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Abstract 

The complexes [L(CO),MnSR]’ (L = Cp, Cp’, Cp*) are without exception stable as mononuclear 

radical complexes. The compounds L(CO),MnS(X)SMn(CO),L (X = (CH,), 1, (CH,), 2, (CH,), 3, 

1,3-C,H, 4) were examined in order to find out whether a dimerization of the radicals [L(CO),MnSR]’ 

might be induced by intramolecular forces: 1 and 4 are diradicals while 2 and 3 are diamagnetic 

molecules containing S-S-bonds in relatively unstrained five and six membered cycles. NMR- and 

EPR-spektra show the partial rupture of these bonds. Cyclic voltammetry reveals two reversible 

oxidation peaks for all the compounds 1-4. Reversible reduction signals, however, are only observed for 

the complexes 1 and 4 which have no S-S-bond; the reduction of the compounds 2 and 3 is irreversible 

because it induces scission of the S-S-bond. The preparative oxidation of 4a (L = Cp’) using AgPF, leads 

to the tetranuclear dication [Cp’(CO),Mn],S~H,S[Mn(CO),Cp’]:+ (5), the spectra of which document 

a trigonal planar coordination of both sulfur centers. The results are further substantiated by X-ray 

analyses of 2, 3 and 4. 

Zusammenfassung 

Die Komplexe [L(CO),MnSR]’ (L = Cp, Cp’, Cp*) sind ohne Ausnahme als einkernige Radikal- 

Komplexe stabil. An den Verbindungen L(CO),MnS(X)SMn(CO),L (X = (CH,), 1, (CH,), 2, (CH,), 

3, 1,3-C,H, 4) wurde tiberprtift, ob eine Dimerisierung der Radikale [L(CO),MnSR]‘durch innermoleku- 

fare Krafte erreicht werden konnte: 1 und 4 sind Diradikale, w%brend 2 und 3 unter Ausbildung relativ 

spannungsarmer funf- und sechsgliedriger Ringe diamagnetische Molektile mit S-S-Bindung sind. NMR- 

und EPR-Spektren zeigen, daB diese Bindungen in Losung teilsweise aufbrechen. Bei der cyclovoltam- 

metrischen Oxidation zeigen alle Verbindungen l-4 zwei reversible Oxidationspeaks. Reversible Re- 

duktionssignale werden dagegen nur an den Komplexen 1 und 4 beobachtet, in denen keine S-S-Bindung 

vorliegt; die Reduktion der Komplexe 2 und 3 ist irreversibel, da sie zur Spaltung der S-S-Bindung fuhrt. 

Die praparative Oxidation von 4a (L = Cp’) mit AgPF, fuhrt zum vierkemigen Dikation 

[Cp’(CO),Mn],SC,H,S[Mn(CO)zCp’]~+ (5). dessen Spektren die trigonal-planare Koordination beider 

Schwefel-Zentren belegen. Die Ergebnisse werden weiter durch Strukturanalysen der Verbindungen 2, 3 

und 4 untermauert. 

* Herrn Prof. Dr. E. Weiss zum Geburtstag gewidmet. 
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Einleitung 

Die Verbindungen [L(CO)2MnSR]" (L = Cp, Cp', Cp*) [1,2] sind insofern un- 
gewiShnlich, als sie ohne Ausnahme als einkernige paramagnetische Komplexe 
vorliegen [3]. Bei ihren Selen-Homologen [L(CO)EMnSeR] . (n = 1, 2) beobachtet 
man einen Obergang zwischen einkernigen paramagnetischen und zweikernigen 
diamagnetischen Komplexen [2,3], w~ihrend alle bisher charakterisierten Tellur-Ho- 
mologen [L(CO)EMnTeR]E im Festki~rper diamagnetische Zweikernkomplexe sind 
[4,5]. 

Diese Beobachtungen legen die Interpretation nahe, dab der Absolutbetrag der 
freien Reaktionsenthalpie fiJr die Reaktion 2 [L(CO)EMnER ]" ~ [L(CO)EMnER]E 
(E = S, Se, Te; L = Cp, Cp', Cp*) klein ist. 

