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环戊烯配位的摄基钉簇合物 RU3 ( CO ) 9 ( CSH6 ) 

的合成及晶体结构

董学文 罗玉忠*

(中国科学院兰州化学物理研究所精细石油化工中间体国家工程研究中心 兰州'1 730000) 

郁开北
(中国科学院成都分院分析测试中心 成都 61004 1)

摘要 本文合成了以环戊烯配位的旗基钉簇合物 RU3(CD)9(Cs~) ，用 IR ， lH NMR , 13C NMR 和

元素分析等方法对此簇合物进行了结构表征，配体环戊烯的双键被打开并且分别配位于金属钉

原子所组成的平面上和下，X射线进一步肯定了以上结论，簇合物为单斜晶系，空间群为P21/a ，

a = l. 6498(8) , b = 1. 3221(5) , c = 1. 7330(6)run ,ß= 91. 54(3)" , v= 3. 779 (3 )nm3 ,Z= 8 ， μ= 

23.5αn- 1 ,Dc =2.18g/cm3 ， F(OOO) 工 2352 ，最终偏差因子 R =0.0754 ,R w =O.0710. 
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我们报道了以庚烯 -1 和对甲基苯胶为配体的鼓基钉簇合物的合成及其晶体结构[1~2] ，

殷基钉与环烯怪的反应其中最典型的是 1 ， 3 一环己二烯的反应，在→类反应中配体 1 ， 3 一环己

二烯的骨架断裂同时伴随着氢化反应用，另一类反应是在反应中配体 1 ， 3 一环己二烯骨架没
有断裂[4] 这类反应的研究对殷基钉簇合物的结构及其催化作用将有进一步的了解.

1 实验

1. 1 试剂

环戊烯，辛烧，石油酷为化学试剂.辛烧，石油酷经二苯甲酬和铀回流除水变成深蓝后使

用，环戊烯经无水 Na2叫干燥后蒸锢使用.

1. 2 仪器

红外光谱用 Nicolet - lODX , Ff - IR 型仪测定，KBr 压片，核磁用 Brucker AM - 400 型被

谱仪测定，TMS 为内标，CDCI3 为溶剂，元素分析用 Carlo Erba 1106 型仪测定.

1.3 标题簇合物的合成

在氮气的保护下，滴加新蒸过量的环戊烯(1mL ， 0.9mmol)于 O. 2g(O. 3mmol)Ru3(C刀)12

的辛烧溶液中，回流反应 24h，控温 90'C ，冷却后减压蒸锢，得黑红色油状物，用石油酷提取后，

通过硅胶柱，用石油酷洗脱，分别得黑红色榕液和黄色溶液，除去溶剂得黑红色固体和黄色固

体.用 CHCl3 重结晶得黑色晶体和红色晶体，黑色晶体用 IR ， lH NMR , 13C NMR 和 X 射线衍
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射等手段进行结构表征后确定为 H2RtLj (00) 13 ，该簇合物 Rheingold 和 Haggerry[5l在 1990 年
以 RU3( 00)12 与 PhNO 为原料在 THF 中反应制得.红色晶体为 RU3 (ω)9 (C5~ )，产

量14mg ，产率7%. 元素分析C14~马RU3(计算值 :C ， 27. 05;H , 0. 97. 实测值 :C ， 27. 48; 

H , 1.01). aH :2. 29(2H ， ρ 一 CH2 ) , 1. 43(4H , t , 2 x CH2); ac :29. 7(20 - C) , 47. 8( 19 - C , 21 一

C) ,112.6(22- C ,23 - C) ,200.1(1- C ,9 -C). 

