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异核金属簇合成及催化作用的研究

11 钻一销异核金属簇催化作用的研究

李达自1* 霍结绪 陈正石 孙衍文 赵秀茹 王仲医钟'
〈中国科学院兰州化学物理研究所，兰州〉

本文报道钻-铀异核金属簇Co~Pt2(μ2-CO)a(CO).(PPha)2 对 1， S-:丁二烯等烯庭的催化性能，

表明该异核簇除具有隆化活性之外p 还有齐聚环化、加氢和异构化等催化性质.其睦化洁性不仅比

钻或铀的单核配合物高，而且比该两种配合物的混合物催化剂的活性高.采用 X光电子能谱、电子

吸收光谱及红外光谱等方法表征钻-铀异核金属簇，并辅以量化计算，试图解释该异核簇的隆化活性

较高的原因.

由不同原子掏成的异核金属簇的簇悟键可能产生较强的电子授受效应，预计这种效应可

能影响其催化性质.异核簇中的不同金属原子可分别成为不同功能的催化活性中心或者形成

新的复合中心，从而有可能发现某些新的催化反应或实现多步反应同步完成口.J具有确定结

构的异核金属簇可为双金属多相催化剂的研究提供简单的模型结构，推动对合金催化剂认识

的深化.当前，对于异核金属簇催化作用的研究报道不多. 1975 年 Dehand 等田曾合成了钻一

钳异核簇 002P与(μ-CO) a (00):; (PPha) 2，但未考察它的催化性能. 1981 年 Bender 等m 考

察了 Si02 负载的钻斗自配合物的加氢活性J Ohini 等(4J考察过钻-铁异核簇催化剂的醒化活

性J Ichikawa 等(5J研究过 Si02 负载的钻-姥异核簇的催化醒化性能3 干拥真信等[6J 报道了钻­

钉簇甲脖同系化反应.

本文前报，用相转移方法合成了。OllP与(μlI-OO) 8 (00):; (PPhs):I，并初步考察了其醒化活

性，本文考察该异核簇对丁二烯的催化作用和醒化活性的比较. 应用 X光电子能谱、电子吸

收光谱及红外光谱等表征该异核簇和用 EHMO 量化计算作为辅助手段，探讨钻-铅异核金属

簇中不同金属原子之间的相互作用问题.

实验

原料 丁二烯纯度 99.0笋，兰州化学工业公司橡胶F飞 1 己知青纯度 95，岳，北京化工广喜

2一β王:埔乡E居t 95'岳 p 主丘口兰j-王吏号主手]→贾奎三三结引式齐1].

实验 Oo"Pt"(μ，一00)&(00) 5(PPhs)" 和 00"(00) ，， (PPh&)" 的合成方法见本文第 I 报-

PtCl2 (PPha)2 和 0(lH5CCoa(CO)9 分别按文献旷]和[旬的方法合成.
催化剂的活性在容积为 O.5L 带电磁搅拌的高压釜中进行试验.合成气 CO:HlI =l:l(摩

1984 年 10 月 3 日收到.二次修改稿子 1986 年 1 月 13 日收到.第工报见有机化学， 1983, 3, 180. 

"参加本文工作者还有赵转云、张宏祥、刘铁元、马应权等同志.
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尔比〉经 105 催化剂和分子筛纯化后使用.采用高效毛细管柱(SCOT) 色谱-质谱联用技术定

性和世量待新液相臣应产物，定性采用 PEG-20M(36m 长)SOOT柱，在 D.300 型色-质联用

仪上进行s 定量采用 Onkinhong 公式计算化合物定量校正因于，内标法定量.

结果与讨论

分别考察了钻一锦异核簇对 1， 3一丁二烯、 1-己烯、2-庚烯及异丁醒在合成气压力下的催

化性能2 现仅将丁二烯的实验结果列于表 1.

