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Summary 

The preparation, mass and ‘H NMR spectra of the two isomers of mono- 
methyl substituted tricarbonyl[tricarbonyl(ferracyclopentadiene)]iron, 
CH3C4H3Fe,(CO),, are described. Their 13C NMR spectra and that of the par- 
ent compound, C,H,Fe,(CO),, are reported. The compounds can be prepared 
by treatment of Fe,(CO),, with the corresponding thiophene derivative (yield 
4.2 and 10.7% respectively). By treatment of Fe,(CO),? with 2-methylthio- 
phene CH3C4H3SFe2(CO), is formed (yield 0.7%). The X-ray crystal structure 
determination reveals a tricarbonyl ferrathiacyclohexadiene ring system rr- 
bonded to a Fe(CO)3 group. (Space group P2,/c, four formula units in the mono- 
clinic unit cell, R = 0.028.) The ‘H NMR and mass spectra are given. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung, die Massen- und ‘H-NMR-Spektren der beiden monomethyl- 
substituierten Isomeren des Tricarbonyl[~tricarbonyl(ferracyclopentadien)]eisen, 
CH3C4H3Fez(CO),, werden mitgeteilt. Ihre *3C-NMR-Spektren und das des 
Grundkiirpers, C4H4Fe2(CO)6, werden beschrieben. Die Verbindungen kijnnen 
durch Reaktion von FeJCO),* mit den entsprechenden Thiophen-Derivaten 
dargestellt werden (Ausbeute 4.2% bzw. 10.7%). 

Bei der Reaktion von Fe3(CO),* mit 2-Methylthriophen entsteht als weitere 

Verbindung CH3C.,H3SFe2(CO)6 (Au&e&e 0.7%). Nach ihrer Rantgenstruktur- 
bestimmung liegt em Tricarbonylferratbiacyclohexadien-Ringsystem vor, welches- 
an eine Fe(CO),-Gruppe Ir-gebunden ist (Raumgruppe l??,/c, vier Formelein- 
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heiten in der monokhnen Elementarzelle, R = 0.028). Die ‘H-N&fR- und Massen- 
spektren werden mgegehen- 

Einleitung 

Tricarbonyl[ tricarhonyl( ferracyclopentadien)] eisen-Komplese ( Ferrole) der 
alIgemeinen Formel C*R,R\Fe,(CO), konnten in den vergangenen Jahren durch 
Umsetzung von Eisencarbonylen mit Acetylenen dargestellt werden [ 121. Nach 
diesem Verfabren Iassen sich aber keine monosubstituierten Ferrole erhalten. 
Kaesz et al. [3] beschrieben ais weiteren Darstellungsweg fiir das unsubstituierte 
Ferrol, C&Fe,(C0)6 (I), die Reaktion von Thiophen mit FeJ(C0)r2_ Die in 
Fig_ I wiedergegebene Struktur ist durch eine RSntgenstrukturuntersucbung dcr 
Verbindung I [4] abgesichert. 

DarsteIIung 

Es ist uns nun erstmais gelungen, monosubstituierte Ferrole durch Umsetzung 
van 2-Xfethylthiophen und 3-Methylthriophen mit FeJ(CO),, darzustrllen. Bei den 
im esperimentellen Teil beschriebenen Versuchsbedingungen konnte aus der 
Reaktion mit 2-Methylthiophen das Tricarbonyl[ 2-5-v-( l,l,l-tricarhonyl-2-me- 
thyl-ferracyclopentadien)]eisen(Fe-Fe) (II), C,H,Fe2(CO),, in einer Ausheute 
von 4.2%, und aus der Reaktion mit 3-Methylthiophen das Tricarbonyl[2-5-g- 
(l,l,l-tricarbonyl-3-methyl-ferracyclopen~dien)]eisen(~~~e) (III), CgH6FeZ- 
(CO),, in einer Ausbeute von 10.7% isoliert werden. Die Verbindung II wird im 
folgenden als 2-LMethylferrol und die Verbindung III als 3-LMethylferrol bezeichnet 

Bei der Umsetzung von 2GMethylthiophen mit Fea(C0),2 konnten wir neben 
dem 2-Methylferrol das gieichfalls unbekannte Tricarbonyl[l,2 I 5-6-77-(1.1,1-t& 
carbonyl-3-methyl-l-ferra-2-thia-3,5cyclohe~adien)]eisen(FeFe) (IV), C,H,- 
SFe?(CO),, in einer Ausbeute von O-7% erhaIten_ Die Verbindung IV wird im 
foigenden als 3-Methylthiaferrol bezeichnet. 

