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Abstract

The sulfur-rich complex Cp*,Cr,(p,%'-S,SXp,7°-S; X p-S) (I) reacts with PPh,,
under abstraction of the uncoordinated sulfur, to give Cp*,Cr,(u,7*-S,)(p-S), (II)
thus confirming the existence of a labile sulfur in I. An X-ray diffraction study of II
has shown this process to proceed without rearrangement of the original framework.
This means that both the S*~ and the S,?~ ligand lie in a plane perpendicular to the
M-M plane bisecting it. The S atoms form a trapezoid in contrast to the arrange-
ment found in Cp*,Cr,S;, which seems to be influenced by the p,7'-S,S ligand. Air
oxidation of I gives the SO,-adducts Cp*,Cr,S, - SO; (IV) and Cp*,Cr,S; - SO, (V).
IT gives these complexes IV and V only in trace amounts, but the oxidation of a
weakly bound sulfur atom enhances this reaction. The SO, thus formed adds to
nucleophilic sulfur bridges to give the products in good yields. This is independently
confirmed by the formation of IV or V by reaction of I or II, respectively, with
SO, - pyridine. The oxidation of I by Br, or I, is accompanied by the loss of one
sulfur to yield compounds with the formulation Cp*,Cr,S5,X, (X=Br, I).
Cp*,Cr,S,1, can be reduced with Li,S, under sulfide transfer to give 1.

Zusammenfassung
Der schwefelreiche Komplex Cp*,Cr,(u,7'-S,S)(,1>-S,)(u-S) (I) reagiert mit
PPh, unter Abstraktion des nicht metallkoordinierten Schwefels zu Cp*,Cr,(u,n*-

S, X (w-S), (II) was die Prisenz eines labilen Schwefels in I beweist. Wie eine
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Rontgenstrukturanalyse von II zeigt, verlduft dieser Prozef3 ohne Geriistumlagerung,
d.h. die beiden S*~-Liganden und der S,> -Ligand liegen in einer Ebene senkrecht
zum M-M-Vektor und halbieren diesen. Die S-Atome bilden ein Trapez, im
Gegensatz zu der in Cp*,Cr,S; gefundenen Anordnung, die durch den pu,7'-S,S-
Liganden beeinflu3t zu sein scheint. Bei der Luftoxidation von I entstehen die
SO,-Addukte Cp*,Cr,S, - SO, (IV) und Cp*,Cr,S; - SO, (V). Da II diese Komplexe
nur in Spuren zu bilden vermag, scheint fiir diese Reaktion die Oxidation eines
schwach gebundenen Schwefelatoms erforderlich. Hierdurch gebildetes SO, wird
dann in sehr guten Ausbeuten an nukleophile Schwefelbriicken addiert. Dies kann
unabhingig hiervon durch die Bildung von IV und V in der Reaktion von I bzw. II
mit SO, - Pyridin bewiesen werden. Die Oxidation von I mittels Br, bzw. I, fiihrt
unter Schwefelverlust zu Verbindungen der Zusammensetzung Cp*,Cr,S,X, (X =
Br, I). Cp*,Cr,S,I, 148t sich mit Li,S, unter Sulfidiibertragung zu I reduzieren.

