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summary 

The reaction of the anion [ Fe(CO),(S,C,H,),]*- with 1,2-C,&Br, yields 
[ Fe(CO),(dttd)] containing the dianion of the new tetradentate thioether-thiol 
l&and 2,3,8,9-&benio-1,4,7,1@tetrathiadecan (dttd-H,). Iron(H) salts coordinate 
CO under normal conditions also in the presence of alkyl mercaptides; the 
reaction of, e.g., Fez+, J_,2-S,C,H,z- and CO yields [ Fe(CO),(S,C,H)]Z- which 
reacts with 1,2-CzH4Br2 analogously yielding [Fe(CO)z(tdd)], (ttd = [1,4,7,10- 
tetrathiadecane]*-). As shown by X-ray analysis the iron centre in [Fe(CO),- 
(ttd)] is coordinated pseudo-octahedrally by four sulfur atoms and two cis- 
carbonyl groups. [Fe(CO)2(dttd)] splits off one CO ligand upon heating in THF 
yielding [Fe(CO)(dttd)], which on reaction with PMe3 yields [Fe(CO)- 
(PMe,)(dttd)]. The new complexes are characterized by elemental analyses as 
well as by IR, ‘H NMR and mass spectroscopy. 

Zusamnienfasstmg 

Die Reaktion des Anions [Fe(CO)2(S2C,l&)2]2- mit 1,2-C,I-LBr, ergibt 
[Fe(CO)2(dttd)], das als neuen vierzanigen Thioether-thiolato-Liganden 
das Di&ion von 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,1O_tetrathiadecan (dttd-Hz) enthgt. 
Eisen(II)-Salze koordinieren CO unter Normalbedingungen such in Gegenwart 

* XXXLI. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
** Hesrn Prof. DrAng. Helmut Bebrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet. 
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von Alkyhnercaptiden; 2-B. ergeben Fe2+, 1,2-S&H,*- und CO das Anion 
[ Fe(CO),( S2C2H&]*-, das in einer analogen Reaktion mit 1,2-C2H4Br2[Fe- 
(CO),(ttd)], liefert (ttd-H2 = 1,4,7,10-Tetrathiadecan). Wie die RSntgenstruk- 
turanalyse zeigt, ist in [Fe(CO),(ttd)] das Eisenzentrum pseudooktaedrisch 
von vier Schwefelatomen und zwei &&indigen CO-Gruppen koordiniert. 
Beim Erhitzen in THF spaltet [ Fe(CO),(dttd)] einen CO-Liganden unter 
Bildung von [Fe(CO)(dttd)] ab, das mit PMe3 [Fe(CO)(PMe,)(dttd)] liefert. 
Die neuen Komplexe werden durch Elementaranalyse sowie IR.-, ‘H-NMR- und 
massenspektroskopisch charakterisiert. 

1. Einleitung 

Schwefelkoordinierte Metallzentren wurden als essentieller Bestandteil vieler 
biologischer Systeme erkannt. Zu den inzwischen sicherlich urn griindlichsten 
untersuchten Systemen gehSren die Ferrodoxine; vom [4-Fe-S]- bzw. [8-Fe-S]- 
Ferrodoxin-Typ abgeleitete Fe-Mo-S-Verbindungen, wie z.B. [ NBu4]s[ Mo2- 
Fe&(SR),] wurden in jiingster Zeit such als Modelle fiir die aktiven Zentren 
von Nitrogenase vorgeschlagen [2]. Allerdings ist bislang noch vijllig unklar, an 
welcher Stelle in diesen, zumindest formal, koordinativ gesgttigten Systemen 
N2 oder CO koordiniert werden kann. 

