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Walter Hieber und Klaus Kaiser

Bildung und Konstitution mehrkerniger halogenierter
Eisencarbonylsulfide und -mercaptide?’

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 25. Juni 1969)

Dic Reaktion des zweikernigen Eisencarbonylmercaptids [Fe(CO);E], (E -« SC;Hs) mit
ITalogenen fiihrt zunichst zu Verbindungen des Typs [Fe(CO);EX]> (1) (X -- Br, J). Mit
Jod bilden die phosphinsubstituierten Derivate [Fe(CO);LE], (L - P(CgHs)s; E = S,
SCyHs, SCells) Perjodide [Fe(CO),LEJ, sl2t J3 - (2), wihrend aus den nichisubstituierten
Verbindungen [Fe(CO);1.E]: (L = CO) mit Chlor, Brom oder Jod, aus den phosphinhaltigen
(L P(C¢Hs)3:) mit Chlor oder Brom Salze mit dreikernigem Kation vom Typ
[Fes(CO)LLEX4]"X~ (3) (L - CO: E = wie bei 2; X = Cl, Br, J, und L == P(CgH3s)a:
E == wic bei 2; X == Cl, Br) entstehen. Die Verbindungstypen 2 und 3 liefern mit KPFg in
wiBrigem Medium Hexafluorophosphate mitdem Kationvom Typ2, [Fe(CO)LEXq. 512" [PFsl~
(L = P(CgHs)1; E == wie bei 25 X = =Cl, Br, J). Die Reaktion des dreikernigen Eisencarbonyl-
sulfids Fe;(CO0)gS» mit Halogen fiihrt gleichfalls zum dreikernigen Kation [Fe3(CO)6S2X4]1X

(3) (X = Br, J). — IR~ und UV-spektroskopische Daten sowic magnetische und Leitfahig-
keitsmessungen werden angegeben. Die Struktur der Verbindungen wird erortert; fiir die
dreikernigen Halogenosulfo- bzw. -mercapto-Kationen wird ein asymmetrischer Bau wic
beim Trieisendodecacarbonyl diskutiert.

Im Verlauf von Untersuchungen iiber dic Einwirkung von Halogenen auf Di-u-
amido-bis(tricarbonyleisen), [Fe(CO);NH>];, die im einzelnen noch nicht abgeschlos-
sen sind 2, zeigte sich, daB Halogenreaktionen mchrkerniger Eisencarbonylverbin-
dungen besondere Beachtung verdienen. Es wurde daher speziell das Verhalten des
Dieisenhexacarbonyldisulfids [Fe(CO);81>3 und der analogen Alkyl- und Arylderivate
[Fe(CO):SR):4 sowic des Trieisenenneacarbonyldisulfids Fe3(CO)Sy3)  gegeniiber
Halogenen bearbeitet; auch triphenylphosphin-substituierte Verbindungen [Fe(CO);-
P(C¢Hs)3E] (E = S, SCoHs, SCgHs)3! wurden in die Untersuchungen einbezogen.
Andere Autoren befaBten sich mit der Halogenicrung der cntsprechenden phosphin-
und arsin-verbriickten Eisencarbonylkomplexe; dabei ergaben sich Verbindungen
vom Typ [Fe(CO);E(CH3);X]; (E = P, As; X : - Halogen)$!, wiihrend die perfluo-
mittcil. iiber Metallcarbonyle. -~ 159, Mittcil.: W. Hieber und F. Stanner, Chem.

Ber. 102, 2930 (1969). :

2} V. Frey, W. Hieber und O. S. Mills, Z. Naturforsch. 23 b, 105 (1968); V. Frey, unver-
offentlicht.

3 W. Hieber und J. Gruber, Z. anorg. allg. Chem. 296, 91 (1958).

4 W. 1lieber und P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 233, 253 (1937); W. Hieber und W. Beck,

chenda 305, 265 (1960).

3} W. Hieber und A. Zeidler, Z. anorg. allg. Chem. 329, 92 (1964).
6} R. G. Hayter, Inorg. Chem. 3, 711 (1964).
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rierten Komplexe [Fe(CO)3E(CF3);X],7 erst kiirzlich dargestellt wurden. Im Gegen-
satz dazu erbrachte die Umsetzung der Methylmercapto-Verbindung [Fe(CO)3;SCHjs]
mit Brom oder Jod keine eindeutigen Ergebnisse8).