(I): RWRW = H 

(El: R(1) = CH3 
R(2)-RfL! = I-! 

DE): R(11 = i-i 

R(2) = Cl-i3 

R[3)-RtLI = H 

0’ - 

Fist_ I- Struktur des KompIextyps.CqRqF~(C0)6_ : ~. 
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Spektren 

hlussenspektren 
Die Massenspektren der Verbindungen II, III, und IV entsprechen den bei 

Organometallcarbonylverbindungen beobachteten Zerfallsregeln. Da die Mas- 

senzahlen von Fe (56) und CO (28) gerade im VerhHltnis 2 : 1 stehen, ist aller- 
dings nicht in jedem Fall eine eindeutige Zuordnung von Massenzahlen und 
Ionen mijglich. 

Ausgehend vom Molekiil-Ion werden zunachst einige CO-Gruppen abgespalten. 
Der weitere Zerfall l&t sich fiir alle drei Verbindungen durch das in Fig. 2 
wiedergegebene Schema zusammenfassen. 

‘H-hrhfR-Spektren 
Die aus den 60 MHz-‘H-NMR-Spektren erhaltenen chemischen Verschiebuni 

gen und Kopplungskonstanten der Verbindungen II, III und IV sind in den 
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben. Zum Vergleich sind such die chemischen Ver- 
schiebungen von 2-Wethylthiophen und 3-Methylthiophen [ 51 in Tabelle 1 auf- 
gefiihrt. Die Benennung der Protonen ist aus Fig. 3 ersichtlich. Ein Vergleich 
mit den ‘H-NhlR-Spektrum von Ferrol [4] zeigt, dass die NMR-Daten des 2- 
und des 3-Methylferrols in der gleichen Grossenordnung liegen. 

Die NMR-Daten des 3-hlethylthiaferrols zeigen grosse Ahnlichkeit mit denen 
dcr Eisencarbonylkomplese des Thionaphthens 161, des 2,2’-Dithienyls [ 71 und 
des Tellurophens [ 81. Aus vergleichenden NMR-L’ntersuchungen von Bayer et al. 
[9] geht hervor, dass diese Verbindungen keine oder eine gegeniiber den Ferrolen 
nur sehr geringe cyclische Elektronendelokalisation zeigen. 

Die aus den breitbandentkoppelten 22.63 MHz-13C-NhlR-Spektren erhaltenen 
chemischen Verschiebungen bezogen auf TMS vom Ferrol (I), 2-Methylferrol (II) 
und 3-Methylferrol (III) sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Die Benennung der 

Fis. 2- &rinlluchCnU V0n CHJC4&F+(C0)6 (X = 0) Und WBIl CH3C4H3SFeZ(C0)6 (X = 0.1). Y = 0.1. 2; 
%=0.1.2.3.4.5(wenny=O.dacmauehz=OL 
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TABELLE 1 

CHEMIISCHE VERSCHIEBUNGEN +WERTE) IN ppm GEGEN T-MS ALS [NT_ STANDARD 

Substanz H(l) 

2-Metbylfer-ml - 

3-Mcthylferml 6.39 

3-MethyIthiafet-ml 9.06 

2-Methylthiophen - 

3-Methylthiophen 6.71 

H(2) H(3) H(4) CHJ-GNPP~ 
-I.-__-.---------.-. _.----- --.-- 

5.96 6.20 6.50 2.40 

- 6.13 6.85 2.22 

4.94 5.96 - 1.66 

6.60 6.73 6.89 2.40 

- 6.75 7.02 2.19 
---.-._ .-. . . . . _. .-_. . . ~_.__.__ _ __. ._ 

TABELLE 2 

KOPPLUNGSKONSTANTEN J IN Hz 

Substanz 

H(l)-H(2) 

