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基于偶氮桥连的新型双铁羰基配合物: Fe2(N2C5H10)(CO)6-x(PR3)x的 
合成及衍生 

李冉    徐文元    赵巾钦    余鑫    王文光*    佟振合 
(山东大学化学与化工学院  济南 250100) 

摘要  具有五元环结构的偶氮化合物 4,4-二甲基-4,5-二氢-3H-吡咯(N2C5H10), 与 Fe3(CO)12 在甲苯中加热回流反应, 生

成双铁六羰基配合物 Fe2(N2C5H10)(CO)6 (1). 反应中 N＝N 双键被还原, 配体以(N2C5H10)
2－的形式与 FeIFeI配位, 形成

具有蝶形结构的 34e－化合物. 研究了在脱羰基试剂 Me3NO 存在条件下, 1 和单齿膦配体 PR3 反应生成 Fe2(N2C5H10)- 

(CO)5(PR3) (PR3＝PPh3, 2a; PCy3, 2b)单取代配合物. 光照条件下, 化合物 1 中的 CO 配体还可以被双齿膦配体 dppe 

[dppe＝1,2-C2H4(PPh2)2]和 dppbz [dppbz＝1,2-C6H4(PPh2)2]取代, 生成产物的类型和膦配体的夹角相关. 与夹角较大的

dppe 反应, 生成桥连产物 Fe2(N2C5H10)(CO)4(μ-dppe) (3a); 而与刚性较大的 dppbz 反应时, Fe2(NR)2的蝶形结构打开呈

四元环; 其中一个Fe上的CO被取代, dppbz与该Fe中心螯合, 生成具有桥连CO的化合物Fe2(N2C5H10)(μ-CO)(CO)4(κ2- 

dppbz) (3b). 合成具有 FeI-CO-FeI 结构的羰基化合物, 一直是模拟[FeFe]氢化酶活性中心还原态结构 Fe2(SR)2(μ-CO)- 

(CO)5-xLx 的重要挑战. 该类 Fe2(NR)2(CO)6-x(PR3)x 化合物的合成, 能为探索模拟[FeFe]氢化酶活性中心结构提供新的途

径和思路. 以上化合物均通过核磁[31P(1H) NMR]、红外光谱(IR)、元素分析及 X 射线单晶结构衍射等表征. 

关键词  [FeFe]氢化酶; 双铁羰基配合物; 膦配体; 旋转构型; 桥联 CO 配体 

 

Azo-bridged New Diiron Carbonyl Complex: Synthesis of 
Fe2(NR)2(CO)6-x(PR3)x and the Derivatives 

Li, Ran    Xu, Wenyuan    Zhao, Jinqin    Yu, Xin    Wang, Wenguang*    Tung, Chen-Ho 
(Department of Chemistry & Chemical Engineering, Shandong University, Jinan 250100, China) 

Abstract  Heating the toluene solution of 4,4-dimethyl-4,5-dihydro-3H-pyrazole (N2C5H10) and Fe3(CO)12 at reflux for 1 h 
produces diiron hexacarbonyls Fe2(N2C5H10)(CO)6 (1, νCO(CH2Cl2): 2069, 2022, 1986 cm－1). Compound 1 exhibits 34 e－ 
configuration, in which (N2C5H10)

2－ coordinates to diiron (FeIFeI) centers featuring a butterfly structure. To a solution of 1 in 
toluene was added one equiv. of decarbonyl agent Me3NO in MeCN, and the mixture was stirred at room temperature for 20 
min. Then, one equiv. of monophosphine was added. After 3 h, the solvent was removed and the residue was extracted into 5 
mL CH2Cl2. The product Fe2(N2C5H10)(CO)5(PR3) (PR3＝PPh3, 2a; PCy3, 2b) was obtained as brown crystals by allowing a 
pentane layer to diffuse into the CH2Cl2 solution at －20 ℃. 31P NMR spectra exhibit a singlet at δ 67 for 2a and δ 70 for 2b 
in CH2Cl2, respectively. In IR spectra, the νCO bands for 2a were displayed at 2032, 1968, 1952, 1907 cm－1, which are com-
pared to 2024, 1959, 1937, 1893 cm－1 for 2b. Photolysis the toluene solution of 1 in the presence of chelating diphosphine 
ligands such as dppe [dppe＝1,2-C2H4(PPh2)2] and dppbz [dppbz＝1,2-C6H4(PPh2)2] affords diiron diphosphine carbonyl 
compounds. For dppe, the product was Fe2(N2C5H10)(CO)4(μ-dppe) (3a, 31P NMR (CD2Cl2): δ 95, FT-IR (CH2Cl2, νCO): 
1984, 1940, 1925 and 1900 cm－1), in which dppe is bridging the two iron centers. For more rigid diphosphine ligand dppbz, 
X-ray crystallographic analysis reveals the structure of Fe2(N2C5H10)(μ-CO)(CO)4(dppbz) [3b, 31P NMR (CD2Cl2): δ 93]. In 
3b, (N2C5H10)

