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DATIVE OFFNUNG VON METALL—METALL-BINDUNGEN IN
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) STRUKTUR (X = Cl) VON Fe;(CO)o(u,-X)(13-S-t-C4Hy)
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stuhl fiir Synthetische Anorganische Chemie, Fakultdt fiir Chemie, Universitat
stanz, Postfach 5560, D-7750 Konstanz (B.R.D.)

segangen den 28. Dezember 1981)

umary

he cluster anion of the salt [Fe;(CO)g(u3-S-t-C,H)1 [(t-C,Ho)NH;1* (I) is
cked by halogens (X,) or electrophilic halogenating agents to give the

ral X-bridged clusters Fe;(CO)o(u,-X)(u5-S-t-C,H,) (II, X = Cl, Br, 1). The
cture of ITa (X = Cl) has been determined by X-ray methods.

he bridging halogen ligand can be removed from II by nucleophiles

sHgO™ for X = Cl; I or H™ for X = 1) leading back to the closed cluster anion
(CO)o(u3-S-t-C4Hg )] ™. Oxidative addition of halogen to this anion with
iation of IT and reductive elimination of halide from II with back-formation
1e original anion thus involves a closed reaction sequence with alternating
1ing and closing of metal—metal bonds.

immenfassung

as Cluster-Anion des Salzes [Fe;(CO)g(113-S-t-C4Ho ) {(+-C,Hg)NH; J* (I) wird

th Halogene (X,) oder elektrophile Halogenierungsreagenzien unter Bildung

neutralen X-verbriickten Cluster Fe;(CO)o(u,-X)(113-S-t-C4Hs) (II, X = Cl,

{) angegriffen. Die Struktur von Ila (X = Cl) wurde réntgenographisch

immt.

er Briickenhalogen-Ligand in II kann durch Nukleophile (t-C,;H,O™ fiir X =

~ oder H™ fiir X =I) unter Riickbildung des geschlossenen Cluster-Anions
(CO)o(23-S-t-C4H, )] abgespalten werden. Die oxidative Addition von

)gen an dieses Anion unter Bildung von II und die reduktive Eliminierung
Halogenid aus II unter Riickbildung des Anions stellen damit eine geschlos-
Reaktionsfolge mit alternierender Offnung und Bildung von Metall--Metall-

lungen dar.

Korrespondenz-Autor.

-328X/82/0000—0000/$02.75 © 1982 Elsevier Sequoia S.A,
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Dreikernige Metallcluster stellen die einfachsten Modellsysteme fiir Metall-
komplexe mit geschlossener Metallflache dar. Als besonders geeignet fiir die
Untersuchung der Reaktivitdt solcher einfachster Modellsysteme erweisen sich
us-verbriickte Cluster mit Briickenliganden wie p;-RP oder u;-RS. Bei solchen
Komplexen wird der hiufig bei unverbriickten Carbonylmetallclustern auftreten-
de vollstindige Zerfall [1] wegen der Verkniipfung der Metallatome durch die
us-Briickenliganden verhindert [2]. Unter den Reaktionen von Clustern mit
Elektrophilen sollten Umsetzungen mit Halogenen oder elektrophilen Haloge-
nierungsreagenzien besonders einfache Modellreaktionen darstellen. Trotzdem
wurde dieser einfache Reaktionstyp bisher kaum untersucht [3].

Clusteranionen bieten sich als nucleophile Systeme in besonderer Weise fiir
solche Umsetzungen an. Wir berichten hier iiber das Reaktionsverhalten des
Clustersalzes [Fe3(CO)o(13-S-t-C4Ho) [ [(+-C4Hg)NH; 1+ (I) [4] gegeniiber Haloge-
nen und elektrophilen Halogenierungsreagenzien.

Praparative und strukturanalytische Ergebnisse

Das fiir die Umsetzung benotigte Salz I ist tiber die Reaktion von Fe3;(CO)y-
(H)(S-t-C;Hg) und (t-C,H,)NH, leicht zuginglich [4]. Grossere Mengen von [
lassen sich jedoch durch Umsetzung von Fe;(CO),, mit (t-C4Hg)SH und anschlies-
sende Ausfallung des Salzes I durch Zugabe von (t-C;H,)NH, zum Rohprodukt
erhalten, da das dabei entstehende Salz 1 als schwerlosliche Komponente aus
der Reaktionslosung ausfallt.

