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Die Carbonylmetallhydride M(q-C,H,)(H)(CO), (M = Mo, W), Mn(H)(CO), und Fe(H,)(CO), 
werden mit Methylthiiran unter milden Bedingungen umgesetzt. Dabei entstehen durch Insertion 
des Schwefelatoms in die Metall-Wasserstoff-Bindung die Hydrogensulfido-Komplexe M(q- 
C,H,)(SH)(CO), (M = Mo, W) ( la ,b) ,  [Mn(SH)(CO),], (2) bzw. Fe,S,(CO), (4). Die Molyb- 
dan- und Wolframverbindungen bilden spontan oder bei hoherer Temperatur die zweikernigen 
Komplexe [M(q-C,H,)S,], (M = Mo, W) (6a, b) sowie den Dithiolat-verbruckten Komplex 
(~-C,H,)MO[SCH(M~)CH~S]~MO(~-C~H,) (5) .  Die Molekulstruktur von anti-6a wurde ront- 
genographisch bestimmt. 

Reactions of Carbonyl Metal Hydrides with Methyltbiirane and Structure of Bis[(q-cyclopenta- 
dieny1)-~1-sulfido-sulfidomolybdenum] I) 

Reaction of the carbonyl metal hydrides M(q-C,H,)(H)(CO), (M = Mo, W), Mn(H)(CO), , and 
Fe(H2)(CO), with methylthiirane under mild conditions leads to insertion of sulfur into the metal 
hydrogen bond with formation of the hydrogen sulfido complexes M(q-C5H5)(SH)(CO), (M = 

Mo, W) ( la ,  b), [Mn(SH)(CO),], (2), and Fe,S,(CO), (4), respectively. The molybdenum and 
tungsten compounds also form the dimeric complexes [M(q-C,H,)S,], (M = Mo, W) (6a, b) as 
well as the dithiolate bridged complex (q-C,H,)Mo[SCH(Me)CH,S],Mo(q-C,H,) (5). The X-ray 
structure of anti-6a has been determined. 

Die Heterodreiringe Oxiran und Aziridin reagieren mit Carbonylmetallhydriden un- 
ter Ringoffnung zu 2-Hydroxy- 2, bzw . 2-Aminoethylmetallverbindungen und Folge- 
produkten. Analog sollten mit Thiiran 2-Mercaptoethyl-Komplexe entstehen, die sich 
unter CO-Insertion zu Chelatverbindungen stabilisieren konnten. 

A 
L,M-H + a - L,M-CH,CH,X-H (X = 0, NH) 

s AT L,M-CHzCHzS-H 
L,M-H + fi 

L,M-S-H + (L,M),S + L,M(SCH2CH2S)2ML, 
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Wie bereits kurz berichtet 3,4), greift das Metallatom jedoch nicht am Kohlenstoff- 
atom, sondern am Schwefelatom an, wobei Hydrogensulfido- und mehrkernige 
Sulfido-Komplexe, denen heute als Modelle fur Elektronenubertrager in der Biochemie 
groBes Interesse entgegengebracht wird,), erhalten werden. Damit erweist sich Thiiran 
als einfaches Reagens zur Einfiihrung von Schwefelatomen in Metallkomplexe unter 
milden Bedingungen6). Bereits friiher wurden mit Cyclohexensulfid verschiedene 
Schwefel-Metall-Cluster unter RuckfluB-Bedingungen erhalten'). Uber die Bildung von 
Dithiolat-verbriickten Molybdan-Komplexen aus (q-C,H,)Mo(CO),H und Episulfiden 
berichteten Rakowski DuBois et al. s). 

Hydrogensulfido-Komplexe 

Die Hydrogensulfido-Komplexe 1 und 2 entstehen aus den entsprechenden Hydriden 
und Propylensulfid (Methylthiiran) bei 20 "C rasch und in guten Ausbeuten. 

S 
(g-C5H5)(CO)3M-H + /Me - (q-C5H5)(C0)3M-S-H + H2C=CHMe 

l a :  M = Mo 
b : M = W  

1 und 2 werden als in unpolaren Solventien losliche, sublimierbare, relativ luftstabile 
Kristalle erhalten. Die Reaktionen lassen sich IR- und 'H-NMR-spektroskopisch ver- 
folgen. 

Im IR-Spektrum verschieben sich die v(C0)-Absorptionen der (q5-C,H,)(CO),MH- 
Verbindungen nach hoheren Wellenzahlen (vgl. Tab. 1). Die Bildung von l b  ist im 'H- 
NMR-Spektrum am Auftreten der Signale der SH- und C,H,-Gruppen (5.74 (C,H,) 
und -2.75 (SH) ppm, in Methylthiiran mit TMS) zu erkennen. Zur Isolierung von l a  
muB nach 1 h zur Trockene abgezogen werden, da sonst Weiterreaktion zu mehrkerni- 
gen Verbindungen erfolgt (vgl. unten). 

