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Summary 

By reaction of ($-C,H,)W(CO),SH with 0s3(CO),,(NCCH,) the (n*- 
C,H,)W(CO)sS unit is introduced into the trinuclear osmium cluster through the 
sulfur atom. The primary reaction product (~2-H)Os,(CO),,[@3W(~5-C,H,)(CO),I 
can be converted thermally into the pyramidal Os,SW cluster (CL*-H)Os,SW($- 

CSH,XCO),,, whose structure was solved by a single crystal X-ray structure 
analysis. The molecule has a pyramidal Os,SW skeleton with, in a first approxima- 
tion a planar Os,S basis. Only two of the three OS-OS distances are in accordance 
with chemical bonds. 

Zusammenfassung 

Durch Reaktion von (qS-C,H,)W(C0)3SH mit 0s3(CO),,(NCCH,) llsst sich 
iiber das Schwefelatom eine ($-C,H,)W(CO),S-Einheit in den dreikernigen 
Osmiumcluster einfiihren. Das dabei zunslchst gebildete Produkt (pz- 
H)Os,(CO),,[~,-SW(T)‘-C,H,XCO),I kann thermisch in den pyramidalen Os,SW- 
Cluster (~2-H)Os,SW(n5-C,H,)(CO),, tibergeftihrt werden, dessen Struktur durch 
eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde. Das Molektil besitzt ein 
pyramidales Os,SW-Gertist mit einer in erster Naherung ebenen Os,S-Grundflache. 
Nur zwei der drei Os-Os-Abst&nde entsprechen chemischen Bindungen. 

* Gegenwilrtige Adresse: Laboratoire de Chimie de Coordination Organique, Universiti de Rennes, 
Campus de Beaulieu, F-35042 Rennes CMex. 
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Einleitung 

Heterometallische Cluster werden gegenwlrtig intensiv untersucht. da durch 
Kombination von Metallfragmenten mit unterschiedlichen chemischen Eigenschaf- 

ten neuartige Strukturen und Reaktionsweisen zu erwarten sind [1,2]. Neben dem 
theoretischen und praparativen Interesse an Heterometallclustern findet ihre 
Anwendung als hochselektive homogene Katalysatoren zunehmend Beachtung [3-61. 
Obwohl einige systematische Strategien zur gezielten Synthese vor allem von 
Vahrenkamp et al. entwickelt worden sind [7-111, bleiben Reaktionen zur Dar- 
stellung von Heterometallclustern haufig unberechenbar. Gemischte Osmium- 
Wolfram-Cluster sind entweder durch Umsetzung von H,Os,(CO),, und 
HOs,(CO),,(CH,) mit Wolfram-carbin-Komplexen [12,13] oder von 
Os,(CO),,(NCCH,), mit Wolfram-hydrid-Komplexen [14] erhalten worden. 

Wir berichten hier tiber den gezielten Aufbau eines schwefelhaltigen 
Osmium-Wolfram-Clusters. Die Synthese geht von dem durch aminoxid-induzierte 
Substitution [15] leicht zuganglichen Osmiumcluster Os,(CO),,(NCCH,) [16,17] 
aus, in dem der Acetonitrilligand durch andere Donorsysteme verdrangt werden 
kann. Komplexe des Typs (~2-H)Os,(CO),,(~,-SR) sind aus der thermischen 
Reaktion von Thiolen RSH mit Os,(CO),,(NCCH,) [17], Os,(CO),, [18] und 
Os,(CO),,(C,H,) [19] bekannt. Es war daher zu erwarten, dass die Reaktion von 
Os,(CO),,(NCCH,) mit dem Sulfhydrylkomplex (T$-C,H~)W(CO)~SH tiber eine 
Koordination des S-Atoms an das Os,(CO),,-Gertist und eine anschliessende 
Ubertragung des H-Atoms vom Schwefel auf das Metallgertist zu dem gemischten 
Cluster (~2-H)Os3(CO),,[~2-SW(~s-C,H,)(CO),I (1) ftihren wtirde. Nach der 
Verkntipfung des OS,-Gertistes mit einer ( q5-C,HS)W-Einheit tiber ein Schwefel- 
atom zu 1 sollte sich die Ausbildung direkter Os-W-Bindungen thermisch durch 
Abspaltung von CO-Liganden erreichen lassen. In der Tat ftihrt die Thermolyse von 
1 zu dem Cluster (~2-H)Os3SW(~*-C,H,)(CO),, (2), dessen Struktur durch eine 
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart wurde. 