Einleitung

Die Reaktivitit von metallorganischen Chalkogenidkomplexen mit beliebig sub-
stituierten Cyclopentadienylliganden wird in erster Linie durch elektronenreiche
Schwefelliganden bestimmt [1-4]. Deren Nukleophilie ist jedoch entsprechend ihrer
Bindungsart abgestuft. So ist z.B. der schwefelreiche Komplex Cp*,Cr,S;s (I) (Cp*
=n’-CsMes) durch drei unterschiedliche, die beiden Cr-Atome verbriickende
Schwefelliganden charakterisiert: Neben einem u-S- und einem p,n?-S,-Liganden
liegt noch ein auBergewdhnlich koordinierter p,n'-S,S-Ligand vor [5]. Letzterer
enthilt einen schwach gebundenen Schwefel, der sich durch PPh, unter Bildung von
Cp*,Cr,S, (II) entfernen 148t [2). Bisher wurde fiir II eine zu I nahe verwandte
Struktur angenommen. Da jedoch fiir derartige Schwefelabstraktionen Geriistum-
lagerungen nicht prinzipiell auszuschlieBen sind [3] und mittlerweilen sogar die
Existenz eines weiteren Isomeren in Form von (CsH,),Cr,(p,n'-S,)(u-S), (II)
(Schema 1) gesichert worden ist [6], wird in der vorliegenden Arbeit zunichst die
definitive Molekiilstruktur von II beschrieben.

Auf dieser Basis wird dann iiber die Aktivierung des “labilen” Schwefels in
Cp*,Cr,S; durch Luftsauerstoff berichtet, wobei sich letztendlich SO; an die
verbliebenen nukleophilen Schwefelbriicken addiert. Mit der Reaktion von SO, - pyr
(pyr = Pyridin) und Cp*,Cr,S; bzw. Cp*,Cr,S, wird eine Methode zur Addition von
SO, an Schwefelbriicken beschrieben. Auch wird die Reaktion dieser Komplexe mit
weiteren Elektrophilen wie Br, und I, untersucht.

E|l- S 503 S$S803 ni vt x|Br i
H i v ab

Schema 1
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Rontgenstrukturanalyse von Cp*,Cr,S, (II)

Einkristalle von 11 [2] wurden aus Toluol /Pentan (1,/1) erhalten. Die Ergebnisse
der Rontgenstrukturanalyse, d.h. die Atomparameter sowie wesentliche Bindungs-
lingen und -winkel sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefat. Wie der
ORTEP-Zeichnung (Fig. 1) zu entnehmen ist, ist II tripeldeckerartig aufgebaut, d.h.
parallel zu den peripheren C;Mes-Liganden befinden sich in einer Ebene eine
Dischwefel- und zwei Monoschwefelbriicken. II besitzt die gleiche Struktur wie
Cp*,Mo, (1, m*-S;)(p-S), [7] und praktisch dasselbe Grundgeriist wie Cp*,Cr,S; [5].
Weitgehend ihnliche Bindungsparameter liegen fiir die Cr—Cr- (2.464(1) A in II und
2.289(2) A in I) und S—S-Abstiinde (2.113(3) A in IT und 2.149(5) A in I) vor. Damit
stehen vergleichsweise langen S—S-Bindungen [8] relativ kurze Cr—Cr-Abstinde
gegenitber. Dieser Befund legt neben einer S — Cr-o-Donorfunktion eine Riickbin-
dung aus besetzten Metall-d-Orbitalen in antibindende #*-Orbitale der Schwefelli-
ganden nahe. Folgerichtig sind auch die Cr—S-Bindungslingen (2.267(1)-2.319(2)
A) verkirzt [9]. Um 0.07 — 0.12 A kiirzere Cr-S-Abstinde finden sich in
(CsH;),Cr, (p,m'-S, }(p-S), (1) [6]. Dieser Komplex 148t sich formal aus II ableiten

R ‘ ' \
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() (6)

Fig. 2. Die Ebenen der Schwefelliganden von Cp*,Cr,S; (a) und Cp*,Cr,S, (b) im Vergleich (die
Abstinde sind in A angegeben).
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Tabelle 1

