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AbStlXt 

The t~oc~bonylmet~ complexes C,H,M(PRs)CS (I-III) react with 
C~H~Mn(CO)~(T~~ to give the heterometallic dinuclear compounds C,H,(PR,)- 
M( p-CO)( p-CS)Mn(CO)C,H, (IV-VI). Subsequent addition of a second 
C,H,Mn(CO), unit to the sulfur atom of the bridging CS ligand in IV-VI leads to 
the formation of the trinuclear complexes C~H~(PR~)M(~-~O~~-CS~(CO)~C~- 
H~)Mn(CO)C~H~ (VII-IX) in excellent yield. The compound C~H~(PMe~)C~~- 
COAX-CSCr(CO~~)~(CO~~H~ (X) which contains three different transition metal 
atoms has been similarly prepared. The reaction of C,H,(PMe,)M(~-CO)&CS)- 
Mn(CO)C,H, (IV, VI) with methyl triflate followed by ad~~on of NH,PF, gives 
the PF6 salts of the cationic dinuclear carbyne complexes [~~H~(PMe~)M(~-CO)(~- 
CSMe)Mn(CO)C,H, 1’ (XI, XII). Displacement of the phosphine &and in XI by 
cyanide produces the neutral compound C,H,(CN)Co@-CO)(~-CSMe)Mn(CO)C,- 
H, (XIII) which reacts with CF$QMe in presence of NH,PF, to give &II,- 
(CNMe)C~~-CO)(~-CSMe~Mn(~O)~~H~]PF~ (XIV). The crystal and molecular 
structure of C,H,(PMe,)Co@-CO)(+25Mn(CO)&H5)Mn(CO)CSH, (VII) has 
been determined. The central CoC,Mn fragment is bent, and because of the 
different electronic configurations of cobalt and manganese and also the different 
acceptor properties of CO and CS, it shows unequal rnet~-t~~~n distances. The 
two cyclopentadienyl rings of the central Co-Mn unit are in a cis position_ 

* Fik XXX. M&&lung siehe lZef. 1. 
* * Teil der Dissertation 0. KoIb, Uuiversit& Wiirzburg 1983. 
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Zusammenfassung 

Die Thiocarbonyl-Metallkomplexe C,H,M(PR3)CS (I-III) reagieren mit 

C,H, Mn(CO) 2 (TI-IF) zu den heterometallischen Zweikemverbindungen C,H,- 
(PR,)M(p-CO)@-CS)Mn(CO)C,H, (IV-VI). Die anschliessende Addition einer 
zweiten C,H,Mn(CO),-Einheit an das Schwefelatom des verbriickenden CS-Ligan- 
den von IV-VI fiihrt in sehr guter Ausbeute zur Bildung der Dreikemkomplexe 
C,H,(PR,)M(p-CO)+CSMn(CO),CSH5)Mn(CO)C,H, (VII-IX). Die Verbindtmg 
C,H,(PMe,)Co(p-CO)(p-CSCr(CO),)Mn(CO)C,H, (X), die drei verschiedene 
Ubergangsmetallatome enthalt, wird auf ahnliche Weise hergestellt. Die Reaktion 
von C,H,(PMe,)M(p-CO)@-CS)Mn(CO)C,H, (IV, VI) mit Methyltriflat gefolgt 
van der Addition von NH,PF, ergibt die PF,-Salze der kationischen zweikemigen 
Carbin-Komplexe [C,H,(PMe,)M(p-CO)(p-CSMe)Mn(CO)C,H,]+ (XI, XII). 
Durch Austausch des Phosphinliganden in XI gegen CN- wird die Neutralverbin- 
dung C,H,(CN)Co(p-CO)@-CSMe)Mn(CO)C,H, (XIII) gebildet, die mit CF$O,- 
Me in Gegenwart von NH,PF, zu [C,H,(CNMe)Co(~-CO)(~-CSMe)Mn(CO)C,- 
H5]PFs (XIV) reagiert. Die Kristall- und Molektilstruktur von C,H,(PMe,)Co+ 
CO)(p-CSMn(CO),C,H,)Mn(CO)C,H, (VII) wurde bestimmt. Das zentrale 
CoC,Mn-Fragment ist gewinkelt und zeigt aufgrund der unterschiedlichen 
Elektronenkonfiguration des Cobalts und Mangans und der unterschiedlichen Ak- 
zeptoreigenschaften von CO und CS ungleiche Metall-Kohlenstoff-Abst;inde. Die 
zwei Cyclopentadienylringe der zentralen Co-Mn-Einheit nehmen eine c&Position 
ein. 

