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(CYCLOPROPENE ALS KOMPLEXLIGANDEN. DIk BILDUNG 
:ClEUARTIGER LIGANDEN BE1 DER UMSETZUNG VON 
IBPHENYLCYCLOPROPENTHION MIT Fe*(CO)+ DIE 
:E:RISTALLSTRUKTUREN EINES CARBEN-KOMPLEXES MIT EINEM 
:f’e&-CLUSTER, C3Ph2Fe&2(CO)B, UND EINER 
IRTHIODIKETON-VERBINDUNG C6ph4S2Fe2(CO)6 

K.ERD DE’ITLAF, PETER Hf&ENER, JiSRG KLIMES und ERWIN WEISS * 
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:slmmary 

Diphenylcyclopropenethione reacts with Fe2(C0)9 in THF during several 
(jays with formation of the following new compounds: (CJ?h4S2)Fe2(C0)6, 
containing a 1,3dithiodiketone ligand attached to a symmetrical Fe2(C0)6 
nioiety. An X-ray structure determination reveals that the ligand is formed 
from two cyclopropenethione molecules by opening of one ring and cleavage of 
aC-S bond. (C3Ph2)Fe3S2(C0)8, also characterized by X-ray diffraction, is a 
csrbene complex of a tetragonal pyramidal Fe& cluster The ligand is formed 
If:om cycloprunenethione by S abstraction in a novel reaction for the formation 
(If metal carbene compounds. As a third product (C,Ph&H,S)Fe,(CO), is 
Ibrmed, containing a ferrathiacyclopentene ring coordinated to a Fe(C0)3 
group. 

2usammenfassung 

Diphenyhzyclopropenthion reagiert mit Fe2(C0)9 in THF warend mehrerer 
‘Iage unter Bildung folgender neuer Verbindungen:. (C&‘h.&)Fe2(C0 je, enthat 
enen 1,3-Dithioketon-Liganden gebunden an die symmetrische Fe2(C0)6-Ein- 
heit. Eine Riintgenstru~~analyse-zeigt, dass der Ligand aus zwei Cyclopropen- 
tliion-Molekiilen unter. Offnung einesRings und Spaltung einer C-S-Bindung 
eltstanden ist.. (CsP.h2)FesS2(CO)8, gleichfalls rktgenographisch charakteri- 
siert, ist ein Carben-Kknplex eines tetragtinal-pyramidalen Fe,!&-Clusters. Der 
13gand~ent.&eht ausJ&lopr6petithion titer SiAbSpaltung in einer neuartigen 
13ild&&ve@e fj.&.~etal$Carben~Verk&dungen. Als drittes Produki bildet sich 
(:(=,Ph.CH*S)Fe;(CO)Q, welches ejnen an die Fe(C0)3-Gruppe gebundenen 
I?errathiacyclpqe eti!h%lt; ’ 
-_ 
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Cyclopropene und ihre Deviate reagieren mit Eisencarbonylen bevonugt un- 
ter offnung des Dreirings [ 1,2,3]. Bereits friiher untersuchten wir such das 
Verhalten des S-haltigen Cyclopropens Diphenylcyclopropenthion gegeniiber 
Fez(C0)9 in THF bei Raumtemperatur. Dabei wurde die Bildung von 
(CsPh2S)Fe(C0)4 (1) [ 41 beobachtet. Der unvertiderte Ligand wird also iiber 
sein S-Atom an eine Fe(CO)b-Gruppe koordiniert. Diese Reaktion ergibt femer 
einige Nebenprodukte, darunter das bekannte Fe&(C0)9. Bei verhingerter 
Reaktionsdauer konnten wir nunmehr drei weitere Substanzen (2-4) isolieren 
und charakterisieren. 2 und 3 wurden durch RSntgenstrukturanalyse aufge- 
kkirt. In 24 wird der Ligand in verschiedener Weise vertidert. 
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Der Ligand in 2 ist aus zwei Molekiilen des Cyclopropenthions entstanden, 
wovon ein Dreiring geXfnet wurde. Besonders auffillig ist die durch C-C-Ver- 
kniipfung entstandene Vinyltriafulven-Einheit. Tiefgreifende Veriinderungen 
erfolgen such an den C-S-Bindungen. Die Ausbildung eines 1,3-Dithio-diketon 
Systems erfordert niimlich die Spaltung von wenigstens einer C-S-Bindung des 
urspriinglichen Cyclopropenthions. Die Bindung der Fe,(C0)6-Gruppe erfolgt 
in symmetrischer Weise an die beiden S-Atome. 

