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Die von Haines et al.1-2) erstmals beschriebenen dreikernigen Eisencluster Fe,(CO)g(H)(SR) (A)
erweisen sich als Sauren mit pK-Werten zwischen 3 und 4, so daf} stabile Salze mit [Fe;(CO)4(SR)] ~-
Anionen (2—d) dargestellt werden konnen. Ein Vergleich der rontgenographisch ermittelten
Struktur von Neutralverbindungen A und des Anions [Fe;(CO)q(S —t-C,Hg)] ~ zeigt den Einfluf3
der Wasserstoffbriicke auf die Geometrie des Clustergeriistes. Bis zu drei CO-Gruppen der Clu-
ster A konnen thermisch oder photochemisch durch Donorliganden E(C¢Hy); (E = P, As, Sb)
substituiert werden (5—9). Die Geometrie der Substitutionsprodukte wird aus spektroskopischen
Daten und aus zwei Rontgenstrukturbestimmungen (5a,b) abgeleitet.

Deprotonation and Substitution Reactions of Trinuclear Iron Clusters Fe;(CO),(H)(SR)

The trinuclear clusters Fe;(CO)g(H)(SR) (A), first described by Haines et al. 13, are proton acids
with pK| values between 3 and 4, thus giving stable salts containing [Fe;(CO)¢(SR)] ™ anions
(2 — 4). The influence of the hydrido bridge present in A on the geometry of the cluster framework
is studied by comparison of X-ray resuits on A and on the anion [Fe;(CO)¢(S—t-C,Hg)] ~. Up to
three carbonyl groups of A are substituted by donor ligands E(C¢Hs); (E = P, As, Sb) under
thermal or photochemical conditions (5—9). The geometry of the substitution products is
inferred from spectroscopic data and from two X-ray analyses.

Als Analoga zu den kiirzlich dargestellten Clustern Fe,(CO)o(H,)(PR)® haben wir die
von Haines et al. erstmals synthetisierten Verbindungen Fe;(CO)o(H)(SR) (A)*? unter-
sucht. Wir beschreiben hier die Deprotonierung von A unter Bildung stabiler Salze so-
wie die Substitution von Carbonylgruppen durch Donorliganden (E(C¢Hy); (E = P,
As, Sb).

Darstellung der Cluster A

Der von Haines eingeschlagene Syntheseweg fiihrte zu der bereits bekannten Verbin-
dung 1a'? und nach geringfiigiger Modifikation zu der noch nicht bekannten Verbin-
dung 1b.

Der Versuch, Verbindungen 1 mit R = CsH,;, CH,C,H,, p-BrC,H,, 3,4-Cl,C.H;,
p-NH,C,H, und n-C;H, auf dhnlichem Wege darzustellen, millang. Auch unter Varia-
tion der Reaktionsbedingungen bildeten sich stets nur die zweikernigen Verbindungen
B. Diese sehr stabilen Komplexe, die vom Typ her bereits aus Arbeiten von Hieber ¥ be-
kannt sind, werden auf diesem Wege als Hauptprodukte erhalten. Ebensowenig flihrte
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die Umsetzung von Fe;(CO), mit C¢H;SeH zum gewiinschten Produkt A; auch hier
wurde nur der zu den Verbindungen B homologe zweikernige Komplex [Fe(CO),-
(SeC(HJ)l, erhalten. Mit (C¢H;);CSH entstand in hoher Ausbeute nur die dreikernige
Verbindung Fe,(CO),S,%. Als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Synthesen wurden
die Cluster 1a und b eingesetzt.

CO)4

S RS~} Qs __—5R
AN
70°C C N/

Fes(CO)yp + RSH ——— (CO)3Fe Fe(CO);
Toluol

o H
A B

1a: R = t-C4Hy
b: R = ¢-CgHy

Deprotonierung von Fe;(CO)o(H)(S —t-C,Hy) (1a)

Ubergangsmetallverbindungen, die Metallwasserstoffbindungen enthalten, lassen
sich in der Regel deprotonieren. Die Sdurestirke solcher Verbindungen iiberstreicht ei-
nen weiten Bereich. So zeigt etwa HRe(CO), kaum saure Eigenschaften®, wihrend
HCo(CO), eine sehr starke Saure ist”. Cluster mit Briickenwasserstoffliganden schei-
nen nach bisherigen Untersuchungen in der Regel ebenfalls saure Eigenschaften aufzu-
weisen 3910,

Um den Saurecharakter der p,-H-Funktion der Verbindungen vom Typ A abzu-
schétzen, wurde der Cluster 1a mit verschiedenen Aminen umgesetzt. Mit prim., sec.
und tert. Alkylaminen reagiert 1a in Toluol zu Verbindungen, die aufgrund des Ver-
gleichs ihrer IR-Spektren mit denen spéter auf anderem Wege hergestellter Ammonium-
salze 2a—h als Salze mit Ammonium-Kationen und einem Fe;(CO)y(S —t-C,Hy)-Ge-
genion identifiziert werden konnten. Die Isolierung dieser Salze aus den Toluolldsun-
gen bereitete zunédchst Schwierigkeiten, da sowohl beim Abziehen des Losungsmittels,
als auch beim Versuch, die Salze mit #-Pentan auszufillen, stets 6lige Produkte erhal-
‘ten wurden, die sich nur schwer reinigen lieBen.

Sehr viel einfacher verlduft die Synthese von 2a—h, wenn man die Reaktion von 1a
mit dem jeweiligen Amin in #-Pentan nach Gleichung (2) durchfiihrt.

20°C —
Fey{CO)(H)(S-t-C,Hy) + NRIRZRE — Feg(CO)g(S-t-C Hg) (NRIRZR®H)Y  (2)
ntan

1a 2
2a b c d e f g h
R![t-C4Hy c-CgHy i-CgHp i-CgH; c¢-CgHy C,Hs n-CyHg CpHj
R?| H H H i-C3Hy c-CgHy CaHy n-C,aHy C,Hg
Rl H H H H H H H CyH;

Bei dieser Reaktionsfiithrung fallen die Salze 2a— h als unldsliche Produkte in Form
feinkristalliner roter Pulver an. Da somit die Salze aus dem Gleichgewicht entfernt wer-
den, verlaufen die Reaktionen quantitativ.
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Zwischen den einzelnen Aminen werden deutliche Unterschiede in der relativen
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet. Bei sonst gleichen Bedingungen sind bis zur
vollstandigen Féllung des jeweiligen Salzes sehr unterschiedliche Reaktionszeiten not-
wendig: prim. Amine reagieren am schnellsten, sec. Amine machen etwa dreimal und
tert. Amine etwa zehnmal so lange Reaktionszeiten notwendig. Da alle untersuchten
Alkylamine bis zur vollstdndigen Entfarbung der Losung quantitativ im Sinne der Glei-
chung (2) reagieren, 148t sich die beobachtete Abfolge am einfachsten als eine Folge der
zunehmenden sterischen Abschirmung des basischen Zentrums in der Reihe RNH,,
R,NH, R;N verstehen. Die hier beobachtete relative Reaktivitét korreliert erwartungs-
gemél nicht mit deren Basizitdt in wafirigem Medium. Die Beobachtungen stimmen
aber mit Ergebnissen tiberein, die bei der Untersuchung der Basenstarke von Alkylami-
nen gegeniiber sperrigen Sauren'? in nichtwiBrigen Losungsmitteln gemacht wurden.

Nach dem Strukturmodell von 1a ist das Hydridwasserstoffatom durch die Carbo-
nylgruppen der drei Fe(CO);-Reste sehr gut abgeschirmt, so daf} seiner Ablosung durch
eine Base eine betrichtliche sterische Hinderung entgegensteht.

Fiir den Vorgang der Ablosung sind zwei Modelie denkbar: Entweder mul3 der Wasserstoff in
einem aus Amin und Cluster gebildeten StoBkomplex die betrichtliche Entfernung zum basischen
Stickstoffzentrum direkt iiberwinden, oder die Base bildet durch Anlagerung an eine sterisch we-
niger gehinderte elektrophile Stelle des Clusters (z. B. C) eine labile Zwischenstufe, in der die
Wanderung des Protons an das Amin leichter méglich ist. In beiden Féllen wird man erwarten,
daf} die Ablosung des Protons umso schwerer erfolgt, je hoher der sterische Anspruch des Amins
ist. Diese qualitativen Beobachtungen decken sich mit den Ergebnissen quantitativ-kinetischer
Messungen® zur Ablosung von Protonen aus Clustern mit Briickenwasserstoffen durch Meth-
oxid-Ionen.

Mit der starken Base n-C,H,Li erfolgt die Ablosung des Protons in THF bereits bei
—78°C unter Bildung des Salzes 3a momentan. Die schwichere und zugleich sterisch
anspruchsvollere alkaliorganische Base C;HNa reagiert mit 1a erst bei Raumtempera-
tur innerhalb von Stunden quantitativ unter Bildung des Natriumsalzes 3b. Die Alkali-
metallsalze 3a und b sind in Wasser unzersetzt 16slich.

F3(CO)g(H)(S-t-C Hg) + n-C, HgLi %Z:» Fes(CO)g(S-t-C4Hg)Li + n-C,Hyy

1a 3a (3)

20°C
la + CsHgNa ———> Feg(CO)g(S-t-C,Hg)Na + CsHy
THF
3b
Aus den wibrigen Losungen 14t sich das Cluster-Anion durch Zugabe von Tetra-

alkylammoniumbromid unter Bildung der schwerldslichen, flockigen Niederschldge
von 4a bzw. 4b quantitativ ausfallen.

~ MB;

Fe3(CO)g(S-1t-C,Hg)M + RyNBr ——— > [Fes(CO)g(S-t-C,H) | [NR,]* (4)

(H,0)
3a: M = Li 4a: R = CH;,
b: M = Na b: R = n-C,Hy

DC1

3b vy Fe3(CO)g(D)(S-t-C,Hp) (5)
2

laD
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Zur vollstandigen Protonierung der Anionen [Fe,;(CO)y(S —t-CHg)] ~ reicht die Siu-
restarke von Wasser nicht aus. Der neutrale Cluster 1a bildet sich jedoch aus den Sal-
zen 2 und 3 beim Ansduern mit HCL. Setzt man dementsprechend 3b in D,O mit DCI
um, so entsteht der monodeuterierte Cluster 1ap,.

