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K ohlenwasser stoffverbriickte Metallkomplexe

XXVIIl *. Fischer-Metallcarben-dithiolat-Anionen als Nucleophile zum
Aufbau Kohlenwasserstoff-verbriickter Metallkomplexe

Torsten Weidmann, Karlheinz Stinkel und Wolfgang Beck
Institut fiir Anorganische Chemie der Ludwig-Maximilians-Universitiit, Meiserstr. 1, D-80333 Miinchen (Deutschland)
(Eingegangen den 4. Mai 1993)

Abstract

The addition of the/n situ generated anion (OC)sSW=C(NEt2)CH2CS2 to the organometallic Lewis acid, (OC)sRe+ and Ph3PAu +
gives the ligand-bridged complexes (OC)5W=C(NEt2)CH2C(S)S-Re(CO)5 (1) and (OC)5W--C(NEt2)CH2C(S)-
S-AuPPh 3(2), respectively. The dianion (OC)sW=C(NEt2)CH---CS 2- affordswith Mel, C12M(PPh3) 2(M = Pd, Pt) and (OC)5Re +
the complexes (OC)4W---C(NEt2)CH=C(SMe)SMe (3), (OC)5W=C(NEt2)CH=CS2M(PR3)2 (4, 5) and (OC)sW=C(NEt2)CH--CS2
[Re(CO)5]2 (6). The anion (OC)5W=C(NEt2)CH2CS~ isadded to coordinated ethene and alyl ligands of cationic complexes with
formation of the hydrocarbon-bridged compounds (OC)sW=C'(NEt2)CI-12C(S)SCH2CH2-W(CO)3CP (7), (OC)5W=C(NEt2)-
CH2C(S)SCH2CH2-Re(C0O)5 (8) and (OC)5W=C(NEt2)CH2C(S)SCH2CH=CH2-7/2-Mo(NOXCO)Cp (9), respectively. The struc-
ture of 6 has been determined by X-ray diffraction.

Zusammenfassung

Die Addition des in situ hergesteUten Anions (OC)sW=C(NEt2)CH 2CS2und die metaUorganischen Lewis-S~iuren (OC)5Re+ und
Ph3PAu+ fiihrt zu den iigandverbriickten Komplexen (OC)5W=C(NEt2)CH2C(S)S-Re(CO)5 (1) und (OC)sW=C(NEt2)CH2C-
(S)S-AuPPh 3 (2). Die Reaktion des Dianions (OC)sW=C(NEt2)CH 2- mit Mel, CI2M(PR3)2 (M = Pd, Pt) und (OC)sRe+ liefert
die Komplexe (OC)¢W=C(NEt2)CH=C(SMe)SMe (3), (OC)sW=C(NEt2)CH=CS2M(PR3)2 (4, $) und (OCsW=C(NEt2)CH=CS2[Re
(CO)5]2 (6). Das Anion (OC)sW=C(NEt2)CI-I12CS 2 I[]il3tsich an koordlnierte Ethylen- und Allyl-Liganden in kationischen
Komplexen unter Bildung der Kohlenwasserstoff-verbriickten Komplexe (OC)sW=C(NEt2)CH2C(S)SCH2CH2-W(CO)3CP (7),
(OC)5W--C(NEt2)CH2C(S)SCH2CH2-Re(C0O)5 (8) und (OC5)W=C(NEt2)CH2C(S)SCH2CH=CH2-y/2-Mo(NOXCO)Cp (9) ad-
dieren.

Kohlenwasserstoff-verbriickte MetalUkomplexe las-
sen sich gezielt durch Addition yon metallorganischen
Nucleophilen (z.B. Re(CO);, 0Os(C0O)2-) an koor-
dinierte, ungesiittigte Kohlenwasserstoffe in kationi-
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schen Komplexen aufbauen [2]. Eine weitere Strategie
zur Synthese von Kohlenwasser stoff-verbriickten Me-
tallverbindungen ist die Reaktion von anionischen Me-
tallkomplexen, die ein Nucleophil enthalten, mit koor-
dinierten, unges~ittigten Kohlenwasserstoffen bzw.
metallorganischen Lewis-S~iuren (Schema 1).

