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{[(C6H5)3P]2CU}2B12H12配合物晶体和分子结构
倪朝周骨 马益林 孙粹芳
〈中国科学院上海有机化学研究所〉

{[(C6Hð)sPJ，CuhB12H12 配合物晶体属三斜晶系，空间群 PI， 品胞参数为 α=12.134(町 ， b=

15.521(剖 ， 0= 且. 236(3)Å;α=94.41(2沪， β=115 .41(2)0 ， γ=103.47(动。:Z=1. 结构通过重
原子 Pat协rson 及 Fourier 法解出p 经块对角矩阵最小二乘法修正，对 3699 个独立衍射点的计算，最

终偏离因子 R 为 0.084. 结构测定表明，砌宠阴离子 B121王iz 位于晶体对称中心上p 它通过两个整合

环 Cu-H-B-B-H 分别与以对称中心相联系的两个 Cu(I)原子配位，每个 Cu(I)原子进一步得

到两个三苯基麟配位，形成近似四面体的配位结构.棚îl B12日宫中的 B-B 平均键长为1. 78λ， 
B-H 为1. 16 Å, Cu-P 和 Cu-B 的平均距离分别为 2.270(4)和2.39(2)Å. 在整合坏 C古士古­

B-军士宜的两个三中心键 Cu-H-B 中， Cu-H 的距离为1. 82 和1. 88λ，鲁吉合环的五个[桌子几
乎完全共面.

在过渡金属跚氢配合物 [(C6H6)sP]2CUX 中，巳测结构的有: X = BH; , BsHiï, BI0Hio 和
NOBHãu...'l• 结构测定表明，在前三个配合物中，跚氢阴离子是通过三中心桥键 Ou-H--B

与金属铜(1)配位，笼形阴离子 BIOHiõ 则通过两个整合环 Ou-H-B-B-H 分别与两个双

(三苯基腾)铜(1)配位，形成 μ-十跚氢-四(三苯基腾)双铜配合物E叹为进一步研究笼形棚氢

阴离子与过渡金属铜(1)原子配位结构，我们合成了{ [(OoHð)sPJ :lOu}且B12H灿并得到单晶m.

本文报道该配合物的晶体和分子结构测定，并与已测的[(C6H 5) 3PJ 20UX 结构进行比较和讨

论.

实验

该配合物晶体从 1:6 苯-甲醇混合榕液中结晶出来， 晶体呈无色斜方体. 挑选出透明

性较好的晶体用于收集衍射强度数据，其大小约为 0.15xO.10xO.50 mm3
• 从回摆和

Weissenberg 照片确定，晶体属三斜晶系， Laue 对称性为 I，可能的空间群是 P1 或 PI(结构

测定和修正确定为 PI). 从四圆衍射仪上测得晶胞参数为 a=12 .131(3) , b =15.521(3) , 

。 =11.236(3) 且， α=94 .41(2户， β= 115.41(2) 0 ， γ=103 .47(2) 0; V =1820.9(8)Â8. 以每
个晶胞中含一个配合物分子计算， De -

1.201 g.cm-8，实测密度 Dm= 1. 192 g.cm-S (晶体悬

浮于氯化钙水溶液中) . 

强度数据在RASA-IIS四圆衍射仪上收集，采用石墨单色化MoKa1辐射(λ=0.70926幻，
以 ω/2B 方式扫描，扫描速度为40/min，在 30 <2B<55。范围内共收集 8312 个独立衍射点，

其中可观察衍射 [I Fol>3σ(IFol)J 为 3699 个. 强度数据经 LP 因子校正， 但未作吸收校

正.

1984 年 4 月 9 日收到.氮原子坐标及全部键长、键角、共平面及二面角等数据存档于中国化学会4化学学报》编辑部.
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结构测运和修正

结构通过重原子 Pa.t古ersoÍl.法解出.在分析 Pa.tterson 图时发现，在一个不对称单位的

Pa阳时图.t不只出现」个侃一G吐量属于峰，而出现高度几平相等的五个峰. Pa. tterson 峰
的特点意味着晶体具有对称中心，因此由对称中心联系的 Ou-P 向量峰便两两相叠，且两个

