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Abstract 

The clusters (p,-RP)Fe,(CO)IO, 1, behave like coordinatively unsaturated compounds in many 
reactions; they add two-electron donor ligands L via opening of one Fe-Fe edge. This reaction pattern 

presumably represents the initiation of a process, in which these clusters split thiocompounds R,C=S into 
sulfur and carbene ligands, both of which are integrated into the resulting product cluster. With thiourea, 

N, N ‘-dimethylthiourea and thioacetamide the compounds 1 react to give the clusters q4- 
[RP-Fe(CO),-S=&(CO),(CR’R”)]Fe(CO),, 2 and 3, in fair yields. The structure of the carbene-sub- 

stituted clusters 2 and 3, the square pyramidal framework of which may be regarded as an q4-coordinated 
4r-metallaheterocycle, is documented by two X-ray analyses. The dynamic behaviour of the clusters 2 

and 3 is analysed by NMR-spectroscopy: the strongly hindered rotation of the amino groups around the 

C carbene-N-bond is characteristic in all cases. 

Zusanunenfassung 

Die Cluster (ps-RP)Fe,(CO),,, 1, verhalten sich bei vielen Reaktionen wie koordinativ ungesattigte 
Verbindungen, welche unter 6ffnung einer Eisen-Eisen-Kante Zweielektronendonorliganden L 

aufzunehmen vermcgen. Dieses Reaktionsmuster stellt vermutlich die Einleitung zu einem Prozess dar, in 

dem diese Cluster Thioverbindungen R,C=S in Schwefel und Carbenliganden spalten, die beide in den 

Produktcluster integriert sind. Mit Thioharnstoff, N, N ‘-Dimethylthiohamstoff oder Thioacetamid re- 

agieren die Verbindungen 1 in guten Ausbeuten zu den Clustem q4-[RP=Fe(CO),-S-Fe(CO)2- 

(CR’R”)]Fe(C0)3, 2 und 3. Die Struktur der carbensubstituierten Cluster 2 und 3, deren quadratisch 

pyramidaler Gertistaufbau im Modell eines q4-koordinierten 4r-Metallaheterocyclus verstanden werden 

kann, wird durch zwei R6ntgenstrukturanalysen belegt. Das dynamische Verhalten der Cluster 2 und 3 

wird durch NMR-Spektroskopie analysiert: Charaktexistisch ist in allen Fiillen die stark gehinderte 

Rotation der Aminogruppe urn die C-,,,,-N-Bindung. 

Einleitung 

Die geschlossen tetraedrischen Cluster RPFe,(CO),, 1 sind in der Lage, neutrale 
Zweielektronen-Liganden L unter offnung einer Metall-Metal1 Bindung zu ad- 

* Frau Prof. Dr. M. Baudler zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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Schema 1. Additions-Eliminienmgsreaktionen an 1 [l]. 

C = 

dieren [l]. Unter Eliminierung von CO bilden sich aus den einseitig kantengeiiffne- 
ten Verbindungen B nach einem weiteren Aktivierungsschritt die geschlossen tetra- 
edrischen Substitutionsprodukte RPFe,(CO),L, C (Schema 1) [l]. Die Substitution 
erfolgt also nicht als in der Ligandensphare dissoziativ eingeleiteter ProzeB, sondem 
als Additions-Eliminierungssequenz unter Einbeziehung des Clustergertists in den 
Reaktionsablauf im Sinne von Schema 1. 

Fur den Fall, da8 L selbst ein reaktionfahiger Ligand ist, konnte gezeigte werden, 
dal3 den Addukten B auBer der Decarbonylienmg weitere Reaktionsmijghchkeiten 
offenstehen [2]. So erwies sich die Umsetzung von 1 mit XCN- (X = S, Se, Te) 
unter nachfolgender N-Alkylierung des XCN-Liganden als eine effektive Methode 
zur Einfuhrung von p&halkogenbausteinen in Carbonylmetallcluster (Schema 2) 

PI. 
Stabile Carbonylmetallcluster, die einen Carbenliganden vom “Fischer-Typ” 

enthalten, waren fir die schwereren Elemente der 8. Nebengruppe (Ru, OS) ver- 
schiedentlich beschrieben worden [3]. Unter den Bedingungen der Fischer’schen 
Carbensynthese [4] konnten unlangst erstmals carbensubstituierte Eisencarbonyl- 
cluster erhalten werden [5,6]. 

