
含硫磷桥基的两核铁羰基簇合物的合成和晶体结构
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!内蒙古大学化学化工学院" 呼和浩特 #$##%$ &

’() ! *+& $% 与杂环二硫代次膦酸盐 ,-!*./0+1& ! , & 2!*./3 & 2*!4( & !1 5 4(" 67 & 反应" 得到两个新的含硫

磷桥基的双核铁羰基簇合物 ’(% !*+& . 8 !9 "%9,* !4( & 22!*./3 & - !*./0+4( & : !和 ’(% !*+& . 8 !9 "%9,* !4( & 22
!*./3 & - !*./0+67 & :"" 以及簇合物 ’() !*+& ; ! !)9, & % !已知 &。对它们进行了元素分析" <1" $/ 241 和 4, 等谱学

表征" 并用 =9>?@ 衍射技术测定了!的晶体结构。该晶体属单斜晶系" !% !$ & A " 空间群" 晶胞参数B # 5 $$C $;%
!% &D" $ 5 $0C %E% !) &D" % 5 $.C %F$ !) &D" # 5 $#FC %% !) & G" & 5 %0E#C % !F &D)" H 5 0。两核簇合物中含有两个桥基

’(9,9’( 和 ’(9-9’(" 而且 9* !E & 92 !% & 92!$ & 9 链连结在 ,、- 原子间" 形成了两个六员螯环 ’( !$ & ,*22- 和 ’( !% &

-22*," 增强了簇合物的稳定性。

关键词B 双核铁羰基簇合物 硫磷桥基配体 合成 晶体结构

分类号B +.$0C F$%

含有桥基磷配体的双核和多核过渡金属簇合物可显示良好的催化活性 8 $ : " 而铁硫原子是

固氮酶活性中心的重要组成部分" 对含磷、硫配体的过渡金属簇合物的研究可为揭示酶的活性

中心结构提供有用信息。用较复杂的含磷硫原子的有机化合物与二元铁羰合物反应 " 合

成 具有 !9,1 和 !9-1% 双桥基的两核铁羰合簇的研究已有一些报道 " 我们也曾报道过

’(% !*+& 3 ! !9 ,*./3 & I !9- ! ,*./3 & % J I- ! ,*./3 & ) J 8% : 和 ’(% !*+& . ! !9,*./3 & %" ’(% !*+& . ! !9,*./3 &
I !9- ! ,*./3 & % J 8) :等两核铁羰基簇的合成和结构。但用上述方法合成含联 ,⋯- 链、双桥基的两

核铁羰合簇只见一例报道B ’(% !*+& . 8 !9 "%9,*/%*/%*/%-!*./3 & : 8 0 :。这类簇合物的特点是分子

中有两个五员或六员螯环" 使簇合物的稳定性增强。本文报道用有机杂环二硫代次膦酸盐与

’() !*+& $% 反 应 " 合 成 两 个 新 的 含 硫 磷 桥 基 的 两 核 铁 羰 基 簇 合 物 ’(% !*+& . 8 !9 "%9,*!4(&
22!*./3 & - !*./0+4(& :!和 ’(% !*+& . 8 !9 "%9 ,*!4( &22!*./3 & - !*./0+67 & :"" 通过 <1 ! $*+ &、
$/ 241、4, 等谱学表征和 =9>?@ 晶体结构测定" 确定了簇合物的分子结构。

$ 实验部分

$C $ 试剂和仪器

实验采用标准 ,KLM(NO 技术" 所有操作都在氩气保护下进行" 所用溶剂均经脱水处理。

’() !*+& $% 按文献 8 3 : 方法合成" 柱层析硅胶 ! $## P %## 目" 青岛海洋化工厂生产 & 在 $%#Q下烘

%0 小时后抽空充氩气使用。<1 用 26=R,9.E# 型 ’S9<1 仪测定 !正己烷作溶剂 &；$/ 241 用

T>UO(>9F# 型核磁共振仪 ! S4, 作内标" *V)*M 作溶剂 & 测定；4, 用 ’WNNWX?N 4YS;# 型双聚焦质

谱仪、以场解析 ! ’V& 法测定；元素分析 ! *、/、2& 在 -(>OWN96MZ(> %0## 型仪上测定；熔点用
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%&’( 型显微熔点仪测定。