Das Salz I 18st sich in Ether/Toluol 1/5 mit weinroter Farbe. Bei der Umset-
zung dieser Lésung mit einem Aquivalent Chlor beobachtet man unter Bildung
eines farblosen Niederschlages von t-Butylammoniumchlorid einen Farbumschlag
nach orangerot. Aus der Reaktionslosung lisst sich durch Chromatographie die
Verbindung IIa in geringer Ausbeute erhalten. In wesentlich besseren Ausbeuten
erhilt man ITa durch Umsetzung von I mit N-Halogenverbindungen. Auch POCl,
fiihrt in guter Ausbeute zur Verbindung I1a. Von den Organylchlorsulfanen
RSCI reagiert PhSCI ausschliesslich unter Bildung des PhS-verbriickten Clusters
Fe3(CO)o(2-S-CsHs) (15-S-1-C3Hy) [5], wihrend Trichlormethylchlorsulfan mit
seiner auf Grund der CCl;-Substitution positivierten schwefelstiandigen Cl-Funk-
tion fast erwartungsgemiss ausschliesslich IIa in sehr guten Ausbeuten ergibt.
Thionylchlorid nimmt hier eine Mittelstellung ein, da es sowohl zu Ila als auch
zu dem auch auf anderem Wege darstellbaren [6] Cluster Fe;(CO)s(u3-S)(13-SO)
[5] fiihrt.

Der Bau von ITa wurde durch eine Réntgensirukturanalyse ermittelt. Geeig-
nete Kristalie wurden aus Toluollésungen von IIa durch Abkiihlen auf —30°C
erhalten. Von einem Kristall mit der maximalen Abmessung von 0.4 mm wurden
bei 240 K auf einem Syntex-P3-Diffraktometer die Beugungsdaten bestimmt:

a 779(1), b 1522(3), ¢ 868(2) pm, § 107.8(1)°, Raumgruppe P2,/m, Z = 2;
w-Scan Aw 1°,1 < @ < 29.3° min}, 2 < 26 < 44°, Graphitmonochromator,
A-Mo-K, 71.069 pm. Die Losung (direkte Methoden) und Verfeinerung der
Struktur auf der Basis von 1137 unabhingigen Reflexen (I < 40(I)) wurde
mit dem Programmsystem SHELXTIL: durchgefiihrt (R; = 0.034).

Eine Ansicht der Struktur von Ila gibt Fig. 1, die Strukturparameter sind in
Tab. 1 wiedergegeben. Die mit ij’ bezifferten Atome ergeben sich durch Spiege-
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ABELLE 1
TOM-PARAMETER, ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN, ABSTANDE (pm) UND WINKEL
) VON I1a ¢

n Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle; K
pzeichnet die Lagebesetzungszahl)

