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Die Desulfurierung von Thionocarbonaten 3 mit Fe(CO); und Fe,(CO)q gibt je nach Energiequel-
le unterschiedliche Reaktionsprodukte. Bei der thermischen Reaktion (105 °C, Toluol) entstehen
Tetracarbonyl(dioxolanyliden)eisen(0)-Komplexe 4 und Olefine 2. Durch Bestrahlung entsteht
ebenfalls 4, auerdem werden Clusterverbindungen der Zusammensetzung Fe;(CO)gS(dioxolany-
liden) (§) isoliert. Bei allen Reaktionen wird auflerdem Fe;(CO),S, (6) gebildet. Eine Rontgen-
strukturanalyse von 4j zeigte den Dioxolanyliden-Liganden in der axialen Position einer trigona-
len Bipyramide. (Dioxolanyliden)eisen(0)-Verbindungen sind ,,Ylide mit inverser Bindungspolari-
sation® (15).

Desulfurization Reactions with Iron Carbonyl Compounds: Carbonyl(dioxolanylidene)iron
Complexes from Thionocarbonates D

Desulfurizations of thionocarbonates 3 with Fe(CO); and Fe,(CO)y yield tetracarbonyl(dioxol-
anylidene)iron(0) complexes 4 and olefins 2 under thermal conditions. Photochemical conditions
lead to 4 and cluster compounds with the formula Fe;(CO)oS(dioxolanylidene) (5). In all reactions
Fe4(CO),S, (6) was also isolated. The carbene complexes are characterized spectroscopically. An
X-ray structure analysis of the tetracarbonyliron carbene complex 4j shows the dioxolanylidene
ligand in the axial position of a distorted trigonal bipyramid. (Dioxolanylidene)iron(0) complexes
are “ylides with inverse bond polarizations” (15).

1,3-Dioxolan-2-yliden (1) ist als Komplex oder nicht komplexierte Verbindung Zwi-
schenstufe bei zahlreichen chemischen und biochemischen Reaktionen®3. Von der
Elektronenstruktur her ist 1 als nucleophiles Carben einzuordnen®.

Carbokation- und Carbanion-Elektronenstrukturteile stehen orthogonal zu einan-
der. Durch die molekiilspezifische n-Delokalisation der positiven Ladung wird 1 mit
seinem doppelt besetzten 6-Orbital ein Nucleophil. 1 ist thermodynamisch labil und

*) Réntgenstrukturanalyse.
**) Dieses Manuskript entstand wihrend eines Aufenthalts als visiting professor im Department
of Chemistry der University of Utah, Salt Lake City. J. D. dankt Prof. P. J. Stang und der
University of Utah fiir die freundliche Aufnahme.
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1788 J. Daub et al.

zerfillt in Alken 2 und Kohlendioxid (1). Diese Reaktion ist als cheletrope Reaktion zu
klassifizieren, wobei im Falle eines synchronen Reaktionsablaufs Retention an den
Kohlenstoffen C-4 und C-5 [siehe (1)] postuliert wurde?.

3 Py
Q

2
i R O}/ o (sp?),
R

(1)

+ COq

Carbene als reaktive Zwischenstufen kénnen an Ubergangsmetallen fixiert werden©.
Je nach Stabilisierung entstehen dabei langlebige Ubergangsmetall-Komplexe oder wie-
derum kurzlebige Zwischenstufen. Durch die Komplexierung und die damit verbunde-
ne Anderung in der Elektronenstruktur wird das Reaktionsverhalten entscheidend be-
einflufit.

Im folgenden wird iber die Bildung von Carbonyl(dioxolanyliden)eisen-Komplexen
4 durch Gruppeniibertragung von 1,3-Dioxolanyliden 1 aus Thionocarbonaten 3 mit-
tels Eisencarbonylen berichtet. Dabei war der Ausgangspunkt dieser Untersuchungen,
die desulfurierende Wirkung von Fe(0)-Verbindungen fiir eine Olefinsynthese auszu-
niitzen 27,

Synthese

Die Dioxolanyliden-Komplexe 4 werden thermisch oder photochemisch aus den ent-
sprechenden Thionocarbonaten 3 und Fe(CO), dargestellt. Bei der thermischen Reak-
tion erweist sich Toluol, bei der photochemischen Reaktionsdurchfiihrung Tetrahydro-
furan als geeignetes Losungsmittel. Beiden Methoden sind Grenzen gesetzt. Bei der

Schema 1. Desulfurierung von Thionocarbonaten 3 mit Fe(CO)s unter thermischen und photo-
chemischen Bedingungen

) % .0
thermisch >=( . J/\ >=Fe(CO)4 + Fe,S,(CO)q
0

=, _Q 2 4 6
‘112, S
Lo

% -0 %0
hotochem. T
3 = j: >=Fe(C0)L * J/\ > Fe3(COJgS +Fe3S,(COlg
) 0

4 5 6
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Desulfurierungsreaktionen mit Eisencarbonyl-Verbindungen 1789

Thermoreaktion entstehen die Olefine 2 und die Carben-Komplexe 4. Dabei hidngt das
Verhdltnis der Ausbeuten von 2: 4 entscheidend von den Substituenten an C-4 und C-5
ab®. Bei den Photolysen werden neben den einkernigen Carben-Komplexen auch
mehrkernige Cluster-Verbindungen der Zusammensetzung Fe,(CO),S(Dioxolanyliden)
(5) gebildet. Bei beiden Reaktionen entsteht auflerdem Fe;S,(CO), (6).

Tab. 1. Tetracarbonyl(1,3-dioxolan-2-yliden)eisen(0)-Komplexe 4. Darstellung aus 3 und Fe(CO);s

4 Synthese® % Ausb. 4 Synthese?) % Ausb.
a ph 57 g th 65
b ph 12 h th 22
b th 78 i th 40
c ph 35 j th 40
d th 53 K ph 21
e th 33 1 th 35
f th (in THF) 10 m th 33

a) th: thermisch in Toluol, ph: photochemisch in THF.
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1790 J. Daub et al.

Die Tetracarbonyleisen-Komplexe 4a und k konnten nur photochemisch in brauch-
baren Ausbeuten erzeugt werden, unter thermischen Bedingungen werden die entspre-
chenden Olefine isoliert. Zur Synthese von 4b ist die thermische Reaktion zu bevorzu-
gen. Bei der Umsetzung von 3b mit Fe,(CO), in Benzol konnten nach chromatographi-
scher Aufarbeitung 4b, 5b und 6 isoliert werden. Tab. 1 gibt einen Uberblick tiber die
Anwendungsbreite des Syntheseprinzips zur Darstellung einkerniger Carbenkomplexe
4. Von den dreikernigen Clustern 5 wurden 5b, j und k dargestellt.

Spektroskopische Eigenschaften der einkernigen Carben-Komplexe 4

Rontgenstrukturanalyse *)

Von der Dispiroverbindung 4j konnten durch langsame Kristallisation aus Petrol-
ether geeignete Kristalle fiir die Réntgenstrukturanalyse erhalten werden. Abb. 1 zeigt
die stereoskopische Projektion!? der Molekiilstruktur, in Tab. 2 sind die Atomkoordi-
naten, in Tab. 3 die Bindungsldngen und in Tab. 4 die Bindungswinkel zusammenge-
fafit!y,

Abb. 1. Stereoskopische Projektion von 4j. C, O und Fe sind mit ihren Schwingungsellipsoiden
dargestellt, diese entsprechen einer 5S0proz. Wahrscheinlichkeit

Die Molekiilstruktur von 4j im Kristall entspricht einer verzerrten trigonalen Bipyra-
mide mit dem Carben-Liganden in der axialen Position. Die Struktur des Komplexes
weicht deutlich von der maximal moglichen C,-Symmetrie ab; desgleichen der Fe(CO),-
Strukturteil von der C;,-Symmetrie. Insgesamt ist die Molekularstruktur der Punkt-
gruppe C; zuzuordnen. Quantitativ zeigt sich diese Anordnung durch den Bindungs-
winkel C1—-Fe—C2 = 179.26(6)° und die in Abb. 2 angegebene Projektion entlang
der Achse C1 —Fe—-C2.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50087, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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c(5)

