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Einleitnng * 

Ausgehend von der Umsetzung von Ferrocenyl-lithium, FcLi. mit Chalkogenen 
(E = S, Se, Te) lassen sich die Ferrocenyl-Chalkogenide Fc,E? und Fc,E darstellen 
[l]. In Fortfuhrung dieser Arbeiten haben wir die Reaktionen der Lithiumderivate 
von Cyclopentadienyl-tricarbonyl-mangan und -rhenium, CpMn(C0) i ( 1) bzw. 

CpRe(C0) 3 (2), mit den elementaren Chalkogenen E = S. Se, Te und mit Chalko- 
genhalogeniden untersucht. Im folgenden werden die beiden Reihen der Dichalko- 
genide und der Monochalkogenide, [(CO),MC,H,lzE,, (M = Mn. Re; n = 2, 1) 
beschrieben. Zum Vergleich wurden such die phenylphosphino-substituierten 

Zweikernkomplexe [(CO),MC,H,J2PPh (M = Mn, Re) synthetisiert. 
Die durch Lithiierung van 1 und 2 leicht zuganglichen Lithiumverbindungen 3 

und 4 werden zur Synthese ring-substituierter Derivate von 1 und 2 haufig verwen- 
det [2]. 

“l3uL.i. -“BuH 

O-HF) 

(1. M = Mn; (3, M = Mn; 
2, M = Re) 4,M=Re) 

Zweikernige Mangankomplexe [(CO),MnC,H,],E mit einer Briicke E zwischen 
den Cyclopentadienylringen konnten ausgehend von (CO),MnC,H,Li (3) darge- 
stellt werden : 

E = C(R)OH, (R = H, CH,) 131 

SnR,, (R = Ph. Fc) 141 

BiPh [S] 

Cd [61 

TiCp, 171 

Yb (mit n THF) [8] 

(vgl. Ref. 9) 

Analoge Rheniunikomplexe [(CO),ReC,H,]?E (E = C(CH,)OH [3], Cd [6]) sind 
seltener, aber ebenfalls bekannt. Durch Umsetzung von 3 mit Tri- oder Tetrachlo- 
riden lassen sich in entsprechender Weise trinukleare und tetranukleare Komplexe 
wie [(CO),MnC,H,],M (M = Sb [lo], Bi [lO,lI], CH,Si [12]) bzw. [(CO),- 
MnC,H,],Sn [4] erhalten (vgl. Ref. 9). Erstaunlicherweise wurden die Reaktionen 
der Lithiumverbindungen 3 und 4 mit Chalkogenen (E = S, Se, Te) oder Chalko- 
genhalogeniden bisher anscheinend nicht untersucht. 

Eine Reihe von einkernigen alkylthio- und phenylthio-substituierten Cyclo- 
pentadienyl-tricarbonyl-mangan-Komplexen wurde seit 1988 von Sunkel [13-161 
beschrieben, sie sind ausgehend von (C,Cl,Br)Mn(CO), fiber die reaktive 

* Abkiirzungen: Cp = q’-Cyclopentadienyl ( q5-Cs H,). Fc = $-Ferrocenyl (Ci H, ~e(‘, H 4_), n ~~ = 

“Butyi (C,H,-), Me = Methyl (CH,-), Ph = Phenyl (C,H,-). 
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Lithiumverbindung (C, Cl 4 Li)Mn(CO), [ 131 und deren nachfolgende Umsetzung 
mit Disulfiden R,S, zugtinglich [13,15,16]. Die Tetrachlorocyclopentadienyl- 
Komplexe [C,Cl,(SR)]Mn(CO), (R = Me [13], “Bu [15], Ph [13]) sowie 
[C,Cl,(SePh)]Mn(CO), [16] k &men erneut lithiiert und so stufenweise weiter sub- 
stituiert werden. Im Falle R =” Bu und Ph liessen sich hbchstens drei Thio- 
substituenten unter Bildung von [1,2,4-C,Cl,(SR),]Mn(CO), [IS] in den Komplex 
einschleusen, w&rend im giinstigsten Falle R = Me samtliche 5 Ringpositionen 
unter Bildung von [C,(SMe),]Mn(CO), [14,15] durch Methylthiolat-Substituenten 
besetzt werden konnten. Den in der hier vorliegenden Arbeit untersuchten Zwei- 
kemkomplexen entsprechen die perchlorierten Derivate [(CO) ,MnC, Cl J 2 S, (n = 1 
[I6], 2 1171). 