)* + 合 成

)* +* ) 前配体杂环二硫代次膦酸盐的合成

按文献方法 , $ - . 用五硫化二磷分别与苯甲醚、苯乙醚反应. 合成 /0123345 试剂. 再参考文

献 , ! - . 用乙酰苯肼与 /0123345 试剂反应. 得到杂环硫代次膦酸盐. 反应路线如下6

/)6 )’ 硫 ’+’ 对甲氧基苯基硫化磷 ’7’ 苯基氮 ’(’ 氮 ’#’ 甲基 ’ 杂环戊烯. 浅土黄色晶体. 熔

点6 )77 8 )7#9 :文献值6 )779 ; . 产率 "<= ；/+6 )’ 硫 ’+’ 对乙氧基苯基硫化磷 ’7’ 苯基氮 ’(’ 氮

’#’ 甲基 ’ 杂环戊烯 :为新物种 ; . 土黄色晶体. 熔点6 )(# 8 )(!9 . 产率 "+= . )> ?@A:BBC; 6
(* <$ 8 (* )( :+>. D. EF>+ ; . +* (< 8 +* (7 :7>. 3. FF>7 ; . )* 7$ 8 )* #7 :7>. G. F>7 ; . $* "# 8 H* <#
:">. C. F$>#. F$>( ;。

)* +* + 簇合物!的合成

在 )<<IC7 JIKL25M 瓶内. 加入前配体 /) 7<<CN:<* "<CC4L ; . 氩气氛中注入 7<IC7 苯作溶

剂. 搅拌下加入 #<<CN :<* ""CC4L ; O27 :FE; )+. 在 #! 8 $79下反应 +( 小时后. 用旋转蒸发仪浓

缩至 # 8 )<IC7. 然后在硅胶层析柱上分离. 依次用体积比为 (P ) 和 +P ) 的石油醚 Q 苯淋洗. 脱

出深红色和橙红色二条带. 经二次上柱提纯. 并在正己烷中、于 R )H9下重结晶. 分别得到黑红

色针状晶体"< +<<CN. 收率 (+= . 和深红色柱状晶体")"<CN. 收率 +7= 。经表征"< 为已知簇

合物 O27 :FE; " : !7’J ; +. "的熔点6 )!# 8 )!$9。元素分析值 :计算值= ; 6 F6 (7* (7 :(7* 7! ; . >6
+* !# :+* $< ; . ?6 (* $$ :(* H) ; S @J: ! Q " ; 6 #H)* ( :#H+* ) ; S TA : "FE ; 6 +<$+U. +<+7U. )""$U3. )"!#U3S
)> ?@A: #. BBC; 6 +* #7 :7>. 3. FF>7 ; . 7* !# :7>. 3. EF>7 ; . $* !< 8 !* !< :">. C. F$>#. F$>( ;。

)* +* 7 簇合物#的合成

与 )* +* + 的操作相同. 用 #<<CN:<* ""CC4L ; O27 :FE; )+ 和 /+ 7)<CN. :<* "<CC4L ; 在 $) 8
$#9下反应. 经提纯得到黑红色针状晶体$< +)<CN:收率 (7= ;和深红色柱状晶体$+<#CN:收
率 +(= ; . 经表征$< 与"< 是同一已知物种。$的熔点6 )#< 8 )#)9。元素分析值 :计算值= ; 6 F6
((* $< :((* 77 ; . >6 +* "< :+* HH ; . ?6 #* <! :(* !) ; S @J: ! Q " ; #"#* ( :#"$* ) ;。TA: "FE ; 6 +<$(3.
+<+#3. )"HHU3. )"$+U3S )> ?@A: #. BBC; 6 )* (< :7>. G. F>7 ; . +* #7 :7>. 3. FF>7 ; . (* < :+>. D.
EF>+ ; . $* $! 8 !* $) :">. C. F$>#. F$>( ;。
)* 7 簇合物!的晶体结构测定

