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Summary

The halfsandwich compounds Cp*M(CO),S, (M = Mn or Re) are oxidized by
3-chloro-perbenzoic acid at the disulfur ligand to give disulfur monoxide complexes,
Cp*M(CO),$,0 **. Further oxidation leads to Cp*M(C0),S,0,. A comparison of
the carbonyl stretching frequencies, »(CO), and derived force constants, k(CO),
indicates that sulfur-containing ligands (S,, SO, SO,, S,0, S,0,) are stronger
electron-withdrawing groups than the ligand carbon monoxide, CO. The acceptor
capacity increases in the order S, < 5,0 < §,0,.

Zusammenfassung

Die Halbsandwich-Verbindungen Cp*M(CO),S, (M =Mn oder Re) werden
durch 3-Chlor-perbenzoesaure am Dischwefel-Liganden zu Dischwefelmonoxid-
Komplexen Cp*M(CO),S,0 oxidiert **. Die weitere Oxidation fihrt zu Cp*M-
(C0O),5,0, (Sa, b). Ein Vergleich der Valenzfrequenzen, »(CO), und der daraus
abgeleiteten Valenzkraftkonstanten, k(CO), lasst erkennen, dass schwefelhaltige
Liganden (S,, SO, SO,, S,0, §,0,) starker elektronenabziehende Gruppen sind als
der Ligand Kohlenmonoxid, CO. Die Akzeptorwirkung nimmt in der Reihenfolge
S, <§,0 < 85,0, zu.

Einleitung

Die Oxidation von Schwefel-Liganden erdffnet die Moglichkeit, reaktive kleine
Molekisle wie SO, S,0 und S,0, in der schitzenden Koordinationssphare von

* Herrn Professor Dr. Erwin Weiss, Hamburg, zu seinem 60. Geburtstag am 9. Juli 1986 gewidmet.
** Abkurzungen: Cp = n’-cyclopentadienyl, n°-CsHs; Cp* = n’-pentamethyleyclopentadienyl, 7°-
CsMe;; diphos =1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, Ph, PCH,CH, PPh,.
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Ubergangsmetallkomplexen zu erzeugen. So wurden SO-verbriickte Mehrkern-
komplexe wie [CpMn(CO),],(1,-SO) [1], Fe;(CO)g(p5-S)(p5-SO) [2,3] und Fe,-
(CO)([Pt(PPh;),](15-S)(14-SO) [2] durch Oxidation mit Luft [1] oder 3-Chlor-per-
benzoesaure [2,3] aus den entsprechenden schwefelverbruckten Vorlaufer-Komple-
xen erhalten. Fiir die beiden erstgenannten Komplexe liegen Rontgenstrukturanaly-
sen vor [4,5].

Die analoge Oxidation von S,-Komplexen fuhrt zur Bildung des S,0-Liganden.
Einkernige S,0-Komplexe wie [Ir(diphos),(S;0)]* [2.6], Cp,Nb(S,0)Cl [2] und
Cp*Mn(CO),S,0 [7] wurden durch Luftoxidation [7] oder mit Hilfe von
Natriumperiodat [6] bzw. 3-Chlor-perbenzoesaure [2] dargestellt. Auch die zweiker-
nige, S,0-verbriickte Verbindung [Mo(S,0)S,C-NEt,),], [8] entstand durch Oxida-
tion eines schwefelhaltigen Primarkomplexes mit Luftsauerstoff.

For die direkte oxidative Bildung eines S,0,-Liganden gab es bisher nur ein
Beispiel, die zuerst 1975 von Schmid und Ritter [9] beschriebene und 1984 von
Rauchfuss und Mitarb. [2] erneut untersuchte Oxidation des Kations [Ir(diphos),-
(S,)]™ mit Periodat [6,9] bzw. 3-Chlor-perbenzoesaure [2]. Die Geometrie des Kat-
ions im S,0,-haltigen Salz [Ir(diphos),(S,0,)}Cl wurde durch eine Rontgenstruktur-
analyse aufgeklart {9]. Das Salz [Ir(diphos),(S,0,)]PF, [2] entstand nur in Form
eines (von drei moglichen) Diastereomeren [2].

