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含 SR 桥的双核锢(J)配合物 M02 (CO) 8-n (SR) 2Ln 

的新合成途径和 M02 (C (0) 6 (SPh) 2 CMeCN) 2 

的结构研究

庄伯扩黄梁仁何玲洁杨瑜卢嘉锡
(中国科学院福建物质结构研究所，福州〉

• 25 .1 

经由零价双核铝含 SR桥的配合物的氧化反应合成了一系列含各种 SR桥的双核铝 (I) 配合

物 MO:r(CO)8-n(~R)~Ln[R=Bu'， Ph, Bz(乌HðCH2) ， CH2C<马Et; L=MeCN, PPha; n=O, 2]. 

并应用红外光谱、元素分析等进行表征，讨论了新的合成途径. I含 MeCN 配位体配位到 Mo(I)上的

配合物， Mo2(CO)6(SPh)2(MeON)2经五射线结构测定，系属单斜品系，空间群P21/c， G=9. 241 (动，
b=9.330(3) , 0=15.458(4)1: β=105.77(句。;V=1283(1)13;Z=2; R=O.033. M• -Mo 距离为
2.9781，表明其M←-Mo 键的形成， Mo--S键长为 2 .4691. 比较同系物 Mo2(OO)s(μ-SOH200:r
Eth M02(OO)6(pr-SCH~OO巫山(MeON)2 和Mo2(∞)s(μ-SBu'汩的结构，并讨论其结构与化学.

含 SR 桥基的双核 Mo(I)配合物P 由于它的有趣的电化学性质，丰富多采的反应性能，特

别是与生物酶有关的 M←-SR 的存在，引起了从事化学模拟生物固氮研究的人们的极大兴趣，

期望从它们来获得一些有益的模型物和研究酶中 Mo 的活性位置.

第一个双核 Mo(l)配合物 Mo.a (CO)s(仕SBu')!l于 1981 年由。如suka 等(1) 采用四叔丁硫

醇铝 Mo(SBnt)4 与高压的一氧化碳气体在甲苯溶剂中反应制得.由于原料 Mo(SR)会比较难

以获得[至今只合成出 Mo (SBut
) 4J ，加上反应条件的苛求p 使这合成方法有很大的局限性.再

则，要想获得对研究和合成模型物有用的含有除 SBut 外的其他 SR 桥的双核 Mo(l) 配合物，使

用这种方法也比较困难.我们在研究一种新的含 SR 桥双核锢 (0) 配合物臼4的同时，研究了双

核 Mo(I)配合物的合成和结构r5.6J 本文报道经由相应双核 Mo(O) 配合物的氧化反应法合成

了一系列含各种 SR桥基的双核 Moσ) 配合物: MOl! (CO)S(.μ-SPh) l!， MOl! (CO) S (，μ­

SBut
) l!, MOl!(CO) 8 Cμr--SBz)JJ， MOl! (OO)S(仲SCHl!C02Et) l!， MOl! (CO)6 (仲SPh) l! (MeCN) l!)

M02 侣的。(仲SBut) l! (MeCN) l!.. MOl! (CO) 6 Cμ-SBz) l! (MeCN)2， Mo2 (CO)6 (，μ-SCH2C02E苟且一

(MeCN)且和Mo2 (CO)6(μ-SPh) .a (PPh3) 2，并对 M02 (CO) 6 (μ-SPh) .a (MeCN)2 的晶体结构与

分子结构进行了研究.

实验

原料 乙腊、甲苯和己烧分别经 CaH.a蒸锢除水;相应的双核 Mo(O)化合物 [Et4N] 2 [M02-

(μ-SR) 2 (CO)sJ 按文献 [2-4J 制备.反应及后处理所用的试剂和溶剂，用前均先经脱气，反应

操作在氮气氛中进行.

测量仪器 Parkin-Elmer 577 红外光谱仪， EnraÎ-Nonins CAD4 四圆衍射仪.

