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Abstract:Thesingle-crystalX-raydiffractionanalysisofthe1:1complexesofl.47,10-Tetrathial10]-and1,5,9,131

Tetrathial13]ferrocecenophanewithPd(BF4)2WasCarriedout.Bothcomplexestakeasimilarsquare-planargeometry

inwhichtheFe-Pddistancesare4.020(3)and3.729(2)A,respectively.Thespectroscopicproperdesobservedinboth

complexescamotexplainedbythedifferenceintheFe-Pdbonddistances.



に要約されている｡Pd(ⅠⅠ)原子をとりまく立体配置はやや歪んだ平方四辺型である｡フェロセンを挟む S(1ト

Pd-S(4) (78.6(4)○)は 他の S-Pd-S (av.93.50)よりやや小さく､S(1)-Pd (2.343(ll)A)とS(4)-Pd

(2.356(10)A)は､S(2)-Pd (2.310(ll)A)とS(3)-Pd (2.318(10)A)よりほんのわずか長い｡Pd原子は4つ

のS原子が作る平面よりわずかだけ (0.14A)浮いている｡S(1),C(1),C(6),S(4)が作る平面と4つのS原子が

作る平面とのなす角度は､83.820である｡フェロセンの2つの Cp環は equlipsed型を取っており､tilting

angleは 1.400である｡2つのS原子をつなぐトリメチレン鎖は､4つのS原子が作る平面に対してすべて

フェロセン部分と反対側に配置しているoFe-Pd間距離は3.729(2)Aである｡

考察

2つの 錯体については､以前にそのスペクトルの性質が詳しく報告されているが､3 その特徴は次のよ

うに要約される｡(1)フェロセンのFe原子の酸化状態を示すパラメータであるCH面外振動は錯体 1の方

が 錯体 2より高波数側に現れる (錯体 1のFe原子の酸化状態の方が高い)(2)lHNMRスペクトルにお

いて､錯体 2は室温でfluxionalな挙動を示し､-30℃ で単一のコンホマ-として存在する｡(3)錯体 1は

室温で固定した構造を取り､2つの異性体が6:1比で存在する｡(4)錯体 1のフェロセン環の α-プロトン

は､ 錯体 2のそれよりもかなり低磁場側に (△0.40ppm)観測される｡炭素シグナルについても同様な傾

向が認められる｡(1)の性質は錯体 lにおけるFe-Pd(lr)相互作用の方が大きいためと説明され､(4)の′性

質は Pd(ⅠⅠ)イオンの磁気異方性または効果によって､またはS原子の孤立電子対の磁気異方性によって説明

された｡ 一方､Ⅹ一線構造解析の結果から錯体 1と錯体 2の構造的特徴の違いをまとめてみると次のよ
うになる｡(1)どちらも-Pd原子は平方四辺型配置を採用しているが､フェロセン部位はこの平面から錯体

1で 56.720､錯体 2で 83.820立ち上がっている｡このことが 錯体 1のFe-Pd間距離の方がかなり (△

0.3A)長くなっている主な原因である｡(2)S(1)-PdとS(4)-Pdは､ 錯体 2 (2.343(ll)Aと2.356(10)A)

が錯体 1 (2.322(13)Aと2.327(13)A)よりわずかに長く､S(2)-Pd~とS(3トPdも錯体 2 (2.310(ll)Aと

2.318(10)A)の方が 錯体 1 (2.299(14)Aと2.267(12)A)よりかなり長い｡この変化は比較的小さいので

Fe-Pd間距離にはそれほど影響を与えていないと思われる｡(3)フェロセンの2つのCp環は､錯体 1では

Pd原子側にほんのわずかに開いて傾いている(0.150)が､錯体2では反対にPd原子側に閉じるようにわずか

に(1.400)傾いている｡これは､錯体 lのフェロセンを挟むS(1)-Pd-S(4)が 900より大きい (98.1(4)○)の

に対して､錯体 2のフェロセンを挟むS(1)-Pd-S(4)が900より小さい (78.6(4)C)ことを反映している｡(4)