Auch in 3 verliert das Cyclopropenthion sein S-Atom und es bildet sich ein 
Carben-Komplex, bestehend a-us Diphenylcyclopropenyliden und einem tetra- 
gonal-pyramidalen FesSz-Cluster. Formal kann 3 aus Fe&(C0)6 durch Ersatz 
einer CO-Gruppe durch einen Carben-Liganden abgeleitet werden: 3 ist ein 
seltenes Beispiel fiir Carben-Eisen-Komplexe olme Stabilisierung~des Liganden 
durch ein Hetero-Atom. Zudem eriiffnet die S-AbspaRung eines Tbions einen 
neuartigen Syntheseweg zu Czirben-Komplexen. 

Als weitere Verbindung 4 wurde T’ricarbonyl [ 1,2:4-5-q-( 1,&l-tricarbonyl- 
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TABELLElfFortsetrungJ 

Atom xla u/b L/C u 

a13> 
co4> 
c<15> 

'X16) 
cull) 
C(112) 
C(113) 
C(114) 

C(115) 
C(116) 
C<121) 
C<l22) 
C(123) 
C(124) 
C(l25) 
C(126) 
C(151) 

C(152) 
C(153) 

cx154) 
C(155) 
C(156) 
C(161) 
C(162) 
C(163) 
C(164) 
C(165) 

C(166) 
Fe(21) 
Fe(22) 
S(21) 

S(22) 
C(217) 
O(217) 
C(218) 

0(218) 
C(219) 
O(219) 
C(227) 

O(227) 
C(223) 
O(228) 

C(229) 

O(229) 

C(21) 
a221 
C(23) 
c(24) 
C(25) 

'X26) 
C(211) 
cx212) 
C(213) 

C(214) 
C(215) 

C(216) 
C<221) 
C(222) 

0.7068<14) 
0.7778(15) 
O-8752(16) 
0.8045<15) 

0.6598(11) 
0.6203(11) 
0.6216(11) 
0.6625<11) 

0.7019<11) 
0.7006(11) 
O-8294(8) 
0.8680(8) 
0.9658<8) 
1.0250(S) 

O-9863(8) 
0.8885(8) 
0.982X9) 

1.0111(9) 
1.1113(9) 

1.1829(S) 
1.1543(9) 
1.0541(9) 
0.7780<12) 
0.8533<12) 
0.8294(12) 
O-7302(12) 

O-6548(12) 
O-6787(12) 
o.lloo(2; 
0.1105(2) 
O-2374(4) 
0.0157(4) 
0.1213<16) 
0.1334(12) 
O-1865(17) 

0.2376(12) 
0.0036(21) 
0.0701(14~ 
O-1197(&7) 
0.1223<12) 
0.1877(16) 
0.2395<12) 

0.0040(21) 
0.0745(14) 

0.0602(14) 
O-1598(14) 
O-2442(15) 
0.3416<16) 

0.4473(15) 
0.4160<13) 

-0.0258(9) 
-4X0546(9) 
-0.1358<9) 

-0.1882(S) 
-0.1594<9) 

-0.0782(9) 
O-1783(9) 
O-2026(9) 

0.2486<9) 

0.2102(S) 
0.1853<9) 
0_1570(10) 
0.4037(5) 

O-4271(5) 
0.4885(5) 
O-5265(5) 

0.5031(5) 
O-4418(5) 
O-3270(6) 
O-3446(6) 
O-3670(6) 
0.3718(6) 
O-3542(6> 
O-3318(6) 
O-1872(7) 
0.2095(7) 
0.2056<7) 

0.1794(7) 
0.1571<7) 
0.1610(7) 
0.1059<6) 
0.0657<6) 
0.0159<6) 
0.0061(6) 
O-0462(6) 
0.0961<6) 
0.7108(l) 
0.6893(l) 
O-6653(2) 
O-6396(2) 
0.6781<10) 
0.6519(8) 
0.7726<11) 

O-8164(8) 
O-7517(12) 
0.2831<9) 
0.6384<12) 
0.6071(8) 
O-7472(12) 
0_7867(8) 
O-7255(12) 

0.2473<8) 
0.5682(9) 
O-5502(8) 
0.5901(9) 
0.5680(S) 

O-5782(9) 
O-5218(9) 

