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Abstract 

The compound Fe(CO),[Fe(CO),-CH-CPh=S] (1) reacts with the organome- 
tallic fragments “Pt(PPh3)2”, “Fe(CO),” (n = 2, 3) or “CoCSHs”, under insertion 
of these fragments into the sulfur carbon bond of 1 to give Fe(CO),- 
[Fe(CO),-CPh-CH-Pt(PPh,),-S] (3) or the triple-decker compounds Fe(CO),- 
[Fe(CO),-CH-CPh-Fe(CO),-S]Fe(CO), (2) and Fe,(CO),Co,(C,H,), 
(HCCPh)(S) (5), respectively. Reaction of 1 with two-electron donor ligands L yields 
the substitution products Fe(CO),L[Fe(CO),-CH=CPh-S] (6a, 6b) and 
Fe(CO),L[Fe(CO),L-CH=CPh-S] (7a, 7h) (6a, 7a: L = P(OCH,),, 6b, 7h: L = 
PPh,). Dynamic rH and 31P NMR spectroscopy of the compounds 6a and 7a 
documents a rapid exchange between the two iron centers. 

The synthesis and properties of the compounds 3, S-7h are described. The 
bonding in the structures of 3, 6a, 7a and 7h is best described in terms of the 
a-coordinated heterometallacycles. 

Zusammenfassung 

Die Verbindung Fe(CO),[Fe(CO),-CH-CPh-S] (1) reagiert mit den Organo- 
metallfragmenten “Pt(PPh,),” bzw. “Fe(CO).” (n = 2, 3) oder “CoCSH5” unter 
Einschiebung dieser Fragmente in die Schwefel-Kohlenstoff-Bindung von 1 zu 
Fe(CO),[Fe(CO),-CPh-CH-Pt(PPh3)z=S] (3) bzw. zu den “Tripeldeckerver- 
bindungen” Fe(CO)3[Fe(CO),=CH-CPh-Fe(CO)3-S]Fe(CO), (2) und Fe,(CO),- 
Co,(C,H,),(HCCPh)(S) (5). U msetzung von 1 mit den Zweielektronendonoren L 
liefert die Substitutionsderivate Fe(CO),L[Fe(CO),=CH-CPh-S] (6a, 6b) 
Fe(CO),L[Fe(CO),L-CH-CPh-S] (7a, 7b) (6a, 7a: L = P(OCH,),; 6b, 7h L = 
PPh,). Dynamische ‘H- und 31P-NMR-Spectroskopie der Verbindungen 6a und 7a 
belegcn e&en schnellen Austausch der beiden Eisenzentren. 

0022-328X/90/%03.50 0 1990 Elsevier Sequoia S.A. 
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Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen 3 und 557b werden diskutiert. 
Die Strukturen der Molekiile 3, 6a, 7a und 7b Iegen die Beschreibung ihrer 
Bindungsverhaltnisse im Model1 r-koordinierter Heterometallacyclen nahe. 

Einleitung 

Verbindungen vom Typ 1 wurden erstmals von Schrauzer et al. [I] erhalten. Sie 
lassen sich als Thioketocarbenderivative im Sinne der Formel B [l] beschreiben. In 
einer anderen Betrachtungsweise (A) werden sie as facial an eine Fe(CO),-Gruppe 
koordinierte Ferrathiacyclobutadiene aufgefasst [2,3a,9]. Diese zweite Betrach- 
tungsweise wird durch Beobachtungen plausibel, welche fiir die analogen Fer- 
raphosphacyclobutadienkomplexe (C) gemacht wurden [2-41. Die formale Analogie 
von l(A) und C konnte durch Versuche bestatigt werden, bei denen A in ganz 
ahnlicher Weise wie C sich zum “Tripeldeckerkomplex” 2 aufstocken liess [3a]. 

S-Fk R ‘; 

/cy - Fb/- Ipa / 
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Fe Fe 
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ph-’ 1 ‘-H 

Fe 
‘I’ 

‘/ 

1 2 = = 

Da in der Chemie von C auf dem Weg seiner Umwandlung in ein zu 2 
isoelektronisches Produkt eine Reihe bindungstheoretisch interessanter Zwischen- 
stufen charakterisiert und isotiert werden konnten [2,3], sollte hier versucht werden, 
die dort gewonnenen Erfahrungen auf die Chemie von 1 zu iibertragen. 

