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161. W. Hieber und C. Scharfenberg: Einwirkung organischer 
Schwefelverbindungen auf die Carbonyle des Eisens (XXXI. Mitteil, 

uber Metallcarbonyle) . 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn Hochschule Miinchen.] 

(Eingegangen am 24. Juli 1940.) 
Die Entstehung von Metallcarbonylen bei Kohlenoxydreaktionen von 

Metallsalzen ist in letzter Zeit .immer haufiger beobachtet wordenl). Be- 
sonders sinnfallig tritt sie beit gewissen normalen und komplexen Salzen von 
Metallen der Eisengruppe in Erscheinung. So bildet sich Nickelcarbonyl  
bereits durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Nicke lmercapt id  und 
spgar Nickelsulf id  in alkalischem Medium2). Spater wurde gefunden, daC 
auch Nickelsalze organischer  Thiosauren  m i t  Kohlenoxyd gewohn- 
lich leicht Nicbelcarbonyl  geben3). Beim Koba l t  liegen die Verhaltnisse 
grundsatzlich ahnlich ; nur beruht hier im allgemeinen die Kohlenoxydreaktion 
auf der Bildung von CO-armeren Derivaten des Kobaltcarbonyls oder von 
Kobaltcarbonylwasserstoff Co(CO),H, der dann nach dem Ansauern 
frei wird und sekundar unter Wasserstoffabgabe in reines Kobaltcarbonyl 
zerfallt 4). Beim Ko b a1 t x a n t h o ge n a t oder - d i t h i o c a r b amin  a t konnte 
der Reaktionsverlauf dem Verstandnis naher gebracht werden 5 ) ,  ohne da13 
es jedoch bisher moglich war, ihn restlos aufzuklaren. Insbesondere lafit sich 
iiber die erwahnte Nickelcarbonylbildung nichts Sicheres aussagen, zumal es 
noch nicht gelang, Zwischenprodukte zu fassene) . 

Die Aufklarung des  Mechanismus solcher  Reakt ionen  erscheint 
angesichts der Moglichkeit , hierauf Darstellungsmethoden von Metallcarbonylen 
zu griinden, von Interesse. Sie wird u. a. auch dadurch angestrebt, dafi man 
- von der  umgekehr ten  Se i te  her  - auf re ine  Metal lcarbonyle  
organ  i s c he  S c h w e f e l v  e r bin dung e n e i  n w i r k e n laGt. 

Besonders erfolgreich erwiesen sich in dieser Hinsicht die Re  a k t i o ne n 
de r  Te t racarbonyle  von  Eisen  und  Koba l t  m i t  A thy l -  und  
Pheny lmercap tan  (Thiophenol)'). Es entstehen dabei in glatter Reaktioii 
sehr gut krystallisierte Merc a p  t ome t al lc  a r  b o n  yle mit formal einwertigem 
Metal1 : 

Fe(CO), + HS.C,H, = (OC),Fe.S.C,H, + CO + l/,H,. 
(trimer) 

Die analoge A t  h ylve r b i n dung  ist d ime r gebaut, entsprechend 
[Fe(CO), . S . C,H,],*). Die Verbindungen verdienen in verschiedener Hinsicht 
Interesse : So sind sie aufierordentlich s t a b  i 1 und haben typischen Ni c h t - 
e lek t ro ly t -Charakter ;  im Vakuum sind sie sogar s~blimierbar~). Die 

1) Vergl. die in der zusammenfassenden Abhandlung iiber Metallcarbonyle zit 
Literatur: W. Hieber ,  Ztschr. Elektrochem. 43, 395 [1937]. 

,) W. Manchot  u. H. Gall, B 62, 678, 681 [1929]. 
8) Noch unveroffentlicht; vergl. H. S c h u l t e n ,  Dissertat. Techn. Hochschule 

,) W. Hieber  u. H. Schul ten ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 232, 29 [1935j 
,) W. H i e b e r ,  Angew. Chem 49,463 [1936], H. Gelber t ,  Dissertat. T. H. Munchen 

3 CoXa, + CoH(CO), + KOH + 

Miinchen 1937 (D 91); A. Schlecht ,  Dissertat. T. H. Munchen 1938 (D 91). 

1940 (D 91) : 4CoC1, + 4CO + 9KXa + H,O 
8KCl (Xa = .S.C[S].O.C,H,). 

6 )  Vergl. H. Behrens,  Dissertat. T. H. Munchen 1940 (D 91). 
7 W. Hieber  u. P. S p a c u ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 233, 354 [1937]. 
8) W. Hieber  u P. S p a c u ,  1. c , sowie H. Reih len  u. Mitarb., A. 472, 270 [1929]. 
9, Nach neueren Versuchen 
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Metall-Schwefel-Bindung ist also unpoiarer Natur ; es handelt sich um so- 
genannte , ,Durchdringungskomplexe", die jedoch kein symmetrisches Elek- 
tronensystem besitzen. Bei S u b s  t i t u t  ionsre  a k t  ionen  mit anderen 
Molekiilen, namentlich .4minen, wird das Kohlenoxyd teilweise ersetzt ; die 
Derivate enthalten noch 2 oder wenigstens 1 hlol. Kohlenosyd je Metall- 
atom, z. B. 

a) Keak t ionen  des  E i s e n t e t r a c a r b o n y l s  mi t  o rganischen  Di-  
su 1 f i d e n ,  h i  e r c a p t a n  e n ,  P a r  a t  hi  of o r ma 1 d e h y d ,  

