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氨基多羧酸类配合物的配位数和结构不但与金属离子的半径、电荷和电子结构有关，而且还与 

氨基多羧酸类配体的形状和大小有关。本文报道了Na：[Fe。(ida)2]2·3H20(ida=亚氨基二乙酸根) 

配合物的合成并测定了它的分子结构和晶体结构。具体结果如下：单斜晶系，P2Jc空间群，a一15． 

6480(10)A，6—16．7870(1O)A，c一10．347(2)A， 一90．790(1O)。， 一2717．7(6)A ，单位晶胞 

中的 分子数 为 3，对于 4789个 独立的衍 射点，它的 R值 为 0．0333。其 中两个 配合物 离子 

[Fe一(ida)：]一都是 N和 N顺位的变形八面体结构。由此可知具有对称电子结构(high—spin ds)的 Fe。 

与被看成是 edta(一乙二胺四乙酸根)去掉了CH：一CH：的双 ida配体形成的配合物只能选择六配位 

八面体相。 锹  体 

关键词： Fe。 

氨基多羧酸类配合物一直吸引着化学家们的兴趣[1 ]。特别是 edta—like型一类配体与金属 

离子形成的配合物，它们的结构一直是作为化学家们研究的课题[3 ]。Fe。一般与六齿配体edta 

形成七配位的化合物(其中有一个水分子作为第七个配体直接参与配位)，但是却与同样是六 

齿配体的trdta(一丙二胺四乙酸根)和eddadp(一乙二胺二乙酸根二丙酸根)形成六配位的化合 

物 ]。从配位场稳定化能的角度来看，对 Fe。来说，由于其电子结构是对称的high—spin d ，它 

的七配位结构和六配位结构的配位场稳定化能是一样的[3 ]。Fe。与六齿配体edta之所以能形 

成七配位(一般是五角双锥(PB)结构)的化合物，则是由于在PB结构平面Fe—N—C—C—N—Fe五元 

环中的 N—Fe—N角度过于狭小而使一个水分子作为第七个配体进入到N—Fe—N的对面直接配 

位于中心金属离子 Fe。。这对于在一个平面上能分别形成一个和两个六元环的 Fe__trdta和 

Fe。一eddadp配合物来说自然是不能形成七配位化合物的。那么Fe。与两个 ida配体(可以认为 

H：ida是 H。edta的一半)是一种什么样的选择，这是我们感兴趣的。因此，我们合成了 Fe。与双 

ida的配合物并通过单晶，测定了它的分子结构和晶体结构。 
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l 实验部分 

1．1 Na：[Fe。(ida)t]t·3HtO配合物的合成 

将 0．010 mol(1．33 g)的H2ida溶于含有 0．010 mol(1．06 g)Na2CO3的 50 ml水溶液中，加 

热并通入 N 大约 20 min，赶走大部分的 CO2之后，往里滴加含有 0．005 mol(2．02 g)的 

FeI(NO。)。·9H O的 50 ml水溶液，搅拌 l小时之后浓缩到大约 25 ml，在室温下放置一周后有 

红色晶体析出。 

1．2 结构测定 

切取大小为 0．42 mmX 0．30 mmX 0．28 mm的晶体在衍射仪上进行 X一射线衍射，MoKa(~ 

一 0．71073J~)射线，以山／2 扫描方式，在 3．6o<20<50。范围内共搜集 6259个独立衍射数据， 

其中4789个为可观测点[，>2．0 (，)]。全部强度数据经过LP因子校正及经验吸收校正，最终 

偏差因子 =0．0333和Rw一0．0419。计算工作在Eclipse S／140计算机上用SHELXTL—PLUS程 

序完成。 

1．3 结构描述 

配合物的晶体属于单 晶系，P2-／c空间群，晶胞参数：n一15．6480(10)A，6=16．7870 

(10)A，c—l0．347(2)A， ：90．790(10)。，V一2717．7(6)A。，Z一3，Dc—1．261 g·cm_。， 

一 0．884 mm_。，F(000)一1056。非氢原子坐标及热参数见表 l，部分键长和键角见表 2。分子 

结构见图 l，分子在晶胞中的排列见图2。 

表 1 Nal[Fe。(ida)1]l·3HlO中非氢原子的座标(X 10‘)和热参数(A X 10。)(Ueq) 

