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Summary

The preparation and crystal structure of tricarbonylf1,2 : 4—5-1-
(1,1,1-tricarbonyl-1-ferra-2-thia-4-cyclopentene-3-one)}iron are described. The
compound can be prepared by thermal reaction of thiomaleic anhydride with
Fe(CO); in toluene (yield 6%). Crystal data: space group C2/c¢; a = 11.651(11),
b=17.112(7), c = 29.653(32) A, $ =94.14(4)°; Z = 8. With 1491 reflections
[Fo > 30(F,)] the structure has been refined anisotropically (hydrogens iso-
tropically) to R = 0.053.

In the complex the fragment —CH=CH—C(0O)—S— is attached to Fe.,(CO),
forming a ferra ring system. The organic moiety is g-bonded (partial double
bond; Fe—C 1.94 A) to one iron atom and w-bonded by the C=C double bond
to the other iron atom. Furthermore both iron atoms are g-bonded to sulfur and
linked by a partial double bond (Fe—Fe 2.53 A). IR, 'H NMR, !'*C NMR and
mass spectroscopic data are reported.

Zusammenfassung

Die Darstellung und Réntgenstruktur von Tricarbonyl[1,2 : 4—5--
(1,1,1-tricarbonyl-1-ferra-2-thia-4-cyclopenten-3-on)leisen werden beschrieben.
Die Verbindung entsteht bei der thermischen Umsetzung von Thiomaleinsidure-
anhydrid mit Pentacarbonyleisen in Toluol (Ausbeute 6%). Kristalldaten: Raum-
gruppe C2/c; a = 11.651(11), b = 7.112(7), ¢ = 29.653(32) A, f = 94.14(4)°;

Z =.8. Die Struktur wurde mit 1491 Reflexen [F, > 30(F,)] anisotrop (Wasser-
stoff-Atome isotrop) bis zu einem R-Wert von 0.053 verfeinert.

Im Komplex ist das Fragment —CH=CH—C(O)—S5— an eine Fe,(CO)¢s-Einheit
unter Ausbildung eines Ferra-Ring-Systems fixiert. Die Koordination des orga-
nischen Restes erfolgt iiber eine o-Bindung an ein Eisen-Atom (partieller Mehr-
fachbindungscharakter; Fe—C 1.94 A) und eine 7-Bindung durch die C=C-Dop-
pelbindung an das zweite Eisen-Atom. Weiterhin liegt eine o-gebundene Schwe-
‘felbrucke zw15chen belden Elsenatomen vor., Dlese sind unteremander verbunden
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(partielle Doppelbindung; Fe—Fe 2.53 &). IR-, 'H-NMR-, '*C-NMR- und massen-
spektroskopische Daten werden mifgeteilt.

Darstellung

Bei dem Versuch, Tetracarbonyl-ferra-3-cyclopenten-2,5-dion auf direktem
Wege durch Desulfurierung von Thiomaleinsdureanhydrid mit Pentacarbonyl-
eisen zu erhalten, fiel ein schwefelhaltiges Produkt in geringen Ausheuten (6%)
an. Auf Grund einer Réntgenstrukturanalyse erwies sich die Substanz als Tri-
carbonyl[1,2 : 4—5--(1,1,1-tricarbonyl-1-ferra-2-thia-4-cyclopenten-3-on)}]-
eisen (Tabelle 1, Fig. 1).

Im Einklang hiermit stehen die Ergebnisse der IR-, "H-NMR-, '*C-NMR- und
Massenspektroskopie sowie der Elementaranalysen. Im Komplex liegt das an-

TABELLE 1
KRISTALLDATEN FUR C2H3C(0O)SFe2(CO)g

Sux;lmenformel

CqH;Fe04S
Molekulargewicht 365.7 g mol*
Raumgruppe C2Jc
Linearer Absorptions-
koeffizient 26.0 cm™!
H(Mo-Kq)
Berechnete Dichte 1.97 gem™3 N
Molekiile/Zelle 8
Zellkonstanten ¢ a 11.651(11) A
b 7.112(7) A
c 29.653(32) A
B8 94.14(4)°
v 2450.9 A3