Th iosemica rbaz id  u n d  Thioace tamid .  
Im AnschluB an diese I'ersuche war es naheliegend, die Einwirkung 

anderer organischer Schwefelverbindungen auf Metallcarbonyle zu unter- 
suchen. Der Reaktion mit Thiophenol wurde zunachst diejenige rnit Di-  
phenyld isu l f id  an die Seite gestellt. In  cbereinstimmung niit den friiheren 
Ergebnissen zeigte sich tatsachlich, daB sich bei der Unisetzung mit Eisen- 
tetracarbonyl das T r  ic a r  bony1 -Eisen  I - t h iop  henola  t bildet, jedoch 
oh  ne W a s  se  r s t of f e n t \v ic k 1 u n g : 

s u b s  t i t ui  e r t e n 

LI:e(CO) ,  
(trimer) 

Die Verbindung entsteht q u a n t i t a t i v ,  die Substitution tritt jedoch 
etwas schwieriger ein als bei Thiophenol, namlich erst bei langerem Erwarmen 
in benzolischer Losung. Vielleicht spielt dabei eine Radikaldissoziation 
(-S . C,H,) in siedendem Benzol eine Rolle lo). 

13s ivurden nun s u b s t i t u i e r t e  Mercap tane  Zuni Studiuni der Re- 
aktion mit Eisentetracarbonyl herangezogen, bei denen durch die Ahwesen- 
heit einer benachbarten, zur Nebenvalenzbetatigung befahigten Gruppe die 
Moglichkeit zur Innerkomplexbildung vorlag. Eine besonders grofie Bildungs- 
tendenz derartiger cyclischer Riercaptocarbonyle konnte mit Recht verniutet 
werden. Es wurden hierzu zunachst Xercaptobenzth iazol" )  und Th io -  
semicarbazid")  verwendet, von denen neuerdings zahlreiche inne re  Sa lze  
bekanntgeworden sind, z. B. 

(S.C,H,), = 2(0C),Fe.S.C,H5 2- 3CO 

Jlit Mercaptobenzthiazol verlief die Umsetzung in Ligroinlosung bei 55 O 

zunachst normal, d. h. es wurden im Sinne der bekannten Keaktionsweise 

lo) A .  S c h o n b e r g ,  E. R u p p ,  IV. G u m l i c h ,  R .  66. 1932 ;1933]: Saturwiss. 21, 

11) G. Spacu 11. Jlitarbb., Jourti. prakt. Chem. 144, 111 :10351: desxl. mit den 

K .  A .  J e n s e n ,  %ts:lir. anorgan. allgem. Chem. 221, 6 [1934>; desgl. mit I't, Xi, Cu. 

561 [l933;. 

RIetalleti Cu. Pb, H i .  Cd. Ha. T1. Au. 
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tatsacblich 1 Mol. Kohlenoxyd und 'Iz Mol. Wasserstoff je  Atom Eisen frei; 
gleichzeitig entstand eine intensiv braunrote Losung. Indessen gelang es nicht, 
ein entsprechendes Reaktionsprodukt zu fassen ; vielmehr erhielt man beim 
Eindunsten lediglich einen Sirup, aus dem schlieWlich im Vakuum in geringer 
Menge eine schon krystallisierte tiefrote Substanz sublimierte. Sie besal3 auf 
Grund ihrer grol3en Bestandigkeit und ihres Gesamtverhaltens durchaus den 
Charakter eines Mercaptocarbonyls u. 11. polymerer Struktur. Molekular- 
gewichtshestimmung und Gesamtanalyse fiihrten schliefllich einwandfrei zur 
Formel 

/s\ 
ts/ (C)C),,Fe CH, 

d. h. eineni ( t r imeren )  E i sen te t r aca rbony l  Fe,(CO),,, in den1 2 Mol. CO 
durch  den  2-wert igen Res t  e ines  an sich unbekannten Methylen-  
d i su l fhydra t s  --S.CH,.S- e r se t z t  sind. Von Interesse ist hierbei die 
starke Beeinflussung der Eigenschaften des Tetracarbonyls infolge des Ein- 
tritts der Thiokomponente an Stelle von nur 2C0/3 Fe. 

Bei der Reaktion des Mercaptobenzthiazols mit Eisentetracarbonyl ist 
also eine vollstandige Z e r s e t z u n g eingetreten, das Eisen bindet unter Zer- 
triimmerung des Molekiils b eide S-Atome der organischen Komponente : 
So grofi ist die Tendenz  zur  Valenzbeta t igung zwischen Metall- und 
S -,4t omen. Eine genaue Aufklarung des Reaktionsmechanismus, insbe- 
sondere die Identifizierung organischer Nebenprodukte (Phenazinbildung ?) , 
war nicht moglich ; ebenso mu0 die Frage des Zustandekommens der Methylen- 
gruppe - nachdem zunachst der am S gebundene Wasserstoff (l,'z Mol. H,/Fe) 
normal entweicht (s. 0.) - noch offen hleiben13). Eine weitere Stiitze findet die 
Formulierung der Mercaptocarbonylverbindung schliefilich durch die Fest- 
stellungihrer Entstehung bei der E inwi rkung  vonPara th io fo rma ldehyd  
(SCH,), auf E i sen te t r aca rbony l ,  wenn sie sich hierbei auch nur spuren- 
haft, nach mehrstiindiger Einwirkung der Komponenten in siedender Benzol- 
losung, bildet. 

T h i o semic a r  b az i d 
fiihrte iiberhaupt zu keiner definierten Kohlenoxydverbindung mehr. Bei der Umsetzung 
wurde zwar wieder 1 Mol. CO je Atom Fe frei. dagegen nur noch 0,35 Mol. H,. Aus dem 
gebildeten dunkelroten Sirup war kein einheitliches Produkt zu isolieren 14). 

