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[MO(S2CNEt2)4]. [FeCI4]. [C685S8]2 包合物
晶体的合成、结构和性质研究 II.

张致贵赞 王凤山李淑芹

用 Moα哥， FeC~，二乙胶基硫代甲酸铀和苯硫盼在甲醇中反应，得到[Mo(S，CNEω，].[FeC4]'
[C6H5SH]，三元包合物晶体，并测定其结构.晶体属正交晶系，空间群 o~u-p酬21，品胞参数:α=
18.5181, b=7.2821, c=18.5181, V=2496.9613, Z=2. 结构参数经块短阵最小二乘法精修
后p 最后的偏离因子 R=O.069. 此外，还进行了红外光谱、紫外，可见光谱， EPR谱及电化学性质等

研究.

我们在探索合成模拟固氮酶活性中心铝铁硫原子簇化合物过程中，得到一种新型的铝缺

硫三元包含物U1，在相似的合成条件下，改用不同的配体，又合成出一系列铝铁硫三元包合

物. 这类包含物虽然不具有固氮活性，但其结构研究具有一定意义，并有助于为合成固氮酶

活性中心锢铁硫原子簇化合物找出规律和提供信息.本文报道 [Mo(也ONEω4J • [Fe0l4J • 
[C6HúSHJ2 三元包合物晶体的合戚、结构和性质研究.

实验

晶体的合成

所有操作都在无水无氧条件下在氯气中进行.将 1.5 g Mo015 (5.48 m mol)洛于 10mL

甲醇中得绿色透明溶液 A; 将 2.5g 无水二乙股基硫代甲酸铺榕于 20mL 甲醇中得无色透明

溶液 B; 把 B 加入 A 中反应 15h，过滤除去沉淀得红色滤液 0; 又将1.5g FeCla(6.7mmol) 

搭于 15皿L 甲醇得换橙色榕液 D; 把 0 加入 D 中，同时加入 1mL苯硫醋，反应 24 h; 过滤除

去沉淀物得深红色撞液.在室温下静置逐渐生成树枝状棕黑色晶体.晶体在空气中尚稳定，易

溶解于极性有机溶剂.元素分析结果为z 计算值: Mo, 8.66; Fe, 5.04; S, 28.96; 0 , 34.72; H , 

4.73; N, 4.91; 01, 13.25. 实测值: Mo, 8.02; Fe, 5 .45; S, 29.12; C, 35.06; H , 5.18; N, 

5.07; 01, 12.81. 

X射钱衍射

选取大小为 0.5x0 .4 xO.5m皿s 的单晶在 Niool，的 XRDRs 型四圆衍射仪上，以石墨

单色器。uKα 辐射(λ= 1. 54178λ) ， ()-2fJ 方式扫描，在 50<2fJ<100。范围内收集到 1386 个
独立反射，其中可观测反射为 939 个.测得该晶体属正交晶系p 空间群为 P酬21; 晶胞参数

为α=18.518(5)Å ， b=7.282(2)Å, c=18.518(5)λ， V =2496.96 (17)Å3 , Z =2; Do=129g/ 

om3, Dc= 1.28gjo皿飞 Mr =1106.96; F(OOO) = 1148 e;μ(OuK"，) =105.580皿-1 分子中原子
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数目为 104 个，其中独立原子数目为 72 个.强度数据经 PL 因子和经验吸收校正，用 Wilson

统计，得整体温度因子 B=4.99， 标度因子 K=O.72.

其他测试仪器

红外光谱采用英国 Perkin-Elmer 公司生产的 599 型红外光谱仪， RBr 压片.紫外-可见

光谱用日本日立公司生产的 100-60 型紫外-可见光谱仪，以 DMF 为榕剂. 电子顺磁共振谱

系采用日本 JEOL 公司生产的 JES-P1oB 型顺磁共振仪，在氯仿中测得.循环伏安测定采用
国产 L23-204 型函数记录仪， JHZO 型晶体管恒电仪， XFD-8 型超低频讯号发生器组成的三

电极电化学测定仪，以 O.lMR0104 为支持电解质， DMF 为榕剂，在比保护下测定，配合物

浓度为 1x10-3 M.