1. 4 晶体结构的测定
将产物溶于 CHCh 中，置于 26'C冰箱中，几天后得金黄色棱形晶体，晶体的衍射数据用

R3MÆ 四圆单晶衍射仪收集.晶体大小为 0.28 x o. 23 x o. 42mm 用经石墨单色化的 MoKα

射线以=0.071073nm)以的。方式扫描，在 2
0

;;:::28注45。范围内收集到 5549 个独立衍射点，其

中 I注3.5σ (I) 的可观测点为3199个，晶体属单斜品系，空间群为P21 句，晶胞参数 :a = 
1.6498(肘 ， b = 1. 3221(5) , c = 1. 7330(6)nm , ß= 91.54(3) , V = 3. 779(3)时 ， Z=8 ， μ=

23. 5cm -1 , Dc = 2. 18g/cm3 ,F(OOO) = 2352. 晶体结构采用 Patterson 重原子法和差值 Fourier

合成法解出，最后用全矩阵最小二乘法修正，最终偏差因子 R =0. 0754 ,R w =0. 0710. 

2 结果与讨论

标题化合物的原子坐标和热参数列于表 1 、表 2 ，表 3 和表 4 分别为键长和键角值，表 5 为

氢原子坐标和热参数.图 1 和图 2 分别为晶胞构造图和分子结构图.

表 1 非氯原子坐标( X 104 )及各向同性热参数(nnr x lW) 

原子 z y z U 

Ru( 1) 3289(1) 2935(1) 一 16(1) 38 (1) 

Ru(2) 3060( 1) 2634(1) 1693 (1 ) 39 (1) 

Ru(3) 4401(1) 3511 (1) 1185(1) 38 (1) 

Ru(4) 777 (1) 2601(1) 5034(1) 35(1) 

Ru(5) 467 (1) 2710(1) 3314(1) 39 (1) 

Ru(6) 1941 (1) 2142( 1) 3850(1) 36 (1) 

。(1) 1900 (11) 4408 (12) 481(10) 88(2) 

。(2) 2607(13) 1044(13) -792(11) 105(2) 

。(3 ) 4386(10) 3500 (16) 1360(8) 93(2) 

。(4) 3736(10) 2326 (13) 3313(9) 79(2) 

0(5) 1934(11) 4326(13) 2102(10) 86(2) 

。(6) 1926(10) 710(12) 1825(11) 90(2) 

0(7) 5858(11) 4057(15) 179(10) 94(2) 

。(8) 5451(10) 3059 (14) 2615(9) 83(2) 

0(9) 3865(11) 5542(12) 1794(9) 80(2) 

0(10) - 358(12) 869(12) - 5613(11) 102(2) 

。(11) - 228(11) 4339(11) - 5713(10) 84(2) 

0(12) 1906(11) 2632 (17) - 6364(10) 103(2) 
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(续表 1)

原子 工 y z U 

。(13) 1046 (12) 2893(14) 1645(9) 93(2) 

。(14) -429(11) 654(11) -3087 (10) 91(2) 

。(15) -901(11) 4252 (15) 一 3125 (13 ) 106(2) 

。(16) 2887(15) 2093(13) - 4477 (12) 130(2) 

。( 17) 2898(12) 2645(15) 一 2391(10) 96(2) 

。(18) 1789 (12) - 89(11) - 3399(10) 88(2) 

C(1) 2410(13) 3867 (15) 一 317(9) 54(2) 

C(2) 2859(13) 1765(15) - 516(11) 60(2) 

C(3) 3953 (10) 3295 (15) -880(9) 61(2) 

C(4) 3474(1 1) 2449(14) 2681(8) 42(2) 

C(5) 2350 (13) 3674(15) 1954(11) 56(2) 

C(6) 2352(11) 1384(13) 1756(11) 62(2) 

C(7) 5310(15) 3876(16) 559(13) 74(3) 

C(8) 5048(13) 3246 (15) 2041(10) 54(2) 

C(9) 4085(13) 4794(13) 1574(10) 50(2) 

C(10) 61(14) 1501(16) 5434(10) 65(2) 

C( l1) 148( 13) 3676(15) 5476 (11) 57(2) 

C(12) 1476(12) 2608(15) 5889(11) 57(2) 

C(13) 838(14) 2824 (16) 2321(10) 61(2) 

C(14) -109(12) 1413(12) 一 3157( 10) 52(2) 

C(15) - 400(12) 3671 (16) 3198 (12) 65(2) 

C(16) 3461(11) 2120(18) 4884(11) 57(2) 