Wir haben in einer Reihe von Arbeiten gezeigt, dass Komplexe des Typs 
C,H,Co(PMe,)L mit L = PMe,, P(OMe), , CO, CNR, C,H, etc. Metall-Basen sind 
und mit Lewis-Sauren bereitwillig unter oxidativer Addition reagieren [2]. Als ein 
interessantes Resultat ergab sich dabei, dass die Carbonylcobalt-Verbindung 
C,H,Co(PMe3)C0 nicht mu Reaktionen mit konventionellen elektrophilen Sub- 
straten wie Alkyl- oder Acylhalogeniden [3], sondem such eine solche mit den 
Lewis-aciden 16-Elektronen-Fragmenten [C,H,Mn(CO),] und [(C,H,CH,)Mn- 
(CO),] eingeht, wobei in sehr guter Ausbeute die Zweikemkomplexe C,H,(PMe,)- 

Co+CO),Mn(CO)(GH,R) mit R = H und CH, entstehen [4,5]. Diese Verbin- 
dungen sind wiederum wertvolle Ausgangssubstanzen fti die Darstellung einker- 
niger Cyclopentadienylcobalt(I)- und -cobalt(III)-Komplexe, unter denen der 
Metalla-Heterocyclus C,H,(PMe,)CoS, heraussticht [6]. 

Nachdem es uns gelungen war, nach der Carbonyl- such die Thiocarbonyl- 
Verbindung C,H,Co(PMe,)CS herzustellen [7,8], wollten wir herausfinden, ob such 
diese mit [(C,H,R)Mn(CO),] reagiert und einen Zweikemkomplex mit einer CO- 
und einer CS-Brticke bildet. Verbindungen des Typs [C,H, (CO)M] 2( CL-CO)( p-CS) 
(M = Fe, Ru) sind bekarmt und im Arbeitskreis von Angelici durch Umsetzung von 
[C,H,M(CO),CS]+ mit NaH oder von [C,H,M(CO),]- mit (PhO),CS synthetisiert 
worden [9,10]. Stone et al. [ll] beschrieben gleichzeitig mit uns [12] Zweikemkom- 
plexe der Zusammensetzung [L,M](p-CO)(p-CS)[M’L’,], in denen die Briickenli- 
ganden zwei verschiedene Metallatome (Mangan und Platin) verknupfen. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir ausfiihrlich i.iber die Darstellung der 
Heterometall-Zweikemverbindungen C,H,(PR,)M(p-CO)(p-CS)Mn(CO)C,H, 
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sowie tiber ihre Reaktionen mit Elektrophilen, die sowohl zu CL-Carbin-Komplexen 
als such zu Clustern mit zwei bzw. drei unterschiedlichen Metallatomen ftihren. 
ijber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchungen liegt bereits eine Kurzmitteilung 
vor [12]. 

Synthese und Eigenschaften der Zweikemkomplexe C,H 5 (PR 3)M( p-CO)( p- 
CS)Mn(CO)C,H 5 

Die ausgehend von C,H,Co(PMe,)z, C,H,Co(PMe,Ph), und C,H,Rh(C,H,)- 
PMe, hergestellten Komplexe C,H,M(PR,)CS (I-III) reagieren mit dem bei Be- 
strahlung von C,H,M~I(CO)~ in THF erhaltenen Teilchen C,H,Mn(CO),(THF) in 
guter Ausbeute (50-7593 zu den Zweikernverbindungen C,H J PR 3 )M( p-CO){ EL- 
CS)Mn(CO)C,H, (IV-VI). Diese bilden schwarze (M = Co) bzw. dunkelrote (M = 
Rh) luftstabile Feststoffe, die in den meisten organischen Solvenzien m&sig bis gut 
liislich sind. Ihre Zusammensetzung ist durch Elementaranalysen und Massen- 
spektren gesichert. Bei der Umsetzung von I und C,H,Mn(CO),(THF) im 
Molverhaltnis l/l bildet sich in geringer Menge (Ausbeute ca. 5%) such der 
Dreikemkomplex VII, der - wie spater noch beschrieben - unter geanderten 
Reaktionsbedingungen aus I und C, H, Mn(C0) z (THF) nahezu quantitativ entsteht. 

Die spektroskopischen Daten der Verbindungen IV-VI bestatigen den in Gl. 1 
angegebenen Strukturvorschlag. In den ‘H-NMR-Spektren findet man fur die 
Cyclopentadienylprotonen jeweils zwei Signale, von denen dasjenige der C,H,M- 
Einheit durch Kopphmg mit dem Phosphoratom des Phosphans in ein Dublett (im 
Fall von VI durch zusatzliche RhH-Kopplung in ein Dublett-von-Dubletts) aufge- 
spalten ist. Im Unterschied zu dem ‘H-NMR-Spektrum von C,H,(PMe;lPh)Co(p- 
CO),Mn(CO)C,H, [5b] zeigt dasjenige von V zwei Signale fiir die Methylprotonen 
des Phosphanliganden, was mit der asymrnetrischen Umgebung des Cobaltatoms in 
dem durch zwei verschiedene Liganden verbrtickten Komplex tibereinstimmt. 

