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Im Zuge ciner quantitativen Substitution der Carbonyl-Brllcke gegen einen SOz-Liganden reagiert 
der Carbonylrhodium-Komplex p-CO[(rl’-C!H’)Rh(CO)]~ ( I )  mit Schwefeldioxid in Diethylether 
bei Raumicmperatur unter Bildung von ~-Schwefeldioxid(S)-bis[carbonyl(~’-cyclo~ntadie~yl)- 
rhodium](Hh - Rh) (2). das auch bei Umietzung von I mi! Fluorsulfonsgure-methylester entstehi. 
Eine Einkristall-RC)ntgenstrukluranalyse beweki nicht nur die aus der Irons-Anordnung identi- 
scher Ligandcnsatze (C,H,, C5H5 bzw. CO. CO) resultierende S,S- bzw. R.R-Konfiguration der 
Metallzentren sowie das Vorliegen eines Rh,S.Rh‘-Dreiringiysrems. sondern auch die enge struk- 
iurelle Verwandischafi der verbruckten Komplexe des Typs (p-X)[(rlJ-C,H,)Rh(CO)]z 
(X = CHz. CO. SO2). 

Tmnsition Metal Methykne Complexes, X V ‘ 1  

Synthesis and Molecular Struclure of p-(Sulfur dioxide~-bis[carbonyl(qs-cyelopentadienyl)rho- 
diumj(Rh - Nh)  

The carbonylrhodium complex (p-CO)[(rl’-CJH,)Rh(CO)Jl ( I )  reacts wiih sulfur dioxide i n  
diethyl ether at room temperature ilia quantitative replacement of the carbonyl bridge by a SQ 
ligand to yield p-(sulfur dioxide-S)-bis[carbonyl(~5-cyclopentadienyl)rhodium](Rh - Rh)  (2). this 
complex being formed from the reaction of I with methyl fluorosulfonate as well. A single-crystal 
X-ray diffraction study nor only proves S.S- or R,R-configuration. resp., of the metal centers 
resulting from ironsoriented sets of corresponding ligands (C5H5. C,H, and CO. CO), resp.. and 
the presence of a three-membered Rh.S.Rh’-framework. but furthermore demonstrates the close 
structural \imilarity of bridged complexes belonging to the series (p-X)[(rl’-C,H,)Rh(CO)j, 
( X  = CH2. CO, Sol). 

Nachdem obergangsrnetall-Methylen-Kornplexe mit bnkkengebundenen CH2- 
Funktionen als prtiparativ leicht zugingliche Verbindungsklasse erkannt waren”, wur- 
den sie sowohl ~ t rukturchern isch’~~~ als auch bindungstheoretisch’~ intensiv untersucht 
und dabei als Dirnetallacyclopropane charakterisiert ”. Aufgrund ihrer erstaunlich ho- 
hen, letztlich zu Methylidin(CH)-Kornplexen fiihrenden Reaktivittit gegenilber 
BrOnsted-Siiuren sowie der unter rnilden Bedingungen ablaufenden Reaktionen 
rnit Wassersroff und Ethylen” beginnt sich die prtiparative Vielfalt dieser Substanzklas- 
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se abzuzeichnen, die neue Wege zum mechanistischen Verstandnis der katalytischen 
Hydrierung von Kohlenmonoxid verspricht9'. ROntgenstruktur- lo) und Neutronenbeu- 
gungsanalysen"' haben erstmals am Beispiel der Rhodium-Verbindung p-CH21(q5- 
C1H5)Rh(CO)], nachweisen kbnnen. da8 sich der Ersatz einer Methylen-Briicke durch 
elektronisch aquivalente n-Akzeptor-Liganden wie z. B. CO oder Vinylidene auf die 
Dreiring-Geometrie nicht signifikant niederschkgt "), was Hofmonn anhand von MO- 
Rechnungen aus theoretischer Sicht e r k k t  hat"'. Diese Voraussage findet nun durch 
den vorliegenden Bericht iiber die Synthese und Molekulstruktur des homologen 
Schwefeldioxid-Komplexes ( p-SO2)[(q'-C5H5)Rh(C0)j, eine unabh2ngige Bestatigung. 

