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Coordination Chemistry of rr-Bonded Cyclopentadienyl Chalcogeno Ethers, I. - Chelate Complexes of Pentakis(methy1- 
thio)cymantrene with Metal Carbonyls 
[C5(SMe),]Mn(C0)3 (1) reacts with W(CO),(THF), Mo(CO)& Re@ BFF : 6). The reaction with Mo(CO),(p-xylene) in THF 
C7H8), Cr(C0)3(NCMe)3, and Re(C0)4(5r-C3H5)/HBF4 to yield leads via unstable intermediates, which contain coordinated 
the monochelate complexes [[C5(SMe)s]Mn(C0)3][M(CO),] THF, to a mixture of 3 and [[C5(SMe)5]Mn(CO)3][Mo(CO),], (7). 
(M = W: 2; M = Mo: 3) and the dichelate complexes The structures of 3 and 4 in the crystal have been determined 
[[C5(SMe)5]Mn(CO),][M(C0)4]2 (M = W: 4; M = Cr: 5; M = by X-ray diffraction methods. 

Der Aufbau bimetallischer Komplexe, in denen ein funk- 
tionalisierter Cyclopentadienyl-Ring als o,n-Briicke zwi- 
schen beiden Metallen wirkt, ist bisher im wesentlichen auf 
Phosphan-substituierte Cyclopentadienyl-Komplexe be- 
schrankt geblieben '). 

Besonders intensiv wurde dabei die Koordinationschemie 
des 1,l'-Bis(dipheny1phosphano)ferrocens untersucht, meist 
im Hinblick auf katalytische Aktivitat*), aber auch auf Eig- 
nung als Medikament in der Kreb~therapie~'. Die Koordi- 
nationschemie von n-koordinierten Cyclopentadienyl-Chal- 
kogeno-Ethern ist hauptsachlich an den Ferrocen-Derivaten 
Fe(C5H4ER)2 untersucht worden4'. Wir haben vor kurzem 
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PdC12-Komplexe von [C5C12(SR)3]Mn(CO)3 und [C,- 
(SMe),]Mn(C0)3 (1) beschrieben 'I. Im folgenden berichten 
wir iiber das Koordinationsverhalten von 1 gegeniiber Car- 
bonyl-Komplexen von Metallen der 6. und 7. Nebengruppe. 

Die Umsetzung von [Cs(SMe)S]Mn(C0)3 (1) mit einem 
geringen OberschuD von W(CO),(THF), das in situ durch 
Bestrahlen einer THF-Losung von W(CO)6 erhalten wurde, 
fiihrt nach Aufarbeitung zu der Monochelatverbindung 2. 
Setzt man den Norbornadien-Komplex Mo(CO)~(R-C,H~) 
ein, so erhalt man den entsprechenden Molybdan-Komplex 
3 (Schema 1). Von 3 konnte die Struktur im Kristall be- 
stirnrnt werden (siehe unten). 

Durch Reaktion von 1 mit einem groljen OberschuD an 
W(CO),(THF) oder an Cr(CO)3 (NCMe)3 werden hingegen 
die Dichelatkomplexe 4 (neben 2) und 5 erhalten. Auch die 
Struktur von 4 konnte kristallographisch bestatigt werden 
(siehe unten). 

Die Protonierung des n-Allyl-Komplexes Re(C0)4(C3HS) 
mit HBFl liefert unter Eliminierung von Propen hochreak- 
tives ,,Re(CO)? '0 das iiber zwei freie Koordinationsstellen 
verfiigt6). Diese konnen sowohl durch ein- als auch zwei- 
zahnige Liganden belegt werden. So ergibt auch die Reak- 
tion mit 1 in hoher Ausbeute den dikationischen Dichelat- 
komplex 6. 

Durch Losen des Aromaten-Komplexes Mo(CO),(p-xylol) 
in THF wird die sehr reaktive Verbindung Mo(CO)~(THF)~ 
gebildet?. Die Zugabe von 1 fiihrt je nach Reaktionsbedin- 
gungen zuniichst zu sehr unbestiindigen Verbindungen, die 
nach den Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren koordiniertes 
THF enthalten. Sie zersetzen sich bereits bei -30°C in 
CDzClz oder Aceton rasch zu den Tetracarbonylmolybdan- 
Kornplexen 3 und 7, die auch gezielt durch direktes Einleiten 
von CO in die Reaktionsmischung erhalten werden konnen. 