Unsere Untersuchungen haben zum Ziel, an moglichst einfachen schwefel- 
koordinierten Eisen-Komplexen die Einfliisse zu studieren, die fiir die Koordi- 
nation kleiner Molekiile wie CO, N2, NJ& usw. massgeblich sind. Wir haben 
in diesem Zusammenhang kiirzlich iiber die Koordination von CO, PMe3 und 
N,H, an FeZentren mit Liganden wie o-Benzoldithiol und o-Methylthiobenzol- 
thiol berichtet 131. Die Beobachtung, dass diese Liganden in Liisung teilweise 
von den Fe-Zentren abdissozieren und zu unerwiinschten Neben- bzw. Zerset- 
zungsreaktionen fiiren, verunlasste uns, nach stabileren Systemen zu suchen. 
Es gelang uns dabei, Eisen-Komplexe mit vierz&nigen Liganden zu erhalten, 
deren wichtigstes Merkmal ist, dass sie gleichzeitig Thiol- und Thiogther-Funk- 
tionen aufweisen- 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Syn thesen 
Bei den Substitutionsreaktionen von [Fe(C0)2(CH3SC6HJ$)2] mit PMe3 oder 

Tetrahydrofuran, THF, dissozieren nicht nur die CO Liganden, sondem teilweise 
such die o-Methylthio-benzolthiolat-Liganden vom FeZentrum ab [3a]. Urn 
diese unerwiinschte Reaktion zu unterdriicken, haben wir versucht, vierzsnige 
Schwefel-Liganden einzusetzen, die sich vom o-Methylthiobenzolthiol dadurch 
ableiten, dass zwei Benzoldithiol-Molekiile durch eine C&X+-Briicke miteinander 
verkniipft sind. Versuche, diesen bislang unbekannten Liganden X,2-Bis(Z-thiol- 
1-phenylthio)ethan oder 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,1O+trathiadecan, dttd-Hz, 
nach klassischen organischen Syntheseverfahren clirekt darzustellen, sind bisher 
fehlgeschiagen. Wir haben daher versucht, ihn mit einer “template”-Reaktion 
gem&s Gl. 1 bzw. 2 zu erhalten. 

Bei der Umsetzung nach Gl. 1 erhat man das labile Anion I, das sich mit 
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Fe*+ + 2 O-S&&~- + 2 CO zFG [Fe(C0)2(o-S&H4)J2- (1) 

NMe&l unzersetzt nur in Gegenwart eines Uberschusses von NaBH, ausfaen 
his.& [3a]. Die chemische Reaktivitit von I deutet darauf hin, dass vor der 
Ausftiung die beiden Dithiolat-Liganden zum Teil nur als einzanige Liganden 
fungieren. Versetzt man die LSsungen dieses Komplexes mit der stbchiometri- 
schen Menge von 1,2-C$&Brz nach Gl. 2 erh% man trotzdem in Ausbeuten 

THF 
[Fe(CO)2(o-S2C6&)2]2- + BrC,%Br - 

20°C 
f 2 Bf 

his zu 40% den neutralen Komplex II, in dem die beiden o-Dithiolat-Liganden 
iiber eine C,%-Briicke mite-brander verkniipft sind. II wird bei der Umkristalli- 
sation aus CH2C12 in grossen, dunkelroten Kristallen erhalten, ist gut 1Sslich in 
THF und MeOH, m%sig li%lich in Ether und unlSslich in Hexan. Die Umset- 
zung nach Gl. 2 l&t sich IR-spektroskopisch verfolgen. Bei der Zugabe von 
1,2-C,H,Brz verschwinden die Y(CO)-Banden von I bei 1995 und 1942 cm-‘, 
wiihrend gleichzeitig die z$CO)-Banden von II bei 2040 bzw. 1985 cm-’ auf- 
tauchen. Das Auftreten von zwei Y(CO)-Banden weist auf eine cis-Koordination 
der beiden CO-Liganden wie bei dem analogen Komplex [Fe(CO),(CH,SC,lX,S),1 
hin [3b]. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von II in CD&l* beobachtet man filr die Benzol- bzw. 
Czl&-Protonen im korrekten Intensititsverhiiltnis zwei Signalgruppen, deren 
Zentren bei 7.3 bzw. 2.8 ppm (rel. TMS) liegen. Die Protonen der C2H4-Briicke 
weisen dabei ein symmetrisches lo-Linien Multiplett eines AA’BB’-Systems auf. 
Wie ein Molekiil-Modell zeigt, kann die C,&-Briicke verschiedene Konforma- 
tionen aufweisen; immer sind jedoch alle vier Protonen magnet&h nichtgqui- 
valent, sodass eine Unterscheidung der Konformeren anhand des NMR-Spek- 
trums nicht mijglich ist. 