Atomkoordinaten (X 10*) und thermische Parameter (Uq,;, X 10%) von Cp*,Cr,S, (II)
Atom x/a y/b z/c Uequiv *
() 3265(1) 615(1) 2465(1) 28(1)
Cr(2) 7226(1) 1655(1) 7319(1) 27(1)
(1) 5149(2) ~1353(1) 1857(1) 44(1)
S(2) 3987(2) —662(2) 3793(1) 54(1)
S3) 13772) ~101(2) 1670(1) 48(1)
S(4) 1352(2) —207(2) 3660(1) 59(1)
c) 3362(7) 2586(5) 3094(4) 38(2)
) 2139(7) 2880(5) 2409(4) 372)
c(3) 3032(7) 2403(5) 1503(4) 38(2)
C(4) 4781(7) 1827(5) 1622(4) 38(2)
C(5) 5011(7) 1926(5) 2595(4) 36(2)
C(6) 3022(9) 2953(6) 4124(4) 55(3)
0 277(7) 3600(6) 2605(5) 55(3)
C(8) 2247(9) 2584(7) 585(4) 58(3)
C9) 6208(8) 1309(7) 860(5) 61(3)
C(10) 6649(7) 1486(6) 3028(5) 56(3)
c(11) 2307(7) —3263(5) 3640(4) 332)
c(12) 929(7) —2881(5) 3071(4) 38(2)
C(13) 1599(8) ~3212(6) 2112(4) 46(3)
C(14) 3407(8) —3807(5) 2096(4) 472)
C(15) 3850(7) —3833(5) 3048(4) 352)
C(16) 2136(9) —3142(6) 4698(4) 52(3)
c(7) —911(7) —2306(7) 3423(6) 65(3)
C(18) 570(10) —3051(7) 1279(5) 79(4)
C(19) 463(1) —4389(7) 1260(5) 80(4)
C(20) 5598(7) —4405(6) 3345(6) 63(3)
 Ueuiv =1/3 Spur U.

durch eine Rotation des 7°-S,-Liganden um 90°. Dabei #ndert sich zwar nicht die
Ladungsverteilung im Komplex, die verdnderte sterische und eventuell auch
elektronische Situation (die #'-Briicke trigt vier Elektronen weniger zur Gesamt-
elektronenbilanz bei als die n*-Briicke) bewirkt jedoch eine Aufweitung der Cr—Cr-
Bindung auf 2.807(1) A. Ein #hnlicher Effekt wird in dem Redoxsystem Cp*,Fe,S,
= Cp*,Fe,S,>* + 2 e beobachtet, das eine reversible 7!-S, & 7%-S,-Umlagerung
beinhaltet [10].

Der einzige augenfillige Unterschied in den Strukturen von I und II betrifft die
nichtbindenden Abstinde in der Ebene der Schwefelliganden (Fig. 2). Wihrend in
II ein gleichschenkliges Trapez vorliegt, bewirkt der 7'-S,S-Ligand in I eine sig-
nifikante Verzerrung desselben. Eine weitere Gemeinsamkeit beider Cr-Komplexe
sind S-S-Abstinde um 2.8 A. Ob diese wirklich schwach bindenden Wechsel-
wirkungen entsprechen (als Schulbeispiele hierfiir gelten Sg* [11] und
[(MeCp)Ru(PPh,)],Ss [12]) muB offen bleiben. Ein Vergleich mit Cp*,Mo, (i, 7%
S, ) (p-S), (alle dg...5=3.04 A) legt nahe, daB eher sterische Gegebenheiten diese
relativ kurzen Abstidnde zu erzwingen scheinen.

Die Luftoxidation der Komplexe I und II

Riihrt man eine Losung der Komplexe I bzw. 1I in Toluol an Luft, so lassen sich
nach chromatographischer Aufarbeitung zwei Verbindungen, IV und V, isolieren,
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Tabelle 2

Ausgewihite Bindungslingen (A) und -winkel ( °) fiir Cp*,Cr,S,(I)

Cr(1)-Cr(2) 2.464(1) S(1)-Cr(1)-S(2) 76.8(1)
Cr(1)-8(1) 2.267(1) S(1)-Cr(1)-S(3) 83.6(1)
Cr(1)-S8(2) 2.316(2) S(2)-Cr(1)-5(4) 54.3(1)
Cr(1)-S(3) 2.269(2) Cr(1)-S(1)-Cr(2) 65.8(1)
Cr(1)-S(4) 2.319(2) - Cr(1)-S(2)-Cr(2) 64.3(1)
Cr(1)-C(Q) 2.219(6) Cr(1)-S(2)-S(4) 63.0(1)
Cr(1)-C(2) 2.230(5)