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4j, dargestellt als Projektion auf die dquatoriale Ebene
(C3-C4-C5—Fe)

Tab. 2. Lagekoordinaten von 4j. Standardabweichungen stehen in Klammern

Atom 10°x 10y 10z, Atom 10°x 10ty 10*z
Fe 11457(1) 2894(1) 3689(1) C(5}) 10237(2) 2108(1) 3641(2)
¢ 9667(1) 3476{1) 3708(1) 0(5) 9445(2) 1613(1) 3626(2)
0(11) 9111(1) 3784(1) 4708(1) c(31) 6468(2) 3451(1) 4840(1)
B{12) 8792(1) 3594(1) 2727{1) cran) 6551(2) 3309(1) 6235(1)
c(21) 7546(1) 4057(1) 4435(1) C{51) 6277(2) 4013(1) 6959(1)
c(22) 7617(1) 4154(1) 3013(1) c(61} 7404(2) 4603(1) 6592(1)
c(2y 13143(2) 2345(1) 3692(1) C(71) 7352(1) 4753(1) 5196(1)
0(2) 14214(2) 1995(1) 3709(1) c(32) 8256(2) 4891(1) 2606(1)
C{3) 11931(2) 3308(1) 2232(1) c(42) 8509(2) 4918(1) 1207(1)
0(3) 12253(2) 3581(1) 1315(1) c(52) 7044(3) 4754(1) 493(2)
c(4) 12018(2) 3239(1) 5192(1) c(62) 6427(2) 4005(1) 865(1)
o(4) 12422(1) 3445(1) 6145(1) c(72) 6194(2) 3955(1) 2267(1)

Tab. 3. Bindungsldngen von 4j in pm. Standardabweichungen stehen in Klammern

Fe-C(1)
Fe-C(2)
Fe-C(3)
Fe-C(4)
Fe-C(5)

C{1)-0(11)

C(1)-0(12)
0(11)-C(21)
0(12)-C(22)

c(21)-c(22)
£(21)-C(31)
£{21)-C(71)

£{31)-C(41)

190.5(1)
179.5(2)
180.3(2)
180.0(1)
179.4(2)
132.1(2)
131.5(2)
149.3(2)
149.3(2)
154.7(2)
153.0(2)
152.4(2)
152.9(2)

C(41)-C(51)

C(51)-C(61)

C(61)-C(71)

C{22)-C(32)
C(22)-C(72)
C(32)-C(42)

C(42)-C(52)
C(52)-C{62)
C(62)-C(72)

c(2)-0(2)
£(3)-0(3)
C(4)-0(4)
C(5)-0(5)

152.

153.
114,
114.
114,
114.

7(2)

.4(2)
.2(2)
.8(2)
.2(2)
.3(2)
.2(3)
152,

8(3)
4(2)
2(2)
9(2)
5(2)
1(2)
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1792 J. Daub et al.

Tab. 4. Bindungswinkel von 4j in (°). Standardabweichungen stehen in Klammern

C(1)FeC(2) 179.26(6) 0(11)C(21)C(31)  106.38(10)
C(1)FeC(3) 89.12(7) 0(11)c(21)C(71) 106.59(10)
C(1)FeC(4) 90.41(6) €(31)C(21)Cc(22) 113.89(11)
C(1)FeC(5) 87.02(7) c(31)C(21)c(71) 111.71(11)
C(2)FeC(3) 91.55(7) 0(12)c(22)C(21) 99.86(9)
C(2)FeC(4) 88.96(7) 0(12)C(22)C(32) 106.21(10)

C(2)FeC(5) 92.93(8) 0(12)c(22)c(72) 107.33(10)

C(3)FeC(4) 125.11(7) c(21)c(22)C(32) 114.13(11)

C(3)FeC(5) 117.44(8) €(32)C(22)C(72) 111.27(11)

C(4)FeC(5) 117.33(7) C(21)C(31)C(41) 112.84(12)

FeC(2)0(2) 179.15(15)  C(31)C(41)C(51) 110.88(13)

FeC(3)0(3) 178.72(15)  C(41)C(51)C(61) 110.48(13)

FeC(4)0(4) 177.58(13)  €(51)C(61)C(71) 112.12(12)

FeC(5)0(5) 178.79(17)  c(61)c(71)c(21) 112.40(11)

FeC(1)0(11) 124.74(9) c(22)Cc(32)C(42) 112.03(12)

FeC(1)0(12) 123.76(10)  C€(32)C(42)C(52) 110.63(14)
0(11)C(1)0(12) 111.45(11)  C(42)C(52)C(62) 110.29(14)

7(

C(1)0(11)c(21) 109.87(10)  C(52)C(62)C(72)  111.64(14)
c(1)0(12)c(22) 110.16(10)  C(62)C(72)C(22) 112.44(13)
0(11)C(21)C(22)  100.15(9)

Vom Imidazolinyliden-Komplex 7 unterscheidet sich 4j charakteristisch !2. Der Car-
benligand ist in 7 zur d4quatorialen Ebene geneigt, der Winkel zwischen den beiden axi-
alen Kohlenstoff-Zentren und dem zentralen Fe ist 167.6°. Durch diese Kriitmmung
werden die beiden benachbarten dquatorialen CO-Gruppen bis zu einem Winkel von
134.9° aufgeweitet. Offensichtlich sind im Dioxolanyliden-Komplex 4j sterische Wech-
selwirkungen zwischen dem Carben-Ligand und den dquatorialen CO-Gruppen allein
nicht entscheidend fiir die Stereochemie.

Me
Mews Q s
M(()EENY —Me M | 8>_Me
Fe—-CO Me
oCcY|
to 7 8 2k

Der heterocyclische Ring des Carben-Liganden in 4j ist nicht eben (Diederwinkel
011 - C21 - C22-012 = 27.2(1)°). Dadurch stehen die Wasserstoffatome der Spiro-
cyclohexane auf Liicke. Die Cyclohexanringe haben die Sesselkonformation, die Di-
oxolan-Sauerstoffe nehmen dabei axiale Positionen ein. Zwei Bindungsldngen sind
noch von Interesse. Die mittlere C—O-Bindungslidnge zwischen Carben-Kohlenstoff

Chem. Ber. /15 (1982)
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und Dioxolan-Sauerstoff in 4j ist 131.8 pm. Diese Bindungsldange liegt zwischen den
mittleren Werten einer C— O-Einfachbindung (141 pm) und einer C=0-Doppel-
bindung (122 pm) und liegt im gleichen Bereich wie die mittlere Bindungslinge im
Carbokation 8 (C—0O = 126 pm)*>'9,

Massenspektren

Die Massenspektren von 4 zeigen die stufenweise Abspaltung der CO-Liganden, die
Intensitit der Fragmentsignale variiert allerdings stark. Die Maxima liegen bei den Si-
gnalen [M — 3 CO]* oder [M — 4 CO]"*, die Minima fiir alle Komplexe bei [M —
2 COJ*, das somit die niedrigste Stabilitét hat.

Fiir den Zerfall von [M — 2 CO]* kénnen zwei unterschiedliche Wege nachgewiesen
werden:

[Fe(CO),)* <=2 [(Carben)Fe(CO),)* ——<%» [(Carben)Fe(CO)]*

Fiir die Abspaltung des Carben-Liganden spricht das Auftreten von [Fe(CO),]* in
den MS-Spektren. Tab. 5 zeigt cinen Ausschnitt aus den Massenspektren von einigen
Tetracarbonyl(dioxolanyliden)eisen-Komplexen 4.

