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I. ВВЕДЕНИЕ

Среди карбонильных комплексов переходных металлов с серусодер-
жащими лигандами особенно большое распространение получили кла-
стеры железа [1]. Типичными представителями халькогенкарбонильных
кластеров железа являются дихалькогендижелезогексакарбонил
(μ-Χ)2Ρε2(ΟΟ)6(Ι) и дихалькогентрижелезононакарбонил ^ 3 -X) 2 Fe 3 ·
• (СО)9(П), где X = S, Se, Те (в дальнейшем для краткости соответствен-
но X2Fe2(CO)G и X2Fe3(CO)9.

Химия этих кластеров к настоящему времени получила значительное
развитие, однако некоторые их особенности не нашли еще достаточного
объяснения. Исследование методов синтеза и свойств кластеров (I) и
(II) в сопоставимых условиях встречает значительные эксперименталь-
ные трудности. В настоящее время известно пока очень немного хорошо
разработанных методов синтеза данных кластерных соединений. Химиче-
ские свойства таких кластеров также не изучались систематически.

Халькогенжелезокарбонильные комплексы, являющиеся родоначаль-
никами большого класса кластерных соединений, в частности, кубановых
систем [S4Fe t(SR s) ]™~, сами по себе обладают рядом уникальных
свойств, которые рассматриваются в данном обзоре. Так, например, се-
русодержащие кластеры железа входят в состав многоядерных фермен-
тов (ферредоксинов) — нового класса биокатализаторов, которые играют
исключительную роль в таких жизненно важных процессах, как фикса-
ция молекулярного азота. Химическое моделирование каталитических
свойств кластерных ферментов позволило бы создать принципиально но-
вые эффективные катализаторы многих промышленных процессов.

Целью настоящего обзора является критическое рассмотрение мето-
дов синтеза и строения халькогенкарбонильных кластеров железа наря-
ду с обсуждением их физико-химических свойств. Хотя на эту тему опуб-
ликовано свыше 150 работ, до сих пор не сделано попытки их обобщения
и систематизации. Обзор методов синтеза и химических свойств халько-
генкарбонильных кластеров железа, на наш взгляд, весьма актуален в
связи с интенсивным развитием нового научного направления — химии
кластерных соединений [2].

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Как уже отмечалось, хорошо разработанных методов синтеза халь-
когенкарбонильных кластеров железа пока еще очень мало. Большин-
ство из этих кластеров было получено нецеленаправленно. Наиболее
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общим методом получения таких соединений следует считать взаимодей-
ствие водно-спиртовых растворов тетракарбонилферратных солей ще-
лочных металлов с сернистой (соответственно селенистой и теллуристой)
кислотами. Этот метод синтеза до настоящего времени является наиболее
удобным и наиболее часто используется в препаративных целях. Обзор
методов синтеза показывает, что различные по химическим свойствам
молекулы становятся источником получения одних и тех же халькоген-
карбонильных кластеров железа. Так, для серы — это такие разные с
точки зрения ее формальной валентности молекулы, как S8, H2S, SO2,
CS2, RSH и т. п. На рассмотрении этих соединений как источников серы
мы подробнее остановимся ниже.

Анализ литературных данных (см. далее таблицу) показал, что наи-
более эффективными методами синтеза карбонильных кластеров железа
являются реакции элементной серы S8 [3] или сероводорода [4] с доде-
какарбонилтриангулотрижелезом (ДДКЖ) —Fe 3(CO) 1 2 . Следует отме-
тить оригинальный метод синтеза кластеров типа (I) и (II), где X = S,
основанный на взаимодействии элементной серы с триэтиламмонийной
солью гидрида ундекакарбонилтрижелеза (ТСГУТ) [ (C2H5)sNH] + ·
• [HFe 3(CO)H]~ [3]. Хорошие результаты получены также при синтезе
соединения S2Fe3(CO9) из ДДКЖ и 3-хлорпропенсульфида [5] или реак-
цией (C6H5)3CSH с ДДКЖ [6]. По-видимому, условия проведения реак-
ций и метод выделения продуктов играют существенную роль при синте-
зе халькогенкарбонильных кластеров железа.

Вначале рассмотрим методы синтеза халькогенкарбонильных класте-
ров, при использовании которых образуется смесь соединений (I) и (II).

1. Взаимодействие элементной серы и сероводорода
с карбонилами железа

Соединения X2Fe2(CO)6 и X2Fe3(CO)9 (где X = S, Se, Те) можно рас-
сматривать как продукты замещения мостиковых карбонильных групп
в Fe2(CO)9 и Fe3(CO)1 2 на халькогены [7].

В литературе до недавнего времени не было сведений о непосред-
ственном взаимодействии серы, селена и теллура с карбонилами желе-
за. Сообщалось лишь о том, что пентакарбонил железа (ПКЖ) на холо-
ду в растворах четыреххлористого углерода и ксилола не взаимодей-
ствует с элементной серой [8]. В работах [9—11] показано, что элемент-
ная сера, реагируя с пента-, нона-(НКЖ) и додекакарбонилом железа
в растворе бензола, в течение 1—2 ч при 80° образует незначительные
количества (2—5%) серусодержащих кластеров состава S2Fe2(CO)e

и S2Fe3(CO)9 в соотношении 1 : 3.
В работе [3] более подробно изучена реакция элементной серы с кар-

бонилами железа, рассмотрено влияние на выход и соотношение соеди-
нений типа (I) и (II) состава карбонила железа, продолжительности
реакции, температуры процесса, соотношения реагентов, природы раство-
рителя и активирующих агентов и описаны условия хроматографиче-
ского разделения этих кластеров.

Возрастание реакционной способности карбонилов железа в ряду
Fe(CO) 6 <Fe 2 (CO) 9 <Fe 3 (CO) 1 2 в реакции с элементной серой хорошо
согласуется с предположением, что активность карбонилов железа зави-
сит не только от скорости образования и количества координационно-
ненасыщенного промежуточного соединения [Fe(CO)J*, но и от нукле-
арности кластера [12—15].

Исходя из имеющихся данных по взаимодействию сернистых соеди-
нений с карбонилом железа [16—19], можно предположить, что реак-
ция протекает по схеме 1.

В некоторых случаях при использовании больших загрузок исходных
веществ (0,075 моля S8, 0,1 моля Fe^CO),,) удалось выделить дополни-
тельно еще два вещества в незначительных количествах [3]. Одно из
этих соединений представляет собой дитиодижелезогептакарбонил
S2Fe2(CO)7(III). Это кристаллическое вещество бледно-оранжевого цве-
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та с т. пл. 81—82°, хорошо растворимое в органических растворителях
и относительно устойчивое в твердом состоянии, в растворах при стоянии
количественно превращается в S2Fe2(CO)6 с выделением СО. Строение
кластера (III) подтверждено данными элементного анализа, ИК-, масс-
спектрами и рентгеноструктурным анализом [20]. При взаимодействии
Fe3(CO)1 2 с метанольным раствором NaOH и последующем подкислении
раствора в присутствии Na2SO3 получен кластер SFe3(CO)1 0(IV) [21].
Одновременно с этим в работе [22] при взаимодействии S8 с избытком
циклогексена или гексена-1 в присутствии Fe3(CO)1 2 кроме (IV) были
получены S2Fe2(CO)6, S2Fe3(CO)9 и дитиолановый дижелезогексакар-
бонильный кластер следующей структуры:

e(CO)3

При использовании циклогексена происходит внедрение атомов серы по
двойной связи с образованием циклических полисульфидов. Проведено
рентгеноструктурное исследование строения кластера (IV) [22].

Второе соединение, образующееся наряду с (III), по-видимому, пред-
ставляет собой полиядерный высокомолекулярный кластер [SJFej,·
•(CO)J(V), растворимый только в полярных органических растворите-
лях и генерируемый при нагревании (I) или (II). Образование поли-
ядерного кластера отмечено также при взаимодействии элементной серы
с дикобальтоктакарбонилом [23—25].

Смесь кластеров типа (I) и (II) в соотношении 2 : 1 с выходом 90%
выделена при пропускании избытка сероводорода через бензольный
раствор ДДКЖ (52-54°, 2 ч) [4]:

H2S + Fe3(CO)1 2-^S2Fe2(CO)6 + S2F

Показано, что ТСГУТ, являющаяся промежуточным продуктом при син-
тезе ДДКЖ, может быть с успехом использована для получения серусо-
держащих соединений типа (I) и (II) (выход 33%, С6Нв, 6 ч, 60°, соот-
ношение (1):(П) равно 1 : 3) [3]. Этот метод может иметь препаративное
значение в связи с доступностью ПКЖ и возможностью регенерации три-
этиламина, который обладает относительно низкой активностью в реак-
ции замещения СО-групп в получаемых кластерах.

Следует отметить, что при взаимодействии карбонилов железа с эле-
ментной серой или сероводородом, а также ТСГУТ с серой первоначаль-
ным продуктом реакций, по данным тонкослойной хроматографии
(ТСХ), является дитиодижелезогексакарбонил, который далее превра-
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щ а е т с я в соединение типа ( I I ) [ 3 ] :

S 2Fe 2(CO) 6

 F e 3 ' C O ' " - ^ S 2Fe,(CO) 9.

