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Summary 

Diphenylcyclopropenethione reacts with Fel(CO), in THF to give tetra- 
carbonyl(diphenylcyclopropenethione)iron (C,Ph2S)Fe(CO),. The crystal struc- 
ture was determined by single crystal X-ray analysis_ The compound crystallizes 
in the triclinic space group Pi with lattice constants a 1520.3(5), b 102&l(3), 
c 933.5(2) pm; a: 120.58(2), p 109.36(2), y 111.72(2)“; 2 2. The molecule con- 
sists of an unchanged diphenylcyclopropenethione ligand coordinated via the 
sulphur atom to an Fe(CO), group in the axial position_ The C=S distance is 
165.2(7) pm with an Fe-S-C angle of 111.2(2)“. 

Zusammenfassung 

Diphenylcyclopropenthion reagiert mit Fe2(CO), in THF zu Tetracarbonyl- 
(diphenylcyclopropenthion)eisen, (C,Ph,S)Fe(CO),). Die Kristallstruktur wurde 
mit Hilfe der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Die Verbindung 
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a 1520.3(5), 
b 1026-l(3), c 933.5(2) pm; Q! 120.58(2), p 109.36(2), y 111.72(2)“; 2 2. Das 
Molekiil enthat einen unveranderten Diphenylcyclopropenthion-Liganden, der 
iiber das Schwefelatom an eine Fe(C0)4-Gruppe in der axialen Position gebun- 
den ist. Der C=S-Abstand betragt165.2(7) pm, der Fe-S-C-Winkel 111.2(2)“. 

Einfiihrung 

Thioketone reagieren mit Fe,(CO), zu einer Mischung von zweikernigen 
Carbonyleisenverbindungen, die als Liganden kein unverandertes Thion mehr 
enthalten [ 1,2]. Wir fanden nun, dass bei der Reaktion von Diphenylcyclopro- 
penthion mit Fe,(C0)9 in THF als Hauptprodukt ein Fe(C0)4-Komplex ent- 
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steht, der als Liganden unvetidertes, Giber das S-Atom gebundenes, Thioketon 
enthglt. Als Nebenprodukt entsteht das bekannte Fe3(CO)& das sich such bei 

.der Umsetzung anderer Tbione mit Fe,(CO)9 bildet [1,2]. 

RSnQenographische U&rsuchungen 

Kristalldaten: &H10Fe04S, Mol.-Gew. 390.20, triklin Pi, 2 2, CL 1520.3(5), 
b 1026_1(3), c 933_5(2) pm, o! 120_58(2)O, fl109.36(2)“, 7 111_72(2)O, V 885 X 
lo6 pm3, p r&t 1.46 g X cmM3, ~(Mo-R,) 10.0 cm-’ 

Die Verbindung kristalhsiert aus el&rer kaltges%tigten ToluollSsung beim Ab- 
kiihlen in kleinen Rauten. Zur Sammhmg der Intensit?iten wurde em Kristall 
der Grijsse 0.2 X 0.3 X 0.4 mm auf einem automatischen Vierkreis-Einkristall- 
Diffraktometer (Graphitmonochromator) vermessen, 1987 symmetrisch unab- 
hgngige Reflexe (F > 30) im Bereich 2” < 6 < 25” wurden registriert. Bei der 
UmwandIung der Intensititen in Struh-turfaktoren (Programm AC ALDASO 
[3] wurden die iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrekturen unter Beriick- 

TABELLEl 

ATOMPARA?~ETERVON u&Ph2S)FeK!Ok 

Fe 
S 
O(4) 

o(5) 
W6) 

oc7j 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 

C<21) 
c<22j 
~(23) 
~(24) 
C(25j 

C(26) 
C(31). 

