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Ubergangsmetallkomplexen zu erzeugen. So wurden SO-verbriickte Mehrkern- 
komplexe wie [CpMn(CO),],(p,-SO) [l], Fe,(CO),(pj-S)(p3-SO) [2,3] und Fe,- 
(CO),[Pt(PPh,),](pL,-S)(p,-SO) [2] durch Oxidation mit Luft [l] oder 3-Chlor-per- 
benzoesaure [2,3] aus den entsprechenden schwefelverbriickten Vorlaufer-Komple- 
xen erhalten. Fur die beiden erstgenannten Komplexe liegen Rbntgenstrukturanaly- 
sen vor [4,5]. 

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

Fur die direkte oxidative Bildung eines S,O,-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,O,-haltigen Salz [Ir(diphos),(S,O,)]Cl wurde durch eine Rontgenstruktur- 
analyse aufgeklart [9]. Das Salz [Ir(diphos),(S,O,)]PF, [2] entstand nur in Form 
eines (von drei mbglichen) Diastereomeren [2]. 

Wir haben die Oxidation der Halbsandwich-Komplexe Cp*M(C0)2S2 (M = Mn, 
Re) mit 3-Chlor-perbenzoesaure untersucht und berichten im folgenden bber die 
Darstellung und spektroskopische Charakterisierung der Dischwefelmonoxid- 
Komplexe Cp* M(CO), $0 sowie tiber deren weitere Oxidation zu Cp* M(C0) 2S,02. 
Uber den Mangankomplex Cp*Mn(CO),S,O 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 (la), 

Re (lb)) in Tetrahydrofuran-Lbsung (THF) lassen sich unter CO-Abspaltung die 
reaktiven 16-Elektronen-Komplexfragmente [Cp*M(CO),] erhalten, die durch das 
Donorsolvens intermedik stabilisiert werden. Die Losungen der THF-Komplexe 
Cp*M(CO),(THF) (M = Mn (2a) (vgl. Lit. IO-12), Re (2b) (vgl. Lit. 12-14)) 
reagieren mit iiberschiissigem Schwefel unter Bildung der Dischwefel-Komplexe 
Cp*M(C0)2S, (3a, b); im Falle des Mangans entstehen such merkliche Mengen der 
Zweikernkomplexe [Cp*Mn(CO),],(p-S) und [Cp*Mn(CO),],(p-SZ). 

Unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen ergibt der unsubstituierte 
Halbsandwich-Komplex CpMn(CO), ausschliesslich die grtinen Zweikernkomplexe 
[CpMn(CO),],S, (n = 1, 2) [15]; der einkernige Dischwefel-Komplex CpMn(CO),& 
ist bisher nicht bekannt. Bei Verwendung von CpRe(CO), wurde ein Gemisch von 
Ein- und Zweikernkomplexen isoliert [16,17], das such den rontgenographisch 
charakterisierten [16] Dischwefel-Komplex CpRe(CO),S, enthalt. Im Falle der Pen- 
tamethylcyclopentadienyl-Komplexe Cp*M(CO), (la, b) ist jedoch der einkernige 
Dischwefel-Komplex CP*M(CO)~& (3a, b) das dominierende Produkt. 
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M= Mn t&t M=Mn (&I M = Mn 1%) (60%) 
M= Re f?_b) M-Re f2b) M= Re U_b) 67%) 

Ftir Cp*Re(CO)2S2 (3b) liegt eine Rontgenstrukturanalyse vor [18], nach der der 
S,-Ligand - wie im entsprechenden CpRe(CO),S, [16] - seitlich an das Metal1 
koordiniert ist. Die Geometrie des ReSz-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, Q: 
SReS 49.4(l)“; CpRe(CO),S, [16]: Re-S 241.0(2) pm, S-S 199X$5) pm, Q SReS 
48.9(2)“). Da der S-S-Abstand zwischen den charakteristischen Werten fir 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 Heterookfin aufgefasst werden, dessen Doppelbindung durch die 
~*-K~rdination an das Metal1 aufgeweitet ist 1161. 