SchlieBlich verliefen selbst l ' e r suche  m i t  T h i o b r e n z c a t e c h i n  u n d  Thio-  
s a l i c ~ l s a u r e ,  von denen sich bekannte innere Komplexsalze ableiten, ergebnislos. 
T hioacet  a m i d  gab bei der Reaktion mit Eisentetracarbonyl zunachst wieder normal 
1 3101. CO und I/, 1101. H, je Atom Eisen, ein definiertes Endprodukt IieQ sich gleich- 
falls nicht fassen. Die Darstellung derartiger Verbindungen stoat praparativ schon 
rlcshalb auf groDe Schwierigkeiten, weil es sich hier meist zum Unterschied von Athyl- 
und Phenyl-mercaptan, um feste Stoffe handelt, und weil das zu den Umsetzungen not- 
wendige Losungsmittel, das zur Vermeidung anderer Carbonylreaktionen indifferent 
win mu13 - in Frage kommt daher immer nur Benzol oder Ligroin -, unter den ein- 
zuhaltenden milden Bedingungen auch im Vakuum kaum vollig zu entfernen istl'). 

Die R e  a k t io n z w i sc  h e n E i se n t e t r a c a r  b o  n y 1 u n d  

13) Moglicherweise ist eine h y d r  oly t isc h e  Auf s p  a1 t u n g der --X = C <-Doppel- 
bindung wie auch der C-S- Bindung infolge Anwesenheit von Spuren eindringender 
Feuchtigkeit wahrend der lang dauernden Reaktion bzw. Sublimation nicht ausgeschlossen. 

14) uber Einzelheiten dieser Versuche vergl. C. S c h a r f e n b e r g ,  Dissertat. T. H. 
Mdnchen 1939 (D 91). 
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Somit sind uberraschenderweise Me r ca  p t o e i s  enca r b o n y 1 e mi t inne r  - 
komplex gebundenem Thiosaureres t  n i ch t  zu e rha l ten .  Kleine 
ko  n s tit u t i ve  E i  n f 1 iisse der organischen Komponente s p  i e 1 e n  be r e i t s 
eine gro13e Rolle. Dies zeigt sich eindrucksvoll schon bei der Reak t ion  
von a-  u n d  P-Thionaphthol  m i t  E isente t racarbonyl .  Wahrend die 
fliissige a -Verbindung,  in volliger Analogie zum Thiophenol und fast noch 
leichter als dieses, glatt die norm ale  Me r c a p  t o t r ic a r b o n y lv  e r b i n d u n g 
gibt, fiihrt das feste p-Isomere nur in sehr trager Reaktion zum Tricarbonyl- 
derivat, das auI3erdem infolge bald eintretender Selbstzersetzung recht 
schwierig analysenrein zu fassen ist. Die Tr icarbonylverb indung mi t  
a - T h i o n a p h t h o 1 erweist sich auI3erdem , zum Unterschied von der 
des Thiophenols, wie das Athylmercapto- t r icarbonyl  als ' dimer: 
[ (OC),F:. S . Cl0H,]*. Die MolekulargrBBe der entsprechenden Verbindung 
mit dem @-Isomeren war dagegen einwandfrei uberhaupt nicht mehr fest- 
zustellen, weil beim Losen Zersetzungserscheinungen auftraten. Jedenfalls 
besitzt die Verbindung noch hoheren Polymerisationsgrad, etwa entsprechend 
dem 3-4-fachen der Formel (OC),Fe. S.C&,. So bedeutend  i s t  der  Ein- 
flu13 ger inger  Verschiedenhei ten im Bau der  organischen Thio- 
ve rb indung .  

b) Einwirkung von Th ioa the rn  auf Eisencarbonyle .  
In  letzter Zeit sind besonders durch die Arbeiten von K. A. Jensen  zahl- 

reiche Salzverbindungen mit Thioathern, Arsinen und Phosphinen bekannt 
geworden. Es lag daher nahe, auch die Einwirkung derartiger Stoffe auf 
Metallcarbonyle zu untersuchen, zumal schwefelhaltige Eisenverbindungen 
besonderes Interesse in der Chemie der Metallcarbonyle verdienen. 

Die Reakt ionen  de r  Dialkylsulf ide mi t  E i sen te t r aca rbony l ,  das 
auch hier infolge seiner polymeren Struktur die meiste Aussicht auf Erfolg 
bietet, fiihren unter milden Bedingungen - in Petrolatherlosung bei 33O - 
zu tiefbraunen, krystallisierten Substanzen, die wahrscheinlich als Thioather- 
T r i c a r b o n y 1 ve  r bi  n d u nge n anzusprechen sind (OC),Fe . SR,. Gleich- 
zeitig findet jedoch eine wei te re  Reak t ion  statt, die bei hoherer Temperatur 
- in Ligroin bei etwa 650 - immer mehr in den Vordergrund tritt und zu 
den bekannten Tr ica  r bo n y 1- Eise  n I -mercap  t iden  fiihrt. Daneben 
hinterbleibt ein CO-freies Produkt mit sehr hohem Eisengehalt. 

Zu denselben Reaktionsprodukten gelangt man sogar auch bei Verwendung 
von E i senpen taca rbony l ,  a n  S te l le  des  reakt ionsfahigeren  T e t r a -  
carbonyls .  Zunachst entsteht ein Gemenge be ide r  T r i ca rbony l -  
verb indungen,  aus dem man die reine Mercaptoverbindung durch Hoch- 
vakuumsublimation erhalt ; die weitere Reaktion des anderen Alkylrestes der 
Thiokomponente konnte nur insoweit aufgeklart werden, als sich aus ihm 
und Kohlenoxyd jedenfalls kein Keton bildete, vielmehr wurde das CO gas- 
formig entbunden. 

