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Abstract

The reaction of cyclo-octasulfur, Sg, with halfsandwich compounds
[CP™M(CO),(THF) (M = Mn, Re; Cp* = C;H, or C;Me;) is interpreted as a
degradation of S; by the nucleophilic 16-electron complex fragments [Cp™*’M(CO), .
The preparation as well as the spectroscopic and structural characterization of the 3
types of product, Cp*M(CO),(S,), [CP™ M(CO),1,(1-S;), and [CP*'M(CO),1,
(-S), are described *.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cyclo-oktaschwefel, Sg, mit Halbsandwich-Verbindungen
[CP™M(CO), KTHF) (M = Mn, Re; Cp* = C;H, oder C;Me;) lisst sich als Abbau
des Schwefelrings durch die nukleophilen 16-Elektronen-Komplexfragmente
[CP™M(CO), ] interpretieren. Es wird eine Ubersicht gegeben iiber die Darstellung
sowie die spektroskopische und strukturelle Charakterisierung der 3 entstehenden
Produkttypen Cp*’M(CO),(S,), [CP*'M(CO),],(1-S,), und [Cp™M(CO),],(p-
S) *.

Einleitung

Ubergangsmetallkomplexe mit substituentenfreien Schwefelliganden sind in
grosser Zahl bekannt, und ihre strukturelle Vielfalt ist iiberwiltigend [1-4]. Es ist
aber bisher kaum mdglich, die Entstehung definierter Schwefelkomplexe bei der

* Abkiirzungen: Cp = Cyclopentadienyl, #°-Cs;H,; Cp’ = Methylcyclopentadienyl, 7°-CsH Me; Cp* =
Pentamethylcyclopentadienyl, 5°-CsMes; Cp(*’M(CO), wird als zusammenfassende Kurzschreibweise
fiir die vier Komplexe CpMn(CO);, CpRe(CO);, Cp*Mn(CO), und Cp* Re(CO), verwendet.
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Reaktion mit elementarem Schwefel vorherzusagen oder mechanistisch zu erkliren.
Fiir eine systematische Untersuchung bieten sich die Umsetzungen von 7°-Cyclo-
pentadienylmetall- und 7’-Pentamethylcyclopentadienylmetall-Verbindungen mit
Cyclo-oktaschwefel an, weil die n’-Fiinfring-Metall-Einheiten (CpM bzw. Cp*M)
bei der Reaktion mit S; in aller Regel erhalten bleiben und somit eine der
Koordinations-Hemisphiren des Metalls immer abgeschirmt ist. Diese Erfahrung
hat sich auch bei allen Umsetzungen von Cyclopentadienyl- bzw. Pentamethyl-
cyclopentadienyl-carbonylmetall-Komplexen mit S; bestitigt, die besonders bei den
Metallen der ersten Ubergangsreihe in grosser Zahl durchgefithrt wurden. Einige
charakteristische Beispiele sind im folgenden zusammengestellt.

1. Ubersicht iiber die Reaktionen von Cyclopentadlenyl- und Pentamethylcyclo-
pentadienyl-carbonylmetall-Komplexen der ersten Ubergangsreihe mit Cyclo-
oktaschwefel

Die einkernigen Cyclopentadienyl-carbonylmetall-Verbindungen des Titans und
Vanadiums reagieren mit S; unter volliger Decarbonylierung: Bei der Umsetzung
von Cp,Ti(CO), mit Schwefel [3,5] bildet sich das besonders stabile Di(cyclopenta-
dienyl)pentasulfidotitan, Cp,Ti(S;) (1), das auch ausgehend von anderen Di(cyclo-
pentadienyl)titan-Komplexen wie Cp,Ti(SH,), [6] oder Cp,TW(CH;), [7] mit
iiberschiissigem Schwefel (eventuell unter Photolyse [7]) stets erhalten wird. (Eine
vergleichende Beschreibung der Schwefelkomplexe des Titans findet sich in Ref. 3).
Die Halbsandwich-Komplexe CpV(CO), [8] und Cp*V(CO), [9,10] ergeben bei der
Reaktion mit Schwefel in siedendem Toluol zweikernige Pentasulfido-Komplexe des
Typs Cp{*’V,S,; nach der Rontgenstrukturanalyse an Cp;V,S; (2) sind alle Schwe-
felliganden briickenstindig [11]. Die bestiindigen zweikernigen Pentasulfide entste-
hen auch bei der Thermolyse einkerniger Komplexe wie Cp,VS; [5], Cp3VS [11]
oder Cp3VS, [12]. Bei der Photolyse von Cp*V(CO), (in Tetrahydrofuran bei 0°C)
lidsst sich, zusitzlich zu Cp3V, S, (2), auch das thermisch empfindlichere Tetrasulfid
Cp5V,S, isolieren [9]. (Eine Ubersicht iiber schwefelreiche Bis(cyclopentadienylme-
tall)-Komplexe wird in Ref. 4 gegeben).
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Ausgehend vom einkernigen Cyclopentadienylkobalt-Komplex CpCo(CO),
konnten bei der Reaktion mit N, N ‘-Di(t-butyl)schwefeldiimid, S(N'Bu),, als
Schwefelquelle die Verbindungen Cp;Co;(p;-SHp3-CO) und Cp;Coy(p5-S), (3),
erhalten werden, die p,-Sulfidobriicken enthalten [13]. Dagegen wird bei der
Umsetzung des zweikernigen Komplexes Cp} Co, (u-CO),, der eine Co=Co Bindung
besitzt, ein Zweikernkomplex mit zwei Disulfidobriicken (4) isoliert [14,81].
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Die zweikernigen Cyclopentadienyl-carbonylmetall-Komplexe Cp,Fe,(CO), und
Cp,Cr,(CO), reagieren beide bereitwillig mit Cyclo-oktaschwefel, wobei jedoch, je
nach den Reaktionsbedingungen, sehr unterschiedliche Produkte erhalten werden.
In Tetrahydrofuranlésung (THF) bildet sich aus Cp,Fe,(CO), und S; bei 45-50°C
zunichst ein Zweikernkomplex [CpFe(CO),],(p-S;) (5), in dem die beiden Eisen-
zentren nur iiber eine (gewinkelte) S;-Kette verkniipft sind [15]. In siedendem
Toluol (111°C) entsteht dagegen der offenbar thermodynamisch begiinstigte, CO-
freie Pseudokuban-Komplex Cp,Fe,(1;-S), [8,15,16]. Bei der Photolyse von
Cp,Fe,(CO), in Methanol wird primir ein Zweikernkomplex Cp,Fe,(u-S,),(CO)
(6) gebildet, der, nach der Strukturanalyse des analogen Methylcyclopentadienyl-
Komplexes, zwei unterschiedlich gebundene CpFe-Einheiten enthilt [17,18]. Erst bei
weiterer Bestrahlung entsteht unter erneuter Photodecarbonylierung der bestéindige
Di( p-disulfido)-Komplex Cp,Fe,(u-S,), (7) [18,19]. Es ist bemerkenswert, dass bei
der thermischen Reaktion von CpjFe,(CO), mit S; in siedendem Toluol kein
Pseudokuban, sondern der zu 7 analoge Zweikernkomplex Cp¥Fe,(p-S,), erhalten
wird [14], der elektrochemisch zu [Cp}Fe,(u-S,), PF;), (rmt zwei zweifach
zweizahnigen S,-Liganden) oxidiert werden kann [82].
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Der zweikernige Chromkomplex Cp,Cr,(CO),, der nach der Roéntgenstruktur-
analyse eine lange Cr—Cr Einfachbindung (328.1(1) pm) besitzt [20] und in Ldsung
schon teilweise in die Radikale CpCr(CO); dissoziiert [21], reagiert in THF- oder
Toluol-Losung selbst bei tiefer Temperatur unmittelbar mit Cyclo-oktaschwefel
[22,23]. Bei begrenztem Schwefelangebot (Cr/S =2 /1) wird nahezu ausschliesslich
der p-Sulfido-Komplex [CpCr(CO),],(p-S) (8) gebildet [22,23], der erstmals bei der
Umsetzung von CpCr(CO);Na mit Trithiazyltrichlorid, N,S;Cl;, erhalten worden
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war [24] und wegen der iiblichen (aber nicht unumstrittenen) Formulierung der
nahezu linearen CrSCr-Briicke (174°) mit Cr=S-Dreifachbindungen viel diskutiert
wird (vgl. Ref. 25). Bei Anwesenheit von mehr Schwefel (Cr/S=2/2 bzw. 2/> 2)
ist jedoch der p-Disulfido-Komplex Cp,Cr,(CO);(p-S,;) (9) das nahezu einzige
Prim'ai.rprodukt der Umsetzung [22,23].