Wir berichten hier tiber die Umwandlung der Cluster RPFe,(CO),,, 1, in die 
dreikemigen Carben-funktionalisierten Cluster 2 und 3 durch spaltende Addition 
von RR’C=S. 

Darstellung von 2 und 3 aus I und Thiocarbonylverbindungen 
Die Cluster 1 [7] reagieren in Dichlormethan mit Thiohamstoff und seinen 

alkylierten Derivaten bzw. Thiocarbonsaureamiden unter photochemischer Aktivie- 
rung zu den Carbenkomplexen 2 und 3. 

R I? 
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1 
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I 

XCNO_ -co 
-CNO- 

Fe(CO1, 
I 

c” 
N 

A 1’1 0 E = Es 

Schema 2. Einbau von p,-Chalkogenbausteinen in Cluster [2]. 
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Schema 3. Hypothese zur Umwandlung von A(1) in 2. 
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Schema 4. OberbLick iiber die Verbindungen 2 und 3. 

Die Bildung von einkemigen carbensubstituierten Eisencarbonylverbindungen 
aus Dieisenenneacarbonyl und Thioharnstoff war bereits beschrieben [8]. 

Die Spaltung der Kohlenstoff-Schwefel-Bindung und der Einbau des Schwefels 
als n,-verbrtickender Baustein in das Clustergertist lassen sich durch den in Schema 
3 skizzierten Reaktionsmechanismus plausibel machen: In einem ersten Reaktions- 
schritt wird der Thiocarbonylligand unter 6ffnung einer Eisen-Eisen Bindung an 
den Cluster addiert. Das nicht isolierbare Addukt (F in Schema 3) reagiert in einem 
zweiten Reaktionschritt durch Koordination des Schwefels an zwei weitere Eisen- 
zentren und Wanderung des CR,-Rests unter Verdrlngung zweier Carbonylgruppen 
ab. Fur einen solchen Reaktionstyp, bei dem ein an einen Cluster koordinierter 
organischer Ligand in Fragmente gespalten wird, sind zahlreiche Beispiele bekannt 
[5,91. 

Die Ausbeuten an carbensubstituierten Clustern liegen bei dieser Reaktion nach 
chromatographischer Reinigung und Kristallisation zwischen 15 und 45%. Als 
Nebenprodukte werden die Cluster Fe,(CO)&,-RP)&-S) (E in Schema 2) erhal- 
ten. 

Strukturen der Verbindungen 2 und 3 
Riintgenstrukturanalysen belegen den fir 2 und 3 skizzierten Bau (Fig. 1, Tab. 1) 

[lo*]. In der Elementarzelle von 2a liegen zwei kristallographisch unabh&ngige 
Molekiile vor mit nahezu gleicher Struktur. Die Gertiststrukturen entsprechen 
denjenigen der Stammverbindungen Fe,(CO)&-RP)(p3-S) E [2,12], von denen 
sich 2 und 3 durch den Ersatz einer Carbonylgruppe durch einen Carbenliganden 
ableiten lassen. Betrachtet man Cluster als koordinierte metallorganische r-Systeme 

* Die Literatumummer mit einem Stemchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Fig. 1. Strukturen von 2a und 3a [lo*]. 
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Tabelle 1 

Absttide (pm), Winkel ( ’ ) und Torsionswinkel ( ’ ) von 2a und 3auVb 

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

P(l)-C(3) 
C(l)-C(2) 
C(l)-N(1) 
C(l)-N(2) 
P(l)-C(2) 

Fe(Z)-Fe(l)-Fe(3) 
Fe(2)-P-Fe(3) 
Fe(2)-S-Fe(3) 
S-Fe(l)-P 
S-Fe(2)-P 
S-Fe(3)-P 

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

Fe(2)-C(l)-C(2) 

Fe(2)-C(l)-N(2) 
C(2)-C(l)-N(1) 

N(l)-C(l)-N(2) 