В ранних работах сообщалось, что реакция ДДКЖ с 2-меркаптобен-
зотиазолом, тиосемикарбазидом, тиоацетамидом или лара-тиоформаль-
дегидом приводит к образованию соединения состава (H2C)S2Fe3(CO) 10

[26] с низким выходом. Позднее было показано, что в действительности
это соединение является дитиотрижелезононакарбонилом S2Fe3(CO)9

[27].
При промышленном получении ПКЖ в качестве железосодержащего

сырья используют обычно губчатые железо и штейн, гранулированное
железо и некоторые природные руды [28]. Железный штейн представ-
ляет собой сплав железа (в виде опилок) с серным колчеданом FeS2 в
соотношении 3 : 1 . Этот сплав содержит приблизительно 92% железа и
8% серы. Влиянию сернистых соединений на образование карбонилов
железа, молибдена и никеля посвящен ряд работ [29—31].

При разработке препаративных методов получения ПКЖ из металла
в отсутствие растворителей установлено, что небольшие количества серы
или селена оказывают благоприятное действие на реакцию [29]. В свя-
зи с этим проведено систематическое исследование влияния добавок серы,
селена и теллура на образование ПКЖ [7]. Было высказано предполо-
жение, что эти элементы действуют как катализаторы, образуя проме-
жуточные кластеры, такие, как S2Fe3(CO)9, которые затем могут разла-
гаться под действием оксида углерода, давая ПКЖ и серу. Показано,
что образование карбонила никеля под влиянием сероводорода заметно
ускоряется [31]. При этом в качестве первого промежуточного продукта
появляется γ-сульфид никеля, который в результате последующих пре-
вращений одновременно с выделением Ni(CO)4 образуется снова и уже
в очень маленьких концентрациях катализирует реакцию.

Интересное явление активирования трением образования карбонилов
Fe, Mo, Ni в присутствии серусодержащих веществ описано в работе
[31]. При воздействии трения, по мнению авторов, разрушаются кристал-
лические решетки железа и сульфида металла, и реакция протекает че-
рез диспропорционирование образующегося карбонилсульфида:

, , сожелезо + сера -> сульфид железа • >

диспропорционирование *

-» сульфид железа

Вероятно, описанный ранее механизм образования карбонила желе-
за [29] через стадию получения промежуточного соединения S2Fe3(CO)9

осуществляется не только в реакторе высокого давления, но и в условиях
механической обработки.

Из анализа литературных данных по синтезу ПКЖ в различных усло-
виях из железа и оксида углерода в присутствии небольших количеств
элементной серы следует, что в некоторых случаях образуется дитиотри-
железононакарбонил, являющийся катализатором этой реакции [29—31].

Таким образом, как показано выше, взаимодействие элементной серы
и сероводорода с карбонилами железа и ТСГУТ приводит к получению
смеси кластеров (I) и (II) с хорошими выходами.

2. Синтез из тетракарбонилферратов

Халькогенжелезокарбонилы типа (II) впервые были получены [32]
взаимодействием водно-спиртовых растворов тетракарбонилферратных
солей щелочных металлов с сернистой (соответственно селенистой и тел-
луристой) кислотами:

3[Fe(CO)4]
2- + 2XO:j- + 10Н+ -» X2Fe3(CO)9 + С02 + 2С0 + 5Н2О

Таким же образом проходят реакции с [Fe 2(CO) 8] 2- и [Fe 3 (CO) u ] 2 -, но
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при этом образуется также Fe3(CO)1 2. Следует отметить, что, как было
установлено позднее, во всех случаях получается смесь (I) и (II) [27—
31,33].

В аналогичных услових тетракарбонилферрат-ион при подкислении
раствора соляной кислотой реагирует с полисульфидом натрия с образо-
ванием смешанного осадка S2Fe2(CO)6 и S2Fe3(CO)9 [32] (эти соедине-
ния можно разделить, возгоняя первое из них в вакууме при 40°):

5 [Fe (СО)4Г + SI" + 2Н+ -> S2Fe2 (CO)e + S2Fe3 (СО), + H2S + 5 СО

Кластер Se2Fe2(CO)6 (VI) получен также обработкой КОН раствора
Fe(CO)5 в метаноле при 0° в атмосфере N2, с последующим добавлением
селена, а затем раствора Na2Se-9H2O в Н2О, перемешиванием реакцион-
ной смеси в течение 1 ч и подкислением смеси 15%-ным раствором НС1
[32]. Свойства кластера (VI) недавно были подробно описаны в работе
[34].

Аналогичным образом синтезирован и кластер Se2Fe3(CO)9(VII) [32],
структура которого определена в работе [35] методом рентгеноструктур-
ного анализа.

(OC)3Fe

(VI)

Добавлением К2Те03 к раствору Fe(CO)5 и КОН в водном метаноле
с последующим подкислением реакционной смеси НС1 получены класте-
ры Te2Fe3(CO)9 (VIII) [32, 36] и Te2Fe2(CO)6 (IX) [36]. В аналогичных
условиях ПКЖ реагирует с (IX) с образованием Te2Fe3(CO)1 0 (X), кото-
рый, как полагают авторы [36], является промежуточным соединением
при образовании (VIII). Реакция Fe(CO) s с (IX) в присутствии
(СН 3 ) 3 Шдает (VIII):

Te2Fe2 (СО), + Fe (СО), + 2 (СН3)3 NO -> Te2Fe3 (СО), + 2 СО2 + 2 (СН3)3 N

Строение кластера (VIII) установлено методом рентгеноструктурного
анализа [37].

Кластеры железа, имеющие в одной молекуле два разных атома
халькогена, впервые были получены из тетракарбонилферрат-иона [38].
Несмотря на определенные трудности в выделении этих веществ (мно-
гократное хроматографирование в тонком слое), реакция представляет
практический интерес, так как приводит к получению в одну стадию
труднодоступных кластеров.

[Fe (СО)4]
2~ + ХОГ + YO·- + Н+ -v X2Fe3 (СО)„ +; XYFe3 (СО), +

+ Y2Fe3 (СО), + СО2 + СО + Н2О

X и Y=S, Se, Те; Χ φ Υ

Соединения XYFe3(CO)9 являются твердыми кристаллическими веще-
ствами, очень сходными по внешнему виду и свойствам с уже известными
кластерами типа (II). Они не растворяются в воде, растворяются в орга-
нических растворителях, алифатических и ароматических углеводородах,
эфире, СС14, СНС13 и особенно в CS2; стабильны в твердом состоянии на
воздухе; а в растворах остаются устойчивыми в инертной атмосфере,
тогда как на воздухе разлагаются, образуя коричневые аморфные нера-
створимые осадки [38].

В работе [39] упоминается о получении кластера типа (II) с хоро-
шим выходом при реакции тетракарбонилферрат-иона с сульфоксиловой
кислотой.
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Таким образом, синтез смеси халькогенкарбонильных кластеров же-
леза (I) и (II) из водно-спиртовых растворов тетракарбонилферратных
солей щелочных металлов и соответствующих кислот следует считать
наиболее общим препаративным методом их получения.

Рассмотрим реакции различных сераорганических соединений с кар-
бонилами железа, в результате которых образуется в качестве побочного
продукта соединение S2Fe3(CO)9.

а) Реакции циклогексенсульфида и 3-хлорпропенсульфида с ДДКЖ
При взаимодействии ДДКЖ с циклогексенсульфидом или 3-хлорпро-

пенсульфидом в кипящем бензоле происходит расщепление связи угле-
род— сера и образуется вещество, которое сначала считали изомером
S 2 Fe 3 (CO) 9 [5].

Разрушение тииранового цикла с отщеплением атома серы и образо-
ванием алкенов является характерным свойством тииранов [40]. На ре-
акции десульфирования тииранов основан способ получения S2Fe3(CO)9

из циклогексенсульфида и 3-хлорпропенсульфида [5].

Fe3(CO)12+ ζ

Fe3(CO)12 + H2C—CH-CH2C1 T V N , - * S^e^CO),, + H2C = CH-CH2C1
X s/ ' (55%)

Условия элиминирования серы в этих случаях значительно мягче по срав-
нению с термическим десульфированием, что говорит о предварительной
координации ДДКЖ или продуктов его распада с атомом серы. В то же
время неясно, почему основным продуктом реакции метилтиирана с
Fe s(CO) 1 2 является соответствующий полимерный продукт, т. е. почему
в этом случае происходит раскрытие тииранового цикла с последующей
полимеризацией [40]:

СН3

Fes(CO)i2 + Н2С—СН-С

б) Реакции диоксида серы, полисульфидов и тиоциклобутенсульфона
с карбонилами железа

Взаимодействие НКЖ с диоксидом серы в отсутствие облучения при-
водит к Fe2(CO)8SO2; наряду с этим продуктом выделено небольшое
количество S2Fe s(CO)9 [41]. Реакцию проводили, пропуская SO2, через
петролейный эфир, содержащий взвесь Fe2(CO)9, или в жидком SO2 при
—10° или —20°. Однако авторы работы [42] не обнаружили в продуктах
реакции S2Fe3(CO)9 (—10°, инертная атмосфера, 2 ч); реакционная
смесь содержала Fe2(CO)8SO2 и Fe(CO)5. Аналогичные продукты были
выделены при использовании ДДКЖ.

Одним из продуктов взаимодействия дибензилтетрасульфидасДДКЖ
был кластер типа (II) [16]:

С Η 50°

S 4 (H 2 CC 6 H 5 ) 2 + Fe 3 (CO) 1 2 д'ч^ » S2Fe3(CO)9 + S 2 (H 2 CQH 5 ) 2

Суспензия тиоциклобутен-1,1-диоксиджелезотетракарбонила, полу-
ченного из тиоциклобутенсульфона и Fe2(CO)9, при взаимодействии с
тиоциклобутенсульфоном в гексане при кипении образует кластер (II)
с выходом 19% [43] (схема 2). Интересно отметить, что в продуктах
реакции не было замечено даже следов Fe2(CO)8SO2 и соединения
типа (I).

