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Die Metall-Carbonyl-Zweikernkomplexe mit einfacher Mercapto-Briicke M - SCH3 - M’ 
[M 1 C5H5(C0)2Fe, C ~ H ~ ( C O ) ~ M O ,  C5H5(C0)3WI ( C ~ H ~ ) ~ P - A U ;  M’= Cr(CO)S, W(CO)s, 
Mn(C0)2C5H5] kannen a) aus den freien metallorganischen Lewis-Basen M --SCH3 und 
dem Metallcarbonyl M’, b) aus den Mercaptostannan-Derivaten (CH3)3Sn-SCH3 - M’ und 
den Halogeniden M-CI gewonnen werden. Sie sind tief farbig, kristallin und weitgehend 
luftstabil. Einsatz anderer Gruppen M und M’ fiihrt nicht zu Komplexen dieses Typs, sondern 
unter Disproportionierung zu homonuclearen schwefelverbruckten Zweikernkomplexen. 
Versuche, durch Pyrolyse der Komplexe M-SCH3-M’ zu haher aggregierten Spezies zu 
gelangen, ergaben auDer einfachen Komplexen bis jetzt keine identifizierbaren Produkte. 

Organometallic Lewis ~ a s e s ,  VII’) 

Sulfur Bridged Dinuclear Complexes 

The dinuclear metal carbonyl complexes with a single methylthio bridge M -SCH3- M’ 
[M 7 C5H5(CO)?Fe, C ~ H ~ ( C O ) ~ M O ,  CSHS(CO)~W, ( C ~ H S ) ~ P . A U ;  M‘= Cr(C0)5, W(CO)s, 
Mn(C0)2C5Hs] can be prepared a) from the free organometallic Lewis bases M -SCH3 
and the metal carbonyl M’, b) from the methylthiostannane derivatives (CH3)3Sn-SCH3-M‘‘ 
and the halides M-CI. They are deeply coloured, crystalline, and mostly air stable. The use 
of other groups M and M‘ does not yield complexes of this type, but leads to disproportionation 
and formation of homodinuclear sulfur bridged complexes. Attempted pyrolysis of the 
complexes M-SCH3-M’ in order to obtain higher aggregated species so far gave no identi- 
fiable products except for simpler complexes. 

a 
In mehrkernigen schwefelverbriickten U bergangsmetallkomplexen kann ein Schwe- 

felatom bis zu sechs und eine Mercaptogruppe bis zu fiinf Valenzelektronen zur Bin- 
dungsbetatigung mit den Metallatomen heranziehen 2). Dabei wird ein drastischer 
Einflun dieser Elektronen auf die Metall-Metall-Bindungen innerhalb der Komplexe 
beobachteta. Das Studium solcher Verbindungen verspricht deshalb nicht nur neue 
praparative und strukturchemische Erkenntnisse, sondern la& auch Aufschlusse 
uber das Wesen der metallischen Bindung und ihre BeeinfluDbarkeit durch Liganden 
erwarten. 

1) VI. Mitteil.: W .  Ehrl und H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 104, 3261 (1971). 
2)  E. W. Abel und B. C. Crosse, Organometal. Chem. Reviews [Amsterdam] 2, 454 (1967). 
3) H .  Vahrenkamp, V .  A .  Urhtmrin und L. F. Dahl, J. Amer. chem. SOC. 90, 3212 (1968). 
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Nur in Ausnahmefallen ist bis jetzt eine gezielte Synthese mehrkerniger schwefel- 
verbruckter Komplexe gelungend). Das Problem liegt darin, dal3 die Zwischenstufen 
der uniibersichtlichen Reaktionsablaufe nicht bekannt sind. Ein Beitrag zur Auf- 
findung dieser Zwischenstufen sol1 die vorliegende Arbeit sein. 

Beim Aufbau der mehrkernigen Systerne kommt der hypothetischen Verbindung 
der allgemeinen Formulierung M - SR - M (M = Organometallgruppen) besondere 
Bedeutung zu. Ausgehend von dieser Zwischenstufe kann M -M-Bindung eintreten, 
durch Hinzukommen eines weiteren Schwefelatoms kann man zu der Gruppe der 
Komplexe [M -SR]2 5 )  gelangen, und durch Hinzukommen einer weiteren Organo- 
metallgruppe zu der Struktureinheit M3SR6). 

Stabile Verbindungen des Typs M -SR - M’ mit zwei verschiedenen Metallatomen 
erhalt man auf zwei Wegen7). Beim ersten (Gl. 1) geht man aus von der metallor- 
ganischen Lewis-Base M-SR, die eine koordinative Bindung zu dem zweiten Metall- 
atom eingeht. Beim zweiten (GI. 2) liegt im Ausgangskomplex die koordinative Bin- 
dung bereits vor, und durch doppelte Umsetzung mit einem funktionellen Derivat des 
zweiten Metalls wird die Bruckenbindung geknupft. 

M - S R + M ’  -4 M-SR-M’ (1) 

M-X + Y-SR-M’ -+ M-SR-M’ + X-Y (2) 

Es erschien moglich, nach GI. (2) auch solche Zweikernkomplexe zu erhalten, deren 
freie metallorganische Lewis-Basen M-SR instabil sind, wie es uns fiir analoge Kom- 
plexe mit Phosphor und Arsen als Bruckenatomen gelangl). Reaktionen wie (1) und 
(2), in denen anstelle von M ein Hauptgruppenelementderivat eingesetzt wird, haben 
wir bereits beschrieben7). Im folgenden wird uber die Ergebnisse der schwefelver- 
bruckten Ubergangsmetall-Zweikernkomplexe berichtet. 

Ausgangskomplexe M-SR und (CH3)3Sn-SR-M’ 
Es sind nur wenige ubergangsmetall-mercaptide bekannt, die eine freie, unko- 

ordinierte SR-Gruppe enthalten2). Normalerweise ist die Basizitat des Schwefels in 
solchen Verbindungen, etwa im (C0)5MnSR8), so groR, daR unter Abspaltung an- 
derer Liganden Aggregation zu mehrkernigen Komplexen eintritt. 

Von den Alkylmercapto-metall-carbonyl-Derivaten sind nur zwei Vertreter, nam- 
lich CsHs(C0)2FeSR 9 )  und [(C6H5)3P]2(CO)RhSR 10) beschrieben, und zwei weitere, 
C~H~(CO)~MOSR und C5H5(C0)3WSR wurden erwahnt 11). Wir setzten die Eisen-, 
Molybdh- und Wolframverbindung als metallorganische Lewis-Basen in Reaktion (1) 

4) P .  G .  Vergamini, H.  Vahrenkamp und L. F. Dahl, J. Amer. chem. SOC. 93, 6326 (1971). 
5 )  P .  M .  Treichel, J .  H .  Morris und F. G .  A .  Stone, J. chem. SOC. [London] 1963,720. 
6) E. W .  Abel, W .  Harrison, R .  A. N .  McLean, W .  C. Marsh und J .  Trotter, Chem. Com- 

7) W. Ehrl und H.  Vahrenkamp, Chem. Ber. 103, 3563 (1970). 
8) A .  G. Osborne und F. G .  A .  Stone. J. chem. SOC. [London] A 1966, 1143. 
9) R .  B. King und M .  B.  Bisnette, Inorg. Chem. 4, 482 (1965). 

10) W .  Hieber und K .  Heinicke, 2. Naturforsch. 16b. 554 (1961). 
11) R .  Havlin und G .  R .  Knox, 2. Naturforsch. 25b, 1108 (1966). 

mun. 1970,1531. 
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ein. Es envies sich, da13 die Darstellung dieser drei Mercaptide nach den angegebenen 
Verfahren 9,11) nur sehr maBige Ausbeuten liefert. Erfolgreicher ist die bewahrte Tri- 
alkylzinn-Methode7.12) : Umsetzung der Chloride CsHs(C0)2FeCI, C~H~(CO)~MOCI  
und CSH~(CO)~WCI mit stochiometrischen Mengen (CH&SnSCH3 ergibt die ge- 
wunschten Komplexe l a - c in akzeptablen Ausbeuten. 

