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Ausgehend von ~-C,H,MII(CO)~THF laDt sich rnit Thionylhalogeniden nur q-CSHsMn(C0)2- 
SOF2 darstellen. Durch Spaltung der S - N-Bindung kann aus q-CsH5Mn(C0)2SO(N#t2)2 
nur q-CSH5Mn(CO),S02 gewonnen werden, jedoch kein Thionylhalogenid-Komplex. Aus 
q-C5HsMn(C0)2THF und SR2 ( R  = NR2, SiR3, SnR3) oder S8 bildet sich der dimere Komplex 
[q-CsH5Mn(CO)z]2S, der sich mit Luftsauerstoff leicht zu [q-C5H5Mn(CO),],S0 oxidieren 
IaDt, einem Komplex mit einer SO-Brucke. 

Synthesis of (I-C&Mn(COhSOF2 pnd [(I-C~&MD(COhl2SO 

Only ~-C,H,MII(CO)~SOF~ can be synthesized starting from q-C5H5Mn(C0)2THF and 
thionyl halides. By splitting the S- N bond in q-C5H5Mn(CO)ISO(NEt2)2 only q-CSH5Mn(C0)2- 
SO2 can be prepared, but no thionylhalide complexes. q-CIH5Mn(CO)2THF reacts with SR2 
( R  = NR,, SIR3, SnR3) or S8 to yield the dimeric complex [Q-C,H,M~(CO)~]~S, which is easily 
oxidized by air to [q-CSH,Mn(C0)z]2S0, a complex with an SO bridge. 

Wie die Verbindungen des dreiwertigen Phosphors eignen sich auch die des vier- 
wertigen Schwefels als Liganden fur Obergangsmetallkomplexe. Nachdem sich die Saure- 
spaltung von P - N-Bindungen als sehr vorteilhaft zur Darstellung von Halogenphos- 
phinkomplexen erwiesen hatte I), versuchten wir auf analoge Weise, SOX2-Komplexe 
von q -C,H,Mn(CO), darzustellen (X = Halogen). Der Ausgangskomplex q-C,H,Mn- 
(CO),SO(N~t,), (1) la& sich leicht durch Ligandenaustausch in Form eines stabilen 
griinen Feststoffes aus dem photochemisch zuganglichen q-C,H,Mn(CO),THF (3)2) 
darstellen. An der Luft wandelt sich 1 langsam in q-C5H5Mn(C0)2S02 (2) um. Simtliche 
Umsetzungen von 1 mit Fluor-, Chlor- und Cyanwasserstoff fuhrten jedoch unter den 
angewandten Bedingungen entweder zu keiner Reaktion oder zur Zersetzung. Als ein- 
ziges Reaktionsprodukt konnten kleine Mengen von 2 isoliert werden. Lediglich bei 
der Reaktion von 1 mit Halogenwasserstoffen in absolutem Athanol entsteht das bereits 
bekannte 2 3, in quantitativer Ausbeute. 
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q-C5HsMn(CO)2SO(N~t2)2 q-C5HSMn(CO),SO2 
1 2 

Versuche, die gewiinschten Thionylhalogenidkomplexe photochemisch darzustellen, 
f ~ r t e n  nur rnit SOF2 zum Erfolg (GI. 1). 

Man Erhalt 4 in Form dunkelgriiner Kristalle. Es gelang nicht, das Fluor gegen andere 
Gruppen auszutauschen. Bei der Umsetzung von q -C5HSMn(C0),THF rnit Thionyl- 
chlorid tritt Zersetzung unter Abscheidung von MnCI, ein. 

Entsprechend der C,-Symmetrie (Liganden als Punktmassen betrachtet) der Komplexe 
1 und 4 beobachtet man stets zwei Banden im CO-Valenzschwingungsbereich, deren 
Lage von der Elektronegativitat der an den Schwefel gebundenen Reste abhbgt (vm 
[an-'] in CCI,: 1 1955 sst, 1895 sst; 4 2018 sst, 1955 sst). Die SO-Valenzschwingungen 
liegen bei 1127 (1) und 1276 cm-' (4). 

Der massenspektrometrische Abbau von 1 bei 20eV ist sehr einfach. Neben dem Mole- 
kiilpeak tritt rnit groDter Intensitat M+ - 2CO auf. Daneben findet rnit wesentlich 
geringerer Wahrscheinlichkeit eine Fragmentierung des SO(NAt,),-Liganden unter 
Abspaltung einer Diathylaminogruppe statt. Weitere Abbauprodukte sind nur noch mit 
sehr geringer relativer Intensitiit ( m a .  4 %) zu beobachten. 

