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酋黾 98 8}I 
(南开大学化学袁．天津 300071) 

本文由[( ．t--BuS)( ∞ )Fe：(CO)B][EtINH]和硒榜形成的[( - BuS)( Se)F (CO)日] 

[h，NH]。分别与溴化 。-g9甲烷及邻一、问一、对一双(溴甲基)苯反应．合成_f蝶状Fe：SSe单簇 

刊 ( —t-BuS)(#-PhCH~S~)Fe：(c0)日(3a)和双簇 物E(~-t-BuS)Fe=(co)·J：tp-SeZSe· )EZ=CH~_，o．m． 

双(亚甲基)苯](4a—d)。类似地，由[(~-PhSe)(#-CO)Fe：(co)·][EbNH]和硫榜或硒橱所形成的 

[( P|Is。)(~-S)Fe：(c0)·][Et3NH]或[( PI&)(．p-Se)Fe}(co)·][Et，NH]分别与对一双(溴甲基)苯 

反应合成了蜂状F~SSe和 F s 双簇橱[( PhSe)Fe!(co)B]：[ 一S-( cH：c．H．cH．)一s_ ](5a)及 

[(．~-ehSe)Fe。(co)日]：[ 一(P-CH=C4HaCH：)一se． ](5b)。所有产物均经元紊分析、IR和 H NMR表 

征。 彼 禳籁仓铷 

关键词 肆 黛峥  合成 衰征 
近年来 ，蝶状 Fe：S 和蝶状 Fe：s 簇合物的研究较多[ ]，而含混合硫分族元素的蝶状 

Fe：sSe簇合物研究甚 ．最近我们0 曾报道单质硫或单质硒可方便地置换[(p-RE)(,g-CO) 

Fe~(CO)t][EtaNH](E=S．Se)中的 p-CO配体．生成 活泼络盐[( 一RE)( E『)Fe±(co)e] 

[EtsNH](E，Er=s，se)，它不仅可方便地用于合成蝶状 Fe：S2和 Fe Sez(E=E )簇合物．而且已 

成为制备蝶状 Fe SSe(E≠ )簇合物的一种有效的合成试剂。本文报道[(p-RE)(#-E )Fe2 

(co)e][EtsNH]与各种有机单囟化物和双 囟化物发生的烃基化反应，以及所产生的七个新 

F~SSe和 Fe2Se 蝶状簇合物的合成及结构表征。 

1 实验部分 

1．1 试剂、溶剂和测试仪器 

THF经二苯甲酮／钠处理后重蒸．三乙胺经KOH干燥后重蒸。叔丁硫醇．硫黄 硒粉．溴 

化苄和二碘 甲烷为化学纯试剂。Fe (co) E ．PhSeH~ ，和邻一、问一、对一双(溴甲基)苯[ 参照文 

献合成。所有反应在高纯氯气保护下进行{产物用柱层析(200—300目硅胶)和TLC(硅胶G) 

纯化，产率基于 Fb(co) 。熔点和元素分析分别用 Yanaco MP一550型熔点仪和 Perkin—Elmer 
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240C分析仪测定。 H NMR(CDCh，TMS内标)，1R(KBr压片)和MS谱分别用JEOL FX一90Q 

核磁共振仪，Nicolet FT-IR 5DX红外光谱仪及HP 5988 A质谱仪测定。 

1．2 ( —t—BuS)( —PITCH，Se)Fel(co)·(3-)的合成 

向装有磁搅拌子，氨气导管和软胶塞的100 ml三口瓶中．依次加入1．50 g(2．98 mmo1) 

Fe (co)m 40mlTHF．0．34ml(3．03mmo1)叔丁硫醇和 0．5ml(3．58mmo1)三乙胺，室温搅拌 

30 rain，得棕红色溶液。将该溶液用于冰／丙酮潜冷至一78"C，加入0．474 g(6．O0 retoo1)硒粉， 

搅拌 30 men，加入0．5 ml(4．20 retoo1)溴化苄，搅拌 30 rain，撤去干冰／丙酮浴，升至室温，继续 

搅拌3 h。减压除去溶剂，残余物用柱层分离。将用1：9(V／V)CH2CIz／石油醚洗下的色带进 
一 步用TLC纯化，展开剂为石油醚，由第一红色带得 0．099 g(／．-t—BuS)zF~：(co)s。产率 8 ； 