Mit der Synthese der Komplexe L(CO)EMnS(X)SMn(CO)EL (X = (CHE) E 1, 
(CHE) 3 2, (CHE) 4 3; L = Cp, Cp', Cp*) wollten wir iiberpriifen, ob durch die 
hierbei m6gliche Ringbildung die Reaktionsentropie so ge~indert werden k6nnte, 
dab sich zweikernige diamagnetische Verbindungen mit Schwefel-Schwefel-Bin- 
dung isolieren liegen. Als Vergleichsverbindung sollte in L(CO)EMnS(C6H4)SMn- 
(CO)EL (4) ein zweikerniger Komplex dargesteUt werden, bei dem die innermoleku- 
lare Dimerisierung sterisch ausgeschlossen ist. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Verbindungen 1-4 werden aus den jeweiligen L(CO)EMnTHF-Komplexen 
(L = Cp, Cp', Cp*) [6] dutch Umsetzung mit den entsprechenden Dithiolen und 
nachfolgender Luftoxidation erhalten (Schema 1). 

Die zuniichst unter anaeroben Bedingungen entstehenden honiggelben L6sungen 
enthalten vermutlich neutrale Sulfankomplexe, in denen jeder Schwefel einen 
L(CO)EMn-Rest tr~igt. Eine Isolierung dieser Prim~irprodukte gelang nicht [7]; beim 
Zutritt von Luftsauerstoff verfiirben sich die L~sungen augenblicklich tiefrot (1-3) 
bzw. dunkelblau (4). Nach Chromatographie erh~ilt man die Verbindungen 1-4 in 
kristalliner Form. 

Verbindung 1 ist mit einem effektiven magnetischen Moment von 2.58 BM im 
Festk6rper paramagnetisch. Der gemessene Wert belegt das Vorliegen yon zwei 
ungepaarten Elektronen im Molekiil von 1. Dies zeigt, dab in 1 keine S-S-Bindung 

I /--x- X ] fx..,, 
HS-X-SH [02] 

L Mn ( T H F )  ~ L Mn ~'SH HS~'Mn L = L Mn ~ S  ....... S~'Mn L 

"" l l"oo lco Ico cot%C° co co co 
L = Cp* X = (CH2)2  1 

L = Cp X = (CHz),3 2 

L = Co X = (CH2)4  3 

L = Cp"  X = (CH2)4  3 o  

L = Cp"  X = CBH 4 4- 

L = Cp '  X = CeH 4 4-(3 

Schema 1. Synthese der Verbindungen 1-4. 
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Fig. 1. Ansicht der Strukturen von 2 und 3. 

gebildet wird. Der Ausbildung einer S-S-Bindung steht die Bingspannung des 
1,2-Dithietans entgegen, das bei innermolekularer Bindungsbildung entsttinde [8]. 

Fur die Verbindungen 2 und 3 konnte durch eine Einkristallstrukturanalyse [9*] 

das Vorliegen einer S-S-Bindung belegt werden (Fig. 1). 
In den Tabellen 1 und 2 sind die wichtigsten Abstlnde und Winkel der Verbin- 

dungen wiedergegeben. 
Die metallorganischen Baugruppen sind in beiden Komplexen transstindig 

zueinander. Der S-S-Abstand in 2 ist mit 220 pm innerhalb des weiten Bereichs 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an. 
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Tabelle 1 

Ausgew~ihlte Abst~inde (pm) und Winkel (o) in 2; in Klammern Standardabweichungen der letzten 
angcgeben Dezimalstelle 

Abstiinde 
$1-$2 220.2(3) Mnl-Ccp " 212.5 
Mnl-S1 220.0(2) Mn2-Ccp " 212.9 
Mn2-S2 219.6(2) Mnl-Cco '~ 175.9 
S1-C15 181.9(7) Mn2-Cco " 174.9 
$2-C17 183.3(6) C-O(Mnl ) " 113.9 
C15-C16 148(1) C-OtMn2 ) '~ 115.9 
C16-C17 147(1) 

Winkel 
Mnl-S1-S2 113.1(1) C15-$1-$2 92.4(3) 
Mn2-S2-S1 109.8(1) C17-$2-S1 94.3(3) 
Mnl-S1-C15 112.0(2) C16-C15-S1 92.4(3) 
Mn2-$2-C17 110.6(3) C16-C17-$2 111.1(5) 

C15-C16-C17 110.6(6) 

Torsionswinkel 
Mnl-S1 -S2-Mn2 - 139.6 
Mnl-S1-S2-C17 106.7 
Mn2-S2-S1-C15 105.3 

a Mittelwerte. 

bekann te r  S-S-Abst~inde [10] eher als lang zu bezeichnen;  auch der entsprechende 
Abs t and  in  3 ist mit  213 p m  noch vergleichsweise lang. Die Bindung  zwischen den 
be iden L(CO)2MnSR-Einhe i t en  ist also wie erwartet schwach. 

