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Summary

Sulfur monoxide can be incorporated into polynuclear complexes as a bridging
ligand by three different methods. The manganese complex [(C4Hjs); P(CO),Mn],SO
(1) is found by nucleophilic substitution at the sulfur atom of SOC1, by the hydrido
complex (C¢H;); P(CO),MnH. 1 can be oxidized to the corresponding SO, complex
2, which can also be obtained from (C;H;),P(CO),MnH by reaction with SO,Cl,.
SO-transfer reaction occurs by fragmentation of thiirane-S-oxide, C,H,SO, in the
presence of 7°-CsH (CO),MnL (L =CO, thf) yielding the dimeric manganese
compound [7’-CsH(CO),Mn],SO (3). According to X-ray structure analysis, the
SO ligand in 3 acts as a 4-electron donor oriented in a symmetrical bridge position;
the four atoms of the central SOMn, skeleton lie exactly in a plane. 3 is also
obtained by directed oxidation of the bridging sulfur of [#°-CsH(CO),Mn],S (4)
by atmospheric oxygen; reaction of 7°-CsH,Mn(CO),thf with thiirane as a novel
source of sulfur yields 4. However, only one sulfur bridge in Fe;(CO),S, (5) is
oxidized by m-CIPBA to give the SO cluster Fe,(CO),S(SO) (6). The different
bridge positions of the SO ligand are occupied by the various bonding systems
3¢—2e (in 1), 3c—4e (in 3) and 4c—4e (in 6); thus the SO complexes 1, 3 and 6 are the
isolobal organometallic derivatives of sulfoxides (1) sulfur trioxide (3) and sulfones

(6).
Zusammenfassung

Schwefelmonoxid kann als Briickenligand in Mehrkern-Komplexen nach drei
unterschiedlichen Methoden eingebaut werden. Der Mangan-Komplex
[(C,H);P(CO),Mn],SO (1) entsteht durch nukleophile Substitution am Schwefel
von SOCl, mit dem Hydrido-Komplex (C,H;);P(CO),MnH. 1 ldsst sich zum
SO,-Komplex 2 oxidieren, der auch direkt aus (C,Hs);P(CO),MnH durch Umset-
zung mit SO,Cl, zuginglich ist. Durch Fragmentierung von Thiiran-S-oxid,
C,H,S0, in Gegenwart von 1-CsHMn(CO),L (L = CO, thf) erfolgt SO-
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Ubertragung unter Bildung der dimeren Manganverbindung [(#™-C.H (€' 0) . Mn],SO
(3), die nach ener Emkristall-Rontgenstrukturanalvse den SO-Liganden als de-
Donor i symmetrischer Bruckenposition enthiilt; die vier Atome des zentralen
Bindungsgeriistes SOMn, lhiegen exakt i emer Ebenc. 3 entsteht auch ber der
gezielten Oxidation der  Schweflelbriicke von  [%7-CoH(CO), Mn].S (4 mit
Luftsauerstoff; 4 erhidlt man bei der Umsetzung von - H Mn{COb (hi - mii
Thiran. C,H S, als nevartiger Schwefelquelle. Mit m-Chlorper rhenzoesiure § = -
CIPBS) ldsst suh nur eine Sulfidobricke von Fe (COLS. (5) zum SO-Cluster
Fe (CO),S(S0) (6) oxidieren. Die unterschiedlichen Briuckenpesitionen des SO-
Liganden variieren zwischien den 37 2e- (in 15 32 de- (in 3y und dv de-Bindungs-

svstemen (in 6); die SO-Komplexe 1. 3 und 6 leiten sich aufgrund von holobalhe-

zichungen als Organometaliderivate von Sulfoxiden (1) Schwefeltriodd 3y und
Sulfonen (6) ab.

Einleitung

Schwefelmonoxid st in freiem Zustand dusserst instabil. MO-Betrachtungen
zufolge besitzt SO mit €S vergleichbare Ligandeneigenschaften, soduss die Kom-
plexstabilisierung von SO magiich ist und vielfiluge Ligandenfunktionen »u erwar-
ten sind. Die Existenz von Komplexen mit terminal S-gebundenem Schwefelmono-
xid wurde schon vor 10 Juhren beschriehen 10 3]0 aber erst kiirzlich bestiitigr (431
Schon genausolang wird SO als Bruckenhigand zwischen zwer Metellatomen in
[17-C.H(CO),Mn],SO (550 bzw, alternativ =S, -O) diskutiert [6]: dic ersten
emdeutig charaktertsierten Verbimdungen dieses Typs haben wir |
et al. [8] kirzlich dargestetlt. Bewspiele fiir Schawefelmonoxid als Brickenhigand
zwischen 3 Metallatomen ¢ p,-50) wurden ebenfalis erst vor kurzem bekuannt {9 151
dic Bevorzugung verbrickier SO-Komplexe st offensichtlich. Wir berichten
folgenden tiber unsere Untersuchungen zur Svothese und Straktur dicser Verbim-

i I

bz, Bianchim

dungsklasse mit Schwefelmonoxid in dret unterschiedlichen Bricke np‘msm TEN SOWI
deren Unterschetdung nach Mehrzentren-2- byw d-Elekronen-Bindungssestenen
und Iselobatbezichungen.

Praparative Ergebnisse

In Analogie zur erfolgreichen Umsetzung des Dihvdrido-Komplexes [(C HO),
P1(CO),.FeH, mit Thionvlchiorid zum SO-Komplex [(C H,0) P (CO) Fe(SO; [5]
mit terminaler gewinkelter Thionvlfunkuon wurde der phosphansubstituierte Hy-
drido-Komplex (C H 3 PCO) Mol imexakt 27 -stbehiometrischern Verhillnis
mit SOCE. in Gegenwart von Gherschiissigem Triethvlanun i Pevolether umge-
setzt. Im Niederschlag findet sich der SO-Komplew 1 ogememsam -

iodem Ame-

montumsalz [(C. H. ) NHCH das durch Extrakton mut Wasser ohne Zersetzung von
1 leicht abgetrennt werden lann: dic Ausbeute betrigt ca. 66% (GL 1 Schema 1y

