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结果表明
,

该双核化合物中的两个不 同价态的锰 ( 二 VI )离子在 晶

体中完全可区分
.

本工作的结构数据与文献值有较明显的区别
.
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含双氧桥的二核 M n( . )
一

M n( vI )配合物是生物光合成体系中含锰 活性 中心的良好

小分子模拟 化合物
.

引起化学家的广泛兴趣川
.

在这类化合物中
.

标题化合物的晶体结构

曾经由 lP
a ks in 等人于 1 97 1年测定

.

并在一篇研究通讯中报道了其中的若干键长数据
.

但

没有标准偏差及键角数据 2[]
.

近年来
.

由于该化合物的结构和波谱性质与上述酶的活性中

心有十分明显的相似性
.

人们对这一奇特的混合价 M n( l )
一

M n( VI ) 化合物的兴趣有增无

减
,

有关该配合物的 E P R 谱
、

磁学
、

电化学等研究 已有报道 〔`一 6 ]
.

显然
,

对该化合物结构的

精确了解将有助于有关的研究
.

近来一个罕见的含甜菜碱配体 ( 简称 b et
.

M
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2
)的单梭基桥连二核锰配合

物
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:
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以合成同时具有梭基及氧桥连结构的高价态二核锰 配合物的合成过

程 中
.

获得 标题 化合物一二 氧四 ( 2
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联毗 咙 ) 合二 锰 ( ,
.

vI )高 氯酸 盐 三水 合 物
.

[ ( b p y )
:

M n 伽
一

O )
:

M n ( b p y )
:

〕 ( C IO
4
)

3 ·

3H
:
0

.

该化合物与 p la k s i n
等报道的化合物骨架一

致
.

但是其数据与文献值有较明显的区别
.

本文报道标题化合物的晶体结构分析的结果
,

并与文献值进行比较
.
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,

获得 .0 3 1 9 的标题化合物晶体
.
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.
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.
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.
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.
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2 结果与讨论

原子坐标和温度因子表列于表 1
,

键长
、

键角及与文献值比较
.

列于表 2和表 3
.

标 化合物的晶体结构包含分离的 [ ( b p y ) :

M
n 印
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O ) :
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阳离子

、

高 氯酸根

及结晶水分子
.

如图 1所示
.

在晶体结构中
,

该阳离子 中的两个 M n 原子是明显可 以 区分

的
.

M
n ( 2 )

一

配体键明显较短
.

所以 M n( 1) 原子具有 r 构型
,

而 M n( 2) 为 了构型
.

在与 M n

( l ) 原子配位的原子中
.

0
,

N ( 2 ) 及 N ( 4 )原子 占据赤道位置
.

由干 J
a h , 1一 T e l le :

效应
,

配位

结 构 为拉长 八面体
.

考虑 到有关 M n ( 2 ) 的 M n 一

\
、
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键 由干 氧桥 反位效 应而 被拉长 了
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应被相应拉长类似距离
.

因此
.

实际的 J
a h n 一

T e l l o r 效应比表观情况明

显大
.

由于文献 习仅报道不带标准偏差值的金属
一

配体键长
.

本文只比较有关键长值
.

尽管

本工作的有关配位键长数值与文献值相近
.

但仍然有一些明显的分别
.

如表 3所示
,

最大的

键长差别达 ZP m
.

对应于 M n ( 2卜 N ( 7) 键
.

这一差别大大的超出标准 偏差的范围
.

更有趣

的是
.

尽管对 M n( 2) 而言
.

M n 一

O 键长不变
,

但对 M n( l) 而言
.

与文献相比
.

本文的 M
n 一

0

键伸长了约 1
·

OP m
,

而处于氧桥反位的 M
n 一

N
。 l

的平均键长增长了约 1
.

OP m
.

这表明在本文

的结果中
.

对位效应更加明显
.

尽管造成本文结果与文献结果不同的原因尚不明确
.

但文

献用的衍射数据较 明显差于本文数据可能是主要原因
.

值 得 注 意 的是
.

在 一 个类 似 的 双 氧 桥 连 混 合价 M n ( l ) M n ( 几 ) 双 核 配 合 物
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:
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M e C N ( p h e n = 邻菲罗琳 ) 中
.

由于该二

核阳离子在晶体 中 (取 向 ) 二重无序
.

两个 M
n 原子无法区分

一 `、
」

.

因此
.

标题配合物是双核

锰化合物中的一个展示完美的定域 化混合价金属原子的配 合物的重要例子
.

晶体中存在氢健合
.

从图 1可看到
.

结晶水分子全部参与形成氢健
.

这些氢键不仅对晶

体的稳定起一定的作用
.