в) Реакции тиолов и дисульфидов с карбонилами железа

Хорошо известно, что диалкилсульфиды, диалкилдисульфиды, пер-
вичные алифатические тиолы, а также соответствующие арильные произ-
водные реагируют с карбонилами железа с образованием бис(алкил-,
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Схема 2

•so.,
+ (OC).Fe

•so, Гв,г л

з„ ' 4

Ν ι ι > S 2 F e 3 ( C O ) c

( I D

арилтиожелезотрикарбонилов) (бнс-АТЖТК) общей формулы [RSFe·
•(СО)3]2 (XI) [44—46]. Описаны только два случая, когда из дисуль-
фидов и тиолов происходило элиминирование атома серы. Так, незначи-
тельные количества кластеров типа (I) и (II) выделены при действии
Fe2(CO)9 на бис (трифторметил) дисульфид. Основным продуктом был
соответствующий бис(трифторметилтиожелезотрикарбонил) [47]. При
использовании Fe(CO)5 образование (I) и (II) не происходило.

F3C-S-S-CF3 + Fe2(CO)9 -9&а*!-+ [CF3SFe(CO)3]2+(CF3S)2SFe4(CO)la+
+ S2Fe2(CO)e + S2Fe3(CO)9

(0,3%) (

Более высокий выход (10%) соединения (II) был достигнут в реакции
F e 3 ( C O ) 1 2 со вторичными и третичными алифатическими тиолами
[48, 49].

/npem-C4H9SH + Fe3(CO)12 — § ~ — » [mpem-C4H9SFe(CO)3]2 + (mpem-C4H9S)2Fe3(CO)9 +
(35%) (5%)

+ (mpi;ra-C4H9S)2SFe4(CO)12 + S2Fe3(CO)9

(5%) (10%)

Авторами [6, 50—53] проведена серия работ по изучению депротони-
рования и реакций замещения трехъядерных кластеров железа
(RS) (H)Fe s(CO) 9 (XII) и (μ,-Χ) ^,-S)Fe,(CO), (XIII), где X=PR, AsR,
SO. Взаимодействием Fe 3(CO) 1 2 с RSH, где R = C(C 6H 5) 3, (толуол, 80°,
4 ч) наряду с кластерами (XII) получено с высоким выходом (57%)
соединение S2Fe3(СО)9 [6].

бис (Фторкарбонил) дисульфан, разлагаясь, также действует как
источник элементной серы и при взаимодействии с Fe(CO) 5 образует
кластер типа (II) [54]:

О о

F - C - S - S - C - F + Fe(CO)5 1 4 ' 4 " A r -> S2Fe3(CO)9

(26,7%)

Соединение типа (II) было обнаружено при разборке промышлен-
ных трубопроводов, по которым в течение продолжительного времени
под большим давлением пропускали смесь оксида углерода и метана
[55]. Образование этого кластера, возможно, проходило с участием сер-
нистых соединений, являющихся донорами атомарной серы и находя-
щихся в газовой смеси в качестве примеси, через стадию предваритель-
ного образования карбонилов железа.

г) Реакции тиобензофенонов с НКЖ

Кластер типа (II) получен в качестве побочного продукта с выходом
5,4—18,3% при реакции различных тиобензофенонов с Fe 2(CO) 9 в бен-
золе при комнатной температуре наряду с кластерами типа
(C6H5)2CS2-Fe2(CO)6 (схема 3) [56,57].

Основными соединениями являлись соответствующие орго-металлиро-
ванные комплексы, образующиеся в большинстве случаев с высокими
выходами.
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Схема 3

+ Fe2(CO)9 —>• S2Fe3(CO)9 + Η — (

// χ
==/ S—Fe(CO)3 ^ X / S ~ 7 ? e ( C O ) 3

S-Fe(CO)3 f| У F e - S

д) Реакции тиоэфиров с НКЖ

В противоположность описанной выше реакции, действие НКЖ на
различные о-алил- и арилтиоэфиры в бензоле при комнатной темпера-
туре приводит в основном к образованию смешанных изомерных диже-
лезогексакарбонильных кластеров, содержащих кислород и серу в ка-
честве донорных лигандов (схема 4). Выделены незначительные коли-
чества орго-металлированного продукта и соединения типа (II) (0,7—
7,5%) [51,58,59].

Схема 4 .

S2Fe3(CO) 9

F F e
(CO)3 (CO)3

e) Реакции тиомочевины и тиоамидов с НКЖ

В аналогичных условиях замещенная тиомочевина и ряд тиоамидов
при взаимодействии с Fe2(CO)9 дают железотетракарбонильные класте-
ры, содержащие в качестве лиганда серу, дижелезогексакарбонильные
кластеры со смешанными лигандами и следовые количества (0,1 —
2,5%) кластера (II) [17,60—62].
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RNHCR' + Fe2(CO)9

S -> Fe(CO)4 Γ S — I —Fe(CO),

1! !!
• S2Fe3(CO)9 + RNHCR' + LRNHCR'

+ (RNCR')2Fe3(CO)8

С выходом 5,5% соединение (II) образуется при действии п-мето-
кситиобензоамида на Fe2(CO)9 в ТГФ при комнатной температуре в те-
чение 24 ч [17]. Интересно отметить, что образование (II) происходит
через стадию получения дижелезогексакарбонильного кластера (38%)
с последующим замещением части лиганда на железотрикарбонильный
фрагмент и выделением я-метоксибензонитрила (выход 17%, схема 5)
[60, 61].

Схема 5

R
2 C=S + Fe2(CO)9/

(ОС) Fe(CO)3

-ЗСО,-Н2

S 2 Fe 3 (CO) 9

(5,5%) (17%)

ж) Реакции адамантантионов с НКЖ

Главным продуктом взаимодействия адамантантиона с Fe 2(CO) 9 яв-
ляется чувствительный к воздействию воздуха комплекс C16H14S2Fe2O6

(71,5%), который отличается от продуктов реакции тиобензофенона и
содержит как мостиковые, так и терминальные карбонильные группы и
два атома серы, находящиеся у одного и того же атома углерода.

В то же время для тиокамфенелона наряду с упомянутыми выше
комплексами в качестве побочного продукта выделено соединение (II)
(1,9%), а в случае тиофенхона образуется смесь (I) и (II) (4,6 и 15,7%
соответственно) [61].

Схема 6

(ОС),Г,

(OC)3F;

Ш

.Fe(CO)3

R S
Fe2(CO)9

x-C6i!,J ' и м . .
„.,„ С.6Н„Ь u.i» :!,!...,

τ

ΙΧΪ - ΪΧΪ
)C)3Fe—МСО)з (OC)3ie 1"

J+'Λ'„(I)

(OC)3F
V

s—/
4 •FetCO),

/
•i(co), ( o c №

е(СО)3 R

N=N

R

Ve(CO)3
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Кроме того, следовые количества соединения (II) выделены при ре-
акции 1,3-диоксалан-2-тионпентакарбонила хрома с Fe(CO)5 при облу-
чении в ТГФ [63] и при взаимодействии дифенилциклопропентиона с
Fe2(CO)9 в ТГФ [64]. Позднее в работе [65] описано образование ли-
гандов нового типа при обработке дифенилциклопропентиона карбони-
лом Fe2(CO)9 и изучена кристаллическая структура карбеновых ком-
плексов с кластерным остовом Fe3S2, C3(C6H5)2Fe3S2(CO)8 и производ-
ного дитиодикетона Ce(C6H5)4S2Fe2(CO)6. При действии Fe2(CO)9 на ди-
имид серы R—N = S = N—R (R = Tpe7--C4H9, 4-(CHs)C6H4) были выделе-
ны и проанализированы методом высокочувствительной жидкостной
хроматографии [66] незначительные количества кластеров (I) и (II)
наряду с двух- и трехъядерными железокарбонильными кластерами
(схема 6) [67, 68].

з) Реакции сероуглерода с ДДКЖ

В реакции сероуглерода с Fe 3(CO) i 2 (в гексане при 80°, 10 атм, СО :
: Аг=1 : 1, 7,5 ч) наряду с основным продуктом (CS)SF4(CO)1 2 и двумя
неидентифицированными комплексами получено соединение S2Fe3(CO)9

[69]. Приводится лишь суммарный выход этих четырех соединений
(4%). Кроме того, при взаимодействии 1,3-дитиол-2-тиона с Fe2(CO)9,
наряду с основным октакарбонильным кластером (C3H2S2)Fej(CO)8S2
(43%) выделено соединений S2Fe3(CO)9 с выходом 8% [70].

Кластер S2Fe3(CO)9 получен также в качестве побочного продукта
при взаимодействии C6H5P(S)C12 с ДДКЖ в присутствии Mg в ТГФ на-
ряду с трехъядерным смешанно-лигандным кластером (μ3-5) (μ3-ΡΟ6-
•H5)Fe,(CO), (17%) и известным ранее (ц3-РС6Н5)2Ре3(СО)9 [71].

О получении гидридных железокарбонилсульфидных кластерных
анионов Ha-nFeaiCOJoS7·^ ( n = l , 2) сообщалось в работе [72]. Те же
анионы HFe3(CO)9S~ или Fe3(CO)9S

2~ образуются при нагревании в по-
лярных растворителях гидридных кластеров HFe3(CO)9(SR) [73, 74].

