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三核铁配合物[Fea(μ:8-0)(μ-02CH)iH20)~a(O:aCH)] · 2H.aO 
的合成、结构和性能的研究

郑瑜黄致盈谢伟文 张琳娜骨
〈中国科学院福建物质结构研究所，福州，3.田∞2)

' , 

朱自莹 傅桂香
〈中国科学院上海有机化学研究所，上海， 200032)

东文合成了含向-0的三核铁甲酸配合物 [Fea(μs-O)(JL-02CH)a(H，O)，(OgCH)].2H，O. 1 

进行了元素分析、红外与 Ra.ma.n 光谱、核磁与顺磁共振波谱分析和磁化率测定，并作了配合物的X

射线单昂结构分析.比较了同系物的结构，且讨论了被谱及其它性能的研究结果.

一系列含 μ8-0桥的三核过渡金属搜酸配合物的结构特点及某些特殊性质引起不少化学

工作者的兴趣田，致使对此类化合物的研究自 1908 年合成第一个醋酸铭配合物以来常盛不

衰.我们在对这一系列配合物的研究中培养出一种与该系列化合物不同的晶体，本文报道其合

咸、性属和 X 射线单晶结构测定结果.

实验

合成按文献[2， 3] 的方法，将 4.8g H00.2Na.2H.20 与 5 .4 g FeOla.6H20 潜于 100mL

水，不断搅拌下于邱00 加热反应1.5h，滤出生成的红棕色絮状沉淀，用水洗涤至无 01- 被撞

出〈以 1% AgN08 潜液检验〉再将沉淀物榕于水，置 500 环境下，数日后析出红褐色针状晶体，

洗涤、干燥.产率 39%. 07H15019Fe8 (计算值: 0 , 14.71; H , 2.64; Fe, 29.43. 实测值: O. 

14 .47; H , 2.72; F飞 29.64).

衍射实验 取大小为 0.15 x 0.15 x 0.30 mm3 的红褐色晶体，使用石墨单色器单色化的

MoK. 射线(λ=O.071013nm)，在 OAD-4四圆衍射仪上测定晶胞参数和收集衍射强度数据.

回马〈μS-O) (伊020H)6(H20).2(020H)] .2H20 晶体属三斜晶系，空间群为 PI， M r =570. 73, 

F(OOO) =574， 晶胞参数 ø....0.6698(:匀 ， b= 1.115θ (2) ， c -= 1.3978 (2) nm;α=103.12(巧，

β-=103.48(2) ， γ==91.76(2) 0; V =0.98566(77)丑m3， Dc= 1.923g.om-s ， μ=22.7om-1，每

个单胞的分子数为 2; 以 ω-20 方式扫描，在 10 <;;20..;;;50。范围内共收集 3788 个独立衍射数

据， 其中 I~3.0σ(1)的衍射点有 2694 个. 强度数据经中因子校正和经验吸收系数校正.晶

体结构使用 Patuerson 法和差电子云 Fourier 合成解出，并经全矩阵最小土乘法修正，精修之

参数为全部非氢原子的坐标参数，最后偏离因子 R=0.060 ， Rw =0.072. 

红外和 Raman 光谱在 Perkin-Elmer 577 型红外分光光度计 (4000-2006血-1) 和
Dig过ab FTS-20EjD-V 真空型 FOUl'i盯变换红外光谱仪(500-100c皿-1)上，用 KB吃及 C也I

压片法和油糊法测得红外吸收光谱. Raman 光谱是在 Jobin YvonT-8∞型激光''Ràman.先

、 19ω年四月 1. 日收到.修改稿子 1991 年 4 月四日收到.中国科学院福州结构化学开敢实验塞和福建省自负科学
基金资助的项目.本文曾在第四届四EIA.会上报告.
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懵仪上记录，使用 ROA-O 310揣一04 型光电倍增管为光源，采用 E←Ne 和 Ar 激光器，波长

632.8, 514.5 和 488.0n皿，功率 50-1ωmW，直接压片法制样，于 90。方向上收集散射来，

被数精度为士1om-1•

顺磁与核磁共撩谱 使用 Bruker ER-420 型颐磁波谱仪，在室温和 77K 条件下测得固

体的顺磁共撮波谱.同时，常温下使用 Varian FT-80A 谱仪测定核磁共振谱.

