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UND (CO),FeC(SMe)NMe, 

WOLFGANG PETZ 

Fachbereich Chemie der UniversitZt Marburg/Lahn, Lahnberge, 3550 iWarburg/Lahn (B.R.D.) 
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Summary 

(CO),FeCS reacts with the ortho amide of the carbon &id C(NMe2)4 to yield 
the anionic thiocarbamoyl complex I, which with “magic methyl” can be 
converted into the neutral carbene complex. The spectroscopic properties 
(IR, NMR and mass spectra) of the new complexes are discussed. 

Zusammenfassung 

(CO)4FeCS reagiert mit dem Orthoamid der Kohlensgure C(NMe2)q zum 
anion&hen Thiocarbamoylkomplex I ab. I I&St sich mit “magic methyl” in 
den neutralen Carbenkomplex II umwandeln. Die spektroskopischen Eigen- 
schaften (IR, NMR und MS) der neuen Komplexe werden diskutiert. 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese und spektroskopischen 
Eigenschaften von (C0)4FeCS, des ersten Thiocarbonylderivats von Pentacar- 

bonyleisen [ 1 ] _ 
Andere Thiocarbonylkomplexe, die ebenfalls nur noch CO als weiteren 

Liganden enthalten, sind nur noch von Chrom, Molybdan und Wolfram bekannt 
[2]. ijber die chemischen Eigenschaften dieser Komplexe wurde von Angelici 
et al. in mehreren Publikationen ausfiihrlich berichtet [3-81. Dabei hat sich 
gezeigt, dass der Angriff von Nukleophilen in der Regel am Thiocarbonylkohlen- 
stoffatom erfolgt, das sich gegeniiber noch anwesenden CO-Kohlenstoffatomen 
als reaktiver erweist. Man fiihrt dies auf einen polaren Bindungsanteil zuriick, 
mit Konzentration einer negativen Ladung am Schwefelatom [9] : M=&$-. 

Mo-Rechnungen und IR-Untersuchungen weisen ausserdem darauf hin, dass 
der CS-Ligand nicht nur iiber bessere r-Akzeptoreigenschaften verfiigt, sondern 
die CO-Gruppe such noch als a-Donor iibertrifft [lo] _ 

* Part IsieheRef. 1. 
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(C0)4FeCS ist der erste nur-Carbonylkomplex mit einer CS-Gruppe als Ligand 
einer trigonalen Bipyramide, was sich gegeniiber den Thiocarbonylkomplexen 
der VI. Nebengruppe in unterschiedlichen chemischen Eigenschaften nieder- 
schlagen sollte. 

In einem ersten Be&rag iiber die Chemie dieses Komplexes berichten wir 
nachfolgend iiber Ergebnisse, die durch Umsetzung mit dem Amiddonor 
C(NMe& eingeleitet werden. 

Ergebnisse 

Set& man C(NMe& mit (CO)IFeCS in analoger Weise wie mit Pentacarbonyl- 
eisen bei Raumtemperatur urn [ll], erhfilt man ein tiefrotes nicht kristallisier- 
bares 01, dessen spektroskopische Daten keine Hinweise auf die Anwesenheit 
von CS-Gruppierungen liefern. Die Farbe l&St eher auf ein Gemisch polyanio- 
n&her Verbindungen schliessen 

Fiihrt man die Reaktion jedoch bei tiefen Temperaturen (-80°C) durch, 
l&t sich in fast quantitativer Ausbeute der sandfarbene Thiocarbamoylkom- 
plex I gewinnen: 

HS 

‘NMe, 1 -[C(NMe2)3]’ (1) 

Die Dimethylaminogruppe wird unter diesen Bedingungen selektiv auf das 
Thiocarbonylkohlenstoffatom iibertragen. I ist unter Schutzgas bei Raumtem- _ 
peratur stabil und gut liislich in polaren organischen Medien. Die Methylierung 
von I mit “magic methyl” ergibt unter Abtrennung des Hexamethylguanidinium- 
kations als S03F--SaIz den orange-farbenen Dimethylaminomethylthiocarben- 
tetracarbonyleisenkomplex II: 

I 

CH 3S0 3F 
,S-CH, 

--CC(NMe2)3ICS03Fl * (CO )Ze=f2x 

-N(CH& 

(2) 

(11) 
Die Umsetzung erfolgt in Methylenchlorid mit fast quantitativer Ausbeute. 

