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Summary

In order to obtain sterically demanding thiolate ligands 3,5-di(t-butyl)benzene-
1,2-dithiol (1le) was synthesized. Its dianion ['bu,-C¢H,S,])?>" reacts with Fe!! ions
and CO yielding cis-[Fe(CO),('bu,-C¢H,S,),]?~, which can be regiospecifically
alkylated by 1,2-C,H,Br, forming neutral [Fe(CO),('bu ,-dttd)] (4b). Compound
4b contains the tetradentate thioether-thiolate ligand (tetra-t-butyl)-2,3;8,9-dibenzo-
1,4,7,10-tetrathiadecane(2 — ) (‘bu,-dttd?>~) which carries t-butyl groups in the
ortho-positions of the two thiolate functions thus sterically protecting its own
thiolate groups in 'bu,-dttd?>~ as well as the Fe centers in 4b. This is shown by
X-ray diffraction analysis of 4b, and reactivity as well as solubility studies of
[Fe('bu ,-dttd)] complexes compared to unsubstituted [Fe(dttd)]. The free ligand
'bu -dttd-H, (5b) is obtained from 4b by hydrolysis. ‘bu ,-dttd?~ reacts with Fe!!
ions, yielding readily soluble [Fe('bu ,-dttd)] which upon reaction with CO, PMe, or
PPh,, gives [Fel'L*(‘bu,-dttd)], (L' = L? = CO or PMe,; L' = CO, L?=PMe, or
PPh,).

* XXV. Mitteilung s. Ref. 1.

** Dieses Acronym wurde in Anlehnung an die Bezeichnung fir den Grundkdrper gew#hlt. Den
IUPAC-Empfehlungen zufolge diirfte der Ligand am ehesten mit 1,2-Bis(2-mercapto-3,5-di-t-butyl-
phenylthio)ethan(2 —) zu bezeichnen sein.
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Zusammenfassung

Es wird die Synthese des sterisch anspruchsvollen Thiolatliganden 3,5-Di(t-
butyl)benzol-1,2-dithiol (le) berichtet. Das Anion ['bu,-C4H,S,]?” reagiert mit
Fe-Tonen und CO zu cis-[Fe(CO),('bu,-C¢H,S,),]*", das sich mit 1,2-C,H,Br,
regiospezifisch zu dem neutralen [Fe(CO),('bu,-dttd)] (4b) alkylieren lisst. 4b
enthilt den vierzihnigen Thioether-thiolatliganden (Tetra-t-butyl)-2,3;8,9-dibenzo-
1,4,7,10-tetrathiadecan(2 — ) (‘bu,-dttd?>~) der in ortho-Stellung zu den Thiolat-
funktionen t-Butylgruppen trigt; sie schirmen sterisch die Thiolatatome in ‘bu ,-
dttd?~ selbst und dariiberhinaus auch die Fe-Zentren in 4b ab. Dies ergibt sich aus
der Rontgenstrukturanalyse von 4b und der Reaktivitat bzw. Loslichkeit der
[Fe('bu ,-dttd)]-Komplexe im Vergleich zu den unsubstituierten [Fe(dttd)]-Verbin-
dungen. Der freie Ligand ‘bu ,-dttd-H, (5b) wird durch Hydrolyse von 4b erhalten.
‘bu,-dttd?>~ ergibt mit Fe-Ionen das gut 18sliche [Fe('bu ,-dttd)], das seinerseits
mit CO, PMe, sowie PPh, die [FeL'L*('bu ,-dttd)]-Komplexe liefert (L' = L= CO
oder PMe,; L' = CO, L? = PMe, oder PPh,).

Einleitung

Ziel vieler Synthesen von Ubergangsmetalikomplexen mit Schwefelliganden sind
Modellverbindungen fiir Redoxenzyme, deren aktive Zentren aus Ubergangsmetal-
len mit einer Ligandensphire von Schwefelatomen bestehen [2]. Im Hinblick auf
Oxido-Reduktasen kommt dabei besonderes Interesse solchen Komplexen zu, an
deren Metall-Schwefel-Zentren in gezielter und iiberschaubarer Weise Elementar-
reaktionen wie Additions-Eliminierungs-, Substitutions- oder Redoxreaktionen
durchfiihrbar sind. In diesem Zusammenhang haben wir Ubergangsmetallkomplexe
mit dem vierzdhnigen Thioether-thiolat-liganden dttd*~ = 2,3;8,9-Dibenzo-1,4,7,10-
tetrathiadecan(2 — ) [3] untersucht, dabei aber oft die Bildung schwer bis unloslicher
Produkte beobachtet, die sich nur unzureichend charakterisieren liessen; z.B. spaltet
[Fe(CO),dttd] beim Erhitzen in Losung rasch CO ab und geht in das praktisch
unldsliche, wahrscheinlich zweikernige [Fe(CO)dttd] iiber, in dem die Fe-Zentren
iiber Thiolatatome verbriickt sind [4].

An dieser Stelle sei iiber erste Ergebnisse der Versuche berichtet, dieses Problem
durch Einfithrung raumerfiillender t-Butylsubstituenten in die Benzolringe des
dttd-Liganden zu 16sen.

Ergebnisse und Diskussion

Das fir die Synthese von dttd-H, erforderliche o-Benzoldithiol ist aus o-
Aminothiophenol [5], Anthranilséure [6] oder o-Dibrombenzol [7] relativ bequem
zugianglich. Wesentlich schwieriger sind im Benzolring gezielt substituierte Derivate
wie z.B. Tetramethyl-o-benzoldithiol [8] oder Tetrachlor-o-benzoldithiol [9] zu
erhalten und mehrfach t-butylsubstituierte Derivate waren unseres Wissens bislang
unbekannt [10]. Wir haben eine solche Verbindung, 3,5- D1(t-buty1)benzold1th101 (le)
nach der Reaktionsfolge gemiiss Gl. 1 erhalten.

