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新颍Mo—Cu—Se簇合物(MoCu3Se3I}(PPh3)3O·0．5CH2CI2 

的合成及晶体结构 ／2 
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新颖 Mo-Cu-Se簇合物(MoCuISeIIj(PPh ) O·0．5CH C-'I!是由[＆。N]：MeSe1、Cu(PPh，)=NO 和 

KT在乙睛和二氯甲烷 l：l的混合溶剂中反应所得 晶体届单斜品系，空间群 P2 ／c{品胞参数； — 

lt．994(2)， 一28．358(8)， — l9，500(3)̂ ；B—lO2．O4(1)。；|=6{86，7(4)̂  ；z一4； 一t，58 

g／cm {，(000)一2992。晶体结构用直接法解出，经全矩阵最小二乘法修正，用 {057个 I>3，0 (I) 

的独立衍射 电，最终偏离园子 一札O73，Rw—O．079 标题化合物构核心{Mocu，SesI)是一个崎变的 

立方烷掏型。Mo-Cu和 Mc~Se的平均间距分删是 2．782和2．38sA；三个 Cu—I的问距为2，803(d)， 

∞ 。 n 钼 榈 石西 簇旮鳓 
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含硫配体的过渡金属簇合物．尤其是在Mo(W)一Cu(Ag)-S方面，多年来已被广泛深入地 

研究“ 。但是相应的过渡金属含硒簇(配)合物仅在近几年才刚刚兴起 。迄今为止．有关Mo 

(w)一Cu(Ag)Se簇合物的报道不多 ，特别是 Mo(w)一Cu—Se簇合物．可能由于稳定性的 

原因．据我们所知，已报道的Mo—Cu—Se簇合物只有一例 1。最近，在合成一系列Mo(w)一Cu S 

簇合物的基础上 ]，我们开展了Mo(W)Cu—Se簇合物的合成和结构等方面的工作，探讨这两 

大类簇合物的配位特点、结构特征以及谱学行为。本文将报导一个新颖 Mo-cu—Se簇合物 

{M0cu Se 1)(PPh )sO·0．5CH C1：的合成及晶体结构，同时还讨论其谱学行为。 

l 实验部分 

全部操作均在氮气保护下进行，红外光谱用FTS 40型红外光谱仪测定．KBr压片。 

1．1 试剂 

[E1．N]2MoSe 按文献[8]方法合成；Cu(PPhs)?NOa是由Cu(NO )!和PPha在CH sOH溶剂 

中反应制得；其他试剂均为 A．R．级 

1．2 {MOCu，SelI)(PPh，)，O·B．$C1-1：(21：的合成 

将溶有 Cu(PPhs){NO (0．50 g，0．75 mmo1)的 l 0 ml CH 2CI!溶液 慢慢 地加 入到 

[Et—N]zMoSe．(0．1 7 g，0．25 mmo1)的 1 0 ml CH CN溶液中，待深蓝色溶液逐渐变为红褐色 
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后，加入Kl(0．i0 g，0．5 retoo1)；室温搅拌反应 1 d,D,t后，过滤，滤液在室温于无水乙醚气相 