磁化率 在自装的磁天平上，于 291K 下用 Faraday 粉末法测得样品的磁化率.

结果与讨论

矗体结构 结构分析所得的原子坐标及其等效温度因子列于表 1， 主要的原子间距列于

衰 2.

表 1 非氢原子坐标和热参数

Beq 
原 子 x y z 

(10-2 Ilm 2) 

Fe(1) 0.3777 (2) 0.0197(1) 0.2021(1) 2.38(3) 

Fe(2) 0.2901(2) 0.3165(1) 0.2070(1) 2.40(8) 

Fe(3) 0.5663(2) 0.2226(1) 0.4017ω 2.35(3) 

。 (1) 。 .3806 (9) 0.1864(5) 0.2695(4) 2.2(1) 

0(2) 0.168 (1) 0.8353(6) 0.1308 (6) 4.7(2) 

0(3) 。 .199 (1) 。 .4635 (6) 0.1419 (6) 基.8(2)

0(11) 0.316 (1) 0.0314(6) 0.0663(5) 3.8(2) 

。 (12) 。 .3盐1(1) 。 .2320(7) 0.0689(5) 4.5(2) 

0(21) -1. 031(1) 0.0559(6) 0.1651(5) S.5(2} 

。(但) 一 1.010 (1) 0.2554(6) 。 .1646 (6) 4.2 12} 

。(31) 0.554(1) 0.9517 (6) 0.2286(仍 3.6 (2) 

。(33) 0.741(1) 0.08剑。) 0.3侃8(5) 3.5(2) 

。(41) 0.217 (1) -1.四46(6) 0.3248(5) 3.7(2) 

。 (43) 。.401 (1) 0.1142(0) 。 .4572(5) 3.5(2) 

。(52) 0.236(1) 0.4242(6) 0.3325(5) 3.3(2) 

。 (53) 0.406(1) 0.3580(6) 0.4619(5) 3.3(2) 

。(62) 。 .576 (1) 0 .4∞0(6) 0.2362(5) 3.9 (2) 

。 (63) 0.757 (1) 0.3.1.32 (6) 0.3698(5) 3.4(2) 

。(71) 0.239(1) 0.7372 (6) 0.4590(5) 3.6 (2) 

。 (72) 0.868(2) 0.710(1) 0.3694(7) 8.8(3) 

。 (1) 0.324(2) 0.118(1) O.但68(8) 3.8(8) 

0(2) 0.89.6 (2) 0.1502(9) 0.1545(η 3.4(3) 

。 (3) 0.716 (2) -1. 0120(9) 0.2959 (η 2.6 (2) 

。 (4) 0.271 (2) 0.0239(8) 0.4165(η 3.0(2) 

。(5) 0.28生 (2) 。 .4236(9) 0.4245(7) 2.7(2) 

0(6) 0.786 (2) 。 .4019(9) 0.3029(7) 3.0(2) 

0(7) 0.011 (是) 0.728 (2) 0.442(1) 13.4(8) 

。 (W1) 0.409(1) 。 .6892(8) 0.2902(6) 6.2(2) 

。 (W2) 0.855(2) 0.705(1) 0.168(1) 8.6(3)-

。 (W3) O.ω5(3) 0.67且 (2) 0.045(1) 7.2(5)-
'各周同性修正.
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攘' 分子中主要曲原子同距(0.1 nm) 

原子 1 原子 2 原子间距 原子 1 原子 2 原子间距

Fe(1) 。(1) 1.909(5) 。 (11) 。 (1) 1.23(1) 

Fe(1) 0(2) 2.099(η 0(19) 。(1) 1.27(1) 

Fe(1) 0(11) 2.∞5的 0(21) 。(22) 2.23(1) 

Fe(1) 0(21) 2.022(8) 0(21) 0(41) 2.768(9) 