2 zeigt wie die Komplexe [Mn(CO)4X]29) (X = SPh, Halogen) im IR-Spektrum vier 
v(C0)-Banden entsprechend D,,-Symmetrie (Tab. 1). Daneben treten im Feststoffspek- 
trum Absorptionen bei 2481 cm-' (v(SH)), 722 (S(SH)), 304 (v(MnS)) sowie sechs 
Banden fur die v(MnC)- und G(MnC0)-Schwingungen auf. LaRt man die Reaktionslo- 
sung langere Zeit stehen, so wird die v(SH)-Bande bei 2481 cm- ' intensitatsschwacher, 
und es tauchen zwei neue v(SH)-Banden bei 2531 und 2571 cm-' auf. Durch Deuterie- 
rung wurde nachgewiesen, daB es sich bei den neuen Banden ebenfalls um SH-Valenz- 
schwingungen handelt. 2 liegt somit als Gemisch der syn- und anti-Isomeren (syn und 
anti bezogen auf die Stellung der H-Atome im Mn,S,-Ring) vor, wobei primar die anti- 
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Form entsteht, die sich in Losung langsam in das syn-Isomere umlagert. syn- und anti- 
Isomere von 2 sowie der einkernige Komplex (CO),MnSH wurden inzwischen von Vah- 
renkamp et al.'O) auf anderem Weg erhalten. syn- und anti-Isomere wurden auch bei 
(OC),Fe(SH),Fe(CO), festgestellt "I. Komplexe rnit endstandigen und verbruckenden 
SH-Liganden wurden in der letzten Zeit von verschiedenen Metallen be~chr ieben '~ . '~) .  

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (cm-') von l a , b  und 2 (fest in KBr) 

V(C0) V(SH) W H )  

718 l a  2031, 1949a) - 

l b  2028, 1937a) 2530 739 
2 2077 m, 2018 vs, 2004 s, 1972 vs 

a) In CH,CI,. 

Bei der Bildung der Hydrogensulfido-Komplexe wird formal ein S-Atom in die 
Metall-Wasserstoff-Bindung des Hydrids insertiert. Da im Gegensatz zu den Reaktio- 
nen rnit Aziridin keine Erhohung der Leitfahigkeit der Reaktionsldsung beobachtet 
wird, kann man annehmen, darj die @-Addition an den Schwefel einstufig verlauft: 

L,M-H L,M-S-H 
& I  c + 

Wie bei der Entschwefelung von Episulfid rnit Phosphanen und Carbanionen 14) wer- 
den die beiden C - S-Bindungen anschlieoend synchron gespalten. Bei der Umsetzung 
von (OC),MnH rnit 2,3-Dimethylthiiran wurde namlich neben 2 'H-NMR-spektrosko- 
pisch nur trans-2-Buten als Reaktionsprodukt nachgewiesen. 

Mehrkernige Schwefel-Cluster 

Komplexe rnit terminalen Mercaptoliganden (SR) zeigen starke Tendenz zur Bildung 
mehrkerniger SR-verbruckter Verbindungen. So bilden z. B. auch die (Hydrogensul- 
fido)carbonyl-Komplexe des Mangans und Rheniums dimere und tetramere Spezies mit 
SH-Brucken Is). 

R 
S / \  

S 
R 

2 M-SR-M, ,M 

Bei vielen Alkylthio-Metallkomplexen ist dies die ,,normale" Reaktion 7 c 3 1 6 ) .  Dagegen 
entstehen aus dem Hydrogensulfido-Komplex 1 a durchwegs mehrkernige Verbindun- 
gen, die nurmehr S-Atome in Brucken- und terminalen Positionen besitzen, sowie mit 
uberschussigem Episulfid ein zweikerniger p-Dithiolato-Komplex. In Abhangigkeit 
vom Losungsmittel, der Konzentration der Reaktanden und der Reaktionsdauer (vgl. 
Exp. Teil) lierjen sich aus der Umsetzung von (q-C,H,)(CO),MoH rnit Methylthiiran 
bei 20°C die Komplexe 5 und 6a isolieren, wobei - wie haufig bei Clusterverbindun- 
gen - meist Gemische anfallen. Durch Erhitzen von 1 b auf 80 "C in Toluol ist auch der 
zweikernige Wolfram-Komplex 6 b zuganglich. 
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M e  
5 