O-5288(6) 
0.5190(6) 

O-4816(6) 

O-4541(6) 
O-4638(6) 
O-5012(6) 
O-4919(5) 
O-4885(5) 

0.4454<5) 
0.4594<5) 
O-4644(6) 
0.4818(6) 
0.4027(5) 
0.3683<5) 
O-3621(5) 
O-3902(5) 
0.4746(5) 
O-4309(5) 
0.4270<5) 
O-3928(5) 
O-3924(5) 
O-4263(5) 

O-4605(5) 
0.4609(5) 
O-4542(5) 
O-4195@) 
0.4099(5) 
0.4352<5) 
O-4699(5) 
O-4794(5) 
0.5030(4) 
0.5150(4) 
0.5363(4) 
0.5456(4) 
O-5336(4) 
0.5123<4) 
0.2867(l) 
0.2165(l) 
0.2589(2) 
0.2563(2) 
0.3318<7) 
0.3607<5) 
0.2938(6) 

O-2978(4) 
0.2927(7) 

O-2053(5) 
0.1795<8) 
0x537(5) 
0.2018(6) 
O-1930(5) 
0.1996<7) 

0.3110(5) 
0.2710(5) 

0.2765(5> 
O-2705(5) 
0.2709(5) 

O-2664(5) 

0.2704(5) 

0.2776<5) 
0.3145<5) 

0.3209<5) 
0.2902(5) 

0.2533(5) 
0.2470(5) 
0.2936(4) 

O-3326(4) 

3-X6) 
396) 
520’) 
56W 
48W 
647) 
84C8) 
33<8) 
82(8) 
5x7) 
46<6) 
50(7) 
67<8) 
78<8) 

80(8) 
62<7) 
69W 
67<7) 
82<8) 
98<9) 

lOl(9) 

78(8) 

55(7) 
61<7) 
62U) 
56(7) 
61(7) 
56<7) 

62(7) 
94(6) 
61<7) 

90(5) 
90(9) 

115<6) 

75<8) 
101<6) 

7518) 
9X6> 
8X9) 
99(G) 
41<6) 
34<6) 
38<6) 
45<6) 
42<6) 

3OG) 

46<7) 
53<7) 

93<9) 
72(8) 

84(8) 
C?(7) 

27(6) 
36(6) 

ffortgey? tz tJ 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 

Atom xla ylb Z/C u 

C(223) 

C<224) 
C(225) 
C(226) 

C(251) 
C(252) 
C<253) 
C(254) 
C(255) 

C(256) 
C(261) 
C(262) 
C(263) 
C(264) 
C(265) 
C(266) 
Fe(31) 
Fe(32) 

S(31) 
$82) 
C(317) 

O(317) 
C(318) 
O(318) 
C(319) 
O(319, 
C<327) 

O(327) 

C(328) 
0<328) 
C<329) 
O(329) 

C(31) 
C(32) 
(x33) 
C(34) 

C(35) 
C(36) 
CQll) 
C(312) 
C(313) 
c<314> 
C(315) 
C(316) 

C(321) 
C(322) 
Cc3231 
C(324) 
@X325) 
lX326) 

C<351) 
C<352) 
C(353) 
C<354) 
C<355) 
C(356) 
CB61) 
C<362) 

C(363) 
C(364) 

0.2080(9) 

0_1892<9) 
0.1650(S) 
0.1595(S) 
0.5315(9) 
0.6268(S) 
0.7127<9) 
0.7034<9) 
0.6081<9) 
0.5222(9) 
0_4504(10) 
0.4200(10) 
0.4610(10) 
0.5324(10) 
0.5628(10) 
0.5218(10) 
O-2515(2) 
0.2836(Z) 
0.4047<4) 
0.2247<4) 
0.2747<16) 

0.2951<11) 
0.2766(17) 

0.3022(12) 
0.1230(29) 
0_0356(17) 
0.3481<17) 
0.3971<12) 

0.3105(17) 
0.3253<11) 

O-1655(23) 
0.0818(15) 
0.3113(14) 
0.4139(X4) 
O-4640(15) 
O-5675(17) 

0.6522(14) 
0.6699(15) 

0.2539(S) 
0.2494(S) 
0.1923(S) 
0.1398<9) 
0.1443(S) 
9.2014(S) 
0.4746(S) 
0.5357<9) 

0.5895(S) 
0.5823(S) 
0.5213(S) 
O-4674@) 

