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的合成和晶体及分子结构

王宏根 姚心侃 宋礼成 胡青眉

南开 大学测试计算中心 天津 南开大学化学系 天津

在
一

系列铁硫原子簇配合物 件一 ’ 。一  、 。

中
,

我们研究了不同的

尺
’

和
艺
基团对这类配合物结构的影响规律

。

本文合成了标题配合物
,

测定了它的晶

体和分子结构
,

并与其他这类配合物的结构做了比较
。

关盆词 铁硫簇合物 晶体和分子结构

实 验 部 分

一 标题配合物的合成

在氮气保护下
,

将 克 拜一 。

和 毫升 用干冰
一

丙酮浴

冷却至 ℃
。

在搅拌下慢慢加入等当量的 入几工乙醚溶液
,

溶液变为翠绿色
。

逐滴加入

等当量的三氟醋酸
,

溶液由翠绿变为橙红 色
。

这时形成了 户
一

召一 。 。。

然后顺序注入 毫升丙烯酸 乙醋和 毫升六氢毗咤
,

于 一 ℃下搅拌半小 时
,

撤 去 冷

浴
,

在室温下反应 小时
,

相继通过柱层析和重结晶将产物分离纯化
。

产率为  
。

经

元素分析
,

其实验值与理论计算值相符 最大误差 士
,

士
。

将红

色固体产物溶于石油醚中
,

用溶剂挥发法可获得适 于作 射线结构分析用的标题配合物

单晶体
。

二 射线结构分析

将晶体用环氧树脂 粘 到 玻 璃丝上
,

在 工 四圆衍射仪上完成 射线衍射数据收

集工作
。

有关参数
、

晶体学数据和偏差因子列 于表 内
。

在强度收集过程中
,

标准反射

点的强度没有衰减
。

使用势扫描数据对吸收效应进行了经验吸收校正
。

本文于 年 月 日收到
。
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在 了空间群中
,

通过分析可以知道「 两个 原 子的 峰为单重峰而它们的

非 峰是双重峰
。

因此
,

在 叭 打 峰表中选取高度相应于 原子单重峰的两个
 
峰确定了两个 原子的位置

,

再用块矩阵最小二乘修正和差值 合成找

到两个 原子及部分 和 原子
。

再使用三轮全矩阵最小二乘修正和差值 合成找

到其余全部原子 包括氢原子 的位置
。

在最终的差值
 
图中残余 电子密度的最高

峰只有 入
“。

全部原
产

子的最终坐标参数和热参数列于表
。

衰 标皿配合物的昌体和衍射数据
‘
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结果和讨论

标题化合物的部分键长
、

键角数据如表 3所列
。

其分子结构及晶胞堆积图如图

图 2所示
。

泌弓句

}}}}}

冲冲冲
加加加

权权权
图 1 标翘配合物分子的 O R T E P 图

F 主9
. 2 O R T E p d ra w in g o f t飞le

title eo m p le x

图 2. 标题配合物的晶胞堆积图

I了1 9
.
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,

兀Jn 主t e e ll p a e k in g d ia g ra m

o f tlze title eo m P le x

比较簇骨架F
。:

S
:
中各F

e一
S 键长数据可 以看出

,

四个F
e一

S 键几乎等同
。

这 显 然 与

两个F e原子的成键情况完全相同这一点直接有关
。

正因为如此
,

甲基和丙酸乙醋基的碳

链并不偏向
.
任何一个F

e原子
,

而是大体上与F
e( 1 )一F e( 2 )键的方向垂直

。

另外
,

表 4可以看出
,

标题配合物的四个F
c一

S 键的平均键长为2
.
250 入

,

而那些簇

衰 ; 三个砚合价中F 。
一
S 幼长和F e

一
F
e

娜长的比较
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骨架上连接有一个或两个三苯基麟P P h
3
基团的铁硫原子簇配合物中的F

e一
S 平均键 长 为

2
.
277 入或2

.
278 入

。

F
e 一

F
e

键长也呈现 同样的变化趋势
。

我们知道
,

C O 和 P P h
3
都是二酸

配体
,

只是后者的休积大得多
。

可见
,

簇骨架外的纂凋的体积大小对簇骨架内F
e一

s 键长

和F 。一价键
一

长都会发生影响
。

‘ 、
:

t

S (
1 )一S( 2 )一C (32)之 jbJ 的角度为159

,

4 2 度
, ,

而S( 2 )一S ( 1 )一C (41)之间的

角度为79
.
72 度

。

即甲基处于
e
键位置

,

丙酸乙醋基处于
a
键位置

,

形 成 (
a , e

) 构

象
。

这是这类配合物中常见的构象〔3 , ‘〕
。

虽然在标辉配合物中这种构象未能形 成 附 加

的弱相互吸引作用〔“ ,

勺
,

但至少它有利于减少 R
‘和 R “

基因之间以及它们与其他基 团之

间的空间斥力作用
。 ’

用分别做有关原子最小二乘平面的方法 (所得数据从略 ) 来分析每个F
e
原子周 围 6

个键合原子的空间分布状况
,

可以看出是呈畸变的八面体几何构型
。

我们认为
,

F
e 一

F
“

之间形成的略有弯曲的a键〔”〕以及 6 个键合原子彼此不同应该是发生畸变的原因
。
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