Bemerkenswert  ist, daiS die S - S - B i n d u n g  in 2 und  3 ausgebildet  wird, obwohl  die 
Subs t i tuenten  aufgrund  der E i n b i n d u n g  in  den Ring nicht  die giinstigste Konfo rma-  

t ion e innehmen  k/Snnen, die fiir Komplexe vom Typ [L(CO)EMnER]2 (E = Se, Te) 
an zahlreichen Beispielen belegt ist: Als giinstigste Geometr ie  wird hier stets die 

Tabelle 2 

Ausgew~ihlte Abst~inde (pro) und Winkel (o) in 3; in Klammem Standardabweichungen der letzten 
angegebenen Dezimalstelle Mittelwerte 

Abstiinde 
S-S' 213.1(6) 
Mn-S 221.8(3) 
S-C8 178(1) 
Mn-Cco '~ 176.5 

Winkel 
Mn-S-C8 106.9(4) 
Mn-S-S'  112.0(2) 
C8-S-S' 97.3(5) 
C9-C8-S 113.1(8) 

Torsionswinkel 
Mn-S-S ' -Mn'  79.6 
Mn-S-S'-C8'  168.8 

Mn-Ccp '~ 211.8 
C-O '~ 112.5 
C8-C9 151(2) 

" Mittelwerte. 
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Fig. 2. “Newman Projektionen” der Verbindungen 2, 3 und [Cp(CO),MnTePhlz. 

inversionssymmetrische trans-Anordnung gefunden [5], in der einander ent- 
sprechende Substiuenten so weit als mijglich voneinander entfernt sind. Figur 2 gibt 
dies fur den Komplex [Cp(CO),MnTePh], [5] 
Verbindungen 2 und 3 wieder. 

in der Gegentiberstellung zu den 

Unter diesem Aspekt ist die Torsionsspannung in 2 grijfler als in 3; dem 
entspricht die Lange der beobachteten S-S-Abstande. 

Fig. 3. Ansicht der Struktur van 4. 
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Tabelle 3 

Ausgew%hihlte Abstlnde (pm) und Winkel (“) in 4; in Klammern Standardabweichungen der letzten 

angegebenen Dezimalstelle 

Absriinde 

Mnl-Sl 220.5(3) 

Mn2-S2 218.5(2) 
Mnl-C,, ’ 213.4 
MnZ-C,, a 215.8 

Mnl-C,-, u 178.7 

Mn2-Co a 177.1 

Winkel 

Mnl-Sl-Cl8 117.4(2) 
Mn2-S2-Cl6 118.6(2) 
Sl-C18-Cl7 115.0(2) 
S2-C16-Cl7 114.9(2) 

Torsionswinkel \ 

Mnl-Sl-C18-Cl3 24.6 
‘Mnl-Sl-C18-Cl7 - 155.2 

Mn2-S2-C16-Cl5 - 6.3 

MnZ-S2-C16-Cl7 173.6 

u Mittelwerte. ’ C, = Mittelpunkt des Cp-Ringes. 

Sl-Cl8 177.4(4) 
S2-Cl6 177.4(4) 

C-C*,,,, (1 139.5 

C,-Mnl-Sl ’ 120.4 
C,-Mn2-S2 b 119.5 

Es ist damit such verstandlich, dal3 1, in dem bei Ausbildung einer S-S-Bindung 
ein gespannter Vierring entstiinde, mit zwei ungepaarten Elektronen als para- 
magnetischer Komplex vorliegt. Kristalle, mit denen diese Aussage durch eine 
Rijntgenstrukturanalyse hatte bewiesen werden konnen, konnten von 1 nicht erhal- 
ten werden; stattdessen wurde 4 als eine Verbindung in der 2 radikalische Zentren 
in einem Molekiil vorliegen strukturanalytisch charakterisiert (Fig. 3, Tab. 3 [9*]). 

