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关健词 3 含硫拨基铁原子簇 亲核进攻 穆斯经尔谱

,− 的簇合物
,

在温和的条件下 .常压
,

低于 加。℃ /
,

可与各种不饱和分子生成各种有机

功能团配位的簇合物
∀

因此
,

我们想用 ,− .4 %/
0 3
与 ∃ ) 5∗ ∃ 6 反应得到含一6∗ ∃ 的拨基铁簇

合物
∀

但实验中未得到这种化合物
∀

不过
,

7− .∗  /0 3 与 ∃ ) ∀∗ ∃ 6 的反应是一个新反应
,

穆

斯堡尔谱的研究也得到了新信息
∀

因此
,

我们认为报道研究结果仍然是十分有意义的
。

实 验
一

、

合成反应
3
将 08 .9

∀

9 9 :; 9 一/ ,− .− 9 /0 1 和 %
∀

1 < 8 .9
∀

9 9 ; 9 =/ ∃ ) 5 − ∃ 6 加人 1 <9 ; 一无水

无氧的甲醇中
,

在 ∃ 3
气保护下加热搅拌

,

维持温度 #< ℃
,

5% 分钟后溶液由亮绿色变为棕

色
∀

将反应液减压蒸干后用正已烷萃取
,

硅胶柱色谱分离
,

得黄色和紫色组分各一个
∀

继续

用 0 3 0 正已烷和 ∗ ) :
∗!

3
混合液淋洗得紫红色的第三组分

。

黄色组分量极微
,

减压蒸发去溶剂后得紫色结晶
∀

元素分析证明是 ,−
:
.∗ %/

>< 1 ,

, 。?
∀

%

. 1∀ 5/
,

+? 02
∀

8 .0#
∀

2/
,

∗ ? 10
∀

1 .1%
∀

8/
。

紫色组分量多
,

去溶剂后得紫黑色结晶 %∀ 5 8
,

产率 5< ?
,

该产 物 0 05 ℃后分解
∀

元素分析证 明 为 ,− .∗ 9 /声
1 ,

4 ? 11 ∀< .11
∀

2 5/,

6 ? 0
∀

< 2.0
∀

/
,

凡 %≅% 5
∀

8. < % /
,

分子量 .饱和蒸汽压法测/ 5 8 % .5 # 5 /
,

!Α 等数据与文献相

符
∀

第三组分不稳定
,

干燥后得赤灰色粉末
∀

!Α 证明无拨基和有机物
∀

元素分析 ,− ? 5
∀

#
,

+? <5 ∀2
,

+3 ,4 Β 0
∀

#2
,

显然该组分分解后可能以 ,−6
,

,− 63 等形式出现
∀

二
、

穆斯堡尔谱的研究
3 在室温下

,

零场中以载在 Α Χ 上的 ∗ 9 <2 为放射源
,

测定 , −
.∗ %/

8< 1

的穆斯堡尔谱
∀

各项参数列于表 0
∀

表中列人 ,4 .∗ %/
0 1 ,

以便对比
。

表 0 ,−抓∗ 协
3 与 ,− ,.∗ % /= 3 的穆斯堡尔参数
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本文于088 % 年0% 月1# 日收到
∀

国家自然科学基金会
,

中国科学院福州物质结构研究所结构化学开放实验室 ∋上海有机化学研究所金属有机开

放室 ∋兰州化学物理研究所 % < < % 国家实验室资助项目
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一 结 果 与 讨 论