Ergebnisse 

Addition metallorganischer Fragmente an I; Synthese und Struktur von 3 
Wahrend bei der Umsetzung von 1 mit Fe,(CO), bei thermischer Aktivierung 

stets 2 erhalten wird - d.h. keine zu D oder E [2,3,5] analogen Produkte, die sich 
von 1 durch Reaktion mit nur einem L,M-Fragment ableiten wiirden - wurde 
versucht, Analoga zu D oder E durch photochemisch induzierte Umsetzung von 1 
mit Fe(CO), bei tieferen Temperaturen zu erhalten. 
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D = 

Auch bei dieser Reaktionsflihrung konnte stets nur 2 als Produkt charakterisiert 
werden. Einschiebung nur eines L,M-Fragmentes in 1 gelang schliesslich mit L,Pt 
(L = PPh,) as L,Pt-lieferndem Reagenz. 

L 

25 
Fe? 

ph” -j-Ii 

Fe 
/I\ 

Der Komplex 3 besitzt den in Fig. 1 gezeigten Bau. 
Die wichtigsten durch Strukturanalyse ermittelten Abstande und Winkel von 3 

zeigt Tab. 1. Der Bau von 3 leitet sich formal durch Einschiebung eines L,Pt-Bau- 
steins in die C-S-Bindung eines zu 1 isomeren Ferrathiacyclobutadienkomplexes ab 
(Isomerie: Austausch der Positionen von CPh und CH). Das Platin ist quadratisch 
planar koordiniert; es kann daher als Pt” aufgefasst werden. Bei dieser Betrach- 
tungsweise entsprechen die Kontakte C(l)-Pt und S-Pt - in ubereinstimmung [12] 
mit den Bindungsabstanden (Tab. 1) - jeweils Einfachbindungen. Damit wird die 
Analogie der Gertiststruktur von 3 mit dem CO-Insertionsprodukt von 1, der 
Verbindung 4 [9] verstandlich. 

Fe 
/I\ 

Die Rolle des zweibindigen L,Pt-Restes in 3 wird in 4 von der zweibindigen 
CO-Brticke tibernommen. 3 erweist sich somit als ein Strukturanaloges zu E [5b]: in 
jedem Fall (3, 4, E) ist das facial Fe(CO),-koordinierte metallorganische Fragment, 
wie erwartet, ein ebenes 4rrr-System [2,3,5]. In 3 erscheint das L,Pt-Fragment im 
Vergleich mit E als isolobales Equivalent zu Fe(CO), [8]. Diese isolobale Analogie 
ist eingehend begrlindet [8]. Entsprechend gut ist die obereinstimmung der 
Geriiststrukturen von 3 und E: Die Winkel zwischen den zwei ebenen Teilen der 
insgesamt fiinfgliedrigen Ringe sind nahezu gleich (3: 45”, E: 48O [5b]). Bei 4 ist 
der entsprechende Winkel mit 22” [9] deutlich kleiner. Dies erstaunt nicht, da CO 
zu Fe(CO), bzw. L,Pt zwar im weiteren Sinne isoelektronisch, jedoch sicher nicht 
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Fig. 1. Die Struktur von 3 [6 * ]_ 

Tabelle 1 

Abstlnde (pm) und Winked (Grad) der Verbindung 3 ’ 

Fe(l)-Fe@) 250.7(l) P(l)-R-P(2) 97.6(O) 
Fe(l)-S 227.5(l) 
Fe(l)-C(L) 221.7(5) 
Fe(LK(2f 213.9(4) 
Fe(2)-C(2) 198.2(5) 
Fe(2)-S 227.90) 
S-Pt 231.7(l) 
Pt-C(1) 207.9(4) 
C(L )-C(2) 132.1(6) 
C(2)-C(3) 151.8(6) 
Pt-P(1) 227.4(l) 
Pi-P(Z) 235.061) 
P-C,, 182.8 b 

C(l)-Pt-S 
Pt-C(l)-C(2) 
c(li-C(2)-Fe(2) 
Pt-S-Fe(Z) 
c(2)-F42)-s 
Fe(l)-S-Fe(Z) 
C(l)-C(2)-C(3) 
Fe(t)-C&C(3) 

77,4(l) 
125.0(4) 
121.2(3) 
104.q 1) 
85.6(i) 
66.8(O) 

114.4(53 
124.1(35 

“ In Klammern: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle. 
’ Durchschnittswert. 

* Die Literatumummer tit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturiiste an. 
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isolobal ist; such der im Vergleich zu Fe(CO), bzw. L,Pt kleinere Raumanspruch 
kannte zu der fi.ir 4 [9] im Vergleich mit 3 und E beobachteten verschiedenen 
Abwinkelung beitragen. 

NMR-Spektren von 3 
‘H- und 31P-NMR-Spektren von 3 (Tab. 2) erweisen sich als temperaturabhgngig. 