晶体结构测定

应用 SHELXTL 程序，首先由 Pa材erson 函数导出原子坐标参数， Mo 原子处在(OYZ)

面上.然后进行一轮 Fourier 函数计算. 由 F 图和峰表辨认出距离 Mo 为 2.5Å 左右的 6 个
原子，其中 4 个也处于(OYZ) 平面上.通过(OYZ) 面对称操作又得到两个新的配位原子.这

8 个配位原子确认为 S. 再用 Fourier 方法进一步确定非氢原子的坐标参数，导出了处在

(OYZ)面上的 Fe 原子坐标参数. Fe 周围以正四面体方式连接 4 个配位原子，这 4 个原子被

认为是 01，其中 01 (2) , 01 (3) 也在 (OYZ) 面上而 01(1)不在此面.通过(OYZ) 面对称操作

可得 01(4). 在此基础上又做了差值电子密度函数和几轮 Fourier 函数的计算，得到了和 Mo，

Fe 都不成键的苯硫酣中性分子的坐标参数，确定了晶体的化学式为[M。但20NEt2) J . [Fe04J 

• [06H5SH] 2. 最后用块矩阵最小二乘法对原子坐标，各向同性和各向异性温度因子等参数

进行多轮修正.按理论投入全部氢原子坐标p 苯硫酣中的苯环是按刚体投入.最终一致性因

子为 R1 =0.069, Rw =0.072， 式中 R=~IIFol-IFcll/~IFol ， R四 =~W(IFol-IFcl)2/

~WIFol 飞 W=1/~(IFI2+gIFI2) ， g=O.ω01. 全部计算工作在 EOLIPSE S/250 型电子

计算机上完成.非氢原子坐标，化学键长和键角分别见表 1， 2, 3. 

表 1 非氢原子坐标 (x 1(4
) 

x(SD) 自 (SD) z(SD) x(SD) y(SD) z(8D) 

Mo ∞(0) 27(4) -15(5) 8(5) 1323(5) 758 (6) 85(5) 
8(1) ∞(0) 2899 (6) 769 (5) N(3) 2212 (6) 7843(5) -33(6) 
8(6) ∞(0) -914(5) 128韭 (6) 0(31) 1532(5) 8岳83(6) -176(7) 
N(l) ∞(0) 2337 (6) 2190(5) 0(32) 2395 (6) 5999 (4) -220(6) 
。 (11) ∞ (0) 1429(5) 1531(6) 0(33) 2672 (4) 9356 (6) 157 (8) 
0(12) ∞(0) 4327 (4) 2299 (7) 0(34) 2628 (5) 4933(6) 一884(5)

0(13) ∞(0) 1037 (6) 2753(5) 。 (35) 3191(6) 928岳 (5) -497 (7) 
0(14) 00(0) 是756(5) 3103 (卫) Fe ∞(0) 5885(3) 5027 (4) 
0(15) ∞(0) 828 (7) 11568 (8) 。1(1) 878 (5) 6638 (7) 5678 (6) 
8(2) ∞ (0) 2856 (4) -791(5) 01(2) 00(0) 3121(5) 4575 (7) 
8(4) 00(0) -755(5) -1334(6) 01(3) ∞(0) 7093 (6) 3994(的
N(2) 00(0) 2463(6) 一2257 (的 s 1且19 (7) 5391(5) 1893(6) 
0(21) ∞ (0) 1552(7) -1599(6) 。 (1) 1984(5) 8053(6) 2247 (8) 
。 (22) ∞ (0) 807 (6) -2659 (8) 0(2) 2037 (7) 9705 (8) 1882(5) 
0(23) ∞(0) 4387 (6) -2311(5) 0(3) 2533 (6) 11024(7) 2110(6) 
0(24) ∞(0) 1502 (7) -3421(9) 0(4) 2976(5) 10673 (8) 2705 (7) 
0(25) 00(0) 4482(5) -3125(7) 。 (5) 2922(6) 9003(7) 3070(11) 
8(3) 782(4) 7142(4) -102(6) 0(6) 2426 (4) 7684 (7) 2841(6) 
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表 2 键长

Mo-8(1) 2.5盈6(5) 8(2)-0(21) 1.771(5) N(1)-0(13) 1.412 (7) N(3)-0(33) 1.437 (7) 0(2) -0 (3) 1.395 

Mo-8(2) 2.512(5) IS(生)←0(21) 1.750 (6) 0(12)-• 0(14) 1.520(8) 。(32扣。 (34) 1.517 (4) 。 (3) -0 (4) 1.395 

Mo-8(3) 2.557(4) 8(5) -0 (31) 1.768 (5) 。~13)-O(15) 1.502 (7) 0(33)-0(35) 1.547 (8) 。 (4)-0 (5) 1.395 