ﬁ r—S—'Cr @ ._S/Cr

\/ I
(o] Co
OC O O o 0 8
[CpCr(CO);),(1-S) (B Cp(CO),Cr(p-8,)Cr(CO)5Cp (9)

Der unsymmetrische p-Disulfido-Komplex 9 kann unter Desulfurierung in 8 oder
unter Decarbonylierung in 10 iibergehen [23]. Alle Zweikernkomplexe haben das
Bestreben, kuban-artige Vierkernkomplexe zu bilden. So wandelt sich
[CpCr(CO),],(p-S) (8 thermisch (in Toluol bei 100 °C) iiber die Stufe Cp,Cr, (13-
CO),(p5-S), (11) in Cp,Cr,(15-S), (12) um [23,26]. Andererseits ldsst sich bei der
Bestrahlung einer THF-Suspension von 8 und S; (unterhalb —10°C) auch ein
schwefelreicher, CO-freier Komplex Cp,Cr,S, (13) erhalten [27].

\CrQ @\Cr Q
NS'

§ o s — s
[CPCH(CO),]2(1-S;) (10) Cp,Cry(1-5)2(1-8;) (13)

Alle Cyclopentadienylchrom-Komplexe 813 sind strukturanalytisch abgesichert.
Die analogen Pentamethylcyclopentadienylchrom-Komplexe, die 8, 9 und 10 ent-
sprechen, sind iiber die Umsetzung von Cp*Cr(CO);K mit N,;S,Cl, zuginglich
[28,29; vgl. auch 30]. Dagegen fiihrt die direkte Reaktion der Zweikernverbindung
Cp5 Cr,(CO),, die mit Cr=Cr-Dreifachbindung zu formulieren ist, mit Schwefel in
Toluol-Lésung zu einem zweikernigen, CO-freien Produkt Cp3 Cr,S, (14), das drei
vers~hiedene Arten von Schwefelbriicken enthilt [31]. Durch Desulfurierung ent-
steht aus 14 der zweikernige Tetrasulfid-Komplex Cpj Cr,(p-S,)(1-S;) (15) [32].
Sowohl 14 als auch 15 gehen unter H,-Atmosphire in einen Pseudokuban-Komplex
Cp,‘,'Cr,,(‘uq-S)4 iiber [32]. (Vgl. auch [83]).

ot
—Cr—-—Cr—

Cp3 Cr,S; (14)
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Bei der Umsetzung von Cp,Ni,(#-CO), mit Schwefel lasst sich nur in geringer
Ausbeute ein paramagnetischer Dreikern-Cluster Cp,;Ni;(p-S), erhalten [33), der
wie der Kobaltkomplex Cp,Co;(p-S), (3) [13] zwei p,-Sulfidobriicken enthilt.

Im Gegensatz zu allen bisher erwihnten Cyclopentadienyl- und Pentamethyl-
cyclopentadienyl-carbonylmetall-Komplexen (der Metalle Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni)
reagieren die sehr bestindigen Halbsandwich-Verbindungen des Mangans,
CpMn(CO), bzw. Cp*Mn(CO),, unter vergleichbaren thermischen Bedingungen
(siedendes Toluol) nicht mit Schwefel. Die Reaktion ldsst sich jedoch durch eine
photolytische Decarbonylierung (vgl. [34,35]) auslosen: Anders als die Stamm-
komplexe Cp™’Mn(CO), greifen die unter Bestrahlung entstehenden, koordinativ
ungesittigten 16-Elektronen-Komplexfragmente [Cp*’Mn(CO),], die in THF-
Losung als Solvens-Addukte [Cp™*’Mn(CO), (THF) intermediir stabilisiert werden,
den Achtring des Cyclo-oktaschwefels auch bei niedrigen Temperaturen an. Da die
Schwefelverbindungen der [Cp™’Mn(CO),]-Fragmente gegen Decarbonylierung
recht bestindig sind, sollte das System [Cp™Mn(CO),(THF)/S; Aussagen iiber
die Entstehung und gegenseitige Umwandlung der bisher bekannten Halbsandwich-
Mangan-Komplexe mit substituentenfreien Schwefelliganden mdglich machen. Im
folgenden sind die bisherigen Erfahrungen mit den Schwefelkomplexen der Frag-
mente [CpM(CO),] und [Cp* M(CO),] (M = Mn, Re) zusammengefasst.

2. Die Produkte der Reaktion von Cyclo-oktaschwefel mit den Halbsandwich-
Komplexen [CpM(CO),(THF) und [Cp* M(CO),|(THF) (M = Mn, Re)

Bei der Umsetzung der THF-stabilisierten Komplexfragmente [Cp™*’M(CO),]
mit S; in THF-Losung lassen sich 3 Arten von Schwefelkomplexen (A—C) erhalten,
in denen das Verhiltnis Metall zu Schwefel 1/2 (A), 1/1 (B) oder 2 /1 (C) betrigt.
Die Reaktionsprodukte sind in Tab. 1 zusammengestellt. Von den 12 moglichen
Produkten der Zusammensetzung A, B und C konnte nur der einkernige Komplex
“CpMn(CO),(S,)” bisher nicht dargestellt werden.