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

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

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

2a 

267.9(2) 
263.5(2) 
225.4(3) 
225.2(3) 
225.5(3) 
218.7(3) 
203.7(10) 
225.7(3) 
220.6(3) 

131.9(14) 
135.4(14) 
187.1(10) 

82.8(l) 
106.2(l) 
102.3(l) 
73.8(l) 
75.1(l) 
74.6(l) 

108.1(3) 
90.7(3) 

161.6(3) 
122.q8) 

121.6(7) 

115.9(9) 

20.7 
- 155.7 

265.8(2) 
263.4(2) 
226.q3) 
224.7(3) 
225.0(3) 
218.9(3) 
201.6(9) 
225.2(3) 
219.9(9) 

134.2(12) 
134.2(13) 
186.9(10) 

83.0(l) 
106.ql) 
102.3(l) 
73.8(l) 
75.2(l) 
74.9(l) 

106.4(3) 
89.5(3) 

160.0(3) 
123.3(7) 

120.5(7) 

116.2(8) 

35.1 
- 143.9 

3a 

269.0(l) 
264.2(2) 
225.8(l) 
226.4(2) 
223.9(l) 
220.1(l) 
197.1(4) 
224.7(2) 
221.8(l) 
186.7(3) 
151.3(5) 
128.5(5) 

82.6(O) 
105.5(O) 
103.3(O) 
73.4(O) 
75.0(O) 
74.5(O) 

106.1(l) 
90.1(l) 

159.7(l) 

123.0(3) 
123.4(3) 

113.5(4) 

43.8 
- 134.6 

u Abweichung der letzten jeweils angegebenen Dezimalen in Klammem. b Die fiir 2a angegebene zweite 
Zahlenkolonne entspricht den Parametem fiir das zweite kristallographisch unabhtigige Molekiil im 
K&tall von 2a. 

[1,13,14], lassen sich die carbonylsubstituierten Stammverbindungen E formal in ein 
viergliedriges cyclisches a-System RP=Fe(Cme(CO)s und ein n4-koordinie- 
rendes Fe(CO),-Fragment zerlegen. In dieser Sichtweise lassen sich die charakteris- 
tischen Me&male der Gertiststrukturen von 2 und 3 leicht verstehen: Die vier 
Zentren, die das a-System aufbauen, liegen anniihemd in einer Ebene (mittlere 
Abweichung der ringst%ndigen Atome von der idealen Ebene: 2a: 9.5 pm, 3a: 9.6 
pm). Die Bindungsliiingen im Ring sind ausgeglichen (siehe Tab. 1). Dtiber hinaus 
liegen die Bindungen zu den phosphorsttidigen Substituenten in guter Ntierung in 
der Ringebene (Abweichung von C(2) in 2a von der idealen Ebene: 14 pm; 
Abweichung von C(3) in 3a von der idealen Ebene: 7 pm). 

Die Lage der Fe-Cc,,- Bindung (Fe(2)-C(1)) von 2a relativ zum Clustergertist 
stimmt mit dejenigen von 3a tiberein. Die Ziquatoriale, zum Gerlist-Schwefelatom 
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cis-standige Stellung des Carbensubstituenten kann als Resultat des in Schema 3 
skizzierten Reaktionsmechanismus verstanden werden: Die in 2 und 3 gefundene 
r&unliche N&he von Schwefel und CR,-Ligand weist darauf hin, da13 in einem der 
Koordination des Liganden iiber den Schwefel an das Clustergertist nachfolgenden 
least-motion-ProzeB der CR,-Rest sich vom Schwefel lost und auf das direkt 
benachbarte Eisenatom wandert. 

Die Carbenkohlenstoffatome sind in 2 und 3 streng eben koordiniert (mittlere 
Abweichung von der besten Ebene 2a: 0.9 pm, 3a: 0.4 pm). Die Cc,,,,,-N-Bindun- 

Tabelle 2 

Spektroskopische Daten der Verbindungen 2 und 3 

IR” ‘H-NMR b 3’P-NMRb %-NMR b 

2a 

2b 

2c 

2d 

3a 

3b 

2059 m, 2013 vs, 1.34 (M,6H) 
2001 vs, 1998 vs, 2.84 (MJH) 
1985 m, 1975 sh, 6.0 (br,lH) 
1949 VW 6.2 (br,lH) 
2060 m, 2016 vs, 5.92 (br,lH) 
2002 vs, 1999 sh, 6.18 (br,lH) 
1990 sh, 1952 w 7.3-7.7 (M,5H) 