Tab. 5. Auszug aus den Massenspektren der Dioxolanyliden-Komplexe 42

M* M-CO)t* M-2CO)0t M-3CO)* (M-4CO* (Alken)™*

. 392 364 336 308 180
10 10 2 25 90
p 2% 268 240 212 184 84
65 90 22 95 88 90
g 320 292 264 236 208
33 39 20 100 78
294 266 238 210 182
€ 15 18 1 50 100
;2% 266 238 210 182
16 24 6 42 100
348 320 292 264 236
8 13 11 1 98 100
p 416 388 360 332 304 204 178
5 5 <1 10 25 90 100
; 348 320 292 264 236
2 2 3 91 100
. 376 348 320 292 264
J 11 10 1 100 80
K 480 452 424 396 368 268
4 3 <1 36 7 100
| 446 418 390 362 334 234
1 3 4 100 8 3

a) Obere Zahl: m/e, untere Zahl Intensitét in %.

Die besondere Labilitdt der Spiroverbindung 4k wird auch durch das Massenspek-
trum dokumentiert. Der intensivste Peak hat m/e = 268 und entspricht dem Ion von
Biadamantyliden (2k).

Chem. Ber. /15 (1982)
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An folgenden charakteristischen Beispielen sind Fragmentierungen des Dioxolanyli-
den-Liganden in Abhéngigkeit von den Substituenten an C-4 und C-5 gezeigt: 4g und
die spiroverkniipften Verbindungen 4i und j fragmentieren entsprechend Gleichung (2)
unter Abspaltung von CO, und Fe. Bei dem sechsringanellierten Carben-Komplex 4d
wird ein anderes Zerfallsschema gefunden (Gleichung 3). Die Abspaltung von CH,0,
ist durch einen metastabilen Peak charakterisiert. Fiir 4e wird ein der Gleichung (3) ent-
sprechendes Zerfallsschema gefunden. Der trans-verkniipfte Komplex 4f verhilt sich
nach Gl. (4). Es wird zweimalige Abspaltung eines Bruchstiickes der Massenzahl 30 ge-

funden.
+ +
7 1 |
-COy ~Fe
_— e
}Fe . 2)
Q 1 ~CHy0, T e
Fe e R — @ (3)
o Fe
mfe 208 162 106
+
QT cmo L+ -CHO N
fFe T) [CeHgOFe] —;——> [CsHsFe] (4)
mfe 182 152 122
Infrarotspektren

Verbindungen der Struktur (CO),FeL konnen im Falle einer bipyramidalen Struktur
in zwei Stereoisomeren auftreten, die unter Annahme eines Substituenten mit Rota-
tionssymmetrie im Idealfall C,, oder C,,-Symmetrie besitzen konnen. Die IR-Spektren
geben mit dem CO-Bereich einen Hinweis auf die Stereochemie: Fiir die Verbindung
mit C,,-Symmetrie sind drei (2A; + E) und firr die C,,-Symmetrie vier 2A,; + B, + B,)

o}
L c
co co
oc ﬂ L ﬂ
4 co co
co co

C3v CZv
//O ° Me Me
(CO)Fe=C N Olye
NMe
2 (CO)4FeC\Nj O=<O Mo
[HC(NMez)ﬂ@ ]\I/Ie €
9 10 11
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IR-aktive Schwingungsbanden zu erwarten!®. Abb. 3. zeigt den CQO-Bereich von 4b in
Abhiangigkeit der Aufnahmetechnik. Der Einflufl von Substituenten L in Fe(CQO),L auf
die CO-Banden wird durch den Vergleich der Verbindung 4b mit den Verbindungen 9
(IR (CH,CN): 2005, 1992, 1895, 1875 cm~")!® und 10 (IR (Hexan): 2044, 1963,
1938 cm~')!? deutlich.

A B

N
1903 (’\\ 1924

2060
1980

2061

1965 1984

1958
1937

Abb. 3. IR-Spektren von 4b (CO-Schwingungsbereich), aufgenommen A in KBr 18),
B in Cyclohexan

Die Schulter im Lésungsmittel-Spektrum von 4b bei 1958 cm ! und die Aufspaltung
dieser Bande bei anderen Dioxolanyliden-Komplexen (Tab. 11) und das Auftreten von
vier Banden im KBr-Spektrum weist auf die Storung der idealen C;,-Symmetrie von
Fe(CO,)L (4) hin, wie dies auch durch die Rontgenstrukturanalyse gezeigt wird. Der
IR-Vergleich von 4, 9 und 10 zeigt, daB in dieser Reihenfolge die Lokalisierung von ne-
gativer Ladung am Fe zunehmen mufl und damit eine Erhéhung der Riickbindung zu
den n* der CO-Gruppen erfolgt.

13C-.NMR-Spektren

Die chemischen Verschiebungen (8-Werte) der Kohlenstoffe des Dioxolanylidens
und der CO-Gruppen in 4 nehmen in folgender Reihenfolge zu:

C-4, C-5 < CO < C(Carben)

Die vier CO-Gruppen geben nur ein Signal. Dies zeigt, wie bei vergleichbaren
Fe(CQ),L-Verbindungen, eine schnelle Stereoisomerisierung der bipyramidalen Anord-
nung und einen damit verbundenen Austausch von dquatorialen und axialen Ligan-
den'?. Die *C-NMR-Spektroskopie ist geeignet, Verbindungen mit dem Dioxolan-
Strukturteil zu unterscheiden. Dies wird durch Tab. 6 deutlich gemacht. Das C-2-Signal
ist bei dem Carben-Komplex 4b am deutlichsten nach tiefem Feld verschoben. Sowohl
niedrige Elektronendichte an C-2 als auch paramagnetische Terme des Fe(CO),-
Strukturteils miissen zur chemischen Verschiebung beitragen 629,

Chem. Ber. /15 (1982)
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Tab. 6. 13C-NMR-Spektren von Verbindungen mit dem Dioxolan-Strukturteil

8-Werte in ppm

c2 C4,5 CH, co

11 153.9 85.9 2.4 in CDCl,
820) 187.1 101.8 21.7 in CD,CN
3b 190.9 90.9 2.1 in CDCl,
5§ 240.8 98.6 213.0 in C¢Dg
4b 251.2 92.2 21.5 215.3 in C¢Dg

Chiroptische Eigenschaften von 4g

Die optische Aktivitdt von 4g beruht auf der Asymmetrie im ,, Terpen“-Liganden.
Da von (+)-(1R)-Campher bei der Synthese-Sequenz ausgegangen wurde, entspricht
die absolute Konfiguration der in 4g?? angegebenen. Der spezifische Drehwert fiir 4g ist
[0]%3 = —68° in Cyclohexan (¢ = 3-107% mol/l). Das CD-Spektrum in Cyclohexan
(¢ = 1.60 - 10~3 mol/I) ergibt folgende Daten A(Ag): 375 (0.08), 285 (+ 0.13), 218 nm
(+ 0.47), negativ bei kiirzeren Wellenldngen??®. Die kleinen Ae-Werte weisen darauf
hin, daf in 4g der Fiinfring-Heterocyclus nahezu planar sein muf3 und damit keinen
Beitrag zu den chiroptischen Eigenschaften liefern kann. Die Chiralitdt ist somit allein
auf eine vom Chromophor weit entfernte Stérung zuriickzufiihren?.

Spektroskopische Eigenschaften der Clusterverbindungen S

Durch Massenspektrometrie konnte 5k infolge der Thermolabilitdt nur wenig cha-
rakterisiert werden: Als Peak mit der héchsten Massenzahl wurde bei m/e = 268 der
Molekiilpeak des Biadamantylidens (2k) erhalten. Das weitere Fragmentierungsmuster
entspricht dem von 2k. 5b und j sind thermostabiler. Mit Felddesorption konnte am
Beispiel 5j der Molekiilpeak (m/e = 660) fir die Summenformel Fe;S(CO)y(Dioxo-
lanyliden) nachgewiesen werden. Ausschnitte des MS-Spektrums von 5b sind in Tab. 7
aufgelistet: Zunéchst werden die Carbonylgruppen abgespalten, ,,metastabile® Signale
konnen fiir einzelne Fragmentierungen nachgewiesen werden. Die Fragmentierung M *
— 10 CO muB durch Abspaltung aus dem Carbenstrukturteil kommen. Analoge Frag-
mente M — 5 CO werden auch bei den einkernigen Carbenkomplexen beobachtet.

