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两个新的
。

原子簇化合物

的合成和结构研究
千

,

一

刘 平 黄梁仁 杨 瑜 卢嘉锡

中国科 学院福建物质结构研 充所
,

福州

本文介绍利用一步法反应
,

分别合成出新沟
。
原子 簇 化 合 物 〔

‘ 〕

〔
一 , 〕门 和〔 〕,

〔
一  ! ‘〕 射线

晶体结构侧定表明
,

化合物 和 灼阴离子骨架均为
、

交叉排列的夕祝稣犷
‘

略
·

‘ 栖
。 ,

东

呈般型结构
。

和 均属三解晶系
,

空间群均为
。

的晶 参数三 乞 放
, ’

, · 。, 梦盖 。 。
,

吓二
,

丫 ‘

’ , 二 的晶胞参致 ‘
, ,

孟
· , 二 ,

丫二
’ , 二 。

本文还讨论了该反应的

立体化学和机理
。

关 月 子盆 合

二
体幼构

生物有机与无机分子的研究一直是一个十分活跃的领域
。

固氮醉 那 ‘ ,
,

 !∀∀ 的铁氧还蛋白活性中心是一个 六元环 〔’〕,

呈粉型结构
。

这种构象可能与

其生物活性有着十分密切的关系
。

亡‘, 等合成的 〔 。 〕〔
。

〕模 拟

物
,

其阴离子骨架
。
中心是一个平面型六元环

,

而不是船型
。

我们在进行卢嘉锡〔“、提出的固氮酶相铁蛋白活性中心福州模型 的合成工 作 中
,

开展了对铁氧还蛋白活性中心 原子簇的合成和结构研究
。

在合成和分离出一对同

分异构体
一和 一〔

‘

〕〔 〕〔
毛 ’ “〕之后

,

通过一步法反应进一步合

成出两个新的
,

原子簇化合物 〔
‘

〕〔 夕一叮 〕一和 〔 ‘ 〕

〔 一  
。 。〕

。

本文将报告这两个化合物的合成与结构
。

实 验

一
、

〔
‘

〕〔 一 〕的合成

溶荆均需除水
、

除氧
。

在氮气保护下进行反应操作
。

在圆底烧瓶中
,

加入等克分子量
、 一 、 ‘

及适量 乙睛溶液
,

本文于 年 月 日收到
。

该文参加  年全国第一届有机合成学术报告会
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电磁搅拌
,

经一段时间反应
,

过滤除去不溶物
,

滤液经适当浓缩后静置
,

得到墨绿色晶
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三
、

. 体给构洲定

化合物1和2的单晶均在充高纯氮气的玻瑞毛细管中封装
,

在C A D 4 四圆衍射仪上测

定晶体单胞参数及收集X 射线衍射强度数据
。

化合物1晶体属三斜晶系
,

空间群尸丁
。

晶
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在C A D 4四圆衍射仪上采用衰减系数为20 的衰减器及经石墨单色化的M
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。
X 射线

。

以。
/
Z e方式扫描

,

化合物1和 2晶体分别在 l
”

簇夕( 咒
。

和 1
。

( 口毛 23
“

范围内
,
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7097和 8044个独立衍射点
,

其中可观察衍射点( I夕 3a ( I ) )分别为4572和536 3个
。

使

用SD P程序
。
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,
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。
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,
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.
054 和。

.
0 6 3

。

1 和2的非氢原子坐标及热参数分别列于表 1和表 2
。
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:

3F eC I: + 3P 一
C H

。
P h S X

a
+ 3 E t

;
N B

r
C H

。
C N

〔E t
;N 〕

。
〔F 。

。
( P

一
C H

3
P h S )

3

C 1
3
B
r 3〕+ 3N a C I ( l )

3F e C I
:
+ 3夕

一
C H

:
P h S N

a
+ 3 E t

‘
N C I

C H
3
C N

〔E t
;
N 〕
3
〔F e

。
( P

一
C H

。
P h S )

。

C l
。〕+ 3N a C I ( 2 )



维 2期 两个新的F e
,
5

3

原子妓化合物的合成和结构研究

班 1 化合. 1的. 子生标和热
二Table1 AtomieCoordinatesandThermalParame‘e r , o f C o . P o u 且 d l

吕t o 血

F e ( 1 )

F e ( 2 )

F e ( 3 )

X ( 11 )
.