4 zeigt wie Verbindung 1 im Festkorper ein effektives magnetisches Moment von 
2.58 BM; im ESR-Spektrum findet sich bei g = 2.029 ein Signal, das durch die 
Mangankopplung in ein Sextett aufgespalten ist ( a55Mn = 50 G). Erscheinungsbild 
und Kopplungskonstante entsprechen den Beobachtungen an einkernigen Radikal- 
komplexen vom Typ [Cp(CO),MnSR]’ [1,3]. 

Der Bau von 4 entspricht im Vergleich dem der einkernigen Radikalkomplexe: 
Sowohl Mn-S-Bindungslangen, als such Mn-S-C-Winkel stimmen weitgehend mit 
denen der einkernigen Spezies tiberein [1,3]. Die Tatsache, da8 die Mn-S-Bindung 
in Radikalkomplexen wie 4 kaum von den Mn-S-Absdnden in den Disulfid-De- 
rivaten 2 und 3 abweicht (vgl. Tab. l-3), ist ein zusatzliches Indiz fur die schwache 
Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung in den Verbindungen 2 und 3. 

Die SchwHche der S-S-Bindung in 2 und 3 wird weiter dadurch belegt, da8 die 
‘H-NMR-Spektren von 2 und 3 (siehe Experimentelle Teil) stark paramagnetisch 
verbreitert sind und damit das partielle Aufbrechen der S-S-Bindung belegen. 
Entsprechend beobachtet man in Liisungen von 2 das fiir Radikalkomplexe 
[L(CO),MnSR]’ charakteristische EPR-Signal (g = 2.054 (a”Mn = 50 G)). 

Unabhangig vom Vorhandensein oder nicht-Vorhandensein einer direkten S-S- 
Bindungsbeziehung zeigen die Komplexe 1-4 das im Prinzip gleiche Redoxverhal- 
ten: 
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+ 0.78 

+ 0.72 

- 1.11 B 

Fig. 4. Cyclische Voltammogramme der Verbindungen 1 (A) und 3a (B) in 0.1 molarer Bu,NPF,/ 
CH,CI,-LBsung. Spannungsvorschubsgeschwindigkeit 200 mV/s. Arbeitselektrode: Platin-Scheiben- 

elektrode, Referenzelektrode: SCE. 

Es werden jeweils zwei reversible Oxidationen beobachtet. Die erste Oxidations- 
stufe findet man bei Potentialen, wie sie ftir die Einelektronenoxidation einkerniger 
Radikalkomplexe [L(CO), MnSR] * charakteristisch sind [ 31. 

Das Potential der zweiten Oxidation, bei der dem zweikernigen Monokation 
[L(CO),MnS(X)SMn(CO),L]+ ein weiteres Elektron bei bereits einer positiven 

Ladung am Edukt entzogen werden muB, liegt 300400 mV positiv gegentiber dem 
der ersten Oxidation verschoben (Fig. 4, Tab. 4). Im Gegensatz zum Verhalten der 
neutralen Diradikal-Komplexe, fi.ir die am Beispiel von 4 das EPR-Spektrum zeigt, 
da13 die beiden radikalischen Komplexzentren ohne erkennbare Wechselwirkung 
nebeneinander vorliegen (siehe vorne), beeinfluBt die Oxidation eines Komplex- 
zentrums die Oxidierbarkeit des zweiten sehr erheblich. 

Einkernige Komplexe [L(CO), MnSR] * zeigen ausnahmslos eine vollstandig re- 
versible Einelektronenreduktion zu [L(CO),MnSR]- im Potentialbereich urn -0.75 
V [3]. Die zweikernigen Komplexe l-4 lassen sich zwar im gleichen Potentialbereich 
reduzieren, jedoch sind nur bei den Verbindungen 1 und 4, in denen keine 
S-S-Bindung vorliegt, die erwarteten zwei Reduktionsstufen zu beobachten. Das 
Verhaltnis der Peakstriime zeigt, daB im Gegensatz zum Reduktionsverhalten 
einkerniger Verbindungen die Reduktionsvorgange bei den zweikernigen Komplex- 
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Tabelle 4 

Cyclovoltammetrische Daten der verbindungen l-4 in CHICI, 

Oxidation Reduktion 

Et,, (V) (AE(mV)) &a (v) (AE(mV) 

Ferrocen 

~?,a (V (AE(mV)) 

1 + 0.32 (100) - 0.97 (140) u +0.45 (130) 

+0.75 (110) - 1.17 (80) D 

2 + 0.43 (130) -1.24b + 0.42 (180) 