tom xla v/b z2fc U K
e(1) 0.5209(1) 0.75 0.4414(1) 0.5
2(2) 0.7059(1) 0.64034(5) 0.30936(9) 1.0
0.5213(2) 0.75 0.1965(2) 0.5
] 0.9264(2) 0.75 0.3544(3) 0.5
w 0.324(1) 0.75 0.007(1) 0.041(2) 0.5
(2) 0.400(3) 0.75 —0.132(3) 0.057¢(5) 0.25
'(3) 0.213(2) 0.833(1) 0.010(2) 0.051(4) 0.5
(2x) 0.390(4) 0.808(2) —0.120(3) 0.060(7) 0.25
(3X) 0.267(4) 0.839(2) —0.038(3) 0.047(8) 0.25
H(3Y) 0.174(3) 0.812(1) 0.052(3) 0.022(6) 0.25
(1i1) 0.3758(7) 0.8337(4) 0.4739(7) 0.036(1) 1.0
11) 0.2802(6) 0.8861(3) 0.4962(6) 1.0
3(12) 0.690(1) 0.75 0.637(1) 0.043(2) 0.5
3(12) 0.7932(8) 0.75 0.7616(8) a.5
0(21) 0.8004(8) 0.5894(4) 0.1620(7) 0.046(2) 1.0
)(21) 0.8585(7) 0.5584(4) 0.0707(6) 1.0
3(22) 0.5413(8) 0.5577(4) 0.2799(7) 0.042(2) 1.0
2(22) 0.4380(6) 0.5010(3) 0.2617(6) 1.0
323) 0.8360(8) 0.5923(4) 0.5008(7) 0.041(2) 1.0
3(23) 0.9190(6) 0.5648(3) 0.6217(5) 1.0
Atom Uns Ua2 Us3 Uaz Uis U2
Te(l) 0.0192(6) 0.0317(7) 0.0278(6) 0.0 0.0025¢(5) 0.0
Te(2) 0.0215(4) 0.0271(4) - 0.0427(5) 0.0010(4) 0.0060(3) —0.0017(4)
3 0.021(1) 0.029(1) 0.030(1) 0.0 0.0049(8) 0.0
i | 0.019(1) 0.035(1) 0.066(1) 0.0 0.0097(9) 0.0
D(11) 0.050(3) 0.048(3) 0.085(3) 0.016(3) 0.028(3) —0.005(2)
2(12) 0.040¢4) 0.128(7) 0.041(4) 0.0 —0.013(3) 0.0
2(21) 0.073(3) 0.C81(4) 0.079(3) 0.024(3) 0.037(3) —0.006(3)
D(22) 0.045(3) 0.042(3) 0.094(4) —0.002(3) 0.004(3) 0.015(2)
0(23) 0.053(3) 0.059(3) 0.057(3) —0.015(2) —0.000(2) —0.007(2)
Abstinde Winkel
Fe(1)—Fe(2) 268.1(4) Fe(2)—Fe(1)—Fe(2) 77.01)
Fe(2)—Fe(2) 333.8(6) Fe(1)—Fe(2)—Fe(2) 51.5(1)
Fe(2)—Cl 234.1(4) Fe(1)—Fe(2)—Cl 87.0(1)
S—Fe(l) 212.7(4) Fe(2)—Cl—Fe(2) 90.9(1)
S—Fe(2) 222.6(4) Fe(1)-5—CQ1) 128.7(3)
5—CQ) 187.5(8) Fe(2)-S—C(Q1) 129.2(1)
C(l)“ct—C4H9 154.9 Fe—C—0 178.3(6)—177.9(6)
(Mittelwert) Cco—Fe—Cco 91.3(4)—103.8(3)
Fe—Cco 179.8
(Mittelwert)
c—0 1141
(Mittelwert)

3 Die anisotropen Temperaturfaktoren Uj; beziehen sich auf: T = exp(—2n2[U1h2a*2 + ... 2hka*b* U, + ... 1):
Ugj) in 104 pm?2.



Fig. 1. Ansicht des Komplexes Fe3(CO)g(13-Cl)(13-S-t-C4gHg) (1Ia).

lung der Atome ij an der durch Fe(1l), Cl und S festgelegten kristallographischen
Spiegelebene des Molekiils.

Die Verbindung Ila enthilt ein einseitig gedffnetes Metalldreieck, das von den
Eisenatomen dreier Fe(CO);-Fragmente aufgespannt wird. Die drei Metalle wer-
den auf einer Seite durch einen (u;-S-t-CsH,)-Liganden iiberbriickt. Auf der
anderen Seite bildet der Cl-Ligand eine Briicke zwischen den beiden terminalen
Eisenatomen. Das Molekiil besitzt kristallographische Spiegelsymmetrie. Die
Spiegelebene ist durch die Lage der Atome S, Fe(1) und Cl festgelegt. In ihr
liegt auch die Carbonylgruppe C(12), O(12) und das Kohlenstoffatom C(1)
der t-Butylgruppe. Die t-Butylgruppe ist in der Kristallstruktur von Ila fehlge-
ordnet. Zu 50% wird die Lage der Methylkohlenstoffe durch die Atompositionen
von C(2) (in der Spiegelebene), C(3) und dessen Spiegelbild C(3') wiedergegeben.
Die Atomlagen C(2X), C(3Y) und C(3X’) (C(3X') bezeichnet die Lage des durch
Spiegelung aus C(3X) hervorgegangenen Atoms; das gleiche gilt fiir C(2X’) und
X(3Y') bzw. C(3X), C(3Y') und C(2X') entsprechen zwei weiteren zu je etwa
einem Viertel im Kristall vorliegenden Rotationsstellungen der t-Butylgruppe.