Nach dem L‘1nkrist'xlli\icr~r> i CHCH ZHexan hilder 1o ockergelber dusserst
tuftempfindliche Kristalle, die sich in Losung langsam, out a-CIPBS Ieicht vum
analogen SO,-Komplex 2 oxidieren fassen (G 20 Schema 1 Diese Jeichie Oxidier-
ander st bekannt |4
wird auf das frete Flektronenpaar am Schwefel zurtickgetithre, cin ereter Hinwers auf

STund

barkert von terminal und gewinkelt koordinierten SO-Lig |
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SCHEMA 1

eine neuartige SO-Briickenposition in 1 ohne Beanspruchiing des freien Elektronen-
paars am Schwefel (3z—2e-System). Auch aus Grunden des Elektronenhaushalts
fungiert die SO-Briicke beziiglich der Manganzentren als jeweils Einelektronen-
Donator. Bei der analogen Umsetzung des Metallats Na[(C,H,),P(CO),Mn] mit
SOCIL, treten komplizerte Redoxvorginge auf, es lidsst sich kein SO-Komplex
nachweisen. Sie dhnelt damit der schon frither berichteten Umsetzung von
Na,[Fe(CO),] mit SOCI, [5]. Offensichtlich eignen sich die weniger reaktiven
Hydride besser zur nukleophilen Substitution am Schwefel von SOCI, als die
entsprechenden oxidationsempfindlichen Metallate. Dass Thionylchlorid als al-
lgemein anwendbare SO-Quelle fungieren kann, ist durch mehrere Beispiele beim
Aufbau von homocyclischen Schwefeloxiden [14], organischen Sulfinen {15.16] und
SO-Komplexen [5] gezeigt worden.

Die bemerkenswerte Stabilitit der SO,-Verbindung 2 veranlasste uns, ihre Syn-
these ebenfalls aus dem Hydrido-Komplex (C,H; ), P(CO),MnH und Sulfurylchlorid
zu versuchen. Dass sich SO,Cl, als SO,-Quelle fiir SO,-Komplexe durch Umsetzung
mit Hydrido-Komplexen eignet, war vor kurzem durch die von uns entsprechend
durchgefithrte Synthese von [(C,H 0),P],(CO),Fe(SO,) erstmals gezeigt worden
[5]. Tatsidchlich entsteht auch im vorliegenden Fall bei der 2 /1-stéchiometrischen
Umsetzung von Hydrid und SO,Cl, in Gegenwart von Triethylamin der SO,-
Komplex 2 in Form gelber Kristallnadeln in guter Ausbeute (Gl. 3, Schema 1). 2 ist
isoelektronisch zu den dimeren SO,-Komplexen {[(CO);Cr],SO, )%~ [17] bzw. [7’-
C,H (CO),Fe],SO, [18]; von letzterem ist die Molekiilstruktur bekannt [18],
weshalb auch fiir 2 ein vollig analoger Strukturvorschlag ohne Mn—Mn-Bindungen
und mit fast ungestort sp -hybridisiertem Schwefel resultiert.

Als weitere Methode zur Synthese von SO-Komplexen bietet sich die
Eliminierungsreaktion von Schwefelmonoxid aus Thiiran-S-oxiden in der
Koordinationssphire von Ubergangsmetallen an, ohne dass freies SO als Inter-
mediat auftritt. Koordinationsverbindungen von C,H,SO waren bisher nicht be-
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kannt, sondern nur postuliert worden {4,7]. Vor kurzem konnten wir mit {(C Ho) ;-
P],Pt(C,H,SO) stabile Addukte von C,H,SO am 4'%-System von Platin(0) erstmals
nachweisen [19]. Weniger stabile Thiiran-S-oxid-Addukte liegen inzwischen in Form
der Salze [#°-C H(CO),Fe(C,H,SO)X (X = BF,. AICl;, PF,) vor [20]. Die
Umsetzung von C,H,SO mit dem substitutionslabilen Solvens-Komplex 7'
C H Mn(CO),thf liefert neben viel unlodslichem CO-freiem Material in ca. 15%
Ausbeute den besonders in Losung licht- und luftempfindlichen. tefvioletten kris-
tallinen SO-Komplex [7°-C.H(CO),Mn],SO (3). Wird dic gleiche Reaktion in
einem inerten, nicht lewisbasischen Solvens wie Hexan durchgefiihri. <o bildet sich 3
mit ca. 30% Ausbeute (GL 4, Schema 2). 3 16st sich gut in den iblichen org.
Solvenzien: bei Oxidationsversuchen mit Luftsauerstoft bzw. mit m-CIPBS entsteht
nicht der denkbare dimere SO,-Komplex [#7-C.H(CO3,Mn],SO.. Schenk et al.
[4b] bzw. Herberhold et al. [21] haben als schittzendes Komplexfragment

Isolierung von [Cp*(CO),Mn], S50 unsere Ergebnisse {7] bestitigt.

Wir vermuten auch im vorliegenden Fall primire Koordination der Lewisbase
C,H,SO an die metallorganische Lewissiure 9°-CH MniCO), unter Bildung des
instabilen Adduktes »*-C.H . {CO),Mn(C,H,SO). das von cinem zweiten Molekiil
7-C.HMn(CO), angegriffen wird. wobei sich unter gleichzettiger  Etheneli-
minierung 2 bildet (vgl. Schema 3). Das #'-C{H Mn(CO).-Fragment kann in der
Tat sowohl als Elektrophil als auch als Nukleophil fungieren, dia die HOMO- und
LUMO-Orbitale sehr eng beicinander liegen {22]. Der erste Reaktionsschritt st
demnach eine elektrophile Addition am S-Atony, der zweite eine nukleophile Sub-
stitution am Schwefel des Adduktes 5-CH((CO),MnS(O)C. H .

Der SO-Komplex 3 dsst sich auch durch emnfache Lultoxidation  der
Schwefelbriicke von {nﬁ—('s}{f,(C‘())zNilszs (4) darstellen (GL 5, Schema 2y dieser
p-Sulfido-Komplex wurde erstmals von Fischer et al. [23] spiter auch von Hofler et
al.. die die Oxidation muit Luftsauerstoff bereits erwithnten. ohne sich ber der
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Charakterisierung des Produktes eindeutig festzulegen [6], und von Herberhold et al.
[24] dargestellt, aber stets mit Mn-Mn-Bindungen formuliert. Im Zusammenhang
mit den hdchstaktuellen Ergebnissen in der Chemie von Mehrfachbindungssystemen
zwischen ligandenfreien Hauptgruppenlementen und Ubergangsmetallen [25] ist
aber auch ein offenes gewinkeltes Mn=S=Mn-System mit Mn=S-Doppelbindungen
denkbar. Das Briickenatom Schwefel sollte basisch genug und mit Sauerstoff auf
oxidativem Wege in den SO-Komplex 3 iiberfithrbar sein.

