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Fel,SC(NMe,),, ein neutraler
Thioharnstoff-Komplex von Eisen(1i)-iodid **

Von Siegfried Pohl*, Ulrich Bierbach und Wolfgang Saak

Verbindungen von Eisen(in) mit lodid werden in Lehrbii-
chern als instabil oder nicht existent beschrieben!*!, Kiirzlich
wurde iiber die Synthese von Fel; aus Fel,(CO), und lod
berichtet?!, das sich in Losung zu Fel, und Iod zersetzt, in
festem Zustand dagegen monatelang haltbar sein soll. Eine
Charakterisierung des Festkdrpers war allerdings bisher
nicht moglich, da stets nur geringe Mengen isoliert werden
konnten. :

In einer einfachen Reaktion konnten wir nun aus Eisen(11)-
iodid, Tod und Tetramethylthioharnstoff in Dichlormethan
nach Gleichung (a) Triiodo(1,1,3,3-tetramethylthioharn-

Fel, + 11, + SC(NMe,), —> Fel,SC(NMe,), ()
1

stoff-S)eisen(un) 1 nahezu quantitativ erhalten®!. Die Ver-
bindung wurde durch IR- und UV/VIS-Spektren, Elemen-
taranalysen sowie eine Rontgenstrukturanalyse charakteri-
siert (41,

[*] Prof. Dr. S. Pohl, U. Bierbach, Dipl.-Chem. W. Saak
Fachbereich Chemie der Universitit
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefrdert.
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Das Eisen(1r)-Zentrum ist in 1 tetraedrisch von drei Tod-
und einem Schwefelatom koordiniert (Abb. 1). Die Fe-I-
Abstiande entsprechen Werten, wie sie auch in Tetraiodofer-
rat(it)-Tonen gefunden wurden!® ¢l Der Fe-S-Abstand liegt
mit 231.1 pm nur geringfiigig itber den Fe-S-Bindungsldngen
in Et,N[Fe™(SPh),] (Mittelwert 229.6 pm)'7,

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (ORTEP, Schwingungseilipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome). Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°}:
Fe-I1 255.3(1), Fe-I12 253.0(1), Fe-13 253.7(1), Fe-S 231.1(2), C1-S 174.6(7),
C1-N1133.8(9), Ct-N2 133.2(9); I1-Fe-12 111.6(1), 11-Fe-I3 110.3(1), [2-Fe-13
108.6(1), S-Fe-I1 106.2(1), S-Fe-12 110.7(1), S-Fe-13 109.3(1), C1-S-Fe 101.4(2).
Die Ebenen durch N1-C2-C3 und N2-C4-C5 sind um 27.4 bzw. — 24.9” gegen
die Ebene durch S-C1-N1-N2 gedreht.

Die Synthese von 1 entspricht der von Tetraiodoferrat(ir)
[GL (b)]® %L 1 ist wie Fel? (z.B. als Et,NFel,) gegeniiber
Fel, +1 1, + 199295 Fel9 (b)

Eigenzersetzung unter Normalbedingungen thermodyna-
misch stabil. Auch mit zusitzlichen Liganden reagieren 1
und Fel? analog, Eisen wird jeweils reduziert [GI. (c) bzw.
(d)™®1y. Diese Reduktion von Eisen bei Ligandeniiberschuf3

2Fel,SC (NMe,), + 2SC (NMe,),

1
CH,C1 (C)
9 Fe, 1L, [SC(NMe, ), 1s + 1, - SC(NMe,),
2
2Fel® + 31° 292 o pe[29 4 [§ (d)

ist wahrscheinlich die Ursache dafiir, da3 Eisen(im)-Iod-Ver-
bindungen fiir instabil gehalten werden.

Im Gegensatz zu Fel{ ! reagiert 1 jedoch mit Iod, und
zwar unter Oxidation von Tetramethylthioharnstoff
[GL. (e)]. (Die Verbindungen 2 und 3 wurden ebenfalls durch
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert £ 01y,

2Fel,SC(NMe,), + 1,
! @©

CHCl2

—25[(Me,N),CS—SC(NMe,),]*® (Fel?),
3

Eine mit (e) vergleichbare Reaktion mit einem Oxidations-
mittel, das in reduzierter Form nicht wie Iodid an Eisen(1i)
koordiniert, ist méglicherweise der giinstigste Weg zu Fel;.