0.6911<12) 
O-628302) 
0_6676<L2) 
0.7698(12) 
0.8326(22) 
0.7933(12) 
0.7395<11) 

O.S428<11) 
0.9112(ll) 
0.8764<11) O-2417(6) 

0.4332(5) 

0.3812(5) 
0.3846(5) 
0.4399(5) 
0.6174(7) 
0.5917(7) 
0.6259<'7) 
0.6857<7) 
0.7114(7) 
0.6773(7) 
0.4614(S) 
0.4171<5) 
0.3600(5) 
0.3472<5) 
0.3914<6) 
0.4485(5) 
0.4242(l) 
0.4512(l) 
0.4326(P) 
0.3624(Z) 
0.3721(11) 

0.3376<7) 
0.4916(12) 

0.5375(S) 
0.4332(X5) 
0.4373<9) 
0.4342UO) 
0.4234<7) 

0.5286(13) 
0.5790(S) 
0.4638(12) 
0.4743<8) 
0.3041(8) 
0.3097<9) 
0.3648(S) 
0.3732(S) 

0.4114(10) 
0.3592(10) 

0.2459(5) 
0.2128<5) 
0.1606<5) 
0.1417ci) 
0.1748<5) 
O-2270(5) 
0.252X5) 
O-2445(5) 

0.1916(5) 
O-1467(5) 
O-1546(5) 

0.207X5) 
O-4692(5) 
0.5133(5) 
0.5691<5) 
0.5807<5) 
0.5367c5) 
0.4809(5) 
0.3151<6) 
O-3235(6) 
O.ZSSS(S) 

O-3506(4) 

0.0642(4) 

0.3297(4) 
0.2907(4) 
0.2726(4) 
0.2598(4) 

O-2652(4) 
O-2602(4) 
0.2499(4) 
0.2445(4) 
0.2495(4) 
0.2691<4) 
0.2938(4) 
0.2921(4) 
0.2658<4) 
O-2411(4) 

0.2427(4) 
0.1517(l) 
0.0838(l) 
0.1290<2) 
0.1019(Z) 
0.1892(7) 

0.2129<5) 
0.1759(7) 

0.1881<5) 
0.155&X(10) 
O-1554(6) 
O-0439(7) 
O-0183(5) 

0.0872(7) 
0.0903(4) 
0.0636(S) 
0.0513(5) 
0.1068(5) 

0.1133(5) 
0.1201<5) 
0.1213<6) 

0.1298(6) 
0.1151(6) 

0.1068(5) 
0.1401(5) 
O-1402(5) 
0.1070(5) 
O-0737(5) 
0.0735(5) 
O-1193(4) 
0.1525(4) 
0.1582(4) 
0.1308<4) 
0.0977(4) 
0.0919(4) 

0.1416(4) 
0.1551<4) 
O-1652(4) 
0.1619(4) 
0.1484(4) 

0.1383(4) 
0.0990(4) 

0.1062(4) 
0.0888<4) 

53(7) 

55(7) 
55(7) 
43(6) 
42(s) 

56U) 
6X7) 
69(7) 
83(S) 
6X7) 
39(6) 
46(6) 

61(7) 
66(7) 
72(S) 
67(7) 

6X7) 

87(s) 
69(S) 

9X6) 
147(13) 
139(8) 
63(7) 
87(5) 

73(S) 

88(5J 
105<10) 
113(6) 
35(6> 
35(6) 
44(6) 
48<7) 

46(6) 
49(7) 
3%6) 
59(7) 
62(7) 
67(7) 
73(S) 
64(7) 
46(6) 
55(7) 
60(7) 
56(7> 
62(7) 
43(6) 

50<7) 
55(7) 
65(7) 
70(S) 
7x8) 
63(7) 
48(6) 

660) 
7U7) 
79<8) 
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TABELLE 1 (Fortsetzuni?) 