下扩散，两周后，析出黑红 色棱柱状 晶体．产率为 55．4 (0．21 g)。按 c“ HteP OC1I— 

cu 3Se{Mo(计算值 ：C，43．64；H，3．07；P，6．21；Cu，12．71；Mo，6．40 实测值：C，44．28；H， 

3 35；P，5．86}Cu，13．02；Mo，6．29 ) lR (cm )：v(Mo—O )：916．0 vs；v(Mo—Seb)：325．7 s。 

1．3 晶体结构测定 

取大小为0．40×0．20×0．15 mm的单晶包胶后．在Enraf-Nonius CAD-4衍射仪上，用经 

石墨单色器单色化的 Mo—Ka( 一0．71073̂ )射线，以 2 扫描方式在 2o(0(50 范围内收 

集到1 0061个独立衍射点，其中l>3．0o(1)的可观测点为4067十，晶体属单斜晶系，空间群 

为P2】／ ；晶胞参数： 一l1．994(2)，b一28．358(8)}c=19．500(3)̂ ； =102．04(1)。； = 

6486．7(4)̂ 。；z一4； 一34．8 cm ； 一1．58 g／cm ；F(000)一2992。结构计算在装有 

Molen程序包的 HPPC计算机上进行．衍射强度经 Lp和 Psi经验吸收校正；由直接法得到 

Mo、Ag、Se，1原子坐标，差富里埃合成法找出其余非氢原子坐标。对簇分子的所有原子采用各 

向异性温度园子、溶剂分子的各向同性温度因子及坐标进行垒矩阵最小二乘法修正；同时， 

对溶剂分子的多重度进行处理，并参考元素分折数据，得出每个单胞含有二十溶剂分子；最 

终偏差园子 R一0．073，Rw一0．079。非氢原子坐标及等救温度园子列于表 1中，分子中部分 

重要的键长和键角列于表 2。 

衰 1 非氢原子坐标爰沮度因子 

Tabk 1 Poe,it|onII and ThermaI P●r如 Iete堵 with ESD 
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The multiplicity for tt●略 at0ms is 0．5 
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表 2 重要的键长(A)和键角( ) 

Table 2 Selected B0T-d Lengths(̂ )and Bond Angles(。) 

J cu(1) 

J cu(2) 

j Cu 3 

Mo Se(1) 

M0 Se(2) 

M0 se(3 

M0 C (1) 

M0 Cu(2) 

M0一Cu(3) 

Se／1)，Cu(2) 

Se(1／Cu(3) 

Se(2)cU(j) 

Se(2)CU(2) 

cu(1)1 CU(2) 

Cu(1)1 cU(3) 

Cu(2)1-cu(3) 

Se<1)⋯M (2) 

Se<1)M0 (3) 

Se(2)～M se(3) 

Se(1)一Mo O 

(2 M0 O 

Se(3)M0 O 

cU(2)Mo，O 

cU(3)M0 O 

Mo (1) Cu(2) 

Mo—Se(I)Cu(3) 

cu(2)-se<I)cUf3) 

M0-Se(2)cu(【] 

Mo-se(2)cU(2) 

cu(1)se(2)一cU(2) 

M Se(3)一Cu(1) 

M0一Se(3)CUf3) 

Cu(1) (3)C (3) 

1 Cu(1)Se(2) 

1 cU(1)Se(3) 

2 结果与讨论 

当含膦配体的一价铜配合物 CuPPh。一，接Mo：Cu=1：3的比例加入到MoSe。 中时，在 

卤离子 1一的存在下，很容易形成较为稳定的中性立方烷类产物。其反应方程式为： 

MoSe1 +3CuPPh3一一J一 {MoCu Se3l}(PPh3) se fn 

~{MoCu Se 1)(PPh ) Se分子结构中，MoSe一 仍保持其四面体结构 在于三个cu+i~  

后，形成一个端 Mo-se．和三个桥基Sel Mc-Se ．其中端基 M。一Se．中Se较容易被溶剂中存在 

拍 ：： ¨  ̈ ¨¨¨¨  ̈ Ⅲ⋯ Ⅲ Ⅲm呱 卅 ⋯⋯Ⅲ⋯⋯mⅢ  ̈

㈣㈣⋯ ㈣Ⅲ Ⅲ Ⅲ 川川 心心 心㈨㈨ 一 

3  4  4  4  3  3  3  4  4  d  4  4  4 ) 9 ) l  l  ! ： l n l： ) ) ) ) ) ) ) ) )  

蛐圳瑚蚰 ¨¨三二̈ 引 Ⅲ ⋯ m m m 
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的水所取代．而形成带氧端基Mo-O键的标题化合物。 

{MoCu 3Se3I)(PPh3)3Se+H 2o一{MoCu3Se31}(PPh3)3O+H2Se (2) 

