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Abstract 

Co,(CO), reacts with the thioketene (CF,),CCS to give a dinuclear compound 
[Co(CO),(CF,),CCS], (6). Photolysis of (CF,),CCS with Fe(CO), leads to two 
differing complexes of the type [Fe,(CO),(CF,),CCS] (9) and [Fe(CO),(CF,),CCS], 
(10). The “dimeric thioketene” (EtOOC) ,CCSSCC(COOEt) z reacts with Fe(C0) s 
to give [Fe,(CO),(EtOOC),CCS] (13). The crystal structure of 9 has been de- 
termined by X-ray diffraction. 

Co,(CO), reagiert mit dem Thioketen (CF, ),CCS zu einer zweikemigen Verbin- 
dung [Co(CO),(CF,),CCS], (6). Die Photolyse von (CF,),CCS mit Fe(CO), ft.&t 
zu zwei verschiedenen Komplexen des Typs [Fe,(CO),(CF,),CCS] (9) und 
[ Fe(C0) s (CF, ) ,CCS] z (10). Das “dimere Thioketen” (EtOOC) ,CCSSCC(COOEt) z 
reagiert mit Fe(CO), zur Verbindung [Fe,(CO),(EtOOC) ,CCS] (13). Die Kristall- 
struktur von 9 wurde rijntgenographisch bestimmt. 

Vor einiger Zeit haben wir damit begonnen, die Komplexbildungsftigkeit von 
Thioketenen (R,C=C=S) mit elektronegativen Substituenten R (insbesondere R = 

* XXI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Herrn Professor Hansj&g Sinn zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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CF,) n&her zu untersuchen [1,2]. Dabei zeigte sich bisher, daD alle Komplexe, die 
einen unver%nderten Bis(trifluormethyl)thioketen-Liganden enthalten, einkernig sind 
und das Thioketen #(C,S)-koordiniert vorliegt [2-4*] (siehe 1 bis 3). 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Umsetzungen der Metallcarbonyle 
Co,(CO),, Fe(CO), und Fe,(CO), mit Bis(trifluormethyl)thioketen (4) und dem 
2,4-Dimethylen-1,3-dithietan 5h (“dimeres Bis(ethoxycarbonyl)thioketen”). 

Prjiparative Ergebnisse und spektroskopische Untersuchungen 

(a} Umsetzung von Bis(trifluorrnethyf)thioketen mit Co,(CO), 
Cq(CO), reagiert mit Bis(trifluormethyl)thioketen (4) bei 20 o C in Hexan unter 

lebhafter CO-Entwicklung zu der dunkelgriinen Verbindung 6, die sich durch 
Kiihlen der L&sung direkt aus dem Reaktionsansatz auskristallisieren hiI3t. Mit 
Dialkylthioketenen werden analog gebaute Komplexe erhalten (51. Im IR-Spektrum 
von 6 fehlt die v(C=C=S)-Bande des freien Thioketens bei 1770 cm-‘, daftir 
erscheint bei 1630 cm-’ (KBr) eine C=C-Valenzschwingung. Das 19F-NMR- 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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C--CF3 

F,c/ 

(6) 

Spektrum zeigt zwei Quartetts fti die beiden chemisch nicht tiquivalenten CF,- 
Gruppen bei - 63.6 und - 66.4 ppm (CDCl,). Damit liegt eine g*(C,S)-Koordina- 
tion des Thioketens fest. Die 18e--Konfiguration der Cobaltatome wird durch 
Ausbildung einer dimeren Struktur mit einer Metall-Metall-Bindung erreicht. Die- 
ser Strukturvorschlag ist im Falle der Dialkylthioketene rontgenographisch gesichert 
[51. 