W&rend II bei Raumtemperatur im THF hingere Zeit stabil ist, wird in 
sledendem THF rasch ein CO-Ligand abgespalten. Die weinrote Lasung entftibt 
sich dabei und es fat gleichzeitig ein mikrokristalliner, brauner Festkijrper 
aus. Sein KBr-IR-Spektrum weist eine intensive v(CO)-Bande bei 1950 cm-’ auf, 
ist im iibrigen aber nahezu identisch mit dem IR-Spektrum von II. Wird die 
erhaltene Suspension anschliessend mit PMe3 versetzt, 16st sich bei weiterem 
Riickflusskochen der braune Festkijrper wieder auf und man erh% eine Mare, 
tiefrote L&sung, deren IR-Spektrum eine intensive Bande bei 1960 cm-’ zeigt. 
Die Aufarbeitung der L%ung liefert [Fe(CO)(PMes)(dttd)] (IV), wobei gem&s 
Gl. 3 der als Zwischenprodukt erhaltene Festkijrper wahrscheinlich [Fe(CO)- 
(dttd)] (HI) darstellt, dessen Struktur bislang ungekhirt ist. 

IV f%llt bei der Umkristallisation aus THF in rubinroten Kristallen aus und 
weist lm KBr-IR.-Spektanm neben den Absorptionen der PMe3- bzw. d&d-Ligan- 
den eine intensive v(CO)-Bande bei 1940 cm-* mit einer Schulter bei 1945 cm-’ 



THF/6f?C 
’ [Fe(CO)(PMe3)(dtid)l 

+l PMe3/15 min (3) 

auf- Im ‘H-NMR-Spektrum in Aceton-d, beobachtet man die Protonen der 
Benzolringe bzw. C&L-Brilcke des dttd-Liganden als Multiplett bei 7.0 ppm 
bzw. 2.7 ppm sowie die PMe3-Protonen als Dublett. bei 1.40 ppm. Im Massen- 
spektrum (EI) lassen sich das Molekiilion bei m/e 468 sowie u-a. die durch 
sukzessive Abspaltung von CO, PMe3 und der C,H4-Bticke des dttd-Liganden 
gebildeten Fragmente bei m/e 440,364 bzw. 336 beobachten. 

In I, II bzw. IV gehoren die S-Donor-Atome der S-Liganden zu prinzipiell 
konjugationsfiigen Systemen vom Dithiolen-Typ. Urn zu priifen, ob die Koor- 
dination von CO such dann stattfindet, wenn die S-Donor-Atome von gesgt- 
tigten Thiolaten wie CH$-, C,H,S bzw. 1,2-S&&*- stammen, wurde die 
Real&ion dieser Anionen mit Eisen(II)-Salzen und CO untersucht. In allen 
Fiillen wird ebenfalls CO-Koordination an die Eisen(II)-Zentren beobachtet. 
Z.B. erhat. man bei der Reaktion nach Gl. 4 beim Eintropfen der Ethandithio- 