化合物可溶于二氯甲烷，但微溶于二甲基甲酰胺，乙腈，四氢呋喃等有机溶剂 无论是在 

固体状态或在溶液中对空气都很敏感，晶体暴露在空气中几十分钟后会产生黑色的不溶物。 

图 1 分子结构 

Fig、l Molecule structure 

标题化合物的晶体结构已经测定，每个单胞含有四个簇分子和二个二氯甲烷分子 如图 

1所示，其核心部分是 由一个 Mo，三个 cu，三个 Se和一个 I原子构成的立方烷核心 

{MoCu SesI)，核外的每个 PPh 配体与 cu原子相配位，O原子与 Mo原子键合 由图 1可以看 

出，立方烷本身是崎变的。从Se —Mo-Se 的键角(1 07．3—1 08．1 )和 O—Mo—Se 的键角(1 09．7— 

112．4。)微小的变化可以看出Mo原子的配位仍然保持着四面体构型。如表 3所示，标题化合 

物的这些特 征同已经报道 的 Mo Cu S簇 合物 {MoCu ss 1)(PPhs) O 和 {MoCu Se Br) 

(PPh~)sO 具有相似的性质，从而表明Mo—Cu—Se簇合物和 Mo Cu S簇合物的配位环境在一 

定情况下具有相似性口 。但是，比较这三个化合物中的Cu—X(X=CI，Br．I)的间距(见表3)， 

我们发现：一方面．Cu X的间距随着从a 到 l的变化．其间距依次增大，这是由于卤阴离子 

本身半径变化的原因；而另一方面，化合物中Cu X三个的间距并不完全相接近，如标题化合 

物三个cu—J的间距为：2．803(4)，2．905(3)．3．015(4)A．这种Cu X键长本身的差别说明了 

卤离子作为阴离子除了稳定簇合物电性平衡外．而且与三个 cu原子配位的不平衡使得整个 
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结构处于扭曲状态，这种扭曲状态的结构具有较大的动力学熵，从而使得立方烷类结构的产 

物能够稳定地形成。 

表 3 一些相关簇台物键长和键角的比较 

Table 3 Comparison of Important Structural Parame~ with Some Related Clmte~Compound 

分析标题化台物的红外光谱，在916 cm 处有一很强的吸收峰是Mo—O，伸缩振动，而 

Mc-Se键伸缩振动峰则出现在 325．7 cm 处．相对于[Et N MoSe．中的 Mc-Se键振动峰 v一 

340 cm 。。 发生了红移。三个Cu—P键的伸缩振动峰按其键长(2．202(6)，2．217(7)．2．Z19(7) 

A)的细微变化，依次出现在 522．6，505．3，493；7 cm一 处。Ca．Se键的振动出现在 285—3lO ‘ 

cm 之间一组复杂的峰则很难归属．有关这一方面的工作目前正在进行之中。 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL sTRUCTURE OF A NOVEL Mo—Cu—Se 

CLUSTER COMPOUND (MoCu3Se3I}(eeh3)3O·0．5CH2el2 

Zhang Qianfeng Hong Maochun Wu Minghui Cao Rong Liu Hanqin 

(sta．Keyi 口h 。f 8Md C6emianj，Fuji~ kn蛐 。f 

!M~ter，c 鹩e越畦即 ui 8 ， 龇，350002) 

The new novel Mo_cu—Se c]uster compound {MoCu,Se,I J(PPh~)ao ·0．5cH．C1：has been synthesized by 

[Et_N]：MoSe‘，Cu(PPh,)cNOa，KI in cH acN／cH-cI2(1 4 1)solvent．Its cxystal iS monoclinlc，space group瑚-／c 

with unit cell parameters： 一11．994(2)，6—28．358(8)， 19 500(3)A ； 一102．04(1)。；r一6486．7(4)̂  ； 

z一4； 一 【．58 g／cm ；F(O00)=2992．The final R一0．073 and R 一O．079 for 4057(I>3．0(仃))observed re— 

n鲥 idns．1 c0re{Mocu eslJ ofthetitlecompoundiSa diStorted cubic configuration．11m average valu~~ofMo-Cu 

and Mo。Se bond length hre 2．782 and 2．385̂ ，respectlvety．The Cu·I bond lengths vary from 2．803(4)【o 3．0l 5 

(4)̂ ． 

Keywords： Mo-Cu—Se duster compo und synthesis crystal structure 
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