Versuche, das Bis(trifluormethyl)thioketen mit anderen Cobaltkomplexen umzu- 
setzen, schlugen fehl. Sowohl bei der Reaktion rnit (C,H,)Co(C,H,), als such mit 
(C,H,)Co(PMe3)2 wurde als einziges Produkt das dimerisierte Thioketen isoliert. 
Wie von Basen bekannt [6], sind offenbar such (C,H,)Co-Fragmente in der Lage, 
die Dimerisierung des Thioketens zu katalysieren. 

(b) Umsetzung von Bi.s(trifluurmethyl)thioketen mit Fe,(CO), und Fe(CO), 
Bei der Umsetzung von Fe,(CO), mit Thioketenen wie 1,1,3,3-Tetramethyl-2- 

thiocarbonyl-cyclohexan entsteht in nahezu quantitativer Ausbeute der Cluster- 
Komplex 7 [7]. Das terminale Thioketen-C-Atom besitzt Carbeniumion-Charakter, 
was durch eine starke Tieffeldverschiebung seines ‘3C-NMR-Signals (219.3 ppm) 
zum Ausdruck komrnt. Der C(l)-C(2)-Abstand betrlgt nar 136 pm (partieller 
Doppelbindungscharakter). Zwischenprodukt bei der Synthese von 7 ist der dimere 
Komplex 8, der sich unter Abspaltung eines Thioketens langsam in 7 umwandelt [8]. 

Bis(trifluormethyl)thioketen reagiert mit Fe,(CO), in Pentan bei 20 o C in maf3iger 
Ausbeute (15%) zu der roten Verbindung 9. Durch photochemische Umsetzung mit 
Fe(CO), in Hexan Itit sich die Ausbeute an 9 deutlich steigern (50%). Als 
Nebenprodukt entsteht hierbei der gelbe Komplex 10, dessen Aufbau dem von 8 
gleicht. Die Umwandhmg der dimeren Verbindung 10 in 9 unter Abspaltung eines 
Thioketenmolektils analog zu 8 wird nicht beobachtet. Dagegen 1it sich 9 unter 
Aufnahme eines weiteren Thioketenmolektils in 10 tiberfuhren. 

Das r3C-NMR-Spektrum von 9 zeigt nicht die starke Entschirmung des termina- 
len Thioketen-C-Atoms (98.7 ppm), wie sie in 7 (219.3 ppm) gefunden wird, ein 
wichtiger Hinweis auf eine zu 7 unterschiedliche Koordinationsweise des Thioke- 
tens. Zur genauen Bestimmung des Molektilaufbaus von 9 wurde deshalb eine 
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Diese ergab eine p-q3 : T2-Koordination des 
Heteroallens, eine Bindungsart, die bei Keteniminkomplexen schon haufiger beob- 
achtet wurde [9], jedoch noch nie bei Thioketenkomplexen. 



(7) (8) 

L 

x 
F$ CF, 

(10) 

Ph 
(a: L=COl 

Im Unterschied zu den Keteniminkomplexen 11 [9] beobachtet man fiir 9 in 
Losung kein fluktuierendes Verhalten, bei dem beide Eisenatome abwechselnd in 
eine Bindungsbeziehung zu C(2) treten wtirden. So findet man z.B_ im 13C-NMR- 
Spektrum zwei Resonanzen (208.1, 205.1 ppm) fur die chemisch nicht lquivalenten 
Fe(CO),-Gruppen. Fur Komplex lla dagegen wird nur ein einziges Signal im 
CO-Bereich (209.9 ppm [9]) beobachtet. 

Das Nebenprodukt 10 ist wie die dimeren Dialkylthioketenkomplexe des Eisens, 
Rutheniums und Osmiums aufgebaut [8,10]. Wie bei anderen q2(C,S)-koordinierten 
Komplexen des Bis(trifluormethyl)thioketens tritt eine starke Bande ftir die C=C- 
Valenzschwingung bei 1630 cm-’ (KBr) auf. Das ‘9F-NMR-Spektrum weist zwei 
Quartetts bei -62.7 und -64.6 ppm auf. 