So lassen sich die anionischen Fischer-Carben-
komplexe [(OC)5M=C(OMe)CH2]- [3] zur Synthese
einer Reihe neuartiger mehrkerniger Komplexe mit
Kohlenwasser stoffbriicken nutzen [4].
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LoM-KW-Nul~ + KW-MLy]* ——s L M- KW-Nu-KW-ML,

Nu = Nucleophil
Schema 1.

Kohlenstoffdisulfid 148t sich an Carbanionen ad-
dieren [5]. Malisch [6] berichtete iiber die Addition von
CS, an den Komplex Cp(Me,;P),FeC(OMe)=CH ,; die
enstehende zwitterionische Verbindung konnte mit
Mel unter Bildung des Carben-Komplexes [Cp(Me;-
P),Fe=C(OMe)CH ,CS,Me]*1~ alkyliert werden. Rau-
benheimer [7] zeigte, daB der amionische Fischer-
Carben-Komplex (OC);Cr=C(OEt)CH; mit CS, rea-
giert und mit Mel die Komplexe (OC).Cr=C(OEt)CH-
=C(SMe), und (OC),Cr=C(OEt)CH=C(SMe)SMe
liefert.

1. Verbindungen des Typs (OC);W=C(NEt,)CH,C(S)-
S-ML,

Deprotoniert man (OC)sW=C(NEt,)CH, mit "BuLi
bei —78°C in THF und gibt in der Kilte CS, dazu,
farbt sich die gelbe Losung von (OC);W=C(NEt,)-
CH, ]~ schlagartig orange. Es entsteht in situ das An-
ion (OC);W=C(NEt,)CH,C(S)S~, das sich mit Elek-
trophilen weiter umsetzen 148t. Wir haben dieses nicht
charakterisiert; seine Entstehung wird jedoch durch
dessen Reaktionen belegt. Wir setzten (OC);W=C-
(NEt,)CH,C(S)S™ mit den Lewis-sauren Verbindun-
gen (OC);ReFBF; und (Ph,;P)Au(NO;) um, wobei das
Thiolat-Anion erwartungsgemiaB an das Lewis-saure
Metallzentrum unter Bildung der neutralen Komplexe
1, 2 koordiniert (Schema 2). Die Verbindungen sind
orange bis braunrot gefarbt und kénnen an Luft aufbe-
wahrt werden.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1, 2 (Ex-
perimenteller Teil) zeigen neben den Signalen fiir die
Ethylgruppen der Diethylaminoeinheit jeweils ein Sin-
gulett fiir die Protonen der CH,-Gruppe, die in a-
Position am Carbenkohlenstoffatom gebunden ist. Es
ist gegeniiber dem Edukt (OC);W=C(NEt,)CH, auf-
grund der Nachbarschaft zur C(S)S-Gruppe zu tiefem
Feld verschoben und erscheint bei 5.17 bzw. 5.59 ppm.
Die '3C-NMR-Daten der Carbenfragmente in den

1. Buli, CS; NEt,
NEt, 2. LMX (OC)sW
ow=
CH, -78°C/ THF s
S — ML,

1: ML, = Re(CO)s
2: ML, = Au(PPhy

Schema 2.

Verbindungen 1, 2 sind praktisch identisch mit denen
der Addukte von (OC);M=C(OR)CH,]~ an koor-
dinierte Kohlenwasserstoffe [4b]. Bei tiefem Feld er-
scheinen in den *C-NMR-Spektren zwei Signaie, von
denen eines dem Carben-C-Atom, das andere dem
Thiocarbonylkohlenstoff zuzuordnen ist [8), jedoch
kann aufgrund der sehr adhnlichen chemischen Ver-
schiebungen der beiden Signale keine eindeutige
Zuordnung getroffen werden. Da Dithiocarbonsiu-
reester bei etwas hoherem Feld (ca. 235 ppm) [8] und
Aminocarben-Komplexe bei tieferen Feld (ca. 250-270
ppm) [4a,9] erscheinen, ist es wahrscheinlich, daf3 die
Resonanz bei tieferem Feld (246.35-246.76 ppm) durch
das Carben-Kohlenstoffatom verursacht wird.