6a: M = Mo 
b : M = W  

Das rote, leichter losliche 5 wurde zunachst irrtumlich als 6a formuliert,), da  im Mas- 
senspektrum von 5 nicht der Molekiilpeak, sondern als hochste Massenlinie das propy- 
lenfreie Kation [C,H,MoS,]; gefunden wurde. Die nahere Untersuchung ergab 17), daB 
5 im Massenspektrometer, wie auch beim Erhitzen (200°C) im Vakuum Propylen ab- 
spaltet, wobei im letzteren Fall jedoch nicht 6a, sondern eine schwarze, vermut- 
lich mehrkernige Verbindud [(C,H,)MoS,], (keine v(Mo = S)-Bande im IR bei 
500 cm-I!) entsteht. Zum gleichen Ergebnis kamen Rakowski DuBois et al. *), die auch 
die Struktur des Kations von 5 rontgenographisch bestimmten und eine Reihe von in- 
teressanten Reaktionen von 5 entdeckten 13,18). Zu 5 analoge Dithiolat-verbruckte Kom- 
plexe wurden schon fruher bes~hrieben’~*~~~~~*’~). 6a konnten wir auch durch Umset- 
zung von (q-C,H,)(CO),[P(OPh),]MoH rnit Propylensulfid erhalten. Eine Verbindung 
(C,H,)MO(S,),MO(C,H,)~) rnit zwei Disulfid-Briicken konnte bisher nicht bestatigt 
werden. Jedoch ist dieses Strukturelement, z. B. in [(S,),Mo(S,),Mo(S,),]2-, be- 
kannt ,O). Durch Variation der Reaktionsbedingungen erhielten wir aus der Reaktion 
von C,H,Mo(CO),H mit Propylensulfid auch die mehrkernigen Cluster (C,H,),Mo,S, 
und (C,H,),MO,S,~’); die Bildung und Struktur dieser Verbindungen sol1 jedoch noch 
naher untersucht werden. Die Molekulstruktur von 6a wurde von uns durch eine Ront- 
genstrukturanalyse gesichert. Im IR-Spektrum (fest in KBr) von 6a und b findet man 
eine intensive Bande bei 482 (6a) bzw. 480 cm-’ (6b), die einer Metall-S-Doppelbin- 
dung zuzuordnen ist. 

Die lange bekannten zwei- und dreikernigen Eisenschwefel-Cluster Fe,S,(CO), (3) 
und Fe,S,(CO), (4),l) entstehen unter H,S-Entwicklung bei der Umsetzung von 
H,Fe(CO), rnit Methylthiiran. Hier la& sich keine Zwischenstufe rnit Hydrogensulfido- 
Liganden fassen. 

Struktur von 6a“) 
Fur rontgenographische Zwecke geeignete Kristalle von 6a wurden aus der Umsetzung von 

Mo(~-C~H,)H(CO),[P(OC6H5),] mit Propylensulfid (Molverhaltnis 1 : 3 in THF) gewonnen. 
Weissenberg- und Prazessionsaufnahmen ergaben orthorhombische Symmetrie und die Auslo- 
schungsbedingungen Okl: k = 2n + 1 ,  h0l: l = 2n + 1 und hkO: h = 2n + 1 ,  die eindeutig die 
Raumgruppe Pbca (Di i ,  Nr. 61) festlegen. Ein schwarzes rautenformiges Blattchen mit den 
Abmessungen 0.16 x 0.18 x 0.06 mm3 wurde auf ein automatisches Einkristalldiffraktometer 
(Siemens AED) montiert. Orientierungsmatrix und Zellparameter (Tab. 2) wurden aus den Win- 
keleinstellungen von 54 vorzugsweise hochindizierten Reflexen bestimmt. Die Messung der hkl- 
und hkl-Reflexintensitaten im Bereich 3” Q 0 Q 30” erfolgte im W20-scan-Verfahren mit 
monochromatisierter Mo-K,-Strahlung. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50090, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 2. Kristalldaten von 6a 

C,,HloMo2S4 (450.33), orthorhombisch, Raumgruppe Pbca 
a = 11.261 (l), +-= 9.570 (l), c = 12.284 ( 1 )  A 
V = 1323.8 (4)  A', d,,,, = 2.2?, d,,,,. = 2.267 g 
Z = 4,  p(Mo-K,) = 24.2 cm- 

Nach Absorptionskorrektur 22), Datenreduktion und Mittelung uber die mehrfach gemessenen 
Reflexe verblieben 1377 unabhangige Strukturfaktoren23). 

Einer rnit 655 ,,starken Reflexen" (Fa > lOo(F,), 0 > 5 " )  gerechneten Patterson-Synthese 
wurden die Lageparameter der Schweratome Mo und S, einer anschlienenden Fourier-Synthese 
die funf Kohlenstoffpositionen entnommen z4). In die blockweise24) bzw. Vollmatrix-Kleinste- 
Quadrate-Verfeiner~ng2~) wurden Mo und S mit anisotropen Temperaturfaktoren und der CSH:- 
Ring als ,,starrer Korper''26) mit idealer pentagonaler Symrnetrie (D,,, d(C-C) = 1.385 A, 
d(C - H) = 0.95 A*')) und individuellen Temperaturfaktoren fur die C-Atorne eingesetzt. Die La- 
gen der H-Atome wurden im AnschluR an jeden Verfeinerungsgang neu berechnet26). 