Priiparative und spektroskopische Ergebnisse 

Einwirkung von gasfdrmigern Schwefeldioxid auf eine Lbsung des Carbonylrho- 
dium-Komplexes (p-C0)[($-C,H5)Rh(CO)1, (1) in Ether fuhrt bei Raumtemperatur 
unter quantitativer Substitution der Carbonyl-Briicke durch den SOz-l.iganden zum 
neuen p-Schwefeldioxid-Komplex 2 (GI. (1)). p-Schwefeldioxid(S)-bis[carbonyl($- 
cyclopentadienyI)rhodium](Rh - Rh) bildet sich bemerkenswerterweise auch bei Um- 
setzung von 1 mit Fluorsulfonsaure-methylester in Ether; von dieser Reaktion hatten 
wir urspriinglich in Analogie zur Protonierung der elektronenreichen Metall-Metall- 
Bindung des Stammcarbonyls 1 ' 'I dessen Methylierung erwartet. 

I 2 

Die Konstitution der diamagnetischen, sowohl im kristallisierten Zustand als auch in 
L6sung luftstabilen Kornplexverbindung folgt aus den IR-, 'H-NMR- und {'H;''C- 
NMR-Spektren (Tab. I )  nur soweit, als zwei (qJ-C5H,)Rh(CO)-Bausteine ilber eine 
Schwefeldioxid-Briicke sowie eine Metall-Metall-Bindung miteinander verknilpft 
sind. Nach Ausweis der an hochangereichertem ['3CO]-2 aufgenommenen "C-NMR- 
Spektren (vgl. Tab. 1 )  findet ein auf der NMR-Zeitskala rascher Austausch der beiden 
Carbonyl-Gruppen bei + 29°C ebensowenig statt wie im isostrukturellen Methylen- 
Komplex 3"', 

~-CH,[(s5-C,H,)Rh(CO)I, 3 

womit sich die verbnkckten SOz- und CH2-Komplexe 2 bzw. 3 hinsichtlich der Molekiil- 
dynamik vom Stammcarbonyl (p-CO)[($-C,H5)Rh(CO)]z ( 1)l5') und dessen Phosphit- 
Derivat (p-CO)[ ($-C5H5)2Rh2(CO)IP(OC,H5)3 I] "I auffallend unterscheiden. 

Aus dem Vergleich der Festk6rper-IR-Spektren der strukturell gleichartigen Verbin- 
dungen I - 3 Iolgt. da8 die fur 2 beobachteten intensiven Absorptionen bei 1207, 1056 
und 502 cm ' IKBr] von den antisymmetrischen und symmetrischen Valenrschwingun- 
gen bzw. der Deformationsschwingung der SOL-Briicke hervorgerufen werden; f u r  das 
freie SO,-Molekul wurden die entsprechenden v- und 6-Schwingungen bei erwartungs- 
geman hdheren Frequenzen gefunden (1340 [v(.SOz),,,]; I150 [v(S02) ,J  bzw. 524 cm 
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Tab.  1. Spektroskopische Daten des Schweteldioxid-Komplexes 2 

I R  (em 3106 s (3118 Sch). 3079 s [vCH. KBr]; 2000 sst  [ K O ,  KBr]; 1207 si. 
1056 \t-tti  [vSO. KBr]; 502 tt [SSO. KBr]; 1065, 1042, 809, 457 [iibrige 
Banden. st; KBr]. 

'H-NMR~'  (90 MHL;  + 29°C; in[.-TMS; CDCI,): rC5H5 4.35 (Pseudotripleii; 
' J K ~ , ) ,  = 0.44 Hz). 

;'H/'.'C.-NMRh) (22.63 MHI; + 29°C; in[.-TMS; CDzC12; 47% "CO-Anreicherung): 

MY' ( P  = 7 0 c V .  T, 130°C. Ti. = 170"C.Em = 0.3 mA): M"(m/e456; 
rel. lnt .  4%), [M ~ Sql' * (392;s). [M - SQ - 2 CO]" P (C5H5hRh;  * 

SC,H, 91.66 [d;  'Jwj , .c .  = 3.5 HL]. SCO 189.22 Id; ' J R , , ~  = 83 Hz]. 