2060 m, 2016 vs, 
1998 vs, 1990 s, 
1978 w, 1952 w 

2.81 (S,3H) 
3.23 (S,3H) 
5.84 (br,lH) 
6.03 (br,lH) 
7.3-7.6 (M,5H) 

2059 m, 2016 vs, 
2002 s, 1997 sh, 
1989 sh 

3.1 (S,6H) 
3.85 (S,lH) 
5.7 (br,ZH) 
6.9-7.6 (M,4H) 

2060 m, 2014 vs, 
2002 vs, 1999 s, 
1989 m, 1982 w, 
1955 w 

1.34 (D,9H) 
?(PH) = 15.9 Hz) 
2.68 (S,3H) 
8.21 (br,lH) 
8.81 (br,lH) 

2061 m, 2015 vs, 
2005 vs, 1999 m, 
1988 s, 1978 m, 
1956 w 

1.31 (M,4H) 
2.69 (S,3H) 
2.83 (MJH) 
8.20 (br,lH) 
8.80 (br,lH) 

389.6 22.1 (D,‘J(PC) = 19.8 Hz) 
38.3 (D, ‘J(PC) = 23 Hz) 

213.9 (S) 

337.9 

334.3 

345.7 

421.6 

393.3 

128.5 (D,J(PC) = 9 Hz) 
130.5 (S) 
131.4 (D,J(PC) = 9.5 Hz) 
141.7 (D,J(PC) = 20 Hz) 
208.8 (br) 
213.6 (S) 
220.7 (D,?(PC) = 28 Hz) 

29.1 (S) 
35.5(S) 

128.3 (D,J(PC) = 9.5 Hz) 
130.4 (S) 
131.5 (D, J(PC) = 7.9 Hz) 
208.4 (br) 
213.7 (S) 

31.2 (S) 
55.3 (S) 

113.9 (D,J(PC) =11 Hz) 
132.1 (D, J(PC) = 15 Hz) 
133.1 (D,J(PC) =12 Hz) 
161.8 (S) 
208.3 (br) 
213.1 (S) 
217.3 (D,*J(PC) = 17 Hz) 

30.9 (D,*J(PC) = 4.8 Hz) 
41.2 (S) 
44.2 (D,‘J(PC) = 31 Hz) 

208.8 (br) 
213.6 (S) 
275.8 (D,zJ(PC) = 21 Hz) 

22.2 (D,?(PC) = 20 Hz) 
38.3 (D,‘J(PC) = 24 Hz) 
41.5 (S) 

208.3 (br) 
213.6 (S) 
275.4 (D,‘J(PC) = 21 Hz) 

0 Gel&t in Pentan/Dichloromethan 8 : 1. b In CDCl,, 296 K. 
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gen sind bei den zweifach aminosubstituierten Verbindungen 2 ranger als bei den 
einfach aminosubstituierten Komplexen 3 (2a: 131.9 und 135.4 pm, 3a: 128.5 pm). 
Dieser Befund entspricht den Erwartungen: Der planaren Koordination an C(1) 
entspricht die s-Wechselwirkung zwischen Aminostickstoff und Carbenkohlen- 
stoffatom; wahrend jedoch bei 3a nur ein Aminosubstituent vorhanden ist, konkur- 
rieren bei 2a die freien Elektronenpaare von zwei Aminogruppen urn den Carben- 
kohlenstoff als Akzeptor. Die Tatsache, daD fur die beiden symmetrisch unab- 
hangigen Molekiile im Kristall von 2a als einziger wesentlicher Unterschied die 
unterschiedliche Rotationsstellung des Carbenliganden relativ zum Clustergeri_ist 
beobachtet wird (siehe Torsionswinkel Tab. l), belegt die nahezu freie Drehbarkeit 
der Carbenliganden urn die Fe-Ccarben- Bindungsachse, die man such fur das Ver- 
halten der Molekiile 2a in L&sung aus den NMR-Spektren folgern mu& 