Die Verbindungen 2 - 7 sind im festen Zustand luftstabil 
und kristallin. Die hohe Tendenz zur Ausbildung von Te- 
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tracarbonyl-Chelatkomplexen - unabhangig von der An- 
zahl der Carbonyl-Liganden im verwendeten Ausgangssy- 
stem - wurde mit Carbonyl-Komplexen der 6. Gruppe 
auch gegenuber anderen Thioethern beobachtet Die IR- 
und NMR-spektroskopischen Eigenschaften aller hier be- 
schriebenen Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Wahrend die IR-Daten wegen der zahlreichen v(C0)-Ban- 
den wenig aussagekraftig erscheinen, sind die 'H-NMR-Si- 
gnale charakteristisch. Durch Koordination werden die Si- 
gnale der Methylthio-Protonen im Spektrum gegeniiber de- 
nen von 1 nach tiefem Feld verschoben, so daB durch 
Integration sofort zwischen Monochelat- und Dichelat- 
Komplexen unterschieden werden kann. In beiden Fallen, 
und solange die Geschwindigkeit der Schwefel-Inversion 
hinreichend groB ist, sind drei Singuletts zu erwarten, was 
auch in allen Fallen bei Raumtemperatur beobachtet wird. 

Tab. 1. IR- und 'H-NMR-Daten von 1-7 

Verb. IR: v(C0) [cm-']') 'H-NMR: 
G(SCH3)b' 

1 2030, 2026, 1959 (H) 2.52 
2 2038, 2020, 1970, 1914, 1898, 1880 (T) 3.10, 2.63, 2.61 
3 2035, 2026, 1965, 1913, 1885, 1862 2.90, 2.62, 2.60 
4 2048, 2027, 1979, 1910, 1881 3.37, 3.27, 2.83 (A) 
5 2044, 2033, 2020, 1985, 1962, 1908 3.04, 2.96, 2.12 

6 2133, 2127, 2040, 2010, 1991, 1960 2.93, 2.87, 2.70 
7 2045, 2028, 1975, 1929, 1880 3.61, 3.56, 2.80 (N) 

a) IR-Losungsmittel: (H) = Hexan; (T) = Toluol; sonst Nujol. - 
b, NMR-Losungsmittel: (A) = (CD&CO; (N) = CD3N02; sonst 

1879, 1855, 1843 

CDZC12. 

Das 'H-NMR-Spektrum der Ausgangsverbindung 1 zeigt 
im Temperaturbereich - 70 "C bis 35 "C nur ein Singulett, 
d. h. im Unterschied zur Struktur im Kristall') besteht in Lo- 
sung keine bevorzugte Orientierung der Methyl-Gruppen 
zur Ebene des Cyclopentadienyl-Rings, Bei fester Koordi- 
nation von Metallfragmenten an die S-Atome sollte man 
aber Unterschiede zwischen den beiden Orientierungen er- 
warten konnen. Das unveranderte Aussehen des Spektrums 
von 2 zwischen 25 und 100°C schliel3t eine leichte Abspal- 
tung der W(CO),-Einheit aus. Das Tieftemperatur-'H- 
NMR-Spektrum (90 MHz) von 3 weist bei - 80°C zwar eine 
gewisse Linienverbreiterung, aber keine Aufspaltung der Si- 
gnale auf. Hingegen verbreitern sich in 5 beim Abkuhlen die 
Signale der koordinierten Methylthio-Gruppen bis zur Ko- 
aleszenz bei etwa - 15 "C, wahrend das Signal der freien 
CH3S-Gruppe scharf bleibt. Bei weiterer Abkuhlung entste- 
hen aus dem breiten Signal drei Absorptionen im Intensi- 
tatsverhaltnis 1 : 2 : 1 neben dem unverandert scharfen Signal 
der unkoordinierten CH3S-Gruppe. Dies kann prinzipiell so 
gedeutet werden, dal3 trotz der Koordination einer M(COk- 
Einheit der dynamische Wechsel zwischen den beiden mog- 
lichen Orientierungen zur Cyclopentadienyl-Ringebene fur 
die NMR-Zeitskala noch zu schnell erfolgt. Erst durch die 
Koordination eines weiteren Metallfragments wird dieser 
ProzeB hinreichend verlangsamt, so daD die genannte Auf- 