H(l)_H<J) 

H(2)_H(3) 
H(2)-H<4) 

H(3)_H<4) 

H(3)_CH3 

P-hfrthylfemoi 

- 

- 

2.5 
2.4 

5.6 

- 

3-hfethylferroi 3-Mcthylthiaferroi 

-___ 

- 9.0 

3.0 1.8 

- 6.0 
- - 

5.5 - 

- 1.9 
.__._.____----.- .---__- 

Fecal 2-Methyl- 3-Me!~jl- 
ferret ferret 

Fig_ 4_ Ferracyclopentadien-hlolekiilteil mit der Benenmmn der Kohlenstoffatome. 

TABELLE 3 

CHEhlISCHE VERSCHIEBUNGEN DER KOHLENSTOFFATOME IN ppm BEZOGEN AUF TMS 

Sub-z 

C(1) 

cm 

C<3) 

C(4) 

C(5) 

Cf3 CO) 

cc2 CO) 

Cl1 co> 

FIXTO 2-Mcthvlfetiol 3-MethylfermI 
-- 

153.0 179.1 149.8 

108.7 108.7 129.3 

108.7 108.7 110.4 

153.0 151.1 152.7 

30.3 17.6 

209.5 210.5 209.9 

205.2 205.2 205.3 

‘207.3 207.8 208.0 
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Kohlenstoffatome (ausser denen der Carbonylgnrppen) ist aus Fig. 4 ersichtlich. 
Die Kohlenstoffe der sechs Carbonylgruppen geben bei allen drei Verbindungen 
jeweils drei Signale. Aus den Intensitiiten ergibt sich, dass diese Signale jeweils 
von drei, zwei oder einem Kohlenstoff hervorgerufen werden. Dementsprechend 
werden die Signale in Tabelle 3 mit C(3 CO), C(2 CO) oder C(1 CO) bezeichnet. 

Die chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffe der CO-Gruppen liegen in- 
nerhalb der Grenzen der bei anderen Eisencarbonyl-Komplexen mit endstiindigen 
CO-Gruppen gefundenen Werte [lo]_ 

Dem Signal C(2 CO) sind wahrscheinlich die beiden mit dem Ferracyclopen- 
tadien-Ring koplanaren Carbonylgrttppen und C(1 CO) ist die zum Ring senk- 
recht stehende Carbonylgruppe zuzuordnen (vergleiche’ Fig. 1). Das Signal C- 
(3 CO) gehort zu den Carbonylgruppen des zweiten Eisenatoms. Zwar ist die 
eine dieser Carbonylgruppen nach der Rontgenstrukturanalyse [4] nicht end- 
stsndig, sondern fungiert als Semi-Briicken-Carbonylgruppe (semibridging car- 
bony1 group) [II], aber es ist anzunehmen, dass die drei Carbonylgruppen in 
Liisung fluktuieren. 

Struktur der diethylferrole 
Xus dem Vergleieh der ‘H-NMR- und 13C-NMR-Spektren und der Carbonyl- 

banden im IR (siehe Experimentelles) des 2-Methylferrols und des 3-Methylfer- 
rols mit denen des Ferrols [3,4] schliessen wir, dass die von uns dargestellten 
Verbindungen die gleiche Struktur aufweisen (vergleiche Fig. 1) wie das Ferrol 

[41- 

Riintgenstrukturuntersuchung von CH&H,SFe,(CO), 

Das 3-Methylthiaferrol kristallisiert aus Di%thyl&her in Form monokliner 
Prismen. Vermessen wurde ein Einkristall von 0.75 X 0.2 X 0.15 mm’. Dreh- 
kristall-, Weissenberg- und Precessionaufnahmen lieferten die Raumgruppe und 
vorhiufige Zellparameter. Mit einem Vierkreis-Einkristalldiffraktometer wurden 
die Zellparameter verfeinert und der Kristall vermessen (o/20-Scan-Technik, Mo- 
Strahlung). 2048 symmetrieunabhiingige Intensititsdaten wurden zur Struktur- 
aufkhirung herangezogen. Auf eine Absorptionskorrektur wurde verzichtet. Die 
Kristalldaten sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