Таким образом, из изложенного выше видно, что трехъядерный кла-
стер S2Fe3(CO)9 является постоянным побочным продуктом при взаимо-
действии карбонилов железа с различными сераорганическими соеди-
нениями; первоначальным продуктом реакции, по данным ТСХ, как по-
казано в работе [3], является дитиодижелезогексакарбонил S2Fe2(CO)6,
который далее превращается в соединение типа (II). В той же работе
[3] описаны методы разделения смеси соединений (I) и (II). Найдено,
что при хроматографировании на колонке с окисью алюминия (элю-
ент — и-гексан) происходит полное разложение кластера (II) и коли-
чественное выделение кластера (I). Кипячение спиртовых растворов
смеси (I) и (II) также полностью разрушает соединение (II), а кластер
(I) выделяется с выходом 72% (метанол) и 92% (изопропиловый
спирт). Напротив, кипячение бензольных растворов приводит к образо-
ванию только трехъядерного кластера (II) с выходом 92%. Описанные
результаты имеют значение не только для получения в чистом виде то-
го или иного кластера, но и для подбора условий проведения реакций с
этими соединениями.

Основные способы синтеза соединений S2Fe2(CO)9 и S2Fe3(CO)9

обобщены в таблице. Анализ литературных данных, приведенных в таб-
лице, показывает, что наиболее перспективны для синтеза смеси кла-
стера (I) и (II) три метода: 1) из элементной серы и ДДКЖ (в ТГФ)
[3], 2) из сероводорода и ДДКЖ (в бензоле) [4] и 3) из элементной се-
ры и ТСГУТ (в бензоле) [3]. Наиболее эффективными методами полу-
чения трехъядерного кластера (II) следует считать взаимодействие
Н 2 С~СН-СН 2 С1 [5] или (C6H5)SCSH [6] с ДДКЖ.
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Методы синтеза

Исходные соединения

'Сернистое соединение

Se

Se

s8

Se

H2S

s8

H,XO3; Na2Sx
X9H2O, X=S, Se,
Те

\ /
\ /

S

H2C-CH-CH2C1

s

so2

S4(H2CC6H5)2

IZSO2

F3C-S-S-CF3

mpem-C4H9SH

(C6H5)3CSH

0 0
II 11

F-C-S-S-C-F

R-<Z>-c-O-R'

s

(
R'

A

S
II

RNHCR'

карбонил железа

Fe(CO) 5

i : "~' '

Fe(CO)6; Fe2(CO9) ;

Fe3(CO) l2

Fe3(CO) l2

Fe3(CO)12

Fe3(CO)12

[(C2H-,)3NH]x
x[HFe,(CO)u]

Fe(CO)5+CH3OH+
+KOH

Fe3(CO) l a

Fe3(CO)12

Fe2(CO)9

Fe3(CO) l 2

Fe2(CO9)

Fe2(CO)9

Fe3(CO)12

Fe3(CO)12

Fe(CO)5

Fe2(CO)9

Fe2(CO)9

Fe2(CO)9

кластеров типа (I) и (II)

Условия реакции

ССЦ; (СН3)2СбН4;
холод

СвН6; 80°; 1-2 ч

Q H e ; 60°; 4 ч

ТГФ; 60°; 6 ч

С6Нв; 52—54°, 2 ч

СвН6; 60°; 6 ч

Н2О; 0°

С 6 Н 6 ;80°;4ч

С6Нв; 80°; 4 ч

Петролейный эфир;
—10-5—20°; 2 ч

С6Н6; 50°; 9 ч

С 6Н 1 4; 70°; 3 ч

С 6 Н 1 4 ; 70°

С6Нв; 80°; 12 ч

СН3С„Н5; 80°; 4ч

СвНв; 78-80°; 14 ч

С6Нв; комнатная

С6Н6; комнатная

СвНв; комнатная

Продукт
(выход, %)

—

(1):(Н)=1:3
(2-5)

(I): (II) =4:1
(23,6)

(1)+(П);(36,7)

(1):(П)=2:1
(90)

(1):(П) = 1:3
(33)

(1) + (П) *

(II) (10)

(II) (55)

(II) **

(")

(II) (19)

(I) (0,3);
(II) (0,1)

(II) (10)

(И) (57)

(II) (26,7)

(II) (5,4-18,3)

(II) (0,7-7,5)

(II) (0,1-2,5)

Ссылки

[8]

19]

[3]

[3]

[4]

13]

[32]

[5]

[5]

[41]

[16]

[43]

[47]

[49]

[6]

[54]

[56,57]

[58,59]

17]
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Таблица (продолжение)

Исходные соединения

сернистое соединение

H 2 N X

Тиокамфенон

Тиофенхон

1,3-Диоксалан-2-тион-
пентакарбонилхрома

Дифенилциклопропен-
тион

R_N=S-N-R

CS2

карбонил железа

Fe2(CO)9

Fe2(CO)9

Fe2(CO)9

Fe(CO)5

Fe2(CO)9

Fe2(CO),

Fe3(CO) l 2

Условия реакции

ТГФ; комнатная

—

—

ТГФ

ТГФ

С„Н14 или СвНв;
70—80°; 2—3 дня

С вН 1 4; 80°; 7,5 ч

Продукт
(выход, %)

(II) (5,5)

(П) (1,9)

(I) (4,57);
(И) (15,7)

(II) **

(II) **

(II (1,5)

(II) **

Ссылки

[17,601

[61]

[611

[62]

[63]

[65,67}

[68]

,3-Дитиол-2-тион | Fe2(CO)B
(II) (8,0) [691

• Выход не приводится.
· · Следы.

III. СТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Строение соединений S2Fe2(CO)6 [75], S2Fe2(CO)7 [20], S2Fe3(CO),>.
[76], SFe3(CO) i 0 [22], Se2Fe3(CO)9 [35] и Te2Fe,(CO)9 [37] установле-
но методом рентгеноструктурного анализа (РСА).

На рисунке а изображено строение серусодержащего кластера типа
(I). Видно, что лиганд — S — S — является мостиком, симметрично свя-
зывающим два атома железа; расстояние железо — железо соответст-
вует образованию связи металл — металл. Из рисунка б видно, что в
серусодержащем кластере типа (II) имеется треугольник из атомов же-
леза: длина двух связей Fe—Fe равна в среднем 2,6 А, в то время как
третья сторона треугольника составляет 3,37 А. В дальнейшем было
установлено, что при переходе к аналогичным кластерам, содержащим
Se [35] и Те [37], все связи металл — металл удлиняются настолько,
что в структуре кластера Te2Fe3(CO)9 по существу три фрагмента
Fe(CO)3 связаны друг с другом только посредством μ3-ΜθΰτπκοΒ тел-
лура.

Методом РСА показано, что кластер (μ-S—С (О)—S—)Fe2(CO)6

структурно соответствует внедрению СО по S—S-связи (рисунок в)
[20]. Также с помощью метода РСА показано, что в кластере (μ3-5) ·
• ̂ 3 -CO)Fe 3 (CO) 9 μ3-Μ0στΗΚ0ΒΗε сульфидный и СО лиганды «достраи-
вают» треугольник из атомов Fe до тригональной бипирамиды (число
валентных электронов на три атома Fe составляет 48) [22].

В работах [77, 78] рассмотрена связь между числом атомов, числом
связывающих электронных пар (скелетных электронов) и геометриче-
ским строением кластерных соединений, дана классификация типов гео-
метрических структур кластерных соединений в зависимости от числа
атомов кластера и сформулированы простые правила подсчета числа
связывающих электронных пар для кластерных соединений различных
типов. Такой подсчет позволяет объяснить известные структуры и пред-
сказать неизвестные структуры известных соединений, а также сущест-
вование новых соединений и пути их синтеза. В частности, рассмотрены
некоторые возможные превращения одних геометрических структур w
другие при протекании реакций, сопровождающихся изменением числа
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Структуры кластеров ^-S)2Fe2(CO)6 (α), (цз-5)2Рез(СО)9 (б),
Ui-S-C(O)-S-)Fe2(CO)6 (β)

скелетных электронов данного кластера, и описано взаимодействие (II)
с L3M(CO)3, которое пока еще не получило экспериментального под-
тверждения:

S2Fe3(CO)9 + L3M(CO)3 -» (OC)3MS2Fe3(CO)9 + 3L
L = CO, RCN; Μ = Cr, Mo, W

В работах [79, 80] результаты квантовохимических расчетов по методу
самосогласованного поля (SCF—Ха—SW) сопоставлены с данными,
полученными на основании фотоэлектронных спектров молекулы
S2Fe2(CO)6. Установлено, что связь Fe—Fe лучше всего описывается в
терминах простой «изогнутой» связи, а соответствующая ей орбиталь
носит характер высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО).

Изучение ИК- и КР-спектров S2Fe2(CO)6 и изомеров (CH3S)2Fe2-
•(СО)6 показало [81], что валентные колебания связи Fe—Fe проявля-
ются при 191 см"1; силовая постоянная этой связи равна 1,3 мдин/А и
близка к величине, ожидаемой для простой связи Fe—Fe. При изучении
ИК-спектров в области валентных колебаний СО-группы в растворах
гексана для серии двухъядерных мостиковых карбонильных комплексов
типа Y2Co2(CO)6, где Y=CO, Ρ, As, CR, и X2Fe2(CO)e, где X=S, SR,
Se, PRR', Br, I, обычных и обогащенных "CO, установлено, что разность
силовых постоянных для аксиальной и экваториальных групп СО (по-
следние находятся в гране-положении к мостиковому лиганду) харак-
теризует π-взаимодействие металла с мостиковой группой [82].