spaltung resultiert. Die chemische Umgebung zweier Me- 
thyl-Gruppen bleibt dabei aber offensichtlich noch so Hhn- 
lich, dal3 nur ein gemeinsames Signal beobachtet wird. Es 
kann aber nicht ausgeschlossen werden, daD im Falle der 
Monochelatverbindung beim Abkiihlen eine starre Struktur 
erhalten wird, bei der die beiden koordinierten Methylthio- 
Gruppen chemisch aquivalent sind. Obwohl natiirlich eine 
direkte Korrelation zwischen Strukturen in Losung und im 
festen Zustand schwer herzustellen ist, sollte man doch ei- 
nige Hinweise aus Kristallstrukturbestimmungen ziehen 
konnen. Daher wurde jeweils ein Vertreter der Mono- und 
Dichelate kristallographisch untersucht. 

Struktur von 3 
Alle funf Methyl-Gruppen in 3 liegen auf der dem Man- 

gan-Atom abgewandten Seite des Cyclopentadienyl-Rings 
(Abb. 1). Dadurch bedingt, wird das Molybdan-Atom 25 pm 
unter die Ringebene ,,gedriickt". Die Abweichung von der 
Planaritat im Fiinfringg' ist rnit maximal 0.7 pm gering; die 
Schwefel-Atome befinden sich bis auf S1, das 10 pm zum 
Mangan-Atom hin verschoben ist, nahezu in dieser Ebene. 
Die ,,%quatoriale" Ebene am Molybdan-Atom, bestehend 
aus Mo, S4, S5, C14 und C16, schlieBt rnit der Cyclopen- 
tadienyl-Ringebene einen Winkel von 8.3" ein. Die zu den 
Mo - S-Bindungen trans-standigen Mo - C-Bindungen sind 
mit durchschnittlich 195.5(5) pm signifikant kiirzer als die- 
jenigen zu den cis-standigen CO-Gruppen mit durchschnitt- 
lich 203.3(5) pm. Entsprechend sind die C - O-Bindungslan- 
gen im ersten Fall etwas linger, was mit der infolge hoherer 
Metal1 - CO-Ruckbindung verringerten Bindungsstarke im 
CO-Liganden im Einklang steht. Der ,,Chelatwinkel" am 
Molybdan-Atom betragt 84". ErwartungsgemaB ist die Ab- 
weichung von der Linearitat bei der CO-Gruppe, die dem 
Mangan-Atom am nachsten kommt, mit einem M - C - 0- 
Winkel von 173.2' am deutlichsten. Die Winkel C(Me- 
thyl) - S - C(Cp) sind an den koordinierten S-Atomen ge- 
ringfugig kleiner als an den unkoordinierten (Tab. 2). 

53 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 

Struktur von 4'') 

Die Anordnung der SCH3-Gruppen in 4 ist die gleiche 
wie in 1 5,  (siehe Abb. 2). Dadurch liegen zwei unterschiedlich 
koordinierte Wolfram-Atome vor. Anscheinend wurde eine 
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Tab. 2. Ausgewlhltc Bindungslingen [pm] und -winkel [ 3 in 3 Tab. 3. Ausgcwiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [ 3 in 4 

N O 4 4  256.4(1) MO-S5 254.7(1) MO-C17 204.3(5) 
MO-Cl5 202.3(4) MO-C16 196.4(5) Mo-Cl4 194.6(4) 
C17-07 113.3(6) C15-05 113.6(5) 
C14-04 116.1(5) C16-06 114.7(6) 

S4-MO-S5 84.1(1) SI-MO-C15'93.2(1) S4-MO-Cl7 91.5(1) 
S5-MO-Cl5 90.6(1) S5-Mo-Cl7 95.1(1) C6-Sl-Cl 102.1(2) 
C7-S2-C2 101.3(2) CB-S3-C3 102.1(2) C9-S9-C4 99.8(2) 
ClO-S5-C5 101.7(2) MO-C17-07 176.3(4) MO-C15-05 173.2(4) 
MO-C14-04 178.8(4) MO-C16-06 177.2(4) 

