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[ ReO( MPMEP) ( BMPBA) ] [ ReO( MPMEP) ( BMPBA) ]的合成和结构

刘　飞 Ξ 　　贺佑丰　　罗志福
Ξ

(中国原子能科学研究院同位素所 　北京 102413)

摘要 　合成了未见文献报道的[ ReO(MPMEP) (BMPBA) ] [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ]配合物 ,其中 MPMEP = 12(22甲氧基

苯基)242(22巯基乙基) 哌嗪 ,BMPBA = N , N2二 (22巯基乙基) 苄胺 ,并在适当的溶剂中培养出单晶 ,用 X射线单晶衍

射法测定了单晶结构 ,晶体属三斜晶系 ,空间群 P1 ,晶胞参数 a = 0193604(19) nm , b = 111044 (2) nm , c = 113823 (3)

nm ; α= 89119 (3)°,β= 74150 (3)°, γ= 75104 (3)°; Z = 1 , V = 113281 (5) nm3 , μ= 41836 mm - 1 , F (000) = 677 , R =

010403 , wR = 010673. 配合物的两个[ ReO (MPMEP) (BMPBA) ]部分均采取扭曲的三角双锥几何结构 ,基底面由三齿

配体的两个硫原子与氧原子构成 ,三齿配体的一个氮原子和单齿配体的一个硫原子分别占取两个顶角位置 ,硫原子

的离子化致使配合物呈电中性.

关键词 　铼 SNS/ S混合配位化合物 ,合成 ,晶体结构

Synthesis and Crystal Structure of [ ReO( MPMEP) ( BMPBA) ]2
[ ReO( MPMEP) ( BMPBA) ]

LIU , Fei Ξ 　　HE , You2Feng 　　LUO , Zhi2Fu
( Department of Isotope , China Institute of Atomic Energy , Beijing 102413)

Abstract 　A new rhenium SNS/ S mixed ligand complex [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ] [ ReO(MPMEP)2
( BMPBA ) ] [ MPMEP = 12( 22methoxyphenyl )2( 42mercaptoethyl )2piperazine , BMPBA = N , N2bis (22
mercaptoethyl)2benzylamine ] has been prepared. The single crystal structure of the complex was determined by

X2ray diffraction method. It belongs to triclinic crystal system , space group P1 with a = 0193604 (19) nm ,

b = 111044 (2) nm , c = 113823 (3) nm ; α= 89119 (3)°, β= 74150 (3)°, γ= 75104 (3)°; Z = 1 , V =

113281 (5) nm3 , μ= 41836 mm - 1 , F (000) = 677 , R = 010403 , wR = 010673. Both [ ReO (MPMEP)2
(BMPBA) ] of the complex adopt distorted trigonal bipyramidal geometry , with the basal plane defined by the

SS atoms of the tridentate ligand and the oxo2group . The N of the tridentate ligand and the S of the monodentate

ligand occupy two apical positions. Ionization of the sulphur atoms leads to a neutral compound.

Keywords 　rhenium SNS/ S mixed ligand complex , crystal synthesis , structure

　　由于99mTc 理想的核物理性质 ( t1/ 2 = 6102 h , γ

射线的能量为 140 keV) ,99mTc 已成为临床放射性诊

断药物的首选核素[1 ] ,以锝配合物形式将放射性
99mTc引入的放射性药物已在临床上得到了广泛的应

用. 因而 ,锝的配位化学在放射性药物研究领域中受

到了极大的关注 ,但由于锝为人工合成元素 ,来源昂

贵 ,其配合物的制备受到限制. 鉴于铼在周期表中与

锝处于同一族 (VIIB) 以及‘镧系收缩’的影响 ,铼的
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配合物在结构、理化性质和生物学性质方面表现出

与相应锝配合物极大的相似性. 因此 ,也可通过研究

相应 Re 配合物的结构性质来预测放射性99mTc 配合

物的性质[2 ] ,即研究铼的配合物对研制开发新一代
186 ,188Re 和99mTc 放射性药物具有重要的意义.