Das IR-Spektrum der Verbindung 1 zeigt im
v(CO)-Bereich die iiberlagerten Bandenmuster einer
W(CO),-Fischer-Carben-Gruppe und einer neutralen
Re(CO)s-Gruppe. Die charakteristischen a,-Banden
beider Pentacarbonylgruppen erscheinen erwartungs-
gemiB bei 2144 [Re(CO);] und 2060 cm ™! [W(CO);].

Die Bande bei 1583 cm™! ist der »(C=S)-Schwingung
zuzuordnen. Das IR-Spektrum von 2 zeigt lediglich die
Banden der W(CO)s-Gruppe (a,-Bande: 2062 cm™!)
und die Absorption der vr(C=S)Schwingung (1582

cm~ ).

2. Verbindungen des Typs (OC)W=C(NEt,)CH=CS,-
(ML),

Setzt man den Aminocarben-Komplex (OC);W=C-
(NEt,)CH; in THF bei —78°C mit 2 Aquivalenten
"BuLi um und gibt nach 30 min CS, im Uberschu8 zu,
so fiarbt sich die anfangs gelbe Losung schlagartig
tiefrot. Es entsteht ein 1,1-Dithiolat [(OC);W=C-
(NEt,)CH=CS,]*", das mit Elektrophilen wie (Et,0)-
BE, [7] abgefangen werden kann. Wir setzten das Dian-
ion mit Mel und den metallorganischen Elektrophilen
cis-PdCl (PPh,),, cis-PtCl,(P"Bu,),, cis-PtCl(PPh,),
und (OC);ReFBF, um (Schema 3).

Die Konstitution der entstehenden Verbindungen
geht aus den spektroskopischen Daten hervor. Die
Verbindungen 4 und 5 sind den von Weigand [10]
dargestellten 2-Benzoyl-1,1-ethendithiolat-Komplexen
cis-{(R;P),M[S,C=CHC(O)Ph]} (M =Pd, Pt; R =Et,
Bu, Ph) dhnlich. 4 und 5 enthalten anstelle des Car-
bonylsauerstoffatoms eine W(CO);-Gruppe und der
Phenylring ist durch eine Aminogruppe ersetzt. Die
Struktur des dreikernigen Dirhenio-Adduktes 6 ist
durch eine Kristallstrukturanalyse gesichert.

Das IR-Spektrum von 3 zeigt die typischen Banden
eines Tetracarbonyl-Fragments. Dieser Befund 148t
sich mit der intramolekularen Substitution eines CO-
Liganden durch eine der beiden SMe-Gruppen unter
Bildung eines cyclischen Carben-Komplexes erkliren.
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NE1
(00)5w=<
CHg
-78°C/THF
1. 2Buli
2. CS,

3. (OC)gReFBF;

1. 2 Buli
2. CS; - LiBF4
3. cis-MClp(PRg)
- Lic
OC)W NEt2 NEt, NEt,
o= (OC)sW s_ PRy (0OSW= _ S—Re(CO)s
¢ = M
MeS s” ‘PR s
SMe 3 /
48 Re(CO)s
3 4:M=Pd R=Ph .
$:M=P1, R=Ph
Schema 3.

Raubenheimer [7] erhielt aus einem Methoxycar-
benchrom-Komplex, Base und CS, einen analogen
Chelatkomplex (“1-Thia-2-tungstacyclopentadien”
[11]).

Das Bandenmuster im IR-Spektrum von 4-6 ist
typisch fiir Fischer-Carben-Komplexe; im Spektrum von
6 wird es von den Absorptionen einer Re(CO)s-Einheit
iiberlagert. Die »(CO)-Banden der beiden im Molekiil
enthaltenen Rheniumpentacarbonylgruppen fallen of-
fensichtlich zusammen, da nur eine a,-Bande bei 2149
cm~! beobachtet wird.

Die NMR-spektroskopischen Daten (*H, *C, 3!P)
von 3-6 sind dhnlich wie die der von Weigand [10]

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall.

beschricbenen Komplexe mit 2-Benzoyl-1,1-ethendithi-
olat-Liganden (R ,P), M(S,C=CHCOPh), (M = Pd, Pt).