M• 8(4) 2.508(8) 8(3)-0(31) 1.703(6) N(2) • 0(22) 1.417 (5) F• -01(1) 2.098 (8) 0(5) -0 (6) 1.395 

M• -8(5) 2.514(7) o (11)-N (1) 1.388 (5) N(2)-0(23) 1.409(9) F •--0 1(2) 2.109 (9) 0(6)-0 (11) 1.395 

Mo-8(6) 2.503(4) o (21)-N(2) 1. 385(4) 。(22)-0(24) 1. 5∞(12) F o-• 01(3) 2.104(8) 

8(1)-0 (11) 1. 772(5) 0(31) • N(3) 1.369(9) 0(23)-0 (25) 1.508 (7) 8-0 (1) 2.053(8) 

8 (6)-0 (11) 1.776(6) N(l) • 0(12) 1 .464(8) N(3) -O (32) 1.427 (9) 0(1)•-0 (2) 1.395 

表 8 键角

8(1) -Mo-8 (6) 70.1 (3) 8 (2)-Mo--8 (4) 68.2(4) 8 (3)-Mo--8(5) 68.1(3) 

Mo--8 (1)-0 (11) 88.9(4) M，。我 (2) -0(21) 92.5(7) Mo--S (3)-0 (31) 89.8 (4) 

Mo--8 (6) -0 (11) 89.1(3) 1110-8(4) --0 (21) 93.1(6) Mo-8 (5)-0 (31) 89.7(5) 

8 (1) --0 (11) -8 (6) 112.0(2) 8 (2) -0 (21) -8 (生) 106.8 (5) 8 (3) --0 (31) -8 (5) 118.2(4) 

8 (1) --0 (l1)-N (1) 11是 .4(6) S(2)-0(21)-N(2) 119.0 (7) S(3)-0(31)-N (3) 117.9(5) 

S (6) --0 (l1)-N (1) 133.5(7) 8(4) 卢0(21)-N(2) 134.8 (8) 8 (5) -0 (31) - N (3) 122.6(5) 

0(11) -N (1) --0 (12) 126 .4 (4) 0(21) - N (2) --0 (22) 115.0(5) i 0(31)-N(3)毛(32) 119.6 (4) 

0(11) -N (1) --0 (13) 109.3(是) O(21)-N (2) -0 (23) 122.6 (4) 0(31) - N (3) --0 (33) 109.8 (6) 

o (12)-N (1)-0 (13) 124.3(5) 0(22) -N (2) --0 (23) 122.3(5) o (32)-N (3) --0 (33) 129.8 (7) 

N (1) --0 (12) --0 (14) 109.8(6) N(2) …0(23)-0(25) 102.0(6) N (3) --0 (32)-0(34) 138.2(5) 

N (1) --0 (13)-0(15) 1岳3.5(5) N(2) …0(22) -0 (24) 101.8 (8) N (3) -C (33)♂ (35) 98.6(6) 

01 (l)-Fe--Ol (2) 117.5(6) 01 (l)-Fe-01 (3) 114.4(5) 01 (2) - F e-Ol (3) 92.1(6) 

0(2) --0 (1)-8 128.1(4) 0(2) --0 (3) -0刨 120.0(0) 0(3) --0 (4) -0 (句 120.0(0) 

叭的--0 (1) -8 103.3(5) 0(4) --0 (5) --0 (6) 120.0(0) 0(6) --0 (1) --0 (2) 120.0(0) 

0 (1)--0 (6)-0(5) 120.0(0) 0(1) --0 (2)-0(3) 120.0(0) 

结果与讨论

晶体结构

晶体结构制定结果表明，分子中存在着三种基本单元: [M。但2CNEω4J ， [Fe04J 和

C6H 58H. Fe 以 8p3 杂化成四面体构型.苯硫酣未参与成键，靠 van der Waals 引力存在于晶

胞中.四个二乙胶基硫代甲酸根的 8 个 S 原子在 Mo 周围组成了十二面体，中央离子 Mo 采取

(4d) 4 (58) 1(5rp) 8 杂化轨道与配体成键.这 8 个 S 原子和 Mo 并非是独立的单齿配位，而是 4 个

双齿整合配位. Mo-8 的平均键长为 2.52Å，与正常的 M命-s键长值相当符合E215 同时还发现
二乙胶基硫代甲酸根中一对 S 原子 8(1) 与 8(6)之间的距离为 2..83λ，与十二面体的价键方
向及合理的 M命-8 键长相当匹配J←C 键的平均键长为1.75Å，略低于正常值，这反映 8-0
键有一定的双键成分. Mo-8-C 键角的平均值为 90.6 0，表明 S 原子以纯的 p 轨道与相邻原