2－ coordinates to diiron centers in a planar mode, and dppbz chelates at one Fe site by the replacement of one 
CO ligand. Compound 3b features a Fe-CO-Fe rotated structure with a bridging CO ligand between the two Fe centers. The 
νCO bands for 3b were displayed at 1990, 1947, 1919, 1895 cm－1. With such a rotated structure, compound 3b provides a new 
approach for synthetic models of Hred state of [FeFe]-H2ase. The CCDC number for 1, 2a, 2b, 3a and 3b are 1494954, 
1494955, 1494956, 1494966 and 1494957. All the compounds were well characterized by NMR, IR spectroscopy and ele-
mental analysis. 
Keywords  [FeFe] hydrogenase; diiron carbonyls; phosphine ligands; rotated structure; bridging CO ligand 
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1  引言 

[FeFe]-氢化酶能够可逆地催化质子(H＋), 电子(e－)

和氢气(H2)之间的转换反应: 2H＋＋e－↔H2, 特别是其高

效的产 H2 效率(TOF≈6000～9000 s－1), 引起了化学家

们的研究兴趣[1,2]. [FeFe]-氢化酶活性中心的结构如图

1a 所示[3], 主要包含蝶形结构的 Fe2S2 骨架, 连接在 Fe

上的 3 个 CO、2 个 CN－ 配体及[Fe4S4] 簇. 其中, Fep上

的[Fe4S4]簇在催化过程中起着转移 e－的作用[4]; 两个 Fe

共享一个桥连 CO 配体(μ-CO), 催化活性位点位于 Fed

的末端[5], 与 μ-CO 处于反式位置. 这种具有 Fe-CO-Fe

的结构称为“旋转”构型(“rotated” structure). 
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图 1  (a) [FeFe]-氢化酶活性中心的结构; (b) 模型化合物示意图 
Figure 1  Structures for the active site of [FeFe]-H2ase (a) and the syn-
thetic models (b)  

由于 CN－配体的 N 可以和蛋白中的氨基酸残基形

成 FedCN…H3N-Lys358 氢键作用[6], 尽管在催化过程中

Fe 的化合价态不断变化, 但活性中心始终维持“旋转”

的构型, 使得催化 H＋还原反应能够高效进行(通常情况

下, 金属中心价态变化, 会导致构型翻转, 从而降低中

间体的能量或活性). 通过顺磁共振、红外、拉曼等对蛋

白中提取出的氢化酶进行表征, 发现按照 FeFe 中心的

化合价态可分为氧化态(Hox)和还原态(Hred)两种. 其中, 

氧化态为 FeIIFeI价态; 而还原态可能为 FeIFeI或质子化

的 HFeIIFeII[7～9]. 

为了模拟[FeFe]-氢化酶活性中心的结构和功能, 化

学家们致力于合成模型化合物 Fe2(SR)2(CO)6-xLx (L＝

PR3
[10,11], CN－[12], NHC[13]等配体, 图 1b), 研究其催化质

子还原的机制, 理解“结构-功能”之间的关系, 寻求发

展高效、廉价的制氢催化剂[14～16]. 截至目前, 对于活性

中心氧化态的模拟已取得了很大的进展. Darensbourg[17]

和 Rauchfuss[18]等首次报道了氧化态模型化合物[Fe2(S- 

C3H6S)(CO)4(IMes)(PMe3)]
＋和[Fe2(SC2H4S)(CO)4(dppv)- 

(PMe3)]
＋具有完美的“旋转”构型. 随后, 很多研究发现

这类 FeIIFeI模型化合物被氧化后, 能实现H2的异裂, 并

生成含有桥连“负氢”(H－)的产物[FeII-H-FeII]＋[19]. 