¢ Messtemperatur 18°C: Mo-Kq, A = 0.70926 A.
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sonsten recht labile Thioacryloyl-Geriist durch Komplexierung an zwei Fe(CO)s-
Einheiten stabilisiert vor. Beide Eisenatome besitzen Edelgaskonfiguration. Eine
dhnliche Struktur mit einem Ferra-Sechsring weist das Reaktionsprodukt aus
2-Methylthiophen und Dodecacarbonyltrieisen auf, wie durch Réntgenstruktur-
analyse gezeigt werden konnte {1]. ’

Die rotbraunen Kristalle sind relativ luftstabil, zersetzen sich jedoch in Lésung
durch Spuren von Sauerstoff. Die Verbindung schmilzt unter Stickstoff unzer-
setzt, sublimiert im Vakuum und ist in géngigen organischen Losungsmitteln gut
I6slich.

Rontgenstrukturuntersuchung

C,H,C(0O)SFe,(CO), kristallisiert aus einer gesittigten n-Pentan-L5sung durch
Abkiihlen in Form wiirfelformiger Kristalle. Vermessen wurde ein Kristall von
0.3 X 0.3 X 0.3 mm?3>. Drehkristall-, Weissenberg- und Prizessionaufnahmen er-
geben ein C-zentriertes monoklines Kristallsystem. Aus den Ausloschungen hkl:
h+k=2n+1;h0l: | =2n + 1; folgen die Raumgruppen C2/c oder Cc. Statisti-
sche Betrachtungen mit dem Programmsystern MULTAN 74 [2] sprachen fiir
die zentrische Raumgruppe. In Tabelle 1 sind die wesentlichen Kristalldaten zu-
sammengefasst.

Der Kiristall wurde von 8 = 2° bis zu einem maximalen Beugungswinkel
0 = 25° wie bereits beschrieben [3] vermessen und die Daten analog reduziert.
Dabei blieber 1491 symmetrieunabhéngige Reflexe [F, > 30(F,)] iibrig. Eine
Absorptionskorrektur unterblieb (4R = 0.4).

Das Phasenproblem wurde mit direkten Methoden gelost. Benutzt wurde das

TABELLE 2
ATOMPARAMETER MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom x y z
Fe(l) 0.69549(12) 0.10276(19) 0.34459(4)
Fe(2) 0.64374(12) 0.92064(20) 0.41364(4)
S(1) 0.5156(2) 0.0910(4) 0.3714(1)
can 0.7418(7) 0.2741(15) 0.3850¢3)
oQu1) 0.7724(8) 0.3908(11) 0.4099(3)
C(22) 0.8418(10) 0.0473(15) 0.3320(3)
0o(22) 0.9303(7) 0.0122(11) 0.3242(3)
c(33) 0.6606(9) 0.2551(17) 0.2957(4)
0(33) 0.6458(8) 0.3504(14) 0.2657(3)
Cc4a4) 0.7763(10) 0.8297(14) 0.4400(3)
o(44) 0.8548(7) 0.7704(12) 0.4581(3)
C(55) 0.6243(11) 0.0738(16) _ 0.4620(3)
O(55) 0.6135(9) 0.1658(14) 0.4921(3)
C(66) 0.5596(8) 0.7228(17) 0.4284(3)
O(686) 0.5073(8) | 0.5962(13) 0.4358(3)
ca)y - 0.6770(11) 0.8151(14) 0.3556(3) .
o(2) 0.6104(7) - 0.8562(¢15) 0.3160(3)
c3) 0.4991(8) . 0.9503(16) 0.3204(3)
(3 0.4145(7) 0.8541(14) 0.2941(3)
HQ) 0.765(8) - .- 0.726(13) . - 0.353(3)

H2) - 0.626(6)..- . . 0.812(10) . = = 0.282(2)
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TABELLE 3

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (X100 )

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert durch exp(—; lhz —ﬁ22k2 —33312 — 2812k — 2033301

" 2823kD)