3. Kristallstrukturanalyse von 6

Die Kristallstrukturanalyse bestitigt die fiir 6
vorgeschlagene Struktur (Abb. 1, Tab. 1 und 2).' Die
Ebene, die durch die Atome C(7), C(8), S(1) und S(2)
gebildet wird, schlieBt mit der Ebene, in der W, N,
C(6) und C(7) liegen, einen Winkel von 100°.ein. Er-
stere Atome sind folglich nicht in die Konjugation des
Metall-Carbenkohlenstoff-Heteroatom-Systems mit
einbezogen. Die beiden Re(CO)s-Gruppen gehen
einander dhnlich aus dem Weg wie die Metallfrag-
mente in {Cp(OC),Fe—C[SFe(CO),Cp]S-ReCO);}BF,
[12]. Eine ndhere Diskussion der Bindungsabstinde in
6 erscheint wegen der relativ groBen Standard-
Abweichungen nicht sinnvoll; doch bewegen sich diese
innerhalb der zu erwartenden Werte.

4. Umsetzungen von (OC),W=C(NEt,)CH,C(S)S ™ mit
[CpW(CO),(n*-C,H,)BF,; - [(OC);Re(n*-C,H,)]IBF,
und [(%*-C,H;)Mo(CO)(NO)(Cp)IBF,

Die Reaktivitiit von Schwefel-Nucleophilen gegenii-
ber koordinierten Kohlenwasserstoffen ist bekannt [13].
Bei der Umsetzung von (OC);W=C(NEt,)CH,C-
(8)S™ mit [5’-C,H,)Mo(CO);IBF, bzw. (n*
C¢Hy)Fe(CO); konnte kein einheitliches Reaktion-
sprodukt gefalt werden. Man-beobachtet Zersetzung
bzw. die Bildung eines Produktgemisches, dessen Kom-
ponenten sich nicht trennen Iassen. Die Ethen-Komp-
lexe [CpW(CO),(1n%-C,HIBF, und [(OC);Re(n>-
C,H,)IBF,, sowie der Allyl-Komplex [(n3-C,H5)-
Mo(CO)XNOXCp)IBF, ergaben die gewiinschten
Verbindungen 7-9 (Schema 4). Sie fallen als or-
angerote Pulver an und sind unter Schutzgasatmos-
phire bei Raumtemperatur stabil.

Carbin-Komplexe L, ,M=CSCH,CH,M’'L,, die
ebenfalls eine L, MCH ,CH ,S-Struktureinheit beinhal-
ten, wurden vor kurzem in unserem Arbeitskreis syn-

TABELLE 1. Wichtige Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) in 6

C6)-N 1313200  W-C(6)-N 130.4(15)
a6)-C(7) 149.729)  W-€(6)-C(7) 116.8(11).
aN-0®) 153523  N-O(6)-C(7) 112.817)
a8)-8(1) 169.119)  CE)-C(N-C(8) 115.5(13)
a8)-S(2) 166.0(15)  C(N-C®)-S1) 118.5(11)
S(D-Re(1)  253.8(4) C(7)-C(8)-5(2) 118.113)
S@-Re2)  247.3(5) S(1)-08)-5(2) 123.4(10)
W-C(6) 2260200  O®)-S(D-Re(l)  1202(5)

- C®)-S@)-Re2)  115.1(6)
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thetisiert [2,14). Sie sind jedoch weniger stabil als 7-9
und zersetzen sich oberhalb von —30°C.

Im Carbonylbereich der IR-Spektren von 7 und 8
treten Uberlagerungsmusier der Carbonyl-Banden fir
die einzelnen Metallfragmente auf: Im Spektrum von 7
werden die Banden des CpW(CO),-Fragments (2012,
1933 cm™!; KBr) teilweise von den Banden der

W(CO);-Gruppe (2059, 1970, 1910, 1904 cm~!; KBr)
verdeckt. Im Spektrum von 8 werden die Absorptionen
der Re(CO)s-Einheit (2130, 2014, 1985 cm~!; CH,Cl,)
deutlich getrennt von denen der W(CO),-Gruppe
(2061, 1923 cm~'; CH,Cl,) beobachtet.