II 1Zsst sich aus Toluol/Pentan bei tiefen Temperaturen als orange-gelbe Kristalle 
gewinnen; bei Raumtemperatur liegt die Verbindung jedoch als 01 vor. 

II ist fiir Carbenkomplexe des Eisens bemerkenswert stabil und IZsst sich 
unter Stick&off-Schutzgas bei Raumtemperatur mehrere Tage unzersetzt aufbe- 
wahren. 

IR-Spektren 

In den IR-Spektren von I und II beobachtet man im v(CO)-Bereich jeweils das 
fiir eine (CO),FeL-Gruppierung charakteristische Bandenmuster mit drei 
(CO)-Valenzschwingungen, was mit axialer Anordnung des Liganden L verein- 
bar ist. Die negative Ladung von I macht sich durch eine langwellige Verschie- 
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bung der (CO)-Valenzbanden gegeniiber den Banden von II bemerkbar. 
In Tab_ 1 ist eine Auswahl repr&.entativer IR-Banden der Komplexe I-III 

aufgehstet. 
Im Vergleich zu III, dem zu I analogen anionischen Carbamoylkomplex, 

iibt die Thiocarbamoylgruppe einen kleineren Donoreffekt aus; der Ersatz 
eines Sauerstoffatoms durch Schwefel fiihrt insgesamt zu kiirzerweiligen 
v(CO)-Frequenzen 

Im iibrigen Teil werden die Spektren von I und III haupts%hlich von den 
Banden des Kations geprggt. Eine intensive scharfe Bande im Spektrum von I 
bei 1112 cm-‘, die nicht den Banden des Kations angehiirt, ordnen wir der 
(C=S)-Schwingung des Thiocarbamoylsystems zu; die entsprechende ZJ(CO)- 
Schwingung von III lie@. bei 1520 cm-’ [ll], 

Im Spektrum von II beobachtet man bei 1500 cm-’ eine mittelstarke Bande, 
die wir der CCarben -N-Schwingung zuordnen. Dies kann als Zunahme des C-N- 
Doppelbindungcharakters infolge der Alkylierung am Thiocarbonyl-Schwefel- 
atom gedeutet werden. Banden in diesem Bereich erscheinen bei allen Carben- 
komplexen des Eisens, deren Carbenkohlenstoffatome durch eine NRz-Grup- 
pierung stabilisiert werden. 

Eine Bande bei 862 cm- ’ i& mijglicherweise der (C-S)-Valenzschwingung ._ 
zuzuordnen. In Pt-Komplexen, die ebenfalls den zu II analogen Carbenligan- 
den enthalten, finden sich dazu Banden urn 900 cm-’ [ 121. 

hwR-Spektren 

Das ‘H-NMR-Spektrum von I weist drei Singuletts auf, mit den relativen 
Intensitaten l/1/6. Daraus ergibt sich bereits eindeutig die Zuordnung fiir das 
Signal des Hexamethylguanidiniumkations (Tab. 1). 

Die Rotation der NIMez-Gruppe von I urn die C(S)-N-Achse ist bei Raum- 
temperatur bereits soweit eingeschrankt, dass diese Protonen in der ‘Zeitskala 
des NMR-Spektrums nicht mehr chemisch hquivalent sind. Im Gegensatz dazu 
ergeben die entsprechenden Protonen von III ein Singulett, dass sich bei -7°C 
in ein Dublett iiberfiihren lasst [11,13]. Die Tendenz zu Doppelbindungen 
ist beim Schwefel weniger ausgeprggt, was zu einer mangelhafteren Stabilisie- 
rung des Thiocarbamoylkohlenstoffatoms fiihrt. 