选取 <* #< V <* (< V <* +<CC 的单晶. 用毛细管封装. 在 AWN0MX’YOF$J 四圆衍射仪上. 用石

墨单色 @4 #$ 射线 : % Z <* !)<!7[; . 以 &’+ ’ 方式扫描. 在 +* 7" \ ’ \ +(* "" 范围内收集衍射

宫培军等6 含硫磷桥基的两核铁羰基簇合物的合成和晶体结构
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强度数据% 独立衍射点为 &’() 个% 其中 &*&& 个为可观察点 + ! , -! . ! / 0。经 12 因子和经验吸

收校正% 采用 3451637(# 程序% 直接法解出全部非氢原子坐标% 并用全矩阵最小二乘法进行结

构精修% 用差值 89:;<=; 法获得氢原子坐标。最终偏离因子 " > )? )&#)% "@ > )? $$"#% 最终差值

电子密度的最高峰和最低峰分别为 )? ’(’ 和 A )? ’&$=·B A *。

- 结果与讨论

-? $ 谱学表征

所得晶体!和"的 CD . "EF /谱在 -)))GH A $ 附近均出现四个端羰基伸缩振动峰% 而且这两个

化合物红外 EF 吸收峰的强度相同、位置相近% 只是由于"中 D 的基团 . E-4’ / 较!中 D.E4* /稍
大% 对 EF 伸缩振动影响也稍大% 使 EF 峰有一定位移I $4 JKD 谱中% 均能找到 E7E4*% F7E4-%
F7E4*% E4* 等基团的 4 信号和两个不同化学环境苯环 27E#4& 和 J7E#4’ 的 " 个 4 信号% 它们

的 K3 谱分子离子峰数值 . ’($? & 和 ’"’? & / 与理论式量相符% 两个簇合物只相差一个亚甲基

E4- 值 . $&? ) / % 因此% 这两个化合物有着相似的组成和结构。再根据元素分析以及 $( 电子规

律% 可以确定它们的分子组成为 8=- .EF/ # + #7 $-73E .K= / JJ.E#4’ / 2 .E#4&FD/ 0 .!L D > K=% "L
D > 5M /。
-? - 簇合物#的晶体结构

簇合物#的非氢原子坐标及等价各向同性热参数列于表 $% 主要键长键角列于表 -% 分子

结构如图 $ 所示% 该簇合物属单斜晶系% #- .$ / N $ 空间群。晶胞参数L % > $$? $"- .- / B% & >
$&? -!- .* / B% ’ > $#? -($ .* / B% % > $)(? -- .* / O% P > &% Q > -&!)? - .( / B*% (G > $? ’#’KR·H A *%
) . ))) / > $$!#。

表 $ 簇合物#的非氢原子坐标及其热参数

!"#$% & ’()*+,-.(/%) 01(234 5((.-3)"1%67 8 &9: ; ")- !<%.2"$ ="."2%1%.67>? 8 &9@ ;