Geometrie wie in 2, jedoch rnit zwei W(CO)4-Gruppen, zu 
abstofienden Wechselwirkungen zwischen den axialen CO- 
Gruppen und den Mn-CO-Liganden fuhren. Die Abwei- 
chung von der Planaritat im Funfring") ist mit maximal 
2.3 pm relativ gering, aber deutlich groDer als in 1 oder 3, 
wohl als Folge der Verzerrung durch die unterschiedlich 
koordinierten Wolfram-Atome. Alle funf Schwefel-Atome 
liegen auf der dem Mangan abgewandten Seite des Cy- 
clopentadienyl-Rings, wahrend es im Edukt 1 nur vier S- 
Atome sind. Das Wolfram-Atom W1, das an zwei unter- 
schiedliche Methylthio-Gruppen koordiniert ist, ist ebenfalls 
auf dieser Seite des Rings, und zwar 37 pm entfernt, wahrend 
sich das andere Wolfram-Atom - ahnlich wie das Mo-Atom 
in 3 - auf der Mangan-Seite des Rings in fast 21 pm Ab- 
stand befindet. Die Wolfram-Schwefel-Abstande sind bei 
letzterem ein wenig langer als bei W1. Die Beobachtungen 
bezuglich der Koordinationseffekte auf die Winkel und Bin- 
dungslangen an den Schwefel-Atomen und den Wolfram - 
Carbonyl-Gruppen entsprechen denen in 3 (Tab. 3). Ahnli- 
che Befunde wurden in dem Cr(CO),-Komplex von Hexakis- 
(methy1thio)benzol festgestellt''). Hier koordiniert das 
Chrom-Atom zwei bezuglich der Benzol-Ebene ,,gleichar- 
tige" Methylthio-Gruppen und wird dabei auf die andere 
Seite des Rings gedruckt. Die trans-standigen Cr - CO-Bin- 
dungen sind ebenfalls etwas kurzer als die cis-standigen. Die 
Abweichungen in der Linearitat der Metal1 - CO-Bindun- 
gen sind aber in dem Chrom-Komplex nicht so deutlich wie 
in 4. 

6 O6 
03 

01 

Abb. 2. Melekiilstruktur von 4 

Die beiden Molekiilstrukturen von 3 und 4 im festen Zu- 
stand stimmen nun recht gut rnit den Tieftemperatur-'H- 
NMR-Beobachtungen iiberein, wenn man annimmt, da13 
von den prinzipiell denkbaren 4 (bei 3) bzw. 16 Invertomercn 
(2 bzw. 4 ,,meso"-Formen und 1 bzw. 6 Paare von ,,DL"- 

Formen) nur eines (bzw. sein Enantiomeres) vorliegt. Ob 

W1-C1 195.7(24) W1-C2 201.5(30) W1-C3 198.1(33) 
Wl-C4 188.9(31) W1-S11 253.2(7) Wl-Sl2 255.4(6) 
W2-C5 192.5(28) W 2 4 6  203.5(30) W2-C7 193.9(28) 
W2-C8 198.6(28) W2-Sl3 254.8(6) W2-Sl4 257.2(6) 

511-Wl-Sl2 83.6(2) C2-Wl-C3 175(1) S13-W2-514 83.5(2) 
C6-W2-C8 173(1) W1-C1-01 167(3) W1-C2-02 175(2) 
Wl-C3-03 178(2) Wl-C4-04 177(2) W2-C5-05 173(3) 
W2-C6-06 167(2) W2-C7-07 176(3) W2-C8-08 169(2) 
C11-S11-Cllm lOl(1) C12-Sl2-Cl2m 103(1) C13-Sl3-Cl3m 99(1) 
C~-S14-~14rn 99(1) ~15-S15-~15m 105(1) 

dies tatsachlich so ist, wird Gegenstand weiterer Untersu- 
chungen sein, uber die wir an anderer Stelle berichten wer- 
den. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finan- 
zielle Unterstutzung dieser Arbeiten. Herrn Prof. Dr. W. Beck dan- 
ken wir fur seine Hilfe mit Institutsmitteln und fur die Erlaubnis, 
bisher unveroffentlichtes Material zu verwenden. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in Schlenk-Rohr-Apparaturen unter 

trockenem Stickstoff in absoluten, N2-gesattigten Losungsmitteln 
durchgefiihrt. [C5(SMe)S]Mn(CO)3 ') (1) sowie MO(CO)~(~-C,H~) 13a), 