Fe** + 2 S,C,%*- + 2 CO 3: [Fe(CO)2(S2C2%)212- 

lat- in die hellgriine FeC12-LBsung eine tiefdunkelrote Losung; beim anschlies- 
senden Einleiten von CO lassen sich in der Losung IR-spektroskopisch bereits 
nach 5 min zwei starke, nahezu gleichintensive Y(CO)-Banden bei 1965 und 
1905 cm-’ beobachten. Bei hingerem CO-Einleiten verschwinden diese Banden 
wieder und es tauchen zwei neue, relativ breite Absorptionen, bei 1948 und 
1830 cm-’ mit schwachen Schultern bei 1965 und 1905 cm-’ auf. Wahrschein- 
lich riihren die Banden bei 1965 und 1905 cm-’ von einer Fe(CO)2-Spezies her, 
in der die C2H&*-- Liganden noch nicht vollstidig koordiniert sind, sondern 
ein Teil der Koordinationsstellen des Fe-Zen&runs von Solvensmolekiilen 
besetzt ist; dies diirfte such der Grund dafiir sein, dass es bislang noch nicht 
gelungen ist, das Anion V in reiner Form als Salz auszufaen. 

Versetzt man die nach 30 min CO-Einleiten erhaltene dunkelrote Lijsung 
nach Gl. 5 mit 1,2-Dibromethan, so fat aus der DMSO-LGsung ein feinkristal- 

[ Fe(CO)2(S2C2&)2]2- + BrC2H&r 3 
rg 

I$%: + 2 Bf (5) 

ti 

liner, himbeerroter Niederschlag des neutralen Komplexes VI aus. 
, VI ist nahezu unlaslich in allen LSsungsmitteln, wodurch die Aufnahme von 
NMR-Spektren, Molmassenbestimmung in LGsung usw. unmiiglich werden. Im 
KBr-IR-Spektrum weist VI zwei intensive v(CO)-Banden bei 2000 und 1950 



175 

cm-’ auf, die bereits auf die c&Konfiguration der CO-Liganden hinweisen; sie 
wurde durch die RGntgeustrukturanalyse best%& 

Das mit der Elektronenstossionisation erhaltene Massenspektrum von VI 
weist oberhalb von m/e 150 acht markante Signale bei m/e 371,343,315, 
287, 259, 231, 203, 175, aber kein Signal des Molekiilions bei m/e 324 auf. 
Diese Fragmentfolge 12&t sich zwar mit der konsekutiven Abspaltung von 
C&&- bzw. CO-Einheiten, nicht jedoch mit der Struktur VI vereinbaren und 
ist wabrscheinlich auf Ionen-MolekWReaktionen zuriickzufiihren. Mit der 
Felddesorptionsmethode wird niimlich als einziges Ion das Molekiilion bei 
m/e 324 beobachtet. 

Urn zu priifen, ob sich die im Massenspektrometer bei der EI-Methode auftre- 
tenden Ionen von einer aus VI beim Erhitzen gebildeten Verbindung stamm- 
ten, wurde VI such im Hochvakuum erhitzt. Es wurde dabei versucht, eventuell 
gebildete Folgeprodukte an einem mit fliissigem Stick&off gekiihlten Sublima- 
tionsfinger abzufangen. Es liess sich jedoch ausser elementarem Schwefel kein 
Sublimat beobachten; VI tit bis 220°C therm&h stabll und beginnt sich bei 
weiterem Erhitzen unter Bildung von schwarzen Produkten (hauptsgchlich FeS) 
zu zersetzen. 

Da der Alkylierungsschritt bei den Synthesen_ von VI (wie such von II) anf%ng- 
lich erhebliche Schwierigkeiten bereitete, wurcle die Synthese von VI zuniichst 
mit dem frei zugtiglichen 1,4,7,10-Tetrathiadecan (C6H14S4 = ttd-Hz) nach Gl. 
6 durchgefiihrt: 

Fez+ + Md2- f 2 CO = VI 
2onc 

Beim Zutropfen der FeCl*-THF-LSsung zur vorgelegten LSsung von Lilt&l 
erh% man eine dunkelrote klare L&sung, aus der sich beim Einleiten von CO 
feiue, glitzemde Kristalle von VI abscheiden. Fiihrt man die Umsetzung dagegen 
in MeOH mit Naattd durch, fait beim Zusammengeben der klaren Lasungen 
von FeC12 und Na&td ein farbloser bis hellbrauner, voluminSser Nieclerschlag 
aus. Bei 12-stindigem CO-Eiuleiten in diese heterogene Reaktionsmischung 
scheiden sich am Boden des Reaktionsgefties jedoch ebenfalls Krsitalle von VI 
ab; die dabei erzielten Ausbeuten sind jedoch relativ gering- 

In Tab. 1 siud die charakteristischen spektroskopischen Daten der neuen 
Kompiexe noch einmal zusammengestellt. 