Das Salz 3a liBt sich in wiBriger Losung mit Salzsdure titrieren. Zur Verbesserung
der Loslichkeit des dabei entstehenden Neutralkomplexes 1a wurden 10 Vol.-% THF
zugesetzt. Ebenso 148t sich 1a mit Natronlauge titrieren, wobei die warige Suspension
von 1a mit 30 Vol.-% THF versetzt wurde, um eine klare Losung zu erhalten. Aus der
Lage der Aquivalenzpunkte dieser Titrationen ergibt sich iibereinstimmend fiir 1a ein
pK.-Wert von 3.3 + 0.2. Die Séurestérke von 1a entspricht somit dem Sdurecharakter
von Ameisensdure, salpetriger Saure oder FluBsiure'? in wéBrigen Systemen.

Die zu 1a homologen Verbindungen Fe,(CO)y(H)(S —s-C,Hy) und 1b lassen sich wie
1a mit n-C,H,Li deprotonieren. Die Titration dieser zu 3a homologen Salze mit Salz-
sdaure und der Neutralverbindungen mit Natronlauge 143t sich daher ebenso wie bei 1a
bzw. 3a durchfiihren. Die so ermittelten pK,-Werte von 3.2 + 0.2 fir 1bund 3.7 £+ 0.2
fiir Fe;(CO)y(H)(S — s-C,H,) unterscheiden sich nicht signifikant von dem fiir 1a gefun-
denen pK-Wert. Die unterschiedlichen induktiven Effekte der verschiedenen schwefel-
standigen Alkylgruppen wirken sich auf die Sdurestirke der Verbindungen ebensowe-
nig aus, wie auf die Lage ihrer v-o-Absorptionen (siche unten).

Dem betrichtlichen Sidurecharakter von 1a entspricht die Beobachtung, dafl der
Briickenwasserstoff von 1a in CD;OD-haltiger [Dg]Benzol-Losung rasch gegen Deu-
terium ausgetauscht wird.

Substitutionsreaktionen an 1a und b

Verbindungen mit M —M-Bindungen werden durch Nucleophile hdufig unter Spaltung dieser
Bindungen angegriffen. Davon macht man in der praparativen Metallcarbonylchemie seit langem
bei der Synthese einkerniger Eisencarbonylligandkomplexe aus der zweikernigen Verbindung
Fe,(CO)q Gebrauch 13). Auch in verbriickten zweikernigen Metallcarbonylkomplexen 148t sich die
Spaltung der Bindung durch Donorliganden beobachten, wobei infolge der Verbriickung beide
Metallcarbonylfragmente im Produkt erhalten bleiben 14.15,

In dreikernigen Carbonylmetallclustern ist die Addition von Liganden unter Off-
nung von M — M-Bindungen unter Erhaltung des Clustergertistes bisher nur dann beob-
achtet worden, wenn die Metallatome durch zusitzliche Briickenliganden aneinander
gebunden waren. Ein Beispiel hierfiir ist die reversible Offnung von M — M-Bindungen
in (uy-RP)(Fe,(CO)Mn(CO),Cp)!®. Bei unverbriickten dreikernigen Clustern beob-
achtet man dagegen in der Regel eine vollstindige Spaltung zu einkernigen Komple-
xen '7; unter sehr milden Bedingungen 148t sich in untergeordnetem MaB auch die Sub-
stitution von Carbonylgruppen unter Erhalt des Clustergeriistes*® erreichen. Es muf}
jedoch dahingestellt bleiben, ob in diesen Féllen die Substitution nach einem der fiir
einkernige Carbonylkomplexe tiblichen Substitutionsmechanismen verlduft oder ob die
Substitution als eine Folge von Additions- und Eliminierungsschritten unter primérer
Offnung und nachfolgender SchlieBung von M —M-Bindungen verstanden werden
mub.

Nachdem die Umsetzung der (u,-RP)-verbriickten Cluster (u,-RP)(Fe(CO);Mn(CO),Cp)
mit Nucleophilen zur reversiblen Offnung von M —M-Bindungen fiithrt'®, sollte am
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Beispiel der Umsetzung der (n;-RS)-verbriickten Cluster A mit Donorliganden zu-
néchst gepriift werden, ob die Produkte einer Substitution von CO-Gruppen oder einer
Addition an M —M-Bindungen entsprechen.

Die Cluster 1a und b reagieren mit den Donorliganden E(C,H,), (E = P, As, Sb) un-
ter Substitution von CO-Gruppen. Die Substitution 146t sich sowohl thermisch als auch
photochemisch auslosen, wobei der photochemischen Reaktion wegen des rascheren
und einheitlicheren Reaktionsverlaufs und hoherer Ausbeuten der Vorzug gegeben wer-
den muB.

Fey(CO)g(H)(SR) + E(CgHj)s ";_1_1’ Fey(CO), [E(CeH;)s] (H)(SR) (6)
Ia,b 5-9
n=1 n=2 n=3 R E

Sa 5b S5c |t-CgHy P

6a 6b - t-C4Hy As
Ta 7b Te t-C4Hg Sb
8a 8 - |c-CgHy P

9a 9b - c-CgHy; As

Unter den angewandten Bedingungen koénnen bis zu drei Carbonylgruppen photo-
chemisch substituiert werden. Mono- und Disubstitutionsprodukte iiberwiegen im Pro-
duktgemisch, Trisubstitutionsprodukte werden nur in Ausbeuten um 10% erhalten. Im
Gegensatz zu den unsubstituierten Clustern 1a und b reagieren die substituierten Kom-
plexe 5—9 nicht unter Salzbildung mit Aminen. Ebensowenig lassen sie sich mit Na-
tronlauge deprotonieren. Daf} die Substitution von CO-Gruppen gegen Phosphane den
Saurecharakter von Metallwasserstoffverbindungen stark reduziert, ist von einkernigen
Carbonylmetallhydriden bekannt'®.

Spektroskopische Untersuchungen
IR-Spektren im v,-Schwingungsbereich

Das Fe,(CO)y-Fragment im Cluster-Anion 2d besitzt nach der Strukturanalyse (siehe
unten) im Festkorper nahezu C,,-Symmetrie. Man erwartet dementsprechend fiinf IR-
aktive voo-Banden (2 A, 3 E). Nachdem fiir 2d nur vier vcy-Banden beobachtet wer-
den (vgl. Tab. 1), kann man daraus schliefen, dal das Anion auch in Lésung lokale
C,,-Symmetrie aufweist. Die verschiedenen Gegenionen in den Salzen 2 —4 haben auf
Lage und Zahl der beobachteten Banden keinen EinfluB3 (Tab. 1), was mit dem ioni-
schen Aufbau der Verbindung gut im Einklang ist.

In dem neutralen hydridverbriickten Cluster A treten dagegen stets deutlich mehr als
finf vey-Banden auf (Tab. 1). Wegen des Vorliegens der Wasserstoffbriicke kann die
lokale Symmetrie des Fe,(CO)y-Fragments hochstens Cg sein, wonach 9 IR-aktive Ban-
den (S A’, 4 A’”") zu erwarten wiren. Acht Banden werden beobachtet (vgl. Tab. 1). Da
auch bei C,-Symmetrie des Metallcarbonylgeriistes nicht mehr als neun v.g-Banden er-
wartet wiirden, 143t die Beobachtung von acht IR-aktiven vo,-Banden fiir die Cluster A
nur im Zusammenhang mit der Strukturanalyse von 1b den Schluf3 auf eine Cg¢
Symmetrie des Fe,(CO)q-Gertistes zu.

Chem. Ber. /15 (1982)



Deprotonierung und Substitutionsreaktionen dreikerniger Eisencluster Fe,(CO)y(H)(SR) 1291

Die Substitutionsprodukte 5-9 konnen ebenfalls hochstens Ci-Symmetrie aufwei-
sen; damit kann aus der Zahl der beobachteten v-,-Banden nicht auf den Substitutions-
ort geschlossen werden. Die Anzahl der beobachteten Banden fiir diese Verbindungen
ist in manchen Fillen um ein bis zwei grofBer als fiir eine reine, stereochemisch einheitli-
che Substanz erwartet werden sollte (vgl. Tab. 1). Nachdem die Substanzen alle chro-
matographisch einheitlich sowie analytisch und NMR-spektroskopisch rein sind, muf}
man annehmen, daf} die {iber die erwartete Bandenzahl hinaus auftretenden schwachen
Vco-Absorptionen auf eine Isomerisierung der Proben in Losung zuriickzufiihren sind.

Die Lage der vc-Signale erfahrt mit zunehmender Substitution von Carbonylgrup-
pen eine langwellige Verschiebung, die je substituierter Carbonylgruppe 10—20 cm ™!
betragt. Diese Verschiebung wird erwartet, wenn die Kohlenmonoxidliganden mit ih-
rem starken Akzeptorvermégen durch Liganden ersetzt werden, die vorwiegend als Do-
natoren wirken. Die stdrkste langwellige Verschiebung beobachtet man erwartungsge-
méhB fiir die Anionen in 24, deren v.o-Banden um etwa 65 cm ™! lingerwellig liegen
als die entsprechenden v-o-Banden der neutralen Komplexe A (Tab. 1).

Tab. 1. IR-Spektren, Bereich der vg-Streckschwingungen

-1

Verbindung veplem ') Solvens
1a, lgD 2084 (m) 2047(s) 2025(s) 2012(s) 2002 (m}) 1995 {m) 1972(sh) 1966 (w) a
1b 2084 (m) 2048(s) 2025(s) 2012(s) 2002 (m) 1995 (m) 1971 (sh) 1966 (w) a
;g-;g 2032(m) 1961 (s) 1943(vs) 1918(s) b
3a, 3b  2032(m)  1961(s)  1943(vs) 1918(s) b
4a, 4b  2032(m)  1961(s)  1943(vs) 1918(s) b
5; B 2061(s) 2020(vs) 2012(m) 1985 (vs) 1988 (s) 1977(sh} 1966{m) 1955 (m} 1944 (vw) a
éé 2049 (m) 2024 (s} 1988{vs) 1973(s) 1960 (m) 1933(m) 1920(sh) a
5¢ 2044 (vw)  2020(m) 1994 (s) 1972 (vs) 1948(s) 1919(s) 1889 (m) b
E; 2063 (m) 2021(vs} 2013(m) 1997(s) 1989 (m) 1978 (w) 1969 (m) 1954 (w) a
éé 2048 (m) 2025(s) 1984 (vs) 1973(m) 1960 (m) 1939 (w) 1932 (vw) a
13 2063 (s) 2021(vs} 2013(m) 1999 (vs) 1988 (s) 1879 (w) 1969 (m) 1955 (w) 1948 (sh) a
b 2045(w) 2021(s) 1980(vs) 1969(s) 1950(s) 1936 (m) 1922 (sh) c
EQ 2038(vw) 2020(m) 1994 (s} 1978 (vs) 1968 (s) 1946 (m) 1936 (sh) 131%(s)} 1888 (m) b
é; 2063 (s) 2019(vs) 1997(vs) 1989(s) 1973 (w) 1968 (m) 1951 (w) 1948 (vw) a
8b 2035 (w) 2025(s) 1983 (vs) 1372(s) 1957(s) 1939 (m) 1925 (vw) a
FFS 2063 (s) 2021(vs) 1998(vs) 1989(s) 1979 (w) 1968 (m) 1953 (w) 1945 (vw) a
F)o) 2030{(w) 2021 (s) 1979 (vs) 1965(s) 1949 (s) 1935 (m) 1922 (sh) a

a = n-Pentan b = Tetrahydrofuran ¢ = Methylenchlorid
vs = sehr stark s = stark m = mittel w = schwach vw = sehr schwach sh = Schulter