Cr(C0)3(NCMe)3 i3b) und Mo(CO)3(p-xylol)7~'3C~ wurden nach Lite- 
raturvorschriften dargestellt. Die iibrigen Reagenzien waren han- 
delsubliche Produkte. Die Strukturuntersuchungen14) wurden mit 
einem Enraf-Nonius Diffraktometer CAD 4 (3) und einem Syntex/ 
Nicolet-Diffraktometer R3 (4) durchgcfiihrt (Mo-K,-Strahlung, 
Graphit-Monochromator, w-Scan, empirische Absorptionskorrek- 
tur rnit $-Scan unter Annahme einer elliptischen Kristallform). Die 
zur Losung verwendeten Programme waren SHELX 76i5a), 
SHELXTL 4.1.'5b) und SHELXTL PLUS15c) (Tab. 4-6). 

Tab. 4. Kristallographische Angaben zu den Struktur- 
untersuchungen 

~ ~~ ~ 

3 4 

Summenformel C17H15M"M007S5 C24D6H15m012S5W2 
Molmasse 642.49 1090.38 

KristallgroPe [mm] 0.27x0.33~0.40 0.18xO.26xO.41 

Raumgruppe p2 12 12 1 FQ1/n 
a[pml 991.1(1) 971.8(4) 
b 1531.8 (2) 3466.0(18) 
C 1648.5 (3) 1080.5(4) 

a [ ' ]  108.50 (3) 
v[pm31 2.503 (3) 3.451(3) 
z 4 4 

~(Mo-K,) [cm-l] 14.1 74.849 
Absorptionskorrektur 

min.Transmission 9 4 4  0.078 
max.Transmission a) 0 . 0 9 9  

Gemessene Reflexe 2520 3972 
20-Bereich 4-50' 4-45' 

Indexbereich +h,+k, +1 +h,+k,fl 
davon unabhangrg 2498 3555 

davon beobachtet (1220(1)) 2243 2559 

Zahl verfeinerter Parameter 137 217 
Losungsmethode Direkte Patterson 
anisotrope Atome alle auper H Mn,S,w 

H-Atome berechnet ja ja 
R 0.0207 0.0611 

Rw 0.0218 0.0603 
maxlmale Restelektronen- 

dichte 0.24 1.06 

"' Min. Transmission in  Proxcrit der max. Transmission. 
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Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter ( x  lo-') [pm2] in 3; aquivalente isotrope U be- 

rcchnct als cin Drittcl der Spur dcs orthogonalen U,,-Tcnsorsa) 

X 

5979  ( 1 
9204  ( 1 

5932  ( 1  
3 9 7 6  (1 
6 4 9 4  ( 4  
7818 ( 4  
7 8 2 5 ( 3  
6 4 9 8  ( 4  
5690 ( 3  
5 7 0 8  ( 6  
8 9 8 1 ( 6  
9 1 6 4 ( 5  
5 8 4 5 ( 5  
3129(5 
3542  ( 1  
7 3 5 0  ( 1 
7748  ( 4  
9 8 9 1 ( 5  
5792  ( 6  

6 7 0  ( 3  
4 4 4 9  ( 4  
3 0 1 3 ( 4  
2 2 0 3 ( 4  
7 5 9 9 ( 4  
8 9 0 9  ( 6  
6 4 1 3 ( 7  
1 7 4 6 ( 4  
4 1 9 8 ( 4  
3232  ( 4  
2 7 0 8  ( 5  

9 2 0 2 ( 1  
-574 ( 1 ) 
-282 ( 1 )  
378(1) 
5 2 7 ( 1 )  
- 3 0 ( 2 )  

- 2 4 7 ( 2 )  
-125(2) 

1 4 6 ( 2 )  
2 0 1 ( 2 )  

-1133(3) 
-171613)  
- 1 4 4 5 ( 3 )  

- 7 2 1 ( 2 )  
- 4 9 1 ( 4 )  

9 6 4 ( 1 )  
1087(1)  
2 3 4 5 ( 2 )  
1 6 4 5  ( 3 )  
2 3 6 1 ( 3 )  
1 6 4 3 ( 2 )  
2 9 0 5 ( 2 )  
1608 ( 2  ) 
-828(3) 
1 8 5 7  ( 3 )  
1 4 3 2  ( 3 )  
1868(3) 
1386( 3 )  
2 1 8 9 ( 3 )  
1355(3) 
-204 ( 3 1  