Atom fn 822 B33 Biz B B23
Fe(l) 53(1) 133(3) 7¢0) —-10(2) 1(0) 5(1)
Fe(2) 56(1) 144(3) 7¢0) —9(2) 2(0) 5(1)
s@1) 53(2) 197(6) 10(0) 4(3) 2(1) 7)
ca1ly 30(7) 202(25) 12(1) —9(11) —1(3) (5)
0O(11) 122(9) 182(18) 17(1) —33(12) 2(3) —14(4)
C(22) 104(12) 1565(23) 9(1) —39(14) - 9(3) —7(5)
0(22) 66(7) 230(20) 20(1) 1(10) 14(3) —5(4)
C(33) 43(8) 281(31) 13(2) 6(14) 2(3) 14(6)
0(33) 107(9) 418(31) 17(1) —10(14) —3(3) 54(6)
C(44) 92(10) 141(21) 1) —31(13) 2(3) 4(3)
044) T7(7) 269(22) 14Q1) 9(11) —9(2) 13(4)
C(55) 136(14) 200(27) 7(1) —6(16) 2(3) 6(5)
0(55) 176(12) 326(27) 11(1) 30(15) 6(3) —18(5)
C(66) 39(8) 263(30) 11(1) 12(13) 3(3) 2(5)
(66) 131(10) 254(23) 21(2) —92(13) 12(3) 11(5)
Cc(1) 117(12) 107(20) 10(1) —25(13) 11(3) 0(4)
C(2) 28(7) 228(26) 10(1) ~-~21(11) —3(2) 3(5)
C(3) 51(8) 248(28) 10(1) —40(13) —5(3) 13(5)
0(3) 94(8) 372(27) 12(1) —44(13) —11(2) 9(4)

TABELLE 4
ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atom B

H(1) 0.9(20)
H(2) (1)
TABELLE 5

INTERATOMARE ABSTANDE MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atome Abstand (A) Atome Abstand (A)
Fe(1)—S(1) 2.297(3) " Fe(2)-S(1) 2.236(3)
Fe(1)—Fe(2) 2.532(3)

Fe(1)—C(11) 1.765(10) cai1)y-oal) 1.152(13)
Fe(1)—C(22) 1.815(12) C(22)—-0(22) 1.102(14)
Fe(1)—C(33) 1.832(i1) - €(33-0(33) 1.121(15)
Fe(2)—C(44) 1.800(11) C(44)-0(44) 1.111(13)
Fe(2)—C(55) 1.827(10) C(55)—0(55) 1.122(13)
Fe(2)—C(66) 1.787(11) .. C(66)—0D(66) = 1.118(14)
Fe(1)—C(1) : 2.085(10) - Fe(1)—C(2) 2.168(10)
Fe(2)—C(1) 1.043(10) - I , : :
car—c(2) , 1.390(14)° cCQ)-H@) ~ . . . 11209
C(2)—C(3) 1.474(13) C2y-H(2). "~ - 1097 -

C(3)-5(1) . L8111 - CE0@) 7T 121422) T -




TABELLE 6
WINKEL MIT STANDARDABWEICHUNGEN

Atome Winkel (°)
C(11)—Fe(1)—C(22) 92.5(5)
C(22)—Fe(1)—C(33) 97.1(6)
C(33)—Fe(1)—C(11) 99.7(5)
Fe(1)—C(11)—0(11) 177.3(10)
Fe(1)—C(22)—0(22) 179.4(11)
Fe(1)—C(33)—0(33) 176.0(11)
C{44)—Fe(2)—C(55) 91.5(5)
C(55)—Fe(2)—C(66) 100.2(6)
C(66)—Fe(2)—C{44) 94.6(5)
Fe(2)—C(44)—0(44) 176.2(10)
Fe(2)—C(55)—0(55) 178.8(12)
Fe(2)—C(66)—0(66) 177.2(11)
C(1)—Fe(1)—C(2) 38.2(5)
C(1)—Fe(2)—S(1) 83.2(4)
C(1)—Fe(1)—Fe(2) 48.6(4)
C(2)—Fe(1)—Fe(2) 76.9(3)
C(1)—Fe(1)—S(1) 78.6(41)
C(2)—Fe(1)—S(1) 72.6(3)
Fe(2)—Fe(1)—S(1) 54.9(1)
Fe(1)—Fe(2)—S(1) 57.2(1)
Fe(1)—S(1)—Fe(2) 67.9(1)
Fe(1)—S(1)—C(3) 77.0(4)
Fe(2)—S(1)—C(3) 101.2¢4)
S(1)—C(3)—C(2) 106.6(8)
S(1)—C(3)—0(3) 123.9(9)
C(3)—C(2)—C(1) 117.4(10)
0(3)—C(3)—C(2) 129.2(11)
C(2)—C(1)—Fe(2) . 77.8(5)
C(3)—C(2)—H(2) 115(4)
H(2)—C(2)—C(1) 127(4)
C(2)—C(1)>—H(1) 119¢5)
H(1)—C(1)—Fe(2) 119(5)

