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Summary

The reaction of LiBEt;H or Na/NH, with the Fe!' complexes [Fe(dttd)] (dttd?~
= 2,3,8,9-dibenzo-1,4,7,10-tetrathiadecane( — 2)), [Fe(SC,H,SCMe,SC,H S)] as well
as [Fe(CH,;SC,H,S),] causes sulfur desalkylation of the S ligands and yields the
o-benzenedithiolato complex [Fe(S,C¢H,),]?”, which is isolated as NMe," and
PPh, ™ salt. Likewise the coordination of dttd*~ on the Fe® complexes Fe(CO)s or
[Fe(CO);(C,Hg)] as well as the reaction of [Fe(CO),dttd] with an excess of LiSEt
lead to sulfur desalkylation of the dttd®~ ligand yielding [Fe(S,C,H,),]*” com-
plexes. The heterogeneous reaction of (NMe,),[Fe(S,C,H,),] as well as
(PPh,),[Fe(S,C,H,),] with CO yields (NMe,),[Fe(CO)S,C,H,),] and (PPh,),-
[Fe(CO)S,CcH,),] respectively, which under CO slowly forms (PPh,),-
[Fe(CO),(S,CcH,),]. Mechanisms of the sulfur desalkylation reactions are pro-
posed; key step is always a Fe complex which forms as an intermediate.

Zusammenfassung

Die Fe'-Komplexe [Fe(dttd)] (dttd?~ = 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,10-tetrathia-
decan(~—2)), [Fe(SC,H,SCMe,SC,H,S)] und [Fe(CH,SC,H,S),] reagieren mit
LiBEt;H oder Na/NH, unter Schwefel-Desalkylierung der S-Liganden zu dem
o-Benzoldithiolato-Komplex [Fe(S,C,H,),]* ", der als NMe,*- und PPh,"-Salz iso-
liert wird.'Auch die Koordination von dttd?~ an Fe®-Carbonylkomplexe wie Fe(CO);
oder [Fe(CO),;(C,H,)] sowie die Umsetzung von [Fe(CO),dttd] mit einem LiSEt-
Uberschuss ergeben unter S-Desalkylierung des dttd-Liganden [Fe(S,C,-
H,),]> -Komplexe. Die heterogene Reaktion von (NMe,),[Fe(S,C,H,),] und
(PPh,),[Fe(S,CoH,),] mit CO liefert (NMe,),[Fe(COXS,C H,),] bzw. das ent-

* XV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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sprechende PPh,-Salz, das in einer CO-Atmosphare fangsam zu (PPh),[Fe(CO),-
(5,C H,). ] weiterreagiert. Mechanismen fur die S-Desalkylierungsreak ionen werden
vorgeschlagen: Schlusselstufe ist dabei jeweils ein intermediar gebildeter Fe'-Komp-
lex.

Einleitung

Ubergangsmetall- Schwefel-Zentren bilden essentielle Bestandteile von Redoxen-
zymen wie Nitrogenasen, Xanthin-Oxidasen, Sulfid-Reduktasen und anderen [2].
Der genaue Aufbau der meisten dieser Zentren ist noch weitgehend ungeklart.
ebenso wie der molekulare Ablauf der betreffenden Redoxreaktionen.

Bei unseren Versuchen. ecinen teferen Einblick in die Reaktivitat von schwe-
felkoordinierten Metallzentren zu gewinnen. hahen wir kiirzlich heobachtet. dass die
Knuipfung bzw. Spaltung von Schwefel- Alkylkohlenstoff-Bindungen in Molybdan-
Thioether-Komplexen empfindlich sowohl von der Elektronendichie des Molvbdin-
Zentrums wie der Art des Alkvirestes abhangen und gleichzeitig mit Redoxreaktio-
nen des Molybdan-Zenirums gekoppelt sind.

Die Beobachtung, dass der vierzihnige Thioether-thiolat-figand 2.3.8.9-Dibenzo-
1.4.7.10-tetrathiadecan( —2) { = dttd” ) bei der Reaktion mit [MoCl.(PMe,},| schon
betr Raumtemperatur unter Verlust der C,H,-Bricke und Bildung von

200012 h

[MoC1,(PMe, ),] + Na,dttd ————— [Mo"V (PMe, ) .($,C. H,).] + C.H, (1)

MO, - 2NaCl

{Mo{PMe, ), (S,C H,).] nach Gl 1 desalkyliert wird [1]. war aus mehreren Grunden
fur uns uberraschend.