Der am lingsten bekannte Komplex in dieser Reihe ist der smaragdgriine
Zweikernkomplex [CpMn(CO),],(p-S) (Typ C), der sich ausgehend von
verschiedenen Schwefelverbindungen [36-40,53], aber auch mit S; selbst erhalten
ldsst [37,38]. Erstaunlicherweise wurde die Bildung des S,-verbriickten, olivgriinen
Produkts [CpMn(CO),],(p-S;) (Typ B), das bei der Umsetzung von
[CpMn(CO), }-Fragmenten mit S; ebenfalls entsteht, lange nicht zur Kenntnis

Tabelle 1
Reaktionsprodukte des Schwefelabbaus mit Komplexfragmenten {Cp*’M(CO),] (M = Mn, Re)

Fragment Komplextyp Nebenprodukte
A B C

[CPMn(CO);] - [CPMn(CO), }(p-S;) *  [CPMn(CO),],(p-S)

[CPRe(CO),]  CpRe(CO),(S;) “  [CPRE(CO),1(p-S;) ®  [CPRe(CO),1;(p-S) ° [CPRe(CO)],S; *
(CP*Mn(CO);] Cp*Mn(CO),(S,) [Cp*Mn(CO),],(#-S;) [Cp*Mn(CO),],(u-S)

[CP*R(CO);] Cp*Re(CO),(S;) * [CP*R(CO);J2(4-S;) * [CP*RACO);1;(4-S) [Cp*Re(CO)], Sy

2 Struktur im Festkdrper durch Réntgenstrukturanalyse gesichert. * Gemisch zweier (vermutlich struk-
turisomerer) Formen.
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genommen; dieser Dischwefelkomplex war erstmals 1980 unter Verwendung von
Carbonylsulfid, COS, als Schwefelquelle dargestelit worden [39,40]. Die 3 Cyclo-
pentadienylrhenium-Verbindungen CpRe(CO),(S,) (Typ A), [CpRe(CO),],(p-S)
(Typ C) und Cp,Re,(CO),S; wurden zuerst aus dem Diethylether-stabilisierten
Komplexfragment [CpRe(CO), [(Et,0) durch Umsetzung mit S; oder COS erhalten
[41,42]; ihre rontgenographische Strukturbestimmung war eine wichtige Vorausset-
zung fir die systematische Erfassung aller hier beschriebenen Derivate mit sub-
stituentenfreien Schwefel-Liganden.

Konsistente Aussagen iiber den riumlichen Bau der in Tab. 1 zusammengestell-
ten Schwefelkomplexe lassen sich, aufbauend auf einige réntgenographisch be-
stimmte Strukturen, durch Vergleich der charakteristischen Absorptionsmuster der
»(CO)-Banden in den IR-Losungsspektren machen. Die spektroskopischen Daten
aller Schwefelkomplexe sind in Tab. 2 angegeben; die typischen »(CO)-Banden-
muster einiger Zweikernkomplexe in THF-L6sung finden sich in Fig. 1. Bei allen
zweikernigen Komplexen (Typ B und C) ergibt sich aus den IR-L6sungsspektren im
»(CO)-Bereich, dass die beiden Komplexfragmente [Cp*’M(CO),] nicht als iso-

I Cp"Mn(CO) 2 (Sz)
cp (*)Re (CO) 2 (S2)

\ oC 0
M-S v O N\ ¢
ol M~ o° S\ jc0
0 \
@ @
B B
[cp(*)Mn (CO) 212 (u-Sa) [cp(*) Re (CO) 2]z (u=-S2a)

(Strukturvorschlag fir eine
der beiden Formen)

/Q‘? 0
C
ﬁ S % \ .S 1,0

c M7 M _ M—M
oCyz \ (o oc”d \
c
Co 0 @
C C

{cp(*)Mn(CO) 212 (n-S) [cp(*)Re (CO)ala(p-S)
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lierte Einheiten vorliegen, sondern uiber die Schwefelbriicke elektronisch miteinander
gekoppelt sind (vgl. [25]).

Die Struktur der einkernigen Komplexe des Typs A ist eindeutig, nachdem in
beiden Rheniumkomplexen, CpRe(CO),(S,) [41] und Cp*Re(CO),(S,) [43], ein
“side-on” n’-koordinierter Dischwefel-Ligand rontgenographisch nachgewiesen
wurde. Es besteht kein Zweifel, dass Cp*Mn(CO),(S,) [44,45] dieselbe
Molekiilstruktur besitzt. Eine n'-Koordination eines S,-Liganden an nur ein Metall
ist bisher nicht bekannt [2].

Die Struktur der zweikernigen Mangankomplexe des Typs B ist ebenfalls klar;
nach den analogen Mustern der »(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum ist
[CP*Mn(CO),],(n-S,) wohl ebenso gebaut wie das rontgenographisch cha-
rakterisierte [CpMn(CO),],(px-S,) [40]. Dagegen ist das IR-Losungsspektrum des
Rheniumkomplexes [Cp* Re(CO),],(p-S,) so viel komplizierter, dass in der THF-
Losung mindestens zwei Spezies vorliegen miissen (Fig. 1). In dhnlicher Weise
scheinen beim analogen Tellurkomplex [Cp*Re(CO),],(n-Te,) zwei Strukturi-
somere gebildet zu werden [46]. In KBr-Verreibung werden fiir [Cp*Re(CO),],(p-S,)
vier gleich intensive Carbonyl-Absorptionen bei 1993, 1923, 1901 und 1841 cm™!
beobachtet, und in den 'H- und ' C-NMR-Spektren (in CDCl,-L&sung) lassen sich
zwei etwas unterschiedliche Cp*-Ringliganden erkennen. Es wird versuchsweise
angenommen, dass eine der beiden Formen von [Cp* Re(CO),],(p-S,) eine unsym-
metrisch koordinierte S,-Einheit enthilt. Dieser Strukturvorschlag entspricht der
rontgenographisch besiimmien Struktur eines der beiden Isomeren des Tellurkom-
plexes [Cp*Re(CO),],(p-Te,) [46] und trigt auch der Tatsache Rechnung, dass
kinetisch labile Zweikernkomplexe wie Cp(CO),Cr{(p-S, )Cr(CO),Cp (9) [22,23] bzw.
die entsprechende Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung [28,29] eine solche un-
symmetrisch koordinierte S,-Briicke enhalten. (Die Cyclopentadienyl-Verbindung
[CPRe(CO),],(p-S,) konnte bisher nur in sehr geringer Menge erhalten und nur
IR-spektroskopisch identifiziert werden.)

Auch die Struktur der zweikernigen Schwefelkomplexe des Typs C ist offenbar in
Abhingigkeit von der Natur des Metalls unterschiedlich. Bei [CpRe(CO),],(u-S)
liegt im Festkorper eine Struktur mit einem geschlossenen Re,S-Dreieck vor [42).
Der entsprechende Cp*-Komplex kann aufgrund des analogen »(CO)-Absorptions-
musters ebenso mit einer Re—-Re-Bindung formuliert werden. Dieselbe Bandenform
wie fir [Cp*Re(CO),],(p-S) wird fiir andere Zweikernverbindungen
[CP*Re(CO),],(p-L) (L = O [47,48], Se [49], Te [49] und CO [50]) beobachtet, die
alle eine Re-Re-Bindung in einem geschlosenen Re,S-Dreieck besitzen; auch der
Mangankomplex [Cp’Mn(CO),],(u-CH,) [51] hat dasselbe »(CO)-Absorptions-
muster. Im IR-Losungsspektrum von [CpRe(CO),],(#-S) sind die beiden
intensitiatsschwachen Banden (vgl. Fig. 1) allerdings nur als Schultern zu erkennen.