Cr(1)-C(3) 2.246(5)

Cr(1)-C(4) 2.250(6)

Cr(1)-C(5) 2.229(6)

S(2)-S(4) 2.113(3)

S1)---8(2) 2.848

S(1)---S(3) 3.025

S(3) - - - S(4) 2.843

die aufgrund ihrer IR-Spektren Absorptionen im »(SO)-Bereich (Tab. 3) enthalten.
Durch Vergleich mit den aus I und II durch Umsetzung mit SO, - pyr erhaltenen
Komplexen (Schema 2) lassen sich IV und V als die SO;-Addukte Cp*,Cr,S, - SO,
bzw. Cp*,Cr,S; - SO; formulieren. Der zu IV analoge Mo-Komplex, Cp*,Mo,S, -
SO,, konnte strukturell gesichert werden, er enthilt eine an eine S2~-Briicke
addierte SO,-Gruppe [13]. Der ungewohnlich lange S—S-Abstand von 2.168(2) A
innerhalb dieses S,0,%> -Liganden sowie chemische Experimente sprechen tatsichlich
eher fiir ein SO;-Addukt an eine Sulfidbriicke als fiir einen thiosulfatverbriickten
Komplex (dg_g 2.102(2) A [14]).

Als wesentliche Voraussetzung fiir die Bildung von Cp*,Mo,S, - SO; wurde die
Isomerisierung seiner Vorstufe unter Offnung der Schwefelbriicken angesehen [13).
Komplex II ist dagegen zu derartigen Isomerisierungen nicht fahig, entsprechend
niedrig liegt deshalb die Gesamtausbeute an IV und V (< 1%). Die wesentlich
hoheren Ausbeuten (19% an IV und 16% an V) ausgehend von I sind somit auf

Cp)"ZCr'ZS‘,'X2
(V1)

X2 1[1.1252
PPh

*x 3 *
Cp 2Cr255 —> Cp 2Cr254
(1) (11)

SOs-pyr SO3-pyz

v

* *
Cp 2Cr255-SO3 < Cp ZCrZS4 SO3
(v) (IV)

Schema 2. Zusammenfassende Darstellung der Reaktionen von Cp*,Cr,Ss und Cp*,Cr,S, (Cp* = %°-
CsMe;; pyr = Pyridin; X =Br: a, X=1: b).
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dessen leicht abspaltbaren Schwefel zuriickzufiihren. Das hieraus durch Oxidation
gebildete SO, addiert sich praktisch gleichermaBen an noch nicht umgesetztes I
bzw. an neugebildetes II.

Mechanistisch gesehen, 148t sich somit die Reaktion von I mit Luftsauerstoff in
mehrere Einzelschritte zerlegen. Sie wird initiiert durch Bildung von SO, aus leicht
aktivierbarem Schwefel. Als Lewissdure ist SO, zur Addition an nukleophile
Schwefelbriicken fihig, entsprechende stabile Komplexe wurden bereits strukturell
charakterisiert [15]. Die Oxidation von SO, zu SO; kann man sowohl am Komplex
als auch in Losung annehmen. Nach Untersuchungen von G.J. Kubas kommt dabei
SO, die Schliisselrolle als Sauerstoffiibertrager zu, wihrend O, und H,O als
mogliche O-Donoren ausscheiden [16]. In Losung befindliches SO; stellt als sehr
starkes Elektrophil einen ausgezeichneten Koordinationspartner fiir Schwefelligan-
den dar, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird.