Die Fe—Fe-Abstinde sind mit 268.1(4) pm geringfiigig linger als die entspre-
chenden Abstinde im Anion des Ausgangskomplexes [Fe;{(CO)q(t5-S-t-C,Hs)1™
(264.4 pm) [4], jedoch, mdglicherweise bedingt durch den elektronegativen
Chlorsubstituenten und die nur einseifige p,-Verbriickung in IIa, deutlich kiirzer
als in Fe;(CO)o(5-AsPh), (279, 274 pm) [7]. Der Abstand zwischen den nicht
aneinander gebundenen Fe-Atomen Fe(2) und Fe(2') betridgt 333.8(6) pm. Die
(u3-S-t-C,Hy)-Gruppierung ist von der geofineten Kante des Metalldreiecks weg-
geneigt: Die Abstinde vom Schwefel zu den terminalen Fe-Atomen betragen
222.6(4) pm, wihrend der Abstand zum mittleren Eisenatom Fe(1) mit 212.7(4)
pm dhnlich kurz ist wie im Anion [Fe;(CO)o(u3-S-t-C3Hs)]™ (212 pm) oder im
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Hydridcluster Fe;(CO)o(p2-H)(p23-S-c-CsH;; ) (213 pm) [4]. Die Fe—Cgo-Ab-
stinde betragen im Mittel 179.8 pm;sowohlim Vergleich zu entsprechenden
Werten im Anion [Fe;(CO)o(u3-S-t-C;Hs)]™ (174.5 pm) als auch im neutralen
Hydridcluster Fe;(CO)s(u,-H)(3-S-c-CcH, ;) (176.2 pm) deutet eine mittlere
Bindungslinge von 179.8 pm in IIa den Elektronenabzug durch den elektro-
negativen Chlorsubstituenten an. Die Fe—Cl-Abstinde betragen bei einem
Fe(2)CIFe(2')-Bindungswinkel von 90.9(1)° 234.1(4) pm. Bei FeClFe-Bindungs-
winkeln um 67° liegen in den Carbonylclustern Fe,(CO)g(14-E}Fe,(CO)s(1,-Cl)
(E =P, As) die entsprechenden Werte bei 230 pm [8]. Ahnlich kurze Abstinde
werden fiir Fe,(CO)¢(11,-PPh,)(u1,-Cl) beobachtet [9]. In den drei letzigenannten
Verbindungen verbriicken die Chlorliganden jeweils zwei durch eine Metall—
Metall-Bindung verkniipfte Fe(CO)s-Einheiten.

Ahnlich wie Chlor reagieren die Halogene Br, und auch I, mit der Verbindung
I; mit dquimolaren Mengen dieser Halogene tritt bei 20°C in Toluol/Ether 5/1
unmittelbare Aufhellung unter Bildung orangerot-farbener Losungen von ITb bzw.
IIc auf. Die Ausbeuten sind dabei wesentlich besser als bei entsprechenden
Unmsetzungen mit Cl,.

N-Brom- bzw. N-Iodsuccinimid ergeben bei der Umsetzung mit I ebenfalls
ITb bzw. IIc. Das Bromderivat IIb l3sst sich in guter Ausbeute auch aus der
Umsetzung von POBr; mit I erhalten.

t—C4Hq - t-C4Hq
S\
Fe(CO)5 Fel{CO)s
RX
(CO)zFe ———Fe(CO);3 o (CO),Fe Fe(CO)
20°C,Toluol/Ether 5/1 3 3
| ] \X/

(t—C4Hg)NH5
(1) (Ha-lic)
Cl; RX = Clp,CgHnNCl; , i-C3H,NCL, , SOCL, , ClsCSCt
POCl 3 , N-Chlorsuccinimid
ilb X = Br; RX = Br, ,POBr; , N-Bromsuccinimid ;
lle X =1 ;RX = Ip, N-lodsuccinimid )