Eingegangen am 30. Januar 1989 [Z 3146]

[1] Siche beispielsweise: N. N. Greenwood, A. Earnshaw: Chemistry of the
Elements, Pergamon, Oxford 1985, S. 1266; Chemie der Elemente, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim 1988, S. 1388.

2] K. B. Yoon, J. K. Kochi, Z. dnorg. Allg. Chem. 561 (1988) 174.

[3] Arbeitsvorschrift: Eine Mischung von 1.55 g (5 mmol) sublimiertem Fel,,
0.66 g (5 mmolj Tetramethyithioharnstoff und 0.64 g (2.5 mmol) Iod wird
in 50 mL Dichlormethan bis zum vollstindigen Losen von Fel, (ca. 6 h)
geriihrt. Nach Einengen der Losung auf 20 mL und Zugabe von 50 mL
Toluol setzt Kristallisation ein. Die erste Kristallfraktion sind 1.81 g
(64%) 1. Nach Aufarbeiten der Mutterlauge ist die Ausbeute nahezu
quantitativ; befriedigende C,.H,N-Analysen. I bildet schwarze, plittchen-
formige, an Luft hygroskopische Kristalle.
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{4] Rontgenstrukturanalyse: monoklin, P2,/ec, a = 794.6(1), b = 1356.5(1),
e =1335.2(1) pm, B = 95.00(1)°, ¥ =1433.74x10°pm*, Z =4, o,,, =
2.635gcm™?, 2419 unabhingige Reflexe, beobachtet (7 > 20 (/) 2113,
Zahl der Variablen 109, empirische Absorptionkorrektur, R = 0.039,
R, = 0.038. - Programm: G. M. Sheldrick, SHELX-76 (Program for Cry-
stal Structure Determination), Cambridge, England 1976; SHELXS-86,
Gottingen 1986; Zeichnung: C. K. Johnson, ORTEP-1I, Report ORNL-
5138, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, USA 1976. — Weitere
Einzelheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kdnnen beim Fachinforma-
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53831,
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. — IR-Spek-
tren: v der asymmetrischen CN-Valenzschwingung [cm ™ ']: Tetramethyl-
thioharnstoff (L): 1508; 1: 1558; Fel,L,[10]: 1548. — Elektronenanre-
gungsspektrum: 2 [nm] = 261, 340, 390 (sh), 425 (sh), 524, 645, 720 (sh).
Die Bande bei 261 nm entspricht einem Elektroneniibergang innerhalb des
Thioharnstoff-Liganden.

[5] S. Pohl, W. Saak, Z. Anorg. Allg. Chem. 523 (1985) 25.

[6] W. Saak, S. Pohl, Z. Anorg. Allg. Chem. 552 (1987) 186.

I71 S. A. Koch, L. E. Maelia, J. A4m. Chem. Soc. 105 (1983) 5944.

[8] S. Pohl, W. Saak, Z. Naturforsch. B39 (1984) 1236,

[9] Zur Synthese von Fel? aus FeCIY siehe J. L. Ryan, Inorg. Chem. 8 (1969)
2058. Die dort beobachtete schnelle Zersetzung von Fel§ bei Normaltem-
peratur fiihrte zu Syntheseversuchen bei ticferen Temperaturen. Nach un-
seren Ergebnissen ist diese Zersetzung aber nicht in einer thermodynami-
schen Instabilitit gegeniiber Eigenzersetzung, sondern ausschlieBlich im
Verhalten von Fel bei LigandeniiberschuB begriindet (siche Text).

[10] U. Bierbach, W. Saak, S. Pohl, unveréffentlicht.

Liickenlose Erkennung der C-C-Konnektivitiiten
durch zweidimensionale INADEQUATE-NMR-
Spektroskopie mit zusammengesetzten Pulsen

Von Jirg Lambert, Hans Jochen Kuhn und Joachim Buddrus*

Zweidimensionale INADEQUATE-NMR-Spektren (In-
credible Natural Abundance Double Quantum Transfer Ex-
periment)!"* 2! ermdglichen eine direkte und eindeutige
Aufklarung des C-C-Verkniipfungsmusters organischer Mo-
lekiile und sind zu einem wichtigen Hilfsmittel bei der Kon-
stitutionsermittlung geworden!. Der wiinschenswerten wei-
ten Verbreitung dieser Technik steht jedoch neben ihrer
geringen Empfindlichkeit die Tatsache entgegen, da3 Sateili-
tensignale, die zu groBen Doppelquantenfrequenzen geho-
ren, oft sehr wenig intensiv sind (,,off-resonance**-Effekte).
Wir berichten hier {iber ein modifiziertes 2D-INADEQUA-
TE, das diese IntensitdtseinbuBlen nicht aufweist.