Atom xla y/b zlc u 

C<365) 0.7731(11) O-2332(6) 0_0570<4) 70<7) 
C(366) 0.7047<11) O-2699(6) O-0744(4) 65U) 

Be Isotropen Temperatwfaktoren haben die Form: T = ex~[-8~7~ U<sin*@ )/A* 1 - <1O-3 )- Die an&- 
tropenTemperaturfaktorenhabendieFormx T= ex~C-2~~*<U11a**h* +U22bt2k2 +u33C**12 +2 u12 

a*b*hk+ 2 Ul3a*c*hl+ 2 U23bfc*kI>3 -‘<10-3) 

Atom Ull 

F&11) 
Fe(12) 
SQl) 

302) 
Fe(21) 

Fe(22) 
S(21) 
SC=3 
F&31) 
Fe<32) 

SC311 

5~32) 

26(2) 
2W) 
27C4) 
2X4) 
3U2) 
36(2) 
2W4) 
29~4) 
24<2) 
28(2) 

29<4) 
19(d) 

u22 u33 u23 u13 u12 

52(2) 

54~2) 

5x41 
50<4) 

46<2) 
4‘X2) 
39<4) 
51<4) 

69C-0 
53<3) 

53(4) 

56<4) 

5x2) 
73(3) 
70<5) 

70(5) 

35W 

=X3) 
6X5) 
75C5) 

fm3) 

64W 

35(5) 

75<5) 

g(2) 
2w 

13(4) 
X2(4) 

-3~ 
4~) 
2~31 
3<4) 

-7~) 
-2<2) 
--8(4) 

1<4) 

l(2) 
1<2) 
4<3) 

-9(3) 
3(2) 

-10<2) 

-5<3) 
-3(3) 

O(2) 
-12(2) 

-7<3) 

-5<3) 

-3w 
I<21 

-3<3) 

-3<3) 
4~2) 

10<2) 

-3<3) 
90) 

10(2) 

4~2) 

--1<3) 

O(3) 

Fig. 1. Molekiilstruktur van 2 (AbstZnde in pm). 
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TAEELLE2 

BINDUNGSLiNGENUNDWINKELIN2 

Atome Abst5nde<pm)indenMoIekiXen MitteIwerte 

1 2 3 

Fe-Fe- und Fe-S-Abstiinde 

Fe(l)_Fe<P) 253-O(4) 252-l(4) 252.6(5) 252.6<5) 

Fe<l)--s(l) 223.7(6) 224.8(6) 223.8<6) 224-l(6) 
Fe(l)-S(2) 225-l(6) 226.3(S) 224.8(6) 225.4(8) 

Fe<2)--s<l) 223.X6) 225.5(6) 223.8(6) 224.3(11) 

Fe<2)_S(2) 224.7(7) 223.6(7) 224.5(6) 224.3<6) 

Fe-CO-System 
Fe-C! 173.7 (Mittelwert) 
C-C 117_1(Mittelwert) 

L&and 

S<u-C(3) 177.4<20) 173.8<20) 175.2<21) 175.5<18) 

S(2)--c<l) 177.2(20) 177.7<20) 174.5(19) 176.5(17) 

c(3)--c<2) 142.9(29) 146.1(27) 141.8(28) 143.6<22) 

C<2)--c<l) 135.2(28) 138.7(27) 137.6<26) 137.2(18) 

C(3)--c(4) 135.0<28) 138.7<29) 138.7<30) 137.5<21) 

C(4)--c<5) 141.3(29) 144_1<29) 143.3(29) 142.9(18) 
C<5)--c(6) 131.4<30) 134.2<28) 130.6(30) 132.1<19) 

'X4)--c<‘% 146.4<30) 143.3(28) 142.7(30) 144.1(20) 

Atome Winkel(")in den Moleksen Mittelwerte 

1 2 3 

WinkeI im Fe-S-System 

S(l)_Fe<l)_S<2) 
SW--Fe<2)_S(2) 
Fe<l)_S<l~Fe<2) 

Fe(l)-S(P)_Fe<2) 
Fe<l)_Fe<P)-S(1) 

Fe(g)-Fe(l)_S<l) 
Fe<l)_Fe(2)_S<2) 

Fe(2)-Fe(l)-S(2) 

Winkel im Fe-CO-System 

C<17)-Fe<l)--c<18) 
C<18)-Fe(l)--C<19) 
C<lS)-Fe<l)--c~17) 
Ccl?)-Fe(l)-_Fe(2) 
C<18)-Fe<l)_Fe(2) 
C(19)_Fe(l)_Fe(2) 
C<27)_Fe(2)--c<28) 
C<28)-Fe(2&C(29) 

C(29)_Fe<2)--C<27) 
C(27)-Fe(2)_Fe(l) 
C<28)_Fe<2)-_Fe<l> 
C<29)-Fe(2)-_Fe(l) 

