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IN CYCLOPENTADIENYLEISEN-KOMPLEXEN 
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(Engegangen den 2. Juni 1986) 

[C,H,Fe(CO),thfj+ reacts with the ligands L-L and L-L-L to give the cations 
[C5HSFe(C0)rL-L]+ (L-L = RS(CH,),SR, l+dithiane) and [C,H,Fe(CO),L- 
L-L]+ (L-L-L = 1,3,5-trithiane, tris(methylmercapto)methane) containing mono- 
dentate coordinated sulfur ligands. In a similar way, sulfur ligand bridged dinuclear 
dications [(c,H,Fe(co),),(/~-L-L)12+ and [(C,H,Fe(CO),(p-L-L-L)]*+ and tri- 
nuclear trications [(C,H,Fe(CO),)&-L-L-L)13+ are formed. Irradiation of the 
mononuclear cations gives the chelate complexes [C,H,Fe(CO)(q*-L-L)]‘. 

zusammenfassung 

[(C,H,Fe(CO),thfj+ reagiert mit den Liganden L-L und L-L-L zu den Kationen 
[C,H,Fe(CO),L-L]+ (L-L = RS(CH,),SR, l+Dithian) und [C,H,Fe(CO),L- 
L-L]+ (L-L-L = 1,3,5-Trithian, Tris(methylthio)methan), die einzlhnig 
koordinierte Schwefelliganden enthalten. In ahnlicher Weise wurden Schwefelli- 
gand-verbriickte zweikemige Dikationen [(C,H,Fe(CO),),(p-L-L)12+ und [(C,H, 
Fe(CO),),(p-L-L-L)12+ sowie dreikemige Trikationen [(C,H,F~(CO),),(/A-L- 
L-L)13’ erhalten. Bestrahlung der einkemigen Kationen ergibt die Chelatkomplexe 
[C,HSFe(CO)(g2-L-L)]+. 

Eiieitung 

Die Koordination schwefelhaltiger Liganden an Komplexzentren des Eisens [l] 
ist in Zusammenhang mit der biochemischen Bedeutung dieser Substanzklasse [2] 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Als Modellsubstanzen sind hierbei 
verst&-kt metallorganische Komplexzentren verwendet worden [3]. In Fortsetzung 
unserer Untersuchungen zur Koordination schwefelhaltiger Liganden an metall- 
organ&he Zentren des Nickels [4], Cobalts [5,6] und Eisens [6,7] berichten wir 
nachfolgend tiber die Koordination von mehrfunktionellen Thioethem an Cyclo- 
pentadienyleisen-Fragmente. 
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Ergebnisse 

Frtihere Untersuchungen hatten gezeigt, dass sich Chalkogen-Donorliganden 
R,E, R,E, und R,PE [7,8] an das Cyclopentadienyleisen-Fragment durch Substitu- 
tion von Tetrahydrofuran (thf) im Kation [C,H,Fe(CO),(thf)]+ (I) [9] koordinieren 
lassen. Wir fanden nun, dass such offenkettige und cyclische Di- und Trithioether, 
die das Strukturelement -S-(CH,),-S- (n = 1, 2) enthalten, diesem Reaktionsweg 
folgen (Schema 1, Gl. 1, 2). Hierbei fallen die Kationen II in guter bis sehr guter 
Ausbeute als gelb bis braun gefairbte h&stabile Fe&k&per an. (Physikalische und 
analytische Daten vgl. Tabelle 1). Spektroskopische Daten (Tabelle 2) belegen die 
monofunktionelle Koordinierung der Sulfan-Liganden, die sich hier in ihren 
Koordinationseigenschaften von den monofunktionellen Thioethem offenkundig 
nur wenig unterscheiden, hingegen gegentiber den Disulfiden R,S, deutlich stlirkere 
Donoreigenschaften aufweisen. 

Durch Umsetzung der Kationen II mit einem weiteren Equivalent des Tetrahy- 
drofuran-Komplexes I wurden die dikationischen Zweikernkomplexe III erhalten, in 
denen die Sulfane als Briickenliganden fungieren. Als bislang einziger Vertreter 
dieser Substanzklasse ist [(C,H,Fe(CO),),(p-MeS-C,H,-SMe)]*+ beschrieben 
worden [lo]. Diese Produkte sind such in einer einstufigen Synthese ausgehend von 
I und den entsprechenden Sulfanen im Verh%ltnis 2/l erhaltlich. (Schema 2, Gl. 3, 
4). Spektroskopische Daten der Kationen III zeigen erwartungsgem%ss keinen 
me&lichen Unterschied zu den Monokationen II bzw. den Thioether-Komplexen 
[C5H5Fe(C0)2SR,]+ [7a], die such in Liisung recht best%ndigen Verbindungen 
unterscheiden sich jedoch in ihrer Stab&&t deutlich von den wesentlich instabiieren 
Dikationen [(C,H,Fe(CO),),(~RSSR)]*+ [7b], obwohl die dort wohl durch 