E1102 (00) S (μ一SPh)2 的合成将1.2g[Et，NJ2[Mo.s (CO) s(芦-SPh)à]与 O.34g 1.s放在

1986 年 12 月 29 日收到u.
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Schlenk 反应瓶中，加入 60mL 用一氧化碳气饱和了的甲苯，在一氧化碳气氛中，室温搅拌过

夜，过滤，弃去浅色固体残渣("，0.75g，未鉴定)，暗绿色滤液在室温下除去榕剂至干p 即得

O.73g 闪亮的暗绿色微晶产物. 产率 86.0%(以所用的 Mo 原料计算) . 01oH~Mo04S (计算

值: 0 , 37.85; H , 1. 58; Mo, 30.28; S, 10.09. 实测值: 0 , 37.74; H , 1.64;110) 29.85; S, 

9.85). vmar(KBr 压片): 2020(m, MoO=O) , 2000(s, MoO=O) , 1980(s) MoO=的。皿-1 用

己:院代替甲苯反应，可获得相同的结果.产物以己烧或甲苯重结品和培养可获供 X 衍射结梅

测定的单晶.用类似的方法可合成下列含不同 SR 桥配合物:

Mo，2 (OO)s(μ-BBut) ，2 产率 81.4%.OsH9Mo04S(计算值: 0 , 32.32; H , 3.03; Mo, 32.32; 

S, 10.77. 实测值: 0 , 31.85; H , 3.10; Mo, 31.80; S, 11.00). Vmax (KBr 压片): 'W15(m, 

MoO=O) , 2000(s, MoO=O) , 1970(8, MoO=的。皿-1

Moa(OO)s(μ-SBz)a 产率 89.6%. OllH..MoO~ (计算值: 0 , 39.88; H) 2.11; Mo, 

29.00; S, 9.67. 实测值: 0 , 39.41; H , 2.25; Mo, 29.45; S, 9.90). Vmax (KBr 压片): 2040 

(m, MoO=时， 2000(8， MoO=O) , 1980(s, MoO=O)o皿-1

Mo,2 (00) 8 (j.L-SOHρ02E也h 产率 85.0 知. C8H..Mo06S(计算值: 0 , 29.36; H , 2.14; 

Mo, 29.36; S, 9.79. 实测值:0， 3O .01;H, 2.44;Mo, 28.90;S, 10.00). vmax(KBr 压片):

2040(m, MoO=O) , 1990(s, MoC=O) , 1988(目， MoO=O) ， 1952(s, MoO=O). 

按文献 [1] 合成 M02 (00) s(μ-SBut) ，2，其元素分析及光谱数据与上述氧化反应所得产物→

致，验证了新的合成法.测定 Mo2(00) s (SOH200，2E均2 的晶体与分子结构E82，证实了上述合

成所得产物的双核与含 SR 桥的结构.

班Oll(CO)6(μ-SPh) II (MeCN) II 的合成将 2.4g田t4N] 2 [MOll (1∞，)s(μ-SPh) JJ]与 0. '18

g 12 放于 Schlenk 反应瓶中，加入 20mLMeON，室温搅拌 0.5h 后绿色沉淀析出，继续搅拌过

夜，形成大量的绿色沉淀，过滤p 用乙腊洗涤p 真空干燥，收集固体产物 O.9g，产率 54%. 0:且Hs-

MoNOsS(计算值:0， 4ο.00; H , 2.42; Mo , 29.09; N , 4.24; S, 9.70，实测值: 0 , 39.51; H , 

2.30; Mo, 29.30; N, 4.24; S, 9.60). vmax(KBr 压片): 2040 (皿， MoO=O) , 1990(s, MoO-

0) , 1950 巾， MoO...O) , 1900阳， MoCEO)om-1. 应用类似的方法可制备下列含不同 SR 桥基

的配合物:

Mo2 0∞)6(μ-BBut) 2 (MeON)且产率 72%.αHuMoNOsS(计算值: 0 , 34.饨 H， 3.87; 

Mo, 30.9'1; N, 4.52; S, 10.32. 实测值: 0 , 34.82; H , 4.01; Mo, 30.60; N, 4.29; S, 9.98). 