Die Reaktion verschiedener Tricarbonyleisenmercaptide und deren phosphinsubsti-
tuierter Derivate mit Halogen fiithrt in Benzol, CCly oder CH,Cl; zuniichst zur Bildung
einfach halogenierter Produkte, gemilB (1):

r X
(0C)z g™ ™ (CON,

(OC)g & ™ (CO)
Fe Fe 17V A O,
x E

H
e ey, T X
E

gewinkelt“) 1, planar
la,1b: E = SCyH5; 1. = CO; X = Br, J

Wie bei den entsprechenden Verbindungen mit Phosphido- und Amido-Briicken
wird die Metall-Metall-Bindung unter Ausbildung je einer kovalenten Eisen-Halogen-
Bindung aufgespalten. Diese unpolaren Komplexe konnten jedoch zuniichst nicht
gefalit werden; ihre Darstellung gelang erst bei Verwendung von Reinecke-Salz, das
Uiberschiissiges Halogen bei dessen Einwirkung abfingt?. Da keine der an sich denk-
baren stereoisomeren Athylmercaptoverbindungen dieses Typs beobachtet wurden,
ist anzunehmen, daB es sich um die energiedrmere Konfiguration mit trans-stindigem
Halogen (1) handelt. Unmittelbar nach dem Loésen in Aceton erweisen sich die Ver-
bindungen 1a und 1b als Nichtelektrolyte. Langsam tritt jedoch eine Verdnderung
der Losung ein und nach etwa 10 Min. steigt die Leitfdhigkeit von . = 1 auf p =
10 cm2. Q1. Mol~1 (v & 350 /-Mol1), ohne daB eine Zersetzung zu beobachten
wire. Dies weist auf eine geringe Dissoziation hin, etwa entsprechend

[Fe(COBEX], === [Fe(CO)EX st X~
1
Mit weiterem Halogen setzt sich das Reaktionsprodukt 1 mit [ Atom Halogen/Fe
zu Verbindungen mit 2 Atomen Halogen/Fe um (2):

[Fe(CO);LE]X; + Xy - — [Fe(CO)LE]:Xs @
1 2

Bemerkenswert ist dabei, daB vom Verbindungstyp 2 nur Jodide der phosphinsubsti-
tuierten Carbonyle gefafit werden konnten:

[L(Oc)zFC(E)z.]FC(CO)zL]+ I3~ 2a:
2a—¢, L= P(C6H5)3

Es handelt sich bei diesen Jodverbindungen (2a— ¢) um zweiionige Salze mit Fel,
ndmlich um Perjodide mit dem Anion J3~, wie bei dem vor kurzem beschriebenen
Cyclopentadienylkomplex [CsHsFe(CQ)Jp s ™J3719. Es ist naheliegend, fiir das

7 J. Grobe, Z. anorg. allg. Chem. 361, 32, 47 (1968).

8) R, B. King und M. B. Bisnette, Inorg. Chem. 4, 1663 (1965).

9} A. Werner, Liebigs Ann. Chem. 406, 276 (1914).

10) E, Q. Fischer und E. Moser, Z. anorg. allg. Chem. 342, 156 (1966); D. A. Brown, A. R.
Manning und D. J. Thornhill, Chem. Commun. 1969, 338.
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Kation des Perjodids 2 eine Konstitution mit ciner p-Jodo-Briicke zwischen den koordi-
nativ 6-zihligen Fe-Atomen, zusitzlich zu den (gewinkelten) Mercapto- bzw. S-Briik-
ken, anzunehmen (Abbild. 1), wic bei dem erwihnten Cyclopentadienylkomplex10),

JE\ /\ _,,-—u
/ TN

T2 73530
Abbild. I. Konfiguration der Kationen 2 [Fe(CO),L(SR)X, skt
(L~ P(C6115)3; R -= — CzI’Is, C6H5; X = CI, BI‘, J)

Der zweiionige Bau wird durch den festgestellten Diamagnetismus und die relativ
geringe Leitfdhigkeit der Acetonldsung der Komplexe (& 105 cm2-Q-1-Mol 1;
v &~ 1000 I-Mol 1) bestitigt; fiir dreiionige Salze 2 wiren wesentlich hdhere Werte
zu erwarten. Ferner ergibt die Umsetzung des Di-p-sulfo-Komplexes 2a mit KPFg
ein Salz mit 1 Anion/2 Fe, entspr. 2d.