C,H5(C0)2Fe -SCHs CsH5( CO).qMo-SCHs C5H5(C0)3 W-SCH3 
la l b  lc 

Der Ablauf der Reaktionen kann bequem NMR-spektroskopisch verfolgt werden. 
Die Molybdanverbindung 1 b zerfallt sehr schnell unter Bildung des Dimeren 
[CSHS(CO)~MOSCH@. Die Menge des Monomeren 1 b erreicht etwa nach einem 
Tag Reaktionszeit ein Maximum, urn dann unter CO-Entwicklung und teilweiser 
Ausfallung des Dimeren wieder abzunehmen. Eine Isolierung von 1 b ist nicht moglich, 
denn nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum entweicht aus dem Ruckstand 
vie1 CO, und nach kurzer Zeit liegt nur mehr das Dimere vor. 

Die gro13te Ausbeute der Wolframverbindung l c  wird nach etwa zwei Wochen er- 
reicht. Wahrend dieser Zeit scheiden sich geringe Mengen eines Niederschlages ab, 
der wahrscheinlich das Dimere [ C S H ~ ( C O ) ~ W S C H ~ ] ~ ~ ~ )  darstellt. 1 c kann im un- 
verdunnten Zustand aufbewahrt werden, ist jedoch spektroskopisch nicht sauber. 
Das Gleiche ist der Fall, wenn es nach den Literaturangaben 11) dargestellt wird. 1 b 
und c wurden jeweils in Form ihrer Reaktionslosungen weiterverarbeitet, wobei von 
einer Ausbeute von 50 % ausgegangen wurde. 

Die Bildung der Eisenverbindung l a  dauert etwa vier Tage. Die Rohausbeute ist 
relativ hoch, denn in der Reaktionslosung lassen sich IR- und NMR-spektroskopisch 
nur geringe Mengen von Verunreinigungen nachweisen. In kristalliner Form wird 
l a  mit 25% Ausbeute isoliert. Bei der Reaktion wird in geringer Menge ein roter 
kristalliner Niederschlag gebildet, der sich als das Dieisen-Sulfoniumsalz 2a erweist. 
In grokrer Ausbeute fallt dieses Salz bei der Umsetzung von l a  mit CsHs(C0)2FeCI 
nach G1. (3) an, die auch als Nebenreaktion bei der Darstellung von l a  anzunehmen 
ist. 

(3)  C5HS(CO)2FeC1 + la - [C&(C0)2Fe-SCH3-Fe(C0)2C5H5]@ X@ 

2a: x = c 1  
b: X = B(CSH~)I  

2a ist luftemplindlich und farbt sich am Licht schwarz. Das Mossbauer-Spekurum 
der Verbindung beweist die Aquivalenz der beiden Eisenatome 13). In analysenreiner 
Form kann das Salz durch Fallung mit Natriumtetraphenylborat als 2b gewonnen 
werden. Es ordnet sich damit als bisher unbekanntes Glied zwischen die isoelektro- 
nischen Dieisen-Kationen mit Phosphor 14) und Chlor 15) als Bruckenatomen ein. 

12) E .  W .  Abel und D .  A.  Armitage, Advances in Organometallic Chemistry 5, 1 (1967). 
l3)  Wir danken Prof. R. H. Herber von der Rutgers University, New Jersey, USA, fur die 

14) R. G. Hayter und L .  F.  William, lnorg. Chem. 3,  613 (1964). 
15) E. 0. Fischer und E. Moser, 2. anorg. allg. Chem. 342, 156 (1966). 

Aufnahme des Spektrums. 
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Die Zinn-Schwefel-Bindung erwies sich auch als geeignete funktionelle S -Y- 
Bindung fur Reaktionen nach GI. (2), denn sie reagiert rnit praktisch allen element- 
organischen Halogeniden7). Als Ausgangskomplexe fur GI. (2) kommen deshalb die 
Mercaptostannan-ubergangsmetallkomplexe (CH3)3Sn-SR -M’ in Frage. Von den 
Ausgangskomplexen dieses Typs haben wir die Chrornverbindung 3 a bereits beschrie- 
ben7). Analog konnten auch die Wolfram- und Manganverbindungen 3b und c 
gewonnen werden. 

( C H ~ ) ~ S ~ - S C H S - M ( C O ) ~  (CH&+Sn-SCHs-Mn(CO)&& 

3a: M = C r  3c 
b : M = W  

Alle drei entstehen nach dem indirekten photochernischen Verfahren in Tetra- 
hydrofuran. Wahrend 3a und b gelbe, kristalline, oxydationsstabile Festkorper sind, 
ist die Manganverbindung 3c eine zersetzliche, auI3erst luftempfindliche, olige braune 
Flussigkeit, die nicht in analysenreiner Form gewonnen werden konnte. Ihre Spektren 
und Reaktionen beweisen jedoch ihre Zusammensetzung. 

Versuche, auch von anderen Metallcarbonylen die Zinnmercaptid-Derivate dar- 
zustellen, scheiterten. Das ist in ubereinstimmung rnit der Tatsache, daR auch nur 
von Cr(CO)6, W(CO)6 und Mn(COhCsH5 Dialkylsulfid-Derivate gewonnen werden 
konnten 16-17), wahrend fur die Derivate von M0(CO)~16.18), Fe(C0)516) und Ni(C0)418) 
nur lndizien fur die Existenz in Losung vorliegen. Wir machten erfolglose Urnset- 
zungen rnit V(CO)&Hs, Mo(CO)6, Fez(C0)g und Ni(C0)4. 

Bei der UV-Bestrahlung von V(CO)~C~HS in Gegenwart von (CH3)3SnSCH3 
treten zwar nach kurzer Zeit im IR-Spektrum Banden auf, die dem Produkt 
CsH5(C0)3V- SCH3 -Sn(CH3)3 zuzuordnen sind. Mit zunehmender Reaktions- 
dauer verschwindet dieses Produkt jedoch ebenso wie das Ausgangsmaterial. Ohne 
daR alles Zinnmercaptid verbraucht wird, bildet sich ein schwarzer unloslicher Nieder- 
schlag unbekannter Zusammensetzung. 

Die Bestrahlung von Mo(CO)~ in Gegenwart von (CH3)3SnSCH3 liefert in mal3iger 
AusbeuteeinProdukt, dessen Spektren auf dieverbindung (C0)sMo- SCH3- Sn(CH3)3 
passen. Gleichzeitig ist noch viel Mo(CO)~ und eine Tetracarbonylmolybdanverbin- 
dung vorhanden. In Losung tritt in kurzer Zeit Zersetzung ein, wobei Mo(CO)6 
und schwarze Niederschlage entstehen. Eine Umsetzung des vermeintlichen (C0)sMo - 
SCH3 -Sn(CH& mit C5Hs(C0)2FeCI lieferte keine identifizierbaren Produkte. 
Analoge Beobachtungen wie beim Mo(CO), werden gemacht, wenn man Ni(C0)4 
mit CH3SSn(CH3)3 in Ather kocht. Das gewunschte Produkt (COhNi -SCH3- 
Sn(CH3)3 ist nur kurzzeitig an Hand des IR-Spektrums nachweisbar, wzhrend CO 
entweicht und viel kolloides Nickel gebildet wird. 

Die Umsetzung von Fez(C0)g mit (CH3)3SnSCH3 verlauft ohne Ausscheidung 
schwarzer Niederschlage. Als unmittelbare Reaktionsprodukte sind Fe(C0)s. 
[( CO)3FeSCH3]@ und eine unbekannte Eisen-Zinn-Verbindung nachweisbar. Diese 

16) W .  Strohmeier, J .  F .  Guttenberger und G .  Popp, Chem. Ber. 98, 2248 (1965). 
17) W. Strohmeier und J .  F. Guttenberger, Chem. Ber. 97, 1871 (1964). 
1s) G .  Bouquet und M .  Bigorgne, Bull. SOC. chim. France 1962, 433. 
19) R .  B. King, J. Amer. chem. SOC. 84, 2460 (1962). 
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verwandelt sich beim Aufbewahren langsam in [(C0)4FeSn(CH3)2]2 20). Letzteres 
kann durch Kristallisation, [(CO)3FeSCH3]2 durch Sublimation und Kristallisation 
rein gewonnen werden. Die Gesamtreaktion verlauft demnach wie (4), wobei uber den 
Verbleib der einen Methylgruppe vom Zinn Unklarheit herrscht. 