(Fortsetzung s.S. 98) 

+ L-L 
CH&; RT ; Ar 

-THF oc-- 
*Fe,, (1) 

n 
L-L 

(11 

L-L q a CH3CH2SCH2SCH,CH3 d 

b C.&CH,=bS%Cs~ e 

c C6H,SCH2SC,H, f 

h 1.4 Dithian 

(IIa-t;h) 

CH,CH,SCH,CH,SCH,CH, 

C,H,CH,SCH,CH,SCH&H5 

GHsSCH2CHZSC6H5 

CH$12; RT ; Ar I I 
I + L-L-L _____* 

- THF cc2e‘L-L-L 
(2) 

(11g.i) 

L-L-L = g (~H+)~cH i 1,3.5-Trithian 

SCHEMA 1 
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TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE UND ANAL.YTISCHE DATEN DER KOMPLFXE 

Verbindung Ausbeute Farbe SchmP. Leitf?&igkeit = Analysen (gef. (her.) (W)) 
(W) (K) (ohm-‘cm2mol-‘) Cb Hb Fec 

IIa 

IIb 

IIC 

IId 

IIe 

IIP 

IIg 

IIh 

Iii 

73 

84 

84 

63 

64 

83 

97 

99 

% 

gelbbraun 

gelb 

gelbbraun 

gelb 

gelbbraun 

gelb 

schwan 

gelb 

hellgelb 

354 

(413) 
457 

388 

- 

_d 

16 

15 

18 

- 

457 

,:Z) 
425-426 

441 

18 

- 

_e 

IIIa 98 orange 415 _c 

IIIb 95 orange 438 _c 

IIIC 90 orange 421 _c 

IIId 98 gelb 428 _= 

IIIe 99 gelb (433) _c 

IIIf 95 gelb (469) _c 

IIIg 80 brawn (403) _= 

IIIh 98 gelb (463) _e 

IIIi 84 gelb (468) _e 

IVg 98 hellbraun 

IVi 99 gelbbraun 

(403) 

(453) 

(390) 

(443) 

(386) 

_= 

_e 

Va 

Vd 

Vb 

54 

77 

49 

grun 

orange 

orange 

36.08 4.30 13.98 
(36.04) (4.30) (13.96) 
50.40 4.01 10.66 

(50.48) (4.05) (10.70) 
43.70 3.51 11.33 

(43.58) (3.43) (11.26) 
37.83 4.68 13.57 

(37.72) (4.59) (13.49) 
51.39 4.31 10.49 

(51.34) (4.28) (10.38) 
49.54 3.80 10.91 

(49.45) (3.73) (10.95) 
31.82 3.75 13.55 

(31.62) (3.60) (13.36) 
34.08 3.45 14.62 

(34.00) (3.39) (14.55) 
29.95 2.80 14.01 

(29.88) (2.74) (13.89) 

34.37 3.40 16.95 
(34.38) (3.32) (16.83) 
44.27 3.39 14.27 

(44.20) (3.30) (14.18) 
42.84 3.05 14.85 

(42.68) (2.90) (14.70) 
35.60 3.63 16.61 

(35.44) (3.54) (16.48) 
45.02 3.57 14.05 

(44.93 (3.50) (13.93) 
43.54 3.17 14.50 

(43.46) (3.10) (14.43) 
31.81 3.01 16.50 

(31.71) (2.93) (16.38) 
33.83 2.90 17.36 

(33.70) (2.78) (17.24) 
30.62 2.02 16.87 

(30.67) (1.95) (16.78) 

31.84 2.73 17.83 
(31.75) (2.65) (17.72) 
31.17 2.33 18.15 

(31.01) (2.26) (18.02) 

35.67 4.65 15.13 
(35.52) (4.57) (15.02) 
37.44 4.98 14.41 

(37.34) (4.93) (14.47) 
33.87 3.71 17.72 

(33.75) (3.66) (17.69) 