在锝/ 铼配位化学的研究领域中 ,SNS/ S 类混合

配体标记物因结构修饰灵活 ,可通过较大范围地改

变单齿或三齿配体的结构调整配合物稳定性.
99mTcO[ SNS] [ S]中性混合配合物已被作为脑灌注显

像剂用于动物实验评价[3 ] ,针对受体药物的设计 ,

“3 + 1”类配合物分子柔顺性较大 ,使标记的原生配

体对受体的亲和性和选择性影响较小 ,已有不少的
99mTc 混合标记中枢神经系统 (CNS)受体显像剂药物

的设计报道[4 ] . 同时 ,为预测99m TcO [ SNS ] [ S ]的性

质 ,已有大量的 ReO[ SNS] [ S]配合物的合成和结构

测定报道[5～7 ] .

近年来 ,我们曾合成了一些以 12(22甲氧基苯

基)242(22巯基乙基)哌嗪为单齿配体 ,以 SN (R) S 为

三齿配体的99mTc 标记配合物 ,评价这些配合物的理

化性质和生物学性质 ,进行中枢神经系统 52HT1A受

体显像剂的研究[8 ] . 本文报道仍以 12(22甲氧基苯

基)242(22巯基乙基)哌嗪为单齿配体 ,以 N , N2二 (22
巯基乙基)苄胺为三齿配体的 Re 的标题配合物的合

成和单晶结构的测定.

1 　实验与晶体结构分析

1. 1 　仪器与试剂

Nicolet2460 型红外光谱仪 ( KBr 压片法 ) ; 200

MHz(Varian 公司)核磁共振谱仪 ; Heraeus CHN2Rapid

型元素分析仪 ;Bruker SMART APEX2 CCD 型 X 射线

单晶衍射仪.

ReOCl3 (PPh3) 2 由本实验室胡骥博士提供[9 ] . 单

齿配体 12( 22甲氧基苯基 )242( 22巯基乙基 ) 哌嗪

( MPMEP ) 及三齿配体 N2二 (22巯基乙基) 苄 胺

(BMPBA)为自制纯品 [8 ] . 其余化学试剂均为国产分

析纯或化学纯.

1. 2 　[ ReO( MPMEP) ( BMPBA) ] [ ReO( MPMEP)2
( BMPBA) ]配体物合成

在搅拌的 340 mg (0. 4 mmol) 的 ReOCl3 ( PPh3) 2

的 20 mL 甲醇溶液和 350 mg (4 mmol)无水醋酸钠的

5 mL 甲醇溶液中 , 缓慢加入 130 mg (014 mmol)

MPMEP和 100 mg (014 mmol) BMPBA 的 1 mL 甲醇

溶液. 反应混和物回流 3 h 直到溶液变为暗绿色 ,冷

却至室温 ,室温下搅拌过夜. CH2Cl2 (3 ×10 mL) 萃

取 ,水 (5 mL)洗涤有机相 ,无水 Na2SO4 干燥过夜. 浓

缩至 5 mL ,采用硅胶柱[ silica gel GF254 (60) ]分离 ,乙

腈/ 二氯甲烷/ 苯 (6/ 1/ 1 , V/ V/ V ) 为淋洗液 , Rf 值

为 014. 室温下缓慢蒸发溶剂 ,一周后得绿色晶体 ,

产率 37 %. 1H NMR (CDCl3 , 200 MHz) δ: 714～715

(m , 5H) , 618～710 (m , 4H) , 419 (s , 2H) , 319 (s ,

3H) , 218～310 (m , 4H) , 310～311 (m , 8H) , 312～

314 ( m , 4H) ; IR ( KBr ) ν: 948167 , 3434155 ,

3030117 , 2934154 , 2817152 , 1593148 , 1497162 ,

1451152 , 1237179 , 1379157 , 1347120 , 1305137 ,

1264140 , 763157 , 747139 , 17192 , 701109 , 1003173 ,

1024133 , 641151 , 559194 , 407138 cm - 1 . Anal . calcd

for C48H68N6S6O4Re2 : C 42141 , H 5109 , N 6110 ; found

C 42100 , H 5102 , N 6107.

