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Infrarotspektroskopische Untersuchungen an Metall~rbonyl-Verbiage. 
X.* Uotersuchung der IsomerieverWtnis einiger M-p-mercaptodMsen-hexaca~ 
bonyle 

Die dimeren (AIkylmcrcapto)eisen-tricarbonyle. (I), ~SFe(CO&j2, deren 
erster Vcrtreter von Reihicn und Mitarb.l aufgefunden wurde, und die spfter durch 
Hieber und Mitarb.jg4 cingehtnd untersucht wurden, enthaltcn nicht-piunare drei- 
bindip SchwefelbrOcken 4*s*6. Die Molekiilstruktur der R =C2HT Verbindung (lb) 
wurde von Dahl und We?’ durch Rantgenbeugung eindcutig ais ein a!tri-lsomeres (A) 
bestimmt, obwoht im Falle R -Cl-l3 (Ia) Kings die Existenz zweier trennbnrer ?.so- 
meren von s_vn- bzw. anti-Konformation bewei;en konntc. Da wir im La& unsercr 
Friiheren Untersuchungen im Zusnmmenhang mit der Herstcllunp van Co,FcS- 
(CO),’ den sclben Fall fiir (Ib) beobachteten, schkn cs wiinschenswert tu priifen. ob 
diese beiden Isomeren such mit anderen R-Gruppen auftreten kiinnen. 

Fel(C0),2 (0.350 g, 0.695 mMol) wurdc in n-Hcxan-liisung mit cincm drri- 
f&hen ObcrschuD von Wthyimercaptan. Diiithyldisulfid, tcrt-8utytmcrc;tptnn. Di- 
tert-butyldisulttd, und Dibenzyldisulfid unter Sonnenficht-Bcstr~tlllune umgesctstt, 
das pebildete Fe(CO)5 bzw. nicht umgcsetztes Mercaptan samt dcm Liisungsmittcl 
i, Vak. entfernt, und das Reaktionsprodukt an eincr SilikspcIs3ulc (Ltinec 140 cm. D 
15 mm) chromatographiert. Die mit n-Hcxan (im Falle R = bcnayi mit Rcnzol) cluicr- 
ten Fraktionen wurden IR-spektroskopisch (in n-Hcxnnliisunp) im Bercich dcr C-O- 
Valenzschwineungen untcrsucht. 

An Hand dcr Ergebnissc von D&t und Weih ist cs bck;tnnt. Jan Isamer 
“A” einer arrri-, und Isomer ‘3” eincr sJl)l-Konform;ltion dcr Rrtickcn-SR-Lipikndrn 
cntspricht. 

Im Falle von R= tert-C,Ho konntcn wir in den Spcktrcn dcr chromrltoergt- 
phischen Fmktionen die hnwcsenheit nur eincr cinzip.cn Verbinduny, [tcrt-C,tl,,- 
SFc(C0)&, (Id), nnchweiscn, unabh~lngip davon, ob die Rcaktion mit Mercrlprrltl 

l FUr IX. Mittcilnnp. sirhc hf. 1. 
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oder Disulfid durchgefiihrt wurde. Die Lage und die IntensitHtsverh%hnisse der C-0 
Banden beweisen, daD sich jn diesem Falle nur das Isomere “A” gebildet hat. (Das 
Spektrum des ruhen Reaktionsproduktes weisf zwei schwache Schultern auf, an Stel- 
len, welche fur ein Isomeres “B” charakteristisch w&en, und zwar bei etwa 2066 und 
2092 cm-‘, diese Komponente konnte aber wahrend der Chromatographie nicht 
gefaBt werden. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung such dieses Isomeren. obzwar 
nur in untergeordneter Menge kann demzufolge nicht ausgeschlossen werden,) 

Die chromatographisch p,etrennten Isomeren erwiesen sich bei Raumtem- 
peratur such in L&xmg stab& die Nachbildung des anderen Isomeren wurde in 
keinem Fall beobachtet. 

Die C-Q-Valenzschwingungsfrequenzen der untersuchten Vcrbindungen sind 
in Tabelle I nebst der friiheren Literaturangaben aufgeftihrt. Die Spektren eines der 
Isomerenpaare sind in Fig. 1 such graph&h wiedergegeben. 

Es ist erwtihnenswert. da!3 in der Reaktion mit DibenzyldisuIfid erhebliche 
Mengen von Fe,S2(CQ)6”*“P9 und Fe3SZ(CO),s* * c gebildet werden, als Folge einer 
desulfurierenden Wirkung von FeJCO), 2. Eine lhnliche Entsdhweflungsreak tion 
von Benzylmercaptan mit Kobaltcarbonyl wurde schon friiher beobachtet und mit 
der Resonanzstabihsierung des Benzylradikals erkltirt * *. 

Qualitativen Versuchen nach bilden such Igngerkettige n.AIkylmercaptane 
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Fig. I. IR-Spektren dcr Isomeren A (links) und B (rcchts) von [C,H,SFc(C0).,]3 (lb) im C’C)-V:ilcn;r- 
schwinpungsbcreich (n-Hcxanlbsung). 

und -disulfide, weiterhin such Thiophenol zwei Isomere von (I). Demnach ist die 
Existenz von syn- und anri-Isomeren dieses Verbindungstyps als altgemein anzusehen, 

bei sterisch au[JergewGhnlichen Flllen, und Ausnahmen treten wahrscheiniich nur 
wie z.B. bei R = tert-butyl, auf. 
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