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新型手性骨架异核原子簇化合物的合成及表征 
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首次合成了未见文献报道的两种新的手性簇合物，(№一S)FeCoW(c0)lcs H C(O)R(R=CsHs、 

的化学性质吸引着不少化学工作者从不同的角度去研究它们的性质，使得这个化学中年轻的 

领域百花争妍，一片兴旺’1]。 

近年来，我们报道了大量有关异核原子簇合物的合成、性质表征 。 及其催化性能的研 

究 。本文介绍首次合成的未见文献报道的两种新型手性骨架异核原子簇化合物 ： 

( S)FeCoW(CO) C6H C(O)R(R=C6H5、CeHsC(o)OCH3)，并对其进行了元素分析、红外光 

谱、核磁共振谱的表征，对簇合物( S)FeCoW(CO),CsH c(o)c c(o)oc 进行了X射线单 

晶结构分析。 

1 实验部分 

所有操作者都是利用 Schleck技术在氮气氛下进行，所有溶剂都经脱水脱氧处理。 

(m—S)FeCo (co)。Ⅲ、NaW(co)aCsH．C(O)RC~1参照文献制各。红外光谱使用 NicoMt FT—IR 10 

DX光谱仪；核磁共振谱在 Bruker AM一300 Hz光谱仪上测定IC／H元素分析在 I106元素分析 

仪上进行；X一射线单晶衍射数据用单色化 MoKa衍射，在Rigaku AFC7R四圆衍射仪上收集。 

簇合物( S)FeCoW(CO)BCsH C(o)R(R—C6H5、C H5C(o)COCH3)的合成}在氮气饱和的 

三口瓶中加入等摩尔的 W(CO)e和 Nacpc(o)R[R—ceH5、cHaoc(o)c H·]的二缩乙二醇二甲 

醚溶液，回流四小时后抽千，再加入等量的( S)FeCo：(co)。的四氢呋哺溶液回流两小时，经 

柱层析分离得产物 性质如下： 

FeCoWSC H。O。为黑色固体，元素分析理论值(计算值)：c，33．15(33·20)；H：1．24 

(1．16)；羰基区h谱：2079Ⅶ，2031 ，1891 s，1658iT1，cm ， HNMR：5 5．26—6．01(q、4H、 
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C5H )6 7．3d一7．48(s、5H、C6H·)ppm。 

FeC,oWSC：：H -O 为黑色固体，元素分析的理论值 (计算值)：C：33．76(33．62)；H：1．d1 

(1．38)；羰基区lr谱：2033 vs，2007 vs，1987 s，1978 s，1932 w，m，1902w，m，1855 m，1723 

s，1654 m，cm ；‘H NMR：6 3，90(s，3H，cH；)、6 5．73—5．99(q，4H，CsH{)、6 7．77—8．12(q， 

4H，C6H·) 

2 结果与讨论 

新的金属交换试剂 Na[WCsH C(o)R(co)；~--ff潜手性异核簇合物 SFeCo (co)。在加热条 

件下反应生成目标化合物。此反应亦可在室温进行，但产率较低反应时间较长。IR分析表明， 

两种化合物均含有大量的端羰基吸收峰(1 855—2079 cm )，由于与环戊二烯基的共轭效应， 

C=O的红外吸收(1 654 cm～、1658 cm )较一般的一c—O的吸收要低得多．H NMR中取代环 

戊二烯质子的化学位移比未取代环戊二烯质子的化学位移低。这是由于取代基强烈的吸电子 

作用所致。值得一提的是，两种化合物中环戊二烯的 H NMR谱均表现为 A。BB系统而不是一 

般的单取代环戊二烯应该表现的 B2系统。这可能是由于手性四面体核 FeCoWS起作用的结 

果 

图 l 化台物(u3一S)FeCoW(CO)Cs H．c(O) H·c(O)OCH3结构 

Fig l Structure of compound(us—S)FeCoW(CO ) H．c(o)c·H．C(O)OCH3 

对化合物( a—S)FeCoW(CO)CsH C(O)CsH C(O)OCHs进行了 x射线单晶结构分析 由于 

Fe、c0用四圆衍射仪难以分辨，我们先通过能量色散分析确定该化合物中 Fe：Co：Mo为 1： 

1：1，再利用优化 R值的方法确定其结构(Fig．1)。该化合物属单斜晶系，P2 ／a空间群， 一 

16．298(3)A，6—7．831(3)A，c一19．376(4)A ， 一100．69(2)。， 一2430(1)A ，z一4，最终 

偏离因子为： =0．029，Rw=0．034。化合物的四面体骨架由四个不同的原子(s、Fe、Co、w)组 

成，三个金属之间的键长分别是：Fe—Co 2．273A、w—co 2．797A、Fe—W 2．777A。Fe、Co分别 

与三个端羰基成键，w 与两个端羰基及一个取代环戊二烯成键。由于一C(O)C H c(o)一与环戊 
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二烯有很好的共轭效应，C(13)一C(1 4)(1．489A)、C(1 4)一C(15)(1．507)A、C(18)一C(21) 

(1．490A)的键长分别比C-C单键的键长(1．S4A)短而比C=C双键的键长(1．34A)长。该化 

合物共有 48个电子，整个化合物电子饱和 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZAT10N 0F N0VEL TYPE CHIRAL 

SKELET0N HETER0NUCLEAR CLUSTER C0M 0UNDS 
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The reaction of the monoanion[ 一C5HdR(c0)aw]一with SFeCoz(c0)9 yields the new clusters 

SFeCoW(co)HRC H R—cEH5C(0)、CH3O(0)CC6HdC(0)]．The clusters Were characterized by 

C／H analysis，IR， H NMR and the cluster SFeCoW (C0)aC5H‘C(0)C6H{C(0)0CHa was determined 

by single crystal X-ray diffraction- 
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