Im Spekirum der Verbindung 9 werden neben den
Banden des W(CO)s-Fragments (2062, 1970, 1922

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10*) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm? X 10~1) von 6

Atom x y z Ug®

w 3376(1) —3581(1) 1196(1) 43(1)
64)) 3123(15) —5285(18) 182%(18) 63(11)
oQ) 2950(14) —~6226(14) 2136(16) 116(11)
2 3652(13) —1845(19) 469%(16) 58(10)
0oQ) 3772(13) -878(12) 16(13) 94(8)
C(3) 4009(15) —3605(18) ~238(17) 66.(11)
oQ) 4408(13) -3637(15) —1038(14) 104(10)
) 1926(17) —3102(18) 478(20) 77(12)
(0]C)] 1105(14) ~2815(19) 18(16) 138(14)
C(5) 4912(18) — 4064(14) 1745(15) 59(9)
0(5) 5828(11) —437%(14) 2038(14) 93(10)
6 ()] 2852(13) —3499(13) 2837(14) 44(8)
N 2012(11) —3928(12) 3550(12) 51(D)
C(N) 1132(14) —4435(17) 3253317) 68(10)
C(2N) 195(15) —3611(21) 2768(21) 98(16)
C(3N) 1777(15) —3865(16) 4627(16) 65(10)
Cl4N) 2265(19) —4888(17) 5619(16) 85(12)
(6¢)] 3571(13) —2892(13) 3219(15) 49%(8)
a®) 321%12) —1604(13) 2864(13) 40(7)
S(1) 4063(3) —813(4) 3129(4) 51(2)
Re(1) 5951(1) —1683(1) 3893(1) 45(1)
9 6413(16) —2027(17) 2568(17) 65(10)
e()} 6751(15) —2203(15) 1831(13) 108(11)
c(10) 5555(15) —1411(16) 5296(18) 61(10)
o(10) 5367(13) —1295(14) 6068(13) 92(9)
o 5566(13) -3371(17) 4936(16) 52(9)
o(11) 5392(11) —4308(12) 5565(12) 78(7)
«(12) 6400(14) 18(8) 2905(19) 64(11)
o(12) 6682(13) 932(12) 2357(14) 92(8)
a(13) 7467(18) —2133(15) 4374(16) 63(10)
0(13) 8374(11) —2430(14) 4665(15) 94(10)
S(2) 2005(3) —1077(4) 2287(4) 51(2)
Re(2) 1637(1) 1062(1) 1504(1) 46(1)
(14 1295(20) 979(20) 111(19) 91(12)
o(14) 1060(16) 913(18) —709(15) 123(12)
«(15) 2005(16) 1039%(16) 2977(19) 65(11)
0(15) 214%(12) 1046(13) 3802(13) 83(9)
C(16) 1300(16) 2721(23) 779(21) 83(14)
o(16) 1079%(13) 3731(13) 332(16) 115(10)
can 100(15) 668(16) 2125(15) 61(9)
o7 —747(12) 486(15) 2452(16) 111(12)
Q(18) 3139(15) 1397(19) 931(16) 74(11)
0(18) 4009%(13) 167%(16) 576(13) 113(10)
a(101) 7583(21) 2809%(21) 3040(21) 9%7)
C(102) 8171(21) 3619(23) 2281(22) 103(8)
C(103) 9204(20) 3705(21) 2344(21) 91(7)
C(104) 9763(19) 2926(20) 3271(19) 9(7)
C(105) 9239(20) 2058(22) 4145(22) 100(7)
C(106) 8130(20) 1946(21) 4051(21) 97(D

2 Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,-Tensors.
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NEt>

(ocnwz
S s\

7: ML, = CpW(CO)a
8: ML, =Re(CO)s5

2.G,Hy)|BF
ToM(n®CaHalEFs - LiBF,

NEt,
(©C)W =<cn -78°C/ THF
3

NEt,
- LiBF4

(CPMO(CO)NO)(n3-CaHg)IBF4

Schema 4.

