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合成及结构表征 
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摘要  双核夹心结构铑的氯化物(CpttRh)2Cl2(µ-Cl)2 (1) (Cptt = η5-tBu2C5H3)与等摩尔量的AgSO3CF3反 
应, 可以形成三氯桥联的离子型化合物(CpttRh)2(µ-Cl)3[SO3CF3] (2). 进一步与AgSO3CF3反应, 可以得
到二氯桥的中间体化合物[(CpttRh)2(µ-Cl)2][SO3CF3]2 (3). 3 与双氮配体——吡嗪反应, 制备出四核半夹
心结构 14元环化合物[(CpttRh)4(µ-Cl)4(µ-pyrazine)2][SO3CF3]4 (4). 采用红外光谱、核磁共振、元素分析
等方法, 表征了所形成的化合物, 并用X射线单晶结构解析方法对化合物 2 和 4 进行了晶体结构分析.  
2中 3个氯桥原子所组成的平面同时与两个环戊二烯所组成的平面平行; 4中四核 14元环呈矩形, 其环
内孔径为 0.3748 nm × 0.7027 nm, 环上两吡嗪组成的平面相互平行, 其平面间距离为 0.3510 nm, 存在分
子间相互作用. 
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有机金属大环化合物的合成及结构研究是现代

化学研究中一个十分活跃的领域[1~3], 这方面的研究
最早是利用Pd2+, Pt2+配合物为构筑模块, 与含氮杂环
桥联配体组装成多核环状化合物[4,5], 此外, Re(CO)3X 
(X = Cl, Br)也是常用的大环化合物的合成单元[6]. 研
究表明, 许多大环化合物在分子识别[7]、分子催化[8]

方面具有很好的应用前景. 相比较而言, 半夹心结构
有机金属Re, Rh, Ir, Ru配合物具有更新颖的结构[9~11], 
半夹心结构有机金属作为大环化合物的构筑单元 , 
具有如下优点: 环戊二烯基团屏蔽住金属一半, 有利
于定向成键; 通过改变环戊二烯基团的取代基, 可以
改善大环化合物的溶解性. 近年来, 人们利用半夹心
结构的金属配合物相继合成了一些大环化合物 , 研
究表明这类化合物具有新颖的结构和独特的性质
[12,13], 例如以Cp*ReCl4为金属单元合成的 24 元大环
化合物 [Cp*Re(Se3)( µ-Se)2]8

[14], 在 [Re(µ-Se)2 8

2 2 2
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] 环骨
架外每个金属Re均配位有Cp 基团, 该多核化合物即
使是在甲苯中也具有很好的溶解性 . 本文以半夹心
结构的有机金属铑的配合物(Cp Rh)

*

tt Cl (µ-Cl)  (Cp  
= η - Bu

tt

5 t C H )为金属模块, 通过分步法合成矩形 16
元环状化合物(见图 1), 并对其结构进行了表征. 

1  实验 
(ⅰ) 仪器与试剂. 所有实验与操作均在氮气氛

下 , 采用Schlenk技术进行 . 溶剂经无氧无水处理回
流后蒸出使用 . 化合物 (CpttRh)2Cl2(µ-Cl)2(1)按文献

方法制备[15], 吡嗪为分析纯, 直接使用. 
元素分析(C, H, N)在德国Elementar vario El元素

分析仪上测定 , 红外光谱用Nicolet AVATAR-360IR 
红外光谱仪测定(KBr压片), 扫描宽度为 400~4000 
cm−1, 1H NMR在Bruker DMX500 核磁谱仪上测定, 
以TMS为内标, CDCl3为溶剂. 

(ⅱ ) 配合物 (CpttRh)2(µ-Cl)3[SO3CF3](2)的合成
与表征.  在室温、避光、搅拌状况下, 将Ag SO3CF3 

(26 mg, 0.1 mmol)加入到(CpttRh)2Cl2(µ-Cl)2 (70 mg, 
0.1 mmol)的 30 mL CH2Cl2溶液中, 搅拌 1 h, 有灰色
沉淀生成, 静止后过滤, 清液浓缩至 5 mL, 加入己烷,  
−18℃静止, 约一周后有红色柱状晶体(62 mg)生成, 
产率 : 76%; IR(KBr)cm−1: 3068w, 2969w, 2870w, 
1490m, 1374m, 1261s, 1144s, 1031m, 637s; 1H NMR 
(CDCl3): 1.31 (s, 36H, tBu); 5.81(d, 4H, Cptt), 6.18(t, 
2H, Cptt); 元素分析(C27H42O3F3Cl3Rh2S), 计算值(%): 
C 39.75, H 5.19; 实测值(%): C 39.60, H 5.36. 