(c) Umsetzung des 2,4-Dimethylen-l,3-dithietans 5b (“dimeres Bis(ethoxycarbonyf)thi- 
oketen”) mit Fe,(CO), 

Die ersten iiberhaupt dargestellten Thioketenkomplexe wurden von STONE 
durch Umsetzung von Trithiolan/Tetrathian-Gemischen (12) synthetisiert [3]. 
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Ferner sind einige Untersuchungen iiber 2,CDimethylen-1,3-dithietane bekannt, die 
in L&sung im Gleichgewicht mit monomerem Thioketen stehen sollen. Jedenfalls 
kiinnen Thioketene aus solchen Liisungen mit Diazoalkanen abgefangen werden 
[ll]. Wir haben deshalb versucht 2,CDimethylen-1,3-dithietane als organ&he 
Ausgangsverbindungen zur Synthese von Thioketenkomplexen zu verwenden. 

Das Dithietan 5% reagiert bei UV-Bestrahlung mit Fe(CO), in sehr geringem 
AusmaB zu dem Thioketenkomplex 9; das Hauptprodukt der Reaktion ist Fe,(CO)b. 
Mit Fe,(CO), bzw. Fe,(CO),, wird keine Reaktion beobachtet. Das Dithietan 5b 
dagegen reagiert mit Fe,(CO), zum Thioketenkomplex 13, Dazu wird 5b in 
Dichlormethan gel&t und mit Fe,(CO), bei 20 O C geriihrt (Ausbeute an 13: 20%). 
Versuche, durch den Einsatz anderer Eisencarbonylverbindungen (Fe(C0) 5, 
Fe,Wh7 Fc(CO),(benzalaceton), Fe(CO),(cycloocten),) die Ausbeute zu 
erh8hen, schlugen fehl. 

Das in 13 komplexierte Bis(ethoxycarbonyl)thioketen ist in freier Form nicht 
stabil. In freier Form ebenfalls instabil ist das unsubstituierte Thioketen, das von 
Werner an einem Rhodiumkomplex erzeugt wurde (durch Schwefelung eines 
Vinylidenkomplexes) 1121. Der Bau von 13 analog zum Komplex 9 ergibt sich aus 
den spektroskopischen Daten. Strukturbeweisend ist hier vor allem das 13C-NMR- 
Spektrum. Die beiden Ethoxycarbonylgruppen sind chemisch nicht Siquivalent. Die 
Resonanz des terminalen C-Atoms des C=C=S-Systems erscheint bei 103.4 ppm, das 
Signal des mittleren C-Atoms bei 175.6 ppm. Damit werden fast die gleichen Werte 
wie bei 9 beobachtet (98.7 bzw. 171.4 ppm). Die zwei Resonanzen fiir die beiden 
chemisch nicht gquivalenten Fe(CO),-Gruppen (209.5, 206.9 ppm) zeigen, daB der 
Komplex 13 genau wie 9 nicht fluktuierend ist. 

Im Bereich der v(CO)-Valenzschwingungen weisen die IR-Spektren von 13 und 9 
weitgehende Ahnlichkeit auf. 

R~ntgenstmkturanalyse von [Fe,(CO),(CF,),CCS] (9) * 

Geeignete Einkristalle wurden durch Abkiihlen einer gesattigten Liisung der 
Substanz in Pentan auf 0 o erhalten. 

Kristdduten. C,,F,FqO,S; Kristallgriil3e 0.52 X 0.47 X 0.25 mm3; monoklin, 
P2,/c, a 1149.2(3), b 757.3(2), c 1736.8(5) pm, B 97.92(2)O, Y 1497.1(7) x lo6 pm3, 
2 = 4, d(ber.) 2.102 g cm -3, lin. Absorptionskoeff. p 21.6 cm-‘. 