+0.79 (190) 

3 +0.53 (170) -1.04 b + 0.46 (220) 

+0.88 (150) 

3a ;to.40 (130) -1.11 b +0.46 (190) 

+0.66 (120) 

4 + 0.46 (100) - 0.80 (140) a +0.44 (130) 

+ 0.73 (130) -0.98 (170) LI 

L1 Quasi-reversibler Elektronentibergang. b Irreversibler Elektronentibergang, Peakspitzenpotential. (Un- 

ter den experimentellen Bedingungen zeigt das reversible Redoxpaar Fc/Fc+ die angegebenen Et),- und 

AE-Werte. Alle Potentialangaben gegen SCE, Bedingungen siehe Legende zu Fig. 4). 

en nicht mehr vollstandig reversibel sind. Die Trennung zwischen den beiden 
aufeinanderfolgenden Reduktionspeaks betragt etwa 0.2 V (Tab. 4). 

Bei den Verbindungen 2 und 3, bei denen im FestkGrper das Vorliegen einer 
S-S-Bindung belegt ist, findet man jeweils nur mehr einen irreversiblen Re- 
duktionspeak (Fig. 4). Unter der such durch die NMR-Spektren von 2 und 3 
gerechtfertigten Annahme (siehe vorne), dal3 such in Losung im wesentlichen 
Komplexe mit S-S-Bindung vorliegen und mit der weiteren Annahme, da8 diese die 
bei der beobachteten Reduktion redoxaktiven Spezies sind, ist dieses Ergebnis 
verstandlich: Bei der Reduktion wird ein Elektron in ein S-S-antibindendes Orbital 
tibertragen, so dal3 in der Folge die S-S-Bindung sich offnet. Aus der geoffneten 
Form bilden sich spannungsarme ringoffene Konformere, die dann nicht mehr 
unmittelbar zum ringgeschlossenen zweikernigen Neutralkomplex zuriickoxidiert 
werden k&men. 

Ahnlich wie bei den einkernigen Komplexen [L(CO),MnSR] ’ (L = Cp, Cp’, 
Cp”), die beim Versuch, sie praparativ zu den Kationen [L(CO),MnSR]+ zu 
oxidieren, stets zweikemige Kationen der Zusammensetzung [L(CO),Mn],SR+ 
ergeben [ll], reagiert die zu 4 analoge Verbindung [Cp’(CO),MnS(C,H,)SMn- 
(CO),Cp’] (4a) mit AgPF, zum vierkemigen Dikation 5 (Schema 2). 

Neben den tibrigen spektroskopischen und analytischen Daten, welche die 
Zusammensetzung von 5 zweifelsfrei belegen, bietet das UV-Vis-Spektrum von 5 
den Beleg fur seine Konstitution. 5 zeigt eine prominente, vergleichsweise langwel- 
lige Absorption bei 590 nm mit einer molaren Extinktion von 21000 (1 mol-’ cm-‘). 
Solche, fiir metallorganische Verbindungen ungewiihnlichen Absorptionen werden 
stets ftir Komplexe vom “Iniden”-Typ gefunden [ll-131. Im konkreten Fall ist die 
langwellige Bande auf den r-n* -Ubergang in den Dreizentren-4n-Systemen 
Mn=S-Mn von 5 zuriickzufihren. Dies bedeutet, daB die Schwefel-Zentren in 5 
trigonal-planar von ihren jeweils drei nachsten Nachbarn umgeben sind. 
Strukturaltemativen mit Mn-Mn-Bindung [3,14] sind aufgerund des Elektronen- 



-I*- 
A9PFe 

(Told) 

4a L = Cp’ 5 

Schema 2. Synthese van Verbindung 5. 

spektrums sicher auszuschlieBen. Auf der Basis eines breiten, konsistenten Beob- 
achtungsmaterials [ll-141 kann die hier getroffene Beweisftuhrung, bei der vom 
Elektronenspektrum auf die Struktur des Chromophors geschlossen wird, als sicher 

gelten [13]. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas in getrockneten und frisch destil- 
lierten Losungsmitteln durchgefuhrt. Das zur Chromatographie verwendete Kiesel- 
gel (J.T. Baker, KomgroDe 0.05-0.2 mm) und silanisierte Kieselgel (Erg. B6, Riedel 
de Haen) wurde im Hochvakuum von Sauerstoff befreit und unter N, aufbewahrt. 