(336;2). (C,H,)?Rh' '  (233;lOO). (C5H,)Rht '  (168;lO). 
- - . - ~- 

'I Beckman 4240; Reproduzierbarkeii 2 I cm I .  - "CO-markierte PrLparate e r  eben mit Aus- 

Varian M A T  CH-5;  Zuordnung 

[&SO31 (Acetonitril))t6'. Da jedoch die Infrarot-Daten keine stichhaltige, diagnostische 
Unterscheidungsrntlglichkeit zwischen der p,ql- und der ebenfalls denkbaren p,$- 
Koordination des Schwefeldioxid-Liganden erlauben"."')', filhrten wir zur Errnittlung 
der Stereochernie von 2 eine Einkristall-Rdntgenstrukturanalyse durch. 

nahme des CO-Bereichs deckungsgleiche IR-Spektren; ["C0]-2 (47% Gesami- A .  CO). 2000 sst 

(v"C0). 1961 sst (v"CO) [KBr].  - b, Bruker WH-90. - 
durch ..metastabile" Peaks towie HochauflOwng (Varian 31 I -A) gesichert. 

S tru k turbest im mung 

Verbindung 2 kristallisiert aus Aceton/Ether (10: 1 ;  - 15 "C) in der zentrosyrnrnetri- 
schen Raurngruppe Cph(C2/c). Die Kristallpararneter und weitere rdntgenographische 
Daten sind in Tab. 2 zusarnrnengestellt. Die Atornkoordinaten sowie die therrnischen 
Parameter finden sich in Tab. 3*'. 

Tab .  2. Kristallographische und rdntgenographische Daren von 2 

Raurngruppc Ceh(C2/c) 
monoklin (Nr.  IS) 

a = 1415.41(58) pm 
b = 680.86(21) pm 
c = 1396.31(56) pm 
p = 93.52(3)" 
Y =  1343.08 lo" pm' 
z =  4 

M = 456.08 a.ni.u.  

KrisiallgrODe 0.2 x 0.05 x 0.05 m m  
dronlg = 2.25 M g m - '  
Molarer Absorptionskoeffirient 

p = 25.69 cm I 

= 0.08 cm 
9000) = 880 

MeOmcthode: Dreiwertmessung. Theta-Scan. P3-Diffraktometer-Programm (Syntex) 
rnit Absorptionskorrektur.  Mo-K,-Sirahlung (). = 0.7107 A). Vermessener Bereich: 
3' <20<60". 1326 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe. R,,,,lr,,P = 0.0482. 
Ranllolrc,p = 0.0210 [ I  > 3.0m1. 

Wie aus den ORTEP-Darstellungen (Abb. 1 und 2) hervorgeht. ist der Schwefeldi- 
oxid-Ligand als syrnrnetrische Brikkenfunktion ilber das S-Atom an die beiden Metall- 
zentren gebunden (pz,q'-Koordination), wornit dern Cz-syrnrnetrischen Molekill eine 

*)  Vollstandige Listen der Strukturfakioren siehen auf Wuntch von den Auioren ( M .  L. Z.  und 
P .  W . )  f u r  Verfugung. 

Chem.  Ber. 114(1981) 



Ubergangsmetall-Meth ylen-Komplexe, XV 719 

Abb. 1 und 2. ORTEP-Darstellungen von p-Schwefeldioxid(S)-bis[carbonyl(q5-cyclopenta- 
dienyl)rhodium](Rh - Rh) (2). Die Darstellung oben (Abb. 1) verdeutlicht das Rh,S,Rh’-Dreiring- 
gerlist mit der stark verzerrt tetraedrischen Konfiguration des Schwefel-Atoms, withrend Abb. 2 
die MolekUlgeometrie in Blickrichtung auf die SQ-Brlicke wiedergibt und die strenge C2- 
Symmetrie des MolekUls erkennen Wt. Die thermischen Schwingungsellipsoide aller Atome 

auRer Wasserstoff entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit 

Rh - S - Rh-Dreiringstruktur zugrundeliegt. Die identischen Ligandsiltze (CO, CO 
bzw. C5H,, C5H5) nehmen Irons-Positionen ein und ordnen den beiden chiralen Metall- 
zentren gleiche Konfigurationssymbole zu (S,S bzw. R.R). Da I3C-NMR-spektrosko- 
pisch kein CO-Austausch beobachtbar ist, liegt die tram-Geometrie wohl auch in LO- 
sung vor. 