Tab. 3. Atomkoordinatenajb) und anisotrope Temperaturparameter (. 1 0 4 ) b d  von 6a 

Ho 0.04017(7) 0.12047(7) 0.06229(7) 48.1 ( 5 )  40.1(6) 36.1(7) 3.7(7) 3.3(6) -1.4(7) 

51 -0.1193(2) -0.0244(2) 0.0942(2) 57.7(19) 68.0(25) 44.8t25) -7.1(19) 17.6(17) -6.0(19) 

52 0.1662(2) 0.07280) 0.1877(2) 72.0(?2) 103.1(31) 51.9(24) 9.9(22) -13.5(21) 0.8(23) 

c1 0.0907(10) 0.3578(9) 0.0569(20) 86(10) 27(10) 225(21) -11(8) -17(16) -8(14) 

C2 0.0033(19) 0.3411(11) 0.1373(10) 257(''5) 62(13) 31(12) 65(14) -17(13) -23(9) 

C3 -0.0966(11) 0.3019(11) 0.0839(18) 88(17) 80(141 180(22) 41(10) 23(15) -15(15) 

C4 -0.0753(15) 0.2957(11) -0.0225(14) 153(t6) 61(12) 87(16) 14(11) -78C1.7) -8(ll) 

C5 0.0379(20) 0.3300(11) -O.O398(12) 264(25) 47(10) 70(15) 11(15) 39(17) )(lo) 

2 dl -0.0080 0.3253 0.0432 

H1 0.1710 0.3836 0.0691 

H2 0.0134 0.3549 0.2134 

H3 -0.1705 0.2821 0.1179 

H4 -0.1313 0.2709 -0.0770 

H5 0.0760 0.3344 -0.1087 

a) Die Lageparameter der Wasserstoffatome wurden nicht verfeinert. - b) Die eingeklammerten 
Zahlen bezeichnen die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalstelle. - C) Die aniso- 
tropen Temperaturfaktoren sind durch den Ausdruck exp[ - (h2b, ,  + k2b2, + 12b33 + 2hkb 

eingesetzt. - d) Z = Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings. 
+ 2hlb,, + 2klb2,)] definiert. Fur die H-Atome wurde der isotrope Ternperaturfaktor B = 8 A J3 

Nach drei Zyklen wurden Korrekturfaktoren fur die anomale Dispersion der Schweratorne 
eingefuhrt 28) und die ,rigid body'-Beschrankung fur den Cyclopentadienylliganden aufgehoben. 
Zwei weitere Rechengange unter Verwendung isotroper Temperaturfaktoren fur die C-Atome 
konvergierten bei R = 0.048 und R, = 0.043 *), wobei sich allerdings Verzerrungen irn C,H,- 
Ring (1.32 Q d(C-C) Q 1.42 A) bemerkbar machten. Eine in diesem Stadium versuchte voll- 
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standig anisotrope Verfeinerung fiihrte bei ungiinstigem Parameter/Daten-Verhaltnis zu einem 
nicht-positivdefiniten Temperaturausdruck fur ein C-Atom. Die letzten Verfeinerungszyklen 
wurden deshalb mit dem gesamten Datensatz gerechnet, wodurch sich die Schweratomlagen nicht 
mehr veranderten, die C - C-Abstande im Cyclopentadienylring jedoch deutlich weniger streuten 
(Tab. 4). Trotz des auf 0.094 gestiegenen R-Wertes (R, = 0.044) ist anzunehmen, daR die unter 
Einbeziehung der schwachen Reflexe erhaltenen Atomparameter (Tab. 3) den tatsachlichen 
Strukturverhaltnissen am besten entsprechen 29). Eine abschliehende Differenz-Fourier-Synthese 
zeigte in der Umgebung der Schweratome noch Elektronendichtemaxima von bis zu f 1.5  e k '  
an. 

Tab. 4. Intramolekulare Abstande (in A) und Winkel (in Grad)a) von 6a 

Mo 

MO 

MO 

MO 

MO 

Mo 

Mo 

Mo 

Mo 

Mo 

Mo -sl 

s1 -Mo 

s1 -Mo 

S1'  -Mo 

52 -Mo 

MO' 

51 

s1 ' 

5 2  

c1 

c 2  

c 3  

c4  

c5 

Zb) 

-Mo' 

-sl ' 

-52 

-5 2 

-Mo' 

2.91 2 (  2 )  

2.303 ( 3 )  

2 .310(  4 )  

2 .144(4)  

2 . 3 4 ( ? )  

2 .34 (1 )  

2 .34(  2 )  

2 .36 (1 )  

2 .37 (2 )  

2.407 

78 .3 (1 )  

101 .7 (1 )  

1 05.4 ( 2)  

105 .O( 2 )  

1 1 4 . 5 ( 1 )  

c1 

c 2  

c 3  

c4  

c5  

s1 

51 ' 

52 

- c2 

- c3 

- c 4  

- c5  

- c1 

-Mo -Zb) 

-Mo 2) 
-Mo -Zb) 

1 . 4 0 ( 3 )  

1 . 3 6 ( 3 )  

1 .33 (3 )  

1 .33 (3 )  

1 .35 (3 )  

112.9 

112.8 

117.5 

a) Die Zahlen in Klammern bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezi- 
malstelle. - b) Z = Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings. 