X ( 12 )
.

X (2 1 )
.

X (2 2 )
争

X ( 3 1 )

.

X ( 3 2 )

.

S ( 1 )

S ( 2 )

S ( 3 )

C ( 1 1 )

C ( 1 2 )

C ( 1 3 )

C ( 1 4 )

C ( 1 5 )

C ( 1 6 )

C ( 1 7 )

C ( 2 1 )

C ( 2 2 )

C ( 2 3 )

C ( 2 4 )

C ( 2 5 )

C ( 2 6 )

C ( 2 7 )

C ( 3 1 )

C ( 3 2 )

二C (33 )
月.

C ( 3 4 )

C ( 3 5 )

C ( 3 6 )

二C (37)

N ( 1 )

C (41)

C (42 )

C (43)

C (44 )

C (45)

C (46)

0 。

3 2 1 3 (

0

。

3
5 1 6

(

0

。

1 4 0 0 (

0

。

2 0 7 1 (

0

。

4 8 0 2 (

0

。

5 2 8 2 (

0

。

2 4
7
了(

0
.
0 6 4 3 (

0
.
2 0 4 2 ( l )

0
。

2 3 2 4 ( 2 )

0

。

2 0 2 2
(

2
)

0

.

3 9 1 7
(

2
)

0

。

2 0 1 1 ( 6 )

0

。
2 4 5 3 ( 7 )

0
。

2 2 5 8 ( 7 )

0

。

1 5 6 5 ( 7 )

0

。

1 1 1 2
(

7
)

0

。

1 3 3 1
(

7
)

0

。

1 3 4 3 ( 0 )

0

。

1 3
30

(
7

)

0

。

1 4 6 9 ( 9 )

0

。

0 9 4 2 ( 9 )

0

。
0 2 5 2 ( 8 )

0
。

0 0 8 9 ( 9 )

0

。

0 6 0 9
(

8
)

一 0
.
0 2 3 0 ( 1 0 )

0
。

4
7

5 了( 7 )

0
.
4 96 9( 7 )

0 。

5 5 9 8 ( 8 )

0

。

6 0 2 1 ( 8 )

0

.

5 8 鸽0( 9 )

0 。

5 2 0 4 ( 8 )

0

。

6 6 4 9 ( 9 )

0

。

8 0 3 7 ( 7 )

0

。

2 1 7 9 ( 1 1 )

0

。

1 1 5 9 ( 1 1 )

0

。

仑2 2 1 ( 9 )

0
。

9 2 3 2 ( 1 4 )

0

。

6 9 么7 ( 9 )

0 。

6 9 9 8 ( 1 1 )

0

.

7 4 4 8 9 ( 9 )

0

。

4 5 2 3 0 ( 9 )

0

.

4 0 0 2 ( 1 )

0

.

3 7 8 5 ( 1 )

0

.

8 6 2 8 ( l )

0

.

8 4 2 5 ( 1 )

0

.

4 1 4 5 ( 1 )

0

.

3 9 0 8 ( 1 )

0

.

6 3 2 6 ( 2 荟

0.3854( 2 )

0.6259( 2 )

0.7017(‘ )

0
.
8 0 8 9 ( 6 )

0
.
8 6 4 3 ( 7 )

0
.
8 1 1 4 ( 7 )

0
.
7 0 2 7 ( 7 )

0
.
6 4 9 1 ( 6 )

0
.
8 7 1 3 ( 9 )

0
.
2 4 7 7 ( 6 )

0
.
1 9 0 7 ( 7 )

0
.
0 8 3 1 ( 8 )

0
.
0 2 7 3 ( 7 )

0
.
0 8 4以 7 )

0
.
1937( 8 )

一 0
.
0 9 0 2 ( 8 )

0
.
6 9 5 2 ( 6 )

0
.
6 4 1 8 ( 7

’

)

0

.

6
9

5
9 (

8
)

0

.

8 0 1 0
(

7
)

0

.

8 肠4 8( 7 )

0
.
80 2 6( 7 )

0
.
8 55 8( 10 )

0
.
2 75 7( 6 )

0 。

6 7 5 3 ( 9 )

0

.

6 5 4 3 ( 6 )

0

.