Ou-P 峰的高度恰好等于 Ou-Ou 峰高.要从 Pa.t也erson 图解出 Ou 原子坐标，就必须从五个

等重的峰中区别出 Ou-Ou 与 Ou一-P 峰.在计算了五个峰的原子向量值(2.32， 2.49, 8.36 , 

8.72， 7.86λ)后，可确定 7.36λ 所对应的峰为 Ou-Ou 峰，由此得到 Ou 原子及两个 P 原子
的坐标，并十分满意地解释了 Pa.t也er曲n 图.以 Ou， P(l) 和 P(2) 三个原子坐标计算 Fe， 偏

离因子 R 为 0.41. 接着进行二轮 Fourier 电子密度计算，确定了全部非氢原子位置， R 为

0.206. 结构修正采用块对角矩阵最小二乘法，经四轮各向同性温度因子和原子坐标修正后，

R 降为 0:119，再经四轮各向异性温度因子及坐标修正， R 为 0.094. 这时计算了差值电子密

囊 1 原子分数坐标(x 104) 和等当温度因子 (x 102
) (5D) 

原 子 x Y Z BOq(Á2) 

Cu 2岳10(1) 2195(1) 12G5 (2) 280(4) 
P(l) 4482 2267 (2) 1962(3) 270(9) 
P(2) 1579 3382(2) 268 
C(l) 4928 1800(8) 
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襄 2 主要键长 (SD)和键角 (5D)

原 子 距 离 A 原 子 ~[;j 离 A 原 子 键 ?有 (0)

Cu-P(l) 2.260(4) P(2)-C(25) 1. 82'5(13) P(1)-Cu-P(2) 126. 7:J (15) 

Cu-P(2) 2.279 (4) P(2) •-C (31) 1. 834 (13) Cu-P(l) --C (l) 118.07 (46) 

Cu-B(3) 2.392 (18) B(1)-B(2) 1.780(24) Cu-P(1) --C (7) J14.65(44) 

Cu-B(4) 2.387 (17) B(1)-B(3) 1.770(24) Cu-P(1)-C(13) 112.47 (45) 

Cu-HB(3) 1.82 (13) B(l) • B(4) 1.756(24) Cu-P(2)-C(19) 108.17 (43) 

Cu-HB(4) 1.88(15) B(1)-B(5) 1.794(24) Cu-P仙一C(25) 118.47(44) 

B(3)-HB(3) 1.16(13) B(1)-B(6) 1.779(24) Cu-P(2)-C(31) 119.15 (43) 

B (4)-HB (4) 1.17(15) B(2)-B(3) 1.771 (24) B(3) • B (4)-HB (4) 120 (7) 

P(l)-C(l) 1. 838 (14) B(2)-B(6) 1.791 (24) B(4)-B(3)-HB(3) 116 (7) 

P(1)-C(7) 1.823 (13) B(3)-B(4) 1.753 (24) B(3) .......cu-B(4) 43.07 (58) 

P(1)-C(13) 1.840(14) B (4)-B (5) 1.769(24) 

P(2J • 0(19) 1.861(13) 

度，找到全部氢原子位置.氢原子使用各向同性、非氢原子使用各向异性温度因子进行最后一

轮修正，对 3699 个可观察衍射点计算，最终 R 值为 0.084. 主要数据列于表 1， 2. 

图 1 示出配合物分子结构，棚笼阴离于

B12Hr; 位于晶体对称中心上，两个双(三苯基腾)

铜 (I) 通过对称中心相联系， B12Hr2 离子通过两
个整合环 Ou-H-B~-B-H 分别与两个双(三

苯基腾)铜 (I) 配位.Ou一-B(3) 和 Ou←B(4)距离

分别为 2.392 和 2.387λ3 平均为 2.39(2)λy 比
{[ (06Hð)SPJ lIOuhBtoHl0.0HOll3J 和[(06Hõ)3PJ2

cuB3Hs(2J的测得值 2.30(2)λ 稍长.在整合环
Ou-RB(岛 "-'B(3)-B(4) -HB (4) 中， Ou-­

HB(3)和 Ou-HB(4)距离分别为1.82 和1.88 Å, 

与 [(06HG)SPJ lI OuB3Hs[2J 和{ [( 06Hõ) 3PJ 20叶2
(NOBH3H41的测得值相近，而([ (OoH;;) aPJ 20U h 