Spektroskopie von 2 und 3 
Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung der spektroskopischen Daten der neu 

synthetisierten Verbindungen. 
Die IR-Spektren der Verbindungen 2 und 3 zeigen im v(CO)-Streckschwingungs- 

bereich ein charakteristisches Absorptionsmuster. Auffallend ist die im Vergleich zu 
den vollstandig carbonylsubstituierten Stammverbindungen (E in Schema 2) langer- 
wellige Verschiebung der Absorptionsbanden: Das Verhaltnis der Donor/Akzep- 
torfahigkeit des Carbenliganden ist groBer als dasjenige von CO. Die dem Clus- 
tergeriist verbleibende griiDere Ladungsdichte fit zu einer starkeren Riickbindung 
auf die acht terminalen CO-Gruppen. Die ‘H-NMR-Spektren zeigen fur die di- 
astereotopen Methylgruppen der phosphorstandig isopropylsubstituierten Verbin- 
dungen 2a und 3b nicht auflosbare Multipletts bei 1.34 ppm (2a) bzw. 1.31 ppm 
(3b). Fur die stickstoffstandigen Protonen findet man stark verbreiterte Signale 
zwischen 5.7 und 6.2 ppm (2) bzw. zwischen 8.2 und 8.8 ppm (3). Die bei 
Verbindung 3 gefundene starke Entschirmung der NH-Protonen wie such die durch 
Riintgenstrukturanalyse von 3a belegte Lange des Cc,,,-N-Bindungsabstands 
(128.5 pm) lassen sich im Bild einer C=N-Doppelbindung interpretieren, die zu 
einer positiven Formalladung am Stickstoff ftt; die Lage der NH-Resonanzen bei 
tiefem Feld wird in diesem Bild verst&ndlich gemacht. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Verbindungen 24 2b und 3a, 3b weisen bei Raum- 
temperatur fur die NH-Protonen jeweils zwei Signale gleicher Intensitat auf. Diese 
Signalaufspaltung ist die Folge einer Rotationsbarriere urn die Cc,,,-N-Achse, die 
von Doppelbindungsanteilen der C-N-Bindungen herrtihrt und die bei einkernigen 
aminosubstituierten Carbenkomplexen bereits eingehend untersucht wurde [15,16]. 
Bei Temperaturerhiihung findet man im ‘H-NMR-Spektrum von 2b Verbreiterung 
und Koaleszenz der Signale der stickstoffsttidigen Protonen (Fig. 2). Die freie 
Aktivierungsenthalpie fir die Rotation urn die Cc,,,,-N-Bindungsachse konnte bei 
2b als AG # = 67 kJ/mol bestimmt werden (siehe Exp. Teil). 

Bei den in Fig. 2 gezeigten Spektren von 2b treten im NH-Bereich noch zwei 
kleine Signale auf, die bei steigender Temperatur ebenfalls koaleszieren. Diese 
Signale deuten darauf hin, da13 in Liisung noch eine zweite isomere Form des 
Clusters vorliegt. In den Spektren von 2a, 2c, 26 und 3a, 3b werden entsprechende 
Signale nicht gefunden. 

Fur die Methylgruppen der Bis(methylamino)carben-Liganden in 2c und 26 sind 
prinzipiell drei verschiedene Anordnungen denkbar (siehe Schema 5). Ftir vergleich- 
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Fig. 2. TemperaturabhSLngigkeit des ‘H-NMR-Sektrums von 2b. 

bare einkemige Carbenkomplexe wurde nachgewiesen, dal3 der C(NHCH,),-Ligand 
ausschliel3lich in der in Schema 5 als X bezeichneten Konformation vorliegt [17]. 