C(17) 2529(12) 2420(15) 一 2945(9) 52(2) 

C(18) 1867(15) 740(15) - 3553(11) 66(2) 

C(19) 4654 (12) 1027(15) 1513(11) 55(2) 

C(20) 5340(14) 1112(18) 978(11) 75(3) 

C(21) 4913(14) 1464(17) 210( 11) 70(2) 

C(22) 4203(11) 2083(14) 491(10) 43(2) 

C(23) 4093 (13) 1838(14) 1244(12) 58(2) 

C(24) 1800 (12) 4575(13) 3285 (11) 50(2) 

C(25) 2440(15) 4814 (17) 3864(10) 83(3) 

C(26) 2125 (13) 4410(14) 4657(10) 62(2) 

C(27) 1552(11) 3601(13) 4419(9) 41(2) 

C(28) 1343(12) 3694(12) 3684(11) 50(2) 

等价的各向同性热参数 U定义为正交化的温度因子张量 U;-j的迹的三分之→.

./' 
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表 3 键长(10-1rnn )

Ru(1)-Ru(2) 3.042(2) Ru( 1 )-Ru(3) 2.842(2) 
Ru(l)--c(l) 1. 962(21) Ru( 1 )--c(2) 1.901(20) 
Ru( l)--c(3) 1. 938(16) Ru(1)-C(22) 2.061(18) 
Ru(2)-Ru(3) 2.727(2) Ru(2)-C(4) 1. 830 (15) 
Ru(2)--c(5) 1. 969(20) Ru(2)-(二(6) 1. 923(17) 
Ru(2)一-C(23) 2.104(21) Ru(3)一-C(7) 1. 936(25) 
Ru(3)一-C(8) 1.838(19) Ru(3)-C(9) 1. 902 (18) 
Ru(3)一吃(22) 2.258(18) Ru(3)-C(23) 2.273(19) 
Ru(4)-Ru(5) 3.041(2) Ru(4)-Ru(6) 2.837(2) 
Ru( 4 )--C( 10) 1. 987(22) Ru(4)-C(11) 1. 908(20) 
Ru(4)--c.(12) 1. 902(20) Ru(4)-C(27) 2.107(17) 
RIl(5)-Ru(6) 2.731(2) Ru(5)--c(13) 1.817(18) 
Ru(5)--c(14) 1. 983(17) Ru(5)--C(15) 1. 927(25) 
Ru(5)--c(28) 2.060(19) Ru(6)-D(16) 1. 927(20) 

Ru(6)--c(17) 1. 859(17) Ru(6)--C(18) 1.927(25) 
Ru(6)--c(27) 2.252(17) Ru(6)-C(28) 2.299(17) 
。(l)-C(1) 1.134(27) 。(14)--c(14) 1. 142(23) 
C(19)-C(20) 1.512(30) C(19)• -(;(23) 1. 495(28) 
C(20)--c(2 l) 1. 559(29) C(21 )-C(22) 1. 520(29) 
C(22)一→C(23) 1. 361 (27) C(24)-(二(25) 1.510(29 ) 
C(24)--c(28) 1. 539(25) C(25)-C(26) 1.550(26) 
C(26)--c(27) 1. 494(26) C(27)--c(28) 1. 335(25) 

表 4 键角n

Ru(2)-Ru(1 )-Ru(3) 55. 1(1) Ru(2)-Ru(1)--c(1) 105.0(5) 
C(l )-Ru(l)--c(22) 169.6(7) C(2)-Ru( 1)一-C(22) 90.5(8) 
Ru(1)-Ru(2)-RIl(3) 58.7(1) C(4)-Ru(2)一乞(5) 92.4(8) 
C(5)-Ru(2)--C(23) 155.9(8) C(6)-Ru(2)-C(23) 100.0(7) 
Ru(1)-Ru(3)-Ru(2) 66.2(1) C( 10 )-Ru( 4 )--c(27) 169.2(7) 
C(7)-Ru(3)--c(22) 90.7(8) C(8)-Ru(3)一-C(22) 110.0(8) 
C(9)-Ru(3)--c(22) 153.8(8) RIl(1 )-Ru(3 )-C(23) 68.4(5) 
C(9)-Ru(3)-C(23) 140.2(8) C(2)-Ru(1)一-C(22) 90.5(8) 