Das zur Synthese eingesetzte Cp*Mn(CO), wurde nach Literaturzitat [15] 
hergestellt. Der analoge Komplex Cp’Mn(CO), ist im Handel erhaltlich. Die zur 
Synthese verwendeten Dithiole und das AgPF, sind ebenfalls im Handel erhaltich. 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 G; CaFz-Ktivetten. UV-Vis-Spektren: Perkin- 
Elmer, Lambda 9. ESR-Spektren: Varian E3 EPR-Spektrometer. ‘H-NMR-Spektren: 
Bruker AC 200 (Standard: TMS intern). CH-Analysen: Heraeus-CHN-Automat. 
Cyclische Voltammetrie: Elektrolytgefti Metrohm, Potentiostat Princeton Applied 
Research Model1 273, Gegenelektrode: Pt-Draht (0 0.3 mm), Arbeitselektrode: 
Pt-Scheibenelektrode (0 3 mm) Metrohm Typ RDE 628, Referenzelektrode: SCE 
Typ Radiometer K 401. 

Verwendete Abkiirzungen: Cp = q5-C,H,, Cp’ = $-(CH,-C,H,), Cp* = q5- 
(C,(CH,),); vs = sehr stark, s = stark, w = schwach, sh = Schulter; br = breites 
Signal, S = Singulett; Fc = Ferrocen, SCE = geslttigte Kalomelelektrode, E,,, = 

polarographisches Halbstufenpotential, AE = EF - Ey, Ep = anodisches bzw. 
kathodisches Spitzenpotential. 

Synthese der Verbindungen I-4 
2 g (9.8 mmol) CpMn(CO), bzw. 2 g (9.2 mmol) Cp’Mn(CO), oder 1 g (3.6 

mmol) Cp*Mn(CO), werden in 300 ml THF gel&t und 3 h bei 10” C bestrahlt. 
Dabei bildet sich die tiefrote Lijsung des L(CO),MnTHF-Komplexes (L = Cp, Cp’, 
Cp”) [6]. Dann wird die in Tabelle 5 angegebene Menge des entsprechenden 
Dithiols zugegeben und die Reaktionslosung 8 h unter LichtausschluD gertihrt. Man 
erh;ilt eine honigfarbene Losung, durch die 30 s lang Luft hindurchgeleitet wird. 
Dabei erfolgt eine spontane Verftibung der Losung nach himbeerrot (Verbindungen 
l-3) bzw. dunkelblau (Verbindungen 4 und 4s). AnschlieBend werden 10 g Kiesel- 
gel zugegeben und das Liisungsmittel im Vakuum bis zur Rieselfahigkeit des 



Tabelle 5 

Daten zur Darstellung der Verbindungen l-4 

Verbindung Dithiol 

ml (mmol) 

Laufmittel Ausbeute a 

1 HS-(CH,),-SH 
0.11 (1.3) 

2 HS-(CH,),-SH 

0.30 (2.9) 
3 HS-(CH,),-SH 

0.30 (2.5) 
3a HS-(CH,),-SH 

0.15 (1.3) 
4 HS-C,H,-SH 

0.20 (1.4) 
4a HS-C,H,-SH 

0.43 (3.0) 

n Ausbeute bezogen auf eingesetztes Dithiol. 

Pentan/Toluol 
(1: 1) 

Pentan/Toluol 

(3 : 2) 
Pentan/Toluol 

(7 : 3) 
CH,Cl, 

Et,0 

Pentan/CH,CI, 

(5 : 2) 

340 mg 

(45%) 
210 mg 

(16%) 
380 mg 

(32%) 
200 mg 

(26%) 
500 mg 

(56%) 
750 mg 

(481%) 

beladenen Trlgermaterials entfernt. Chromatographie iiber Kieselgel bei - 25 o C 
(Saulendimension 2.5 X 20 cm, Laufmittel siehe Tab. 5) und Kristallisation aus 
n-Pentan/CH,Cl, (5 : 1) bei - 30 o C liefert kristallines Produkt. 

1: Analyse. Gef.: C, 53.62; H, 5.79. C,,H,,Mn,O,S, (584.56) ber.: C, 53.42; H, 
5.86%. IR (Toluol, Y(CO) (cm-‘)): 1969~s 1907~s. UV (CH,Cl,, X (nm) (c 
(1 mol-’ cm-’ ))): 520 (6700), 410 (1800) sh, 320 (5600). ESR (polykristalliner 
Festkiirper): g = 2.02607. 