文献报道的 Fe2(SR)2(CO)6-xLx 模型化合物, 通常不

具有 Fe-CO-Fe 的“旋转”构型, 而是以最低能量状态的

Fe-Fe-CO 构型存在. 含有双齿膦配体(P-P)的不对称取

代化合物 Fe2(SR)2(CO)4(P-P), 虽然不具有“旋转”构型, 

但在－40 ℃结合 H＋时, FeI-FeI-CO 生成具有“旋转”构

型的 FeII-CO-FeII-H. 该类型产物为动力学产物, 构型不

稳定, 室温时异构化为 FeII-H-FeII-CO(图 2)[20]. 研究发

现, 电化学条件下 FeII-CO-FeII-H催化H＋还原制H2的过

电位低于 FeII-H-FeII-CO[21]. 

 

图 2  不对称取代化合物 Fe2(SR)2(CO)4(P-P)和酸(H＋)反应的构型变化

示意图 
Figure 2  Protonation of the unsymmetrically substituted Fe2(SR)2(CO)4 

(P-P) compounds in which P-P is chelating diphosphine ligand 

合成具有“旋转”构型的 FeI-CO-FeI 化合物, 一直

是模拟[FeFe]-氢化酶活性中心还原态结构的难点所  

在[22]. 最近, 文献报道“旋转”构型的 FeI-CO-FeI 化合

物的合成可以通过增大空间位阻和不对称取代的策略

初步实现[23,24]. 例如, 化合物(CO)3Fe(SCH2CMe2CH2S)- 

Fe(dppv)(CO) (dppv＝cis-1,2-Ph2PC2H2PPh2)中
[23], 在桥

头引入双甲基取代基, 结合在其中一个 Fe 上螯合的双

齿膦配体, 可以分离得到 FeI-CO-FeI (13%)和 FeI-FeI-CO 

(87%)两种异构体. 为了合成稳定构型的 FeI-CO-FeI 化

合物 , 化学家们还探索将 Fe2S2 簇拓展为 Fe2X2, 如

Fe2(SeR)2(CO)6-xLx
 [25], Fe2(PR2)2(CO)6-xLx

[26]等. 

相比于Fe2Se2簇和Fe2P2簇, 文献关于Fe2N2簇类化

合物的报道极少. 2007 年, Rauchfuss 课题组[27]报道了

以噌啉(N2C12H8, BC)为配体的 Fe2N2 簇 Fe2(BC)(CO)6, 

研究了其 CO 配体的取代反应, 合成了对称取代结构的

FeI-FeI-CO 类化合物[Fe(CO)2(PMe3)]2(BC). 迄今为止, 

有关对其它 Fe2N2簇进行非对称取代反应的研究还未见

报道. 本文利用五元环偶氮化合物 4,4-二甲基-4,5-二氢-  

3H-吡咯为配体, 合成了 Fe2(N2C5H10)(CO)6(化合物 1); 

研究了单、双齿膦配体对其 CO 配体的取代反应, 合成

了一系列膦配体衍生物 Fe2(N2C5H10)(CO)6-x(PR3)x. 特别

重要的是, 1 和 dppbz 反应, 生成具有“旋转”构型的

FeI-CO-FeI羰基化合物 3b. 

2  结果与讨论 

2.1  化合物 Fe2(N2C5H10)(CO)6 1 的合成及表征 

如 Eq. 1 所示, 将溶解有 4,4-二甲基-4,5-二氢-3H-

吡咯配体和 Fe3(CO)12的甲苯溶液, 在 N2保护条件下加

热回流. 溶液颜色逐渐由墨绿色变为棕色, 利用傅利叶
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红外光谱跟踪反应进程, 反应约 2 h 完成. 经减压蒸出

溶剂, 柱层析(乙酸乙酯/石油醚＝1/10)分离后, 得到橙

红色固体产物 1, 分离产率 68%. 