而且也决定了用不同的制备方法得到的配合物具有相同的成分

配比
.
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表1 标题化 合物 的 原子 坐标
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C ( 4 )

C ( 5 )
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C ( 7 )

C ( 8 )

C ( 9 )

C ( 1 0 )

N ( 3 )

C ( 1 1 )

C ( 1 2 )
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C ( 1 5 )
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C ( 1 6 )

C ( 1 7 )
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N ( 5 )
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7 5 2 2 5 ( 7 )

7 4 3 1 1 ( 7 )

6 8 4 1 ( 3 )

8 1 1 5 ( 3 )

6 2 7 3 ( 4 )

5 3 5 0 ( 6 )

4 5 9 0 ( 6 )

4 8 0 9 ( 7 )

5 7 3 8 ( 8 )

6
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17 1 ( 6 )

8 1 2 4 ( 4 )

7 5 0 0 ( 6 )

7 8 2 4 ( 7 )

8 8 0 9 ( 8 )

9 4 3 1 ( 7 )

9 0 6 5 ( 6 )

8 8 1 3 ( 4 )

9 6 9 2 ( 6 )

1 0 4 0 1 ( 6 )

1 0 2 0 5 ( 7 )

9 3 1 6 ( 7 )

8 6 3 1 ( 6 )

7 0 1 9 ( 5 )

7 6 7 0 ( 6 )

7 4 5 2 ( 7 )

6 5 3 6 ( 8 )

5 8 3 9 ( 7 )

6 1 1 1 ( 6 )

6 4 3 2 ( 4 )

6 5 3 4 ( 6 )

5 8 5 1 ( 8 )

5 0 3 2 ( 8 )

4 9 1 4 ( 6 )
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4 8 2 7 ( 3 )

4 9 4 4 ( 4 )

18 9 7 ( 6 )

4 4 1 8 ( 6 )

3 9 6 8 ( 7 )
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4 5 9 0 ( 5 )
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7 2 3 8 ( 9 )
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8 3 3 9 ( 7 )
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7 0 1 3 ( 4 )
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8 6 2 4 ( 7 )
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Z
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2 4 2 0 ( 2 )
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1 4 0 5 ( 4 )

1 0 3 9 ( 4 )

5 6 9 ( 5 )

4 8 7 ( 4 )

8 6 3 ( 3 )

1 2 1 0 ( 3 )

7 9 8 ( 3 )

3 6 8 ( 4 )

3 5 1 ( 4 )

7 6 6 ( 4 )

1 1 9 0 ( 3 )

2 0 5 4 ( 3 )

2 4 1 1 ( 3 )

2 5 6 4 ( 4 )

2 3 6 2 ( 4 )

1 9 8 9 ( 4 )

1 8 3 1 ( 3 )

1 3 8 9 ( 3 )

1 4 1 3 ( 3 )

1 0 7 1 ( 4 )

7 1 9 ( 4 )

7 1 1 ( 3 )

1 0 4 4 ( 3 )

2 6 4 4 ( 3 )

2 2 8 5 ( 3 )

2 1 4 5 ( 4 )

2 3 7 0 ( 5 )

2 7 2 7 ( 4 )

2 8 7 1 ( 3 )

3 4 2 4 ( 2 )

j石甄子
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t
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5 7 8 1 ( 7 )

6 5 4 6 ( 6 )

8 3 1 2 ( 4 )

8 1 9 8 ( 6 )

8 8 7 0 ( 8 )

9 6 7 2 ( 8 )

9 8 0 4 ( 7 )

9 1 0 8 ( 6 )

8 4 2 0 ( 4 )

9 1 8 1 ( 6 )

9 9 3 9 ( 7 )

9 8 9 9 ( 7 )
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7 7 2 0 ( 3 )
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7 3 5 7 ( 7 )

8 6 3 9 ( 7 )
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图 1 标题 化合物的分 户结构 及氢键
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一

000 ) ( 1 ) 1
.

7 7 8 ( 1 ))) ( ) ( 2 )
一
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一
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.
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MMMMMI n ( 2 )
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.
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一一: l〔 ) ’ ,、 n l

……} 键 键角
`

’’

...

3 5 ( l ))) N ( 3 )
一

M n ( l 、
一

N 吸 1 ))) 7 5
.

( ) 〔 2 )))
...

3 8 ( l ))) ( ) ( l )
一

M n ( 2 )
一

( ) ( 2 ))) 8三
.

8 ( 2 )))

二二 l ( ) ( 2 ))) ( ) ( l )
一

M n ( 2 )一 N ( 5 ))) 9 7
.

4 ( 2 )))
...

3 5 ( 2 ))) ( ) ( 2 ) M n ( 2 )
一

N ( 5 ))) 9 3
.

4 ( 2 )))
...

3 8 ( 1 ))) ( )咬l )
一

M n ( 2 )
一

N ( 6 ))) 9 1
.

7 ( 2 )))
...

4 8 ( l ))) ( ) ( 2 ) M n ( 2 )
一

N ( 6 ))) 1 7 1
.

7 ( 2 )))
...

3 6 ( 1 ))) N ( 5 )
一

M n ( 2 )一 N ( 6 ))) 7 9
`

0 ( 2 )))
...

