mo-Mo金属键的对称和反对称伸缩振动频率分别归属为 227.60皿-1 和 192.30m-1，文

献 [8] 对 [MOaS13J 2- 用同位素取代方法测得的 M命一Mo对称和反对称伸缩振动频率归属为

197om-1 和 1510m-1，量化计算结果表明这里的三核锢模型中的 M命-Mo 键级比 [M03S13J 2-

中的 Mo-Mo 键级要强一些E91，因此，我们归属的 [Mo30(μ-01) 3013J 2+ 中的 Mo-Mo 振动频

率比 [M03S13J S- 中的 M命-Mo 振动频率高是合理的.M命-Mo 力常数值 1.331 皿dyn/且与具
有四重 Mo→Mo 键的力常值 5.10mdyn/λ 比较口气前者约为后者的 1/4，可见，这里计算得
到的结果是合理、可靠的.

在 127cm-1 以下的弯曲振动谱带中，振动模式都具有较大的混合性.这说明簇酷骨架振

动的离域性由弯曲振动体现出来.

中国科学院福建物质结构研究所吴锵金、葛华同志协助收集衍射数据，张琳娜同志提供远

红外光谱，谨致谢忧.
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Synthesi~， Molecular Structure Investigation and IR Spectra Assignment 

。f TrinucIear Molybdenum Cluster H [H20J 3 [MosO (OAc) sCløJ 

Lin Ohi-Ohang势 Ohen Gong 
(Depart饥ent 01 Ghemistry, Fuzho臼 Univ旷剑旬， Fuzhou) 

Ab的rao古

The synth四is of iirinuolear molybdenu皿 01田七er H[H.aOJ3[Mo30(OAo)a0l6] by 

reaoHng of Mo018 • 3H.aO with aootio aoid is reported. The orys恤，1日七ructure of oluster has 

been determined by X-ray single orystal 的ructure analysis. Ory的allographio para皿的ers

are as followingα =17 .468(4) ， b=9.948(2) , 0=13.035(2)λ， β=148.83(2户 ， V=1172 

(1)18, Z=2, Dc =2.109gjom3, space group is Pc. Unweighted factor R=O.057. Resul七
of struoture de古er皿ination reveals that anion of t i-l;le oompound is an anion oluster of 

oxygen mon∞apped equilateral triangle trinuolear 皿olybdenum， average distanoe of 

Mo-Mo is 2.569λThe a四ign皿ent of vibrational speotra has been carried out usìng 

normalωordin肘。 analysis of olus七er uni也 [Mo30 (_u,-01) 3013J 2+. The a verage error 

b的ween ob阳rved and oaloulated frequenoies of ten IR bands is 1.15%. The rationali七y

of a部ignme时 of fe时ure bands (inoluding 皿的al bond) and foroe oonstants has been 

d.lHouSSed. 