Ergebnisse und Diskussion 

Der zur Synthese von Monosubstitutionsprodukten des Dodecacarbonyl-tri- 
osmiums geeignete Komplex OS~(CO),,(NCCH,) [16,17] reagiert in Dichlormethan 
glatt mit dem Sulfhydrylkomplex (T$-C,H,)W(CO),SH unter Bildung von (pcLz- 
H)OS,(CO),,[~~-SW($-C,H,)(CO),I (1). Das intermedike Auftreten des Sub- 
stitutionsproduktes 0s3(CO),,[HSW(q5-C,H,)(C0),1 lbst sich unter den Re- 
aktionsbedingungen nicht nachweisen. Die Verbindung 1 ist thermisch zersetzlich; in 
Losung geht sie ab etwa 70°C unter Freisetzung von Kohlenmonoxid in den Cluster 

(~2-H)Os,SW(q5-C,H,)(CO),, (2) tiber. 

SCHEMA 1. Synthese der gemischten Cluster 1 und 2. 
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TABELLE 1 

SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE 1 UND 2 

ZR (Cyclohexan) v(C0) 2103w, 2084vw, 2079vw, 2063vs, 2053m, v(C0) 21OOm, 2077s, 2051s, 
203Ow, 202Ovs, 2OOOm, 1988m, 1981~. 2005s, 1989m(sh), 
1974~. 1967s, 1944m (cm-‘) 1972m(sh), 

&C,H,) 5.63 ppm 
S(Os,H)-16.50 ppm 

[HOs,SW(C,H,)(CO),]+ (n =13-3) 
Molekiilion 
m/e 1222 (‘920s, IsrW, 32S) 

1846w(br) (cm-‘) 

@qHd 5.73 ppm 
S(Gs,H)-19.73 ppm 

M’GWC,H,XC%I+ 
( n = 11-O) Molekiilion 
m/e 1166 (19*Os, ls4W, ‘*S) 

Die neuen Komplexe 1 und 2 lassen sich durch Rristallisation aus Dichlor- 
methan/Pentan in Form massig luftempfindlicher roter Kristalle isolieren. Die 
spektroskopischen Daten von 1 und 2 sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Im 
Massenspektrum beider Verbindungen treten neben dem Molekiilion die durch 
CO-Abspaltung erzeugten Fragmente mit dem ftir die Komb~ation Os,/W/S 
erwarteten I~to~nmuster auf. Das ‘H-NMR-Sikh zeigt in beiden Fallen nur 
die Resonanz der Cyclopentadienylprotonenund der Hydridbrticke; aus dem Fehlen 
der ‘83 W-‘H-Satelliten beim Hydridsignal 1Isst sich schliessen, dass die Hydridbrticke 
nicht an Wolfram, sondem nur an Osmium gebunden ist. Im Carbonylbereich des 
Infrarotspektrums von 1 ist das charakteristische Bandenmuster eines (pL2- 
H)Os;(CO),,(~,-L)-Systems von den Absorptionen einer W(CO),-Einheit 
tiberlagert. Das IR-Spektrum von 2 zeigt im Bereich terminaler CO-Gruppen nur 
fiinf Absorptionen; die breite Bande bei 1846 cm-’ dtirfte “semiverbriickenden” 
Carbonylliganden zuzuordnen sein. Beide Clusterverbindungen stehen in Einklang 
mit der Edelgasregel. 

