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Reversible Offnung eines Thioketen-Eisen-Clusters 
mit einer pz-C, p,-S-Thiocarbonylgruppe['] 
Von Henning Urnland, Frank Edelrnann, 
Detleu Wormsbacher und Ulrich Behrens* 

Die Thiocarbonylgruppe von Thioketonen, Thioketenen 
und Carbondisulfid fungiert in den bisher bekannten Me- 

[*] Priv.-Doz. Dr. U. Behrens, H. Urnland, F. Edelmann, D. WormsbBcher 
Institut for Anorganische und Angewandte Chemie der UnivenitPt 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

tallkomplexen meist als Zweielektronendonor. Im Thioke- 
ten-Eisen-Cluster 2 wurde nun rontgenographisch erst- 
mals eine C=S-Gruppe nachgewiesen, die fur die Metall- 
Ligand-Bindung sechs Elektronen liefert. Dariiber hinaus 
weist 2 eine weitere strukturelle Besonderheit auf: Es liegt 
ein dipolares Molekiil vor mit einer positiven Ladung an 
C2 (metallstabilisiertes Carbenium-Ion) und einer negati- 
ven Ladung, die im tetraedrischen Fe2CS-Clustergeriist de- 
lokalisiert ist (vgl. Formel 2a und Fig. 1). Eine Rotation 
um die C1-C2-Achse wird bis 100°C nicht beobachtet 
(Stabilisierung des Carbenium-Ions durch Hyperkonjuga- 
tion). [2a: 'H-NMR (270 MHz, [D,]-Toluol, 95 "C): 
6=0.91 (s, 2CH3), 1.04 (s, 2CH3), 1.17 (m, CH2), 1.30 (m, 

(Cl), 219.3 (C2), 44.6, 45.8 (C3, C7), 38.5, 39.1 (C4, C6), 
16.8 (C5), 32.4, 34.4 (C8, Cl l ) ,  211.1 (CO)]. 

Markanteste Eigenschaft der Hexacarbonylverbindung 
2a ist ihre bei Raumtemperatur glatt verlaufende Umset- 
zung mit Triphenylphosphan zum halbgeoffneten Cluster 
8a ; mit Trialkylphosphanen sowie Phosphiten reagiert der 
zweikernige Eisenkomplex analog. Die Struktur von 8a 
wurde rontgenographisch be~tirnmt[~l. 

Photochemisch induzierte CO-Abspaltung von 8a fuhrt 
zum geschlossenen Cluster 2b. Durch weitere Phosphan- 

2CH2); "C-NMR (22.63 MHz, CDC13, 30°C): 6=118.7 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 2 148 Q Verlag Chemie GmhH, 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0202-0148 $ 02.50/0 



n 

Fig. 1. Struktur des Thioketen-Komplexes 2a im Kristall. R=0.045. Ausge- 
wBhlte Bindungslangen [pm] und -winkel I"]: CI-Fel 206.4(9), CI-Fe2 
193.8(10), CI-S 173.3(10), Fel-S 222.9(3), Fe2-S 222.0(3), Fel-Fe2 
251.8(2), C1 -CZ 136. I(  14); C2-C I -Fel 113.4(7), C2-CI -Fe2 155.2(8), 

118.3(9) IS]. 
CZ-CI-S 129.8(8), C3-C2-CI 118.7(9), C7-C2-CI 121.7(9). C7-CZ-C3 

Addition und erneute CO-Eliminierung 11Bt sich dieser 
Reaktionscyclus bis zur Bildung der disubstituierten Ver- 
bindung 2c wiederholen. Alle CO-Eliminierungen sind re- 
versibel. Der schrittweise Austausch von CO durch PPh3 in 
2 stabilisiert das Carbenium-Ion deutlich [I3C-NMR: 
6=219.3 (2a), 210.4 (2b), 183.7 (2c)l. 

- co - 
2a 8a 

2b 8 b  

U 

2c 7: R = CN. H 

Anders als Phosphane werden Anionen wie CN-  oder 
H ~ (aus BH a) von 2a zu den negativ geladenen Komple- 
xen 7 addiert, wobei der geschlossene tetraedrische Clu- 
ster erhalten bleibt. 

Eingegangen am 30. September, 
in veriinderter Fassung am 12. November 1982 [Z 1611 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 156-168 

[l] Ubergangsmetall-Thioketen-Komplexe, 4. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft untentiitzt. - 3. Mit- 
teilung: D. Wonnsbscher, F. Edelmann, U .  Behrens, Chern. Ber. 115 
(1982) 1332. 

[4] D. Wormsblcher, Dissertation, Universitat Hamburg 1982. - Ausge- 
wlhlte Atomabstande in 8a: CI-Fel 198.6(8), CI . - .Fe2  310.7(8), CI-S 
173.5(8), Fel-S 218.2(2), Fe2-S 227.9(2), Fel-Fe2 267.5(1), C=CI 
134.q12) pm. 

151 Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50259, des 
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Erstmalige '3C-ENDOR-Untersuchung eines 
organischen Triradikals im Quartettzustand ; 
Synthese eines dreifach '3C-markierten 
Trisgalvinols* * 
Von Klemens Schubert, Burkhard Kirste und 
Harry Kurreck* 

Bisher konnte die 'H-ENDOR(E1ektron-Kern-Doppel- 
resonam)-Spektroskopie zum Studium organischer Multi- 
spinsysteme mit schwacher dipolarer Elektronenwechsel- 
wirkung bis zu einem Tetraradikal im Quintettzustand er- 
folgreich angewendet werden''', wahrend I3C-ENDOR- 
Untersuchungen - neben solchen an Dublettmolekiilen - 
nur an Diradikalen im Triplettzustand bekannt warenI3l. 
Wir berichten uber die Synthese des dreifach 'T-markier- 
ten Trisgalvinols 5, das als Schlusselverbindung fur die Er- 
zeugung von Mono-, Di- und Triradikalen dient. Das 
Schema zeigt den Aufbau des markierten Trimesinsaure- 
esters 4 aus 97proz. angereichertem BaI3CO3 und die Um- 
setzung von 4 zu 5. 

B ~ % o ,  - 1)CH3Mg I > CHi'COONa ')Ag2SOlb > 
2 ) W  2)NaOH 

1 

CH ;'C 00 C 2 H 5 HCOOC * H 5> NaO -CH=CHJ3COOC2H5 

2 3 

4 

OH 0 

In Figur 1 sind die ESR- und ENDOR-Spektren der aus 
5 durch alkalische K3[Fe(CN),]-Oxidation zuganglichen 

['I Prof. Dr. H. Kurreck, Dr. K Schuben 
lnstitut fur Organische Chemie der Freien Universitlt 
TakustraBe 3. D-1000 Berlin 33 
Dr. B. Kirste 
z. Zt. Department of Chemistry, University of Massachusetts 
Boston, MA 02 125 (USA) 

[**I Teilweise auf der Gordon Research Conference "Radical Ions" (1980) 
vorgetragen. - Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie 
und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstutzt. 
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