Sowohl die Strukturparameter der beiden (qJ-C5H5)Rh(CO)-Fragmente als auch die 
Geometrie des cyclopropanartigen Rh,S,Rh-Systems halten einem strengen Vergleich 
mit der Strukturchemie von analogen Verbindungen des Typs (p-X)[(q5-C5H,)Rh(C0)], 
[X = CH2 (3)1°), CO ( l ) I9’ ]  stand, in denen die SQ-Brllcke gegen die elektronisch ilqui- 
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Tab. 4. Moleklllparameter von pSchwefeldioxid(S)-bis carbonyl(q~cyclopentadienyl)rhodium]- 
(Rh - Rh) (2)asb\ 

1 1 7 1 . 1 1  

1126.31  

1129.91 

I l l* .  1 I 
1 2 1 5 . l l  

l 2 2 1 . 4 1  

I127.61 

1 1 8 7 . 3 1  

1 9 6 1  

1 1 1 4 1  

1921 

113.7(41 

146.91  31 

1 4 1 . 5 1 6 1  

142.116) 
139.3161 

141.7171 

1 1 9 .  l ( 6 1  

l l l 4 . 1  I 
1147.51  

1 1 4 2 . 1 1  

Il41.71 
1119.91 

1 1 4 4 . 4 1  

I 119.61 

1881 

I1081 

6. 81nduno.rlnkel 

Rh-s-Rh. 74.0101 C I  1 1 - C I l I  -c ( 31 108.3 I 3 1  

Rh-Rh'-S 5 3 . 0 ( 1 1  C l l l  -C I 31 -C 14 1 10 7.6 I 4  1 
Rh-s-0111 117.011L c l 3 l - c l 4 l - c ~ s l  101.9141 

R h - C l 6 1 - O I I l  1 7 7 . 3 1 3 1  C ~ 4 l - C l S ~ - C l l l  1 0 8 . 1 1 4 1  

S-Rh-Cl61  91.1111 c 1 5 L - c 1 1 ~ - c 1 2 ~  l07.8l41 

0121-5-011'1 1 1 4 . 3 1 1 1  

valenten Liganden CH2 bzw. CO ersetzt ist (Abb. 3): Mit 271.1(1) pm ist der 
Rhodium - Rhodium-Abstand in 2 nicht nennenswert bnger als im Methylen-Komplex 
3 (266.49(4) pm")) und in der Carbonyl-Verbindung 1 (268.1(2) pmt9)). Fur einfach 
verbrtlckte, zwei- und dreikernige Carbonylrhodium-Verbindungen variieren die 
Metall - Metall-Distanzen irn relativ engen Bereich von 262 - 272 pm'.20-z). Die 
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Rh - S-Bindungslangen ubertreffen mit 225.2(1) pm Lwar die entsprechenden Rh - C- 
Abstande in 3 (202.9(4) pm, 205.5(4) pm“”) wie auch I(201.7(17) pm, 199.0(17) pmiY1), 
doch ist die beobachtete Differenz von ca. 23 pm im wesentlichen auf den urn 26.8 pm 
groneren Kovalenzradius des Schwefelatoms zuriickzufuhren (C: 77.2 pm, S: I 0 4  pm’”) 

~ 

c 
1137 

0 
C I  llOll0 1 

c @Rh 

0 
l l J 5  
llL L I 

Abb 3 MalJ\!ab$ge!reue Ski/rc dcr Rh(SQ)Rh- (link$) und Rh(CH2)Rh-C;eru\te (rechrc) \on 2 
biw.  3. Bindungildngen in pm 