NMR-Spektren

In den 'H-NMR-Spektren von 1a und den von ihr abgeleiteten Verbindungen 2—7
findet man jeweils ein scharfes Singulett fiir den fers-Butylrest. Seine Lage wird von
1.87 ppm im neutralen Cluster 1a nach etwa 1.65 ppm in den Anionen 2 —4 verscho-
ben. Geringfiigig kleinere 8-Werte (1.3 — 1.5 ppm) werden fiir die Substitutionsproduk-
te 5— 7 beobachtet (vgl. Tab. 2). Die CH,-Gruppen der Cyclohexylreste in 1b sowie 8
und 9 fithren zu Multipletts zwischen 0.7 und 2.5 ppm. Der Wasserstoff am «-C-Atom
des Cyclohexylrestes fiihrt jeweils zu einem von den anderen Signalen des Cyclohexyl-
restes abgesetzten Multiplett mit einem Schwerpunkt um 2.75—3.9 ppm. Fiir den
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1,-Briickenwasserstoffliganden beobachtet man bei 1a ein scharfes Singulett (—23.67
ppm) in dem fiir Hydridbriicken typischen Bereich!?. Der Ersatz der fers-Butylgruppen
in 1a durch die Cyclohexylgruppe in 1b hat keinen Einfluf} auf die Lage dieses Signals.
In der deuterierten Verbindung 1ay, und ebenso in den Anionen 2 — 4 fehlt dieses Signal
erwartungsgemaf.

In den mit Triphenylphosphan substituierten Verbindungen 5 und 8 ist das Signal des
n,-Hydridliganden durch Kopplung mit den Phosphorkernen aufgespalten (vgl.
Tab. 2).

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der synthetisierten Verbindungen

Verbin- T 31

dung H-NMR {in Aceton-de) P~FT~NMR
l& .98 (s, 9H); -23.76 (S, 1H) (in CGDG); 1.87 (s, 9H): -23.67 (S, 1MH)

la, ©0.98 (S, 9H) (in CgD)

ib .35 -~ 2.5 (M, 1OH); 3.9 (M, 1H); -23.74 (S, 1H)

o}

o}

1

1.64 (s, 9H, Anion); 1.39 (S, SH); 3.74 (breit, 3H)

1.63 (s, 9H, Anion); 1 - 2.35 (M, 10H); 2.6 (M, 1H); 4.13 (breit, 3H)

1.65 (S, 9H, Anion); 1.37 (D, 6H, JHH = 6.5 Hz); 3.5 (M, 1H, JHH = 6.5 H2): 4.7 (breit, 3H)
1.67 (S, 9H, Anion); 1.43 (E, BH, JHH = 5.6 Hz); 3.55(M, 1H, JHH = 5.6 Hz); 4.43(breit, 2H)
1.68 (S, 9H, Anion); 1 - 2,5 (M, TOH); 3.55 (M, 1H}; 3.87 (breit, 2H)

1.65 (s, 9H, Anion}; 1.2-1.75 (M, 10H); 3.5 (breit, 2H)

1.65 (S, 9H, Anion); 0.75-2.0 (M, 18H); 3.25 (breit, 2H)

1.65 (s, 9H, Anion}; 1.42 (T, 94, JHH = 6.4 Hz); 3.48 (Q, 6H, JHH = 6.4 Hz); 4.1 (breit,iH)
1.69 (s, 9H, Anion)

1.69 (S, 9H, Anion)

1.65 (s, 9H, Anion); 3.40 (S, 12H)
1.64 (s, 9H, Anjon); 1.06, 1.54, 3.13 (M, 36H)
q
1
1
1
1
1
1
1
[o}
o}
1
1

.40 (s, 9H); -22.36 (S, 1H); 7.60 (M, 15H)
.44 (S, 9H); -22.89 (S, 1H); 7.45 (M, 30H)
.50 (s, 9H); ~22.60 (S, TH): 7.53 (M, 15H)
.51 (8, 9H); -22.16 (S, 1H); 7.49 (M, 30H)
.30 (s, 9H}; -22.63 (S, 1H);‘7.45 (M, 45H)

PH

- 2 (M, 1OH); 2.88 (M, 1H); -22.38 (S, 1H); 7.60 (M, 15H)
- 2 (M, T0H); 2.75 (M, 1H); -21.89 (s, 1H}; 7.48 (M, 30H)

[ A=Y ol CY Y A Y Y e Y e bl g P g

.41 (s, 9H); -22.26/-22.52 (D, 1H, Jpy = 20.8 Hz); 7.56 (M, 15H) 57.
.43 (s, 9H); -21.09/-21.34/-21.58 (T, 1H, Jpy = 19.56 Hz): 7.47 {M, 30H) 58.
29 (S, 9H); -22.32/~22.49/-22.65/-22.80 (Q, 1H, Jpg = 12.8 Hz); 7.36 (M, 45H) 61

.7-2.0 (M, 10H); 3.75 (M, 1H):; -22.30/-22.55 (D, 1H, J = 20 Hz); 7.57 (M, 15H) 56.
.7-1.8 (M, 10H); 3.8 (M, 1H); -21.84/-22.02/-22.21 (T, IH, JPH = 14.9 Hz}; 7.48 (M, 30H) 59.

85

.68

89

In den einfach substituierten Verbindungen 5a und 8a findet man jeweils ein Dublett
mit Jpy etwa 21 Hz, dessen Lage gegentiber der des Singuletts der Ausgangsverbindun-
gen 1a und b um etwas mehr als 1 ppm nach tieferem Feld verschoben ist; fiir die zwei-
fach substituierten Verbindungen 5b und 8b wird jeweils ein Triplett mit Jp von 15 Hz
(8b) bzw. 20 Hz (5b) beobachtet. Fiir die im Festkorper von 5b gefundene Anordnung
der Phosphanliganden sollte bei einer statischen Struktur in Losung fiir den Briicken-
wasserstoff ein Doppeldublett beobachtet werden, da die Phosphanliganden einzeln an
die die Wasserstoffbriicke tragenden Eisenatome gebunden sind und hierbei einmal
axiale und einmal dquatoriale Lage einnehmen. Eine Erklarung fir diesen scheinbaren
Widerspruch bietet einmal die Annahme einer raschen Aquilibrierung zwischen axialen
und dquatorialen Ligandpositionen und weiter die Annahme einer raschen Wanderung
des Wasserstoffs zwischen den drei moglichen Briickenpositionen. In der dreifach
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phosphansubstituierten Verbindung 5c¢ findet man fiir den Briickenwasserstoff ein
Quartett bei —22.57 ppm mit Jp; = 12.8 Hz. Die Lage dieser Signalgruppe zeigt, daf3
auch in Sc ein p,-Briickenwasserstoff vorliegt. Wenn auch die Festkorperstruktur von
5c¢ nicht bekannt ist, 146t sich doch keine statische Struktur denken, in der alle drei
Phosphorkerne in gleicher Weise mit dem Briickenwasserstoff koppeln koénnten.
Schliefit man die sehr unwahrscheinliche Dreifachsubstitution an einem Eisenatom als
Strukturalternative aus, so bleibt fiir die Deutung des beobachteten Signalmusters nur
die Annahme einer raschen Verschiebung des Wasserstoffs zwischen den drei mogli-
chen Briickenpositionen. Diese Annahme wird durch dhnliche Beobachtungen an ande-
ren Clustern mit p,-H-Briicken gestiitzt??, DaB diese Aquilibrierung eine sehr kleine
Aktivierungsbarriere haben mul, zeigen 'H-FT-NMR-Messungen in CHCIF,/Aceton,
die bis —150°C keine Veranderung des p,-H-Signalmusters erkennen lassen.

In den ¥P-FT-NMR-Spektren der Triphenylphosphankomplexe 5 und 8 beobachtet
man vergleichsweise breite Signale zwischen 57 und 62 ppm (vgl. Tab. 2). Die Lage der
Signale entspricht den fiir Phosphankomplexe tiblichen Werten. Eine Auflésung der
Signale in mehrere Linien gelingt auch in Tieftemperaturexperimenten nicht, jedoch
deutet ihre Breite auf das Vorliegen mehrerer Isomeren in Lésung hin.

Massenspektren

Aus apparativen Griinden konnten nicht von allen Verbindungen Massenspektren er-
halten werden. 1a und b spalten sukzessive alle CO-Gruppen ab. Die daraus resultie-
rende Serie von Fragment-Ionen ist fiir die Verbindungen sehr charakteristisch und
hilft bei ihrer Identifizierung. Weitere Fragmente sowie ihre relative Intensitét sind dem
experimentellen Teil zu entnehmen.

Die Salze 2 zeigen neben der Fragmentierungsserie von 1a die fiir die jeweils einge-
setzten Amine charakteristischen Massenlinien. In der Ionenquelle findet offenbar eine
Riickbildung zu 1a und Amin aus den Salzen statt.

Die Salze 3 und 4, in denen keine Riickprotonierung der Cluster-Anionen erfolgen
kann, ergeben unter den angewandten experimentellen Bedingungen keine auswertba-
ren Massenspektren. Soweit von den Substitutionsprodukten 5 — 9 Massenspektren er-
halten werden konnten, zeigen sie, dafl der Verlust von CO-Gruppen von der Abspal-
tung von E(C¢H;);-Liganden begleitet wird. Im Bereich niedrigerer Massenzahlen tre-
ten Fragment-Ionen wie Fe,SE(C,H);, Fe,SE(C,H;)*, Fe,SE* und Fe,SE* (E = P,
As) als charakteristische Signale auf. Stellvertretend fiir die Verbindungen 5 — 9 sind im
experimentellen Teil die Massenspektren von 5a, b und ¢ aufgefiihrt.