Zum einen st die Desalkyvlierung von Thioetherliganden bisher hauptsichiich in
Komplexen der ¢*-Metalle Ni'', Pd", Pt sowie Au'"" beobachtet worden und
erfolgt dort erst unter drastischen Reaktionsbedingungen. z.B. in siedendem Dimeth-
ylformamid nach Gl 2 [2]. zum anderen ist die Alkvlierung von Thiolaten zu

3 DMF. Ruckfluss ) .
[Pd(Me:AsChH‘,SMe)j(‘l;j R {Pd(MezAs(‘hH@S}:f +2CH. (I {2)
Thiocethern gerade dann begiinstigt, wenn die Thiolate an relativ elektronenreiche
Metallzentren koordiniert sind. Sie kann dann sogar fur die Synthesen von Thioethern
ausgenutzt werden, die sonst nur schwer oder gar nicht zuganglich sind; Beispiele
dafur sind 1.4.7-Trithiacyclononan oder dud-H,, die durch Alkvlierung von
[Mo(CO)(SC,H,SC,H,S)]" [4] bzw. [Mo(NO),(S,C.H,)-1" " 5] oder [Fe(CO).-
(S;CH,),1° [6] mit 1.2-C, H, Br, erhalten werden.

Auch mit Eisen-Komplexen haben wir nunmehr Spaltungsreaktionen des ditd” -
Liganden beobachtet, die ihnlich wie bei Molybdan empfindlich von der
Elektronendichte und den Koliganden am Fe-Zentrum abhingen.

Ergebnisse und Diskussion

Auf der Suche nach schwefelkoordinierten Eisen-Hydrid-Komplexen. die als
Modellverbindungen fur die aktiven Zentren von Hydrogenasen [7] dienen kdnnen.
haben wir kurzlich [Fe(CO),dttd] mit LiBEt,H umgesetzt. dabei aber nur den
Formylkomplex Li[Fe(CHO)CO(dttd)]- BEt, erhalten [8].
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Da das koordinativ gesattigte [Fe(CO),dttd] mit LiBEt,H nicht am Fe-Zentrum
angegriffen werden konnte, haben wir auch das nur in Losung zugangliche [Fe(dttd)]
eingesetzt, das iiber zweli leicht zugangliche “freie” Koordinationsstellen verfugt [9].
Nach Gl. 3 erfolgt dabei jedoch die Spaltung des dttd-Liganden. Eine Fe—H-Spezies

Es\ s\ /s
Fe_ | +2 LiBEt;H
s~ r\ ! — 78— +20°C S/ \5

S
L@ +H,+ C,H,+2 BEt,

[Feldttd)]

lasst sich nicht beobachten, vielmehr werden bereits bei —78°C H, und C,H,
freigesetzt, die gaschromatographisch identifiziert wurden. Die volumetrisch verfolgte
Gasentwicklung lauft bei —78°C langsam, bei Raumtemperatur entsprechend rascher
ab.

Nach dem Ende der Gasentwicklung lasst sich das gebildete [Fe(S,C H,),]*> -Ion
mit PPh,Br als (PPh,),[Fe(S,C H,),] in braunen Kristallen ausfallen; das analoge
NMe, *-Salz fallt in sehr luftempfindlichen, ockerfarbenen Mikrokristallen an. Beide
Salze konnen auch nach Gl. 4 direkt erhalten werden:

5 R THF /MeOH
Fe"+2 C,H,S,2 +2 NMe, "

(NMe4 )z[Fe(SzceH4 )2] 2

(oder 2 PPh,™) bzw. (Pph4)2[Fe(SzcsH4)2] (4)

Die magnetischen Momente (Gouy-Waage, 295 K) fur das PPh,” bzw. NMe, *-Salz
betragen p.; 3.51 bzw. 3.59 BM und entsprechen dem p.; 3.55 BM von
(AsPh,),[Fe(S,C,H,),] [10]. In den drei Komplexen durfte das Anion daher die
gleiche planare Struktur aufweisen. Der Mechanismus der Bruckenspaltung wurde
nicht genauer untersucht. Diskutieren lasst sich aufgrund der bisherigen Befunde der
Mechanismus nach Schema 1.