Eine Isomerisierung der Zweikernverbindungen IV-VI ist nicht nachweisbar. Fiir 
die Eisen- und Ruthenium-Komplexe der Zusammensetzung [C, H, (CO)M] z (CL- 
CO)(@S) und M-MCOWI,(P-C% weisen temperaturabh&rgige NMR-Mes- 
sungen darauf hin [9,10], dass in L&sung cis/truns-Isomere vorliegen, deren 
Umwandlungsgeschwindigkeit von M = Ru nach M = Fe abnimmt. Fur [C,H,(CO)- 
Fe] *( r.l.-CS) 2 ist eine chromatographische Trennung der beiden Isomeren gelungen 
[9a]. Die ‘H-NMR-Spektren von IV und V in Toluol-d, verandern sich im Tem- 
peraturbereich von - 75 bis + 70 o C nicht, so dass eine starre Struktur anzunehmen 
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ist. Wir vermuten, dass IV und VI ebenso wie die Verbindungen C,H,(PMe&&o- 
CO)&fn(CO)C,H,R (R = H [5b], CH, [13]) in der cis-Konfiguration vorliegen, die 
such in dem zentralen Teil des Dreikernkomplexes VII (siehe unten) anzutreffen ist. 

Reaktionen der Zweikemkomplexe IV-VI mit Elektrophilen 

Aus friiheren Untersuch~gen von Angelici [14] und von uns [15] ist bekarmt, 
dass die Schwefelatome verbrtickender Thiocarbonyl-Liganden nucleophil sind und 
sowohl kationische als such neutrale Elektrophile addieren k&men. Aufgrund dieser 
Erkenntnis lag es nahe, such Reaktionen der im Rahmen dieser Arbeit dargestellten 
Komplexe IV-VI mit Lewis-S2uren durchzuftihren. Die Bereitschaft von IV, 
zumindest ein l&Elektronen-Fragment wie 2-B. [C,H,Mn(CO),] zu addieren, hatte 
bereits die Bildung von VII als Neb~pr~~t der Um~t~ng von I und 
C, H, Mn(C0) 2 (THF) bewiesen. 

Bei der ~~k~g eines Mo~~q~v~ents C~H~Mn(CO) 2 (THF) auf die Verbin- 
dungen IV-VI entstehen die Dreikerukomplexe VII-IX in sehr guter Ausbeute. Auf 
analoge Weise ist die Verbindung X, die drei verschiedene Metallatome enthalt, 
zug8nglich. Alle nach Schema 1 erhaltenen Produkte sind schwerer loslich als die zu 
ihrer Herstellung verwendeten Ausgaugssubstanzen IV-VI, ergeben jedoch trotzdem 
- zumindest im Fall von VII, IX und X - die bereceeten Molpeaks in den 
Massenspektre~. 

IV 

&,9, $Z$ 
:“\,/““\ 

Me3P II CO 
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Tabelle 2 

‘H-NMR- und IR-Daten der Komplexe XI-XIV (IH: fir XIII in (CD,),SO, sonst in CD,NO,; S in 
ppm, TMS int.; J in Hz. IR: in KBr; Y in cm-‘) 

Kom- ‘H-NMR IR 

plex S(C,H,M)” J(PH) S(C,H,Mn) S(PMe,) J(PH) S(CSMe) v(C0) v(CSMe) v(CN) 

XI 5.35(d) 0.8 5.29(s) 1.28(d) 10.8 3.44(d) b 1968,1833 1006 
XII 5.77(dd) = 1.3 5.22(s) 1.47(dd) = 11.0 3.35(br) 1957,1824 1009 
XIII 5.25(s) 5.12(s) 3.43(s) 1945,1818 1010 2105 
XIV 5.45(s) 5.25(s) d 3.48(s) 1966,1882, 1014 2215 

1865 

0 XI, XIII, XIV: M = Co; XII: M = Rh. bJ(PH) 0.5 Hz. ‘J(RhH) 0.5 Hz. d G(CNMe) 3.27(s). 

keitsmessungen charakterisiert. In den ‘H-NMR-Spektren von XI und XII erscheint 
das Signal der Methylprotonen des verbriickenden Methylthiocarbin-Liganden bei 
relativ tiefem Feld; es ist durch PH-Kopplung (fur XII durch PH- und RhH-Kopp- 
lung) zu einem Dublett (fI.ir XII zu einem Dublett-von-Dubletts) aufgespalten (Tab. 
2). Die Tieffeldverschiebung der v(CS)-Schwingung gegeniiber den Ausgangs- 
komplexen IV und VI kann als Stiitze fiir den in Gl. 2 angegebenen Strukturvor- 
s&lag gewertet werden. Strukturell mit XI und XII eng verwandte Verbindungen 
der Zusammensetzung [(C, H, (CO)Fe) 2 ( p-CO)( CL-CSMe)]PF, haben Quick und 
Angelici beschrieben; sie liegen vermutlich ebenso wie XI und XII in der cis-Kon- 
figuration vor [ 161. 

1) CF3S03Me 

IV - VI . 