Programmsystem MULTAN 74 [2], das die Koordinaten der zwei Eisenatome,
des Schwefels und einer terminalen CO-Gruppe lieferte. Die restlichen Atom-
lagen wurden durch dreidimensionale Differenz-Fourier-Synthesen (Programm
FOUR [4]) bestimmt. Verfeinerungsrechnungen der Koordinaten und Tempera-
turfaktoren (Programm ORXFLS3 [5]1) mit 1491 Reflexen ergaben.einen R-
Wert von 0.053.

B&chréibung der Struktur

In den Tabellen 2—7 sind die Koordinaten und Temperaturfaktoren der
Atome, interatomaren Abstinde, Winkel und besten Ebenen aufgefiihrt. Die
Ermittlung der besten Ebenen erfolgte mit dem Programm TUMEB [6], die der
Abstinde und Winkel mit ABWI [7]. Die Molekiil- und Kristallstruktur sind in
Fig. 2 und 3 mittels ORTEP [8] dargestellt; Fig. 4 zeigt die Bindungsliingen im

',Molekul Das. Molekul bwtzt nurC ,—Symmetne und stellt daher dle asymmetn—
-sche Emhelt dar :
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TABELLE 7. GLEICHUNGEN DER LSQ-EBENEN, ABWEICHUNGEN (A X 10°3) DER ATOME VON
DEN EBENEN UND WINKEL ZWISCHEN DEN EBENEN

Die Gleichungen beziehen sich auf ein orthogonales Koordinatensystem x°, ¥°, 2, wobei x’ parallel zu g, ¥’
in der ab-Ebene und z* parallel zu c* legen.

Die die jeweilige LSQ-Ebene definierenden Atome sind mit* markiert.

1) —0.4903 x" — 0.8528 ¥y + 0.1795z" + 0.9901 = 0

(1) —0.6476 x" —0.7288 ¥" + 0.2225z" + 1.2782=0

111) —0.0165 x” — 0.3660 ¥" + 0.9305 2" — 0.0814 =0

1 11 111
Fe(2) —24* c@au1) 0" C(44) (1 4
C(1) 57* C(22) o* C(55) o*
C(2) —63% C(33) o* C(66) o*
C(3) 30*
Fe(1) —1863 Fe(l) 916 Fe(2) —937
S@@) —~594 o(l) —637 0(44) 640
O(3) 322 o(22) —548 a(55) 593
can —2911 . 0@33) —621 0(66) 546
c(22) —2442 Fe(2) 2801 Fe(l) —3323
C(33) —2899 S5(1) 2548 S(1) —2519
C(44) —82 C(1) 2634 cQ) —2269
C(55) —535 C(2) 2609 C(2) —3453
C(66) 1751 C(3) 2996 C(3) —3554
H(1) 135 0(3) 3404
H(2) —101 H(1) 2486

- H(2) 2448
xz =16.1; p < 0.01 Drei Atome bilden stets eine Ebene
Eine Ebens liegt nicht vor
Winkel xwisch. den Eb in Gred:

I—-1111.8 1—II1I 60.8 1I-1II 61.0
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1.21 A ist tiblich in Keto-Gruppen (z.B. 1.21 A in Maleinsdureanhydrid). Fiir
eine Aussage {iber die Bindungsordnung ist er jédoch ungeeignet, da signifikante
Lingeninderungen kaum beobachtet werden. Mit 1.47 A ist die Entfernung des
Keto-C-Atoms von C(2) der C—C-Einfachbindung in konjugierten Systemen ver-
gleichbar, der etwa 15% Doppelbindungsanteil zugeordnet werden. Ob die De-
Iokalisierung auch zum Schwefel hin fortgesetzt wird, ist nicht mit Sicherheit
festzustellen.