Димерный характер кластеров [XFe(CO)3]2 где X = S , Se, SC2H5,
SeC2H5, SC6H5) доказан их диамагнетизмом, а также результатами их
криоскопических исследований (в С6Н6). Дипольные моменты рассмат-
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риваемых кластеров типа (I), где X = S , Se, SC2H5, в бензоле и соеди-
нения типа (I), где X=SC 2 H 5 , растворенного в циклогексане, равны
соответственно 1,63 + 0,1, 2,20±0,07, 2,69+0,05 и 2,66+0,04 Д [83], что
также указывает на их димерный характер. Авторы предложили для
них неплоские мостиковые структуры, аналогичные тем, которые позд-
нее были установлены методом РСА (см. рисунок а).

В серии работ [84—87] проведено исследование спектров ЯМР 13С
(в том числе наблюдение сателлитов от ядра 57Fe) для ряда кластеров:
S2Fe2(CO)6, син- и амги-изомеров (CH3S)2Fe2(CO)6 и Fe3(CO) i 2. Полу-
ченная информация указывает на сохранение в растворе структур, уста-
новленных для этих соединений в кристаллическом состоянии. При
варьировании температуры эксперимента выявлены внутримолекуляр-
ные динамические процессы, природа которых точно не установлена.

Электронное строение двухъядерных кластеров (I) и их аналогов,
содержащих связи металл — металл, изучено в работе [88] с помощью
фотоэлектронных спектров Не(1) и Не(II).

Методом ядерного γ-резонанса были исследованы мессбауэровские
спектры соединений S2Fe3(CO)9, Se2Fe3(CO)9, R3PS2Fe3(CO)8 [89—92].

В работе [93] приведены масс-спектры X2Fe2(CO)6 (X==S, Se) и
X 2 Fe 3 (CO) 9 (X=S, Se, Те). Полученные данные сравнивали с результа-
тами термогравиметрического анализа термического декарбонилирова-
ния тех же кластеров в интервале температур 25—600°. Остатки после
декарбонилирования были подвергнуты рентгенографическим и магнит-
ным исследованиям [93].

В масс-спектре соединения (II) имеется молекулярный ион, а также
ионы, образующиеся в результате последовательного элиминирования
девяти СО-групп. Максимальным является пик иона S2Fe3

+, который да-
лее распадается с образованием S2Fe2

+ и Fe2

+ [94]. Имеется сообщение
по масс-спектрометрии отрицательных ионов, образующихся из X2Fe3-
•(CO)9(X = S, Se, Те) [95]. Наиболее интенсивным оказался пик иона
X2Fe3(CO)7~, обнаружен также слабый молекулярный пик Te2Fe3(CO)8~.

При изучении методом циклической вольтамперометрии окислитель-
но-восстановительных превращений кластера Cp3Fe3(CO)2(S) (SR) на
вольтамперограмме установлено наличие двух волн, отвечающих двум
обратимым окислительно-восстановительным процессам [96, 97]. На
вольтамперограмме S2Fe3(CO)9 имеется только одна волна, потенциал
которой более отрицателен, чем для Cp3Fe3(CO)2(S) (SR). Меньшая ве-
личина химического сдвига в мессбауэровских спектрах 57Fe кластера
Cp3Fe3(CO)2(S) (SR) по сравнению с S2Fe3(CO)9 показывает, что груп-
пы СО в первой из них являются менее сильными π-акцепторными ли-
гандами, чем концевые СО-группы во втором [97].

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Достигнутые на сегодняшний день успехи в химии и физике кластер-
ных соединений выдвигают на первый план задачу исследования их ре-
акционной способности и уникальных свойств, которые во многом изме-
няют традиционные представления о реакционной способности коорди-
национных и металлорганических соединений.

1. Переход кластеров типа I в кубановые кластеры

Значительные успехи достигнуты в приготовлении и исследовании
кластеров общей формулы [Fe 4S 4(SR)i]n-, где R — алкильная или
ариальная группа. По своему строению, установленному методом РСА, а
также по спектральным и магнитным свойствам эти синтетические ана-
логи белков весьма близки к кластерам, найденным в так называемых
«белках с высоким потенциалом» (ВВП) и в окисленном ферредоксине
[98]. В работе [99] описан синтез кубановых кластеров типа Fe4S t из
карбонилсодержащего соединения типа (I). Получение соответствую-
щего кластера и встречный синтез из известных соединений протекают
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по следующей схеме:
FeCl3 + ArSH

ArSSAr

S2Fe2(CO)e -

ArS-

ArSSAr*+

[Fe 4 S 4 (SAr) 4 p

NaOCH3 + NaSH

ArSH

[Fe 4 S 4 (SAr) 4 p-

{Fe 4 S 4 [SC 6 H 4 N(CH 3 ) 3 ArSH+

- [ F e 4 S 4 ( S - m p e m - C 4 H 9 ) 4 ] 2

Реакционная смесь, содержащая S 2Fe 2(CO) 6, C<,H5SSC6H5 и C6H5S~ в
мольном соотношении 1 : 1 : 2 , дает [Fe4S4(SC6H5)4]2~ в качестве един-
ственного продукта, который был выделен и идентифицирован в виде
тетрафениларсониевой соли (выход 65%).

S2Fe2(CO) e + C eH 6SSC 6H 6 + C 6H 5SH + (C6H5)4AsCl

- [ ( C e H 5 ) 4 A s ] 2 { F e 4 S 4 ( S C 6 H 5 ) 4 } + C O

Катионный тетрамер получен следующим образом:

S2Fe2 (CO). + (п-(СНз)з NC6H4S)2 (PF6)2 + [л-(СН3)8 NC6H4SH]

4N (CH3)3-n]4}
2+ + CO + NaPF

По мнению авторов [99], первоначально происходит полное замеще-
ние карбонильных групп в (I) на тиильный фрагмент с образованием
кластера Fe2S2, а затем термическая или каталитическая димеризация:

S2Fe2(CO)e + RSSR + 2RS~ -> [S2Fe2(SR)4]
2" + 6СО

2[S2Fe2(SR)4 [S 4 Fe 4 (SR) 4 ] a " + RSSR

В этой же работе [99] исследовано взаимодействие 2,2-быс(бен-
зо[с1]тиазолин)-4,4-динитродифенилдисульфида с (I) в присутствии ме-
тилата натрия. Соответствующий анионный кластер, не содержащий
карбонильных групп, идентифицирован в виде тетрафениларсониевой
соли. Авторы предполагают, что кластер содержит пятикоординирован-
ное железо(Ш). Аналогичный кластер получается при взаимодействии
FeCl3, NaSH и основания с тиазолиндисульфидом.

Ο,Ν .\о.

2. Реакции восстановления кластеров типа (I)

Воздействие восстанавливающих агентов, таких, как Κ,Η, металли-
ческий натрий, система RLi—LiBr(R=CH 3 , С 4Н 0), приводит к расщеп-
лению S—S-связи в соединениях (I) [100, 101]. Авторы предполагают
первоначальное образование как моно-(А), так и соответствующего ди-
аниона (Б), который далее легко вступает в реакции конденсации, на-
пример, по следующей схеме:

-^nr-4CH3S)2Fe2(CO)e

(82%)

S2Fe2(CO)6 + CH3Li/LiBr <

SaFe2(CO)6 + KH

(А)

[S2Fe.2(CO)6]
2--

(Б)

CH 3 I
• (CH 3S) 2Fe 2(CO) e

(53%)
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+ 2LiB(C2H5)3H - ^ - / У\\ + H2 + 2(C2H5)3B

(OC)3Fe Je(CO) 3 (OC)3Fe Fe(CO)3

R'l

(OC)3Fe Fe(CO)3 (OC)3Fe Fe(CO)3 (OC)3Fe Fe(CO)

Это открывает путь для синтеза различных несимметричных бис (ал-
килтио)дижелезогексакарбонильных кластеров, исходя из моноаниона
(А). Дианион (Б) представляет значительный интерес для синтеза из-
вестных ранее железосернистых кластеров, содержащих как ацикличе-
ские, так и циклические группы [101]. Улучшенный метод синтеза диа-
ниона (Б) из соединения (I) в ТГФ под действием LiB(C2H5)3H предло-
жен в работе [102].

Сообщается также [102] о реакциях дианиона (Б) с органическими
галогенидами и с галогенидами Sn, Ge, Si и №. Протонирование диа-
ниона (Б) под действием CF3COOH приводит к образованию с количе-
ственным выходом мостикового тиольного кластера (HS)2Fe2(CO)6, син-
тез и некоторые свойства которого более подробно описаны в работах
[103, 104]. Этот тиольный кластер использован для получения класте-
ров S2Fe2(CO)6 при изучении химии этих соединений [105].

Как найдено в работе [34], диселендижелезокарбонил Se2Fe2(CO) s

(VI) обладает такой же реакционной способностью, что и обычные ор-
ганические диселениды RSeSeR. Так, реакция с двумя мольными экви-
валентами LiB(C2H5)3H превращает (VI) в дианион (LiSe)2Fe2(CO)6

2~.
Литийорганические реагенты расщепляют связь Se—Se в (VI), давая
(μ-LiSe) ^-RSe)Fe 2 (CO) 6 [34], по аналогии с серусодержащим класте-
ром (схема 7) [101J.