(ⅲ) 配合物[(Cp ttRh)4(µ-Cl)4(µ-pyrazine)2][SO3- 
CF3]4 (4)的合成与表征.  在室温、避光、搅拌状况下, 
将AgSO3CF3(52 mg, 0.2 mmol)加入到(CpttRh)2Cl2(µ- 
Cl)2 (70 mg, 0.1 mmol)的 30 mLCH2Cl2溶液中, 搅拌 
3 h, 有灰色沉淀生成, 静止后过滤, 清液中加入吡嗪
(8 mg, 0.1 mmol), 搅拌反应 12 h, 过滤, 清液浓缩至 5  
mL, 加入环己烷, 0℃静止, 约一周后有红色晶体(70 
mg)生成, 产率: 68%; IR(KBr) cm−1: 3100w, 2969m, 
1488m, 1423w, 1376m, 1263s, 1163s, 1031s, 812m, 638s;  
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图 1  大环化合物 4的合成 

 
1H NMR(CDCl3): 1.31 (s, 72H, tBu); 5.82 (d, 8H, Cptt), 
6.22(t, 4H, Cptt); 8.67, 8.97(d, 8H, pyrazine); 元素分
析C64H92F12N4S4O12Cl4Rh4, 计算值 (%): C 38.07, H 
4.59, N 2.77; 实测值(%): C 38.58, H 4.62, N 2.98. 

(ⅳ) 晶体结构的测定.  将配合物 2, 4的红色单
晶封于锂玻璃毛细管中, 在 CCD-Bruker Smart APEX
衍射仪上 ,  以石墨单色化的 M o K α射线 ( λ  =  

0.071073 nm)作为入射辐射, 在 293 K收集数据. 晶

体结构用直接法解出 , 经全矩阵最小二乘法进行结

构修正, 非氢原子加上各向异性热因子, 氢原子只参

与各向同性结构因子计算, 不参与结构修正, 晶体结

构计算是用 SHELXTL程序包进行的, 配合物 2, 4的

晶体学数据及结构分析参数列于表 1. 

 
表 1  化合物[(CpttRh)2(µ-Cl)3][SO3CF3] (2)和[(Cptt Rh)4(µ-Cl)4(µ-pyrazine)2][SO3CF3]4 (4)的晶体数据 

 2 4·CH2Cl2·C6H12

化学式 C27H42O3F3Cl3Rh2S C74H112Cl12F12N4O12Rh4S4

分子量 815.86 2442.96  
晶系 单斜 单斜 
空间群 P21/n P21/n 
a/nm 1.5164(2) 1.4120(2) 
b/nm 1.2591(3) 2.2435(3) 
c/nm 1.8388(2) 1.7048(2) 
β/(°) 105.434(3) 107.331(2) 
V/nm3 3.0108(9) 5.1553(13) 
晶体尺寸 0.20 mm×0.15 mm×0.15 mm 0.30 mm×0.25 mm×0.10 mm 
晶体颜色 红色 红色 
密度/g·cm−3 1.703  1.574  
温度/K 298 293 
2θ/(°) 3 ~ 50 3~ 50 
衍射点 7863 21435 
独立衍射点 7322 9095 
R [I >2σ (I)] 0.0859 0.0519 
R(wF) 0.1640 0.0970 
GOF 0.879 0.765 
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2  结果与讨论 
取代环戊二烯双核铑的化合物(Cp t t Rh) 2Cl 2(µ- 

Cl)2与AgSO3CF3反应, 利用生成难溶的AgCl夺去Cl
离子 ,  形成一个三氯桥的离子型化合物 2 ,  从 
1H NMR中可以看到在δ = 1.31的叔丁基上的甲基信
号. 当反应摩尔比为 2︰1时, 双核化合物 2再脱去一
个氯原子, 形成一个二氯桥的离子型化合物 3. 化合
物 3 是一个非常不稳定的中间体, 没有被分离出来. 
而 3 与吡嗪配体进一步反应, 可以得到四核 14 元大
环化合物 4, 从1H NMR中可以看到桥联的吡嗪配体
上氢原子的信号(δ = 8.67, 8.97). 此外, 化合物 2和 4
的晶体结构图也可以说明双核化合物及大环化合物