[FC(CO)zLEJo_5]2+ PF6” 2d: E - S L~ P(C6H5)3

Analog gebaute Chloro- und Bromokomplexe entstchen auf anderc Weise (vgl.
Reaktion (6)).

Bei Umsetzung der nichtsubstituierten Verbindungen [Fe(CO)3E), mit Chlor, Brom
oder Jod und der phosphinsubstituierten Komplexe [Fe(CO),P(CgHs)3E], mit Chlar
oder Brom tritt beim Reaktionsschritt (2) Oxydation zu Fe'! ein. Man kann dabei
als Zwischenstufe die Bildung von dreiionigen, CO-haltigen Salzer vom Typ 2 mit
Fel entspr. [Fe(CO);LEX],2- 2X~ annehmen; doch sind diese, wie allgemein Fel'l-
Verbindungen mit CO, instabil und zerfallen rasch unter Abspaltung von Kohlenoxid,
Phosphin, Disulfid (RSSR) und Eisen(IIT)-halogenid. Letzteres reagiert mit weite-
rem Komplex 1 zu Verbindungen des dreikernigen Typs 3, entspr. (3). Damit ergibt
sich fur die Gesamtreaktion Gleichung (4).

[Fe(CO);_LEX]g + FCX3 - FC3(CO)4L2E2X5 (3)
1 3
3[Fe(CORLE]; - 5X; —— 2[Fes(COMLE X)X~ -f- 21, -4CO +E» (4
|

3a—n L+ 2x,
!

2 LX; (L = P(CgHs)3)

L E X L E X
3a CO S Br 3h P(C6H5)3 SCZI'Is Br
b Co S J i Co SCeHss Cl
c P(CsHs)s S Br k CO SCsHs Br
d CcO SCH; C1 1 CO SCslls J
e CcO SC,H; Br m P(CiHs)s SCells Cl
f CO SCyH5 J n P(CoHs)3 SCylls Br
g P(CsHs)3 SCoH;5 Cl
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Dic dreikernigen Verbindungen 3 weisen die fir zwelionige Salze typischen Leit-
fihigkeiten zwischen p =~ 100 und 150 cm2-Q~1-Mol-1 (v ~ 500---1500/-Mol1)
auf, Die magnetischen Messungen ergeben den zu erwartenden starken Paramagne-
tismus von ca. 6 B.M. Die Infrarot-Spektren (Tab. 1) der Komplexe zeigen gegentiber
den elektroneutralen Ausgangsverbindungen eine deutliche Verschiebung der CO-
Valenzfrequenzen nach kiirzeren Wellen.

Besondere Beachtung verdient nun die Umsetzung des dreikernigen Trieisenennea-
carbonyldisulfids Fe3(C0)S23) mit Brom oder Jod. Sie fithrt namlich unter Abspaltung
von Kohlenoxid gleichfalls zu den dretkernigen Halogenverbindungen des Typs 3 ohne
Phosphinliganden, gemal:

2Fe3(COY%S; + 5X5 ———» 2[Fe3(C0)S:X4]tX~ + 6CO (5)
3a: X = Br
b: X =17

Es steht zu erwarten, daB auch die neuerdings von Cefini et al.11) dargestellten
phosphin- und arsinsubstituierten Derivate Fe3(CO);7L,S, mit Halogenen unter Bil-
dung der bereits erwihnten Verbindungen vom Typ 3 reagieren.

Von Tnteresse ist weiter die Reaktion der dreikernigen Verbindungen 3 mit Hexa-
ﬁ’dorophosphat in wiBrigem Medium. Entsprechend Gleichung (6) erhilt man die
Hexafluorophosphate mit dem zweikernigen Kation 2:

[Fes(COML-ExX4]* X~ + KPFg —— [FG(CO)ZLEXO_5]2+ PFs~ + FeX3 -+ KX (6)
3 2e--1 (hydrolys.)
E X | E X
2e S Cl 2i SC,H;5 Br
L = P(CsHs)3 f S Br k SCgsHs Cl
8. h | SCsz Cl 1 SC(,’H5 Br

Wie bereits ausgefiihrt, wird die symmetrische Struktur 2 mit Halogenbriicke zwi-
schen den Metallatomen (Abbild. 1) durch Diamagnetismus und Leitfahigkeit besti-
tigt. Im IR-Spektrumi wird die Halogenbriicke durch das Auftreten der Eisen-Halogen-
Schwingungen im Bereich von 270--310/cm erkennbar. Der zweikernige Bau der
Kationen kommt auBerdem im U ¥-Spektrum (Tab. 2) durch dhnliche Lage und Inten-
sitiiten der Absorptionsbanden zum Ausdruck, wobei die Absorptionen der Per-
jodide 2 gegeniiber den Hexafluorophosphaten 2 nach lingeren Wellen verschoben
sind.

