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The reaction of cycle-octasulfur, S,, 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),(% WP~*‘M(CO),IZ(F-S.& and [CP’*‘M(CO),I, 
(ccS), are described *. 

zusammenfassung 

Die Reaktion von Cycle-oktaschwefel, Ss, mit Halbsandwich-Verbindungen 
[Cp(*)M(CO),](THP) (M = Mn, Re; Cp* = C,H, oder C,Me,) h&t sich als Abbau 
des Schwefelrings durch die nukleophilen 16-Elektronen-Komplexfragmente 
[Cp(*)M(CO),] interpretieren. Es wird eine obersicht gegeben iiber die Darstellung 
sowie die spektroskopische und strukturelle Charakterisierung der 3 entstehenden 
Produkttypen Cp(*)M(CO),($), [Cp(*)M(CO),],(~-$.), und [Cp(*)M(CO),],(p- 
S) *. 

~bergangsmetallkomplexe mit substituentenfreien Schwefelliganden sind in 
grosser Zahl bekannt, und ihre strukturelle Vielfalt ist tibenvtitigend [l-4]. Es ist 
aber bisher kaum m@lich, die Entstehung definierter Schwefelkomplexe bei der 

l AbkWnmgen: Cp = Cyclopentadienyl, q5-C,H,; Cp’ - Methyleyclopentadienyl, q5-qH,Me; Cp* = 
Pentamethylcyclopentadienyl, +-C, M%; Cp’*%4(CO)s wird als zusammenfassende Kurzschreibweise 
fiir die vier Komplexe CpMn(C0) 3, CpRe(C0) 3, Cp* Mn(C0) 3 und Cp* Re(C0) 3 verwendet. 

0022-328X/88/$03.50 Q 1988 Else&x !Zequoia S.A. 
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Reaktion mit elementarem Schwefel vorherzusagen oder mechanistisch zu erklhen. 
Ftir eine systematische Untersuchung bieten sich die Umsetzungen von v5-Cyclo- 
pentadienylmetall- und ~‘-Pentamethy1cyc1opentadieny1metall-Verbindungen mit 
Cycle-oktaschwefel an, weil die ~5-Ftinfring-Metall-Einheiten (CpM bzw. Cp*M) 
bei der Reaktion mit S, in aller Regel erhalten bleiben und somit eine der 
Koordinations-Hemisphiiren des Metalls immer abgeschirmt ist. Diese Erfahrung 
hat sich such bei allen Umsetzungen von Cyclopentadienyl- bzw. Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-carbonylmetall-Komplexen mit S, bestgtigt, die besonders bei den 
Metallen der ersten Ubergangsreihe in grosser Zahl durchgefbhrt wurden. Einige 
charakteristische Beispiele sind im folgenden zusammengestellt. 

1. ijbersicht iiber die Reaktionen von Cydopentadienyl- und Pedamethylcyclo- 
pentadienylcarbonylmetall-gomplexen der ersten brgangsreihe mit Cyclo- 
oktaschwefel 

Die einkemigen Cyclopentadienyl-carbonyhnetall-Verbindungen des Titans und 
Vanadiums reagieren mit S, unter volliger Decarbonylierung: Bei der Umsetzung 
von CpzTi(CO), mit Schwefel [3,5] bildet sich das besonders stabile Di(cyclopenta- 
dienyl)pentasulfidotitan, Cp,Ti(S,) (l), das such ausgehend von anderen Di(cyclo- 
pentadienyl)titan-Komplexen wie C&Ti(SH,), [6] oder Cp,Ti(CH,), [7] mit 
iiberschtissigem 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 zweikemige Pentasulfido-Komplexe des 
Typs Cp$*)V.S,; nach der Riintgenstrukturanalyse an CpiV,S, (2) sind alle Schwe- 
felliganden briickenstiindig [ll]. Die besttidigen zweikemigen Pentasulfide entste- 
hen such bei der Thermolyse einkemiger Komplexe wie Cp,VS, [5 1, CpiVS, [ 111 
oder CptVS, [12]. Bei der Photolyse von Cp*V(CO), (in Tetrahydrofuran bei 0 o C) 
liisst sich, zusiitzlich zu CpzV,S, (2), such das thermisch empfindlichere Tetrasulfid 
CpzV.S, isolieren [9]. (Eine Ubersicht iiber schwefelreiche Bis(cyclopentadienylme- 
tall)-Komplexe wird in Ref. 4 gegeben). 

Cp,TiS, (1) CPX s5 (2) 

Ausgehend vom einkemigen Cyclopentadienylkobalt-Komplex CpCo(C0) 2 
konnten bei der Reaktion mit N, N ‘-Di(t-butyl)schwefeldiimid, S(N’Bu),, als 
Schwefelquelle die Verbindungen Cp#&( p,-S)&-CO) und Cp3C03( P~-S) 2 (3), 
erhalten werden, die Cc,-Sulfidobriicken enthalten [13]. Dagegen wird bei der 
Umsetzung des zweikemigen Komplexes C& C$ (F-CO) 2, der eine Co=Co Bindung 
besitzt, ein Zweikemkomplex mit zwei Disulfidobriicken (4) isoliert [14,81]. 
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CPCO ’ ‘I -co \Q cp 

CP3Co3(WS)* (3) CPW2(G2)* (4) 

Die zweikernigen Cyclopentadienyl-carbonyhnetall-Komplexe Cp,Fe,(CO), und 
Cp,Cr,(CO), reagieren beide bereitwillig mit Cycle-oktaschwefel, wobei jedoch, je 
nach den Reaktionsbedingungen, sehr unferschiedliche Produkte erhalten werden. 
In Tetrahydrofuranliisung (THF) bildet sich aus Cp,Fe,(CO), und S, bei 45-50 o C 
zungchst ein Zweikemkomplex [CpFe(C0),]2(@!G3) (5), in dem die beiden Eisen- 
zentren nur iiber eine (gewinkelte) S,-Kette verkniipft sind [15]. In siedendem 
Toluol (1llOC) entsteht dagegen der offenbar thermodynamisch begtinstigte, CO- 
freie Pseudokuban-Komplex Cp,Fe,(p,-S), [8,15,16]. Bei der Photolyse von 
CpIF%(CO), in Methanol wird prim& ein Zweikemkomplex Cp,Fe&-$),(CO) 
(6) gebildet, der, nach der Strukturanalyse des analogen Methylcyclopentadienyl- 
Komplexes, zwei unterschiedlich gebundene CpFe-Einheiten enth%lt [17,18]. Erst bei 
weiterer Best&lung entsteht unter emeuter Photodecarbonylierung der bestandige 
Di(/Aisulfido)-Komplex Cp,Fq(p-$), (7) [18,19]. Es ist bemerkenswert, dass bei 
der thermischen Reaktion von CptFe,(CO), mit S, in siedendem Toluol kein 
Pseudokuban, sondem der zu 7 analoge Zweikernkomplex cp:F~e, ( CL-$)~ erhalten 
wird [14], der elektrochemisch zu [CptFe,(&),](PF,), (mit zwei zweifach 
zweizahnigen !$-Liganden) oxidiert werden kann [82]. 