&,9,pL/p~ 
(2) 

2) NHqPF6 ,MycyMn,co 

w 
:ME- 

XI : n =.co; 

XII : M = Rh 

Studien zur Reaktivitat der p-Methylthiocarbin-Komplexe wurden exemplarisch 
mit der Verbindung XI durchgeftt. Diese ist ebenso wie IV gegentiber Trimethyl- 
phosphan ziemlich inert und ergibt nicht ein entsprechendes Substitutionsprodukt. 
Mit Methylisonitril entsteht ein Produktgemisch, in dem der unten beschriebene 
Komplex XIV nur in Spuren vorliegt. Ebenso unbefriedigend verlauft die Reaktion 
von XI mit Methyllithium. Es lassen sich spektroskopisch keine Anhaltspunkte 
dafiir finden, dass eine Addition des Methylcarbanions an dem Carbin-Kohlenstoff- 
atom eintritt und sich eine neutrale p-Carben-Verbindung bildet. Knox und 
Mitarbeiter [17a] war eine entsprechende Umwandlung des ~Carbinliganden von 
[(C,H,(CO)Ru),(CL-CMe,)(~-CMe)l+ in eine @arben-Gruppierung gelungen. 
Ahnliche Befunde liegen such von anderen Arbeitskreisen vor [17b-e]. 

Eine sehr eindeutige Reaktion findet bei Zugabe von KCN zu einer L&sung von 
XI in Methanol/Aceton statt. Es entsteht dabei der Neutralkomplex XIII (siehe Gl. 
3), der in Form eines fast schwarzen, feinkristallinen Feststoffs isoliert wird. Seine 
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Bildung zeigt, dass offensichtlich eine Substitution des T~methylphosph~s durch 
das Cyanid-Ion gegeniiber einer Addition des Nucleophils an dem Carbin-C-Atom 
begiinstigt ist. Miiglicherweise wird beim Angriff des Cyanids zuerst eine 
Zwischenstufe gebildet, in der nach offnung der CO-Briicke beide Liganden, PMe, 
und CN-, am Cobalt koordiniert sind und aus der dann die Abspaltung des 
Phosphans erfolgt. 

CN- 
XI - 

-We3 

1 

L (3) 

XIII xxv 

Mit Methyltriflat reagiert XIII unter Addition des Methyl-Carbeniumions an der 
Cyanogruppe, die dadurch in einen Methy~so~t~-~g~den umgewandelt wird. 
Der nach Umf&llen mit NH,PF, erhaltene Komplex XIV bildet dunkelgriine, 
luftstabile Kristalle, die in polaren organischen Solvenzien wie Aceton oder 
Nitromethan gut liislich sind. Die spektroskopischen Daten von XIII und XIV sind 
in Tab. 2 angegeben. 

Molekiilstruktur von C,H,(PM~&O(~-CO)]~~XVI~(CO)~C~H~]M~(CO)C~H, 
wn) 

Der Dreikernkomplex VII, dessen Aufbau in Fig. 1 gezeigt ist, l&t sich als 
Addukt der beiden Molek~bauste~e A = C~H~(PMe~)C~~-CO)(~-CS)~(CO)~~- 
H, (isoliert in Form von IV) und B = Mn(CO),C,H, auffassen. Die Struktur von A 
kann sehr gut mit dem Aufbau der von uns durch Riintgenstrukturanalysen cha- 
rakterisierten Verbindungen C,H,(PMe,)Co(~-C0)2Mn(CO)C5 H, (XV) [5b] und 
C, H 5 (PMe, )Co( @S) &oCg H, (XVI) [18] verglichen werden. Die beiden Cyclo- 
pentadienylringe in A sind ebenso wie in XV cis-standig und bilden einen Inter- 
planarwinkel von 84.7O (in XV: 88.2O). Wie in XV und XVI findet man such in A 
eine nicht-kristallographische Spiegelebene E(l), die durch die Atome Co, Mn(l), P, 
C(2) und die ~ttelp~te der beiden Fiinfringe M(1) und M(2) geht. Die durch die 
Atome Co, C(l), Mn(1) [F(Z)] und Co, C(5) und Mn(1) [E(3)] bestimmten 
Briickenebenen sind symmetrisch zu dieser Spiegelebene hin gefaltet [E(l)/E(2) = 
75S”, EQ)/E(3) = 75.3”) und schliessen einen Winkel von 150.8O ein. 

xv 
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Tabelle 3 

Interatomare Abst&nde (pm) und Winkel ( o ) in VII 

Co-Mn(1) 252.2(2) Mn(lW(l) 
CO-P 218.7(3) ~W-w3 
Co-C(l) 210.9(8) Mn(l)-WI 
co-C(5) 190.4(8) Mn(l)-C(11) 
CO-C(~) 207.7(13) MNl)-c(l2) 
co-C(7) 211.0(10) Mn(l)-C(13) 
CO-C(~) 211.7(12) Mn(l)-C(14) 
co-C(9) 211.8(H) Mn(l)-C(15) 
Co-C(10) 210.4(10) Mn(2)-S 

S-c(5) 164.8(8) 

C(l)-Co-Mn(1) 
C(S)-Co-Mn(1) 

C(l)-Mn(l)-Co 

C(S)-Mn(l)-Co 
C(l)-Co-C(S) 

C(l)-Mn(l)-C(5) 

c(lwwl)-c(2) 
c(5ww)-c(2) 
C(5)-S-Mn(2) 