vmar(KBr 压片): 2040(皿， MoO目0) ， 2000 巾， MoO=O) , 1950(s, MoO=O) , 1870(:日， MoO­

O)om-l_ 
M02 (00) 6 (J.L-BBz) 2 (MeON)且产率 30%. OUH10MoNOsS C计算值: 0 , 41.86; H , 2.91; 

Mo, 27.91; N, 4.0'1; S, 9.30. 实测值:0， 4l.'15;H, 2.93;Mo, 28.00; N, 3.84;S, 9.20). 

v皿ax(KBr 压片): 2040 (血， MoO=O) , 1980 巾， MoO= 0) ， 1960 巾， MoO=O) , 1850(s, MoO-O) 

om-1 

M02 (00) 6 (j.L-SOH2C02E书) 2 (MeON) 2 产率 60%∞.

用上述制得的 MOll (00) s(μ-SR)a 重新溶解在乙睛中，然后除去搭剂，也可制得含 MeON

配位到 Mo(I) 上的配合物 Mo，2 (00) 6 (p,-8R) a (MeON) lI. 

:Moll (CO) 6 (μ-SPh) 1I (PPha) a 的合成将 1.8 g [Et4N] 2 [M02 (00) 8 (j.L-SPh) JJ]与 0.52

g 1.1放在Schlenk 反应瓶中，加入 50mL 甲苯，室温搅拌施，反应液呈绿色，过捷并向绿色滤

掖中加入溶有1.04gPPha 的甲苯溶液，在室温下搅拌，反应液逐渐变为棕绿色，并析出绿色
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抗淀， 24h 后过滤，绿色产物用甲苯和己烧依次洗涤，真空抽干，收集绿色产物 O.9g. 产率

40.6%. C.I7H20MoOsPS(计算值: C, 58.80; H , 3.63; Mo , 17.42; P , 5.63; S, 5.80. 实测值:

C, 58.12;H, 3.54;Mo, 17.38;P, 5 .48;S, 5.93). vmax(KBr 压片): 2010(m , MoC=O) , 

1980(s, MoC=O) , 1940(9, MoC=O) , 1905 (9, MoC=0)cm-1
• Et.N十的特征吸收峰消失，

出现了 PPhs 配位上去的特征吸收峰.
Mo.a (CO) 6 (μ-SCH.aCOOE七i) .a (MeCN) JlC5J 和 MOJl (CO) 6 (μ-SPh) .2 (MeCN) .2的 X 射线结

构测定证实上述方法制得的化合物 Mo.2 (00) 6 (.u-SR) .2L.2为双核 Mo(1) 含 L (MeON , PPhs) 

配位到 Mo(1) 上的具有 S丑桥基的配合物.

X 衍射晶体结构测定 Mo.a (00) 6 (,u-SPh) .2 (MeCN).2的单晶样品在己炕中培养而得，晶

体尺寸为 0.1 xO.2 xO.3皿m. 衍射强度在 OAD4 四圆衍射仪上收集，射线是经石墨单色化的

MoKα 〈λ=0.710691) ，扫描模式。-划， 1。《θ，，250 由重原子法及差值 Fourier 合成法解

出结构，并用全矩阵最小二乘法就 1626[1>3σ(1)] 个独立衍射点对所有的原子的坐标、非氢

原子的各向异性温度因子及氢原子的各向同性温度因子进行修正，最后得偏离因于 R1-

0.033, R2 =O.046. 最后的原子坐标与热参数(略去氢原子)列于表 1.

表 1 刊0.2 (CO)6(μ-SPh) .2(问eCN)2 的原子坐标和热参敖

原子 Eι y z B.q 

Mo 0.09761(生) 0.11780(4) O. 韭8313(3) 3.015(8) 

S 0.0186(1) 0.0983 (1) 0.39080(8) 3.29(3) 

N -0.1084(4) 0.209韭(5) 0.3907 (3) 3.57(9) 

0(1) 0.1485(6) 0.3190(6) 0.5294(4) 4.韭 (1)

0(2) 0.2329 (6) 0.1506(6) 0.4035(4) 4.岳 (1)