 

化合物的 1 的 1H NMR 显示为两组单峰, 化学位移

分别位于 δ 3.41 (4H)和δ 1.32 (6H), 对应于 CH2和 CH3

的核磁共振吸收峰. IR 谱图显示, 1 在 1900～2100 cm－1

范围内有三个 CO 共振吸收带 νCO: 2069, 2022, 1986  

cm－1. 与化合物 Fe2(SCH2CMe2CH2S)(CO)6 的 CO 吸收

带(2073, 2032, 2003 cm－1)[23]相比, 1 中ΔνCO向低波数移

动约 10 cm－1, 表明该类型 Fe2(NR)2(CO)6 化合物的

FeIFeI 中心的电子云密度略强于化合物 Fe2(SCH2CMe2- 

CH2S)(CO)6.  

我们通过X射线单晶衍射分析确认了化合物1的结

构, 如图3所示. N＝N双键打开呈(N—N)2－阴离子形式, 

分别与两个 Fe 配位, 形成蝶形的 Fe2N2骨架结构. 其中

Fe—Fe 键长为 2.510(2) Å, 与 Fe2(SC3H6S)(CO)6 中的  

Fe—Fe 键长相等[12a]. 值得注意的是, 由于 N2C5H10
2－配

体还处于五元环结构中, 张力较大, 使得 N-Fe-N 的夹

角(分别为 49°和 43°) 远远小于 Fe2(SC3H6S)(CO)6 中

S-Fe-S 的夹角 85.2°. 从红外光谱和晶体数据分析可知, 

化合物 1保持着 Fe2(SR)2(CO)6类化合物的蝶形结构, 且

Fe(I)Fe(I)中心有着相似的电子云密度. 

 

图 3  化合物 1 的晶体结构 
Figure 3  Molecular structure (50% probability thermal ellipsoids) of 
compound 1  

2.2  单齿磷配体取代产物 Fe2(N2C5H10)(CO)5(PR3) 2a
和 2b 的合成及表征 

Fe2(SR)2(CO)6模型化合物中的 CO 配体, 可以被膦

配体取代, 以提高FeFe中心的电子云密度. 我们初步探

索了 PPh3和 PCy3与化合物 1 的 CO 取代反应. 如 Eq. 2

所示, 向溶有 1 的甲苯溶液中, 加入脱羰基试剂 Me3NO

的乙腈溶液, 反应 20 min 后, 再加入 PPh3(或 PCy3). 室

温条件下搅拌 3 h, 反应基本完成. 产物 2a 和 2b 的分离

产率分别为 81%和 73%. 

 

化合物 2a 和 2b 的 31P NMR 分别在 δ 67 和 δ 70 处

呈现一个单峰; 1H NMR 上与 N 相连的 CH2的化学位移

与化合物 1 相比没有明显移动, 但呈现出宽峰. 化合物

1 中的 CO 配体被膦配体取代后, Fe 核的电子云密度增

强, 金属中心对 CO 有更强的反馈作用, 表现为红外光

谱上 CO 的共振吸收带向低波数移动. 如图 4 所示, 2a

的红外光谱在 2032, 1968, 1952, 1907 cm－1呈现四个 CO

吸收峰, ΔνCO向低波数移动了约 50 cm－1. 2b的红外光谱

轮廓和 2a 相似, 其 νCO 位置分别在 2024, 1959, 1937, 

1893 cm－1. 

2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
Wavenumber/cm-1

(c)

(b)

(a)

 

图 4  化合物 1 (a), 2a (b)和 2b (c)在 νCO 的红外光谱图 
Figure 4  IR spectra of 1 (a), 2a (b) and 2b (c) in νCO region 

化合物 2a 和 2b 的晶体结构如图 5 所示, 膦配体处

于其中一个Fe的底部(basal position), 分子保持了Fe2N2

蝶形结构. 2a 和 2b 的 Fe—Fe 键长分别为 2.5710(6) Å 和

2.6017(6) Å, 见表 1. 随着化合物 1 中的 CO 被单齿膦配

体取代, Fe—Fe 键长增加. 膦配体的供电子能力越强, 

其键长越长. 另外, N—Fe—N 的键角也有稍许改变, 变

化范围在 1°～2°之间. 由此可见, 对于这种单齿膦配体

的不对称取代反应, 对分子的构型影响很小. 因此, 我

们继续探索对化合物 1 进行双齿膦配体 P-P 的不对称取

代反应. 
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图 5  化合物 2a 和 2b 的晶体结构 
Figure 5  Molecular structures (50% probability thermal ellipsoids) of 
compound 2a and 2b. For clarity, the phenyl groups, cyclohexyl groups 
and hydrogen atoms are omitted 