1. 3 　晶体结构的测定

选取尺寸为 0120 mm ×0110 mm ×0102 mm 的晶

体 ,置于 Bruker SMART APEX2CCD 型 X 射线单晶衍

射仪上 ,用经过石墨单色器单色化的 Mo Kα (λ=

0171073 nm) 射线作为入射射线 ,用 Bruke SMART程

序测定. 在 293 (2) K温度下 ,2138°<θ< 26137°范围

内扫描 h : - 11～11 , k : - 13～13 , l : 0～17 ,共收

集到 5389 个衍射点 ,其中独立衍射点 5389 个 ( Rint

= 010000) , I > 2σ( I) 的可观测点 4012 个. 晶体结

构用 SHELXS297 ( Sheldrick , 1990 ) 程序解出 , 用

SHELXL297 (Sheldrick , 1997) 程序修正 ,使用 Bruker

SAINT程序对强度数据进行了 Lorentz (洛伦兹) ,

Polarization (偏振化) 因子校正 ,使用 Bruker SADABS

程序进行了经验吸收校正. 用直接法解出非氢原子

坐标 ,并用全矩阵最小二乘法对 F2 进行精修 ,最终

偏离因子 R = 010403 , wR = 010673. GOF (good of

fit) = 01794 ;最后差分 Fourier 图上的最高和最低残

余峰分别为 1747 e/ nm3 和 - 814 e/ nm3 . 晶体结构分

析表明 ,该晶体属三斜晶系 ,空间群 P1 ,晶胞参数 a

= 0193604(19) nm , b = 111044 (2) nm , c = 113823 (3)

nm ; α= 89119 (3)°, β= 74150 (3)°, γ= 75104 (3)°;

Z = 1 , V = 113281 (5) nm3 , Dc = 11699 g/ cm3 , μ=

41836 mm - 1 , F ( 000) = 677 , R = 010403 , wR =

010673.与配合物相关的部分原子坐标及等效各向

同性热参数列于表 1.
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表 1 　原子坐标 (104)及等效各向同性热参数 ( ×105 nm2)

Table 1 　Atomic coordinates (104) and equivalent isotropic displacement parameters ( ×105 nm2)

Atom x y z U (eq)

C(1) - 2610(40) 14760 (30) 9140(30) 76 (12)

C(2) - 3190(50) 16000 (50) 9450(40) 83 (13)

C(3) - 3210(60) 16800 (50) 8720(50) 140 (20)

C(4) - 2820(40) 16500 (30) 7700(30) 79 (11)

C(5) - 2170(30) 15230 (30) 7420(30) 72 (11)

C(6) - 1950(30) 14250 (30) 8190(20) 62 (10)

C(7) - 1360(30) 12960 (30) 7900(30) 33 (7)

C(8) 1310(30) 13161 (18) 7260(20) 35 (7)

C(9) 1460(40) 12840 (30) 6130(19) 42 (7)

C(10) 410(40) 12610 (30) 8980(20) 54 (10)

C(11) 1970(30) 11880 (20) 9157(17) 34 (6)

C(12) 3270(40) 7500 (30) 7750(20) 50 (8)

C(13) 1830(40) 7070 (30) 8290(20) 49 (9)

C(14) 3040(40) 5280 (30) 9010(20) 60 (10)

C(15) 3140(50) 4660 (30) 9900(30) 51 (10)

C(16) 410(30) 6250 (20) 9770(20) 57 (8)

C(17) 560(30) 5650 (30) 10720(20) 52 (9)

C(18) 1650(30) 3760 (30) 11380(20) 42 (8)

C(19) 2980(60) 3270 (40) 11840(40) 113 (16)

C(20) 2990(60) 2640 (40) 12600(30) 140 (20)