錯体 1では2つのS原子をつなぐエチレン鎖がフェロセン部位と同じ側に配置しているのに対して､ 錯体

2では2つのS原子をつなぐトリメチレン鎖はフェロセン部位と反対側に配置している｡

錯体 1のFe原子の酸化状態の方が高いというIRスペクトルからの推論は､X一線構造解析の結果からは
説明できないように思われる｡しかし､錯体 1のフェロセン環の α-プロトンが錯体 2のそれよりもかな

り低磁場側に (△0.40ppm)観測されるという事実は､もしS原子の孤立電子対の磁気異方性を考えるなら､

錯体 1と錯体 2のX一線構造解析の結果の比較 (3)と (4)で述べた構造的な差異がS原子の孤立電子対の
向かう方向を支配するので､十分説明可能であるように思われる｡ここで観察された構造的な特徴は､フェ

ロセンの構造的特徴よりも､主にチアマクロサイクルが Pd(ⅠⅠ)イオンに配位する際に出現する特徴に､支配

されているように思われる｡
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Fig. 2. ORTEP viewof complex 2
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Table 1. Crystallographic Data for 1 and 2

1 2

mol formula
molwt

C16H20B2Fe8S4FePd C19H26B2Fe8S4FePd
676.40 718.50

cryst syst
space group

0

a, A

b,
0

A
0

c, A

p, deg
V, .!3

Z

Deal, g cm-3

cryst dimens, mm
radiation (A., .!)
Rfln (hkl) limits

total rflns measured
unique rflns
linear abs coeff, cm-1

rflns used in L.S.

L.S. params
R

Rw

max peak in final Fourier
map, e .!-3

min peak in final Fourier
map, e .!-3

orthorhombic
P21 a b (# 29)

13.349(2)

13.651(2)

12.757(3)

2324.6(7)

4

1.93

0.24xO.14xO.14

Mo-Ka (0.71073)

0<h<17, 0<k<17,

0<1<16

3077

2754

17.997

2241

288

0.0729

0.0788

2.38

-6.02
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monoclinic
P21 (# 4)

11.442(2)

13.293(2)

8.178(2)

94.79(2)

1239.4(4)

2

1.92

0.46xO.26xO.22

Mo-Ka (0.71073)

-14<h<14, 0<k<17

0<1<10

3248

2944

16.934

2437
357

0.0438

0.0587

1.02

-1.24



Table 2. Selected Bond Distances and Bond Angles for 1

Pd(l)-S(l)
Pd(1)-S(3)
S(l)-C(l)
Fe(l)-C(Cp)

S(1)-Pd(1)-S(2)
S (1 ) -pd (1) -S (4)
S(2)-Pd(1)-S(4)
Pd(l)-S(l)-C(l)

Bond Distances (A)
2.322(13) Pd(1)-S(2)
2.267(12) Pd(1)-S(4)
1.76(5) S(4)-C(6)
2.03(av.) C(Cp)-C(Cp)

Bond Angles (0)

88.4(5) S(1)-Pd(1)-S(3)
98.1(5) S(2)-Pd(1)-S(3)

171.7(5) S(3)-Pd(1)~S(4)

110.4(14) Pd(1)-S(4)-C(6)

2.299(14)
2.327(13)
1.78(5)
1.41 (av , )

173.0(5)
85.2(5)
88.1(5)

108.4(17)

Table 3. Selected Bond Distances and Bond Angles for 2

Pd(l)-S(l)
Pd(1)-S(3)
S(l)-C(l)
Fe(l)-C(Cp)

S(1)-Pd(1)-S(2)
S(1)-pd(1)-S(4)
S(2)-Pd(1)-S(4)
Pd(l)-S(l)-C(l)

Bond Distances (A)
2.343(11) Pd(1)-S(2)
2.318(10) Pd(1)-S(4)
1.84(4) S(4)-C(6)
2.06(av.) C(Cp)-C(Cp)

Bond Angles (0)

93.0(4) S(1)-Pd(1)-S(3)
78.6(4) S(2)-Pd(1)-S(3)

169.0(4) S(3)-Pd(1)-S(4)
103.3(12) Pd(1}-S(4)-C(6)
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2.310(11)
2.356(10)
1.67(3)
1. 44 (av , )

171.4(4)
92.2(4)
95.4(4)

101.0(11)


