
第 33 卷第 2 期
2019 年 4 月

南华大学学报(自然科学版)
Journal of University of South China(Science and Technology)

Vol. 33 No. 2
Apr. 2019

收稿日期:2018-09-04
基金项目:湖南省教育厅一般项目(17C1358);南华大学博士科研启动基金项目(2015XQD11;2010XQD13)
作者简介:白 　 茹 (1993 -),女,硕士研究生,主要从事稀土配合物的合成、结构及性能方面的研究。 E-mail:

1668461873@ qq. com。 ∗通信作者:谭春红(1984-),女,讲师,博士,主要从事功能配合物的合成、结构及

性能等方面的研究。 E-mail:tanch2014@ 163. com

DOI:10. 19431 / j. cnki. 1673-0062. 2019. 02. 014

链状银硫簇合物的合成和晶体结构
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摘　 要:选用叔丁硫醇和硝酸银在碱性条件下通过溶剂热反应制得一例新的银-硫

配合物晶体[Ag6(μ-StBu) 6] n(1),对其进行 X-射线单晶衍射、元素分析表征。 结构

分析表明 1 是以 6 核银 Ag6(μ-StBu) 6 为簇基结构基元的一维链状簇合物。
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Synthesis and Crystal Structure of a Silver Sulfur Cluster
Coordination Compound
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Abstract:Reaction of tert-butyl mercaptan and silver nitrate under alkaline condition has
obtained the crystal [Ag6(μ-StBu) 6] n(1). It was characterized by X-ray single crystal dif-
fraction and elemental analysis. The structural analysis showed that 1 was one-dimensional
chain based on the hexa-nuclear silver Ag6(μ-StBu) 6 cluster.
key words:silver;organic thiol;one-dimensional chain with Ag6 -S6 cluster;crystal struc-
ture

0　 引　 言

金属原子簇合物是指含有两个或两个以上金

属原子,且存在有金属-金属键的化合物,它们的

电子结构特征是含有非局域化的多中心键[1-4]。
该类型金属原子簇还可以作为次级单元(SBUs),
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被合适的配体进一步连接形成一维、二维和三维

的以金属团簇作为基元构筑的簇基扩展结构。 比

如将金属原子以三角形(M3)、四边形(M4)、六边

形(M6)、八面体(M6)、立方体(M8 )等形成的团

簇活化,设计合成含上述金属团簇 M3 等基元的

具有光电性能的一维、二维或三维扩展簇合

物[4-7]。 在这类扩展簇合物中金属原子间有较强

的相互作用,其电子可以在金属链或网间远程传

递,使得这类化合物除了具有一般分子的性质外,
还有一般分子所没有的特性,如类金属单质的属

性:类似于固体或金属单质的能带和电子结构。
正是由于其具有复杂多变的空间结构,以及由此

引起的丰富多样的物理和化学性质等,扩展簇合

物可以作为探索金属和新材料的模型物。 诸如在

氧化还原反应中充当电子库;可望进行单电子操

作并制成微电子器件;或作为一类良好的光电材

料等[8-16]。 因此,扩展簇合物的设计合成、化学结

构、电子结构及其物理化学性能之间关系的研究,
特别是寻找它们在具有特殊功能新材料中的应

用,成为目前化学和物理学科中最重要的研究领

域之一。 国内外很多科研工作者致力于这方面的

研究,合成了大量结构和功能多样的含金属团簇

基元的扩展簇合物[13-25]。 但是就其中的银-硫簇

合物而言,已报导的大多为零维多核簇合物,银-
硫簇扩展结构相对很少,特别是银有机硫配体扩

展簇合物迄今为止只有几例[26-29]。
本文选用叔丁硫醇和硝酸银在碱性条件下,

通过溶剂热反应成功合成得到了一个新的银有机

硫金属簇合物[Ag6(μ-StBu) 6] n(1),并对其进行

X-射线单晶衍射、元素分析等表征。 单晶数据表

明其结构是以 6 核银 Ag6(μ-StBu) 6 为簇基元的

一维链状簇合物。

1　 实验部分

1. 1　 实验试剂及仪器

硝酸银,A. R. ;叔丁硫醇,A. R. ;乙醇钠,A.
R. ;乙醇,A. R. 。

Rigaku Saturn 724 CCD 型 X 射线衍射仪,El-
ementar Vario ELIII 型元素分析仪。
1. 2　 实验步骤

簇合物 1 的合成方法:取乙醇钠(0. 028 g,
0. 4 mmol)加入 6 mL 乙醇溶解,再加入叔丁硫醇

(0. 043 mL,0. 4 mmol),搅拌 30 min 待用。 称取

AgNO3(0. 034 g,0. 2 mmol),加入 1 mL 水和 2 mL
乙醇使之溶解完全,缓慢滴加入前述溶液中,溶液

呈乳白色,产生较多絮状物,加入 2 mL 丙酮,将其

密封入水热反应釜中,放入烘箱,90 min 内加热到

130 ℃,持续反应 33 h,在 10 h 内降至室温,得条

状无色晶体,洗涤、纯化分离、干燥。 称重 100 mg,
产率:51% (基于 Ag)。

化学式:C24H54Ag6S6。 化学式量:1 182. 26。
元素分析:理论值(% )C 24. 38,H 4. 60;测定

值(% )C 24. 32,H 4. 72。
红外吸收峰 ( cm-1 ): 2 952 ( s),2 931 ( s),

2 914(s),2 884(s),2 854(m),1 468(m),1 456(s),
1 388(w),1 360(s),1 214(w),1 157(s),1 024(w),
820(w),572(m)。

