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由于含五配位铁原子与含硫或氧配位的化合物 同时具备上述二种结构特征及生物学
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结 果 和 讨 论

一
、

合成
:
以F e:5

2“ 十
为核心骨架的化合物

,

己被广泛的研究
。

随着对铁硫蛋白的

深入了解
,

例如对从人I
o F e

pr
中分离得到的核心与含铁和硫原子的

“
P 簇

”
的各种谱学测

定结果 表明
,

各个铁原子周围环境不尽相同
,

可能有一个成多个的五配位铁原子存在
;

也可能有非半恍胺酸类配体
,

即非硫基配体
。

因此合成 含有非硫配体 (主要为 含氧配

体 )的五配 位铁硫化合物成为无机化学工作者的兴趣所在
。

我们利用无水F
eC 13和含全硫 (B D T )或氧硫 (M P ) 配体的钠盐在质子极性溶剂 乙醇

中反应
,

加入 E t
‘
N B

r 为沉淀剂
,

可以分别得到双硫桥(X
”

S )或双氧桥 (X 二 O ) 的双

核五配位铁化合物1和2
。

它们的晶体和分子结构由于氧和硫原子的半径及电负 性 的不

同
,

而产生较大差别
。

二
、

结构描述
:
图 1 和图 2 分别为化合物1和2

·

Z
C H

3

C N 的阴离子结构图
,

表 2 和

表 3 分别为它们的原子坐标及热参数
。

它们的有关结构参数列于表 4 中
,

二个化合物阴

离子〔F
e Z(X

,
S
一
C

。
H

、一。
)
4
〕
“ 一

呈心对称结构
。

二个 F
e原子由二个B D T 或 M P 分子的X

原子( X 二 S
,

1
;

X
=

O
,

2 ) 桥联起来
,

成为一个平面F
e 之

X
Z 艺十

菱形
。

由于 1 与 2 中F e⋯F e
’

距离相差不多(J 二 0
.
0 1 7 人)

,

而 Fe一 O 键长必小于F
e一

S
,

因此夹角F
e一

X
一
F
e 产

在F
e:O :“十

中比在F e
ZS 22

+
中大 18

.
1 “

也是可 以理解的
。

在 1 中每个五配位铁原子的F
eS 。

单元形成

扭曲的四方锥结构
,

锥顶为 S
, ’ 。

四方锥的基面山 S
:,

5
2 ,

S
。 ,

S
;

组成
,

每个硫原子 S
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〕的合成与晶休结构

齿五配体铁硫化合物中F
e( I 卜O 距离接近 1
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。

本文报道的化合物 2 是第一个 以

双齿配位的含双氧桥的双核五配位铁硫化合物
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我们在对其中电子结构与化学键性质的变化进行理论计算
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