Tab. 5 .  Ausgewahlte intra- und intermolekulare nichtbindende Kontakte fur 6a 

Intramolekulare Kontakte (A) 
S l . . .  s 2  3.539 Za) .  . .S1 3.629 
S l . . .  S1' 3.578 z... S1' 3.633 
S1'. . . s 2  3.534 Z . . .  s 2  3.583 

H 1 . .  .H4' 2.674 H 3 . .  .S lV  3.019 

H 2 . .  .S1111 2.889 H 2 . .  .S2111 3.149 
Hl . . .S2 '"  2.960 s1.. . s2V" 3.724 

Intermolekulare Kontakte (A)b) 

H 5 .  . . S2" 2.841 H 4 . .  .S2" 3.047 

a) Z = Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings. 
b) Die romischen Ziffern bezeichnen folgende symmetrieaquivalente Positionen: 

I : x + 0 . 5 , 0 . 5 - y ,  - Z  I V : O . ~ - X , ~ + O . ~ , Z  V I : ~ - 0 . 5 , 0 . 5 - y , - ~  
11: X,  0.5 - y, z - 0.5 V: - x - 0.5, y + 0.5, z VII: x - 0.5, y. 0.5 - z 

111: - X, y + 0.5, 0.5 - z 
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Abb. 1 .  Packung der Komplexmolekule im Kristallgitter von 6a. Okl-Projektion 

Das Kristallgitter von 6a baut sich aus diskreten Molekulen auf, zwischen denen le- 
diglich van der Waals-Kontakte bestehen (Tab. 5 ,  Abb. 1 30)). 

Abb. 230) gibt eine Ansicht des zweikernigen Komplexes wieder, der ein kristallogra- 
phisches Symmetriezentrum enthalt. Infolgedessen bilden die beiden Molybdanatome 
mit den Bruckenschwefelatomen einen exakt planaren Vierring. Cyclopentadienylringe 
wie terminal gebundene Schwefelliganden stehen zueinander in anti-Position. 

Betrachtet man die Cyclopentadienylliganden als kreisrunde Scheiben, besitzt das 
Molekul angenahert C,, (2/m)-Symmetrie: die zweizahlige Achse verbindet die 
Bruckenschwefelatome und steht senkrecht auf der idealisierten Spiegelebene, die die 
Metall- und endstandigen Schwefelatome enthalt und die Cyclopentadienylringe hal- 
biert . 

Jedes der beiden Molybdanatome in 6a ist von drei Schwefel- und einem q-CsHs- 
Liganden so umgeben, darj als Koordinationspolyeder stark verzerrte Oktaeder bzw. 
nur wenig verzerrte Tetraeder resultieren, die iiber eine gemeinsame Kante miteinander 
verknupft sind. 
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Abb. 2. ORTEP-Zeichnung des Molekiils 6a. Die Schwingungsellipsoide reprasentieren 30% der 
Aufenthaltswahrscheinlich keit 

Samtliche nichtbindenden Abstande zwischen den Ligandenatomen S(term.), S 1, 
S 1' und dem Mittelpunkt (Z) des Cyclopentadienylringes sind mit 3.58 f 0.05 A prak- 
tisch gleich, und die entsprechenden Winkel am Molybdanzentrum weichen um hoch- 
stens 8" vom Tetraederwinkel (109.5') ab (Tab. 4, 5 ) .  Bis ins Detail dieselbe Molekul- 
geometrie ist in den Komplexen [MO(~-C,H,) (~-S)O] ,~~) ,  [Mo(q-C,H,)(p-S)- 
(N = C(CH,),)],32) sowie in den analogen Verbindungen [Mo(~-CH,C,H,)S,],~~) und 
[Mo(~-(CH,),C,)S,],~~) realisiert. 

