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Abstract 

The first complexes containing the dithiocarboxyl(CSSH) ligand in (#)-terminal 

and bridging positions are synthesized from [Fe(n-C,H,)(CO),]- (= Fp-), CS,, 
and H+ (* FpCSSH) or Fp-, C%, FP+, and HBF, (* [FP(I-Q-CSWFplBF~), 
respectively. They are characterized by their IR, NMR (‘H, 13C), and mass spectra. 

Zusammenfassuug 

Die ersten Dithiocarboxyl(CSSH)-Komplexe mit dem Liganden in ($)-termi- 
naler und verbrtickender Position werden aus den Komponenten [Fe(n- 
C,H,)(CO),]- (= Fp-), CS, und H+ (* FpCSSH) bzw. Fp-, CS,, Fp+ und HBF, 
( j [Fp( pz,-CSSH)Fp]BF4) aufgebaut und spektroskopisch (IR, NMR (‘H, l3 C), 
MS) charakterisiert. 

Wir haben vor einiger Zeit tiber einen ersten Dithiocarboxylkomplex mit 
dihupto-gebundenem Liganden (1) berichtet [l]. Das dabei angewandte Syn- 
theseprinzip der sukzessiven Kombination der drei Komponenten “ basisches 
Metall”, CS, und Elektrophil hatte uns dartiberhinaus zu diversen Dithioester- 
komplexen geftihrt und liegt such dem “systematischen Aufbau von zwei- und 
dreikernigen CS,-verbriickten Metallverbindungen” zugrunde [l-5]. 

Jetzt synthetisierten wir zwei weitere CSSH-Eisenkomplexe, in denen dieser 
Ligand q’(C)-koordiniert ist (2) bzw. als Br&cke fungiert (3) (Gl. 1). Dass in beiden 
Fallen Metall-C-Koordination vorliegt und nicht etwa die bekannten ausschliesslich 
S-koordinierten Isomeren 4 bzw. 5 entstanden sind [6], folgt bereits aus den 
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IR-Spektren, die klar Banden in einem ftir SH-Valenzschwingungen charakteris- 
t&hen Bereich (2500 f 50 cm-‘) aufweisen. In den in KBr und Nujol aufgenom- 
menen IR-Spektren von 2 erscheinen diese Banden stark langwellig verschoben 
(2340, 2330 cm-‘), was auf das Vorliegen von Wasserstoffhrticken im Festkijrper 
hindeutet. W&end das v(CS,)-Bandenmuster der Ferriodithiocarbonstiure 2 dem 
von FpC(=S)SMe [7] und FpC(=S)SFp [8] belt (alle drei Verbindungen haben 
Absorptionen bei 1020 + 20 und 735 f 15 cm-‘), ist 3 in dieser Hinsicht mit 
[FpC(SMe)SFp]+ [5] und [FpC(SFp)SFp]+ [4] zu vergleichen (920 + 10 und 770 f 20 
cm-‘). Im q*-Koordinationstyp (z.B. 1) findet man die hoherfrequente v(CS,)- 
Absorption generell tiber 1100 cm-’ [9]. 

c$) Q) 
Die ‘H-NMR-Spektren beider Verbindungen zeigen je ein stark verbreitertes 

SH-Signal, allerdings mit sehr unterschiedlichen chemischen Verschiebungen. Im 
Falle von 2 ist dies vermutlich auf einen intermolekularen Protonenaustausch tiber 
H-verbrtickte Dimere zurtickzuftihren, wie sie such fiir die isolobalen Alkylthio- 
xanthogensG.tren diskutiert werden [lo]. Die beiden Cp-Signale von 3 sind selbst bei 
- 60 o C noch scharf, so dass - falls nicht tiberhaupt nur ein Konformeres vorliegt - 
die C-SFp- und C-SH-Rotationsbarrieren ungew&nlich niedrig sein mussen. 

Erwartungsgemsiass ist such das ‘3C-Kemresonanzspektrum von 2 (Exp. Teil) 
dem von FpC(=S)SFp (CDCl,: 6 297.4 (C&J, 213.7, 212.3 (CO), 87.6 (Cp, J(CH) 
179 Hz), 85.4 (Cp, J(CH) 181 Hz)) sehr &hnlich. Leider war das CS,-Signal von 3, 
ftir das die sttikste Tieffeldverschiebung anzunehmen ist, nicht zweifelsfrei 
zuzuordnen. 

Im Massenspektrum von 2 treten das Molektilion und [CpFe(CS)]+ mit geringer, 
[CpFe(CSSH)]+ mit sehr hoher Intensitlt auf. Wie bei RS(CSSH) spielt weiter die 
Herausspaltung von CS, (bzw. CS + S) im Sinne einer Umkehrung der Bildungs- 
reaktion eine dominierende Rolle (Exp. Teil). 

Auch die weitere Protonierung von 2 in Dichlormethan (seine Synthese erfolgte 
in THF) dient als Strukturbeweis: bier wie such bei der Alkylierung resultiert der 
Thiocarbonylkomplex [FpCS]+; Hinweise auf die Bildung der mbglichen 
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Zwischenstufen [FpC(SI-I),]+ bzw. [FpC(SH)(SR)]+ ergaben sich nicht. An feuchter 
Luft zersetzt sich die im festen Zustand doch recht stabile Ferriodithiocarbonsaure 2 
allmahlich zu FpC(=S)SFp und unterscheidet sich hierin deutlich von den homo- 
logen Metallocarbonstiuren, die leicht zu Hydridokomplexen ([PtCl(COOH)(PEt,),] 
+ [PtCl(H)(PEt,),]) bzw. deren Folgeprodukten (FpCOOH * FpH * Fp,) de- 
carboxylieren [11,12]. 