[C~FeW%lh4) (5) 

CP;F~,(&)ACO) (6) Cp,Fe&-s,), (7) 

Der zweikemige Chromkomplex Cp,Crz(CO),, der nach der Riintgenstruktur- 
analyse eine lange Cr-Cr Einfachbindung (328.1(l) pm) besitzt [20] und in Liisung 
schon teilweise in die Radikale CpCr(C0); dissoziiert [21], reagiert in THF- oder 
Toluol-Losung selbst bei tiefer Temperatur unmittelbar mit Cycle-oktaschwefel 
[22,23]. Bei begrenztem Schwefelangebot (Cr/S = 2/l) wird nahezu ausschliesslich 
der pSulfido-Komplex [CpCr(CO)2]2(p-S) (8) gebildet [22,23], der erstmals bei der 
Umsetzung von CpCr(CO),Na mit Trithiazyltrichlorid, N&C13, erhalten worden 



304 

war [24] und wegen der iiblichen (aber nicht unumstrittenen) Formulierung der 
nahezu linearen CrSCr-Brticke (174O) mit CsDreifachbindungen vie1 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),(&%J (9) das nahezu einzige 
Prim;irprodukt der Umsetzung [22,23]. 

[cPcr(coM2(~-s) (8) CPKQ &ti c”S, )WW &P (9) 

Der unsymmetrische p-Disulfido-Komplex 9 kann unter Desulfurierung in 8 oder 
unter Decarbonylierung in 10 iibergehen [23]. Alle Zweikemkomplexe haben das 
Bestreben, kuban-artige Vierkemkomplexe zu bilden. So wandelt sich 
[CpCr(CO),],(p-S) (8) therm&h (in Toluol bei 100 O C) iiber die Stufe Cp,,Cr,(pL,- 
CO),(WS)z (11) in Cp,Cr,,(p,-S), (12) urn [23,26]. Andererseits l&t sich bei der 
Best&lung einer THF-Suspension von 8 und Ss (unterhalb -loo C) such ein 
schwefelreicher, CO-freier Komplex Cp,Cr,S, (13) erhalten [27]. 

[cPwcoMz(G2~ w CP&r2WMM2) 03) 

Alle Cyclopentadienylchrom-Komplexe 8-13 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&Cl, zugiinglich 
[28,29; vgl. such 301. Dagegen fuhrt die direkte Reaktion der Zweikemverbindung 
Cp$Cr,(CO),, die mit C&r-Dreifachbindung zu formulieren ist, mit Schwefel in 
Toluol-Losung zu einem zweikemigen, CO-f&en Produkt CpTCr,S, (14), das drei 
vero~hiedene Arten von Schwefelbriicken enth5lt [31]. Durch Desulfurierung ent- 
steht aus 14 der zweikemige Tetrasulfid-Komplex CprCr,(&)(p-S,) (15) [32]. 
Sowohl 14 als such 15 gehen unter H,-AtmosphZire in einen Pseudokuban-Komplex 
Cp,*Cr,(p,-S), tiber [32]. (Vgl. such [83]). 

CpXr& (14) 
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Bei der Umsetzung von Cp, Ni 2( cc_CO), mit Schwefel l&t sich nur in geringer 
Ausbeute ein paramagnetischer Dreikem-Cluster Cp,Ni,(p-S), erhalten [33], der 
wie der Kobaltkomplex Cp,Co&S), (3) [13] zwei ~&tlfidobriicken enth%lt. 

Im Gegensatz zu allen bisher erwl%hnten Cyclopentadienyl- und Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-carbonylmetall-Komplexen (der Metalle Ti, V, Cr, Fe, Co, Ni) 
reagieren die sehr besttidigen Halbsandwich-Verbindungen des Mangans, 
CpMn(CO), bzw. Cp*Mn(CO),, unter vergleichbaren therm&hen Bedingungen 
(siedendes Toluol) nicht mit Schwefel. Die Reaktion Bisst sich jedoch durch eine 
photolytische Decarbonylierung (vgl. [34,35]) ausliisen: Anders als die Stamm- 
komplexe Cp (*%in(CO), greifen die unter Bestrahlung entstehenden, koordinativ 
ungesgttigten 16-Elektronen-Komplexfragmente [Cp(*%n(CO),], die in THF- 
Losung als Solvens-Addukte [Cp (*Mn(CO),](THF) intern&& stabilisiert werden, 
den Achtring des Cyclo-oktaschwefels such bei niedrigen Temperaturen an. Da die 
Schwefelverbindungen der [Cp (*)Mn(CO),]-Fragmente gegen Decarbonylierung 
recht best&&g sind, sollte das System [Cp (*%In(CO),](THF)/S, Aussagen fiber 
die Entstehung und gegenseitige Umwandlung der bisher bekannten Halbsandwich- 
Mangan-Komplexe mit substituentenfreien Schwefelliganden mijglich machen. Im 
folgenden sind die bisherigen Erfahnmgen mit den Schwefelkomplexen der Frag- 
mente [CpM(CO),] und [Cp*M(CO),] (M = Mn, Re) zusammengefasst. 

2. Die produkte der Reaktion von Cycboktaschwefel mit den Hahsandwicb- 
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-Liisung lassen sich 3 Arten von Schwefelkomplexen (A-C) erhalten, 
in denen das Verh~tnis Metal1 zu Schwefel l/2 (A), l/l (B) oder 2/l (C) betrggt. 
Die Reaktionsprodukte sind in Tab. 1 zusammengestellt. Von den 12 moglichen 
Produkten der Zusammensetzung A, B und C konnte nur der einkemige Komplex 
“ CpMn(C0) 2 (S, ),’ bisher nicht dargestellt werden. 