Die Verbindungen 3i- 31, [Fe;(CO)s(SCsHs)2X4]X, zersetzen sich in Wasser unter
Bildung des dreikernigen Eisendicarbonyl-Komplexes [Fe(CO)(SCsHs)2]312), wie
analytisch und TR-spektroskopisch gesichert wurde:
3[Fe3;(CO)s(SCsHs5) X4IX —> [Fe(CO)2(SCsHs)213 - 3 FeX3 + 3 FeX; + 12 CO (€))]

(hydrolys.)

Fir die Konstitution des Verbindungstyps 3 konnen zwei Moglichkeiten diskutiert
werden, deren erste dem Typ 2 mit dem Tetrahalogenoferrat-Anion, namlich
[Fe(CO);LEXy 5]>T[FeX4] - entsprache. AulBerdem kommt di¢ dreikernige Struktur
1) G. Cetini, P. L. Stanghellini, R. Rossetti und O. Gambino, J. organomet. Chem. 15, 373

(1968).
12) W. Hieber und K. Kaiser, Z. Naturforsch. 24b, 778 (1969).
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Tab. 1. CO-Valenzfrequenzen der Verbindungen 1 -3

Verbindung voo (cm—1) ¥}
(R = CgHs, Ace == CH3;COCH3) in CH,Cl, in KBr
[Fe(CO)3SCaHsBr]: (1a) 2096 ss 2099 ss
2052 sh 2050 s
2046 s 2040 s
[Fe(CO)SCyHLS]2 (1) 2085 ss 2080 ss
2038 ss 2046 s
2027 s
[Fe(CO),PR38J) 51213 (2a) 2057 m 2042 s
2045 s 1998 ss
2005 ss
[Fe(CO);PR3SCyHsJg 51203 (2h) 2040 s 2049 s
: 2003 s 2011 s
[Fe(CO)PR;3SRIg 5s]2T3 (2¢) 2042 sh 2032 s
2033 g 1992 s
1994
[Fe(CO),PR3STp 512 PFg (2d) 2055 sh 2051 sh
2044 s 2041 s
2033 ss 1999 ss
[Fe(CO);PR3SCly 5]2PF4- CHLCL (2e) 2063 sh 2058 s
2048 s 2012s
2010 s
[Fe(CO);PR3SBry s];PFg-2H,0 (21) 2048 s 2057 s
2009 s 2013 ss
[FC(CO)QPR3SC2115C10.5]2PF(, -Ace (2 g) 2052 sh 2061 s
2042 s 2042 ss
2003 s 2015s
1996 ss
[Fe(CO)PRASCoIIsCly s1-PFs (2h) 2051 sh 2047 s
2042 s 2039 s
2002 s 1994
[FC(CO)zpRgSCgI{sBrgls]zpr" Ace (Zi) 2048 sh 2058 s
2040 s 2042 s
2001 s 2003 s
[Fe(CO)»PR3SRCly 5]2PFg- Ace (2k) 2056 sh 2047 ss
2047 ss 2008 ss
2009 s
[Fe(CO);PR3SRBry 5]:PFg- Ace (2]) 2054 sh 2067 sh
2047 ss 2055 ss
2009 s 2025 sh
2015s
[Fea(CO)S2Bry]Br (3a) 2100 s 2104 s
2049 ss 2064 ss (b)
[Fe3(CO)6S2J4]1 (3b) 2089 s 2093 s
2041 ss 2055 s5 (b)
[Fe3(CO)4(PR3)2S:Bry4]Br (3¢) 2063 m 2058 m
2050 s 2047 s
201t s 2006 ss
[Fea(CO)6(SC2Hs)2 Cly]Cl (3d) 2135 m 2133 sh
2120 ss 2116 s
2085 s 2082s

2072 s 2058 s
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Tab. t (Fortsetzung)