C(21) 1680(60) 2360 (50) 13000(30) 111 (18)

C(22) 300(50) 2660 (40) 12690(30) 88 (14)

C(23) 620(50) 3210 (30) 11870(30) 68 (11)

C(24) - 2310(50) 3420 (40) 12000(30) 126 (18)

C(25) 9860(40) - 2280 (30) 5500(30) 67 (10)

C(26) 10480(50) - 3580 (50) 5240(50) 140 (20)

C(27) 11240(30) - 3990 (30) 4320(40) 79 (16)

C(28) 11380(60) - 3170 (60) 3590(50) 97 (18)

C(29) 10610(40) - 1850 (40) 3800(20) 70 (11)

C(30) 9920(30) - 1500 (30) 4840(30) 49 (9)

C(31) 9020(40) - 50 (30) 5130(30) 58 (10)

C(32) 6400(40) - 260 (30) 5820(30) 72 (11)

C(33) 6300(40) 0 (30) 6840(30) 66 (10)

C(34) 7460(40) 180 (30) 4040(20) 57 (10)

C(35) 6190(40) 880 (30) 3840(20) 82 (11)

C(36) 4720(40) 5370 (30) 5340(30) 55 (10)

C(37) 6100(40) 5750 (40) 4810(30) 58 (10)

C(38) 4740(30) 7660 (30) 4070(20) 54 (9)

C(39) 4590(50) 8300 (40) 3050(30) 58 (10)

C(40) 7300(40) 6586 (18) 3400(20) 64 (9)

C(41) 7270(30) 7230 (30) 2380(20) 78 (12)

C(42) 6120(50) 9140 (30) 1630(30) 82 (14)

C(43) 4910(40) 9390 (30) 1260(20) 67 (10)

C(44) 5150(50) 10080 (40) 310 (30) 84 (12)

C(45) 6500(50) 10350 (40) - 200 (20) 80 (10)

C(46) 7560(60) 10090 (40) 250 (30) 100 (18)

C(47) 7690(40) 9410 (20) 1180(20) 45 (8)

C(48) 9970(40) 9500 (40) 1200(30) 93 (12)

N(1) 380(20) 12430 (20) 7958(14) 36 (6)

N(2) 1920(30) 6500 (20) 9140(20) 53 (7)

N(3) 1760(40) 4470 (30) 10480(20) 51 (9)
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续表

Atom x y z U (eq)

N(4) 7470(30) 360 (20) 5144(19) 57 (8)

N(5) 5850(40) 6450 (30) 3830(20) 48 (8)

N(6) 6170(40) 8470 (30) 2520(20) 55 (9)

O(1) - 586(17) 10248 (14) 7660(13) 40 (5)

O(2) - 690(40) 3600 (30) 11440(20) 94 (11)

O(3) 8390(20) 2739 (19) 5329(14) 81 (7)

O(4) 8710(30) 9240 (30) 1650(20) 70 (8)

Re (1) 6678(1) 2424 (1) 5583 (1) 39 (1)

Re (2) 1197(1) 10438 (1) 7408 (1) 39 (1)

S(1) 5025(12) 4334 (7) 6278 (7) 58 (3)

S(2) 5483(12) 2586 (9) 4380 (8) 54 (3)

S(3) 5778(12) 1731 (10) 7138 (8) 64 (3)

S(4) 2864(10) 8568 (8) 6745 (6) 48 (3)

S(5) 2155(11) 11166 (8) 5916 (6) 39 (2)

S(6) 2394(12) 10330 (9) 8683 (7) 46 (2)

2 　结果与讨论

Chiotellis 等合成了许多“3 + 1”配合物并对其晶

体结构进行了分析和表征[10 ,11 ] . SNS/ S 型配合物通

常为变形的三角双锥或四方锥结构. SNS 中的 N 上

的烷基相对 M O 存在有顺 ( syn) 和反 ( Anti) 两种

异构体. 我们的实验结果与其报道结果相似. 配合物

的晶体结构图和晶胞堆积图分别示于图 1 和图 2 ,与

配合物相关的部分键长和键角列于表 2.