Der am Gngsten bekannte Komplex in dieser Reihe ist der smaragdgriine 
Zweikemkomplex [CpMn(CO),],(p-S) (Typ C), der sich ausgehend von 
verschiedenen Schwefelverbindungen [36-40,531, aber such mit S, selbst erhalten 
l&St [37,38]. Erstaunlicherweise wurde die Bildung des &-verbrtickten, 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 

a Struktur im Festk&per durch Rantgenstrukturanalyse gesichert. ’ Gemisch zweier (vermutlich struk- 

turisomerer) Formen. 
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genommen; dieser Dischwefelkomplex war erstmals 1980 unter Verwendung von 
Carbonylsulfid, COS, aIs Schwefelquelle dargestellt worden [39,40]. Die 3 Cyclo- 
pentadienylrhenium-Verbindungen CpRe(CO),&) (Typ A), [CpRe(CO),],(p-S) 
(TYP c) und Cp,Re,(CO),% wurden zuerst aus dem Diethylether-stabilisierten 
Komplexfragment [CpRe(CO),](Et,O) durch Umsetzung mit S, oder COS erhalten 
[41,42]; ihre rontgenographische Strukturbestimmung war eine wichtige Vorausset- 
zung fur die systematische Erfassung aller hier beschriebenen Derivate mit sub- 
stituentenfreien Schwefel-Liganden. 

Konsistente Aussagen iiber den r&unlichen Bau der in Tab. 1 zusammengestell- 
ten Schwefelkomplexe lassen sich, aufbauend auf einige riintgenographisch be- 
stimmte Strukturen, durch Vergleich der charakteristischen Absorptionsmuster der 
Y(CO)-Banden in den IR-Liisungsspektren machen. Die spektroskopischen Daten 
aller Schwefelkomplexe sind in Tab. 2 angegeben; die typischen v(CO)-Banden- 
muster einiger Zweikemkomplexe in THF-Liisung finden sich in Fig. 1. Bei allen 
zweikemigen Komplexen (Typ B und C) ergibt sich aus den IR-Liisungsspektren im 
v(CO)-Bereich, dass die beiden Komplexfragmente [Cp(*)M(CO),] nicht als iso- 

0 

B 

[Cp(*)Mn(CO),l,(~-Sz) 

dM4s**% 
oc-j i-co 
cf [O 

C 

ICp(*)Mn(CO)a1a(p-S) 

CP*Mn (CO) 2 (SZ) 
Cp(*)Re(CO)l(Sl) 

B 

[CP(*)Re(CO),ll(~-S2) 

(Strukturvorschlag fiir eine 
der beiden Formen) 

C 

[Cp(*)Re(CO)alr(P-S) 
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lierte Einheiten vorliegen, sondem iiber die Schwefelbrticke elektronisch miteinander 
gekoppelt sind (vgl. [25]). 

Die Struktur der einkemigen Komplexe des Typs A ist eindeutig, nachdem in 
beiden Rheniumkomplexen, CpRe(CO),(S,) [41] turd Cp*Re(CO),(s) [43], ein 
“side-on” q2-koordinierter Dischwefel-Ligand riintgenographisch nachgewiesen 
wurde. Es besteht kein Zweifel, dass Cp*Mn(CO),(S,) [44,45] dieselbe 
Molekiilstruktur besitzt. Eine #-Koordination eines QLiganden an nur ein Metall 
ist bisher nicht bekannt [2]. 

Die Struktur der zweikemigen Mangankomplexe des Typs B ist ebenfalls klar; 
nach den analogen Mustern der v(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum ist 

[Cp*Mn(CO)zl&-%) wohl ebenso gebaut wie das riintgenographisch cha- 
rakterisierte [CpMn(CO) J z( CL-&) [40]. Dagegen ist das IR-LSsungsspektrum des 
Rheniumkomplexes [Cp* Re(C0) 2] 2 (p-q ) so vie1 komplizierter, dass in der THF- 
L&sung mindestens zwei Spezies vorliegen mtissen (Fig. 1). In ahnlicher Weise 
scheinen beim analogen Tellurkomplex [Cp* Re(CO),] 2 (p-T%) zwei Strukturi- 
somere gebildet zu werden [46]. In KBr-Verreibung werden fti [Cp*Re(CO),] z ( p-S2) 
vier gleich intensive Carbonyl-Absorptionen bei 1993, 1923, 1901 und 1841 cm-’ 
beobachtet, und in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren (in CDCl,-Liisung) lassen sich 
zwei etwas unterschiedliche Cp*-Ringliganden erkennen. Es wird versuchsweise 
angenommen, dass eine der beiden Formen von [Cp*Re(CO),],( p-Sz) eine unsym- 
metrisch koordinierte Sz-Einheit enthat. Dieser Strukturvorschlag entspricht der 
rontgenographisch bestimmten Struktur eines der beiden Isomeren des Tellurkom- 
plexes [Cp*WCO)212WW WI und trligt such der Tatsache Rechnung, dass 
kinetisch labile Zweikemkomplexe wie Cp(CO),Cr(+$)Cr(CO),Cp (9) [22,23] bzw. 
die entsprechende Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung [28,29] eine solche un- 
symmetrisch koordinierte $Brticke enhalten. (Die Cyclopentadienyl-Verbindung 
[CPR~(C%I,(C(-V k onnte bisher nur in sehr geringer Menge erhalten und nur 
IR-spektroskopisch identifiziert werden.) 

Auch die Struktur der zweikemigen Schwefelkomplexe des Typs C ist offenbar in 
Abh&qigkeit von der Natur des Metalls unterschiedlich. Bei [CpRe(CO),],(p-S) 
liegt im Festkorper eine Struktur mit einem geschlossenen Re,S-Dreieck vor [42]. 
Der entsprechende Cp*-Komplex kann aufgrund des analogen v(CO)-Absorptions- 
musters ebenso mit einer Re-Re-Bindung formuliert werden. Dieselbe Bandenform 
wie fiir [Cp*Re(CO),],(p-S) wird ftir andere Zweikernverbindungen 
[Cp*Re(CO),],(~-L) (L = 0 [47,48], Se [49], Te [49] und CO [50]) beobachtet, die 
alle eine Re-Re-Bindung in einem geschlosenen RGS-Dreieck besitzen; such der 
Mangankomplex [Cp’Mn(CO),],(p-CH,) [51] hat dasselbe Y(CO)-Absorptions- 
muster. Im IR-Lbsungsspektrum von [CpRe(CO) J 2 (p-S) sind die beiden 
intensitiitsschwachen Banden (vgl. Fig. 1) allerdings nur als Schultern zu erkennen. 