3 4 6 1 ( 1 0 )

0

。

4 5 9 9 ( 1 0 )

0

.

2 6 8 9 ( 1 1 )

0

.

2 1 1 3 ( 1 1 )

0
、
1 5 4 6 5 ( 6 )

0
.

3
0 1 4 3 ( 6 )

0
。

3 3 1 7 7 ( 6 )

0

。

0 2 . 2 7 ( 7 )

0

。

1 6 1 2 8 ( 8 )

0

。

3 9 0 2 3
(

8
)

0

.

2 4 5 9 9
( 1

1
)

0

.

3 0 1 6 1
(

9
)

0

.

4 3 3 9 9
(

8
)

X ⋯
,

y

卜

Z

! 肠
·

0

.

3
2

x 3
(

一

i
)

}

0

.

4 一4 6 , ( , ) o ; 一54 6 5 ( ‘ ) }

、声、产、.声、夕、声
‘、产、.声,主Jl

.1.11孟
2
,1

0

.

3 5 1 8 ( 1 )

0

.

2 2 9 9 ( 1 )

0
。

2 1 2 6 ( 1 )

0

。

4 才9 7( 4 )

0 。

4 5 4 2 ( 5 )

0

。

5 1 6 4
(

5
)

0

。

5 5 4 5
(

5
)

0

。

5 3 0 3 ( 4 )

0

。

4 6 8 7
( 4 )

0

。

6 2 4 2
(

6
)

0

.

1 9 5 8
( 4 )

0

。

1 3 3 9
( 5 )

0

。

1 0 9 0 ( 5 )

0

。
1 4 4 7 ( 5 )

0
。

2 0 4 2 ( 5 )

0

。

2 3 0 5
(

5
)

0

.

1 2 1 1
(

7
)

0

.

1 6 2 1
( 4 )

0

。

1
0 0 5

( 5 )

0

。
0 5 了7 ( 5 )

0
。

0 7 6 8 ( 5 )

咬
。

1 3 9 1 ( 6 )

0

。

1 8 1 8 ( 5 )

0

。

0 2 7 8 ( 6 )

0

。
0 3 6 2 ( 4 )

0
。
0 3 1 9 ( 6 )

0
。

0 6 3 7 ( 6 )

0

。
0 9 峨6 ( 6 )

0
。
1 2 1 6 ( 8 )

0
。

0 6 3 5 ( 8 )

0

。

1 3 1 3
(

7
)

4

。

8 1

4

。

4 1

6

。

6 9

7

。

2 1

7

。

1 9

8

。

9 1

6

。

9 8

6

。

7 4

5

。

6 5

5

。

7 3

5

。

5 4

4

。

2

5

。

2

5

。

6

6

。

2

5

。

6

5

。

2

9

。

3

5

。

0

7

。

2

7

。

7

6

。

3

7

。

9

7

。

2

9

。

1

5

。

0

6

。

0

6

一
7

6

。

7

7

。

4

6

。

2

1 0

。

1

7

。

6

1 0

。

9

1 0

。

3

1 0

。

1

1 2

。

3

1 2

。

5

1 1

。

3



无 机
、

化 学
.

‘
· .

一

4 卷

续衰 1 丫

atom X

0
。

8 1 9 5
(

1 0
)

0

。

7
0

7
9

(
1 4

)

0

。

4 6 5 1
(

6
)

0

.

5 9 3 7
(

1 5
)

0

.

6 5 2 9
(

1 0
)

0

.

4 1 9 1
(

1 5
)

0

.

2 8 4 9
(

1 0
)

0

.

4 5 3 1
(

1 5
)

0

.

5 0 9 7
(

1 1
)

0

.

3 9 4 6
(

1 6
)

0

.

4 2 8 3
(

1 6
)

0

.

8 2 7 0
(

7
)

0

.

9
4 9 5

(
7

)

1

.

0 0 2 4
(

1 4
)

0

.

7 9 7 3
(

1 2
)

0

.

8 6 1 3
(

1 2
)

0

.

7 8 6 6
(

1 3
)

0

.

6 4 9 5
(

1 2
)

0

.

7 4 5 9
(

1 2
)

0

.

7
8 3

(
2

)

0

.

5 0 7
(

2
)

0

.