Addition von SO, an Cp*,Cr,S, (n=4,5)

Riihrt man die CH;CN-Losungen von I bzw. II mit dem SO,-Ubertragungsre-
agens SO, - pyr, so bildet sich jeweils nur ein SO;-Addukt, namlich Cp*,Cr,S, - SO,
V), (aus II) und Cp*,Cr,Ss-SO; (V) (aus I) in 62 bzw. 82% Ausbeute. Die
Einfithrung eines weiteren SO,;-Molekiils in diese Komplexe konnte nicht beob-
achtet werden. Elementaranalysen belegen die Zusammensetzung der Produkte,
wihrend die FD-Massenspektren als dominierendes Radikalkation jeweils die SO;-
freie Spezies enthalten. Dies ist ein weiteres Indiz fiir die thermische Empfind-
lichkeit von Cp*,M,S, - SO;-Addukten, nachdem selbst der rontgenstrukturanaly-
tisch charakterisierte Komplex Cp*,Mo,S,- SO; lediglich das Molekiilion von
Cp*,Mo,S, liefert [13]. IR-spektroskopisch lassen sich fir IV und V jeweils zwei
sehr starke Absorptionsbanden zwischen 1250 und 1200 cm™' sowie zwei weitere
einzelne, ebenfalls sehr starke Banden um 1000 und 600 cm™! (Tab. 3) feststellen,
die fiir eine tetraedrische, einzihnige 1L.SO,-Struktureinheit (L =S [13], L =0 [17])
charakteristisch ist.

Die 'H-NMR-Spektren enthalten fiir IV und V jeweils ein Resonanzsignal fiir die
C;Mes-Liganden (Tab. 3), was nicht nur den symmetrischen Aufbau der Verbin-

Tabelle 3
Spektroskopische Daten der Komplexe IV — VII

IR (KBr,cm™ 1)

v(SO) v(PF)
v 1229s, 1207vs, 1010vs, 600 vs
\'% 1249vs, 1235sh, 1021vs, 595vs
VIL 841vs, 553s
TH-NMR (CDCl;-Lésung, i-TMS)
S('H)
(CH ;-Gruppe)
v 2.24
\'% 2.24
Via 2.36 7

“ Geriit Bruker WM-250; CD,Cl,-L8sung, —80° C.
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dungen beweist. Vielmehr 148t sich hieraus auch eine regiospezifische Addition der
SO;-Gruppe an die Substrate ableiten. D.h., daB unter Beriicksichtigung der abge-
stuften Nukleophilie der Schwefelbriicken {2] in 1V lediglich ein Thiosulfat-Ligand
und in V ein Disulfansulfonat-Ligand (S,S0,27) gebildet wird, wihrend die rest-
lichen Briickenliganden nicht angegriffen werden. Auch von dem zu II struk-
turanalogen Cp*,Mo,S, ausgehend wird nur ein Produkt gebildet (Ausbeute 49%)
[18], das in seinen spektroskopischen Eigenschaften vollig mit denjenigen des
strukturell gesicherten Cp*,Mo,S, - SO, iibereinstimmt [13]. In letzterem Komplex
ist die am sp>-hybridisierten u-Schwefel fixierte SO;-Gruppe dem %°-S,-Liganden
zugewandt, wihrend sich die zweite mdgliche Orientierung in Richtung Mono-
sulfidbriicke in den 'H-NMR-Spektren nicht bemerkbar macht. Eine Inversion der
S,0,%"-bzw. S;0,%-Liganden an ihrem Briickenschwefel ist auszuschlieBen, da z.B.
im Tieftemperaturspektrum von V die CH;-Resonanz bei 1.93 ppm (CD,Cl,-Losung)
bis 183 K als scharfes Singulett erhalten bleibt. Auch dimere thiolatverbriickte
Komplexe weisen generall hohe Inversionsbarrieren auf, vorausgesetzt sie enthalten
eine M—M-Bindung [19].

