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吉林大学化学系 吉林大学理化所

近几年来
,

模拟固氮酶的活性中心 —钥铁硫原子簇化合物的合成
、

结构和性质研

究
,

引起人们极大的兴趣 本文研究了一种新型的钥铁硫络合物晶体的合成
、

结构和性质

一 实验部分

试剂 二乙胺基硫代甲酸钠 分析纯
,

北京化工厂产品 五氯化铂 自制 某基

硫醇 分析纯
,

西德进口 , , · 分析纯
,

西德进口
。

测试仪器 型红外光谱仪 。。一 。型紫外可见光谱仪
一 , 。

型顺磁共

振仪
一

共振仪
一

四元衍射仪 电子计算机

铂铁硫络合物晶体的合成 称取一定量的 和二乙胺基硫 代 甲 酸 钠
,

在

甲醇 溶 剂 中进行反应若千小时
,

过滤得到棕红色溶液 工 然后把 加入到含有
·

和 甲醇溶液中继续反应过滤
,

过滤得到滤液 五 将 五 经缓慢

蒸发即得到黑色针状晶体
,

再经甲醇重结晶得到衍射单晶 熔点为 一 ℃
,

空气中稳

定 晶体实验式
, 。 ‘ , 各种元素的百分含量 为 计 算 值

。 , 。 , 。 , 。 。

分析值 , 。 多

。 。 。

二 结果与讨论

合成反应 五氯化钥与二乙胺基硫代甲酸钠反应
,

很容易形成双齿型鳌合 钥 的

络合
,

反应如下
。 一 〔 。 , 〕‘

当加入 几
·

和 。 。 , 之后则反应为

〔 。 〕‘
· , 。 。 , 今

〔 。 , 〕〔 。 。 。 二 。 。〕〔 〕 ⋯

红外光谱 从红外光谱图与 配位体光谱 比 较 主 要 区 别 于 低 频 区
,

在

, 一 ’
与

一 ’

有一强吸收劈裂
,

应属于

一 〔
,

〕。

了
〔‘ ,键型特征

,

在 一峰属于
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。

紫外可见光谱 络合物紫外可见光 谱 在
、

和 处有吸收

峰
,

从吸收峰位置来看具有双齿形四琉基阴离子配位到过渡金属的特征
,

低能带的峰标

志
一

跃迁趋势
,

在 。一 区间的强吸收可能属于 键荷位移 〔 〕

’

谱 在 室 温下
,

在 溶剂中测得的 络合物
’

谱 图

有六条峰
,

其中 条是一
。

一仁 基团 个
’ ” 峰

,

它们的 化 学 位 移 咨分

别为
, , 。,

另外两条是一
。 。 基团 个

‘“ 峰
,

它

们的化学位移 分 别 为
。 ,

而 洛一 了基团 没有出现峰
,

可能

是由于这种基团弛豫时间长的缘故
。

’

谱 在室温下
,

在 溶剂中测得
‘

谱 图 络合

物有三个峰
,

二个是苯环及苯环取 代 基一 一的 峰 另 一 个 是一
。 基 团 的

一 , 峰
,

它们的化学位移 分别为
,

和 从谱图中看 出 积 分 值

却是
。 。 比 大的多

,

这可能是由于溶剂峰重叠的结果 由于配位体与过渡金 属 形

成络合物 , 使得谱带峰明显地增宽
,

所以在
‘

中 。应有二组峰 , 一组 四 重

峰
、

一组三重峰
,

在此看不到
,

表现不出自旋
一

自旋偶合 在
。 。
一基团中 和

在 ,基团中
,
峰的位置可能相差不远

,

也是由于上述原因
,

不能使两个峰分开

电子顺磁共振谱 在室温下
,

在 溶 剂中测得的溶液 谱 图
,

出现明显的六条等间隔线
,

一条很强的单线 这 是 二

粤的
, ‘ 。 和 , , 。所引起的

,

’

一 一 一
‘ 一 ‘ ’ 一 ’ ‘

一 ”
‘

这种结果正是与 。 价态相一致的
。

工父 义必
‘

一 不

, 」 , 一一 工 一一二一一

子

图 谱
’卜于 谱

为溶剂峰

图 在 溶剂中 谱

︵日份︸

络合物电化学测定 循环伏安图

的测定按照文献〔 〕所报导的仪器 装 置
,

以

。。 。

为支持 电解 质 的 溶 剂

中
,

在 气保护下
,

络合物浓度 为

一
,

扫描 速 度 为
,

在室

温测得的循环伏安曲线 图
,

其结果列于

表中 从图中看出有两个还原峰和两个氧化

峰 , 是可逆的两个电子转移过程

一 一认 一劝 舀 一二 西 万

图 络合物循环伏安曲线
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晶体结构
一

光测定 晶 氧化还原峰电位 及半波电位 表

为 二 入
, 吞 、 入

,

选 入 。 。 ,

刀二 。
“ ,

, 犷 入” 为单斜晶系
,

。

空间群
,

晶体结构分析确定化学结构式为
。 。〕〔 〕

一 ’

在晶体分子中含有 。

刀刀 了 , , , , , 、 君 ,

奋

一

书
,

一
一

·

‘
·

。 。

刃 。奋

一

州一川

表巾 君 , 。 , , 。分别代表阴极
,

阳极峰电位

〔 。 。 〕左
‘〔 。 。 玉 多

的正络离子与含有 的负络离子
,

通过交替

相间排列
,

组成沿 轴伸展近似为四方形的空腔 沿 。 轴伸展的二聚物分子则填充在空

腔内
,

并与腔壁原子间存在着合理的范氏键距
,

这种几何因素的巧妙组合
,

使晶体十分

稳定 晶体结构分析与各种谱图分析结果是一致的
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