由第二红色带得0．570 B 3a，产率36 ，红色固体，mp 86—88℃，C— H“Fe O SS~，计算值( )： 

C，37．88；H，2．99{实测值(％)：C，37．78}H，2．74。v‘c一 2065(S)，2024(vs)，1975(vs)，1959 

(vs)cm～。6|I：1．52(g，9H，C(CH3)；)，3．61(s，2H，CH2)，7．04—7．40(m，5H，c．H )ppm。 

1．3 [( 一t-B~．S)Fe．(CO)。]I( 一SeCH，Se一 )(“)的合成 

用 0．12 ml(1．50 mmo1)_．--碘甲烷代替溴化苄重蔓上述过程．得 0．093 g( t—BuS) Fe： 

(co) ，产率 7％和 0．191 g 4a，产率 l4蛎，红色固体，mp 75C(dec．)。Cz H：0Fe O ~Sg．qez，计算值 

( )：C，27．72}H，2．22}实测值( )：C，27．63}H，1．97。 c．o)：2065(s)，2032(vs)，1983(vs) 

cm ～
。 6H：1．22．1．24，1．36(s，s，s，1 8H，2C(CH~)1)，3．04—3．32(m，2H，CH )ppm。 

1．‘ [(．-t-I~S)Fe,(co)。]l[ 一se-(o-cHtc-HlcHt)—se— ](1b)的合成 

用 o．364 g(1．38 retoo1)邻一双(溴甲基)苯代替溴化苄重复 3a制备过程，得 0．128 g( —t— 

BuS)2Fe2(co)6，产率 10 和 0．491 g 4b，产率 33 。红色固体，1 40C(dec．)。C2aH 。Fe。O L2 

S2Sez，计算值(％)：C，33．63}H，2．62}实测值(％)：C，33．86}H．2．69 v‘c． 2065(s)，2032 

(vs)，2000(vs)，1975(vs)cm_。 ：0．63～2．00(m，18H，2C(CH3)3)，3．3O～3。93，4．20--4．77 

(m．m，4H，2CH2)，6．87～7．57(m，4H，c．H·)ppm 

1．5 [( —t—SuS)Fet(c0)。]l[( 一se一(’，l—cHlc。H．cH|)一Se— ](4c)的合成 

用 0．364 s(1．38 retoo1)闯一双(溴甲基)苯代替溴化苄重复 3a合成过程，得 0．163 B( 

BuS)2Fe2(co)6，产率 l2 和 0．429 B 4c，产率 29 ，红色固体，mp 115℃(dec．) C2．H2‘Fe·O L2 

S2Sc ，计算值( )：C，33．63{H，2．62；实测值( )：C，33．69；H．2．47。 c 2065(s)，2024 

(vs)，1983(vs)cm～。6H：1．20，1．40，1．53(s，s，s，I8H，2C(CH3)})，3．63～4．03，4．70(m，s，4H， 

2CH2)，7．10～7．57(m，4H，C日H．)ppm。 

l_6 [( —t-BuS)Fet(cO)．]|[( 一se一(p-OH，C。HtCHt)一Se一 ](|d)的合成 

用0．364 s(1．38 retoo1)对一双(溴甲基)苯代替溴化苄重复3a的制备过程，得0．149 g( 

t-BuS)2Fez(CO)6，产率 11％和 0．355 g●d，产率 24％，红色固体，mpl26～127c。C H26Fe·O 

SzSe2，计算值( )：C，33．63{H，2．62；实测值( )；C，33．59{H 2．73 vcc ol；2065(vs)，2032 

(vs)．1932(vs)cm一 6|I：0．70～ 2．07(m，18H，2C(CH3)3)，3．47～4．07，4．37～ 4．83(m，m， 

4H，cH 2)，7．03～ 7．83(m，4H，GH·)ppm 

1．7 [(p—PhSe)Fe}(co)-]tF(p—s-(p—cHtc。H．cHt)—s- ](5a)的合成 

向上述三口瓶中加入 1．50 S(2．98 mmo1)Fe{(co)⋯ 40 ml THF．0．32 ml(3．03 mmo1)苯 

硒酚和 0．50‘ml(3．58 retoo1)三乙胺 ，室温搅拌 10 min后，用于冰／丙酮潜冷至一78℃，加入 

0．196 g(6．00mmoD硫黄，搅拌30rain．再加入0．364 g(I．38retoo1)对一双(溴甲基)苯，再搅拌 
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30 rain 撤去干冰／丙酮浴，升至室温，搅拌3 h 减压除去溶剂，剩余物进行桂层析，先用1：20 

(V／V)CH2Cl：／石油醚淋洗 ．得 0．430 g( phse)2Fe2(co)‘，产率 24 ；再用 1：5(V／V) 