C(32) 
C(33) 
C(34j 
C(35j 

C(36j 
H(22j 
~(23j 
~(24) 
H(25) 
H(26j 
H(32j 
H<33j 

H(34) 
W35) 
H(36j 

0.1012~1) 
0.2724<1) 
0.2649(4) 

0_0328(4) 
-0.1087<3) 
-0.0033<4) 
O-3593(4) 
0_4625<4) 

0.39X6(4) 
O-2027<+) 
0.0593(4) 

+X0265(4) 
O-0395(4) 

0.5670<4) 
O-6509(4) 
0.7518(4) 
O-7697(4) 
O-6870(4) 

0.5857<5) 
O-3690(4) 
0.4388(4) 
O-4182(4) 
O-3303(4) 
0.2615<4) 
O-2806(4) 
0_644<4) 
O-814(4) 
0.848(4) 
O-694(4) 
O-523(4) 
0.511<4) 
0_472<4j 

0.317<4) 
O-196(4) 
O-238(4) 

-0.2243(l) 
0_1105(2j 

--0.2785(7) 

-0.2668(6) 
-O-6493(4) 
-0.1054(7) 
O-1340(6) 
O-2656(6) 
0.0640(6) 

-0.2561(7) 
+X2510(7) 

-0_4816(7) 
-0.1460(7) 

0.4727<6) 
O-5227(7) 
O-7232(6) 
0.8740<6) 
O-8235(1) 

0.6252(S) 
-0.1007<7) 
-0.0551(7) 
--0.2114(7) 
+x4059(7) 
-0_4515(7j 
+X2977(7) 
O-413(6) 
O-756(6) 
l-023(6) 
O-914(6) 
0.582(7) 
0.105(6) 

-0_180<6) 

-0.514<6) 
-0.581<6) 
-0_325(6) 

-0.0621(l) 
O-2605(2) 

-0_1289<7j 

0.1815(6) 
-O-4673(4) 

-0.2420(7) 
O-4506(7) 
0_6666(6> 

O-5336(7) 
-0.1008(8) 
0.0892(7) 

-0.3075(7) 
-O-1676(7) 

0.8736(6) 
1_0539(7j 
l-2478(6) 
l-2628(7) 
1.0852<7) 

O-8914(6) 
0.5055(6) 

0.6896(T) 
0.6658(S) 
0.4625[6) 
O-2783(7) 
0.3014(7) 
i_O42<7) 
X374(7) 
l-404(7) 
1.104<6) 
O-760(7) 
0.852(7) 
0.790<7) 
O&%3(6) 
O-137(7) 
0384(7j 
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Fig. 1. MolekiiUruktur vcm (C3PhZS)F ‘NCC)4 

sichtigung eines idealen Graphitmonochromators durchgefiihrt. Auf eine Absorp- 
tionskorrektur konnte verzichtet werden. Die Struktur wurde unter Zuhilfenahme 
von Direktmethoden (Programmsystem MULTAN 74 [4j) und Fourier-Synthesen 
(Programm AC FOUPAT [5]) gelost. Die abschliessende Verfeinerung (Programm 
ORXFLS 3 [ 61, individuelle anisotrope Temperaturfaktoren fir alle Nichtwasser- 
stoffatome, isotrope Temperaturfaktoren fiir H-Atome) endete bei einem unge- 
wichteten R-Wert von 0.038. 

Die Koordination der Atome sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Fig. 1 zeigt die Mole- 
kiilstruktur. Hier finden sich such die Bindungsabstande und einige Winkel. 

Im Molekiil liegt eine an das S-Atom des unveranderten Diphenylcyclopropen- 
thions gebundene Fe(CO),-Gruppe vor. Das Fe-Atom ist im wesentlichen trigonal- 
bipyramidal koordiniert. 

Die C-Fe-C-Winkel variieren von 88.7(2) bis 92.6(3)” bzw. 115.2(3) bis 
126.1(3)“. Das S-Atom des Liganden besetzt dabei, anders als in den (Olefin)- 
Fe(CO),-Komplexen, eine axiale Position. Der Fe-CO-Abstand gegeniiber dem 
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. . 
S1_4tomist§~~~~~zert~'Z5R~~))pm~dieiibrigenFe--C~~~~~~be 

(gemittelt~l81.0 pm). Der gleiche Sachverhalt wird in rijntgenographisch unter- 
suchten (Me&=S}Cr[CO), [?] gefunden. Verkiirzungen der Met&l-Co-Bindung 
in Metallcarbonylkomplexen liegen immer dann vor, wenn CO-Gruppen trczns- 
standig zu Liganden mit schwachen K-Akzeptoreigenschaften angeordnet sind. 