2　 结果与讨论

2. 1　 簇合物 1 的晶体结构测定

选取尺寸合适的单晶 1,用 Rigaku Saturn724
CCD 型 X 射线衍射仪,在 293 K 下,采用石墨单

色器单色化的 MoKα(λ=0. 071 073 nm)射线为光

源,以 ω-2θ 的扫描方式在 2. 05°≤θ≤27. 49°角度

范围内收集到 26 381 个衍射点,其中独立衍射点

为 7 062 个( I>2σ,R int = 0. 026 5),用于晶体结构

解析和修正。 数据的收集、集成、吸收校正分别用

APEXII、SAINT、和 SADABS 软件包完成,所有的

计算都使用 SHELX 晶体解析程序包进行[16]。 非

氢原子晶体结构由直接法解出,并对它们的坐标

以及其各向异性热参数用基于 F2 的全矩阵最小

二乘法进行结构修正。 所有氢原子出于几何考虑

加入到结构因子计算中。 簇合物 1 的相关晶体数

据和结构精修参数汇总在表 1。

表 1　 簇合物 1 的晶体数据和结构精修参数

Table 1　 Crystallographic data and structure
refinement for compound 1

配合物 1

分子式 C24H54Ag6S6

分子量 / (g·mol-1) 1 182. 25

晶系 Triclinic

空间群 Pī

晶体外观 无色条状

晶体尺寸 / mm×mm×mm 0. 25×0. 2×0. 18

晶胞参数

　 a / nm 1. 047 74(15)

　 b / nm 1. 258 86(17)

　 c / nm 1. 643 7(3)
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　 　 续表

配合物 1

　 α / (°) 71. 344(4)

　 β / (°) 87. 354(6)

　 γ / (°) 71. 435(5)

　 V / nm3 1. 943 4(5)

晶胞中分子数 2

密度 / (g·cm-3) 2. 020

测试温度 / K 293(2)

衍射线波长 / nm 0. 071 073

�角范围 / (°) 2. 05-27. 49

最小与最大衍射指标 -13≤h≤13
-16≤k≤16
-21≤l≤21

衍射点数目 26 381

可观测衍射点数目
( I>2σ( I)) 7 062

等效点平均标准误差 0. 026 5

最小 /最大透过率 0. 727 4 and 1. 000 0

拟合优度 1. 006

残差因子( I>2σ( I)) R1 =0. 034 8,wR2 =0. 078 5

注: R = ∑( | | Fo | – | Fc | | ) /∑ | Fo | ,wR = {∑w[(Fo
2 –

Fc
2) 2] /∑w[(Fo

2) 2]} 1 / 2

2. 2　 簇合物 1 的晶体结构描述

单晶 X-射线衍射数据显示簇合物 1 是三斜

晶系,Pī 空间群,以图 1 所示 6 核银 Ag6(μ-StBu) 6

为簇基结构基元的一维扩展簇合物,其不对称单

元中含有 6 个晶体学独立的 Ag(I)离子,6 个去质

子的叔丁硫醇。 Ag(I)均是二配位的近似直线构

型,每个银原子与两个 μ2 -S 配位,键角∠S-Ag-S
介于 169. 69(4)°与 176. 30(4)°之间,Ag-S 键长

在 0. 236 8(1) nm 与 0. 239 4(1) nm 之间,Ag-S
平均键长为 0. 238 5 nm。 配体叔丁硫醇的每个硫

原子均以 μ2-S 与两个 Ag(I)离子配位:因此形成六

核Ag6-S6 簇。 其中Ag6 构成扭曲的八面体构型,其
Ag-Ag 间距为 0. 305 9(6)与 0. 333 6(7) nm 之间,
与已报道的 AgStBu 簇合物相当,其距离小于银的

范德华半径之和 0. 344 2 nm,表明在 Ag6 簇中存

在弱的银-银相互作用[21-30]。 如图 2 所示,两个

μ2 -StBu 将相邻的 Ag6 多面体的顶点桥连在一起,
形成一维扩展簇合物。 相邻的一维链间存在的范

德华力等分子间弱作用力使得一维链堆积形成图

3 所示的 3-D 超分子体系。

图 1　 簇合物 1 的 6 核银簇基元

Fig. 1　 Hexa-nuclear silver Ag6(μ-StBu) 6 cluster

in coordination compound 1

图 2　 由 6 核银簇构筑成的一维簇合物

Fig. 2　 One-dimensional chain based on the
hexa-nuclear silver cluster

图 3　 簇合物 1 的堆积图

Fig. 3　 Projection of the unit cell of coordination
compound 1

3　 结　 论

本文通过溶剂热合成技术,选用叔丁硫醇和

银盐在碱性条件下制备了一例较罕见的银-硫配

合物晶体[Ag6(μ-StBu) 6 ] n(1)。 化合物的单晶

X-ray 衍射分析表明 1 是基于六核银簇的一维扩
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展结构。 相关的银硫簇合物合成及性能研究工作

正在进行中,期待可以在超分子水平层次上提供

更多有关扩展簇合物的单晶结构信息。
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