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FeCo (cO)。( s—s)簇合物羰基取代衍生物的合成与表征 
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夫 铝 辍 蜘 
1964年 SamkA．K．等人合成了第一个既含金属一金属键叉’含有金镉 一硫键的簇合物 

FeCo：(c0) ( 一s) ] 该簇合物在空气中相对稳定 ，其结构中含有一个 FcCozS构成的四面体骨 

架。1969年 Burger K．等人报道了PPh3对 FeCozS(c0)- 的取代反应0]，1978年 RossettiR、等人 

研究了FeCo2S(c0)。与一系列含磷配体 L(L—PEt3，PBu3，P(OPh) ，P(OEt)s等)之 间的取代 

反应∞ 。对该簇合物取代反应规律的研究表明，在 FeCo_~S(CO)e簇合物中，三个金属上的配位 

羰基均可被有机磷配体取代，但取代难易程度不同。钴原子上的配位羰基最容易被取代，即 一 

取代、二取代总是发生在钴原子上 ，只有发生三取代时，铁原子上的配位羰基才被取代。我们的 

研究结果也证实了这一反应规律 。 

1 实验部分 

合成采用 S~hlenk技术在氮气保护下进行，所用溶剂经过脱气脱水处理 柱层析硅胶经干 

燥处理 。FeCo S(CO)。l】 及 配 体 P(OR) ⋯[R—CH2CH CH3(a)、(CH )3CHs(b)、CH(CH ) 

(CH ) CH s(c)]按文献方法合成。 

1，1 簇合物的合成 

在 N2气流中，将 0．2 g(O．44mmo1)FeCozS(c0)。溶于 4OmL正 己烷中，1．32mmo!P(OR)a 

[R—cH：cH2cH3 ra)、(CH2)3cH3(b)、CH(CHa)(CH：) CH (c)]溶于 5 mL CH 2Cl2中，将两种溶液 

混合，滴加 2滴电子转移剂(二苯 甲酮钠的 THF溶液)，室温下搅拌反应 2 h，停止反应 真空抽 

去溶剂．残留拗用石油醚浸取，用硅胶层析柱(60×2．0 cm)分离浸取液。含配体 a的反应物用 

石油醚／CH。CI (20：I)混合溶剂淋洗下一条红色带．真空抽去溶剂，经纯化处理后，得暗红色 

粘稠状产物(1)180 mg。含配体 b的反应物用石油醚／CHzCIz(10：1)混合溶剂淋洗下三条暗 

红色带，分别收集三条带，真空抽去溶剂，经纯化处理后，分别得到三个暗红色粘稠状产物(1、 

Ⅲ、IV)，它们的产量分别是：1，80 mg；Ⅲ，90 mg IV，40 mg。含配体e的反应物用石油醚／ 

CH2Ch(20：1)混合溶剂淋洗下一条棕红色带 ，真空抽去溶剂，经纯化处理后 ，得棕红色粘稠状 
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产物(v)220 mg；用石油醚／cH CI (1 0；1)混合溶剂淋洗下一条黑色带 ，真空抽去溶剂 ，经纯 

化处理后，得到棕黑色粘稠状产物(Ⅵ)120 mg 

2 结果与讨论 

所得取代产物的产率和元素分析结果列于表 1 它们的 IR、‘H NMR和 MS数据列于表 2。 

表 l 取代产物的产率和元素分析 

Table l Yield Ratio and Elemenl~d Analysi*0t the s【lbstitlI d Derivatives 

表 2 簇台物(1一Ⅵ)的 IR、lH NMR和 MS数据 
Table 2 m 、’H NM R and MS Dan of the Cluster Compounds 

