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The synthesis of (1,3-benzodioxol-2-carbena)tetracarbonyliron from 2,2-d& 
cblor-1,3-benzodioxol and Fe, (CO), is described. IR; l H NMR and mass spec- 
&al data are reported. 

Dioxolanylidene mit sp3 -hybridisierten C(4) und C(5) kCjnnen an Tetracar- 
boayleisen(0) stabilisiert werden. Em ptiparativer Zugang zu Verbindungen der 
Konstitution I ist die thermische oder photochemische Desulfurierung von 1,3- 
Dixokm-2ithionen m.it Pentacarbonyleisen [2]. sp* -Hybridisierte C(4) und C(5) 
in I miksen die EiekfronendeIokon im Heterocyclus und damit such die 
Wechselwirkung zwischen C(2) und Fe vermdern. 

Fe (C 014 Fe(CO& FetCO), 

(I) (II) mi) 

Diese Dioxol-2-yliden-Metallkomplexe (II) sind “isoelektronisch” tit dem 
bisher ticht beschriebenen Cycloheptatrienyliden-Komplex (III). Im Folgenden 
ist (die Darstellung des Benzodioxol-2-yliden-Komplexes (IV) beschrieben. Den 
Verbindungen tit der Grunds~ IV wird im ubrigen Bedeutung als Zwis- 
chenstufen bei Abbauprozessen im Organismus zugewiesen [3]. 
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Durch therm&he oder photochemische Desulfurierung von o-phenylen- 
thionocarbonat (V) mit Fe(CO)5 konntc IV nicht synthetisiert werden*, Die 
Enthalogenienmg von VI mit Fe, (CO), ** fiihrt dagegen zw Erfolg. IV ist ein 
hellgelber, gegen Sauerstoff empIincUicher Feststoff mit Schmelzpunkt 51’ C. 
Die spektroskopischen Daten sind in Tabelle 1 zwammengestellt. 

Fe($,O)s ~ Ip ~ Fe2 (CO), 

THF 

TABELLE 1 

SPEKTROSKOPiSCHE DATEN VON IV 

1 II-NMR 

IRb (cm-’ ) 

MSC 

6 6.4 7H) = ppm <4H. 5H. 6H. 

2066m. 1994m. 1968s <CO-Streckschwingungen) 

m/z 288 (iV+, 9%); 260 (LFe<CO)s+. 11); 
232 (LFe<CO),+. 8); 204 (LFe(CO)+, 25): 
176 (LF$. 71); 148 <C,H, OFe+. 25); 120 
<C, H4 Fe+. 71): 94 (C, H, Fe+. 32): 56 <Fe+. 1OG) 

=In C, D, . bin Ccl,. ‘70 eV. Ionenquelle T 120°C. fiix a.Ue ange- 
benen und direkt aufeinander folgenden Ubergtige wurden meta- 
stabile Ionen nacbgewiesen. 

Im Vergleich zum Imidazolinyliden-Complex (VII) v(CO): 2043,1962,1927 
cm- ’ I: 61 sind in IV die Y(CO)-Streckschwingungen nach hijheren Wellenzahlen 
verschobcn [7]. Die Wechselwirkung zwischen Carbenligand und Eisen in IV 
hat im Vergleich zur Wechselwirkung in VII einen hijheren Wert fiir “n-Akzep- 
tar/a-Donor-Verh~tnis” und damit einen hijheren Doppelbindungscharakter 
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l rie photochemische U-tzung VOP V mit Cr<CO), in THF fiihrt zum entsprechenden Pentacarbonyl- 
thionocarbonatcbrom(O)-Komplex [2b. 41. 

**Geminale Dihalogenide kormten in anderen FZUen ebenfells zur Synthese van Cvbenkomplexen ver- 
wendet werden C51. 
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fiir die F’eBindung [lj . Die gleiche Abstufung wird bei dem Vergleich der 
DioxoIanyhden-Komplexe (I) mit dem Imidazolidinyliden-Komplex.(VIII) ge- 
funderi[7,Sj _ 

Dauk 

Fur die MS-Spektren danken wir Dr. K. Mayer und E. Fischer. Diese Unter- 
suchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und den Fonds 
der Chemischen Industrie finanziell gefordert. 

Versuche 

S&mtliche experimentellen Arbeiten wurden unter Stick&off durchgefithrt. 
Reagentien und L&sungsmittel wurden sauerstoff- und wasserfrei eingesetzt. 

fi!,3-Benzodioxol-2-carbena)tetracarbonyl-eisen(O) (IV). Die Lssung von 
1.91 g (10 mmol) (VI) f9] in 30 ml THF wird tit 3.65 g (10 mmol) Fe, (CO), 
versetzt und 3 h bei Raumtemperatur gerUhrt. Nach Abziehen des Lasungsmit- 
tels werden 50 ml Petrolether zugegeben, dann fihriert man die Losung fiber 
Kieselgel. Aus dem Filtrat krista?lisieren bei -78°C 320 mg (11%) IV vom 
Schmp. 51°C. (Gef.: G, 45.56; H, 1.30. Cl1 H4 Fe06 her;: C, 45.87; H, 1.39%) 
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