表 1 丁二炜的反应结果

130 

120 

120 

110 

反应压力 反应时间 催化剂浓度 三苯基腾 丁二烯转化率

(atm) (h) (mmol/L) (g) (mol %) 

80 6 4.1 0.6 80.2 

80 10 4.1 0.6 71.5 

80 10 4.1 。 70.2 

80 20 4.1 0.6 52.5 

反应温度

(00) 

溶剂:苯 200mL，丁二烯 50mL， OO:H2=1:1(摩尔比)
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1, 3-丁二烯在合成气的压力下的反应比较复杂p 主要产物有 9 种化合物p 它们是 2， ι二

甲基环戊烧。)， 1, 1, 2, 2一四甲基环丙烧
T咀.9% 3.5% 

但)， 1, 2一二乙烯基环丁烧(酌，←乙烯基环 ~ ..../\ 
己烯 (4) ，甲苯(酌， Ci8, .cis-1, 5 环辛二烯 2.5% U 4 才飞

(酌 ， 2-甲基-4-辛酣(屿， 1-圭烯-5-嗣(酌， 仁 ls 飞 r 2 U 3.5% 

5-:f:ft!ij (9). 各产物在液相产物中的分布列 2.0% .~飞 I/'V' 
于图 1. ()~ ~_斗r-1" 3.0% 

在均相催化反应中，单核钻或单核铅配 } / \ kλ、

合物都不具有丁二烯二聚环化的催化性质， 人人/'v'7/ I '\~入~
而钻才自异核簇却能催化丁二烯主要转化为 4..1% 8 t 8 2.5% 

二聚环化产物.表明在本文的反应条件下催 -Y-V- J( 'V飞

化剂活性物种不可能是异核簇破碎后所形成 1.2% 

的钻或铀的单核配合物，可能是由于未破碎 图 1 1， 3-丁二烯反应产物的分布

的 C02Pt2 异核簇中的钻与铀原子之间的协调作用引起丁二烯的二聚环化反应的发生. 这→
结果为本文第 I 报提出的钻-铀异核簇本身起催化作用的假

设提供了实验证据.

醒化活性的比较 在反应温度 1∞OC，反应压力 60atm，

合成气比例 COjH2 为 1(摩尔比)的甲苯榕液中3 钻一铀异核
簇催化~-己:踏进行醒化反应的转化率与反应时间的关系列
于国 2.

由图 2 可见，钻-铀异接篝催化剂的 1一己烯醒手匕速度幸交
牛气丘应 40min 后己烯的转化率达 80%. 四每小时、每
雪去鹰墨勿可位主f七齐H二分亏主革lG每茸毒垂且挺念主佬量非ι期j 自~釜)i:))l毒厉王亏己主仨后!Gfl{J厘茎fι
民主主交了钻一幸自主手按金属篝与铀mr铀自叠姑主z:n司直辑弓箭写真匍单在亥金属配合物及钻和铀
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表 2 钻铀异鞍金属簇的醒化活性

反应温度 催化剂浓度
反应液中金属 催化剂活性

催 化
(00) (mmol/L) Pt 00 (mmol 产崔化物并/;l (mmol 产物/

(g) (宫) h. 皿mol催) h.mrnol 金目原子)

002Pt2 (00) 8 (P Ph3) 2 120 2.5 0.155 O. (lH 154.0 且8~5

C03Pt2 (00) 8 (PPb 3) 2 110 2.5 0.155 。 .ü t7 113.0 38.3 

002 (00)6 (PPh3)z 120 12.6 。 O. 二3 。 。

002 (CO) 6 (PPh3) 2 170 12.6 。 0.:":3 16.5 8.3 

。6日50003(00)9 120 4.6 。 。 .13 30.6 10.3 

Pt012 (PPh3) 2 90 5.0 0.155 υ 13.1 13.1 

钻配合物+铅配合物 120 10.0 0.155 0.047 14.8 14.8 

钻配合物+铅配合物 170 10.0 0.155 0.047 16.8 16.8 

反应压力: 50atm; 00:H2=1:1(摩尔比) ;浴剂甲苯: 150mLI-C，卢12: 30mL ; 反应时间: 4h 

的含量与该异核簇相同的钻和销单核配合物的混合物催化剂对 1一己烯的醒化活性3 实验结果

列于表 2.