Im iibrigen ist von den nachfolgend charakterisierten Komplexen 5-10 nur 
[(CO),MnC,H,]2S2 (5a) [18] schon friiher auf anderem Wege erhalten worden. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgasatmosphtie in gut getrockneten, N,- 
gesgttigten Lijsungsmitteln durchgeftihrt. Pentan, Hexan, Toluol und Tetrahydro- 
furan wurden i.iber Na/K-Legierung, Dichlormethan iiber P,O,, getrocknet. 

Zur Sgulenchromatographie wurde Kieselgel 60 (Merck), zur Diinnschichtchro- 
matographie TLC-Kieselgel 60 GF,,, (Merck) verwendet. 

Bei den Umsetzungen in THF-Liisung muss vor allem bei den Manganverbin- 
dungen auf Lichtausschluss geachtet werden, damit eine Decarbonylierung und die 
Entstehung THF-stabilisierter Komplexfragmente vermieden wird, die zu 
Nebenreaktionen fiihren kann. 

Darstellung der Dichalkogenide [(CO),MC, HJ z El (5a-c, da-c) 

In einem Schlenkrohr werden 305 mg (1.5 mmol) CpMn(C0)3 (1) bzw. 238 mg 
(0.71 mmol) CpRe(CO), (2) in 20 ml THF gel&t und bei -78” C mit der 
zquivalenten Menge “Butyl-lithium (1.6-molare Hexanlbsung, Fluka) umgesetzt. Die 
Liisung wird eine Stunde bei - 78 o C geriihrt und anschliessend rnit der gquivalen- 
ten Menge des fein pulverisierten Chalkogens versetzt. Nach Entfemen der Kiihlung 
w&mt sich die Reaktionslijsung langsam auf Raumtemperatur auf, dabei wird bei 
etwa -20° C ein Farbumschlag von hellgelb nach hellrot beobachtet. Nach Er- 
reichen der Raumtemperatur wird die Liisung 1 h an Luft geriihrt, wobei die Farbe 
nach braun umschlPgt. Dann wird das L(isungsmitte1 abgezogen, das Rohprodukt in 
wenig CH,Cl, aufgenommen und auf eine mit Kieselgel (in Hexan) gefiillte 
Chromatographiers;iule gegeben. Die Manganderivate 5a-c wurden mit Hexan/ 

CH,Cll @/3) und die Rheniumverbindungen 6a-c mit Hexan/CH,Cl, (l/l) 
eluiert. 

[(CO),MnC,H,],S, (5a), gelb, Schmp. 123-124” C (Lit. 126.5-127.5O C [18]), 
Ausbeute 112 mg (32%), Molmasse 470 (massenspektroskopisch). C,,H,MnzO,$, 
(470.22). 

[(CO),MnCSH,],Se, (Sb), gelbgriin, Schmp. 146-147OC, Ausbeute 200 mg 
(47%). Mohnasse 566 (massenspektroskopisch, bez. auf 80Se). C,,H,Mn,O,Se, 
(564.02). 

[(CO),MnC,H,],Te, (5c), orange, Schmp. 183-184” C, Ausbeute 200 mg (40%), 
Molmasse 666 (massenspektroskopisch, bez. auf 13’Te). C,,H,Mn,O,Te, (661.30). 
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[(CO),ReC,H,],S, (6a), gelb, Schmp. 1555157°C Ausbeute 110 mg (42%). 
Molmasse 734 (massenspektroskopisch, bez. auf 18’Re). C,,H,O,Re,S, (732.74). 

[(C0)3ReCSH,],Se, (6b), gelb, Schmp. 178-179”C, Ausbeute 133 mg (45%) 
Molmasse 830 (massenspektroskopisch, bez. auf ‘“Se und lX7Re). (Gef.: C, 22.73; H. 
1.03; Re, 45.9; Se, 19.2. C,,H,O,Re,Se, (826.54) her.: C. 23.24; H, 0.97; Re. 45.05; 
Se, 19.10%). 

[(CO),ReC,H,],Te, (tic), orange, Schmp. 216-218°C Ausbeute 95 mg (29%) 
Molmasse 930 (massenspektroskopisch, bez_ auf “‘Te und ‘*‘Re). C,,H,QRe,Te, 
(923.82). 