Wir haben die Oxidation der Halbsandwich-Komplexe Cp*M(CO),S, (M = Mn,
Re) mit 3-Chlor-perbenzoesaure untersucht und berichten im folgenden uber die
Darstellung und spektroskopische Charakterisierung der Dischwefelmonoxid-
Komplexe Cp* M(CO),S,0 sowie iiber deren weitere Oxidation zu Cp*M(CO),S,0,.
Uber den Mangankomplex Cp*Mn(CO),S,0 und seine Molekulstruktur liegt eine
Kurzmitteilung [7] vor.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Charakterisierung der Komplexe

Durch Photolyse der Halbsandwich-Verbindungen Cp*M(CO), (M = Mn (1a),
Re (1b)) in Tetrahydrofuran-Losung (THF) lassen sich unter CO-Abspaltung die
reaktiven 16-Elektronen-Komplexfragmente [Cp* M(CO),] erhalten, die durch das
Donorsolvens intermediar stabilisiert werden. Die Losungen der THF-Komplexe
Cp*M(CO),(THF) (M =Mn (2a) (vgl. Lit. 10-12), Re (2b) (vgl. Lit. 12-14))
reagieren mit uberschiissigem Schwefel unter Bildung der Dischwefel-Komplexe
Cp*M(CO),S, (3a, b); im Falle des Mangans entstehen auch merkliche Mengen der
Zweikernkomplexe [Cp* Mn(CO), ], (p-S) und [Cp* Mn(CO), ], (p-S,).

Unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen ergibt der unsubstituierte
Halbsandwich-Komplex CpMn(CO); ausschliesslich die grunen Zweikernkomplexe
[CpMn(CO),],S, (n=1, 2) [15]; der einkernige Dischwefel-Komplex CpMn(CO),S,
ist bisher nicht bekannt. Bei Verwendung von CpRe(CO); wurde ein Gemisch von
Ein- und Zweikernkomplexen isoliert [16,17], das auch den rdntgenographisch
charakterisierten [16] Dischwefel-Komplex CpRe(CO),S, enthalt. Im Falle der Pen-
tamethylcyclopentadienyl-Komplexe Cp*M(CO); (1a, b) ist jedoch der einkernige
Dischwefel-Komplex Cp*M(CO),S, (3a, b) das dominierende Produkt.
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Fiir Cp*Re(CO),S, (3b) liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor {18], nach der der
S,-Ligand ~ wie im entsprechenden CpRe(CO),S, [16] — seitlich an das Metall
koordiniert ist. Die Geometrie des ReS,-Dreiringes ist in beiden Verbindungen
ahnlich (Cp*Re(CO),S, (3b): Re-S 241.9(3) und 242.1(3) pm, S-S 202.3(6) pm, <«
SReS 49.4(1)°; CpRe(CO),S, [16]: Re-S 241.0(2) pm, S-S 199.6(5) pm, « SReS
48.9(2)°). Da der S-S-Abstand zwischen den charakteristischen Werten fur die
S=S-Doppelbindung in freiem Dischwefel, S, (189 pm), und die S-S-Einfachbin-
dung in Cyclooctaschwefel, S (206 pm), gefunden wird [19], kann der S,-Ligand als
koordiniertes Heteroolefin aufgefasst werden, dessen Doppelbindung durch die
n*-Koordination an das Metall aufgeweitet ist [16].