Die Bestimmung der Rotationsbarriere in I war wegen der thermischen In+- 
bilitgt des Komplexes nicht maglich. 

Wahrend die Verschiebung der Kationsignale von I und III im gleichen Losungs- 
mittel erwartungsgem%s identisch ist, erscheint das Zentrum der N-Methyl- 
signale von I gegeniiber dem Singulett von III urn 0.6 ppm zu tieferem Feld 
verschoben. Daraus kann gefolgert ‘werden, dass die (CO),FeC(S)-Gruppierung 
insgesamt elektronegativer ist. Im ‘H-NMR-Spektrum von II beobachtet man 
drei Singuletts gleicher Intensitat; der Abstand der Signale der chemisch nicht 
aquivalenten N-Methylprotonen hat sich von 0.26 ppm (I) auf 0.61 ppm (II) 
erhiiht. 

Das Singulett der S-Methylprotonen zeigt, dass die freie Drehbarkeit urn die 
C(NMez)-S-Achse nicht eingeschrgnkt ist. Es ist zu erwarten, dass diese Rota- 
tionsbarriere al-mlich niedrig liegt, wie bei entsprechenden Dimethylaminoalkoxy- 
carbenkomplexen [ 141. 
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Die chemische Verschiebung des Signals schliesst eine such denkbare Methy- 
lierung am Eisenatom zur Koordinationszahl6 aus. Dies steht im Einklang mit 
dem Bandenmuster der CO-Valenzschwingungen im IR-Spektrum. 

Das ‘3C-NMR-Spektrum von II beststigt die Folgerungen aus dem Protonen- 
spektrum. Im rauschentkoppelten Spektrum werden bei hohem Feld ebenfalls 
drei Signale registriert, entsprechend den chemisch nicht aquivalenten Methyl- 
gruppen im Molekiil. Sie lassen sich durch ‘H-Kopplung in drei Quartetts mit 
unterschiedlichen Kopplungskonstanten aufspalten (S-CH3: 6 25.1 ppm, 
J(C-H) 132.5 HZ; N<H3,i,: 6 44.8 ppm, J(C-H) 137 HZ, 3J(C-H) 3.3 HZ; 

N--W3tmns: 6 53.4 ppm, J(C-H) 143 Hz, 3J(C-H) 2.7 Hz). Fernkopplungen 
der N-Methylprotonen mit den N-Methylkohlenstoffatomen ermijglichen ein- 
deutig die Zuordnung zu N- bzw. S-Methylkohlenstoffatomen. 

Bei tiefem Feld werden im Spektrum von II zwei Resonanzsignale beobachtet, 
die dem Carbonyl- (218.7 ppm) bzw. Carbenkohlenstoffatom (255.0 ppm) 
zuzuordnen sind. Ein Vergleich von 13C-NMR-Daten verschiedener (CO),Fe- 

Carbenkomplexe zeigt die Abhlngigkeit von 3(Ccarben) von den Substituenten 
am Carbenkohlenstoffatom. So liegt 6(Ccarben) “elektronenreicher” Carben- 
komplexe etwa in der Grossenordnung der Abschirmung der relativ lagekonstan- 
ten Carbonylkohlenstoffatome. Nur der Tetramethyldiaminocarbenligand 
macht eine Ausnahme, was sicherlich auf sterische Ursachen zuriickgefiihrt 

werden kann [ 151. 
Schwefelsubstituenten wirken sich bekanntlich entschirmend auf sp2-Kohlen- 

stoffatome aus [ 19]_ Relativ zu den chemischen Verschiebungen elektronen- 
reicher Carbenkomplexe bewirkt die Einfiihrung einer SMe-Gruppe eine Tief- 
feldverschiebung urn ca. 40 ppm. Der Beitrag zur elektronischen Abschirmung 
eines Carbenkohlenstoffatoms durch einen S- und einen N-Substituenten ent- 
spricht damit etwa dem Beitrag zweier OR-Gruppen. 

