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含硫过渡金属基元 C o L L
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的反应
.
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以过渡金属麟硫混合配位的单核化合物为基元
.

在有机溶剂中反应
,

已经得到过为

数众多的二核
、

三核
、

四核
、

八核同金属或异金属簇合物川
,

这类原子簇化合物具有丰

富的氧化还原性质
,

以及光
、

电
、

和磁性质等
,

能为有特殊功能的新材料研究提供重要

物质基础
.

在无氧无水的状况下
,

选择适当的反应

条件
,

使 e o e l Z与
a b t N a (邻氨基苯硫酚 ) 和

P uB 益在无机硫 iL
Zs 的存在下反应

,

通过不稳

定的中间体 e o ( a b t ) ( P B u互) (简写为 M L L
’

)的

组装
,

得到一个新的三核钻簇化物 co
: ( a bt ) 3

(林
s 一s ) (邢

u毯)
3

.

这是首例带有无机 林3一 s 帽的

非毅基三核钻麟硫簇合物
.

它的合成成功
,

为开发一系列以 M L L
’

(L 一 S x 一 1
,

2
一

双齿

琉基
,

x = s
,

o
,

N 等
,

这里 X 为 N
,

L = a b t ; L
’

为单齿麟
,

这里为 PuB 兰一三正丁基麟 ) 为基

元的反应研究奠定了基础
。 .

图 z 为 标 题 化 合 物 C o 3 ( a b t )
3
( 。

3一 S )

( P uB 二)
3

的结构
.

分子中五配位的 C o 3

成三角

形排列
,

C 。 一

C 。
平均距离为 0

,

2 70 9 n m
,

在其

面上有一个 盯 S 帽
,

平均 C 。 一

S
’

(
二

表示 无

机硫 )距离为 0
.

2 20 9 n m
,

比拨基配位的簇合

图 1 c o 3 ( a b t ) 3 ( 。 3一 s ) ( p B u
互)

3

的结构
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2 〕 (其钻为四配位 ) 中的 e o 一 林3 一 s
’

( 0
.

2 16 0 n m )略长
,

但 比在

非琉基配位的含硫簇合物 [ e
o 。

(。
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2
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2
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.

23 2 9 n m )则短得多
,

后者的 C 。
为六配位

.

可见
,

c 。 一

s
’

键长与 c 。
的配位数

有很大关系
.

每个钻原子 由一个 ab t ( L ) 和一个 P B u 孟( L
’

) 配位
,

形成一个 c oL L
`

结构单元 (或称基

)
,

三个 c o L L
’

单元各以其琉基配体 ab t 中的硫原子做 脚
一 s 桥而形成一个 co

3 s 3
的六员

,

从鳌合配位五员环 S oC N C C 环内与环外的 C。 一

s 键长 比较
,

也明显看出基元的存在
,

元环

即 ( C o 一 S ) 外 比 ( c o 一 S ) 内长 0
·

0 0 7 n m
·

配体
a b t 中的 N H Z

基则与麟基 p R 3
一样

,

以端基形式与

co 配位
,

从而完成了钻离子的三角双锥配位构型
,

其轴向 s
一

C 。一 s 对角平均为 1 65
.

.30

此类过渡金属麟琉化合物有丰富的磁性质和氧化还原性质
,

此项目的研究正在进行

中
,

将随后发表
.
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