Fe--c-O 

83.6(2) 83.4<2) 83-l(2) 83.3(2) 
83.7<2) 83.8(2) 83.2<2) 83.6<3) 
68.9<2) 68.1(2) 68.7(2) 68.6(4) 
68.5<2) 68.1<2) 68.4<2) 68.3(Z) 
55.6(2) 55.8<2) 55.6(2) 55.7(l) 
55.X2) 56.1<2) 55.6<2) 55.7(3) 
55.8(2) 56.4<2) 55.9<2) 56.0<3) 
55.7(2) 55.4<2) 55.7<2) 55.6<2) 

99(l) 161(l) 

94(l) 920) 
99(l) 980) 

147(l) 144(l) 
103(l) 105(l) 
103(l) 106(l) 

99(l) 102(l) 

93(l) 92(l) 
98(l) 980) 

146(l) 150(l) 
106(l) 100(l) 
103(l) 102(l) 

173<3)bk179<2) 

101(l) lOOil) 

910) 92(2) 
98(l) 980) 

146(l) 146(2) 
103(l) 104(l) 
106<1) 104(2) 
99(l) 100(l) 
92(l) 92(l) 

101(l) 99<2) 
147(l) 148<2) 
102(l) 103<3) 
104(l) 103(l) 
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In der hochsymmetrischen S2Fe2(CO)6-Einheit (Csv-Symmetrie) befindet sich 
jedes Fe-Atom genau in der Grundfkiche einer tetragonalen Pyramide, deren 
Basiseckpunkte von zwei S- und zwei gquatorialen CO-Gruppen gebildet wer- 
den. Die Fe-Atome sind dabei geringfiigig in Richtung der dritten (axialen) CO- 
Gruppen verschoben. Das Strukturelement &Fe,(CO), entsteht somit durch 
Verkniipfung der Pyramiden-Basisflgchen iiber eine gemeinsame S-S-Kante. 
Der gemittelte Bindungswinkei an den Briicken-S-Atomen zu den Fe-Atomen 
betri&68.4”. Zur Erkl%ung dieses ungewiihnlich Meinen Wertes kann eine 
gebogene Fe-Fe-Bindung (“bent-bond”) herangezogen werden. 

Fiir die Fe-S-C-Winkel findet man im MitteIl12”, was auf eine sp3-Hy- 
bridierung an den S-Atomen hinweist. Die vier Fe-S-Bindungen betragen fast 
einheitlich 224 pm_ - 

Octacarbony1(2,3-diphenylcyclopropenyliden)di-~,-thiotrieisen (2 Fe-Fe) (3) 
Dunkelrote Phittchen aus Diethylether bei -30°C. Ein Kristall(0.3 X 0.1 X 

0.4 mm) ergab his 8 = 22.5” 2580 symmetrieunabh&&ge und signifikante 
Reflexe. Die Verfeinerung (H-Atome isotrop, ahe anderen Atome anisotrop) 
wurde bei R (ungew.) = 0.052 abgeschiossen. 

Kristalldaten: C23H1,,Fe30sS2, triklin, Raumgruppe Pi, 2 = 2, a 761.3(6), 
b 1297.9(12), c 1420.0(13) pm, (Y 114.63(3), 096.08(4), y 96.88(4)“, 
V 1.247 X 10’ pm3, priint_ 1.720 g cmd3, y(Mo-K,) 18.40 cm-‘. 

Tab. 3 enthat die Strukturparameter, Tab. 4 die wichtigsten Atomabstide 
und Bindungswinkel; eine Zeichnung von 3 findet sich in Fig. 2. 

Im Carhen-Komplex 3 bildet der Fe&&luster eine verzerrte tetragonale 
Pyramide, wobei in der Grundfhiche die gemittelten Winkel an Fe 80.9” und an 
S 98.4” betragen. Die Atome der Grundfbiche weichen such signifikant (kg.2 
pm) von der besten Ebene ab. Im Vergleich zu Fe&(CO), [ 71 zeigen die ent- 
sprechenden Fe-Fe- und Fe-S-Absttide nur geringe Abweichungen. Fe( 1) 
und Fe(3) haben eine stark venerrte oktaedrische Umgebung, w&rend Fe(2) 
siebenfach koordiniert ist. Die CO-Gruppen 31,32,10 sowie die Fe-C(12)- 
Bindung liegen ann%bernd in der Ebene der Pyramidenbasis trans zu den 
S-Atomen. Die CO-Gruppen 11 und 30 stehen dazu etwa senkrecht und haben 
die kleinsten Fe-CO-Absttide (172.5(11) und 177,0(10) pm). Die Orientierung 
der CO-Gruppen am Fe(2)-Atom weicht deutlich von derjenigen in reinem 
FesSs(CG)9 171 ab, entspricht aber der Anordnung von Fe,S,(CO)s in seinem 
Miscbkristah mit Fe,S,(CO), [S] . 