Fe(1) 。(31) 2.∞6仍 。但1) 。 (2) 1.23(1) 

Fe(1) 0(41) 2.013(8) O(盟〉 。(52) 2.790(8) 

E、t(2) 0(1) 1. 903('η 。(坦〉 。(2) 1.28(1) , 

Fe(l!马 。 (8) 2.091(8) 。(31) 0(33) 2.213(8) 

E飞a(2) 。(1l!) 2.∞8(8) 0(31) 。(8) 1.24(2) 

Fe (2) 0(:盟) 2.011(7) 。(33) 0(71) 2.763(8) 

E、a(!) 。 (52) 2.∞3的 。(臼) 0(3) 1.25(2) 

Fe(2) 。(62) 2.013(η 。(41) 。(锄 l! .204: (8) 

Fe (3) 0(1) 1.919(6) 0(41) 。 (4) 1.23(2) 

Fe (3) 0(33) 2.∞8(η 。但3) 0(53) 2.705(9} 

E飞9(3) 0(43) 2.010(8) 。 (43) 0(71) 2.741(9) 

Fe(3) O(臼) 2.四4(8) 。(43) 。 (4) 1.25(1) 

Fe(3) 0(63) 2.016(8) 。(52) 0(53) 2.193(9} 

Fe(3) 。(71) 2.0:到(7) 。(52) 。(5) 1.25(1) 

0(2) 。(11) 2.78(1) 0(53) 。 (71) 2.74(1) 

0(2) 。(21) 2.80(2) 。(53) 。(5') 1.22(1) 

0(2) 0(31) 2.76(1) 。 (62) 。 (63) 2.211 (9) 

0(2) 。(41) 2.747(9) 。(62) 。 (6) 1.24(1) 

。(8) 。(1l!) 2.78(2) 0(68) 0(71) 2.73(2) 

0(3) 。倒) 2.79(2) 0(63) 。 (6) 1.24(1) 

0(3) 0(52) 2.75(1) 。(71) 。 (72) 2.剑 (1)

。 (8) 。(62) 2.76(2) 0(71) 。 (7) 1.49(8) 

0(11) 。(12) 2.23(1) 。(72) 。〈η 1.20(2) 

0(11) 0(31) 2.79(1) 

结果表明，题目配合物的晶体为中性分子型晶体，带两个结晶水(统计分布)，三个 Fe 原子

呈近似的等边三角形分布.其结构如图 1 所示. Fe... 

}l'e 之间的距离分别为 0.3319， 0.3317 和 0.3291卫m.

一个 0 原子位于三个 Fe 原子所组成的三角形之中心，

形成 E导-(向-0.)桥联结构，且与 Fe(3) 平面共面.其

键长分别为 Fe(l)一(Jhs-O)O.lω9， Fe(2)一(向-0.)

O.1903，FE如←(向一0.)0 .1919 nm. 每两个 Fe原子均由

两个桥式的o.aOH 基因通过 O 原子联结， F←-(仲。)

的平均键长为 O.2011n皿. 此外，有两个 E、原子还

各有一个端基水分子通过O 与其配位， F←Ot(Hso.)

平均键长为 0.209õnm; 另一 Fe 原子的端基则为甲

酸基， F，令一o.t(o.OH)键长为 O.2020nm. 总之，每个

Fe 原子通过周围的六个 O 原子构成畸变的八面体构
型，位于 Fe. 平面中心的 μ8-0.为三个八面体之公共

顶点，它与三个E、及三个端配位上的 O 原子构成分

叭72)

因 1 配合物的分子结构

C吨

, 
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子的赤道面;而每对民原子又与一对 0∞桥基形成两个平面，六个 Fe-<护O-O-Fe 平面

与赤道面间的夹角均为 460 •

由于中心原子中，有一个 Fe 原子的端配位是 020H 而不是 H20， 致使分子的对称性从

D勘降为矶，从键长数值中 F←一Ot>Fe一〈μ，-O)>F←-(μ3-0)的事实， F←-(Jh3-0) 比

F←-(户。)短了 O.Ol1 nm，说明 Fe 与 μ8-0原子之间除了 σ键外，尚存在离域的何键;而 Fe

与端。原子键长的增加则因 F←一(jh-û)的对位效应所致.