Im Temperaturbereich von 213 bis 333 K 1;isst sich dies als Folge der tem- 
peraturabh%qigen Verznderung der Lage der “P-NMR-Resonanzen deuten: Sowohl 
bei Temperaturen unterhalb 298 K, als such oberhalb dieser Temperatur haben die 
beiden chemisch verschiedenen Phosphorzentren unterschiedliche chernische 
Verschiebungen. Man beobachtet jeweils ein Dublett (2J(PP) = 35 Hz). Bei 298 K 
haben beide Kerne zuf;illig die gleiche Verschiebung; bei dieser Temperatur beob- 
achtet man daher ein 3’P -{ ‘H}-NMR-Singulett. In allen F;illen beobachtet man 
Platinsatelliten mit ‘J(PPt) ca. 1000 bzw. 1560 Hz (Tab. 2). Beide Phosphorsignale 
werden temperaturabhgngig verschoben, die TemperaturabhBngigkeit ist un- 
terschiedlich stark, so dass das Signal, das bei 213 K bei tiefem Feld erscheint, bei 
hoher Temperatur als Hochfeldsignal beobachtet wird (Tab. 2). Bei 298 K 
(LBsungsmittel Toluol, Tab. 2) fallen die Signale zuftillig zusammen. Flir das 
‘H-NMR-Signal der zum Platin ar-stzndigen CH-Gruppe beobachtet man bei tiefer 
Temperatur (Tab. 2) ein Doppeldublett wie es bei der Kopplung mit zwei chemisch 
verschiedenen Phosphorkernen beobachtet wird. Bei der Temperatur, bei der beide 
Phosphorsignale in eines zusammenfallen, entsteht ftir das ‘H-NMR-Signal des 
ringstandigen Wasserstoffs ein Multiplett hijherer Ordnung vom AA’X-Type. Bei 
hijheren Temperaturen, wenn im 3’P-NMR-Spektrum wieder getrennte Signale fiir 
die beiden chemisch verschiedenen Phosphorkerne zu beobachten sind, e&hilt man, 
wie im analogen Tieftemperaturfall, wieder ein Doppeldublett. Die bisher beschrie- 
bene TemperaturabhB;ngigkeit der NMR-Spektren ist zwar durch das zufillige 
Zusammenfallen von zwei Phosphorresonanzen kompliziert, zeigt aber, dass 3 bis zu 
Temperaturen von 333 K auf der NMR-Zeitskala statisch ist. Erst bei Temperaturen 
oberhalb 333 K beginnt Koaleszenz - beobachtbar am IH-NMR-Signal der 
ringstgndigen CH-Gruppe - einzusetzen. Bei 373 K ist diese Koaleszenz noch nicht 
vollsttindig; da bei dieser Temperatur gleichzeitig Zersetzung eintritt, kann die 
Koaleszenztemperatur nicht bestimmt werden. Die fiir das Signalmuster der 
ringstsindigen CH-Gruppe bei Temperaturen oberhalb 333 K einsetzende 
Verbreiterung ist bei Absenkung der Temperatur voIlst%ndig riickg&qig; sie ist also 
nicht auf Zersetzung von 3, sondern auf ein dynamisches Phanomen zuriickzufiihren. 
Welcher Art die bei der Bildung von 3 angedeutete Geriistumlagerung ist l%sst sich 
hieraus nicht ableiten. 

Darstellung und Eigenschaften uon 5 
Mit der Synthese von 3 aus 1 war die Ringerweiterung des facial Fe(CO),-koor- 

dinierten 4T-Systems von 1 unter Bildung eines gewinkelten fiinfgliedrigen Ringes 
gelungen, bei dem nur vier Zentren in die faciale Fe(CO),-Koordination einbezogen 
sind. Der Aufbau eines zu D analogen q5-koordinierten ftinfgliedrigen Ringes aus 1 
sollte mit L,M-Fragmenten miiglich sein, die zu Fe(C0)3 isolobal sind. Bei dem 
Versuch 1, mit C,H,CO(C,H,)~ [lo] als C,H,Co-Quelle zu einem zu D analogen 
Produkt umzusetzen, wurde jedoch stets nur der “Tripeldeckerkomplex” 5 erhalten. 
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5’ 5” 5 0,) 
T = D 

Fig. 2. MCigliche Strukturisomere von 5. Zwei Metallzentren sind zusltzlich durch eine CO-Gruppe 
iiberbtickt. 