3. Взаимодействие соединений типа ( I )
с активированными ацетиленами

Фотохимическое воздействие активированных ацетиленов (гекса-
фторбутина-2 или диметилового или диэтилового эфира ацетилендикар-
боновой кислоты) на дитиодижелезогексакарбонил S2Fe2(CO)6 в ТГФ
приводит к их внедрению в кластер не по связи Fe—Fe, как это проис-
ходит в случае (RS)2Fe2(CO)6 [106], а по связи S—S [107] с образова-
нием дитиоленового кластера типа

F 3 C

С S -Ке(СО)..,

С S Fe(CO)3

F 3C

строение которого было доказано встречным синтезом [107].
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4. Реакции присоединения к кластерам типа ( I )

Как было недавно показано в работе [108], присоединение алкилли-
тиевых реагентов к S2Fe2(CO) e также происходит по связи S—S.

В работе [109] обнаружено неожиданное внутримолекулярное нук-
леофильное замещение в анионном комплексе Fe2(CO)6 с сераорганиче-
ским лигандом. Его можно рассматривать как новый способ получения
комплексов Fea(CO)6 с эфирами дитиомуравьиной кислоты. Позднее те-
ми же авторами [110] было найдено образование экзо-кластерной суль-
фониевой группировки из продукта депротонирования дижелезогекса-
карбонильного комплекса эфира тиомуравьиной кислоты [111].

5. Реакции соединений типа ( I ) с комплексами металлов

Реакции дитиодижелезогексакарбонила в основном затрагивают S—
—S-связь, что сближает это соединение с органическими дисульфидами.
При взаимодействии (I) с комплексами металлов в нульвалентном со-
состоянии, такими, как [ (C6H5)3P]4Pt, [ (С6Н5)зР]зРа(СО) и [(С 6 Н 5 ) 2 ·
• PCH2CH2P(C6H5)2]Ni(CO)2, происходит внедрение Ni, Pt и Pd по S—
—S-связи, и в мягких условиях (бензол, 20°, 2,5—24 ч) образуются ок-
рашенные, устойчивые на воздухе кристаллические комплексы
QM(S)2Fe2(CO)6, где Q=(C 6 H 5 ) 2 PCH 2 CH 2 P(C 6 H 5 ) 2 , [ (PC 6 H 5 ) 3 ] 2 ; М=
= Ni,Pd, Pt [112].

о
с

Ve ^ — C O

/V
г со

с
о

Аналогичные продукты получали взаимодействием дианиона (Б) с со-
ответствующими хлоридами металлов [112].

В работе [113] описан перенос алкильной группы от атома бора к
атому серы в реакциях литийтриэтилборгидридных производных бис{\к-
тиолато) -бис (трикарбонилжелезо) дианиона с меркурохлоридом и ал-
килмеркурохлоридами. Реакции ^-LiS) 2Fe(CO) 6, получаемого взаимо-
действием S2Fe2(CO)6 и LiB(C2H5)3H с HgCl2 в ТГФ по схеме 8

Схема 8

2ЫВ?С2Н5)3Н -+ 1/\\ + Н2 + 2(С2Н5)3В

(OC)3Fe Fe(CO)3

в метиловом, этиловом или пропиловом спирте или в ТГФ, дают продукт
неизвестного ранее переноса алкильного радикала от атома бора к ато-
му серы (μ-5Ο2Η5) ^-SHgC 2 H 5 )Fe 2 (CO) 6 . Образование элементной рту-
ти в этой реакции дало авторам [112] основание предположить, что
RHgCl действует как окислитель. Окисление этого промежуточного
комплекса приводит к переносу этильнои группы от бора к сере, давая в
конечном счете наблюдаемый продукт, для которого, согласно спектрам
ЯМР Ή и 13С, возможны четыре изомера (схема 9) [113]
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Схема 9

(H-S)2Fe2(CO)6

R L i

(0С)31
:е l-'e(CO),

(OC)oFe Ke(CO)a

Интересное сравнение реакционной способности карбонильного диа-
ниона [S 2Fe 2(CO) 6] 2- и красной соли Руссина [S2Fe2(NO)J2~ проведе-
но в работе [114], где описаны и некоторые химические свойства крас-
ной соли Руссина, в частности ее реакции с монофункциональными эле-
ктрофилами RX(R = CH3, С3Н5, СН2 = СНСН2, С6Н5СН2, CH3Sn,
(C6H5)3Sn, (C6H5)3Pb, C6H5Hg или CpFe(CO)2; Х=галоген), в резуль-
тате которых образуются родственные нитрозильные комплексы (RS)2·
•Fe2(NO)4 nNaX.

В последующем сообщении тех же авторов [115] описывается синтез
и строение платинового мостикового производного красной соли Русси-
на (схема 10).

Схема 10

(ОС)

-1- 4NO (Ph2P)2PtS2Fe2(NO)4 4- 6СО

Fe(CO)3

То же производное синтезировано взаимодействием [Na 2[Fe 2(S) 2(NO)J
с iiMC-[(C6H5)3P]PtCl2 в ТГФ [115].

6. Внедрение элементов IV б группы в кластеры типа (I)

Внедрение элементов IV б группы в кластер (I) может происходить
как по связи S—S, так и по связи Fe—Fe. Образующиеся соединения
могут представлять определенный интерес, поскольку в обоих случаях
остаются фрагменты, способные вступать в многочисленные реакции.

В работе [116] показано, что при взаимодействии (I) с триэтил-
аминным комплексом трихлорсилана (пентан, 1 ч, 40°), образуется
бис (дитиодижелезогексакарбонил) кремний (73 % ) :

S2Fe2 (СО), + HSiCl. (С2Н5)3 N -^ §1 [S2Fe2 (СО),],

При смешивании метанольных растворов (I) и триэтиламинного ком-
плекса трихлоргермана моментально при комнатной температуре обра-
зует осадок кирпично-красного цвета — бмс(дитиодижелезо) германий
(82%) [116, 117]:

S2Fe2 (СО), + HGeCl · (С2Н5)3 N -* Ge [S2Fe2 (CO),],

Строение этого кластера установлено в работе [118].
Осуществлена также реакция разрыва S—S-связи в (I) после пред-

варительного использования различных восстанавливающих агентов (с
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образованием соответствующих дианионов) и получен комплекс, содер-
жащий фрагмент (CH3)2Sn [101]. В отличие от триэтиламмонийных со-
лей тригалогенгермана (силана), соответствующая соль HSnCl3 не
вступает в реакцию с дитиодижелезогексакарбонилом [3]. В то же вре-
мя кипячение раствора кластера типа (I) в абсолютном С2Н5ОН с ами-
натом трибромстаннана приводит к получению продукта, содержащего
две молекулы амината и одну молекулу кластера (I) (по данным эле-
ментного анализа и ИК-спектру):

S2Fe2 (СО)6 + (С2Н5)3 N · HSnBr3 -*- S2Fe2 (CO)e • 2 (С2Н5)3 N · HSnBr3

Действие двухлористого олова на (I) в растворе СН3ОН, С2Н5ОН или
СН3ОН — этилацетат (4 ч, 65°) дает соединение, в котором соотноше-
ние SnCl2: (I) равно 1 :2 (на основании данных элементного анализа)
(схема 11) [3]

Схема 11

+ S n C l 2 — * -

(OC)3Fe S (OC)3F£ : S V Fe(CO)3

7. Реакции (I) с диазометаном

При взаимодействии соединения (I) с диазометаном в эфире при
—40-f-20° получен коричневый осадок, который состоит из фракций с
различной молекулярной массой [119]. При обработке осадка пентаном
с последующим хроматографированием на А12О3 или силикагеле выде-
лены различные метилен-, бш>метилен-, метил-, трыс-метилендитиоди-
железогексакарбонильные кластеры и основная высокомолекулярная
фракция [H 2C=S 2Fe 2(CO) 6] x, не растворимая в обычных органических
растворителях [119].

8 . Д е й с т в и е г а л о г е н о в н а с о е д и н е н и я ( I ) и ( I I )

Первые данные о действии галогенов на сернистые кластерные ком-
плексы содержатся в работе [120]. Реакции биядерных железокарбо-
нилмеркаптидов (C2H5S)2Fe2(CO)6 с галогенами приводят к соединени-
ям типа [C2H5SFe(CO)3X]2 (X = Br, I). Фосфинзамещенные [Fe(CO) 2 ·
•LX]2 (L = P(C6H5)3, X = S , SC2H5, SC6H5) образуют с иодом периодиды
[Fe(CO)2LXI0,5]2

+l3, в то время как из незамещенных соединений
[Fe(CO)3LX]2 с хлором, бромом или иодом (Hal) образуются соли
трехъядерного катиона типа [Fe3(CO)4L2X2Hal4]

+Hal-. Соединения двух
последних типов выделяют из водной среды в виде соли, например
[Fe(CO)2LXHal0,5]2

+[PF6]- [120].
Реакция трехъядерного железокарбонилсульфида типа (II) с гало-

генами приводит в тех же условиях к образованию трехъядерного кла-
стерного катиона [Fe 3(CO) 6S 2Hal 4]+Hal" [120].

9. Р е а к ц и и з а м е щ е н и я л и г а н д о в в с о е д и н е н и я х ( I )

Вначале рассмотрим реакции, приводящие к расщеплению S—S-
связи в соединениях (I), а затем — те же реакции для соединений (II).