Fe (CO), + SR, = (OC),Fe. SR, + CO 
(trimer) 4 

(OC),Fe.SR + R(+?) 
Die Athylmercaptoverb indung lieB sich in einfacher Weise identi- 

fizieren; insbesondere zeigte sich, da13 sie sublimierbar war. Die Methyl  - 
verb indung  wurde nach dem beschriebenen Verfahren, d. h. d u r c h  Ein-  

Berichtc d. D. Chem. GescUschaft. Jahrg. LXXIII. 65 
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n-irkung yo11 D i n i e t h y l s u l f i d  auf  T e t r a c a r b o n y 1  naturgeniaiB vie1 be- 
(jiienier erhalten als bei \-erwendung des aul3erordentlich fliichtigen hiethyl- 
:?iercaptans (Sdp. 60). Sie schlol3 sich in ihren Bigenschaften durchaus der 
-%thylverhindung an. 

i i  E i n w i r k u n g  v o n  'I'hiophenol auf : ~ n i i n s u h s t i t u i e r t e  E i s e n -  
c a r  bo n y 1 e 

Es wurcie nun versucht, zii PIIercaptocarbon?-len a n d e r e n  Typs ,  
:innientlich niit weniger als 3 Mol. Kohlenosyd je .\toin Risen zu gelangen, 
7.itid znxr durch \'erwendung entsprechender aniiIisuhstituierter Derivate des 
i'isencarhonyls. Man lief3 daher 'l'h i op h e n  01 a 11 f d i e  p y r i d  i n subs t i t u i e r  t e 
\ T e r h i n d u n g  Fe2(CO)4Pyr3 e in iv i rken;  es  hildete sich jedoch hierbei lediglich 
:vieder P h e n  y I m e  rc  a p  t o -e i sen t r i ca  r h o n  y 1. Kebenher wurde bereits 
:iietallisches Eisen abgeschieden, Kohlenos>-d und Wasserstoff wurden nur 
in  geringer Menge frei. 

Hie be r , Sc ha  rf en b erg : Einwirkung or ganischer 

.l I <' 1) erl, 1 i c k ii 1) e r d i e  K e a k t i o n  (11% r I <  i s e  n c a r l ion  y 1 e in i t o r  p a n  i sch en  T h i  o - 

%usmiixiirnfassetlti liil3t sich soniit frststrllrii. tlnW die R e  a k  t i on r t i  v e r s c h i e d c n e r  
3 rg a n i sc  11 e r  Sc  h w e f e 1 v e r 11 i 11 tlu 11 g cii in i t 1: i s e n  c a r box1 y le n s t e t  s ziim T y p 

(1t.r T r i c a r b o i i y l - E i s e i i  I - r t i e r cnp t i t l e  fiihrt. 1:s zeipt sicli in dieser Hinsicht eine 
llernerkcnswerte St a r  r h e i t : die -~ S- S- I<itidiiIig iu Disiilfiden und sogar die C-S-C- 
i<ixitlutig iu Tliioiithern 11. a. nertlen zu:;.unsten tler er1:ten V n l c t ~ z b i n d u n g  z w i s c h e n  
1-iseii iintl Schwef  e l  p?sprcnxt, so tlaU tlic organische TIiio~-crl~ititlung hiiufig weit- 
-:.lien:l iind i m  einzelven in schw-rr nufliliir1,arer \\'cise zersctzt u i rd .  1:erncr sixid kol i ! e t i -  
( I S  y d  h a 1 t i  g e i n  rier ko xnple s e  Ve r b i  xi cl II 11 ge  n t i  i cli t zii f :is s e n ,  vielniehr zcigt 
sich auch bei solcheii \'ersuchen niitunter eine auffallende Z e r s e t  z u n y  dcr organisclien 
~cIi~\-rfel\-erLiri~liiiiy. Ik i  der Ke:iktioii niit kohlenosydiirxnrrex~ arninsubstituierttli 
1:isencarl)oxiylen findet sognr eine I) i s p  r o p o r  t io xi i e r u n g  tler CO - 1101 e kii l e  s t a t t ,  
(lie wieclrruni zuni '~ricarboti~-lderi\-nt fiihrt, srlbst ivcnn tlaue1)en eiti .4bbali bis zu einenx 
kohlenosytlfreien Produkt cintrctcii mu13. 

Die I< i 1 dun g s t  e n d  e n  z d c r  11 e r e  np t o -e  i sen  I - t r i  c :i rboii y 1 r ist solnit s e h  r 
croW und geratlezo die Ursache fiir (lie 1 -nn i i ig l i chke i t ,  n n d e r e  T y p e n  v o n  E i s e n -  
ca rbony lcx i  m i t  o r g a n i s c h e r  T l i i o \ - c r l ~ i t i t l u n g  priiparativ zii fassen.  Damit 
btimnit aucli iiberein, rla13 nnch  H .  R e i h l c n  untl JIitarbeitern15j nuch bei der d i r e k t e i i  
l< ix iwirk i ing  v o n  CO auf B i s c n  1 1 - n i e r c a p t i d c  in alkalischer 1,Osunx wiederum, 
wnngleich nur in geringer hIenge, tlas T r i c a r b o n y l - e i s e n  I - i n e r c a p t i d  gebildet wird. 

Insgcsarnt wurtle festgestellt, tlaU '1~ricarl)otiyl-eisen I-tnercaptitl bei den im f o l -  
gentleti zusnmtiicriyrstellteti Keaktiotiru rntsteht : 

I:e 11-Snlz Jlercaptid (alknlischj in CO-;\tmospliiire (Versiichc mit C,H,. SH in K O H )  18) ; 

I:e(CO), -- Jlercaptan (\-ersuch rnit C,H,.SH, €1 

I'r ICO), - Jlercaptan (Yersuch mit C,H,.SH nntl C,H,. SH):) ") : 
trimer) 

I:e iCOj, - organisclie Uisulfitle (\'ersuch niit (CGH5S)2;  S. 101 7 )  : 
(trinicsr) 

1-r. (CO), . Thioiither (Yersuch mit (C2H5j2$* und (Cl13)2S; S. 1020); 
) 

l>e(CO)5 - Thioiither (Versuch niit (C,H,j,S untl (CH,),S: S .  1021); 

Fe2(CO)41'yr3 

\- e r b i  n d 11 11 c e XI. 