(ta: X

Spektroskopische Ergebnisse

Da die Absorptionsmuster im v(CO)-Bereich der IR-Spektren von ITa—ilc
sehr dhnlich sind, kann man davon ausgehen, dass ITb und Ilc eine zur Geome-
trie von Ila analoge Struktur besitzen. Fiir die Verbindungen II erwartet man
9 IR-aktive Banden, von denen 8 beobachtet werden (Tab. 2). In der Reihe
IIa—TIIc werden mit abnehmender Elektronegativitdat der Halogenliganden die
v(CO)-Absorptionen wie erwartet langwellig verschoben (Tab. 2). Der wasser-
stoffverbriickte Neutralcluster Fe;(CO)o(t,-H)(u2-S-t-C4Hs) zeigt trotz der durch
das Vorliegen von drei Fe—Fe-Bindungen bedingten verinderten Geriistgeome-
trie ein zum p(CO)-Spektrum der Verbindungen II sehr dhnliches CO-Valenz-
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TABELLE 3
MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN Ila—IIc

Ion m/e (xrel. Intensitit in %) ¢

IIa ITb Ile
Mt 544(12) 590(6) 636(7)
M*—CO 516(53) 562(37) 608(29)
Mt —2CO 488(40) 534(33) 580(36)
M* —3co 460(21) 506(22) 552(22)
Mt -—aCco 432(6) 478(5) 524(4)
AM* —5C0O 404(35) 450(24) 496(24)
M*—6CO 376(77) 422(53) 468(48)
M*Y—7CO 348(100) 394(82) 440(79)
M*—8CO 320(95) 366(68) 412(63)
MY —9CO 292(71) 338(44) 384(42)
Fe3(CO)SX 263(26) 309(14) 355(13)
Fe3SX+ 235(41) 2831(100) 327(100)
Fe,SX* 179(9) 225(36) 271(49)
FE3S+ 200(8) 200(27) 200017)
FesSt 144(7) 144(36) 144(30)

@ Massen bezogen auf 35Cl, 81By, 127, 56Fe.

schwingungsspektrum. Dagegen macht sich die Erhohung der effektiven Sym-
metrie von Cg fiir II und den Hydridcluster Fes(CO)o(u,-H)(u3-S-t-C4Hg) auf
C3, fiir das Anion in I deutlich bemerkbar: Im Anion, das nach strukturanaly-
tischen Ergebnissen die Symmetrie C;, aufweist [4], treten nurmehr vier v(CO)-
Banden auf. Der Schwerpunkt der »(CO)-Absorptionen des Anions von I ist
erwartungsgemass gegeniiber dem der halogenverbriickten Neutralcluster IT
erheblich langwellig verschoben (A7 > 65 em™!).

In den *H-NMR-Spektren von II (Tab. 2) findet man ein scharfes Signal fiir
die 9 Protonen der t-Butylgruppe. Die Lage des Signals erweist sich als sehr
stark 16sungsmittelabhiingig: In Benzol-ds misst man fiir ITb eine Verschiebung
von 1.24 ppm, in Aceton-ds findet man die Resonanz der t-Butylgruppe bei
1.96 ppm *. In Benzol-d¢ liegen die Signale fiir alle Cluster ITa—Ilc in dem
engen Bereich von 1.20 bis 1.30 ppm (Tab. 2).

Die Massenspektren von II zeigen neben einem Signal fiir das Molekiilion :
jeweils ein Signalmuster fiir die sukzessive Abspaltung von bis zu 9 CO-Grup-
pen. Die zusatzliche Abspaltung der t-Butylgruppe fiihrt zu den Ionen Fe;SX*
(X = Cl, Br, I), deren Signal jeweils den Basispeak darstellt. Weitere charakteris-
tische Signale findet man fiir die Ionen Fe,SX*, Fe;S* und Fe,S* (Tab. 3).

Diskussion

Die Bildung der halogenverbriickien Cluster Fe;(CO)g(112-X)(1t3-S-1-CsHy)
(31) entspricht formal einer oxidativen Addition von Hal* an das Clusteranion

* Eine dhnliche Hochfeldverschiebung findet man auch beim Vergleich der in Aceton-dg (1.87 ppm)
und Benzol-dg (0.98 ppm) gemessenen Resonanz der Butylgruppe im Hydridcluster Fe3(CO)g-
(u2-H)(u3-S-t-C4Hp). ) :
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[Fe3(CO)o(u3-S-t-C3Hy)]™ von I. Deren Umkehrung, die reduktive Enthaloge-
nierung von II, sollte zum Anion von I zuriickfiihren kénnen: Der iodverbriick-
te Cluster IIc reagiert mit KI unter Bildung des Salzes [Fe;(CO)o(u3-S-t-CsHo) K.
Ebenso wird mit NaH das Natriumsalz des gleichen Anions erhalten. Die Reak-
tion von Ilc mit KI unter Eliminierung der Iodbriicke und Riickbiidung der
Metall—Metall-Bindung hat ihre Parallele in der kiirzlich von Lewis et al. [10]
beobachteten reduktiven Eliminierung von Iodbriickenliganden durch lTodidio-
nen.