Da das freie ditd’~-Ion gegeniiber LiBEt;H weitgehend stabil ist, und bei der
Reaktion nach Gl 3 H, sowie C,H, und nicht C,H, freigesetzt werden, lasst sich
ein direkter nucleophiler Angriff des BEt,H -Ions auf die C-S-Bindungen der
Briicke als unwahrscheinlich ausschliessen. Fur wahrscheinlicher halten wir, dass
sich primar ein Fe(H),-Komplex bildet, der unter reduktiver H,-Eliminierung zu
dem Fe’-Komplex [Fe(dttd)]?~ abreagiert. In dieser Zwischenstufe kann dann durch
intramolekularen Elektronentransfer vom Fe uiber die S-Atome auf die C,H ,-Brucke

2- 2-
. S m T-\ N
S l[[ 2H S H -H S - S S
[t s Lo = 07 =SSO0
S S S

SCHEMA 1. Vorschlag fur den Abspaltungsmechanismus der C, H s-Brucke aus dem dttd-Liganden.
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deren reduktive Abspaliung als C, H, erfolgen. wie dies kurzlich fur die Reaktionen
von dttd” mit elektronenreichen Mo-Komplexen diskutiert wurde [1].

Der in Schema 1 vorgeschlagene Mechanismus lasst sich durch die Beobachtung
ahnlicher Reaktionen an Komplexen mit analogen vierzihnigen Schwefelliganden
stutzen. Zu Beginn der Untersuchungen liess sich nicht ausschiiessen. dass die
Spaltung des dttd-Liganden durch die Deprotonierung emner CH-Bindung in der
C,H,-Briacke eingeleitet wird. Solche Deprotonierungen von C,H ,-Brucken werden
z.B. bei der Reaktion von 1.2-Bis(diphenylphosphinolethan (diphos) nut starken
Basen wie z.B. LiCH, beobachtet [11]. Wir setzten daher auch den zu dud~
analogen Liganden [SC,H,SCMe,SC,H,S]- ein. in dem die beiden 1.2-Ben-
zoldithiolat-Reste durch eine CMe.-Briicke verknupft sind. Bei der Reaktion nach
Gl § wird jedoch eine ebenso glatte Desalkylierung heobachtet wie bet GL. 6. wo die

S > [Fe(S,C.H,):]" + andere Produkte (5)

Methylgruppen der zweizihnigen o-Methylthiobenzolthiolato-Liganden abgespalten
werden: bei der Reaktion nach Gl. 6 wurden als gasformige Produkte H, und CH,

l 2 LiBECH o
. —— —— [Fe(S,C H, )]~ + andere Produkte
THE, - 78— +20°C -

%s‘ FCH,+H.  (6)

identifiziert. Da alle diese Reaktionen rasch und leicht erfolgen. hat ¢s uns nicht
mehr Uberrascht, auch beit der Reaktion nach Gl 7 die Spaltung des dutd-liganden
NH,. —78%¢

[Fe(dttd)] +2 Na ————— >Na, |Fe(S,C, Hy )s) {
CoH,

~1
S’

bzw. Bildung von [Fe(S,C, H,),]" ~zu beobachten. Natrium in flissigem Ammoniak
spaltet freies dttd® ~ allerdings ebenfalls in C,H,S,” -lonen: es muss daher offen
bleiben. ob die Desalkylierung direkt durch Angriff an der C,H-Brucke oder uber
eine vorherige Reduktion des Fe'l- zu einem Fe’-Zentrum erfolgt.

Das bei den Reaktionen nach Gl. 5-7 gebildete [Fe(S,C,H,),]" -lon lasst sich
Jeweils als PPh, "-Salz isolieren und zusatzlich chemisch durch CO-Anlagerung zu
[Fe(COY,(S,CH 0,177 ((CO) 1995, 1942 ¢cm ') sowie dessen nachfolgende Al-
kylierung mit 1.2-C,H, Br, zu [Fe(CO),dttd] [6] identilizieren.

Die bisher beschriebenen Versuche wiesen darauf hin, dass der dttd-Ligand durch
Koordination an Fe'-Zentren labilisiert und gespalten wird. Wir haben trotzdem
versucht, solche [Fe'dttd]? -Komplexe noch auf anderen Wegen zu erhalten und
dazu Na,dttd mit Fe'-Komplexen wie Fe(CO); oder [Fe(CO)(C,H, )] umgesetzt.
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Bei der Umsetzung nach Gl. 8 wird erst beim Erhitzen eine Reaktion beobachtet.
n-B

uOH . 2
Fe(CO); + dttd?~ — [Fe(S,CH,),]" + [Fe(CO)dud],

+ andere Produkte (8)

Neben wenig (ca. 7%) [Fe(CO)dttd], [6], das aus der Losung ausfillt und IR-
spektroskopisch sowie elementaranalytisch identifiziert wurde, entsteht jedoch
hauptsichlich (86%) wieder [Fe(S,CcH,),]*", das als (PPh,),[Fe(S,C,H,),] isoliert
wurde.