表 1  化合物 1, 2a, 2b, 3a 和 3b 的部分键长(Å)与键角(°)数据 
Table 1  Selected bond lengths (Å) and angles (°) for 1, 2a, 2b, 3a and 
3b 

 1 2a 2b 3a 3b 

Fe(1)—Fe(2) 2.510(2) 2.5710(6) 2.6017(6) 2.558(1) 2.5881(6)

N(1)—N(2) 1.40(1) 1.398(2) 1.403(1) 1.404(5) 1.280(3)

Fe(1)—N(1) 1.893(8) 1.904 (1) 1.911(1) 1.906(4) 1.894(3)

Fe(1)—N(2) 1.913(8) 1.920(1) 1.924(1) 1.934(4) — 

Fe(2)—N(1) 1.917(7) 1.909(1) 1.904(1) 1.919(4) — 

Fe(2)—N(2) 1.923(7) 1.919(1) 1.932(1) 1.937(4) 1.945(2)
     

N(1)—Fe(1)—Fe(2) 49.2(2) 47.69(5) 46.90(4) 48.23(12) 70.11(8)

N(2)—Fe(1)—Fe(2) 49.3(2) 47.94(4) 47.72(4) 48.69(11) — 

N(1)—Fe(2)—Fe(1) 48.4(2) 47.54(5) 47.12(4) 47.80(12) — 

N(2)—Fe(2)—Fe(1) 48.9(2) 47.98(4) 47.46(4) 48.58(12) 69.94(7)

2.3  双膦配体取代产物 [Fe2(N2C5H10)(CO)4(μ-dppe)] 
3a和 [Fe2(N2C5H10)(CO)5(κ2-dppbz)] 3b的合成及表征 

我们发现, 当使用上述合成 2a 和 2b 的方法进行双

齿膦配体化合物的合成时, 产率较低. 用红外光谱监测

反应, 发现有多种产物(或中间体)生成. 当采用光照方

法进行羰基的取代反应时, 能以中等收率分离得到目标

产物. 如图式 1 所示, 化合物 1 和双齿膦配体溶解于甲

苯溶液中, 采用 365 nm 的 LED 灯在室温条件下光照反

应溶液. 利用红外光谱跟踪反应进程, 反应历经 5 h 完

成, 减压蒸出溶剂, 利用二氯甲烷/正己烷重结晶, 分别

以 53%和 46%的分离产率得到化合物 3a 和 3b. 

 

图式 1  化合物 3a 和 3b 的合成 
Scheme 1  The synthesis of compounds 3a and 3b  

化合物 3a 的 31P NMR 谱图呈现一个单峰, 化学位

移位于 δ 95. 3b 中的两个 P 虽处于不同的化学环境, 但

两个 P 螯合在一个 Fe 上时, 会发生快速“旋转”, 交换

位置, 从而在核磁共振谱上难以区分[28]. 因此, 3b 的 31P 

NMR 图也呈现单峰, 化学位移为 δ 93. 红外光谱上, 3a

的羰基的伸缩振动 νCO为 1984, 1940, 1925 和 1900 cm－1; 

3b 的 νCO和 3a 相近, 吸收带位于 1990, 1947, 1919 和

1895 cm－1; 相比于单齿膦配体化合物 2a 和 2b, νCO平均

向低波数移动约 30 cm－1, 如图 6.   

2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

(b)

Wavenumber/cm-1

(a)

 

图 6  化合物 3a (a)和 3b (b)的红外光谱图 
Figure 6  IR spectra of 3a (a) and 3b (b) in νCO region 
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我们利用 X 射线晶体衍射分别对化合物 3a 和 3b

进行了结构表征, 二者结构有很大的差异, 如图 7 所示. 

化合物 3a 具有与 1, 2a 和 2b 相似的 Fe2N2 蝶形结构. 

dppe 与 Fe(I)Fe(I)中心桥联配位, 处于 Fe(I)Fe(I)底部的

顺式位置, 形成扭曲的(Fe-P-C)2 六元环, 与文献报道的

Fe2(SC3H6S)(CO)4(μ-dppe) [29]结构类似. 3a 中 Fe—Fe 键

长为 2.558(1) Å, 处于 2a 和 2b 的 Fe—Fe 键长之间, 其

它的键长和键角数值与 2a 和 2b 相比稍有变化. 