0 Digitalmeter Digi 610 mit Leitf&i&eitszeIle LTA 100 der WTW WeiIbeim; 1 x 1O-3 M in CH,Cl, 
bei 2% K. * Durchgefnhrt im Mikroaualytischen Labor Domis und Kolbe, Mtieim/Ruhr. ’ Nach 
zersekung mit H,SO,/HNO, mit 0.1 M EDTA-Lsg. gegen 3-Sulfosalicymure titriert. d Langsame 
Zersekung beim Aufheizen. ’ LbsIichkeit reichte flir eine Etestimmung nicht aus. 
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-THF FP = C&,Fe(CO)~ + 

+ L-L-L 

21 
[Fp-( /.I-L-L-L)-Fp](BF& (4) 

IIg ; i 
-THF 

(IIIg,i 1 

FD =C5HSFeKO)J + 

SCHEMA 2 

( p-d),-Wechselwirkung zwischen den Schwefelatomen der Briicke verminderte 
Donorftigkeit beim Vergleich der spektroskopischen Daten kaum sichtbar wird. 

Der 1,4_Dithianverbrtickte Komplex IIIh zeigt in den NMR-Spektren die mag- 
netische Nichtiquivalenz sowohl der C,H,Fe(CO),-Gruppe als such der Methylen- 
Gruppen des Sulfan-Liganden (Tabelle 2). Versuche zur Auftrennung eines Iso- 
merengemisches gem. Schema 3 ;indem das Intensit&tsverh&ltnis l/l nicht, so dass 
wir vom Vorliegen einer einheitlichen Substanz ausgehen. 

Nach bisherigen Erkenntnissen [ll] erfolgt die Verbriickung durch l+Dithian in 
der Sesselform des Liganden bei gquatorialer Koordinierung (A). Von den in 
Schema 3 gezeigten Moglichkeiten entsprechen nur C und F dem spektroskopischen 
Befund. Zur endgtiltigen Khirung sollen die Ergebnisse einer Einkristall-Struktur- 
analyse beitragen. 

Analog zur Darstelhmgsweise von III k&men mit den trifunktionellen Sulfanen 
such die entsprechenden trikationischen Dreikemkomplexe IVg und IVi erhalten 
wurd,en (Schema 4, Gl. 5; phys. und anal. Daten vgl. Tab. 1). 

Die NMR-Spektren von IVg (Tabelle 2) zeigen zwei nicht-aquivalente 

C,H,Fe(CO),- und Methylgruppen jeweils im Verhaltnis 2/l. Hinweise auf die 
Geometrie der Tris(thiomethyl)methan-Liganden ergeben sich aus der Kristallstruk- 
tur von C, H,Fe(CO),C(SMe),. Hierin sind zwei Thiomethylgruppen quasi parallel 
angeordnet, w&end die dritte eine a.ntiparalIele Position einnimmt. Die Anre- 
gungsenergie des dynamischen Prozesses ist fur DNMR-Experimente zu gering; nur 
das IR-Spektrum gibt Hinweise auf miigliche Konformere [12]. obertrggt man diese 
Geometrie auf das Kation IVg (Schema 5), lassen sich die NMR-Spektren zwanglos 
als Resultat einer sterisch gehinderten Rotation urn die C-SMe-Bindung interpre- 
tieren. 

In den Komplexen II sind die mehrfunktionellen Sulfane einz&hnig an das 
Koordinationszentnmr gebunden. Durch Photolyse von IIa-i l&St sich die chelatar- 
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IIa -f , h 
nv; CH$L,; RT ; Ar 

-co (6) 
(Va-f; h) 

hv;CH.p&; RT ; Ar 
l 

-co 
oc- --pL/’ 

L’ 

(7) 

(Vg;i) 

SCHEMA 6 

tige Koordinierung dieser Liganden tmter Abspaltung einer Carbonylgruppe 
erzwingen (Schema 6, Gl. 6, 7). Die Stabilitu der hierbei erhaltenen Kationen V 
(phys. tmd anal. Daten vgl. Tab. 1) h%ngt erwartungsgemlss stark von der Beschaf- 
fenheit des Sulfan-Liganden ab; jedoch spielt die Zahl der die Schwefelatome 
verbindenden Methylengruppen tiberraschenderweise nicht die ausschlaggebende 
Rolle. Analysenrein erhalten werden konnte neben den Ethylgruppen enthaltenden 
Komplexen Va und d der Dithian-Komplex Vh, dessen Sulfan-Ligand offentsicht- 
lich in der Wannenform eine starke Chelat-Stabilisierung ausiibt. Dennoch zeigt die 
gegentiber dem Kation [C,H,Fe(CO)(SMe,),]+ [7a] (13C-NMR S(C0) 216.09 ppm) 
stark zu hohem Feld verschobene Resonanz der Carbonylgruppe (13C-NMR S(C0) 
202.20 ppm) einen erheblichen Einfluss der Ringstruktur auf die Fe-CO-Bindung. 
Die Kationen Vb, e und g konnten nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 