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden 3388 un- 
abhtigige, signifikante Reflexe [F, > 4u( F,); Mo-K,-St&lung, Graphitmonochro- 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k&men beim Fachinformationszentrum Ener- 
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD - 53484, der Autoren und des Ze&chriftenzitats angefordert werden. 
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Tabelle 1 

Atomparameter von 9 

Atom x/a 

Fe(l) 
W2) 
S 
C(l) 
C(2) 
C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

c(9) 

WO) 

O(l) 

O(2) 

o(3) 

o(4) 
oc5, 

o(6) 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

F(5) 

F(6) 

0.71697(3) 

0.77859(4) 

0.59529(6) 

0.7172(2) 

0.7266(2) 

0.8415(3) 

0.6227(3) 

0.7082(2) 

0.6235(4) 

0.8590(3) 

0.7766(3) 

0.7749(3) 

O-9340(3) 
0.7000(2) 

0.5671(3) 

0.9486(3) 

0.7727(3) 

0.7712(3) 

1.0333(2) 

0.8665(2) 

0.9331(2) 

0.8410(3) 

0.6355(2) 

O-6093(3) 

0.5202(2) 

0.51788(5) 

0.65960(5) 

0.6643qll) 

0.7643(4) 

0.7944(4) 

O-8656(4) 

0.8585(4) 

0.3136(4) 

0.4435(4) 

0.4572(4) 

0.4823(4) 

0.8404(4) 

0.6587(5) 

0.1833(3) 

0.3940(4) 

0.4144(4) 

0.3716(4) 

0.9579(4) 

0.6560(5) 

0.8082(3) 

0.8219(3) 

1.0401(3) 

0.8242(3) 

1.0323(3) 

0.7907(4) 

0.83359(2) 

0.70798(2) 

0.73996(4) 

0.7911(Z) 

0.87lq2) 

0.9125(2) 

0.9092(2) 

0.7803(2) 

0.9046(Z) 

0.8842(2) 

0.6363(2) 

0.6403(2) 

0.7344(2) 

0.7476(2) 

0.9476(2) 

0.9142(2) 

0.5920(2) 

0.5999(2) 

0.7515(2) 

0.9848(l) 

0.8775(l) 

0.9170(2) 

0.9848(l) 

0.9022(2) 

0.8800(l) 

0.0393(3) 

0.0437(4) 

0.0500(7) 

0.041(2) 

0.042(2) 

0.052(3) 

0.053(3) 

0.046(3) 

0.065(4) 

0.055(3) 

0.058(3) 

0.058(3) 

OMl(3) 

OMl(2) 

0.112(4) 

0.089(4) 

0.085(S) 

0.086(4) 

0.092(4) 

0.076(2) 

0.079( 3) 

0.094(3) 

0.078(2) 

O.lOO(3) 

0.082(3) 

Fig. 1. ORTEP-Zeichnung von 9. 
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Tabelle 2 

Ausgew8hlte Bindungskgen (pm) und -winked (” ) von 9 

Fe(2)-Fe(l) 261.5(l) 

S-Fe(l) 228.1(l) 

C(l)-Fe(l) 200.7(3) 

C(2)-Fe(l) 219.3(3) 

C(5)-Fe(l) 179.8(3) 

C(6PWl) 183.2(3) 

C(7)-Fe(l) 180.4(3) 

c(l)-S 172.7(3) 

C(2)-c(l) 140.4(4) 

c(3vx2) 151.1(4) 

0(1)-c(5) 113.6(3) 

0(2)-c(6) 111.9(4) 

0(3)-C(7) 113.5(4) 

S-Fe(l)-Fe(2) 54.2(l) 

C(l)-Fe(l)-Fe(2) 45.3(l) 

C(l)-Fe(l)-S 46.9(l) 

C(2)-WlbFe(2) 81.3(l) 

C(2)-Fe(l)-C(1) 38.7(l) 

C(2)-Fe(l)-S 75.5(l) 

Fe(2kC(l)-Fe(l) 84.8(l) 

S-C(l)-Fe(l) 74.9(l) 

S-C(l)-Fe(2) 77.5(l) 

C(2)-C(l)-Fe(l) 77.8(2) 