3 3 J 5
(

1 8
)

0

.

5
2 5

(
2

)

O

。

4 9 8
(

2
)

卜 Y
‘

;

一

了 { B,0
·

C (
4

7 )

C (
4 8

)

N (
2

)

C (
5 1

)

C (
5 2

)

C (
5 3

)

C (
5 4

)

C (
5 5

)

C (
5 6

)

C (
5 7

)

C (
5 8

)

N (
3

)

C (
6 1

)

C (
6 2

)

C (
6

3 )

C (
6 4

)

C (
6 石)

C ( 6 6 )

C ( 6 7 )

C ( 6 8 )

C ( 5 1 )
’

C ( 5 3 )

’

C ( 5 5 )

’

C ( 5 7 )

’

怜

0。 1 6 9 5
(

9
)

0

.

0 9 0 3
(

5
)

0

。

2 1 3 3
(

5
)

0

.

2 2 6
7 (

1 4
)

0

.

3 2 4 9
(

1 1
)

0

.

1 1 9 4
(

1 3
)

0

.

0 9 9 9
(

1 0
)

0

.

3 1 5 8
(

1 3
)

0

.

3 4 6 3
(

1 0
)

0

.

1 9 2 9
(

1 5
)

0

。

0 9 3 5
(

1 4
)

0

.

7
2 7 4

(
6

)

0

.

7 3 8 7
(

1 0
)

0

.

8 5 7 7
(

1 5
)

0

.

8 1
7 7 (

1 0
)

Q

。

8 4 3 3
(

1 2
)

0

.

6 3 0 8
(

1 1
)

0

.

6 0 0 4
(

1 2
)

0

.

6 9 9 9
(

1 2 )

0

.

6 1 7 1
(

1 5
)

0

.

3 0 1 6
(

1 8
)

0

。

1 8 8 1
(

2 0
)

0

.

2 4 7
(

2
)

0

.

1 1 6 1
(

1 8 )

0

.

0 0 9 8
(

7
)

一 0
.
0 5 q 8 ( 4 )

O ‘3 5 9 5 ( 4 )

0
。·

3 6 6 0
(

1 1
)

0

.

3 3 7 1
(

8
)

0

.

38

9 3
(

9
)

0

.

3 8 6 0
(

7
)

0

.

3 9 9 2
(

1 2
)

0

。

4 8 5 4
(

7
)

0

。

2 7 了0 ( 10 )

0
.
2 3 1 8 ( 7 )

0
.
3 3 3 9 ( 5 )

0
。

3 3 8 2 ( 8 )

0

。

3 2 1 5
(

8
)

0

.

3 7 0 3
(

1 0
)

0

.

4 6 0 5
(

8
)

0

.

3 6 8 4
(

8
)

0

.

3 6 5 5
(

9
)

0

,

2 5 5 9
(

9
)

0

.

2 0 3 1
(

1 0
)

0

.

3 2 6 2
(

1 4
)

0

.

3 4 4 2
(

1 5
)

0

.

4 4 5 9
(

1 2
)

0

.

3 3 0 5
(

1 4
)

1 1

。

1

1 2

。

6

5

。

8

6

。

4

1 1

.

9

5

。

5

1 1

。

2

7

。

0

1 0

。

5

6

。

7

1 6

。

9

8

。

1

1 2

。

5

1 7

。

9

l
a

。

0

1
2

。

7

1
4

。

3

1 3

。

6

1 4
、9

1 9
.
7

1 1
。

8

1 0

。

6

1 2

。

5

1 1

.

4

.

X
二 0

.
5 ( B

r + C I )

衰 2 化合物2 的耳子坐标和热, 盆

Ta ble 2 A tom ie C oo rdinate , a n d T h e r
m

a
l P

a r a m
o t e r s o

f C
o m p o u n

d Z

a t o m

F
e
( l )

F
e
( 2 )

F
e
( 3 )

C I ( 1 夕

C l( 2 )

C I( 3 )

C I( 4 )

C I( 5 )

C I( 6 )

S ( 1 )

X Y . Z Be
o.

0
。

3
0 5 9

(
1

)
0

.

0 9 6 0 9
(

8
)

0

.

1 3 8 〕9 ( 7 ) 3
.
3 4

0
。

3 3 3 8
(

1
)

0

.