Kei l i len  11. RIit:irlieitcr)Xj: 

, L _ l _ _ _ ,  - 

Mercaptan (Yersuch niit C61f,. 913 ; S, 1021 ) .  

15) -1. 46.5, 0 5  [lo281 
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e) E i n w i r k u n g organ  i sc  h e r S c h w e f e 1 v e r b  i n d u n ge n a u f a n d  e re 
31 e t a l lc  a r b o n y 1 e. 

Bereits fruher wurde festgestellt, daW die Reak t ion  von h le rcap-  
t a n  m i t  den  monomer g e b a u t e n  f l i icht igen l l e t a l l ca rbony len  
nu r  r e c h t  schwier ig  verlauft. Bei Versuchen init E i senpen taca rbony l  
wird sie erst durch Erhitzen oder Belichten eingeleitet 15), \veil hierbei gerade 
das photochemisch pr in ia r  geb i lde t e  Fe,(CO), entsteht, das ahnlich wie 
Eise  n t e t r a c a r b o n y l  entsprechend seiner niehrkernigen Struktur reaktions- 
fahiger als monomeres Eisenpentacarbonyl ist. Tom Nic ke lcarbon y l  
-Ti (CO), konnte eine Reaktion mit Mercaptan noch n i c h t  festgestellt werden. 
Die auBerordentlich bestandigen H e x a c a r  bon  y le  de r  C hromgr  u p p e  
werden gleichfalls von Rlercaptan selbst unter scharfen Bedingungen n i c h t 
:I nge g r i f f e n. 

L'ni iiberhaupt zu Jlercaptocarbonylen von Metallen, von denen keine 
reaktionsfahigen hohermolekularen Kohlenosydverbindungen bekannt sind, 
zu gelangen, muate daher von ihren kohlenosydarmeren, aminsubstituierten 
I Ierivaten ausgegangen werden. Es wurde in dieser Hinsicht die R ea k t i o n 
d e s T r  i c a  r b  o n y1 - t  r i p  y r id  in  -m ol y b  d a ns Rlo (CO),Pyr, 16) mi t T h  i o - 
phenol  untersucht. Sie fuhrte unter Entbindung von 1 hlol. CO und liZ Mol. H, 
je .\tom Molybdan zu einer krystallinen dunkelbraunen Substanz der Formel 
H,C, . S ,310 (CO),Pyr. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB das Metal1 wiederum in , , anomaler  
\ .a lenzstufe"  vorliegt. Diese Besonderheit scheint somit uberhaupt 
cha rak te r i s t i s ch  f u r  Mercapto-meta l lcarbonyle  zu sein, auch wenn 
es sich nicht mehr urn die hIetalle der Eisengruppe handelt, die bekanntlicli 
in zahlreichen Fallen ,,einwertig" (in1 gewohnlichen Sprachgebrauch !) auf- 
treten. Es zeigt sich ferner, daB die CO-armeren  Der iva t e  d e r  bletal l -  
ca rbon  y 1 e d u r c h g r  o B e r e R ea  k t i o ns  f a higkei  t a u sgeze ic h ne t sind. 
€3 ist naheliegend, diese Untersuchungen zu verallgemeinern. 

Beschreibung det Versuche. 
Tli s e n  t e t r a c a r b o n  y 1 wird wie friiher") beschrieben dargestellt. 
I)ie Keaktionen \-on Eisentetracarbonyl mit den verschiedenen orpanischen Schn-efel- 

verbindungen werden in einer ,, C a r b o n y l  b i r n e  " I 8 )  durchgefiihrt, die aber a u k  den 
beiden seitlichen Ansatzen (Gaseinleitungsrohr und Schiiff fur das Filterrohr) noch eirien 
serikrecht angebrachten Schliff fur einen RiickfluIJki ihler  tragt. Im Stickstoffstrom 
wird zuerst das Eisentetracarbonyl in die Birne eingefullt, dann wird evakuiert ; die 
Thiokomponente bzw. deren Losung wird zuletzt eingesaugt. 

E i sen te t r aca rbony l  u n d  Diphenyld isu l f id .  
Diphenyld isu l f id  wird atis Th iopheno l  durch Stehenlassen an der 

T,uft im alkoho1.-amnioniakalischen Medium darge~tell t '~).  1.7 g E i sen -  
t e t r a c a r h o n y l  (etwa l/loo Mol) werden mit 15 ccm reinstem Benzol iiber- 
gossen. I n  diese Suspension, die durch Spuren des gelosten Carbonyls intensiv 
griin gefarbt ist, laBt man eine 1,osung von 1 g Diphenyld isu l f id  in 20 ccm 
Uenzol einlaufen und kocht 5 Stdn. unter Ruckflua. Unter Gasentwicklung 

16) IV. H i e b e r  u. Nitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 461, 341 j1935;. 
17) IV. H i e b e r  u.  H. V e t t e r .  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 171 '19311. 
1 8 )  Yerpl. z. 1). IY. H i e b e r  u. Jlitarbb. Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 504, 158 

la) R .  O t t o ,  -4. 143, 213 [1867]. 
(Abbild. 3 ) ;  13. 6.3. 078 !193Oj. 