Bei der Umsetzung von [Fe(CO),(C,H, )] mit (NMe,),dttd in siedendem MeOH
wird auch nach 4 h noch keine Reaktion beobachtet. Bei UV-Bestrahlung tritt nach
Gl. 9 aber bereits bei 0°C eine Reaktion ein, die ebenfalls zur Spaltung der
dttd-Liganden fuhrt

/\ /\ MeOH, hv, 0°C

/FIe\ +(NMe, ), dttd ——————— (NMe, ),[Fe(CO)(S,CH, )]
& 8 S + nicht identifizierte Produkte 9)

Aus der zunachst klaren dunkelbraunen Losung fallen dabei blauschwarze Kristalle
aus, die als (NMe,),[Fe(CO)S,C,H,),] identifiziert wurden. (NMe,),-
[Fe(CO)(S,CH,), ] spaltet leicht CO ab und liess sich bei der Umsetzung nach GI. 9
nicht elementaranalytisch rein erhalten. Es bildet sich auch, wenn man das
schwerlosliche (NMe, ),[Fe(S,C H,),] in THF suspendiert und nach Gl. 10 umsetzt:

(NM34)2[F3(SZC6H4 )z] IBL:P%(’)LSQ* (NMC4)2[F3(CO)(52C5H4 )z] (10)

Die ockerfarbenen Kristalle des Ausgangsproduktes wandeln sich dabei in blaugrine
Mikrokristalle des CO-Komplexes um, der anhand seiner »(CO)-Bande bei 1845
cm™! im IR-Spektrum identifiziert wird. Wahrend sich aus [Fe(S,CoH,),]?>” und
CO in homogener Phase das [Fe(CO),(S,C4H,),]* -lon bildet, entsteht hier — in
heterogener Phase — also nur der Monocarbonylkomplex.

Stabiler bezuglich der CO-Abspaltung ist das entsprechende PPh,*-Salz. Man
erhalt es analysenrein in dunkelbraunen Mikrokristallen nach Gl. 11, wenn man

(PPh, )2[F3(82C6H4 )z] Il_::_;i—? (PPh, )2[F3(CO)(82C6 H, )2] (11)

durch eine THF-Suspension von (PPh,),[Fe(S,C;H,),] 20 h CO leitet. (PPh,),-
[Fe(COXS,C H,),] lasst sich im Vakuum unzersetzt trocknen, ist in THF und
CH,Cl, praktisch unldslich und selbst in DMSO nur massig 16slich.

Ungeklart ist bislang, ob das Anion dieses Salzes einkernig oder itber Thiolat-S-
Atome verbriickt zweikernig, also als [{Fe(CO)S,C,H,), },]* -lon vorliegt. Eine
zweikernige Struktur lasst sich eventuell aus den IR-Spektren schliessen, die beim
Auflésen von (PPh,),[Fe(CO)S,C.H,),] in DMSO beobachtet werden. In KBr
weist (PPh,),[Fe(CO)XS,C,H,),] im »(CO)-Bereich eine scharfe Bande bei 1870
cm ™! auf. In DMSO wird ebenfalls zunachst eine »(CO)-Bande bei der gleichen
Frequenz beobachtet, die jedoch allmahlich verschwindet und durch eine neue
»(CO)-Bande bei 1853 cm™! ersetzt wird. Sie lasst sich dem DMSO-Solvat
(PPh,),[Fe(COYDMSO)S,C H,),] zuordnen, denn beim Ausfallen des Salzes durch
Zugabe von MeOH zur DMSO-Losung erhilt man (PPh,),[Fe(CO)S,C,H,),] mit



der »(CO)-Bande (in KBr) bei 1870 cm ' zurtick. Langeres Binleiten von CO in
DMSO-Losungen von (PPh ), [Fe(COXS,C H, ). ] ergibt in jedem Fall das »(CO)-
Spektrum von [Fe(CO),(S,C,H,).]" mit Banden bei 1998 sowic 1960 cm

Die Abspaltung der C.H-Bricke aus dem dttd-Liganden bei den oben be-
schriebenen Reaktionen lasst sich auf die Bildung einer Fe'-Komplex-Zwischenstufe
zuriickfuhren. Uberraschenderweise wird auch bei der Umsetzung von [Fe(COy,-
dttd} mit Lithiumethanthiolat, LiSEt. die Abspaltung der C.H -Briicke heobachtet.
Ein vollstiandiger Reaktionsablauf lasst sich dabei erzielen, wenn man gemiass GIL 12
einen Uberschuss von LiSEt einsetzt.