SM9H * + , -=T SM9H * + , -=T
8= .$ / #!!& .$ / *)** .$ / $&"’ .$ / &! . $ / 8= . - / ’"(- .$ / $#(* .$ / *(& . $ / &" . $ /
3 . $ / ’&&) .$ / *-)& .$ / $*! . $ / &# . $ / 2 . $ / !(*# .$ / -**& .$ / !’* . $ / &- . $ /
J . $ / ($#- .* / -""" .- / A -& .- / &’ . $ / J . - / !*’- .* / *#&) .- / A ’** . - / &’ . $ /
F . $ / (-’$ .’ / -$-" .& / *)"! .* / $)# . - / F . - / ()’! .& / &(*& .* / $!*’ .* / "" . - /
F . * / &#$# .’ / **)- .* / -$&’ .* / $)! . - / F . & / #""’ .& / A # . * / $*’’ .* / $)- . - /
F . ’ / ’!)& .’ / $)"* .* / A $*() . * / $)- . - / F . # / *&(* .& / $-&( .& / ’-# . & / $$* . - /
F . ! / $-#-- . & / -&’ . * / -$*- .* / "" . - / E . $ / !#!# .’ / -&!’ .& / -&## .* / #’ . $ /
E . - / !’** .’ / &$*’ .& / $##- .* / #- . $ / E . * / ’&’) .# / *-)& .& / $((( .* / #& . $ /
E . & / ##)- .’ / ##$ . & / "!) . & / #’ . $ / E . ’ / ’($* .’ / $-"’ .* / A #(( . & / #* . $ /
E . # / &&-# .# / $&&) .& / &!# . & / !- . - / E . ! / #-*! .& / *!#) .* / A ’$) . * / &’ . $ /
E . ( / ’&!) .’ / &&"& .* / A $)"! . * / #) . $ / E . " / "*"" .& / *)!# .* / A $)( . * / &( . $ /
E . $) / $)$#& . ’ / *!(# .& / -(! . & / !# . - / E . $$ / $$*’- . # / *(!) .# / $(" . ’ / $)$ . - /
E . $- / $$!-( . ! / *-&$ .! / A *)- . # / $)& . * / E . $* / $)"’( . ! / -’*’ .# / A !)) . ’ / "" . - /
E . $& / "!(* .# / -&&$ .& / A #)! . & / !$ . - / E . $’ / "-(’ .& / $!$* .* / $-)# .* / &! . $ /
E . $# / $)-!( . ’ / -$)- .* / $(*" .* / ’& . $ / E . $! / $$&$$ . ’ / $#&) .& / -$## .* / #* . $ /
E . $( / $$’’& . ’ / !!$ . & / $(#$ .* / ## . $ / E . $" / $)’#( . # / *#) . & / $-*# .& / !! . - /
E . -) / "&&! .’ / (-! . * / ")( . * / #- . $ / E . -$ / $*!)# . # / #&! . # / -!-# .& / $$$ . * /

-=T <U V=W<X=V SU 9X= MY<;V 9W MY= M;SG= 9W MY= 9;MY9R9XSZ<[=V -<\ M=XU9;?

从图 $ 可见% 簇合物#分子中% 8=78= 成键 . -? #)$B/ % 3、2 原子分别与两个 8= 原子形成两

个 8=7378= 和 8=7278= 桥% 7E .! / 7J.- / 7J.$ / 7 链联接 3 和 2 原子% 整个 3E.K= /JJ.E#4’ /2
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表 $ 簇合物!的部分键长和键角

!"#$% & ’%$%()%* +,-* ./0)"-(%0123"-* 4-5$%0 163 ,7 8$90)%: ;

%& ’( ) *+ ’ $ ) (, !#- ’ # ) %& ’ ( ) *+ ’ ( ) (, !!. ’ . ) %& ’ ( ) *+ ’ / ) (, -01 ’ # )
%& ’ $ ) *+ ’ 1 ) (, !#/ ’ . ) %& ’ $ ) *+ ’ . ) (, !-1 ’ # ) %& ’ $ ) *+ ’ # ) (, -$- ’ # )
%& ’ ( ) *2 ’ ( ) $, (-$. ’ (1 ) %& ’ ( ) *3 ’ ( ) $, $#0- ’ (. ) %& ’ ( ) *%& ’ $ ) $, #0(. ’ (0 )
%& ’ $ ) *2 ’ ( ) $, (!-- ’ (1 ) %& ’ $ ) *3 ’ ( ) $, $.#0 ’ (1 ) 3 ’ ( ) *+ ’ ! ) (, !#- ’ . )
2 ’ ( ) *4 ’ ( ) (, !(0 ’ / ) 2 ’ ( ) *+ ’ (. ) (, !"/ ’ . ) 4 ’ ( ) *4 ’ $ ) (, /!0 ’ . )
4 ’ ( ) *+ ’ " ) (, 1/! ’ . ) 4 ’ $ ) *+ ’ ! ) (, $!( ’ . ) 5 ’ ! ) *+ ’ (- ) (, /#/ ’ # )
+ ’ ! ) *+ ’ - ) (, 1"1 ’ # )