In Analogie zur erfolgreichen Umsetzung von C,H,SO zum SO-Komplex 3
haben wir nun Thiiran, C,H,S, zur gezielten Synthese des o.g. p-Sulfido-Komplexes
[nS-CSHS(CO)zMn]zs (4) eingesetzt. Versetzt man deshalb die tiefrote Losung von
7°-CsH Mn(CO),thf bei Raumtemperatur mit C,H,S, so bildet sich nach
einstiindigem Riihren der extrem luftempfindliche, intensiv griingefirbte Schwefel-
komplex 4 mit 25% Ausbeute (Schema 2, Gl. 6). Der Bildungsweg von 4 diirfte
dhnlich dem von 3 sein. Verbindung 4 wurde bisher aus #°-CsH Mn(CO),thf durch
Umsetzung mit Sg, COS und SL, (L = CR,, SiR;, SnR;, NR,) [6,23,24] oder durch
Ansiuern der Metallate [9>-CsH;Mn(CO),L]™ (L = SH, NCS) [23] in mehr oder
weniger guten Ausbeuten dargestellt. Im vorliegenden Fall wird erstmals das
gespannte Dreiringsystem Thiiran als gezielte Schwefelquelle eingesetzt; im Gegen-
satz zu den Arbeiten von Herberhold et al. [24] entsteht nunmehr ausschliesslich der
zweikernige Monoschwefelkomplex 4.

Wie die Oxidation von 4 unter Bildung des SO-Komplexes 3 zeigt, besitzt die
Schwefelbriicke von 4 geniigend nukleophilen Charakter und sollte auch zu Ad-
ditionsreaktionen mit anderen elektrophilen Reagenzien befzhigt sein. Behandlung
von 4 mit elementarem Schwefel bzw. mit dem koordinativ ungesittigten Fragment
7°-CsH Mn(CO), ergibt allerdings nicht die gewiinschten zu 3 isolobalen Komplexe
[7°-CsHg(CO),Mn],S, bzw. [7°-CsH(CO),Mn],S. Bei Zugabe einer 7°-
CsH Mn(CO),thf-Losung zu 4 wird zwar Farbumschlag nach braun beobachtet, im
IR-Spektrum der Reaktionslosung findet man auch 6 Banden im »(CO)-Bereich,
was mit der analogen Te-Verbindung [26] im Einklang steht; bei weiterer Aufarbei-
tung zersetzt sich aber die gewiinschte “Stern”-Verbindung [9°>-CsH.(CO),Mn];S.

Zur gezielten Oxidation der Schwefelbriicke(n) im Disulfidocluster Fe,(CO),S,
(5) zum SO-Cluster 6 bzw. 7 ist Luftsauerstoff dagegen nicht ausreichend; vielmehr
muss wie bei manchen anorganischen [27], organischen [28] und metallorganischen
Schwefelverbindungen [18,29] eine Percarbonsiure wie z.B. m-Chlorperbenzoesiure
(= m-CIPBS) als selektives S-Oxidans verwendet werden. Zu diesem Oxidations-
versuch wurden wir durch die von Vahrenkamp et al. bestimmte Molekiilstruktur
des bemerkenswert stabilen SO-Clusters 6 [9] veranlasst, die die grosse strukturelle
Verwandtschaft zwischen den beiden Nidoclustertypen 5 und 6 aufzeigte und neben
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der bisherigen Synthese von 6 aul zwei unterschiedlichen Wegen [9.104 diese dritie
Svnthesevariante wahrscheinlich machte.

Wird der Cluster 5 in Toluol bei 60°C mehrere Tage mit tiberschissiger m-CIPBS
geruhrt. wobei keinerlei Zersetzung von 5§ unter Eisenabscheidung fj‘H} beobachtet
wird. so erhilt man nach anschliessender Siulenchromatographie den orangeroten.
in allen organischen Solvenzien missig bis gut oslichen, luftsiabiien SO-Komplex 6
in 15% Ausbeute [11]. Die weitere Oxidation der zweiten Sulfidobricke von 6 zum
Bisthionylciuster 7 gelingt indessen nicht ¢GL 7y Dies deckt sich miut Lntersuchung-
en von Rauchfuss et al., dic mzwischen & ehenfalls nut oxsdativerns Wege aus 8

erhielten {12], Die reversible Reakiion ist chenlalis nicht widgheh: Versuche zur
Abspaltung von Sauerstoff mithilfe von Triphenviphosphan blichers el an\

Auch andere Synthesestrategien fur den gewtnschien  Bisschwolelmonoxid-
Komplex 7 blichen erfolglos {5.31]. Dies mag an den besonderen Strukturverhilinis-
sen dieser nido-Cluster 5 7 licgen. Mit 286 pm fir den S S-Abstand i1 5 [32] bzw,
272 pm in 6 {9, der damit deutlich geringer st als die Summe der Van der
Waals-Radien von Schwefel kann aufl eine S - - S-Wechselwirkung in bowden Clus-
tern geschlossen werden, der sweite Oxidationsschritt zu 7 bitte wegen der