 

 

图 7  化合物 3a 和 3b 的晶体结构 
Figure 7  Molecular structure (50% probability thermal ellipsoids) of 
compounds 3a and 3b. For clarity, the phenyl groups, cyclohexyl groups 
and hydrogen atoms are omitted 

化合物 3b 与上述 Fe2(N2C5H10)(CO)6-x(PR3)x类化合

物的结构完全不同, 分子中 Fe2N2 蝶形结构打开, 成平

面四边形. 更为有趣的是, Fe(CO)3 单元上只有一个 CO

被取代, 且 dppbz 螯合 Fe 中心, 形成 Fe(CO)2(dppv); 其

中一个 CO 又与 Fe(I)Fe(I)桥连, 呈现 Fe-CO-Fe 的“旋

转”构型. 其中, Fe—Fe 键长为 2.5881(6) Å, 比 3a 中  

Fe—Fe 键长 0.03 Å. 迄今为止, 文献只报道了两例具有

“旋转”构型的 Fe2(SR)2(CO)4(P-P)化合物[23,24], Fe—Fe

键长分别为 2.662(2) Å 和 2.5434(4) Å; 3b 的 Fe—Fe 键

长介于二者之间. 桥连羰基的 C 原子到两个 Fe 原子之

间距离不相等, Fe(1)—C(4)为 2.063(3) Å 比 Fe(2)—C(4) 

1.939(3) Å 长 0.12 Å. 另外, 两个 Fe 中心都呈扭曲的八

面体构型 , P(1)—Fe(2)—Fe(1)的键角为 151.35(3)°,  

C(4)—Fe(2)—P(2)为 170.86(10)°; N(2)—Fe(2)—Fe(1)的

键角为 69.94(7)° 远远小于 N(2) — Fe(2) — P(1) 的

102.99(7)°. 平面 N(1)—Fe(1)—Fe(2)—N(2)并非完全垂

直于平面 Fe(1)—C(4)—Fe(2), 其二面角为 79.4(2)°. 尽

管化合物 3b 不具有 Fe2N2蝶形结构, 但存在 Fe—CO—

Fe 结构单元, 能为探索合成[FeFe]氢化酶活性中心结构

提供新的途径和思路. 

3  结论 

化合物 1具有与 Fe2(SR)2(CO)6相似的结构, 其中的

CO 配体可以被膦配体取代 , 生成一系列有趣的

Fe2(N2C5H10)(CO)6-xLx衍生物. 1和双齿膦配体 dppe反应

时, 取代反应发生在两个 Fe 上, 生成对称取代产物 3a; 

与刚性膦配体 dppbz 反应时, 取代反应发生在一个 Fe

上, 生成的化合物 3b 具有独特的 Fe-CO-Fe 的“旋转”

构型, 可视为[FeFe]氢化酶活性中心还原态的模型化合

物. 我们后续的研究将探索这类化合物催化 H＋还原制

H2 的性质, 并且通过改变配体的种类调节金属铁中心

的氧化还原电位, 优化其催化性能. 

4  实验部分 

实验过程中所有的合成都在 N2 氛围下, 采用标准

的Schlenk操作方法. 配体4,4-二甲基-4,5-二氢-3H-吡咯

参照文献[30]合成. 如无特别说明, 其它化学药品和试剂

均通过正常商业渠道购买. 

4.1  Fe2(N2C5H10)(CO)6 1 的合成 

氮气氛围下, 向十二羰基三铁(3.00 g, 6.0 mmol)的

甲苯(100 mL)溶液中, 加入 4,4-二甲基-4,5-二氢-3H-吡

咯(0.62 g, 6.3 mmol), 搅拌回流, 溶液由墨绿色逐渐变

为深褐色. 利用红外光谱跟踪反应进程, 2 h 后停止反

应. 减压蒸除溶剂, 正己烷溶解产物, 硅胶柱柱层析, 

以石油醚为洗脱剂, 分离得到 1.54 g 橙色固体, 产率

68%. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 3.41 (4H, 2CH2), 

1.32 (6H, 2CH3); FT-IR (CH2Cl2) νCO: 2069, 2022, 1986 

cm－1. Anal. calcd for C11H10Fe2N2O6: C 34.96, H 2.67, N 

7.41; found C 35.07, H 2.73, N 7.53. 