F6 EIS STHE  MeDH

[Fe(CO),dttd]-———————ns schwarzbraune Lésung. »{CO}: 1990, 1938 ¢m
RT.10
L PPhy : :
------------- — {PPh, )3{Fe:((“()){S‘,(‘(YH4 )] + EISSE+ CLH, {12]
e h, -0 ’

Die tiefrote Farbe der Lésung veriindert sich dabei innerhalb von 1 h nach
schwarzbraun und IR-spektroskopisch werden zwei »#(CO)-Banden bei 1990 und
1938 em ! beobachtet (s. Fig, 1)

Thre Lage weist auf die Bildung eines dianionischen Fe(CO).-Komplexes hin. der
jedoch nicht [Fe(CO),(S,C H, 3,17 sein kann, weil bei Zugabe von PPh,Br kein
(PPh ), {Fe(CO),(S,C H, ), | ausfalit. Vielmehr scheiden sich tangsam innerhalb von
etwa 16 h die dunkefbraunen Kristalle von (PPh ), [Fe(CO)S.C H ), ] aus. In der
Reaktionslosung lasst sich ausserdem gaschromatographisch Ethyvlen nachweisen.
Bei der Abkondensation aller {liichtigen Bestandteile (20°C. Olpumpenvakuum)
erhalt man einen Ruckstand. der aus (PPh, ), [Fe{COXS.C H, . L LiBr sowie cinem
viskosen Ol besteht. Letzteres wurde mit CCl, abgetrennt. durch Kugelrohrdestilla-
tion gereinigt und 'H-NMR- sowie massenspektroskopisch als Diethvldisulfid. EiS-
SEt, identifiziert,

100 —
F / r/ ‘3
i
=l
|
|
50 4 ]
0 a b c d
T 1 T T T
2100 2000 1900 2100 2000 100 2100 2000 1800 B0 B0 cm”!

Fig. 1. »(CO)-Bereich der IR-Spekiren von {a) [Fe(CO),dud] in THF, (b aach Zugabe von 2 LiSEt in
THF /MeOH (6,1}, (¢} nach Zugabe von weiteren 4 LiSEr in THF /MeOH und )
(PPh 3, [Fe(COXS,C.H, ) ] in KBr.
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Die mit der Bildung der Benzoldithiolato-Liganden verknupfte Bildung von
EtSSEt legt nahe, eine Reduktion des [Fe(CO),dttd] durch EtS™ anzunehmen. Wir
haben deswegen erwartet, dass auch bei der Umsetzung nach Gl. 13 eine Spaitung

+6 EtS", THF /MeOH

THF
FeCl, - 4H,0 + dttd?™ —— [Fe dttd)]
-2C RT.20 h

[Fe(S,CoH,),]" + EtSSEt  (13)

des dttd-Liganden unter Oxidation von EtS™ eintreten wiirde. Eine solche Reaktion
liess sich aber nicht beobachten. Nach 20 h Reaktionszeit war kein 1,2-Benzol-
dithiolato-Komplex nachweisbar, beim Aufarbeiten der Losung wurde vielmehr
unverdndertes dttd-H, zuruickerhalten.

Wie bei den Umsetzungen von vierzahnigen Thioether-thiolat-Liganden mit
Mo'-Komplexen beobachtet wurde, konnen scheinbar geringe Anderungen am
Komplex wie auch am Liganden entscheidend fur die Spaltung bzw. den Erhalt der
vierzahnigen Liganden sein. Das unterschiedliche Verhalten von [Fe(CO),dttd} bzw.
[Fe(dttd)] gegenuber LiSEt ist schwierig zu erklaren. Fin Versuch der Deutung ist in
Schema 2 skizziert.

w
_J
v

s
+6E1S™, THF/MeOH EtS—_ 'n/CO
(FelCO),dttd] s [ _—Fe
S
L
-EtSSEt
tangsam
-co

B
A

+2PPh*, ~C,H,
ok 2

rasch

M
\'n
|

(PPh,), _“Fe—CO0

-
S\ /SEt
Fe

% | 7 Nsgt
s
m

SCHEMA 2. Deutung des unterschiedlichen Reaktionsverlaufs bei der Umsetzung von [Fe(CO),dttd}
bzw. [Fe(dttd)] mit LiSEt.
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TABELLE 1
AUSGEWAHLTE DATEN

Komplex "H-NMR IR" o (BM)
5 {ppm) rel. TMS ¢ #(COY(em Ty

(PPh,),[Fe(S,C . Hy)-] 7.5 (m. arom. H) 25
(NMe,),[Fe(S,C H, ), ] 23y
{(PPh ), [Fe(COXS,C, Hy ), 1 7.6 4m. arom. Hy 1870
(NMe,),[Fe(COXS,C Hy) : 1845
(PPh ), {Fe(CO),(S,C,Hy ). 7.6 {m, arom. H) 1966

1906

“ In DMSO-d,. * m = Multiplett: in KBr. * Diamagnetisch.