Parallel hierzu wurde in der letzten Zeit eine Serie strukturverwandter Molybdan(V)- 
Komplexe dargestellt und rontgenographisch untersucht, in denen der n-Aromat durch 
einen Dithiochelatliganden - im einfachsten Fall durch q2-gebundenes S$- - ersetzt 
ist 34-37). Bei diesen schwefelreichen Komplexen mit tetragonal-pyramidaler Koordina- 
tion wird eine Faltung des Mo,S,-Vierrings und syn-Anordnung von Chelat- und termi- 
nalen S(bzw. 0)-Liganden vorgefunden. Dan von der Verbindung [N(C,H,),],- 
[Mo,S,(S,C,H,),] syn- und anti-Form gefarjt werden konnten la& jedoch vermuten, 
daB zwischen beiden Verknupfungsmoglichkeiten nur minimale Energieunterschiede 
bestehen. Interessanterweise existiert auch ein unsymmetrisches Isomeres von 6a, in 
dem eine tetraedrische MoS,-Spezies als zweizahniger Ligand gegenuber einem zweiten 
Molybdanatom fungiert, das beide n-Aromaten (hier Methylcyclopentadienyl) tragt ,*). 

Der in 6a ebenso wie in den anderen zweikernigen Molybdan(V)-Verbindungen fest- 
gestellte Diamagnetismus macht die Annahme einer Wechselwirkung zwischen den for- 
mal d'-konfigurierten Metallzentren erforderlich. Inwieweit jedoch Spinpaarung durch 
eine direkte Molybdan-Molybdan-Bindung erfolgt oder durch einen sog. Superaus- 
tausch iiber die S-Bruckenatome erreicht wird, kann anhand von Strukturdaten allein 
nicht entschieden werden. 

Sicher fallt ein Abstand von 2.912(2) A noch in den weiten Bereich von 2.1 - 3.3 A, 
den Mo - Mo-Bindungslangen offenbar u b e r ~ t r e i c h e n ~ ~ , ~ ~ ) ,  wenngleich die d(Mo - Mo)- 
Werte der zweikernigen Cyclopentadienyl-Komplexe mit im Mittel 2.91 A bislang einen 
oberen Grenzwert fur die in Mo,( p-S),-Strukturen erreichbaren Metall-Metallabstande 
zu markieren scheinen. Als starke Indizien fur eine Bindungsbeziehung zwischen 
ligandverbruckten Metallatomen werden ferner kleine Winkel am Bruckenkopfatom 
und entsprechende Winkelaufweitungen am Metal1 gewertet, und beides trifft fur 6a zu 
(Tab. 4). 
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Dem steht indes entgegen, daD in Komplexen wie z. B. [(C,H,),P],PtWS, praktisch 
dieselben geometrischen Verhaltnisse (Winkel P t  - S(Briicke) - W = 79.6', S(Brucke)- 
- W - S(Brucke) = 104.8'; d(Pt  - W) = 2.94 A) wie in 6a vorherr~chen~'), ohne dai3 
aus Grunden der Elektronenbilanz eine Metall-Metall-Bindung formuliert werden 
miiDte 42). 

Die beiden kristallographisch nicht aquivalenten Mo - S(Briicke)-Bindungen sind in- 
nerhalb der einfachen Standardabweichung gleich lang und liegen mit durchschnittlich 
2.306 A vollig im Rahmen entsprechender Bindungsabstande in anderen Mo,S,-Struk- 
turen. Zugleich sind sie jedoch deutlich kiirzer als typische Mo - S-Einfachbindungen, 
wie sie z. B. in Xanthogenato- (2.49 A4,)), Dithiocarbamato- (2.44 - 2.63 A4,s4,)) und 
Cystein(at0)-Molybdankomplexen (2.50 A46,47)) vorliegen. 

Noch wesentlich starker verkiirzt ist die Bindung zwischen Molybdan und dem termi- 
nalen S-Atom (d(Mo - S) = 2.144 (4) A), die damit klar Mehrfachbindungscharakter 
hat. Praktisch der gleiche Mo - S(term.)-Bindungsabstand (2.141 (1) A) wurde in der 
zu 6a isomeren Verbindung (q-C,H,CH,),MoS,MoS, gemes~en,~), wahrend andere 
Mo - S-(Doppelbindungs(?))abstande um 2.10 bis hinunter zu 1.937 A (!) s t re~en ,~) .  

Um schliissige Aussagen iiber Bindungsordnungen machen zu konnen, fehlt es hier 
jedoch an geeignetem Vergleichsmaterial: Schwefelatome in endstandiger Position ha- 
ben - abgesehen von T h i ~ m e t a l l a t e n ~ ~ )  - in der Ubergangsmetallchemie nach wie vor 
Seltenheitswert ,). 

Der Cyclopentadienylligand ist vollig planar - die maximale Abweichung von der 
,,besten Ringebene" betragt nur 0.0053 A (Cl),O) - und weist einen etwas langeren 
(1.40 (3) A) und vier kiirzere C - C-Abstande (Mittelwert: 1.35 A) auf. Die Mo - C- 
Bindungslangen unterscheiden sich zwar aufgrund der hohen Standardabweichungen 
nicht signifikant, spiegeln aber wohl zum Teil die Nichtaquivalenz der an dasselbe Me- 
tall gebundenen Schwefelatome wider. Danach iibt das terminale Schwefelatom (S2), 
das den beiden um durchschnittlich 0.025 A langeren Mo - C4- und Mo - C5-Bindun- 
gen annahernd gegeniibersteht, den starkeren trans-EinfluD aus. 