Oxidation von Cp*,Cr,S; mittels Br, und I,

Riihrt man die Toluollésung von I mit der dquivalenten Menge Brom oder Iod,
so bilden sich die braunen, in Toluol schwerldslichen Verbindungen Cp*,Cr,S,X,
(VD) (Schema 1). Der Verlust eines S-Atoms im Verlauf der Reaktion wird durch
Elementaranalysen bestitigt. Da VIb in polaren Solventien nur sehr schwer 16slich
ist, 146t sich lediglich VIa in ein PF,-Salz der Zusammensetzung Cp*,Cr,S,BrPF;
(VID) tberfithren. VIa,b und VII gemeinsam ist, daB ihre FD-Massenspektren als
dominierendes Ion jeweils die Spezies Cp*,Cr,S,X™*" enthalten, begleitet von dem
halogenfreien Radikalkation Cp*,Cr,S,™"".

Da in keinem Fall geeignete Einkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhal-
ten werden konnten und auch IR- und 'H-NMR-Spektren wenig hilfreich sind,
stittzt sich die Strukturdiskussion der Komplexe VIa,b und VII lediglich auf die
Massenspektren und die Tatsache, daBB durch Umfillung von VIa selbst mit einem
UberschuB an NH,PF, nur ein Br—-Ion durch PF,~ substituierbar ist. Diese
Beobachtung ist insofern bedeutsam, als der dikationisch aufgebaute Komplex
[Cp*,Fe,S,]Br, in analoger Reaktion in guten Ausbeuten zu [Cp*,Fe,S,][PF],
abreagiert [10). Daher scheint fiir VIa,b und VII der in Schema 1 abgebildete
Strukturvorschlag sehr wahrscheinlich, obwohl Chalkogen-Halogen-Liganden bisher
duBerst selten sind [20].

Bemerkenswerterweise 148t sich VIb (nicht jedoch VIa) mit Li,S, zu I reduzieren,
d.h. eine Monosulfidbriicke wird in einen p,7'-S,S-Liganden umgewandelt. Die
Bildung einer S, -Briicke [8,21] gelingt auf diese Weise jedoch nicht.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders erwihnt, unter Luftausschluf und
unter Verwendung von trockenen, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die
Elementaranalysen finden sich mit den Ausbeuten und weiteren Eigenschaften in
Tab. 4 zusammengefaf3t.

Die Komplexe I und II wurden nach bereits beschriebenen Verfahren hergestelit
[2,5]
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Tabelle 4
Ausbeuten, Farben und Analysenwerte der Komplexe IV-VII ¢
Summenformel Farbe Ausbeute Analysen (Gef. (ber.) (%))
(%) c H S
C,0H3(Cr,0485 griin 62 40.76 5.21 27.25
av) (41.22) (5:19) (27.51)
CyoH 3,Cr,058¢ griin 82 38.85 487 30.94
'\ (39.07) (4.92) (31.29)
C;0H3yCr,Br,8, braun 78 36.24 4.57
(Vla) (36.26) (4.56)
CyoH3oCr, 1,8, braun 82 31.58 3.96 16.69
(VIb) (31.75) (4.00) (16.95)
C,H 4 Cr, BrE,PS, rotbraun 36 3295 410 17.70
(VID) (33.02) (4.16) (17.63)

“ Die Problematik der Molgewichtsbestimmung wird im Text diskutiert.

Darstellung der SO;-Addukte IV und V

(a) Reaktion von I und II mit SO;-pyr [22]. Zur Lésung von 45.9 mg (0.29
mmol) SO, - pyr (pyr = Pyridin) in 20 ml CH,CN wird unter Riihren innerhalb von
5 min eine Suspension von 155 mg (0.29 mmol) I in 60 ml CH;CN zugetropft.
Nachdem 16 h bei Raumtemperatur weitergerihrt wurde, zieht man das Lésungs-
mittel ab, nimmt den Riickstand in 30 ml Toluol /Aceton (2/1) auf und chro-
matographiert an SiO, mit dem gleichen LOsungsmittelgemisch als Eluens. Man
isoliert nacheinander eine dunkelgrime (Cp*,Cr,S;, 3% Ausbeute), hellgriine
(Cp*,Cr,S,S0; (IV) 5%) sowie wiederum hellgriine Zone (Cp*,Cr,S;S0, (V) 82%).