3 2 ( 1 ))) ( ) ( l )
一

M
n ( 2 )

一

N ( 7 ))) 1 7 1
.

5 ( 2 )))
...

3 5 ( 1 ))) O ( 2 )
一

M n ( 2 )
一

N ( 7 ))) 9 1
.

6 ( 2 )))
...

3 8 ( 2 ))) N ( 5 )
一

M n ( 2 )
一

N ( 7 ))) 9 0
.

8 ( 2 )))
...

3 4 ( l ))) N ( 6 )
一

M n ( 2 )
一

N ( 7 ))) 9 1
.

9 ( 2 )))
...

3 8 ( l ))) ( ) ( l )
一

M
n ( 2 )

一

N ( 8 ))) 9 3
.

1 ( 2 )))
...

3 5 ( l ))) O ( 2 )
一

M n ( 2 ) N ( 8 ))) 9 6
.

4 ( 2 )))
...

3 6 ( l ))) N ( 5 )
一

M n ( 2 )
一

N ( 8 ))) 1 6 6
.

1 ( 3 )))
...

3 8 ( 1 ))) N ( 6 )
一

M
n ( 2 )

一

N ( 8 ))) 9 1
.

7 ( 2 )))
...

3 7 ( 2 ))) N ( 7 )
一

M l飞戈2 )
一

N ( 8 ))) 7 9
.

1 ( 2 )))
...

3 8 ( l ))) M n ( l )
一

O ( l )
一

M n ( 2 ))) 9 6
.

5 ( 2 )))
...

3 8 ( l ))) M n ( l )
一

O ( 2 )
一

M n ( 2 ))) 9 6
.

7 ( 2 )))
...

4 9 ( l ))) M n ( l ) N ( l )
一

t ( 2 ))) 2 4
.

7 ( 5 )))
...

3 5 ( l ))) M n ( l )
一

N ( l )
一
C ( 5 ))) 1 5

.

7 ( 5 )))
...

3 5 ( l ))) C ( l ) N ( l )
一

C ( 5 ))) 1 9
.

6 ( 6 )))
...

3 9 ( l ))) N ( l )
一

C ( l )
一

C ( 2 ))) 2 2
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一

C ( 2 )
一
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5 ( 8 )))
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4 0 ( l ))) N ( 1 )
一
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( 1 7 ))) 2 2
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’
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一
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.
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7 ( 6 )))
.......
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.
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.......
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键

O ( l w ) … O ( 7 )

O ( l w ) … O ( Zw )

( ) ( Zw )… O ( 6 )

O ( 3 w ) … ( ) ( 3 )

O ( 3 w ) … O ( 1 0 a )

键

M n ( 2 )
一

N ( 6 )
一

C ( 2 6 )

M n ( 2 )
一

N ( 6 )
一

C ( 3 0 )

C ( 2 6 )
一

N ( 6 )
一
C ( 3 0 )

C ( 2 5 )
一

C ( 2 6 )
一

N ( 6 )

C ( 2 5 )
一

C ( 2 6 )
一

C ( 2 7 )

N ( 6 )
一

C ( 2 6 )
一
C ( 2 7 )

C ( 2 6 )
一

C ( 2 7 )
一

C ( 2 8 )

C ( 2 7 )
一

C ( 2 8 )
一

C ( 2 9 )

C ( 2 8 )
一

C ( 2 9 )
一

C ( 3 0 )

N ( 6 )
一

C ( 3 0 )
一

C ( 2 9 )

M
n ( 2 )

一
N ( 6 )

一

C ( 3 1 )

M
n ( 2 )

一
N ( 7 )

一

C ( 3 5 )

C ( 3 1 )
一

N ( 7 )
一

C ( 3 5 )

N ( 7 )
一

C ( 3 1 )
一

C ( 3 2 )

C ( 3 8 )
一

C ( 3 9 )
一

C ( 4 0 )

N ( 8 )
一

C ( 4 0 ) C ( 3 9 )

O ( 3 )
一

C ( l )
一

O ( 4 )

O ( 3 )
一

C I ( l )
一

O ( 5 )

O ( 3 )
一

C l ( l )
一

O ( 6 )

O ( 4 )
一
C ! ( l )

一

O ( 5 )

O ( 4 )
一

C l ( l )
一

( ) ( 6 )

O ( 5 )
一

C l ( l )
一

O ( 6 )

O ( 7 )
一

C l ( 2 )
一

O ( 8 )

O ( 7 )
一

C l ( 2 )
一

O ( 9 )

O ( 7 )
一

C l ( 2 )
一

O ( 1 0 )

O ( 8 )
一

C l ( 2 )
一

0 ( 9 )

键 厂自
“

1 1 9
.

( ) ( l ( ) )

1 2 ( )
.

2 ( l ( ) )

1 2 ( )
.

6 ( 8 )

1 1 4
.

4 ( 6 )

1 2 5
.

)̀ ( 8 )

a )
:

对称性变换
: x

.

0
.

5 + y 一 0
.

5 +
:
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