Verbindung vco {(cm~1)*)
(R = CgHs, Ace = CH3COCH3) in CH;3Cl, in KBr
[Fe3(CO)(SCoHs),Bry]Br (3e) 2116 m 2097 ss
2096 ss 2056 s
2055 s 2040 sh
2047 sh
[Fe3(CO)6(SCaHs)2J141T (31) 2109 m 2108 m
2086 ss 2089 ss
2042 s 2063 ss
[Fe3(CO)4(PR3)2(SCzHs)>Cl4]Cl (32) 2051 sh 2055 s
2042 s 2039 s
2002 s 2000 s
[Fe3(CO)4(PR3)2(SCoHs)2Bry]Br (3h) 2049 sh 2050 s
2040 s 2038 s
2000 s 1998 s
[Fe;(CO)6(SR),Cl4]CI (31) 2121s 2116
2088 sh 2085 s
2077 s 2065 s
[Fe3(CO)(SR)2Br4]Br (3k) 2117 s 2110s
2076 s 2087 sh
2080 sh
2064 s
[Fe3(CO)6(SR)2J4]Y (31) 2112s 2104 s
2074 s 2063 s
[Fe3(CO)a(PR3)2(SR)Cl4]1CI (3m) 2057 sh 2058 s
2050 ss 2048 ss
2011 s 2015s
2006 sh
[Fe3(CO)4(PR3)2(SR)2Brs]Br (3n) 2054 sh 2048 sh
2046 s 2037 s
2008 s 2006 s
1998 sh
*) Geschiitzte Intensititen: m = mittel, s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter, b = breit.

Tab. 2. UV-Absorptionen der Verbindungen vom Typ 2 zwischen 600 und 300 mp.

Verbindung (R = CgHy) vin 103.cm~! (log £)
[Fe(CO)2PR38Ty 512T3 (2a) 18.9 (3.68); 27.7 (4.63)
[Fe(CO)2PR3SC,Hs3g 51J3 (2b) 19.0 (3.79); 28.2 (4.85)
[Fe(CO),PR35RT; 51273 (2¢) 19.0 (3.78); 28.2 (4.69)
[Fe(CO)2PR3SC>HsCly, s1,PFg (2h) 20.3 (3.62); 31.5 (4.68)
[Fe{CO);PR3SC,HsBrg s]oPFg (21) 19.8 (3.85); 31.0 (4.86)
[Fe(CO),PR3SRCly 51:PFs (2k) 20.5 (3.70); 31.9 4.72)
[Fe(CO):PR3SRBry s1,PFg (21 20.0 (3.62); 31.8 (4.71)

(Abbild. 2) mit einer im Kation koordinierten Ferratgruppe (FeX4) und einem Halo-
gen-Anion in Betracht, Zwischen beiden Fillen 148t sich weder durch die elektroly-
tische Leitfihigkeit (zweiionige Salze), noch magnetochemisch, hinsichtlich des para-
magnetischen Moments der FeX4-Gruppe, entscheiden. Eisen(ITl)-jodidverbindungen
sind zwar allgemein instabil, jedoch wurden mehrere solche vom Typ 3 mit X =J
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aufgefunden; ferner wurden Hexafluorophosphate mit zweikernigen Kationen gemif
(6) nur aus den phosphinsubstituierten Eisencarbonylverbindungen erhalten, wih-
rend bei Vorliegen des zweikernigen Typs 2 mit [FeX4]~ ein einfacher Anionenaus-
tausch, und zwar auch bei den nichtsubstituierten Salzen 3, zu erwarten wire. Somit
mul} angenommen werden, daB den Substanzen 3 die dreikernige Struktur (Abbild. 2)
zukommt,

X\Fe/X
N

Abbild. 2. Strukturvorschlag fiir die Kationen 3,
[Fe3(CO)4L5(SR)2X4]F, (R = —, CHs, CgHs: X = (1, Br, 1)

In den dreikernigen Eisencarbonyl-Komplexen 3 liegen danach Eisenatome ver-
schiedener Koordination und Oxydationssiufen vor. Solche Eisenverbindungen mit
asymmetrischem Bau wurden bereits wiederholt beobachtet; er ist insbesondere auch
fir Trieisendodecacarbonyl Fei(CO)y; in festem Zustand 3 charakteristisch.

Wir danken der Dentschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie,
letzterem besonders fiir die Bewilligung eines Licbig-Stipendiums.