Strukturbestimmungen von 1b, 2d, 5a,b®

Geeignete Einkristalle wurden fiir 1b sowie 5a und b aus Toluol/n#-Pentan bei —30°C erhal-
ten. Von 2d entstanden brauchbare Einkristalle durch Uberschichten von Toluollésungen des Sal-
zes mit n-Pentan bei Raumtemperatur. Fiir die Messungen wurden jeweils moglichst isometrische
Spaltstiicke mit einem maximalen Durchmesser von 0.5 mm verwendet.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD 50074, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Zellkonstanten wurden auf einem Syntex P 3-Diffraktometer bestimmt und durch Anpassung
an jeweils zehn gemessene Beugungswinkel (2@ = 12°) verfeinert. Auf dem gleichen Gerit er-
folgte die Sammlung der Mefidaten (Mo-K,, A = 71.069 pm, Graphitmonochromator; w-scan,
Ao =1°1=<® <29.3°min"!,2 < 2O < 43°). Die Lésung der Strukturen wurde mit direk-
ten Methoden (SHELXTL) ermittelt, ihre Verfeinerung mit voller Matrix erfolgte mit dem Pro-
grammsystem Syntex EXTL. Die Lage der Wasserstoffatome wurde aus Differenz-Fourier-Syn-
thesen entnommen. Bei den Berechnungen wurden jeweils alle Wasserstoffatome beriicksichtigt,
in den Verbindungen 1b und 5a wurden die Parameter der Briickenwasserstoffliganden verfei-
nert.

1b: C,4H,,Fe;04S, Molmasse 535.9, P1, a = 817.4(8), b = 818.2(7), ¢ = 1755(2) pm, & =
93.07(8), p = 82.99(8), vy = 118.27(6)°, V = 1026-10° pm®, Z = 2, dy,. 1.74 g em™3;
u-Mo-K, = 22.9 cm~1; T = 293 K, 1821 unabhingige signifikante (/ > 7 o) Reflexe, R, = 0.061.

2d: CgH,sFe;NOgS, Molmasse 611.0, P2,/c, a = 857.4(1), b = 1592.8(3), ¢ = 1884.1(3) pm;
B = 95.33(5)°, V = 2562 - 106 pm3, Z = 4, d;,, 1.58 g cm ™%, wMo-K, = 184 cm™", T =
233 K, 2087 unabhéngige signifikante (/ > 6 o) Reflexe, R; = 0.045.

5a: CygH,sFe;O4PS, Molmasse 744.1, P2,/c, a = 909.5(8), b = 1551(2), ¢ = 2261(2) pm;
B = 97.68(7)°, V = 3160-10° pm?, Z = 4, dy, 1.56 g cm ™3, wMo-K, = 15.6cm™ !, T =
298 K, 2703 unabhingige signifikante (/ > 8 o) Reflexe, R, = 0.043.

5b: Die Kristalle von 5b enthalten je Molekiil 5b ein Molekiil Toluol.

5b - Toluol: C,;H yFe;0,P,S - C;Hg, Molmasse 1070.5, Pi,a = 1196(1), b = 1404(1), ¢ =
1720(2) pm; o = 106.09(6), B = 110.20(6), v = 88.13(6)°, V = 2598 - 108 pm3, Z = 2, d,,,
1.37gcm 3, u-Mo-K, = 10 cm~ !, T = 298 K, 3400 unabhingige signifikante (/ > 10 o) Refle-
xe, Ry = 0.118.

Die Strukturparameter sowie die wichtigsten Abstande und Winkel der vier untersuchten Ver-
bindungen sind in Tab. 3, 4 aufgefithrt. Abb. 1 gibt jeweils eine Ansicht der Molekiile.

Diskussion

Alle vier Verbindungen enthalten als zentrale Einheit eine aus einem Dreieck von Ei-
senatom und dem apicalen Schwefelatom des jeweiligen RS-Liganden aufgebaute Pyra-
mide.

Die regelméaBigste Struktur besitzt diese Pyramide im Anion des Salzes 2d, in dem
wegen des Fehlens der Hydridbriicke und gleichartiger Substitution aller drei Eisenato-
me durch jeweils drei Carbonylgruppen die Fe — Fe-Bindungen chemisch &quivalent
sind. Das Anion besitzt auch im Kristall nahezu ideale C,,-Symmetrie — auch die Rota-
tionsstellung der tert-Butylgruppe entspricht dieser Symmetrie (vgl. Abb. 1) — wie sie
auf der Basis der IR-Spektren fiir Lésungen von 2d schon gefolgert worden war. Die
unter dieser Symmetrie chemisch verschiedenen Carbonylgruppierungen (jedes Eisen-
atom trdgt zwei pseudodquatoriale und eine pseudoaxiale Carbonylgruppe, die nahezu
senkrecht auf der Fe,-Ebene steht) unterscheiden sich in ihren Abstdnden und Winkeln
kaum.

Der Hydridcluster 1b zeigt im Kristall anndhernd Cg¢-Symmetrie (Spiegelebene durch
S, Fe1 und durch die Mitte der Bindung Fe2 —Fe3) (vgl. Abb. 1). Der Abstand zwi-
schen den wasserstoffverbriickten Eisenatomen Fe2 —Fe3 ist mit 267.8 pm deutlich
grofer als die anderen beiden Fe — Fe-Abstinde (dg, _ g 264.1 pm). Die Struktur von 1b
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Abb. 1. Ansicht der Strukturen von 1b, 2d, 5a und 5b

gleicht im Geriistaufbau derjenigen, die frither bereits fiir den Cluster Fe,(CO),(H)-
(S—i-C;H,) bestimmt worden war?Y. In dieser Verbindung wurden allerdings drei na-
hezu gleich lange Fe — Fe-Bindungen beobachtet. Wihrend dieses Ergebnis zeigt, daf3
die Anwesenheit eines Wasserstoffbriickenliganden in einem Cluster nicht notwendig
zu einer Verldangerung der iiberbriickten M — M-Bindung fiihrt, finden sich doch in al-
len von uns bislang strukturanalytisch untersuchten Clustern vom Typ Fey(CO),_,-
(L), (n-H)(u;-SR) (1b, 5a, b) und My(CO),_, (L), (H-H),(1;-RP) deutlich ldngere
Abstdnde fir die (u,-H)-verbriickten M —M-Bindungen (Fe;(CO)o(H),(PC(Hy):
Fe — Feyperpracke 272.8(1) pm, Fe—Fe 269.2(1) pm?¥; Fe,(CO)4(PPh,)(H),(PC(H,)):
Fe —Fe, 274.4(3) pm, Fe—Fe 268.0(4) pm??; Ruy(CO)y(H),(PC(H;):

iiberbriickt

Ru— Ruyericke 294-4(1) pm, Ru— Ru 283.0(1) pm ).
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verbindung 1b

In den phosphansubstituierten Komplexen 5a und b befinden sich die Phosphor-
liganden an den Eisenatomen, die auch die Wasserstoffbriicke tragen. Im Komplex Sa
ist eine pseudoaquatoriale Carbonylgruppe an Fe1 durch einen P(C¢H,),-Liganden er-
setzt (vgl. Abb. 1). Im Disubstitutionsprodukt 5b findet sich ein Phosphanligand an

Tab. 3. Strukturparameter der Verbindungen 1b, 2d, Sa,b

Die Numerierung der Atome entspricht Abb. 1. Fiir 5b entsprechen die Atome C41 —~C46 dem
Phenylring I, C51—~C56 dem Ring 1I, C61—C66 dem Ring III, C71-C76 dem Ring 1V,
C81—C86 dem Ring V und C91—C96 dem Ring VI. Die Bezeichungen CT1—-CT7 entspre-

chen den Kohlenstoffatomen des Toluolsolvatmolekiils. )
Die anisotropen Temzperaturfaktoren B;; beziehen sich auf den Ausdruck T = expl — 1/4(B, hla**
+ Byk?b*? + Byyl%c*? + 2B, hka*b* + 2Byshla*c* + 2Bykib*c®)); B, By in 10° pm?. In

Klammern steht die Standardabweichung der letzten angegebenen Dezimalen

verbindung 53

Chem. Ber. 715 (1982)