。 (3) 。 .:mg~5) 0. 1)5且3(6) Q.5725 ω) 3.8(1) 

。 (4) -0.2119(5) 0.2610(6) 0.3472(3) 3.8(1) 

0(5) -0.3513(6) 0.32韭1(8) 0.2912 (4) 5.9 (2) 

。 (1) 0.1802(5) O. 韭310(4) 0.5556(3) 6.8(1) 

0(2) 0.3147(4) 0.1668(5) 0.3607 (3) 7.0(1) 

0(3) O.3860(岳) 0.0232(5) 0.6273(3) 5.6(1) 

0(6) 0.1556(5) 一 0.23生0(5) 0.3931 (3) 3.2 (1) 

0(7) 0.1062(5) 一 0.3529 (6) 0.3垂06(3) ι0(1) 

0(8) 0.2056(6) -0.462岳 (6) 0.3369 (4) 4.6(1) 

。 (9) 0.3528 (6) -0 .4537(7) 0.3845(是) 5.0(1) 

0(10) O. 岳013 (6) 一 0.3358 (7) 0.4361 (4) 4.8(1) 

。(11) 0.3047(5) 一 0.2235 (6) 0.4409 (4) 3.9(1) 

晶胞参数如下:单斜晶系，空间群 P21jo， α =9.241(2) ， b=9.330(句， 0=15.458(4)乌
β=105.77(2) 0; V -1283(1)λ3; Z =2; Dc=1. 710 gjcm3 • 

结果与讨论

Moa(OO)s(μ-SR).2的合成利用容易被合成的 Mo(O) 配合物[MO.2 (CO)s (SR) .I!].2-阴离

子的双电子氧化性质臼-剑，用氧化剂 1.2(也可用 PhsOBF.) 在非配位性溶剂如甲苯或己烧中，室

温下与之反应即可制得含相应 SR 桥基配体的双核 Mo(I)配合物 Mo.2 (CO)s(μ-SR)2. 产率

的高低与系统中一氧化碳的存在有关，在一氧化碳气体饱和了的溶剂中反应，可获得相当高的

产率，相反，如只是在氧气氛下反应，则产率下降.这主要是由于回oa(∞1) 8 (SR) .àJ 2- 在氧化
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的同时部分援基容易膜落并进一步相互作用聚合为多核的化合物，在不用一氧化碳饱和的溶
剂中反应，仅得较低产率和反应榕液变红棕色的现象暗示了这一点.由于一氧化碳能抑制这
种副反应，因而在一氧化碳存在下反应，只需采用滤去腆化季锥盐，然后抽去搭剂的方法，即能
得到产率较高的产物.由于所用的原料囚(O.2 (00) 8 (SR) :a] 2- 容易制得，因此本文报道的方法
具有广泛的实用性.

含 Mo-L(L=MeON， PPhs) 的双核 Mo(I)含 SR 桥基配合物的合成只要在配位

性溶剂中或者在给电子配位体存在下，用上述制备 Mo.2 (00) 8-

仙一SR).2的方法即能方便地制得含 Mo σ)一L 的双核 Mo(I)

配合物.当然，先制得 M02 (00) 8 (SR).2化合物，再由它与配位

体反应也能获得同样的结果.很明显，由这种合成方法将可I;.t

获得含有 Mφ-N， M←-P 等键的 Mo-SR化合物，这对研究

酶中活化底物分子的 Mo 活性位置是很重要的.

班02 (00)6 (p.-SPh) .2 (班eON).2的结构 Mo.2 (OO) 6 (,ur­

SPh) 2 (MeON汩的主要键长与键角列于表 2 和表 3. 它的分子

结构示于图 1. 如图 1 和表 2 ， 3 所示，它具有中心对称的分子

构型g 每个 Mo 原子处于由两个 SR 桥的 S 原子，三个接基的

图 1 Mo2(CO)6(μ-SPh)r 0 原子和一个乙腊的 N 原子组成的扭变的八面体中间.两个

(MeCN汩的分子构型 乙腊分子的 N 几乎垂直地从 MoS2Mo 四元环平面的两边配位
到每个 Mo 原子上. Mo--Mo 距离为 2.9782(6)λ，表明有金属一金属键的存在，也满
足每个 Mo 原子的 18 电子构型的要求. 对比其 Mo(O) 同系物[MO.2 (OO)s (SPh) :a].2- [7)与