Die Bestimmung der Identitat von 5, das in Losung olivgriin und als mikrokris- 
tallines Pulver schwarz ist, mit den in Fig. 3 gezeigten Geriiststrukturen baut auf 
den Ergebnissen mikroanalytischer und spektroskopischer Daten auf. 5 hat dem- 
nach die fur 2 verifizierte [3a] und aus der Chemie RP-verbriickter Cluster [3a] 
bekannte Geriiststruktur (Fig. 2). Die genaue Struktur von 5 konnte nicht bestimmt 
werden, da sich keine Einkristalle erhalten liessen. Bei Verbindungen seines Typs 
sind zwei aquatoriale und zwei axiale Positionen mit Metallzentren zu besetzen. Mit 
den in Fig. 3 angegebenen, im Prinzip mijglichen Metalipositionen sind fur 5 zwijlf 
Isomere denkbar. Die ‘H- und t3C-NMR-Spektren des Produkts 5 (Tab. 2) zeigen, 
dass nur zwei Isomere tatsachlich isoliert werden. Im Bereich der C,H,-‘H-NMR- 
Absorptionen findet man fur das Gemisch vier Signale im Intensitatsverhaltnis 
2/2/1/l. Fur die aquatoriale vinylische CH-Gruppe beobachtet man ein Signal bei 
3.79 ppm, das doppelt so intensiv ist wie das andere, einer Vinylgruppe zuzuordende 
Signal bei 8.86 ppm [ll*]. 

6a 

Fig. 3. Struktur der Verbindungen 6a, 7a und 7b [6*]. 
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7a - 

Fig. 3 (continued). 
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Tabelle 3 

Abstlnde (pm) und Winkel (Grad) ’ det Verbindungen 6a, 7a, 7b 

6a 7a 7b 

Fe(l)-Fe(Z) 
Fe(l)-S 
Fe(l)-C(1) 
Fe(2)-S 
Fe(2)-C(1) 

Fe(2)-C(2) 
S-C(2) 

C(l)-C(2) 

C(2)-C(3) 
C(l)-H(1) b 
Fe(2)-P(2) 

Fe(l)-P(1) 

Fe-Cco 

S-Fe(l)-C(1) 

C(2)-S-Fe(l) 
s-C(2)-C(1) 
C(2)-C(l)-Fe(l) 
C(3)-C(2)-C(1) 

C(Z)-C(l)-H(1) ’ 

S-C(2)-C(3) 
C(l)-Fe(l)-P(1) 
S-Fe(l)-P(1) 

252.4(l) 
227.9(l) 
195.0(4) 
224.6(l) 

205.8(4) 
209.8(4) 
176.7(4) 

138.0(5) 
149.2(5) 

98 
213.6(l) ’ 

176.2-181.0 

71.1(l) 
80.8(l) 

102.9(3) 
104.3(3) 
133.5(3) 
121 

123.1(3) 
d _ 

e 

254.0(l) 252.9(3) 
229.1(l) 228.9(3) 
193.5(4) 194.2(9) 
225.3(l) 225.8(3) 

208.4(4) 208.7(9) 
209.0(3) 211.9(7) 
177.0(4) 175.5(7) 
139.2(5) 140(l) 
14X.0(5) 149(l) 

84 80 

213.8(l) 224.7(3) 
214.7(l) 221.4(3) 
175.1-177.7 173.3-178.3 

71.2(l) 

80.8(l) 
102.4(3) 
105.1(3) 
133.44) 
120 

123.6(3) 

99.1(l) 
92.8(O) 

70.9(3) 
81.1(3) 

102.7(6) 
104.6(5) 
132.6(7) 
117 

124.1(6) 

98.9(3) 
98.9(l) 

LI In Klammem: Standardabweichungen in Einheiten der letzten jeweils angegebenen Dezimalstelle. 
b Das Wasserstoffatom wurde mit Fourier-Methoden lokalisiert, seine Parameter wurden nicht verfeinert. 
’ Fe(2)-P. d C(l)-Fe(l)-C(l1) 94.0(2)O. ’ S-Fe(l)-C(11) 99.0(l)“. 

Das Mengenverhaltnis 6/7 l&t sich durch die Stiichiometrie beeinflussen (vgl. 
Exp. Teil), die Produkte 6 und 7 kijnnen chromatographisch getrennt werden. Die 
FestkGrperstruktur von 6a (Fig. 3, Tab. 3 [6*]) entspricht im Wesentlichen der, die 
fur das PPh,-Derivat der an C(1) (Fig. 3) phenylsubstituierten Verbindung bekannt 
ist [14]. 