Sulfan-Komplexe der Ubergangsmetalle sind beztiglich ihres dynamischen 
Verhaltens in den vergangenen zwei Jahrzehnten intensiv untersucht worden. Hierbei 
standen die Inversion am koordinierten Schwefelatom sowie die a-o-Verschiebung 
einzahnig angebundener “ symmetrischer” Liganden des Strukturelements -S-X-S- 
im Vordergrund des Interesses [13]. Wir haben ktirzlich tiber die Inversion am 
Chalkogenatom der Substanzklasse’ [C,H,Fe(CO)(EMe,),]+ (E = S, Se, Te) 
berichtet [14]; entsprechende Untersuchungen an den Kationen Va, d und h sind 
Gegenstand derzeitiger Arbeiten. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 
Schwefelliganden zeigen an anderen Koordinationszentren bei station&r einz%hniger 
Koordination den dynamischen Vorgang des reversiblen Austausches der Chalko- 
gen-Donoratome [13]. Wir haben bereits bei Untersuchungen der Substanzklasse 



101 

[C,H,Fe(CO),RE-ER]+ [7b] beobachtet, dass die fiir diesen Prozess erforderliche 
Anregungsenergie fti Disulfide im Rahmen des ftir DNMR-Experimente hier 
zuglinglichen Temperaturintervalls (- 80 bis + 90°C) nicht aufgebracht werden 
kann. Auch die Kationen II, IIIg und IIIi zeigen bei Temperaturerhiihung bis 90°C 
keine Versinderung ihrer NMR-Spektren im Sinne einer Koaleszenz. Offensichtlich 
wird der Austauschprozess durch das vergleichsweise elektronenarme Komplex- 
zentrum behindert. Ein &nliches Resultat wurde kiirzlich fm analoge Komplexe mit 
WDonorliganden beschrieben [15]. 

Fe”-Komplexe mit schwefelhaltigen Chelatliganden zeigen eine Desalkylierung 
am koordinativ gebundenen Schwefelatom [16]. Diese unter biochemischen Aspek- 
ten interessante Reaktion haben wir bei den vorstehend beschriebenen Komplexen 
nicht beobachtet. Die Einwirktmg von Boranaten oder Thiolaten fiihrt hier statt der 
erhofften Bildung von Thiolat- oder Disulfid-Komplexen nur zur Spaltung der 
CpFe- bzw. FeCO-Bindung. 

Experimenteller Teil 

S&mtliche Arbeiten wurden in gereinigten Liisungsmittehr unter Argon durchge- 
ftihrt. Fiir die Photolysen wurde ein Hg-Hochdruckbrenner (Hanau-Heraeus 36E80) 
verwendet. [C,H,Fe(CO),thflBF, wurde nach einer Literaturvorschrift [9] erhalten. 

Darsteliung der Liganden a-f 
: 500 mm01 RSH wurden in 0.5 1 Ether gel&t und unter extremer Kiihhmg 

langsam mit 400 mm01 Na versetzt. Nach 12 h wurde die erhaltene Suspension 
filtriert, mehrmals mit Petrolether und Ether gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. Die Ausbeuten an RSNa sind praktisch quantitativ. Zur Liganden- 
synthese wurden 130 mm01 RSNa in 80 ml Ethanol gel&t, mit 65 mm01 a,o- 
Cl(CH,),Cl versetzt und 2 h unter Riickfl~s gekocht. Nach Zugabe von 20 ml Hz0 
wurden die Liganden mit 4 x 50 ml Ether extrahiert, die gesammelten Etherphasen 
tiber Na,SO, (wasserfrei) getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die entsprechen- 
den Liganden k&men so spektroskopisch rein erhalten werden. Unter gleichen 
Bedingungen reagieren Verbindung des Typs Cl&R (R = H, CH,) nicht mit RSNa. 

Die Liganden g-i wurden k&tflich erworben und ohne weitere Reinigung einge- 
setzt. Die NMR-Daten der Liganden a-i sind in Tab. 3 angegeben. 