[Mo.9 (00) 8 (SOH200.2E吟:a] .9-阳的结精数据(见表码，明显地可见， Mo2(00)6(,u-SPh)2-

(MeON)2 的双金属中心核 MoS.2Mo 的构型起了很大的改变， Mo-S-Mo 角缩小而 S-Mo-S

角增大， Mo-S距离缩短，而且 Mo--Mo 距离缩短到明显地有 Mo-Mo 键形成.这表明了

双核Mo(O) 含 SR 桥配合物双电子氧化为双核 Mo(l)含 SR 桥配合物过程的本质:金属一金属

键的形成伴随着双金属核 Mo~Mo 构型的改变. 与 Mo2 (∞1) • (.u,-80H2002Et) 2 (MeON) 2 同

系物[5]的相应键长 (Mφ-8， 2.461λ ， Mo--Mo 2. 966Å) 和键角阴萨一8-Mo 74.10(5) 0, S­

Mo-S, 105.90(功。]相比较，它们的 MoS2Mo 核单元构型基本上一样，说明对于这类 Mo(I)

配合物，它们的桥基 SR 中的 R 改变并不引起核单元结构的大改变.参照配合物 M02 (00)8-

(μ←SBUt)2[1J和 M0.2 (00)8 (.μ-80H.2002E书).2[6] 的 MoS.2Mo 核单元的结构数据 [Mo---Mo，

2.984(蜀， 2.939(1)Å; S-Mo-S 角， 106.1(匀。， 106.23(7)0; M0-8, 2.48, 2.45λ] 可发现

表 2 Mo2 (CO)6(μ-SPh)2(问eCN)旦的键长 (λ)

Mo-Mo 2.9782(6) 。但)-0 (2) 1. 1韭2(8)

Mo-S 2.岳64(1) 0(3)-0 (3) 1.154(6) 
M•-s 2.岳74(1) o (4)-Q(功 1.465(7) 
Mo-N 2.217 (3) 0 ('7)-Q (6) 1.378(8) 
Mo-Q (l) 2.019(6) 。(6) -Q(11) 1.378(6) 
Mo-Q (2) 2.∞2(6) 。(η -Q(8) 1.385(8) 
M•-0 (3) 1.950(4) 0(8) -Q(9) 1.362 (η 
8-0 (6) 1. 785 (5) o (9) -Q(18) 1.361(8) 
N呵。(4) 1.118(6) 。(10)-Q(11) 1.391(8) 
0(1)-0 (1) 1.130(7) 
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表 8 问Oa(CO)6(μ-SPh)a(问eCN汩的键角 (0)

8-Mo-8 105.80(4) M0-8-O (6) 118.2(1) 

8-Mo-N 82.8 (1) M昕一B-c (6) 112.9(2) 

8-M耻-C (1) 166.0(2) M耻-N-O (4) 176.5(是)

8-Mo-O (2) 84.6(2) MO-O (1)--{) (1) 178.5(5) 

8-Mo-O (3) 102.4(2) M，命-C (2) --{) (2) 177.2(4) 

8-Mo-N 93.2(1) M• -0 (3)-0(3) 175.3(5) 

8-Mo-O(l) 8是 .2(2) N-C (4) -O(5) 177.8(6) 

8-Mo-O (2) 166.6(2) S-C (6) ←-(J (η 116.1(3) 

8-M• -0 (3) 83.6(2) S-C (6) -O (11) 124.2(4) 

N-Mo-O(l) 86.9 (2) 0(7) -0 (6) -0(11) 119.8(5) 

N-Mo-O (2) 96.7(2) 。 (6) -0 (η -0(8) 120.1(4) 

N-Mo-O (3) 174.4(2) 。 (η -0(8) -0 (9) 120.6(5) 

o (l)-MO-O (2) 87.3(2) 。 (8) -0 (9)-0(10) 119.2(5) 