Leider liegen keine R6ntgenstrukturanalysen fur die zweikemigen Mangan- 
komplexe [Cpc*)Mn(CO),12(p-S) (Typ C) vor. Da sich ihre Absorptionsmuster im 
v(CO)-Bereich des IR-Spektrums aber deutlich von denen der erw%hnten 
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 fruheren Vermutung [40], die offene Struktur 
besitzen, die fti den Schwefelmonoxid-Komplex [CpMn(CO),],(p-SO) [38,52,53] 
rontgenographisch nachgewiesen [52,53] wurde turd 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 v(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum (THF-Lhmg). 

kernigen Schwefelkomplexe [Cp(*%in(CO),], (p-S) sind demnach mit Schwefel- 
dioxid, SO,, isolobal, w&rend die Komplexe [Cp’Mn(CO)&( CL-SEt)+ [54], 
[Cp’Mn(CO),],(p-CH,) [51] und [CpMn(CO),],(p-CCHR) [55-571, die alle 
nachweislich im Festkiirper eine Mn-Mn-Bindung besitzen, ebenso wie die 
Rheniumkomplexe [Cp(*) Re(C0) 2 ] 2 (p-S) mit der Dreiring-Verbindung Thiiran iso- 
lobal sind. Formal fungiert die Schwefelbriicke in den Mangankomplexen 
[Cp(*)Mn(CO),],(p-S) als Vierelektronen- in den Rheniumkomplexen 
[Cp(*)Re(CO),],( p-S) als Zweielektronenligand Unterschiedliche Bindungsver- 
h&h&e dieser Art sind bei den analogen Tellurkomplexen [Cp*Mn(CO),],(pTe) 
[58] und [Cp” Re(CO),] 2( p-Te) [46] such durch Rijntgenstrukturanalysen bestatigt 
worden. 

Mit der hier getroffenen Strukturzuordnung steht die Beobachtung in Einklang, 
dass die Mangankomplexe [Cp(*)Mn(CO),12(p-S) mit 3-Chlor-perbenzoesaure nur 
zum SO-verbriickten [Cp (*)Mn(CO),],(pSO) [38,45], die Rheniumkomplexe 
[Cp(*)Re(CO),],(p-S) dagegen bis zum SO,-verbriickten [Cp*Re(CO),],(p-SO,) 
oxidiert werden. 

Die Oxidation des Rheniumkomplexes [Cp* Re(CO), ] 2 (p-S) verltiuft wahrschein- 
lich iiber eine Schwefehnonoxid-Zwischenstufe; im Falle des (weniger oxidations- 
empfindlichen) [CpRe(CO),],( p-S) l&t sich nach Zugabe von nur 1 Equivalent 
3-Chlor-perbenzoeslure im Gemisch von Ausgangsmaterial und [CpRe(CO) z ] 2( p- 
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SO,) eine weitere Verbindung in der THF-LSstmg nachweisen, die v(CO)-Absorp- 
tionen bei 1960 und 1923 cm-’ besitzt und aIs [CpRe(CO) z ] z (p-SO) angesehen 
werden kann. Diese IR-Banden verschwinden bei Zugabe eines weiteren Aquiva- 
lents der Persaure. 

Sowohl fti die Oxidation brtickenstamliger Schwefel-Liganden zu Schwefel- 
monoxid- [59,60] oder Schwefeldioxid-BrIicken [61] als such fti die Oxidation von 
Schwefehnonoxid- zu Schwefeldioxid-Brticken [53] gibt es Pr%zedenzf’%lle. (Litera- 
turbeispiele zur Oxidation von Schwefel- und Schwefelmonoxid-Liganden finden 
sich in Ref. 62). 

Nur im Falle der Rheniumverbindungen konnten such schwefelreichere Zwei- 
kemkomplexe erhalten werden. Fii den braunen Cyclopentadienyl-Komplex 
[CpRe(CO)] 2Ss ergibt die Rijntgenstrukturanalyse eine Verkniipfung der beiden 
[CpRe(CO)]-Einheiten tiber eine Sz- und iiber eine S,-Briicke [41,42]. Die 
Molekiilstruktur der orangen Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindung, [Cp*Re- 
(CO)],&, 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 aquivalent; im IR-Spektrum 
wird nur eine v(CO)-Absorption (1934 cm-’ in CH,Cl,) beobachtet. 

3. ijbedegungen zum Ablauf der Reaktion von Cycle-oktascbwefel mit den Halb- 
sandwich-Komplexen [CpM(CO),](THF) und [Cp*M(CO),]m (M = Mn, Re) 

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

1. Es h?ingt vom Verhaltnis M/S ab, welches Produkt (A, B oder C) im 
Reaktionsgemisch dominiert: Bei Schwefeliiberschuss (M/S = l/ > 8) kiinnen 
Komplexe des Typs A, Cp*Mn(CO),(S,) und Cp(*)Re(CO),(&), (allerdings nicht 
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Schema 1. &xsicht iiber die im System [Cp ‘*‘M(CO),]/Ss (M = Mn, Re) bei Raumtemperatur 
beobachteten Umsetzungen; (@ = [Cp ‘*‘M(CO),]). LBsungsmittel THF. 