Wahrend also beim Komplex 1, der einen wesentlich besseren Donorliganden enthalt 
als 4, die CO-Eliminierung dominiert, erfolgt im 20eV-Spektrum von 4 die Abspaltung 
der CO- und des SOFz-Liganden mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit. Dies ist in Ein- 
klang mit dem geringeren Donor-, aber starkeren Akzeptorvermogen des SOF,-Liganden, 
verglichen mit SqNAt,),. Bei 4 Bndet sich auch die fur Verbindungen dieser Art unge- 
wohnliche Abspaltung nur einer CO-Gruppe (relative Intensitat von C5H,Mn(CO)SOF,+ 
20%), wahrend bei 1 nur die iibliche gekoppelte Eliminierung beider CO-Gruppen zu 
beobachten ist. 

Ein ganzlich anderes Reaktionsverhalten a l s  die Verbindungen des vierwertigen 
Schwefels zeigen die des zweiwertigen gegeniiber T ~ - C ~ H ~ M ~ ( C O ) ~ .  Wahrend die Hexa- 
carbonyle des Chroms, Wolframs und Molybdans stabile Komplexe der Form 
(C0)5M - S(ER,), (E = Ge, Sn, Pb) bilden4), reagiert q-C5H5Mn(C0)zTHF (3) rnit 
den Verbindungen S(NR,),, S2(NR2),, S(SiR,),, S(SnR,), und S8 stets unter Dimeri- 
sierung zu 5 5'. 

6a 6b 

4, H .  Schumann, 0. Stelzer, R. Weis, R.  Mohrachemi und R. Fischer, Chem. Ber. 106, 48 (1973). 
E. 0. Fischer und R. Schneider, unveroffentlicht; vgl. R. Schneider, Dissertation, Techn. 
Hochschule Miinchem 1968. 
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Durch Oxidation rnit Luftsauerstoff entsteht aus dem extrem luftempfindlichen 5 
ein Komplex mit der Bruttozusammensetzung [q-€5H5Mn(CO)z]zS0, fur den die 
Strukturen 6a, b in Betracht gezogen werden miissen. 

Im Bereich der CO-Valenzfrequenzen treten im Einklang mit der angenommenen 
Cz,-Symmetrie drei Banden auf, die gegeniiber 5 geringfugig nach hoheren We!len- 
zahlen verschoben sind (vco [cm-'1 in Hexan: 5 = 2020 st, 1965 st, 1945 sst; 6 = 2025st, 
1970 sst, 1950 st). Wegen gleicher Symmetrie kann jedoch nicht zwischen den Strukturen 
6a und b unterschieden werden. Eine bei 1045 cm-' neu auftretende Bande liegt in dem 
Bereich, in dem eine SO-Valenzschwingung zu erwarten ist"), und wird dieser zugeordnet. 

Das Massenspektrum von 6 kann am besten beim Vorliegen der Struktur 6a interpre- 
tiert werden. Ausgehend von M+ fmdet sich m a r  M+ - 16, nicht jedoch M+ - 32. 
Das gleiche triM auch fur M+ - 2CO sowie fur M+ - 4CO zu. Weiterhin finden sich 
im Massenspektrwn alle Zerfallsprodukte des Schwefelmonoxids'): S, (n = 1-8), 
SOz und S 2 0 .  Wir nehmen daher an, daD 6 die Konstitution 6a mit der Schwefelmonoxid- 
Briicke besitzt. Ob bei diesem Komplex eine Mn-Mn-Bindung vorliegt oder nicht, 
kann auf Grund der bisher verfugbaren Daten nicht entschieden werden. Der Komplex 6 
ist weitgehend luftstabil, seine Farbe gleicht in festem und gelostem Zustand sehr stark 
der des Kaliumpermanganats. Im Hochvakuum ist er bei 100-120°C sublimierbar. 

Herrn Prof. Dr. Th. Kruck danken wir fur sein stetes Interesse an dieser Arbeit und die groD 
ziigige Unterstiitzung mit Institutsmitteln. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Stickstoff und in absolutierten, 
sauerstofirreien Liisungsmitteln durchgefuhrt. 

Zur Darstellung der Dcrivate wurden jeweils 2.5 g (13 mmol) q-CSHSMn(CO)3 in 330ml THF 
in eiaer Bestrahlungsapparatur rnit Zwangsumwalzung der Firma Normag bei ca. 0°C 6-8 h 
rnit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau) bestrahlt. Dabei entsteht eine dunkelrote Liisung von 
q-CsHSMn(C0)2THF (3)'), die zur weiteren Verarbeitung in einen eisgekiihlten Kolben iiber- 
gefuhrt wird. 

1. Dicarbonyl(q-cyclopentadienyl) (rhwnylbis(dicithylamid)]mangan(Z) (1): Man fugt zur Lasung 
von 3 4 g (20 mmol) SO(Nbit2)2 a) und laDt unter Riihren auf Raumtemp. erwarmen, bis die rote 
Farbe nach griin umgeschlagen ist. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das verbleibende 61 
bei - 30°C mit Pentanlbither (10 : 1) iiber eine Silicagel-S;iule (100 cm x 1 cm) chromatographiert. 
Die erste Fraktion besteht aus iiberschiissigem Ligand, die zweite aus q-CIH,Mn(CO)3, dann 
folgt 1 in breiter Front. Nach Abziehen des Laufmittels erhalt man 1 in Form dunkelgriiner 
Kristalle, gut loslich in bither, Accton und THF, maDig in aliphatischen Kohlenwasserstoffen. 
Ausb. 1.2 g (29 %), Schmp. 55°C (Zers.). 