Die 3,5-Di(t-butyl)anthranilsdure 1a [11] wird zunichst analog zur Methode von
Degani und Fochi {6] diazotiert und in das Dithioliumsalz 1b iiberfiihrt. 1b wird
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anschliessend jedoch mit NaBH, erst zu dem Dithioketal lc reduziert, das mit
Na/NH, wesentlich reineres 1d bzw. le liefert als sich bei der direkten Reduktion
von 1b mit Na/NH, erhalten lisst. le ist bei Normalbedingungen ein blassgelbes,
hochviskoses Ol.

Bei dem Versuch, aus dem einfach deprotonierten le nach Gl. 2 direkt den
vierzahnigen Liganden ‘bu ,-dttd-H, (5b) zu erhalten, wurde nur der Ringschluss zu
dem 6-Ringsystem 2 beobachtet.

N\
s S
5 SH HS
2 NBy - + 12-C THF/M
% . H,Br
7ﬂ:‘CE[SH 2752 60°C 5b (2)
. sj
S
2

Die sterische Abschirmung der einen SH-Funktion durch die ortho-standige
t-Butylgruppe ist offensichtlich zu gering, um diese unerwiinschte Reaktion zu
verhindern; méglicherweise ist zusitzlich der Unterschied der pK -Werte der beiden
SH-Funktionen zu klein, um im Gleichgewicht eine hinreichende Konzentration des
Monoanions [ 'bu,-C;H,(SH)S]~ zu gewihrleisten.

Wir haben deswegen versucht, 5§ analog zur Synthese des Grundkdrpers dttd-H,
nach Gl 3 durch eine Templatreaktion an [Fe'(CO,}-Zentren zu erhalten. Gleich-
zeitig erhofften wir dabei, dass die gegenseitige Abstossung der t-Butylgruppen in
den cis-stindigen Dithiolatliganden die bevorzugte Bildung nur eines und zwar des
in GLl. 3 angegebenen Isomeren 4b begiinstigen wiirde.

Bei der IR-spektroskopischen Verfolgung der Reaktion wird zunichst die Bil-
dung des tiefroten Dianions 3 anhand der beiden »(CO)-Banden bei 1980 und 1920
cm™! beobachtet. Nach Zugabe von C,H,Br, verschwinden diese beiden Banden
und es tauchen die Absorptionen von 4b bei 2040 sowie 1995 cm™! auf; eine
zusitzlich auftretende »(CO)-Bande bei 1920 cm™! weist auf die Bildung einer
weiteren Verbindung hin, die jedoch bislang nicht identifiziert wurde.

Durch Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile, Aufnehmen des viskosen
Riickstandes in Toluol oder CH,Cl,, Filtration und Kiihlen auf —78°C lisst sich
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4b aus dem Reaktionsgemisch abtrennen und in ca. 55-60% Ausbeute isolieren. Aus
Toluol kristallisiert es in hexagonalen Prismen als Solvat [4b - Toluol]. 4b 15st sich
gut in THF, CH,Cl,, Toluol sowie CS, und ist thermisch erheblich stabiler als
[Fe(CO),(dttd)]; selbst bei mehrstiindigem Erhitzen in siedendem THF spaltet es
nur geringfiigig CO ab.

Von besonderem Interesse war natiirlich die Frage, ob bei der Alkylierung nach
Gl. 3 die beiden Dithiolatliganden regiospezifisch miteinander verkniipft worden
waren. Bei einer Verbriickung der cis-stindigen Thiolatfunktionen in [Fe(CO),-
(*bu,-C4H,S,),]>~ — und nur solche lassen sich wegen der Linge der C,H ,-Briicke
miteinander verkniipfen — sind beziiglich der Stellung der t-Butylgruppen (‘bu,-
dttd)-Liganden zu erwarten, die z.B. die in Schema 1 angegebenen Komplexe 4a, 4b
und 4c bilden kdnnen. (Wie bei dttd-Komplexen bisher ausschliesslich beobachtet,
sind dabei die Thiolatfunktionen trans-sténdig).

Hinweise auf eine symmetrische Verkniipfung der Dithiolatliganden bei der
Reaktion nach Gl. 3 lieferten die 'H-NMR-Spektren des [Fe(CO),]-Komplexes
bzw. des hydrolytisch daraus freigesetzten Liganden, in denen die vier t-Butylgrup-
pen jeweils nur als zwei scharfe Singletts auftreten (s. Tab. 3). Der endgiiltige Beweis
fiir die Bildung des Isomeren Sb ergab sich aus der Rontgenstrukturanalyse von
[4b - Toluol].

Bei der Umsetzung nach Gl. 4 wird der Ligand aus 4b abgespalten und lisst sich

+HCl/THF
""", @SH HS/\@)( e2*+2CO (4)
Riickfluss/2-3 h

mit ca. 85% Ausbeute in fa.rblosen Kristallen isolieren. Sein 'H-NMR-Spektrum (60
MHz, CCl,) weist zwei scharfe Singuletts fiir die t-Butylgruppen auf, und auch die
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SCHEMA 1. Isomeriem8glichkeiten bei der Templat-Alkylierung von [Fe(CO),('bu,-bdt),]?~.

C,H -Protonen sowie die beiden SH-Protonen liefern jeweils nur ein Singulett. Die
grosse chemische Verschiebung der SH-Protonen (5.8 ppm) lisst sich dabei durch
den Van der Waals-Effekt der ortho-stindigen t-Butylgruppen deuten. (In dttd-H,
treten demgegeniiber die SH-Protonen bei 4.15 ppm auf) [12].