46.7(3) 
46.5(3) 
55.0(3) 
48.8(3) 
89.4(4) 
99.1(4) 
89.2(4) 
93.7(4) 

122.2(l) 

Mn(l)-Co-P 107.7(8) 
c(l)-CO-P 92.6(3) 
C(S)-CO-P 91.2(3) 
co-C(l)-o(1) 127.5(7) 
Mn(l)-C(l)-O(1) 154.1(8) 
Mb(l)-C(S)-s 149.6(5) 
Mn(2)-C(5)-S 125.4(4) 

Mn(2)-C(2)-0(2) 173.2(9) 
C(3A)-M&-S 87.9(5) 
C(3B)-Mn-S 102.7(l) 

187.4(10) 
178.1(9) 
183.8(8) 
214.0(12) 
213.8(13) 
213.0(16) 
215.9(25) 
212.0(17) 
229.7(3) 

Mn(2)-C(16) 205.6(13) 
Mn(2)-C(17) 206.1(15) 

MN2)-c(l8) 211.2(12) 

Mn(2)-C(19) 210.1(10) 

Iw2wx20) 205.5(13) 

c(lko(l) 116.2(12) 

c(2)-o(2) 113.3(12) 
P-C(21) x34.2(11) 
P-C(22) 184.5(10) 
P-c(23) 184.5(11) 

C(4A)-Mn(2)-S 
C(4B)-Mn(2)-S 

C(3A)-Mn(2)-C(3B) 
C(4A)-Mn(2)-C(4B) 

C(3A)-Mn(2)-C(4A) 
C(3B)-Mn(2)-C(4B) 
C(21)-P-C(22) 
C(21)-P-C(23) 
C(22)-P-C(23) 

93.5(l) 
101.7(l) 

89.9(5) 
79.9(l) 

41.9(5) 
30.2(l) 

103.0(5) 
105.2(5) 
102.4(5) 

Die Abst%nde der Metallatome Co und Mn(1) zu den Briicken-Kohlenstoffato- 
men C(1) und c(5) unterscheiden sich betrachtlich (siehe Tab. 3). Die beiden 
M-C-Bindungen zu dem Kohlenstoffatom C(5) sind urn 20.5 bzw. 3.4 pm klirzer als 
die entsprechenden M-C-Bindungen zu C(l), was auf die bessere Q- 
Akzeptorftigkeit des Thiocarbonyl- im Vergleich zum Carbonyl-Liganden hinweist. 
Die M-C-O- bzw. M-C-S-Winkel liegen fiir M = Mn(1) bei 154.1(S) bzw. 
149.6(5) O, fiir M = Co dagegen bei wesentlich kleineren Werten (127.5(7) bzw. 
125_4(4)O). Nach einem Vorschlag von Colton und McCormick [19] wird eine 
CO-Gruppe in einem M(CO)M-Segment bei einem Abstandsunterschied der M-C- 
Bindungen von 30 pm und einer Differenz der M-C-0-Winkel von 20” als 
asymmetrisch-, bei grSsseren Unterschieden als semi-verbriickend bezeichnet. Nach 
dieser Einteilung kiinnte man im Fall von A vom Vorliegen sowohl einer asym- 
metrisch-verbri.ickenden Carbonyl- als such Thiocarbonyl-Gruppe sprechen, wobei 
allerdings zu beriicksichtigen ist, dass die unterschiedlichen Atomradien des Cobalts 
und des Mangans einen gewissen Beitrag zu den Abstandswerten leisten. In der von 
Stone et al. [ 111 beschriebenen Mn-Pt-Zweikemverbindung C, H, (CO)Mn( CL- 
CO)( p-CS)Pt(PMePh,), (XVII) liegen ebenfalls asymmetrische CO- und CS-Briicken 
vor; such hier sind wie in A die C-O- und C-S-Bindungen zum elektronenreicheren 
Metal1 hin abgebogen. 

Ph2MeP 17 
QL 

, 

lp+/ / 

PhzMeP’ 
\CMn, 

: 
co 

A - 



145 

Zur ErkUrung der Asymmetrie in dem CoC,Mn-Fragment des Molekiilbausteins 
A von VII sei darauf hingewiesen, dass bei einer gleichmassigen Verteilung der 
Bindungselektronen der Briickenhganden auf die beiden MetalIatome und bei einer 
Vemachh~sigung einer Co-Mn-Bindung das Cobaltatom eine 18-Elektronen- und 
das Manganatom eine 16-Elektronen-Konfiguration besitzen wiirde. Am Mangan 
bestfinde somit ein Elektronenmangel, der einerseits durch eine verstarkte Wech- 
selwirkung mit den Brtickenhganden, andererseits durch eine Donorbindung vom 
elektronenreicheren Cobaltatom Co zu Mn(1) ausgeglichen werden kiinnte. Der 
relativ kurze Co-Mn-Abstand von 252.2(2) pm macht das Vorliegen einer Co-Mn- 
Bindung wahrscheinlich. Durch Arbeiten von uns [5,13,18-221 und von anderen 
Gruppen [23-261 sind in letzter Zeit weitere Vertreter unsymmetrischer [18 + 16]- 
Elektronen-Komplexe bekannt geworden, insbesondere solche mit einer [Cp- 
(PR,)M+Einheit (Cp = C,H,, C,H,Me, C,Me,; M = Co, Rh) als elektronenreich- 
em Fragment. 