由表 l可知，簇合物 (I一Ⅵ)的元素分析测定结果与理论计算值基本一致，说 明簇合物 

(I．Ⅵ)分子式的推测合理。IR光谱数据表明，母体簇合物 FeCo S(CO)，上的羰基被膦配体 

P(OR) 取代后，桥式羰基伸缩振动吸收峰(1855．6 cm‘。)消失 ，簇合物 (I一Ⅵ)的羰基伸缩振动 

吸收峰出现在 190D~2100 cm 的区间内，即这些簇合物上的 CO垒部变成端基配位。与母体 

簇合物相比，簇台物 CO吸收峰均向低频位移，而且被取代 CO越多，位移越明显 当金属簇骨 
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架 FeCo 上的 CO被 P(oR) 取代后，CO的对称性及化学环境都发生 了变化 ，使桥式 CO配位 

变得困难，端基 CO配位变得容易 由于 P(OR)s是 比CO弱的 酸性配体 ，当 P(OR)s配体取 

代CO后， 接受能力下降，金属簇骨架 Fec0 上的电子云密度增大，因此在金属簇骨架上配位 

的 CO伸缩频率向低频位移，这一实验结果与文献 报道的结果一致。 

从 H NMR数据 可以看出，配体 P(OR)s中的不同环境氢原子的化学位移在各 自的 H 

NMR谱图上都得以反映。在 3．96～4．01 ppm化学位移范围内的核磁信号为一OCH z一或一O—CH 

上的质子信号；在 1．31～1．75 ppm范围内为一CH：一上的质子信号；在 0．98～1．1 0 ppm范围内 

为一CH s上的 质子 信号。 H NMR实验结 果表 明，在簇 合物 (1一Ⅵ)中均 含有 P(OR)s[R— 

cH2CH2CH 3、(CH2)3CH3、CH(CH3)(CH 2) CH 3]配体。 

用场解吸(FD)法对簇合物(Ⅱ、1V)进行了质谱测定。实验结果表明．Ⅱ、Ⅳ的最大嗣位素 

分子离子峰的 m／z值分别为 903和 I125，与推测的化台物 Ⅱ、Ⅳ的分子式理论计算值 002和 

l124相吻合 

对 我们合成出的 FeCoz(co) ( -s)IF(OCH Ph)s]簇台物进行单晶结构分析 表明，膦配 

体取代了 Co原子上的 CO，取代衍生物与母体簇合物 FeCo。(co)。(m—s)具有类似 的簇骨架结 

构 。根据以上实验结果可以推测 ，簇合物(I一Ⅵ)中的膦配体 P(oR)a首先应该取代 co上的 

CO，只有在三取代衍生物(】、r)中，Fe上的 CO才被取代。簇台物(】、r)的红外光谱数据与 Rossetti 

R．合成的同类三取代衍生物的红外光谱结果Ea3．~致也支持了我们的推测。因此，所台成的六 

个簇合物(1 Ⅵ)应具有如下的分子结构 ： 

s 

oc／＼ 、P(ocH。cH cH
rL／ 
／ I＼ 

P(OCH2CH2CHzCH~)a 
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SYNTHESES AN D CHA RA CTERIZATION OF CARBON YL SUBSTITUTED 

DERIVATIVES OF FeCo2(Co)9( 3一S)CLUSTER COMPOUND 

W ANG Xiao—Ling W U Ren SUO QIlan—Ling W ANG Yi—Bing 

(Depart．~  Ct~ twal凸 ， 埘 山 f；rd~,rsay
． 枷 01 0062) 

“。一、di—and tri—substituted derivat]Ves of FeCo2(co)9( 3一S)with P(OR)3 were synthesized
． 

Th。y ha e t following formular，FeCo2(c0)口一。(脚一s)[P(oR)3] [n—l，R—CH2CH2CH3(a)；月一 

1，2，3，R CH2CH2CH2CH3(b)；n=1，2，R=CH(CH3)(CH2)2CH3(c)]． 

i COmpounds wete characterized by elemental analysis
， 1R ， H NM R and MS spectra 

and their m olecular structures were deduced
． 

Keywor出 { ~mrbonyl replacement mixed melal~lusi~r syn 
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