Die Dischwefel-Komplexe 3a, b lassen sich mit der stochiometrischen Menge an
3-Chlor-perbenzoesaure glatt zu den entsprechenden Dischwefelmonoxid-Komple-
xen Cp* M(CO),S,0 (4a, b) oxidieren. Im Gegensatz zu Cp* Re(CO),S, (3b), das in
Losung (THF) luftbestandig ist, wird Cp*Mn(CO),S, (3a) schon durch Einblasen
von Luft in die THF-Losung in 4a ubergefuhrt [7]; wegen der nachfolgenden
oxidativen Zersetzung von 4a ist die Oxidation mit Persaure jedoch vorzuziehen.
Komplex 4a wurde rontgenographisch charakterisiert [7]; das Sauerstoffatom des
S,0-Liganden ist vom Cp*-Ring abgewandt. Das Schwefelatom im Zentrum des
S,0-Liganden ist pyramidal konfiguriert, und es wiaren daher zwei isomere Formen
denkbar. Die IR- und 'H- bzw. > C-NMR-Spektren von 4a, b (Tabelle 1) geben aber
keinen eindeutigen Hinweis, dass mehr als eine Sorte von Molekilen in der Losung
vorliegt. Allerdings lasst sich in den 'H- und 'C-NMR-Spektren des analog
entstechenden Cyclopentadienylrhenium-Komplexes CpRe(CO),S,0 [20] beim
Abkiihlen eine temperaturabhangige Aufspaltung der Cp-Ring-Signale beobachten;
bei Raumtemperatur ist die gegenseitige Umwandlung der beiden Formen (durch
Inversion am zentralen Schwefel oder Rotation des S,0-Liganden) offenbar schon so
schnell, dass nur noch das gemittelte Signal auftritt. Die Freie Aktivierungsenthalpie
AG™(T,) dieser Umwandlung (bei der Koaleszenztemperatur T,) errechnet sich zu
ca. 57 kJ mol™ . - Die IR-Feststoffspektren (KBr) von 4a, b zeigen im Bereich der
»(SO)-Schwingungen zwischen 1000 und 1100 cm™' neben der erwarteten sehr
starken »(SO)-Absorption bei ca. 1055 cm ™! eine schwachere Bande bei ca. 1025
cm ™!, die noch nicht gedeutet werden kann.
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Die weitere Oxidation der S,0-Komplexe 4a, b mit 3-Chlor-perbenzoesaure in
THF-Losung fuhrt zu offenbar einkernigen Verbindungen 5a, b, die einen S,0,-
Liganden enthalten. Im Falle von Cp*Mn(CO),S,0, (5a) ist die Zusammensetzung
durch Elementaranalyse gesichert. Allerdings verlieren die S,0,-Komplexe leicht ein
Sauerstoffatom und gehen unter der Einwirkung von Licht oder Warme wieder in
die entsprechenden S,0-Komplexe 4a, b uber. Diese Reaktion verlauft bei 5b
leichter als bei 5a, und die Umwandlung von 5b in 4b kann bei Raumtemperatur im
»(CO)-Bereich des IR-Spektrums gut beobachtet werden. Es gelang bisher nicht, Sb
in reiner Form zu isolieren. Das Massenspektrum von Cp*Mn(CO),S,0, (5a)
enthalt kein Molekulion; als schwerstes Fragmention tritt [M — 16]* auf, das der
Zusammensetzung 4a entspricht. Das Massenspektrum von 5a unterscheidet sich
jedoch von dem von 4a darin, dass die SO-haltigen Bruchstiicke [Cp* Mn(CO),SO] ™"
bzw. [Cp*MnSO]™ bei Sa mit wesentlich hoherer Intensitat auftreten.

Die 'H- und *C-NMR-Spektren von 5a, b zeigen jeweils die Anwesenheit von
zwei Cp*-Ringen an (Tabelle 1); demnach liegen in Losung zwei Isomere (in
unterschiedlicher Konzentration) vor. Die Addition eines weiteren Sauerstoffatoms
an einen S,0-Liganden kann prinzipiell zu drei Typen von S,0,-Liganden (A-C)
fuhren:

(a) {B) {C

Die “trans-Form” (A) wurde beim einzigen bisher bekannten S,0,-Komplex,
[Ir(diphos), (S,0,)]Cl, rontgenographisch nachgewiesen [9]. Wahrend die Salze des
[Ir(diphos),(S,0,)]*-Kations im IR-Spektrum im Bereich zwischen 1000 und 1100
cm ™! zwei sehr starke »(SO)-Absorptionen zeigen ([Ir(diphos),)S,0,)]Cl 1038 und
1026 (Nujol) [9], [Ir(diphos),(S,0,)]PF, 1045 und 1019 (Nujol) [2]), ist das Muster
der »(SO)-Absorptionen in 5a, b (Tabelle 1) komplizierter und mit der Anwesenheit
isomerer Formen auch im Feststoff (KBr) vereinbar. Allerdings ware fur die unsym-
metrische “Thio-schwefeltrioxid”-Form (C) wie beim SO,-Komplex Cp*Mn(CO),-
SO, (6a) (Tabelle 1) eine viel starkere Aufspaltung der »(SO)-Banden zu erwarten.
Es wird daher angenommen, dass die beiden sich in den NMR-Spektren von Sa, b
manifestierenden Isomeren den S,0,-Liganden in der trans- oder der cis-Form (A
bzw. B) enthalten.

