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噬吩甲酞三氟丙酮 合铜的晶体结构

’

俞运鹏 徐 正

南京大学

游效曾 陆军农 施 舒

配位 化学研究所

刘世雄 林爆昌

福 州 大学 结构 化 学研 完室

双一 唾吩甲酚三 氟丙酮 合铜晶 沐属三斜晶系 空间群为 , 一

厂 晶胞参

数
。

入
,

乙 。  入
, 二 。 入

,
、

,

刀

。
亡 , 二 ,

犷 二 ‘ 入
, ,

刀。
·
。 一 ,

二
。

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
,

去合成双
一

噢吩甲酸三氟丙酮 合铜  简记为
。

。

称取 克 毽吩 甲酸三氟丙酮溶于适量的丙酮中
,

水浴加热
,

并不断地搅拌
。

漫慢地加入含 了 克  。
·

的水溶液
。

随着 水

溶液的加人
,

反应液逐渐由绿 色变成墨绿 色
。

继续加热搅拌
,

待反应完毕
,

蒸去大部分

丙酮
。

加入 的 乙醇
一

水混合溶剂后
,

即有绿 色微晶析出
。

过滤烘干得亮绿 色产物

约 克
。

元素分析结果
,

按化学式计算的理论值 叭

。

本文于 年 月 。日收到

国家 自然科导基金资助 项日
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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
,

得深绿色长

方形柱状晶体
。

选取大小为。 。、 “的柱状单晶
,

在  一

四园衍射

仪上用
。

射线及 。 一

扫描方式收集数据
,

在
。

口簇
“

范围收集到  个独立衍

射强度数据
。

强度经 尸佼正和吸收校正
。

利用重原子法
,

在 型计算机上
,

用

计算系统解晶体结构
。

采用 乡 的 个独立衍射强度对所有非氢原子的坐标

及各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘法修正
。

考虑到唆吩环可以绕着唆吩环与鳌合

环之间的碳
一

碳单键旋 转
。 ,

硫原子
,

以及唾吩环上与硫 原子相对称的碳原子的占有

率也作为待修正参数参加修正
。

最终 因子为  
。

晶体结构参数和结构的描述

晶体属三斜晶系
。

空间群 卜 尸万

 久 入 入

。

刀
“

下
。

二 犷 入
“

人了 二
· 一 “

分子的结构图和沿
。轴的投影分别示于图 和图

。

表 中列出了所 有

独立的非氢原子的坐标和等效温度因子
。 ,

表 和表 分别列出了主要的键长和键 角

数据
。

图 的分子结构图

、

图

·

晶体结构在 平

面上的投影

且  ! ∀#
∃ %
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表 1 原子坐标与温度因子
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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

.
916 入

,

嚓吩甲酞兰氟丙酮的两个氧原子与 C u

之间鳌合角乙O (1)
一
C

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
,

六个原子偏离最小二乘平面的距离为 0
.
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
,

实际上存在着 占有率为。
.
了。的 C (3) 原

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)
一
C
、4 ) 键和C (3 )

一
C ( , 键键长增长

( 1
.
54 和 1

,

5 0 人 )
,

币 C (1 )
一
C ( 约键缩短 (1

.
3 4入)

。

这个现象在文献 (
舀 厂 ) 中已观察到

,

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

,

二 面 角 为

8
.
4“ 。 两个环之间的共扼效应使得 C( 4 )

一
C ( 5 ) 键的键长 (1

.
45 入)明显地短于通常的碳

_

碳单键键长
。

S 与 O (扮处于顺式位置
,

S
一
O ( 1 )距离为 2

.
847入

,

它远小于硫 原子和氧
.
原

子的范德华半径之和
,

这表明硫原子和氧原子之间存在一定程 度的相互作 用
。

在 文 献
〔。

, ; 一

叱 中也存在这一现象
·

与文献 〔“〕的结易
;
不 同

,

在 Cu( T T A )
:
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
。

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

。
)
。
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
,

则在 C u( T T A )
。

分子中两个咪吩环也应取顺式

构型
,

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
C
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