cm™!) die Bande der einzelnen Carbonyl-Gruppe am
Molybdin bei 1987 cm™! und die des NO-Liganden
bei 1629 cm~! in dem fiir sie typischen Bereich gefun-
den.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Verschiebungen
belegen eindeutig die Bildung einer Ethylen-Briicke in
7 und 8. Fir beide Verbindungen erhidlt man das
erwartete AA’ XX’-Spektrum. Der gleiche Spektrentyp
wird in den 'H-NMR-Spektren von (OC);ReCH,CH ;-
Ru(CO),Cp (I) und [(OC)sReCH ,CH,1,0s(CO), (II)
beobachtet [15]. Die Verschiebungen der beiden Multi-
pletts (I: 1.61,/2.80; II: 1.99/2.37 ppm) sind jedoch
nicht so stark verschieden wie bei 7 und 8 (7: 1.69 /3.47;
8: 1.20/3.70 ppm). Da auch die Protonen der Methyl-
gruppe von CpW(CO),CH,; bei hohem Feld er-
scheinen (0.42 ppm) [16], filhren wir diese Beobach-
tung auf die stirkere Abschirmung der dem Wolfram-
bzw. Rheniumatom benachbarten CH ,-Gruppe durch
das Metallfragment zuriick. Die am Schwefel gebun-
dene Methylengruppe wird hingegen weniger abge-
schirmt und erscheint bei tieferem Feld. Die fiir 7 und
8 gefundenen Verschiebungen der beiden Multipletts
des AA’XX'-Systems sind vergleichbar mit denen von
HB(pz),(0C),M0o=CSCH,CH,ML, [ML, = CpW
(CO);: 1.94/3.45 ppm; ML, =Re(CO)s: 1.47/3.71
ppm] [14]. Die Verschiebungen der Protonen im
(OC);W=C(NEt,)CH ,((S)S-Fragment stehen in Ein-
klang zu denen der Verbindungen 1 und 2, die das
gleiche Strukturelement besitzen.

Die hohe Abschirmung der dem Metall benach-
barten Methylengruppen wird auch in den *C-NMR-
Spektren von 7 und 8 gefunden. Thre Resonanzen
erscheinen bei 15.98 (7) und —13.23 ppm (8) (vgl
CpW(CO);CH,: —35.1 ppm). Das dem Schwefel be-
nachbarte Methylenkohlenstoffatom gibt hingegen—in
Ubereinstimmung mit den 'H-NMR-Spektren—Anlaf
zu Signalen bei hoherem Feld: 44.58 (7) und 47.12 ppm
(8). Im Carbonylbereich des Spektrums von 8 lassen
sich die deutlich voneinander getrennten Signalgrup-
pen der Re(CO)s- und der W(CO)s-Gruppe ebenso

eindeutig zuordnen wie das Signal des Thiocar-
bonylkohlenstoffatoms (228.76 ppm) und des Carben-
C-Atoms (247.55 ppm). Die Zugehorigkeit der Car-
bonyl-Signale von 7 148t sich mit Hilfe der Wolfram-
satelliten festlegen. Die Resonanzsignale des C=S-
Kohlenstoffatoms (228.23 ppm) und eines der CO-
Liganden des CpW(CO),-Fragments (228.51; 'J(CW)
= 128 Hz), die sehr dhnliche chemische Verschiebun-
gen aufweisen, konnen so eindeutig voneinander unter-
schieden werden.

Die Kopplungskonstanten der Wolframsatelliten, die
auch fiir das Carben-C-Atom von 7 gefunden werden
(LJ(CW) = 98 Hz), sind praktisch identisch mit denen
in den '>*C-NMR-Spektren der Verbindungen (OC);M
=C(OMe)CH ,CH ,CH ,W(CO),Cp [4b].

Als Nebenprodukt der Synthese von 7 lassen sich in
den NMR-Spektren geringe Mengen von 1 nachweisen,
das durch Eliminierung von Ethen aus 7 entsteht. Die
NMR-Daten von 9 sind denen der Allyl-Komplexe
(0OC);Re(u-n' : n?-CH ,-CH=CH ,)Mo(COXNOXCp)
[17], (OC),Osl(u-n': n2-CH,-CH=CH ,)Mo(CO)-
(NOXCp)], [18] und HB(pz),(OC),Mo=C-S(u-n': n*
CH ,-CH=CH ,)Mo(COXNOXCp) [14] sehr dhnlich.

Die Protonen H! und H? von 9 sind aufgrund des
Chiralitatszentrums am Molybdan diastereotop und
zeigen signifikant unterschiedliche chemische Ver-
schiecbungen im 'H-NMR-Spektrum. Von den Kopp-
lungen lassen sich 2J,, = 11 Hz und *J,; = 3H, bestim-
men. H! erscheint als Pseudo-Triplett, da 3J;; ~2J,,.
Das Signal von H? wird teilweise von einem der beiden
Quartetts der Ethyl-Protonen verdeckt. Fiir die Reso-
nanz der Cyclopentadienyl-Protonen werden zwei Sig-
nale im Verhiltnis 3 /1 gefunden, was die Bildung von
Isomeren nahelegt. Fiir die anderen Signale kann eine
ahnliche Verdopplung nicht nachgewiesen werden, da
sie trotz saulenchromatographischer Reinigung relativ
breit sind.