2: Analyse. Gef.: C, 44.78; H, 3.63. C,,H,,Mn,O,S, (458.31) ber.: C, 44.55; H, 
3.52%. IR (Toluol, v(C0) (cm-‘)): 1944s, 1930~s 1880~s. UV (CH,Cl,, X (nm) (E 
(1 mol-’ cm-’ ))): 500 (4900), 410 (4200). ‘H-NMR (CDCl,, 298 K, ppm): S 4.51 
(S, 10 H); 2.5 (br., 4H); 1.3 (br., 1H); 1.0 (Br., 1H). 

3: Analyse. Gef.: C, 45.55; H, 3.90. C,,H,,Mn,O,S, (472.34) her.: C, 45.77; H, 
3.84%. IR (Toluol, v(C0) (cm-‘)): 1939~s 1878~s. UV (CH,Cl,, X (nm) (6 
(1 mol-’ cm-’ ))): 470 (3400), 360 (6200). ‘H-NMR (CDCl,, 298 K, ppm): 6 4.47 
(S, 10H); 1.9 (Br., 4H); 1.2 (br., 2H); 0.9 (br. 2H). 

3a: Analyse. Gef.: C, 54.14; H, 6.16. C,,H,,Mn,O,S, (612.61) ber.: C, 54.90; H, 
6.25%. IR (Toluol, v(CO)(cm-I)): 1969~s 1903~s. UV (CH,Cl,, X (nm) (e 
(1 mol-’ cm-’ ))): 510 (7100), 320 (5000) sh. 

4: Analyse. Gef.: C, 56.74; H, 5.44. C,,H,,Mn,O,S, (632.60) ber.: C, 56.96; H, 
5.42%. IR (Toluol, v(C0) (cm-‘)): 1977s 1914~s. UV (CH,Cl,, h (nm) (E (1 mol-’ 
cm-‘))): 580 (6600), 500 (4800), 390 (3700). ESR (polykristalliner Festkorper): 
g = 2.0329. 

4a: C,,H,,Mn,O,S, (520.39). IR (CH,Cl,, v(C0) (cm-‘)): 1993s 1928~s 1853~. 
Da die analoge Verbindung 4 bereits vollstandig charakterisiert war, wurde der 
Komplex 4a nur IR-spektroskopisch nachgewiesen und direkt wie nachfolgend 
beschrieben weiterverarbeitet. 

Synthese von Verbindung [S] [PF,] 2 
750 mg 4a (1.44 mmol) werden in 20 ml Toluol gel&t und unter Riihren mit 730 

mg AgPF, (2.9 mmol) versetzt. Man 1;iBt noch 20 min bei Raumtemperatur riihren; 
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das Eintreten der Reaktion wird sichtbar durch einen Farbwechsel der 

Reaktionslosung nach violett, der Bildung eines Silberspiegels an der Kolbenwand 

und durch das Abscheiden eines Niederschlags. AnschlieBend wird das Losungsmit- 

tel im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt. Zu der Suspension gibt man 20 ml n-Pentan 

und filtriert tiber 5 cm silanisiertes Kieselgel, urn entstandenes Cp’Mn(CO), 
auszuwaschen. Danach eluiert man mit CH,Cl, den in Pentan unloslichen, tief 
violett gefarbten Kation-Komplex. Kristallisation aus CH,Cl,/Et 2O (1 : 1) bei 
- 30 o C liefert analysenreines Produkt. 

5: Fp. 142°C (Zers.) Analyse. Gef.: C, 38.36; H, 2.71. C,,H,,Mn,O,S,P,F,, 

(1190.47) ber.: C, 38.34; H, 2.71%. IR (CH,Cl,, Y(CO) (cm-‘)): 2046w, 2010s 
1974vs(br). UV (CH,Cl,, X (nm) (c (1 mol-’ cm-‘))): 590 (21000), 470 (7000) 390 
(7200). ‘H-NMR (CD&l,, 298K, ppm): S 1.97 (S, 12H, CH,-Cp); 5.22 (S, BH, 
Cp’); 5.29 (S, BH, Cp’); 7.18-7.61 (M, 4H, Aromat). 
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