Abb. 4 zeigt den Carbonylbereich der IR-Spektren von 5b. In CCl, sind fiinf scharfe
CO-Schwingungen bei 2073, 2054, 2025, 2013 und 1988 cm ! zu erkennen sowie zwei
breite Banden bei 1955 und 1883 cm~! mit geringerer Intensitdt. Das KBr-Spektrum
weist ein dhnliches Bandenmuster, allerdings mit verhiltnismiBig hSherer Intensitét der
Signale bei niedrigerer Energie auf. Die Signale bei 1887 (CCl,) und 1883 cm~! (KBr)
miissen m?-gebundenen CO-Gruppen zugeordnet werden?®. Das 3C-NMR-Spektrum
gibt weitere Informationen iiber die Molekiilstruktur. Der Dioxolanyliden-Kohlenstoff
C-2in 5j hat eine chemische Verschiebung 8 = 240.8 (Tab. 6 und 14) und liegt damit
im gleichen Bereich wie bei 4j (& = 249.6, Tab. 13). Somit muf} der Heterocyclus als n'-
Dioxolanyliden gebunden sein. Die CO-Gruppen sind im !3C-NMR-Spektrum bei
Raumtemperatur isochron. Bei Temperatursenkung auf — 80°C ist eine Linienverbrei-
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terung fiir das Signal der CO-Gruppen nachweisbar. Offensichtlich erfolgt in 5, wie bei
dhnlichen Clusterverbindungen, eine rasche Umorientierung der CO-Gruppen?9.

Tab. 7. Massenspektrum von 5b, Aufnahmebedingungen: 70 eV, Temperatur der Ionenquelle

120°C
Y

Fragment-Ion m/e rel.07 c'Int. metastal’)';/l:eak m
M* 580 9

M* - CO 552 4 497.42

M* - 2CO 524 5

M* - 3CO 496 9 441.58

M* - 4CO 468 3 413.67

M* - 5CO 440 16 385.78

M* - 6CO 412 25 357.90

M* - 7CO 384 100

M* - 8CO 356 36

M* - 9CO 328 9

M* - 10 CO 300 20

(Fe;$)* 200 28

(Fe,9)* 144 16

T

T T T T T 1 T
2200 2000 1900 1800 2100 1900 1800

lem™ —-

Abb. 4. Carbonylbereich der IR-Spektren von 5b, in CCl, und als KBr-Prefling

Nach den spektroskopischen Daten miissen die Verbindungen 5 als neue Beispiele der
Gruppe der Clusterverbindungen Fe;(CO),XY (13) angesehen werden. Dabei sollte in
Losung ein schnelles und dynamisches Gleichgewicht SA = 5B = 5C vorliegen?”. Die
bisher bekannten Verbindungen mit der Struktur 13 haben als Liganden X, Y die Grup-
pen S, Se, Te, PR, NR und CO%2®, Mit 5 wird die Reihe durch das Beispiel X = S und
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= CR, erweitert. Zur Stabilisierung von Verbindungen der Struktur 13 sind offen-
sichtlich X und Y geeignet, die als ,,carbenanaloge*“ Fragmente mit Elektronensextett-
Strukturen klassifiziert werden konnen. Je nach X, Y kann dann auch die Struktur von
der idealen trigonalen Bipyramide 13 mit Fe,-Basis bis zur verzerrten trigonalen Bipyra-
mide reichen.

S| is

)

|
%, &
%, CO
"’r

S
£o o0 \ co
/ /“\L

/) .
(COlFe —F e = (CO)3Fe F ol {COlyFe
Yo | / ! co \ /
1
0" (coy 100)3 (0013
5A 5B sC
-
L=
ok
X
S, Se, Te,
(CO);Fe Fe(CO); 13, X, Y = PR, NR,
\ // CO, CR,
/Fe (CO)3
Y
Diskussion

Desulfurierung und Gruppeniibertragung
Das Reaktionsverhalten von Thiono-Verbindungen mit Eisencarbonylen reicht von
der Koordination am Thiono-Schwefel bis zu umgelagerten Verbindungen®”. AuBer-
Schema 2. Umsetzung von Thionocarbonaten mit Fe(CO)s. Mechanistische Aspekte

thermisch (> 100°C)
Fe(CO)s ————— > [Fe{CO),] + CO

photochemisch
3.7
e H
(CO)4Fe'--S>€ €T Fey{CO)glocder Fez(CO);p)
1
!
1 S~
) RaNY 3
t S
1 ~
: il
v > |Fey(CONS 5§
O

an

Fe
4 OO0 >e;SZ(CO)9 6

OCw,,
o C,F‘e—C O
CO
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dem werden Desulfurierungsreaktionen mit Gruppeniibertragungen gefunden!-3®. Die
Substituenten am Thiocarbonyl-Kohlenstoff haben darauf einen entscheidenden Ein-
fluf3.

Fiir das Zweikomponentensystem Eisencarbonyle und Thionocarbonat wird das in
Schema 2 gezeigte chemische Verhalten postuliert. Die ausgezogenen Linien sind expe-
rimentell bestéatigt, fir die gestrichelt gezeichneten Reaktionswege konnten bisher keine
Hinweise erbracht werden. Allerdings wird die Bildung der vergleichbaren Thionocar-
bonat-Komplexe 14 bei Metallen der VI-Hauptgruppe beobachtet’!:3?. Die Bildung
von 4 und 6 aus 5 wird bei den Aufnahmen der Massenspektren von 5 stets beobachtet.
Es mufl angenommen werden, dal dies auf den thermischen Zerfall vor der Elektro-
nenstofionisation zurtickzufiihren ist.

oc, | Lo o O e O
“Cr” L,Fe @ﬁ L3P e]é
(l N 4 —<O ) 3 _<O 0
C

14 15 16

Struktur von 4

Bezeichnend fiir 4 ist die Axialposition des Dioxolanyliden-Liganden in der trigonalen
Bipyramide und die Verdrillung des Dioxolanyliden-Restes um die Fe — C(Carben)-Bin-
dung. Fiir beide Phanomene gibt die MO-Theorie eine Deutung auf der Grundlage der
Elektronenstruktur.

Substituenten mit schwacher n-Elektronenakzeptor-Stirke und guter o-Donoreigen-
schaft bevorzugen die axiale Position in der trigonalen Bipyramide3¥: Die Wechselwir-
kung des ¢-Orbitals mit dem LUMO des Fe(CO),-Restes (d,») fiihrt zur Stabilisierung
(Abb. 5). Die Wechselwirkung des n-Akzeptors mit dem d,,- und d,,-Orbital ist auf-
grund der groflen Differenz der Orbitalenergie (g) weniger wirksam. In dem Liganden-
n-Orbital bleibt ein Grofteil der positiven Ladung somit lokalisiert. Quantitativ wird
dies durch Berechnungen und PE-Spektren bestitigt 49,

[N
./‘%—o d,2 (LUMO)

|
(¢]

s —e {HOMO)
3 -
y ;e’ dey 2.y2

Abb. 5. Molekiilorbitale des Fe(CO),-Fragments
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Die in 4j nachgewiesene Rotamerenanordnung im kristallinen Zustand (Abb. 2)
kann teilweise auf sterische und teilweise auf elektronische Wechselwirkung bezogen
werden. Die elektronische Beeinflussung konnte through-space oder through-bond er-
folgen. In der Wechselwirkung durch den Raum kénnten die freien Elektronenpaare
am Dioxolanyliden-Liganden [O(11) und O(12)] und die n*-Orbitale der dquatorialen
C=0-Gruppen [C(4)=0 und C(5) = 0] beteiligt sein. Through-bond-Wechselwirkun-
gen gehen iiber die Fe — C(Carben)-Bindung und werden insbesondere bei einer Sym-
metrieerniedrigung wirksam 34,

Tatsédchlich weisen MO-Berechnungen®® auf die Bedeutung der ,,through-bond“-
Wechselwirkungen bei der Struktur 4 hin, wobei durch Symmetrieerniedrigung eine
Wechselwirkung zwischen den modifizierten d, - bzw. d,,_,,-Orbitalen und dem p-
Orbital des Dioxolanyliden zu einer Verminderung der Elektronendichte bei den aqua-
torialen CO-Gruppen fiithrt. Die Uberlappungspopulation zwischen den C(3) = O- und
C(4) = O-Gruppen nimmt ab, der Winkel kann somit aufgespreizt werden.

