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Summary 

By reaction of RP(S)Cl, with Na, [Fe (CO),] in ether at 20°C the P=S bond 
is cleaved under the formation of the iron complexes (~1 3-S) (II,-RP) Fe, (CO), 
(R = CHB , 4-CH30C6H4). The structures are discussed on the basis of their 
mass, IR and NMR spectra. 

Eine soeben von Seyferth et al. [ 23 erschienene Publikation, in der iiber Dar- 
stellung und Eigenschaften von (cl ,-Thio) (p ,-organophosphido) tris (tricarbonyl- 
eisen) (2Fe-Fe)-Komplexen berichtet wird, veranlasst uns eigene, unabhgngig 
von dieser Arbeit erzielte Ergebnisse mitzuteilen. Kiirzlich konnten wir mehr- 
fach zeigen [ 3-71, dass sich die P=S-Gruppe infolge iihnlicher Kovalenzradien 
und vergleichbarer Elektronegativitatswerte von Phosphor und Schwefel bei der 
hetero-P=S-analogen Alkintrimerisierung wie ein Alkin verhiilt. Dies gilt nicht 
nur fur die dabei auftretenden Intermediate wie den Heterometallacyclopentadi- 
enen, sondern such fiir die Endprodukte der Trimerisierung. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber P=S-Systeme interessierten wir 
uns such fiir die Erzeugung und den Nachweis der hochreaktiven Phosphino- 
thioylidene, die wir zunachst mit Hilfe von Eisencarbonylspezies abzufangen 
versuchten. Setzt man hierzu bei 20°C eine etherische Suspension von 

Naz[Fe(CW mit RP(S)C& (R = CHB, 4-CH,OC,H,) gemlss. Gl. 1 urn, so 
erhalt man in bis zu 10 proz. Ausbeute iiberraschenderweise die dreikernigen, 
phosphor- und schwefelverbriickten, dunkelroten Eisenkomplexe (~~-5) (p3- 
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RWe3(W9, welche sich in unpolaren Solventien mlssig, in polaren dagegen 
gut l&en. Im Gegensatz zur p-Methoxyverbindung ist das Methylderivat empfind- 
lich gegeniiber Feuchtigkeit. Die chemischen, physikalischen und spektrosko- 
pischen Eigenschaften decken sich im wesentlichen mit denjenigen der von 
Seyferth [ 21 isolierten Phenyl-, p-Tolyl- und t-Butyl-Komplexe. Als Ursache fur 
die Spaltung der P=S-Bindung kann bevorzugte Bildung der thermisch relativ 
stabilen Eisencluster vermutet werden. 

In Form der Molekiilpeaks und Spaltprodukte geben die Massenspektren 
einen deutlichen Hinweis auf die Anwesenheit von neun CO- und einem RP- und S- 
Liganden sowie auf drei Eisenatome im Geriist. Ausgehend von den Molekiil- 
peaks beobachtet man die schrittweise Eliminierung aller neun CO-Molekiile, bis 
hin zum Basispeak fur das [ (p3-S) (p,-RP) Fe,] “-Skelett (m/e = 246 (R = CH,); 
338 (R = 4-CH30CdH4)). Als weitere wichtige Fragmente konnten [PFe,S]’ 
(m/e = 231) und [Fe,S]’ (m/e = 200) nachgewiesen werden. 

Die IR-Spektren (vgl. Tab. 1) der Eisenverbindungen zeigen im 5p-Bereich 
sechs meist gut aufgeliiste CO-Absorptionen (in n-Hexan). 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE IR- UND NMR-DATEN DER KOMPLEXE (Il,-S)Ol,-RP)Fe,(CO), 

R=CH, 

v(C=O) (cm-‘)= 6 (“P) @Pm) b 6 (‘H) (PP~)= J (Hz) 

2088 s, 360.9 2.41 (d) PCH, ‘J(HP) 12.5 

2057 sst, 
2036 sst, 
2017 st, 
2003 m-d, 
1998 (sch) 

Hb Ha 

R = cH30u 2085 S-m. 
2055 sst, 
2035 sst, 

2015 st, 
2002 m, 
1998 m 

“In n-Hexan. ‘In CHCl,. ‘In CDCI,. 

359.3 3.86(s) CH,O 
6.97(s) Hb 4J(HbP) 1.8 

‘J(HbH,) 9.0 

7.50(q) H, “J(H,P) 11.5 

“J(H,Hb) 9.0 

Die grosse Tieffeldverschiebung der 31 P-NMR-Signale ist charakteristisch fur 
p3-verbriickten Phosphor und steht im Einklang mit den Resonanzsignalen 
bereits beschriebener, analoger Eisenkomplexe [ 21. Im Vergleich zu den Aus- 
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gangsverbindungen RP (S) Clz [ 81 sind die HP-Kopplungskonstanten in den 
‘H-NMR-Spektren der beiden untersuchten Komplexe deutlich geringer, femer 
weisen die Protonen der Methylspezies eine Hochfeldverschiebung auf. 

Von (P~-S)(C~~-~-CH~OC&H~P)F~,(CO)~ ist eine Rijntgenstrukturanalyse im 
Gange, iiber deren Ergebnisse demniichst an anderer Stelle berichtet wird. 

Experimen telles 
Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Eisenkomplexe 

(p3-S)(p3-RP)Fe,(C0)9 (R = CH3, 4-CH30C6H4). Zu einer Suspension von 
10 mmol Naz[ Fe(CO),] in 200 ml Diethylether tropft man bei 20°C innerhalb 
von 5 h eine Losung von 10 mmol RP(S)C& (R = CH3, 4-CH30C6Hq) in 100 ml 
Ether. Nach 12 h Riihren wird das Solvens bei 20°C im Vakuum abgezogen und 
der entsprechende dunkelrote Eisenkomplex aus dem Rohprodukt mit dreimal 
100 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden eingeengt und 
sBulenchromatographisch aufgearbeitet (1 = 0.2 m, q = 25 mm, Kieselgel, Akt. I, 
Elutionsmittel: CHClJn-Hexan = l/7 (R = CH3); n-Hexan (R = 4-CH,OC,H,)] 
und aus n-Hexan bei -25°C umkristallisiert. Dabei erhalt man in beiden Fallen 
dunkelrote Kristalle. 

(1) (p,-Methylphosphido)(p,-thio) tris(tricarbonyleisen)(2Fe_Fe). Einwaage 
2.14 g (10 mmol) Na,[Fe(CO),] und 1.49 g (10 mmol) CHBP(S)C1, [9]. Schmp. 
117°C. (Gef.: C, 24.29; H, 0.59; S, 6.59; Molmasse massenspektrometr., 498 
(bez. auf 56Fe). &,H,Fe,O,PS ber.: C, 24.13; H, 0.61; S, 6.44%; Molmasse 
497.7). 

(2) (pa-4-Methoxyphenylphosphido)(p3-thio) tris(tricarbonyleisen) (2Fe-Fe). 
Einwaage 2.14 g (10 mmol) Naz[Fe (CO),] und 2.41 g (10 mmol) 4-CH30C6H,- 
P(S)C12 [lo]. Luftstabile Kristallevom Schmp. 105°C. Gef.: C, 32.70; H, 1.18; S, 
5.32; Molmasse massenspektrometr., 590 (bez. auf 56Fe). C16HTFe@1,$S ber.: 
C, 32.58; H, 1.20; S, 5.44%; Molmasse 589.8). 

Dank. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die 
finanzielle Fijrderung dieser Arbeit. 
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