9195(1)  
7086(1) 
6 5 1 3 ( 1 )  
8218( 1) 
8900( 2 )  
8606 ('2 
7 7 3 5 ( 2 )  
7 5 1 0 ( 2 )  
8 2 1 5 ( 2 )  

10133(3) 
9 2 1 6 ( 5 )  
6 9 2 5 ( 3 )  
6 1 0 9 (  2 1  
8 4 3 3  ( 4 )  
6 7 5 0 ( 1 )  
8 3 1 1 ( 1 )  
6984  ( 2  
9 0 7 3  ( 3 )  
9 2 4 6 ( 3 )  
7 1 6 6 ( 3 )  
7 0 8 1 ( 3 )  
4 9 8 9  ('2) 
6 2 1 3 ( 3 )  
7 4 9 9  ( 3  
8 7 7 6 ( 3 )  
8 8 8 9 ( 4 )  
7 0 2 0 ( 3 )  
6 9 8 2 ( 3 )  
5 6 3 1 ( 3 )  
6 4 2 3  ( 3 )  

a) Die hohen U-Werte von C(7), 0(2), O(3) und O(7) sind vermutlich 
auf leichte Fehlordnungen zuruckzufiihren. 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter ( x  lo-') [pm'] in 4 

5 8 4 6  (1) 
7 7 2 3 ( 3 0 )  
8 6 5 6  ( 2 5 )  
4 9 5 8 ( 2 9 )  
4384  ( 2 2 )  
6 7 4 3 ( 3 2 )  
7272  ( 2 4 )  
5 2 5 6 ( 3 3 )  
4922 ( 2 3 )  
6 6 4 4 ( 7 )  
8 0 9 1 ( 3 0 )  
3 6 3 1 ( 7 )  
2 0 2 9 ( 2 9 )  
1 4 6 3 ( 7 )  
2124  ( 2 6 )  
3 2 8 5 ( 7 )  
4 5 3 7 ( 2 7 )  
6 5 7 9 ( 7 )  
7 0 6 5 ( 2 9 )  

7 2 0 ( 1 )  
- 1 2 3 2 ( 3 2 )  
- 2 4 3 3 ( 2 3 )  

l 3 0 0 ( 2 9 )  
1 3 5 6 ( 2 2 )  

2 3 9 ( 3 2 )  
- 1 4 2 ( 2 0 )  - 9 4 ( 2 7 )  
- 7 8 6 ( 2 0 )  
3 3 7 0 ( 4 )  
3 2 1 0 ( 2 8 )  
3 1 1 8  ( 2 1 )  
1 5 4 4 ( 3 3 )  

3 8 0 ( 2 3 )  
3 8 8 2 ( 3 0 )  
4264  ( 2 2 )  
5228  ( 2 4 )  
3894  ( 2 5 )  
3 1 7 3 ( 2 3 )  
3 8 5 5 ( 2 4 )  
5 2 0 2 ( 2 5 )  

- 5 5 8 3 ( 3 3 )  
-6345  ( 4  1 )  
- 6 1 0 4 ( 3 3 )  

1 9 4 0 ( 1 )  4 9 4 2 ( 1 )  
1 9 9 7 ( 7 )  6 3 0 5 ( 2 5 )  
2 0 3 1 ( 6 )  7 2 5 0 ( 2 2 )  
1 6 9 2 ( 7 )  6 1 9 6 ( 2 5 )  
1 5 7 4 ( 6 )  6 9 0 5 ( 1 9 )  
2 2 2 6 ( 8 )  3 8 0 6 ( 2 7 )  
2 4 0 3 ( 6 )  3 1 6 2 ( 2 1 )  
2 4 1 9 ( 8 )  5 4 4 4 ( 2 9 )  
2 7 2 0 ( 6 )  5 8 1 4 ( 2 0 )  
1 2 9 0 ( 2 )  4 3 4 9 ( 6 )  
1 3 5 9 ( 8 )  3 6 4 6 ( 2 6 )  
1 8 2 4 ( 2 )  2 9 3 8 ( 6 )  
1 7 6 6 ( 8 )  3 4 0 8 ( 2 6 )  
1318121  9 2  ( 6 )  
i 7 1 7 ( 7 )  - 6 6 5 ( 2 2 )  