Der Abstand C(3)—S(1) mit 1.81(1) A spricht eigentlich gegen eine derartige
Annahme. Im Tri-u-methylmercaptohexacarbonyldieisen(Il)-tetrakis(cis-1,2-di-
(perfluoromethyl)ethylen-1,2-dithiolato)dieisen [9] betragen die S—C(sp?)-
Abstinde 1.84(1) und 1.85(1) A. Nimmt man bei der Keto-Gruppe ein sp>-hy-
bridisiertes C-Atom an, so stimmt der beobachtete, etwas kiirzere Wert hiermit
gut tiberein, wahrend die stark konjugierten S—C-Bindungen in oben zitiertem
System mit 1.72(1) A betrichtlich kiirzer sind. Dagegen ist eine starke Deloka-
lisierung der m-Elektronen iiber C(2), C(1) zum Fe(2)-Atom hin festzustellen.
Die Fe—C-Bindung weist mit 1.94(1) A eindeutig Mehrfachbindungscharakter
auf, wie der Vergleich mit der Summe der kovalenten Einfachbindungsradien
von 2.12 A [10] zeigt. Erklaren lisst sich diese Bindungsverkiirzung durch Uber-
lappung von besetzten d-Metallorbitalen mit leeren antibindenden Molekiilorbi-
talen des organischen Liganden. Aus dieser Elektronenriickgabe sollte eine zu-
satzliche Verlingerung der an Fe(1) koordinierten olefinischen Doppelbindung
resultieren. Die beiden olefinischen C-Atome haben jedoch einen Abstand wie
in anderen Olefinkomplexen (C—C 1.39 A ; im Tetracarbonyl(n-cis-2,3-dicarbo-
methoxymethylencyclopropan)eisen 1.40 A [11]). Folglich muss die Ruck-
bindung vom Fe(1) in die 7* -Orbitale des Ringsystems geringer als iiblich sein;
dies kann auch die relativ grossen Abstidnde C(1)—Fe(1)und C(2)—Fe(1) mit
2.09(1) und 2.16(1) A erklidren. Die entsprechenden Abstinde im genannten
(cis-FEIST-Ester)Fe(CO), [11] betragen nur 2.02(1) und 2.09(1) A-

Das Eisen-Carbonyl-System

Im Einklang mit der relativ geringen Riickbindung von Fe(1) zu den beiden
olefinischen C-Atomen C(1) und C(2) stehen die Beobachtungen im Carbonyl-
system. Wihrend alle Fe—C—O-Bindungen keine signifikante Abweichung von
der Linearitit aufweisen (mittlerer Winkel 177.5(10)°), bestehen signifikante
Fe—C-Langeunterschiede bei den CO-Gruppen des Eisen-Atoms Fe(1). Die der
C=C-Doppelbindung im Ring ungefihr gegeniiber liegende Fe(1)—C(11)-Bindung
ist erheblich kiirzer (1.77(1) A) als der Mittelwert aller Carbonylgruppen
(1.81(1) A). Dies spricht fiir eine stirkere Riickbindung zu der CO-Gruppe (11)
in Ubereinstimmung mit der eingangs erwihnten schwicheren Riickbindung zur
C=C-Doppelbindung.