Leider liegen keine Rontgenstrukturanalysen fiir die zweikernigen Mangan-
komplexe [Cp™’Mn(CO),],(p-S) (Typ C) vor. Da sich ihre Absorptionsmuster im
v(CO)-Bereich des IR-Spektrums aber deutlich von denen der erwihnten
Rheniumkomplexe [Cp™*’Re(CO),],(p-S) unterscheiden, muss eine andersartige
Struktur in Betracht gezogen werden. Es wird nun angenommen, dass die Mangan-
komplexe, im Gegensatz zu einer fritheren Vermutung [40], die offene Struktur
besitzen, die fiir den Schwefelmonoxid-Komplex [CpMn(CO),],(u-SO) [38,52,53}
rontgenographisch nachgewiesen [52,53] wurde und die mit zwei Mn=S-Doppelbin-
dungen (ohne Metall-Metall-Bindung) formuliert werden kann. Die beiden zwei-

(Fortsetzung s. S. 310)
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Fig. 1. Muster der »(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum (THF-Losung).

(+isomere Form )

kernigen Schwefelkomplexe [Cp*’Mn(CO),],(u-S) sind demnach mit Schwefel-
dioxid, SO,, isolobal, wihrend die Komplexe [Cp'Mn(CO),],(u-SEt)* [54),
[Cp’Mn(CO),],(#-CH,) [51] und [CpMn(CO),],(p-CCHR) [55-57], die alle
nachweislich im Festkorper eine Mn-Mn-Bindung besitzen, ebenso wie die
Rheniumkomplexe [Cp*’Re(CO), ], (u-S) mit der Dreiring-Verbindung Thiiran iso-
lobal sind. Formal fungiert die Schwefelbriicke in den Mangankomplexen
[CPp*’Mn(CO),],(p-S) als Vierelektronen-, in den Rheniumkomplexen
[CP™*Re(CO),]1(p-S) als Zweielektronenligand. Unterschiedliche Bindungsver-
hiltnisse dieser Art sind bei den analogen Tellurkomplexen [Cp* Mn(CO),],(u-Te)
[58] und [Cp*Re(CO),]1,(u-Te) [46] auch durch Rontgenstrukturanalysen bestitigt
worden.

Mit der hier getroffenen Strukturzuordnung steht die Beobachtung in Einklang,
dass die Mangankomplexe [Cp™’Mn(CO),],(p-S) mit 3-Chlor-perbenzoesiure nur
zum SO-verbriickten [Cp*’Mn(CO),],(#-SO) [38,45], die Rheniumkomplexe
[CP™Re(CO),),(u-S) dagegen bis zum SO,-verbriickten [Cp*Re(CO),],(p-SO,)
oxidiert werden. _

Die Oxidation des Rheniumkomplexes [Cp* Re(CO), ], (pu-S) verlduft wahrschein-
lich uiber eine Schwefelmonoxid-Zwischenstufe; im Falle des (weniger oxidations-
empfindlichen) [CpRe(CO),},(u-S) lasst sich nach Zugabe von nur 1 Aquivalent
3-Chlor-perbenzoesiure im Gemisch von Ausgangsmaterial und [CpRe(CO),],(u-
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SO, ) eine weitere Verbindung in der THF-L6sung nachweisen, die »(CO)-Absorp-
tionen bei 1960 und 1923 cm™! besitzt und als [CpRe(CO),],(p-SO) angesehen
werden kann. Diese IR-Banden verschwinden bei Zugabe eines weiteren Aquiva-
lents der Persiiure.

Sowohl fiir die Oxidation briickenstandiger Schwefel-Liganden zu Schwefel-
monoxid- [59,60] oder Schwefeldioxid-Briicken [61] als auch fiir die Oxidation von
Schwefelmonoxid- zu Schwefeldioxid-Briicken [53] gibt es Prizedenzfille. (Litera-
turbeispiele zur Oxidation von Schwefel- und Schwefelmonoxid-Liganden finden
sich in Ref. 62).

Nur im Falle der Rheniumverbindungen konnten auch schwefelreichere Zwei-
kernkomplexe erhalten werden. Fiir den braunen Cyclopentadienyl-Komplex
[CPRe(CO)],S, ergibt die Rontgenstrukturanalyse eine Verkniipfung der beiden
[CpRe(CO)}-Einheiten iiber eine S,- und iiber eine S,-Briicke [41,42]. Die
Molekiilstruktur der orangen Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung, [Cp*Re-
(CO)],S;, deren Zusammensetzung durch Elementaranalyse und Felddesorptions-
Massenspektrum sichergestellt wurde, ist noch nicht bekannt. Nach den 'H- und
13C.NMR-Spektren sind die beiden Cp*-Ringliganden #quivalent; im IR-Spektrum
wird nur eine »(CO)-Absorption (1934 cm™! in CH,Cl,) beobachtet.

3. Uberlegungen zum Ablauf der Reaktion von Cyclo-oktaschwefel mit den Halb-
sandwich-Komplexen [CpM(CO), |(THF) und [Cp* M(CO),|(THF) (M = Mn, Re)

Die bisherigen Erfahrungen iiber die Bildung und Reaktivitit der verschiedenen
Schwefelkomplexe (A—C) im System [Cp™*’M(CO),1/S; lassen sich versuchsweise
in Form des Schemas 1 zusammenfassen. Folgende Beobachtungen sind be-
merkenswert:

1. Es hingt vom Verhiltnis M/S ab, welches Produkt (A, B oder C) im
Reaktionsgemisch dominiert: Bei Schwefeliiberschuss (M/S =1/> 8) konnen
Komplexe des Typs A, Cp*Mn(CO),(S,) und Cp'*’Re(CO),(S,), (allerdings nicht
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Schema 1. Ubersicht iiber die im System [Cp™’M(COQ),]/S; (M =Mn, Re) bei Raumiemperaiur
beobachteten Umsetzungen; ((@) = [Cp™*’M(CO), ]). Losungsmittel THF.

“CpMn(CO),(8,)”) erhalten werden. Bei begrenztem Schwefelangebot (M /S =
1/< 1) werden bevorzugt Zweikernkomplexe (Typ B oder C) gebildet. Die gegen-
seitige Umwandlung zwischen A und B ist reversibel.

2. Die einkernigen Dischwefelkomplexe des Typs A reagieren nicht weiter mit
Schwefel, wohl aber mit THF-stabilisierten Komplexfragmenten [Cp™*’M(CO),]
unter Bildung der zweikernigen Dischwefelkomplexe des Typs B. Auf diese Weise
sind auch gemischte Zweikernkomplexe wie Cp*(CO),Re(u-S,)Mn(CO),Cp
zuginglich. Die zweikernigen Monoschwefelverbindungen des Typs C nehmen
(zumindest bei Raumtemperatur) ebenfalls keinen Schwefel mehr auf und reagieren
erwartungsgemiss auch nicht mit weiteren 16-Elektronen-Komplexfragmenten; sie
sind bei Schwefelunterschuss das bestindige Endprodukt. Die zweikernigen u-Di-
schwefel-Komplexe des Typs B reagieren mit S; unter Bildung von Komplexen des
Typs A, allerdings nicht in den Fillen, in denen “CpMn(CO),(S,)” entstehen
wiirde, wie bei [CpMn(CO), ],(¢-S,) oder Cp*(CO),Re(p-S, )Mn(CO),Cp. Sie setzen
sich auch langsam mit [Cp*’M(CO),] zu den bestindigen Komplexen des Typs C
um.
3. Bei der Umsetzung von [Cp*Mn(CO),(THF) mit Sg;-Uberschuss in THF-
Lssung lassen sich nacheinander [Cp* Mn(CO),],(¢-S;) und Cp*Mn(CO),(S,) im
v(CO)-Bereich des IR-Spektrums beobachten. Das zeigt, dass der zweikernige
Dischwefelkomplex des Typs B die Vorstufe des einkernigen Dischwefelkomplexes
des Typs A ist.