Die experimentell ('*C-NMR) nachgewiesene und durch MO-Berechnungen und PE-
Spektren bestitigte niedrige Elektronendichte am Carbenkohlenstoff C-2 in 449 ergibt
fiir die Beschreibung der Elektronenstruktur von 4 mit der valence bond-Methode die
Formel 15. Die Komplexe 4 sind somit, bezogen auf die Fe — C-Bindung und verglichen
mit den Phosphor-Yliden 16, ,, Ylide mit inverser Bindungspolarisation“. Der ,,Carben-
Kohlenstoff“ in 15 hat Carbokation-Charakter, der entsprechende Kohlenstoff in 16
Carbanion-Charakter. Dies hat Konsequenzen fiir die Eigenschaften und fiir das Reak-
tionsverhalten (Tab. 8). Experimentelle Ergebnisse stehen damit in Uberein-
stimmung?-3:36:37,

Tab. 8. Ylide mit normaler und inverser Bindungspolarisation

X~ Struktur Stabilitéit Stereochemnie der
ragmentierung

15 Ylid mit stabil Keine Stereo-
inverser Bin- spezifitat. Schritt-
dungspolarisation weise Reaktion

16 Ylid mit labil Retention
normaler Bin- an C-4 und C-5
dungspolarisation

Diese Untersuchungen wurden durch finanzielle Férderung der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und des Fonds der Chemischen Industrie ermoglicht. Der BASF Ludwigshafen danken wir
fur eine Chemikalienspende. Spektroskopische Messungen wurden von Dr. K. Mayer, E. Fischer
(MS), Dr. P. Fischer, Dr. Th. Burgemeister (NMR) durchgefiithrt. An den experimentellen Arbei-
ten war Frau A. Hasenhiindl beteiligt. G. E. und A. L. danken dem Verband der Chemischen In-
dustrie fiir ein Lehramtskandidaten-Stipendium.

Experimenteller Teil

Schmpp. und Sdpp.: unkorrigiert. — IR-Spektren: Perkin Elmer 325 und Beckman Modell
Acculab. — 1H-NMR—Spektren: T 60 Firma Varian, WH-90 Spektrometer der Firma Bruker-
Physik; chemische Verschiebungen & (ppm), TMS = 0. — Massenspektren: Varian MAT-CH-5.
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Die Synthesen der metallorganischen Komplexe wurden unter Ausschlufl von Luft und unter ei-
ner Stickstoffatmosphdre durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden iiber Na/K-Le-
gierung (Petrolether, Toluol), LiAlH, (THF) oder Molekularsieben getrocknet und mit Stickstoff
gesittigt. Der als Elutionsmittel verwendete Petrolether hatte den Siedebereich von 40— 60°C.

Photoreaktionen: Quarzapparatur mit Umlaufpumpe, Auflen- und Innenkiihlung, Hg-Hoch-
druckbrenner TQ 150 Z 3, Original Hanau Quarzlampen GmbH. — Séulenchromatographie:
Kieselgel der Fa. Macherey, Nagel & Co., Diiren (Korngréfie 0.05 —0.20 mm), das bei 120°C im
Hochvak. evakuiert und anschlieflend mit Stickstoff gesdttigt wurde.

Rontgenstrukturanalyse von 4j

Kristalldaten: Raumgruppe P2;/c; a = 883.2(1), b = 1824.8(2), ¢ = 1079.8(1) pm, B =
91.26(1)° (bei ca. 150 K); mit Z = 4 ist die rontgenographische Dichte D, = 1.43 g - cm™3;
u(Mo-K ) = 9.2 cm L.

Datensammlung: Beugungsintensititen wurden auf einem Syntex P1-Diffraktometer mit Tief-
temperaturzusatz (Syntex LT-1) bestimmt. Im Bereich 2@ =< 75° wurden 7779 unabhéingige Re-
flexe vermessen (Monochromatische Mo-K-Strahlung, ®-Scan, Scanbereich 0.75°, Scange-
schwindigkeit 2.0—24.0 Grad pro min, in Abhdngigkeit von der maximalen Reflexintensitit);
6565 Reflexe mit / = 2 o(]) wurden als beobachtet eingestuft. Zur Intensitdtskontrolle wurden
nach je 129 Reflexen die Intensititen von drei Standardreflexen gemessen. Diese blieben konstant
innerhalb 2.8 % ihrer jeweiligen Durchschnittsintensitaten. Die Intensitdten wurden unter Einbe-
zug von Lorentz- und Polarisationskorrektur und ohne Absorptionskorrekturen zu Strukturfak-
toren reduziert.

Strukturlésung und -verfeinerung: Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und mit
Least-Squares-Verfahren verfeinert38), wobei Fe-, O- und C-Atome anisotrop und die Wasser-
stoffe isotrop behandelt wurden. Das Gewichtssystem war © = (6%(F) + 0.0125|F| + 0.01|F|2)‘1.
Mit 6565 Reflexen und 297 Variablen konvergierte die Verfeinerung bei R = 0.044 und R, =
0.054.

Synthese der 1,3-Dioxolan-2-thione 3: Die Synthese von 3 erfolgte nach drei Verfahren: Metho-
de A: Umsetzung von 1,2-Diolen 17 mit Thiocarbonyldiimidazol (18) nach Gleichung (5)39. Me-
thode B: Umsetzung von 1,2-Diolen 17 mit n-Butyllithium, Kohlenstoffdisulfid und Methyl-
iodid 49, Gleichung (6). Methode C: Umsetzung von 17 mit Thiophosgen nach Gleichung (7)4D.
Die Reaktionsfolge (6) wurde bei sterisch gehinderten Glycolen 17 angewandt. Die Methoden wer-
den jeweils an einem Beispiel beschrieben. Die Synthesen und Schmelzpunkte der Thionocarbonate
3 sind in Tab. 9 zusammengestellt. AuBerdem sind fiir bisher nicht beschriebene Verbindungen
weitere physikalische Daten angegeben.

H
BZOH N IBZO I{T
R . = Tolwol  Riwz
: sos=c| N 2L v 1) (5)
R - N a  R¥™pq N
4 2 4
R
17 18 3
THE, n-BuLi
17 + CS, CH_I_> 3 + CH3SH + Lil (6)
3
Benzol
17 + 8=CCl, ——»> 342 [ | (7
Pyridin \1@1
i c1®
H
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Methode A, Gleichung (5): Darstellung von cis-Hexahydrobenzo[d][1,3]dioxol-2-thion (3e):
11.6 g (0.10 mol) cis-1,2-Cyclohexandiol (17¢) und 20.0 g (0.11 mol) 18 werden in 150 ml wasser-
freiem Toluol 1 h unter Rickflufl und weitere 15 h bei Raumtemp. gerithrt. Das Losungsmittel
wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand in 200 ml Ether aufgenommen. Der Etherextrakt wird
zweimal mit Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Das nach Abzug des Lo-
sungsmittels erhaltene Ol wird im Kugelrohrofen bei 130°C/0.001 Torr destilliert. Das Destillat
kristallisiert dabei langsam beim Abkiihlen. Ausb. 9.6 g (61 %). Analytische Daten Tab. 9.