IIII Vkrgleich zu anderen Fe-Carben-Komplexen [ 9,10,11] ist die Fe(l)- 
C(lB)-Bindung (190.1 pm) ziemlich kurz, erreicht jedoch nicht den im Vinyl- 
carben-Komplex [~3-C,Ph,0,=C(Ph)-C(Ph)]Fe(CO)3 [3] beobachteten extrem 
kurzen Wert (183.4 pm). 

Der Cyclopropen-Ring zeigt im Mittel nur wenig kingere C-C-Abst%i.nde als 
im aromatischen Cyclopropyiium-Kation (137.3 ppm) [ 12i i aber die formale 
Doppelbindung C(l3j-C(14) (134.4 pm) ist signifikant kiirzer als die beiden 
formaien Einfachbindungen C(12)-C(13) (139.5) und C(12)-C(14) (138.9). 
Wie im freien DiphenylcycIopropenthion sind such in 3 die Phenylringe 
anniihemd koplanar mit dem Dreiring. Die C&Ebene ist gegeniiber der Pyrami- 
denbasis des Fe&-Clusters urn 41.8” gene@, sie teilt etwa den Winkel 
zwischen den CO-Gruppen 10 und 11. 
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TABELLE 4 

BINDUNGSABSTliNDEUND WlNKELIN 3 

Atome Abstand (Em) Atome Abstand (pm) 

Fe-S Cluster 
Fe(l)-Fe(O) 
Fe(2)_Fe(B> 

Fe(lpaFe(3) 

Fe(l)_-s(l) 

Fe(l)_S(2) 
FGQ-S(l) 
F&+-S(2) 
Fe(3)_S(lJ 
Fe(3)_S<2) 
S(l)~+x2) 

260.7(2) 
253.5<2) 

336.7(2) 
221.8<2) 

222.9(3) 
225.5<2) 

229_7(3) 

223.6(3) 
221_7<2) 

288.6(3) 

Fe-CO-System 
Fe-C 
C--o 

Carben-Ligand 

Fe(i)-C(12) 

cwt-c~13~ 

Ctl2)-C(l4) 

C(13)-C(14) 

Phenylringe 

C-C (Mittel) 
C-H (Mittel) 

172.5(11) his 181.2(11) 
113.4<10) bis118.9<14) 

190.1(7) 
139.5<9) 
138.9(12) 
134.4(15) 

136.3(28) 
88(16) 

Atome Winkd (“, 

Fe-CO System 
Fe<2)-C<21)--0<21~ 

iibrige Fe-C-O 

Carben-L&and 

c(13)-C(12)--c(14) 
C(12)-C<l3)--c(14) 
C(12)-C(14)-C(13) 

171.4<10) 

174.2<8) bis 178.6(8) 

57.7(6) 
60.9(6> 
61.4(7) 

Fig. 2. Molekiilstruktur von 3 (AbstZnde in pm). 
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PrZparativerTeil 

Die Umsetzungen wurden unter Schutzgas und mit getrockneten Lijsungs- 
mitt& durchgefiihrt. Diphenylcyclopropenthion wurde durch Schwefelung 
[ 131 von Diphenylcyclopropenon [ 141 erhalten. 

0.96 g (4.3 mmol) Diphenylcyclopropenthion und 4.92 g (13.5 mmol) 
Fe,(C0)9 werden in 100 ml THF bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss 
vier Tage lang geriihrt. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird der fast 
schwarze R&k&and mit 30 ml Toluol aufgenommen und an Kieselgel(5 cm aS, 
50 cm) chromatographiert. Mit Petrolether eluiert man rotviolettes Fe,S2(CO)P 
(120 mg, 12%), mit Petrolether/Toluol(6!1) orangegelbes 4 (200 mg; 10%) und 
orangebraunes 2 (180 mg; ll%), mit Petrolether/Toluol(4/1) dunkelrotes 3 
(100 mg; 7%). Weitere nicht trennbare Produkte lassen sich mit Toluol und 
sttiker polaren Lasungsmitteln eltieren. 1 wird bei diesen gegeniiber friiher 
[ 41 vergderten Reaktionsbedingungen nicht beobachtet. 