Aus der chlorverbriickten Verbindung Ila entstehen mit NaH, KI oder LiCl
nach lingerer Reaktionszeit die zweikernigen Komplexe Fe,(CO)¢(u,-S-t-CsHo),
neben nicht identifizierten Zersetzungsprodukten. Die Ruickbildung des Anions
von I beobachtet man dagegen in guten Ausbeuten bei der Reaktion von Ila mit
K(O-t-C;H,) in Toluol/Ether-Gemischen. Die fiir die Reaktionsfolge erwarteten

t-C4Hg t—C4Hg 1

/ \F\e(CO)3 /)\ﬁe(CO)z

(CO)sFe Fe(CO)y —(Jg 3= (CO)3Fe———'—‘Fe(CO)3
-XY
\X/ i )
i : ( Anion von 1)
X = Cl;¥Y = t-C4HgO™
X =1;Y = 1,H"

Koppelprodukte XY (t-C;H,OCl, 1,, HI) wurden allerdings nicht nachgewiesen.
Da die Verbindung II ihrerseits aus der Umsetzung reaktiver Halogenverbin-
dungen mit den Anionen von I entstehen, stellen beide Reaktionsweisen, die
oxidative Addition von Halogenen an die Anionen von I und die reduktive
Eliminierung von Halogenen aus 11, eine geschlossene Reaktionssequenz dar,
die unter alternierender Offnung und Schliessung von Metall—Metall-Bindungen
verlauft.

Experimenteller Teil

Samtliche Synthesen sowie die daran anschliessenden Operationen wurden
unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in einer gereinigten Stickstoffat-
mosphare (H,O-Entfernung durch Molekularsieb 3 A der Fa. Merck, O,-Ent-
fernung durch einen CuO-Katalysator BTS der Fa. BASF) durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden unter Stickstoff getrocknet und frisch destilliert verwen-
det. Das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (70—230 mesh) wurde
iiber Nacht am Hochvakuum (ca. 1072 mbar) von Sauerstoff befreit und unter
Stickstoff aufbewahrt. Simtliche zur Synthese verwendeten Substanzen sind
im Handel erhiltlich. Fe3(CO),, [11] und RNCl, {12] wurden frisch hergestellt.
Die IR-Spektren im v(CO)-Schwingungsbereich wurden in CaF,-Kiivetten in
n-Pentan oder Tetrahydrofuran als Losungsmittelspekiren an einem Zeiss IR-
Gerit Typ IMR 40 aufgenommen. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte
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1 einem Varian MAT 112-Massenspektrometer. Die 'H-NMR-Spektren wurden
1 einem 80 MHz-Spektrometer der Fa. Bruker, Typ WP 80 CW, durchgefiihrt
itandard: intern durch Losungsmittel; Aceton 2.05 ppm, Benzol 7.27 ppm

1. TMS). Samtliche angegebenen Betriige der chemischen Verschiebung sind
‘Werte in ppm. Dabei gilt die Vorzeichenkonvention: positiv = tieferes Feld,
agativ = hoheres Feld. Die CHN-Elementaranalysen wurden an einem CHN-
nalysator der Fa. Carlo Erba durchgefiihrt. Die Eisenbestimmungen erfolgten
Jlorimetrisch.

arstellung von [Fes;(CO)o(S-t-C.Hy)j[HN(t-C.H, )] (I)

Fiir die Synthese grosserer Mengen von I wurde das Darstellungsverfahren
c. [4] so modifiziert, dass die Isolierung und Reinigung von Zwischenproduk-
n, allerdings auf Kosten der prozentualen Ausbeute, entfallen kann.