Lageparameter Lageparameter
Atom x/a y/b z/c B Atom x/a y/b z/c B
Fel 0.8111(2) 0.2502(2) 0.25676(8) Fel  -0.05418(9)  0.29900(5) 0.56751(3
Fe2 0.5647(2) 0.1692(2) 0.15757(8) Fe2  -0.3280(1) 0.29883(6) 0.50095 (4
Fel 0.7546(2)  -0.0222(2) 0.15858(8) Fe3  -0.0967(1) 0.23618(7) 0.45869 (4
51 0.5613(4)  -0.0015(4) 0.2865(1} 13 -0.0782(2) 0.3498 (1) 0.65833(6
ci1 0.931(2) 0.196(2) 0.3202(7) 4.6(3) 5 -0.1910(2) 0.1917(1) 0.53498 (6
o1 1.010(1) 0.162(1) 0.3617(5) 6.7(2) c1 0.0472(7) 0.3823(4) 0.5381(3) 3.001
ciz 0.744(2) 0.387(2) 0.3205(7) 4.8(3) o1 0.1179(6) 0.4323(3) 0.5183(2
012 0.696(1) 0.473(1) 0.3628(5) 6.5(2) c2 0.1039(7) 0.2402(4) 0.5976(3) 3.201
c13 1.004(2) 0.430(2) 0.2035(7) 4.6(3) 02 0.2025(6) 0.1982(4) 0.6168(3
013 1.134(1) 0.548(1) 0.1702 (5) 6.7(2) c3 0.082(1) 0.2065(5) 0.4628(4) 4902
c21 0.710(2) 0.352(2) 0.0946 (8) 6.2(3) 03 0.2147(7) 0.1888(5) 0.4650(3
021 0.813(2) 0.477(2) 0.0528(6) 8.5(3) c4 ~0.165(1) 0.1672(6) 0.3977(4) 5.5(2
ca2 0.451(2) 0.288(2) 0.2054 (7) 5.5(3) o4 -0.2028 (8) 0.1220(5) 0.3588(3
022 0.379(2) 0.370(1) 0.2345(6) 7.8(3) cs -0.0889(9) 0.3334(5) 0.4181(4) 4902
c23 0.382(2) 0.026(2) 0.1010(7) 5.0(3) 05 -0.0845 (7) 0.3976 (4) 0.3909(2
023 0.265(1) ~0.070(1) 0.0643(6) 7.2(2) cé -0.4370{9) 0.2419(5) 0.4426 (4) 4.802
et 0.955(2) 0.109(2) 0.0963(7) 4.7(3) 06 -0.5073(7) 0.2078(5) 0.4045(3
031 1.091(1) 0.197(1) 0.0555(5) 6.8(2) c7 -0.4670(9) 0.3126(5) 0.5494(4) 4.5(2
c32 0.624(2) ~0.219(2) 0.1019(7) 4.7(3) 07 -0.5555(7) 0.3225(4) 0.5785(3
032 0.536(1) -0.345(1) 0.0661(5) 6.8(2) c8 ~0.3576 (9) 0.3999(6) 0.1628(3) 4.8(2
€33 0.857(2) ~0.126(2) 0.2066 (7) 5.0(3) 08 -0.3777(7) 0.4635(4) 0.4382(4
033 0.931(1) ~0.193(1) 0.2360(5) 7.5(2) cs 0.0986 (7} 0.3695(4) 0.7062(3) 2.9(1
i 0.66(1) ©.08(1) 0.095(5) 6(2) clo 0.2125(7) 0.4071(4) 0.6810(3) 3.5(1)
c1 0.384(2) ~0.158(2) 0.3210(6) 4.2(2) o 0.3474(8) 0.4247(4) 0.7153(3) 1.001
c2 0.302(2) -0.051(2) 0.3686(8) 6.3(3) c12 0.3655(8) 0.4081(5) 0.7755(3) 4.7(2
c3 0.158(2) -0.184(2} 0.4318(9) 8.4(4) c13 0.2531(8) 0.3712(5) 0.8016(3) 4.7(2
cq ©0.236(2) ~0.265(2) 0.4778(7) 5.8(3) c14 0.1202(8) 0.3538(4) 0.7672(3) 3.7(1)
cs 0.328(2) -0.356(2) 0.4312(9) 7.8(4) c15  -0.1714(6) 0.4538(4) 0.6662(2) 2.5(1)
c6 0.475(2) -0.233(2) 0.3677(7) 5.5(3) ci6  ~0.2119(7) 0.5051 (4) 0.6166(3) 3.2(1
C17 -0.2741(8) 0.5865(5) 0.6246(3) 4.3(1)
- c18  -0.2943(8) 0.6156(5) 0.6789(3) 4.9(2
Verbindung 2d c19 -0.2545(8) 0.5642(5) 0.7284(3) 4.5¢2
€20 -0.1928(8) 0.4839(4) 0.7221(3) 3.9(1)
c21 -0.1765(7) 0.2747(4) 0.7014(3) 2.9(1
Lageparameter c22  -0.3213(8) 0.2870(4) 0.7086(3) 3.6(1
€23 -0.3965(9) 0.2271(5) 0.7385 (4) 5.1(2)
Atom x/a y/b z/c B c24  -0.322(1) 0.1539(5) 0.7616 (4) 5.5(2
€25 -0.1797(8) 0.1397(5) 0.7547(3) 4.6(2
Fel 0.1458(1) 0.19249(6)  =0.00177(4) C26 0.1065(8) 0.1394 (4) 0.7235(3) 3.5(1)
Fe2 0.2137(1) 0.34786(5) 0.03771(4) c27  -0.2429(8) 0.0820(5) 0.5580(3) w2
Fe3 0.3579(1) ©.22056(5) 0.10684 (4) C28  -0.204(1) 0.0320(8) 02006 (4) 6502
5 0.3632(2) 0.2563(1) -0.00127 (8) €29 -0.3643(9) 0.0918 (6) 0.5967(4) 5.4(2
e 0.1873(8) 0.0864(4) ~0.0148(3) €30 -0.105(1) 0.,0438(6) 0.5911(4) 6.1(2
on 0.2150(6) 0.0159 (4) -0.0226(3) 4400 i 260208(7) o 360(4) 0 552(2) iz
¢z -0.0109(8) 0.1801(4) 0.0517(3) 2.5(1) : i
012 -0.1147(6) 0.1705 (3) 0.0862(3) 3.8(1
€13 0.0416(8) 0.2155(4) -0.0834 (1) 2.8(1)
013 -0.0294(6) 0.2315(3) ~0.1381(3) 4403
c21 0.0629(8) 0.3570(4) 0.0936 (4) 2.9(1)
021 -0.0389(6) 0.3663(3) 0.1291(3) 4401
c22 0.1219(8) 0.3998(4) -0.0352(4) 3.001
022 0.0538(7) 0.4345(4) ~0.0843(3) 5.1(1)
c23 0.3403(9) 0.4268(5) 0.0719(4) 3.3(1)
023 0.4277(7) 0.4792 (4) 0.0947(3) 5.5(3
€31 0.5110(9) 0.2725(5) 0.1568(4) 3.7(2
031 0.6112(8) 0.3043(4) 0.1932(3) 6.4(1
c32 0.2270(8) 0.2124(4) 0.1713(4) 2.8(1
032 0.1419(6) 0.2058(3) 0.2161(3) 3.9(1)
€33 0.4408(8) 0.1206 (4) 0.1106 (3} 2.6(1)
033 0.4971(6) 0.0534(3) 0.1129(3) 4.2(1)
c1 0.5217(7) 0.2593(4) -0.0626 (4)
c2 0.5772(9) 0.1695(5) -0.0683 (5)
c3 0.445(1) 0.2937(6) ~0.1326 (4
c4 0.6470(8) 0.3168(5) -0.0287(4
N 0.9923(6) 0.5339(3) 0.2416 (3
cs 0.8723(8) 0.4742(4) 0.2698 (4
cs1 0.8729(9) 0.4842(4) 0.3497(4)
cs2 0.7165(9) 0.4959(5) 0.2306 (4
c6 1.1599(8) 0.5301 (5) 0.2740(3)
61 1.2276(8) 0.4423(5) 0.2693(4)
c62 1.2482(9) 0.5950(5) 0.2374(4)
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Verbindung Sb

Lageparameter ameter
Atom x/a y/b z/c B x/a /v z/c B
Fel 0.2538(2) 0.6578(2) 0.1590(2) c63 0.482(2) 0.819(2) 0.493(1) 4.1(5)
Fe2 0.2255(2) 0.8610(2) 0.1935(2) c64 0.498(2) 0.768(2) 0.553(1) 4.4(5)
Fe3 0.3704(2) 0.7790(2) 0.1129(2) c65 0.488(2) 0.669(2) 0.527(1) 5.1(5)
B 0.1837(4) 0.7471(3) 0.0735(3) c66 0.455(2) 0.616(2) 0.443(1) 3.7(4)
on 0.263(2) 0.549(1) 0.082(1) 2.4(4) cn 0.071(2) 0.848(1) 0.333(1) 2.4(4)
on 0.267(1) 0.4790(9) 0.0305(8) c72 -0.009 (2) 0.886(2) 0.375(1) 4.8(5)
c12 0.129(2) 0.613(1) 0.170(1) 1.7(3) €73 -0.014(2) 0.849(1) 0.441(1) 3.6(4)
012 0.040(1} 0.585(1) 0.1737(9) c74 0.054(2) 0.776(2) 0.463(1) 4.1(5)
c21 0.197(2) 0.960(1) 0.153(1) 2.0(4) c15 0.129(2) 0.742(2) 0.422(1) 4.3(5)
021 0.178(1} 1.032(1) 0.125(1) c76 0.139(2) 0.776(1) 0.358(1) 2.4(4)
c22 0.339(2) 0.928(1) 0.275(1) 2.4(4) c81 -0.075(2) 0.868(1) 0.165(1) 2.3(4)
022 0.422(1) 0.977(1) 0.336(1) c82 -0.153(2) 0.800(2) 0.164(1) 3.7(5)
€3 0.386(2) 0.887(2) 0.081{1) 3.4(4) ca3 -0.262(2) 0.770(2) 0.100(1) 4.3(5)
031 0.407(1) 0.952(1) 0.060(1) cBa -0.299(2) 0.818(2) 0.038(1) 1.2(5)
c32 0.504(2) 0.806(1) 0.208(1) 3.1¢4) cas -0.225(2) 0.889(2) 0.035(2) 5.0(5)
032 0.590(1) 0.819(1) 0.2653(9) c86 -0.111(2) 0.916(1) 0.097(1} 3.6(4)
€33 0.425(2) 0.690(1) 0.041(1) 2.8(4) co1 0.082(2) 1.031(1) 0.301(1) 2.2(4)
033 0.460(1) 0.636(1) ~0.0058(9) c92 ~0.000(2) 1.097(2) 0.274(1) 4.2(5)
P1 0.3963(3) 0.6020(2) 0.2615(2) €93 0.012(2) 1.194(1) 0.319(1) 3.5(4)
P2 0.0769(5) 0.8972(3) 0.2464(3) c9a 0.104(2) 1.229(2) 5.391(1) 1.6(5)
cd1 0.554(2) 0.588(1) 0.259(1) 2.5(4) c95 0.193(2) 1.168(2) 0.423(1) 3.9(5)
caz 0.568(2) 0.552(1) 0.181(1) 2.7(4) €96 0.178(2) 1.068(1) 0.373(1) 3.5(4)
c43 0.678(2) 0.552(2) 0.174(1) 4.2(5) c1 0.068(2) 0.715(1) -0.035(1) 2.1(4)
cas 0.774(2) 0.593(2) 0.249(2) 4.7(5) c2 0.114(2) 0.644(1) 20.098 (1) 3604
[ H 0.762(2) 0.628(2) 0.325(2) 5.0(5) c3 -0.041(2) 0.672(1) “0.029(1) 3l8(5)
ca6 0.651(2) 0.626(2) 0.328(1) 4.1(5) ct 0.043(2) 0.814(1) ~0.060(1) 310
c51 0.357(2) 0.472(1} 0.258(1) 2.4(4) cr 0.661(3) 0.202(3) 0.1671(2) 9.0(9)
cs52 0.256(2) 0.458(2) 0.277(1) 3.9(5) or2 0.685(2) 0.264(3) 0.259(3) 137
€53 0.225(2) 0.363(2) 0.277(1) 4.5(5) o3 0.702(3) 0.215(2) 0.318(2) 5.6(0
c54 0.277(2) 0.283(2) 0.245(1) 4.5(5) ord 0.691(3) 0.126(3) 0.292(2) 8.208)
c55 0.370(2} 0.297(2) 0.222(1) 4.9(5) ors 0.673(4) 0.064(4} 0.218(3) 1
cs56 0.413(2) 0.391(2) 0.224(1}) 4.0(5) CP6 0.658(4) 0.113(3) 0.165(2) 9.5(9)
c61 0.430(2) 0.669(1) 0.381(1) 2.2(4) o7 0.710(4) 0.075(3) 0.334(3) 13701
c62 0.446(2} 0.765(1) 0.406(1) 3.0(4) H 0.250 0.750 6.225 5.0