Darstellung der Monosulfide [(CO), MC,N,] ?S (7a, 8a) 
310 mg (1.52 mmol) CpMn(CO), (1) bzw. 228 mg (0.68 mmol) CpRe(CO), (2) 

wurden in 20 ml THF gel&t und bei - 78” C mit der gquivalenten Menge an 
“Butyl-lithium umgesetzt. Die Losung wurde 1 h bei dieser Temperatur gertihrt. 
Anschliessend wurden 48.6 ~1 (0.76 mmol) bzw. 21.5 ~1 (0.34 mmol) SCI?, gel&t in 
5 ml THF, langsam zugetropft. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur 
gebracht und das Liisungsmittel abgezogen. Der Riickstand des Ansatzes mit 
CpMn(CO), wurde in wenig CH,Cl, aufgenommen und an Kieselgei chro- 
matographiert; dabei konnte [(CO),MnC,H,],S (7a) mit Hexan/CH,Cl, (X/3) 
eluiert werden. Der nur schwach geftirbte Komplex [(C0)3ReC,H,] ,S ($a) liess sich 
besser isolieren, wenn der Reaktionsriickstand iiber DC-Platten (0.5 mm. TLC- 
Kieselgel) unter Verwendung von Pentan/Toluol (5/2) als Solvens aufgetrennt 
wurde. 

[(CO),MnC,H,],S (7a), gelbgriin, Schmp. 95-96”C, Ausbeute 150 mg (45%) 
Molmasse 438 (massenspektroskopisch). C,,H,Mn,O,S (438.16). 

[(CO)3ReCsH,],S @a), gelb, Schmp. 1044106*C, Ausbeute 50 mg (21%). 
Molmasse 702 (massenspektroskopisch, bez. auf 18’Re). C,,H,Q,Re,S (700.68). 

Darstellung der Monochalkogenide [(CO),MC, H4/ z E (E = Se (76, 8b); Te (7c, 8~)) 
In einem Schlenkrohr werden 294 mg (1.44 mmol) CpMn(CO), (1) hzw. 240 mg 

(0.72 mmol) CpRe(CO), (2) in 20 ml THF gel&t und auf - 78” C gekiihlt. Die 
L&sung wird nut der gquivalenten Menge “Butyl-lithium versetzt und 1 h bei 
- 78” C geriihrt. Anschliessend wird eine THF-Losung (20 ml) von 160 mg SeCl, 
bzw. 194 mg TeCl, (‘jeweils 0.72 mmol) langsam zur Lijsung von 3 zugetropft. In 
analoger Weise wird 4 mit 79 mg SeCl, bzw. 95 mg TeCI, (jeweils 0.36 mmol) 
umgesetzt. Die Reaktionsliisung wird auf Raumtemperatur gebracht, das Losungs- 
rnittel wird abgezogen und der Riickstand in 50 ml CH2C12 aufgenommen. Zu 
dieser CH,Cl ,-Liisung wird eine Liisung von 244 mg (1 mmol) Na zS * 9H,O in 50 
ml Wasser gegeben. Das entstehende Zweiphasen-System wird im Verlauf von 15 
min mehrmals kraftig durchgeschiittelt. Anschliessend wird die organische Phase 
abgetrennt und mit 30 ml Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen tiber Na,SO, 
wird die CH,Cl,-Liisung auf wenige ml eingeengt, das Konzentrat wird auf eine mit 
Kieselgel (in Hexan) gefiillte S;-iule aufgetragen und chromatographiert. Die 
Manganverbindungen wurden mit Hexan/CH,Cl 2 (l/l) in einer gelben (7h) bzw. 
orangen Zone (7~) eluiert. [(CO),ReC,H,],Te (8~) wurde mit derselben LBsungs- 
mittelkombination in einer gelben Zone erhalten. Die nur schwach gefarbte Selen- 
verbindung 8b konnte durch Auftrennung iiber DC-Platten mit Pentan/Toluol 
(5/3) isoliert werden. 
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[(CO),MnC,H,],Se (7b), gelbgriin, Schmp. 119-120°C Ausbeute I50 mg (43%), 
Molmasse 486 (massenspektroskopisch, bez. auf 80Se). C,,H,Mn,O,Se (485.06). 

KC%MnW%LTe (7 c , ) orange, Schmp. 1622164°C Ausbeute 155 mg (40%), 
Molmasse 536 (massenspektroskopisch, bez. auf 13’Te). C,,H,Mn,O,Te (533.70). 

[(CO),ReC,H,],Se (8b), gelb, Schmp. 110-111°C Ausbeute 54 mg (20%), 
Molmasse 752 (massenspektroskopisch, bez. auf “Se und 187Re). C,,H,O,Re,Se 
(747.58). 