C(22)-Ru(3)一-C(23) 34.9(7) Ru(5)-Ru(4)-Ru(6) 55.2(1) 
Ru(6)-Ru(5)一-(;(13) 93.7(7) Ru(4)-Ru(5)-C(14) 100.8(5) 
Ru(4)-Ru(5)-Ru(6) 58.6(1) Ru(4)• Ru(5)-C(13) 150.6(7) 
C(15)-Ru(5)--c(28) 98.3(8) Ru(4)-Ru(6)一Ru(5) 66.2(1) 

Ru(4)-Ru(6)一0(16) 98.2(7) Ru(5)-Ru(6)-O(16) 160.6(6) 
C( 17)-Ru(6)--c(27) 109.7(7) C( 18 )-Ru( 6 )--c(27) 157. 1(8) 
O(16)-Ru(6)-C(28) 117.2(7) C(17)-Ru( 6 )--C( 28) 86.2(8) 

C( 18 )-Ru( 6 )-1C(28) 142.6(8) C(27)• Ru(6)-C(28) 34.1(6) 

C(20)--c( 19)-C(23) 101. 4(16) C(19 )--c(20 )--c(21) 103.8(18) 
C(20)-1C(21) -1C(22) 102.8(16) Ru(1)-1C(22)-Ru(3) 82.2(6) 

Ru(1)-1C(22)-1C(21 ) 136.0(13) Ru(3 )-1C(22)-C(21) 121. 3(13) 
Ru(l)一-C(22)一毛(23) 115. 1(14) Ru(3)-1C(22)-C(23) 73. 2( 11) 
C(21 )-C(22)一-C(23) 107.6(16) Ru(2)-1C(23)-Ru(3) 77. O( 6) 

Ru(2)一毛(23 )-1C(19 ) 133.6 (14) Ru(3)-C(23)←也(19) 125.1(14) 

Ru(2)一毛(23)-1C(22) 112.3 (14) Ru(3)-1C(23)-C(22) 71. 9(11) 

C(19)--c(23)-1C(23) 113.4(7) C(25)-1C(24 )-C(28) 101. 7( 15) 

C(24)一毛(25)-C(26) 107.0 (18) C(25)-毛(26 )-1C(27) 101. 7(14) 

Ru( 4 )-1C(27)-Ru(6) 81.1(6) Ru(4)-1C(27)--c(26) 133.7(12) 
Ru(6)-1C(27)-1C(26) 124.0(12) Ru(4)-1C(27)-1C(28) 11 1. 9(13) 

Ru(6) -1C(27)-1C(28) 74.9(10) C(26)→(27)一-C(28) 112.2(15) 

Ru(5)-1C(28)-Ru(6) 77.4(5) Ru(5)-仁(28)-1C(24) 132.6(14) 

Ru(6)-1C(28)-1C(24) 121. 7(13) Ru(5)←-C(27)-(二(27) 116. 1(13) 

Ru(6)-1C(28)-1C(27) 71. 0(10) C(24)• C(28)--c(27) 111.3(16) 
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表 5 氢原子坐标(x 104 )及各

向同性热参鼓(nnr x 10) 

Atom 立; y z U 

H(19a) 4837 1157 2056 63 

H(19b) 4402 373 1507 63 

H(2Ûa) 5733 1601 1155 83 

H(20b) 5601 470 911 83 

H(21a) 4729 896 -91 79 

H(21b) 5270 1871 -90 79 

H(24a) 2039 4307 一 2799 57 

H(24b) 1449 5143 -3208 57 

H(25a) 2524 5531 3891 90 
H(25b) 2941 4487 一 3718 90 

H(26a) 2558 4136 -4951 70 

H(26b) 1852 4929 4951 70 

图 1 ';r (-品胞因

。(6)

0(4) 

。(7)