3 5 8 0 1
(

8
)

0

.

1 7 9 1 0
(

7
)

2

.

9 5

0

。

1 4 1 0
(

1
)

0

.

1 8 2 1 6
(

8
)

0

.

3 4 6 7 0
(

7
)

3

.

0 3

0

。

4 6 5 8
(

2
)

一 0
。

0 3 4 6
(

2
)

0

.

1 了00 ( 2 ) 5
.
1 7

0
.
1 9 2 5 ( 2 ) 0

.
1 0 9 9 ( 2 ) 0

.
0 2 8 7 ( 2 ) 6 : 9 9

0
.
2 3 7 3 ( 2 ) 0

.
5 0 9 8 ( 2 ) 0

.
0 9 2 了( l ) 4

.
4 6

0
.
5 0 8 3 ( 2 ) 0

.
3 4 9 5 ( 2 ) 0

.
2 2 9 3 ( 1 ) 4

.
5 2

0
。

2 2 1 0
(

2
)

0

.

0 9 0 7
(

2
)

0

.

4
7

8 1
(

1
)

4

.

6 6

一 0
.
0 5 2 5 ( 2 ) 0

.
2 3 8 9 ( 2 ) 0

.
3 懊0 9 ( l ) 5

.
7 0

0
.
2 14 3 ( 2 ) 0

.
3 13 1 ( 1 ) U

.
2 8 6 4 ( 1 ) 3

.
6 5



络2期 两个新的F
e3s ,

原子浪化合物的合成和结构研究

续衰 2

一- 一一一- 一一- 一一一一一一广- 一- - 一一- 一

a t o 皿 X 丑自纵

S( 2 )

S (3 )

N ( 1 )
.
N ( 2 )

N ( 3 )

C (11)

C (12)

C (13)

C (14 )

C (15)

C (16)

C ( 17 )

C (21)

C (22)

C (23)
、

几

C ( 2 4 )

C ( 2 5 )

C ( 2 6 )

C ( 2 7 )

C ( 3 1 )

C ( 3 2 )

C ( 3 3 )

C ( 3 4 )

C ( 3 5 )

C ( 3 6 )

C ( 3 7 )

C ( 4 1 )

C ( 4 2 )

C ( 4 3 )

C ( 4 4 )

C (
4 5 )

C ( 4 6 )

C ( 4 7 )

C ( 4 8 )

C ( 5 1 )

C ( 5 2 )

C ( 5 3 )

C ( 5 4 )

C ( 5 5 )

C ( 5 6 )

{ 万
.20
沁犷

’

)

。
·

09

而
)””11‘’

0.2 叔
”

1

;’J’
”

‘

下
rlJ.
谕 一

0。 3 4 9 9 ( 2 )

0

。

4 6 9 1
(

6
)

0

。

8 0 2 4
(

6
)

0

。

8 5
7

1
(

6
)

0

。

2 0 2 0
(

7
)

0

.

2 5 2 4
(

7
)

0

.

2 4 8 8
(

8
)

0

.

1 9 5 7
(

8
)

0

.

1 4 3 3
(

8
)

0

.

1
4

6 8
(

8
)

0

.

1 9
7

1
(

1 0
)

0

.

1 4 8 8
(

7
)

0

。

0 8 9 8
(

7
)

0

.

0 4
3 0

(
7

)

0

.

0 5 5 8
(

7
)

0

.

1
1

9 2
(

8
)

0

.

1
6 5 4

(
7

)

一 0
。

0 0 1 9
(

9
)

0

。

4 3 1 5
(

‘

7
)

0

.

4 5 0 5
(

7
)

0

。

5 1 5 7 ( 7 )

0

.

5 5 9 1 ( 7
)

0

.

5 3 8 7 ( 7 )

0

.

4 7 5 7 ( 7 )

0

.

6 2 8 8 ( 8 )

0

。

5 3 8 7
(

7
)

0

。

4 9 4 6
(

8
)

0

。

5 2 2 5
(

1 0
)

0

。

4 6 4 6 ( 1 0 )

0

。
4 邓7(10 )

0 。

5 9 3 9 ( 1 1 )

0

。

3 4 0 3 ( 8 )

0

。

3 1
7

0
(

9
)

0

。

7 1
9 2

(
8

)

0

。

7 7 7 9 ( 1 0 )

0

。

8 5 2 9
(

8
)

0

。

7
60

6 ‘, )

0
。
9 0 5 6 ( 8 )

0

.