子形成化学键.此外，O-N 键的平均键长为1.38λ，说明此键有相当高的双键成分，也表明 N
原子上的孤对电子以 P. 轨道参与了共辄体系[SJ 图 1 给出分子中各原子编号.有趣的是:晶

体中正配离子 [Mo (820NEt2) 4] +和负配离于[FeC14]- 沿 α 和 o 方向交替相间排列，组成截面

为 α/2=9.261. λ 和 c/2=9.261Å 的正方形，并沿 b 轴伸展组成四方柱;中性的苯硫酣分子靠
van der Waals 引力[苯硫酣中的 0， 8 原子到 0(14) ， 0 (15) I 0 (24) I C (25) I cl (1) 等原子的

平均距离为 3 .45"，3.70 Å]填充在四方柱体的空腔中(见图 2). 综上所述，比晶体结构中既有

.652. 
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图 1 分子构型及原子编号

配位键、共价键，又有离子键和 van der ‘Waals 键，这是一个由多种键型组成的配合物，其结构

也颇为新颖少见.

红外光谱

所研究的包合物的红外光谱与二乙股基硫代甲酸铀比较主要区别在于低频区，前者属于

金属一配体振动频率.在 1520， 1545cm-1 主要表征。=N键的特点:从 1440 到 900cm-1 主要

表征配位基团，即二乙胶基硫代

基团的特征[4\ 380 与 360cm-1主

要表征S-M仕-8键型的特征E51:

290cm-1可归属于Fe-Ol 键邸， 713

690cm-1 表征苯核取代特征.
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图 8 循环伏安曲线图 2 晶体结构沿(010)面投影

紫外可见光谱

紫外可见光谱表明在 350， 445，但Onm 有吸收峰.这些吸收峰可归属于 Mo-8 键电子跃

迁的结果，表征着双齿型四个琉基阴离于配位到过渡金属的特征.

• 6 f1a • 
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电子眼醺共振谱

EPR 谱主要显示出六条等间隔线，一条强度很强的线，这是 1=5/2 的 95Mo 和 97Mo 所引

起的，其结果 .Á. =39G， g= 1. 98， 呈现 MO+ã 的信号，与铝的价态相一致.
电化学性质研究

从翻得的循环伏安曲线(见图 3)可见，起始电位为 +0 .42V，还原峰电位为 -O.080V，
氧化峰电位为 +O.13V，半波电位为十O.025V. 这种结果表明，配合物在氧化还原过程中只
发生一个电子的转移，首先是[Mo(S2CNE也)4]+ 参加电荷转移.这种行为类似于一般单核配

合物 Mo(&CNEh)t E81. 我们认为这是由于正离子的配悻 (S2CNEt2)是个非定域性的大π体

系p 在搭液中组成不对称的大的正离子集团，被优先吸周到光滑的电极表面，立生电荷转移反

应，因而表现出单核配合物 Mo (S20NE~) 4，的特征.
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STUDIES ON SYNTHESIS, STRUCTURE AND PROPERTIES 

OF THE CRYST AL OF TRIADIC COMPLEX, 
[Mo <&CNEt2) 4J • [F eCl4J • [C6H5SHJ 2 11. 

ZHANG ZHI-GUI铃 WANG FENG-SHAN LI SHU也IN

(Dep由rtment oj Ohemistry, Jil饥 UniveTsity， 。阳ngch明}

ABSTRACT 

The orys也1 of triadic complex, [Mo (S2CNEt2) 4J • [FeC4J' [αHõSH] 2 was obtained by 

古he rea础ion of MoCl5, Fe04, sodium N , N吐ie古hyl di古hiocarbamate and PhSH in MeOH, 

and 也he crys剧的ructure wωmeasured by X-ray diffraction. The crystal belongs 古o space 

group a~v-p酬 21 of or也orhombic sy目古em. The 臼ystal ceU para皿e切rs are α=18.5181， 
b=7.282λ， c=18.518Å, V=2496.96 λ3 and Z =2. The block leas古-square refinement 

for all 的ructural param创ers gives final discrepancy factor R=O.069. The crystals have 

been furth町的udied by using IR, UV -ViSible, EPR spec挝、 and elec位oche皿ical

皿easure皿en队

.6ð4. 