Auch zu 3 existiert ein vergleichbarer COOH-Komplex, [Re,(COOH)(CO),,], in 
dem jedoch beide Carboxylsauerstoffatome an der Verbrtickung von insgesamt drei 
Metallen beteiligt sind [13]. 

Experimenteller Teil 

Die Umsetzungen wurden unter N,-Schutz in getrockneten, N,-gesattigten 
Losungsmitteln durchgefiihrt. Die ca. 0.08 M Lijsung von K,Na,_,[Fp] in THF 
wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Ellis und Flom hergestellt [14]. Die 
Reaktionsgefasse waren ausgeheizt. 

Ftir die spektroskopischen Untersuchungen wurden folgende Gerate verwendet: 
IR: Zeiss IMR-25, MS: Varian MAT 212 (60 eV), NMR (‘H, 13C): JEOL FX 9OQ. 
Leitftihigkeit: WTW Model1 LF39 mit Normmesszelle (1.0 0-l). Die Schmelz- 
punkte (Heiztisch mit Mikroskop nach Kofler) sind unkorrigiert. 

Dicarbonyl(q-cyclopentadienyl)(dithiocarboxyl)-eisen, FpCSSH (2) 
Zu 125 ml einer auf -78’C gekiiten K,Na,_,[Fp]-Losung (10.0 mMo1) gibt 

man unter Rtihren 0.8 ml (13.0 mMo1) CS, und tropft nach 3 Min eine Lbsung von 
10.0 mMo1 HCl in Ether zu. Darm entfernt man die fltichtigen Anteile bei 0 o C im 
Hochvakuum und extrahiert das trockene Rohprodukt ebenfalls bei 0” C 
portionsweise mit insgesamt 250 ml Ether. Die vereinten Extrakte werden schliess- 
lich auf etwa 70 ml eingeengt, mit dem gleichen Volumen n-Pentan versetzt und auf 
- 40’ C gektihlt. Es bilden sich 1.65 g (65%) eines rotbraunen, mikrokristallinen 
Niederschlages (Fp. 72-74OC, Zers.), der abfiltriert und kurz im Hochvakuum 
getrocknet wird. 2 ist in THF, Ccl,, CH,Cl, und Benz01 gut liislich, jedoch 
zersetzen sich die Liisungen allmahlich. Im Festzustand, unter N, und bei - 30 O C 
ist der Komplex dagegen monatelang haltbar. Analyse: Gef.: C, 37.80; H, 2.33. 
C,H,FeO,S, (254.12) ber.: C, 37.81; H, 2.38%. MS (60 ev); m/e (56Fe) (rel. Int. W) 
254(2) M+; 226(77) [M - CO]+; 198(94) [M - 2CO]+; 165(5) [CpFe(CS)]+; 154(43) 
[CpFe(SH)]+; 122(60) [CpFe(H)]+; 121(100) [CpFe]+. ‘H-NMR (Ccl,): S 5.00 (s, 
Cp); 6.85 (s, breit, SH). 13C-NMR ((CD,),CO): 6 293.3 (CSSH); 213.1 (CO); 88.2 
(Cp, J(CH) 189 Hz). IR (KBr): 234Om,b (v(SH)); 2015sst, 1953sst (v(C0)); 1040st 
(v(C=S)); 902m (G(CSH)); 719m (y(C-S)); 620m, 587m, 560st (6(FeCO)); 5OOm, 
448s (v(FeC)) cm-‘. IR (CH,Cl,): 2485s (v(SH)); 2030sst, 1986sst (v(C0)); 1045st 
(v(C=S)) cm-‘. 

pz-[Dithiocarboxyl-C(Fe’) : S(Fe2)]bis[dicarbonyl(r)-cyclopentadienyl)eisen]-tetraflu- 
oroborat, [FpC(SH)SFp]BI;, (3) 

Zu einer L&sung von 0.43 g (1.00 mMo1) FpC(=S)SFp [8] in 20 ml CH,Cl, gibt 
man bei 0’ C mittels einer Spritze 0.2 ml 54%ige etherische HBF,. Hierbei tritt ein 
Farbumschlag von Rot nach Braun auf, und es scheidet sich teilweise Produkt ab. 
Nach ca. 5 Min Rtihren entfemt man das Solvens und wlscht den Riickstand mit 5 
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ml Ether. Umkristallisieren aus CH,C1,/Et20 bei -40” C ergibt 0.38 g (73%) 
gelbbraunes, rnikrokristalhnes 3 (Fp. 115-118°C Zers.). Leitfahigkeit: A, = 127 
51-l Mel-’ cm2 (Aceton, 18”C, c 5.7 x lo-’ Mollwl). Analyse: Gef.: C, 34.31; H, 
1.93. C,,H,,BF,F~O& (517.88) ber.: C, 34.79; H, 2.14%. ‘H-NMR ((CD,),CO): 
6 5.34, 5.50 (Cp); 9.2 (s, sehr breit, SH). 13C(‘H)-NMR (CD,CN): 211.2, 209.9 
(CO); 86.6, 85.0 (Cp). IR (KBr): 2530m (v(SH)); 2050sst, 2007sst (v(C0)); 912st, 
772m (v(CS)); 601st, 582m, 568st, 543m (G(FeC0)); 487m (v(FeC)) cm-‘. 
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