Aus dieser Bindungsaufweitung resultiert bei praktisch konstantem Metall- Metall- 
Abstand eine starke Verkleinerung des Rh,X,Rh-Winkels bzw. eine Aufweitung der 
Rh,Rh,X-Winkel innerhalb des Dreiecksgenists (vgl. Tab. 4 und 5).  wahrend die ,,ex- 
ternen“ Winkel H.C,H (1  10.4(1)”; N e u t r ~ n e n b e u g u n g ~ ’ ~ ~ ” )  und 0,S.O (1 14.3(2)”) in 
ihrer Gronenordnung vergleichbar sind. Das briickengebundene S-Atom im S02-Kom- 
plex 2 befindet sich somit wie das Methylen-C-Atom im CH2-Komplex 3 in stark ver- 
zerrter tetraedrischer Umgebung und erfullt die aufgrund bisher f u r  ahnliche Schwefel- 
dioxid-Komplexe verfugbarer Strukturdaten gesetzten Erwartungen (vgl. Tab. 
5)” . ’ ”  lJ’. Der aufschlunreiche Vergleich einiger reprasentativer p-SOz-Komplexe des 
Rhodiums’” ’“I und Eisens”.”l lehrt im ubrigen, daI3 sich S-koordiniertes Schwefel- 
dioxid bei annahernder Konstanz seiner Strukturparameter [d(S - 0) 144 - 148 pm. 
+(O,S,O) 112- 1 l5”’”] sehr flexibel an die geometrischen Anforderungen seitens der 
Komplexkomponente anpaI3t: Wird die SO>-Briickenfunktion wie z. B. in 2 durch eine 
Metall- Metall-Bindung unterstutzt, so findet man spitze M.S,M-Winkel im Bereich 

75+ 3 0 2 n  1 0 . 1 ? . 1 ~ 1  , wahrend die Vergronerung des M - M-Abstandes mit einer suk- 
zessiven Aut’weitung dieses Winkels bis 118” ‘ I . ” )  einhergeht. Die auffallige struktur- 
chemische U bereinstimmung von p-Methylen- und p-Schwefeldioxid-Komplexen des- 
selben Typs ist nicht auf die hier diskutierten Verbindungen beschrankt, sondern wird 
beispielsweise auch in der Serie der zweifach verbriickten. cis-konfigurierten Eisen- 
Komplexe (p-X)(p-CO)[(q’-C,H,)Fe(CO)]2 [X = CH(C02t-CJHU), CO, CS, SO2] lJ.”l 

beobachtet . 
Fur die vorliegenden Rhodium-Komplexe 1, 2 und 3 Iant eine vergleichende Gegen- 

iiberstellung der CO-Valenzschwingungsfrequenzen (Tab. 6) in erster Naherung erken- 
nen, daI3 ein Kohlenmonoxid- sowie insbesondere ein Methylen-Ligand hinsichtlich des 
n-Akzeptor/a-Donor-Verhaltnisses dem strukturchemisch aquivalenten Baustein 
Schwefeldioxid unterlegen ist. 

Chem. Ber. 114(1981) 



llbergangsmetall-Methylen-Komplexe. XV 723 

Tab. 6. vCO-Frequenzen (ern' I )  der isostrukiurellen Rhodium-Komplexe des Typ\ 

--__ __-__ _______ 

(p-X)l(rlS-C,Hs)Rh(C0)12 
- 

Solvens KBr Tetra- 
hydrofuran 

X = CH: (3) f 969 I %7 1967 I959 
CO (1) 1983 rst 1980 sti 1978 ssi 1%7b' 

2009 m 2005 rn 2006 m 

2040 m (Sch) 2033 m 2035 m 2000 
so2 ( 2 )  2008 551 2004 551 2002 SSI 

a) Reprodurierbarkeii 2 1 em.  ' ; Beckman-lnfrarotgitterspektrophotome[er Modell 4240; NaCI- 
Kuveiien, 0.2 mm. Falls nicht anders vermerkt, ist die Bandeninfentifit sehr stark (st) im Ver- 
gleich zu den ubrigen Absorptionen im Bereich 350- 3 5 0 0  em '. - h, v(pC0) 1816 em I .  

Wir danken dem fonds der Chernlschen Indusrrie. dcr Deulschen Forschunqsgemeinschofi so- 
wic der Deyussu. Hanau. fur die groozugige Unlerstutrung d i e m  Arbeit durch Sach- und Perso- 
nalrnittel. 

Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unier AutschluD von Sauerstolf und Washer ausgel'uhrt (trockene N2- 

Airnosphire; ab\olutierie. Nz-gesaiiigte Lbsungsmirtel). Ausgangsverbindungen: fi-CO[(q'- 
C,H$)Rh(C0)]2 SOz-Gas (chem.rein; Gerling-Holr, Hanau)  wurde ohne Nachreinigung 
verwendet; FS0,CH3: Praparat der EGA-Chemie (Aldrich). [''COj-1 wurde unier sinngemAl3t.r 
Anwendung der 1.iieraiurvorxhrili fur 1 dargestelll, wobei die Vorstufe (q'-C5H5)Rh(''COh 
durch direkten CO-Austausch (Toluol; uberrchussiger YO.6proz. "CO-Gas; 6 d)  an unrnarkiertem 
(q5-CqHc)Rh(COg") bereiiel wurde(Anreicherungsgrad: 19 T 1 %  "C0. 38 _+ 1% "CI. 30 2 1 %  
I'C?. 1 3  +_ 1 %  ' 7 ( . ,  (MS); ~iesarntmarkieriiiig\~r~id: 46 ? I %  "C.1. 

p- S d i  fi,eJddio.vrd(.Y) - hrr[curho, rJl( f{-<;wiojwr rudt cvij.i/rltocfr wr/IX/r 

Vurfunte /: Einc Lmung tuft 105 m g  (0.25 mmol) 1 in 20 ml Elher wird bei Raumicmp. niit 
truckenem SO:-Cia\ gesattigt. wobei sich aus dcr tiefroten 1.6sung bereit\ ein Tcil dcs SO2- 
Komplexe\ in karininrotcn Kristallen abrcheidet. Nach 2 h Riihren u iederholt man das Gascinlci- 
ten. laDt weitere 5 h \rehen und engi dann die LOWng! im Wa\wrstrahlvak. ein. Der mikrokrisial. 
line Rucksrand wird grundlich mil n-Pentan gewaschcn und an Kic\elgcl 60 (Mcrch 7734; Akt. 
I I  - I l l ;  I = 20 em, V = 1 em; Wawxkuhlung)  chromarographicrt. tfaber cntwiclclr  \ich mit Me- 
ihylenchlorid/Acciorl(5 : I )  dic Icuchiend rote, rasch wandernde Zone des SOz-Koinplexes 2 .  dcr 
nach Umkristallisation au\ Aceton/Ether (10: I ;  - 25OC) analyscnrcin i \ t .  Ausb. 110 mg (97O'O). 
- Zirgelroie Nadcln. dic \owoh1 in hri\talli\ierter Form als auch in Ldwng luftsiabil sind. V o r -  
ruglich loslich in Methylenchlorid. Dimeihylformamid und Nitromethan mil tiefroter Farbc, gut 
Ieslich in Aceton. wcnig loslich in Tcirahydrofuran, uiilo\lich in Ether und aliphatischen Kohlen- 
wassersiot.l.cn. 111 der abgeschmolrrneii Kapriiare ab f50"c' allniahlichc\ Sinfern. hci 203 - 205 " C  
rasche Zer\ei/unp unier \tarker Volumenabnahnie. 

Hh) ( 2 )  

C,:HI,,04SRh2 (455.84100) Ber. C 31.60 H 2.21 S 7.03 Rh 45.13 
Gef. C 31.59 H 2.26 S 7.63 Rh 44.92 
Molmasse 449 (dampfdruckoimomeir. in Chloroform) 

455.84081 (MS, HochauflOsung) 

Vuriunre 11: In  einc kraftig gerdhrte LOsung von 210 mg (0.5 mmol) 1 in 10 mi Ether laOt man 
bei Raumtemp. 0 .2  ml (ca. 2.5 mmol) Ffuorrulfon\aure-methyle\rer einfropf'en. wobei bercilr 

Chern. Ber. 114(1981) 

< hcmi\chc Bcrichlc Jdhrgang 1 I4 JX 



724 W. A .  Herrmann, J. Plank, M. L. Ziegler und P. Wulkniiz 

nach 2 - 3 min die Abscheidung dunkelroter Nadeln des in Ether unlbslichen SO2-Komplexes be- 
ginnt. Man la01 die Lbsung 1 d ruhig stehen. filtriert vom abgeschiedenen Kristallbrei ilber eine 
D 3-Fritre a b  und versetzt das durch noch unverbrauchten Srartkomplex I tiefror gefarbte Ether- 
fillrat erneut mit 0.2 ml (ca. 2.5 mmol) Fluorsulfonsiureester. Nach einem weiteren Tag ist die 
Etherlbsung infolge weitgehender Abreaktion des Stammcarbonyls I nahezu farblos geworden 
und wird nach Abfiltrieren des krislallisierten Produkts 2 verworfen. Die vcreinigten Krislallfrak- 
tionen nimmt man in 2 ml Methylenchlorid auf und chromatographiert wie in Variante I becchrie- 
ben. Ausb. nach Umkristallisieren aus Aceton/Ether (10: 1 ;  - 25°C) (I5 mg (37%). Die spektro- 
skopischen Daren des so dargestellten Komplexes 2 stimmen mit denen einer nach Variante I er- 
haltenen. rbntgenstrukluranalyti~ch charakterisierten Probe ilberein. 