Der entscheidende Primirschritt bet der Bildung von schwefelhaltigen Mangan-
und Rheniumkomplexen ist die Spaltung des Sz-Rings. Die reaktiven 16-
Elektronen-Komplexfragmente [Cp*’M(CO),] kénnen als Nukleophile fungieren
[{25,35]; nach den »(CO)-Valenzabsorptionen bzw. den Kraftkonstanten &(CO) ihrer
Derivate (Tabelle 1) nimmt die Lewis-Basizitit in der Reihe [CpMn(CO),],
[CPRe(CO), ], [Cp*Mn(CO), ], [Cp*Re(CO),] zu. Es liegt daher nahe, die Reaktion
dieser Komplexfragmente mit S; als nukleophilen Schwefelabbau zu interpretieren
und sie den wohlbekannten Abbaureaktionen [63,64] durch Nukleophile wie PPh,,
CN~ oder SO,2~ an die Seite zu stellen, die zu Ph,PS, SCN~ bzw. S,0,> fithren.
Das demnach zu erwartende Produkt {Cp™*’M(CO),S} ist allerdings nicht fassbar.
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Fir die intermediire Bildung eines einkernigen Schwefelkomplexes
{Cp™M(CO),S} (Schema 1) gibt es jedoch indirekte Argumente: Zum einen lisst
sich die gesamte Produktpalette der Komplextypen A, B und C in gleicher Weise
erhalten, wenn man anstelle von Schwefel, S;, von Carbonylsulfid, S=C=0, als
Schwefelquelle fiur die Reaktion mit [Cp*’M(CO),] ausgeht [39-42]. Bei tiefer
Temperatur entsteht vermutlich zunichst ein SCO-Komplex; im Falle von
[CPMn(CO),] wurde beobachtet, dass die intensiv rote Farbe der THF-Losung
oberhalb +10°C nach griin umschligt. Die Lésung enthielt dann neben viel
CpMn(CO), vorwiegend den Zweikernkomplex [CpMn(CO),],(u-S,) (Typ B) und
wenig [CpMn(CO), ], (u-S) (Typ ©) [40]. Zur Erklarung lasst sich eine Spaltung der
C=S-Bindung im SCO-Liganden annehmen; das so gebildete Komplexfragment
{CpMn(CO),S} kann dann unter Kniipfung einer S-S-Bindung dimerisieren. Zum
andern wurde von Herrmann und Mitarbeitern [46] berichtet, dass der einkernige
Hydrogentellurido-Komplex Cp*Re(CO),(HXTeH), ein Addukt von TeH, an
[Cp*Re(CO),], bei Belichtung unter H,-Eliminierung zu [Cp* Re(CO),],(p-Te,)
dimerisiert. Man kann Cp*Re(CO),(H)(TeH) als stabilisierte Form von
{Cp*Re(CO),Te} betrachten, das der in Schema 1 verwendeten hypothetischen
Zwischenstufe {Cp™*'M(CO),S} (M = Mn, Re) entsprechen wiirde.

p—a T
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Eine Offnung des Sg-Ringes durch nukleophile Ubergangsmetallverbindungen
wurde auch bei anderen Reaktionen, die zur Bildung von Schwefelkomplexen
fuhren, vorgeschlagen [z. B. 65, 66}; das intermedidre Auftreten ylid-artiger
Strukturen des Typs L _M™-S-(S) -S™ erscheint plausibel [67]. Dass die Kom-
plexfragmente [Cp™*’M(CO),] (M = Mn, Re) S-S-Bindungen spalten, ergibt sich
auch aus den Umsetzungen des nukleophilen Komplexfragments [Cp* Re(CO),] mit
Dimethyldisulfan, MeSSMe, und mit Di(cyclopentadienyl)pentasulfidotitan,
Cp,Ti(Ss) (1). So reagiert [Cp*Re(CO),(THF) mit MeSSMe unter Bildung des
diamagnetischen Monocarbonyl-Komplexes Cp*Re(CO)(SMe),, der zwei einzelne
Methylthiolat-Liganden enthilt {68]. Bei der Entschwefelung von Cp,Ti(S;) (1) mit
[Cp*Re(CO), (THF) bilden sich [Cp,Ti],(p-S,), und Cp*Re(CO),(S,); die Erzeu-
gung zweikerniger Titankomplexe durch nukleophilen Abbau des Cp,Ti(S;)-Ringes
entspricht wiederum der analogen Reaktion mit tertiiren Phosphanen [69].

Beschreibung der Versuche

Die Arbeiten wurden routinemissig unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas
durchgefithrt. Die Losungsmittel THF, Pentan und Toluol wurden iiber Na/K-
Legierung, Dichlormethan iiber P,O,,, Aceton iiber CaH, getrocknet und dann im
N,-Strom destilliert.
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Die Halbsandwich-Komplexe Cp*’M(CO), wurden nach Literaturvorschrift
erhalten: CpMn(CO), {70], CpRe(CO); [71], Cp* Mn(CO), [72], Cp*Re(CO), [73].
Uber die daraus durch Photolyse in THF-Losung zuginglichen, reaktiven Derivate
[Cp™M(CO), |(THF) liegen ebenfalls Literaturangaben vor: [CpMn(CO), (THF)
[34,74,75], [CpRe(CO),|(THF) [76], [Cp*Mn(CO),|(THF) [48,72,77], [Cp*Re-
(CO),(THF) [48,49,78). Zur Bestrahlung wurde ein mit Wasser gekiihlter Queck-
silber-Hochdruckbrenner TQ 718 der Fa. Heraeus (Original Hanau, Lei-
stungsaufnahme 700 W) verwendet. Die reaktiven THF-Komplexe [Cp™M(CO),]-
(THF) wurden direkt in THF-L6sung mit THF-Losungen von Schwefel umgesetzt.
Als Faustregel kann gelten, dass sich bei Raumtemperatur ca. 1 g Schwefel (3.9
mmol S;) in 100 ml THF 16st.

1. Derivate von CpMn(CO),

Umsetzungen von [CpMn(CO),](THF) mit Schwefel. In einem Schlenkrohr aus
Duranglas wurden jeweils 204 mg (1 mmol) CpMn(CO), in 100 m! THF gelost und
40 Minuten bestrahlt. Die weinrote Losung, die nach Aussage des IR-Spektrums
kein CpMn(CO), mehr enthielt, wurde dann zu THF-Lésungen von Schwefel
zugegeben (Molverhiltnisse Mn /S wie 2/1,1/12, 1/32 und 1,/1000 (Suspension)).
Die Reaktionsmischung wurde jeweils bei Raumtemperatur gerithrt, bis die
»(CO)-Absorptionen des THF-Komplexes (1928 und 1952 cm™!) verschwunden
waren; dabei schligt die Farbe von weinrot iiber einen braunen Zwischenton nach
grin um. Die dafir erforderliche Reaktionszeit nimmt bei zunehmendem
Schwefelitberschuss ab.