2, C36H20Fe206S2, bildet braunschwarze Prismen aus Toluol/Hexan, Schmp. 
176°C (Zers.). Es ist gut liislich in Toluol und Aceton, wenig in Hexan. (Gef.: 
C, 59.29; H, 2.80; Fe, 14.95; S, 8.74; Ber.: C, 59.69; H, 2.78; Fe, 15.42; S, 
8.85%). IR-Absorptionen in Hexan: Y(CO) 2065,2030,1995,1988 cmef. 

3, CnH10Fe30sS2, bildet rotviolette S&len aus Toluol/Hexan und dunkel- 
rote Plgttchen aus Diethylether, Schmp_ 157-159°C (Zers.), 3 ist gut lijslich in 
Et;her, Toluol, CHCl,, CH2Cls, kaum in Hexan (Gef.: C, 45.94; H, 1.92; Fe, 
22.6970. Mol. Gew. 646 g mol-’ (MS)_ Ber.: C, 42.76; H, 1.56; Fe, 25.94%; 
646 g mol-‘)_ IR-Absorptionen in Toluol: v(CO), 2070,2040,2027, 2013, 
2003,1969 cm-l. 1 H-NMR-Resonanzen in CDCIB: zwei getrennte Multipletts 
bei 6 7.8 (6 H) und 8.3 (4 H) ppm. “C-NMR in CDC13: 6 123.0 [ C(13), C(14)], 
129.9 und 132.1 [Phenyl] ,180_6 [ C(12)] ,198.8,206.1 und 211.3 [CO] 
ppm- 

4, C21H,,Fe20,& orangerotes 01, gut liislich in Hexan, Toluol, CHC& (Gef.: 
504 g mol-’ (MS), Ber.: 504.08). IR-Absorptionen in Hexan: v(C0) 2078, 
2037.5,2012,2000,1989.5,1983 cm-‘. ‘H-NMR-Resonanzen in CDCIB: 
Dublett bei S 3.8 (CH2, J 3.5 Hz), Multiplett bei 7.1-7.5 (Phenyl) ppm. 13C- 
NMR in CD&: Fi 54.9 (CH2), 126.8 bis 128.8 (Phenyl) 209-l (CO) ppm, die 
beiden olefinischen C-Atome wurden nicht beobachtet. 

Dank 

Wir danken den Herren Dr. J. Kopf und D. Melzer fiir die Vermessung der 
Kristalle auf einem von der DFG zur Verfil&mg gestellten EinkristaUdiffrak- 
tometer. Der Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzte unsere Forschungen 
durch Sachmittel. 

1 G. Dettlaf, U. Behrens und E_.Weks_ Chem. Bet. lll(1978) 3019. 
2 J. Kiimes und E. Weiss, Chem. Be& im Druck_ 
3 J. Klimes und E. Weiss, Angera. Chem, im Druck_ 
4. G. Dettlaf, U. Behrens und E_ Weiss, J. OrganometaL Chem.. 152 (1978) 95. 
5 K_ Hoffm- und E_ Weiss. J_ Organom&aL Chem., 128 (1977) -225. 



75 

6 SHEL-X, G. Sheldrick, Programs for Crystal Structure Determination, Cambridge 1975. 
7 P. Hiibener. Dissertation Hamburg 1981. 
8 C.H. Weiund L.F. DahI, Inorg. Chem.. 4 (1965) 433. 
9 G. Huttner und W. Gartzke, Chem. Ber., 105 (1972) 2714. 

10 E-0. Fischer. E. Winkle& G. Huttnerund D. Reeler. Angew. Chem., 84 (1972) 214. G. Huttner und D. 
Regler. Chem. Ser.. 105 (1972) 2726. 

11 P.E. Riley, R.E. Davis, N.T. Al&on and W.M. Jones. J. Amer. Chem. SOL 102 (1980) 2458. 
12 M. SundaraIingam und L.H. Jensen. J. Amer. Chem. Sot.. 88 <1966) 198. 
13 P. Metzner und J. ViaBe. Bull. Sot. Cbim. France, 39 (1972) 3138. 
14 R. Breslow. T. Richer, A. Krebs, R.A. Petersen und J. Posner. J. Amer. Chem. Sot.. 87 (1965) 1320. 