Die Eisen—Sch wefel-Bindung

Die Metall—Schwefel-Bindung ist nicht unabhingig von der Metall—Metall-
Bindung zu beschreiben. So findet sich der Winkel Fe(1)—S(1)—Fe(2) von 67.9°
auch in anderen schwefelverbriickten Komplexen mit Fe—Fe-Bindung und kor-
reliert mit valenztheoretischen Betrachtungen am Bls(tncarbonyl-ethylthlo- '
eisen) [12]. Dabei wird " von Fe—S-Einfachbindungen ausgegangen (2.26 A); die .
gleichen Langen werden 1m hier behandelten Komplex im Mlttel (2 27°4) gefunden. .
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TABELLE S
IR-DATEN
Substanz Wellenzahl (cm™ 1)@ Phase
C;H,C(0)SFez(CO)¢ 2091 2058 2042 Et;0
2020 2005
1709.5 Y
C>H>C(0)SFe»(CO)g 2091 2058 2042.5 n-Hexan
2025 2020 2006
C2H2C(0)SFe5(CO)g 2095 2060 2028 KBr
2019 2005 1992
1688 %

9 y(C=0). ¥(C=0).

Der Eisen—Eisen-Abstand (2.53 A) ist deutlich kiirzer als die Summe der Ein-
fachbindungsradien [10]. Der hieraus abzuleitende Mehrfachsbindungsanteil
kann durch eine Elektronendelokalisierung im konjugierten Ringsystem
[Fe(2)—C(1)—C(2)—Fe(1)—Fe(2)] erklart werden.

Spektren

IR-Spektren

Das IR-Spektrum zeigt die auf Grund der C,;-Symmetrie zu erwartenden sechs
Banden fiir terminale CO-Gruppen sowohl in Losung (in Ether fallen zwei Ban-
den zusammen) als auch in fester Form. Die Lage der Banden ist unabhiangig
vom Losungsmittel. Die in n-Hexan nicht beobachtete Keto-Absorption beruht
mit grosser Wahrscheinlichkeit auf einer zu geringen Konzentration der unter-
suchten Ldsung. In Tabelle 8 sind die Daten zusammengefasst.

1H-NMR-Spektrum

Das Spektrum (vgl. Tabelle 9) zeigt das typische Muster eines A X-Systems; es
treten zwei Dubletts bei § 4.47 und 7.71 ppm auf. Die vicinale Kopplungskon-
stante 3J_;, hat eine Grdsse von 6.7 Hz. Das Dublett bei tieferem Feld ist mit
Sicherheit dem H(2)-Proton zuzuordnen, da hier der entschirmende Einfluss der
Keto-Gruppe zum Tragen kommt. Im Gegensatz zu anderen Olefin—Eisen—Car-
bonyl-Komplexen liegen die Resonanzen jedoch bei relativ tiefem Feld (z.B.
(Acrolein)Fe(CO), 6 3.03, 2.99 und 3.95 ppm [13]). Verantwortlich wird hier
ein fiir aromatische Verbindungen charakteristischer induzierter Ringstrom sein,

TABELLE S

I NMR-DATEN

Substanz . Resonan- §(ppm)° L3sungs- Temperatur
zen mittel

C2H;C(0)SFe(CO)s 4.47b 711t CgDs 30°c

. @ Interner Standard TMS (5 0 ppm). ¥ PFT-Spektrum, Messfrequenz 270 MHz (Bruker WH-270).
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TABELLE 10
13C.NMR-DATEN

Substanz Resonan- &(ppm) 2 Losungs- Temperatur
zen mittel

C2H,C(0)SFe2(CO)g 209.8 ¢ 189.3° CcDCl3 30°c
163.2% 87.6 % 77.2

@ Interner Standard TMS (5 0 ppm). b PFT-SpékLrum. Messfrequenz 67.89 MHz (Bruker WH-270).

verursacht durch die starke Elektronenriickgabe von Eisenatom Fe(2) tiber
C(1)—C(2) zum Eisenatom Fe(1) und von dort wieder zum Fe(2).

3C.NMR-Spektrum

Bedingt durch die unterschiedliche Umgebung der Eisenatome sind fiir die
Carbonylliganden am Eisen zwei Signale zu erwarten. Diese werden bei § 209.8
und 189.3 ppm beobachtet (vgl. Tabelle 10). Fiir die Keto-Gruppe findet sich
bei 8 163.2 ppm ein Signal.