C,,H2,MnN20,S (368.2) Ber. C 48.88 H 6.84 Mn 14.92 N 7.61 
Gef. C48.3 H 6.9 Mn 15.1 N 7.3 
Mo1.-Masse 368 (massenspektrometr.) 

w G. Schmid, G.  Ritter und T Debaerdemaeker, Chem. Ber. 108,3008 (1975). 
'I) P. WScherJt und R .  Steudel, Angew. Chem. 77, 437 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. End. 4, 
402 (1965). 
M .  Michaelis und H .  Schindler, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 28, 1016 (1895). 
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2. Dicarbonyl(tpcyclopencadieny1) (schwefeldioxid)mangan(l) (2): In eine Losung von 0.50 g 
(1.5 mmol) 1 in 200 ml wasserfreiem Athano1 wird ein getrockneter Strom von HCI-Gas geleitet, 
bis die griine Farbe in gelb umgeschlagen ist. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der 
Riickstand bei 60°C i. Hochvak. sublimiert. Ausb. 0.30 g (92 %), nach dem IR- und Massenspektrum 
mit authent. Substanz 2, identisch. Orangegelbe Kristalle, Zen.-P. 80°C (Lit. ') Zen.-P. SOOC). 

3. Dicarbonyl(I-cyclopenradienyl) (thionyljluorid)mangan(l) (4): Man fugt zur Losung von 3 
2 g (23 mmol) SOF2 '1, gelost in 20 ml THF, und la& unter Riihren erwiirmen, bis die Farbe nach 
griin umgeschlagen ist. Das Losungsmittel wird abgezogen und das feste Rohprodukt bei -20°C 
iiber Silicagel mit Pentanlkher (8 : 1) wie oben chromatographiert. Nach Entfernen des Liisungs- 
mittels i. Vak. bleiben dunkelgriine Kristalle zuriick, die sich gut in Ather, Aceton und THF 
und maDig in aliphatischen Kohlenwasserstoffen losen. Ausb. 1.1 g (33 "4). Zers.-P. 50°C. 
C,H5F2Mn03S (262.1) Ber. C 32.06 H 1.92 Mn 20.97 

Gef. C 31.6 H 2.0 Mn 20.2 MoLMasse 262 (massenspektrometr.) 

4. p-Schwefel-bisfdicarbonyl (~-cyclopenradienyl)mangan(I)] (5): Von den im Text genannten 
Liganden eignen sich S,(NAt,), und S, am besten zur Darstellung von 5, da sie am einfachsten 
zugbglich sind. 3.6 g (20 mmol) S,(NAt,), werden zur THF-Lijsung von 3 gegeben, d a m  wird 
bis zum Farbumschlag nach griin gcriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. und Chro- 
matographie an Silicagel mit Pentan/hher (10 : 1) bei -20°C (Side 100 cm x 1 cm) wird das 
Produkt i.Hochvak. sublimiert (dabei muD das Heizbad bereits auf 120°C vorgeheizt sein). 
Es scheiden sich am Kiihlfinger dunkelgriine Kristalle von 5 ab. Ausb. 0.80 g (31 %), Eigenschaften 
und Spektren mit den in der Literatur') angegebenen Werten iibereinstimmend. Schmp. 80°C 
(Lit. ') 81 "C, Zers.), Mol.-Masse 384 (massenspektrometr.). 

Zur Darstellung mit Schwefel wird dieser in CS2 gelost und zu 3 gegeben. Die Reaktion ver- 
ljauft jedoch trager als die oben beschriebene, die Ausb. lie@ nur bei 20%. 

5. p-Schwefelmonoxid-bis[dicarbonyl(~-cyclopencadienyl)mangan(l)] (64: Durch eine Losung 
von 5 in bither oder THF wird Luft geleitet, bis die griine Farbe iiber eine blaue Mischfarbe ganz 
in ein permanganatartiges Violett iibergegangen ist. Nach Abziehen des Losungsmittels wird die 
Substanz in kleinen Portionen Hexan aufgenommen, die Losung filtriert und i. Vak., bis zur be- 
ginnendcn Abscheidung eingeengt. Dann erhalt man iiber Nacht im Gefrierschrank feine, schwarz- 
violette Nadeln. 6r lost sich gut in h e r ,  Aceton und THF, m;iDig in Pentan und Hexan und 
schlecht in Cyclohexan. Zen.-P. 13O"C, Ausb. 70%. 

C,,H,,Mn,OsS (400.0) Ber. C 42.00 H 2.52 Mn 27.47 Gef. C 41.6 H 2.7 Mn 27.2 
Mo1.-Masse 400 (massenspektrometr.) 

') C. W flrllock und D.D. Coffmann, J. Org. Chem. 25, 2016 (1960). 