迄今报道的研究含向-0的三核}I'e竣酸配合物的文章甚多，然而测定了晶体结构者尚不

多见，只有[FesO (MeO0 2)6 (H20)sJ • OlOpJ , [FesO(glyoine)6 (H20).J. (0104)7[5J, [FesO. 

(Me800')6(MeOH)sJ .01[6J, K Ii [FesO(S04)6' (H20)sJ .6H20C7J及 [FesO(Et002)s(Me002)s.

(H20)sJ .NOs.H2O(8)等.而上述这些均属于离子型化合物，题目化合物中的 020H 离于以

单齿配位于一个 Fe 端基上使分子呈中性，但它的基本结构参数与 D部对称性的此类配合物

并无显著差异，如表 8 所示.

表 8 类似物的主要结构参数对比

键 长 (nm) 键角 (0)

化 d口』 物
Fe-Fe Fe 一-(μ3--0) Fe- (u--O) F睡一0.(H20) 。一。一。

题目化合物 0.3312 0.191 0.201 0.210 126 

<FesO(Me002)s (H20)s]'0l0‘ 0.329 0.191 。 .2锢 0.208 120 
[FesO (glycine) 6 (H20h] . (010ρ? 0.332 0.192 0.207 

[FesO(Me∞:vo(PY)s].NOs 。 .329 0.191 0. :>>4. 0.219 
[Fe哩。但旧0，) S (Me002) S (H20) 8J . NO.. H:ρ 。.328 0.191 0.199--0.:>>4. 0.206-0.208 1:J矗

谱学及其它性能研究

ω卡和 Raman 尤谱 根据上述晶体结构，参考同系物的振动光谱归属阴阳413，对标题

搜合物的骨架进行了筒正坐标分析(详细结果另文发表). 在此基础上获得了红外及 Raman

光谱归属，表 4 列出其主要的伸缩振动频率及其归属.

费 4 [FesO(μ-02CH)6(H20 )2(02CH) J .2H20 的主要振动费率及其归属

1620 1570 1368 1302 590 394 332 311 357 

效率 IR (vs) (vs) (vs) (m) (b. ms) (b. s) (ms) (w) (w) 

(cm-1) Raman 338 304 225 
(s:> (w) (w) 

一归 属 崎-Ob 110-。 z毡-Ob ν口。毡 ν跳-41-0> VJ.I'e-Ob "J.I'e-O(H .o) 

b-宽; v.一很;←强;m一中;w一弱; Ob一桥配位氧原子; 0，一端配位氧原子.

烦A益、核磁谱标题配合物的 EPR 数据如表 6 所示，

表 5 [FesO(μ-02CH)6(H20)2(02CH)J .2H20 在不同温度下劫 g 值和线宽

温度 (K) I g 值 i 线宽(凹

293 
77 

1.996 
2.397 

0.140 
0.255 

152 
(w) 

-
"J.I'o-O. 

上述结果与单核 Fe 配合物颐磁谱中线宽与温度的关系相反，低温线宽 0.2邸T 为高温值

。.1钊T:的 1~8~.，说明低温时未配对电子的自旋晶格或自旋-自麓之间前能量宠换增加，弹聋
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耐间变短，这种反常现象可能是多核 Fe 配合物电子的离域性所致，这值得进一步研究.

另外，我们也测定该配合物的 NMR 谱，由于配位甲酸基的氢离子与金属核的距离较近，

铁的顺磁性对 E 谱的影响较大，导致线宽加宽到与噪音同一数量级而无法检出.

X 位 测得标题配合物的磁化率 Xm=25.6 X 10-6 (0. g. s)，计算其磁矩 μ=3.40B.M..

说明该化合物的三个 Fe 原子之间存在较强的反铁磁偶合，表现为弱顺磁性[12] 按 Pauling 价

键理论它属于低自旋配合物， Fe种离予以 d.2sp3 杂化轨道构成八面体的构型，这与单晶结构测

定结果一致.