Die Dischwefel-Komplexe 3a, b lassen sich mit der stiichiometrischen Menge an 
3-Chlor-perbenzoesaure glatt zu den entsprechenden Dischwefelmonoxid-Komple- 
xen Cp* M(CO),S,O (4a, b) oxidieren. Im Gegensatz zu Cp* Re(CO),S, (3b), das in 
Liisung (THF) luftbestandig ist, wird Cp*Mn(CO),Sz (3a) schon durch Einblasen 
von Luft in die THF-Losung in 4a ~bergef~~t [7]; wegen der nachfolgenden 
oxidativen Zersetzung von 4a ist die Oxidation mit Persaure jedoch vorzuziehen. 
Komplex 4a wurde riintgenographisch charakterisiert [7]; das Sauerstoffatom des 
S,O-Liganden ist vom Cp*-Ring abgewandt. Das Schwefelatom im Zentrum des 
S,O-Liganden ist pyramidal konfiguriert, und es waren daher zwei isomere Formen 
denkbar. Die IR- und ‘H- bzw. r3C-NMR-Spektren von 4a, b (Tabelle 1) geben aber 
keinen eindeutigen Hinweis, dass mehr als eine Sorte von Molek~en in der L&sung 
vorliegt. Allerdings I&sst sich in den ‘H- und 13C-NMR-Spektren des analog 
entstehenden Cyclopentadienylrhenium-Komplexes CpRe(CO),S,O [20] beim 
Abktihlen 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,O-Liganden) offenbar schon so 
schnell, dass nur noch das gemittelte Signal auftritt. Die Freie Akti~erungsenth~pie 
AG # (T,) dieser Umwandlung (bei der Koaleszenztemperatur T,) errechnet sich zu 
ca. 57 kJ mol-‘. - Die JR-Feststoffspektren (KBr) von 4a, b zeigen im Bereich der 
Y(SO)-Schwingungen zwischen 1000 und 1100 cm-’ neben der erwarteten sehr 
starken v(SO)-Absorption bei ca. 1055 cm-’ eine schwachere Bande bei ca. 1025 
cm-’ , die noch nicht gedeutet werden kann. 

* 
oqM -;s 
OC 

5 
+101 +I01 . 

---TG- 

M=MnC&l M=Mn&a) 
M=Re &I) M=Rehbl 

M=Mn(S_ 
M= Re (5b) 

(jeweils 2 Isomere) 
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Die weitere Oxidation der S,O-Komplexe 4a, b mit 3-Chlor-perbenzoesaure in 
THF-Losung fiihrt zu offenbar einkernigen Verbindungen 5a, b, die einen S,O,- 
Liganden enthalten. Im Falle von Cp*Mn(CO),S,O, (5a) ist die Zusammensetzung 
durch Elementaranalyse gesichert. Allerdings verlieren die S,O,-Komplexe leicht ein 
Sauerstoffatom und gehen unter der Einwirkung von Licht oder Warme wieder in 
die entsprechenden S,O-Komplexe 4a, b iiber. Diese Reaktion verlauft bei Sb 
leichter als bei 5a, und die Umwandlung von 5b in 4b kann bei Raumtemperatur im 
V(CO)-Bereich des IR-Spektrums gut beobachtet werden. Es gelang bisher nicht, 5b 
in reiner Form zu isolieren. Das Massenspektrum von Cp*Mn(CO),S,O, (5a) 
enthalt kein Molekiilion; 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 5a mit wesentlich hoherer Intensitat auftreten. 