C(2)-C(l)-Fe(2) 148.q2) 

C(2)-C(l)-s 121.9(2) 

O(l)-C(WFe(l) 178.1(l) 

0(2)-c(6)-Fe(l) 178.3(3) 

q3)-C(7)-Wl) 177.6( 3) 

S-Fe(2) 

C(l)-Fe(2) 

c(8We(2) 

q9)-F42) 
C(lO)-Fe(2) 

C(4)-C(2) 

Fe-C(3/4) 

0(4)-C(8) 

0(5)-C(9) 

o(6bCUO) 

S-F(2)-Fe(l) 

C(l)-Fe(2)-Fe(l) 

C(l)-Fe(2)-S 

C(l)-S-Fe(l) 

C(l)-S-Fe(2) 

C(l)-C(2)-Fe(l) 

C(3)-C(2)-Fe(l) 

C(3)-c(2bc(v 
C(4)-C(2)-Fe(l) 

C(4)-C(Z)-C(1) 

c(4)-C(2bC(3) 

0(4)-C(8)-W2) 

0(5)-C(9)-Fe(2) 
O(6)-C(lO)-Fe(2) 

225.2(l) 

186.8(3) 

182.9(4) 

180-l(3) 

178.2(3) 

151.9(4) 

132.5(3) 

113.4(4) 
113-l(4) 

113.9(4) 

55.3(l) 

49.9(l) 

49.9(l) 

58.2(l) 

54.1(l) 

63.5(2) 

119.1(2) 

118.0(3) 

115.1(2) 

121.6(2) 

111.7(2) 

178.q3) 

177.4(3) 

179.1(4) 

mator, 8/2&Scan] im Bereich 5 o < 28 < 65 o gemessen. Das Phasenproblem wurden 
durch die Patterson-Methode gel&t (Programm SHELXS-86 [13]). Eine Differenz- 
Fourier-Synthese lieferte die Koordinaten der leichteren Atome. Es wurde eine 
numerische Absorptionskorrektur durchgeftihrt, dann wurden alle Atome mit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren verfeinert (abschlief3ender R-Wert R = 0.038; R, = 
0.040; Gewichtung w = (0,” + 0.0005 - F2)-‘) (Programm SHELX-76 [14]). Die 
Atomparameter sowie weitere Daten von 9 sind in Tab. 1 und Tab. 2 aufgelistet. 
Figur 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnung des Molekiils mit Angabe der Atomnu- 
merierung [15]. 

Der Komplex 9 en&ah einen verbfickenden Thioketenliganden, der als Sechs- 
Elektronen-Donor fungiert. Das Eisenatom Fe(2) ist iiber eine a-Bindung mit C(1) 
sowie iiber em freies Elektronenpaar am Schwefel an das Thioketen gebunden, 
w&end das gewinkelte Heteroallensystem, bestehend aus S, C(1) und C(2), an 

Fe(l) fixiert ist. Diese Art der Koordination ist bei Thioketenkomplexen bisher 
nicht beobachtet worden, tritt aber bei zweikemigen Keteniminkomplexen des 
Eisens auf (siehe 11) [9]. Bei Verbindung 7 dagegen findet man keine Fe-C(Z)-Bin- 
dung, offenbar verhindern hier die sterisch anspruchsvollen Alkylreste eine 
Anntierung des Eisenatoms an C(2). Die BindungsUnge C(2)-Fe(l) betrggt bei 9 
219.3(3) pm; deutlich hingere und damit schwfchere C(2)-Fe-Bindungen besitzen 
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die analog gebauten Keteniminkomplexe 11 (235.7(13) bis 245.2(5) pm). Diese 
zeigen deshalb in Liisung such fluktuierendes Verhalten (bei dem beiden Eisena- 
tome abwechselnd in eine Bindungsbeziehung zu C(2) treten), warend Komplex 9 
Starr ist. 