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

2. Die einkemigen Dischwefelkomplexe des Typs A reagieren nicht weiter mit 
Schwefel, wohl aber mit THF-stabilisierten Komplexfragmenten [Cp(“)M(CO),] 
unter Bildung der zweikemigen Dischwefelkomplexe des Typs B. Auf diese Weise 
sind such gemischte Zweikemkomplexe wie Cp*(CO),Re@-S,)Mn(CO),Cp 
zug&rglich. Die zweikernigen Monoschwefelverbindungen des Typs C nehmen 
(zumindest bei Raumtemperatur) ebenfalls keinen Schwefel mehr auf und reagieren 
erwartungsgembs such nicht mit weiteren 16Elektronen-Komplexfragmenten; sie 
sind bei Schwefehmterschuss das best;indige Endprodukt. Die zweikemigen p-Di- 
schwefel-Komplexe des Typs B reagieren mit Ss unter Bildung von Komplexen des 
Typs A, allerdings nicht in den Fallen, in denen “CpMn(CO),(S,)” entstehen 
wtirde, wie bei [CpMn(CO),],(&) oder Cp*(CO),Re&-G)Mn(CO),Cp. Sie setzen 
sich such langsam mit [Cp(*‘M(CO),] zu den bestandigen Komplexen des Typs C 
urn. 

3. Bei der Umsetzung von [Cp*Mn(CO), J(THF) mit Ss-Uberschuss in THF- 
Losung lassen sich nacheinander [Cp*Mn(CO),],(&) und Cp*Mn(CO),(S,) im 
v(CO>Bereich des IR-Spektrums beobachten. Das zeigt, dass der zweikemige 
Dischwefelkomplex des Typs B die Vorstufe des einkemigen Dischwefelkomplexes 
des Typs A ist. 

Der entscheidende Prim%rschritt bei der Bildung von schwefelhaltigen Mangan- 
und Rheniumkomplexen ist die Spaltung des &-Rings. Die reaktiven 16- 
Elektronen-Komplexfragmente [Cp (*)M(CO), ] kijnnen als Nukleophile fungieren 
[25,35]; nach den v(CO)-Valenzabsorptionen bzw. den Kraftkonstanten k(C0) ihrer 
Derivate (Tabelle 1) nimmt die Lewis-Basizitlt in der Reihe [CpMn(CO),], 
[CPWC%I, [Cp*Mn(COM [Q*WC%I zu. Es liegt daher nahe, die Reaktion 
dieser Komplexfragmente mit S, als nukleophilen Schwefelabbau zu interpretieren 
und sie den wohlbekannten Abbaureaktionen 163,641 durch Nukleophile wie PPh,, 
CN- oder SO,‘- an die Seite zu stellen, die zu Ph,PS, SCN- bzw. S,0j2- fiihren. 
Das demnach zu erwartende Produkt {Cp ‘*‘M(CO),S} ist allerdings nicht fassbar. 
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Ftir die intermedilre Bildung eines einkemigen Schwefelkomplexes 
{Cp(*)M(CO),S} (Schema 1) gibt es jedoch indirekte Argumente: Zum einen lbst 
sich die gesamte Produktpalette der Komplextypen A, B und C in gleicher Weise 
erhalten, wenn man anstelle von Schwefel, Ss, von Carbonylsulfid, S=C=O, als 
Schwefelquelle fur die Reaktion mit [Cp(*)M(CO),] ausgeht (39-421. Bei tiefer 
Temperatur entsteht vermutlich zunschst ein SCO-Komplex; im Falle von 

tcP~(c%l wurde beobachtet, dass die intensiv rote Farbe der THF-Liisung 
oberhalb + 10” C nach grim umscmgt. Die Liisung enthielt dann neben vie1 
CpMn(CO), vorwiegend den Zweikemkomplex [CpMn(CO)J2(p-L_s2) (Typ B) und 
wenig [CpMn(CO),],(p-S) (Typ C) [40]. Zur Erkl%mng l&t 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 
andem wurde von Herrmarm und Mitarbeitem [46] berichtet, dass der einkemige 
Hydrogentellurido-Komplex Cp* Re(C0) z (H)(TeH), ein Addukt von TeH, an 
[Cp*Re(CO),], bei Belichtung unter H,-Eliminierung zu [Cp*Re(CO),],( p-T%) 
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. 

q- so 
2 oc_iRe;-TeH hv 

H 
cO 

-“2 TQ4C0 

OC &- 
A. 

Eine ijffnung des Ss-Ringes durch nukleophile Ubergangsmetallverbindungen 
wurde such bei anderen Reaktionen, die zur Bildung von Schwefelkomplexen 
fiihren, vorgeschlagen [z. B. 65, 661; das intermedike 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 
such aus den Umsetzungen des nukleophilen Komplexfragments [Cp*Re(CO) 2] mit 
Dimethyldisulfan, MeSSMe, und mit Di(cyclopentadienyl)pentasulfidotitan, 
Cp,Ti(S,) (1). So reagiert [Cp*Re(CO),](THF) mit MeSSMe unter Bildung des 
diamagnetischen Monocarbonyl-Komplexes Cp* Re(CO)(SMe), , der zwei einzelne 
Methylthiolat-Liganden enth%lt [68]. Bei der Entschwefelung von Cp,Ti(S,) (1) mit 

[Cp*Re(CO),](THF) bilden sich [Cp,Ti],(p-S,)2 und Cp*Re(CO),(S,); die Erzeu- 
gung zweikerniger Titankomplexe durch nukleophilen Abbau des Cp,Ti(S,)-Ringes 
entspricht wiederum der analogen Reaktion mit tertGren Phosphanen [69]. 

Besehreibung der Versuche 

Die Arbeiten wurden routinemlssig unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas 
durchgeftit. Die LSsungsmittel THF, Pentan und Toluol wurden fiber Na/K- 
Legierung, Dichlormethan iiber P,O,,, Aceton tiber 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-Liisung zug&@ichen, reaktiven Derivate 
[Cp(*)M(CO),](THF) liegen ebenfalh Literaturangaben vor: [CpMn(CO),](THF) 
[34,74,75], [CpRe(CO),](THF) [76], [Cp*Mn(CO),](THF) [48,72,77], [Cp*Re- 
(CO),I(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-Losung mit THF-Lijsungen von Schwefel umgesetzt. 
Als Faustregel karm gelten, dass sich bei Raumtemperatur ca. 1 g Schwefel (3.9 
mm01 S,) in 100 ml THF lost. 