Mit dem Programm MULTAN 74 [12] konnten die L&en von acht Atomen 
und durch dreidimensionale Fouriersynthesen alle weiteren Atome bestimmt 
werden. LSQ-Verfeinerungsrechnungen [ 131 ergaben bei Venvendung indivi- 
dueller isotroper Temperaturfaktoren fiir die H-Atome und individueller aniso- 

TABELLE 4 

KRISTALLDATEN VOI’X CH&$3SFe+O)6 
.--___ 

Surnrnenformel_: c, ,H6Fc20& 0 = 7.843(2> A 
Molmasse: 377.92 g/M01 b = 15.101(5) i\ 
Raumgrupper /%1/c (B¶onoklin) c = 12.874(4) A 
MoleMe/Zeue: 4 f3 = 114.39(2)” 
Berechi~cte DichLe: 1.807 f&m3 v = 1388.7 x3 
Lineucr Absorptiouskoeffiient (lb-ii,) 23.03 cm-’ 



TABELLE 5 

ATOBIPARAhIETER VOh’ CHJCJHJS%(C’% 
_____-____. -- 

Atom x Y 
_-_.-___ ___ -----.. - ,-_ 

Fe(l) 0.66248~8~ 0.18542i4) 

Fei2) 1.01041(8~ 0.20495i4) 

S 0.85255i15) 0.27797~7~ 

Gil) 0.7764i6) O-2323(3) 

C(2) 0.8915(6) 0.3091i3) 

C(3) 0.8540(7) 0.3890(3) 

Ci4) 0.8219(6) 0.385Oi3) 

C(5) 0.1481(S) O-4554(4) 

C(6) O-4598(6) 0.252X4) 

C(7) 0.5854(7) 0.0927i4) 

C(8) 0.6118i7) 0.127li3) 

C(9) 1.0866(6) O-1376(3) 

C(lO) l-2218(6) O-2679(3) 

Gill) 1.0431(7) 0.1145i3) 

O(6) O-3363(5) 0.2981i3) 

O(7) O-5362(6) 0.0352<3) 

O(8) 0.5747<6) 0.0905(3~ 

O(S) l-1366(5) 0.0958i3) 

OilO) 1.3552(5) 0.3086i3) 

all) 1.0686i6) O.Q591i2) 

HiI) 0.772i7) 0.195(3) 

H(2) 0_961(i) 0.329(3) 

H(3) . 0_844(10) 0_441<5) 

H<51) 0.627(S) 0.430(4) 

H(52) 0.744(S) 0.512(4) 

H<53) 0.821(S) 0.467(O) 
___. ____-. ___._~.__. -~-- . . . _~ _ 

-- 
z 

0.40693i5) 

O-45847(5) 

0.54412i9) 

0.3106(4) 

0.3336i4) 
O-3863(4> 

0.4801 i-1) 

0.5312i6) 

O-3136(4) 

0.3112(4> 

0.5146(4) 

0.3708i-1) 

0.5213i4) 

0.5572ia 

0.3OlOi4) 

0.2495i-1) 

0.5806i-1~ 

O-3152(3) 

0.5672(3) 

0.6209(3) 

0.24Oi4) 

0.288i4) 

0_334i6> 

O-516(4) 

0.486i5) 

0_608(5) 

TEMPERATURFAKTOREN VON CHJC~H@-~~~CO)~ 

pie a&.w,tropm Tcmperaturfaktoren haben dir Form: T = expI--<hL?B~ t + k2& + lzps3 + 2 hWl; + 

2 hlg*j * 2 M&3)1 iXl0-Q) 

Atom PI1 022 1333 PI2 b’l3 a23 
----I_c- 

Fe(l) 106(l) 39(l) 47<1) -6~1~ 32(l) 3(l) 

Fei2) 102if) 330) 48W O(1) 30(l) O(1) 

s 147G?) 340) 49(l) 2(l) 42(l) l(1) 

C(l) 131iS) 47i3) 49i3) 3i4) 33i4) 6i2) 

C(2) 151(S) 5Oi3) 58i4) 5i4) 46i5) 16i3) 

C(3) 159(10) 42X3) 80(4) Z(4) 45(5) 17(3) 