Der Molektilbaustein B ist an A iiber das Schwefelatom der CS-Briicke gebun- 
den. Die beiden endstslndigen CO-Liganden an Mn(2) stehen senkrecht zueinander. 
Durch eine Fehlordnung bedingt, findet man fi_ir jede Carbonylgruppe zwei Posi- 
tionen, die zueinander einen Winkel von 36” einschliessen. Fur die Winkel 
S-Mn(2)-C ergeben sich dadurch zwei unterschiedliche Wertepaare von ca. 90 und 
102”, ganz %hnlich, wie man es such bei der Dimangan-Verbindung (CO),MnC,H,- 
C(Ph)=SMn(CO)$,H, (90 und 103.1°) findet [27]. 

Das Abziehen von Elektronendichte vom Schwefel durch die C,H, (CO), Mn- 
Gruppe hat eine Del-mung der C-S-Bindung zur Folge. Der C-S-Abstand in VII 
(164.8(8) pm) ist somit grosser als die C-S-Absttide in den Komplexen XVII 
(161.8(8) pm) [ll] und XVI (155(2) und 159(2) pm) [18], in denen die Schwefelatome 
keine Donorbindung eingehen. Eine vergleichbare C=S-Bindungsaufweitung wie in 
VII ist such in der oben schon erw%hnten Verbindung (CO),MnC,H,C(Ph)=SMn- 
(CO),C,H* (&C-S) 165.6(6) pm) festzustellen [27]. 

Fig. 1. Molektilstruktur von VII. 
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Experimenteller Teil 

AIIe Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten 
Losungsmitteln durchgeftihrt. Die DarsteIlung der Ausgangsverbindungen I-III 
erfolgte nach Literaturangabe [ 81. 

Darstellung der Zweikernkomplexe C,H,(PR,)M(p-CO)(p-CS)Mn(CO)C, H, (IV- VI) 
Eine LSsung von 250 mg (1.20 mmol) C,H,Mn(CO), in 100 ml THF wird bis 

zum Ende der Gasentwickhmg bestrahh, danach mit 1.0 mm01 I, II oder III versetzt 
und 10 h bei Raumtemperatur gertihrt. Das Solvens wird im Vakuum entfemt, der 
Riickstand mehrmals mit Hexan gewaschen und in 10 ml Benz01 gel&t. Die Liisung 
wird an AI,O, (Woehn, neutral, Akt.stufe III) mit Benz01 aIs Laufmittel chro- 
matographiert, das Eluat im Vakuum zur Trockne gebracht und das Rohprodukt in 
5 ml THF gelost. Nach oberschichten der THF-Liisung mit Hexan und vorsichti- 
gem Abkien auf 0” C bilden sich schwarze (IV, V) bzw. dunkelrote (VI) luft- 
stabile Kristalle. Sie werden abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. 

IE Ausbeute 307 mg (73%); Schmp. 163” C (Zers.). MS: m/e (I,) 420 (4; M+), 
364 (2; M+ - 2CO), 288 (3; M+ - 2C0 - PMe,), 220 (99; CSH,Mn(CO),CS+), 
200 (22; C,H,Co(PMe,)+), 192 (26; C,H,Mn(CO)CS+), 189 (100; Co(CgH5)2+), 
164 (98; C,HSMn(CS)+). (Gef.: C, 45.83; H, 4.76; Co, 13.33; Mn, 13.37. 
C,,H,,CoMnO,PS ber.: C, 45.75; H, 4.56; Co, 13.02; Mn, 13.07%). 

V: Ausbeute 246 mg (51%); Schmp. 112°C (Zers.). (Gef.: C, 52.24; H, 4.50; Co, 
12.00; Mn, 11.01. C,,H,,CoMnOzPS ber.: C, 52.30; H, 4.39; Co, 12.22; Mn, 
11.39%). 

VI: Ausbeute 297 mg (64%); Schmp. 204” C (Zers.). MS: m/e (1,) 464 (23; 
M+), 408 (100; M+ - 2CO), 392 (9; M+ - CO - CS), 364 (5; M+ - 2C0 - CS), 
332 (13; M+ - 2C0 - PMe,), 244 (21; C,H&h(PMe,)+), 233 (11; Rh(CSH5)2+), 
220 (26; CgH$In(CO),CS+), 168 (48; C5HSRh+), 164 (48; C,H,Mn(CS)+), 120 
(96; C,H,Mn+). (Gef.: C, 41.28; H, 4.08; Mn, 11.68; Rh, 21.95. C,,H,,MnO,PRhS 
ber.: C, 41.40; H, 4.13; Mn, 11.84; Rh, 22.17%). 