KCO)3ReGW2Te (W orange, Schmp. 174-176’C, Ausbeute 100 mg (35%), 
Molmasse 802 (massenspektroskopisch, bez. auf 13’Te und ls7Re). C,,H,O,Re*Te 
(796.22). 

Darstellung von [(CO),MC, H4] 2 PPh (9, IO) 

326 mg (1.6 mmol) CpMn(CO), (1) b zw. 222 mg (0.66 mmol) CpRe(CO), (2) 
werden in 20 ml THF gel&t und bei -78” C mit der gquivalenten Menge an 
“Butyl-lithium versetzt. Nach einsttindigem Riihren bei - 78” C wird zu dieser 
Lbsung der Lithiumderivate 3 bzw. 4 eine THF-Lbsung (10 ml) von 108 ~1 (0.8 
mmol) bzw. 44.7 ~1 (0.33 mmol) PhPCl, zugegeben. Nach dem Auftauen auf 
Raumtemperatur wird das Lijsungsmittel abgezogen, der Rtickstand in wenig 
CH ,Cl 2 aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert. Die Manganverbindung 
9 wurde mit Hexan/CH,Cl, (8/3), das Rheniumderivat 10 mit Hexan/CH,Cl 2 
(l/l) in einer jeweils farblosen Zone eluiert. Bei der Umkristallisation aus CH,Cl,/ 
Pentan (l/2) flllt 9 in Form hellgelber, 10 in Form farbloser Kristalle an. 

[(CO),MnC,H,],PPh (9), gelb, Schmp. 170-171°C, Ausbeute 150 mg (37%), 
Molmasse 514 (massenspektroskopisch). C,,H,,Mn,O,P (514.20). 

[(CO),ReC,H, ],PPh (lo), farblos, Schmp. 1888189 o C, Ausbeute 160 mg (63%), 
Molmasse 778 (massenspektroskopisch, bez. auf 187Re). C,,H,,O,PRe, (776.72). 

Spektroskopische Messungen 

IR-Spektren: Perkin Elmer 983 G (THF-Lijsungen). ‘H und r3C NMR-Spektren: 
JEOL FX 90Q und Bruker AC 300 (CDCl,-Liisungen). 31P NMR-Spektren: JEOL 
FX 9OQ (CDCl,-Losungen). Massenspektren: VARIAN MAT CH7 (Ionisierungs- 
energie 70 ev). 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung der Verbindungen 

Die Einschiebung von Chalkogen in die Cyclopentadienylring-Lithium-Bindung 
von 3 und 4 macht keine Probleme. Die gebildeten Insertionsprodukte 
“[C,H,(ELi)]M(CO),” (E = S, Se, Te; M = Mn, Re) brauchen nicht isoliert zu 
werden, sondern lassen sich direkt mit Luftsauerstoff zu den Bis(tricarbonylmetall- 
cyclopentadienyl)dichalkogeniden 5a-c und 6a-c oxidieren. 

Zur Darstellung der Monochalkogenid-Komplexe 7a-c und 8a-c kijnnen die 
Chalkogenhalogenide mit 3 bzw. 4 umgesetzt werden. Die Reaktion mit Schwefel- 
dichlorid verlauft wie erwartet. 



2 Li +2E ELI 

3,M=Mn 
4.M=Re I Oxid. 

(Luft) 

qE-,q 
l”\ 

OCOC! 
co oc,,! ‘“kO 

S,M-Mn 6,M=Re 
5a, E=S 6a, E= S 
Sb, E=Se 6h, E=Se 
5c, E=Te 6c, E=Te 

2 (J Li + SCI, z (J s (J 

0 vi;, 

A “Co,’ co 
,M 

OGC! 
‘co oc;~~Yo 

3,M=Mn 7a, M = Mn 
4, M = Re 8a, M = Re 

Fi.ir die Synthese der Selen- und Tellurkomplexe 7b, c und 8b, c wurden die 
kguflichen Tetrahalogenide SeCl, und TeCl, mit 3 bzw. 4 im Molverhgltnis l/2 zur 
Reaktion gebracht. Die vermutlich entstehenden Zwischenstufen ([(CO),M 
(C,H,)],ECl,} (E = Se, Te) wurden unmittelbar mit wtissriger Natriumsulfid- 

PET 3 

0 

b ‘03 

4 

l”\ 

9-T 

oc,,! co oc,,/ ‘co OC//“-- 
;M4 

oc 
co ocoJ ‘-co 

7,M=Mn 8, M=Re 
7a, E= S Sa, E= S 9,M=Mn 
7b,E=Se 8b. E= Se 10, M = Re 
7c, E = Te 8c. E=Te 
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Losung, NaS,, zu den halogenfreien Produkten reduziert; such Natriumdithionit, 
Na,S,O,, und Natrium- oder Kaliumdisulfit, Na 2S205 bzw. K,S,O,, kiinnen zur 
reduzierenden Enthalogenierung verwendet werden [19,20]. 