的形成. 
化合物 2 的分子结构见图 2, 主要的键长、键角

列于表 2. Cl(1), Cl(2), Cl(3)三个原子形成一个平面, 
把整个分子分成均等的两部分. 两个Cp tt环平行, 并
几乎与Cl(1), Cl(2)和Cl(3)三个原子形成平面平行 , 
两个Cptt采取重叠式构象, 这种重叠式构象也存在于
类似的结构中, 例如[(Cp*M)2(µ-OH)3]+ (M = Rh, 
Ir)[16] , 而双氯桥类双核化合物则一般采取椅式构象, 
如[Cp*RhX(µ-X)]2(X = Cl, Br)[17], 这些事实说明三原
子桥式结构优先选择重叠式构象 , 而双原子桥式结
构选择椅式构象. 其中Rh⋯Rh距离为 0.3238 nm略短
于[Cp*RhCl(µ-Cl)]2 (0.3719 nm)[17] , 与[(Cp*Rh)2(µ- 
Cl)3][PtCl5(CH3CONH2)][16] (0.3216 nm)相接近, Rh-Cl
键长(0.2379(2)~0.2439(3) nm)与[Cp*RhCl(µ-Cl)]2和 
[(Cp*Rh)2(µ-Cl)3][PtCl5(CH3CONH2)]中Rh-Cl键长接
近(0.2464(11), 0.2452(10) nm). Cl-Rh-Cl和Rh-Cl- Rh
平均键角分别为 79.31°和 84.02°, 均小于[Cp*RhCl-  
 

 
图 2  化合物[(CpttRh)2(µ-Cl)3][SO3CF3]的分子结构图 

 
(µ-Cl)]2(81.71°, 98.29°)中相应的键角, 而与[(Cp*Rh)2- 
(µ-Cl)3][PtCl5(CH3CONH2)] (82.34°, 81.57°)相接近. 

图 3是化合物 4的分子结构图, 主要的键长, 键
角列于表 2. 阳离子部分 4个Rh原子通过 4个氯原子
和两个吡嗪分子桥联组成 14 元环化合物, 其环  内
孔径为 0.3748 nm × 0.7027 nm, 呈矩形大环结构, 相
似 结 构 的 矩 形 大 环 分 子 [(Cp*Rh)4(µ-Cl2)2(µ-4,4′- 
dipyridyl)2] (SO3CF3)4孔径为 0.368 nm×1.1445 nm[12]. 
在这个矩形分子 4中, Rh(1)-Rh(1a)和Rh(2)-Rh(2a)角
线的长度分别为 0.7952, 0.7976 nm, 桥联分子Cl(1)⋯
Cl(2)距离为 0.3148 nm, Rh(1)⋯Rh(2)距离为 0.3748 
nm. 两个吡嗪分子的平面平行 , 其平面之间距离为
0.3510 nm, 这表明两个吡嗪配体间存在π-π 效应. 

 
表 2  化合物 2和 4的部分键长和键角 

2 4 

键长/nm 键角/(°) 键长/nm 键角/(°) 

Rh(1)-Cl(1) 0.2439(2) Rh(1)-Cl(1)-Rh(2) 83.65(5) Rh(1)-N(1) 0.2125(6) N(1)-Rh(1)-Cl(1) 87.88(18)

Rh(1)-Cl(2) 0.2379(3) Rh(1)-Cl(2)-Rh(2) 83.79(8) Rh(1)-Cl(1) 0.2444(2) N(1)-Rh(1)-Cl(2) 88.00(19)

Rh(1)-Cl(3) 0.2433(2) Rh(1)-Cl(3)-Rh(2) 84.62(16) Rh(1)-Cl(2) 0.2451(2) N(2a)-Rh(2)-Cl(2) 87.60(17)

Rh(2)-Cl(1) 0.2416(2) Cl(1)-Rh(1)-Cl(2) 79.35(7) Rh(2)-N(2a) 0.2123(6) N(2a)-Rh(2)-Cl(1) 88.20(19)

Rh(2)-Cl(2) 0.2469(3) Cl(1)-Rh(1)-Cl(3) 79.28(5) Rh(2)-Cl(1) 0.2444(2) Rh(2)-Cl(1)-Rh(1) 100.15(8) 

Rh(2)-Cl(3) 0.2377(5)   Rh(2)-Cl(2) 0.2451(2) Rh(2)-Cl(2)-Rh(1) 99.74(7) 
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图 3  化合物[(Cptt Rh)4(µ-Cl)4(µ-pyrazine)2][SO3CF3]4的分子结构图 
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