Eine Riintgenstrukturanalyse von 2 ergibt den in Fig. 1. dargestellten Molektilbau. 
Die wesentlichen Bindungsabstande und winkel sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
Das Molektil besitzt ein pyramidales Os,SW-Gertist mit einer in erster Ntierung 
ebenen Os,S-Grundfl&che. Die Abweichung des S-Atoms (zum W-Atom hin) von 
der Ebene durch die drei Os-Atome betragt 0.25 A. Diese Struktur liisst sich such so 
beschreiben: Das p,-gebundene Schwefelatom tiberbrtickt eine Os,W-Dreiecksfhache 
eines verzerrten Os,W-Tetraeders, wobei die Verzermng derart ist, dass die eine Seite 
(OS(~)-Os(3)) des iiberbriickten Dreiecks keine Bindung darstellt. Dass such andere 
Geometrien ftir das Os,WL-Gerust realisiert sein konnen (L = tiberbrtickender 
L&and), belegen die Verbindungen A und B. (Urn bei der St~kturdiskussion nicht 
mehrfach Formeln expliit im Text aufftihren zu mtissen, sind die Formem der 
relevanten Verbindungen unten mit Literaturzitaten zusammengestellt.) Bei A liegt 
ein tetraedrisches Os,W-Gertist vor, wobei eine OszW-Flkhe (alle Kanten stellen 
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Fig. 1. Ein einzelnes (p2-H)Os,SW($-C5H,)(CO),,-Molektil mit Atomnumerienmg. 

Bindungen dar) mit einem p,-Carbinliganden tiberbrtickt wird, und bei B liegt ein 
nahezu ebenes Os,W-Viereck vor, dessen eine Diagonale (OS-W) eine Bindung 
darstellt und dessen eines Os,W-Dreieck durch den Acylliganden iiberbrtickt wird. 

Die drei Osmiumatome der vorliegenden Verbindung besitzen eine verzerrt 
oktaedrische Umgebung. Das Wolframatom weist die Koordinationszahl7 mit einer 
stark verzerrt pentagonalbipyramidalen Anordnung der Liganden auf. 

W-Os-Bindungsabsttinde. Die beiden durch S tiberbriickten Polyederkanten 
W-OS(~) und W-OS(~) sind mit 2.917(2) bzw. 2.885(2) A deutlich kiirzer als die 
nicht-tiberbrtickte W-es(l)-Kante (3.004(2) A). Zum Vergleich: d(W-0s) in A 
2867(l) bis 2.915(l) A, in C (unter Ausschluss der H-tiberbrtickten Bindungen) 
2.880(3) A und in D 2.909(2) bis 2.934(2) A. 

Os-S-AbstSinde. Die beiden Os-S-Abst&nde (2.362(8) und 2.418(8), Mittelwert 
2.39 A) stimmen mit entsprechenden Abstanden in anderen Verbindungen mit der 
Os,S-Baugruppe in engen Grenzen tiberein. Die Mittelwerte fur E und F bei- 
spielsweise sind 2.39 bzw. 2.40 A. 

Os-Os-Absthde. Die beiden Os-Os-Bindungsabstande sind mit 2.807(2) und 
2.945(2) A signifikant voneinander verschieden. Der mittlere Os-Os-Abstand in G 
(2.887(3) A) liegt gerade zwischen ihnen. 

Die beiden W-gebundenen Carbonylgruppen fungieren dem OS(~)- bzw. dem 
Os(3)-Atom gegentiber als “semiverbrtickende” Liganden. Dies zeigt sich in den 
engen Kontakten C(10) - - - Os(3) (2.50(4) A) und C(ll) - - * OS(~) (2.59(3) A) sowie 
darin, dass die W-C-O-Bindungswinkel mit 159(3) bzw. 157(3)O bet&h&h von 
180° abweichen. Ein gleichartiges Verhalten - fur allerdings nur eine der W- 
gebundenen Carbonylgruppen - wird in A beobachtet (C - - - Os-Abstand 2.54(2) A, 
W-C-0-Winkel 159(2)O). 

A 0s3W(Cc,-CqH,Me-4)(CO),r($-CSHs) [131, 
B Os,W(C(O)CH,C,H,Me-4)(CO),,(q5-C,H,) [12], 
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TABELLE 2 

WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN (p2-H)Gs$W($-C,H,)(CO),, D 

Atome Abstand (A) Atome Winkel (“) 

0@)-0s(2) 
OS(l)-Gs(3) 
OS(l)-w 
Os(2). . . Os(3) 
OS(Z)-w 
Os(3)-w 

S-OS(Z) 
s-Os(3) 
s-w 

OS(l)-C(1) 
OS(l)-c(2) 
@(1)-c(3) 
OS(~)-c(4) 
@(2)-c(5) 
Gti2)-c(6) 
Gti3)-c(7) 
@(3)-c(8) 
Os(3)-C(9) 