Bei der Templatsynthese von [Fe(CO),dttd] aus [Fe(CO),(C¢H,S,),]?~ lassen
sich optimierte Ausbeuten von bis zu 90% erzielen [13]. Demgegeniiber sind die
Ausbeuten an 4b mit ca. 55% relativ niedrig und die bei der Umkristallisation von
4b zuriickbleibenden Mutterlaugen enthalten entsprechend relativ grosse Mengen
anderer Produkte. Sie ergeben nach dem Abkondensieren aller fliichtigen Be-
standteile bei RT einen hochviskosen schwarzen Riickstand, der erst bei 50°C im
Hochvakuum ein trockenes Produkt liefert.

Chromatographisch (Toluol/SiO,) liess sich dieser Riickstand nicht weiter
auftrennen bzw. in charakterisierbare Produkte iiberfiihren. Er wurde deshalb mit
HCl in THF analog zu Gl. 4 hydrolysiert, wobei ein gelbbraunes Ol erhalten wurde,
dessen 'H-NMR-Spektrum auf ein Gemisch verschiedener Verbindungen mit t-
Butyl- sowie anderen Alkylprotonen, SH- und aromatischen Protonen hinwies.
FD-massenspektroskopisch wurden ‘bu,-C,H,(SH),, die daraus oxidativ entste-
henden Disulfide sowie Ionen bei m/e = 534 beobachtet, die also die gleiche Masse
wie 5b aufweisen. In einzelne Bestandteile auftrennen liess sich dieses Ol jedoch
nicht. Wir werten diese Beobachtungen als Hinweis darauf, dass bei der Reaktion
nach Gl 3 zwar iiberwiegend die regiospezifische Synthese zu 4b ablduft, in
untergeordnetem Masse jedoch gemiiss Schema 1 auch 4a bzw. 4¢ gebildet werden.

Rontgenstrukturanalyse von [4b - Toluol]
Ein geeigneter Einkristall wurde durch langsames Einengen einer gesittigten
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TABELLE 1
STRUKTURPARAMETER VON [Fe(CO),(‘bu 4-dttd)]- TOLUOL

Atom x/a y/b z/c U

Fe 1.00000 0.1639(1) 0.25000

S(1) 0.96753(9) 0.30202) 0.16840(8)

S(2) 0.87480(9) 0.1767(2) 0.27134(9)

cq) 0.9751(4) 0.0542(7) 0.1864(4)

oQ) 0.9601(3) ~0.0174(5) 0.1461(3)

cQ) 0.8642(4) 0.3232(6) 0.1601(3)

c@) 0.8280(4) 0.3894(6) 0.1043(3)

C(4) 0.7477(4) 0.4071(6) 0.0941(3)

() 0.7070(4) 0.3615(6) 0.1430(3)

c(6) 0.7427(4) 0.2949(6) 0.1998(3)

) 0.8235(4) 0.2699(6) 0.2071(3)

c®) 0.7057(4) 0.4739(6) 0.0312(3)

c(9) 0.6174(5) 0.495(1) 0.0337(5)

C(10) 0.7439(7) 0.5958(8) 0.0279(5)

cy) 0.7143(7) 0.4059(9) ~0.0331(4)

c(12) 0.6919(4) 0.2558(6) 0.2519(4)

c(13) 0.6886(4) 0.1197(7) 0.2573(4)

c(14) 0.7247(5) 0.3133(8) 0.3220(4)

C@15) 0.6055(4) 0.2977(8) 0.2311(4)

C(16) 1.0063(4) 0.4350(6) 0.2128(4)

can 0.488(1) 0.081(2) 0.003(1) 0.079(6)
c(18) 0.5505(9) 0.012(1) 0.0427(8) 0.052(5)
C(28) 0.553(1) 0.096(2) 0.054(1) 0.074(6)
c(19) 0.557(1) —0.112(2) 0.027(1) 0.105(8)
C(29) 0.571(1) —0.0332) 0.050(1) 0.073(6)
C(20) 0.500(1) —0.165(2) —0.02%(1) 0.09%(8)
cQ1) 0.461(2) 0.202(3) 0.003(2) 0.118(9)
Atom U Un Us; Un Uis Uz

Fe 00195(7)  00316(8)  0.0292(7) 0.00000 0.0004(5) 0.00000
S(1) 00241(9)  0038(1)  0.030509) 0.0042(8) 00064(T)  —0.0016(8)
S(2) 002158)  0046(1)  0.0376(9) 0.0177(8) 0.0045(7) 0.0037(8)
Cd)  0026(4)  0041@4)  0.034(4) 0.008(4) —0.005(3) 0.003(3)
o)  0058@4)  00473)  0.04703) ~0.013(3) ~0.01003) ~0.001(3)
C@  00253) 00334  0.026(3) —0.002(3) 0.003(3) ~0.002(3)
C(3) 00344  00284)  0.026(3) ~0.003(3) 0.000(3) ~0.0033)
C@4) 00374  00233) 002703 0.001(3) ~0.005(3) 0.001(3)
C(5)  0031(4)  0026(4)  0.029() 0.000(3) 0.000(3) ~0.001(3)
C®6)  00264)  00273)  0.02903) 0.000(3) 0.005(3) ~0.003(3)
() 00243)  0028(4)  0.024(3) 0.001(3) 0.000(3) 0.001(3)
C@8)  0048(4)  00384)  0.028(4) 0.004(3) —0.005(3) 0.003(4)
ce9) 0.044(5) 0.13(1) 0.077(T) 0.057(7) —~0.003(5) 0.030(6)
C(10)  01158)  00385)  0.064(6) 0.022(5) —0.011(6) ~0.00%(5)
C(l) 01249  0075(7)  0.028(4) —0.013(4) —0.016(5) 0.039(6)
C(12)  0021(3)  0.040(4)  0.040(4) 0.011(3) 0.006(3) 0.005(3)
C13)  00354)  0.036@4)  0.07%6) 0.019(4) 0.012(4) —0.007(4)
c4) 005105 0.059(5) 0.034(4) —0.004(4) 0.009(4) 0.001(4)
C(5) 00244  0080(6)  0.061(5) 0.024(5) 0.014(4) 0.014(4)

C(16) 0.0314) 0.033(4) 0.043(4) 0.001(3) 0.008(3) —0.006(3)
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Fig. 1. Elementarzelle von [Fe(CO),(‘bu -dttd)]- Toluol.