Die NMR-Spektren belegen fur 2c ebenfalls die Konformation X: Fur die 
Methylgruppen findet man-wie ftir X erwartet-im ‘H-NMR-Spektrum bei 
Raumtemperatur zwei Singuletts bei 2.81 und 3.23 ppm. Im *3C-NMR-Spektrum 
treten zwei Signale bei 29.1 und 35.5 ppm auf. Die NH-Protonen ftihren zu zwei 
breiten Resonanzen bei 5.84 und 6.03 ppm. Erhiiht man die Temperatur, koaleszieren 
sowohl die Signale der CH,-Gruppen als such die der NH-Protonen. Die Barriere 
fur die Rotation der NHCH,-Liganden urn die Carbenkohlenstoff-Stickstoffachse 
ist mit AG # = 71 kJ/mol (Exp. Teil) grSDer als diejenige, die ftir die Rotation der 
NH,-Gruppen in 2b gefunden wurde. Das ‘H-NMR-Spektrum von 26 zeigt bei 
Raumtemperatur ftir die stickstoffsttidigen Methylgruppen nur ein Signal bei 3.1 
ppm, fiir die NH-Protonen ein sehr breites Signal bei ungefahr 5.7 ppm. Beim 
Abktihlen der Probe spalten die Signale in zwei Singuletts fur die Methylgruppen 

HsC\+H HsC\+H H\ 
/ / N-CH3 

L,M=C 
\ 

L”M=C L,M=C 

H’ 

N-CH, 
\ 

H C/N-H 

< 

H’ 

N-CH3 

3 

X Y 2 = = = 

Schema 5. M6gliche Konformationen von Bis(methylamino)carben-Liganden. 
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und zwei breite Resonanzen fiir die NH-Protonen auf. Die ftir 2c diskutierte 
Rotation der Methylaminogruppen wird hier durch Temperaturerniedrigung 
eingefroren. Dieser Befund kann wie folgt gedeutet werden: 26 ist am Phosphor mit 
einer elektronenschiebenden p-Anisylgruppe substituiert. Das Carbenkohlenstoff- 
atom kann hier seinen Elektronenmangel teilweise durch Riickbindung aus dem 
Clustergertist decken; die a-Bindungen zu den Methylaminogruppen kommen des- 
halb nur weniger zum Tragen, die Rotationsbarriere ftir den oben diskutierten 
dynamischen ProzeB liegt mit AG # = 58 kJ/mol (Exp. Teil) niedriger als bei den 
vergleichbaren Verbindungen 2b und 2c. 

Bei den Spektren der am Carbenkohlenstoff einfach NH,-substituierten Verbin- 
dungen 3 tritt such bei Temperaturen oberhalb 110 o C keine Koaleszenz der Signale 
der N-st%ndigen Protonen ein. Dies belegt fur die Carbenkohlenstoff-Stickstoff-Bin- 
dung von 3a und 3b starke Doppelbindungsanteile, die sich such in der durch 
Rbntgenstrukturanalyse von 3s belegten kurzen Bindungslange von 128.5 pm 
widerspiegeln. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit Untersuchungen an 
einkernigen, am Carbenkohlenstoff einfach arninosubstituierten Carbenkomplexen, 
bei denen stabile Z- und E-Isomere isolierbar sind [18]. 

Fir die Carbonylgruppen von 2 und 3 findet man im r3C-NMR-Spektrum jeweils 
ein scharfes Singulett zwischen 213 und 214 ppm und ein breites Signal bei ca. 208 
ppm. Die scharfen Signale zwischen 213 und 214 ppm sind den Carbonylgruppen 
der jeweils apicalen Fe(CO),-Gruppe zuzuordnen, die, wie an vergleichbaren 
Verbindungen gezeigt wurde [13], ihre Positionen durch Rotation urn die Eisen- 
Ring-Bindung schnell austauschen. Fur die ringstlindigen Carbonylgruppen erwartet 
man maximal ftinf Signale. Die im Bereich urn 208 ppm gefundenen breiten 
Resonanzen legen die Vermutung nahe, dal3 die Messtemperatur von 296 K in der 
N%he der Koaleszenztemperatur fiir ein dynamisches Verhalten der ringstandigen 
CO-Grurpen liegt [13]. 

Die ’ C-NMR-Resonanzen der Carbenkohlenstoffatome zeigen die ftir Komplexe 
mit terminalen Carbenliganden charakteristische Tieffeldverschiebung [15] der Sig- 
nale. Die Carbenzentren in 3 sind starker entschirmt (3a: 275.8 ppm, 3b: 275.4 ppm) 
als bei den Verbindungen 2 (2b: 220.7 ppm, 26: 217.3 ppm). 