2 Fe2(CO)9 + (CHs)sSn-SCH3 - 
(4) 

CO + 2 Fe(CO)5 + {CH3) + [(C0)3Fe-SCH3]2 + f I(CO)rFe-Sn(CH&]2 

Reaktion (4) verdeutlicht die vielen Ausweichmoglichkeiten, die die Synthese der 
Mercaptostannan-Ubergangsmetallkomplexe bietet. Die stabilen Vertreter 3a - c 
sind demnach eher als Ausnahmen in dem komplizierten Reaktionssystem anzusehen. 

Zweikernkomplexe M-SR-M' 
Mit den so gewonnenen reaktiven einkernigen Komplexen 1 und 3, die bereits das 

Schwefelatom der Briicke enthalten, konnen die zweikernigen Komplexe der allge- 
meinen Formulierung M-SR-M' aufgebaut werden. Fur Umsetzungen nach G1. (1) 
muR man ein geeignetes Metallcarbonyl mit den metallorganischen Lewis-Basen 1 
zur Reaktion bringen. Nach GI. (2) werden Organometallhalogenide mit den Mer- 
captostannan-Komplexen 3 umgesetzt. Als Beispiel fur den Reaktionstyp (1) dient 
GI. (S), als Beispiel fur Typ (2) die GI. (6): 

'1'111' 
C,H5(C0)3W-SCH3 + (CO)&r * THF - C5H5(CO)3W-SCH3-Cr(CO)5 (5) 

lc 4c 

CSH,(C0)2FeC1 + (CH3)3Sn-SCH3-Mn(CO)2C5H5 --t 

3c 

(CH&SnCl + C,H5(C0)2Fe-SCHs-Mn(C0)2C,H, (6)  

6a 

Da auf beiden Wegen zur Einfuhrung des Schwefelatoms das Zinnmercaptid ein- 
gesetzt wird, gehen beide Synthesen auf den Einsatz eines Metallcarbonyls und eines 
Organornetallhalogenids zuriick. Fur den Aufbau mit CSH~(CO)~WCI ist dabei 
Methode (1) gunstiger, da es mit den Komplexen 3 nur sehr langsam reagiert. Fur den 
Aufbau mit C5Hs(C0)3MoCI ist dagegen Methode (2) vorzuziehen, da sich das freie 
Mercaptid 1 b zu schnell zersetzt. Fiir C5Hs(C0)2FeCI ergeben beide Wege vergleich- 
bare Ausbeuten, doch macht die verlustreiche Reinisolierung von l a  die Methode (2) 
gunstiger. Gleiches gilt fur die Derivate von (C6H5)3P * AuCI. In Tab. 1 ,  die die Eigen- 
schaften der dargestellten Komplexe zusammenfaBt, ist angegeben, welcher der beiden 
Synthesewege verwirklicht wurde. 

Die Ausbeuten der Komplexe sind relativ niedrig, da zum Teil aufwendige Reini- 
gungsoperationen notig sind. Insbesondere bei den Derivaten von l b  und c war eine 
chromatographische Reinigung nicht zu umgehen. Die bis auf die Goldverbindungen 

20) R.  B. King und F. G. A.  Stone, J. Amer. chern. SOC. 82,3833 (1960); J .  D .  Cotton, S. A .  R. 
Knox, I .  Pod und F. G. A. Stone, J. chern. SOC. [London] A 1967, 264. 
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tieffarbigen Komplexe sind bis zu ihren Schmelzpunkten von etwa 100" thermisch 
stabil. Damit ubertreffen sie die analogen Dialkylsulfid-Komplexe der Metallcarbo- 
nyle wie auch die Zinnmercaptid-Derivate 3. Die Chrom- und Wolframverbindungen 
4 und 5 sind im festen Zustand luftstabil, die Manganverbindungen 6 sind rein nur 
kurzzeitig an der Luft zu handhaben und werden in Losung durch Sauerstoff augen- 
blicklich unter anfanglicher Violettfarbung zersetzt. Die Farbe einiger der Komplexe, 
die in Tab. 1 fur den festen Zustand angegeben ist, ist losungsmittelabhangig. So 
lost sich 5b in Benzol und Toluol grun, in Heptan und Cyclohexan braun. Das Gleiche 
gilt fur das im festen Zustand braune 6c. Die Komplexe sind in gesattigten Kohlen- 
wasserstoffen mlBig, sonst gut loslich. 

Tab. 1. Die dargedtllten Zweikernkomplexe M-SCHJ-M' 
- - . ~ 

dargest. 

Methode /o 

M M' nach Farbe Ausb. Schmp. 
0 '  

rotbraun 
rotbraun 
orange 
gel b 
purpur 
dunkelgriin 
dunkelrot 
gelb 
dunkelgriin 
dunkelbraun 
dunkelbraun 
gelbbraun 

89 
17 
21 
90 
59 
28 
22 
89 
70 
9 

12 
12 

82" 
85-87" 

100-101" 
110" 
92" 

103 - 104" 
134- 136" 

a) 

88" 
105 - 106" 

112" 
81 -84" 

Versuche, durch Einsatz weiterer Organo-&xgangsmetallhalogenide in Reaktion 
(2) weitere schwefelverbruckte Komplexe herzustellen, schlugen fehl. Komplexe des 
Typs M-SR-M' sind nur von solchen Organometallgruppen M zu erhalten, die 
auch die freien metallorganischen Lewis-Basen M-SR bilden. Damit ist der Zahl 
solcher Komplexe sowohl auf der Seite des Metalls M als auch auf der Seite des Metalls 
M' eine Grenze gesetzt, die durch die Stabilitat bereits bekannter einfacherer analoger 
Komplexe gegeben ist. Die Schwefelkomplexe schlieBen sich nicht den Phosphor- und 
Arsenkomplexen an, die auch stabile Derivate von instabilen freien Lewis-Basen, z. B. 
von (CO)sMn-As(CH&, bilden 1). 

Uber die erfolglosen Versuche zur Darstellung von (C0)sMn -SCH3 -Cr(CO)s 
und (CO)sRe-SCH3 -Cr(CO)s haben wir bereits berichtet 7). Analoge Beobachtungen 
wie dort werden auch bei den Umsetzungen von 3b mit (C0)sMnBr und (C0)SReCI 
gemacht. In jedem Falle lauft zwar die doppelte Umsetzung unter Bildung von 
(CH3)3SnCl ab, doch werden nur die Produkte einer CO-Ubertragung, nad ich  
Metallhexacarbonyl und dimeres Tetracarbonylmetall-methylmercaptid isoliert. 
Allein fur die Umsetzung von 3b mit (C0)5ReCI kann unter bestimmten Reaktions- 
bedingungen darauf geschlossen werden, da8 in Losung (CO)SRe-SCH3 - W(CO)5 
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vorliegt, welches sich an Hand seiner IR- und NMR-Spektren zu erkennen gibt. 
lsoliert werden auch hier nur die Produkte der typischen Zersetzungsreaktion (7) : 

(CO)5Re-SCH3-W(CO), - W(CO)6 + [(CO)4Re-SCH312 (7) 

Die Pyrolyse der stabilen Komplexe 4 und 5 mit dem Ziel eines Aufbaues von starker 
aggregierten Systemen verlauft ahnlich wie Reaktion (7). Nach Erhitzen im festen 
Zustand oder Kochen in Losung werden Metallhexacarbonyl sowie unsaubere Mer- 
captoderivate des anderen Metalls gebildet. Bei der Pyrolyse der Manganderivate 6 
wird kein Cyclopentadienylmangantricarbonyl gebildet, sondern beide Metalle von 
6b und c finden sich in schwarzen, unloslichen Niederschlagen, die nach Aussage 
der IR-Spektren noch C5H5, SCH3 und CO enthalten. Die Analysen dieser Nieder- 
schlage sind nicht mit einfachen Formeln zu vereinbaren. Sie lassen nur erkennen, 
daR neben CO auch noch Cyclopentadienylgruppen abgespalten werden. Die Hypo- 
these, daR die Komplexe M -SR-M’ Vorstufen von hohermolekularen Gebilden 
sind, findet sich somit zwar bestatigt, doch sind die isolierten Folgeprodukte bis jetzt 
entweder recht einfach oder zu kompliziert und mtiglicherweise unsauber. 