1. Derivate von CpMn(CO), 

IXnsetzungen von [CpMn(CO),](THF) mit Schwefel. In einem Schlenkrohr aus 
Duranglas wurden jeweils 204 mg (1 mmol) CpMn(CO), in 100 ml THF gel&t und 
40 Minuten bestrahlt. Die weinrote L&sung, die nach Aussage des IR-Spektrums 
kein CpMn(CO), mehr enthielt, wurde dann zu THF-LGsungen von Schwefel 
zugegeben (Molverhaltnisse Mn/S wie 2/l, l/12, l/32 und l/1000 (Suspension)). 
Die Reaktionsmischung wurde jeweils bei Raumtemperatur geruhrt, bis die 
v(CO)-Absorptionen des THF-Komplexes (1928 und 1952 cm-‘) verschwunden 
waren; dabei schlagt die Farbe von weinrot iiber einen braunen Zwischenton nach 
grtin urn. Die dafur erforderliche Reaktionszeit nimmt bei zunehmendem 
Schwefehiberschuss ab. 

Kleine Proben der Reaktionslosung wurden auf Diinnschicht-K%rtchen (Mach- 
erey-Nagel, 40 x 80 mm, Beschichtung mit 0.25 mm Kieselgel) aufgetragen, und die 
Chromatogramme wurden mit .Pentan/ Dichlormethan (l/l) entwickelt. Die 
olivgriine, obere Zone (R,-Wert 0.81) enthielt [CpMn(CO),],(&) [40], die 
smaragdgriine untere Zone (R, 0.76) bestand aus [CpMn(CO),],(p-S). In allen 
Fallen wurden stets beide Komplexe nebeneinander gefunden, obwohl bei 
Schwefehiberschuss der Anteil an [CpMn(CO) 2]2( p-S) gering war. 

Wenn anstelle von Schwefel der Komplex Cp,Ti(S,) (1) 1791 als Schwefelquelle 
mit [CpMn(CO),](THF) umgesetzt wurde (Mn/Ti l/l; jeweils 0.64 mm01 in 150 
ml THF), entstand ebenfalls ein Gemisch der grimen Zweikernkomplexe 
[CpMn(CO),],(+$,) (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 bestrahlt und dann zu einer L&sung von 
800 mg Schwefelbhite (3.1 mm01 Ss) in 100 ml THF gegeben. Die Reaktionslosung 
wurde 4 h bei Raumtemperatur geriihrt und am Rotationsverdampfer zur Trockne 
gebracht. Die l&lichen Anteile des Riickstandes wurden in 30 ml Dichlormethan 
aufgenommen und zur chromatographischen Trennung und Reinigung auf eine mit 
Kieselgel 60 (Merck) gefullte Sglule (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 vijllig mit Dichlormethan 
ausgewaschen wurde. Rote Kristalle, Umlcristallisation aus Pentan/ Dichlormethan. 
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Ausbeute: 360 mg (32.5% bez. auf eingesetztes CpRe(CO),). Der Komplex ist 
unlGslich in Pentan und gut loslich in THF; die LGsungen sind im Durchlicht rot, 
im Auflicht g&r geftibt. EI-MS: m/e (bez. auf ls7Re) 372 (49% CpRe(CO),&+ 
(M+)); 344 (158, CpRe(CO)S,+); 316 (100% CpReS,+). 

Als letzte Zone kormte mit Dichlormethan/THF (5/l) eine braungriine LSsung 
eluiert werden, aus der 25 mg (2.6%) grtine Kristalle von [CpRe(CO),],(p-S) 
gewonnen wurden. Die Darstellung und riintgenstrukturanalytische Cha- 
rakterisierung von [CpRe(CO),]2(~-S) wurde bereits beschrieben [42]. EI-MS: m/e 
648 (50%, Cp2Rez(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 loslich in THF und Dichlormethan. Durch 
Oxidation mit 3-Chlor-perbenzoesaure in THF-Liisung l&sst sich, analog zu der 
unten fur [Cp” Re(C0) *] z (p-S) beschriebenen Reaktion, ein gelboranger, kristalliner 
Schwefeldioxid-Komplex [CpRe(CO),] 2 (p-SO, ) erhalten. EI-MS: m/e 680 (46%, 
Cp,Re,(CO),(SO,)+ (M+)); 664 (3%, Cp,Re,(CO),SO+); 648 (108, 
Cp,Re,(CO),S+); 616 (14%, CpzR%(CO),+; 588 (798, Cp,Re,(CO),+); 560 (408, 
Cp2Re,(CO),+); 532 (368, Cp2Re,(CO)+); 504 (42%, CpzRc+). 

3. Derivate von Cp*Mn(CO), 
Darstellung Cp*Mn(CO),(S,) (vgl. [45/J Eine Liisung von 5 g (18.23 mmol) 

Cp*Mn(CO), in 600 ml THF wurde in einem Photoreaktor (Duranglas) mit 
fallendem Flttssigkeitsfilm 5 h lang photodecarbonyliert; dabei wurde mit Wasser 
von 15 o C gekiihlt. Die Photolyselosung wurde in einen 21Schlenkkolben gegeben, 
der eine Lijsung von 9 g Schwefelbliite (35 mm01 S,) in 900 ml THF enthielt. Die 
Reaktionshjsung wurde 1 h geriihrt und dann (unter moglichstem Luftausschluss) 
am Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht. Zur Abtrennung der gebildeten 
Schwefelkomplexe von der Hauptmenge des Schwefels wurde der feste Rtickstand 
mit 3 x 50 ml Aceton ausgelaugt. Die filtrierten Acetonlosungen wurden zur Trockne 
gebracht, ihr Riickstand in 13 ml CH,Cl, aufgenommen und die LSsung an 
Kieselgel 60 (Merck) chromatographiert (Saule 80 x 1.5 cm). Es wurden 3 Zonen 
erhalten: Mit Pentan und Pentan/CH,Cl, (3/l) wurde eine gelbe Zone I eluiert, 
die unvertidertes Cp*Mn(CO), und S, enthielt. Mit Pentan/CH,Cl, (3/2) liess 
sich die griine Zone II der Zweikemkomplexe [Cp*Mn(CO),] *( IL-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)z(S,) zuriick, die zur Abtrennung von verschleppten Zweikemkom- 
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, schwerloslich in Cyclohexan, Methanol und 
Diethylether; liislich in Toluol, Aceton, THF, Acetonitril, Dichlormethan und 
fltissigem Schwefeldioxid. EI-MS: m/e 310 (32%, Cp*Mn(CO),&+ (M+)); 254 
(81% Cp*MnS,+); 222 (7%, Cp*MnS+); 220 (33X, (Cp*MnS, - H2S)+); 190 (4%, 
Cp*Mn+); 133 (1008, Ci0Hi3+). 