Off-resonance-Effekte sind die Folge einer Hochfrequenz-
Feldstirke B,, die im Verhiltnis zur GréBe des '3C-Fre-
quenzbereiches fzu klein ist (y B,/2 7 < £, vgl.'*)), und treten
bei INADEQUATE besonders auffillig in Erscheinung, da
hier die Doppelquanteniiberginge in einem AB-System (A,
B = !3C) angeregt werden™®. Zur Eliminierung der off-
resonance-Effekte sind zusammengesetzte (,,composite*)
Pulse vorgeschlagen und auf die eindimensionale Version von
INADEQUATE angewendet worden ! 1. Diese Sequenzen
kompensieren auch Inhomogenititen des B,-Feldes, die ins-
besondere bei konzentrierten Losungen ionischer Verbin-
dungen auftreten®),

Zweidimensionale INADEQUATE-NMR-Spektren, die
fiir die Konstitutionsermittlung von ungleich groBerer Be-
deutung sind, kénnen mit Quadraturdetektion in der f}-
Dimension entweder nach Bax et al.["! durch Einfiigen eines
452-Pulses in die Inkrementierungszeit ¢, oder nach Mareci
und Freeman'? durch Verwendung eines Lesepulses a % 90°,
z.B. 135°, erhalten werden. Die zweite Methode ist zwar um
ca. 20% empfindlicher, ihre Ausfithrung mit zusammenge-

[*] Prof. Dr. J. Buddrus, Dr. J. Lambert
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Bunsen-Kirchhoft-Strafle 11, D-4600 Dortmund 1
Dr. H. J. Kuhn
Max-Planck-Institut firr Strahlenchemie
Stiftstrae 34 -36, D-4330 Mulheim an der Ruhr
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setzten Pulsen wegen des erforderlichen 135°-Pulses aber
schwierig®]. Wir haben daher die erste Methode fiir die Auf-
stellung einer Pulsfolge mit zusammengesetzten Pulsen ge-
wihlt — allerdings unter Ersatz des ebenfalls off-resonance-
empfindlichen 45-Pulses durch eine 45°-Phasenverschie-
bung der ersten drei Pulse des Experiments (Abb. 1).

¢ ¢ o9

¢
a) 2Rig)

pdd P P @ JIII I

AT T T
b) ZR(y)

\9:Ip+(]‘[/2)
pEe P PP @ 3393 33¢
T T
¢ ¢
c) ! 2 R(y)
XXx X Xx x 3333 93¢
T T4 4
R{g+{n/2))

X=¢+(n/L) I=p+n/2)

Abb. 1. INADEQUATE-Pulsfolgen. Rechtecke mit keinem, einem und zwei
Einschnitten symbotisieren 90°-, 180°- bzw. 270°-Pulse. @, ¢, 8, y und ¥ geben
die Phasen des Senders und des Empfingers R an; Striche tiber den Phasenbe-
zeichnungen (z. B. $) kennzeichnen invertierte Phasen. Die Phasen haben feste
Beziehungen zueinander. © = 1/(4J¢ ¢); t, = Aquisitionszeit. a) Eindimensio-
nales Experiment, einfache Pulse; zur Phasenbeziehung siche [3]. b) Eindimen-
sionales Experiment, zusammengesetzte Pulse. ¢) Zweidimensionales Experi-
ment, zusammengesetzte Pulse. Die FIDs beider Pulsfolgen werden addiert.

In Abbildung 2 sind die experimentellen Offsetabhéngig-
keiten der Signalintensitdten von 2-Butanol als Modellsub-
stanz {ber einen Bereich von 10000 Hz fir 2D-INADE-
QUATE mit und ohne zusammengesetzte Pulse gegeniiber-
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Abb. 2. Signal/Rausch-Verhiiltnis S/N¥ der durch 2D-INADEQUATE er-
zeugten Satellitensignale von 2-Butanol als Funktion des Offsetparameters
(va + va)/2 [12]. Linge des 90°-Pulses 25 us (10-mm-Probeakopf). Kurve a
durch Pulsfolge nach [1] mit einfachen Pulsen, Kurve b durch Pulsfolge nach
Abbildung 1 ¢ mit zusammengesetzten Pulsen erhalten.
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