6.5' 
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entsteht allmahlich eine tiefrote Losung, die nach beendeter Reaktion voni 
iiberschiissigen Tetracarbonyl durch das aufgesetzte Filterrohr abgesaugt und 
unter LuftabschluB eingedunstet wird. Diphenyldisulfid im UberschuB an- 
zuwenden, empfiehlt sich bei praparativen Ansatzen nicht, da es auch beim 
Umkrystallisieren nur sehr schwer von dem Reaktionsprodukt getrennt 
n-erden kann. 

Die beim Eindunsten entstandenen ziegelroten Krystallnadelchen werden 
aus Ligroin umkrystallisiert. Schmp. 140O; auch im Gemisch mit dem aus 
Eisentetracarbonyl und Thiophenol dargestellten Phenylmercapto-eisen- 
tricarbonq-1 ?O) konnte keine Schmelzpunktserniedrigung festgestellt werden. 

In  einem quantitativen Ansatz wurden die bei dieser Reaktion ent- 
standenen Gase bestimmt. Das GefaB mit 0.3020 g Eisen te t r aca rbony l  
wurde mit einer Quecksilberpumpe evakuiert, 0.400 g Diphenyldisulf id  
in 20 ccm Benzol eingesaugt und nach 5-stdg. Kochen unter RiickfluB auf 
-70O abgekiihlt. Das in Freiheit gesetzte Gas wurde mittels der Queck- 
silberpumpe in eine Burette iibergefiihrt und analysiert. Wasserstof f 
wurde ni c h t  festgestellt. 

Gef.: 40.37 ccm CO (0°/760 mm). entspr. 1.001 AIol. C0,'Fe. 

E ise  n t e t r ac  a r  b on  y 1 u nd  Me r c a p  t o b e n z t hi  a z o 1. 
Als Ausgangsmaterial wurde das technische Produkt verwendet, das unter dem 

Xamen ,,V ul k azi t -Mercap to" oder , , K apt ax" als Vulkanisationsbeschleuniger be- 
kannt ist. Zur Reinigung wurde es in Natronlauge und Sodalosung gelost und mit Salz- 
saure wieder gefallt. Nachdem man diese Operation mehrmals aiederholt hatte, wurde 
das Mercaptobenzthiazol aus heiBem, 90-proz Alkohol umkrystallisiert. hIan erhielt so 
das reine Produkt in langen, schwach gelblichen Kadeln voni Schmp. 179O. 

1.1 g E i s e n t e t r a c a r b o n y l  und 0.8 g Mercaptobenzth iazol  in 
25 ccm Benzol werden im Stickstoffstrom 10 Stdn. auf 65O erwarmt. Danach 
hat sich unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Wasserstoff die anfangs 
griine Reaktionslosung dunkelbraunrot gefarbt. Man filtriert von eineni 
schwarzbraunen Niederschlag ab und danipft das chinolinartig riechende 
Filtrat bis zum Lack ein. Dieser wird mehrmals mit Petrolather aufgenommen 
und wieder bis zu einer Temperatur von 600 im Vakuum erwarmt. Der Lack 
wird dadurch trockner, bleibt aber immer noch etwas schmierig. Man bringt 
das Produkt in ein SublimationsgefaB21), und erwarmt im Hochvakuuni 
12 Stdn. auf 60O. Danach ist die Halfte des Produkts in schonen, schwarz- 
roten Nadelchen sublimiert, der Rest hat sich zugleich zu eineni unloslichen 
schwarzen Riickstand zersetzt. Die Analyse der zuerst anfallenden Substanz 
ergab noch einen spurenhaften Gehalt an Stickstoff, der nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Petrolather vollstandig verschwand. Ausb. 0.27 g 
vom Schmp. l l O o .  

Die Verbindung ist leicht in allen organischen Mitteln loslich, von verd. 
Sauren wird sie nicht angegriffen. Gegen Sauerstoff bleibt sie mehrere "age 
unverandert ; die Losung in Benzol und Ligroin ist bestandiger als die in Alkohol 
oder in Ather. 

Zur Eisenbest immung wird die Substanz im Platintiegel mit aufgesetztem 
Deckel von oben her erhitzt. Dabei entweicht Kohlenosyd neben anderen Gasen ; gleich- 

*O) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 233, 359 [1937]. 
21) Siehe Abbildung bei W. Hieber 11. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

121, 330 ri9351. 
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zeitig u. r. entstehendes fliichtiges Pentacarbonyl wird am oberen Rand des Tiegels 
und a m  Deckel quantitativ zersetzt. Nach starkem Erhitzen mit roller Bunsenflamme 
hinterbleibt Fe,O,. 

3.463 mg Sbst. :  3.153 mg CO,, 0.189 mg H,O. - 9.44  mg Sbst.: 4.315 mg Fe,O,. - 
9.395 mg Sbst. :  8.41 mg S (Carius) .  - 0.0776 g Sbst. in 17.58 g (20.0 ccm) Benzol: A = 

0.047O. 
Ber. C 25.1, H 0.38,  Fe 31.87, S 12.2. Mo1.-Gew. 525.6. 

,, 515.9. (°C)10Fe3(~)CH2~ Gef, ,, 24.83, ,, 0.62, ,. 31.97, ,, 12.3. 
Bei der Mole k u l  a r  ge  wich  ts b e s  t i m  m u n  g kam ein mit elektromagnetischer 

Riihrung versehenes Kryoskop zur Anwendung. 

E isencarbonyl  und  a-Thionaphthol .  
2 g E i sen te t r aca rbony l  und 2 ccm a -Th ionaph tho l  in 10 ccm 

Benzol merden 3 Stdn. auf 50-55O envarmt. Danach ist in quantitativer 
Umsetzung eine dunkelrote Losung entstanden. Man dampft bis zum Krystall- 
brei ein, filtriert und wascht mit ein paar Tropfen Ligroin und mit 2-3 ccm 
Petrolather. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin erhalt man das 
reine Produkt in schonen, weinroten Krystallen. Die Substanz zersetzt sich 
oberhalb 160O. Ausb. 2 . 2 g .  

