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四面体手性簇合物 CpMo( RCp)WFe( CO ),(J13 - s) 

和 CpW ( RCp ) MoFe ( CO ) 7 (μ3 - s) 

的合成及结构表征 (R= CO2凹 ， COMe ， n - Bu) 

徐峰 杨世攻 孙文华 殷元联
(中国科学院兰州化学物理研究所 兰州 73α削)

摘要利用等瓣置换法，通过 M赘 [(R- Cp)M'(CO)川 (R = CÜzEt , COMe; M幡= Na;R= n - Bu;M铸=

li)与 CpM2FeCo( CO)8 (的- S)反应，得到六种环戊二烯配体含有较大取代基的含硫四面体子性簇合

物(R- Cp)M'CpM2Fe(COh( fLJ - S)( 1 -3:M' = W, M2 = Mo , R= CÜzEt; n :M' = W, M2 = Mo , R= 

COMe; lß:: M'=W ,M2 =Mo ,R=n-Bu; N-2: M'=Mo , M2 =W , R=CÜzEt;V: M'=Mo , M2 =W , 

R=COMe; VI: M'=Mo , M2 =W , R=n-Bu).通过元素分析， IR ， 'HI'3C NMR对合成的簇合物结构

进行了表征，并讨论了反应途径.

关键词 手征性簇合物，硫基，鼓基，四面体结构

含杂原子簇合物因其独特的成键方式和化学性质，在催化和结构化学上扮演着重要角

色[lJ ，于性簇合物具有显著的潜在不对称催化应用前景，引起了研究者的普遍关注[2 ， 3J 我们

通过较为简便的方法合成了一系列手性含硫四面体簇合物，并提出了其反应机理[4.5J 曾有对

此类于性簇合物对映体进行 HPLC 分离的报道[6] ，我们希望在其环戊二烯配体中引入较大取

代官能团，增强于性簇合物立体位阻，使这类簇合物的对映体分离更加容易.本文报道了我们

以等瓣置换法[7J合成的六种环戊二烯配体带有取代官能团的于性簇合物，并对目标物进行了

碳氢及金属元素分析， IR ， IHJI3 C NMR，推测了其结构.

1 实验部分

1. 1 溶剂、原料和仪器

所有溶剂均进行除水、除氧处理，氮气保护蒸出待用.所有操作均在氮气保护下进行­

W(CO)3 ， Mo(CO)3 为Aldrich 产品， (Cp - COMe) Na[gJ , (Cp - C02Et) Na[9J , (Cp - n - Bu)[IOJ按照

文献合成， CpMoFeCo( CO)g(μ3 - S)和 CpWFeCo( CO)g(μ3 - S) 自制.柱色谱分离用 2∞ -3∞mesh

中性氧化铝为填料.

元素分析采用 Carlo - Erla 11 06 型元素分析仪;金属元素分析采用 Plasma 4∞型电感搞合

等离子体发射光谱仪(lCP- AES);金属原子比例在 ÆM-12∞EX/S 型透射电子显微镜的能量
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色散谱仪上测定;红外光谱在 Nico1et 10 DX FT - IR 仪器上完成(阻r 压片); 'H/'3C NMR 谱在

Bruker - Am - 4∞Hz超导 NMR 仪(CDC13 1乳白内标)上记录.

1.2 实验
1.2.1 CpW(RCp)MoFe(COh(的- S)的合成(R= CO2日 ， COMe ， n - Bu) 

