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含复键小分子 二 , 二 , 二 等 或其劈开部分的拨合铁簇簇合物
,

对

一氧化碳加氢催伟机理 中的 间复键活化
、

氢的迁移及 一 , 一 键的生成具有模型

意义 〔” 对一系列含氮宾 或卡宾 的过渡金属簇合物进行结构分析后
,

我们发现了由 二 二 可在 双键位置劈开生成含氮宾配位基 二 簇合物的单

斜晶系晶体
。

从本文起将报导它们的晶体结构分析结果
,

簇骨架与氮宾或卡宾配位基的构型

畸变定量描述和反应机理的解礼
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合成 全部实验是在避水避氧氮气保护下进行 的 在 反应瓶 中
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, 】与

,
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,
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过滤得棕黄色油状物 在硅胶层析柱上分离
,

以石油醚一二氯甲烷

洗 出黄棕色溶液
,

真空浓缩
, 一 ℃结晶出黑色棱柱状晶体
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,

浓
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谱
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衍射实验和结构测定 在 一 四园衍射仪上
,

以 。

心仁二 人 收集衍射强度

数据 在律
。 。

范围内以 一 扫描方式收集到 个和 个衍射点
,

其中
, 刀咖如 个和 个用于结构分析

,

强度数据均经 因子
、

衰减 以及经验吸收校
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采用直接法 一 程序结合 合成解出全部非氢原子坐标
,

用理论加氢确

定全部氢原子坐标
,

对坐标和各向异性温度因子进行全矩阵最小二乘修正
,

最后 因子为
,

全部计算是在 计算机上用 程序包完成 晶体数

据见摘要

非氢原子坐标和热参数列于表
,

主要键长和键角分别列于表 和表
。
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的空间构型见图

结 果 和 讨 论
一般认为
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具有 一平一配位基的金属化合物
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配位时
,

除用 。 轨道外
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还用 二 轨道与金属的 内 轨道成键
。

与二或多个金属原子作用
,

配位基中的 除用上述轨道之外
,

还用其孤对电子与金属成键
,

即为 。供体 含

氮宾的三核铁簇合物的合成报导已有不少 仁 , ,
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含氮宾的闭口三角形拨合簇的晶体结构测定还未有人报导
,

本文属首例
。
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,
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前方
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三个与三 平面交角 分子的空间构型见图
。
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按照 〕理论
,

成桥 原子对金属为 电

子供体
,

原子和三 。 原子形成正常 , 键用去 个电子
,
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一 一 之间
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,

使电子流动于 一

乏飞之间 还应指出的是
,
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,
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人
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后者明显地短于前二者
,

这是因为 从 内一 获得较多的电子密度 正好补足了三

非等边三角形 原子电子密度较少 由三个 一 键长可判断 的缺陷
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