。(1)-MO-O (3) 88.2 (3) 。 (9) -0 (10)-0 (11) 121.8(5) 

0(2)-Mo-O (3) 85.8(2) 0(6)-0 (11) -0 (10) 118.7(5) 

Mo-8-Mo 74.20(4) 

表 4 问Oa(CO)6(μ-SPh) a (MeCN) a 与[问Oa(CO)s(μ-SPh) .äP- 及

[问Oa(CO)s(μ-SCH"COaEt) a] 2一的某些结构参数比较

化合物 Mo-8-Mo(O) I 8-M昕一时) I M• 8(Å) 

M02 (∞)6(μ.-BPh) 2 (MeCN) 2 

[MÛ2(∞)8(μ-8Ph)2]2-

[MÛ2 (CO)8(μ4记E系J02Et) 2]2-

74.20(4) i 105.80(生，) I 2.469 

102.55(5) I 77.45(3) I 2.608 

99.20(5) I 80.80(5) I 2.587 

。
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Mo(I)的配合物 MOa (OO)sCμSR)且和 MOa (00)6(，u，-SR)a(MeON)a 的核单元 MoSaMo 的

结构基本上相同.说明 Mo 上的旗基被乙腊取代与否也不影响配合物的 MoSaMo 结构.值得

指出的是，无论是 MOa (00)6 (,ur-SOHaOOaEt) a (MeON) a 或 Mo2(00) 6 (，u，二SPh) a(MeON) 2, 

它们的 Mo 原子上处于 MeON 配体对位的 Mo-O键相对于其他两个 Mo-O键都缩短了好

多，分别为 1.950(7) 和1. 950 (苟且，而相应的旗基 C一0 键也增长为1.159(8) 和1. 154(6)1，
这就是为什么它们的红外光谱出现一较低波数的 Vc=o 特征吸收的原因. 由于在 MeON配体

对位的 Mo一-00 作用的相对加强，因此这个位置继续被第二个乙腊分子取代就难得多. 至于

两个赤道平面上的援基p 由于空间的因素要被取代无疑地也要求较苛刻的条件.因此，在本合

成的条件下主要生成两分子乙腊取代的产物，而未发现四分子或六分子乙腊取代的产物.

本研究得到国家自然科学基金和中国科学院基金的资助.
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New Route to Synthesize Dinuclear Mo (1) Complexes, Mo2 (CO)S-n(μ­
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Abstract 

A 回ri四 of dinuolear Mo(1) oomplex咽。on坦国ing SR bridges, M02 (00) s-.. (,u-.SR)r 

L" [R = Ph, Buf , Bz (06HõOH2) , OH，2002E句 L= MeON, PPh3; 何 =0， 2J , have been 

synth倒ized by Ox.i.dation of dinuolear Mo(O)ω皿ple~ωω'll taining SR bridg，四 wi协

抽出丑e and oharac右。，rized by elemental analys翅， in仕ared Sp倒也rosωpy and X-ray 

cry的a丑ography. New route 阳 synth四ize 也hese Mo (1) complex倒 has been diScussed. T he 

orys比1 and molooular struoture of 也eω皿plex， M02(00)。队在Ph)且(MeON)2 was 

d的ermined from three-dimensional X-ray data. It crys恼llizes in the 皿on∞Hnic， space 

group P21/o , a=9.241(匀 ， b=9.330(功。=-15 .458(苟且;β=105.77(匀。; V =-1283 (1)λ35 
Z -2; R=0.033 for 1628 refle的ions with 1>3σ(1). The diStance of Mo 一- Mo is 

2.978λ indica志ing forma如ion of M命-Mo bond, and 七he di的ance of M守-S bond is 

2 .469λ.1n ωmparisOn wì也 i恼 analogs M02 (00) s (，u，-SOH，200aEt) 且， Mo,2 (OO)s (μ-SBu')j 
and Mo，2 (OO)o(μ-SOH"CO，2Et) .II (MeCN)且，七阳 的ructure relevan t 抽出 che，皿iStry was、

也sou翩。d.


