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中国科学沈 福也物质结构 研 完断
,

福 川 结 构化学开放实脸 室
,

稿 州

利用无水 与双击配体 召 或
,

丫
一 。 一。 二

二
,

入 价 乙醉 下液
‘

反应
,

然后加入沉淀 齐
,

可以得 至 双枝

铁硫化合物 〔
一 一 。 〕 二

。

它们分别具

丫 以双硫或双 板侨 联起 来的 五配 位扭 曲三角双锥构型的铁吼子
。

分子为心对称
,

核

心
。 ‘

为 于而
。

仔个铁原 〕气仁的二个苯环平面人 和 相 互近于 平行
,

二而 角
。 」

戈近于 垂直
,

一而 角
,

但铁 原
一

户与又 平面 排共面
。

。
原子离

书面 肠、 人
二

是第一个川 双
’

硒己位的双 板桥铁耐 化介物
,

它既 含有 侨从 乍原

子又 具有端婆叙原
了 几 ,

刘研究含气配位匹铁原子周 围环境
,

为 模拟固 版酶 中的
‘·

簇
”

,

有一 定意 义
,

关健词 铁硫化合物 五配位铁化合 物 邻笨二硫醉配体 班甚苯晰配体 吕体结构

人们在研龙固氮胁的固氮舌性
‘ ,

心一相铁蛋白时
,

发现其组份之 一的 “
簇

” ,

虽

然 也是 山相 似于 铁硫蛋白 厂
之 ‘

的核心 簇骼构成
,

但各种谱学研究表明
, ‘、

簇
”

可

能含有一个或多个的五配位铁以子〔’ 〕
,

因此含五配 位铁的簇合物的研充 引起 了人们的兴

趣
。

早在 年即有双齿五配位铁硫化合物的报道 〔“〕
。

〔。勺及丁
‘ , 等曾旧不同

方法介成 了〔  
一

〕二 又〕
,

并 测定了品体结构
。

〔“ 〕和玉
,

。 、分别报 互了化合物阴离 子〔 。 了 〕
一

和〔工飞 〕
“ 一 。

七池

还有四 和五配位混合的铁硫簇合物〔 〕
。

此外
,

对固氮酶 第 一组份钥铁蛋 白的  

研龙表明
,

在 原子 周围 凡处有 个 氧原子 或氮啄子 〔’〕
。

因此合成含有城

配 位的铁硫或川铁硫簇 合物
,

研究其结钩与性能的关系
,

成为化学模拟生物固氮研究的

一个垂要 内容
。
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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

意义
,

它们的合成与化学性质研究具有特殊意义
,

并促使我们开展 了此项工作
。

本文报

道 〔
, 一 。 、 一。 〕

, ,

的合成以及 和
·

‘

的

晶体结构
。

它们的谱学研究结果将另文报道

,
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,
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一 ,

实

, , 〔
‘

〕“ 一 ,

验

所有操 作均在惰性气氛氮 中进行
。

溶 齐经分子筛干操
,

燕馏并除氧后使用
。

红外光

谱在 王 一

万型分光光度仪上测定
。
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、

〔
之
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,
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, 、
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。
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三
、

晶体结构洲定
:

从乙 睛溶液中可以 得到衍射用的单品
。

在 C
一

、D
一

1 衍射仪上测

定化合物1和2
·

C H

。

的品体单 饱参数及收集X 一

射线衍射强度数据
。

其结果列于表 1 中
。

所收 集的强 度数据经L 。

因子及经验吸收校正后使用
。

二个 化合物的晶体结 构均用 重原

子 法在 SD P ll 了70 计算机上便 用P D P 程序包解出
。

经 Fou
r又e r 合成及全矩阵最小二乘法

对 全部非氢原子的坐标及各向异性热参数进行修正
,

全部氢原子参加结构因子计算
。
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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Io 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Fe一
X

一
F

e 产

在F e:O :“十

中比在F eZS 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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在2. 2C H :C N 中端基F e一
O 的距 离为 1

.
9 13 入

,

比 F e一
E X 人F S 所测得的 M oF 哪
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.
84 凡〔‘〕为大

,

说明双齿配体可能不是
“

P 簇
”

模拟物的理想配位

体
。

最近有研究发现
,

五配位F e( I )化合物轴向(axi al) 位置的单齿 O A r
配位基团 可以造

成特别短的F e一
O 距 离
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