TABELLE i 

CHARAKTERISTISCHE SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON II. IV UND VI 

CFe(CO)z(dttd)l CFe(CO)(PMq,)(dttd)I 

IR (cm-l v(C0) (THF) 
v(C0) (KBr) 
IH-NMR hm.~) 

Massen-Spektrum <m/e) 

2040/1985 
2035/1985 

7.3 (8. In) G b 
‘2.8 (4. m) 

M+- 420 (FD) 

1960 
1940 

7.0 (8. m) a = 
2.7 (4. m) 
l-4 (9. d) d 

iW+ 468 (EI) 

- 

2000/1950 
- 

&Z+- 324 (FD) 

a Zahlen in Rianmem relat. IntemiitZt. b In CD$Xp c In (CD3)2CO. d J(PCH) 11 Hz; m = Multiplett. 
d = Dublett. 



1'76 

2-2. Sb-ukturbesfimmung uon Fe(CO)2(C&?12S4) e [Fe(CO)~(ttdJJ 
CsH1z02Fe1S4, Raumgruppe C,/c, 2 = 4, a 905-l(6), b 1166(l), c 1170-l(7) 

pm, fl 102.02(6)“, p 1.78 g cme3, a 19.1 cm-‘. 
Die Bestimmung der Zellkonstanten und die Sammlung der Messdaten erfolg- 

ten auf einem Syntex-R3-Diffraktometer. Die Lijsung der Struktur mit kon- 
ventionellen Methoden-und ihre Verfeinerung mit voller Matrix wurden auf 
einem Syutex-EXTL-Strukturlijsungssystem durchgefiihrt. (X(Mo-R,) 71.069 
ppm, w-scan, Aw l”, 1 < ci3 < 29.3” min-‘, 2 < 28 < 40”, Untergrundmess- 
zeit = 0.8 X Peak-Messzeit, 2’ 20°C 708 unabhhgige Intensit%en (I < 30), RI = 
0.029, s&ntliche Wasserstoffatome wurden aus einer Differenz-Elektronendichte- 
synthese bestimmt, ihre Lageparameter wurden verfeinert.) 

2.3. Strukiurbeschreibrfng van [Fe(CO)z(ttd)l 
Im Kristall liegen diskrete [Fe(CO),(ttd)]-Molekiile vor, von denen Fig. 1 

eine Ansicht zeigt. Die Abstide zwischen den verschiedenen Molekiilen sind 
durchweg g%sser als die entsprechenden Van der Waals-Abstide. Im einzel- 
nen Molekiil siud ttd als vierz%niger Chelatligand sowie zwei cis-stidige 
Carbonylgruppen an das Fe-Zentrum gebunden; das Molekiil besitzt kristallo- 
graph&h bedingte C&ymmetrie, wobei die zweizmlige Drehachse auf der 
Winke~ibalbierenden zwischen den beiden CO-Gruppen liegt. Das Fe-Zen&urn 
ist pseudooktaedrisch von vier Schwefel- und zwei Kohlenstoffatomen koor- 
diniert. Die beiden Thiolato-S-Atome des ttd-Liganden stehen in trans-Stellung 
uud die beiden Thio%her-S-Atome daher zwangsl%ufig in c&Stellung zuein- 
ander. 

Bemerkenswert ist der nahezu gleichgrosse Wert der Bindungskingen von 
Eisen-Thio%her- und Eisen-Thiolato-Schwefel-Bindungen (vergl. Tab. 2): Die 
chemisch sehr verschiedenen Thio?ither- und Thiolato-S-Donoren bilden also, 
zumindest im Hiubhck auf die BiudungslGgen, keine unterschiecllichen Bin- 
dungen zum Zentralatom aus. 