21.51 mg Sbst.: 5.795 mg Fe,O,. - 0.1344 g Sbst. in 17.58 g (20.0 ccm) Benzol: A = 

0.071O. 
(OC),Fe.S.C,,H,. Ber. Fe 18.68, Mo1.-Gew. 597.8. Gef. Fe 18.84. Mo1.-Gew. 591.5. 

Eisen te t r aca rbony l  und  9-Thionaphthol .  
In  diesem Fall wird zum Unterschied vom vorhergehenden Versuch das 

Tetracarbonyl im UberschuB verwendet , da andernfalls ein einigermaBen 
reines Produkt nicht zu isolieren ist. 

Auf 2 g Tet raca rbony l  laBt man 1.5 g ? -Th ionaph tho l  in 15 ccm 
Benzol bei einer Temperatur von 65O einwirken. Die Reaktion, die alsbald 
unter Entwicklung von Kohlenoxyd und Wasserstoff einsetzt , ist jedoch erst 
nach 6-7 Stdn. beendet . Man filtriert vom iiberschiissigen Eisentetracarbonyl 
ab und dampft die rotbraune Losung bis zum 0 1  ein. Dieses hat sich nach 
1-stdg. Stehenlassen in einen Krystallbrei umgewandelt ; man saugt ab und 
wascht mit wenig Benzol oder Ligroin. Ausb. 1.5 g. 

Die Verbindung ist im Gegensatz zur vorhergehenden in organischen 
Mitteln (z. B. Benzol oder Petrolather) nicht ohne Zersetzung loslich. Bereits 
wahrend des Losungsvorgangs erhalt man eine ziegelrote, arnorphe und un- 
losliche Substanz ; aus der tiefbraunen Losung krystallisiert beim Eindunsten 
die Verbindung zwar wieder aus, ihr Verhalten beim Lbsen ist jedoch immer 
dasselbe. 

10.38 mg  Sbst.: 2.755 mg Fe,O,. 

Die Molekulargewichtsbest immung in Benzol liefert infolge des erwahnten 
Verhaltens der Verbindung beim Losen kein einwandfreies Ergebnis. Jedenfalls ist die 
Verbindung h o c h p o l y m e r ,  etwa entsprechend dem 3-4-fachen der Formel 
Fe(CO),.S.C,,H,. Hierbei ist von der Einwaage der ungeloste Anteil (mehr als 10 %I) 

in Abzug gebracht, z. B. : 
0.1838 g Sbst., wovon 0.0227 g Riickstand = 0.1611 g geloste Sbst. in 17.58 g 

(20 ccm) Benzol: A = 0.052O. 

(OC),Fe.S.C,,H,. Ber. Fe 18.68. Gef. Fe 18.56. 

[(OC),Fe .S.Cl,,HJ3. Ber. Mo1.-Gew. 896.5 
[(OC),Fe.S.C,,H,],. Ber. Mo1.-Gew. 1195.6 Gef. Mol.-C.ew. 966. 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben l\fol.-C.ew. 1024 und 1017. 
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Eisen te t r aca rbony l  und  Dimethylsulf id .  

Bei Versuchen mit niedrig siedenden Substanzen wurde nicht im Vakuum, 
sondern i m St icks  t of f s t r om gearbeitet. 

1 g Te t r aca rbony l  wurde in einer Carbonylbirne im Stickstoffstrom 
niit 2.5 ccm Dimethylsu l f id  und 10 ccm Petrolather versetzt. Als Blasen- 
zahler diente eine hinter die Apparatur geschaltete Waschflasche mit 
Paraffinol. Nach 10-12-stdg. Erwarmen auf 35O hatte die Losung eine 
dunkelbraune Farbe angenommen, und die mal3ige Gasentwicklung war be- 
endet. Nun vertauschte man den Kiihler mit einem Filterrohr und trennte 
die L6sung von einem schwarzen Ruckstand. Nach dem Einengen des Filtrats 
und (%--7-stdg. Trocknen des Ruckstands bei 35 O im Hochvakuum hinterblieb 
eine braunschwarze, krystallisierte Substanz, die aber immer etwas verschmiert 
hlieb ; aul3erdem war sie durch hellrote, sublimierbare rhomboedrische Krystall- 
chen verunreinigt , so da13 von einer Analyse dieser Verbindung abgesehen 
wurde. 

Die rote Substanz erhielt man aber folgendermaaen leicht als Haupt- 
produkt : Man verwendete an Stelle von Petrolather als Verdunnungsmittel 
Ligroin und erwarmte auf 65O, wobei die Reaktionslosung nach 10-12 Stdn. 
hraunrot wurde. Nach dem Filtrieren und Eindunsten sublimierte die Substanz 
in1 Hochvakuum bei 50° in reichlicher Menge in Form sehr schoner orange- 
roter, rhombischer Plattchen vom Schmp. 68O. 

Zur E i s e n b e s t i m m u n g  zersetzte man in einer Carbonylbirne mit konz. Salpeter- 

0.0820 g Sbst. : 0.0315 g Fe,O,. - 0.059% g Sbst. in 17.58 g (20.0 ccm) Benzol: A = 

siiure : 

0.0500. 
[(OC),Fe.S.CH,],. Ber. Fe 29.88, bIol.-Gew. 373.8. Gef. Fe 29.94, Mo1.-Gew. 374.6. 

Der oben erwahnte braune Ruckstand, der das Hauptprodukt der Umsetzung dar- 
stellte, war in allen organischen Mitteln und in Wasser unloslich. Von verd. Salzsaure 
wurde er unter Gasentwicklung (H, neben wenig CO) vollstandig zersetzt. Er zeigte stark 
wechselnden Fe-Gehalt, zwischen 50 und 78 % Pe. 