Kleine Proben der Reaktionslosung wurden auf Diinnschicht-Kirtchen (Mach-
erey—Nagel, 40 X 80 mm, Beschichtung mit 0.25 mm Kieselgel) aufgetragen, und die
Chromatogramme wurden mit Pentan/Dichlormethan (1/1) entwickelt. Die
olivgriine, obere Zone (R-Wert 0.81) enthielt [CpMn(CO),],(p-S,) [40], die
smaragdgriine untere Zone (R, 0.76) bestand aus [CpMn(CO),1,(p-S). In allen
Fallen wurden stets beide Komplexe nebeneinander gefunden, obwohi bei
Schwefeliiberschuss der Anteil an [CpMn(CO),],(p-S) gering war.

Wenn anstelle von Schwefel der Komplex Cp,Ti(S;) (1) [79] als Schwefelquelle
mit {CpMn(CO),(THF) umgesetzt wurde (Mn/Ti 1/1; jeweils 0.64 mmol in 150
ml THF), entstand ebenfalls ein Gemisch der grilnen Zweikernkomplexe
[CPMn(CO),],(p-S,) (n=1, 2). Auch hier wurde kein einkerniges “CpMn(CO),-
(S,)” gefunden.

2. Derivate von CpRe(CO),

Darstellung von CpRe(CO),(S,) (vgl. [41]). Eine Losung von 1 g (2.98 mmol)
CpRe(CO); in 400 ml THF wurde (unter Durchleiten von N,-Gas und unter
Kiihlung durch Eiswasser) 30 Minuten lang bestrahit und dann zu einer Lésung von
800 mg Schwefelbliite (3.1 mmol S;) in 100 ml THF gegeben. Die Reaktionslosung
wurde 4 h bei Raumtemperatur gerithrt und am Rotationsverdampfer zur Trockne
gebracht. Die 16slichen Anteile des Riickstandes wurden in 30 ml Dichlormethan
aufgenommen und zur chromatographischen Trennung und Reinigung auf eine mit
Kieselgel 60 (Merck) gefiillte Sdule (40 X 1.5 cm) aufgegeben. Mit Dichlormethan
wurde zuerst ein hellgriiner, dann ein braungelber Vorlauf eluiert. In einigem
Abstand folgte die rote Zone von CpRe(CO),(S,), die vollig mit Dichlormethan
ausgewaschen wurde. Rote Kristalle, Umkristallisation aus Pentan / Dichlormethan.
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Ausbeute: 360 mg (32.5% bez. auf eingesetztes CpRe(CO);). Der Komplex ist
unldslich in Pentan und gut 16slich in THF; die Losungen sind im Durchlicht rot,
im Auflicht griin gefarbt. EI-MS: m/e (bez. auf ¥’Re) 372 (49%, CpRe(CO),S,*
(M™)); 344 (15%, CpRe(CO)S,*); 316 (100%, CpReS, ™).

Als letzte Zone konnte mit Dichlormethan /THF (5/1) eine braungriine Losung
cluiert werden, aus der 25 mg (2.6%) griine Kiristalle von [CpRe(CO),],(p-S)
gewonnen wurden. Die Darstellung und rontgenstrukturanalytische Cha-
rakterisierung von [CpRe(CO), ],(p-S) wurde bereits beschrieben [42]. EI-MS: m /e
648 (50%, Cp,Re,(CO),S* (M™)); 620 (5%, (M — CO)™); 592 (34%, (M —2CO)*);
564 (67%, (M — 3CO)™*); 536 (56%, Cp,Re,S™).

Der Komplex [CpRe(CO),],(p-S) ist 16slich in THF und Dichlormethan. Durch
Oxidation mit 3-Chlor-perbenzoesiure in THF-Losung ldsst sich, analog zu der
unten fiir [Cp*Re(CO),],(p-S) beschriebenen Reaktion, ein gelboranger, kristalliner
Schwefeldioxid-Komplex [CpRe(CO),],(p-SO,) erhalten. EI-MS: m/e 680 (46%,
Cp,Re,(CO),(SO,)" (M™)); 664 (3%, Cp,Re,(CO),SO*); 648 (10%,
Cp,Re,(C0O),S*); 616 (14%, Cp,Re,(CO),*; 588 (79%, Cp,Re,(CO);*); 560 (40%,
Cp,Re,(CO),*); 532 (36%, Cp,Re,(CO)™*); 504 (42%, Cp,Re, ™).

3. Derivate von Cp*Mn(CO),

Darstellung Cp*Mn(CO),(S,) (vgl. [45]). Eine Losung von 5 g (18.23 mmol)
Cp*Mn(CO); in 600 ml THF wurde in einem Photoreaktor (Duranglas) mit
fallendem Flissigkeitsfilm 5 h lang photodecarbonyliert; dabei wurde mit Wasser
von 15°C gekiihlt. Die Photolyselosung wurde in einen 21-Schlenkkolben gegeben,
der eine Losung von 9 g Schwefelbliite (35 mmol Sg) in 900 ml THF enthielt. Die
Reaktionslosung wurde 1 h gerithrt und dann (unter moglichstem Luftausschluss)
am Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht. Zur Abtrennung der gebildeten
Schwefelkomplexe von der Hauptmenge des Schwefels wurde der feste Riickstand
mit 3 X 50 ml Aceton ausgelaugt. Die filtrierten Acetonlosungen wurden zur Trockne
gebracht, ihr Riickstand in 13 ml CH,Cl, aufgenommen und die L&sung an
Kieselgel 60 (Merck) chromatographiert (Sdule 80 X 1.5 cm). Es wurden 3 Zonen
erhalten: Mit Pentan und Pentan/CH,Cl, (3/1) wurde eine gelbe Zone I eluiert,
die unverdndertes Cp*Mn(CO), und S; enthielt. Mit Pentan/CH,Cl, (3/2) liess
sich die griine Zone II der Zweikernkomplexe [Cp*Mn(CO),],(p-S,) (n=1, 2)
auswaschen. Zum Schluss wurde mit Pentan /CH,Cl, (3/3) und mit reinem CH,Cl,
das Hauptprodukt Cp*Mn(CO),(S,) als braune Zone III eluiert.

Aus Zone III blieben nach Abdampfen des Solvens braune Kristalle von
Cp*Mn(CO),(S,) zuriick, die zur Abtrennung von verschleppten Zweikernkom-
plexen [Cp*Mn(CO),],(p-S,) (n =1, 2) mehrmals mit je 20 ml Pentan gewaschen
wurden. Ausbeute 3.00 g (53% bezogen auf eingesetztes Cp* Mn(CO);). Der braune
Komplex Cp*Mn(CO),(S,) kann in festem Zustand kurzzeitig an Luft gehandhabt
werden; er ist unloslich in Pentan, schwerldslich in Cyclohexan, Methanol und
Diethylether; l6slich in Toluol, Aceton, THF, Acetonitril, Dichlormethan und
flissigem Schwefeldioxid. EI-MS: m/e 310 (32%, Cp*Mn(CO),S,* (M™));, 254
(81%, Cp*MnS,*); 222 (7%, Cp*MnS™); 220 (33%, (Cp*MnS, — H,9)*); 190 (4%,
Cp*Mn™); 133 (100%, C,H;5").