Fig. 1. Ansicht YOP CFe<CO)2<ttd>l. 
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TABELLEP 

STR~TURPARA~~TERVON[Fe~C0)~(C~H~~S4)]0UNDDIEWICHT~GSTENABST~NDE(pn) 

UNDWINKEL(") 

Atom x/a y/b Z/C 

Fe(l) 0.0 0.06168(6) 0.25 

S(l) -0.0744(l) -0.07839(9) 0.11103(9) 

S(2) -0.2391(l) 0.05033<10) 0.29093<10) 

C(1) O-0052(6) -0.2069(4) 0.1850(4) 

C(2) -0.2758(5) -0.1006(4) 0.1051(4) 

C(3) -O-3452(5) O-0063(4) 0.1479(4) 

C(10) O-0591(5) O-1709(4) O-3559(4) 

G(lO) 0.095X(4) 0.2448(3) O-4184(3) 

H(11) O-099(6) -O-212(4) O-178(4) 

B(l2) +X058(5) -O-273(4) O-135(4) 

H(21) -0.278(S) --o-167(4) 0.145<4) 

H(22) -0.317(5) -O.119(4) 0.028(4) 

H(31) -0.351(5) 0.071(4) O-086(5) 

~(32) -O-450(5) -0.008(4) 0.149(4) 

At&n Bll 522 B33 B12 B13 B23 

Fe(l) l-67(4) 1.59(4) 1.60(d) 0.0 0.49(3) 0.0 

SW 2.38(5) 2.26(s) 1.68(4) -0.13(4) 0.66<4) -0.15(4) 

S(2) 2.05(5) 3.41<6) 2.61<5) 0.14(4) 0.91(4) -0.46(4) 

C(l) 3.4(2) 2.1<2) 2.4(2) 0.2(2) 0.8<2) --O-3(2) 

C(2) 2.5(2) 3.3(2) 2.7(2) -O-5(2) 0.1(2) -0.6(2) 

C(3) l-9(2) 3.7(2) 3.3(2) O-2(2) 0.4(2) -O-3(2) 

C(10) 2.4(2) 2.2(2) 2.5(2) O-O(2) 0.6(2) 0.0(2) 

O(10) 4.8(2) 3.4(l) 4.0<2) -0.6(l) 0.5(l) -l-3(2) 

F+S(l) 230.5 S(l&FA(l) 

---c=~ 231.6 S(2)-Fe-S(2) 
Fe-C(lO) 178.0 S(l)-Fe-S(2) 

S<l)-al) 180.4 S(l)_Fe-C(lO) 

S<1+4x2~ 182.8 S(l)-Fe-C(lO) 

.%22-c(3) 182.2 C(lO)-Fe-C(lO)' 

C(2)--c(3) 152.6 Fe-S(2)--C(3) 
c(1)--c(1)' 154.4 

C(lO)-cwO) 113.3 

89.70 
173.45 
87.81 

179.12 

90.86 

88.58 

99.34 

aDieinKlammernangegebenen 2ahlenbezeichnendieSt.andard-AbweichungeninEinheitenderjeweiI.s 
LetztenDezimaI.stelle.Temperaturparameterinl~ pm*;dieTemperaturparameterderWasserstoffatome 

-denmit4Xl@ ~m~angesetzt.DieanisatropenTemperaturparameterbeziehensichaufdenAusdruckr 
T= exp<-l/4<h*a2~~~+...+2hkabB~2 + . ..)). Bezifferung derWwerstoffatome: H(11) istan C(1) 
gebunden. 