5 0 6 ( 2 )  - 2 5 7 ( 5 )  
6 4 4 ( 7 )  - 1 1 1 8 ( 2 3 )  
4 6 3 ( 2 )  2 2 5 8 ( 7 )  
2 8 7 ( 7 )  3 9 1 7 ( 2 3 )  
7 5 3  iij -1488 ( 1 ) .  
9 3 4 ( 8 )  - 2 2 9 6 ( 2 7 )  

1 0 4 9 ( 5 )  - 2 6 6 4 ( 1 9 )  
1 0 1 5 ( 8 )  - 2 9 3 3 ( 2 5 )  
1 1 6 0 ( 6 )  - 3 8 7 5 ( 1 9 )  

3 0 4 ( 8 )  - 2 6 1 4 ( 2 8 )  
3 1 ( 5 )  - 3 3 1 5 ( 1 8 )  

4 8 7 ( 7 )  - 2 4 7 ( 2 3 )  
3 5 3  ( 5 )  3 4 9 ( 1 7 )  
783111 2848131  
zso is j  2 6 9 i i z 4 )  
- 6 2 ( 6 )  2 5 7 7 ( 1 8 )  
8 2 5 ( 8 )  2 7 6 5 ( 2 7 )  
8 7 5 ( 6 )  2 7 2 7 ( 1 9 )  
7 4 8 ( 8 )  4 5 3 7 ( 2 6 )  
6 9 9 ( 6 )  5 6 9 5 ( 1 9 )  

1 1 3 8 ( 6 )  2 9 7 0 ( 2 1 )  
1 3 6 9 ( 6 )  2 3 8 6 ( 2 1 )  
1 1 6 1 ( 6 )  1 2 3 0 ( 1 9 )  

8 3 1 ( 6 )  1 0 7 4 ( 2 0 )  
8 0 7 ( 6 )  2 1 2 4 ( 2 1 )  

-1702 ( 9 )  -10804 ( 2 8 )  
- 1 7 8 3 ( 1 1 )  - 1 0 1 5 7 ( 3 4 )  
- 2 1 8 7 I 8 )  -9611(291  

-7598 ( 3 7  j -1559 isj -9942 ( 3 2  j 109 ( 1 2  j 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uii-Tensors. 

[[C,(SMe),]Mn(CO),][  W(CO),]  (2): 1.20 g (3.5 mmol) 
W(CO)6 werden in 30 ml THF 2 h bestrahlt (Hg-Hochdruckdampf- 
lampe) und anschlieBend rnit 0.25 g (0.58 mmol) 1 versetzt. Nach 
2stdg. Riihren wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der olige 
Riickstand einer Sublimation bei 60- 70°C i. Hochvak. unterzogen. 
Hierbei werden 0.70 g W(CO)6 zuriickgewonnen. Der Riickstand 
wird in Aceton aufgenommen. Nach Filtration wird die Losung auf 
-78°C gekiihlt und nach mehreren Stunden von dem dabei ent- 
standenen Niederschlag abdekantiert. Nach vollstandigem Abde- 
stillieren des Losungsmittels i. Vak. wird das Produkt dreimal mit 
je 10 ml Hexan gewaschen und getrocknet; Ausb. 0.33 g (77%), 
Schmp. 88 "C (Zers.). 

CI7Hl5MnO7S5W (730.4) Ber. C 27.96 H 2.07 
Gef. C 27.98 H 2.07 

[ [ C ,  (SMe) , ]Mn (CO),][Mo ( C 0 ) J  (3): Eine Losung von 
105 mg (0.24 mmol) 1 in 20 ml THF wird tropfenweise mit einer 
Losung von 64.0 mg (0.24 mmol) M O ( C O ) ~ ( ~ - C ~ H ~ )  in 5 ml THF 
versetzt. Nach ca. 12stdg. Riihren wird das Losungsmittel i. Vak. 
vollstandig entfernt. Der Riickstand wird dreimal mit je 20 ml He- 
xan gewaschen und anschlieRend i. Hochvak. getrocknet; Ausb. 
130 mg (86%), Schmp. 115°C (Zers.). 