Die griine Zone II bestand aus dem etwas rascher laufenden, smaragdgriinen 
[Cp*Mn(C0M2(M) UYP C) und dem nachfolgenden, olivgriinen [Cp” Mn(C0) z ]- 
(p-S,) (Typ B). Fine saubere Trennung der beiden Komponenten durch Chromato- 
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graphie gelang nicht, aber durch Fraktionieren und anschhessendes UmkristaI- 
Iisieren konnten geringe Mengen der beiden Zweikernkomplexe rein gewonnen 
werden. 

[Q*Mn(COMA~-S) wurde aus Pentau bei - 78 o C IcristaIIisiert. Der Komplex 
lost sich gut in a&n g&ng,igen organischen LSsungsmitteIn, such in Pentan. Er ist im 
Fe&k&per und erst recht in Lijsung sehr luftempfindlich und geht leicht in violettes 
[Cp*Mn(CO),],(&jO) [45] tiber. EI-MS: m/e 524 (88, CpzMn,(CO),S+ (M+)); 
468 (13%, (M- 2CO)+); 440 (5%, (M- 3CO)+); 412 (lOO%, CpzMn,S+); 277 
(ll%, Cp*Mn,S+); 276 (57% (412 - Cp*H)+); 222 (6% Cp*MnS+); 206 (15% 
Mn,S,+); 190 (IS, Cp*Mn+); 142 (68, Mn,S+); 135 (12% Cp*+); 55 (3%, Mn+). 

[cP*~w%l,w%) wurde mit Pentan gewaschen und aus Diethylether bei 
-78OC kristallisiert. (Gef.: C, 51.38; H, 5.50; 0, 11.5; S, 11.1; Mn, 19.3. 
C,H,Mn,O,S, (556.50) b er. C, 51.80; H, 5.43; 0, 11.50; S, 11.52; Mn, 19.74%). 
EI-MS: m/e 556 (28, CpcMn,(CO),S,+) (M+)); 524 (7%, Cp$Mn,(CO,S+); 468 
(128, CpzMn,(CO),S+); 444 (8%, CgMn,&+); 440 (6%, Cp;Mn,(CO)S+); 412 
(lOO%, CpgMn,S+); 357 (228, Cp$MnS+); 310 (6%, Cp*Mn(CO),S,+); 277 (12%, 
Cp*Mn,S+); 276 (67%, (412 - CloHi6)+); 223 (39%, (357 - Ci,,H,,)+); 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)],S,. Die LSsung 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) bestrahh, der in einem 31-Be- 
cherglas mit Eiswasser gekiihlt wurde. (Verzicht auf die Aussenkiiung oder ltigere 
Bestrahlungsdauer flit vermehrt zu braunen Zersetzungsprodukten und damit zu 
sinkenden Ausbeuten an Cp*Re(CO),(S,)). Die Photolyselijsung wurde in einem 
11-SchIenkkolben mit einer Liisung von 2.5 g Schwefelbhite (9.8 mm01 S,) in 250 ml 
THF vereinigt. Es wurde 30 Minuten gertihrt und dann am Rotationsverdampfer 
zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wurde in 60 ml Toluol aufgenommen und 
an Kieselgel (Merck) chromatographisch aufgetrennt (S&de 40 X 1.5 cm). Mit 
Pentan/ Dichlormethan-Mischungen wurde ein hellgriiner Vorlauf ausgewaschen, 
der im wesentlichen unverandertes Cp*Re(CO), und S, enthielt. Das Hauptprodukt 

Cp*Re(CO)z(S,) wurde mit Pentan/CH,Cl (l/l) aIs 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 ma1 mit je 10 
ml Pentan gewaschen und dann in 50 ml Aceton aufgenommen; die Acetonliisung 
wurde tiber eine rnit Na,SO, bedeckte Fritte fihriert, zur Trockne gebracht, und das 
Produkt ah DichIormethanIiisung (10 ml) emeut auf aine Chromatographiersslule 
gegeben. 

Der ziemlich luftbestlndige, braunrote Komplex Cp*Re(CO),(S,) ist 
schwerliislich in Pentan, liislich in Diethylether und Aceton, sehr gut lo&h in THF, 
CHCl, und CH,Cl,. EI-MS: m/e (bez. auf i*‘Re) 442 (82%, Cp*Re(CO),S,+ 
(M’)); 414 (21%, (M - CO)+); 386 (lOO%, Cp*ReS,+); 354 (15%, Cp*ReS+); 352 
(84%, (386 - H,S)+); 322 (7%, Cp*Re+); 221 (IS, Cp*Re(CO),S,‘+ (M2’)); 207 
(6%, Cp*Re(CO)&,‘+); 193 (18%, Cp*Re&‘+). Es wurde eine Riintgenstrukturana- 
lyse durchgeftihrt [43]. 

Nach der Elution von CP*R~(CO)~(S,) liess sich mit unverdiinntem Dichlor- 
methan eine orange Zone von der SZiule waschen, die [Cp*Re(CO)],S, enthielt. Der 
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feste Riickstand der CH,Cl,-Liisung wurde 4 mal mit je 10 ml Aceton digeriert; die 
grtinen AcetonlSsungen wurden verworfen. Es blieben 0.40 g eines orangefarbenen 
Kristallpulvers (6.8% bez. auf Cp*Re(CO),) zuriick, das bei der Kristallisation aus 
CH,Cl, bronzefarbene Kristalle ergab. (Gef.: C, 27.39; H, 3.1; 0, 4.0; S, 26.2; Re, 
37.3. C,,H,O,S,Re, (955.40) ber.: C, 27.66; H, 3.17; 0, 3.35; S, 26.85; Re, 38.98% 
Mohnasse 956 nach FD-MS (bez. auf 18’Re). Im EI-MS wurden nur CO-freie 
Bruchstticke beobachtet; die wichtigsten Fragmentionen lassen sich den Reihen 
(Cp*Re),S,,+ (n = 6 bis 2) und (Cp*Re),S,2+ (n = 5 bis 2) zuordnen; intensivstes 
Fragmention ist m/e 772 (lOO%, (Cp*Re),S,+). Der Komplex [Cp*Re(CO)],S, ist 
unliislich in Pentan, Toluol, Diethylether und Kohlenstoffdisulfid, schwerloslich in 
Aceton, liislich in Dichlormethan. 