由配合物的晶体结构图可知 ,中心离子 Re (1)

的配位数为 5 ,分别与两个配体的硫、氧和氮原子配

位 ,其与单齿配体的一个硫原子和三齿配体的两个

硫原子和一个氮原子配位形成的键长 : Re (1) —S

(1) , Re (1) —S(2) , Re (1) —S(3)的平均键长分别为

012312 (8) , 012220 (11) , 012288 (10) nm ; Re (1) —N

(4)和 Re (1) —O (3) 的平均键长分别为 01224 (2) 和

011670 (19) nm. 其对应的键角 O(3) —Re (1) —S(2) ,

O(3) —Re (1) —S(3) , S(2) —Re (1) —S(3)的键角分别

图 1 　配合物[ ReO(MPMEP) (BMPBA) ] [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ]的结构

Figure 1 　Crystal structure of the complex [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ] [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ]
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表 2 　配合物 C48 H68N6S6O4Re2 的部分键长 (10 nm)和键角 (°)

Table 2 　Selected Bond lengths (10 nm) and angles (°) for complex C48 H68N6S6O4Re2

C(7) —N(1) 1160 (3) C(17) —N(3) 1146 (4) C(39) —N(6) 1152 (5)

C(8) —N(1) 1149 (3) C(23) —O(2) 1147 (5) C(40) —N(5) 1138 (4)

C(8) —C(9) 1157 (4) C(24) —O(2) 1157 (5) C(40) —C(41) 1157 (4)

C(9) —S(5) 1179 (3) C(30) —C(31) 1160 (4) C(41) —N(6) 1146 (4)

C(10) —N(1) 1144 (4) C(31) —N(4) 1141 (4) C(47) —O(4) 1127 (4)

C(10) —C(11) 1156 (4) C(32) —C(33) 1143 (5) C(48) —O(4) 1128 (4)

C(11) —S(6) 1175 (3) C(32) —N(4) 1148 (4) N(1) —Re (2) 2121 (2)

C(12) —C(13) 1154 (4) C(33) —S(3) 1187 (3) N(4) —Re (1) 2124 (2)

C(12) —S(4) 1187 (3) C(34) —C(35) 1133 (4) O(1) —Re (2) 11679 (16)

C(13) —N(2) 1134 (4) C(34) —N(4) 1155 (3) O(3) —Re (1) 11670 (19)

C(14) —C(15) 1141 (5) C(35) —S(2) 1192 (3) Re (1) —S(2) 21220 (11)

C(14) —N(2) 1146 (4) C(36) —C(37) 1146 (5) Re (1) —S(3) 21288 (10)

C(15) —N(3) 1140 (5) C(36) —S(1) 1175 (4) Re (1) —S(1) 21312 (8)

C(16) —C(17) 1149 (4) C(37) —N(5) 1160 (5) Re (2) —S(5) 21245 (7)

C(16) —N(2) 1154 (4) C(38) —N(5) 1144 (4) Re (2) —S(4) 21273 (8)

C(38) —C(39) 1160 (5) Re (2) —S(6) 21314 (8)

C(6) —C(7) —N(1) 112 (3) C(31) —N(4) —Re (1) 10716 (19) O(1) —Re (2) —N(1) 9315 (7)

N(1) —C(8) —C(9) 112 (2) C(32) —N(4) —Re (1) 10816 (19) O(1) —Re (2) —S(5) 11719 (6)

C(8) —C(9) —S(5) 10715 (17) C(34) —N(4) —Re (1) 10816 (19) N(1) —Re (2) —S(5) 8512 (5)

N(1) —C(10) —C(11) 112 (2) C(23) —O(2) —C(24) 122(3) O(1) —Re (2) —S(4) 10714 (6)

C(10) —C(11) —S(6) 10812 (17) C(47) —O(4) —C(48) 117(3) N(1) —Re (2) —S(4) 15911 (6)