Dieser Befund steht in guter Ubereinstimmung rnit den bei der dynamischen 
‘H-NMR-Spektroskopie und bei den Rontgenstrukturanalysen gemachten Beob- 
achtungen: Die zweifach aminosubstituierten Carbenkohlenstoffatome der Verbin- 
dungen 2 kiinnen ihr Elektronendefizit durch s-Wechselwirkung mit zwei Amino- 
stickstoffatomen besser ausgleichen als diejenigen der einfach aminosubstituierten 
Verbindungen 3. Die neu synthetisierten carbenfunktionalisierten Eisencarbonyl- 
cluster sind somit in ihren spektrokopischen und StrukturelIen Eigenschaften eng 
verwandt mit den klassischen einkemigen “Fischer-Carben”-Komplexen. 

Experimenteller Teil 

S&ntliche Arbeiten wurden unter Stickstoff als Schutzgas in frisch absolutierten 
Lbsungsmitteln durchgeftihrt. Das zur Chromatographie eingesetzte Kieselgel (70- 
230 mesh) wurde fi.inf Tage bei 10d2 mbar bei Raumtemperatur entgast und 
anschlieRend mit Stickstoff beladen. 

Die eingesetzten Thiocarbonylverbindungen sind im Handel erh&ltlich. Die Ver- 
bindungen 1 wurden nach Lit. [7] hergestellt. Die Bestrahlungen wurden in einer 



230 

Tabelle 3 

Darstellung der Verbindungen 2 und 3 

Verbindung Reaktions- Chromato- Ausbeute Analyse Schmelz- 
dauer graphie mg (g) gef. (ber.) punkt 

(h) Eluens 0 (“C) * 

2a 2 1:2 80(15) C: 26.20 (26.60) 128 
H: 2.05 (2.82) 
N: 4.97 (5.17) 

2b 3 1:3 240(41) C: 31.24 (31.29) 148 
H: 1.70 (1.58) 
N: 4.94 (4.87) 

2c 3 1:2 lOO(18) C: 33.92 (33.81) 143 
H: 2.67(2.17) 
N: 4.53(4.64) 

2d 1 1:2 120(19) C: 34.27(34.11) 132 
H: 2.42(2.39) 
N: 4.46(4.42) 

3a 2 2:l 250(45) c: 30.57(30.31) 143 
H: 2.72(2.54) 
N: 2.75(2.52) 

3b 2 2:l 

’ Pentan: CH,Cl,. * Unkorrigierte Werte. 

175(32) C: 29.04(28.87) 121 
H: 2.35(2.24) 
N: 2.71y2.59) 

wassergektihlten Duran-50-Glasapparatur mit einer Quecksilberhochdrucklampe 
(TQ 150 der Fa. Hanau) durchgeftihrt. 

IR-Spektren: Perkin Elmer 983 G; CaF,-Kivetten. Massenspektren: Finnigan 
MAT 8230, SS 300 Datensystem, DirekteinlaBsystem, Ionisierungsenergie 70 eV, 
Ionenquellentemperatur 200 o C. NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: ‘H: 
TMS intern; 31P: P(OMe),, 6 = 139 ppm; 13C: CDCl,, 6 = 77 ppm). Tem- 
periereinheit: Bruker B-VT 1000. Zur Temperaturkallibrierung wurden Stan- 
dardproben mit 4% CH,OH in CD,OD (Tieftemperaturbereich) bzw. 80% Ethylen- 
glykol in DMSO-d, (Hochtemperaturbereich) verwendet. Die Werte fur AG # 
wurden abgeschltzt nach AG # = 19.13 T, (9.97 + log(T,/d)) [19]. 

CHN-Analysen: Analysator CHN-O-Rapid der Firma Heraeus. 
Verwendete Abktirzungen: IR: vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = 

schwach, vw = sehr schwach, br = breit; NMR: S = Singulett, D = Dublett, br = 
breit. 