(1) CpW( Cp - C02Et) MoFe( CO)7 (的- S) 的合成 向装有回流冷凝管、磁力搅拌子、氮气

导人管的三颈瓶内加入 0.32g (2.0 mmo1) Na(Cp- C02Et) 和 30mL四F，室温下搅拌至溶液呈

淡黄色，加入 0 .475g (1. 8 mmo1) MO(CO)6，搅拌回流 24h，得浅红色 Na( Cp - C02Et) Mo( CO)3 

的四F溶液，再加入 50mL CpWFeCo( CO)8 (问- S) (0. 553g O. 9 mmo1) 的甲苯帘液，升温回流

15h.薄层色谱(TLC)检验 CpWFeCo(CO )g (μ3 - S)反应完全停止反应，氮气保护降至室温，减压

抽除大部分、溶剂，将剩余物担载在适量的中性氧化铝上，柱层析分离得三个组分:①极少量棕

色组分 1 -1，红外确证为原料 CpWFeCo( CO)8 (阳- S);②黑色组分 1 - 2，副产物 CpWCpMoFe

(CO)7(μ3 - S); ③红棕色组分目标产物 1 -3，再次纯化该组分得 0.519g 1 - 3 ，产率 74.5% ，

C20H'4MoWFeS句(计算值 :C ， 3 1. 36; H ,1. 84; Mo , 12.52; W， 24.∞; Fe ， 7.29. 实测值: C,31. 31; 

H, 1.85; Mo , 12.50; W , 23.85; Fe , 7.39). ).!max( CO): 2040. 8( vs) , 1977. 2( vs) , 892. 3( vs) , 

1840.2(s) ， 1712.9(s)crn-'.δH: 1.359(3H , t , CH2CH3) ,4. 273(2H , q , CH2CH3) ,5.94 , 5. 99(2H , 

s , B) 怜， 5. 34 , 5. 43 ( 2H , s , A) 拆， 5. 269(5H , s , CsHsW).δι: 14.43 (s , CH2CH3) , 61. 27 (s , 

CH2CH3) , 89.44(s , CsHsW) , 89.22 , 91.56 , 96.03 , 94 .40 , 93 .19( s , Cs~ - C02Et) , 163.88 

(s ， Cs~ - C02Et) , 210.74 - 228.64(rn ， CO). 其中提 B=RCp 中环戊二烯基中 3-H ， 4-H; A= 

2- H, 5 - H 下同.

(2)CpW(Cp- COMe)MoFe(COh(问- S)的合成以 0.273g (2.1mmo1) Na( Cp - COMe)代

替反应(1)中的 Na( Cp - C02Et) ，制得浅红色 Na( Cp - COMe) Mo( CO)3 四F 溶液，然后与 50mL

CpWFeCo(CO )s (μ3 - S) (0. 569g 0.92 mmo1)的甲苯溶液反应，回流 15h，后处理同(1) ，柱层析分

离得三个组分:①极少量棕色原料 1 - 1; ②黑色副产物 1 - 2; ③红色目标产物]I，再次纯

化后得 0.512g n ，产率 75.6% ， C'9H12MoWFeS08 (计算值 :C ， 31.∞; H , 1. 64; Mo , 13 . 04; W , 

24.98; Fe , 7 .5. 实测值: C,31.20; H , 1.68; Mo , 13.18; W， 25.∞;Fe ， 7.61).νmax( CO) :2031.2(时，

1977.2(时， 1952.1(时 ， 1909.7( 时， 1884.6(s) , 1809 .4(时， 1674.3(s)crn-'. ðH:2.31(3H , t , 

COCH3) , 5.59 , 5.85(2H , s , B) * , 5 .45 , 5.27(2H;s ， A) 头， 5.21 (5H ， s ， CsHsW).δι:27.16(s ， 

COCH3) , 89.56(s , CsHsW) ,86.25 , 92.01 , 95.14 , 95.87 ， 1∞.1O(s ， Cs~ - COMe) , 192.78(s. 

Cs~ - COMe) , 210 .43 - 228.64恼， CO) . 

(3)CpW(Cp- n - Bu)MoFe(COh(问- S)的合成反应装置同上，加人 O. 30g (25mm01) 的

(Cp - n - Bu)和lOmL TIIF，于 O"C下逐滴加入溶于 15rnL乙酷中的 2rnL ( 1. 2rnoVL , 2. 4mm01) 

BuLi i容液，室温搅拌仙，减压抽去榕剂和过量的 (Cp - n - Bu) ，加人30rnL咀E和 0.53g

( 2 . 0 mm01 ) Mo ( C屿，回流48h ，氮气保护降至室温，再加入50rnLCpWFeCo( CO)8 (f-l3 - S) 