Die beiden olefinischen Kohlenstoff-Atome fithren zu Resonanzen bei § 87.6
und 77.2 ppm. Dabel liegt das am Eisen Fe(2) gebundene C-Atom C(1) mit gros-
ser Wahrscheinlichkeit bei tieferem Feld, verursacht durch die g-Stellung zur
Ketogruppe und den induktiven Effekt der Metall—Carbonyl-Gruppierung.

Massenspektrum

Neben einem Molekiilpeak zeigt das Massenspektrum (Tabelle 11) ein nahe-
liegendes Fragmentierungsmuster. Die stirksten Peaks liegen bei m/e 28 (CO)
und m/e 32 (S). Nach sukzessiver Abspaltung der terminalen CO-Gruppen wird
aus dem an Eisen gebundenen Liganden die Keto-Gruppe eliminiert; dies konnte
auch eine Erklirung fiir die leichte Abgabe der Keto-Gruppe aus dem Thiomalein-
saureanhydrid sein.-

TABELLE 11
ISOTOPENBEREINIGTES 70 eV-MASSENSPERTRUM ¢ .
Es sind nur die Massenzahlen mit einer Intensitiat grésser 1 (relativ zum Basispeak bei m/e 28) aufgetithrt.

m/e Inten- Fragment-fon*
xit&t (%)

366 2 C3H205Fe3(CO)g
338 2 C3H,0SFez(CO)s
282 2 C3H20SFea2(CO)3
226 2 CaH20SFe2(CO)
198 4 C3H,O0SFey
170 4 C2H;SFe,
144 <4 Fu ezs

56 3 Fe

32 15 s

28 100 Co

26 6 CaHy

24 2 C,

© Quellentemperatur 250°C (Varian CH-7), Probentemperatur 20°C.~ .5 "
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Nachfolgend spaltet Acetylen ab, wie die restlichen Fragment-Ionen Fe,S* und
Fe* beweisen.

Allerdings sind auch andere Zuordnungen von Massenzahlen und Ionen denk-
bar, da die Massenzahlen von Fe (56) und CO (28) gerade im Verhiltnis 2 : 1
stehen.

Experimentelles

Folgende Operationen wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss durch-
gefiihrt: Zu einer Losung von 5.52 g (27.5 mmol) Fe(CO); in 60 ml Toluol wur-
den 800 mg (7 mmol) Thiomaleinsiureanhydrid zugefiigt und die Mischung 25
h am Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurde die rotbraune Ldsung iiber eine
G3-Glasfritte filtriert. Es wurden 1.14 g (20.5 mmol) Fe-Pulver als schwarzer
Riuckstand erhalten, Eisensulfid konnte darin nicht nachgewiesen werden. Das
Filtrat wurde eingedampft, zuriick blieben 190 mg eines rotbraunen Kristall-
breis, der aus n-Pentan umkristallisiert wurde. Ausbeute: 150 mg (5.8% d.Th.,
bezogen auf Thiomaleinsdureanhydrid).

Eigenschaften: rotbraune, quaderférmige Kristalle, die kurze Zeit luftstabil
sind. In Losung zersetzt sich die Verbindung in Gegenwart von Sauerstoffspuren
schnell. Gut 16slich in Pentan, Hexan, Benzol, Toluol und Chloroform. Subli-
miert bei 40—50°C/1073 Torr. Schmelzpunkt: 112°C (unzersetzt). Analyse:
Gef.: C, 29.5; H, 0.6; Fe, 30.5; O, 31.0; S, 8.6. CgH;Fe,0OS ber.: C, 29.6; H,
0.6; Fe, 30.5; O, 30.6; S, 8.8%; Molmasse 366.

Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Zurverfiigungstel-
lung eines rechnergesteuerten Einkristall-Diffraktometers, Herrn Dr. J. Kopf fiir
die Vermessung des Einkristalls, dem Fond der Chemischen Industrie fiir Sach-
mittel und der BASF fiir Spenden von Pentacarbonyleisen.
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