Der TMP-Ligand von 6a ist an das axiale Eisen gebunden. Fur die Sub- 
stitutionsderivative 7a und 7b (Fig. 3, Tab. 3 [6*]) wird jeweils Einfachsubstitution 
an jedem der beiden Eisenzentren beobachtet. Die facial gebundenen LFe(CO),- 
Gruppen nehmen in den Verbindungen 7a, 7b verschiedene Rotationsstellungen ein. 
Da die Rotation facial koordinierter Fe(CO),-Gruppen vom Typ von 1 sehr leicht 
erfolgt [14,16], ist die unterschiedliche Rotationsstellung der LFe(CO),-Einheiten in 
7a und 7h (Fe(2), Fig. 3) auf die unterschiedlichen sterischen Anforderungen der 
Liganden L zuriickzufuhren. Am ringstandigen Eisen (Fe(l), Fig. 3) befindet sich 
der Substituent L jeweils in axialer Stellung; die beiden an dieses Eisen gebundenen 
Carbonylgruppen nehmen, bezogen auf die Ringebene, aquatoriale Stellung ein. 

Dynamik von 6a und 7a 
Die fur 6a gefundene Festkiirperstruktur beschreibt nur eines der in L&sung bei 

tiefer Temperatur vorhandenen Isomeren: Fig. 4 zeigt die Temperaturabhangigkeit 
des ‘H- und 31P-NMR-Spektrums von 6a. Bei tiefer Temperatur beobachtet man im 
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a) 

‘I\ 
WOMe), 

sa 

r 

P(OCH,l, 

- 307 I: 

I 

L_. 217 K 

1. 11 I1 I1 I1 

200 190 180 170 160 

PPM 

Fig. 4. TemperaturabhPngige (a) ‘H-NMR. (b) “P-NMR-Spektren der Verbindung Fe,(CO), 
(P(OMe),)(CHCPhS) (6a) in Aceton-d, (* Verunreinigung). 

‘H-NMR-Spektrum drei verschiedene Dubletts fiir die CH3-Gruppen des 
P(OCH,),-Liganden, entsprechend beobachtet man drei Signalgruppen fur den 
ringstandigen Wasserstoff (Fig. 4, Tab. 2) von denen zwei durch Phosphorkopplung 
als Dublett auftreten, wahrend das dritte keine Phosphorkopplung zeigt. Auch im 
3’P-NMR-Spektrum findet man bei tiefer Temperatur drei Signale, die aufgrund der 
Intensitatsverteilung den im ’ H-NMR-Spektrum beobachteten Signalen der 
verschiedenen Isomeren zugeordnet werden kiinnen. Bei Temperaturerhbhung findet 
man jeweils Koaleszenz der den einzelnen Isomeren zugeordneten Signalgruppen 
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(Fig. 4); bei etwa 310 K sind die Austauschprozesse rasch genug urn zu jeweils 
scharfen, statistisch gemittelten Signalen zu fiihren (Fig. 4). Die Spektren belegen 
den Austausch von P(OCH,), tiber drei Positionen. Da der rasche Austausch 
zwischen dem facial koordinierten Eisen und dem ringstgndig koordinierten Eisen 
fi.ir Verbindungen des Typs 1 belegt ist [14,17], lassen sich diese Positionen wie folgt 
interpretieren: Position 1: facial koordiniertes LFe(CO),; Position 2: axiale Sub- 
stitution am ringstgndigen LFe(C0) *; Position 3: zquatoriale Substitution am 
ringsttindigen LFe(CO),. Die Zuordnung dieser Isomeren zu den spektroskopischen 
Daten ist nicht mit Sicherheit mijglich. Der Vergleich mit dem Derivat 
Fe,(CO),(‘BuP(OCH,),)(CHCPhS) [15], f” ur das wegen der Sperrigkeit des 

b) 

, I I I 
290 1.99 a.98 117 18.5 ,113 ,LI, 

PP” 

Fig. 5. Temperaturabhlngige (a) ‘H-NMR. (b) “P-NMR-Spektren der Verbindung Fe,(C0)4 
(P(OMe)3),(CHCPhS) (7a) in Aceton-d,, ‘) 1000 scans, *) 300 scans. 
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‘BuP(OCH,),-Liganden nur ein Isomeres (‘BuP(OCH,)z axial am ringstandigen 
Eisen gebunden) beobachtet wird, macht es jedoch wahrscheinlich, dass dasjenige 
Isomer, fur das keine Phosphorkopplung zum ringstandigen Wasserstoff beobachtet 
wird, den P(OCH,),-Liganden in axialer Stellung tragt. 