(0. 588g O. 95mmo1)的甲苯熔液，回流 15h ，经 π￡检验 CpWFeCo( CO)8(问- S)基本反应完全，后

处理同上.柱层析得四个组分:①鲜红色极敏感组分量少，未及鉴定即分解;②极少量未反应

原料 1 -1; ③棕红色目标产物][，再次纯化得 0.3俑g ][，产率 5 1. 5%; ④少量黑色组分][ -1 

CpW(Cp 一 2n - Bu)MoFe(CO)7(μ3 - S). 产物][ ~， H'8MoWFeSÛ?(计算值: C , 33.63; H , 2.42; 

Mo , 12.79; W ,24.51; Fe ， 7 .45. 实测值: C, 33.74; H , 2.52; Mo , 12.83; W , 24.65; Fe ,7.71). 

νmax ( CO): 2035. O(时， 1975.0(时， 1894.2(时， 1836. 4( s) crn -, . ðH: 0.949(班， t , CH3 ) , 1 . 34 -
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1. 52[ 4H , m , CH2( CH2)2CH升， 2.331 [2H , t , CH2( CH2)2CH汁， 5.02 - 4.97 (2H , t , B) 养， 5.17 -

飞 5 .08(2H , t , A) 祷， 5. 32(5H , s , CsHsW).δc: 13.81 (s , CH3) ,22.32 - 33. 80[m , CH2( CH2)2CH升，

89.16怡， CsHsW) ， 88.93 ， 90.25 , 90.65 , 90.91 , 113.99怡， Cs ~ - n - Bu) , 206. 84 - 230. 36 ( m, 

CO) .产物][ -1 经能量色散谱分析 Mo: Fe: W: S = 1: 1 : 1 : 1 ，红外光谱与 E极相似，但 C-H 振

动增强，故可能为 CpW(Cp - 2n - Bu) MoFe( CO )7(μ3 - S) ，因量少，未进一步分析.
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1.2.2 CpMo(RCp)WFe( CO)7(μ3 - S) 的合成(R= CO2日 ， COMe ， n - Bu) 

( 1 ) CpMo ( Cp - CO2日 ) WFe( CO)7 (μ3 - S) 的合成如1. 2.1 中反应(1)过程， 0.32g(2.0

mmo1) (Cp - C02Et) Na 榕于 70mL乙二醇二甲酷(DME)与 0.66g (1. 9mmo1) W ( CO ) 6 反应，回流

24h得 Na ( Cp - CO2 Et) W ( CO)3 的 DME溶液，加入50mLCpMoFeCo (CO)8 (μ3 - S) (0. 484g 

0.91mmo1)的甲苯榕液，回流 17h ，πι 检验反应基本完成，后处理同上.柱层析分离得到四个组

分:①黑色组分N -1 ，少量未反应原料 CpMoFeCo( CO)8(问- S); ②副产物 1 -2; ③红色组分

N -2; ④红色组分N -3 [(CpC02Et)W]2Fe(COh(μ3 - S) ，再次纯化两组分得 0 .434g N - 2 , 

产率 680毛; 0.18g N -3 ， 产率 12% .产物 N - 2 C20HI4MoWFeS~ (计算值: C, 31.36; H , 1.84; 

Mo , 12.52; W， 24. ∞; Fe ， 7.29. 实测值: C , 31. 34; H ,1. 91; Mo , 12.50; W , 23.87; Fe ,7.33). 

νmax(CO): 2039.3(vs) , 198 1. 0(时， 1892.3(时， 1842.1(s) , 1716.8(s)cm- l .δH: 1. 35(姐， t , 

CH2CH3) , 4.31(2H ,q , CH2CH3) , 5.89 ,5. 83(2H ，日， B) 桨， 5.51 , 5. 29(2H , s , A) 祷， 5.33(5H ，日，

CsHsMo) .δc: 14 . 32怡 ， CH2 - CH3) , 61. 67怡， CH2CH3 ) ， 91.58怡， CsHsMo) , 89.79 ,89.99 , 90.38 , 

92.78 , 91. 18怡，Cs~ - C02Et) , 162.95(s ， Cs~ - C02Et) , 21 1. 67 - 228.08(m ， CO). 产物N -3 

CnHI8 W2FeSOll (计算值: C , 29 . 83; H , 1. 96 .实测值: C ， 30. 但; H ， 2.03) ， νmax ( CO ): 2029. 3 

(时， 1981. O( vs) , 1946. 3(时， 1898.1(sh) , 1878.8( 吵， 1836 .4(时， 1712.9(s)cm- l . 能量色散

谱确定 W/Fe/S= 1:1:1 ，元锢原子.