CH2Cl2／石油醚淋洗，得 0．346 g 5日，产率22 ，红色固体，mp 96C(dec．) C H J日Fe{O J 2S2Se2，计 

算值( )：C，36．96；H，1．74；实测值( )：C．36．94；H．1．52 v【clo)：2073(S)，2032(vs)，2000 

(vs)，1983( )cm_。 6H：3．32，3．66(s，S，4H，2CH2)，7．04～ 7．56(m，14H，2C6H5．C6H{)ppm 

1．8 [( 一PhSe)Fet(∞ )．]，[ 一Se-(p—CHtC．H．CH，)一se一 ](Sb)的合成 

用 0．475 g(6．00 mmo1)单质硒代替单质硫，重复 5日制备过程．得 0．360 g(#-PhSe)：Fez 

(Co)e，产率 20 和 0．206 g 5b，产率 13 ，红色固体，mp 90~92C。Ca：Ht。Fe O—zSe ，计算值 

( )：C，33．90；H．1．60；实测值( )：C，34，37；H，1．52。 )：2057(s)，2032(vs)，1991(vs)， 

1975(s)cm 6H：3．55，3．86+4．10(s，s．s，4H，2CH2)，6．82～ 7．72(m，1 4H，2C H；，CEH{)ppm。 

2 结果和讨论 

参照我们前文报道的方法 ]，将单质硒于一78c加到由Fe (co)mt-BuSH和 Et N所形 

成的[O,-t—BuS)(#-CO)Fez(co) ]EEtsNH](1a)的THF溶液中，则la的#-CO可披硒原子置换 

而生成含#-Se的活泼配盐[( ．t—BuS)( —Se)Fe：(co) ][EtaNH](2a)。实验表明。2I具有很强 

的亲核性，当它与单卤代烃溴化苄反应时可生成单簇物O,-t—BuS)(／．~-l：KaCH：Se)Fe：(co)e(轴){ 

而当它与双卤代烃二碘甲烷或邻一、问一、对橱 (溴甲基)苯反应时，则生成一系列双簇物[( —t— 

BuS)Fe2(co)一]2(#-SeZ．Se— )(4a—d)．反应过程如下所示} 

【Eb ]『一i× ] [Et3NH]I uf× 】 (oc 
3R—Fe(co s J ⋯  f(oc)3F — Fe(co)3 j 
la 2| 

t_—BuS Se_————Z—Se SBu—_t 

l× f l义 l 
(oC)3Fe--F~(c oC)3F —Fe(CO )3 

‘n—d 

t— BuS SeCH2Ph 

l× f 
(0C)3Fe-_F (Co)a 

3̂  

化合物 l‘·l 4b l ‘c l “ 

z l CH-l cH：cIH|cH：l 叽 CH=CeH 4CH= l，cH ,H 4CH： 

双簇物‘且-d的桥联基团是与两个子簇硒原子的相连，两端的有机基团(这里是叔丁基) 

与子簇硫原子相连。为了合成桥联基团与子簇硫原子相连而有机基团与硒原子相连的含硫 

硒混合配位的蝶状FezSSe型簇合物，我们将单质硫加到Fea(co)mPhSeH和 Et|N形成的 

[O,-PhSe)(1~-CO)Fe2(co)e][EtaNH](1b)的THF溶液中，这时先生成含 s的活泼配盐[( 

PhSc)( —S)Fez(co) ]EEt NH](2b)．再用对一双(溴甲基)苯与它反应，结果制得顶期的 

FezSS~双簇物[( —PhSe)Fe2(co) ]：[ —S一( —CH2C6H·CH：一s-l,](Sa)；类似地．为合成桥联基团 

与子簇硒原子相连．有机基团也与硒原子相连的蝶状FezSez双簇物．我们用硒粉代替单质硫 
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加入到lb中，通过先生成的 se活泼配盐[( —PhSe)( se)Fe，(co)·][E“NH](2c)，与对一双 