Die griine Zone II bestand aus dem etwas rascher laufenden, smaragdgriinen
[Cp*Mn(CO),],(p1-S) (Typ C) und dem nachfolgenden, olivgriinen [Cp* Mn(CO), -
(#-S,) (Typ B). Eine saubere Trennung der beiden Komponenten durch Chromato-
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graphie gelang nicht, aber durch Fraktionieren und anschliessendes Umkristal-
lisieren konnten geringe Mengen der beiden Zweikernkomplexe rein gewonnen
werden.

[Cp* Mn(CO),],(p-S) wurde aus Pentan bei —78° C kristallisiert. Der Komplex
16st sich gut in allen giingigen organischen Lésungsmitteln, auch in Pentan. Er ist im
Festkorper und erst recht in Lésung sehr luftempfindlich und geht leicht in violettes
[CP*Mn(CO),],(p#-SO) [45] iiber. EI-MS: m/e 524 (8%, Cp5Mn,(CO),S* (M™));
468 (13%, (M —2C0O)™); 440 (5%, (M —3CO)*); 412 (100%, CpyMn,S™); 277
(11%, Cp*Mn,S™*); 276 (57%, (412 — Cp*H)*); 222 (6%, Cp*MnS™); 206 (15%,
Mn,S,*); 190 (1%, Cp*Mn™); 142 (6%, Mn,S™); 135 (12%, Cp**); 55 (3%, Mn™).

[Cp*Mn(CO),],(p-S,) wurde mit Pentan gewaschen und aus Diethylether bei
—78°C kristallisiert. (Gef.: C, 51.38; H, 5.50; 0, 11.5; S, 11.1; Mn, 19.3.
C,,H;,Mn,0,S, (556.50) ber. C, 51.80; H, 5.43; O, 11.50; S, 11.52; Mn, 19.74%).
EI-MS: m/e 556 (2%, CpfMn,(CO),S,*) (M™)); 524 (7%, Cp3 Mn,(CO,S™); 468
(12%, Cp5Mn ,(CO),S*); 444 (8%, Cp5Mn,S,*); 440 (6%, Cpy Mn,(CO)S™); 412
(100%, Cp3Mn,S8*); 357 (22%, Cp3MnS™); 310 (6%, Cp*Mn(CO),S,*); 277 (12%,
Cp*Mn,S™); 276 (67%, (412 — C,yH ) *); 223 (39%, (357 — C)oH,,)™); 222 (16%,
Cp*MnS+); 206 (16%, Mn,S,™); 190 (5%, Cp*Mn™); 142 (8%, Mn,S™); 135 (29%,
Cp**); 55 (6%, Mn™).

4. Derivate von Cp*Re(CO),

Darstellung von Cp*Re(CO),(S,) [45] und [Cp*Re(CO)] ,Ss. Die Losung von 5
g (12.33 mmol) Cp*Re(CO); in 400 ml THF wurde 35 Minuten in einem Photore-
aktor (Heraeus, Apparatur 13/21, Original Hanau) bestrahlt, der in einem 31-Be-
cherglas mit Eiswasser gekiihit wurde. (Verzicht auf die Aussenkiihlung oder lingere
Bestrahlungsdauer fithrt vermehrt zu braunen Zersetzungsprodukten und damit zu
sinkenden Ausbeuten an Cp*Re(CO),(S,)). Die Photolyselésung wurde in einem
11-Schlenkkolben mit einer Losung von 2.5 g Schwefelbliite (9.8 mmol Sg) in 250 ml
THF vereinigt. Es wurde 30 Minuten gerithrt und dann am Rotationsverdampfer
zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wurde in 60 ml Toluol aufgenommen und
an Kieselgel (Merck) chromatographisch aufgetrennt (Saule 40 X 1.5 cm). Mit
Pentan/ Dichlormethan-Mischungen wurde ein hellgrimer Vorlauf ausgewaschen,
der im wesentlichen unverandertes Cp* Re(CO), und S; enthielt. Das Hauptprodukt
Cp*Re(CO),(S,) wurde mit Pentan/CH,Cl (1/1) als braunrote Zone eluiert.
Rohausbeute 2.60 g (47.8% bezogen auf eingesetztes Cp*Re(CO);). Das rotbraune
Produkt wurde zur Entfernung von geringen Anteilen an Schwefel 3 mal mit je 10
ml Pentan gewaschen und dann in 50 ml Aceton aufgenommen; die Acetonlésung
wurde iiber eine mit Na,SO, bedeckte Fritte filtriert, zur Trockne gebracht, und das
Produkt als Dichlormethanlésung (10 mi) erneut auf aine Chromatographiersiule
gegeben.

Der ziemlich luftbestindige, braunrote Komplex Cp*Re(CO),(S,) ist
schwerloslich in Pentan, 15slich in Diethylether und Aceton, sehr gut 16slich in THF,
CHCIl, und CH,Cl,. EI-MS: m/e (bez. auf '"Re) 442 (82%, Cp*Re(CO),S,"
(M™)); 414 (21%, (M — CO)™*); 386 (100%, Cp*ReS,*); 354 (15%, Cp*ReS™); 352
(84%, (386 — H,S)*); 322 (7%, Cp*Re*); 221 (1%, Cp*Re(CO),S,** (M?*)); 207
(6%, Cp*Re(CO)S,2*); 193 (18%, Cp*ReS,?*). Es wurde eine Rontgenstrukturana-
lyse durchgefiihrt [43].

Nach der Elution von Cp*Re(CO),(S,) liess sich mit unverdiinntem Dichlor-
methan eine orange Zone von der Saule waschen, die [Cp*Re(CO)],S; enthielt. Der
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feste Riickstand der CH,Cl,-Lésung wurde 4 mal mit je 10 ml Aceton digeriert; die
grinen Acetonlésungen wurden verworfen. Es blieben 0.40 g eines orangefarbenen
Kristallpulvers (6.8% bez. auf Cp*Re(CO),) zuriick, das bei der Kristallisation aus
CH,CI1, bronzefarbene Kristalle ergab. (Gef.: C, 27.39; H, 3.1; O, 4.0; S, 26.2; Re,
37.3. C,,H,;,0,5;Re, (955.40) ber.: C, 27.66; H, 3.17; O, 3.35; S, 26.85; Re, 38.98%.
Molmasse 956 nach FD-MS (bez. auf !'®*’Re). Im EI-MS wurden nur CO-freie
Bruchstiicke beobachtet; die wichtigsten Fragmentionen lassen sich den Reihen
(Cp*Re),S,* (n=6 bis 2) und (Cp*Re),S,>* (n=>5 bis 2) zuordnen; intensivstes
Fragmention ist m/e 772 (100%, (Cp*Re),S,"). Der Komplex [Cp* Re(CO)],S; ist
unléslich in Pentan, Toluol, Diethylether und Kohlenstoffdisulfid, schwerldslich in
Aceton, 15slich in Dichlormethan.

Darstellung von [Cp*Re(CO),],S [49]. Ausgehend von 500 mg (1.23 mmol)
Cp*Re(CO), fiir die Photolyse und 40 mg (1.25 mmol) Schwefel wurden 50 mg
braun-orange, hexagonale Plittchen erhalten. Ausbeute 10.3% bez. auf Cp* Re(CO),.
EI-MS: m/e 788 (44%, Cp3 Re,(CO),S* (M™*)); 732 (93%, Cp3 Re,(CO),S™); 366
(8%, CpXRe,(CO),S%*); 352 (6%, (Cp*ReS, — H,S)*); 336 (36%, (M — 116)**). In
besserer Ausbeute entsteht [Cp*Re(CO),],(p-S) durch Desulfurierung von
Cp*Re(CO),(S,) mit Triphenylphosphan.