Os(3). . . c(10) 
OS(l). . . C(11) 
w-C(l0) 
w-C(l1) 

w-C(12) 
w-C(13) 
w-C(14) 
w-C(l5) 
W-c(l6) 
W-Z 

c(l2)-c(l3) 
c(l3)-c(l4) 
C(14)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(12) 

2.945(2) 
2.807(i) 

3.004(2) 
3.859(2) 
2.917(2) 
2.885(2) 

2.362(8) 
2.418(8) 
2.395(8) 

os(2j-os(l j-w ’ 
os(2)-Os(l)-Gs(3) 

O?.(3)-OS(l)-w 
OS(l)-Os(2)-w 
OS(l)-OS(Z)-s 
w-OS(Z)-s 
OS(l)-Os(3)-w 
os(l)-os(3)-s 
w-Os(3)-s 

2.01(4) 
1.86(3) 
1.91(3) 
2.03(5) 
1.93(5) 
1.93(4) 
2.05(4) 
1.87(4) 
1.94(3) 

2.50(4) 
2.59(3) 
1.97(4) 

2.00(4) 

2.34(S) 
2.34(3) 
2.41(4) 
2.38(4) 
2.30(4) 
2.01(4) 
1.41(6) 
1.36(5) 
1.54(6) 
1.43(5) 

1.44(6) 

Os(l)-w-Os(2) 
OS(l)-w-Os(3) 
OS(Z)-W-Os(3) 
OS(l)-w-s 
OS(Z)-w-s 
Os(3)-w-s 
C(lO)-w-C(11) 
z-w-C(l0) 
z-w-C(l1) 

Os(2)-S-Os(3) 
Os(2)-s-w 
Os(3)-s-w 

OS(Z)-OS(l)-c(l) 
OS(~)-OS(~)-c(2) 
OS(~)-OS(~)-c(3) 
G@)-Gs(2)_C(4) 
Os(l)-OS(~)-C(6) 
OS(l)-Os(3)-C(9) 

w-C(lO)-qlo) 
w-C(ll)-qll) 

84.2(l) 
58.7(l) 
59.4(l) 
61.6(l) 
82.6(2) 
52.7(2) 
63.7(l) 
84.7(2) 
52.8(2) 

59.6(l) 
56.9(l) 
83.4(l) 
80.8(2) 
51.7(2) 
53.5(2) 
94.9(13) 

108.3(15) 
110.2(15) 

107.7(3) 
75.6(2) 
73.7(2) 
90.6(10) 
94.8(11) 

112.0(8) 

9u.4(13) 
116.4(11) 
86.3(10) 

159(3) 
157(3) 

D Z ist der Schwerpunkt des q5-C,H+inges. 

H (~--H)Os,(CO),tC-~CH)(PMe,Ph) WI. 
Zur Position des Hydridliganden. Entsprechend den oben erw&hnten ‘H-NMR- 

spektroskopischen Befunden ist die Hydridbrticke einer der Os-Os-Polyederkanten 
zuzuordnen. Aus den folgenden G-den nehmen wir an, dass die Os(l)-Os(2)-Kante 
iiberbriickt wird. 
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1. Dies ist die langere der beiden Os-Os-Kanten (2.945(2) gegentiber 2.807(2) A). 
In vergleichbaren Hydrido-Os-Komplexen, wie D und H, liegt der Hydridligand 
tiber der jeweils htngsten Seite. 

2. Die beztiglich der angenommenen H-Position cis-starrindigen C(3)- und C(6)- 
Carbonylliganden an Os(1) bzw. OS(~) sind deutlich “auseinandergedrtickt” (Winkel 
OS(~)-OS(l)-C(3) 112.0 und Winkel OS(l)-OS(~)-C(6) 116.4’) w&rend die zu der 
anderen denkbaren H-Position tiber der OS(l)-Os(3)-Kante gehiirenden 
Carbonylgruppen keine solchen Verschiebungen zeigen (Winkel C(3)-OS(~)-OS(~) 
82.8 und Winkel C(S)-OS(~)-OS(l) 95.2’) 

3. Da OS(~) durch den Hydridliganden Elektronendichte geliefert bekommt, 
benotigt es keinen weiteren “Elektronenlieferanten”. Dementsprechend hat sich die 
“semiverbrtickende” C(lO)-O(lO)-Carbonylgruppe dem elektronenarmeren OS(~)- 
Atom zugewendet. 

