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Stabile Dialkylthioketene reagieren mit Fe2(COb zu Komplexen des Typs (Thioketen)zFq(C0)6. 
und (Thioketen)Fq(CO),. Die Verbindung Hexacarbonyl-bis[p-l,1,3,3-tetramethyl-2-(thio- 
carbonyl-S, S, C)cyclohexan]dieisen (5) wurde durch eine Rantgenstrukturanalyse charakterisiert. 
Der Thioketenligand ist uber eine q'-CS-Gruppe koordiniert. 

Transition Metal Thioketene Complexes, I1 *)  

Synthesis and Structure of Carbonyl Iron Complexes of Stable Akylthioketenes 
Stable dialkylthioketenes react with F q ( C 0 b  to give complexes of the type ( th i~ketene)~Fq(Co) ,  
and (thioketene)Fq(CO)d. The compound hexacarbonyl-bis[p-1 ,1,3,3-tetramethyl-2-(thiocarbo- 
nyl-S,S, C)cyclohexane]diiron (5) has been characterized by an X-ray structure analysis. The thio- 
ketene ligand is coordinated via a q2-CS-group. 

Thioketene als dem CS2 verwandte Heterokumulene sind bisher kaum auf ihre Kom- 
plexbildungsfshigkeit untersucht worden'.'), obwohl sie vielseitige Reaktionsmbglich- 
keiten erwarten lassen. Bei ausreichender sterischer Hinderung lassen sich Alkylthioke- 
tene darstellen und handhaben3). Wir fanden nun, daB 1 , I  ,3,3-Tetramethyl-2-(thiocar- 
bony1)cyclohexan (1) und Di-terf-butylthioketen (2) mit FQ(CO)~ zu Komplexen der 
Zusammensetzung (Thi~keten)~F~(CO),  und (Thioketen)F~(cO), reagieren. 

Praparative Ergebnisse 
Bei der Umsetzung von 1 mit FQ(CO)~ in Pentan entsteht neben der Verbindung 3, 

die von uns bereits vor einigen Jahren kurz beschrieben worden ist'), eine weitere, rote 
Verbindung 5, die sich aber unter diesen Bedingungen nicht isolieren 1Mt. Erst bei Ver- 
wendung von THF als Reaktionsmedium und iiberschiissigem Thioketen wird 5 zum 
Hauptprodukt und kann in reiner Form isoliert werden. Die Struktur von 5 wurde rOnt- 
genographisch bestimmt. Der Thioketenligand wird uber die CS-Doppelbindung an ei- 
ne Fe(CO),-Gruppe gebunden, wie es fur  einige CS2-Komplexe charakteristisch ist4). 
Aderdem tritt durch die Koordination eines freien Elektronenpaares am Schwefel mit 
einem zweiten (Thioketen)Fe(C0)3-Fragment eine Dimerisierung ein. 
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R = t-C,H, 2 4 6 

5 ist in den ublichen organischen Ltisungsmitteln nur loslich und in Losung 
thermolabil. Schon bei leicht erhohter Temperatur tritt schnell Zersetzung zu 3 ein, wo- 
bei ein Molekul Thioketen abgespalten wird. 

Bei der Reaktion von 2 mit FQ(CO)~ kann eine Verbindung 6 auch bei Verwendung 
von THF als Losungsmittel nicht rein isoliert werden, da zu schnell Zersetzung zu 4 ein- 
tritt. 4 bildet braunschwarze, kompakte Kristalle, die in den ublichen organischen Lo- 
sungsmitteln leicht ldslich sind. Eine Verbindung des gleichen Typs wurde von uns vor 
einiger Zeit bereits kurz beschrieben'). Er ist bei CS-Komplexen nicht bekannt, tritt 
aber in Ketenimin-Eisencarbonyl-Komplexen auf'). 

Spektroskopische Untersuchungen 

Im Festkorper-IR-Spektrum (KBr) von 5 treten im v(C0)-Bereich drei Banden (2050, 
2000, 1990 cm-'), im Losungsspektrum (CH,CI,) vier Banden (2059,2024, 2010, 1993 
cm-') auf. Die fur die C = C =  S-Gruppierung charakteristische Bande um 1750 cm-' 
ist nicht mehr zu beobachten. 

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,, T = 250 K) zeigt vier Singuletts bei 6 = 1.81 (3H), 
1.69 (9H), 1.50 (3 H) und 0.94 (3 H) fur die Methylgruppen. Die Resonanzen der drei 
Methylengruppen, die im freien Liganden als schmales Multiplett bei 6 = 1.47 erschei- 
nen, fallen groljtenteils unter das breite Singulett bei 1.69. Es besitzt damit eine sehr vie1 
hohere Intensitat als fur eine einzelne Methylgruppe zu erwarten ware. E h  I3C-NMR- 
Spektrum konnte wegen der geringen Loslichkeit der Verbindung und ihrer Zersetzlich- 
keit in Losung nicht erhalten werden. 