Darstellung der Komplexe II- V 
(a) [C,H,Fe(CO),L-LJBI;; und [C,H,Fe(CO),L-L-L]BF, (II). 1.0 g (3.0 mol) 

I wurden in 20 ml CH,Cl, vorgelegt und mit 5.0 mm01 des jeweiligen Liganden 
versetzt. Nach 3 h Rtihren wird die erhaltene Liistmg filtriert, im Vakuum auf ein 
Drittel eingeengt und in 150 ml Ether/Petrolether (2/l) filtriert, worauf die 
Komplexe ausfallen. Der so erhaltene Niederschlag wurde mit Ether und Petrolether 
gewaschen und im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

(W NC,HsFe(CO),),(~-L-L)I(Bl;b)2 md I(C,H,Fe(CO),),(~-L-L-L)I(BF~), 
(III). 1.0 g (3.0 mmol) I wurden in 10 ml CH,Cl, vorgelegt und mit 1.5 mm01 des 
jeweiligen Liganden versetzt. Nach 12 h Riien sind die in CH,Cl, praktisch 
unliislichen Dikationen III ausgefallen. Nach der Filtration wurden die 
Niederschl&ge mit Ether und Petrolether gewaschen tmd im Hochvakuum getrock- 
net. 
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TABELLE 3 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER NICHT-KOMPLEXIERTEN LIGANDEN (Zu den verwende- 
ten Abktirztmgen siehe Tabelle 2) 

Ligand a 

(CHsCH,S)sCHs 
(a) 

(C6HsCHsS)sCHz 

‘H-NMR” l3 C-NMR ’ 

(6@pm); JinH@ (8 (ppm); J inI+) 

CH3: 1.26 (t, J 7.2); CHs: 2.63 (q, J 
7.2); SCHsS: 3.65 (s) 
CH2: 3.32 (s); SCH2S: 3.78 (s); C,H, 

@) 
(C,H&)CHz 

(c) 

7.17 (m, br) 
SCHsS: 4.27 (s); qH5: 7.22 (m) 

1,2-(CH3CH&C2H, CH3: 1.25 (t, J 7.2); CH2: 2.54 (q, J 

(d) 7.2); SC2H$: 2.74 (s) 
1,2-(C,H,CH2S)2C2H4 CH,: 3.57 (s); SC2H.,S: 2.50 (s); 

(e) CsH,: 7.18 (m, br) 

1,2-(CsHsS)&H4 SC,H,S: 3.05 (s); C6H5: 7.17 (m) 

(r) 

(CHsS)sCH 
(g) 

S(CZH4)2S 

(h) 

CH3S: 2.20 (s); CH: 4.62 (s) 

CH,S: 2.88 (s) 

(CH2%3 CH2S: 3.06/4.21 (s) 

(i) 

SCHsS: 40.49 (t, J 153); C(1): 135.0 (s); 
m-C: 128.04 (d, J 164); o-C: 130.62 (d, 
J 163); p-C: 127.04 (d, J 161) 

SC2H4S: 33.37 (t, J 143); C(1): 135.05 
(s); m-C: 129.02 (d, J 163); 0-C: 130.02 
(d, J 162); p-C: 126.54 (d, J 162) 
(CH3S: 14.77 (q, J 140); CH: 59.19 (d, 
J 162) 
CH2S: 29.61 d 

CH,S: 35.45 

u Vgl. Gleichtmg 1. ’ IEOL PMX 60 Si; L&wngsmittel: CDCl, bzw. CsDe (Liganden c tmd f). ’ Varian 
XL-100 FT (25,16 MHz); Lostmgsmittel: CDCls. d Zitiert nach [17]. 

(c) [(C,H,Fe(CO),),(p-L-L-L)](BI;;), (IV). 1.0 g (3.0 mmol) I wurden ent- 
sprechend (b) mit 1.0 mol des jeweiligen Liganden versetzt. Die Aufarbeitung 
erfolgte nach (b). Die Umkristallisation von Komplexen des Typs III und IV gelang 
auf Grund der geringen Liislichkeit bzw. Zersetzlichkeit der Komplexe nicht. 

(d) [C,H,Fe(CO)L-L]BI;b und [C,H,Fe(CO)L-L-L]BF4 (V). 2.0 mm01 des 
jeweiligen Komplexes II wurden in 20 ml CH,Cl, vorgelegt und in ca. 12-15 cm 
Entfernung von der Bestrahhmgsapparatur 26 h lang unter Rtihren bestrahlt. Die 
weitere Aufarbeitung erfolgte nach (a). 
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