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由于空 间位 阻效 应
,

在双一 � 哗吩 甲酞三 氟丙 酮 � 合铜的分子 中
,

两 咋

唆吩基呈反式构型
。

对二 甲亚讽加合物中两个唾吩基取顺式构型 的原因作了进一步

�阐明
。

关健词
�

晶体结构 唾吩甲派三组丙酮 铜配合物

刀
一

二酮的过渡金属配合物具有一些特殊的性能而引起少
、

们的兴趣 〔�
一 � 〕

。

我们 曾测

定了双
一
�唾吩甲酚三氟 丙酮 � 合铜

一

二甲基亚飒的晶体结 构 〔“� ,

发现二个唾吩甲酞三

氟丙酮分子顺式地与 � �� � � 配 位
,

并 用共扼效应和二甲亚砚的影响解释 了它的结构特

征
,

为了进 一步阐明二酮配合物沟结沟
,

本文合成了一个新的
、

没有加合溶剂的双
一
�唾

吩甲酸三 氟丙酮 �合铜的晶体并测定了它的结构
。

实 验

单皇制备
�

按文献 〔� 〕类 以为方
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,
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。
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结构侧定
�

取适量��� � � � �
�

溶解在适量的丙酮中
,

室温下 自然蒸发
,
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。
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,
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,

用
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。
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。
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,
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分子的结构图和沿
。轴的投影分别示于图 � 和图 �
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表 � 中列出了所 有

独立的非氢原子的坐标和等效温度因子 �
� 。
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,

表 � 和表 � 分别列出了主要的键长和键 角
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结 果 和 讨 论

图 1 给出了C
u (T T A )2的分子构型

。

C
u 原子与二个 T T A 配体的四个氧原子形成平

面正方形配位
,

C

u 一
O 键键长为1

.
912 和1

.
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嚓吩甲酞兰氟丙酮的两个氧原子与 C u
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一
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u 一
O ( 2) 为92

.
9 。 。

T T A 与 C
u
之间的赘合环上的六个原子共面性很

好
,
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.
003 一 。

.
01 1 人之 间

,

六 元环的六 角和为

72 0。 。

结构计算指出
,

表 1 中 S 原子的坐标上
,

实际上存在着 占有率为 。 7 0 的 S 原子和

0
.
30的C (3 )原子

,

币表 1 中C (3) 原子的坐 标上
,
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.
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子和0
.
3。的S 嚎了

一

:

它表明嚓吩环绕C (过)
,

C ( 5 ) 键旋转 18。
“

而造成嚷吩环的两种可能的

统计分布
,

并且其中的一种分布 占优势
。

这导致C (3)
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这个现象在文献 (
舀 厂 ) 中已观察到
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然而
.
由于C u (T T

一

气、:晶体结钩参数的精度比它们高
.
听以信 自

、

更为明沙
。

嚓吩环上的五个 原子共面性很好
:
嚓吩环平面和赘合环平面几乎共面
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8
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原
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,

这表明硫原子和氧原子之间存在一定程 度的相互作 用
。
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〔。

, ; 一
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·

与文献 〔“〕的结易
;
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,
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:
分子中

,

两 个鹰吩环处在反式位置
:
因为三

氟 甲基的空间位阻较大
,

采用反式的构型较为有利
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本文的结果进一步证明在文 献 〔“〕

所述的二 甲亚矾加合物中
,

空间位阻及共扼效应中
,

前者是主要的
,

也就是说
,

由于二

甲亚砚分子中的二个甲基的影响使得 C u (T T A )
: ·

( C H

。
)
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5 0 分子中两个唾吩取顺式构

型较为有利
。

如果共扼效应是主要的话
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则在 C u( T T A )
。

分子中两个咪吩环也应取顺式

构型
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但这是与Cl
;又r T A )

:
的晶体结构不一致的

。

这表明在二 甲亚讽加合物中两 个唆吩

环取顺式构型主要是 由于二 甲亚砚的空间位阻研致
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