Table 1 Nonhydrogen Fractional Atomic Coordinates(X 10‘)and Equivalent Isotopic 

Temperature Factors(A X 10。)(Ueq)of Nal[Fe。(ida)1]l·3HlO 
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表 2 Na,[Fe。(ida)t]t·3HtO分子中的键长(A)和键角(。)(配位层中) 

Table 2 Bond Dbtmces(A)and Angles(。)in NaI[-Fe。(ida)I]I·3HIO(In the Co-Ordination Polyhedron) 

028 

图l Na2[-Fe。(ida)2]2·3H2O的分子结构 

Fig．1 Molecular structure of Na2rFe。(ida)：]2·3H2O 

图 2 NazEFe。(ida)z]2·3HzO在单位晶胞中的排列 

Fig·2 Arrangement of Na2[Fe。(ida)2]2·3H2O in 

unit cell 
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2 结果与讨论 

从图 1可以看出其中的每一半分子中，中心金属离子Fe。与两个 ida配体形成的是一个近 

似的六配位变形八面体结构的配合物，配位原子由四个氧和两个氮组成。其中的两个氮原子是 

顺式形式排列的，因此，对于它的半个分子来讲，分子式也可简写成 (N)一Na~Fe。(ida) ]· 

1．5 HzOEZ]。图2显示了单位晶胞中有三个配合物分子。从整个结构来看，由于Na离子除了与 

水形成配位键之外，还与邻近配合物分子中羧基上的氧原子形成配位键，象在其它的配合物中 
一 样，两个 Na离子都是六配位的。因此，整个分子是由两部分稍有差别的 (N)一Na~Fe。 

(ida)z]部分组成。中心金属离子 Fe。与周围配位原子之间 Fe—o和Fe—N的平均键长远远短于 

七配位 Fe。一edta配合物中的Fe—O和Fe—N的平均键长(分别为2．070(2)A和2．319(2)AIs]，但 

近似于六配位 Fe。一edta配合物中的Fe—o和 Fe—N的平均键长(分别为 1．974(2)A和 2．177(2) 

A)[9]。虽然Fe。的离子半径为0．785A远大于Cr。和Co。(分别为 0．76A和 0．685A)的离子半 

径，却看不出 O—M—O角度在这三种 ida配合物中有太大的差别(Cr。一ida[̈ 和Co。一ida[“ 配合 

物中的角度分别是 90．0(2)。和 92．3(2)。，只是 N—M—N角度才按照它们的离子半径大小顺序 

排列(Cr。一ida和 Co。一ida配合物中的角度分别是 102．8(2)。和 98．5(2)。)。 

3 结 论 

合成了 Fe。与双 ida的配合物，经 x一射线衍射分析，它的组成被确定为 Naz[Fe。(ida)z]。· 

3HzO。其中的两个配合物离子都为六配位的变形八面体结构。从配体的关系来看，两个 ida配 

合是 N与N顺位的排列，可以写成as(N)一Na[Fe。(ida)z]·1．5HzO。 
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INVESTIGATION ON M OLECULAR AND CRYSTAL STRUCTURES 

oF M ETAL CoM PLEXES W ITH AMINOPoLYCARBoXYLIC ACIDlS 

I．SYNITHESIS AND STRUCTURE OF Na2Ere。(ida)2]2·3H2O 

W ang Jun Zhang W eiqun Song Ximing Zhang Xiangdong 

( of e，， ，／．4atn~g Unwers／Zy，,S／~nyan9 ll0036) 

Xing Yan Lin Yonghua Jia Hengqing Zhang Lei 

( m of AFp／／ed Chem／~j，Ch／ne~e Academy of~c／ences，alⅫ咖 l30024) 

In the present paper we described the synthesis and crystal structure determination of the title corn— 

plex．The crystal structure of the title complex salt has been determined by single—crystal X—ray struc— 

ture analysis．The crystal data are as follows：Monoclinic，．P2l／c，a=15．6480(10)A，6—16．7870 

(10)A，c一 10．347(2)A， 一90．790(10)。，V一2717．7(6)A。，Z一3，and R=0．0333 for 

4789 Observed reflections．The complex an ion has a pseudo—octahedral structure distorted more than 

the Cr。and Co。analogs．in which each iminodiacetato ligand (ida)is coordinated in a facial fashion 

with the two N atoms in a cis c0nfigurati0n，resulting in an unsym-fac structure． 

Keywords： iron(Ⅲ) iminodiacetate(H2ida) complex structure 
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