C(4) 148(10> 3312) 81<4) 7i4) 44i5) 8i2) 

Ci5) 261(15) 4Oi3) 114(6) 24(5) 8218) -4i3) 

Ci6) 138ilO) 600) 6X4> l(5) 45i5) 11i3) 

tin 16OilO) 51(3> 65(4) -1 O(4) 39(5) 2i3) 
C(8) 171<11) 5Oi3) 72(4) -17(4) 46i6) 3i3) 

as> 145ilO) 43(3> 74i4) -1Oi4) 45i5) -7(3) 

CilO) 146ilO) 41c31 68(4) O(4) 44i5) -5i2) 

C(11) 165<10) 38<2) 75i4) -2i4) 40<5) -6i3) 

O(6) 197(S) 88(3) . lOS<4) 48(4) 57(5) 26i3) 

O(7) 314(12) 57(2) 94(4> --27(4> 49i5) -18f2) 

O(8) 395(13> SO@) 95c4>- -aSW) 10X6) 15i3) 
as> 264<10) 63i2) 115(4> -2(4) 106i5) -25i3) 

O(10) 178(S) 67i2) 102(4> -36<4) 39i4) -14<2) 

Oill) 323illJ 41(2> 98<4) Si4) 52<5> 2x2> 

Die isotropen Temperaturkktoren baben die Form: T = exp[-Bisin*O)IA~~: B in AZ_ 

ACOUl B Atom B- 
-- 

H(l) 2.3(1.1) - x-x51> 2.9a.31 



111 

troper Temperaturfaktoren fiir alle anderen Atome einen abschliessenden R- 
Wert von 0.028. Die Tabellen 5 und 6 enthalten die geftmdenen Atomparameter 
und Temperaturfaktoren mit ihren Standardabweichungen. 

Diskussion der Molekiilstruktur 

Die interatomaren AbstZnde und Valenzwinkel sind in den Tabelien 7 und 8 
zusammengestellt. ORTEP-Zeichungen des Slolekiils und der Elementarzelle sind 

in den Fig. 5-7 wiedergegeben. 
Die Strukturuntersuchung bestatigt die von Bayer et al_ [9] aus ‘H-NMR- 

Daten abgeleitete Vermutung, dass im Ferrathiacyclohesadien keine cyclische 
Elektronendeloknlisation vorliegt. Der Abstand C( 3)-C(4) entspricht einer nor- 
malen Doppelbindung, der Abstand C( l)-C( 2) der einer Doppelbin&ng mit 
einem n-gebundenen Metal1 und der Abstand C(2)-C(3) einer Einfachbindung 
zwischen zwei sp’-hybridisierten Kohlenstoffatomen. Berechnungen zeigen, dass 
keine Kombination von vier der sechs Atome des Fen-athiacyclohesadien-Mole- 
kiilteils eine Ebene bilden. 

Die S-C- und Fe-S-Abstiinde liegen in demselben Bereich wie bei den ver- 
gleichbaren Verbindungen Ph,C&Fe2(CO), (1.771 und 2.259 A) [14], Ph&- 
SFe2(C0)6 (l-i56 und 2.25 A) 1151 und (EtS),Fe,(CO), (1.81 und 2.259 A) 

[=I- 
Auch der Fe-Fe-Abstand liegt innerhalb der Grenzen der bei Zhnlichen Ver- 

bindungen gefundenen Werte: Ph2C&Fe2(C0)6 (2.507 A), Ph&SFe,(CO), 

(2.533 A), (EtS),Fe,(CO), (2537 A) und (C,H,S)IFe,(CO), (2.611 A) [ll]. 
Im Gegensatz zum Ferrol [ 41 (vergleiche Fig. 1) findet sich im CH,C,H,SFe,- 

(CO), keine Semi-Briicken-Carbonylgruppe. Die Carbonylgruppen sind iihnlich 
wie in der einem Ferrol entsprechenden Osmiumverbindung [l’i], (CH3)&HZ- 
OL+(CO)~, angeordnet. In Richtung der Fe-Fe-Xchse gesehen liegen jeweils zwei 
Carbonylgruppen der beiden Eisenatome iibereinander auf der vom Ring abge- 
wandten Seite, warend die jeweils dritte Carbonylgruppe von der Metall- 

Metall-Verbindungsachse zum Ring hin gene&t ist (vgl. Fig. 6). 