(2)CpMo(Cp - COMe)WFe(CO)7(μ3 - S) 的合成 如上反应制得含有 1.9mmol Na( Cp­

COMe)W(CO)3 的 DMF 溶液，减压抽除大部分溶剂，加入溶于 50mL甲苯/30mL THF 混合溶液

中的 o .495g( O. 95mmo1) CpMoFeCo( CO)8 (μ3 … S)洛液，回流 8h 后停止反应，后处理同上.柱层

析分离得三个组分:①极少量未反应原料N -1; ②副产物 1 - 2; ③目标产物黑色固体 V ，

再次纯化得 0.431g V ，产率 63% ， CI9HI2MoWFeS08(计算值: C ， 31. ∞; H , 1.64; Mo , 13.04; W , 

24.98;Fe ， 7.5.实测值 :C ， 3 1. 12币，1. 69; Mo , 13 .15; W ,24.87; Fe , 7.89).νmax( CO) :2037 .O(时，

1977.2(vs) ， 1888.4(s) ， 1840.2(s) ， 1809.4(vs) ， 1682.0(s)cm-1.δH:2.38(3H ， t ， COCH3 ) , 

5.84 , 5 .80(2H ,d , B) 祷， 5.56 , 5.36(2H ， d ， A) 祷， 5.21(5H ， s ， CsHsMo).δc: 27.07 ( s , CO CH3) , 

91.74怡， Cs马Mo) ， 89.78 , 92.87 , 93.17 , 97.24 , 97.74怡，Cs~ - COMe) , 191.74 怡， Cs比­
COMe) , 21 1. 39-227.71 (m , CO). 

(3 )CpMo( Cp - n - Bu) WFe( CO)7 (JL3 - S) 的合成按照 2.2.1(3)方法， diglyme 取代四F

为搭剂制得含 1 . 5 mmol ( Cp - n - Bu) W ( CO )山的 diglyme溶液，加入榕于50mLCpMoFe -

CO(CO)S(JL3 - S)(0.480g0.9mmo 

停止反应后处理同上.柱层析分离得三个组分:①红色极敏感组分，未作鉴定;②棕色组分 1 -
2，未反应完全的原料;③黑色目标产物 I凹V ， 再次纯化得 0.3览86句g N ，产率 5绍8%毛， C2乌2刽IH叫IsMo轧，WFeSO岛7 

(付i十算值: C,33 .63; H ， 2.42; 胁， 12.79;W ， 24.51;Fe ， 7.45. 实测值: C ， 33.68 币， 2 .48; Mo , 12.90; 

W， 24.35;Fe ， 7.47).νmax ( CO) : 2038 . 9 ( vs) , 1977 . 5 ( v时， 1891. 7 ( vs) , 1838. 3 ( s) cm - 1 . ó' H : o. 951 

(3H , t , CH3) , 1.36 - 1. 58[ 4H , m , CH2 (CH2)2CH升， 2 . 39 [2H , t , CH2 - (CH2 )2CH3 ], 5 . 26 - 5. 18 
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(2H , t ， A) 势， 5 . 05 - 5 . 11 ( 2H , t , B) 祷， 5 .43(5H , s , C5盹Mo). 8c: 13. 85(s , CH3) , 22.65 - 33.15[m , 

CH2( CH2 )2CH升 ， 91.34 怡， C5吨Mo) ， 87.26 , 88.72 , 89.俑 ， 90.64 ， 115.67 (s ,C5l4 - n - Bu) , 

21 1.61-229.03 (m ,CO). 