1 

Strukturelle Aspekte 
Die Tabellen 2 und 3 geben die 1R- und NMR-Spektren der Ausgangskomplexe 

1 und 3. Obwohl alle Komplexe 1 schon beschrieben sind, liegen spektrale Daten nur 
fur lag) vor. Sie stimmen etwa mit unseren Werten iiberein. In den Spektren von 
1 und 3 tritt jeweils die erwartete Zahl von CO-Valenzschwingungen bzw. NMR- 
Signalen in der erwarteten Lage auf. 

Tab. 2. 1R- und NMR-Spektren der Komplexe 1 

Verb. CO-Valenzschwingungen NMR-Spektrum [ppm] 
[cm-11 a(C5Hs) WCH3) 

l a  2030 st 1992 st -4.13 -1.91 
b 2032 st 1956 sst -4.74 - 1.95 
C 2030 st 1940 sst -4.70 - 1.94 

Tab. 3. IR- und NMR-Spektren der Komplexe 3 

Verb. CO-Valenzschwingungen [crn-11 NMR-Spektrum [pprn]” 
in Klammern J(117.119Sn-H) [Hz] 

3a7) 2071 m, 1981 s, 1941 sst, 1935 sst, 1922 st 
b 2082 m, 1979 s, 1939 sst, 1936 sst, 1922 st 

-1.68 (25.2, 26.4) 
-1.87 (22.8, 23.6) 

-0.25 (53.9, 56.3) 
-0.17 (53.4, 55.6) 

c 1938 sst, 1863 sst -1.70 (23.8, 24.6) -0.35 (53.6, 55.9) 
a) Die Werte sind in der Reihenfolge S(SCH3). S(SnCH3) angegeben; fOr 3e ist S(CsHs) -4.25 ppm. 

Die NMR-Spektren der Zweikernkomplexe 4, 5 und 6 (vgl. Tab. 4) belegen die 
Reinheit und die Zusammensetzung der Verbindungen. Die Cyclopentadienylsignale 
liegen fur jedes Metall in einem charakteristischen Bereich, so daB die Zuordnung 
unschwer moglich wird. Dies-Methylsignale iiberstreichen dagegen den relativ g rokn  
Bereich von 1.5 ppm. Anders als in den Pentacarbonylchrom-Komplexen mit Haupt- 
gruppenelementmercaptid-Liganden7) besteht hier kein einfacher Zusammenhang 
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zwischen der Signallage des freien und komplexgebundenen Mercaptids. Bei den Ver- 
bindungen 4,5 und 6 treten bei der Komplexierung sowohl positive als auch negative 
chemische Verschiebungen des SCH3-Signals auf. Der unregelmaBige Gang, besonders 
bei den Wolframverbindungen 5, laRt zunachst keine eindeutige Erklarung der Signal- 
lagen zu . 

Tab. 4. NMR-Spektren der Zweikernkomplexe M -SR- M’ 

- 1.70 4a7) -4.02 - 
- 1.77 b -4.45 - 

C -4.55 - -1.85 
- -2.30 d 7) - 

- 1.96 
b -4.72 - -2.74 
C -4.64 - -2.22 

- -2.52 d 

6a -4.34 -4.17 - 1.92 

5a -3.93 - 

- 

b -4.85 -4.28, -4.12 -2.35, -1.94 
C -4.83 -4.30 -2.06 
d - -4.12 - 1.22 

Tab. 5 enthalt die aus den IR-Spektren entnornrnenen CO-Valenzschwingungen 
der Zweikernkomplexe 4, 5 und 6. Jeder der beteiligten Carbonylmetalleinheiten 
kommen ganz bestimmte Bandengruppen zu, so daR relativ eindeutige Zuordnungen 
moglich sind. Die Schwingungen der (C0)5Cr-, (COkW- und C~H5(C0)2Mn-Ein- 
heiten liegen durchweg in dem Erwartungsbereich und sind mit denen der Komplexe 3 
vergleichbar. Die CSH~(CO)~MO-, C5H5(C0)3W- und C~H~(CO)2Fe-Einheiten der 
metallorganischen Lewis-Basen 1 werden durch die Koordination positiviert. Dieser 
Effekt hat normalerweise eine Erhohung der zugehorigen CO-Valenzschwingungen 
zur Folge. Die Inspektion der Tabellen 2 und 5 zeigt, dal3 dies tatsachlich eintritt. 

Tab. 5. CO-Valenzschwingungen der Zweikernkomplexe M - SCH3 -M’ [cm-11 

4a7) 2065m 

b 2075 m 
c 2077111 
d7) 2060 m 

5a 2077m 

b 2069m 
c 2089s 
d 2076m 

6 0  

b 

da) 
C 

a) In CHCI,. 

1988 s :;$> st 1920 st 

- 1937sst 1920st 
- 1948sst 1920st 

1972s 1925sst 1905s 

1961 s :;;:} st 1914st 

1985m 1952st I901 s 
- 1942 sst 1919st 

1968s 1926sst 1904st 

2041 st m 

2048m 1973sst 
2044rn 1960sst 

2048sst ig!) st 

2018 m 1976sst 
2060 m 1968 sst 

st 1858 ,854) st st %> S t  i;!;) St 

1914 1830 s 
.- 1960st I932 sst 1878 sst 

1933 sst 1846 sst 
2037 rn 1948 sst 1948 sst 1854 st 
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Das NMR-Spektrum von 6b und die 1R-Spektren von 4a, 5a und besonders 6a 
zeigen niehr Banden als fur die einfachen Carbonylkomplexe zu erwarten sind. Dies 
wird erklarlich durch die Tatsache, daB in allen Zweikernkomplexen das Schwefel- 
atom ein optisch aktives Zentrum ist, welches vier verschiedene Substituenten (das 
freie Elektronenpaar, die Methylgruppe und die beiden Metallatome) tragt. Da in den 
Komplexen 4a, 5a und 6a das Eisenatom und in den Komplexen 6 das Manganatom 
tetraedrisch koordiniert ist, sind in 4a, 5a und 6a die Eisen-Schwefel-Einheit und in 
6 die Mangan-Schwefel-Einheit vom Athan-Typ. Die drei stabilen Konformationen 
dieser Einheiten in Newman-Projektion entlang der Metall-Schwefel-Bindung sind 
A, B undC. 

co CSH, co 
A B C 

Man erkennt, daR in allen drei Konformationen die beiden Carbonylgruppen bzw. 
der Cyclopentadienyl-LigandverschiedenechemischeUmgebung haben. Bei beschrank- 
ter Drehbarkeit um die Metall-Schwefel-Bindung, wie es fur diese Komplexe zu er- 
warten ist, mussen sich deshalb die verschiedenen Konformeren durch ihre Spektren 
zu erkennen geben. Die erhohte Linienzahl bestatigt dies. Im NMR-Spektrum, das 
erfahrungsgema8 nur relativ langsame Platzwechsel aufzulosen vermag, wird der 
Effekt nur fur 6b sichtbar. Im JR-Spektrum zeigen die Eisenverbindungen 4a, 5a 
und 6a zwei, die Manganverbindung 6a drei Konformere an, wahrend sich bei den 
Manganverbindungen 6 b - d der Effekt durch die relativ groBe Breite der Mh - CO- 
Banden zu erkennen gibt. Ahnliche Konformationsunterschiede wurden an 
C5H~(C0)2Fe-Derivaten durch IR-Messungen nachgewiesen 21), wahrend fur 
C5H5(C0)2Fe - Sn(C&)3 zwei wiederum andere Konformere im Kristall gleich- 
zeitig vorfiegen 22). Rotation der Pentacarbonylmetallgruppen der Komplexe 4 und 5 
um die Metall-Schwefel-Bindung fuhrt dagegen nicht zur Aufspaltung der IR-Banden, 
da die moglichen Konformeren identisch sind. 