Darstellung der Verbindungen 2 und 3 
Je 1 mm01 RPFe,(CO)iO 1 (R =‘Pr: 522 mg; R = ‘Bu: 536 mg; R = Ph: 556 mg; 

R = An: 586 mg) wird mit 5 mm01 der Thiocarbonylverbindung (Thioharnstoff: 380 
mg; N, N’ = Dimethylthioharnstoff: 520 mg; Thioacetamid: 375 mg) in 200 ml 
CH,Cl, ein bis drei Stunden bestrahlt (siehe Tab. 3). Dabei tritt ein Farbwechsel 
von braun nach tiefrot ein. Nach Beendigung der Reaktion werden 2 g silanisiertes 
Kieselgel zugegeben; anschlieBend wird das Liisungsmittel am Hochvakuum ent- 
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fernt. Das so beladene Triigermaterial v ird auf eine KieselgelsG.tle tiberftihrt 
(Saulendimension: 20 x 2 cm, n-Pen&n); Chromatographie bei - 20 o C (Pentan/ 
CH,Cl, 15 : 1) ergibt eine hellrote Zone, die die Verbindungen Fe,(CO),( CL,-RP) 
( p3-S) enthalt. Mit steigender Polar&at des Losungsmittelgemischs (Pentan/ CH,Cl 2 
10: l-7: 1) wird nicht umgesetzter Eduktcluster 1 in Form einer braunen Zone 
erhalten. Mit Pentan/CH,Cl, 1: l-l : 3 (siehe Tab. 3) werden schIiel3lich die 
Verbindungen 2 bzw. 3 als tiefrote Zone eluiert. Nach Abziehen des Lbsungsmittels 
und Umkristahisieren aus Pentan/CH&l, 5 : 1 bei - 30 o C erhalt man die Cluster 
2 and 3 in Form dunkelroter, ghanzender KristaIle (Ausbeuten, Schmelzpunkte und 
Analysendaten sind in Tab. 3 zusammengestellt). 

Massenspektren (m/e (rel. ht. in W)) 
2a: Fe,C,,H,tO,NzPS; M+: 542 (6); M+- nC0 (n = l-8): 514 (52), 486 (45) 

458 (46) 430 (40) 402 (loo), 374 (50), 346 (53) 318 (58); Fe,PS(C(NH,),)H+: 276 
(95); Fe,(RP)S+: 274 (34); Fe,PS+: 231 (85); Fe,SH+: 201 (6). 

2b: Fe,C,,H,O,N,PS; M+: 576 (4); M+- nC0 (n = l-8): 548 (42) 520 (44) 
492 (35), 464 (28), 436 (22), 408 (68), 380 (61) 352 (100); Fe,(RP)S+: 308 (38); 
Fe,PS+: 231 (48); Fe,,PSH+: 176 (30); PR+: 108 (7). 

2c: Fe,C,,H,,O,N,PS; M+: 604 (3); M+- nC0 (n = l-8): 576 (37), 548 (45) 
520 (26), 492 (20), 464 (14), 436 (61), 408 (49) 380 (100); Fe,(RP)S+: 308 (42); 
Fe,PS+: 231 (14); Fess+: 200 (7); Fe$+: 144 (7); PR+: 108 (9). 

26: Fe,C,,H,,O,N,PS; M+- C(NHMe),: 562 (32); M+- C(NHMe), - nC0 
(n = l-8): 534 (22) 506 (13), 478 (18) 450 (23), 422 (53) 394 (30), 366 (33), 338 
(85); Fe,(RP)Hl : 308 (40); Fe,(RP)S+: 282 (15); Fe3PS+: 231 (16); Fe3Hf: 169 
(38); SC(NHMe),: 104 (100). 

3a: Fe,C,,H,,O,NPS; M+: 555 (8); M+- nC0 (n = l-8): 527 (58) 499 (35) 
471 (39), 443 (26) 415 (28), 387 (69), 359 (49) 331 (87); Fe,PS(C(NH,)(CH,))H+: 
275 (82); Fe,PSH+: 232 (100); Fe,S+: 200 (8); Fe,PS+: 175 (14); Fe2S+: 144 (6). 

3b: Fe,C,,H,,O,NPS; M+: 541 (9); M+- nC0 (n = l-8): 513 (75), 485 (46) 
457 (44), 429 (30) 401 (43) 373 (94), 345 (45) 317 (78); Fe,PS(C(NH,)(CH,))H+: 
275 (85); Fe,PSH+: 232 (100); Fe$+: 200 (7); Fe2PS+: 175 (13); Fe2S+: 144 (5). 
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