I?-orts~trung s. s. 11-I) 
TABELLE 7 

INTERATOMARE ABSTiiNDE IN CHJC~H~SF~~~CO)~ 
* ____-- -__.---- 

Atom.? Abstand(A) Atome Abstand<A) 

2.5450) 

2.263(l) 
2.257(l) 

1.937<3) 

2.069(J) 
2.166<5> 

l-785(5) 
1_423U> 
1.472(7) 

1.333(7) 
1.488(6) 

1.775<5~ 

1.797<5) 

1.820<5) 

l-796(4) 
1_792(5) 

1_610(5) 
1.128(6) 

l-132(6> 
1.148(6) 
1.139(5) 

1.141<6) 
1.131(6) 
1.06(6) 

1.00<3> 
l.OS<S> 

0.97<6) 

1.03(7) 

0.93(6> 
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TABELLE 8 

.AUSGEWPiHLTE VALENZWINKEL IN CH~C~HJSF+KC% 
__-______- 

Atome Wink& (“, Atome Wink& (“1 

C(I)-Fe4l)_S 86.8i2) s-C(4eC(3> 114.8(4) 

c~l~-Fecl~--ct6~ 93_4<2) s-c~4ec<5~ 116.4(b) 

C<l)_Fe(LPC(i) 81.7(2) C(3P-C<4PC<5) 128.5(6) 

C(lt_Fe<I)+x8~ 165.6(2) Fe(l)-C<I)--H(L) X20(3) 

s-Fe(l+C(G) 100.5(2) C(2bCX1)-H(l) 114<3) 

S-Fe(l)-C(?) 160.6(2) C(l)-C(2)-H(2) 126(3) 

S-Fe(l)-C(8~ 89-l(2) C(3PC(2)-H(2) 106(3> 

C(6)_Fe(l)-C(?) 98.4(3) C(2J--C(3)-H(3) ill(4) 

c~6)_Fe~l)--c~8) 101.0(3) C(4)--C(3)-H(3) 127(4) 

C~7~-Fe(l)--c<8~ 91.6(2) C<4)-C(5)--H(51) 99<4) 

Fe(l)-Fe(2P-s 55_8<1> C(4>-C<5>-H<52> 106(Q) 

C(S)-Fe(2PC~lO) 96.6(2) C(4)-Cc5+H(53) 1X5(4) 

C(9)-Fe(2)-C~ll) 91_5(2) H(51k-C(5)-H(52) 114(5) 

C(lO)-Fe(2)--c(I 1) 103.5(2) Ii<51)-C(5)-H(53) 11-I(5) 

Fe(l)_S-C(4) 106.2(2) H(52)-C(5)-H(53t 108(6) 

Fe(I)_S-Fe(Z) 68.6(l) Fe<1 PC(6~-0~6~ 176.2(5) 

Fe(2~S-C(4) 102.3(2) Fe<l)-C(7)--O~?) 179.0(5) 

Fe(Ibc~lPc(2) 125.8(4) Fe;e(l)-C(8)-0(8) 178.1(5) 

Ccl)-C~2I-‘X3) 122_2(5) Fe:e(2)-C<9)-O(9) 179.1(5) 

C(2)-C(3hCX4) 121.9(5) Fe(2k-C~lOPO(lO) 178.9(5) 
Fe(!Z)-C(ll)-O(11) 177.9(5) 

-_._--_. .- 

OR01 019) 

Fig, 5.ORTEP-Zeichnung VOP CH~C~H~SFe~<CO)~ 
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Fig. 6. ORTEP-Zeichnung van CHJC~H~SF~Z(CO)~- 