由表 2 可见3 钻一铀异核金属簇的醒化活性不仅比单核钻和单核铀的配合物高p 而且比钻

和铅的含量与异核簇相同的单核钻和铅配合物的混合物催化剂的醒化活性高.其原因尚未

得知p 本文尝试采用 X光电子能谱、电子吸收光谱、红外光谱等表征该异核簇p 并与

002(00)o(PPhs)2 进行比较和采用 EHMO 量化计算方法作为辅助手段3 以探讨钻-~自异核金

属簇醒化活性较高的原因.

钻铀异核金属簇的表征

X 尤电子能谱及生阜外尤谱 由 002Pt2 (00) 8 (PPhs) 2[2) 与 002 (00) 6 (PPhs) II [1)]的结构可

知3 后者的 00 原子与三个摄基和一个腾键连，而前者的 00 原子也与三个棋基键连3 但不与

腾成键p 取而代之者为钳原子.这两种配合物中钻原子的微环境的差别为 X 光电子能谱研究

提供了可以相互比较的条件.本文用 PHI-550ESOAjSAM 多功能联合电于能谱仪测试上边

两种配合物的原子内层束缚能2 实验结果列于表在

表 S XPS 测试结果

束 缚 能 (eV) 
配 J口』 物

00 3P3/2 Pt 4f712 P 2p3/2 o ls 

OÜ2Pt:; (OO) 引 (PPh3h 781 .4 72.5 131.6 530 吕

。03 (00) 6 (PPhg\ 2 779.8 131.0 530.J 

激发源 Mg Ka; 能量: 1253.6 eV; 功率4OO W; 定析、物 Au 4f7/2 丰rl污染 C 18. 

由表 8 可见，钻钳异核簇的 002pS!2 轨道的电子束缚能L匕钻腾配合物中 002pa;干年道电
子束缚能大:1..6eV，内居轨道电子束缚能增大y 一般情况下意味着价电子的密度减小L〓- 雪
而， .. TJ;J.认为异核镜中的钻原子的电子密度比钻腾配合物中的钻I桌子的电子密度1~. l'￥!1- -~臼异

::11321ii:苦苦苦25;在ZifitzffEi古主击221
束缚能可见，钻铀异核簇比钻腾配合物商 O.7eV，表明异核族中主炭基的氧原子的电子每庭
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小， 0--0 键较强，也就是说，钻-铀异核簇中的金属原子的 d 轨道向锻墓的空旷轨道的"反馈

效应"比钻腾配合物来得小3 据此可以推测异核簇的端位殷基的红外光谱的振动频率应比钻腾

配合物的向高波区位移，这一推测与红外光谱的测试结果相符合〈见图 3).

电子吸收尤谱 采用 ZY-75-1 型紫外，可见光谱仪测试钻-铀异核簇、钻腾配合物及三苯

基腾的电子吸收光谱3 实验结果列于图 4. 如图 4 所见，在 26 x 103 "'25 x 103 cm-1 区间，无论

从位置和强度上判断p 可以认为存在 d-d 电子跃迁的信息. 在紫外区 380rv360nm 区间有电

子转移的信息. 比较图 4 中化合物 1， 2 和 3 的谱图可见，只有钻-钳异核簇表现出明显的电

子转移，而对比之配合物 CO2 (CO)6(PPh3)2 中未出现电子转移的谱带，又因异核簇中 P←Pt

原子之间不直接成键，因此2 可以认为此处的电子转移属于钻和铅金属原子之间电子转移信

息.
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因 3 C02Pt2(CO)s(PPha)2 与 CO2 (CO)s(PPha) ，
的红外光谱