图 2 分子结构图

红外光谱表明在 1956 - 2069cm -1范围内有很强的端嵌基吸收峰 (1956 ， 1990 ， 2023 和

2069cm 一 1)在 2851 ， 2920 ， 1442 ， 1257 ， 806cm- 1的吸收峰可归属为 CH2 基团的伸缩振动和变形
振动吸收，在 477-555cm一 1范围内的吸收峰可归属为 Ru-C键的振动吸收 ;IH NMR 谱中只

有两种吸收峰，根据自旋偶合分裂规则分别分裂为三重峰和五重峰且积分面积为 2: 1，双键上

的氢原子吸收峰在氢谱中没有出现，我们推测双键上的氢原子在反应中全部脱掉且配位于

H2R14(∞)13上; 13CNMR 表明簇合物只有四种碳，在 200.2 处出现一个强度很高的单峰，表

明只有一种蝶基，双键碳的吸收峰由配位前的 128.6 移向 112.6，其余两种碳的吸收峰分别是

47.7 和 3 1. O. 
从分子结构图和晶胞图中可以看到这个簇合物结构的同→对称单元中有两个晶学独立的

RU3(OO)9(Cs&)簇分子.环戊烯分别配位于金属钉原子所组成平面的上和下.在该簇合物中

Ru-Ru 键有两类，一类是由环戊烯基 C 原子桥连的 Ru-Ru 键，包括 RUt-Ru3' RU2-Ru3' 

R14-Rl16和 Rus-Rl16;另一类是不被桥连的 Ru-Ru 键，包括 RUt-Ru2 ， R14-Rus. 由于桥
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连，前者短些.且呈现 Ru 的两种不同的配位环境.六个金属钉原子的平均键长为 0.287nm 它

们所组成的六条金属钉-钉键有三种不同的方式:

(a)C(23) ， C(28)配位的 RU2-R吨，Rus-RU(j键.

(b)C(22) ， C(27)配位的 RUt-R町 ， RI.4-Rll(;键.

(c)除嵌基碳原子外，没有配位原子的 RUt-Ru2 ， RI.4-Rus 键.

由于 C(23) ， C(28)的配位使得 RUt ， R吨， RU3 和 RI.4， R町， RU(j组成两个近似于等腰三角

形的结构.该簇合物中的有机配体环戊烯中于金属钉原子配位的C(22)-C(23) ， C(27)­

C(28)键长分别是 0.1361nm 和 0.1335nm，介于 C=C双键与 C-C 单键之间，其仍有 π 键的

性质其余环戊烯配体中 C-C 键长在 O. 1494~0. 1512nm 之间，其数值与 C-C单键接近
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Synthesis and Crystal Structure of Substituted 
Decacarbonyltriruthenium by Cyclopentene 

Cluster RU3 ( CO ) 9 ( Cs比)

四JNG Xue - Wen LUO Yu - Zhong 铃

(National Eη，gineering Re.皿rch Ce.nte.r for Fíne. - Petrochemícal lntermediates ，μn2元。u

1 nstitute 0 fαem町-al Physícs , The αíne.se Academy of段剧的 ， Lan2为ou ， 730000)

YU Kai- Bei 
(αengdu Ce.nter of Analysis and Test , The αine.se Academy of段时ces ， 610041) 

Abstract Thermolysis of RU3 ( CO) 12 and cyc!opentene in octane followed by TLC has given the 

title c!uster compounds , which have been charaterized by IR , 1 H N岛恨， 13C NMR and elementary 

analysis. An X - ray díffractíon of the product has unequivocally establíshed its structure. The 

cluster crystallizes ín monoclínic space group P2t句 ， a = 1 . 6498 (8) , b = 1. 3221 (5) , c = 1. 7330 

(6)nm ,ß= 91. 54(3t , V= 3779(3)nm3, Z =8 ， μ=23.5cm寸 ， Dc = 2. 18g/cm3 , F(OOO) = 2352 

and R = 0.0754 , Rw = 0.0710 based on 3199 índependent reflections wíth 1注3.5<1(1).