(溴甲基)苯进一步作用，则得含两个相同螵状子簇Fe Se：的桥联双簇物[(#-PhSe)Fe2(∞ )e]： 

[ Se一(pCH： H。CH )-Se— ]5b。合成 5a和 5b的重要反应如下所示： 

⋯ [ ㈣ ]婺  I．Sf×fcH × 
2b (OC)3Fe__二Fe(CO)3(oC)3R卜——Fe(co)3 

l S粉 

r Pllse ],C--O 

[E1aNH]l l×l l L
(oC)3R卜—F (co) J 

l sc粉 

r Phse、Se ]Brc“《0 ：Bf 几 I
⋯OC }e 。 j_ _ Pllsf× ．)cH：si× 

2c (oC)，Fe_——Fe(CO )j (OC)jF~---Fe(c0)， 

新蝶状簇合物 3l，4a—d和 5-一d的结构均与元素分析．1R和 H NMR数据相符。例如在其 

lR光谱的 2080—1950 cm 范围内存在有 3—4个特征于末端羰基的吸收峰i在 H NMP．光谱 

中存在有各相应烃基的质子共振吸收峰。值得指出的是，类似于蝶状Fe S：簇合物，根据硫桥 

和硒桥原子所连烃基的‘H NMR数据，可以推断单簇物 3a的烃基取向。原则上 3a可存在 4种 

不同烃基取向的构象体，即 a(Bu)a(CH 2Ph)，a(Bu)e(CH2Pb)，e(Bu)a(CH2Ph)，e(Bu)e · 

(CH：Fh) ]。考虑到体积庞大的叔丁基和苄基同处于a键的构象体a且是不稳定的，因此 34至 

多能以三种构象体存在。然而基于 的叔丁基在6—1．52 ppm和亚甲基在 6—3．61 ppm的质 

子信号皆为单峰，并且分别与( t—BuS)zFe：(c0)s ee构象体的e一键叔丁基6—1．5 ppm[10 及 ． 

(#-PhCH zs)：Fez(c0)t ee构象体的e键亚甲基的6—3．6 ppmn 几乎相等，因此 3_最终很可能 f 

只是以一种ee构象体存在 不过与 3a的情况不同，对于 4a-d和 5a-d来说，一则由于它们包 

含两个蝶状子簇核，致使构象更为复杂，二则由于其桥联部分的亚甲基显示多个单峰或多 

峰，乃至 4a—d的叔丁基显示的也是多个单峰或多峰(表明它们是多种异构体的混合物)，因此 

无法准确地指派其构象体。 

最后值得指出的是，在用本法合成上述新单簇物和双簇物 3_．“一d和 5a，5b的同时尚分 

离制得一定量的已知物( t—BuS)：Fe：(∞ ) 和(#-PhSe)：Fez(c0)t。通过反应过程中TI．X~检测 

表明，这些已知物基本上是由 ∞ 和 #-E(E=S，Se)中间物 la—b和 2a-c在后续反应中自身 

分解形成的。 
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STUDY OF ELECTROPHIU C REACTIONS OF ACTIVE C0MPLEX 

SALTS[( —RE)(Ⅳ一E )Be2(cO)6]lEt3NH][E，E 一s，Se] 
— — SYNTHEsIS AND CHARACTERIZATION OF BUTTERFLY Fe2SSe 

AND Fe2Se2 CLUST ERS 

Song Licheng Yan Chaoguo Hu Qingmei 

(口 m  f ⅧⅫ  ，Ntm．tm ，娜 300071) 

The in situ reaction of[( t—BuS)(／=-Sc)Fe2(co)6][EtsNH]．generated from[( 一t—BuS)( 

CO)Fe2(co)8j[Et~NH]and selenium powder，with benzyl bromide．metilylene diiodide，￡卜．m— 

and p-his(bromomethy1)benzene gave one butterfly single cluster ( —t—BuS)( 一PhCH2Sc)Fe2 

(co)6(3a)and four double clusters[( 一t-BuS)Fe2(CO)6]!( 一SeZSe一 )(z—CH 2，o一，m一，p- 

CH2C6H‘CH：)(4a—d)，respectively．Similarly．reaction of[( 一Phse)(p-S)Fe2(co)6]lEt3NH]， 

formedfrom[( 一PhSe)(p-CO)Fe2(CO)6][EtaNH]and elemental sulfur．with p-bls 

(bromomethy1)benzene afforded a double cluster[( 一PhSe)Fe2(co)61[ 一s一(P-CH2CBH dCH 2)-S一 

](5a)，whereas[( 一PhSe)( 一Se)Fe2(co)6]letaNH]，formed from [(／L-PhSe)(／z-CO)Fe2 

(co)6][Et~NH]and elemental selenium，reacted with p-his(bromomethy1)benzene to yield a dou— 

hie cluster[(p．-PhSe)Fe2(co)6]2[ 一Se一( —CH 2CB CH2)一Se— ](5b)。 

These new clusters 3a，4a—d and 5a，5h have been characterized by elemental analysis，IR and 

H NMR spectro6copy． 

Keywords F~2SSe dustvr Fe
．

-Se~ctuste~ electr(，phlilt reaction synth~is 

characleriza6on 
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