Darstellung uon [Cp*Re(CO),] $ [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 Pli&tchen erhalten. Ausbeute 10.3% bez. auf Cp*Re(CO),. 
EI-MS: m/e 788 (44%, CprRe,(CO),S+ (M+)); 732 (93%, Cp:R%(CO),S+); 366 
(8%, CpcR%(CO),S2’); 352 (6%, (Cp*ReS, - H2S)+); 336 (368, (M - 116)2+). In 
besserer Ausbeute entsteht [Cp*Re(CO),],(p-S) durch Desulfurierung von 
Cp*Re(CO),(S,) mit Triphenylphosphan. 

Darstellung uon [Cp*Re(CO),],(/d,). Eine Lasung 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 Lijsung 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 S&ilenchromatographie an Kieselgel60 (Merck) 
aufgetrennt. Mit Pentan/ Dichlormethan (l/l) wurde eine grune Zone als Vorlauf 
abgetrennt. Das gewiinschte Produkt [Cp*Re(CO)2]2(p-S) liess sich mit Pentan/ 
Dichlormethan (3/4) als rotviolette Zone eluieren, die jedoch noch etwas 

CP*WCO),@~) enthielt. ‘Zur Abtrennung des einkernigen Ausgangsmaterials 
wurde der Ruckstand in Pentan/ Dichlormethan (20/l) gel&t und Cp*Re(CO),(S, ) 

bei -78°C auskristallisiert. Die Mutterlauge wurde eingedampft und das 
zurtickbleibende Rohprodukt aus Pentan/ Diethylether bei - 78 o C umkristallisiert. 
BlUich-schwarzes Kristallpulver, das in Dichlormethan, THF und Toluol sehr gut, 
in Diethylether und Pentan aber nur mslssig loslich ist. (Die Liisungen sind in 
Toluol und Pentan gr+in, in Ether-Liisungsmitteln rotviolett. Die THF-Lijsungen 
zeigen im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums 6 Absorptionen (Tabelle 2); wenn 
jedoch noch Cp*Re(CO), (& ) 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%, CptRe,(CO),S,+ (M+)), 788 (59%, 
CpzRe,(CO),S+); 732 (988, CpzR%(CO),S+); 708 (66%, CpzRq&+), 704 (51%, 
CptRe,(CO)S+); 672 (55%, (788 - 116)+); 442 (418, Cp*Re(CO),S,+), 414 (8%, 
Cp*Re(CO)S,+); 386 (658, Cp*ReS,+); 366 (9%, Cp:Re,(CO),S2+), 352 (47% 
(Cp*ReS, - H2S)2+), 336 (41%, (788 - 116)2+). 

Darstellung von Cp*(CO), Re(S,)Mn(CO),Cp. Eine weinrote Liisung, die durch 
Photolyse von 102 mg (0.5 mmol) CpMn(CO), in 100 ml THF enstanden war, tmd 
eine braunrote Liisung von 221 mg (0.5 mmol) &freiem (!) Cp*Re(CO),(S,) in 10 
ml THF wurden vereinigt und zusammen 8 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das 
Solvens wurde abgezogen, der Rickstand in wenig Toluol aufgenommen und die 
Lijsung auf eine mit Kieselgel 60 in Pentan gefullte Sg;ule (20 x 1.5 cm) gegeben. 
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Mit Pentan wurde zumichst eine griine Zone ausgewaschen, die CpMn(CO), und 
[CpMn(CO),],(p-S,) (n = 1, 2) enthielt. Der gemischte Zweikernkomplex 
Cp*(CO),Re(S,)Mn(CO),Cp liess sich mit Pentan/Dichlormethan (l/l) als 
blaugriine Zone eluieren. Umkristallisation aus Diethylether ergab schwarzviolette 
Kristalle, Ausbeute 100 mg (32.4%). E&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 - 3CO)+); 474 (lOO%, Cp*Re(S)MnCp+); 440 (73%, (474 - H,S)+); 386 
(568, 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 gel&t und in einer Quarz-Apparatur bestrahlt. 
Zu dieser Photolyselosung wurden 150 mg (0.44 mmol) Cp,Ti(S,) (1) gegeben. Nach 
24 h Riihren waren die v(CO)-Absorptionen von [Cp” Re(C0) z ](THF) verschwun- 
den, und an der Gefaswand hatte sich der rotviolette Zweikernkomplex [Cp,Ti],(p- 
S,) abgeschieden. Die Liisung enthielt Cp*Re(CO),, CpzTiS, und Cp*Re(CO),(S,). 
Die Produkte wurden durch ihre IR-, NMR- turd Massenspektren identifiziert. 

Durstellung von [Cp*Re(CO),],(@O,). Eine Lijsung von 100 mg (0.13 mmol) 

ICp*Re(CO),l+S) in 10 ml THF wurde (an Luft) zu einer auf - 78 o C gektihlten 
L&sung von 70 mg (0.35 mmol) 3-Chlor-perbenzoesaure (Merck, 85-prozentig) 
gegeben. Die Oxidation erfolgt augenblicklich. Das Solvens wurde abgezogen, der 
Riickstand in 15 ml Dichlormethan gel&t und mit SodalSsung (100 mg Na,CO, x 10 
H,O in 20 ml Wasser) ausgeschuttelt. Die gelborange Dichlormethan-Schicht wurde 
abgetrennt und die wiissrige Phase nochmals mit 10 ml CH,Cl, extrahiert. Die 
vereinigten Dichlormethanliisungen 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- SO,)‘); 728 (85%, CpTRez(CO),+); 708 (50%, Cp$Re,SO,+), 700 (28%, 
Cp$Re,(CO),+); 692 (23%, CpTRe,SO+). 

Spektroskopische Messungen 

IR-Spektren: Perkin-Elmer, 9836 (Aufliisung 0.5 cm-‘). ‘H- und 13C-NMR- 
Spektren: JEOL FX 9OQ. Massenspektren: Varian MAT CH7 (Ionisierungsenergie 
70 eV; die fur Rheniumkomplexe angegebenen Massen beziehen sich auf das Isotop 
“‘Re). 
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