Die Bis(tricarbonylmetallcyclopentadienyl)phenylpl~osphane 9 und 10 entstehen 
durch direkte LiCl-Eliminierung aus 3 bzw. 4 und PhPCl I. 

Alle Produkte 5-10 sind in festem Zustand luftbestandig. Unter UV-Bestrahlung 
lassen sich in Losung CO-Liganden photo-eliminieren. Es ist wie bei den Stamm- 
verbindungen 1 und 2 moglich, die entstehenden CO-armeren Fragmentkomplexe 
durch ein Donorsolvens wie THF zu stabilisieren. 

Spektroskopische Untersuchungen 
In Tabelle 1 sind die charakteristischen IR- und ‘H bzw. i3C{iH}-NMR- 

spektroskopischen Daten fur die am ~5-Cyclopentadienylring substituierten Zwei- 
kernkomplexe [(C0)3MC5H4]2En (M = Mn, Re; n = 0; n = 1 (E = CH,, S, Se, Te) 
und n = 2 (E = S, Se, Te)) zusammengestellt. 

Die IR-Lbsungsspektren (in THF) zeigen im Carbonylbereich jeweils das Tri- 
carbonylmetall-Muster mit einer starken und einer sehr starken Absorption 
(Schwingungsrassen A, und E). Die Frequenzen sind im Vergleich zu denen der 
unsubstituierten Stammverbindungen 1 und 2 nur unwesentlich verandert (vgl. [IS]). 
In keinem Falle konnte in den Lijsungsspektren eine Aufhebung der Entartung der 
E-Bande beobachtet werden. 

Die protonenentkoppelten i3C-NMR-Spektren enthalten im Bereich der Cyclo- 
pentadienyl-Ringkohlenstoffe immer 3 Signale. Das Signal des protonenfreien Ci 
18sst sich aufgrund seiner geringeren Intensit%t und aufgrund des besonders starken 
Schweratomeffekts des direkt gebundenen Chalkogens E eindeutig identifizieren. 
Dabei wird das Signal von C’ schrittweise zu hiiherem Feld verschoben, wenn das 
Chalkogen von Schwefel iiber Selen zu Tellur variiert wird. Erwartungsgemass ist 
der Einfluss des Schweratoms E bei den Dichalkogeniden (56) starker ausgeprsgt 
als bei den Monochalkogeniden (7,s) (Tabelle 1). Von den beiden verbleibenden 
Cyclopentadienyl l3 C-Signalen wird dasjenige den cY-standigen Ringkohlenstoffen 
C2,Cs zugeordnet, das durch den Schweratomeffekt starker beeinflusst wird. Sowohl 
das Signal von C2,C5 als such das von C3,C4 wandern bei zunehmender Masse des 
Chalkogens zu niedrigerem Feld, wie es ganz analog such bei den Ferrocenyl- 
Chalkogeniden Fc,E, und Fc,E [l] sowie bei den Acylderivaten der Ferrocenyl- 
Chalkogenole CpFe(C,H,EC(O)R) und Fe(C,H,EC(0)R)Z (R = phenyl, 2-thienyl 
und ferrocenyl) [21] beobachtet wird. 

Bei chalkogen-substituierten Sechsring-Aromaten ist ein ganz ahnlicher 
Schweratomeffekt bekannt; so werden in den 13C-NMR-Spektren der Chalkogen- 
Homologen des Diphenylethers, Ph-E-Ph [22], und des Anisols, Ph-E-CH, [23], 
die Signale der ortho-Kohlenstoffatome deutlich, die des para-Kohlenstoffatoms 
geringfugig zu niedrigerem Feld verschoben, wenn das Chalkogenatom in der Reihe 
E = S, Se, Te schwerer wird. Dies entspricht einer von Nesmeyanov et al. [24] 
formulierten Regel, nach der der Substituenteneinfluss auf die a-Positionen in 
einem ring-monosubstituierten Cyclopentadienylmetall-Komplex dem des Sub- 
stituenteneinflusses auf die ortho-Positionen eines monosubstituierten Benzolderi- 
vats entspricht, wahrend der Substituenteneinfluss auf die P-Position des Cyclo- 
pentadienylrings zu dem auf die paru-Position des Benzolderivats in Beziehung 
gesetzt werden kann. 