In den analogen 0x0- und Alkylimido-Komplexen ist dieser Effekt starker ausge- 
pragt: das Molybdanatom ist dort aus seiner zentrischen Position iiber dem Ring soweit 
in Richtung des Liganden X (X = 0, NR) mit dem groBeren Mehrfachbindungsanteil 
herausbewegt, daD die Unterschiede zwischen den beiden langeren und den drei kiirze- 
ren Metall-C(C,H,)-Abstanden Werte von 0.09 (X = NR)32) bzw. 0.1 A (X = O),I) 
erreichen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
die Forderung unserer Arbeiten zu groBem Dank verpflichtet. Wir danken Herrn Professor 
G.  Huttner fur die Uberlassung von Rechenprogrammen, Herrn Dr. H.  Fehfhammer fur die 
Durchfuhrung der Absorptionskorrektur, Herrn Dip1.-Chem. H .  Stofzenberg fur die Erstellung 
der ORTEP-Abbildungen und Herrn B. Fiihnrich fur experimentelle Mitarbeit. Herrn Professor 
L.  F. Dahl danken wir fur die Mitteilung von unveroffentlichten Ergebnissen und fur wertvolle 
Diskussionen, Frau Professor M. Rakowski DuBois fur die Ubersendung eines preprint. 
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Experimenteller Teil 

Die Umsetzungen wurden in getrockneten Ldsungsmitteln und unter Stickstoff durchgefiihrt. 
- IR-Spektren: Perkin Elmer Modell 325. - 'H-NMR-Spektren: Varian A60. - Massenspek- 
tren: Atlas CH 4. 

Die Carbonylmetallhydride wurden nach Literaturangaben erhalten51). 

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)(hydrogensulfido)molbdan (1 a): Zu 0.25 g (q-C,H,)(CO),MoH 
in 10 ml CHzC1, werden 0.7 ml Propylensulfid (Methylthiiran) gegeben. Nach 60 min ist die Reak- 
tion vollstandig abgelaufen (IR). Eine Halfte der Reaktionslosung wird in den Kiihlschrank ge- 
stellt (nach ca. 6 d dunkelglanzende Kristalle von 6a); die andere Halfte wird schnell zur Trockne 
abgezogen; aus dem Riickstand sublimiert i. Hochvak. orangefarbenes, kristallines 1 a (40°C). - 
IR (fest in KBr): 3089,3100, 3118 (VCH), 1420, 1425 (VCC), 1060 (SCH), 1010,828,833 (yCH), 
570, 532, 472 (SMoCO), 440, 430, 392 (vMoC), 357 (vMoC,H,), 282 (vMoS) em-'. 

Tricarbonyl(cyclopentadienyl)(hydrogensulfido)wolfram (1 b): 0.32 g (q-C,H,)(CO),WH wer- 
den bei Raumtemp. zu 4 ml Propylensulfid gegeben. Nach 70 min ist alles Hydrid umgesetzt (IR, 
NMR), wobei sich die hellgelbe Losung nach dunkelrot verfarbt. Aus der Reaktionslosung la& 
sich l b  rnit Pentan ausfallen; feine gelbe Nadeln. Ausb. 60- 80%, Schmp. 106°C (Zers.). - IR 
(fest in KBr): 3085,3100,3115 (vCH), l417,1422(VCC), 1061 (SCH), 1010,838 (yCH), 563,521, 
470 (SWCO), 457, 447, 411 (vWC), 355 (vWC,H,), 283 (vWS) cm-'. 

C8H603SW (366.0) Ber. C 26.24 H 1.65 
Gef. C 26.25 H 1.70 Molmasse 368 (MS, bezogen auf 186W) 

Octacarbonyl-bis(p-hydrogensulfido)-dimangan (2): Zu 0.40 g (CO),MnH (2.0 mmol) werden 
in 10 ml Ether/THF (1 : 1) bei - 70°C 0.7 ml(8.0 mmol) Propylensulfid gegeben; bei Raumtemp. 
verfarbt sich die Losung uber hellgelb nach orange und tiefrot. Es setzt eine heftige Gasentwick- 
lung ein (CO, Propylen), und das orangegelbe 2 beginnt auszukristallisieren. Die Reaktionslosung 
hellt sich dabei wieder rnit rotlichem Farbton auf; 2 ist bei 90°C i. Hochvak. sublimierbar und 
zersetzt sich ab 100°C. Ausb. 60-70%. - MS (40"C, 70 eV): m/e  = 400 (309'0, M), 372 (23, 
M - CO), 344 (6, M - 2CO), 316 (35, M - 3CO), 288 (58, M - 4CO), 260 (17, M - 5CO), 
232 (59, M - 6CO), 204 (94, M - 7CO), 176 (100, M - 8CO), 175 (93, M - 8CO - H), 174 
(95, M - 8CO - 2H); bezogen auf 32S. 