Lésung von 4b in Toluol bei 20°C erhalten und in eine Glaskapillare eingeschmol-
zen. Zellkonstanten und Beugungsintensititen wurden auf einem Syntex P3-Dif-
fraktometer unter folgenden Bedingungen bestimmt: A(Mo-K,) 71.069 pm,
Graphitmonochromator, w-scan, Aw =1°,2.1 < & <29.3, 2 £ 20 < 46°. Die Lésung
erfolgte mit der Patterson-Methode und dem Programmsystem SHELXTL [14].
[FeC,,H,,0,S,]- C,H; = FeC,yH;,0,S,, Molmasse 736.92, Raumgruppe C2/c, a
1722(1), b 1135(1), ¢ 1976(2) pm, B 100.59(7)°, V 3795 X 10® pn’, Z=4, d, 1.28
g/cm’, p-Mo-K, 13.1 cm™?, T 238 K. 2622 gemessene unabhiingige Reflexe, davon
2140 mit 7 > 26. R, =6.3%, R, =7.5% [15].

Die Elementarzelle (Fig.- 1) enthilt vier Komplexmolekiile sowie vier Toluol-
Solvatmolekiile; letztere sind fehlgeordnet. Bei der Verfeinerung der Struktur wurden
die Raumgruppen C2/c sowie Cc beriicksichtigt, wobei die Fehlordnung der
Toluolmolekiile auch in der Raumgruppe Cc nicht aufgehoben wurde. Die End-
verfeinerung wurde daher in der Raumgruppe C2/c¢ durchgefiihrt; die Toluol-
molekiile wurden dabei als “starre Gruppen” behandelt, wihrend von den vier
Komplexmolekiilen jeweils zwei kristallographisch unabh#ngig waren.

Strukturparameter und wichtige Abstinde sowie Winkel sind in Tab. 1 bzw. 2
aufgefiihrt, Fig. 2 gibt eine Ansicht des Molekiils wieder.

Strukturbeschreibung

Das Eisenzentrum is pseudooktaedrisch von vier Schwefel- und zwei Kohlenstoff-
atomen koordiniert. Die beiden Thiolato-S-Atome des vierzihnigen ‘bu,-dttd-
Liganden stehen in trans- und die beiden Thioether-S-Atome sowie die beiden
Carbonylgruppen jeweils in cis-Stellung zueinander. Das Komplexmolekiil besitzt
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TABELLE 2

AUSGEWAHLTE ATOMABSTANDE (A) UND WINKEL (°) IN [Fe(CO),'bu 4-dttd]

Fe-S(1)
Fe-S(2)
Fe-C(1)
S(2)-C(7)
C)-C(7
C()-5(1)
C(1)-0(1)
C(16)-S(1)
C(16)-C(16")
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(T)
C(6)-C(12)
C(4)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-C(10)
C(8)-C(11)
C(12)-C(13)
C(12)-C(14)
C(12)-C(15)

2.245(3)
2.276(3)
1.764(7)
1.761(6)
1.399(9)
L773(7)
1.134(9)
1.811(7)
1.524(14)
1.382(9)
1.375(9)
1.393(10)
1.399(8)
1.401(9)
1.534(10)
1.520(9)
1.549(12)
1.538(12)
1.516(12)
1.551(10)
1.541(10)
1.543(10)

S(2)-Fe-S(2’)
S(1)-Fe-C(1')
C(1)~Fe-C(1")
C(1)-Fe-5(2')
S(2)-Fe-$(1)
S(1’)-Fe-S(1)
C(1)-Fe-S(1)
C(I')-Fe-S(2")
S(2)-Fe-5(1)
Fe-C(1)-0(1)
Fe-S(2)-C(7)
S(2)-C(71)-C)
C(N-C@)-8(D)
C(2)-S(1)-Fe
Fe-S(1)-C(16)
S(1)-C(16)-C(16”)

172.7(1)
179.4(2)
90.3(5)
91.6(2)
86.6(1)
91.4(1)
89.2(2)
93.6(2)
88.2(1)
178.8(6)
105.7(2)
119.5(5)
119.7¢4)
106.0(2)
102.3(2)
111.2(4)

Fig. 2. Ansicht von [Fe(CO),'bu,-dttd] (ohne H-Atome).
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C,-Symmetrie, die zweizihlige Drehachse liegt auf der Winkelhalbierenden zwischen
den beiden CO-Gruppen und schneidet die C-C-Verbindungsachse der C,H,-
Briicke.

Die Fe-S(Thiolat)- und Fe-S(Thioether)-Abstinde mit 2.276 bzw. 2.245 A
unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander. Sie sind zwar kiirzer als die
entsprechenden Abstinde in dem verwandten [Fe(CO),ttd], (ttd*~ =1,4,7,10-
Tetrathiadecan(2 — )), wo sie 2.316 bzw. 2.305 A betragen [4], liegen aber in dem
Bereich von etwa 2.24 bis 2.31 A, in dem tuiblicherweise die Fe-S-Abstinde solcher
Thioetherthiolat-Komplexe beobachtet werden [16]. Gleiches gilt fiir die Bindungs-
winkel des FeS,C,-Geriistes, die nur geringfiigig von 90° bzw. 180° abweichen.