Radienkontraktion am anderen Schwefel eien noch kitrzeren 8§ S-Abstand und
moglicherweise die Bildung cines S,0.-Liganden zur Folge. Dic baden S-Atome
kénaten dann nicht mehr gememsam als &-Eiektronendonator {fungieren, amne
geschlossene Fe,-Basisfliche wire die Folge, Wegen der sicherlich cu grossen
Spannung in dlt‘sr}ﬂ] catenan-ihalichen Svstem tritt wie beobachtet Zersetzung ein.
Der dimere S,-Komplex Fe,(CO). S, (8), der von Seylertls et all 2um Dianion
reduziert werden konnte [33]. Lisst sich nicht etnmal mehr an emnem Schwefelatom
oxidieren (vgl. Schema 4). Unsere Befunde stehen i Gegensats zur erfolgreichen
Oxidation von dihaptogebundenen Dischwefelliganden. wober 77-5-0- bow. 9
S,0,-Liganden entstehen {1.12.21.34]. In diesen Fillen dndern sich allerdimgs die
Ligandenfunktionen nicht und die Strukturparameter Kaom, In den di- und trimeren
Dischweflelverbindungen & und 8 wird durch partielie bzw. vilhge S-Oxidaton die
Ligandenfunktion zu stark verdndert. was offensichthch vom aido-Clustergerist
nicht ausgeglichen werden kann. Deshalb erhielten wir Fe cCO), (5.0 (9) auch
nicht auf anderem Wege: Unter Ausnutzung der Radienkontrak ton und Beachtung
des Elektronenhaushalts  sollie die Oxidation dex  Bthandithiwolawokompleses
(CO),FeSCH, ], (10) [31] bei gleichzeiuger Etheneliminierung zum S.0.-Komplex
9 fithren (vgl Schema 4). Tatsiichlich wird mit m-CIPBS ledighich ¢in Schwefelatom
cum unsymmetrischen Thiolatosulfenato-Komplex [(COy, Fel, S(SOC . H, oxidiert
wobeil  sich  das Tetrahedran-(|FeSj.) bzw. Dihvdrobensy alen-un: doge Geriist
{([FeSCH. ], kaum andert [35].

Die einfache Oxidation einer Sulfidobriicke cines Chusters gelang zwischen
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auch Miller et al, die von dem auf diese Weise erhaltenen SO-Cluster
[C0,S;SO(CN),1¥" auch die Molekiilstruktur bestimmten [13]. Sie fithren diese
Aktivierung der bemerkenswert einfachen Oxidation von S~ nach SO?" auf die im
Vergleich mit der isostrukturellen Verbindung [Mo,S,(CN),,]*~ besonders hohen
Elektronendichte d.h. Basizitit an den S-Atomen von [Co,S,(CN);,]*~ zuriick. Im
Hinblick auf Redoxsysteme in Lebensprozessen sind solche Oxidationen von Sulfido-
zu Thionylbriicken in Zwei- und Mehrkern-Verbindungen als Modellsysteme be-
deutsam, weil neben tetraedrischen Fe,S,- und cubanartigen Fe,S,-Einheiten auch
Fe,S.-Cluster in Proteinen bzw. Redoxenzymen vertreten sein sollen [36].

Spektroskopische Charakterisierung

In Tab. 1 sind die wichtigsten spektroskopischen Daten der S-, SO- und SO,-
Komplexe 1-6 zusammengetragen. Die elektronenstossinduzierten Massenspektren
zeigen nur bei den Verbindungen 3-6 Signale fur die jeweiligen Molekiilionen; im
Falle von 1 und 2 werden lediglich die SO, -freien (n =1, 2) Dimere
[{{C¢Hs),P(CO),Mn},]" als massenhdchste Peaks registriert; 1 und 2 erleiden
offenbar vor dem Verdampfungspunkt thermische Zersetzung unter SO,-Ab-
spaltung. Nach erfolgter sukzessiver CO-Abspaltung tritt in beiden Fillen die
Spezies [{(C¢H);PMn},]™ als intensivstes Fragment auf.

Die protonenentkoppelten * P-NMR-Spektren der Verbindungen 1 und 2 weisen
jeweils nur ein Singulett bei 43.3 bzw. 46.2 ppm auf; die beiden Phosphorkerne in
dem Dimeren sind demnach chemisch und magnetisch dquivalent. Wie bei den
isotypen SO,-Komplexen [(C,H0),P],(CO),Fe(SO,) (n =1, 2) [5] liegt das Signal
des SO,- im Vergleich zu dem des SO-Komplexes nur geringfiigig tieffeldverscho-
ben.

Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen zwischen 7.1-7.4 ppm das Multiplett
fir die Phenylprotonen der Phosphanliganden. Die Protonen der beiden Cyclo-
pentadienylliganden von 3 und 4 erscheinen jeweils als Singulett; die beiden Ringe
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TABELLE |
EINIGE SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER S-. SO- UND SO, KOMPLEXE T 6

Komplex IR (em 'y PH-NMR - PNMROOMS UV VIS om
PCOVY (SO pMS) S (ppmi & (ppmy T am Ty i TH.
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6 20705t 1103 3541, 340, A
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“CHCT, bzw, Hexan, " fest/KBr, - ODCH 3020 CHOL L oz, T

missen in Losung dquivalent sem. denn das scharfe Signal bet 4.7 ppm fur 3 bzw,
bei 5.4 ppm fir 4 zeigt beim Abkuhlen bis - 40°C kemerler Anzewchen einer
Aufspaltung. Trotz des S-stdndigen stark elektronegativen Sauerstoffs beobachtet
man im  SO-Komplex 3 diese bemerkenswerte  Hochfeldverschichung  der
Ringprotonen 1m Vergleich zu denen von 4. Dieser scheinbare Widersprach Eisst
sich aus dem Bindungsmodell {ur das 3z-4e-Bindungssvstem in 3 und 4 erklaren. Im
SO-Komplex 3 ist Schwefel sp-hyvbridisiert. die beiden Metalle mibissen zur Ausbil-
dung der m-Akzeptorbindung um das gleiche (¢ ) [37] konkurricren. Toy Gegensaty
dazu stehen den Metallen im telweise sp-hyvbridisierien Schwefel von 4 zwe
s-Orbitale zur Verfugung. die Schwefelbricke sollte damit der bessere =~ Akzeptor-
purtner sein. Folglich muss der Cyclopentadienyi-Ring als =~ Donor in S-Konplex
4 mehr Elektronendichte an das Metall abgehen als tim SO-Kompley 3 und die
beobachtete Entschirmung verursachen. Diese Vorstellungen werden durch die
hoherfrequenten Werte der Mn, S-Valenzschwingungen fiir 4 1 Verglach 7u 3
bestitigt. Dieses unterschicdhiche w-Akzeptorverhalten in bewden Verbindungen
wirkt sich dagegen micht auf die Lage der CO-Valenzschwingungen aus. Auch aus
formalen Grunden des Elektronenhaushalts muss das Elektronendefizir dex Sextett-
Liganden S in 4 durch stiirkere Mangan - Schwefel-o/_ - p-Ruchbindungen ausge-
glichen werden als im Falle des Oktett-Liganden ():"S in 3
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Fig. 1. Elektronenspektren von [CsH(CO),Mn], X (X =SO (3). S (4)).