一
、

由 ,− .∗ 9 /0 1 和 ∃ ) 一∗∃ 6 反应合成 , − , .4 9 /8< 含硫拨基铁原子簇化物
,

是一个新型的脱

硫反应
∀

产率高于文献诸法
∀

) Ν− Φ − Ι 和 Ψ 9 Φ −Ι ‘1 〕用 ,−.∗ 9 /, 和 ∃ Ε :69 反应
,

在 0 8 <# 年首

先合成了 ,− .− 9 /8 < 1
,

但产率很少
∀

过后
,

Ζ ΝΛ Υ 〔” 由 , 9 .− 9 /
, 1
和
李

+ 回流也得到

凡 .− 9 /8<
1 ,

产率只有 0% %,%
∀

另有 [ Ε ΙΜ 等
〔们 使用 ,− ,

.户 Λ
‘

川 6.−
、

Γ 9 6/1 的反应
,

产率

2
∀

<? ⋯⋯并且
,

所用有机硫化物的来源受到限制
,

难卜作进一步的研究
。

而 ,− .∗ 9/
0 3 和

∃ ) ∀4 ∃ 6 反应制 ,−
.∗ % /8< 1 ,

原料易得
,

产率高
∀

有条件进行穆斯堡尔谱的研究
·

二在 ,4 .∗ 9/
、1 的存在下

,

一些多硫或含硫化合物经历一个裂解反应
‘< , 。

这正如氰化物对多

硫化合物进行亲核进攻的反应一样
3 6Θ十∗ ∃一 6二 ∴ < ∗ ∃

Ρ

在这个反应中生成颇为稳定的硫氛化物
∀

, −
.∗ 9 /0 3 与硫化物反应生成 , −

.∗  /86
3 时

,

如

果 ,− .∗ 9 /0 3 被看作亲核试剂
,

那么
,

与硫氰化物类似的便是 ,− .∗ 9 /8 < 1 。 ,− .∗ 9 /、3 上的未

共享电子对进攻硫化物的链
,

使其断裂
,

拨基铁失去 ∗  而并人硫
∀

说明 ,− .4 %/
0 3
是一个比

氰化物更强的亲核进攻剂
∀

这正是该反应的机理
∀

0
∀

%%

图 0 , − , .− 9 /声
3
和穆斯堡尔谱

,ΝΥ
∀

= Γ > 66 Φ Ε Η − Ι 674 4ϑ ΙΕ 9 Κ, − , .∗  /8< 1

 
。

%>
一 ∀

0 01 %
∀

0 01

Ι − = Ε ϑ ΝΟ
−
Ο− =94 Ν ϑ]≅; ≅ 6

三
∀

本文给出了有关 ,− .∗ 9 为6
3 的穆斯堡尔谱

,

见表 0 和图 0
∀

结果表明 ,4 .∗ 9/ 声
3
中 ,4 原

子存在于两种类型的局域环境
∀

四极劈裂双线 Φ 的相对强度约为双线
Ε 的两倍

∀

设两个晶位

的 ,− 原子有相同的无反冲因子
,

则 Φ 种 , − 原子的数量约为
Ε 种 ,− 原子数量的两倍

∀

这和该

化合物中有两个六配位的 ,− 和一个七配位的 , − 的结构是一致的
∀

配位化合物的化学位移体现 , 。原子与配体的电子授受总效应
∀

由于 Ε
9 Γ 的给予作用

,

配体提供电子给金属的杂化轨道
,

使 ,。原子核处
3 电子密度增加

,

而 2ϑ Γ一 ⊥
接受作用则把金

属原子的 Μ 电子反馈给配体
,

使 Μ 电子密度降低
,

其屏蔽效应减小
∀

这也将使 , 。原子核处
3

电子密度增加
∀

这些效应均使化学位移减小
〔> , ∀

表 0 指出
,

,− .∗ % /0 1 的同质异能移为正

值
,

生成 ,勺.4 9 /声
3 后

,

,。原子核处的
_ 电子密度增加

,

同质异能移减小而变为负值
∀

这些

今果与反应机理完全一致
·

再从四极劈裂 △⎯ 来看
,

由 ,− .∗ 9 /03 生成 , − .∗ 9 /8< 1 时
, Ε
种 , − 原子的 △百 由 %

∀

0 0 变

成了 0
∀

918 ; ; ≅ 6 ,

说明
Ε 种 ,− 原子不对称程度增大

∀

从图 1 可看出
, Ε
种 ,− 原子由六配位

变成了七配位
∀

Φ 种 ,− 原子的 △⎯ 由 0
∀

0 减小到 %
∀

< 2%
,

说明 Φ 种 ,− 原子不对称程度减小
∀

所以
,

两个对等的 Φ 种 ,− 原子由七配位变成了六配位
。

四极劈裂的变化与结构变化也是一致

的
。
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