Darstellung von [Cp*Re(CO),] ,(p-S,). Eine Lésung von 210 mg (0.52 mmol)
Cp*Re(CO), in 100 ml THF wurde in einem Schlenkrohr aus Quarzglas 45
Minuten photolysiert und dann mit einer Lésung von 200 mg (0.45 mmol) S;-freiem
Cp*Re(CO),(S,) in 10 ml THF vereinigt. Die Reaktionslosung wurde 27 h bei
Raumtemperatur geriihrt und zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wurde in 15
ml Toluol aufgenommen und durch Siulenchromatographie an Kieselgel 60 (Merck)
aufgetrennt. Mit Pentan/ Dichlormethan (1/1) wurde eine griine Zone als Vorlauf
abgetrennt. Das gewiinschte Produkt [Cp*Re(CO),],(u-S) liess sich mit Pentan/
Dichlormethan (3/4) als rotviolette Zone eluieren, die jedoch noch etwas
Cp*Re(CO),(S,) enthielt. ‘Zur Abtrennung des einkernigen Ausgangsmaterials’
wurde der Riickstand in Pentan/ Dichlormethan (20/1) geldst und Cp*Re(CO),(S,)
bei —78°C auskristallisiert. Die Mutterlauge wurde eingedampft und das
zuriickbleibende Rohprodukt aus Pentan/ Diethylether bei —78° C umkristallisiert.
Bliaulich-schwarzes Kiristallpulver, das in Dichlormethan, THF und Toluol sehr gut,
in Diethylether und Pentan aber nur missig loslich ist. (Die Losungen sind in
Toluol und Pentan griin, in Ether-Losungsmitteln rotviolett. Die THF-Ldsungen
zeigen im »(CO)-Bereich des IR-Spektrums 6 Absorptionen (Tabelle 2); wenn
jedoch noch Cp*Re(CO),(S,) als Verunreinigung vorhanden ist, werden nur 4
Absorptionen bei 1997, 1925, 1905 und 1852 cm ™! beobachtet). Ausbeute 30 mg
(14.2%). EI-MS: m/e 820 (13%, Cp3Re,(CO),S,* (M™*)), 788 (59%,
CpsRe,(CO),S™); 732 (98%, CpyRe,(CO),S*); 708 (66%, CpyRe,S,™), 704 (51%,
Cp5>Re,(CO)S™); 672 (55%, (788 — 116)*1); 442 (41%, Cp*Re(CO),S, %), 414 (8%,
Cp*Re(CO)S,*); 386 (65%, Cp*ReS,*); 366 (9%, CpyRe,(C0),S?"), 352 (47%,
(Cp*ReS, — H,S)%"), 336 (41%, (788 — 116)2+).

Darstellung von Cp*(CO),Re(S,)Mn(CO),Cp. Eine weinrote Losung, die durch
Photolyse von 102 mg (0.5 mmol) CpMn(CO); in 100 ml THF enstanden war, und
eine braunrote Losung von 221 mg (0.5 mmol) Se-freiem (1) Cp*Re(CO),(S,) in 10
ml THF wurden vereinigt und zusammen 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Solvens wurde abgezogen, der Riickstand in wenig Toluol aufgenommen und die
Losung auf eine mit Kieselgel 60 in Pentan gefiillte Sdule (20 X 1.5 cm) gegeben.
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Mit Pentan wurde zuniichst eine grilne Zone ausgewaschen, die CpMn(CO), und
[CpMn(CO),],(n-S,) (n =1, 2) enthielt. Der gemischte Zweikernkomplex
Cp*(CO),Re(S,)Mn(CO),Cp liess sich mit Pentan/Dichlormethan (1/1) als
blaugriine Zone eluieren. Umkristallisation aus Diethylether ergab schwarzviolette
Kristalle, Ausbeute 100 mg (32.4%). EI-MS: m/e (bez. auf *’Re) 618 (14%,
Cp*(CO),Re(S, )Mn(CO),Cp* (M™)); 586 (16%, (M —S)*); 562 (14%, (M —
2CO)™*); 530 (47%, (M —S—2CO)*"); 506 (86%, Cp*Re(S,)MnCp™; 502 (46%,
(M — S —3C0O)"); 474 (100%, Cp*Re(S)MnCp™*); 440 (73%, (474 — H,S)*); 386
(56%, Cp*ReS, ™).

Umsetzung von [Cp*Re(CO),J(THF) mit Cp,TiS;. Es wurden 203 mg (0.5
mmol) Cp*Re(CO); in 200 ml THF geldst und in einer Quarz-Apparatur bestrahit.
Zu dieser Photolyselésung wurden 150 mg (0.44 mmol) Cp,Ti(S;) (1) gegeben. Nach
24 h Rithren waren die »(CO)-Absorptionen von [Cp*Re(CO),(THF) verschwun-
den, und an der Gefidsswand hatte sich der rotviolette Zweikernkomplex [Cp,Ti], (u-
S,) abgeschieden. Die Losung enthielt Cp*Re(CO),, Cp,TiSs und Cp*Re(CO),(S,).
Die Produkte wurden durch ihre IR-, NMR- und Massenspektren identifiziert.

Darstellung von [Cp*Re(CO),] ,(u-SO,). Eine Loésung von 100 mg (0.13 mmol)
[Cp*Re(CO),1,(p-S) in 10 ml THF wurde (an Luft) zu einer auf —78° C gekiihlten
Losung von 70 mg (0.35 mmol) 3-Chlor-perbenzoesiure (Merck, 85-prozentig)
gegeben. Die Oxidation erfolgt augenblicklich. Das Solvens wurde abgezogen, der
Riickstand in 15 ml Dichlormethan gel6st und mit Sodalésung (100 mg Na ,CO, X 10
H,0 in 20 ml Wasser) ausgeschiittelt. Die gelborange Dichlormethan-Schicht wurde
abgetrennt und die wissrige Phase nochmals mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten Dichlormethanlésungen wurden iiber Na,SO, und Molekularsieb (3 A)
filtriert. Nach dem Abziehen des Solvens blieb ein rotes Kristallpulver zuriick, das
mit wenig Diethylether gewaschen wurde. Ausbeute 50 mg (48%). EI-MS: m /e (bez.
auf '®"Re) 820 (38%, [Cp*Re(CO),]SO,* (M™)); 788 (2%, [Cp*Re(CO),],S); 756
(5%, (M —S0O,)"); 728 (85%, Cp3 Re,(CO);™); 708 (50%, CpiRe,SO,*), 700 (28%,
Cp3>Re,(CO),"); 692 (23%, CpyRe,SO™M).

Spektroskopische Messungen

IR-Spektren: Perkin—Elmer, 983G (Auflésung 0.5 cm™!). 'H- und *C-NMR-
Spektren: JEOL FX 90Q. Massenspektren: Varian MAT CH?7 (Ionisierungsenergie
70 eV; die fiir Rheniumkomplexe angegebenen Massen beziehen sich auf das Isotop
187Re).
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