Methode B, Gleichung (6): Synthese von (IR,2S,6R,7S)-1,10,10-Trimethyl-3,5-dioxatri-
cyclof5.2.1.0%5]decan-4-thion (3g): Zu einer Losung von 8.5 g (50 mmol) (—)-Camphan-
exo-2,exo0-3-diol (17g)4® in 100 ml wasserfreiem THF werden unter Eiskiihlung 3.2 g (50 mmol)
n-Butyllithium (15proz. in Hexan) mit Hilfe einer Spritze gegeben. Man 146t auf Raumtemp. er-
wirmen und fiigt anschlieBend 7.6 g (0.10 mol) wasserfreies Kohlenstoffdisulfid zu. Nach 30 min
Rithren bei Raumtemp. erhitzt man weitere 30 min unter RiickfluB3. Danach wird im Eisbad abge-
kiihlt, und 7.05 g (50 mmo!) Methyliodid werden zugetropft. Man riihrt wiederum 30 min bei
Raumtemp. sowie 1 h unter Riickflu}, engt auf die Halfte des urspriinglichen Volumens ein und
giefit auf Eis. Das Festprodukt wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 5.0 g
(47 %). Analytische Daten siehe Tab. 9.

Tab. 9. Synthesen und Schmelzpunkte der Thionocarbonate 3

Schmp. Ausb. Schmp. Ausb.
e C)p Methode (o) e C)p Methode (%)

a42) 163 - 164 A 57 h4%) 225-227 A 64
b43) 152 B 14 it 119 B 32
c40) 158 B 17 jo 144 B 33
d= 142 - 143 A 46 kd 219 B 37
e44) 28 A 61 146) 270 A 75 «
£44) 106 C 53 me) 47 241 A 90
g2 252 B 47

a) Ber. C 58.61 H 6.55 Gef. C 58.65 H 6.59. — IR (KBr): 1210, 1245, 1285, 1345 cm~'. — UV
(Methanol): A, (log €) 237 nm (4.2). — ® Ber. C62.23 H 7.60 S 15.07 Gef. C 62.08 H 7.69
S 15.01. — IR (KBr): 1215, 1230, 1260, 1290, 131Scm 1. - UV (Methanol): A,,, (log €) 237 nm
(4.3). — 9 Ber. C 64.96 H 8.39 S13.33 Gef. C 64.89 H 8.35 S 13.19. — IR (KBr): 1215, 1230,
1260, 1290, 1315 cm ~!. — UV (Methanol): A,,, (log € 239 nm (4.3). — 9 Ber. C 73.22 H 8.18
Gef. C 73.20 H 7.93. — IR (KBr): 1225, 1260, 1300, 1330 cm ~!. — UV (Methanol): A, (log &):
238nm (4.2). — 9 Ber, C 73.53 H 5.85 S10.31 Gef. C73.36 H 5.86 S10.11. — IR (KBr): 1165,
1270, 1305, 1335 cm .

Methode C, Gleichung (7): Synthese von trans-Hexahydrobenzof[d][1,3]dioxol-2-thion (3f):
12 g (0.10 mol) Thiophosgen in 150 ml wasserfreiem Benzol werden unter Rithren zu 200 ml einer
benzolischen Losung von 6.0 g (0.050 mol) trans-1,2-Cyclohexandiol (17f) und 20 g (0.25 mol)
Pyridin getropft. Nach 15 h Riihren bei Raumtemp. wird filtriert und das Filtrat mit Wasser, 2 N
HCI und wieder mit Wasser gewaschen. Die benzolische Lsung wird getrocknet, eingeengt und
an Kieselgel mit Benzol chromatographiert. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan Ausb. 4.2 g
(53%). Analytische Daten Tab. 9.

Synthese der Carbenkomplexe 4 und 5: Die analytischen Daten sind in Tab. 1 -6 und 10-13
aufgefiihrt.
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Tetracarbonyl{meso-4,5-diphenyl-1,3-dioxolan-2-carbenajeisen(0} (4a): Eine Lo6sung von
700 mg (2.7 mmol) meso-4,5-Diphenyl-1,3-dioxolan-2-thion (3a) und 8 ml Fe(CO); in 400 ml
THF wird 6 h bei 10—15°C bestrahlt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und das ver-
bleibende schwarze Ol an Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether (40— 80°C) werden zu-
néchst Spuren von Fe;S,(CO), (6) eluiert und mit Toluol/Ether (3:1) 600 mg (57 %) 4a isoliert.

Tab. 10. Elementaranalysen, Molmassen und Schmpp. der Dioxolanyliden-Komplexe 4

4 Analyse Molmasse Schmp.
C H Ber. MS ()
a Ber. 58.19 3.08 392.1 392 (40)2) Zers.
Gef. 57.36 3.06
b Ber. 44.62 4.08 296.1 296 (68)2 <)
Gef. 44 .51 4.07
¢ 440 440 (40)2 CY
Ber. 48.81 3.78 320.1 320 (33) 85
Gef. 48.74 3.70
e Ber. 44.94 3.40 294.0 294 (15)b 74
Gef. 45.06 3.44
f Ber. 44.94 3.40 294.0 294 (16)b 99
Gef. 44.87 3.54
g Ber. 51.83 4.61 348.1 348 (13)@ 123
Gef. 51.75 4.63
h 416 416 (20)D )
i Ber. 51.75 4.63 348.1 348 (12)b 7
Gef. 51.52 4.72
| Ber. 54.28 5.35 376.2 376 (11)@ 99 —100
Gef. 54.51 5.28
k Ber. 62.51 5.87 480.4 480 (11)2 146 — 148
Gef. 62.76 5.85
1 Ber. 61.85 4.07 446.2 446 (1) <)
Gef. 61.92 4.05
m Ber. 61.85 4,07 446.2 - <)
Gef. 61.87 4.68

a) Bezogen auf M — 3CO = 100. — Y Bezogen auf M — 4CO = 100. — 9 Hoch schmelzend. —
9 Olig.

Tetracarbonyl(4,4,5,5-tetramethyl-1,3-dioxolan-2-carbenajeisen(0) (4b): a) Photochemisch:
4.0 g (25 mmol) 4,4,5,5-Tetramethyl-1,3-dioxolan-2-thion (3b) und 20 ml Fe(CO)s werden in
500 ml THF 5 h bei 20—25°C bestrahlt. THF und Fe(CO)s werden i. Vak. abdestilliert. Der
schwarze Riickstand wird in wenig Benzol aufgeschlimmt und chromatographiert. Mit Petrol-
ether wird zunéchst wenig Fe;(CO)gS, (6) eluiert. Anschliefend werden 900 mg 4b (12 %) mit
Toluol eluiert.