Die Geometrie der Komplexe 4, 5 und 6 ist nicht nur durch die moglichen Konfor- 
mationen beziiglich der Metall-Schwefel-Bindungen bestimmt, sondern auch durch die 
Tatsache, daD sich die Koordinationsspharen der beiden Metallatome durchdringen. 
So kann man am Model1 von 4a sehen, daB bei freier Rotation der (C0)sCr- und 
CsH~(CO)zFe-Gruppen um die Metall-Schwefel-Bindungen der kiirzeste intramole- 
kulare 0 * . . 0-Kontaktabstand zwischen Chrom- und Eisenatom den unrealistisch 
kurzen Wert von 1.3-1.5 8, haben kann. Damit sind auch durch die AbstoBungs- 
effekte der Metall-Liganden die moglichen Konformationen der Zweikernkomplexe 
beeinfluI3t. 

Der Eisen-Schwefel-Mangan-Komplex 6a gehort zu den pseudosymmetrischen 
Komplexenl), da sich in ihm die beiden Metallatome nur um eine Ordnungszahl 
unterscheiden und in ihrer Koordination gleich sind. Die Pseudosymmetrie beruht 

21) N .  Flitcroft, D .  A .  Harbourne, I .  Paul, P .  M .  Tucker und F. G .  A .  Stone, J. chem. SOC. 

22) R .  F. Bryan, J. chem. SOC. [London] A 1967, 192. 
[London] A 1966, 1130. 
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hier darauf, daR die formal kovalente Eisen-Schwefel-Bindung und die formal koordi- 
native Mangan-Schwefel-Bindung spektroskopisch und kristallographisch kaum 
unterscheidbar sein werden; eine Annahme, die inzwischen durch die Kristallstruk- 
turanalyse des verwandten pseudosymmetrischen Komplexes (C0)sCr -As(CH& - 
Mn(C0)51.23) experimentell belegt ist. Am Modell von 6a 1aBt sich dementsprechend 
leicht eine Struktur verwirklichen, bei der die beiden Molekulhalften durch eine zwei- 
zahlige Achse (durch das Schwefelatom und entlang der Winkelhalbierenden des 
Mn-S -Fe-Winkels) ineinander uberfuhrbar sind. Der kationische Dieisen-Schwefel- 
Komplex 2 ist ein isoelektronisches Analogon von 6a, denn beim Ersatz eines Mn- 
Atoms durch ein Fe+-Ion bleibt die Elektronenzahl des Gesamtkomplexes unver- 
andert. Fur 2 ist eine echte Symmetriebeziehung zwischen den beiden aquivalenten 
C~Hs(C0)2Fe-Einheiten zu erwarten, im Gegensatz zum pseudosymmetrischen 6a. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschuft unterstiitzte diese Arbeit durch eine Sachbeihilfe. 
Wir danken Herrn Prof. Dr. H. N6th f u r  groRziigige Forderung. Fraulein J.  v. Unterrichter 
half bei den priiparativen Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Versuche wurden unter Stickstoff in frisch destillierten Losungsmitteln aus- 

gefiihrt. NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60-Gerat in Benzoll(isung mit Tetra- 
methylsilan als internem Standard vermessen, IR-Spektren im CO-Bereich in Cyclohexan- 
losung in 0.1-mm-Flussigkeitskiivetten mit einem Beckman IR 10-Gerat. 

Fur chromatographische Trennungen wurde eine 2 x 30-cm-Saule aus Kieselgel (Merck 
0.2-0.5 mm) verwendet, das bei 180" i. Hochvak. 6 Stdn. getrocknet wurde. Zu Bestrah- 
lungen diente ein Quecksilber-Hochdruckbrenner vom Typ Hanau Q 150. 

Die Ausgangsmaterialien CsH$V(CO)424), CgH5Mn(C0)324), C5Hs(C0)2FeCI25), C5H5- 
(C0)3MoCI*6), C~HS(CO)~WCIZ~) und (C0)5ReC127) wurden wie beschrieben hergestellt. 

Cyclopentudienyl(dicurbonyl)eisen(merhyltnercap~id) (1 a) : Eine Losung von 426 mg 
(2.0 mMol) CsH5(CO)2FeCl und 430 mg (2.0 mMol) (CH3)3SnSCH3 in 5 ccrn Benzol wurde 
4 Tage stehengelassen. Nach Filtrieren zur Abtrennung einer geringen Menge von 2a wurde 
eingedarnpft und zur Entfernung aller fliichtigen Bestandteile kurz i. Hochvak. belassen. 
Der verbleibende braune olige Riickstand wurde mit 50 ccm n-Hexan in drei Portionen 
extrahiert, dann wurde auf 20 ccm i. Vak. eingeengt. Nach Kiihlen auf -78" und schnellem 
Filtrieren hinterblieben 122 mg (25 %) brdunes, pulvriges 1 a, das durch Schmp. (78'), IR- 
und NMR-Spektrum charakterisiert wurde9). 

Cyclopentadienyl(tricarbony1) molybdan(methy1mercaptid) (1 b) : Der Verlauf der Reaktion 
von 190 mg (0.68 mMol) CsHs(CO)3MoCl mit 150 mg (0.70 mMol) (CH3)3SnSCH3 in 
2 ccm Benzol wurde NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach etwa einem Tag war die urspriing- 
lich rote Lasung tiefbraun und praktisch alles CsHs(CO)3MoCI umgesetzt. Dem jetzt vor- 
liegenden Produkt wurde auf Grund seiner IR- und NMR-Spektren die Struktur l b  zu- 
geordnet. 

23) H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 105, 1486 (1972), nachstehend. 
24) R. B. King in Organoxetallic Syntheses, Ed. I ,  herausgegeben von J .  J .  Eisch und R .  B .  

25) B. F. HuNum und P. L. Pauson, J. chem. SOC. [London] 1956, 3030. 
26) T. S. Piper und G .  Wilkinson, J. inorg. nuclear Chern. 3, 104 (1956). 
27) E.  W .  Abel und C .  Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1959, 1501. 

King, Academic Press, New York 1965. 
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Wurde die Losung eine weitere Woche stehengelassen, dann verschwanden die beiden 
NMR-Signale von 1 b und jeweils zwei Signale in deren Nahe tauchten auf. Sie konnten dem 
Dimeren [ C ~ H S ( C O ) ~ M O S C H ~ I ~  zugeordnet werden, dessen komplexe IR- und NMR- 
Spektren durch cis-trans-Isomerie erklart werdens). 

Beim Versuch, die frische Lasung von 1 b i. Vak. einzudampfen, zersetzte sich der braune 
olige Ruckstand unter CO-Entwicklung in 1 Stunde. Der verbleibende dunkelbraune feste 
Ruckstand wurde kurz mit n-Hexan gewaschen und dann mit 20 ccm Cyclohexan extrahiert. 
Nach Einengen auf 1 ccm kristallisierten 25 mg (17 %) dunkelbraunes [ C ~ H ~ ( C O ) ~ M O S C H ~ ] ~ ,  
das durch Schmp. (127"), 1R- und NMR-Spektrum in Chloroform identifiziert wurdes). 

Cyclopentadienyl(tricarbony1) wolfram(methy1mercaptid) (1 c) : Eine Losung von 0.146 g 
(2.0 mMol) C=,H=,(CO)3WCl und 0.433 g (2.0 mMol) (CH3)3SnSCH3 in 10 ccm Benzol 
wurde stehengelassen. Nach ca. 2 Wochen zeigte das NMR-Spektrum etwa 50% Bildung 
von l c  an. Nach Iiingerer Reaktionszeit nahm die Menge von l c  nicht mehr zu, und es bil- 
deten sich schwarzbraune Niederschlage. Nach Eindampfen der Reaktionslosung konnte l c  
in fester Form gewonnen, jedoch durch Umkristallisieren nicht gereinigt werden, da gleich- 
zeitig teilweise Zersetzung unter Niederschlagsbildung eintrat. 

