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化合物1和2的合成均采用一步法进行
,

该方法简便
,

产物分子既可以同时引人氯
、

澳棍合卤素
,

也可以只引入氯一种卤素
。

化合物I和2阴离子骨架 F
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e 、
S 交叉排
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元环簇合物中是首次发现的
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为研究反应机理提供了重要信息
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一步法反应同时引入氯
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澳于产物分子其机理如下
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,

生成C l
一
F
e 一

B
r分子

,

然后再 与P
一
C H

3
P h S N

a
发生反应

。

这一过程通
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晶体结构与分子构象 化合物I和 2的阴离子的主要键长
、

键角分别列 于 表 3和 表

4 。
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在化合物1晶体中
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阴离子F
e35
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骨架为 F

e 、

S 交叉排列的六元环
。

F
e

原子周围由

硫和卤素原子作四面体配位
,

Br
和 Cl 原子则统计分布于六元环的两衡

。

在F
e:S :核上

,

沿

S( 3 )..
·

F

e

(
3 ) 方向有准 C

:
对称性

。

三个铁原子分列于三个硫原子所在平面 的 两 侧
,

F
e

(
1 )

、

F
e

( 2 )

、

F
e
( 3 )分别与三硫平面相距0

.
09 8、 0

.

1 8 0 和 二 0
.
0 9 4 入

。

整个六元环

呈船型崎变
。

F e( 1 )
一
S( 2 )

一
S( 1 ) 一 F

e
( 2 )虽基本共面

,

但有一个2
。

的扭转角
,

‘

实

际上六元环呈轻度扭转船型
。

见图 1 、
2

。

甲基和有机硫原子均不与苯环共瓦 三介苯

环平面和三硫平面的二面角分别为 5
.
8 、

6

.

1 和 8
.
9。 。

在化合物2晶体中
,
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e 3S :六元环沿S( 2 卜

·
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e

(
2

) 轴呈准 C
:
对称

。

三个铁

原 子分列于三个硫原子所在平面的两侧
,

整个六元环呈船型崎变
。

见图 3
。
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S 键长平均为2
.
349人

,

与铁氧还蛋白中相应的 F
c一

S 键相近
,

但在内

角大小上有所差别
,

这可能由于船型崎变程度有所不 同所致
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