b) Thermisch: 480 mg (3.0 mmol) 3b, gelost in 20 ml Toluol, werden zusammen mit 2 ml
Fe(CO)s 24 h auf 100°C erhitzt. Eine geringe Menge Toluol wird zusammen mit dem entstehen-
den 2,3-Dimethyl-2-buten (50.4 mg, 20 %, gaschromatographisch) abdestilliert. Die verbleibende
schwarze Losung wird i. Vak. eingeengt und an Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether
wird wenig 6 eluiert, mit Benzol werden 700 mg (78 %) 4b abgetrennt. Umkristallisation aus Cy-
clohexan ergibt blaBgelbe Kristalle.
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Tab. 11. IR-Spektren der Dioxolanyliden-Komplexe 4
4 Al:gg;g:;: e w(CO) in cm ™!
a CCl, 2050s, 1980s, 1955s
b KBr 2059 s, 1980 sh, 1937 s, 1903 sh
n-Hexan 2061 s, 1984 s, 1958s, 1924 w
DMF 2056 s, 1972 sh, 1950 s
CCl, 2050 s, 1972s, 1945s
[ fl. Kap. 2040 s, 1960 sh, 1925 vs
d CCl, 2080s, 1980s, 1945 s
Toluol 2070s, 1960s, 1935s
e Hexan 2062 a, 1982 m, 1953 vs, 1943 sh
f Hexan 2064 m, 1987 s, 1964 vs
g CCl, 2061 s, 1984 m, 1958 vs
h KBr 2050 s, 1965s, 1935s, 1900 s
CCl, 2050 s, 1980s, 1955s
i CCl, 2059 s, 1983 m, 1954 vs
] Hexan 2059 s, 1982s, 1957 vs, 1952 sh
CCl, 2057 s, 1981 m, 1953 vs
k ccl, 2056 s, 1982 m, 1953 vs, 1943 sh
1 KBr 2060 s, 1985s, 1960s, 1920s
m KBr 2070, 1980, 1960, 1920
Tab. 12. 'H-NMR-Spektren der Dioxolanyliden-Komplexe 4 (in C4Dg)
4 8-Werte in ppm (TMS = 0)
a 4.98 (s, 2H), 6.67 (s, 10H)
b 0.77 (s)
c 1.07 (s, 6H), 1.25 (s, 6H), 3.55 (m, 6H), 4.35 (m, 2H)
e 0.85, 1.0 (m, 8H), 3.7 (m, 2H)
f 0.15-1.3 u. 1.6 (m, 8H), 2.86 (m, 2H)
g 0.37 (s, 3H), 0.68 (s, 3H), 0.75 (s, 3H), 0.2—-1.5 (m, 4H), 1.55(d, J =
5.0 Hz), 3.46 (q, J = 8.0 Hz, 2H)
i 0.8—1.9brm
i 0.2-1.8brm
k 1.5 u. 1.75 (m, 24H), 2.35 u. 2.56 (m, 4H)
1 1.6 (m, 4H, 2-, 3-, 10-, 11-H), 1.9 (m, 2H, 4-, 9-H), 2.5 (m, 2H, 1-, 12-H),
3.65 (m, 6H, 5-, 6-, 8-, 13-, 17-, 21-H), 5.9 (m, 7-, 18-, 19-, 20-H)
m 1.4 u. 2.6 (m, 10H), 3.8 (m, 2H), 6.1 (m, 6H)

Tetracarbonyl(1,2: 5,6-di-O-isopropyliden-3,4-0O-methylen-D-mannit-1"-carbenajeisen(0) (4c):
800 mg (2.6 mmol) 1,2: 5,6-Di-O-isopropyliden-3,4-O-thiocarbonyl-pD-mannit (3¢) und 10 ml
Fe(CO); werden in 450 ml THF gel6st und bei 12 °C 6 h bestrahlt. Aufarbeitung durch Chromato-
graphie ergibt mit Petrolether 120 mg 6; mit Ether 400 mg (35 %) 4c.

Tetracarbonyl(cis-3a,4,7,7a-tetrahydro-5,6-dimethylbenzofd][1,3]dioxol-2-carbena)eisen(0)
(4d): Einwaage 2.3 g (12 mmol) 3a,4,7,7a-Tetrahydro-5,6-dimethylbenzo[d][1,3]dioxol-2-thion
(3d) in 125 ml Toluol, 12 ml Fe(CO);. Das Reaktionsgemisch wird 15 h bei 100°C geriihrt. Die
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Aufarbeitung erfolgt wie oben beschrieben. Durch Elution mit Benzol bei der Chromatographie
werden 2.1 g (53%) 4d erhalten, das bei 130°C/10 Torr sublimiert wird.

Tetracarbonyl(cis-hexahydrobenzo[d][1,3]dioxol-2-carbena)eisen(0) (4e). Einwaage 3.95 g
(25 mmol) 3e in 75 ml Toluol, 12 ml Fe(CO);s. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei 105°C ge-
rithrt. Aufarbeitung wie oben beschrieben. Der Carbenkomplex wird aus Petrolether bei —25°C
umkristallisiert, Ausb. 2.4 g (33 %).

Tetracarbonyl(trans-hexahydrobenzo[d][1,3]dioxol-2-carbenajeisen(0) (4f): Einwaage 1.58 g
(10 mmol) 3f in 50 ml THF und 8 ml Fe(CO);. Das Reaktionsgemisch wird 48 h unter Riickflufl
erhitzt. Aufarbeitung wie oben. Nach Umkristallisation aus Petrolether Ausb. 280 mg (10 %).

(IR,2S,6R,7S)-Tetracarbonyl(1, 10, 10-trimethyl-3,5-dioxatricyclof5.2.1. 0%S]decan -4-carbena)-
eisen(0) (4g): Einwaage 4.24 g (20 mmol) 3g und 12 ml Fe(CO); in 75 ml Toluol. Das Reaktions-
gemisch wird 20 h bei 105°C geriihrt. Die Elution bei der Chromatographie ergibt: Mit Petrol-
ether 110 mg 6; mit Benzol 4.7 g (65 %) 4g, nach Umkristallisieren aus Petrolether bei —25°C
[0]33 = —68° (¢ = 0.003 in Cyclohexan). — UV (Cyclohexan): A,, (g & = 212 (4.3), 252
(4.1), 342 nm (3.5).

Tab. 13. 13C-NMR-Spektren der Tetracarbonyl(1,3-dioxolan-2-carbena)eisen-Strukturteile von 4

(in C¢Dy)
Chemische Verschiebung & in ppm
4 C-2 cO C4 C-5 sonstige
b 251.2 215.3 92.2 92.2 21.5
d 249.4 215.8 83.3 83.3
g 254.8 215.2 93.8 10.1, 18.5, 22.4,
89.8 30.7, 46.1, 47.8, 48.7
j 249.6 215.6 94.0 94.0

Tetracarbonyl(9, 10-dihydro-9,10{4', 5 J{1,3]dioxolanoanthracen-13-carbenajeisen(0) (4h): Ein-
waage 1.0 g (3.6 mmol) 9.10-Dihydro-9,10[4',5'][1,3]dioxolanoanthracen-13-thion (3h) und 5 ml
Fe(CO), in 60 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 12 h auf 100 —110°C erhitzt. Aufarbeitung
wie oben beschrieben. Chromatographie mit Petrolether ergibt wenig 6. Mit Benzol werden
800 mg eines Gemisches von 4h und Dibenzobarrelen 2h28) erhalten, Anteil an 4h nach 'H-NMR
40%, d. h. Ausb. 22 %. Durch nochmalige Chromatographie des Gemisches an einer 1-m-Kieselgel-
sdule (Laufmittel Petrolether/Benzol = 1:1) wird 4h analysenrein abgetrennt.

Tetracarbonyl(dispirofcyclopentan-1,4-[1,3]dioxolan-5',1"-cyclopentan]-2'-carbena)eisen(0)
(4i): Einwaage 1.6 g (5.0 mmol) Bicyclopentyl-1,1'-diol-thionocarbonat (3i) und 4.5 ml Fe(CO);
in 300 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 20 h auf 100—105°C erhitzt. Aufarbeitung wie
oben beschrieben. Elution mit Petrolether/Benzol (1:1) ergibt als 1. Fraktion wenig 6, als 2.
Fraktion 4i. Umbkristallisation aus Petrolether bei —25°C ergibt 680 mg (40 %) gelbe Kristalle.

Tetracarbonyl(dispiro[cyclohexan-1,4"-[1,3]dioxolan-5', 1"-cyclohexan]-2'-carbena)eisen(0)
(4)): Einwaage 3.5 (15 mmol) Bicyclohexyl-1,1"-diol-thionocarbonat (3j) und 12 ml Fe(CO)s in 75
ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 20 h bei 100 — 105 °C geriihrt. Aufarbeitung wie oben be-
schrieben. Die Chromatographie ergibt: Elution mit Petrolether 300 mg eines Ols, in dem gas-
chromatographisch Cyclohexylidencyclohexan (2j) mit ca. 15% nachgewiesen werden konnte.
Elution mit Benzol/Petrolether (1:1) und Umkristallisation aus Petrolether (—25°C) ergeben
2.25 g (40 %) 4j.
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Tetracarbonyl(dispiroftricyclof3.3.1.1°7Jdecan-2,4"{1,3]dioxolan-5" 2 "-tricyclof3.3.1.1°7}-
decan]-2"-carbena)eisen(0) (4k): Einwaage 2.47 g (7.3 mmol) 2,2'-Biadamantan-2,2'-diol-thiono-
carbonat (3k) und 6 ml Fe(CO); in 40 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 25 h bei
100 —105°C geriihrt. Man filtriert iiber eine Umkehrfritte vom unloslichen Riickstand ab und de-
stilliert vom Filtrat das Losungsmittel ab. Die Chromatographie des Riickstands aus dem Filtrat
ergibt nach Elution mit Benzo!/Petrolether (1:1) als erste Fraktion Adamantylidenadamantan
(2k), als zweite Fraktion 150 mg eines Gemisches aus 2k und 4k. Durch Umkristallisation aus Pe-
trolether bei —25°C kdnnen daraus 20 mg (0.5 %) 4k isoliert werden. Ausb. 1.2 g (63 %) 2k mit
Schmp. 181 —184°C (Lit. 49 184 — 187°C).