Vergleich der Akzeptorfihigkeit schwefelhaltiger Liganden

Die hier untersuchten Neutralkomplexe des Typs Cp*M(CO),L (M = Mn, Re;
L =8,, §,0, S,0,) bieten die Moglichkeit, mit Hilfe ihrer CO-Valenzfrequenzen
v(CO) oder der daraus berechneten Kraftkonstanten k(CO) Aussagen uber die
Donor /Akzeptor-Eigenschaften des Liganden L zu machen. In Fig. 1 sind die
Kraftkonstanten, k(CO), in Abhéngigkeit vom Metall und vom Liganden L zusam-
mengestellt. Es wurden auch analoge Komplexe mit unsubstituiertem Cp-Ringli-
ganden in den Vergleich miteinbezogen.

Die Reihe der [Cp* Mn(CO),]-Komplexe wurde um zwei zusitzliche Verbindun-
gen mit Schwefeloxid-Liganden, Cp*Mn(C0),S0, (6a) und [Cp*Mn(CO),],SO
(7a), erweitert. Beide Komplexe waren bisher nicht beschrieben worden, aber in
beiden Fallen liegt fir den entsprechenden Komplex mit unsubstituiertem Cp-
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Fig. 1. Kraftkonstanten, k(CO), der Komplexe CpM(CO),L und Cp*M{CO),L (M= Mn, Re) in
Abhingigkeit vom Liganden L.

Ringliganden eine Rontgenstrukturanalyse vor. Die Pentamethylcyclopentadienyl-
Verbindungen 6a und 7a sollten analog gebaut sein [21].

Der Schwefeldioxid-Komplex CpMn(CO),S0, [22] enthilt einen iiber Schwefel
n'-gebundenen SO,-Liganden mit trigonal-planar koordiniertem Schwefel. Die SO,-
Ebene steht senkrecht zur Cp-Ringebene. Der zweikernige Schwefelmonoxid-Kom-
plex [CpMn(CO),},(SO) [4] enthilt eine SO-Briicke, die nur iiber Schwefel an die
beiden [CpMn(CO),]-Fragmente gebunden ist; wiederum ist der Schwefel trigonal-
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planar konfiguriert. Die kurzen Mangan—Schwefel-Abstande in CpMn(CO),SO,
(203.7(5) pm [22]) und in [CpMn(CO),],S0 (212.6(2) und 212.1(2) pm [4]) recht-
fertigen die Formulierung von Mn=S-Doppelbindungen. Lorenz und Mitarb. haben
darauf hingewiesen [4], dass der schrittweise Ersatz von Sauerstoffatomen in SO,
durch [CpMn(CO),]-Reste im Sinne der Isolobal-Analogie [23] zu einer Reihe des
Typs [CoMn(CTj, {5 ,8G, (n=3 bdis 0] flidre; das Endgiled (n =) ist afferdings
bisher nur in Form des analogen Tellurkomplexes [CpMn(CQ),]Te [24] bekannt.
Die in Tabelle 1 und in Fig. 1 zusammengestellten Kraftkonstanten k(CO)
konnen als refatives Mass fiir die Akzeptorfahigkeit der schwefelhaltigen Liganden
angesehen werden. Der Ersatz eines CO-Liganden in CpM(COQ); (M = Mn, Re) oder
Cp*M(CO); (M =Mn (1a), Re (1b)) durch den starken Donor Tetrahydrofuran
bewirkt eine Erhohung der Ladungsdichte im Fragment [CpM(CO),] bzw.
[Cp*M(CO),], die in einer verstarkten Riickbindung vom Metall zu den beiden
verbieivenden CO-Liganden und damit in einem Absinken der ¢{COY-Frequenzen
und der zugendrigen Kraftkonstante A{CO) zum Ausdruck kommt. Dagegen wird
bei der Anlagerung schwefelhaitiger Molekille an die koordinativ ungesittigten
16-Elektronen-Fragmente stets ein Anstieg der »(CQO)-Frequenzen und damit der
Kraftkonstante £(CO) beobachtet. Eine qualitative Betrachtung de &(CQ)-Werte
fuhrt zu zwei Schlussfolgerungen:
(1) Samtliche schwefelhaltigen Liganden ubertreffen den Standard-Akzeptorliganden
“CO in der Fahigkeit, Ladung von einem Fragment des Typs [CpM(CO),] bzw.
[Cp* M(CO),] abzuzichen, sie sind also alle relativ zu CO bessere Akzeptorliganden.
Dies steht in Finklang mit fritheren Untersuchungen an #hnlichen Halbsandwich-
Komplexen, die die Liganden CS und CS, [25] bzw. S, und Se, [16] enthielten.
(2) Die Akzeptorfahigkeit gegeniiber einem Komplexfragment [Cp*M(CO),] steigt
erwartungsgemass mit zunehmender Oxidationszahl des Schwefels in der Reihe
S, < 8,0 < S,0, an (vgl. 3a-5a, 3b-5b); dies scheint firr seitlich gebundene Schwe-
fel-Liganden typisch zu sein. Dagegen hat die Oxidation der Schwefelbricke in
[CP*Mn(CO),],S (»(CO) 1984ss, 1929ss, 1920w und 1893w in THF) zu
[Cp*Mn(CO),]1,SO (7a, »(CO) 1986ss, 1936ss, 1918w und 1901w in THF) fast
keinen Einfluss auf die CO-Valenzfrequenzen der [Cp*Mn(CO), ]-Reste.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten wurden, wenn nicht anders angegeben, unter Schutzgas (N,)
durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren getrocknet und wurden vor Gebrauch im
N,-Strom destilliert (THF, Diethylether und Pentan utber Na /K-Legierung, Dichlor-
methan uber P,O,,, Aceton tiber CaH,).