Bei dem Versuch, die Fe-S-Bindungslhgen in [ Fe<CO),( ttd)] in Beziehung 
zu anderen Fe-S-KompIexen zu setzen, fait auf, dass sie deutlich grijsser sind 
als die Fe-S-Abstide in dem verwandten, zweikernigen Eisen( III)-Komplex 
(NBu~)~[ {Fe(S2C2H,J2) *]. Der mittlere Fe-S-Abstand zwischen dem Eisen- 
und den S-Atomen des S2C2&‘--Liganden im “halben” Anion betGgt 224.2 
pm [4]. Einen Ghnlichen Wert von 223.0 pm beobachtet man fiir die Fe-S- 
Abst5nde in dem hydrazinverbriickten Anion von (NBu,)2[p-N2H4 { Fe(S,- 
Cs&)Z)Z] [3b]. Etwas gr&scre AbsGnde v& 226.3 pm beobachtet maxi zwischen 

den Fe-Zentren und terminalen SC6H,-Liganden in dem vGiiig anders gebauten 
Komplex [NMe~]2[Fe,S,(SC6H,).], der formal Eisen der Oxid&ionsstufe 2.5 
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enth& [ 5]_ In dem weiterreduzierten Anion in [N(CH,)(C,H,),]3[Fe4S4(S6H5)4] 
bet&& der mittlere Fe-S-Abstand bereits 229.5 pm [6] und erreicht schliess- 
lich in dem verzerrt tetraedrischen Eisen(II)-Komplex [ P(C,H,),],[ Fe( SC6H&] 
235.5 pm [7]. Diese Beobachtungen legen die Annahme nahe, dass bei den 
angesprochenen Komplexen die Fe-S-Bindung&ngen weitgehend von der Oxi- 
dationsstufe des Eisen-Zentralatoms abhiingen und der fiir Eisen(II)-Komplexe 
relativ kurze Fe-S-Abstand in [Fe(CO),(ttd)] auf die Riickbindungseigenschaf- 
ten der CO-Liganden zuriickzufiihren ist. 

3. Experimentelles 

3.1. Alle Reaktionen wurden unter Argon oder Stick&off in absolutierten 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit folgen- 
den Gefiten: Perkin-Elmer PE 577, Varian EM 360 A und EM 390 bzw. 
Bruker WP 60-DS und Varian MAT 311 A. Trimethylphosphan, o-Benzoldithiol 
und 1,4,7,10-Tetrathiadecan wurden nach 1-c. [8], [9] bzw. [lo] dargestellt. 

3.2. Synthese von [Fe(C0)2(dttd)l (II) 
14.2 g (100 mmol) o-Benzoldithiol in 300 ml THF werden bei 20°C langsam 

mit 200 mmol Butyllithium in 122 ml n-Hexan versetzt. Zu der klaren Losung 
werden 9.94 g (50 mmol) FeCI, - 4 Hz0 in fester Form gegeben, die dabei eine 
tiefrotbraune Farbe annimmt. Es wird 2 h in die Lijsung Kohlenmonoxid einge- 
leitet und die Vollstiindigkeit der Carbonylierung IR-spektroskopisch gepriift; 
anschliessend werden unter weiterem CO-Einleiten innerhalb von 3 h 4.3 ml 
(50 mmol) Br&H,Br in 300 ml THF zugetropft. Nach einer weiteren Stunde 
Riihren wird die VollstBndigkeit der Alkylierung wieder IR-spektroskopisch 
iiberpriift, die Losung iiber Kieselgel als Filterhilfe filtriert und zur weitgehen- 
den Trockne abgezogen. Der Riickstand wird mit 3 X 30 ml Et*0 extrahiert, 
urn organische Produkte zu entfemen und anschliessend mit 3 X 100 ml CHzCll 
extrahiert. Die vereinigten CH,Cl,-Lijsungen werden iiber SiO? als Filterhilfe 
filtriert und auf die H5lfte eingeengt. Aus dem dunkeh-oten Filtrat fallen beim 
Kihlen auf -30°C grosse rote K&talle von [Fe(CO),(dttd)] aus, die nach Abde- 
kantieren der iiberstehenden Losung, Waschen mit 3 X 5 ml CH2C12 bei -30°C 
und 5 h Trocknen im Hochvakuum analysenrein sind. Ausbeute 8.4 g, 38.8% 
d.Th. bezogen auf o-Benzoldithiol. Elementaranalyse: Gef.: C, 45.78; H, 2.69; 
Fe, 13.24%. Mohnasse 420 (massenspektrometrisch (FD)). C16H1202S4Fe (420.38) 
ber.: C, 45.72; H, 2.87; Fe, 13.29%. 