Elektronische Einfliisse der t-Butylgruppen auf Bindungslingen bzw. -winkel sind
nicht nachweisbar. Solche Einfliisse lassen sich auch nicht an den »(CO)-Frequen-
zen von [Fe(CO),'bu,dttd] erkennen, die praktisch die gleichen Werte wie
[Fe(CO),dttd] besitzen (2040,/1995 cm™! bzw. 2040,/2000 cm™!). Die ausseror-
dentlich verschiedene thermische Stabilitit von [Fe(CO),'bu,-dttd] bzw. dem
Grundkorper [Fe(CO),dttd)] diirfte demzufolge auf sterische Effekte zuriickzufithren
sein.

Wie sich bereits aus Fig. 2 erkennen lasst, ragen die orthostéindigen t-Butylgrup-
pen iiber die S(2)-Fe-S(2’)-Front hinaus; bei Beriicksichtigung auch der t-Butyl-
wasserstoffatome ist dieser Effekt natiirlich entsprechend grosser. Nach einer Ab-
spaltung von CO werden die gebildeten freien Koordinationsstellen dadurch so
abgeschirmt, dass kleine Molekiile zwar wieder angelagert werden konnen, der
Angriff gleichgrosser [Fe(CO),'bu ,~dttd]-Einheiten (n =1 oder 0) uiber die freien
Elektronenpaare der Thiolat-S-Atome aber verhindert wird. Die unterschiedliche
thermische Stabilitit wire dann durch die Reaktionen nach Gl. 5 bzw. 6 zu
erkléren:

(a)

-CO b
[Fe(CO),'bu -ditd] == [Fe(CO)'bu -dttd] 3 §[Fe(CO)'bu -dttd] (5)
+CO
(a)
-co o)
[Fe(CO),dttd] ==[Fe(CO)dttd] — 3[Fe(CO)dtd], (6)
+CO

Bei dem t-Butylderivat ist die Riickreaktion nach Gl. 5a, bei dem Grundkorper
jedoch die Reaktion nach Gl. 6b bevorzugt. Offenbleiben muss dabei gegenwiirtig
die Frage, ob die fiinffach koordinierten Zwischenstufen eine pseudo-oktaedrische
oder eventuell eine quadratisch pyramidale Struktur mit den vier S-Atomen des
Liganden in einer Ebene aufweisen [17].

Reaktionen des [Fe('bu ,ditd)]-Fragments
Die Verfiigbarkeit des freien ‘bu ,-dttd-H, erlaubte die Synthese des [Fe(‘bu,-
dttd)]-Fragments sowie die Untersuchung seiner Reaktivitit gegeniiber CO, PMe,
und PPh,;. Bei der Umsetzung nach Gl. 7 erhilt man ceine tiefrote,
MeOH oder THF /RT

FeCl, - 4H,0 +'bu -dttd-Li, — [Fe(*bu ,-dttd)] (7)
e e ()

sehr oxidationsempfindliche Losung. Sie enthdlt [Fe(‘bu,-dttd)], das in Losung
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wahrscheinlich noch Solvensmolekiile koordiniert. Es ldsst sich in fester Form
isolieren und elementaranalytisch, IR- sowie massenspektroskopisch als {Fe('bu ,-
dttd)] (6) charakterisieren. Die Verbindung ist paramagnetisch und weist ein p ;=
3.4 BM (295 K, Gouy-Waage) auf. Beim Einleiten von CO in die nach Gl. 7
erhaltene tiefrote Losung bildet sich nach Gl. 8 [Fe(CO),'bu ,-dttd)], das isoliert
und als identisch mit der nach Gl. 3 synthetisierten Verbindung charakterisiert
wurde.

) THF/RT
[Fe('bu ,-dttd)] + 2 CO ———— [Fe(CO),'bu -dttd] (8)
(4b)

Mit PMe, erhilt man nach Gl. 9 den Bis-PMe,-Komplex 7,

[Fe(‘bu ,-dttd)] + 2 PMe, %’i [Fe(PMe, ),'bu ~dttd] 9)

h
(7
nach Gl. 10a bzw. 10b bilden sich die Phosphin-CO-Komplexe:

t THF /RT
[Fe( bu4-dttd)] +PPh; +CO ——— [Fe(CO)(PPh,)'bu -ditd] (10a)

(8a)
¢ THF /Ruckfluss t
Fe('bu,-dttd)| + PMe, + CO ———— [Fe(CO)(PMe, )'bu ,-dttd 10b
4 3 3 4

30 min ( 8b)

Werden die Umsetzungen nach Gl. 10 bei RT durchgefiihrt, lisst sich IR-
spektroskopisch auch die Bildung von [Fe(CO),('bu,-dttd)] beobachten; anschlies-
sendes Erhitzen wandelt es jedoch in die entsprechenden Phosphin-CO-Komplexe
um. In Tabelle 3 sind ausgewidhlte spektroskopische Daten der synthetisierten
Verbindungen zusammengefasst.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Fe-Zentren in [Fe(dttd)]-bzw. [Fe('bu ,-dttd)]-
Fragmenten eine vergleichbare Reaktivitit aufweisen, die t-Butylgruppen in den
letzteren jedoch eine wesentlich bessere Loslichkeit der entsprechenden Komplexe
bewirken und dariiber hinaus die Fe-Zentren auch sterisch abschirmen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter N, in absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt
und, soweit moglich, IR-spektroskopisch verfolgt. Spektren wurden mit folgenden
Geriten aufgenommen: Zeiss Infrarotspektralphotometer IMR 16, JEOL INM-PX-
60 und INM-GX 270 FT-NMR-Spektrometer, Varian MAT 212 Massenspektrome-
ter.