Darstellung der Dreikernkomplexe C,H,(PR,)M(p-CO)(@SMn(CO),c,W,)Mn- 
(CO)C, Hj (VII-IX) 

Eine LSsung von 300 mg (1.50 mmol) C,H,Mn(C0)3 in 100 ml THF wird bis 
zum Ende der Gasentwickhmg bestrahh, danach mit 1.0 mm01 IV, V oder VI 
versetzt und bei Raumtemperatur gertihrt. Nach 24 h wird zu dem Reaktionsge- 
misch noch einmal eine LSsung von C,H,Mn(CO) 2(THF), hergestellt durch Be- 
strahlung von 300 mg (1.50 mmol) C,H,Mn(CO), in 100 ml THF, zugegeben und 
die LSsung 24 h gertihrt. Das Solvens wird im Vakuum entfemt, der Riickstand 
mehrmals mit Hexan gewaschen, getrocknet und in 15 ml THF gel&t. Die Losung 
wird filtriert, das Filtrat mit Hexan tiberschichtet und auf 0” C gektihlt. Die 
gebildeten schwarzen (VI, VII) bzw. dunkelroten (VIII) KristaIIe werden nochmals 
aus THF/ Hexan umkristaIlisiert. 

VII: Ausbeute 561 mg (94%); Schmp. 131°C (Zers.). MS: m/e (I,) 596 (1; Mf), 
420 (5; M+ - C,H,(CO),Mn), weitere Fragmentierung sehr &nIich wie diejenige 
von IV, 120 (100; C,H,Mn+). (Gef.: C, 46.56; H, 4.39; Co, 9.79; Mn, 18.31. 
C,,H,,CoMn,O,PS ber.: C, 46.72; H, 4.09; Co, 9.97; Mn, 18.58%). 
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VIII: Ausbeute 402 mg (61%); Schmp. 127°C (Zers.). (Gef.: C, 51.25; H, 3.98; 
Co, 8.81; Mn, 16.60. C,,H,,CoMn,O,PS ber.: C, 51.08; H, 3.98; Co, 8.95; Mn, 
16.69%). 

IX: Ausbeute 442 mg (69%); Schmp. 173O C (Zers.). MS: m/e (1,) 640 (3; M+), 
464 (12; M+ - C,H,(CO),Mn), weitere Fragmentierung sehr &nlich wie diejenige 
von VI, 120 (100; C,H,Mn+). (Gef.: C, 43.02; H, 4.03; Mn, 17.23; Rh, 16.25. 
C,,H,,Mn,O,PRhS ber.: C, 43.15; H, 3.78; Mn, 17.16; Rh, 16.07%). 

Darstellung von C,H,(PMe,)Co(p-CO)(p-CSCr(CO),)Mn(CO)C, H, (X) 
Eine Losung von 327 mg (1.50 mmol) Cr(CO), in 100 ml THF wird bis zum 

Ende der Gasentwicklung bestrabh, danach mit 420 mg (1.0 mmol) IV versetzt und 
8 h bei Raumtemperatur gefihrt. Die L&ung wird im Vakuum zur Trockne 
gebracht, der Rtickstand mehrmals mit Hexan gewaschen und zweimal aus THF/ 
Hexan umkristaIlisiert. Man erhalt schwarze, ziemhch luftstabile KristalIe. Ausbeute 
227 mg (37%); Schmp. 145 o C (Zers.). MS: m/e (1,) 612 (1; M+), 420 (4; 
M+ - Cr(CO),), weitere Fragmentierung sehr &hnlich wie diejenige von IV, 120 
(100; CSHSMn+). (Gef.: C, 41.67; H, 3.21; Co, 9.58; Cr, 8.33; Mn, 8.91. 
C,,H,,CoCrMnO,PS ber.: C, 41.20; H, 3.13; Co, 9.63; Cr, 8.49; Mn, 8.97%). 

Darstellung der Komplexe [C,H,(PMe,)M(p-CO)(p-CSMe)Mn(CO)C,H,]PF, (XI, 
XII) 

Eine L&sung von 0.5 mm01 IV bzw. VI in 10 ml Benzol/Ether (l/l) wird unter 
kraftigem Riihren mit 0.055 ml (0.5 mmol) CF,SO,Me versetzt. Es entsteht sofort 
ein Niederschlag, der nach 10 min Stehen von der iiberstehenden Lbsung durch 
Abdekantieren getrennt, mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. Das Rohprodukt wird in 2 ml Methanol gel&t und die Lijsung mit 98 mg (0.6 
mmol) NH,PFs in 1 ml Methanol versetzt. Nach vorsichtiger Zugabe von 5-10 ml 
Ether bilden sich dunkelgrtine (XI) bzw. dunkelrote (XII) Kristalle, die nach 
1Zstiindigem Stehen abfiltriert, mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
werden. 

XI: Ausbeute 263 mg (90%); Zers.Pkt. 171° C. Aquivalentleitft (CH,NO,): 
A 74.5 cm2 9-l mol-‘. (Gef.: C, 34.94; H, 3.82; Co, 10.19; Mn, 9.26. 
C,,H,,CoF,MnO,P,S ber.: C, 35.19; H, 3.72; Co, 10.15; Mn, 9.47%). 