Anisotrope Temperaturfaktoren von 4b

atom By B)z B33 B2 By Bas

Fel 3.68(9) 2.98(7) 2.88(7) 1.56(7) -0.06(6}) 0.10(6

Fe2 4.16(39) 4.11(8) 2.62{(7) 2.55(7) 0.16(6) 0.49(6)

Fed 4.27(8)  3.30(7) 2.41(7) 2.21(7) 0.15(6) 0.25(5

st 3.7¢(2) 3.3(1) 2.3(M) 1.5(1) 0.1(1) 0.3(1)

Anisotrope Temveraturfaktoren von 2d

Atom B1q B2 By3 B2 By3 B3

Fel 1.75(4)  1.81(4) 1.92(4) =-0.06(3) =-0.07(3) =-0.08(3)

Fe2 2.28(4) 1.56(4) 1.91(4) 0.36(3) 0.13(3) -0.06(3)

Fe3 2.32{4) 1.80(4) 1.88(4) =-0.01(3) -0.33(3) 0.18(3)

s 1.76(7) 1.87(7) 2.05(7) 0.13(6) 0.17(6) 0.04(5)

c11 3.6(3) 1.3(3) 3.5(3) 1.0(3)  -0.2(3) -0.3(2)

c1 2.2(3) 3.0(3) 3.6(3) 0.7(3) 1.6(3) 0.0(3)

c2 4.1(4) 4.2(4) 7.5(5) 0.4(3) 3.6(4)  -1.4(4)

c3 4.5(4) 7.7(5) 3.3(4) 0.0(4) 1.9(3) 0.7(4)

c4 2.4(3) 3.8(4) 5.8(4) -0.6(3) 1.2(3) 0.3(3)

N 2.0(3}) 4.1(3) 2.7(2) -0.4(2) -0.0(2) 0.5(2)

c5 2.4¢3) 2.6(3) 3.6(4)  -0.1(3) 0.2(3}) -0.6(3)

cs1 3.4(4) 3.2(4) 3.4(3)  -0.1(3) 0.8(3) 0.3(3)

cs2 3.2(4) 4.9{4) 4.6(4) -0.5(3) 0.0(3) =1.1(3)

c6 2.7(3) 3.6(4) 2.5(3) -0.5(3) 0.1(3) -0.1(3)

c61 2.2(3) 4.8(4) 4.6(4) 0.3(3}) -0.2(3) -0.2(3)

c62 3.6(4) 4.9(4) 3.9(4)  -0.9(3) -0.4(3) 1.0(3)

Anisotrope Temperaturfaktoren von S5a

Atom B1q B22 B33 B2 B3 B3

Fel 2.23(4)  2,71(5) 2.04(4) =-0.22(3) 0.09(3) -0.04(3)

Fe2 2.61(5) 3.86(5) 2.81(5) -0.56(3) -0.28(3) =-0.10(3)

Fel 3.55(5)  4.44(5) 2.45(4) =-0.82(4) 0.60(3) =-0.64(3}

P 2.38(7) 2.63(7) 2.17(7) 0.21(5) 0.08(5) .28(5)

s 2.98(8)  3.22(8) 2.75(7) -0.61(5) 0.47(6) =-0.54(5)

01 5.4(3) 5.5(3) 4.4(2)  -2.7(2) 0.2(2) 1.0(2)

02 3.9(3) 5.9(3) 6.9(3) 1.5(2)  -0.4(2) 0.3(2)

03 4.5(3) 9.4(5) 8.4(4) 0.9(3) 2.0(3) -1.4(3)

o4 11.3(5)  10.1(4} 4.4(3)  -3.5(4) 1.2(3)  -4.2(3)

05 7.6(4) 7.0(3) 5.0(3) -2.3(3) 0.0(}) 1.4(3)

06 5.5(3)  11.6(5) 6.0(3) -1.8(3) -2.2(3) =-4.0(3)

o7 5.0(3) 9.3(4 7.1(3) 0.6(3) 2.1(3)  -0.3(3)

08 7.0(4) 6.5(4) 11.8(5) <-1.6(3) -3.0(4) 4.4(4)

Anisotrope Temperaturfaktoren venm Sb

Atom By 22 33 B2 B3 B3

Fel 2.0(2) 1.3(1) 2.5(1) 0.5(1) 1.3(1) 0.51(9)

Fe2 2.0(2) 1.1(1) 2.8(1) 0.84(9)  1.3(1) 0.96(9)

Fel 1.9(2) 1.9(1) 2.6(1) 0.4(1) 1.101) 0.87(9)

s 2.1(3) 1.8(2) 2.6(2) 0.4(2) 1.4(2) 0.8(2)

o11 4.2(8) 2.9(6) 2.9(7) 0.3(6} 1.5(6)  =0.1(5)

012 2.5(8) 3.6(7) 6.7(9) 0.9(6) 2.4(7) 2.2(6)

021 6 (1) 4.2(8) 6.4(9) 1.4(7) 3.4(8) 3.2(6)

022 3.2(8) 3.4(7) 5.9(9) 0.8(6) 2.2(7) 1.0(6)

031 6 (1) 3.0(7) 7.6{9) 0.7(6) 2.1(8) 4.3(7)

032 3.7(9) 4.6(8) 3.2(7)  -0.1(6) 0.1(7) 0.9(5)

033 3.2(8) 4.5(8) 4.9(8) 0.3(6) 2.6(7)  -0.7(6)

P1 -0.5(2)  -0.4(1} -0.0(2) 0.3(1) 0.2(1) 0.1(1)

P2 2.0(3) 1.6(2) 2.3(2) 0.7(2) 1.1(2) 0.9(2)
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Tab. 4. Die wichtigsten Abstidnde (pm) und Winkel (Grad) der Verbindungen 1b, 2d, Saund b

Abstédnde 1b 2d 5a 5b
Fel-Fe2 264.5(3) 263.4(1) 273.2(1) 278.2(4)
Fel~Fe3 263.7(2) 264.6 (1) 262.6(1) 267.1(4)
Fe2-Fe3 267.8(3) 265.3(1) 261.1(1) 262.6(4)
Fel-H 168 (7) 148
Fe2-H 163 (9) 176  (6) 177
Fe3~H 183  (9)

Fel-S 212.3(3) 212.2(2) 214.8(2) 213.0(5)
Fe2-S 213.8(3) 211.8(2) 215.7(2) 214.0(5)
Fe3-S 213.0(3) 211.9(2) 214.0(2) 212.0(6)
S-(CGH11) 184.6(12)

§-(t-C,Hy) 186.4(7) 185.9(7) 185(2)
Fe-Cqq 176.2 174.5 177.8 174.3
(Mittelwert)

c-0 115.9 116.9 114.1 116.0
(Mittelwert)

Fel~P1 223.7(2) 228.7(4)
Fe2-P2 224.6(6)
P-CPhenyl 183.6 184.0
(Mittelwert)

C_C(Phenyl) 137.8 136.6
(Mittelwert)

C-C(t-Butyl) 151.6 150.9 152.3
(Mittelwert)

Winkel 1b 24 52 sb
Fel-Fe2-Fe3 59.39(6) 60.08(3) 58.83(3) 59.1(1)
Fe1-Fe3-Fe2 59.67(6) 59.61(3) 62.89(3) 63.4(1)
Fe2-Fel-Fe3 60.94(6) 60.31(3) 58.28(3) 57.5(1)
Fe-C-0 177.1-179.5 176,2-179.7 176.1-179.5 173,3-179.3
CCO-Fe-CCo 95.1-102.8 97.3-101.1 92.5-98.2 88.8-99.7
Fel-5-C(CcHqq) 130.6(4)

Fe1—S-C(t—C4H9) 134.5(2) 140.4(2) 130.0(6)
Fe2-S-C(C6H11) 135.6(4)

Fe2-s—c(t—c4H9) 134.2(2) 130.5(2) 138.4(6)
Fe3-S—C(C6H11) 135.6(4)

Fe3-S-C(t-C4H9) 133.2(2) 131.7(2) 130.5(6)

Fel in pseudoaxialer Stellung, der zweite Phosphanligand nimmt an Fe2 eine quasi-
dquatoriale Position ein (vgl. Abb. 1). Die Linge der durch den Wasserstoffliganden
verbriickten Fe — Fe-Bindung betrigt im einfach substituierten Komplex 5a 273.2(1) pm,
im Disubstitutionsprodukt 5b 278.2(4) pm. Die Fe — Fe-Bindungen, die nicht durch ei-
nen Wasserstoffliganden iiberbriickt sind, zeigen jeweils deutlich kiirzere Abstinde
(261.1(1) und 262.6(1) pm in 5a bzw. 262.6(4) und 267.1(4) pm in 5b). Die Lage des
Wasserstoffliganden in den Verbindungen 1b und 5a,b wurde rontgenographisch be-
stimmt. Sie ergab sich zweifelsfrei aus Differenzelektronendichtesynthesen. Ihre Ver-
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feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate war fiir 1b und 5a moglich, jedoch
sind die Koordinatenwerte mit vergleichsweise grolen Fehlern behaftet.

Fiir 1b liegen die Fe — H-Absténde bei 163 (9) bzw. 183(9) pm, der Wasserstoffligand
liegt 68 pm unter der Ebene des Metalldreiecks auf der dem Schwefel abgewandten Sei-
te. Ahnliche Abstinde werden fiir die Verbindungen 5a und b beobachtet (5a: Fe—H
168(7) bzw. 176(6) pm, Abstand von der Ebene Fe1 — Fe2 — Fe3 65 pm; 5b: Fe — H 148
bzw. 177 pm, Abstand von der Ebene Fel —Fe2 —Fe3 62 pm).

In Fey(CO)o(H)(S —i-C;H;) wurden die entsprechenden Werte zu 182(13) bzw.
179(13) pm gefunden, der Abstand von der Ebene der drei Eisenatome wurde zu
100 pm bestimmt V. Die Fe — S-Bindungen haben in den vier Verbindungen 1b, 2d, 5a
und b nahezu die gleiche Linge und liegen im Bereich von 211.8 bis 215.7 pm (vgl.
Tab. 4). Die Fe — C4-Abstinde entsprechen mit einem Bereich von 166 —179 pm den
fiir Eisencarbonylcluster iiblichen Werten, eine nennenswerte systematische Variation
dieser Abstiande innerhalb der Verbindungen oder zwischen ihnen 14t sich nicht fest-
stellen (Tab. 4).