8 7 2 6 ( 9 )

0
。

2 4 1 3 ( 2 )

0

。

7 9 9 3
(

5
)

0

。

1 1 6 3
(

4
)

0

。

5
7

3 8
(

5
)

0

。

3 8 3 8
(

5
)

0

.

通5 8 2 ( 5 )

0
。

5 1 0 9 ( 6 )

0

.

4 9 0 4 ( 6 )

0

.

4 1 7 5 ( 6 )

0

.

3 6 3 3 ( 6 )

0

.

5 4 5 2 ( 7 )

一 0
.
0 1 0 4 ( 5 )

一 0
.
0 2 6 9 ( 6 )

一 仆
.
1 0 5 6 ( ‘)

一 0
。

1 6 5 8 ( 6 )

一 0
。

上4 9 9 ( 6 )

一 0
.
0 7 2 1 ( 5 )

0
.
2 4 6 7 ( 6 )

0
。

2 6 8 1 ( 5 2

0

。

3 5 7 8
(

5
)

0

。
3 7 8 9 ( 6 )

0

。

3 1 1 6
(

6
)

0

。

2 2 1 9
(

6
)

0

。

1 9 9 6 ( 5 )

0

。

3 拓8( 7 )

0 。

7 8 7 8 ( 6 )

0

。

8 7 1 3
(

6
)

0

。

7
0 5 4

(
7

)

0

.

7
0 3

7 (
8

)

0

.

尽91 5( 7 )

0
。

8 8
5

8
(

1 0
)

0

。

8 1 8 2
(

7
)

0

.

7
3 5 8

(
9

)

0

.

2 2 0 6 〔6 )

0
.
29 69 ( 7 )

0
.
0 e8 9( 6 )

0 。

0 9 了盛( 7 )

.
0

。

1 0 2 6
(

7
)

0

.

1 2 8 6
(

8
)

0

。

1 1 5 7
(

1
)

0

。

4 7 2 2
( 4 )

0

。

1 3 6 3 ( 4 )

、
. ,

0

。

1 7
5

1
(

4
)

0

。

3 5 2 6
( 5 )

0

.

3 3 1 8
(

5
)

0

。

3 8
7

0
(

5
)

0

.

4 6 1 0
(

5
)

0

.

4 7 9 1
(

6
)

0

.

4 2 5 8
(

5
)

0

.

5 2 0 8
(
‘ )

0
.
2 8 9 8 ( 5 )

0
.
3 6 2 6 ( 5 )

0
.
3 5母3‘乓)

0
。

3 3 8 8
(

6
)

0

。

2 6
7

0
(

6
)

0

。

2 4 2 9
( 5 )

0

.

3 6 0 9
(

7
)

0

。

0 2 7 6 ( 5 )

一 0
.
0 0 1 2 ( 气)

一 0
。

0 7 1 5
(

5
)

一 0
。

1 1 1 5 ( 5 )

一 0
。

0 8 1 8
(

5
)

一 0
。

0 1 2 7 ( 5 )

一 0
。

1 8 7 4
(

5
)

0

.

5 5 1 5
(

5
)

0

.

5 8 4 6
(

6
)

0

.

4 5 5 以 7 )

0
.
3 736 ( 7 )

0
。

3
9

8
2(

6
)

1

0

.

3 7
3

1 (
7

)

0

。

4 8 3
4 (
‘ )

0
.
5 5 7 2 ( 7 )

0
。

1 0 5 3
(

6
)

0

.

1 0 4
1 (

7
)

0

。

2 2 6
1 (

5
)

0

.

浇。1 ( 右 )

0
。

0 8 4 9
(

6
)

一 0
.
0 0 9 9 ( 6 )

4
。

4 3

‘

3

。

9

3

。

5

4

。

0

2

。

9

3

。

8

4

。

6

4

。

3

4

。

8

4

。

4

6

。

3

3

。

2

3

。

6

4

一
2

4
。

6

4

。

8

4

。

0

6

。

4

么 胶

3
。

乐

3
。

9

3

。

了

3
。

9

3

。

3

5

。

5

4

。

2

5

。

0

6

。

6

7

。

2

6

.