XII: Ausbeute 270 mg (87%); Zers. Pkt. 208 o C. Aquivalentleitftigkeit 
(CH,NO,): A 76.3 cm2 tie1 mol-‘. (Gef.: C, 31.94; H, 2.99; Mn, 8.86; Rh, 16.69. 
C,,H,,F,MnO~P,RhS ber.: C, 32.71; H, 3.55; Mn, 8.80; Rh, 16.49%). 

Darstellung von C,H,(CN)Co(p-CO)(p-CSMe)Mn(CO)C,H, (XIII) 
Eine Lbsung von 173 mg (0.30 mrnol) XI in 8 ml Methanol/Aceton (3/l) wird 

mit 20 mg (0.36 mmol) KCN versetzt und 45 min bei Raumtemperatur gerI.ihrt. 
Dabei entsteht ein feinkristaIIiner dunkler Niederschlag. Die Liisung wird auf ca. 3 
ml eingeengt und die Niederschlagsbildung durch Zugabe von 5 rnI Ether und 10 ml 
Hexan vervollstandigt. Die iiberstehende Lijsung wird abdekantiert, der Riickstand 
mit 2 ml Wasser und wenig Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 73 mg (64%); Schmp. 153OC (Zers.). (Gef.: C, 47.25; H, 3.82; Co, 14.75; 
Mn, 13.68; N, 3.59; Molmasse 359. C,,H,,CoMnNO,S ber.: C, 46.77; H, 3.40; Co, 
15.30; Mn, 14.26; N, 3.64%; Molmasse 385.21). 
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Darstellung von [C, H,(CNMe)Co(p-CO)&-CSMe)Mn(CO)C, HJPF, (XIV) 
Ehe Liisung von 84 mg (0.22 mmol) XIII in 5 ml CH,Cl, wird unter krliftigem 

Rtihren mit 0.025 ml (0.22 mmol) CF,SO,Me versetzt; dabei tritt eine Farbtiderung 
von Rotbraun nach Grtin ein. Nach Zugabe von 15 ml Ether bildet sich ein dunkler 
Niederschlag, der von der Mutterlauge getrennt, mehrmals mit Ether gewaschen und 
im Vakuum getrocknet wird. Er wird in 3 ml Methanol gel&t, die LSsung wird mit 
49 mg (0.3 mmol) NH,PF, versetzt und langsam auf O” C gekiihlt. Man e&&lilt 
dunkelgriine, nadelformige Kristalle. Ausbeute 39 mg (35%); Zers.Pkt. 209” C. 
Aquivalentleitfahigkeit (CH,NO,): A 72.1 cm’ Q-l mall’. (Gef.: C, 35.68; H, 
3.27; Co, 9.78; N, 2.54. C,,H,,CoF,MnNO,S ber.: C, 35.25; H, 2.96; Co, 10.81; N, 
2.57%). 

R6ntgenstrukturanalyse von VII 
Einkristalle in Form dunkelvioletter Wtirfel wurden aus THF/Hexan erhalten. 

Ein Exemplar mit den Abmessungen 0.22 X 0.20 X 0.17 mm wurde auf einem 
Syntex P2,-Diffraktometer vermessen. Zelldaten: Monoklin, a 2118.0(12), b 
807.2(3), c 1507.9(5) pm, fl 110.85(4)“, V 2407.5 X lo6 pm’. Raumgruppe P2,/n 
(2 = 4); P(ber.) 1.645, &exp.) 1.64 g/cm3. 3779 gemessene Reflexe (Mo-K,-Strah- 
lung; X 71.069 pm, Graphitmonochromator, w-Scan) im Bereich 20 o < 28 < 48O. 
Die Messdaten wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen sowie einer em- 
pirischen Absorptionskorrektur (CL 19.7 cm- ‘) unterworfen. Die Strukturlosung 
erfolgte mit direkten Methoden (Multan) und lieferte zunachst die Koordinaten von 
Co, Mn(l), Mn(2), S und P. Die iibrigen Atome wurden mehreren Differenz-Four- 
ier-Synthesen entnommen, die Wasserstoffatome nach idealer Geometrie berechnet. 
Im Verlauf der Strukturl&mg ergab sich, dass die beiden CO-Gruppen an Mn(2) 
fehlgeordnet vorlagen. Die Position der fehlgeordneten Atome konnte bestimmt 
werden; sie wurden mit halber Besetzung in das Strukturmodell aufgenormnen. Die 
Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome nach der Methode der kleinsten Quadrate 
mit der vollstandigen Matrix mit anisotropen Temperaturfaktoren (Atomform- 
faktoren fur ungeladene Atome It. International Tables) konvergierte gegen R, = 
0.069 und R, = 0.066 fii 2697 Strukturfaktoren (I z 2.96a(I)). Fur Angabe der 
Atomparameter siehe Tab. 4. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52844, der Au- 
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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