25 g (50 mmol) Fe3(CO),, werden in 400 ml Toluol mit 6.25 ml (56 mmol)
-C4H,)SH 1 h bei 80°C geriihrt. Die 80°C warme Losung wird ohne weiteres
rwarmen im Vakuum auf ca. 250 ml eingeengt, wobei die Farbe von griin
ich rotbraun wechselt. Unumgesetztes Fe;(CO),, wird durch Filtration iiber
ieselgel entfernt. Anschliessend wird das Losungsmittel am Hochvakuum abge-
ygen. Der Riickstand wird viermal mit 50 ml n-Pentan ausgewaschen, dann
. 1000 ml! n-Pentan geldst, mit 10 ml (96 mmol) (-C,;Hy)NH, versetzt und 3 h
withrt. Das Salz I fillt dabei als rotes Pulver aus. Es wird von der iiberstehen-
:n, schwach griinlichrot gefiarbten Losung abgetrennt, mehrmals mit jeweils
JO ml n-Pentan gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 5.15 g
1.7%), Zers. P. 85°C. Gef.: C, 34.07; H, 3.63; N, 2.47; Fe, 27.00. C,,H,,Fe;-
OyS (582.96) ber.: C, 35.03; H, 3.63; N, 2.40; Fe, 28.74%.

llgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen Fe;(CO )y(X)-
-t-C4Hy), X = Cl, Br, I (IlIe—Ilc)

300 mg (0.51 mmol) [Fe3(CO)y(S-t-C.Hs) 1 [HsN(t-CsHg)1 (I) werden in 10 ml
iethylether gelost und mit 50 ml Toluol versetzt. Nach Zugabe von 0.6 mmol
alogenierungsreagens (Art und Menge s. Tab. 4) fiarbt sich die tiefrote Losung
ange. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wird, nach Zugabe von 5 g Kiesel-
1, am Hochvakuum bis zur Rieselfihigkeit getrocknet. Bei —20°C wird iiber
ne mit Kieselgel gefiillte Siule (50 X 3 cm) chromatographiert. Mit n-Pentan/
luol 5/1 erhilt man eine breite, rotorange Zone, aus der nach Abziehen des
>sungsmittels und Umkristallisation aus wenig Toluol das Produkt in Form
hwarzer Kristalle anfillt. Die Zersetzungspunkte der Cluster II liegen, un-
hingig von der Art des Halogens, bei 110—115°C. Ausbeute und Analysendaten
Tab. 4.

2aktionen von IlIc mit KI bzw. NaH

Aquimolare Mengen von IIc und KI bzw. NaH werden in Toluol/Ether 1/1

! h bei 20°C geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels weist man bei der
zaktion mit KI im Pentanextrakt des Riickstandes IR-spektroskopisch Fe,-
'0)6(12-S-t-CsHs), (#(CO), n-Pentan: 2071(m), 2034(s), 1999(s), 1994(m),
189(s) em™! [5]) als eine Hauptkomponente nach. Der pentanunidsliche
ickstand bei der Reaktion mit KI bzw. NaH wird in THF gelost und zeigt die
r das Anion von I typischen Banden (Vgl. Tab. 2).
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Umsetzung von Ila mit (t-C,Hy,O)K

350 mg (0.64 mmol) ITa werden in 50 ml Toluol gelést, mit 80 mg (0.71
mmol) (t-C,;HgO)K in 50 ml Ether versetzt und 5 h bei 20°C geriihrt. Nach
Abziehen des Ethers fillt das Salz [Fe;(CO)o(13-S-t-C4H,)IK als roter Nieder-
schlag aus, der abgetrennt und mehrmals mit Toluol gewaschen wird. Das Salz
lasst sich durch Ldsen in Ether und Ansduern mit wenig Salzsdure in den
Hydridcluster Fe;(CO)qo(pto-H){(u3-S-t-C,Hy) [4] tiberfithren, der bei —20°C
sdulenchromatographisch gereinigt wird. Ausbeute: 170 mg (52%) Gef.: C,
31.01; H, 1.47. C,.H,,Fe;0,S ber.: C, 30.63; H, 1.98%. »(CO), n-Pentan:
2084(m), 2047(s), 2025(s), 2012(s), 2002(m), 1995(m), 1972(m), 1966(w)
cm™'. '"H-NMR, Benzol-ds: 0.98 ppm (S, 9H), —23.76 ppm (S, 1H).
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