Massenspektrum 

Von II konnte bei 70 eV das Massenspektrum erhalten werden. Neben dem 
Molekiilpeak treten alle durch schrittweisen Verlust von Kohlenmonoxid mijg- 
lichen Abbauprodukte auf [M’: 271(3.5%); M’ - CO: 243 (44%); M’ - 2 CO: 
215 (31%); M’ - 3 CO: 187 (53%); M’ - 4 CO: 159 (lOO%)]. Ab der Massen- 
zahl M’ - 3 CO beobachtet man durch Verlust von SMe, (m/e = 125 (32%)) 

TABELLE 2 

13C-NMR-DATEN EINIGER <CO)4FeCARBENKOMPLEXE (in ppm. rel. zu i. TMS) 

Me 

Carben- 
L&and 

S-Me = 
/ / 

NMq N Hz 1’ 
N-CH2 

NMez “\ 
[15] C’ 1161 C I Cl73 c-1 

NMe2 
\ 

NHS \ 
N-CHz 
I 

Me 

Fe-C 255.0 233.9 213.5 213.2 251.2 
Fe-CO 218.7 220.0 217.5 217.4 215.3 

= In Toluol-&. II. 
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eine Verzweigung in der Fragmentierung, die mit geringerer Intensitgt bis zum 
Bruchstiick FeCNMe,’ (m/e = 97 (30%) abl$uft. 

Der weitere Abbau des FeL’-Fragments erfolgt durch Abspaltung van Methyl- 
gruppen (m/e = 144 (100%); 129 (16%)); ferner beobachtet man die Bruchstiicke 
Fe* (m/e = 56 (43%)) und FeS* (m/e = 88 (23%)). Ein Massenpeak bei m/e = 
103 (36%) his& sich mijglicherweise dem freien Carbenliganden L’ zuordnen. 

Diskussion 

Aus der Literatur sind bisher zahlreiche Synthesevarianten fiir Dialkylamino- 
alkylthiocarben-Komplexe bekannk Keine der gewhhlten Strategien gingen 
jedoch von koordinativ gebundenen Thiocarbonylliganden aus, sondern 
nutzten die ReaktivitZit komplex gebundener Isonitrile oder Dithioalkylcarben- 
liganden aus, _Auch Thiocarbamoylkomplexe als Vorstufe dieses Carbenkom- 
plextyps erforderten stets Dialkylthiocarbamoylchlorid als Ligandenliferanten 
[12,20--ZZ]. 

Die hier vorgestellte Reaktionsfolge zeigt, dass das Fischer’sche Konzept, 
die schrittweise Addition von harten Lewisbasen und LewissZuren an komplex 
gebundene Carbonylgruppen; such auf den CS-Liganden anwendbar ist. 

Als J3asenquelle dient C(NMe& das in Gegenwart eines Amidakzeptors 
zur Spaltung in NMe,- und das resonanzstabilisierte, zu B(NMe& isoelektro- 
nische Wexamethylguanidiniumkation angeregt wird [ 23 ]: 

C(NMe& 
Amidakzeptor 

p NMe2- + C(NMeZ)3+ (3) 

Dennoch ist C(NMe& zur allgemeinen Darstellung anionischer Carbamoylkom- 
plexe nur beschrgnkt tauglich; von den bingren einkernigen Carbonylkomplexen 
reagieren lediglich (CO),Fe und (C0)4Ni in diesem Sinne. Die entsprechenden 
VIb Carbonylkomplexe verhalten sich dagegen inert [ll]. 