Die ‘H- und 13C-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,O-Liganden kann prinzipiell zu drei Typen von SO,-Liganden (A-C) 
fiihren: 

40 0 
+s-s \\s_sOo Go 

0 
s-s 

“0 
(Al (B) (Cl 

Die “trans-Form” (A) wurde beim einzigen bisher bekannten SO,-Komplex, 
[Ir(diphos),(S,O,)]Cl, rontgenographisch nachgewiesen [9]. Wahrend die Salze des 
[Ir(diphos),(S,O,)]+-Kations im IR-Spektrum im Bereich zwischen 1000 und 1100 
cm-’ zwei sehr starke v(SO)-Absorptionen zeigen ([Ir(diphos),)S,O,)]Cl 1038 und 
1026 (Nujol) [9], [Ir(diphos),(S,O,)]PF, 1045 und 1019 (Nujol) [2]), ist das Muster 
der Y(SO)-Absorptionen in 5a, b (Tabelle 1) komplizierter und mit der Anwesenheit 
isomerer Formen such im Feststoff (KBr) vereinbar. Allerdings ware fir die unsym- 
metrische “Thio-schwefeltrioxid”-Form (C) wie beim SO,-Komplex Cp*Mn(CO),- 
SO, (6a) (Tabelle 1) eine vie1 starkere Aufspaltung der v(SO)-Banden zu erwarten. 
Es wird daher angenommen, dass die beiden sich in den NMR-Spektren von 5a, b 
manifestierenden Isomeren den SO,-Liganden in der truns- oder der c&Form (A 
bzw. B) enthalten. 

Vergleich der Akzeptorfihigkeit schwefelhaltiger Liganden 
Die hier untersuchten Neutralkomplexe des Typs Cp*M(CO),L (M = Mn, Re; 

L = S,, S,O, S,O,) bieten die Moglichkeit, mit Hilfe ihrer CO-Valenzfrequenzen 
v(C0) oder der daraus berechneten Kraftkonstanten k(C0) Aussagen iiber die 
Donor/Akzeptor-Eigenschaften des Liganden L zu machen. In Fig. 1 sind die 
Kraftkonstanten, k(CO), in Abhangigkeit vom Metal1 und vom Liganden L zusam- 
mengestellt. Es wurden such analoge Komplexe mit unsubstituiertem Cp-Ringli- 
ganden in den Vergleich miteinbezogen. 

Die Reihe der ]Cp*Mn(CO),]-Komplexe wurde urn zwei zusatzliche Verbindun- 
gen mit Schwefeloxid-Liganden, Cp*Mn(CO),SO, (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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OS02 &02&I) 

OS20 &O @I 

OS2 &SO2 (&I 
‘52(3_ 

co 
co 

co (?_a, 

oTHF 

oTHF 
*THFIZ$ 

os*o&) 

oco rlll 

~THFC’&) 
I , 

CpMn(COl,L 
, 

Cp*Mn(C012L 
I 

CpRe(CO),L Cp*RefCO&L 

Fig. 1. Kraftkonstanten, k(CO), der Komplexe CpM(CO),L und Cp*M(CO)*L (M = Mn, Re) in 
Abhhgigkeit vom Liganden L. 

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

Der Schwefeldioxid-Komplex CpMn(CO),SO, [22] enthalt einen iiber Schwefel 
qr-gebundenen SO,-Liganden mit trigonal-planar koordiniertem Schwefel. Die SO,- 
Ebene steht senkrecht zur Cp-Ringebene. Der zweikernige Schwefelmono~d-Kom- 
plex [CpMn(CO)~]~(SO) [4] enthah eine SO-Brticke, die nur uber Schwefel an die 
beiden [CpMn(CO),]-Fragmente gebunden ist; wiederum ist der Schwefel trigonal- 
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planar konfiguriert. Die kurzen M~gan-Schwefel-Abst’~de in ~pMn(CO)~SO~ 
(203.7(5) pm [22]) und in [CpMn(CO),]$O (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),J-Reste im Sinne der Isolobal-Analogie 1231 zu einer Reihe des 
‘Typs ~~p~n~~j~~~_~~~ {?t = S his @j r%ifirt; das &$$ieo in = u^,‘ ist a~~er~ings 
bisher nur in Form des analogen Tellurkomplexes [CpMn(CO),],Te [24] bekannt. 