Bl0Hl0.0HOla 中的两个 Ou-H 距离为1. 86 和

2.08λ， Gill 等(SJ 认为是不等性 Ou-H键组 图 1 {[ (C6H训PJρI}2B12H 12 的分子结构
成整合环的五个原子几乎完全共面，两个氢原子 HB(匀， HB(4) 为 B俏， B(4) t1ã原子，其余

HB(韵， RB(4)与 Ou-B(3)-B(4) 平面仅偏离 复原子均略 i

0.006 和 0.010 Å，棚笼阴离子中 B←B平均距离为 1.78Â， B←E 为 1.16λ.
此外，每个 Ou(1) 原子还有两个三苯基腾配位体， Ou-P 的平均距离为 2.270(4) 且，

P (1) ---Ou-P (2) 键角为 126.7(2) 0 , P-O 平均距离为 1.829λ. 这些值与类似结构配合物
的测定值一致陋，气每个苯环的共面性，键长p 键角值均在正常范围内.

从[(06HII)sPJ20UX(X=BH4'， BsHs, B川Hiõ， BlllH右， NOBH;j)结构测定可以看出，

BH:ï 配合物的 Ou-B距离为 2.18(1)λ，是五个配合物中最短的一个，虽存在 Ou-H-B 三
中心键，但金属与氢的结合比较弱，而在 B3HS， Bl0Hiõ 两个配合物中， OU←B 距离增长到

2.30(1)Å，这显然是由于 Ou←丑←B 三中心键加强，使 Ou← B键增长了，而且2日主的 Ou-ß
距离为 2.39(2)A， 也在一定程度上反映这一倾向. 在 NOBH3 所形成的桥式二聚配合物中，
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Ou-B 距离分别为 2.81(1) 和 3.01(2)λ，已基本上不存在金属一珊键结合， NOBH; 通过端
基上氢原子而与中心原子 Ou(I)结合，这正好与 BH4 相反，成为另一个极端情况.因此按金

属-跚键结合来看， BH4 最强; BsHs, Bl0H~õ ， B12H~2 居中; NOBHiï 最弱. 实际上在已报

道的这类配合物中，它是唯一凶氢原子直接与 Ou(I) 原子结合的跚氢阴离子.

衍射强度数据由武汉地质学院北京研究生部马甜生老师协助收集，特此致谢.
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CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE 
OF {[ (CeHS)SPJ2CU}2B12H12 

NIOHAO-ZHOU. MA YI-LIN SUN OUI-F ANG 
(811伽ghai I f'l$titute of 0俨归仰 Chemistry， Aca必mia Si7lica) 

ABSTRAOT 

The crys饱1 and molecular s古ructure of{[(OoH5)SPJ20U}2B12H12 has been de古ermined

from 也ree dimensiona.l 创丑g1e-crys如1 X-ray data. The compound orys恤llizes in 也he

triclinic space group .PI，withα=12.134(韵 ，b=15.521(剖，0=11.286(3)Å;α=94 .41(2)0 ，
β=115.41(2户， γ= 103 .47 (2) 0 and Z =1. The 的ructure waS s01 ved by 曲。 Patterson­

heavy-a古om and Fourier 皿的hod日， and refìned by block吐iagona11ea的-squares 把chniques

也o a fìnal R of 0.084 for 3699 independent reflec古ions. The B12H主 cage is si阳a能d at 古he

æn也re of symme也ry and two bis (恒ipheny1phosphine) copper (I) are 铀的rosymme忧10

about 古he B12Hi2" cage. The B12H~2" cage ligand binds 抽古wo ce的rosy皿me忧ic copper 

atoms by means of Ou-H-B-B-H chela古er且gs. Each ωpper a切misfu的her bonded 

也o two triphenylphosphine 1igands and 也e coordination of 古heωpper atom is noar1y 

秘古rahedra1. rl'he a verage distance of B-B wi由in 也e B12Hi2" cage is 1.78λand 他e
a verage value of B-H is 1.16Å. rrhe avera:ge diS恤ωesofOu-P and Ou-B are 2.270(4) 

and 2.89(2)λrespectively， which are 坦 consis古ent wi他古hose pu blished for the similar 

complexes. The d:istances of 古wo Ou-H in 古he ohel的e rings Ou-H--B • B-H are 1.82 

and 1. 88λrespec也ive1y， and 古he fìve atoms of 也e chela古ed ring Ou-H一=-B-B士H are 

almo的 ωplaner.
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