Danach reagiert [Fe(CO),dttd] mit EtS  in ciner Gleichgewichtsreaktion unter
Spaltung von Fe--S(Thioether)-Bindungen zu dem Dianion . Oxidation der beiden
EtS-Liganden zu EtSSEt mit gleichzeitiger Reduktion des Fe-Zentrums, Rick-
koordination der beiden Thioether-S-Atome des dttd-Liganden sowie dic Ab-
spaltung etnes CO-Liganden fuhren zu dem funffachkoordinierten edelgaskon-
figurierten Fe"-Komplex 11, aus dem in einer weileren Redoxreaktion die C.H -
Briicke rasch abgespalten wird.

Auch fur das CO-freie [Fe(dttd)]-Fragment lisst sich eine Reaktion mit E(S
annehmen. wobei unter Spaltung von Fe--S(Thioether)-Bindungen der anionische
Fe-Komplex I1I gebildet wird: in ihm ist das Fe-Zentrum entweder planar wie in
[Fe(S,C,H,),]* " [10] oder tetraedrisch wie in [Fe(S-C,H.3y,]" [12] von vier
Thiolat-Schwefelatomen koordiniert.

Der Grund dafur, dass in I ein Elektronentransfer von den EtS-Liganden auf das
Fe''-Zentrum erfolgt, in Il jedoch nicht, muss dann auf den CO-Liganden beruhen.
Sie bewirken, dass das Fe-Zentrum in 1 elektronenarmer ist als das Zentrum in 11
und stabilisieren die intermediiar gebildete Fe'-Zwischenstufe 11.

Stuitzen ldsst sich die Deutung cyclovoltammetrisch: {Fe(CO),dttd] in THF wird
bei —1.8 V irreversibel reduziert, fur [Fe(dttd)] ldasst sich hingegen unter den
gleichen Bedingungen bis —2.6 V (gegen Normal-Kalomelelektrode) keinerlei Re-
duktion beobachten.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in absolutierten Losungsmitteln
durchgefuhrt und, soweit moglich. IR-spektroskopisch verfolgt. Spektren wurden mit
folgenden Geriten aufgenommen: IR: Zeiss IMR 16: "H-NMR: JEOL INM-PMX
60. Gasanalysen wurden mit dem Philips Gaschromatographen PU 4500 (Siaulen-
material Poropack Q der Fa. Serva) durchgefuhrt. Als Bestrahlungsquelle diente cin
150 W Hg-Hochdruckbrenner der Fa. Original Quarzlampen GmbH, Hanau. Mag-
netische Momente wurden auf einer Gouy-Waage bestimmt.

0-C,H (SH), [13] wurde nach der angegebenen Literatur, dutd-H, analog dem in
[6b] fur vierzahnige Thioether-thiol-Liganden beschriebenen Verfahren erhalten.
LiBEt ;H (1 M THF) und n-Buli (1.6 M n-Hexan) wurden von der Fa. EGA-Chemie
bezogen.
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Die cyclovoltammetrischen Messungen wurden in einer Messzelle mit Kalomel-
Referenzelektrode, Platin-Arbeitselektrode und Platin-Gegenelektrode durchgefuhrt;
die Strom-Spannungskurven wurden mit einem Voltage Scan Generator Wenking
Model VSG 72 sowie einem Potentio-Galvano-Scan Wenking PGS 77 der Fa. Benk
registriert.

[Fe(CO),dttd]): 1 M in THF, Leitsalz NBu ,BF,, Spannungsvorschub 200 mV s~ !,
T 295 K, irreversible Reduktion bet —1.8 V vs. SCE. [Fe(dttd)]: 1 M in THF,
Leitsalz NBu,BF,, Spannungsvorschub 200 mV s~ !, T 295 K, bis —2.6 V vs. SCE
war keine Reduktion zu beobachten.