Die in Tabelle 1 und in Fig. 1 zusammengestellten Kraftkonstanten k(C0) 
&men als relatives Mass fur die AkzeptorfXtigkeit der schwefelhaltigen Li_aanden 
angesehen werden. Der Ersatz eines CO-Liganden in CpM(CO), (M = Mn, Re) oder 
Cp*M(CO), (M = Mn (la), Re (lb)) durch den starken Donor Tetrahydrofuran 
bewirkt eine Erh~hung der Lad~gsdichte im Fragment [CpM(CO),] bzw. 
[Cp*M(CO),], die in einer verst’&kten Rtickbindung vom Metal1 zu den beiden 
veYc&ibeirden CO-Liganden mid knit in einern Absinken der @X+Frequenzen 
und der zugebiirigen Kraftkonstante k(C0) zum Ausdruck kommt. Dagegen wird 
bei der AnIagerung SchwefeIhaltiger MoIektiIe an die koordinativ ungesattigten 
l&Elektronen-Fragmente stets ein Anstieg der v(CO)-Frequenzen und damit der 
~aftko~t~te k(C0) beobachtet. Eine qu~tative Betra~htung de ~(CO~-Werte 
fuhrt zu zwei Schlussfolgerungen: 
(1) Samtliche schwefelhaltigen Liganden tibertreffen den Standard-Akzeptorliganden 
CO in der Fahigkeit, Ladung von einem Fragment des Typs [CpM(CO),] bzw. 
[Cp*M(CO),] abzuziehen, sie sind also alle relativ zu CO bessere Akzeptorliganden. 
Dies steht in Einklang mit friiheren Untersuchungen an &hnlichen ~~bsandwi~h- 
Komplexen, die die Liganden CS und CS, [25] bzw. S, und Se, [16] enthielten. 
(2) Die Akzeptorftiigkeit gegeniiber einem Komplexfragment [Cp* M(CO), ] steigt 
erwartungsgemhs mit zunehmender Oxidationszahl des Schwefels in der Reihe 
S, < $0 < S,O, an (vgl. 3a-5a, 3b-5b); dies scheint fur seitlich gebundene Schwe- 
fel-Liganden typisch zu sein. Dagegen hat die Oxidation der Schwefelbrucke in 
[~p*Mn(CO}~]~S (v(C0) 1984~s 1929~s 1920~ und 1893~ in THF) zu 
[Cp*Mn(CO),],SO (7a, v(C0) 198&s, 193&s, 1918~ und 1901~ 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 (N2) 
durchgef~rt. Die L~sungs~ttel waren getrocknet und wurden vor Gebrauch im 
N,-Strom destilliert (THF, Diethylether und Pentan iiber Na/K-Legierung, Dichlor- 
methan iiber P,O,,, Aceton iiber CaH,). 

Die Pentamethylcyclopentadienyl-Halbsandwich-Komplexe Cp*Mn(CO), (la) 
[ll] und Cp*Re(CO), (lb) [26] wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Zur Photolyse von la bzw. lb in THF-Losung wurde ein Quecksilber- 
H~hd~~kbrenner Q 700 (Qu~zlampen-Gesellschaft Hanau GmbH) verwendet. 
Wahrend la (in Durangefassen) vollsmndig zu Cp*Mn(CO),(THF) (2a) [lo-121 
umgesetzt wurde, konnte lb (in Quarzgefassen) nur zu etwa 60% in Cp*Re(CO),- 
(THF) (2b) [12-141 umgewandelt werden; langere Bestrahlung fuhrte vermehrt zu 
braunen Zersetzungsprodukten [vgl. 271. 