- CÜ2Pt2 (CO)s(PPhs)2; 一- Co2(CO)s(PPhsh 

^/nm 

图 4 电子吸收光谱图

l-Co以CO) 6 (PPhs)2; 2-C02Pt2 (CO) 自 (PPh3h;
3-PPhs 

EHMO 法量化计算 对钻一铀异核金属簇进行了 EHMO法量子化学计算，求出净电荷和

总能量p 列于表 4. 由表 4 可见3 钻-锦异核簇中钻原子的净电荷比铀原子的小，此结果与钻原

子为 18 电子构型而铅原子为 16 电子构型以及与 X光电子能谱的实验结果吻合.

表 4 钻一钻异核簇的净电荷与总能量

最高占有轨道能量| 最低空轨道能量

(eV) I (eV) 

总能量

(eV) 

-7.73 I -7.48 -2227.15 

g.( J::_辛辛乖护主主是在E 主是#1<自告 f言 .1氢毒是用月， 牵古 垂白主手在亥呈~ñ骂直奕叶习自包牵古E支气F 白雪I 乓E 亏三苦于主童!:!o仨牵古…E海西己手写「唾纱

<1习牵古 E支气F 自9 二('， Ji厅挥手M; 君主三乒手在亥主奏中 Co-Pt 呈~)高毫建白。牵自E支芒俨自告吃主T-辛苦主吏f民 r-牵古E灵气r ， 牵古应支7三盲巨

略作为李白胆子的电子授体引起钻 铀金属键的电子转移.配合物催化剂的中心金属原子的电

子密度低有利于"烯短的 :n;一配合"及"00 的内插"等步骤的进行p 可能是钻一销异核簇的醒化活

性较高的原因之一.

综上所述，锚一铀异核金属簇 CO:aPtíl (μ-OO)a(OO)õ{PPha)2 具有开聚环化、醒化、加氢及

.993 .. 



异构化等催化性能，是一种多功能的催化剂;不同金属原子之间的相互谐调作用，可能是该异
核簇具有较高的醒化活性的原因之一.
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Study on the Syntheses and Catalytic Activities of Mixed-Metal Clusters 

II. The Study on Catalysis of Co-Pt Containing Metal Carbonyl Cluster 

Li Da-Gang骨 Zhai 飞Tei-Xu Chen Zheng-Shi 

Sun Y an-W en Zhao Xiu• Ru Wang Zhong-Heng 
(Lanzho创 1nstiωte of Clwmical Physics, Acade佣α Sinica， Lanzhtm) 

Abstraot 

ThiS pa per repor恼也e oatalytio properties of cobalt-platinum mixed-metal cluste:r 

[002Pt2(OO)s(PPhs)2J for 由e 1, 3-butadiene. It is a mul古iple-funotion ca切1y的， which 

且as some ao也ivities of oyclo-oligomerization, hydrogenation and iBomerization, besides 

hydroformy lation. 

Its hydroförmylation ao悦目也，y is higher than 曲的 of 也e corresponding 皿ononuclear

oo-P and P• P complexes or their mixture. 

Three differe时 a丑d complementary 也eohnique曰: XPS, IR, UV and EHMO 

quantum chemical m的hod were used 也o study 也is mixed-皿etal olu的er. Experimental 

results show 血的 in 也e Co2P乌(CO)s(PPh3)2，也he eleotron densi可 of oobal也时oms is 

lower 也han 出时 in the 002(CO)6(PPhs)2 and the electron densi也Y of platinu血时oms is 
]ower tha.豆豆 tha. L of coba.lt atoms in t h._o 00一一-:1歹也 主rLUζed-meι3.1 clu_ster_ Such eleotroy、

diSL亘古豆 bu也主Q:n. s a.re proba.bly respo .:n..Si.ble fo :r 也b.e h.igh h.yd:rofo:rmyla.tiQI1 a.ctiv主-t.y oî Oo-Pt 
mlxed-metal cluster. 
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