6

8

。

4

.

公

5

。

7
、

1
‘

9

。

!

4

。

8

6

。

7

4

。

2

5

一
5

5
。

0

6

。

4



无 机 化 学 4卷

. , 2

一
一

ato
二 丈 Y {一

z 一 } ‘
.

C(57)

叹
58)
C(61)
C (62)
C (63)
C (64)
C (65)
C(66)
C(67)
C(68)

0。 7 2 5 2 ( 8 )

0

。

7 8 7 8 ( 9 )

0

。

吕6 3 8 ( 10 )

0
.
9 5 7 3 ( 9 )

0
.
7 5 5 0 ( 9 )

0
.
7 3 5 7 ( 1 0 )

0
.
8 3 9 4 ( 9 )

0
.
7 2 3 6 ( 8 )

0
。

9
7

2 0
(

8
)

0

.

9 9 8 0
(

9
)

0

。

0 5 5 2
(

6
)

一 0
。

0 5 5
7 (

6
)

0

.

5 4 9 1
(

8
)

0

。

4 4 5 8
(

7
)

0

.

6 6 9 1
(

7
)

0

。

7 0 7 0
(

7
)

0

.

谨9 2 4 ( 7 )

0
。

4 7 3 5
(

7
)

0

。

5 8 6 2
(

7
)

0

.

6 7 4 7
( 7 )

0

。

1 2 9 6
(
‘ )

0
.
1 6 5 8 ( 7 )

0
.
0 9 4 5 ( 6 )

0
。

1 0 6 3
(

7
)

0

.

1 5 5 7
(

7
)

0

.

2 2 9
4 (

7
)

0

。

2 5 0
6 (

6
)

0

.

2 3 9
4 (

7
)

0

。

2 0 1 5 ( 7 )

0

.

1 3 7 1 ( 9 )

5

。

0

6

。

3

6

。

4

6

。

2

6

。

3

7

。

4

6

。

0

6

。

1

6

。

3

8

。

6

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
e:S :为F

e 、
S 交叉排

列的船型六元环
。

这对于模拟铁氧还蛋白的活性中心 F
e ,

S
:

骨架的船型构象是十分重要

的
.

澳离子作为沉淀刘的阴离子进入产物分子
,

在M
。
5
3

( M
=

B

,

P d

、

C
。 、

F
e

等 ) 六

元环簇合物中是首次发现的
,

为研究反应机理提供了重要信息
。

H
a ‘e n 合成〔E t

.N 〕3〔F e 。 ( p h s )
、
C l

。
〕是采用两步反应

,

首先将 P hS N
a与E t

;N B r反

应
,

过滤除去N
aB r, 然后再加入F

e
CI
:
反应

,

产物分子中就不可能引入 B
r原子

。

n
, 。 、 , .

。
,
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n
C H
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C N
o

. 、 , 、
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: 。 _ .
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r 几J 入 往 十 乙t 一川D r
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一争 已 t4 1、 r 11 0 卞 1、各 D f ( 1 )
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。。
、 :

n
: 。

C H
:
C N

尸 。
.

、 下、 , ; : _ ,
n

: 。 、
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峥七乙 t 一1、 J 3比r e , 、r 且 。 少s灿 lo J 气 ‘ )

我们认为
,

一步法反应同时引入氯
、

澳于产物分子其机理如下
:
首先c1

一

和B
r 一
在

溶液中进行交换
,

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

过取反应的中间产物和最终产物作红外光谱研究得到了证实
。

。
_
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、 : n

_

C H
:
C N 。 , 。

_
n
_ .

。
, 、 ,

。 ,

r 匕 七 12卞 乙L 心 1、 D r
--

—
一》切l一 I’ 匕 一

O
r 卞 乙 〔一 L丫灿 上

3 C I
一
F
e 一

B
r
+ 3 P

一
C H

3
P h S N

a + 3 E t . N C I
C H

3
C N

〔E t
‘
N 〕
3
〔F o

3
(P

一
C H

3
P h S )

3

C 1

3
B
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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
,

阴离子F
e35
3
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
,

阴离子 F
e 3S :六元环沿S( 2 卜

·

F

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
。

化合物.的F
e一

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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