Die Bindungshingen im koordinierten Liganden haben im Vergleich zu den 
AbstZnden im freien Thion IS] praktisch keine hderung erfahren. Das Fe-Atom 
ist mit dem Grundgeriist des koordinierten Liganden ann%ihernd koplanar. Somit 
kann wie im (Me,C=S)Cr(CO)j [7] angenommen werden, dass am S-Atom sp*- 
Hybridisierung vorliegt und die Wechselwirkung zwischen dem S- und Fe-Atom 
iiber ein einsames Elektronenpaar eines solchen Hybridorbitals stattfindet. Hier- 
mit in ijbereinstimmung ist ein Fe-S-C-Wnkel von 111.2(2)“. Der Fe-S-Ab- 
stand betragt 230.3(3) pm und ist somit urn 7.4 pm kiirzer als im (Me#=S)Cr- 
(CO,), [?I; Da das Fe-Atom gegeniiber dem Cr-Atom urn etwa diesen Betrag 
kleiner ist, ergeben sich fiir beide Verbindungen vollig analoge Bindungsver- 
hZltnisse_ 

Priiparativer Teil 

Die T-hnsetzung wurde unter Schutzgas und in getrockneten (Na/K-Leglerung) 
und N,-ges~ttigten Losungsmitteln durchgefiihrt. 

2.5 g (11.3 mmol) Diphenylcyclopropenthion ]9] und 5.0 g (13.7 mmol) 
Fel(C0)9 werden in 150 ml THF vier Stunden bei Raumtemperatur in der 
Dunkelheit geriihrt. Nach Abziehen des THF im Vakuum wird in 250 ml Ben- 
zol aufgenommen und iiber 2 cm Kieselgel filtriert. Das Filtrat wird erneut im 
Vakuum eingedampft; Man extrahiert den schwarz-roten Riickstand mit 50 ml 
Ether und%ischt mit Hexan nach. Durch Umkristallisieren aus Ether erhZlt 
man reines fDiphenylcyclopropenthion)Fe(CO)+ Ausbeute 2.7 g (61%). Aus der 
Mutterlauge fallen beim Einengen weitere 0.2 g Substanz aus. Durch Chromato- 
graphie der Mutterlauge an Kieselgel (Eluens Hexan) l&t sich als Nebenprodukt 
20 mg Fe,(CO)& gewinnen. 

Eigenschaften des (Diphenylcyclopropenthion)Fe(CO),: Dunkelrote (auS 
Toluol) SZulen, bzw. hellrote (aus Ether) Nadeln, wenig loslich in Hexan, Pen- 
tan, m%.sig loslich in Ether, gut lijslich in Benzol, Toluol, Aceton. Die Verbin- 
dung ist in Lbsung licht-, luft- und wZrmeempfindlich. (Gef.: C, 58.50; H, 
2-45; Fe, 14.20; 0,16.83; S, 8.22; Mol-.Gew., 434 (kryosk. in Benzol). C,,H,,- 
FeO,S ber.: C, 58-49; H, 2.58; Fe, 14.31; 0, X6-40; S, 8.22%; Mol.-Gew., 
390.20.) IR-Absorptionen in CS *: Y(CO) 2042,1959,1940,1929 cm-‘. ‘H- 
NMR-Resonanzen in CDCL: zwei getrennte Multipletts bei 6 7.85 und 8.45 ppm: 

Dank. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. T. Either (UniversitZt Dortmund) filr eine Probe 
des Diphenylcyclopropenthions, Herrn Dr. J. Kopf fti -die Vermessung des 
Kristalls auf dem von der DFG bereitgestellten Einkristalldiffraktometer, der 
BASF fiir Fe(CO), und dem For& der Chemischen Industrie fiir Sachmittel. 
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