Reaktionen und Synthesen

Umsetzung von [Fe(ditd)] mit LiBEt,H zu (PPh,).[Fe(S.C,H,),] bzw.
(NMe,),[Fe(S,C,H,),]

992 mg (3.2 mmol) dttd-H, in 40 m] THF werden bei —78°C mit 4 ml (= 6.4
mmol) n-BuLi in Hexan und bei RT mit 406 mg (3.2 mmol) FeCl, versetzt.
Anschliessendes Rithren (ca. 30 min) bei 50°C ergibt eine klare, tiefrote Losung. Sie
wird erneut auf —78°C gekuhlt, mit 6.4 ml (= 6.4 mmol) LiBEt,H versetzt und auf
RT erwarmt. Das dabei entstehende Gas (ca. 80 ml, 3.6 mmol) wird aufgefangen
und gaschromatographisch als Gemisch von C,H, und H, identifiziert. Aus der
tiefbraunen Reaktionslosung fallen beim Zutropfen von 2.7 g (6.4 mmol) PPh,Br
oder von 0.7 g (6.4 mmol) NMe,Cl, jeweils gelost in 10 ml MeOH, braune Kristalle
(PPh,-Salz) oder ockerfarbene Mikrokristalle (NMe,-Salz) aus, die abfiltriert, mit
THF und MeOH gewaschen und 20 h im HV getrocknet werden.

(PPh,),[Fe(S,C,H,),]. Ausbeute 2.26 g (70% d. Th.). Elementaranalyse: Gef.:
C, 71.44; H, 5.17. C, H 4 P,S,Fe (1015.01) ber.: C, 70.99; H, 4.77%.

(NMe,),[Fe(S,CsH,),]: Ausbeute 1.03 g (66% d. Th.). Elementaranalyse: Gef.:
C, 50.45; H, 6.86; N, 5.31. C,,H,,N,S,Fe (484.57) ber.: C, 49.57; H, 6.66; N, 5.78%.

Umsetzung von Na,dttd mit Fe(CO); zu (PPh,),[Fe(S,C,H,).] und [Fe(CO)dud] ,

496 mg (1.6 mmol) dttd-H, in 30 ml n-BuOH und 173 mg (3.2 mmol) NaOMe in
2 ml MeOH werden mit 0.2 ml (1.6 mmol) Fe(CO); zum Sieden erhitzt. Bereits nach
wenigen Minuten beginnen sich braune Mikrokristalle abzuscheiden. Nach 1 h lasst
man auf RT abkithlen und filtriert den Feststoff ab, der mit MeOH gewaschen, 2 h
im HV getrocknet und IR-spektroskopisch als [Fe(CO)dttd], identifiziert wird.
Ausbeute 45 mg (7% d. Th.). Aus der Mutterlauge fallen nach Zutropfen von 1.33 g
(3.2 mmol) PPh,Br in 10 ml MeOH braune Kristalle von (PPh,),{Fe(S,C(H,),]
aus, die mit MeOH und Et,O gewaschen und 2 h im HV getrocknet werden.
Ausbeute 1.4 g (86% d. Th.). Elementaranalyse: Gef.: C, 71.02; H, 4.74%.

Direkte Synthese von (PPh,),[Fe(S,C,H,),] und (NMe,).[Fe(S,C;H,),] aus o-
C,H,(SH), und FeCl,

710 mg (5 mmol) o-C H,(SH), werden in 30 ml THF bei —78°C mit 6.25 ml
(= 10 mmol) n-BuLi in Hexan, dann bei RT mit 317 mg (2.5 mmol) FeCl, versetzt
und bei 50°C bis zur Bildung einer tiefbraunen Losung erhitzt (ca. 30 min). Beim
Zutropfen von 2.1 g (5 mmol) PPh,Br oder von 550 mg (5 mmol) NMe,Cl, jeweils
gelost in 10 ml MeOH, fallen braune Kristalle (PPh,-Salz) oder ockerfarbene
Mikrokristalle (NMe,-Salz) aus, die abfiltriert, mit MeOH und Et,0 gewaschen und
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2 him HV getrocknet werden. (PPh ), [Fe(S.C H )] Ausbeute 2.2 g (87% d. Th.y.
Elementaranalyse: Gef.: C. 70.78; H. 4.62. (NMe¢,).{Fe(S.C H, ).} Ausheute 870
mg (72% d. Th.). Elementaranalyse: Gef: C. S1.08; H. 7.03: N. 568%

Svnthese von (PPh ) [FetCONS.C H, ). [ aus (PPh [ lFeiS.C H ) und CO

406 mg (0.4 mmol) (PPh ;). [Fe(S.C, H )| werden in 30 ml THE suspendiert und
20 h unter CO geruhrt. Der braune, mikrokristailine Feststoff wird abfiltriert. mit
Et,O gewaschen und 2 Hh im HV getrocknet. Ausheute 380 g (91% d. Tha
Elementaranalvse: Gef.: € 70,14, H. 473 C  H,OP.S, Fe (1043.02) ber, O 7024
H. 4.63%.