C(13) —C(12) —S(4) 110 (2) O(3) —Re (1) —S(2) 11818 (7) S(5) —Re (2) —S(4) 8510 (3)

N(2) —C(13) —C(12) 114 (3) O(3) —Re (1) —N(4) 9911 (9) O(1) —Re (2) —S(6) 11918 (6)

C(10) —N(1) —C(8) 112 (2) S(2) —Re (1) —N(4) 8517 (6) N(1) —Re (2) —S(6) 8111 (7)

C(10) —N(1) —C(7) 109 (2) O(3) —Re (1) —S(3) 11713 (7) S(5) —Re (2) —S(6) 12112 (4)

C(8) —N(1) —C(7) 107 (2) S(2) —Re (1) —S(3) 12319 (4) S(4) —Re (2) —S(6) 8814 (3)

C(10) —N(1) —Re (2) 11215 (18) N(4) —Re (1) —S(3) 8216 (7) C(36) —S(1) —Re (1) 11018 (10)

C(8) —N(1) —Re (2) 10817 (11) O(3) —Re (1) —S(1) 10119 (7) C(35) —S(2) —Re (1) 9916 (10)

C(7) —N(1) —Re (2) 10813 (17) S(2) —Re (1) —S(1) 8719 (4) C(33) —S(3) —Re (1) 10019 (12)

C(31) —N(4) —C(34) 105 (3) N(4) —Re (1) —S(1) 15816 (7) C(12) —S(4) —Re (2) 11112 (11)

C(32) —N(4) —C(34) 110 (2) S(3) —Re (1) —S(1) 8410 (4) C(9) —S(5) —Re (2) 10318 (8)

C(11) —S(6) —Re (2) 10512 (7)

图 2 　配合物 [ ReO (MPMEP) (BMPBA) ] [ ReO (MPMEP)2
(BMPBA) ]的晶胞图

Figure 2 　Cell packing of the complex [ ReO (MPMEP)2
(BMPBA) ] [ ReO(MPMEP) (BMPBA) ]

为 11818 (7)°, 11713 (7)°, 12319 (4)°, 其和为 360°.

而 N(4) —Re (1) —S(1) 的键角为 15816 (7)°,故 S(1)

和 N(4)可看作轴向原子 ,而 S(2) , S(3) , O (3) 位于

赤道平面上 ,配合物中 Re (1) 中心离子的配位构型

为扭曲的三角双锥 ;配合物的另一部分的中心离子

Re(2)的配位数也为 5 ,也分别与两个配体的硫、氧

和氮原子配位 : Re (2) —S (4) , Re (2) —S (5) , Re

(2) —S (6) 的平均键长分别为 012273 (8) , 012245

(7) , 012314 (8) nm ;而 Re (2) —N(1)和 Re (2) —O(1)

的平均键长分别为 01221 (2) 和 011679 (16) nm. N

(1) —Re (2) —S(4)的键角为 15911 (6)°;而 O(1) —Re

(2) —S(5) , O(1) —Re (2) —S (6) , S (5) —Re (2) —S

(6)的键角分别为 11719 (6)°, 11918 (6)°, 12112 (4)°,

其和为 360°. 同样 S (4) 和 N (1) 可看作轴向原子 , S

(5) , S(6)和 O(1)位于赤道平面上 ,配合物中 Re (2)
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(V)中心离子的配位构型也为扭曲的三角双锥. 在与

Re (1) 中心离子所形成的扭曲三角双锥的 N (4) 取

向 : C(31) —N (4) —Re (1) , C (32) —N (4) —Re (1) ,

C(34) —N (4) —Re (1) 的夹角分别为 10716 (19)°,

10816 (19)°, 10816 (19)°;而在与 Re (2)中心离子所形

成的扭曲三角双锥的 N (1) 取向 : C(10) —N (1) —Re

(2) , C(8) —N (1) —Re (2) , C (7) —N (1) —Re (2) 的

夹角分别为 11215 (18)°, 10817 (11)°, 10813 (17)°. 尽

管二者有所不同 ,但两个中心离子形成的配合物构

型均为顺式 ( syn)结构.