Die Mittelwerte der Os-C-Carbony!abst%nde und der entsprechenden C-O-Ab- 
stiinde betragen 1.95(2) bzw. 1.10(2) A. Die W-C-Ring-, W-C-Carbonyl-, C-O- 
Carbonyl- und C-C-Ringabstande entsprechen den Erwartungen. Bemerkenswert 
enge Kontakte in der Kristallstruktur von 2 treten nicht auf. 

Experimentelks 

Die Ausgangsverbindungen Os,(CO),,(NCCH,) [17] und ($-C,H,)W(CO),SH 
[20] wurden nach Literaturvorschriften erhalten. Die Komplexe 1 und 2 wurden 
unter N,-Schutz in absoluten, N,-gesattigten Liisungsmitteln dargestellt. Zur 
praparativen Diinnschichtchromatographie wurden Platten verwendet, die mit Merck 
Kieselgel60 GF 254 beschichtet waren. 

Fur die spektroskopischen Messungen standen folgende Gerate zur Verftigung: 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 297; ‘H-NMR-Spektren: JEOL FX 90Q; Massen- 
spektren: Varian MAT CH7 (Elektronenstossionenquelle IXB). 

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium Pascher, 
Bonn, ausgeftihrt; die analytische Bestimmung von Wasserstoff war wegen der 
Anwesenheit von Osmium nicht moglich. 

Darstelhng von (p2-H)OsJ(CO)~o[p2-SW(~s-C~H5)(CO),] (I) 
Eine Liisung von 400 mg (0.44 mmol) 0s,(CO),,(NCCH3) und 180 mg (0.49 

mmol) (n5-C,HS)W(CO),SH in 50 ml CH,Cl, wurde 3 h bei 30°C gertihrt. Nach 
Abziehen des Lijsungsmittels wurde der Rtickstand mehrmals mit wenig Pentan 
gewaschen und dann in heissem CH,CI, gel&t. Die Liisung wurde filtriert und bis 
zur beginnenden Kristallisation mit Pentan versetzt; Komplex 1 kristallisierte bei 
- 30°C fast vollstandig aus. Hellrote, miissig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 
295 mg (55%). 

Gef.: C, 17.67; S, 2.77. C,,H,O,,Os$W (1216.75) ber.: C, 17.77; S, 2.63%. 

Darstellung von (p2-H)Os3SW(~5-C5H5)(CO),, (2) 
Eine Losung von 250 mg (0.21 mmol) 1 in 30 ml THF und 40 ml Octan wurde 15 

h auf 110°C (Badtemperatur) erhitzt. Danach wurde die Mischung zur Trockne 
gebracht; die dtinnschichtchromatographische Reinigung des Riickstandes (Dichlor- 
methan/Cyclohexan 40/60) lieferte das Produkt als unterste orangerote Zone, die 
sich mit Dichloromethan eluieren liess. Die Verbindung 2 kristallisierte bei - 30°C 
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TABELLE3 

ATOMPARAMETERVON(p~-H)Os3SW(~s-C,H~)CO),, 

Atom X Y * u 

OS(l) 
Of@) 
Os(3) 
W 

Syl) 
o(2) 
0(3) 
o(4) 
o(5) 
o(6) 
o(7) 
o(8) 
o(Q) 
o(w 
o(11) 
c(1) 
c(2) 
C(3) 
c(lr> 
cm 
c(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
Cw 
c(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
CM 
C(16) 

0.5833(l) 
0.5402(l) 
0.7088(l) 
0.7032(l) 
0.6619(S) 
O&70(18) 
0.6735(19) 
0.5130(15) 
0.41~24) 
0.5585(23) 
0.4246(18) 
0.8724(19) 
0.611q24) 
0.7542(19) 
0.8075(17) 
0.5890(17) 
0.4915(22) 
0.6383(20) 
0.5450(17) 
0.4546(29) 
0.5445(29) 
0.~~23) 
0.8157(22) 
0.6458(23) 
0.7407(19) 
0.7607(21) 
0.6207(20) 
0.8241(30) 
0.8248(20) 
0.7660(24) 
0.7185(24) 
0.7564(23) 