C 

Q 
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Experimentelles 

Reaktion von Fex(CO),2 mit 24fethyllhiophen. 
In einer Soxhlet-Extraktionsapparatur wurden 15.5 g (30.8 mmol) Fe,(CO),, 

mit 3.5 ml (36.6 mmol) 2Xethylthiophen in 130 ml Heptan umgesetzt. Unter 
&Atmosphiire wurde alles Fe,(CO),, in den Reaktionskolben extrahiert. Dabei 
bedeckte sich die Kolbenwand mit einem schwarzgliinzenden Belag von Eisen 
und Eisensulfid- Nach 13 Stunden war die Reaktion beendet. Das rijtlich-gelbe 
FiItrat wurde im Vakuum bei Raumtemperatur eingeengt und chromatographisch 
aufgearbeitet (Szule 65 cm L%nge und 4 cm Durchmesser, Kieselgel) Mit einem 
Hexan/Essigsiiureiithylest.er-Gemisch konnten zwei Stoffe abgetrennt werden. 

Als erste Substanz wurde 3-Methylthiaferrol (IV), CH&H,SFe,( CO),? er- 
halten. Ausbeute nach Sublimation (0.01 Torr, 40-C): 81 mg (O-7%), bezogen 
auf die for-male Reaktionsgleichung: 

Fe,(CO),, + C5H6S --t CH,CaH,SFe,(CO)h + Fe + 6 CO 

IV bildet dunkelrote Kristalle, die einige Tage luftstabil sind. Smp. Sl”C, gut 
lijslich in Di%hylather und sehr gut loslich in Hexan, Benz01 und Chloroform- 
IR-Spektrumr v(C0) 2070,2030,2015,1985,1965 und 1940 cm-‘. Gef.: C, 
35.78, H, 1.82, Fe, 28.9; 0,24_71, S, 8.29; Molmasse 389 (osmometr. in CHCIX) 
und 378 (Massenspektrum); CllHc,FetOaS ber.: C, 34.97; H, 1.60; Fe, 29.55; 
0,25.40; S, 8.48%; Molmasse 378_ 

Ais zweite.Substanz wurde 2-Methylferrol (II), CH,C4H,Fe2(C0)6, erhalten. 
Ausbeute nach Sublimation (0.01 Torr, 30°C) 445 mg (4.2%), bezogen auf die 
formale Reaktionsgleichung: 

Fe3(CO),, + CsH$l + CH&H,Fe,(CO), + FeS + 6 CO 

II zeigt eine br%mlich-gelbe Farbe, ist hygroskopisch und nur kurze Zeit luft- 
stab% Smp_ 59-6O”C, laslich in Hexan, Benz01 und Chloroform. IR-Spektrum: 
v(C0) 2075,2035,2000,1990 und 1950 cm-*_ Gef_: C, 38.22; H, l-74; Fe, 
31.9; Molmasse 419 (osmometrisch in Benzol) und 346 (Massenspektrum); 
C, IH,Fe20, ber.: C, 38.20; H, 1.75; Fe, 32.29% Molmasse 346. 

Renktion von FeJ(CO),l mit 3-Methylthiophen 
In einer Soxhlet-Apparatur wurden 12 g (23.8 mmol) Fe,(CO),, mit 2 ml 

(20.8 mmol) 3-Methylthiophen in 100 ml Heptan wiihrend 7 Stunden umge- 
setzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie beim 2-Methylthiophen bekchrieben. ius 
einzige Substanz wurde 3-Methylferrol (III), CH,C.,H~Fe+(CO),, erhalten. Aus- 
beute nach Sublimation (0.01 Torr, 40°C): 775 mg (lO.?%), bezogen auf die 
formale Reaktionsgleichung: 

Fe,(CO),% + C,H,S + CH&H,Fe2(CO), + FeS + 6 CO 

Orange-rote Kristalle, die einige Tage luftstabil sind; S& 40°C gut l&lich in 
Di%thyliither und sehr gut Rislich in Hexan, Benzol, Chloroform und Aceton. 
IR-Spektrum: v(C0) 2080,2045 (Schulter), 2035,2000,1975 und 1930 cm-‘. 
Gef-t C, 38-42; H, i-76;.Fe, 33.3; Molmasse 337 (osmometrisch in CHC%) und 
346 (Massenspektrum);C,,HsFe,O,‘ber_: C, 38.20; H, 1:75; Fe, 32.29%, MoI- 
masse 346. _. ‘. -_: ,_ : _. . . -. 
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