Die Pentamethylcyclopentadienyl-Halbsandwich-Komplexe Cp*Mn(CO), (la)
[11] und Cp*Re(CO); (1b) [26] wurden nach Literaturangaben dargestellt.

Zur Photolyse von 1a bzw. 1b in THF-Losung wurde ein Quecksilber-
Hochdruckbrenner Q 700 (Quarzlampen-Gesellschaft Hanau GmbH) verwendet.
Wihrend 1a (in Durangefassen) vollstandig zu Cp*Mn(CO),(THF) (2a) [10-12]
umgesetzt wurde, konnte 1b (in Quarzgefassen) nur zu etwa 60% in Cp*Re(CO),-
(THF) (2b) [12-14] umgewandelt werden; langere Bestrahlung fithrte vermehrt zu
braunen Zersetzungsprodukten [vgl. 27].

Cp*Mn(CO),S, (3a)
Eine Losung von 430 mg (1.57 mmol) Cp*Mn(CO), (1a) in 200 ml THF wurde 3
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h photolysiert und dann zu einer Losung von 800 mg (25 mmol) Schwefel in 100 ml
THF zugegeben. Es wurde 1 h gerithrt und anschliessend zur Trockne gebracht. Zur
Abtrennung vom nicht umgesetzten Schwefel wurde der braune Ruickstand zweimal
mit je 30 ml Aceton extrahiert; die 3a enthaltende Acetonldsung wurde iber eine mit
Na,SO, bedeckte Fritte filtriert und wieder zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt
(3a) wurde in wenig CH,Cl, gelost und auf eine mit Kieselgel /Pentan (Grace CCR
60) gefullte Chromatographiersaule (20 X 1.5 cm) gegeben. Mit Pentan wurden Reste
von 1a und Schwefel ausgewaschen. Mit Pentan /CH,Cl, (3 /1) liess sich eine griine
Zone eluieren, die die Zweikernkomplexe [Cp*Mn(CO),],S und [Cp*Mn(CO),],S,
enthielt. Anschliessend wurde 3a mit CH,Cl, als braune Zone ausgewaschen.

Braune Kristalle, Ausbeute 300 mg (60%). (Gef.: C, 45.75; H, 4.93; Mn, 17.7; O,
11.7; S, 20.3; Molmasse 310 (massenspektr.). C,;H;sMnO,S, (310.32) ber.: C.
46.45; H, 4.87; Mn, 17.70; O, 10.31; S, 20.66%).

Cp*Re(CO),S, (3b)

500 mg (1.2 mmol) Cp*Re(CO), wurden in 200 ml THF geldst, und die Losung
wurde 8 h photolysiert. Die gelbbraune Photolyselosung wurde mit 250 mg (7.8
mmol) Schwefelblute versetzt, 12 h (uber Nacht) bei Raumtemperatur gerithrt und
zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wurde — #hnlich wie bei 3a - durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Grace CCR 60) gereinigt. Die zunachst mit
Pentan/CH,Cl, (3 /1) eluierte grine Zone enthielt hauptsachlich nicht umgesetzten
Schwefel. Das Produkt 3b wurde mit Pentan/CH,Cl, (2/1) als braunrote Zone
ausgewaschen,

Braunrote Kristalle, Ausbeute 250 mg (47%). Es wurde eine Rontgenstrukturana-
lyse durchgefuhrt [18].