Die Darstellung von Cp*,Cr,S, SO; (IV) folgt obiger Arbeitsvorschrift. Nach der
chromatographischen Reinigung erhilt man in der Reihenfolge der isolierten Zonen
die Komplexe II (12% Ausbeute), IV (62%) und V (2%). IV und V sind aus
CH,Cl,/Et,0 (2 /1) umkristallisierbar.

(b) Luftoxidation von Cp*,Cr,S; (I). Eine Lésung von 320 mg (0.60 mmol) I in
100 ml Toluol wird 18 h bei 45°C an Luft gerithrt. Die chromatographische
Reinigung erfolgt wie unter (a) beschrieben und liefert griine Produkte, die in ihren
spektroskopischen Eigenschaften identisch mit den in (a) dargestellten Komplexen
IV und V sind.

Darstellung von Via,b

215 mg (0.4 mmol) I werden in 50 ml Toluol geldst und mit der dquimolaren
Menge Br, bzw. I, versetzt. Der nach 1-2 h Riihren bei Raumtemperatur gebildete
braune Niederschlag wird abfiltriert, mit 10 ml Et,O gewaschen und vaku-
umgetrocknet. Nach Umkristallisieren aus CH,C1, /Et,0 (10/1) (VIa) bzw. CH,Cl,
(VIb) erhilt man analysenreine, dunkelbraune Kristalle.

Darstellung von VII

Eine Mischung aus 116 mg (0.18 mmol) Cp*,Cr,S,Br,, 25 ml MeOH, 30 ml H,O
und 57.1 mg (0.36 mmol) NH,PF, wird 1.5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der
gebildete rotbraune Niederschlag enthidlt VII in 36% Ausbeute (bezogen auf
Cp*,Cr,S;). Das Produkt wird abfiltriert, mit 10 ml Et,O gewaschen, vaku-
umgetrocknet und aus CH,Cl, umkristallisiert.
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Reaktion von Cp*,Cr,S,I, (VIb) mit Li,S,

Eine Losung von 347 mg (0.46 mmol) VIb in CH,Cl, wird mit 0.92 ml einer 0.5
M Li,S,-Losung in THF [23] umgesetzt. Nach 2 h Riithren bei Raumtemperatur
entfernt man das Losungsmittel, nimmt den Riickstand in 40 ml Toluol auf, filtriert
und chromatographiert an SiQ, mit Toluol/Et,O (10/1). Dabei liBt sich eine
braungriine Zone eluieren, die aufgrund spektroskopischer Vergleichsdaten
Cp*,Cr,S; enthiilt (Ausbeute 22%).

Réntgenographische Daten von Cp*,Cr,S, (1I)

KristallgroBe: 0.23 X 0.28 X 0.7 mm; Habitus: siulig; d(rontg.) 1.48 Mg m™3;
F(000) 524; triklines Kristallsystem: Raumgruppe P1(2); Gitterkonstanten: a
8.179(7), 10.158(8), ¢ 14.21(1) A; a 89.90(7), B 84.66(7), y 73.67(7)°; V 1127.7 A>,
Z = 2; linearer Absorptionskoeffizient: p 13.01 cm™!; 3718 vermessene Reflexe,
davon 3690 voneinander unabhingige Reflexe mit 7> 2.5¢(f) (Syntex P3-
Vierkreisdiffraktometer; Mo-K ,-Strahlung A 0.71069 A; MeBbereich 3 < 26 < 60° )
Patterson- und Fourier-Methoden, Verfeinerung bis R(anisotrop) = 0.054; R =
0.051.
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