Beschreibung der Versuche

Die IR-CO-Valenzfrequenzen wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer Mod. 21
mit LiF- und NaCl-Optik, die Fe-Halogen-Schwingungen mit einem Beckman-Gitterphoto-
meter IR 11 registricrt. Zur Messung der UV-Spektrer in CH,Cl; diente ¢in Zeiss PMQ 11
Leitfahigkeitsmessungen wurden in Accton bei 25° und 3000 Hz, die magnetischen Messungen
nach der NMR-Mcthode gleichfalls in Aceton durchgefiihrt.

Die Versuche wurden in gereinigter Stickstoffatmosphire mit absoluten, Nj-gesittigten
Lgsungsmitteln ausgefiithrt. Dic Ausgangsverbindungen crhiclten wir nach bekannten Me-
thoden3.4,5). Eigenschaften der Verbindungen und analytische Daten enthilt Tab. 3.

Typ 1, [Fe{CO)3SCoHsX 15 In 25 cem Methanol werden nacheinander 1 mMol (0.4 g)
[Fe/CO)38C2Hs/2, 2mMol (0.5g) Jod bzw. (0.32g) Brom und 2mMol (0.65g)
NH4/ Cr{ NH3)2(SCN)4/ gelost. Man rithrt 5 Min., fillt langsam mit 25 ccm Wasser, saugt ab
und trocknet i. Hochvak.

Perjodide vom Typ 2, [Fe(CO),P/CsHs)3EJNy 5]2J3: Dic benzolischen Lésungen von je
1 mMol [Fe/CO)2P(CsHsj3E j2 werden mit je 2 mMol (0.5 g) Jod in Benzol versetzt. Nach
kurzem Riihren scheiden sich die Salze ab. Die Fillung wird durch Zugabe von Pentan ver-
vollstindigt. Man kristallisicrt aus CH,Cly/Pentan um.

13) C. H. Wei und L. F. Dahl, J. Amer. chem. Soc. 91, 1351 (1969).
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4052 Hieber und Kaiser Jahrg. 102

Hexuafluorophosphate vom Typ 2, [Fe(CO)2P(CsHs)3EXy.5]2PFg

a) Darsteflung aus [Fe(CO)yLEJys/2J3: Die Acetonldsung der Jod-Verbindung
[Fe(CO),P(CesHs)3505.5]2J3 (2a) wird mit dem 10fachen UberschuB KPFs 5 Min. geriihrt.
Nach Fillen mit Wasser wird aus Aceton/H,0 umkristallisiert.

b) Darsteflung aus [Fez(CO)4LlaE2X4]X: Jeweils 1 mMol der in Aceton gelGsten Verbin-
dungen vom Typ 3 wird mit dem 10fachen UberschuB KPFs in Wasser versetzt. Nach
10 Min. Rithren wird mit Pentan gefillt. Man filtriert ab, trocknet i. Hochvak., nimmt den
Riickstand in Aceton auf und fillt mit Wasser. Die erhaltene Substanz wird erneut abgesaugt
und i. Hochvak. getrocknet, schlieBlich wird unter jeweiliger Filtration (G 4) wiederholt aus
Aceton/H;O oder — zur Darstellung der acetonfreien Verbindungen — aus CH;Cly/Pentan
umkristallisiert.

Typ 3, [Fe3( CO)4LrE2X4] X

a) Darstellung aus [Fe(CQ)2L.E],: Je 1 mMol [Fe({CO)3;LE]; wird in 50 ccem CH,Cly mit
2 Mol HualogenfFe in wenig CH,Cl, versetzt bzw. kurz in die Lésung gereinigtes Chlor ein-
geleitet. Unter Erwiarmung und meist unter Aufhellung der Losung tritt rasch Reaktion ein.
Man engt auf 20 ccm ein und fillt mit Pentan. Die zunéchst oft 6lig anfallenden Produkte
werden bis zur Kristallisation mit Pentan/Benzol digeriert und nach Absaugen (G 4) aus
CH,Cly/Pentan umkristallisiert.

b) Darstellung aus Fe3(CO)¢S2: In die frisch filtrierte Lésung von 1 mMol (0.5 g)
Fe3(C0O)¢8, in 40 cem CH,Cly wird die Losung von 3 mMol (0.75 g) Jud bzw. (0.48 g) Brom
in 40 ccem CH,Cl; gegeben. Man riithrt 1 Stde., cngt auf 30 ccm ein und saugt ab. Die Kri-
stalle werden mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
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