配合物的中心离子 Re (1) 与三齿配体中的两个

硫原子配位后 ,Re (1) —S(2) 和 Re (1) —S(3) 的平均

键长分别为 012220 (11)和 012288 (10) nm , 与单齿配

体中的一个硫原子配位后 ,Re (1) —S(1) 的平均键长

为 012312 (8) nm ;中心离子 Re (2)与另外一个三齿配

体的两个硫原子配位后 , Re (2) —S (5) , Re (2) —S

(6)的键长分别为 012245 (7) , 012314 (8) nm ,与 单齿

配体中的一个硫原子配位后 ,Re (2) —S(4) 的平均键

长为 012273 (8) nm. 配合物中两个 Re 与对应的单齿

和三齿配体形成的键长明显不同 ,表明配合物中 ,五

元环本身具有一定的柔顺性 ,形成配合物时环发生

扭曲变形 ,从而使环上的氮原子和氧原子均能与铼

(V)有效成键. 配合物键长的数据还表明 ,Re (1)中心

离子所形成的构型为拉长的扭曲三角双锥 ,而 Re

(2)中心离子所形成的构型为压扁的扭曲三角双锥.

故 Re (1)中心离子与配体的构像与 Re (2) 心离子与

配体的构像极为相似 ,但却不能重合 ( P1 对称群 ,无

任何对称中心) .

尽管该配合物结构的分子式为相同的两部分组

成 ,但键角和键长并不相同 ,这是由于在形成晶体的

过程中 ,产生了同质多晶现象 ,即同样的分子 (原

子) ,在不同条件下可能有不同的晶体结构的变体 ,

以不同的方式堆积 ,成为不同的晶体 ,但总是以其能

量最低的稳定相存在 ,尽量堆积得紧密[12 ] . 本实验

条件下得到的分子晶体 ,以其最小的密堆积方式堆

积 ,但却损害了分子的对称性 ,得到了 P1 的对称

群 ,与实验结果完全相符.

同时 ,比较与 Re (1) , Re (2) 配位的两个单齿配

体可以发现 , Re (2) —S (4) 平均键长为 012273 (8)

nm , Re (1) —S(1)的平均键长 012312 (8) nm. Re (2)

与 S(4)的作用力稍强于 Re (1)与 S(1) 的作用 ,致使

与单齿配体硫原子相邻的原子间的作用力发生变

化 ,Re (2) —S(4) 成键有所增强 ,说明硫原子参与配

位后 ,电子云密度部分地转移到金属离子 Re (2) 上 ,

致使 S(4) —C(12) 键被削弱厉害 ,S(4) —C(12) 的平

均键长为 01187 (3) nm ,而 S(1) —C(36) 的平均键长

为 01175 (4) nm.

配合物中 , C ( 25) —C ( 30) , C ( 25) —C ( 26) ,

C(26) —C(27) , C(27) —C(28) , C (28) —C (29) 和 C

(29) —C (30) 的平均键长分别为 01125 (5) , 01141

(6) , 01130 (7) , 01135 (9) , 01145 (6)和 01142 (5) nm ,

为苯环上的 C —C 双键 ;配合物中 C (30) —C (31) 和

C(31) —N (4) 的平均键长分别为 01160 (4) 和 01141

(4) nm ,为 C —C 单键和 C —N 单键. 配合物中 , C

(32) —C(33) 和 C (34) —C (35) 的平均键长分别为

01143 (5) nm 和 01133 (4) nm , C —C键介于单双键之

间. C(34) —N(4) , C(35) —S(2) , C(32) —N (4) 和 C

(33) —S(3)分别为 01148 (4) , 01187 (3) , 01155 (3) 和

01192 (3) nm ,为 C —N 和 C —S 单键.
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