Fur das zweifach phosphorsubstituierte 7a beobachtet man NMR-spektrosko- 
pisch ein ganz ahnliches dynamisches Verhalten (Fig. 5. Tab. 2). In ‘H-NMR- 
Spektrum l&t sich bei 7a das Signal fur den ringstandigen Wasserstoff nicht 
beobachten. da es unter den Signalen der Phenylgruppe verdeckt lie@. Fur die 
OCH,-Gruppen der beiden Phosphitliganden beobachtet man bei Raumtemperatur 
nur ein scharfes Dublett; nach Verbreiterung und Koaleszenz (Fig. 5. Tab. 2) findet 
man bei 197 K zwei Dubletts gleicher Intensitat. Damit ist nachgewiesen, dass 7a 
bei tiefer Temperatur nur in einer isomeren Form vermutlich der. die dem 
Ergebnis der Strukturanalyse entspricht (Fig. 3) - vorliegt und dass 7a mit 3G ’ = 56 
kJ/tnol [18*] tautomerisiert. Zur gleichen Aussage fiihrt die Analyst: der Tem- 
peraturabhangigkeit der “P-NMR-Spektrums von 7a (Fig. 5). Zusatzlich zur 
Koaleszenz bei ca. 280 K und deren Einfrieren bei ca. 240 K beobachtet man eine 
unterschiedlich starke Temperaturabhangigkeit der chrmischen Verschiebung der 
beiden Phosphorsignale, die dazu fi.ihrt, dass sich bei weiterem Abkiihlen die Signale 
kreuzen (Fig. 5). Bei 207 K (Fig. 5) beobachtet man schliesslich fur das Tieffeld- 
signal eine erneute Linienverbreiterung; es liegt nahe diese Verbreitrrung als 
Anzeichen fur die beginnende Behinderung einer “freien” Rotation der facial 
koordinierten Fe(C0)2(P(OCH,),)-Gruppe zu deuten. 

Experimenteller Teil 

Samltiche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten 
Lijsungsmitteln durchgefiihrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel 
(70-230 mesh) wurde ftinf Tage bei 10 ’ mbar bei Raumtemperatur entgast und 
anschliessend mit Stickstoff beladen. Die zur Synthese verwendeten Reagenzien sind 
im Handel erhaltlich, Verbindung 1 wurde nach Lit. Zit. [3a,9] dargestellt. Die 
photochemischen Reaktionen wurden in einer wassergekiihlten Duran-50-Glasap- 
paratur mit einer Quecksilberhochdrucklampe (TQ 150 der Fa. Hanau) hei 12°C 
bzw. in einer Quarzglasapparatur mit einer Quecksilberhochdrucklampe Typ DEMA 
HPK 125 bei - 25 o C durchgefuhrt. IR-Spektren: Perkin Elmer 983 G: CaF,-Kiivet- 
ten. Massenspektren: Finnigan MAT 312, SS 20 Datensystem. Direkteinlasssystem 
Ionisierungsenergie 70 eV, Ionenquellentemperatur 200 o C. NMR-Spektren: Bruker 
AC 200 (Standard: ‘H: TMS intern; “P: P(OMe),, 6 = 139 ppm: “c‘: CDCI,, 
S = 77 ppm). Zur Temperierung wurde fur das Get-at Bruker AC 200 eins Tem- 
peratureinheit des Typs B-VT 1000 verwendet. CHN-Analysen: Analysator CHN- 
O-Rapid der Firma Heraeus. 

Verwendete Abkurzungen: IR: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach. 
vw = sehr schwach, br = breit; NMR: S = Singulett, M = Multiplett. DD = Dublett 
von Dublett. 

Analytischen Daten zu 3. 5. 6a. 6b, 7a und 7b siehe Tab. 5. 

_--- -- 
Bestrahlung con Fe(CO),[Fe(CO),-CH-CPh-S] (I) mcl Fe(c’O), 

700 mg (1.7 mmol) 1 werden in 400 ml CH,CI z gel&t und in eine UV-Bestrah- 
lungsapparatur (Quarzglas. Quecksilberhochdrucklampe Type DEMA HPK 12.5) 
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tiberfiihrt und auf -25” C gekiihlt (Kuhlmittel Isopropanol). Nach der Zugabe von 
3 ml Fe(CO), wird insgesamt 8 h bestrahlt. Die kalte ReaktionslBsung wird ohne zu 
heizen vom Losungsmittel befreit, der verbleibende Rtickstand in der minimalen 
Menge n-Pentan aufgenommen, auf eine Kieselgelsaule (50 x 1.5 cm, - 30 ’ C) 
gegeben und chromatographiert. Mit n-Pentan eluiert man eine orangefarbene Zone, 
welche 460 mg unumgesetztes 1 enthalt; nach einer weiteren bisher nicht iden- 
tifizierten roten Zone, eluiert man schliesslich mit n-Pentan/Toluol (5/l) das 
gewtinschte Produkt 2. Ausbeute 150 mg (40% bezogen auf umgesetztes 1). Char- 
akterisierung durch IR- und ‘H-NMR-Spektrenvergleich mit authentischem 2 [3a]. 