Bis[cyclopentadienyl(dicarbonyl)eisenJ-methylsulfonium-chlorid (2a) und -tetraphenylborat 
(2b): Aus einer Losung von 35 mg (0.16 mMol) l a  und 40 mg (0.19 mMol) C ~ H ~ ( C O ) Z F ~ C I  
in 2 ccm Benzol schieden sich im Verlauf eines Tages 25 mg (36%) 2a als feine rote Nadeln 
vom Schmp. 141" ab. Die Verbindung ist nicht analysenrein, doch beweisen IR-Spektrum 
(in CHzClz zwei gleichstarke Banden bei 2052 und 1996/cm), NMR-Spektrum (in Methanol 
zwei Signale im Gronenverhaltnis 3 : 10 bei 8 - 1.88 und -5.72 ppm gegen int. TMS) und 
Mossbauer-Spektrum (Isomerenverschiebung gegen metallisches Eisen 0.19 mm/Sek., Quadru- 
polaufspaltung 1.70 mm/Sek.) die Zusammensetzung. Am Licht fiirbt sich 2a schwarz. 

Zu einer Losung von 24 mg 2a in 5 ccm Athanol wurde ein UberschuD einer w8Brig- 
athanolischen Lasung von Natriumtetraphenylborat getropft. Quantitative Ausfallung von 
2 b  gab sich durch Entfarbung der Losung zu erkennen. Orangefarbenes 2b zersetzt sich bei 
220" unter Schwarzfarbung. Das IR-Spektrum einer Nujol-Suspension zeigt zwei scharfe 
starke Banden bei 2051 und 2028 und eine breite starke Bande bei 1988/cm. Das NMR- 
Spektrum in Aceton zeigt das CsHs-Signal bei 6 -5.42 und ein Phenylmultiplett zentriert 
bei 6 -7.09 ppm gegen int. TMS im richtigen Signalverhilltnis. 

C ~ ~ H ~ ~ F ~ Z O ~ S I C ~ ~ H ~ O B  (720.3) Ber. C 65.04 H 4.62 Fe 15.51 
Gef. C 65.29 H 4.85 Fe 16.56 

Trimefhylzinn(methylmercaptid)-pentacarbonylchrom (3 a) wurde von uns bereits beschrie- 
ben7). 

Trimethylzinn(methylmercapfid)-pentacarbonylwolfram (3b): 3.52 g (10 mMol) W(CO), in 
100 ccm Tetrahydrofuran wurden 6 Stdn. unter Wasserkiihlung bestrahlt. Nach Zugabe 
von 2.22 g (10.5 mMol) (CH3)3SnSCH3 wurden das L6sungsmittel und nicht urngesetzte 
Ausgangsmaterialien i. Hochvak. entfernt. Der Ruckstand wurde in 100 ccm Pentan geltist. 
Nach Filtrieren, Einengen auf 20 ccm und Abkiihlen auf -20" kristallisierten 4.45 g (82%) 
gelbes 3b vom Schrnp. 48". 

C9HlzO=,SSnW (534.8) Ber. C 20.21 H 2.26 Gef. C 20.22 H 2.12 

Trimerhylzinn(meth~~1t~iercapfid) -cyclopentadienyl(dicarbonyl) mangan (3 c) : 1.02 g (5.0 mMol) 
C5H5Mn(CO)3 wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran wie oben 4 Stdn. bestrahlt. Zu der 
tiefroten Losung wurden 1.10 g (5.05 mMol) (CH3)3SnSCH3 gegeben. Nach I Stde. wurde 
das Losungsmittel abgezogen, in 50 ccm Pentan aufgenommen und filtriert. Die Lirsung 
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wurde eingedampft und der gelbbraune olige Riickstand bei 30" i. Hochvak. von Ausgangs- 
materialien befreit. Es hinterblieben 0.58 g (30 %) rohes 3c, das nicht zur Kristallisation 
gebracht werden konnte. Die gelbbraune Verbindung ist extrem oxydationsempfindlich und 
zersetzt sich langsam. 

Versuchte Darstellung vvn Trimethylzinn(niethylmercaptid)-cyclvpentadienyl(tricarbonyl)- 
vanadin: 0.56 g (2.5 mMol) C S H ~ V ( C O ) ~  und 0.51 g (2.75 mMol) (CH3)3SnSCH3 wurden 
in I 0 0  ccm Benzol bestrahlt. Nach 1 Stde. konnte IR-spektroskopisch ein Reaktionsprodukt 
nachgewiesen werden, dessen Banden (in Cyclohexan 1992 s, 1958 m, 1855/cm sst) auf das 
Produkt C5H5(C0)3V-SCH3 -Sn(CH3)3 hindeuteten, jedoch bildete sich ein schwarzer 
Niederschlag, und nach 3 Stdn. Bestrahlungszeit war in Lasung nur mehr C ~ H S V ( C O ) ~  
nachweisbar. 

Versuchte Darstellung von Trimethylzinn(methylmercaptid)-pentacarbonylmolybdan 

1. 2.64 g (10 mMol) Mo(C0)b in 100 ccm Tetrahydrofuran wurden 6 Stdn. unter guter 
Kiihlung und Durchleiten von Argon bestrahlt, dann wurden 2.1 1 g (10 mMol) (CH3)3SnSCH3 
zugegeben. Es wurde uber Nacht geriihrt, anschliefiend das Losungsmittel abgezogen, der 
schwarze olige Riickstand kurz i. Hochvak. getrocknet, in Pentan aufgenommen und die 
Losung filtriert. Beim Einengen fielen schmutzig-farblose Kristalle aus, die sich IR-spektro- 
skopisch als Mo(CO)6 erwiesen. Daraufhin wurde die Losung noch einmal eingedampft 
und i. Hochvak. in 3 Stdn. alles Fliichtige abkondensiert. Der schwarze Riickstand war in 
allen gangigen Liisungsmitteln unloslich. 

2. 2.64 g (10 mMol) Mo(CO)6 und 2.11 g (10 mMol) (CH3)3SnSCH3 in 100 ccm Tetra- 
hydrofuran wurden 6 Stdn. unter Durchleiten von CO bestrahlt. AnschlieDend wurde das 
Losungsmittel entfernt und der Riickstand mit Cyclohexan ausgezogen. IR-spektroskopisch 
konnten in Losung Spezies der Art Mo(COJ4X2 (Banden bei 2045s, 1987s, 1945s und 
1940/cm s), Mv(CO)5X (Banden bei 2081 m, 1977 s, 1945 sst, 1940 sst, 1925/cm st) und 
Mo(CO)6 (Bande bei 1987/cm sst) wahrscheinlich gemacht werden. Der Ruckstand war in 
allen Losungsmitteln unloslich. Die Cyclohexanfraktion wurde i. olpumpenvak. eingedampft, 
der Riickstand kurz getrocknet und in Benzol aufgenommen, wobei sich wiederum nur ein 
Ted loste. Das NMR-Spektrum zeigte nur noch ein SCH3-Signal bei 6 -1.41 ppm und kein 
SnCH3-Signal mehr. Nach erneutem Eindampfen verblieb vie1 schwarzer unlaslicher Riick- 
stand, dessen IR-Spektrum nur noch Mo(CO)a anzeigte. 

Versuchte Darstellung von Trimethylzinn(methylmercaptid)-tricarbonylnickel: Eine Lo- 
sung von 0.57 g (2.5 mMol) (CH313SnSCH3 und 0.43 g (2.5 mMol) Ni(C0)4 in 10 ccm 
Ather wurde 15 Stdn. unter Riickflurj gekocht. Die Losung farbte sich tiefschwarz durch 
kolloides Nickel, es bildete sich ein schwarzer Niederschlag und CO entwich. Das 1R-Spek- 
trum der Losung zeigte neben sehr vie1 Ni(C0)4 nur in geringer Intensitat die Banden des 
gewiinschten Produktes bei 2070 (m) und 1988/cm (st). 