Die Ausgangsverbindungen 3,5-Di(t-butyl)anthranilsiure (1a) [11} und PMe, [18]
wurden nach loc. cit. dargestellt. Isopentylnitrit, NBu ,OH als 25% MeOH-Ldsung
sowie BuLi als 1.6 molare Ldsung in Hexan wurden von der Fa. Merck, Darmstadt
bezogen.

3,5-Di(t-butyl)benzoldithiol (1e)

Eine Losung von 50 g (0.2 mol) 3,5-Di(t-butyl)anthranilsiure (1a) in 250 ml THF
wird innerhalb von 2.5 h zu einer siedenden Mischung von 550 ml 1,2-Dichlorethan,
100 ml (1.65 mol) CS,, 43 ml (0.39 mol) iso-Amylalkohol und 33 ml (0.25 mol)
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TABELLE 3
AUSGEWAHLTE SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER SYNTHETISIERTEN VERBINDUNGEN

Verbindung IR® MS 'H-NMR (ppm) rel. TMS
(cm™) (m/e), M*

< 266 (EI) 71 [CsH,(Dm] 2
eny (10) 4.5 [CH,(2)s]
; N 1.5 [CoHq(9)s]
1.4 [C,Hy(9)s]

‘bu,-C4H,(SH), (le) 2540 »(SH) 254 (ED) 7.2 [C¢H,(2)m) ®

4.1 [SH(L)s]
3.5 [SH(L)s]
L5 [C4Hg(9)s]

. L2[C,HyO)]
*@S] @ 280 (EI) 7.2[CH,(2)s]
3.5-2.9 [C,H, (4)m]

1.6 [CyHo(9)s}
14 [C4Hg(9)sl

'bu -dttd-H, (5b) 2480 »(SH)  534(FDED  7.3-7.2 [CH,(4)m] ®
5.8 [SHQ)s|
2.9 [C,H,(4)s]
1.4 [C,Ho(18)s]
1.1 [C,Hy(19)s]
(Fe(CO) 5 (*bu ¢-dttd)] (4b) 2040 ¥(CO) 644 (FD) 7.2 [CoH 5 (4)m] ©
1995 3.4-2.5 [C,H (4)m]
1.7 [CHo(18)s}
1.5 [C.H,(18)s]

[Fe('bu ,-dttd)] (6) 588 (FD) -
[Fe(PMe, ), bu~dttd] (7) 955 »(PC) 740 (FD) 7.5-7.2 [CsH,(4ym] ¢
940 2.9-1.8 (C;H4(4)m}]

1.6 [C4Hy(18)s]

1.3 [C4H¢ + PMe,(36)tberlagert]
[Fe(CO)PPh,)'bu-dttd] (82) 1945 »(CO) 878 (FD) 7.8-6.7 [C¢Hs,CeH,(19)m] ©

3.0~2.3 [C,H (4)m]

1.6-1.1 [C4Ho(36)m]
[Fe(CO)(PMe;)'bu-dttd] (8b) 1945 p(CO) 692 (FD) 7.4-7.3 [C4H o ()m] ¢

3.3-21[C,H 4 (4)m]

1.7-1.2 [C4Hg + PMe, (45)m]

“ Bei allen Verbindungen ausserdem bei 2950-2850 sehr intensive breite »(CH)-Banden sowie bei
1390,/1360 8{C(CH;)3}; alle Spektren in KBr (Ausnahme le in CCl,).  In CCl,. € In CD,Cl,.

Isopentylnitrit getropft und danach eine weitere Stunde unter Riickfluss erhitzt;
anschliessend werden alle fliichtigen Bestandteile bei 40°C im Olpumpenvakuum
abkondensiert. Der zihfliissige braungelbe Riickstand wird in 250 mi Ether geldst
und unter Lichtausschluss bei —30°C mit 34 ml einer 54%igen HBF, /Ether-Losung
versetzt. Das ausgefallene blassgelbe Salz'1b wird unter Lichtausschluss abfiltriert,
mit 4 X 100 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 59 g (84% d.
Th.), Elementaranalyse: Gef.: C, 51.18; H, 6.06; S, 18.18. C, H,,BF,S, (352.25)
ber.: C, 51.15; H, 6.01; S, 18.20%. Molmasse: 352 (EI-massenspektroskopiscil).
Eine Losung von 51.1 g (0.14 mol) des Salzes 1b in 350 ml THF wird bei —78°C
mit 5.5 g (0.14 mol) NaBH, versetzt und unter Rithren auf RT erwirmt, wobei
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Gasentwicklung auftritt und ein farbloser Feststoff ausfillt. Man lasst das Gemisch
noch einen halben Tag bei RT stehen, zieht sodann die fliichtigen Bestandteile bei
40°C ab, gibt 200 ml Eiswasser zu, sduert mit 10 ml konz. HCI an und schiittelt 3 X
mit 150 ml Hexan aus. Die vereinigten Hexanphasen werden mit 50 ml H,O
gewaschen, auf die Hilfte eingeengt und iiber SiO, (mesh 60) filtriert. Nach dem
Abziehen des Hexans bleibt das Dithioketal 1c als blassgelbes Ol zuriick, das
innerhalb einer Stunde zu einem weissen Feststoff kristallisiert; dieser wird noch 6 h
im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute 37.8 g (98% d. Th.), Elementaranalyse:
Gef.: C, 67.61; H, 8.37. C;;H,,S, (266.46) ber.: C, 67.61; H, 8.32%. Molmasse 266
(EI-massenspektroskopisch).