0.1325(l) 
0.4194(l) 
0.1838(l) 
0.3575(l) 
0.4168(8) 
0.0922(30) 

-0.09yO) 
-0.0619(25) 
0.3929(39) 
0.7240(41) 
0.4789(32) 
O-2643(32) 
0.1417(38) 

-0.1084(32) 
0.095q28) 
0.3043(28) 
0.1139(36) 

-O.O059(34) 
0.0165(28) 
O&x(47) 
0.6082(51) 
0.4542(39) 
0.2372(37) 
0.1503(38) 

-0.oo4o(34) 
0.1816(35) 
0.3033(34) 
0.4100(48) 
O-4809(34) 
0.5779(40) 
0.5702(40) 
0.4642(40) 

0.6116(l) 
0.6261(l) 
0.6894(l) 
0.6025(l) 
0.6819(3) 
0.5250(12) 
0.5647(12) 
0.681~10) 
0.5369(16) 
0.6057(15) 
0.7032(12) 
0.7495(13) 
0.7758(16) 
0.6779(12) 
0.5973(11) 
0.5054(11) 
0.5560(14) 
0.5831(13) 
0.6604(11) 
0.5651(19) 
0.~7ql9~ 
0.673~15) 
0.7317(14) 
0.7410(15) 
0.68X(13) 
0.6061(14) 
0.5451(13) 
0.5702(19) 
0.6159(13) 
0.6158(15) 
0.5629(15) 
0.5378(15) 

0.016(l) 
0.021(l) 
0.018(l) 
0.016(l) 
0.023(7) 
O.O4Q(7) 
0.053(7) 
0.03q6) 
0.077(10) 
0.081(X) 
0.056(8) 
0.057(8) 
0.08qlO) 
0.057(8) 
0.043(7) 
O&45(7) 
0.032(8) 
0.028(7) 
0.015(6) 
0.053(11) 
0.060(12) 
0.038(8) 
0.034(8) 
0.039(9) 
0.026(7) 
0.029(S) 
0.029(7) 
0.057(11) 
0.028(7) 
0.041(Q) 
O.oQo(9) 
0.040(Q) 

aus einer Lasung in Dichlo~eth~/Pent~ (l/l) in Form roter Kristalle aus. 
Ausbeute 60 mg (25%). 

Gef.: C, 16.44; S, 2.81. C,,H,G,,Os,SW (1160.73) ber.: C, 16.44; S, 2.76%. 

Kristalkiaten und Riintgenstrukturanalyse von 2 
Raumgruppe C2/c; Gitterkonstanten a 16.591(8), b 9.824(6), c 26.9O4(9) A, /? 

97.16(3)“; D(gemessen) 3.48, D(berechnet fur Z = 8) 3.544 g cmv3; alle Rontgen- 
messungen mit Mo-K,-St&lung (Philips-PWllOO-Diffraktometer, Graphitmono- 
cbromator, X 0.71069 A, bei 22’C). 

Intensitiitsdaten. 0/20Betrieb, 20_ 50’; insgesamt 3826 unabh&ngige Rs 
flexe erfasst; Lp- und empirische Absorptionskorrektur angebracht (letztere basierend 
auf ‘k-scans fiir mehrere Reflexe mit x nahe bei 90”). Im folgenden die 3103 Reflexe 
mit F, 2 8a( Fe} verwendet. St~tur~sti~ung mit M~LTAN 80 [27]. Verfeinerung 
mit anisotropen Temperatu~~toren fiir die W-, OS- und S-Atome und mit iso- 
tropen Temperatnrfaktoren ftir die iibrigen Nichtwasserstoffatome. H-Atome in 
allen Stadien ignoriert. Gewichtsfunktion rv-* = u*( F,) + O.OOOSF,*. Rest- 
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elektronendichtemaxima in abschliessender AF-Synthese bis zu 4.0 e Am3; alle ca. 
1.1 A von den Metallatomen entfemt. R = 0.081, R, = 0.083. Renutzte Formfak- 
torwerte fur Neutralatome, Korrekturen fur anomale Dispersion und Rechen- 
programme wie in [24]. Die Atomparameter sind in Tabelle 3 aufgeftihrt. Fur die 
W-, OS- und S-Atome sind die aus den anisotropen Temperaturparametem erhaltenen 
U,,-Werte aufgeftihrt. 
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