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近年来,金属羰基化合物与异硫氰酸苯酯 PhNCS 反应曾有过报道[ 1-3] , 但反应条件各异,

多半得到一取代产物。本文用 Fe3 ( CO) 12与 PhNCS在温和条件下缓慢反应,除了得到一取代

产物外,还得到一个新的二取代产物。通过元素分析、IR、MS、
1
H NM R、

13
C NM R和 X-ray 四

园衍射表征, 确定它们的化学式为Fe3( CO) 8 ( CNPh) ( 3-S) 2(Ⅰ)和 Fe3 ( CO) 7( CNPh) 2( 3-S) 2

(Ⅱ)。

实　验　部　分

合成采用 Schlenk技术在氮气保护下进行,所使用溶剂经过脱气脱水处理。

一 . 簇合物的合成

0. 5 g ( 1. 0 m mol ) Fe3( CO) 12和1. 1 g ( 8. 2 mm ol) C6H5NCS溶解在 30 ml四氢呋喃中,室

温下反应70小时,真空除去溶剂, 得暗红色粘稠物。用石油醚浸取,滤液用 40×1. 5 cm 硅胶层

析柱分离。用石油醚/ CH2Cl 2( 20∶1)混合溶剂淋洗下一暗红色带,经浓缩冷却结晶,再用正己

烷重结晶,得到 60 mg (产率 11%)黑红色晶体Ⅰ。m . p. 74-75℃,元素分析( % )实验值: C 32.

46, H 0. 81, N 2. 54; 理论值: C 32. 24, H 0. 90, N 2. 51。 CO ( cm
- 1 ) ( n-C6H14 ) 2073. 4 m,

2033. 8 vs, 2013. 6 m ( sh) , 1968. 2 w。EIM S, m / Z( f ragments, %) : 558( M
+

, 0. 4) , 530( M -

CO, 1. 6) , 502( M-2CO, 3. 5) , 446( M -4CO, 2. 3) , 418( M -5CO, 2. 2) , 390( M -6CO, 6. 7) , 362

( M -7CO, 4. 5) , 334( Fe3S2CNC6H5 , 12. 4) , 231 ( Fe3S2 , 17. 4) , 167 ( Fe3 , 2. 6) , 103( CNC6H 5,

100) , 76( C6H4 , 100)。
1
H NMR( ppm ) : 7. 52( br , 5H, C6H5 ) ,

13
C NM R ( ppm ) : 127. 16-131. 04

( C6H5 ) , 161( NC) , 206. 23-213. 54( CO)。用石油醚/ CH 2Cl2( 4∶1)混合溶剂淋洗下一暗色带,

经浓缩冷却结晶,得到 30 mg (产率 5% )红色粘稠物Ⅱ。元素分析( % )实验值: C 40. 51, H 1.
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50, N 4. 13;理论值: C 39. 97, H 1. 58, N 4. 42。CO ( cm
- 1 ) 2060. 8 m , 2049. 3 m ( sh) , 2022. 2 vs,

1991. 4 m ( sh) , 1966. 3 w。EIMS , m / Z ( f ragments, % ) : 578 ( M -2CO, 0. 1) , 530 ( Fe3S2