Umsetzung vvn Fez(C0)g mit (CH3)3SnSCH3: 0.91 g (2.5 mMol) Fez(C0)g und 0.53 g 
(2.5 mMol) (CH313SnSCH3 in 20 ccm Benzol wurden geriihrt. Nach 15 Stdn. hatte sich alles 
FeZ(C0)g aufgelost, und das NMR-Spektrum der dunkelroten Losung zeigte an, daB die 
Hllfte des (CH3)3SnSCH3 reagiert hatte. Im IR-Spektrum waren neben den starken Banden 
von Fe(C0)s  mehrere Banden zwischen 2050 und 1960/cm vorhanden. Das NMR-Spektrum 
des nach Abpumpen von Fe(C0)S und (CHs)$hSCH3 verbleibenden oligen braunroten 
Ruckstandes zeigte die Signale von [(CO)3FeSCH3]2, und zwar vorwiegend des von Kingl9) 
beschriebenen lsomeren B, sowie ein Zinn-Methyl-Signal bei 8 -0.43 ppm. Beim Stehenlassen 
des Rohproduktes bei Raumtemp. verschwand dieses Signal zugunsten eines Signals bei 
6 -0.93 ppm, das zu dem anschliefiend identifizierten [(C0)4FeSn(CH3)2]2 gehort. Das 
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gealterte Rohprodukt wurde mit 40 ccrn Benzol zur Entfernung von [(C0)3FeSCH3]2 extra- 
hiert. Es hinterblieb ein gelbes Pulver, das mit 10 ccm Benzol gewaschen und aus Cyclohexan 
umkristallisiert wurde. Auf diese Weise fielen 64 mg (8 %) gelbes [fCO)4FeSn(CH3)2]2 an, 
das durch seinen Zen-P.  von etwa 220" und sein IR-Spektrum 20) identifiziert wurde. 

C6H6Fe04Sn (316.6) Ber. C22.76 H 1.91 Gef. C23.48 H2.12 

Die Benzollosung wurde eingedampft und das rote Produkt bei 50- lOO"/lO-3 Torr subli- 
miert. Umkristallisation des Sublimats aus Hexan lieferte 105 mg (22 %) [(CO)3FeSCH3/2, 
das an Hand seines IR- und NMR-Spektrums identifiziert wurde, und dessen Schmp. von 
105- 109' dem hohen Gehalt des symmetrischen Isomeren B19) entspricht. 

C4H3FeO3S (187.0) Ber. C 25.69 H 1.62 Gef. C 25.38 H 1.75 

Cyclopentadienyl(dicarbonyl)eisen(methylmercaptid)-pentacarbonylchrom (4a) wurde von 
uns bereits beschrieben 7). 

Cyclopentadienyl(tricarbonyI)moIybdan(methylmercaptid) -pentacarbonylchrom (4 b) : 1.40 g 
(5.0 mMol) C~HS(CO)JMOCI und 2.01 g (5.0 mMol) 3 a  in 40 ccm Benzol wurden bei Raum- 
temp. 12 Stdn. geriihrt. Dann wurde das Losungmittel bei Raumtemp. abgezogen und der 
Ruckstand mit Toluol als Laufmittel chromatographiert. Die erste, rotorangefarbene Bande 
wurde aufgefangen und die Losung auf etwa 20 ccrn eingeengt. Nach Zugabe von 20 ccm 
n-Heptan und Kuhlen auf Oo kristallisierten 0.42 g (17%) rotbraunes 4b vom Schmp. 85-87' 
(Zers.). 
C14HgCrMoOgS (484.2) Ber. C 34.73 H 1.67 Cr 10.74 Gef. C 33.96 H 1.79 Cr 10.69 

Cyclopentadienyl( tricarbonyl) wolfram(methy1mercaptid) -pentacarbonylchrom (4c) : Eine aus 
746 mg (2.0 mMol) CsHs(CO)3 WCI und 440 mg (2.0 mMol) (CH3)3SnSCH3 in 10 ccm 
Benzol bereitete Losung von l c  wurde mit einer bestrahlten Losung von 1.10 g (5  mMol) 
Cr(CO)6 in 50 ccm Tetrahydrofuran versetzt und 12 Stdn. geriihrt. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wurde der dunkelbraune 6lige Ruckstand mit Toluol chromatographiert und 
die erste, rote Bande aufgefangen. Nach Abziehen des Toluols verblieb ein rotes 61, das beim 
Anreiben mit n-Heptan durchkristallisierte. Filtrieren und Waschen mit wenig n-Heptan 
ergaben 0.24 g (21 %) orangefarbenes 4c vom Schmp. 100-101" (Zers.). 

C14HgCrOgSW (572.1) Ber. C 29.39 H 1.41 Cr 9.09 Gef. C 29.20 H 1.47 Cr 8.28 

4c konnte auch aus 3a und CsHs(C0)3WCI erhalten werden: 0.36 g (0.9 mMol) 3 a  und 
0.33 g (0.9 mMol) C S H ~ ( C O ) ~  WCI wurden 48 Stdn. bei Raumtemp. in 10 ccm Benzol ge- 
ruhrt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels wurde der dunkelbraune Riickstand mit n-Heptan 
gewaschen und dann in 10 ccm Toluol gelost. Nach Einengen auf etwa 2 ccrn kristallisierten 
im Kiihlschrank 46 mg (7 %) orangerotes 4c vom Schmp. 99- 101' (Zers.). 

beschrieben 7). 

(Triphenylphosphin)gold(methylmercaptid)-pentacarbonylchrom (4d) wurde von uns bereits 

Cyclopentadienyl(dicarbonyl)eisen(methyImercaptid)-pentacarbonylwolfmm (5a) : 0.96 g 
(1.80 mMol) 3 b  und 0.38 g (1.80 mMol) CsH5(CO)2FeCl in 15 ccrn Benzol wurden 2 Tage 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wurde die Losung des Riick- 
stands in 50 ccm Cyclohexan heiR filtriert. Beim Abkuhlen kristallisierten 0.58 g (59 %) pur- 
purnes 5 a  vom Schmp. 92". 

Cl3HsFe07SW (548.0) 

Cyclopentadienyl(tricarbonyI)molybdan( methyImercaptid)-pentacarbonylwolfram (5 b) : Zu 
1.07 g (2.0 mMol) 3 bin 10 ccrn Benzol wurden unter Ruhren bei Raumtemp. 0.56 g (2.0 mMol) 
C ~ H s ( C 0 ) ~ M o C I  gegcben. Nach 24 Stdn. wurden das Losungmittel und alle fliichtigen 

Ber. C 28.49 H 1.47 Fe 10.18 Gef. C 26.92 H 1.57 Fe 10.50 

9 s  
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Produkte i. Hochvak. entfernt. Der verbleibende Ruckstand wurde in 10 ccm Toluol gelost. 
Beim Fallen mit 10 ccm n-Heptan bildeten sich 0.35 g (28 x )  Sb, das abgesaugt und i. Hoch- 
vak. getrocknet wurde. Das dunkelgrune Kristallpulver vom Schmp. 103 - 104" (Zers.) loste 
sich in Benzol und Toluol grun und in n-Heptdn und Cyclohexan braun. 

C ~ ~ H ~ M O O ~ S W  (616.1) Ber. C 27.29 H 1.31 S 5.20 Gef. C 27.09 H 1.69 S 5.34 

Cyclopentadienyl(rricarbonyl)wolfam(methylmerc~ptid)-pentacarbonylwolfmm (5c): Eine 
aus 746 mg (2.0 mMol) C5H5(CO)3WCI und 433 mg (2.0 mMol) (CH3)3SnSCH3 gewonnene 
LBsung von l c  wurde mit einer bestrahlten Losung von 1.75 g (5.0mMol) W(CO)6 in 50ccm 
Tetrahydrofuran versetzt und uber Nacht geruhrt. Dann wurde das Lasungsmittel abgepumpt, 
mit Heptan/Toluol (1 : 1) versetzt und filtriert, wobei unumgesetztes CsHs(CO)3WCI zuruck- 
gewonnen wurde. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde mit Heptan angerieben und 
filtriert. Es hinterblieben 0.32 g (2273 dunkelrotes kristallines 5c vom Schmp. 134- 136" 
(Zers.). 

C14HsOsSW2 (704.0) 

(Triphenylphosphin)gold(mefhylmercaptid)-pentacarbonylwolfram (Sd): 0.18 g (0.34 mMol) 
3 b  und 0.16 g (0.34 mMol) (CsH5)3f .AuCl in 2 ccm Benzol wurden 1 Stde. geruhrt. An- 
schlielend wurden i. Hochvak. alle fluchtigen Bestandteile abkondensiert. Das hinterblei- 
bende gelbe 01 kristallisierte beim Anreiben mit Pentan. Filtrieren und Waschen mit wenig 
Pentan lieferten 0.25 g (89%) gelbes, feinkristallines Sd, das sich ab 114" schwarz farbte, 
ohne zu schmelzen. 