3.3. Synthese von [Fe(CO)(PMeJ(dttd),I (IV) 
840 mg (2 mmol) [Fe(CO),(dttd)] in 40 ml THF werden 15 min zum Sieden 

erhitzt, mit 2.5 mmol PMe, in 2.5 ml THF versetzt und weitere 15 min am 
Riickfluss gekocht. Die tiefrote Lijsung wird zur Trockne abgezogen, in 20 
ml THF bei 30°C gel&t, und iiber SiOz als Filterhilfe filtriert. Aus dem Filtrat 
fallen beim Kiihlen auf -30°C 630 mg Kristalle von [ Fe(CO)(PMes)(dttd)] aus, 
67% d.Th. bezogen auf [Fe(CO),(dttd)]. Elementaranalyse: Gef.: C, 46.35; H, 
4.79; Fe, 11.72%. Molmasse 468 (massenspektrometrisch (EI)). C1sHZIOS,PFe 
(468.46) ber.: C, 46.15; H, 4.52; Fe, 11.92%. 
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3.4. Synthese von [Fe(CO)z(ttd)] (VI) 
3.76 g (40 mmol, 3.36 ml) 1,2_Ethandithiol in 60 ml Dimethylsulfoxid 

werden mit 80 mmol NaOEt (1.84 g Na in 20 ml EtOH) versetzt und unter 
Riihren langsam zu 3.98 g (20 mmol) Feel2 - 4 Hz0 in 80 ml DMSO getropft; 
die hellgriine Eisen(II)-Losung wird dabei erst brgunlich und schliesslich dunkel- 
rot. Es wird 30 min CO eingeleitet, wobei sich die Farbe vertieft; anschliessend 
werden 1.72 ml (20 mmol) i,2-C,&Br, in 50 ml DMSO zugetropft, wobei sich 
feine, glitzernde Kristalle am Boden des Reaktionsgefsses abscheiden. Sie 
werden abfiltriert, mit 100 ml Hz0 und 100 ml EbO gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet. Man erhat 2.5 g [Fe(CO),(ttd)], 38.6% d.Th. bezogen auf 
1,2-C,H&SH),. Elementaranalyse: Gef.: C, 29.92; H, 3.9; S, 39.27; Fe, 17.52% 
Molmasse 324 (massenspektrometrisch (FD)). CsH1202S4Fe (324.27) ber.: C, 
29.63; H, 3.73; S, 39.55; Fe, 17.22%. 

3.5. Umsetzung von ttd-Hz mit Fe& - 4 Hz0 und CO zu [Fe(CO),(ttd)] 
1.07 g (5 mmol) C6H& (s ttd-Hz) in 100 ml THF werden mit 10 mm01 

Butyllithium versetzt, wobei ein farbloser voluminijser Niederschlag von Lizttd 
ausfalt, der durch Zugabe von 2 ml MeOH wieder aufgelost wird. In die blare 
Losung werden unter Riihren 0.99 g (5 mmol) FeClz - 4 Hz0 in 100’ml THF 
eingetropft, wobei man eine tiefdunkelrote klare Lijsung erhat. Nach 2 h 
CO-Einleiten be&men sich die himbeerroten, feinen Kristalle von [ Fe(CO),- 
(ttd)] am Boden des ReaktionsgefGses abzuscheiden. Man leitet weitere 7 h 
CO ein, dekantiert die ausgefallenen KY_stalle ab, w%cht mit 190 ml H,O und 
100 ml EhO und trocknet 3 h im Hochvakuum. Ausbeute 110 mg, 6.8% d.Th. 

bezogen auf eingesetztes ttd-Hz. 
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