(Fortsetzung siehe S. 388) 
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In den ‘H-NMR-Spektren der Komplexe 5a-c bis 8a-c treten 2 virtuelle Tri- 
pletts ftir die Protonen des Cyclopentadienylringes auf, die ein AA’BB’-Spinsystem 
bilden (Tabelle 1). Am Beispiel von [(CO),ReC,H,lzSe, (6b) wurde ein zweidimen- 
sionales (2D) iiCY/’ H-hetero-skalar korreliertes NMR-Spektrum aufgenommen, aus 
dem sich ergibt, dass das bei niedrigerem Feld beobachtete Protonensignal mit dem 
“C-Signal zusammenhangt, welches den C-Atomen C’,Ci zugeordnet worden war. 
Somit ist such die Zuordnung der beiden Protonensignale zu H’.H’ bzw. H”.H” 
eindeutig miiglich. 

Tabelle 2 enthalt die spektroskopischen Daten der phenylphosphino-substituier- 
ten Zweikernkomplexe 9 und 10 zusammen mit denen der Vergleichsverbindung 
(C0)3MnCSH,PPh, [25]. In den ‘3C{‘H}-NMR-Spektren lassen sich - nut Hilfe 
der zusatzlichen Information der Kopplungskonstanten J(P,C) ~~ samtliche Signale 
sowohl des substituierten Cyclopentadienyl- als such des Phenylrings zuordnen. Da 
die .C”,C’- und C3,C4-Atome in 9 und 10 jeweils diastereotop sind. werden 
erwartungsgemass unterschiedliche chemische Verschiebungen fur alle 5 Ringkoh- 
lenstoffatome gefunden (Tabelle 2). Aus demselben Grund treten in den ‘H NMR- 
Spektren von 9 und 10 jeweils vier getrennte Protonensignale auf. die im Falle der 
Manganverbindung 9 (such im 300 MHz-Spektrum) jedoch nur als etwas verbrei- 
terte Singuletts beobachet werden kiinnen. 

Alle neuen Komplexe 5--10 zeigen im EI-Massenspektrum den Molekiilpeak und 
die erwartete Abspaltung der CO-Liganden; allerdings verhalten sich die Dichal- 
kogenid-Komplexe des Mangans und des Rheniums bei elektronenstoss-induzierter 
Fragmentierung durchaus unterschiedlich. Bei den Mangankomplexen [(CO),Mn- 
C,H,], E: werden im Falle von E = S (5a) und Te (SC) die CO-Liganden und ein 
Chalkogen nebeneinander eliminiert, im Falle von E = Se (5b) wird zuerst nur die 
Abspaltung von zweimal 3 CO-Liganden zum intensivsten Fragmention 
Mn2(CSH4),Se+ (m/e 398) beobachtet, aus dem dann ein Selen abgegeben wird. 
Die Rheniumkomplexe [(CO),ReC, H4] 2 E, (6a-c) werden dagegen primar immer 
homolytisch in zwei Halften gespalten, in allen Fallen ist MS,/2 das intensivste 
Fragmention, das dann schrittweise 3 CO-Liganden eliminiert. Bei den Monochal- 
kogenid-Komplexen des Mangans (7a-c) werden zuerst stets eine Gruppe von 3 
CO-Liganden, danach schrittweise die restlichen Carbonylgruppen abgegeben; in 
allen Fallen besitzt das Fragmention Mn,(C,H4)2E’ die hiichste Intensitat. Die 
Rheniumkomplexe [(CO),ReC,H,],E (8a-c) eliminieren ruerst zvvei, danach 
stufenweise die restlichen 4 CO-Liganden. Bei den phosphorhaltigen Komplexen 9 
und 10 ist ebenfalls das CO-freie Fragmention M2(C5H4)?PPh’ intensivster Peak; 
bei 9 werden die CO-Liganden bevorzugt in 2 Gruppen von je 3, bei 10 schrittweise 
eliminiert. Im Spektrum von 10 tritt zusatzlich das doppelt geladene Fragmention 
[Re,(C,H,),PPh12’~ auf. 
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