Die Mn-S-Mn-Gruppierung in 3 und 4 kann daher niherungsweise durch das
Modell eines 3z-4e-Bindungssystems beschrieben werden, dem auch die qualitative
Deutung der ungewdhnlichen UV /VIS-Spektren zugrundegelegt werden kann (vgl.
Fig. 1). Bei 18450 cm ™" fiir 3 bzw. 16720 cm ! fiir 4 tritt in einem Bereich, in dem
7°-CsHsMn(CO),L-Komplexe keinerlei Absorptionen aufweisen, je eine be-
merkenswert starke Absorptionsbande auf; sie lasst sich einem Elektroneniibergang
vom Grundzustand '4, in den ersten angeregten Zustand 'B, des 3z—de-Systems
Mn-S-Mn zuordnen (vgl. Fig. 1). Er entspricht in Ubereinstimmung mit der sehr
intensiven Farbe der Komplexe 3 und 4 einem Charge-Transfer von den Mangan-
atomen zum verbriickenden Schwefelliganden, da dessen p-Orbitale zwar am LUMQ
(b,), nicht aber am HOMO (a,) beteiligt sind. Die hohe molare Extinktion der
beobachteten Banden unterstiitzt diese Deutung. Unsere Beobachtungen sind damit
vergleichbar mit denen von Huttner et al. am verbriickenden Phosphiniden- bzw.
Arsiniden-System [38].

Die /R-Spektren der jeweils vergleichbaren Komplexe 1 und 2 bzw. 3 und 4 sind
im 5u-Bereich kaum voneinander zu unterscheiden. Folglich miissen beide Molekiile
des betreffenden Komplexpaares in Losung die gleiche Symmetrie besitzen; eine
Storung durch das zusitzliche Sauerstoffatom wird nicht beobachtet. Die vier
intensiven »(CO)-Banden weisen 1 und 2 als cis-konfigurierte Tetracarbonylstufen
der Pseudosymmetrie C, an den Manganzentren aus. In den IR-Spektren der
Dimeren 3 und 4 werden jeweils 3 CO-Valenzabsorptionen beobachtet, die auf ein
Rotamerengemisch in Losung hindeuten. Die vier »(CO)Banden des S- bzw. SO-
Clusters 5 bzw. 6 stimmen mit den Literaturdaten iiberein [9,10]. Dariiberhinaus
findet man in den in KBr aufgenommenen IR-Spektren von 1-3 und 6 intensive
Banden zwischen 1000 und 1200 cm ™!, die von SO-Valenzschwingungen herriihren.
In beiden dimeren SO-Komplexen 1 und 3 liegen sie langwelliger als in den bisher
bekannten SO-Komplexen [4,5,9-12] und bei sehr dhnlichen Werten, wenngleich
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TABELLE 2

LAGEPARAMETER UND AQUIVALENTE ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN By (O
pm”) DER ATOME IM SO-KOMPLEX 3 (Molekiil A und By “*

Atom X v z R

Molekiil A

Mn(1) 0.9047(1) 0.2959(2) (LO36THR)
Mn(2) 1.08ROT) 0.1941(2) G.21216(8)
S(1y (3.9479(2) 0,2225(2y 31537
O 1.0781(6) 0.217(1 (007443
0(2) (1.9958(&) 0.5369(%) (3.0930¢5)
0(3) 1.1834(6) ).3892(9) (3.1492¢4
O(4) 1.1437(7y €.0174(9) (L116R(S)
O9) .8652(5) 0185347 (3.186704)
Ceh 1.0096(9) 0.247(1) 002795
(2) 0.9609(9) 0.442(1) QAR S
C(3) 1.1426¢%) G314 0172906
Cdy 1.1213¢9) 00861 01.1543{6)
Celly 0.794¢1) 01782 0.0017 8y
el 0.760( 1) 0.231(2) (.0492(7)
C(13} 0.759(1) 0.356(2 04T 0(RY
Cil4) 0.798(1) 0.376(2) GO199(K)
C(15) 0.818(1) 0.259(2) 0401
2l 1.1252¢%) 006241 029116
{22y 1.1975(%) (.156(1) (.297606)
C23) 115179 0.267(1) G081
24 1.0545(9; (12451 [RIGRITS (0
(25 1.0369(9) 0117 (.2933(6) RIRTIE

Motekiil B

Mn(3) 0.4726(1) 0.2248(2) (0 TOS2R(8; 2NN
Mn(4d) 0.6166(1) 0.2516¢2) 02R8465(7) [RRYIH
S(2) (.5769(2) (.3050(2) (L ER36) [T
5 0.3605(6) (1.0979(8%3 RTINS :
Q6 0.5859(T) LO023(R) (H1OIRe5)

O7) (0.4198(5) (0.28356(%) 0312244

Oy 0.5773(t) 01217 026214y

(878860 (.6290(6) EE TR (1630 dy

(S 0.4067(R) 01304 1) G 1592465

Ci6) 0.4067(8) 0.088¢1) 5.1040(3;

C(h 0.49724 7y G.2717(9) U009,

(&) 0.5919%) 3.0921H9) 026955,

{3 04911 0334 1) 0030707

3y 1.465(1) 124701 (L0001

C(33) . 382(1) 02081 (LO0UT Ty

Ci3dy 0.343(1) 3.29701 0BTy

{35 0.414(1) (.392(1) G.06214T

4l 067279 .362(1) [ERIE

42, 0.7014(% 02391

43y 0.7575(9 (3.20611 [IRRICRIY

144, 0.7646{%) 0.3009(1) (29578

(45, 0711208y 04051 (IR ES VY]