Для рассматриваемых карбонилсернистых кластеров имеется два
примера полного замещения карбонильных групп. Первый относится к
получению синтетических аналогов железосерусодержащих белков —•
ферредоксинов [99], второй — к реакции (И) с бис(трифторметил)ди-
тиоэтаном [121].

При реакции (II) с S2C2(CF3)2 с низким выходом образуется
S2Fe3[S2C2(CF3)2]4 [121], который синтезирован также из (CF3)2C2S2·
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•Fe2(CO)6 и серы [122]. Это оригинальный метод синтеза трехъядерных
кластеров, не содержащих карбонильных фрагментов.

Известно, что некоторые карбонильные группы металлкарбонильных
соединений легко замещаются фосфинами, арсинами и стибинами, но
для большинства карбонилов металлов удаление всех карбонильных
групп представляет значительные трудности; этого можно достигнуть
лишь в реакциях с трифенилфосфином [7, 45, 123, 126].

Описано взаимодействие серусодержащего кластера (I) с трифенил-
фосфином при комнатной температуре, приводящее к получению диза-
мещенного кластера, для которого определен молекулярный вес [127]:

S2Fe2 (СО), + 2Р (СвН5)3 ^ § ^ [(Н5С6)3 Р]2 S2Fe2 (CO)J + 2CO

Реакции X2Fe2(CO)6, где X = S , Se, с лигандом L приводят к различ-
ным продуктам, образование которых зависит от природы как L, так
и X.

При действии As(C6H5)3 или Р(ОС 6Н 5) 3 на менее реакционноспособ-
ный Se2Fe2(CO)6 образуется в основном монозамещенный продукт (А)
и в меньшей степени дизамещенное соединение (Б); полиядерные ком-
плексы не были обнаружены [127].

SeaFe2 (СО), + L -> LSe2Fea (CO)6 + СО
(А)

LSe2Fe2 (СО)5 + L _> L2Se2Fe2 (CO)4 + СО

(Б)
L=As(CeH5)3, Р(ОС6Н5)3

Важно отметить, что взаимодействие (I) с Р(С 6Н 5) 3 в первоначаль-
ный момент приводит к образованию соединения (H5C6)3PS2Fe2(CO)6,
которое, однако, не было выделено [127]. Его характеризовали только
с помощью ИК-спектров наряду с (H5C6)3PS2Fe2(CO)5. Трудность выде-
ления данного кластера вероятно связана с его нестабильностью и вы-
сокой реакционной способностью. Основными продуктами реакции яв-
лялись соответствующие моно- и дизамещенные производные (I) и (II).

Те же авторы [127] показали, что в случае использования Р(ОС6Н5)3

промежуточным продуктом реакции является нестабильное соединение
(H5C6O)3PS2Fe2(CO)5.

Реакционная смесь также содержит моно- и дизамещенные произ-
водные соединений (I) и (II). Предполагают, что образование трехъ-
ядерных кластеров протекает через стадию формирования промежуточ-
ного комплекса при взаимодействии (I) с монопроизводным или с ад-
дуктом [127].

Большое различие реакционной способности As(C6H5)3 и Р(«-С4Н9)3

в реакции с (I) указывает на то, что предварительная диссоциация ис-
ходного комплекса маловероятна, а происходит координация лиганда с
(I) и образование аддукта:

S3Fe2 (СО), + L -> LS2Fe2 (СО),
L=P(C 6H 5) 3 > Р(я-С4Н9)3

со

Для аддукта предложена структура, в которой лиганд формально коор-
динирован по двум атомам железа, образуя лабильную трехцентровую
донорно-акцепторную связь.

Подобную структуру нередко имеют биядерные халькогенжелезокар-
бонильные кластеры L2(CH3S)2Fe2(CO)4, образующиеся в реакциях (I)
с протоном [128] и HgCl2 [129], а также солеобразные комплексы с га-
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логенами, [Fe(CO)LL'(SR) ] 2 ( L ' = C O , фосфин или фосфит) [130]. До-
полнительным доказательством образования аддуктов в рассматривае-
мых системах, по мнению авторов [131], служит окислительное присое-
динение (CF3)2C2S2 или NOPFe к (I), приводящее к образованию кати-
онного комплекса [Ре 2 (5К) 3 (СО) е ] + , в котором SR-группа внедряется
по связи Fe—Fe. Строение этого соединения было установлено на осно-
вании РСА [132].

Монозамещенное производное соединения (I) легко генерируется из
аддукта путем миграции лиганда к одному из атомов железа с одновре-
менным элиминированием СО-группы в соответствии с уравнением

LX2Fe2 (CO) e-+LX2Fe2 (СО), + СО

Последующая атака атомом железа второй молекулы L приводит к об-
разованию дизамещенного производного (I) [130].

Стабильность продуктов замещения зависит от природы лиганда
[45]. Это связано, по-видимому, с образованием при последовательном
замещении системы, обладающей избыточной электронной плотностью
на атомах железа, что способствует взаимному отталкиванию послед-
них. Аналогичное влияние природы лигандов на стабильность соедине-
ния со связью Fe—Fe показано в работе [133].

Методами ИК- и УФ-спектроскопии изучена кинетика реакции заме-
щения групп СО в кластерах X2Fe2(CO)e (где X = S или Se) на такие
лиганды, как As(C6H5)3, Р(ОС 2Н 5) 3, Р(ОС 6Н 5) 3 или Р(С 6 Н 5 ) 3 [134].
Предложен возможный механизм реакций соединений (I) с L, согласно
которому на стадии, определяющей скорость реакции, образуется ассо-
циат X2Fe2(CO)6L, который далее либо теряет группу СО с образова-
нием монозамещенного продукта, либо вновь реагирует с молекулой
(I), давая трехъядерное производное через промежуточное соединение
типа X2Fe2(CO)6L---X2Fe2(CO)6:

+L
X 2Fe 2(CO) 6 + X2Fe2(CO)eL _

-L

+ L

* продукты

-co + L
X 2Fe 2(CO) 3L - , X2Fe2(CO)4L2

+X2Fe sco8 ? [X 2 Fe 2 (CO) 6 L.. .X2Fe2(CO)6] -» X2Fe3-npoH3-
водные

Предполагаемая структура «вторичного» аддукта является крайне сом-
нительной, хотя и не противоречит возможности координации (I) с пер-
воначальным аддуктом по связи S—S [134].

Аддукт может реагировать по различным механизмам, являясь ис-
ходным соединением для получения полиядерных кластеров. Замечено
[134], что выход этих кластеров является наибольшим, когда концент-
рации (I) и L максимальны.

Значения констант скоростей изученных реакций указывают на вы-
сокую чувствительность (I) к природе атакующего лиганда L, что объ-
ясняется, по мнению авторов [134], легкостью их координации на ато-
ме Fe.

10. Р е а к ц и и з а м е щ е н и я л и г а н д о в в с о е д и н е н и я х ( I I )

Большое количество работ связано с замещением СО-групп в соеди-
нениях X2Fe3(CO)9 ( X = S , Se, Те) фосфинами, фосфитами и арсинами
[126, 135—140]. Показано [135] что при X = S , Se образуется смесь мо-
но- и дизамещенных производных (II):

X2Fe3 (СО)9 + L -> LX2Fe3 (CO)8 + СО
LX2Fe3 (CO\, + L -v L2X2Fe3 (CO)7 + CO
L=As(CeH5)3, P(OQH5)3, Р(н-С4Н9)3

Иначе в рассматриваемых реакциях ведет себя Te2Fe3(CO)9, для ко-
торого характерно образование на первой стадии соответствующего ад-
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дукта с последующим элиминированием СО-групп [135]:
Te2Fe3 (СО), + L -> LTe2Fe3 (СО),

LTe2Fe3 (СО), -> LTe2Fe3 (CO)8 + СО

Недавно были описаны синтез и свойства гетерометаллических кла-
стерных соединений, полученных из Te2Fe3(CO)9 [141].

Реакционная способность смешанного кластера XYFe3(CO)9 (X и
Y = S , Se, Те; ΧφΥ) в реакции вытеснения СО-группы трифениларсином
и трифенилфосфином соответствует реакционной способности X2Fe3(CO)9

[138].
Комплексы LXYFe3(CO)s и L2XYFe3(CO)7 имеют более чем один

изомер. Вероятно, что в монозамещенных комплексах L коордирован с
атомом Fe, примыкающим к атомам халькогена, а в диазмещенных ком-
плексах две молекулы L координированы с двумя атомами железа из-
за стерических затруднений. Однако не исключено, что наличие двух и
более изомеров является результатом обмена лигандами между атома-
ми железа в кластере [138].

Описан синтез производных (II) замещением одной, двух или трех
СО-групп трифенилфосфином и азотсодержащими лигандами (фенан-
тролин, α,α'-дипиридил, ацетонитрил, триэтиламин, пиридин, пипери-
дин) [140]. Характер ИК-спектров полученных соединений в карбо-
нильной области зависит от прочности {/„-связей между лигандом и ме-
таллом.

П . Реакции соединений ( I ) и ( I I ) с карбонилами
переходных металлов

Быстрые перегруппировки аддукта X2Fe2(CO)6L"-X2Fe2(CO)6 приво-
дит к образованию X2Fe3(CO)9 или LX2Fe3(CO)8 с потерей L или СО со-
ответственно. В этом случае аддукт выступает как лиганд, содержащий
в качестве нуклеофильного фрагмента атом серы. Имеются сообщения
о подобном поведении кластеров AsCo3(CO)9 [84] и SFeCo2(CO)9

[142, 143], в которых атомы As и S проявляют характер льюисовских
оснований в реакциях с Fe(CO)5 и М(СО)6 (М=Сг, Mo, W).