In den IR-Spektren von 4 beobachtet man im v(C0)-Bereich im festen Zustand (KBr) 
und in Losung (Hexan) vier Banden bei 2065,2020, 1980, 1965 bzw. 2069,2026, 1996 
und 1988 cm-'. Auch in diesem Fall tritt die v(C=C=S)-Bande im Komplex nicht 
mehr auf. 

Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) weist sowohl bei Raumtemperatur als auch bis 
- 60 "C lediglich zwei Singuletts bei 6 = 1.47 und 1.22 fur die zwei nichtaquivalenten 
tert-Butylgruppen auf, deren Rotation somit bei diesen Temperaturen nicht behindert 
ist. 

Im '3C-NMR-Spektrum (CDCI,) liegt die Resonanz des Thicxarbonyl-Kohlenstoff- 
atoms bei 6 = 225.0. Es erfahrt eine deutliche Hochfeldverschiebung von 46.5 ppm im 
Vergleich zum freien Liganden6), die durch die Abschirmung der beiden koordinierten 
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Fe(CO),-Gruppen hervorgerufen wird. Das Signal des terminalen Thioketen-C-Atoms 
tritt bei 6 = 116.3 auf und ist um 16.1 ppm zu tieferem Feld verschoben. Damit wird 
die fur ein formal olefinisches C-Atom extreme Hochfeldlage6) aufgehoben. Die Reso- 
nanz liegt nun in einem Bereich, in dem das Signal eines terminalen q3-Allyl-C-Atoms 
zu erwarten ist, das an eine Fe(CO)3-Gruppe koordiniert') und zwei tert-Butylgruppen 
tragt'). Die iibrigen Signale liegen bei 6 = 47.5 und 45.5 [C(CH,),], 33.6 (CH,) und 
21 1 .o (CO). 

Rontgenstrukturanalyse von 5 

Einkristalle der Verbindung konnten durch Abkiihlen einer warm gesattigten Hexanlosung er- 
halten werden, wobei sich vie1 Substanz zu leichtldslichem 3 und 1 zersetzt. 

1183.9(8) pm, a = 92.61(3), /I = 91.22(3), y = 113.97(2)', Y = 814.106 pm3, Z = 1 ,  prant = 
1.315 g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 10.9 cm-I. 

Ein Einkristall der GroRe (0.3 x 0.2 x 0.1) mm3 wurde auf einem Syntex PZ1-Vierkreis- 
Einkristall-Diffraktometer bis zu einem maximalen Beugungswinkel von 0 = 25" vermessen 
(monochromatisierte Mo-K,-Strahlung). Insgesamt wurden 2345 symmetrieunabhangige, signifi- 
kante Reflexe [F > 3a(F)] erhalten. Die Struktur wurde mit Hilfe direkter Methoden gelost und 
anisotrop (Wasserstoffatome isotrop) bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R = 0.029 
ver feinert'). 

Kristullduten: C28H36Fe206S2, triklin, Raumgruppe Pi, u = 779.1(5), b = 882.4(6), C = 

Strukturbeschreibung 

Die Tab. enthalt die Strukturparameter, die Abb. zeigt eine ORTEP-Darstellung des 
Molekiils. Das Molekiil besteht aus zwei Thioketenliganden und einer FQ(CO)~- 
Gruppierung und weist strenge C,-Symmetrie auf. Das FqS2-System ist eben. Eine 
Eisen-Eisen- bzw. Schwefel-Schdefel-Bindung liegt, anders als in stdchiometrisch 
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ahnlich zusammengesetzten Thioketonkomplexen'ol, nicht vor (Abstand Fe - Fe 
343.9(1) pm; S - S 307.1 (2) pm). Das Schwefelatom bildet zum einen Eisenatom eine 
dative (234.9(1) pm), zum anderen Fe-Atom eine Einfachbindung aus (226.1 (1) pm). 
Beide Eisenatome tragen jeweils drei CO-Gruppen; eine a-Bindung zum Thiocarbonyl- 
Kohlenstoffatom (201.0(3) pm) vervollstiindigt die Edelgaskonfiguration der Metall- 
atome. Die beiden Thioketenliganden sind nach oben bzw. unten von der FqS2-Ebene 
abgeknickt (Winkel 97.4'). 