2 ’ ( ) *%& ’ $ ) *3 ’ ( ) !", .# ’ . ) 2 ’ ( ) *%& ’ $ ) *%& ’ ( ) ./, 1. ’ 1 ) 3 ’ ( ) %& ’ $ ) *%& ’ ( ) .1, "$ ’ 1 )
+ ’ ! ) *3 ’ ( ) *%& ’ $ ) (($, // ’ (. ) + ’ ! ) *3 ’ ( ) *%& ’ ( ) (0", $! ’ (. ) 4 ’ ( ) *2 ’ ( ) *+ ’ (. ) (0(, !# ’ (" )
%& ’ $ ) *3 ’ ( ) *%& ’ ( ) !0, // ’ 1 ) 4 ’ ( ) *2 ’ ( ) *%& ’ $ ) ((., "( ’ (1 ) + ’ (. ) *2 ’ ( ) *%& ’ $ ) ($1, /0 ’ (# )
4 ’ ( ) *2 ’ ( ) *%& ’ ( ) ((., -( ’ (/ ) + ’ (. ) *2 ’ ( ) *%& ’ ( ) ($., $" ’ (. ) %& ’ $ ) *2 ’ ( ) *%& ’ ( ) !/, $1 ’ . )
+ ’ (0 ) *+ ’ " ) *4 ’ ( ) ((", -1 ’ 1 ) + ’ (1 ) *+ ’ " ) *4 ’ ( ) ((", ! ’ 1 ) + ’ (# ) *+ ’ (. ) *2 ’ ( ) ($(, # ’ / )
+ ’ $0 ) *+ ’ (. ) *2 ’ ( ) ($0, . ’ 1 ) 2 ’ ( ) *%& ’ ( ) *3 ’ ( ) !", /! ’ . ) 2 ’ ( ) *%& ’ ( ) *%& ’ $ ) ./, /$ ’ 1 )
3 ’ ( ) *%& ’ ( ) *%& ’ $ ) .1, !. ’ 1 )

’ +#6157&) 链为 /& 供体。由于该链上 +#6.8
+#6159 基团的位阻8 使得 %&*%& 键比文献 : 1 ; 报

道的 %&*%& 键 ’ $, .!<) 稍长。同时发现 %&*2 键

’ $, (-<) 反而比 %&*3 键 ’ $, $#<) 短8 这可能是

由于与 2 原子相连的 +#6159 基团的推电子作

用造成的。该簇合物中心骨架 %&$32 环以 %&*%&
键为折线折叠的两个平面 %&’( ) *%& ’$ ) *3 ’( )和

%&’( ) *%& ’$ ) *2 ’( ) 之二面角为 ((0, -=8 中心骨

架呈蝶翅状。分子中的桥联配体分别与两个 %&
原子构成了两个六员螯环 %&’( ) 3+442 和 %&
’$ )244+38 增强了簇合物的稳定性。两个 %& 原

子的配位环境基本相同8 都是由三个羰基 +5
和 3、2 及另一个 %& 原子构成的变形三角双锥

’中心原子 %& 为两个三角锥的共顶点 )。
综 上 所 述 8 本 文 用 有 机 杂 环 二 硫 代 次 膦 酸 盐 32’3 ) ’+#6159) 4’+#6. ) 4+’7&) 和

%&/ ’+5) ($ 反应 8 得到两类簇合衍生物 > 一类是新的化合物 %&$ ’+5) # : !* "$*3+ ’7&) 44’+#6. )
2 ’+#6159) ; 8 另一类是已知化合物 %&$ ’+5) " ’ !/*3 ) $。因此8 我们认为8 在反应中8 由于杂环上的

“软”原子 3、2 易与羰合物中的 %& 原子配位8 使得杂环分子中的 2*3 键断裂而开环8 铁羰合物

中也发生 %&*%&8 %&*+5 键的裂解8 结果重新组合产生了前一类化合物? 同时也发生了这样的情

况> 前配体中的 3’ @ 2) 原子取代了 %&/ ’+5) ($ 中的三个 +5 基8 以面桥基 !/*3 与三个 %& 原子

配位8 使得 2 @ 3 键断裂8 形成了后一类化合物。这种“劈开重组法”: - ;可以为设计合成过渡金属

原子簇合物开辟一种新途径。

图 ( 簇合物!的分子结构

%AB, ( 7CD&EFDGH IJHFEJFH& CK EDFIJ&H

宫培军等> 含硫磷桥基的两核铁羰基簇合物的合成和晶体结构
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