Die Eisen-E&en-Bindung ist mit 261.5(I) pm deutlich l&nger als bei 7 (251.8(2) 
pm [7]) und dem Keteniminkomplex lla (252.2(l) pm [9])_ Das Allylsystem (Ebene 
S, C(l), C(2)) ist gegeniiber der Fe-Fe-Bindung urn 69.4O geneigt; ftir lla betrPgt 
der entsprechende Wert 63.8”. Die Bindungslangen von C(1) zu den beiden Eisena- 
tomen [Fe(2)-C(I) 186.8(3), Fe(l)-C(1) 200.7(3) pm] stimmen innerhalb der 
Fehlergrenzen mit denen von lla iiberein. 

Durch die Koordination erf&t das im freien Liganden lineare C=C=S-System 
eine Abknickung von 121.9(2) O, die damit deutlich st%rker ist als in lla (128.6(4)“) 
f9], Die C(l)-C(2)-Bindung ist mit l&.4(3) pm naturgema 1Hnger als in den 
q’(C,S)-koordinierten Thioketenkomplexen, die Liinge der C(l)-S-Bindung (172.7(3) 
pm) liegt dagegen im Rahmen der dort iiblicherweise gefundenen Werte. Die 
Abstlnde im CCS-Teil lhneln denen des Thioketocarben-Komplexes 14, der eben- 
falls ein an zwei Eisenatome allylartig gebundenes CCS-System en&At [16]. 

Experimentetler Teil 

Bis(trifluormethyl)thioketen und Tetra(ethoxycarbonyl)-2,4-dimethylen-1,3-di- 
thietan wurden nach [6] synthetisiert. Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz 
durchgefiihrt. Die Liisungsmittel waren getrocknet und N,-gesiittigt. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 325; NMR-Spektren: Bruker WP-80 bzw. AM-360; Rijntgen: Syntex 
P2,. 

(a) Synthese von Bisfbis(trifluormethyI)thioketen]-tetracarbonyl-dicobalt (6) 
Eine Liisung von 0.65 g (1.9 mmol) Co,(CO), in 20 ml Hexan wird mit 1.5 g (7.7 

mmol) (CF,),CCS versetzt, worauf sofort heftige CO-Entwicklung einsetzt. Nach 
wenigen Minuten ist eine dunkelgri.ine Liisung entstanden. Es wird noch 1 h geriihrt, 
dann filtriert und im Vakuum etwas eingeengt. Danach lU3t man das Produkt bei 
- 35 o C auskristallisieren. 

Eigenschaften: Dunkelgriines Kristallpulver, laslich in Hexan, Toluol und Chlo- 
roform, luftempfindlich; Ausbeute 0.7 g (60%); Schmp. 62OC. 

IR (Hexan): v(C0) 2110m, 2093vs, 2076s, 2069m cm-‘. 19F-NMR (CDCI,): 
- 63.6, - 66.4 (q, 4J(FF) 6 Hz) ppm. Analyse: Gef.: C, 23.8; C,,C%F,,O,S, (618.1) 
ber.: C, 23.3%. 

(b) Synthese von [Bis(tr~~uormethyl)thioketen]-hexacarbonyl-dieisen (9) und Bis[bis 
(trifluormethyl)thioketen]hexacarbonyl-dieisen (IO) 

In einer Bestrahlungsapparatur werden 3.5 ml (27 mmol) Fe(CO), in 140 ml 
Hexan gel&t, mit 1.45 g (7.5 mmol) (CF,),CCS versetzt und 5 h lang mit einer 125 
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W Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Es entsteht eine dunkelrote Losung. tisungsmit- 
tel und iiberschiissiges Fe(CO), werden im Vakuum abgezogen, der Rtickstand mit 
80 ml Pentan versetzt und filtriert. Es bleibt ein gelbes Pulver zuruck (Komplex lo), 
das mit wenig Pentan gewaschen wird. Das Filtrat wird etwas eingeengt und auf 
Trockeneis gestellt. Es fallen rotbraune Kristalle aus (Komplex 9), die nochmals aus 
Pentan umkristallisiert werden. 