Cp*Mn(CO),S,0 (4a)

Der S,0-Komplex 4a kann, wie beschrieben [7], durch Oxidation von 3a mit
Luftsauerstoff in THF-Losung erhalten werden. Schonender und mit besseren
Ausbeuten verlauft die stochiometrische Oxidation von 3a mit 3-Chlor-
perbenzoesaure *. Dazu wurde eine Losung von 210 mg (1.06 mmol) 3-Chlor-per-
benzoesaure (Merck, 85-prozentig) in 30 ml THF in einem Ethanol /Trockeneis-Bad
auf —78°C gekithlt und dann unter Rithren mit 310 mg (1.00 mmol) kristallinem
Cp*Mn(CO),S, (3a) versetzt. Das Kithlbad wurde entfernt, so dass sich die Re-
aktionslosung (unter Rithren) im Laufe von 1 h auf Raumtemperatur erwarmen
konnte. Die Losung wurde zur Trockne gebracht, der Riickstand wurde in 40 ml
CH,Cl1, gelost, und die entstandene 3-Chlor-benzoesaure wurde durch zweimaliges
Ausschittteln mit je 40 ml einer wissrigen Losung von 0.5 g Na,CO,-10H,0
entfernt. Die rote CH,Cl,-Phase wurde uiber wasserfreies Na,SO, filtriert und uber
Molekularsieb (Roth, 3 A) getrocknet.

Rote Kristalle, Ausbeute 270 mg (80%). (Gef.: C, 44.26; H, 4.73; Mn, 16.9; O,
14.5; S, 19.3; Molmasse 326 (massenspektr.). C;,H,sMnO,S, (326.32) ber.: C,
44.17; H, 4.63; Mn, 16.84; O, 14.71; S, 19.65%).

* Bei raschem Arbeiten ist bei den Oxidationen mit 3-Chlor-perbenzoesaure kein Schutzgas erforderlich.
Die angegebene Reihenfolge beim Mischen der Edukte muss eingehalten werden, da sonst Verpuffun-
gen auftreten konnen.
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Cp*Re(CO),S,0 (4b)

Analog zur Vorschrift fir 4a wurde eine auf —78°C gekiihlte Losung von 210 mg
(1.06 mmol) 3-Chlor-perbenzoesaure (Merck, 85-prozentig) in 30 ml THF unter
Rithren mit 440 mg (1.00 mmol) kristallinem Cp*Re(CO),S, (3b) versetzt *. Nach
Entfernen des Kuhlbads wurde 2 h geruihrt, wobei sich die Losung auf Raumtempe-
ratur erwarmte. Das Solvens THF wurde abgezogen, der Ruckstand wurde in 30 ml
CH,Cl, aufgenommen und die Losung zweimal mit Sodalosung (0.5 g Na,CO, -
10H,0 in 40 ml Wasser) ausgeschiittelt. Die orange gefarbte Phase wurde uber
wasserfreies Na,SO, filtriert und uber Molekularsieb (Roth, 3 A) getrocknet.

Orange Kiristalle, Ausbeute 240 mg (50%). (Gef.: C, 31.80; H, 3.42; O, 10.3; Re,
40.4; S, 13.7; Molmasse 458 (massenspektr., bez. auf '®’Re). C,,H,50;ReS, (457.59)
ber.: C, 31.50; H, 3.30; O, 10.49; Re, 40.69; S, 14.01%).

Cp*Mn(CO),S,0, (5a)

Zu einer Losung von 110 mg (0.55 mmol) 3-Chlor-perbenzoesaure (Merck,
85-prozentig) in 20 ml THF wurden bei —78°C (Ethanol /Trockeneis-Bad) 150 mg
(0.46 mmol) kristallines Cp*Mn(CO),S,0 (4a) zugegeben *. Die Reaktionslosung
wurde nach Entfernen des Kuhlbades 2 h geruhrt, dann bei Raumtemperatur zur
Trockne gebracht und der Rickstand zur Abtrennung der Benzoesaure zweimal mit
je 10 ml Diethylether extrahiert. Das Rohprodukt wurde aus CH,Cl,/THF umkri-
stallisiert.