CH, =473 (B a™ .« Bya®b*eos v.o) " Standardabweichungen in Klammern, zui Bezeichnung

der Atome siche Fig. 20 Dic Lage der Cyelopentadienvlringe wurde mit iotropen Tempesaturfak toren
verfeinert.
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auch aus unterschiedlichen Griinden. Mit 1023 cm ! liegt »(SO) im 3z-2e-System 1
im Bereich organischer Sulfoxide, im 3z—4e-System 3 wird sie wegen des kooperati-
ven Effektes beider Metalle, die vermehrt antibindende MOs von SO besetzen, noch
langwelliger als im terminal gewinkelten 2z—2e-System [4,5] gefunden. Die wesent-
lich hohere SO-Valenzfrequenz von 1103 cm ! im 4z-4e-System 6 resultiert aus der
besonderen Bindungssituation, die neben der kaum schwichenden Donorbindung
vom Schwefel zu den Eisenatomen aus x,- und v *-Orbitalen [37,40] hochstens
schwache Riickbindungen in nichtbindende d-Orbitale des Schwefels zuldsst. Des-
halb wird beim SO-Cluster 6 eine wesentlich kleinere SO-Valenzfrequenzdepression
gegenilber freiem SO erwartet als bei den o.g ein- und zweikernigen Systemen. Die
beiden »(SO) des SO,-Briickenkomplexes 2 liegen bei 1166 und 1030 cm !, ihre
Lage und Frequenzdifferenz ist vergleichbar mit Literaturdaten [17]. In Tab. 1 sind
auch versuchsweise die Metall-Schwefel-Valenzschwingungen zugeordnet, sie liegen
im Bereich von 250-500 cm ™!, Auffillig ist wegen vorliegender Mn=S-Doppelbin-
dungsanteile die wesentlich hoherfrequente Lage von »(Mn,S) in 3 und 4 im
Vergleich mit 1 und 2; die grosse Zahl von FeS-Valenzschwingungen in 5 und 6
wird nach einer IR-Studie [39] auf die offene Geriiststruktur des nido-Clusters
zuriickgefihrt.

Molekiilstruktur des p,-SO-Komplexes 3

Einkristalle von 3 wurden durch langsames Abkuihlen einer konzentrierten Losung
in Petrolether (60,/90°C) auf —20°C erhalten. Kristallographische Daten sind im
Experimentellen Teil, die Lageparameter sowie dquivalente isotrope Temperatur-
faktoren in Tab. 2 und ausgewihlte Bindungsdaten in Tab. 3 aufgelistet; Figur 2
zeigt die Molekiilstruktur von 3.

Wie ein Blick auf Fig. 2 zeigt, enthilt 3 den SO-Liganden als 4-Elektronen-Donor
in symmetrischer Briickenposition; die 4 Atome der zentralen Struktureinheit
Mn ,SO liegen exakt in einer Ebene. Das S-Atom ist iiber zwei kurze Bindungen von

TABELLE 3
AUSGEWAHLTE STRUKTURPARAMETER DES p,-SO-KOMPLEXES 3 (Molekiil A) "

Bindungsldngen (pm) Bindungswinkel (°)

Mn(1)-S(1) 212.6(2) Mn(1)-S-Mn(2) 130.78(7)
Mn(2)-S(1) 212.1(2) Mn(1)-5-0(9) 114.4(2)
S(1H)-0(9) 150.4(4) Mn(2)--5-0(9) 114.8(2)
Mn(1)-C(1) 178.3(7) S—-Mn(1)-C(1) 94.9(2)
Mn(1)-C(2) 178.6(7) S—Mn(1)-C(2) 93.1(2)
Mn(2)-C(3) 177.1(7) S-Mn(2)-C(3) 94.2(2)
Mn(2)-C(4) 179.1(7) S—-Mn(2)-C(4) 93.0(2)
C(1)-0(1) 116.3(7) Mn(1)-C(1)-0(1) 177.5(6)
C(2)-0(2) 11527 Mn(1)-C(2)-0(2) 179.0(6)
C(3)-0(3) 115.5(7) Mn(2)-C(3)-0(3) 176.0(6)
C(4)-0O(4) 114.9(7) Mn(2)-C(4)-0(4) 178.9(6)
Mn(1)-C(11 - - - 15) 210.7-214.9

Mn(2)-C(21 - - - 25) 213.3-214.4

Mn(l) - - - Mn(2) 386.2(1)

“ Standardabweichungen in Klammern: ” Die zwei unabhingigen Molekille A und B von 3 zeigen
innerhalb der Fehlergrenzen die gleiche Geometrie.
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Fig. 2. Zwel Ansichten der Molekbstruktur von 3 im Kristall {Molektd AL ohne Wasserstoffatomer.

212 pm an die beiden Manganatome gebunden, der S-O(9)-Abstand von 130 pm ist
nur unwesentlich langer als im freien Molekul (vgl. 148 pm {40]). Die Bindungswin-
kel Mn(1). S-Mn(2) bzw. Mn(1)-S-O(9) und Mn(2)- S (X9} betragen 130 hew, je
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115° und verleihen dem trigonal-planaren Mn,SO-Ensemble C,,-Symmetrie. Der
grosse Mn(1)-Mn(2)-Abstand von 386 pm schliesst eine bindende Metall-Metall
Wechselwirkung aus [41]. Die paarweise gegeneinander verdrehten CO-Liganden
bilden einen Diederwinkel von 34.8°.

Aufgrund der trigonal-planaren Anordnung und der Mn=S-Doppelbindungs-
anteile ist 3 nicht wie urspriinglich vermutet [6,42] als metallorganisches Analogon
von Sulfoxiden oder Thionylchlorid X,SO (X = R, Cl) aufzufassen. Vielmehr ist
wegen der Isolobalbeziehung O<«zn’-CsH(CO),Mn 3 als Analogon von Schwe-
feltrioxid [43] zu betrachten. Da auch im SO,-Komplex 7°-CsH(CO),Mn(SO,) das
Schwefelatom trigonal-planare Umgebung besitzt [44], ist 3 das vorldufig letzte
Glied der isotypen Reihe von Verbindungen I-IV: in analoger Weise ist 4 das
dimetallorganische Derivat von Schwefeldioxid (vgl. Schema 5).