Eine Losung von 430 mg (1.57 mmol) Cp*Mn(CO), (la) in 200 ml THE; 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 geriihrt und anschliessend zur Trockne gebracht. Zur 
Abtrennung vom nicht umgesetzten Schwefel wurde der braune Ruckstand zweimal 
mit je 30 ml Aceton extrahiert; die 3a enthaltende Acetonlosung wurde iiber eine mit 
Na,SO, bedeckte Fritte filtriert und wieder zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt 
(3a) wurde in wenig CH,Cl, gel&t und auf eine mit Kieselgel/Pentan (Grace CCR 
60) gefullte Chromatographiersaule (20 x 1.5 cm) gegeben. Mit Pentan wurden Reste 
von la und Schwefel ausgewaschen. Mit Pentan/CH,Cl, (3/l) liess sich eine grime 
Zone eluieren, die die Zweikernkomplexe [Cp* Mn(C0) 2] 2 S und [Cp* Mn(CO),] 2 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; 0, 
11.7; S, 20.3; Molmasse 310 (massenspektr.). C,,H,,Mn02S, (310.32) ber.: C. 
46.45; H, 4.87; Mn, 17.70; 0, 10.31; S, 20.66%). 

Cp*Re(CO),S, (36) 
500 mg (1.2 mmol) Cp*Re(CO), wurden in 200 ml THF gel&t, und die Losung 

wurde 8 h photolysiert. Die gelbbraune Photolyselosung wurde mit 250 mg (7.8 
mmol) Schwefelblute versetzt, 12 h (i.iber Nacht) bei Raumtemperatur geriihrt und 
zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wurde - ahnlich wie bei 3a - durch 
Saulenchromatographie an Kieselgel (Grace CCR 60) gereinigt. Die zunachst mit 
Pentan/CH,Cl, (3/l) eluierte griine Zone enthielt hauptsachlich nicht umgesetzten 
Schwefel. Das Produkt 3b wurde n-tit Pentan/CH,Cl, (2/l) als braunrote Zone 
ausgewaschen. 

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

Cp*Mn(CO),S,O (4a) 
Der S,O-Komplex 4a kann, wie beschrieben [7], durch Oxidation von 3a n-tit 

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 gekiihlt und dann unter Ruhren mit 310 mg (1.00 mmol) kristallinem 
Cp*Mn(CO),S, (3a) versetzt. Das Ktihlbad wurde entfernt, so dass sich die Re- 
aktionslosung (unter Riihren) im Laufe von 1 h auf Raumtemperatur erwarmen 
konnte. Die Losung wurde zur Trockne gebracht, der Ruckstand wurde in 40 ml 
CH,Cl, gel&t, und die entstandene 3-Chlor-benzoesaure wurde durch zweimaliges 
Ausschiitteln mit je 40 ml einer wassrigen Losung von 0.5 g Na,CO, . IOH,O 
entfernt. Die rote CH,CJ,-Phase wurde fiber wasserfreies Na,SO, filtriert und iiber 
Molekularsieb (Roth, 3 A) getrocknet. 

Rote Kristalle, Ausbeute 270 mg (80%). (Gef.: C, 44.26; H, 4.73; Mn, 16.9; 0, 
14.5; S, 19.3; Molmasse 326 (massenspektr.). C,,H,,MnO,S, (326.32) ber.: C, 
44.17; H, 4.63; Mn, 16.84; 0, 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 kiinnen. 
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Cp*Re(CO),S,O (46) 
Analog zur Vorschrift fur 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 
Rihren n-tit 440 mg (1.00 mmol) kristallinem Cp*Re(CO),S, (3b) versetzt *. Nach 
Entfernen des Kiihlbads wurde 2 h gertihrt, wobei sich die Losung auf Raumtempe- 
ratur erw&rmte. Das Solvens THF wurde abgezogen, der Riickstand wurde in 30 ml 
CH,Cl, aufgenommen und die Losung zweimal mit Sodalosung (0.5 g Na,CO, . 

lOH,O in 40 ml Wasser) ausgeschiittelt. Die orange gefarbte Phase wurde iiber 
wasserfreies Na,SO, filtriert und iiber Molekularsieb (Roth, 3 A) getrocknet. 