Darstellung von Fe(CO),[Fe(CO),=CPh=CH-Pt(PPh,),-$1 (3) 
250 mg (0.6 mmol) 1 und 600 mg (0.8 mmol) Pt(PPh,), [19] werden in 50 ml 

Toluol gel&t und auf 80 o C erhitzt. Nach 16 h Rtihren wird zur Vervolistandigung 
der Reaktion nach Zugabe weiterer 300 mg Pt(PPh,), nochmals 8 h bei 80 o C 
gertihrt. Nach dem Abziehen des Lijsungsmittels wird der feste Riickstand in 
n-Pentan/Toluol (5/l) aufgenommen und auf eine KieselgelsPule (30 x 1.5 cm, 
- 30 o C) gegeben. Nach wenig unumgesetztem 1 eluiert man mit n-Pentan/Toluol 
(5/l) eine rote Zone die 90 mg (23% bezogen auf 1) Fe(CO),- 
[ee(CO),(PPh,)-CH-CPh-S] (6h) enthalt. Mit n-Pentan/Toluol (l/l) erhalt 
man schliesslich die rote Produktzone. Umkristallisation aus n-Pentan,/Toluol 
(l/l) liefert 230 mg (31% bezogen auf 1) der Verbindung 3 als rote wtirfelfijrmige 
Kristalle, die noch ein Molaquivalent Toluol eingeschlossen haben. 

Massenspektrum von 3 (Mi + = Fe,(CO),(PPh,)(HCCPh)(S)) : M,+ 648 (1); 
M,+ - CO 620 (1); M,+ - 2C0 592 (1); M, + - 3C0 564 (2); Mi+ - 5C0 508 (7); 
Fe,SPPh,+ 406 (9); M,+ - PPh,S 386 (2); M,+ - CO - PPh, 358 (1); Mi ‘- - 3C0 
- PPh, 302 (1); PPh,+ 262 (100); PPh,+ - Ph - 2H 183 (100); PPh+ 108 (75). 

Darstellung uon Co,(C, H5)2 Fe,(CO),(HCCPh)(S) (5) 
840 mg (2.0 mmol) 1 werden in 60 ml n-Pentan gel&t und auf - 30 o C gekiihlt. 

Die Losung wird zu 380 mg (C,H,)Co(C,H,), [lo] gegeben, die in einem 
Schlenkgefass mit Ktihlmantel, 0 o C, vorgelegt sind. Bei 0” C wird zunachst 6 h 
gertihrt, anschliessend das Liisungsmittel abgezogen und in 5 Portionen a 50 ml 
n-Pentan/CH,Cl, (10/l) aufgenommen und bei - 30°C iiber Kieselgel chro- 
matographiert (SIule: 50 X 3 cm). Nach mehreren kleinen roten Zonen eluiert man 
mit reinem CH,Cl, eine olivgrtine Zone, die 150 mg (12% bezogen auf 1) 5 enthalt. 
5 wird als schwarzes Pulver erhalten. 

Massenspektrum von 5: Mf - co 606 (0.3); M+ - 3co 550 (0.4); M+ - 4co 
522 (0.3); Mf - 5C0 494 (2); M+ - 4C0 - Fe 466 (0.6); Mf - 3C0 - CsH, - SH 
452 (1.8); M+ - 5C0 - Fe 438 (2.6); M+ - 4C0 - Co - C,H, 398 (2.0); Mt - 
5C0 - 2Fe 382 (1.6); Mt - 5C0 - Co - C,H, 370 (2.8); Mf - CO - 2Co - 2C,H, 
358 (1.6); FeCoS(CO)(C,H,)(HCCPh)+ 342 (4.8); FeCoSCp(HCCPh)+ 314 (18.0); 
Fe,S(HCCPh)” 246 (9.8); FeCoS(C,H,)+ 212 (17.1); Co(C,H,),+ 189 (14.7); 
FeCo(C,H,)+ 180 (14.2); Co(CO)(C,H,)+ 152 (21.3); Fe,S+ 144 (8.6); Co(C5H5)+ 
124 (100.0); HCCPh+ 102 (14.5); (C,H,)SH+ 98 (64.0); (C,H,)S+ 97 (39); Co+ 59 
(40.8); Fe+ 56 (19.4). 
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Tabelle 4 

Reaktionsbedingungen 

Ligand Molverhlltnis 
L l/L 

Bedingungen Ausbeute in R 
___.- 
6 7 

P(OMe)3 

PPh, 

l/5 
l/O.75 
l/L 

L/5 

l/3 
l/l 

lOO”C/S h 
lOO”C,‘6 d 
hv/l h 
h rg/70 min 

100 o C/42 h 
hvI1.5 h 

_ 94 
13 62 
26 72 
Zersetzung 

5 71) 
75 15 

.--_____ 

Durgellung der Substitutionsprodukte Fe,(COj,(PR,)(HCCPh)(S) (6) und Fe,(CO),- 
(PR,),(HCCPh)(S) (7) (6a, 7a: R = OMe; 6b, 7b: R = Ph) 