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit
durchgefithrt (absolutierte und stickstoff- bzw. argongesittigte Losungsmittel;
Schlenkrohr-Technik). Die Ausgangsverbindungen (C Hj),P(CO),MnH [47], 7’-
C,H Mn(CO); (Autoklavenreaktion gem. Lit. [48]), Fe;(CO),, [49], [(CO),FeS},
[30], [(CO),FeSCH,], [31], C,H,SO [50] und (C4H);CSH [51] wurden nach
Literaturangaben dargestellt; die Saurechloride SO,Cl, (n=1, 2) wurden stets
frisch, unter Leindl destilliert eingesetzt. C,H,S und m-CIC,H,CO;H wurden
kauflich erworben (Merck bzw. Janssen). Fiir die Synthese von Fe,(CO)4S, wurden
die bekannten Vorschriften [10,30] modifiziert und verbessert. Zur Sdulen-
chromatographie wurde ausgeheiztes, stickstoffgesittigtes Kieselgel-60 (Merck Art.-
Nr. 7734) verwendet. Fiir Photosynthesen diente ein Quecksilber-Hochdruckbrenner
TQ 150,21 der Quarzlampengesellschaft Hanau. Schmelz- und Zersetzungspunkte
(unkorrigiert) wurden in geschlossenen Kapillaren bestimmt (Biichi SMP-20). Fiir
spektroskopische Messungen dienten die folgenden Gerite: IR: Perkin—Elmer IR
598 mit Datenstation 3600 und Bruker IFS 113¢c; NMR: Bruker WP 80 (‘H- bzw.
3IP_.NMR; Messfrequenz 80 bzw. 32.39 MHz, interner Standard TMS bzw. externer
Standard 85% H,PO,/D,0); MS: Varian MAT 711 A (El-Energie 70 eV, Quellen-
temperatur 200°C); UV /VIS: Beckman DK 2A.

(1 ,-Schwefelmonoxid)bisftetracarbonyl(triphenylphosphan)mangan] (1)

Zur Losung von 1.20 g (2.8 mmol) (C,Hs);P(CO),MnH in 40 mi Petrolether
(30,/50°C) werden bei —10°C zunéchst 0.17 g (1.4 mmol) SOCI, und anschliessend
0.51 g (5 mmol) Triethylamin, jeweils in 10 ml Petrolether gelost, langsam zugetropft.
Nach fiinfstiindigem starken Rithren bei —10°C wird auf Raumtemperatur erwirmt,
weitere 5 h geriihrt, die gelbbraune Suspension filtriert und das Ammoniumsalz
durch zweimaliges Waschen des Niederschlages mit je 25 ml H,O abgetrennt. Nach
dem Trocknen des Riickstandes iiber P,O,, im Vakuum liegt 1 als hellgelbes Pulver
analysenrein vor; Ausbeute 750 mg (59%). 1 farbt sich nach eintdgigem Stehen unter
Luftausschluss braungelb; Losungen in polaren organischen Solvenzien wie Dichlor-
methan sind Ausserst luftempfindlich.
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(1 ,-Schwefeldioxid)bis[retracarbonyi(triphenylphosphan)manganj (2}

(a) Durch Oxidation vorn 1. Durch eine Losung von 750 mg (0.83 mmol) 1 1n 40
ml Dichlormethan wird 10 min Luftsauerstoff durchgeleitet. wobet sich das Volu-
men um ca. ein Drittel reduziert. Nach Uberschichten mit 30 m! Petrolether
(30,/50°C) und Fingerem Stehenlassen ber —30°C fallt 2 feinkristallin qus: Ausbeute
580 mg (76%).

(hy Durch Substitution von SO.Cl.. Bei der Umsetzung von 1.20 g (2.8 mmol)
(C,H ) P(CO),MnH. 0.19 g (1.4 mmol) SO,CY, und .51 2 Trethviamin i 60 mi
Petrolether (30, /50°C) wird wie bei der Darstellung von 1 verfahren. wober 2 als
gelbes Pulver erhalten wird. Ausbeute 860 mg (67%)

(1 5-Schwefelmonoxidibis{dicarbonyi( v’ -cyclopentadienvl)manganf (3

(a) Durch Photolyse von o' -C.H Mn(CO), und C,H, 50 Fine Losung von 814
mg (4 mmol) 7°-C.;HMn(CO), und 304 mg (4 mmoly C,1,SO in 256 mi Petrol-
ether (60,/90°C) wird unter Wasserkithlung in eier Tauchlampenappuratur 40 min
photolysiert, wobel die Farbe von gelb nach tiefviolett umschlagt. Von Unloslichem
wird abfiltriert und das Filtrat zur Trockene emgeengt: dieser Rickstund wird an
einer kurzen, mit Kieselgel /Chloroform  heschickten  Sidule (3% 3 cmy chro-
matographiert, wobel zuniichst unverbrauchtes Cvmantren in emer gelben Zone
clutert wird. Anschliessend wird mit remeny THE die violette Zone cluiert. die nach
dem Abziehen des Solvens aus Petrolether {30,750°Cy het —307C umirnistallisiert
wird. Man erhilt 240 mg (309 des SO-Komplexes 3 in Form schwarzvioletier
Nadeln.

(b} Durch Substitution von 5 -C;H, Mn(CO)thf nur (11,80, Fine Lisung von
814 mg (4 mmoly 7>-C.H Mn(CO), in 150 ml THF wird unter Kithlung her - 10°C
in einer Tauchlampenapparatur 2 h photolysiert. Die Losung des so bereiteten
dunkelroten Solvenskomplexes 4°-C.H-Mn(COjthf wird in ecin Schienkgefiiss
iberfuhrt und mit 304 mg (4 mmol) C,H,50 versetzt, Man lisst bet Raumtempera-
tur unter Lichtausschluss 2 b rithren. wobert sich dig rotbravne Losung rusch violent
farbt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter (a) beschriecben, Ausbeute 120 mig (135 ).

(¢} Durch S-Oxidation von [w-C;HCOy) Mn] .S ¢4). Durch die grime Lisung
von 192 mg (0.5 mmol} p-Sulfidokomplex 4 m 40 ml Dichlormethan wird 30 min e
schwacher. tber Ca(l, getrockneter Drucklufistrom geleitet, wobei sich die Farbe
allmihlich iiber blau nach violett dndert. Nach dem Abtrennen von Unloshichem
wird das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. wober 3 analveenrein anfilli, Ausbeute
180 mg (90%).