Die S—Ccu,y/cusAbstdnde schwanken nur wenig um ihren gemeinsamen Mittel-
wert von 185.4 pm und entsprechen ebenso wie die Fe — P-Abstédnde in 5a und b den er-
warteten Werten (vgl. Tab. 4).

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. Frau R. Naserke sind wir fiir die Durchfiihrung von Elemen-
taranalysen dankbar.

Experimenteller Teil

Samtliche Synthesen sowie die daran anschliefenden Operationen wurden unter Ausschlufl von
Feuchtigkeit und Luft in einer gereinigten Stickstoffatmosphéare (H,O-Entfernung durch Moleku-
larsieb 3 A der Fa. Merck, O,-Entfernung durch einen CuO-Katalysator BTS der Fa. BASF)
durchgefihrt. Die Losungsmittel wurden unter Stickstoff getrocknet und frisch destilliert verwen-
det. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel wurde iiber Nacht bei ca. 10~2 mbar von
Sauerstoff befreit und unter Stickstoff aufbewahrt.

Die photochemischen Reaktionen wurden in einer wassergekiihiten Duran-50-Glasapparatur
mit einer Quecksilberhochdrucklampe (HPK 125 der Fa. Dema) bei 10 °C durchgefiihrt. Samtli-
che zur Synthese verwendeten Substanzen sind im Handel erhéltlich; Fe;(CO),,24 und Natrium-
cyclopentadienid 2 wurden frisch hergestellt.

IR-Spektren im vcg-Schwingungsbereich: CaFy-Kiivetten, in n-Hexan oder Tetrahydrofuran,
Zeiss IR-Gerdt Typ IMR 40. — Massenspektren: Varian MAT 112-Massenspektrometer. —
'H-NMR-Spektren: 80 MHz-Spektrometer der Fa. Bruker Typ WP 80 CW. — 'H-FT-NMR-
Spektren: Bruker Multikernspektrometer Typ WP 80 FT (Standard: intern durch Lésungsmittel;
Aceton = 2.05 ppm, Benzol = 7.27 ppm rel. TMS). — ¥P-FT-NMR-Spektren: in Toluol, bei
0°C, Bruker Multikernspektrometer Typ WP 80 FT, 32.38 MHz (Standard: P(OCH3); mit
SP(OCH 0= 139 ppmrel. HyPO,). — Alle NMR-Spektren: 8-Werte positiv = tieferes Feld, nega-
tiv = hoheres Feld. ~ Potentiometrische Titrationen zur Bestimmung der pK.-Werte: Gerit Do-
simat = 535/Potentiograph E 536 der Fa. Metrohm. — CHN-Elementaranalysen: CHN-Analy-
sator der Fa. Carlo Erba. Eisen und Phosphor wurden nach klassischen colorimetrischen Metho-
den bestimmt; die Arsenanalysen erfolgten potentiometrisch nach Abtrennung des Arsens als
AsCly.
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uz-(tert-Butylthiolato)-nonacarbonyl-u-hydrido-trieisen (la): Die Synthese erfolgte nach
de Beer und Haines ", wobei die Reaktionsbedingungen und die Art der Aufarbeitung geringfii-
gig modifiziert wurden: 5.0 g (10 mmol) Fey(CO),, werden mit 1.13 ml (10 mmol) tert-Butylthiol
in 100 ml Toluol bei 70°C 1 h bis zur beginnenden Aufhellung der Lésung geriihrt. Nach Einen-
gen werden 10 g Kieselgel zugegeben, und es wird im Hochvak. bis zur Rieselfahigkeit getrocknet.
Bei —30°C wird ber eine Kieselgel-Sdule (60 cm X 3 ¢m) chromatographiert. Mit n-Pentan er-
hélt man eine rote Zone, die verworfen wird (enthilt [Fe(CO),;(S—t-C Hy)l,, Fe;(CO),S,,
Fe;(CO)g(S ~t-C4Hg), und Fe (CO);»(S)S —t-C,Hg), als Gemisch). Mit n-Pentan/Toluol (1:1)
erhilt man eine rotbraune Zone, aus der nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren
aus n-Pentan 1a in Form dunkelroter Kristalle anfallt. Ausb. 2.95 g (58%), Zers.-P. 165°C. —
MS [m/e (rel. Int. in %)]: M* 510 (17), Mt — CO482(4),M* — 2C0O454(3),M* — 3CO426
8),M* - 4C0O398(15),M* — 5C0O370(17),M* — 6 CO342(50),M* ~ 7CO314(34),M*
— 8CO 286 (39), M* — 9CO 258 (35), Fe;SH™ 201 (100), Fe,SH* 145 (85), FeS™* 88 (10).

C,3H;(Fe;04S (509.8) Ber. C 30.63 H 1.98 Fe 32.86 Gef. C 30.82 H 1.97 Fe 32.62

Nonacarbonyl-us-(cyclohexylthiolato)-u-hydrido-trieisen (1b): 5.0 g (10 mmol) Fe;(CO),, wer-
den mit 1.2 ml (10 mmol) Cyclohexanthiol in 100 ml Toluol bei 70°C 1 h bis zur beginnenden
Aufhellung der Losung geriihrt. Nach Einengen werden 10 g Kieselgel zugegeben. Es wird im
Hochvak. bis zur Rieselfdhigkeit getrocknet und bei —30°C uber eine Kieselgel-Saule (60 cm x
3 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan erhélt man eine orangerote Zone, die verworfen wird
([Fe(CO)4(SC¢H,)],). Mit n-Pentan/Toluol (4: 1) erhélt man eine rotbraune Zone, aus der nach
Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus wenig n-Pentan 1b in Form grofler roter
Kristalle anféllt. Ausb. 3.2 g (60%), Schmp. 80°C. — MS [m/e (rel. Int. in %)]: M* 536 (25),
M* — CO 508 (10), M* — 2CO 480 (15), M+ — 3CO452(65), M+ ~ 4CO 424 25),M™* —
5C0O 396 (60), M* — 6 CO 368 (85), M* ~ 7CO 340 (50),M* — 8CO 312(50), M* — 9CO
284 (100), Fe;SH* 201(70), Fe,SH* 145 (40), FeS* 88 (10).

CysH,Fe;008 (535.85) Ber. C33.58 H2.24 Fe31.34 Gef. C33.65 H2.40 Fe 31.08

Tab. S. Darstellung und Charakterisierung der Verbindungen 2a—h

ml Reakt.- Schmp. Summenformel Analyse
Verb. Amin Zeit h °C Name:) (Molmasse) C H N Fe
2a 0.2 2 85 tert-Butyl- Cy;H,Fe;NOS  Ber. 35.03 3.63 2.40 28.74
(Zers.) ammonium- (583.0) Gef. 34.07 3.63 2.47 26.70
2b 0.23 2.5 80 Cyclohexyl- C,gH,3Fe;NOgS  Ber. 37.47 3.81 2.30 27.51
(Zers.) ammonium- (609.0) Gef. 35.52 3.80 2.37 28.00
2¢ 0.17 2 80 Isopropyl- CigH gFe;NOgS  Ber. 33.78 3.37 2.46 2945
(Zers.) ammonium- (568.9) Gef. 30.15 3.38 2.69 31.20
2d 0.28 10 50 Diisopropyl- CigHysFesNOgS  Ber. 37.35 4.12 2.29 27.42
(Zers.) ammonium- (611.0) Gef. 36.97 4.10 2.10 27.87
2¢ 0.40 12 110 Dicyclohexyl- CysHj3Fe;NOgS  Ber. 43.45 4.81 2.03 24.24
(Zers.) ammonium- (691.15) Gef. 41.28 4.65 1.84 24.06
2f 0.21 8 120 Diethyl- Ci;H,FesNOgS  Ber. 35.03 3.63 2.40 28.74
(Zers.) ammonium- (583.0) Gef. 32.80 3.56 2.52 27.63
2¢g 0.34 8 95 Dibutyl- CyHygFesNOGS  Ber. 39.47 4.54 219 26.22
(Zers.) ammonium- (639.1) Gef. 38.57 4.49 2.13 25.76
2h 0.28 24 134 Triethyl- CioHpsFesNOgS  Ber. 37.35 4,12 2.29 27.42
(Zers.) ammonium- (611.0) Gef. 36.75 4.07 2.28 27.48

3 Anion stets -p;-(fert-butylthiolato)-nonacarbonyltriferrat.
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Darstellung der Verbindungen 2a—h: 100 mg (0.20 mmol) 1a werden mit 2.0 mmol des ent-
sprechenden prim., sec. oder tert. Amins in 100 ml n-Pentan bei Raumtemp. bis zur Entférbung
der Losung geriihrt (ml-Mengen des Amins und Reaktionszeiten in Tab. 5). Das Produkt fallt da-
bei quantitativ als feiner roter Niederschlag aus, der abgetrennt, mehrmals mit 50 ml n-Pentan
gewaschen und im Hochvak. getrocknet wird. Durch Losen in Ether/Toluol und Uberschichten
mit n-Pentan erhélt man 2a—h in kristalliner Form. Ausbeuten > 95%.

Natrium-us-(tert-butylthiolato)-nonacarbonyltriferrat (3b): 100 mg (0.20 mmol) la werden in
100 ml Tetrahydrofuran mit 0.25 ml (0.20 mmol) einer 0.8 M Natriumcyclopentadienid-Losung
(Tetrahydrofuran) versetzt und 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels
im Hochvak. wird mehrmals mit 50 ml n-Pentan gewaschen. Der rote, 6lige Riickstand wird in
wenig Tetrahydrofuran gel6st und die Losung mit n-Pentan iiberschichtet. Dabei erhilt man 3b
in kristalliner Form. Ausb. > 95%.

Lithium-uy-(tert-butylthiolato)-nonacarbonyltriferrat (3a): Die Loésung von 100 mg (0.20
mmol) 1a in 100 ml Tetrahydrofuran wird auf —78°C abgekiihlt. Dann werden 0.125 ml einer
1.6 M n-Butyllithiumlosung (n-Hexan) zugegeben. Nach 1 h Rithren wird das Losungsmittel im
Hochvak. abgezogen. Die weitere Aufarbeitung erfolgt analog zu 3b. Ausb. > 95%.

us-(tert-Butylthiolato)-nonacarbonyl-u-deuterio-trieisen (1ap): Die Losung von 106 mg (0.20
mmol) 3b in 10 ml D,O wird mit wenig 20proz. DCl-Lésung (in D,0) so lange versetzt, bis sie
farblos ist. 1ay, fallt dabei als rotes Pulver aus. Es wird mehrmals mit wenig D,O gewaschen, im
Hochvak. getrocknet und aus #-Pentan umkristallisiert. Ausb. 60 mg (59%), Zers.-P. 164°C.