(a) Therm&h induzierte Substitution 
Bei einem typischen Ansatz wird eine Liisung von 1 (300 mg 1 in 20-40 ml 

Toluol) zusammen mit PR, in einem Schlenkgefass gertihrt (Reaktionsbedingungen 
siehe Tab. 4). Nach einer Farb?Inderung der urspriinglich orangefarbenen Lijsung 
nach tiefrot (zusatzliche Kontrolle durch IR-Spektren) wird das Liisungsmi ttel 
abgezogen, der Riickstand in n-Pentan/Toluol (2/l) aufgenommen und auf eine 
Kieselgelsaule (50 X 2 cm, - 30 o C) gegeben. Mit n-Pentan/Toluol (1,’ 1) eluiert 
man das Monosubstitutionsprodukt 6a, R = OMe (bzw. n-Pentan/Toluol (5/2) 6b. 
R = Ph) und mit Toluol/Et,O (10/l) das Disubstitutionsprodukt 7a, R = OMe 
(bzw. n-Pentan/Toluol (l/l) 7b, R = Ph). Zur weiteren Reinigung wird aus n-Pen- 
tan/ Toluol-Losungen umkristallisiert. 

(b) Photochemisch induzierte Substitution 
150 mg (0.4 mmol) 1 werden mit der entsprechenden Menge PR, (vgl. Tab. 4) in 

200 ml THF gel&t und bei - 20 o C in einer Duran-Glasapparatur bestrahlt 

Tabelle 5 

Charakterisierung der neu synthetisierten Verbindungen 

Verbindung Summenformel Molmasse 

3.C,H, h C,,H,Fe,O,P,PtS 1225.17 

Analyse gef. (ber.) 

C H 

56.00 3.53 

Smp. 

(“0” 

184 
(55.85) 

5 C,,H,,Co2Fe20,S 634.00 43.02 
(43.57) 

6a C,,H,,Fe,OxPS 510.02 37.62 
(37.68) 

6b CatH,t Fe& PS 648.24 56.68 
(57.44) 

7a C,,HMFW,,,P,S 606.09 36.01 
(35.67) 

7b C,,H,,FezQtPzS 882.52 64.81 
(65.33) 

(3.62) 
3.76 60-66 

(2.54) 

3.07 64 
(2.97) 
3.49 140 

(3.27) 
4.13 113 

(3.99) 
4.1x 214 

(4.11) 

o Unkorrigiert. h Enthalt ein Mol Toluol 



(Kihlmittel Isopropanol). W&end der Bestrahlungszeit wird ein leichter Nz-Strom 
(ca. 30 Blasen/Min) durch die Losung geleitet. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 
(a). 

Massenspektrum uon 6~: M+ 510 (3); M+ - nC0 (n = l-5) 482 (lo), 454 (36) 
426 (39), 398 (9), 370 (100); Fe,(HCCPh)(TMP)+ 338 (17); Fe,S(TMP)+ 268 (56); 
Fe,S(HCCPh)+ 246 (29); Fe,S+ 144 (17); TMP+ 124 (23); PO(OMe),+ 109 (25); 
HCCPh+ 102 (98); P(OMe),+ 93 (69). 

Massenspektrum uon 6b: Mf 648 (1); M+ - 1CO 620 (5); M+ - 3C0 564 (35); 
M’- 5C0 508 (70); Fe,S(PPh3)+ 406 (100); Mt - PPh, 386 (21); M+ - PPh, - 
nC0 (n = l-4) 358 (22), 330 (3), 302 (11) 274 (27); PPh,+ 262 (76); Fe,(S)(PPh)+ 
252 (79); Fe,S(HCCPh)+ 246 (82); Fe2(S)(PPh,)2’ 203 (15); (PPh, - 2H)+ 183 
(55); Fe,S+ 144 (46); HCCPH+ 102 (45); Fe+ 56 (10). 

Massenspektrum uon 7~: Mt 606 (7); Mi - CO 578 (3); Mt - 2C0 550 (50); 
M+ - 4C0 494 (100); M+ - 2CO-HCCPh 448 (12); M+ - 3C0 - HCCPh 420 (9); 
Fe,(TMP),+ 392 (70); Fe,(S)(P)(TMP)+ 299 (26); Fe,S(TMP)+ 268 (38); Fe,(S)(P)+ 
175 (15); Fe,S+ 144 (17). 
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