溶解性 标题配合物易榕于水、甲薛、乙醇、乙腊、二甲基甲酷腊、二甲亚矶、四氢快喃及醋

酸乙醋.但不榕于乙醋、二氯甲旗和苯.这显然与其由于端甲酸基配位而增加分子的极性相

一致• 

本工作承中国科学院福建物质结构研究所洪茂椿、林恩水、王丽珠、郑曼娜、何玲洁、蔡素

华、孙琼丽、林后松及吴达旭同志的大力协助，特此致谢.

{l] 
l: 2] 
,[ 3] 
[4] 
l: 5] 
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:[ 8] 
[9] 
[10] 
f. ll] 

正12J

参考文献

Oatterick, J.; Thornton, , P., Aàv. 1耐万'g. Ghem. Raà必chem. ， 1衍1， 20， 291.

Johnson, M. K.; Pomell, D. B.; Oannon, R. D., 8pect".och伽. Acta, Parl A , 1981, 37, 995. 
Bhimaneaka-Bizar, T.; Zyulka飞rski， Yu. Yu. , K∞".à. Kh伽.， 1978, 2, 1172. 
Anzenhofer, K.; De Bω，r， J. J. , Bec. T".ov. Chi'例. Pays-Bω.， 1_, 88, 286. 
Holt，虱 M.j Holl, S. L., Tucker, W. F.; Asplund, R. 0. , J. .J.m. 侃e纳• 800. , 1'74, 96, 2621. 
Blake, A. B.; Fraser, L. 忌• J. 臼em. 800. , Datt，仰， T".ans叶 1衍'5， p.193. 
Gia∞vazzo， O.; 欧阳dari， F. , Åc归 O'l'1/l1talJog".， 8ect. B., 1975, 31, 2171. 
zha吨， H.-H. Yu, X.-F. , J. Btruct. 侃e例.， 1990， 9， 6.

Patro丑， L.; 由ntE剧u， A.; Mun协anu， G.; Brezeanu, M.; 8egal, E. , B甜.勘um. Ghim. , 1'88, 31, 811. 
De，ω阻， G. B.; Philli!泪， R.J.，。ω".à. 侃em. Bev., 1980, 33, 227 
Zhang, L.-N.; Lin, Z.-P.; 汪:e ， L.-.T.; Oai, S.-H.; Jiang, F. -Y., kto, Chi'饥.8:ω. (ElIglish Eà.t知划， 198 •• 
219. 
游效曾，"结构分析导讼气科学出版社，北京， 1'80，第 329 页.



;. "e. 化学攀援~.A cm:IKIOA 回到IOA 19髓

Syntheai., Cry.tal Strudure and Propertie. of OXo-Trinuclear Iron 

Formate Complex [Fea (/.Ls-O> (μ-O.zCH). (H20) 2 (O!CH) ] .2H20 

Zheng, YU* Huang, Zhi-Ying Xie, Wei-Wen Zhang, Lin-Na 
(Fujia'll 1 'IIstitute of Resea'i"ch 佣 thøS俐sctwe 01 Matte'i", Acaàemia S，如帆， Fus;加u，阳则自)

Zhn, Zi-Ying Fn, Gni-Xiang 
(Bha钝ghai 1.倒ttt仰。tj Org础 ohø州州，Ac呻唰S如阳， BhoAghai， 氛则2)

Abstra.o古

The oomplex of oxo-trinuol佣r iron forma旬， [Fea(向。)(.伊-020H)s (H20)2(020H)] • 

2H20 , has been synth倒ized and ohar.岛。如>rized by elemen也1 analysis, IR, Raman, lH 

NMR, EPR 吨>eotro曲opies and maga丑的io sn曲。ptibili悖的ndil部. The 的rnoture of 古he

ωmplex has b回nd的ermined by X-ray single 0巧的al diffra.otion analysis. And 也he

s古ruo阳1"6 relevanoe betw锦且 的ruo阳ral :fI制nre a.nd øhèDlistty proper缸倒 is aù。

也.soussed.