Orangegelbe Kristalle, die kithl und dunkel aufbewahrt werden miissen. Ausbeute
100 mg (64%). (Gef.: C, 41.87; H, 4.38; Mn, 16.1; O, 18.3; S, 18.6. C;,H,;MnO,S,
(342.32) ber.: C, 42.10; H, 4.42; Mn, 16.05; O, 18.70; S, 18.73%).

Cp*Mn(CO),S0, (6a) [29]

Fine Losung von 400 mg (1.46 mmol) Cp* Mn(CO), (1a) in 200 ml THF wurde so
lange (3 h) bestrahlt, bis die »(CO)-Absorptionen von 1la verschwunden waren.
Durch die weinrote THF-Losung von Cp*Mn(CO),(THF) (2a) wurde dann SO,
geleitet, bis die Farbe nach gelb umschlug. Die Reaktionslosung wurde zur Trockne
gebracht, der Riickstand in wenig CH,Cl, aufgenommen und die Losung auf eine
mit Kieselgel (Grace CCR 60) in Pentan gefiillte Chromatographiersaule (20 X 1.5
cm) gebracht. Bei der Elution mit Pentan/CH,Cl, (2/1) wurde zunéchst eine grine
Zone aufgefangen, die hauptsachlich 1a enthielt, dann folgte mit reinem CH,CI,
eine dunne violette Zone; das Produkt 6a konnte mit THF als breite, gelb-orange
Zone ausgewaschen worden.

Orange Kristalle, Ausbeute 250 mg (55%).

[Cp*Mn(CO),] ,SO (7a)

410 mg (1.5 mmol) Cp*Mn(CO), (la) wurden in 200 mi THF gelost und
vollstandig photolysiert. Die entstandene Losung von 2a wurde mit 48 mg (1.5
mmol) Schwefelbliute versetzt und 1-2 h geruhrt, wobei sich die urspriinglich
weinrote Losung tiefgriun farbte. Die grine Losung, die die Zweikernkomplexe
[Cp*Mn(CO),],S und [Cp*Mn(CO),],S, enthielt, wurde an Luft stehen gelassen
und nur im Laufe von einigen Stunden gelegentlich umgeschiittelt, bis der
Farbumschlag nach tiefviolett erfolgt war. Dann wurde das Solvens abgezogen und
das Rohprodukt 7a an Kieselgel (Grace CCR 60, Saule 40X 1.5 cm) chro-
matographiert. Mit Pentan/CH,Cl, (5/1) wurde zunachst eine hellgriine Zone
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eluiert, die nicht oxidierte Zweikernkomplexe enthielt. Anschliessend wurde 7a mit
Pentan /CH,Cl, (2/1) als breite, violette Zone ausgewaschen.

Ausbeute 100 mg (25%).

Spektroskopische Messungen

Folgende Spektrometer standen zur Verfigung: 'H- und '*C-NMR-Spektren:

JEOL FX 90Q (CDCl;-Losungen, 0°C), Massenspektren: Varian MAT CH7 (loni-
sierungsenergie 70 eV), IR-Spektren: Perkin—Elmer 983 G (Auflosung 0.5 cm ).

Die in Fig. 1 angegebenen Kraftkonstanten £(CO) wurde aus den »(CO)-Ab-

sorptionen in THF berechnet [28]. Ausser den in Tabelle 1 aufgefilhrten Werten
wurden nachfolgende Daten verwendet:

Komplex »(CO) (em™ 1) k(CO)
(Nem™h)

CpMn(CO), 2021 (A,), 1934 (E) 15.57
CpRe(CO), 2022 1926 15.49
CpMn(CO),(THF) 1928 (A;). 1852 (B) 14.43
CpRe(CO),(THF) 1912 1839 14.21
Cp*Mn(CO),(THF) (2a) 1907 1834 14.13
Cp* Re(CO),(THF) (2b) 1894 1823 13.95
CpRe&(CO0),S, 2013 1942 15.80
CpRe(CO),S,0 2017 1947 15.87
CpMn(C0),S0, 2015 1964 15.99
Dank

Die hier beschriebenen Untersuchungen wurden dankenswerterweise von der

Deutschen Forschungsgemeinschaft (im Rahmen des Schwerpunktprogramms “Re-
aktive anorganische Molekille”) und vom Fonds der Chemischen Industrie
unterstutzt.
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29 Anmerkung bei der Korrektur (3.3.86): Inzwischen wurde auch Cp* Re(CO),SO, (6b) aus 2b und der
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