C ~ ~ H ~ ~ A U O ~ P S W  (833.3) Ber. C 34.59 H 2.54 Au 23.64 Gef. C 33.73 H 2.29 Au 23.67 

Cyclopenradienyl(dicarbony1) eisen(methy1mercaptid) -cyclopentadienyl(dicarbonyl) mangan 
(6a): Zu 0.58 g (1.50mMol) 3 c  in 10ccm Benzol wurden unter Ruhren 0.32 g (1.50 
mMol) CsH5(CO)2FeCI gegeben. Nach 2 Stdn. wurde das Losungsmittel abgezogen, der 
schwarze Ruckstand in 50 ccm Cyclohexan aufgenommen und die Losung hein filtriert. 
Aus der dunklen Losung kristallisierten beirn Abkuhlen 0.42 g (70 %) tiefdunkelgrunes, fast 
schwarzes 6a vorn Schmp. 88" (Zers.). 

C15H13FeMn04S (400.1) Ber. C 45.03 H 3.27 Fe 13.96 Mn 13.73 
Gef. C 44.38 H 3.48 Fe 14.09 Mn 14.03 

Ber. C 23.89 H 1.15 W 52.23 Gef. C 24.40 H 1.29 W 52.42 

Cyclopentadienyl(tricarbony1) molybdan(methylmercaptid) -cyclopentadienyl(dicarbonyl) man- 
gan (6b): 1.94 g (5.0mMol) 3 c  wurden in 10 ccm Benzol gelast und 1.40 g (5.0 mMol) 
C ~ H ~ ( C O ) ~ M O C I  zugegeben. Nach 3 stdg. Ruhren bei Raumtemp. wurden das Losungs- 
mittel und alles Fluchtige i. Hochvak. abkondensiert. Der Ruckstand wurde mit Toluol 
als Laufmittel chromatographiert. Als erste Fraktion erschien eine geringe Menge einer roten 
Substanz, die zweite Fraktion ergab eine dunkelbraune LBsung, aus der nach Einengen auf 
10 ccm 0.21 g (9%) dunkelbraunes 6b  vom Schmp. 105- 106" (Zers.) auskristallisierten. 
C16H13MnMoOsS (468.2) Ber. C 41.04 H 2.80 Mn 11.73 Gef. C 39.51 H 2.84 Mn 12.26 

Cyclopentadienyl( tricarbonyl) wolfram( methylmercaptid) -cyclopentadienyl( dicarbonyl) man- 
gan (6c): 1.94 g (5.0 mMol) 3c, 1.84 g (5.0 mMol) C S H ~ ( C O ) ~  WCI und 20 ccrn Benzol wurden 
6 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Im Hochvak. wurde alles Fluchtige abgezogen und der 
Ruckstand mit Toluol als Laufmittel chromatographiert. Die erste, dunkelgrune Fraktion 
wurde auf 5 ccm eingeengt, mit 10 ccm n-Heptan versetzt und bei 0" stehengelassen. Dabei 
kristallisierten 0.33 g (12%) violettbraunes 6c vom Schmp. 112" (Zers.). 
C16H~3MnOsSW (556.1) Ber. C 34.56 H 2.36 Mn 9.88 Gef. C 33.36 H 2.41 Mn 10.07 

(Triphenylphosphin)gold(methylmercaptid)-cyclopentadienyl~dicarbonyl)niangan (6d): Z u  
0.70 g (1.8 mMol) 3 c  in 10 ccm Benzol wurden unter Ruhren 0.80 g (1.6 mMol) I C ~ H S ) J P .  
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AirCI gegeben und iiber Nacht geriihrt, wobei intensive Rotfarbung der Losung auftrat. 
Danach wurde filtriert, das Losungsmittel abgezogen, kurz i. Hochvak. getrocknet und mit 
Pentan angerieben. Nach Abfiltrieren des Pentans verblieben 0.13 g (12 %) 6d als ein glasiger 
braunlicher Feststoff, der in 4 Tagen durcbkristallisierte. Die sehr luftempfindliche Substanz 
hatte einen Schmp. von 81 -84". 
C&23AuMn02PS (682.5) Ber. C 45.80 H 3.78 Mn 8.05 Gef. C 44.49 H 3.57 Mn 8.44 

Versuche zur Darstellung von Pentacarbonylrhenium(tnethyltnercaptid)-penfacarbonylwolJ1 

a) 0.80g (1.5 mMol) 3b und 0.54g (1.5 mMol) (COjsReCl wurden in 10ccm ,&her 
12 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Einengen auf 5 ccm und Abkiihlen wurde ein schwach- 
griinlich bis farbloses Pulver abfiltriert, das IR-spektroskopisch als ein Gemisch von (C0)sReCI 
und L(C0)4ReSCH312 identifiziert wurde. Das NMR-Spektrum des Filtrats zeigte nur die 
Ausgangsverbindung 3b an, sein 1R-Spektrum 3b und W(CO)6. 

b) Zu 1.84 g (3.4 mMol) 3b in 10 ccm Ather wurden 2.0 ccm (3.0 mMol) einer 1.5 m 
iitherischen LiCH3-Losung getropft, wobei die intensive Rotfarbung des Lithiumsalzes 
(COjS WSCH3Li7) auftrat. Danach wurde auf -78" gekiihlt, unter Ruhren langsam eine 
Suspension von 1.08 g (3.0 mMol) (C0)SReCl in 20 ccm Ather zugetropft und einen Tag 
unter langsamem Auftauen geriihrt. Das entstandene gelbliche Pulver wurde abfiltriert und 
mit Wasser und etwas Ather gewaschen. Schmp. und IR-Spektrum wiesen die Verbindung als 
[(CO)d ReSCHjJ2 aus. Das Filtrat wurde eingedampft, der Riickstand kurz i. Hochvak. 
getrocknet, in Benzol aufgenommen und die Lasung filtriert. Im NMR-Spektrum zeigte ein 
Signal bei 6 -2.28 ppm und im IR-Spektrum Banden bei 21 50 (s), 2081 (s), 2008 (s), 1933 (m), 
1922 (s) und 1919/cm (m) das mogliche Vorliegen von (C0)5Re-.SCH3- W(C0jS an. Die 
Aufarbeitung ergab jedoch wiederum nur W(CO)6 und [(C0)4ReSCH&. 

Therniische Zersetzung yon 4d: 57 mg (0.1 mMol) 4d wurden in 10 ccm Benzol 3 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Der braunschwarze Niederschlag wurde abfiltriert. In der Losung 
wurde IR-spektroskopisch nur noch Cr(COj6 nachgewiesen und anschlieOend durch Subli- 
mation isoliert. Das 1R-Spektrum des unloslichen Niederschlages lieB durch die typischen 
Banden noch die Anwesenheit von CsHs-, CH3- und CO-Gruppen erkennen. Seine Analyse 
war etwa mit einer Formel CsH5(COj W2(SCH312 zu vereinbaren. 

Ber. C 17.30 H 1.98 

ram, (CO)5Re--SCH3- W ( C 0 ) s  

CsHllOSzWz (554.7) Gef. C 17.96 H 1.94 

Thermische Zersetzung votz 6c: 55 mg (0.1 mMol) 6c in 10 ccm Benzol wurden 3 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht, wobei die Losung sich entfarbte. In der Losung IieR sich IR-spek- 
troskopisch kein Metallcarbonyl und NMR-spektroskopisch nur ein paraffinahnlicher 
Kohlenwasserstoff nachweisen. Die Analyse des braunen, unloslichen, C5H5-, CH3- und 
CO-haltigm Niederschlages paBte annahernd auf eine Formel CsHs(C0) W2Mnz(SCH3)2. 

CsHIIMn10S2W2 (664.9) Ber. C 14.45 H 1.67 Gef. C 15.04 H 2.28 

Therrirische Zersetzung von 6b: 23 mg (0.05 mMol) 6b zersetzten sich in 10 ccm kochendem 
Benzol wie 6c .  Auch hier verblieb in Losung nur der paraffinartige Kohlenwasserstoff. Die 
Analyse des braunen, unloslichen, verbleibenden Pulvers (Gef. C 23.78 H 2.88) war mit 
keiner einfachen Formel zu vereinbaren. 
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