Nach demselben Verfahren wurde durch Umsetzung von "CO-angereichertem 1 der Komplex 
( ~ - S ~ ) [ ( ~ ~ " - C ~ H J ) R ~ ( " C O ) ] ~  (["C0]-2) synthetisiert. Die Anreicherungsgrade betrugen 30 ? 1 oio 

"CO. 45 2 1 %  "Ci ,  25 2 1 Vo "C2 (MS); Gesamtanreicherungsgrad 47 ? 1 To "C.  

Struklurbeslimmung 

€in aus Aceton/Ether (ca. 3 : 1; - IS bis - 35 "C) gewonnener Kristall wurde auf ein Markrbhr- 
chen aus Lindemann-Glas geklebt. und die Gitterkonstanten wurden mit Aquiinclinations- 
Weissenberg-Aufnahmen grob bestimmi. Aufgrund dcr Auslbschungen ergaben sich die mono- 
klinen Raumgruppen CZ/c brw. Cc. Die Symmerrie der Patlersonsynthese sowie der weitere Ver- 
lauf der Strukturaufkkirung erwiesen die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/c  als die richtige. 
Die genauen Gitterparameter (Tab. 2) und die Orientierungsmatrix f u r  die lnlensitltsmessung 
wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate durch Messung der Q-Werte von 25 Reflexen 
auf einem Syntex-Diffraktometer (P3 DATA GENERAL NOVA 3) bestimmt. Die Intensitaten 
von 1423 unabhangigen Reflexen wurden mil der O-Scan-Technik gemessen. wobei Reflexe. fur 
die I < 2.5a(f)  war, nicht berlcksichtigt wurden. Die Rellexe wurden in der ublichen Weise korri- 
giert, wobei auch eine Absorptionskorrektur vorgenommen wurde. 

Die Struktur wurde rnittels 3d-Patterson- und Fouriersynthesen bestimmt. Bei der achtuhligen 
Raumgruppe CZ/c und Z = 4 mu0te der Zweikernkomplex ein Symmetrieelement besitzen; als 
solches kam aufgrund der S02-Gruppe lediglich eine zweizahlige Drehachse infrage, auf der sich 
das Schwefel-Atom befindet. Mit den Lageparametern der Nichr-Wassersloffatome wurde ein 
isotroper R-Werl von 0.048 erreicht; die Lagen der H-Atome ergaben sich in diesem Stadium aus 
einer Differenz-Fourier-Synthese. Die anisolrope Verfeinerung (H-Atome isotrop) filhrte zu 
einem R-Wert von 0.021 [ I  2 3.0o(f)]. 

Die Ergebnisse der Strukturuntersuchung Find in Tab. 3 (Lageparameter) bzw. Tab. 4 (Bin- 
dungslangen und -winkel) zusammengefdl. Die Rechnungen wurden auf einer DATA GENE- 
RAL NOVA 3 mil dem SHELXTL-Programmls) durchgefuhrt; Streufaktoren wurden der Lite- 
ratur entnommen19). Die Atom-Bezifferung entspricht derjenigen in den Abbildungen. wobei sich 
die mit ' bereichneten Atome durch Symmetrieoperation ergeben. Die thermischen Parameter ge- 
horchen der Gleichung T = exp[ - 21?(U~,l?u*~ + U&bo2 + U,,?C2 + 2UI2hku*b* + 2Uilhla*P 
+ ZU2,k/b*P)]. 

I )  XIV. Mitteilung: W. A .  Herrmann. J. Plank, D. Riedel, M. L. Zieyler, E. Guggolz und B. Bal- 

2 ,  W. A.  Herrmann. B. Reiier und H. Biersack. J .  Organometal. Chem. 97. 245 (197s). 
bach, J .  Am. Chem. Soc..  im Druck. 
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