Zu einer stark gerithrten Suspension von 33.9 g (0.13 mol) des sehr fein gepulver-
ten Dithioketals 1c in 1.5 1 siedendem NH, gibt man innerhalb von 1 h 10.8 g (0.47
mol) Na in kleinen Stiickchen. Nach dem Abdampfen des NH, wird der elfenbein-
farbene Riickstand in 300 ml Eiswasser aufgenommen und mit konz. HCI bis etwa
pH 2 angesiuert, wobei sich das Produkt in Form gelbbrauner Oltropfchen ab-
scheidet. Die Emulsion wird 3 X mit 100 ml Ether ausgeschiittelt, die vereinigten
Etherphasen werden mit 50 ml H,O gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und iiber
SiO, (mesh 60) filtriert. Beim Abziehen des Ethers bleiben 31.9 g (98% d. Th.) von
1e als blassgelbes Ol zuriick. Elementaranalyse: Gef.: C, 66.18; H, 8.69. C,,H,,S,
(254.44) ber.: C, 66.14; H, 8.66%. Molmasse 254 (EI-massenspektroskopisch).

Direkte Alkylierung von Ie mit 1,2-C,H ,Br,

Eine Losung von 0.41 g (1.6 mmol) ‘bu,-C¢H,(SH), in 25 ml THF wird mit 1.96
ml einer 25%igen Losung von NBu,OH in MeOH (£ 1.6 mmol) versetzt, zum
Sieden erhitzt und anschliessend mit 0.068 ml (0.8 mmol) 1,2-C,H,Br, in 10 ml
THF versetzt. Man lisst erkalten und zieht die fliichtigen Bestandteile ab. 5 ldsst
sich 'H-NMR-spektroskopisch (60 MHz, CCl,) nicht nachweisen, zur Isolierung
des 6-Ringsystems 2 wird der Riickstand mit 40 ml Hexan 1 h gerithrt und filtriert.
Das Hexan wird abgezogen, der Riickstand erst mit 15 ml MeOH und dann mit
einer Losung von 0.18 g (3.2 mmol) KOH in 15 ml MeOH versetzt. Nach 4 h
Riihren werden die fliichtigen Bestandteile abkondensiert, der Riickstand wird mit
80 ml Hexan extrahiert und die Hexanphase eingeengt. 2 scheidet sich dabei in
Form kleiner elfenbeinfarbener Kristallbiischel ab. Ausbeute (nicht optimiert): 50
mg (22% d. Th.), Elementaranalyse: Gef.: C, 68.55; H, 8.61; S, 22.95. C,;H,,S,
(280.49) ber.: C, 68.52; H, 8.62; S, 22.86%. Molmasse: 280 (EI-massenspektrosko-
pisch).

[Fe(CO),'bu ~-ditd)] (4b)

(a) Templatalkylierung von [Fe(CO),('bu,-bdt),]*~

17.56 g (69 mmol) ‘bu,-C,H,(SH), in 150 ml THF werden bei —78°C mit 86.25
ml (138 mmol) einer 1.6-molaren Losung von BuLi in Hexan versetzt, auf RT
erwidrmt, erneut auf —78°C gekiihlt und dann in eine Lésung/Suspension von 6.83
g (34.5 mmol) FeCl, - 4H,0 in 200 ml THF gegossen, die mit einem Eisbad gekiihlt
wird. Nach 1 h Einleiten von CO werden unter weiterem CO-Einleiten innerhalb
von 100 min 2.97 ml (34.5 mmol) 1,2-C,H,Br, in 150 ml THF zugetropft. Es wird
12 h bei 0°C unter CO geriihrt, anschliessend werden alle fliichtigen Bestandteile
abkondensiert. Der Riickstand wird in 200 ml CH,Cl, aufgenommen und iiber
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Filterflocken filtriert, das Filtrat bei RT auf die Hilfte eingeengt und auf —78°C
gekiihlt. Die ausgefallenen dunkelroten Kristalle werden bei —78°C abgetrennt, mit
wenig CH,Cl, (—78°C) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 9.8 g
(44% d. Th.). Elementaranalyse: Gef.: C, 59.64; H, 6.88; S, 19.89. C,,H,,FeO,S,
(644.76) ber.: C, 59.60, H, 6.87; S, 19.89%. Molmasse 644 (FD-massenspektrosko-
pisch).

Abziehen der Mutterlauge zur Trockne, Aufnehmen des schwarzen Riickstands in
40 ml Toluol bei 60°C, Filtrieren und Kiihlen auf —78°C liefern weitere 3.32 g des
Toluol-Solvats 4b - Toluol (13%). Elementaranalyse: Gef.: C, 63.52; H, 7.13.
C,,H,FeO,S, (736.92) ber.: C, 63.56; H, 7.11%.

(b) Aus FeCl, und ‘bu ,dttd-H,

Eine Losung von 0.35 g (0.65 mmol) ‘bu,dttd-H, in 30 ml THF wird bei
—78°C mit 0.84 ml (1.31 mmol) BuLi-Losung versetzt und auf RT erwidrmt. Man
gibt eine Suspension von 0.13 g (0.65 mmol) FeCl, - 4H,0 in 20 ml THF hinzu und
leitet 3 h CO ein. Nach weiteren 15 h Rithren bei RT wird das Losungsmittel
abgezogen, der Riickstand in 50 ml CH,Cl, aufgenommen und wie oben beschrie-
ben weiterverarbeitet. Ausbeute 0.15 g (35% d. Th.). Die Aufarbeitung des Filtrats
liefert weitere 0.15 g des Produkts.