C8H&&Mnz (400.1) Ber. C 24.01 H 0.50 Gef. C 24.56 H 0.77 

Di(cyclopenradienyl)-bis(p-l,2-propandithiolato)-dimolybdan (5): In 10 ml THF/Ether (1 : 1) 
gibt man zu 0.50 g q-C,H,(CO),MoH (2.0 mmol) 0.7 ml (8.0 mmol) Propylensulfid. Unter Rot- 
farbung der Losung und schwachem Gasen kristallisieren nach ungefahr 4 d rote Rauten aus. 
Ausb. 75 mg (70%), Schmp. 200°C (Zers.). 

C,6H,,MozS4 (534.4) Ber. C 35.95 H 4.14 S 23.99 
Gef. C 35.53 H 3.97 S 23.41 Molmasse 560 (osmometr. in Aceton) 

Di-,u-sulfido-bis[(cyclopentadienyl)sulfidomolybdan] (6 a) 

a) In 10 ml CHzC1, gibt man zu 0.50 g (2.0 mmol) q-C,H,(CO),MoH 0.7 ml(8.0 mmol) Propy- 
lensulfid. Nach 3 d erhalt man griinschwarz glanzende Rauten (braungriin beim Verreiben). 

C1,H,,Mo,S4 (450.3) Ber. C 26.67 H 2.23 Gef. C 26.88 H 2.34 

b) 6 a  wird auch aus (q-C,H,)(CO),[P(OPh),]MoH und Propylensulfid (40facher UberschuR) 
ohne oder mit wenig THF erhalten. Nach 3 d dunkle Kristalle. 

IR (fest in KBr): 3080 (VCH), 1429, 1423 (VCC), 1260 (SCH), 1113, 1060 (SCH), 1009, 842, 
833, 812 (yCH), 482 (vMo=S), 440 v(MoC,H,), 340, 310 (vMo-S); sonstige: 1355, 917, 586, 
358 cm-'. - MS: m/e = 450 (loo%, M), 418 (12, M - S), 386 (63, M - 2S),354(20, M - 3 9 ,  
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353 (19, M - S - C5H5), 322 (22, M - 4S), 320 (20, M - 2 CSH,), 288 (9, M - S - 2C,H5), 
257 (9, M - 4 s  - C5H5), 256 (14, M - 2 s  - 2C5H,); m/2e = 225 (15, M), 209 (3, M - S), 193 
(10, M - 2 s ) ;  m* = 333,305; bezogen auf 96M0. 

Di-p-sulfido-bis[(cyclopentadienyl)sulfidowolframJ (6 b): In 5 ml Toluol werden 200 mg (0.80 
mmol) (q-C5H5)(C0)3WH und 0.5 ml (6.0 rnmol) Propylensulfid 1 h auf 80°C erhitzt. Die Lo- 
sung farbt sich dabei uber orange nach rot und dunkelbraun. Beirn Abkuhlen erhalt man schwarz- 
braunes 6b.  Ausb. 85 rng (35%). - IR (fest in KBr): 3088 (vCH), 1421,1429 (vCC), 1257 (6CH), 

sonstige: 1356, 921, 586, 416 cm-'. 

C,,Hl0S4W2 (626.1) 

1113 ,  1054 (6CH), 1003, 839, 832, 818 (yCH), 480 (vWZS), 428 ( v W C ~ H ~ ) ,  341, 326 (vW-S); 

Ber. C 19.18 H 1.60 
Gef. C 19.38 H 1.79 Molmasse 626 (MS) 

Di-p-sulfido-bis(tricarbony1eisen) (3) und Di-p-sulfido-fris(tricarbony1eisen) (4): 0.50 g (3 .O 
mrnol) Tetracarbonyleisendihydrid in 20 ml THF werden bei - 70°C rnit 0.4 rnl (5.0 mmol) Pro- 
pylensulfid versetzt. Beirn Erwarrnen auf 20 "C farbt sich die blaBgelbe Losung unter Gasentwick- 
lung (CO, Propylen) innerhalb 1 h dunkelrot; das Losungsmittel wird entfernt, der braune Ruck- 
stand in Pentan aufgenornmen und an A120, neutral chrornatographiert (Pentan). Man erhalt 
zwei Zonen: eine schnellere rote rnit 4 und eine gelbe mit 3. 3 wird IR-spektroskopisch identifi- 
ziert. Die rote Phase wird etwas eingeengt; bei 0" kristallisieren aus der Restlosung zentirneterlan- 
ge rubinrote SpieBe von 4. Charakterisierung durch MS und IR-Spektrurn. 

C,Fe309S2 (483.7) Gef. 484 (MS) 
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