(12 ,-Sulfidojbis[dicarbonyl{ n’ -cvclopentadienyymangan] (4)

Die auf o.g. Weise aus 814 mg (4 mmoi) 7°-C.H. Mn(CO), in 150 ml THF
dargestellte  Losung des Solvenskomplexes 77-CiH . Mn(CO) thi  wird  nach
Uberfithren in ein Schlenkgefiss mit 240 mg (4 mmol C,H,S versetzt und 3 h
krifug geriihrt, wobel sich die rotbraune Losung allmihlich tiefprin {irbi. Der nach
Abzichen des Losungsmittels  verbleibende Ruckstand  wird an emer mit
Kieselgel /Chloroform beschickten und auf 0°C temperierten Sdule (3 x40 om)
chromatographiert. In einer briunlich gelben Zone wird zuniichst unverbrauchtes
Cymantren elutert, dem dichiauf das Produkt 4 in einer tielgriunen Zone folgt. die
nach dem Abzichen des Losungsmittels aus Chloroform “Pentan  bei e
umkristallisiert wird. Ausbeute 123 mg (16%).
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Verbesserte Synthese von Bis(p. ,-sulfido)tris[tricarbonyleisen] (5)

2.0 g (4 mmol) Fe;(CO),, werden in 100 ml THF gelost und mit 2.13 g (8 mmol)
(C¢H),CSH versetzt. Beim ca. zweistiindigen Rithren unter Rickfluss schldgt die
Farbe von dunkelgriin nach tiefrot um. Sobald erste Anzeichen eines Metallspiegels
an der Gefisswandung zu erkennen sind, wird die Reaktion abgebrochen, das
Losungsmittel vollstandig abgezogen, und der verbleibende Riickstand an einer mit
Kieselgel /Hexan gefiillten Saule (2.5 X 25 cm) chromatographiert, wobei sich eine
weinrote und eine tiefgrine Zone (mit unverbrauchtem Edukt) bilden. Die weinrote
Phase wird bis zur Trockene eingeengt und der Riuckstand mit Petrolether /Toluol
umkristallisiert, wobei 5 in Form dunkelroter Kristalle erhalten wird, Ausbeute 1.5 g
(78%).

(u ;-Schwefelmonoxid)(p ,-sulfido)tris{tricarbonyleisen] (6)

Eine Losung von 740 mg (1.52 mmol) 5 in 50 ml Toluol wird mit 524 mg (3.04
mmol) m-Chlorperbenzoesiure 24 h bei 60°C kriftig gerithrt und anschliessend bis
auf 5 ml im Vakuum eingeengt. Nach dem Filtrieren wird an einer Saule (2.5 X 40
cm) mit Kieselgel /Toluol chromatographiert, wobei mit Toluol zunachst eine nicht
identifizierte blauviolette Zone eluiert wird. In der nachfolgenden roten Zone wird
wenig Edukt 5 zuriickgewonnen, die dritte orangerote Zone enthilt das Produkt 6,
das nach Abziehen des Solvens als rotes feinkristallines Pulver anfillt, Ausbeute 112
mg (15%).

Versuche zur Darstellung von Fe,(CO),(SO), (9}

(a) Durch Oxidation von [(CO),FeS], (8). Auf dhnliche wie im vorstehenden
Abschnitt beschriebene Weise wurde auch die zweikernige Verbindung 8 mit m-
CIC,H ,CO,H behandelt. Bet Versuchen bei Raumtemperatur wurde stets das Edukt
unveriandert zuriickgewonnen, bei Temperaturen oberhalb von 50°C trat stets
Zersetzung ein; in keinem Falle liessen sich Verbindungen des Typs Fe,(CO),S(SO)
bzw. Fe,(CO),(SO), nachweisen.

(b) Durch Oxidation [(CO),FeSCH,], (10). Bei analogen Umsetzungen des
Ethandithiolato-Komplexes 10 mit uberschussiger Persaure m-CIC,H,CO;H in
Toluol wird keinerlei Umsetzung bei Raumtemperatur beobachtet; bei 80-100°C
tritt allmdhlich Aufhellung der rotbraunen Losung nach gelb auf, ohne dass
Ethenabspaltung nachgewiesen werden kann. Die Abtrennung der m-Chlorben-
zoesdure ist problematisch; sie gelingt nur durch mehrfache Kombination von
Fillungsreaktion mit NH, und chromatographischer Trennung iiber
Kieselgel /Chloroform. Am Ende lasst sich jedoch wieder kein SO-Cluster, sondern
lediglich der gemischte Thiolatosulfenato-Komplex (CO),FeSCH,CH,S(O)Fe-
(CO),(Fe-Fe, S-8) [35] nachweisen.

Tabelle 4 fasst analytische Daten der Komplexe 1-6 abschliessend zusammen.

Kristallstrukturanalyse von 3

Kristallgrosse: 0.4 X 0.25 X 0.075 mm; Kristallhabitus: quaderformig; d(rontg)
1.744 g cm™?; monoklines Kritallsystem: Raumgruppe P2,/n; Gitterkonstanten
(bei —80°C): a 1403.4(3), b 1081.3(2), ¢ 2044.8(4) pm; B 100.87(4)°; V' 3047.5 X 10°
pm®, Z=8; linearer Absorptionskoeffizient: p 17.41 cm™!; 4490 gemessene Re-
flexe, 4277 symmetrieunabhingige Reflexe, davon 2265 mit /> 3o ([7); Zahl der

verfeinerten Parameter 298 (Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf—Nonius;
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TABELLE 4

ANALYTISCHE CHARAKTERISIERUNG DER S, SO- UND SO.-KOMPLEXE 1-6

Komplex Schmp. Farbe Summenfornel Analysenwerte (Gefl ther e
(2 i Molmasset CTT Ty T LT
1 121 helleelb O H O, P SMn 5521 EINY!
(Zers) {9063 (AN 2O [RIRSS (355
2 140 aclh Ut 0, P SMn ST LA a4
192y (37261 [ (347
3 142 violett 7 H O 8Mn 4200 BAE S0
tZers.y 4000 =R (24 [ERRE!
4 117 grin O H O 8Mn > 6k S8
tZers) {384) 1245 on i
5 114 orangeret Co008-Fe,
(484
6 120 rot Co06S: Py 216 1x2s
(Zers.) (500 (2205 (R

Mo-K -Strahlung, A 71.073 pm; Beugungswinkelbereich: 3-24°: Messtemperatur

v

80°C), R=0.053; R, =0.056. Losung der Struktur mittels Patterson-Svnthese,
erfeinerung gemiiss Lit. 52 %
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