‘bu ,-ditd-H, (5b)

Eine Losung von 9.8 g (15.2 mmol) [Fe(CO), ‘bu ,-dttd] in 200 m! THF wird mit
8.5 ml konz. HCI versetzt und so lange zum Sieden erhitzt, bis sich die rote Farbe
nach blassgelb aufgehellt hat (ca. 2.5 h). Die fliichtigen Bestandteile werden abkon-
densiert, der Rickstand wird in 50 ml CCl, aufgenommen, iiber ca. 10 g SiO, /60
filtriert und das SiO, mit 150 m! CCl, nachgewaschen. Abkondensieren des
Losungsmittels und Umkristallisation des weissgrauen Riickstands aus THF /MeOH
(2/1, +40°C/— 30°C) ergibt 6.8 g (83% d. Th.) ‘bu,-dttd-H,. Elementaranalyse:
Gef.: C, 67.37; H, 8.65. C;,H S, (534.93) ber.: C, 67.36; H, 8.66%. Molmasse 534
(EI- und FD-massenspektroskopisch).

[Fe(PMe,),'bu ,dtd] (7)

Eine Losung von 0.55 g (1.03 mmol) ‘bu,-dttd-H, in 15 ml THF wird bei
- —78°C mit 1.28 ml (2.06 mmol) BuLi-Losung versetzt, auf RT erwirmt und mit
einer Suspension von 0.21 g (1.03 mmol) FeCl, - 4H,0 in 20 ml THF vereinigt. Man
tropft 0.3 ml (3 mmol) PMe, in 5 ml THF zu, rithrt 15 h, zieht die fliichtigen
Bestandteile ab und nimmt den Riickstand in 20 ml CH,Cl, auf. Nach der
Filtration iiber Filterflocken wird das Filtrat eingeengt und mit MeOH iiberschich-
tet. Bei —30°C fallen dunkelrote Kristalle aus, die abfiltriert, mit wenig MeOH
gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 0.27 g (35% d. Th.),
Elementaranalyse: Gef.: C, 58.34; H, 8.40. C,;H,FeP,S, (740.7) ber.: C, 58.38; H,
8.44%. Molmasse 740 (FD-massenspektroskopisch).

[Fe(CO)(PPh )'bu ,dttd] (8a)

0.5 g (0.93 mmol) 'bu,-dttd-H, in 10 ml THF werden bei —78°C mit 1.16 ml
(1.86 mmol) BuLi-Losung versetzt, auf RT erwdrmt und tropfenweise zu einer
Lsung von 0.18 g (0.93 mmol) FeCl, - 4H,0 und 0.49 g (1.86 mmol) PPh, in 50 ml
THF gegeben. Man rithrt 2 d bei RT, leitet 2 min CO ein, zieht die fliichtigen
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Bestandteile ab, nimmt den Riickstand in 20 ml CH,Cl, auf, filtriert iiber Filter-
flocken und zieht erneut zur Trockne ab. Der Feststoff wird 3 X mit 15 ml Hexan
digeriert, zentrifugiert und aus CH,Cl,/MeOH umkristallisiert. Ausbeute 0.33 g
(41% d. Th.), Elementaranalyse: Gef.: C, 67.03; H, 6.81. C,4H,,FeOPS, (878.6)
ber.: C, 66.98; H, 6.77%. Molmasse 878 (FD-massenspektroskopisch).

[Fe(CO)(PMe,)'bu /did] (8b)

Eine Losung von 0.59 g (1.1 mmol) ‘bu ,-dttd-H, in 15 ml THF wird bei —78°C
mit 1.36 ml (2.2 mmol) BuLi-Losung versetzt, auf RT erwédrmt, mit einer Suspension
von 0.22 g (1.1 mmol) FeCl, - 4H,0 in 10 ml THF vereinigt und mit 0.1 ml (1.1
mmol) PMe; versetzt. Man leitet 30 min CO ein, erhitzt eine halbe Stunde zum
Sieden, zieht die fliichtigen Bestandteile ab, nimmt den Riickstand in 30 ml CH,Cl,
auf und filtriert iiber Filterflocken. Das CH,Cl, wird abgezogen und der Riickstand
mit 3 X 10 m]l Hexan extrahiert. Die Hexanldsungen werden filtriert, beim Kiihlen
auf —78°C fillt mikrokristallines [Fe(CO)(PMe,)'bu ,-dttd] aus. Ausbeute 0.2 g
(26% d. Th.), Elementaranalyse: Gef.: C, 58.94; H, 7.70. C,,H,;FeOPS, (692.84)
ber.: C, 58.94; H, 7.71%. Molmasse 692 (EI- und FD-massenspektroskopisch).

[Fe'bu ,~dud] (6)

220 mg (0.4 mmol) ‘bu ,-dttd-H, in 10 ml THF werden bei —78°C mit 0.53 ml
(0.8 mmol) BuLi-Losung versetzt, auf RT erwidrmt und zur Trockne abgezogen. Der
farblose Riickstand wird in 10 ml MeOH geldst und zu einer filtrierten L&sung von
83 mg (0.4 mmol) FeCl,-4H,0 in 40 ml MeOH gegeben. Beim Finengen der
schwarzroten Losung auf ein Drittel fillt ein rostfarbener pulvriger Feststoff aus,
der nach 15 h Rithren mikrokristallin wird. Er wird abfiltriert, mit 4 X 5 mt MeOH
gewaschen und 4 h im Vakuum getrocknet. Dabei veridndert sich seine Farbe von
rotbraun nach dunkeloliv. Ausbeute 210 mg (85% d. Th.), Elementaranalyse: Gef.:
C, 61.19; H, 7.51; S, 21.76. C,,H, FeS, (588.76) ber.: C, 61.20; H, 7.53; S, 21.78%.
Molmasse 588 (FD-massenspektroskopisch).
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