2 结果与讨论

2.1 合成

M铃[币- RCp)M'(CO)3J在适当的条件下可以提供(可，5 _ RCp)M'(CO)2[d5 MLs J碎片，而原

料簇合物 CpMOFeCo( CO)8 (问- S) 中存在 Co( CO h [d9ML.3 J碎片，根据等瓣相似关系理论[llJ] ，

(币- RCp)M'(CO)2 与 CO(CO)3 有等瓣相似关系，在反应时可以得到等瓣置换产物 2，同时分离

到副产物 3，对于副产物的生成，我们推测可能是由于合成的取代环戊二烯盐中含有极少量的

未取代产物，这些未取代产物参与后面的反应形成的.

M川[卡问阳C句悄叫…p陆阳川川R阳阳川M川川(κC

/1 、'- /1'-

+吟〈如F 毛
/1'-

M1 = W, M2 = Mo , R= CÛzEt; M1 = W, M2 = Mo , R= COMe; 

M1 = W, M2 = Mo , R= n - Bu; M1 = Mo , M2 = W, R= CÛzEt; 

M1 =Mo , M2=W , R=COMe; M1 :;:Mo, M2=W , R=n-Bu 

在合成 CpW(Cp- n - Bu)MoFe(CO)7(μ3 - S)时，除分离到目标产物外，还得到一黑色固

体，初步鉴定为 CpW(Cp - 2n - Bu)MoFe( CO)7(μ3 - S).可能是由于合成 Cp- n - Bu 时，反应温

度略高，有少量的 Cp- 2n - Bu 生成，进而反应生成Li[ (Cp - 2n - Bu)Mo( CO)升，参加最后反

应形成的在合成 CpMo(Cp- n - Bu)WFe(CO)7(μ3 - S)时，将合成的 Cp- n 一 Bu 纯化后反应，

消除了此副反应.

我们以前合成这类簇合物，采用金属铝、鸽环戊二烯(或取代环戊二'烯)的氯化物 Cp 普 M1 •

(CO )Cl 与 Cp 提 MCoFe(CO)8(内- S)反应[5] ，分离得到 CpMCp 铃 M'Fe(COh(μ3 - S) (M , M' = Mo , 

W ， M笋 M'; Cp ， Cp椅= C5峙 ， CH3C5l4， Cp笋 Cp 提) .本文采用金属铝、鸽取代环戊二烯金属攒基

饷盐[Na( Cp - R)M'( CO)3J与CpM2CoFe( CO)8 (μ3 - S)反应，合成目标簇合物(Cp - R)M'CpM2-

Fe(COh(问- S). 所以 Cp 祷 MCoFe( CO)8 (μ3 - S)可以视为路易斯软碱，遇到碱性更强的物质

[Na( Cp - R)M'( COhJ ，它就呈现酸性，这也反映了含硫簇合物反应的多样性.

上述反应条件和收率与以前我们合成 CpMCp 祷 M'Fe( COh(μ3 - S) 时相比[剖，尽管反应时

间延长，反应温度有所提高，而且反应物之一大大过量，但反应收率明显降低，这说明由于这些

取代基引人之后从电子效应和空间效应两方面影响反应物的反应性能，使得簇合物成簇变得

困难.

2.2 谱学表征

所有目标簇合物的红外谱中出现在 2倒O.8cm-' -18ω .4cm-'范围的吸收指认为与金属

配位的殷基振动，出现在 1712.9cm-' 附近的吸收为取代环戊二烯环上的醋殷基吸收，
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167ûcm- 1附近的吸收为取代的环戊二烯环上的酣殷基吸收.对其金属原子与硫原子的比例通

过能量色散谱研究均与预计的比例相符.