4.2  Fe2(N2C5H10)(CO)5PPh3 2a 的合成 

氮气氛围下, 向 1 (0.38 g, 1 mmol)的甲苯(80 mL)溶

液中, 加入 0.075 g Me3NO (1 mmol)的乙腈(15 mL)溶液. 

搅拌反应 15 min 后, 加入三苯基膦 (0.26 g, 1 mmol)固

体, 溶液由亮橙色变为深褐色. 室温下搅拌 3 h, 停止反

应, 减压蒸出溶剂, 用二氯甲烷溶解, 硅藻土过滤. 浓

缩滤液, 正己烷沉淀洗涤, 过滤干燥得 0.50 g 棕色固体. 
1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 7.33～7.46 (15H, 3ArH), 

2.91～3.03 (4H, 2CH2), 0.90～1.48 (6H, 2CH3); 
31P NMR 

(400 MHz, CD2Cl2) δ: 67; FT-IR (CH2Cl2) νCO: 2055, 
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1981, 1956, 1904 cm－1. Anal. calcd for C28H25Fe2N2O5P: 

C 54.49, H 4.90, N 4.54; found C 54.61, H 4.63, N 4.64. 

4.3  Fe2(N2C5H10)(CO)5PCy3 2b 的合成 

化合物 2b 的合成方法与 2a 相同. 1H NMR (400 

MHz, CD2Cl2) δ: 3.47 (4H, 2NCH2), 1.38～2.02 (39H, 

2CH3, PCy3). 
31P NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 70. FT-IR 

(CH2Cl2, νCO): 2031, 1968, 1950, 1906 cm－1. Anal. calcd 

for C28H43Fe2N2O5P: C 54.49, H 4.90, N 4.54; found C 

54.61, H 4.63, N 4.64. 

4.4  [Fe2(N2C5H10)(CO)5(μ-dppe)] 3a 的合成 

将 0.38 g 化合物 2 (1 mmol)和 0.40 g 配体 dppe 溶于

80 mL 甲苯, 氮气条件下光照(λ＝365 nm)该反应体系. 

用红外光谱跟踪反应进程, 约 5 h后, 反应完成. 浓缩反

应溶液, 加入正己烷沉淀, 过滤干燥得 0.38 g 棕黑色固

体, 产率 53%. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ: 7.14～7.63 

(20H, 4ArH), 3.21～ 3.45, 1.14～ 1.43 (4H, 2NCH2), 

2.28～2.49 (4H, 2PCH2), 0.89 (6H, 2CH3); 
31P NMR (400 

MHz, CD2Cl2) δ: 95. FT-IR (CH2Cl2, νCO): 1984, 1940, 

1925 和 1900 cm－1. Anal. calcd for C35H34Fe2N2O4P2: C 

58.36, H 4.76, N 3.89; found C 58.41, H 4.78, N 3.92. 

4.5  [Fe2(N2C5H10)(CO)5(κ2-dppbz)] 3b 的合成 

化合物 3b 的合成方法与 3a 相同. 1H NMR (400 

MHz, CD2Cl2) δ: 7.22～7.60 (24H, 5ArH), 3.45～1.15 

(4H, 2NCH2), 0.47 (6H, 2CH3); 
31P NMR (400 MHz, 

CD2Cl2) δ: 93; FT-IR (CH2Cl2) νCO: 1990, 1947, 1919, 

1895 cm－1. Anal. calcd for C40H34Fe2N2O5P2: C 60.33, H 

4.30, N 3.52; found C 60.43, H 4.42, N 3.57. 

4.6  晶体结构的测定与解析 

X 射线晶体结构分析在 Bruker SMART APEX II 

CCD 衍射仪上收集数据, 采用石墨单色化的 Mo Kα射

线(λ＝0.0707 Å). 所收集的数据通过经验吸收校正, 结

构由直接法解出. 采用SHELXTL-97软件进行结构解析

和精修. CCDC: 1494954 (1), 1494955 (2a), 1494956 (2b), 

1494966 (3a)和 1494957 (3b).  
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