Abb. Molekiilstruktur von 5 

Die schematische Darstellung 7 zeigt die an ein Eisenatom gebundenen Atome. Das 
Eisenatom kann entweder als verzerrt oktaedrisch (C - S-Gruppe besetzt zwei Koordi- 
nationsstellen) oder als trigonal-bipyramidal koordiniert beschrieben werden. Die Ato- 
me C(2), C(3), Fe, S' und C(4) sind naherungsweise koplanar (Abweichungen 8.2, 
- 7.3, - 0.9, 12.4 bzw. - 12.4 pm von der besten Ebene) angeordnet. 

Die C=C-Doppelbindung ist mit 21.6" etwas von dieser Ebene abgewinkelt. Die 
Koordination am Eisen weist damit eine starke Ahnlichkeit zu den Fe(q*-CSd 
(CO),(PR3)2-Komplexen'') auf. Durch die Koordination der C = S-Doppelbindung 
wird diese um 17.1 pm auf 173.7(3) pm aufgeweitet (vgl. C=S-Abstand von 
156.6(3) pm im 1 ,3-Di-ferf-buty1-2-(thiocarbony1)cyc10hexan1*~. Die freie C(4) - C(5)- 
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Doppelbindung ist ebenfalls signifikant langer (133.2(4) pm) als im unkoordinierten 
Thioketen (128.7(3) prn)l2). Ferner wird durch die Koordination das im freien Ligan- 
den lineare Thioketensystem stark abgewinkelt (135.6(2)"). Die gleichen Effekte beob- 
achtet man in den qZ-C~-Komplexen11~13). Hier wird die koordinierte C - S-Bindung 
um 12 pm auf 167- 168 pm aufgeweitet (freies CS2 155.4 pm")), die freie C=S- 
Doppelbindung um 5 - 6 pm auf 160 - 162 pm. Der Winkel S - C - S betragt 141 O .  An- 
scheinend ist die Wechselwirkung der C = S-Bindung mit dem Metallatom in dem hier 
beschriebenen Thioketenkomplex noch grilBer als in den q'-C&-Komplexen, da sowohl 
eine groBere Aufweitung der koordinierten C - S-Bindung als auch eine stiirkere Ab- 
winkelung am Thiocarbonyl-C-Atom gefunden wird. 

Wir danken Herrn Dr. J .  Kopf fur die Datensammlung am Kristall, der Deufschen Forschungs- 
gemeinschaft fur finanzielle Unterstutzung und der BASF fiir Pentacarbonyleisen. 

Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N2) mit getrockneten (Na/K-Legierung) und Nz- 

gesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt. - IR-Spektren: Gitterspektrometer P E  325 der Firma 
Perkin-Elmer. - NMR-Spektren: Bruker WH-90. 

Die Darstellung der Thioketene erfolgte nach Literaturv~rschriften~). 
1. Hexacarbonyl-~-(S,1,2-~-di-Iert-butylthioketen-S)dieisen (4): Die Suspension von 6.4 g 

(17.6 mmol) Enneacarbonyldieisen und 1.0 g (5.9 mmol) Di-tert-butylthioketen (2) in 100 ml n- 
Hexan wird 1 h unter RuckfluB gekocht. Unumgesetztes FQ(CO)~ wird iiber eine G3-Fritte abfil- 
triert und das Losungsmittel im Olpumpenvak. abgezogen. Das mitentstandene Fe(C0X wird an- 
schlieaend im Diffusionspumpenvak. entfernt. Beim Abkuhlen auf - 20°C kristallisiert 4 in gro- 
Ben schwarzen Kristallen vom Schmp. 52°C aus. Ausb. 2.lg (78%). 

C16Hl~FQ06S (450.1) Ber. c 42.70 H 4.03 s 7.12 
Gef. C 42.80 H 4.09 S 7.21 Molmasse 450 (MS) 

2. Hexacarbonyl- bis[pl, I ,3,3 -tetrarnethyl-2-(thiocarbonyl-S, S, C)cyclohaan]die~ien (5) : Die 
Suspension von 3.7 g (20.2 mmol) 1,1,3,3-Tetramethyl-2-(thiocarbonyl)cyclohexan (1) und 5.7 g 
(15.7 mmol) Enneacarbonyldieisen in 80 ml T H F  wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Lbsungs- 
mittel wird im Olpumpenvak. abgezogen und der feste braunrote Riickstand mehrmals mit n- 
Pentan gewaschen, wobei 5 als rotes mikrokristallines Pulver vom Schmp. 110°C (Zers.) zuriick- 
bleibt. Ausb. 2.1 g (40070). 

CzsH36FQo& (644.4) Ber. c 52.19 H 5.63 0 14.90 s 9.95 
Gef. C 52.00 H 5.64  0 15.35 S 9.12 
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