( CO ) 7CNC6H5, 0. 3 ) , 522 ( M -4CO, 0. 1 ) , 502 ( Fe3S2 ( CO ) 6CNC6H5 , 0. 8 ) , 391 ( Fe3S2

( CO) 2CNC6H 5, 1. 6) , 335( Fe3S2CNC6H5, 3. 9) , 232( Fe3S2, 7. 2) , 168( Fe3 , 5. 9) , 103( CNC6H 5,

100) , 76 ( C6H4 , 100)。1
H N MR ( ppm ) : 7. 51 ( br, 5H , C6H5 ) ; 13

C NMR ( ppm ) : 126. 79-130. 66

( C6H5 ) , 162. 93-165. 60( NC) , 207. 13-216. 66( CO)。

结　果　与　讨　论

如图 1所示, 簇合物Ⅰ的分子结构中含有一个 Fe3S2畸变四方锥骨架。配体( C6H5NC)配

位于基底的 Fe( 3)原子上,这与 Raubenheimer 用光照法合成的配位于锥顶 Fe( 1)原子上的分

子结构不同[ 3]。

图 1　簇合物Ⅰ的分子结构

F ig . 1 M olecule str uctur e of cluster Ⅰ

由 IR 光谱数据可知,簇合物Ⅰ、Ⅱ在1900～2090 cm
- 1
范围内只出现端基配位CO 伸缩振

动吸收峰,没有发现边桥或面桥基CO 配体的特征吸收峰,这与文献报道的一取代 Fe3 ( CO) 8L

( 3- S) 2( L= PPh3 , NCMe)和二取代 Fe3 ( CO) 7L 2 ( 3- S) 2 ( L= PPh3, NCM e、N 2H 8C12)产物的

红外光谱数据类似 [ 5]。

由 MS 谱数据可知, 簇合物Ⅰ的分子离子峰(m / Z= 558)与分子量计算值一致。它失去 1-2

个和 4-8 个 CO 的碎片峰也分别被检出。同时, m/ Z 值分别为 231( Fe3S2 ) , 167( Fe3 )和 103

( CNC6H5 )的碎片峰也被检测到, 说明簇合物Ⅰ的分子式是正确的。簇合物Ⅱ的分子离子峰虽

然没有检测到,但其失去2个、4个CO 及失去 CNC6H5的裂解碎片峰在质谱图中出现。质谱图
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中还出现了 m/ Z 值分别为 232( Fe3S2)、168( Fe3 )、103( CNC6H5 )的碎片峰, 由此推测Ⅱ是一个

含有两个CNC6H 5配体的二取代衍生物。

从1H NM R 谱数据可以看出, Ⅰ和Ⅱ在化学位移  = 7. 5处均出现苯环质子的特征信号,

说明这两个簇合物中都有苯环存在。
13

C NM R谱表明,  = 127. 16- 131. 04 ppm 范围内出现

的多重峰是由Ⅰ中苯环的13
C化学位移引起的, 配体 CO 的三个核磁信号出现在  = 206. 23～

213. 54 ppm 范围内,这与文献[ 3]中报道的端铁一取代衍生物 Fe3 ( CO) 8 ( CNPh) ( 3-S ) 2的13

CO化学位移值一致。簇合物Ⅱ中,苯环的13
C 化学位移出现在  = 126. 79- 130. 66 ppm 范围

内。与Ⅰ相比,信号明显增多,说明Ⅱ中不止一种苯环,也就是说簇合物Ⅱ中确实存在两种配位

方式不同配体CNC6H5。在  = 207. 13-214. 66 ppm 范围内, CO的
13

C 核磁信号增至 5个,间接

证明Ⅱ中含有两个 CNC6H 5配体,使簇骨架上配位 CO 的化学环境更复杂,从而引起CO 的
13

C

核磁信号增多。

从以上分析可知, 簇合物Ⅰ和Ⅱ的化学式应分别为 Fe3 ( CO) 8 ( CNC6H5 ) ( 3-S) 2 和 Fe3

( CO) 7 ( CNC6H5) 2 ( 3-S) 2。
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　　N ew mono-and di-subst ituted derivatives of Fe3( CO) 9 ( 3-S) 2 were synthesized by reac-

tion of C6H5NCS w ith Fe3( CO) 12 at room tem perature. T heir st ructure w ere characterized by

means o f IR( CO ) , M S,
1
H NMR,

13
C NM R, elem ental analysis and X-ray four cycle diff rac-

tometer . The results show ed that the form ulas of the cluster compounds ar e Fe3 ( CO ) 8

( CNC6H5 ) ( 3- S) 2 and Fe3( CO) 7 ( CNC6H5) 2( 3-S) 2 respect ively .
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