CI7HI5MnMoO7S5 (642.5) Ber. C 31.78 H 2.35 
Gef. C 32.96 H 2.58 

[ [C,(SMe),  /Mn(CO),][ W(CO)J,  (4): 2.50 g (7.10 mmol) 
W(CO), werden in 100 ml THF 100 min unter Durchleiten von N2 
bestrahlt. Dann werden 0.18 g (0.42 mmol) 1 zugefugt, und es wird 
3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. wird der Riickstand zur Entfernung von uberschussigem 
W(CO)6 2 d bei 40-50°C einer Sublimation im statischen Vak. 
unterzogen. Dann wird zweimal rnit je 40 ml Et20  gewaschen. Der 
schwerlosliche Ruckstand wird rnit 10 ml Aceton behandelt, filtriert 
und das Filtrat bis zum Auftreten einer Triibung eingeengt. Beim 
Stehenlassen scheiden sich gelbe Kristalle ab; Ausb. 0.05 g (9.5%), 
Schmp. 102°C (Zers.). 
C21H15Mn011S5W2. 1.25(CH3)2C0 (1098.8) Ber. C 27.05 H 2.06 

Gef. C 27.19 H 2.04 

[[C,(SMe),]Mn(CO),][Cr(CO),], (5): 149 mg (0.34 mmol) 1 
werden zusammen rnit 174 mg (0.67 mmol) Cr(C0)3(NCMe)3 in 
20 ml Hexan 24 h zum RiickfluB erhitzt. AnschlieBend trennt man 
den Niederschlag ab, wlscht ihn zweimal rnit je 5 ml Hexan und 
nimmt ihn in 5 ml CHzC12 a d .  Es wird vom Ungelosten abfiltriert 
und durch Zugabe von 20 ml Hexan zum Filtrat cin gelbes Pulver 
gefallt, das i.Hochvak. getrocknet wird; Ausb. 100 mg (45%; 5 . 
CH2C12), Schmp. 185- 190°C. 

C22H17C12Cr2Mn011S5 (847.5) Ber. C 31.18 H 2.02 
Gef. C 31.28 H 1.99 

[ ~ ~ , ( S M ~ ) ~ I M ~ ( C O ) . ~ I [ R ~ ( C O I ~ I ~ / B F $ I Z  (6): 338 mg (1.0 
mmol) Re(C0)4(C3H5) werden in 10 ml CH2Clz bei Raumtemp. ge- 
lost und rnit 140 pl (1.0 mmol) 54proz. HBF4 in Et20  versetzt. Zu 
der farblosen Losung tropft man nach 10 min langsam eine Losung 
von 215 mg (0.5 mmol) 1 in 10 ml CH2CI2. Nach etwa 45 min be- 
ginnt die gelbe Losung sich zu triiben. Man riihrt ca. 12 h und 
zentrifugiert den entstanden Niederschlag ab. Nach Waschen mit 
5 ml CHzClz wird i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 529 mg (88%), 
Schmp. 183 - 186°C (Zers.). 

CZIHISBZF8MnOl,Re2S, (1204.6) Ber. C 20.94 H 1.26 S 13.31 
Gef. C 19.92 H 1.47 S 12.95 

[[C,(SMe),/Mn(CO) , ] (MO(CO),]~ (7): Bei -70°C wird zu 
einer Losung von 72 mg (0.16 mmol) 1 in 20 ml THF eine Losung 
von 95 mg (0.33 mmol) M~(CO)~(p-xylol) in 10 ml THF gegeben. 
Unter Riihren wird innerhalb ca. 12 h auf Raumtemp. erwirmt und 
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mit 20 ml Hexan versetzt. Der zunichst sich bildende gelbe Nie- 
derschlag verfarbt sich bald braun. Er wird isoliert und aus CH2C12/ 
Hexan umkristallisiert. Das Rohprodukt (50 mg) enthalt laut 'H- 
NMR-Spektrum neben 7 auch noch 3, das aufgrund seiner besseren 
Loslichkeit durch erneutes Umkristallisieren abgetrennt werden 
kann; Ausb. 30 mg (22%), Schmp. 105°C (Zers.). 

CzlHl5MnMo2Ol1S5 (850.5) Ber. C 29.66 H 1.78 S 18.85 
Gef. C 29.72 H 2.08 S 18.91 
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