Moglicherweise ist dieser Reaktionstyp verstsjrkt auf Thiocarbonylliganden 
anwendbar, was den Zugang zu Thiocarbamoylkomplexen allgemein erheblich 
erleichtern wiirde. 

Niedrige Reaktionstemperaturen sind erforderlich, da die Gegenwart des CS 
Liganden fkleineres &Donor/r-AkzeptorverhZiltnis) den (CO)lFe-Rest positi- 
viert, was zur ErhShung der elektrophilen Eigenschaften der iibrigen CO-Koh- 
lenstoffatome fiihrt, 

Bei Raumtemperatur werden vermuthch sowohl CO- als aueh CS-Kohlenstoff- 
atome des (C0)4FeCS-Komplexes durch C(NMe,), angegriffen, wobei es schliess- 
lich in einer noch ungekhirten Folgereaktion zur Abtrennung des CS-Liganden 
kommt 

Auf Grund der spektroskopischen Daten nehmen wir nicht an, dass das 
Schwefelatom in I und II als zus$itzlicher Donor zur Koordination an das 
Zentralatom herangezogen wird, wie dies bei einigen Komplexen des Mangans 
der Fall ist [21]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoffschutzgas und in stickstoffges%tigten 
LGsungsmitteln durchgefiihrt. Zur Aufnahme der NMR-Spektren standen die 
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Gergte Varian T60 (‘H) und Varian XL100 (‘H und 13C) zur Verfiigung. Die 
IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 457 Getit aufgenommen. Zur 
Registrierung des Massenspektrums diente das Gerst CH7 von MAT (Bremen). 
Die Analysen wurden von der analytischen Abteilung des Fachbereichs ausge- 
fiihrt. 

[(CO)4FeC(S)Nf~~e,l-[C(N~Ie2)J+ (I) 
890 mg (4.2 mMo1) (CO).FeCS werden in 30 ml abs. Toluol gel&t und die 

Lijsung auf -80°C abgekiihlt. Nach Zugabe von 790 mg (4.2 mMo1) frisch 
sublimiertem C(NMe2)4 wird eine Stunde bei -80°C und weitere drei Stunden 
bei -40°C magnet&h geriihrt. Es bildet sich ein sandfarbener Niederschlag, 
der nach Zugabe von ca. 20 ml Pentan bei -40°C iiber eine GS-Fritte filtriert 
und nach Waschen mit weiteren 20 ml Pentan im Hochvakuum getrocknet 
wird. Ausbeute 1.34 g (80% d. Th.) (Gef.: C, 41.60; H, 6.05; N, 13.80; S, 7.52; 
Fe, 13.62. Ci4H24FeN40JS ber.: C, 42.01; H, 6.04; N, 14.00; S, 8.01; Fe, 
13.95%). 

(CO)$eC(SMe)NMe2 (II) 
1.00 g (2.5 mMol) I werden in 20 ml Methylenchlorid gelost und auf -80°C 

abgekiihlt. Unter magnetischem Riihren werden 0.2 ml MeSO,F zugegeben- 
Die Lijsung wird nach 30 min Riihren auf Raumtemperatur erw$mt und das 
Lijsungsmittel rasch im Hochvakuum abgezogen. Der dunkelbraune Riickstand 
wird mit wenig Toluol (30 ml) extrahiert. Die filtrierte Lasung wird auf die 
Hglfte ihres Volumens konzentriert und bei ca. -50°C langsam mit Pentan 
versetzt. Es fallen gelbe Krist.alle an, die jedoch bei Raumtemperatur zu einem 
orange-gelben 61 schmelzen. Ausbeute 600 mg (90% d. Th.) (Gef.: C, 34.86; 
H, 3.18; N, 5.30. C,H,FeNO,S her.: C, 35.44; H, 3.35; N, 5.17%) Molmasse 
271 (massenspektroskopisch). 
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