Umsetzung  von  [FetCOj did] mit  LiSEr-Uberschuss = iPPh -
[FerCONS,C, H,j,/

0.89 ¢ (1.07 ml, 14.4 mmol) EtSH in 30 ml THF werden ber —787C mit 9 ml
(= 14.4 mmol) n-BuLi in Hexan und dann bei RT mit McOH (ca. 5 ml) versetzt, bis
eine klare Losung entsteht. Man gibt 1 g (2.4 mmol) [Fe(CO).dttd] 7u und verfolgt
IR-spektroskopisch den Verlauf der Reaktion. Innerhalb etwa 1 b verschwinden die
beiden »(CO)-Banden bei 2030 und 1985 cm ' von [Fe(COrdud] und zwet neuc
»(CO)-Banden bei 1990 und 1938 cm ! tauchen anf. Das bei der Reaktion gebildete
Ethylen wird gaschromatographisch nachgewiesen. Aus der uefbraunen Losung
fallen beim Zutropfen von 1.89 g (4.5 mmoly PPh,Br i 10 mi MeOH inerhalb von
16 h braune Kristalle aus, die abfiltriert. mit McOH gewaschen und 2 b om HV
getrocknet werden. Ausbeute 1.54 g (62% d. Thoy. Elementaranalvaer et O 713
H.511%.

Nachweis des gebildeten F1SSEr Man kondensiert die fluchtigen Bestandteile
der Mutterlauge bei RT im Olpumpenvakuum ab. extrahicre den viskosen. schwarz-
braunen Ruckstand 3 x mit 10 m] CCl, und filtriert dic verenugten Extrakie uber 5
g Si0,. Nach dem Abkondensieren des CCl, bleibt ein braunes O curtich. das durch
Kugelrohrdestillation gereinigt und "H-NMR- sowie massenspektroskopisch als FiS-
SEt identifiziert wird. Ausheute 54 mg (37% d. Th.y hellgelhes O

Svnthese con (NMe ), [FetCONS.C, H, )] aus (INMe ). fFe(S.C H,j. [ und CO

291 mg (0.6 mmol) (NMe,),[Fe(S,C . H,),] werden in 15 mi CO-gesattigtem THE
suspendiert und 30 min in ecmer CO-Atmosphiare geruhri. Man erhidt cinen
blaugrunen, mikrokristallinen Feststoff. der abfiltrierc it 3 > 3 ol MeOH und 10
ml Et.O gewaschen und im CO-Strom getrocknet wird. Ausbeute 203 mg (665 .
Th.). Elementaranalyse: Gef.; ¢ 53084 Ho 7250 NUS2K OO HANLOS FeeS12.57
ber.: C, 49.20: H. 6.29: N, 5.47%

Synthese von (NMe ). [FetCONS.C H ). durch UV-Bestrahlung von (NMe 1. drrd
und [Fe(CO)(C, H, )j

496 mg (1.6 mmol) dttd-H. in 30 ml MeOH werden mit 1.46 ml (= 3.2 mmol}
NMe,OH (20%ig in MeOH) sowie 310 mg (1.6 mmol) [Fe(CO} . {C, H )] versetzt und
bei 6°C 30 min bestrahlt. Es fallen blauschwarze Kristalle aus, die abfiltriert. 2 = mit
5 ml MeOH sowie 1 < mit 10 ml Et,0 gewaschen und 30 nun iu HV getrocknet
werden. Ausbeute 225 mg (26% d. Th.). Elementaranalyse: Gef o €0 51.26: HL 717
N. 5.63%.
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(PPh,),[Fe(CO),(S,C, H,),]

710 mg (5 mmol) o-C,H,(SH), in 30 ml MeOH werden mit 540 mg (10 mmol)
NaOMe in 5 ml MeOH, dann mit 495 mg (2.5 mmol) FeCl, - 4 H,O versetzt und 10
min gerithrt. Man leitet 1 h einen CO-Strom durch die Losung, tropft anschliessend
2.1 g (5 mmol) PPh,Br in 10 ml MeOH zu und filtriert nach 5 min die ausgefallenen
braunen Kristalle ab, die mit MeOH gewaschen und 2 h im HV getrocknet werden.
Ausbeute 2.17 g (81% d. Th.). Elementaranalyse: Gef.: C, 69.15; H, 4.84.
Ce, H O, P, S, Fe (1071.03) ber.: C, 69.52; H, 4.52%.
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