SFeCo2 (СО), + Μ (СО), -> (ОС)5 MSFeCo2 (СО)„ + СО
SFeCo2 (СО), + Fe (СО)5 -> (ОС)4 FeSFeCo2 (СО), + СО

AsCO3 (СО), + Μ (СО)в -»»(ОС)В MAsCo3 (СО), + СО

В аддукте лиганд ослабляет S—S-связь за счет увеличения элек-
тронной плотности во фрагменте X2Fe2. Стерические и электронные фак-
торы влияют на донорный характер аддукта. Например, трибутилфос-
фит, который является сильным донорным лигандом, обеспечивает вы-
сокий выход трехъядерного кластера. Приведенная выше схема позволя-
ет описать различие между реакциями прямого замещения СО-групп
(II) и образования LX2Fe3(CO)8 из аддукта. На основании спектров
ЯМР 13С авторы [143] констатировали идентичность замещенных трехъ-
ядерных кластеров, синтезированных двумя различными методами.

Показано [144], что нагревание смеси (PHR)2Fe2(CO)6 с Fe3(CO)1 2

приводит к образованию (PR)2Fe3(CO)D наряду с кластерами (PR)2-
•Fe4(CO)u и (PR) 2Fe 4(CO) ( 2.

Недавно определена структура кластера (μ3-5) ^ s -PR)Fe 3 (CO) 9 (где
R = n-CH3OC6H4), полученного по реакции Fe3(CO)12 с реагентом Ла-
вессона i{"K^o-[n-CH3OCeH4P(S)S]2 [145, 146].

При действии Fe3(CO)1 2 или (C2H5)3N-H2Fe3(CO)H на (I) образует-
ся соединение типа (II) [3]

S2Fe2 (СО), + Fe3 (CO)ia — S2Fe3 (CO)9 + СО

Присутствие в реакционной смеси в незначительных количествах ди-
тиодижелезогептакарбонила S2Fe2(CO)7 и неустойчивость этого класте-
ра, который в растворе количественно превращается в соединение (I),
позволяют предполагать, что данный биядерный кластер может быть
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цромежуточным соединением при образовании трехъядерного кластера
(II) [3]. По-видимому, реакция проходит через стадию образования
(I) с последующим внедрением фрагмента Fe(CO) 3 по связи S—S.

Дикобальтоктакарбонил не взаимодействует с (II), тогда как серу-
содержащий кластер (I) в мягких условиях с относительно высоким вы-
ходом (56%) образует SFeCo2(CO)9 [147], структура которого установ-
лена на основании рентгеноструктурного исследования [148]:

S2Fe2 (CO)e + Со2 (СО)8 - c ' " 1 4 ' N z -v SFeCo2 (CO)B + Fe (CO)5 + S

Авторам [149] впервые из двух исходных двухъядерных комплексов
типа (I) удалось синтезировать четырехъядерный кластер. Замещение
карбонилом кобальта, как и ожидалось, в мягких условиях приводит к
образованию нового четырехъядерного кластера S2Fe2Co2(CO)1 1 (схе-
ма 12).

Схема 12

(ос)3:
Co 2(co)g

-ЗСО *

(ОС) , F e — / — \ Со(СО)

(ОС)3Ь>

Фотоиндуцированная реакция S2Fe2(CO)6 с Мп2(СО)1 0 в тетрагид-
рофурановом растворе дает кластер состава S 2Fe 2Mn 2(CO) u [150]. Со-
став и структура этого кластера, установленные на основании элемент-
ного анализа, масс- и мессбауэровской спектроскопии, а также методом
РСА, могут быть представлены в виде Fe2Mn(CO)9· (μ3-5) (μ4-8)Μη·
•(СО)5, где система Fe2Mn содержит одну связь Fe—Fe и одну связь
Fe—Μη [150].

- (OC)3F

;Fe(C0)3

12. Окислительное присоединение комплексов металлов

Реакцией окислительного присоединения M(PPh 3 ) 2 (C 2 H s ) к X2Fe2-
•(СО)β с количественными выходами получены новые гетерометалличе-
ские халькогенидные кластеры X 2Fe 2(CO) 6M(PPh 3) 2 (где X = S , Se, Те;
M = P t , Pd), охарактеризованные с помощью элементного анализа, изме-
рения молекулярного веса, на данных ИК- и ЯМР-спектроскопии (схе-
ма 13) [151].

+ М(РРЬ3)2(С2Н4)
-ИРЬз

•PPh,

Эта реакция использована для получения гетероядерных кластеров

837



[152]. Она формально включает в себя гомолитическое расщепление
X— Х-связи в исходных комплексах μ-Χ2 и открывает новый путь к по-
лучению смешанных металлических кластеров [152, 153].

13. Взаимодействие соединений (I) с π-комплексами переходных
металлов

При взаимодействии S2Fe2(CO)6 с [ (т)-С5Н5)№(СО) ] 2 в гептане с вы-
ходом 15% синтезирован первый железоникелевый кластер, у которого
атом серы в вершине (центре) симметрично связан с тремя атомами ме-
талла: (T]-C5H5)2Ni2Fe(CO)3S. Его строение было подтверждено рентге-
ноструктурным анализом [154].

В сообщении [155] описано взаимодействие S2Fe2(CO)6 с
(С5Н5)2Мо2(СО)4 в толуоле при 0°, приводящее к получению красного
кристаллического димера [ (С5Н5Мо(СО)3]2 и красно-коричневых кри-
сталлов нового железомолибденового серусодержащего кластера типа
«бабочки» состава Fe2Mo2(T)5-C5H5)2^s-S)2^3-CO)2(CO)e, охарактеризо-
ванного ИК-спектроскопически (схема 14).

Схема 14

о с со

2Ср—Мо=Мо—Ср

ОС СО

-f [CpMofCO).,],,

Строение полученного кластера доказано методом РСА [155].
В работе [156] исследована реакция (I) с R2Mo2(CO)4, где R=Cp, Ср',

т15-СНзС5Н4, приводящая к новым изомерным железо-молибден-сернис-
тым кластерам:

S2Fe2 (СО), + 2 R2Mo2 (СО)4 -> Ср2Мо2 (СО)в +

+ R2Mo2Fe2 (μ,-S), (CO)e (μ-CO), + R2Mo2Fe2 (μ,-S), (СО), (μ-CO),

Для кластера Сра'МогРег^з-З^СС^в^-ССОг проведен рентгенострук-
турный анализ [156]. ^

Путем кипячения S2Fe2(CO)6 с [ (г|5-С5Н5)Сг(СО)з]2 в течение 30 мин
в смеси гексан — толуол получен новый гетеротетраметаллический клас-
тер (T]5-C5H5)2Cr2Fe2^3-CO)2^3-S)2(CO)6, структура которого доказана
методом РСА [157].

1 4 . К а т а л и т и ч е с к и е с в о й с т в а к л а с т е р о в ( I ) и ( I I )

В работе [3] установлено, что кластеры (I) и (II) обладают катали-
тической активностью в реакции превращения тиолов в дисульфиды [158,
159]:

2 RSH (1) и л и ""->- RSSR + Н 2

Эта реакция положена в основу нового способа очистки углеводородных
смесей от меркаптанов [160]. Большей по сравнению с (I) каталитиче-
ской активностью в данной реакции обладает кластер ( I I ) .

Для выяснения причины различного поведения кластеров (I) и (II)
в реакции превращения тиолов в дисульфиды автором [3] были исполь-
зованы трифенилфосфинзамещенные (I) и (II) и испытана их относи-
тельная активность в этом процессе. Оказалось, что монопроизводные
(I) и (II) по своей активности незначительно отличаются от соответст-
вующих незамещенных кластеров. В то же время дитрифенилфосфино-
сые кластеры (I) практически теряют способность превращать тиолы в

838



дисульфиды. В этом случае, по-видимому, значительное влияние на ско-
рость реакции оказывают стерические факторы, связанные с присутстви-
ем такого громоздкого лиганда, как трифенилфосфин, который препятст-
вует координации тиола. Иная картина наблюдается при использовании
дизамещенного производного трехъядерного кластера (II), полученного
реакцией Fe3(CO)1 2 с дизамещенным производным соединения (I):

Fe(CO)2PPh3

—*- P h 3 P ( O C ) 2 F r \ 7 ^ F e ( C O ) 2 P P h 3 + CO

(CO)3

Активность последнего кластера сравнима с активностью незамещен-
ного кластера (II). Учитывая данные о взаимодействии биядерного клас-
тера (I) с карбонилами железа и элементами IV6 группы, полученные в
[3], можно полагать, что и в этом случае происходит внедрение фрагмен-
та Fe(CO)3 по связи S—S.

Из всего изложенного выше можно сделать вывод о том, что обилие
реакций для кластеров (I) и (II) по сравнению с моноядерными ком-
плексами объясняется, по-видимому, наличием нескольких активных
центров на атомах Fe. Вероятно, при переходе к тетра- и полиядерным
кластерам их активность будет еще больше возрастать.

За время подготовки рукописи к печати опубликованы работы [161 —
163], касающиеся синтеза и свойств халькогенкарбонильных кластеров
железа.
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