E i sen te t r aca rbony l  und  Dia thylsu l f id .  

1 g Tet raca rbony l ,  2.5 ccni Dia thylsu l f id  und 5 ccm Ligroin werden 
in der gleichen Weise wie im vorhergehenden Versuch auf 65O erwarmt. Die 
maRige Gasentwicklung ist nach 30 Stdn. beendet, gleichzeitig ist die griine 
Farbe der Reaktionslosung in Rot umgeschlagen. Zur Beendigung der Re- 
aktion wird noch einige Stunden weiter erwarmt. Die Substanz wird wie 
iiblich weiter behandelt und durch Sublimation gereinigt. Sie wird durch 
Analyse und Schmelzpunkt (75 O) als Ahthylmercapto-eisentricarbonyl identi- 
fiziert’). 

4.091 mg Sbst.: 4.561 mg CO,, 0.970 nix H,O. - 0.1790 g Sbst.: 0.0721 g Fe,O,. 
j(OC),Fe.S.C,H,],. Ber. C 29.97, H 2.56, Pe 28.0. Gef. C 30.41, H 2.65. Fe 28.17. 

Auch bei dieser Reaktion blieb eiii hraiuischwarzer Ruckstand, der in \Vasser und 
organischen Losungsmitteln unloslich war. Er wurde vollstandig in verd. Salzsaure 
nnter Entwicklung von H,, wenig CO und H,S zersetzt. Die Eisenbestimmung ergab 
M’erte um 75 ”/, Fe. 
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E i senpen taca rbony l  und  Dialkylsulf id .  
Ein Gemisch von 2 ccm E i senpen taca rbony l ,  2 ccm Dimethy l  

(bzw. Diathyl-) -sulfid und 10 ccm Ligroin wird im Stickstoffstrom 25-30 Stdn. 
auf 65O envarmt. Nach dem Filtrieren, Eindunsten und Sublimieren erhalt 
man die bekannten roten Krystallchen von Methyl (bzw. Athyl-) -mercapto- 
eisentricarbonyl, die durch Schmelzpunkt identifiziert werden. 

Di -e i sen- t r ipyr id in- te t racarbonyl  und  Thiophenol .  
Die Darstellung von Di-eisen-tripyridin-tetracarbonyl erfolgt nach 

W. Hiebe r  und MitarbeiternZ2) durch 5 0 4 0  stdg. Einwirken von Pyr id in  
auf E i senpen taca rbony l  bei 80-85O. 

Auf 4.9 g (liloo Mol) Fe,(CO),Pyr, 1aBt man 4 ccm Thiophenol (molares 
Yerhaltnis 1 :4) bei einer Wasserbadtemperatur von 75O einwirken. Die 
Keaktion setzt unter Gasentwicklung ein und ist nach etwa Z1/, Stdn. be- 
endet. Hierauf hat sich die grune Reaktionslosung gelbrot gefarbt. Man 
T-erdunnt mit 20 ccm Ligroin und filtriert von einem schwarzen Ruckstand. 
Beim Eindunsten krystallisieren in reichlicher Menge rote Nadelchen aus, 
die nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Ligroin als Pheny lmercap to -  
e i sen t r i ca rbony l  in der ublichen Weise identifiziert werden. 

Der Ruckstand, der vermutlich in der Hauptsache aus Fe I1 - t h i ci - 
pheno la t  best-ht, enthalt auch noch etwas CO. Die Gleichung:  

Fe,(CO),Pyr, - 3C,H,.SH = (OC),Fe.S.C,H, 1. Fe(S.C,H,), - CO + '/,H, - 3Pyr 

diirfte den1 tatsachlichen Reaktionsverlauf am nachsten kommen. Jedoch 
wurde bei der Gasanalyse bestenfalls die Entbindung von 3/5 Mol. CO und 
1 hlol. H, gefunden. 

T r i c a r b o n y 1 - t r i p  y r i d i  n - m ol y b d a n u n d T h i o p hen o 1. 
Mo(CO),Pyr, wird nach W. Hiebe r  und F. M i i h l h a ~ e r ~ ~ )  durch Er- 

warmen von Molybdanhexacarbonyl mit Pyridin dargestellt. 
1 g Mo(CO),Pyr, wird mit 1.5 ccm Thiophenol  versetzt und 4 Stdr?. 

unter RiickfluW gekocht; nach dem Verdunnen mit 20 ccm Aceton wird 
filtriert und im Vakuum zur Trockne ehgedampft. Aus der dunkelbraunen 
Losung hinterbleibt ein braunes Pulver, das aus Aceton umkrystallisiert wird. 
Ausb. 0.94 g. 

0.3198 g 210 (CO),Pyr, entwickeln 
17.22 ccm CO (0°/760 mm) entspr. 1.002 1101. CO/1fo. 

8.52 ccrn H, (0°/760 mm) entspr. 0.496 Mol. H,/Mo. 
7.715 mg Sbst. : 3.26 mg Moo,. - 4.28 mg Sbst. : 0.17 ccrn N, (23"/713 mm). 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  und dem Bund de r  
F r e u n d e  d e r  Technischen Hochschule  Munchen danken wir fur ihre 
Unterstutzung, ebenso der I. G. Fa rben indus t r i e  A-G., Ludwigsha fen  
a. Rh., fur die Uberlassung von Ausgangsmaterial. 

H,C,. S.Uo(CO),Pyr. Ber. 510 28.23, N 4.12. Gef. 310 28.17, N 4.30. 

22) B.  63, 973 [1930]: B.  ,66, 1088 [1932]. 
23) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. "'21, 341 j1935:. 