Kompfex 9: Eigenschaften: Rotbraunes Kristallpulver, liislich in Hexan, Toluol, 
Ether, Dichlormethan, wenig luftempfindlich; Ausbeute 1.7 g (50%); Schmp. 74“C. 

IR (Hexan): v(C0) 2099s, 2064vs, 2035s, 203Os, 2011m cm-‘. 19F-NMR (CDCl,): 
-61.8 (s) ppm. 13C-NMR (C,D,): 208.1, 205.2 (CO); 171.4 (C(1)); 98.7 (sept, 
2J(FC) 35 Hz) (C2); 132.3, 123.7 (q, *J(FC) 280 Hz) (C(3/4)) ppm. Analyse: Gef.: 
C, 25.6; C,,F,Fe,O,S (473.9) ber.: C, 25.4%. 

Komplex 10: Eigenschaften: Gelbes Kristallpulver, wenig liislich in Pentan, 
1Sslich in Toluol, Ether, Chloroform, wenig luftempfindlich; Ausbeute 0.24 g (10%). 

IR (Hexan): v(C0) 2095s, 2054s, 2047s cm-‘. 19F-NMR (CDCI,): -62.7, 
-64.6 (q, 4J(FF) 7 Hz) ppm. i3C-NMR (CDCI,): 203.5, 203.3, 198.0 (CO); 186.7 
(C(l)); 122.8 (sept, 2J(FC) 35 Hz) (C(2)); 121.9, 120.3 (q, iJ(FC) 275 Hz) (C(3/4)) 
ppm. Analyse: Gef.: C, 25.6; C,,F,,FqO,S (667.9) ber.: C, 25.2%. 

(c) Synthese von [Bis(ethoxycarbonyi)thioketen]-hexacarbonyl-dieisen (13) 
Eine Suspension von 15 g (41 mmol) Fe,(CO), in 150 ml Dichlormethan wird 

mit 3.9 g (9.7 mmol) (EtOOC),CCSSCC(COOEt), versetzt und bei 20 o C geriihrt. 
Das Losungsmitel beginnt sich schon nach kurzer Zeit riitlich zu farben und dunkelt 
immer sttirker ab. Nach 30 h ist eine dunkle, trtibe LSsung entstanden, die im 
Vakuum eingeengt wird, wobei such entstandenes Fe(CO), entfernt wird. Der 
Rtickstand wird mehrfach mit Toluol extrahiert, dann wieder in Dichlormethan 
gel&t und nach Zugabe von weiteren 15 g (41 mmol) Fe,(CO), 30 h gertihrt. Es 
wird wieder zur Trockne eingeengt und extrahiert. Die vereinigten Toluolextrakte 
werden stark eingeengt und an Kieselgel chromatographiert. Mit Toluol lguft 
zungchst eine rote Zone von wenig Fe,S,(CO),, danach das orangefarbene Produkt. 
Es wird aus Pentan umkristallisiert. 

Eigenschaften: Feine, rotbraune Nadeln, liislich in Pentan, Toluol und Chlo- 
roform, temperaturempfindlich; Ausbeute 2.0 g (20%); Schmp. 46 o C. 

IR (Hexan): v(C0) 2089s, 2051vs, 2026s, 2018vs, 1998m cm-‘. ‘H-NMR (C,D,): 
3.99, 3.91 (q, ‘J(HH) 7.1 Hz, CH,); 0.93, 0.88 (t, CH,) ppm. 13C-NMR (GD6): 
209.5, 206.9 (CO); 175.6 (C(l)); 103.4 (C(2)); 166.3, 165.9 (C(3/4)); 62.8, 62.6 
(CH,); 13.8 (2CH,) ppm. Analyse: Gef.: C, 34.5; H, 2.3; C,,H,,Fe,O,$ (482.0) 
ber.: C, 34.9; H, 2.1%. 
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