Orange Kristalle, Ausbeute 240 mg (50%). (Gef.: C, 31.80; H, 3.42; 0, 10.3; Re, 
40.4; S, 13.7; Molmasse 458 (massenspektr., bez. auf “‘Re). C,,H,,O,ReS, (457.59) 
ber.: C, 31.50; H, 3.30; 0, 10.49; Re, 40.69; S, 14.01%). 

Cp*Mn(CO),S,O, (Sa) 
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,O (4a) zugegeben *. Die Reaktionslosung 
wurde nach Entfernen des Kiihlbades 2 h geruhrt, dann bei Raumtemperatur zur 
Trockne gebracht und der Rickstand zur Abtrennung der Benzoesaure zweimal n-tit 
je 10 ml Diethylether extrahiert. Das Rohprodukt wurde aus CH,Cl,/THF umkri- 
stallisiert. 

Orangegelbe Kristalle, die ktihl und dunkel aufbewahrt werden mussen. Ausbeute 
100 mg (64%). (Gef.: C, 41.87; H, 4.38; Mn, 16.1; 0, 18.3; S, 18.6. C,,H,,MnO,S, 
(342.32) ber.: C, 42.10; H, 4.42; Mn, 16.05; 0, 18.70; S, 18.73%). 

Cp*Mn(CO),SO, (6a) [29] 
Eine Losung von 400 mg (1.46 mmol) Cp*Mn(CO), (la) in 200 ml THF wurde so 

lange (3 h) best&&, bis die v(CO)-Absorptionen von la 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 Rickstand in wenig CH,Cl, aufgenommen und die Losung auf eine 
n-tit Kieselgel (Grace CCR 60) in Pentan gefiillte Chromatographiersaule (20 X 1.5 
cm) gebracht. Bei der Elution mit Pentan/CH,Cl 2 (2/l) wurde zunachst eine grtine 
Zone aufgefangen, die hauptsgchlich la enthielt, dann folgte mit reinem CH,Cl, 
eine diinne violette Zone; das Produkt 6a konnte mit THF als breite, gelb-orange 
Zone ausgewaschen worden. 

Orange Kristalle, Ausbeute 250 mg (55%). 

ICp*Mn(COhl$O (74 
410 mg (1.5 mmol) Cp*Mn(CO), (la) wurden in 200 ml THF gel&t und 

vollst’andig photolysiert. Die entstandene Losung von 2a wurde mit 48 mg (1.5 
mmol) Schwefelbliite versetzt und l-2 h geriihrt, wobei sich die urspriinglich 
weinrote Losung tiefgrtin farbte. Die griine 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 umgeschuttelt, bis der 
Farbumschlag nach tiefviolett erfolgt war. Dann wurde das Solvens abgezogen und 
das Rohprodukt 7a an Kieselgel (Grace CCR 60, Saule 40 X 1.5 cm) chro- 
matographiert. Mit Pentan/CH,Cl, (5/l) wurde zunachst eine hellgriine Zone 
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eluiert, die nicht oxidierte Zweikernkomplexe enthielt. Anschliessend wurde 7a mit 
Pentan/CH,Cl, (2/l) als breite, violette Zone ausgewaschen. 

Ausbeute 100 mg (25%). 

Spektroskopische Messungen 
Folgende Spektrometer standen zur Verfiigung: ‘H- und “C-NMR-Spektren: 

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

Die in Fig. 1 angegebenen Kraftkonstanten k(C0) wurde aus den v(CO)-Ab- 
sorptionen in THF berechnet [28]. Ausser den in Tabelle 1 aufgefuhrten Werten 
wurden nachfolgende Daten verwendet: 

Komplex “(CO) (cm-‘) k(CG) 
(N cm-‘) 

CpMn(CG), 2021 (A,), 1934 (E) 15.57 

CpRe(CO) 3 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(C0) z S, 2013 1942 15.80 
CpRe(C0) z S,O 2017 1947 15.87 
CpMn(CO),SO, 2015 1964 15.99 
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