Tetracarbonyl(exo,endo,endo,exo-14, 16-dioxaheptacyclof10.5.2.2%°.0%11 (710 ¢%6,0!3.17).
heneicosa-7, 18,20-trien-15-carbenajeisen(0) (41) [41 (T!, T2,T%)}50: Einwaage 4.0 g (13 mmol) 31
und 4 ml Fe(CO); in 25 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei 100°C unter Argon ge-
rithrt. Aufarbeitung wie oben beschrieben. Elution mit Hexan ergibt 270 mg (9%)
Hexacyclo[9.3.2.247.029.03-%.01%12]octadeca-5,13,15,17-tetraen (2H4® und mit Benzol 2.0 g
(35 %) 41.

Tetracarbonyl(14, 16-dioxaheptacyclof10.5.2.2%°.0% 11 .(P19,058.0'31 7 Jneneicosa-6, 18, 20-trien-
15-carbenajeisen(0) (4m): Einwaage 4.22 g (13.6 mmol) Thionocarbonat 3m und 12 ml Fe(CO),
in 50 ml Toluol. Das Reaktionsgemisch wird 72 h bei 100°C geriihrt. Danach wird von dem ent-
standenen Feststoff abgesaugt, das Filtrat mit Wasser gewaschen und dann im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Die Chromatographie an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel ergibt: 1. Frak-
tion 100 mg 2m#47); 2, Fraktion 2.0 g (33 %) dunkelrote Kristalle von 4m mit Schmp. tiber 300°C.

Clusterverbindung 5b: Eine Losung von 1.6 g (10 mmol) 3b in 500 ml THF wird nach Zuga-
be von 10 ml Fe(CO)s 2 h bei 10—15°C bestrahlt. Man filtriert unter Stickstoff, zieht das Lo-
sungsmittel i. Vak. ab und trennt das Reaktionsgemisch an Kieselgel saulenchromatographisch
auf, Mit Petrolether isoliert man zuerst 250 mg Fe;S,(CO)g (6). Als zweite Fraktion erhélt man
mit Benzol/Petrolether (1:1) 800 mg eines Gemisches aus 4b und 5b. Zur Isolierung von 5b wird

Tab. 14. Spektroskopische Daten der Cluster-Verbindung 5§

_ 'H-NMR in 13C.NMR in C,D
5 IR (cm ! 6-6
(cm™) CeDg» & (ppm) & (ppm)
b in CCl,: 2073 (s), 0.67 (s)

2054 (s), 2025 (s),
2013 (s), 1988 (s),
1955 (w), 1883 (w);
in KBr: 2071 (m),
2013 (s), 1975 (s),
1951 (s), 1931 (5),

1887 (m)

j@ in CCl,: 2070, 2020, 0.25-1.0 22.8, 25.3, 31.0
2000, 1985, 1950, (m), 1.1 bis (CH,), 98.6 (C),
1940, 1890; in Cyclo- 1.7 (m) 213.0 (C0O), 240.8
hexan: 2072, 2025, (C-Carben)
2014, 2005, 1990,
1958, 1940

k in CCl,: 2072, 2074, 1.48 (m)
2013, 1988, 1947, 1.81 (m)
1885 2.36 (m)

2.55 (m)

a) UV (Cyclohexan): A, (g € = 440 (3.6), 315 nm (4.2)
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die 2. Fraktion nochmals chromatographiert. Als Elutionsmittel werden Benzol/Petroletherge-
mische mit zunehmendem Benzolgehalt (0% — 100 %) verwendet. Man isoliert zun4chst 400 mg
eines Gemisches aus 4b und 5b. Die darauf folgende Fraktion (300 mg) enthélt 5b mit wenig 4b.
Durch fraktionierende Kristallisation aus Petrolether bei —20°C und —75°C wird 5b mit
Schmp. 101 —103 °C analysenrein isoliert. — Spektroskopische Daten: Tab. 14,
C6H o Fe;04,S (579.9) Ber. C33.14 H 2.08 Fe 28.89 S 5.51
Gef. C33.00 H2.17 Fe 29.08 S 5.87

Clusterverbindung §j: Eine Losung von 2.4 g (10 mmol) 3j in 500 ml THF wird nach Zugabe
von 10 ml Fe(CO); 5 h bei Raumtemp. bestrahlt. Aufarbeitung wie bei 5b: 1. Fraktion 460 mg 6,
2. Fraktion 2.15 g 4j und 5j. Die 2. Fraktion wird nochmals chromatographiert. Durch Elution
wird zunéchst 4j, dann 5j erhalten. 4j wird aus Petrolether bei —25°C, 5j bei 0°C umkristalli-
siert. Es werden 250 mg (4 %) 5j analysenrein in schwarzen Kristallen mit Schmp. 116 —-117°C
isoliert — Spektroskopische Daten: Tab. 14.

CyHyFe;0,,S (660.0) Ber. C40.03 H 3.05 Fe25.38 Gef. C40.52 H 3.13 Fe 24.94

Clusterverbindung 5k: 1.38 g (4.0 mmol) 3k werden in 500 ml THF gelost und 4 ml Fe(CO),
hinzugefiigt. Man bestrahlt 7 h bei 10—15°C, wobei sich die Reaktionsldsung tiefschwarz firbt.
Nach Abfiltrieren unter Stickstoff wird das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und der schwarze
Riickstand an Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether wird als erste Fraktion 6 eluiert
(250 mg). Als zweite Fraktion erhdlt man mit Benzol/Petrolether (1:3) 200 mg 4k. Die weitere
Chromatographie liefert 1.2 g eines Gemisches aus 4k und 5k. 1.0 g des Gemisches werden noch-
mals an Kieselgel mit Petrolether/Benzol mit steigendem Benzolgehalt (10 — 50 %) chromatogra-
phiert. Zuerst lassen sich weitere 200 mg 4k isolieren. Als nichste Fraktion folgt 5k mit Spuren
von 4k. Beide lassen sich durch fraktionierende Kristallisation aus Petrolether bei —20°C abtren-
nen. Wahrend 4k auskristallisiert, verbleibt 5k im Filtrat und kann daraus bei — 78 °C als schwar-
zer Feststoff in kristalliner Form erhalten werden. Gesamtausbeute 400 mg (21 %) 4k, Schmp.
146 -148°C (Zers.), und 350 mg (11%) 5k, Schmp. 130-131°C. Spektroskopische Daten:

Tab. 14. CyoHagFes0,,S (764.2) Ber. C47.15 H 3.69 Fe21.92 S 4.18
Gef. C47.43 H3.67 Fe21.92 S4.44

Umsetzung von 3b mit Fe,(CO),: Zu einer Losung von 0.80 g (5.0 mmol) 3b in 30 ml Benzol
gibt man 4.8 g (13 mmol) Fe,(CO), und riihrt 20 h bei Raumtemperatur. Man erhilt ein zur pho-
tochemischen Desulfurierung von 3b identisches Reaktionsgemisch. Sdulenchromatographisch
werden daraus 170 mg (6 %) 5b abgetrennt.
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