在环戊二'烯中引人取代基之后，核磁共振谱图更加复杂[12J 由于取代基的性质不同使得

取代环戊二烯 4 个氢原子向低场( 1 - 3 , n , N - 2 , V)或向高场移动(噩，回) .对于 1 -3 , 

n ， N-2 ， V ，由于醋基和酷基的拉电子作用，使得环戊二烯基靠近取代基的 2-H ， 5-H 的去

屏蔽作用要强于 3 - H,4- H，因此lH NMR谱中取代环戊二'烯基 4 个氢原子的化学位移处于

低场的两个峰应指认为 2-H ，5-H 的共振吸收峰，而高场的两个峰应指认为 3-H ，4-H 的共

振吸收峰;][， N 由于正丁基的给电子作用使得环戊二烯基靠近取代基的 2-H ， 5-H 的屏蔽

作用要强于 3 - H,4- H，因此，取代环戊二烯基 4 个氢原子的lHNMR 化学位移中处于商场的

两个峰应指认为 2-H ， 5-H 的共振吸收峰，而低场的两个峰应指认为的 3-H，4 -H共振吸收

峰.同理，在13C NMR 谱中， I-3 ， n ， N-2 ， V取代环戊二烯基5 个碳原子的核磁共振吸收峰

中处于高场的峰指认为与取代基相连的碳原子的吸收;][， N中取代基的环戊二烯5 个碳的吸

收峰中，处于低场的峰指认为与取代基相连的环戊二烯环上碳原子吸收.

本文报道的 6 个目标簇合物中，文献[7J 曾报道了 1 -3 元素分析， IR ， IH NMR 及 MS 数

据，本文的上述数据与文献基本吻合，其余簇合物未见报道.

红外光谱表征了殷基区红外振动 ， 1H113 C

NMR 研究了目标产物碳氢原子的化学位移，并

对谱线作了归属，能量色散谱测定了金属原子与

硫原子的比例，元素分析与目标产物计算值基本

一致.通过对目标簇合物结构的谱学表征结果结

合这类簇合物的其它晶体结构分析[划，可以推 /1\ 
测这类簇合物的结构为一类环戊二烯基中含有

取代基的四面体簇合物，其结构如右上图所示.由于上述簇合物的结构呈四面体构型，且 4 个

顶点为不同的基团所占据，所以此类簇合物为无对称元素的手'性结构簇合物.
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Syntheses and Characterizations of Tetrahedral Chiral Clusters 
CpMo( RCp) WFe( CO h (μ3 - S) and CpW(RCp)MoFe(COh(μ3 - S) 

(R= CO2凹 ， COMe , n - Bu) 

XU Feng YANC Shi - Yan 祷 SUN Wen - Hua YIN Yuan - Qi 

(μ础。u Imt臼:.ae cfC加mical R阳阳 ， The Chinese Aoo.demy of sciences ， μn.zh锢， 73仪朋)

Abstract The reactions of M 提 [(R-Cp)M1 (CO)3J (R=C乌Et ， COMe; M赞= Na; R= n - Bu; M 祷

= Li)明白 CpM2 FeCo( CO)8(μ3 - S) have been carried out to give sÏx tetrahem百1 chiral clusters (R­

Cp)M1CpM2Fe( CO)7(μ3-S) (1 -3: M1=W , M2 =Mo , R=C乌Et; H: M1 = W , M2 = Mo , R = 

COMe;][: M1=W , M2 =Mo , R=n-Bl月 N-2: Ml=Mo , M2 =W , R=C~Et; V: Ml=Mo , 

M2 = W , R = COMe; VI: M1 = Mo , M2 = W , R = n - Bu) having large suhstituting group in 

cyclopentadienyl. These clusters we陀 characterized by elemental analyses , IR and 1 H/ 13 C NMR. 咀le

possible reaction path - ways were also disc山sed herewi出. The cluster 旷 [(R- Cp)M1(CohJ can 

give the group [( R - Cp) M1 ( CO h J (d5 MLs) under reaction conditions , which have isolobal analogueω 

the group Co( COh( d9 M1.J) in cluster (R - Cp)M1CpM2Fe( COh(ι- S) . The title clusters are derived 

from isolobal displacement reaction between the cluster M 祷 [(R-Cp)M1 (CO)3J and (R-Cp)M1Cp­

M2Fe(CO)7(μ3 - S). 

Keywo时s chiral cluster , sulfido，明bonyl ， tetrahedral framework 

(Ed. XIE Hui - Qin) 