C;HgDFe 008 (510.8) Ber. C30.57 H 1.78 D 0.39 Fe 32.79
Gef. C 30.56 H,D 2.0 Fe 32.68

Darstellung der Verbindungen 4a und b: Die Losung von 100 mg 3a oder b in 50 ml Wasser
wird solange mit einer wafirigen Losung des entsprechenden Tetraalkylammoniumbromids ver-
setzt, bis die Losung farblos ist. Das Produkt féllt dabei als flockiger, roter Niederschlag aus.
Man wischt mehrmals mit Wasser, trocknet im Hochvak. und chromatographiert iiber eine
gekiihlte Saule (20 cm X 1.5 cm, —30°C, Kieselgelfiillung). Mit Toluol/Tetrahydrofuran (1:2)
erhilt man eine tiefrote Zone. Nach Umkristallisieren aus Ether/Toluol/n-Pentan erhilt man 4a
bzw. b in Form dunkelroter Kristalle. Ausb. > 90%.

Tab. 6. Darstellung und Schmelzpunkte der Verbindungen 5a—9b

Clust Edukt Lisand Pro- Lauf- Umkristalli- Ausb. Schmp.
uster an dukt mittel @) siert aus mg (%) °C
1la P(C¢Hy), S5a 2:1 n-Pentan/Toluol 370 (49) 144
510 mg 314 mg 5b 1:1 n-Pentan/Toluol 147 (15) 135
5¢ 1:2 Toluol 110 (10) 141
1la As(CgHs), 6a 3:1 n-Pentan 195 (25) 145
510 mg 367 mg 6b 2:1 n-Pentan/Toluol 285 (27) 129
1a Sb(C¢Hy), Ta 3:1 n-Pentan/Toluol 415 (50) 135b)
510 mg 424 mg Tb 2:1 n-Pentan/Toluol 210 (18) 149b)
Te 1:1 Toluol 153 (10) 140D
1b P(C¢Hy), 8a 3:1 n-Pentan/Toluol 290 (38) 147
536 mg 314 mg 8b 1:1 Toluol 350 (35) 138
1b As(C4Hy), 9a 2:1 n-Pentan/Toluol 270 (33) 137
536 mg 367 mg 9b 1:1 Toluol 350 (32) 126

a) p-Pentan/Toluol. — b Unter Zersetzung.

Chem. Ber. 115(1982)



A. Winter, L. Zsolnai und G. Huttner

1302

0€°€l - 66V1 €0V 6V'ES  'JOD (£°7601) USSTaLIN(UBSIR[AUSYALI)SIG-OPLIPAY
TLET - PEST  88'€  88'¢€s  ‘lg SUVLORITH D -1l-(012[O1Y3[AX3Y0[2AD)-Eri - [Auoq teseidoly q6
96'8 - 1607 TE€E  LULY 38D (ryig) usstaL(uesieAusydin)-opupAy
07’6 - 86°07 ¥EE  ITLy Mg Ssv30faCHY®) -1-(071B101Y}AX3Y0]L0)-E1i-[Auoq1ee1no 113
- 869 0691 96'€ TE8S IO (7" v00T) uaspin(ueydsoydifusaydLiz)siq-opLpAy
- LV'9 8991 1TV 658  “hg SLALOBRIPHD ~1i-(01R[01YAX2YOKD)-E1i -|Auoqieserdo q8
- €EI'v 6517 8L'E  EE0S D (SToLL) ussiLi(ueydsoydifuaydra)-opupiy
- W0r  SLIT €5 166k i sdfod“HYD -1l-(01e[01YI1AxaY0[240)-En-[AuoqIee1n eg
- ~ PIL L9E 0TS 3D (0°s8¥1) usstaIn(ueqs[Ausydi)si-opLpAy
- - 8TIT €L°E  9LIS g S0 HD -1i-[Au0q resexay-( oye[oryIKIng-7.407)-ri 7
- - 9TFl  8E'E 998 D (S6'651T) UISIaLI(UequSIAUSYdIa})SIq-OpLIpAY
- ~ Yl 8FE L98Y g S@SORI®HYD -1i-[Kuoqreseidoy-(oreforyiAing-1a7)-ri qL
- - €9°61 II'E  TI'EP 3D (6'7£8) uasisln(uequsjAuaydiny)-opLpiy
- - LOOZT  TOE  9T'Sy i SEITOLEE (35 () -ni-[{uoqresedo-(orejoryiLing-14a7)-r L7
1071 - 6L°ST  99°€ €LTS  §PD (€£°99071) usstaLn(uestejfusydii)siq-opripAy
SO'v1 - ILST 8L°E  ¥6TS  ldg SUVLORITHYD -1l-[Kuoqeselday-(orejoryyAmg-14a7)-nl q9
6 - €I STE  6E£SH  JD (1'88z) usstatn(uesrefAuaydin)-opupAy
15°6 ~ 9717 0TE TSy cld SsVEO RIS -1l-[KuoqIesedo-(orejorynAmg-1.a;)-Eri 89
- SE'L  IEET €Y T9E9  JeD (9'o121) ussiarn(ueydsoyd uaydin)sil-opLipAy
- 6L 8YEl 91y 6¥'€9 X SEFPO%RISHY?D -1l-[Ku0qIeoexay-(orR|oNyIAIng-1407)- 1l 26
- 66'S €691 v6'E 9YLS IO (F'8L6) uasian)(weydsoydiAuaydin)siq-oplipAy
- €€°9  €I'LT TV 69°LS g St4LO%AHD -ti-[Auoqieaeiday-(0re[orYyAIng-7.497)- 41l qs
- Ty 6617 6£€ 6£8F 19D (I'yyL) ussaLn(ueydsoydiAusydin)-opLpLy
- 9I'v  TSTT  6£°E 8y id sdfo%aHY%D -7-1Au0Qq1e0e120-(03RIOTYNAING -7427)- 11 Bg
sy d o H o) (ossewioN) p— Qi
askeuy [pwIojuswINgG

q6 — BS UdSUNpUIqIdA JOp Sunidisuyereyd <L ‘qel

Chem. Ber. 775 (1982)



Deprotonierung und Substitutionsreaktionen dreikerniger Eisencluster Fes(CO)q(H)(SR) 1303

Tetramethylammonium-ps-(tert-butylthiolato)-nonacarbonyltriferrat (4a). Schmp. 125°C (Zers.).

Cy7H, Fe;NO,S (583.0) Ber. C 35.03 H 3.63 Fe 28.74 N 2.40
Gef. C 34.27 H 3.54 Fe 27.90 N 2.31

Tetrabutylammonium-ps-(tert-butylthiolato)-nonacarbonyltriferrat (4b): Schmp. 125°C (Zers.).

CygH,sFe;NOGS (751.3) Ber. C 46.36 H 6.04 Fe 22.30 N 1.86
Gef. C45.89 H 6.13 Fe20.94 N 1.75

Darstellung der Verbindungen 5a—9b: Die Losung von 1.0 mmol 1 und 1.2 mmol des entspre-
chenden Liganden (Mengenangaben siche Tab. 6) in 150 ml Toluol wird 7 h unter Riihren be-
strahlt. Die dabei entstehende braunrote Losung wird i. Hochvak. eingeengt und mit 5 g Kieselgel
versetzt. Nach Trocknen bis zur Rieselfahigkeit wird tiber eine gekiihlte Kieselgel-Séaule (—30°C,
60 cm X 1.5 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan/Toluol (4:1) erhidlt man zunichst eine rote
Zone (unumgesetztes 1), mit steigendem Toluolanteil (Zusammensetzung siche Tab. 6) braune
Zonen, die die Substitutionsverbindungen enthalten.

Aufarbeitung der Zonen: Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren (Lésungs-
mittel siche Tab. 6) filit das Produkt in Form von braunschwarzen Kristallen an, die jedoch teil-
weise noch Toluol enthalten. Durch mehrmaliges Zugeben von n-Pentan und Evakuieren im
Hochvak. unter gelindem Erwidrmen 148t sich das Toluol entfernen. Analytische Daten s. Tab. 6
und 7.

MS von 5a [m/e (rel. Int. in %)]: M* 744 (3), M* — 2CO 688 (5), M* — 3CO 660 (4),
M* - 4C0632(7),M* - 5CO604(17),M* - 3CO, — C,H, 603 (12), M* ~ 6 CO 576 (10),
M* - 7CO 548 (9), M* — 5CO, — CH, 547 (40), M* — 8 CO 520 (10), M* — 7CO, —
C.H, 491 (34), Fe;S(PPhy)H* 463 (65), Fe;S(PPh,)H* 386 (12), Fe;S(PPh)* 308 (70), Fe,SP*
231 (55), Fe,SP* 175 (100), Fe,SH* 201 (28), Fe,SH* 145 (36), Fe; 112 (33), FeS™ 88 (45).

MS von 5b [m/e (rel. Int. in %)]: M* — PPh, 716 (1), M* — PPh,, — CO 688 (1), M* —
PPh,, — 2CO 660 (3), M* — PPh,, — 3CO 632 (27), M* — PPh,, — 4 CO 604 (60), M* —
PPh,, — 5 CO576(13), M* — PPh,, — 3 CO, — C,Hy 575 (40), M* — PPh,, — 6 CO 548 (60),
M* — PPh,, — 4 CO, — C,H, 547 (60), M* — PPh,, — 7CO 520 (25), M* — PPh,, — 5 CO,
- C,Hy 519 (40), M* — PPh;, — 6CO, — C,Hy 491 (75), Fe,S(PPhy)H* 463 (100),
Fe,S(PPh,)H* 386 (40), Fe,SPPh* 308 (56), Fe,SP* 231 (40), Fe,SP* 175 (65), Fe,SH* 145
(43), Fej 112 (40).

MS von 5¢ [m/e (rel. Int. in %)]: M* — PPh;950(3), M* — 2PPh,;, — CO 660 (2), M* —
2 PPh,, — 2C0O632(1), Mt -2 PPh;, — 3CO 604 (3), Mt -2 PPh;, — 4 CO 576 (4), Mt —
2 PPhy, — 5CO 548 (3), Mt -2 PPh;, — 6 CO 520 (1), Fe3S(PPh3)H+ 463 (2), Fe3S(PPh7)H+
386 (39), Fe3SPPh+ 308 (100), Fe3SP+ 231 (65), FCZSP+ 175 (75), FCZSH+ 145 (40), Fe2+ 112 (75).
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