Das '*C-NMR-Spektrum von 9 zeigt mit Ausnahme
der Resonanzen der Ethylgruppen und einer der drei
Signale der Allyl-Briicke einen doppelten Satz aller
Signale. Offensichtlich verliuft die Reaktion im
Gegensatz zur Umsetzung des chiralen Komplexes
[Cp(OCXON)Mo(allyD]* mit organischen Nucleophi-
len [19] und mit Re(CO); [17] hier nicht stereoselektiv
und es treten Diastereomere auf; die Verschiebungen
der ¥C-Signale des (OC);W=C(NEt,)CH ,((S)S-Frag-
ments sind vergleichbar mit denen der. Verbindungen
1, 2, 7, 8. Die Resonanzen der Allyl-Kohlenstoffatome
kénnen nicht zugeordnet werden.

5. Experimenteller Teil

NMR-Spektren: JEOL FX 90 Q, JEOL GSX 270
und JEOL EX 400; TMS bzw. deuterierte Losungsmit-
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tel als interner Standard. IR-Spektren: Perkin—Elmer
Modell 881 und Nicolet 5 ZDX FT. (OC);ReFBF,; [20],
(Ph;P)AU(NO,) [21), cis-PdC1,(PPh,), [22], cis-
PtCl,(PPh;), [22], [(OC);Re(n*C,H,)IBF, [20a,b],
CpW(CO),(n*C,H )IBF, [23] und [CpMo(COXNO)-
(n*-C3H,)]BF, [24] wurden wie beschrieben erhalten.
Der Aminocarben-Komplex (OC);W=C(NEt,)CH,
wurde nach einem, gegenilber der Literaturvorschrift
[25] etwas abgewandelten Verfahren dargestellt. Die
ibrigen Reagenzien wurden im Handel bezogen. Alle
Umsetzungen wurden in ausgeheizten Schlenkrohren
unter Argon-Atmosphidre mit absoluten Losungsmit-
teln durchgefiihrt.

5.1. (OC);W=C(NEt,)CH,

1.6 g (4.2 mmol) (OC);W=C(OCH,)CH, werden in
20 ml THF vorgelegt und 25 ml HNEt, zugegeben.
Die anfangs gelbe Losung fiarbt sich orangerot. Der
Bodenkorper geht im Verlauf der Reaktion nicht voll-
stindig in Losung. Nach etwa 3 h bei Raumtemperatur
ist die iiberstehende Ldsung wieder gelb. Die voll-
standige Umsetzung kann anhand der a,-Bande im
IR-Spektrum der Reaktionslésung iiberpriift werden.
Anstelle der Bande des Ausgangskomplexes bei 2070
cm™! muB die Bande des Produkts bei 2062 cm™!
sichtbar sein. Man pipettiert die iiberstehende Lésung
ab und wischt den orangebraunen Riickstand mehr-
mals mit wenig Pentan. Das beigefarbene, pulvrige
Produkt wird im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.42 g
(80%).

5.2. Allgemeine Arbeitsvorschrift (1) fiir (OC)sW=C-
(NEt,)CH,CS;

Eine Losung von 200 mg (0.47 mmol) (OC);W=C-
(NEt,)CH,; in 10 ml THF wird auf —78°C gekiihlt und
mit 0.32 ml (0.52 mmol; 1.6 M) "BuLi in Hexan ver-
setzt. Nach 30 min werden zu der gelbgriinen Losung
des Anions 0.28 ml (4.7 mmol) CS, zugegeben. Die
Reaktionsmischung firbt sich augenblicklich gelb. Nach
1 min setzt man das Elektrophil zu.

5.3. Aligemeine Arbeitsvorschrift (2) fiir (OC);W=C-
(NEt,)CH=CS%~

Eine Losung von 200 mg (0.47 mmol) (OCY;W=C-
(NEt,)CH; in 10 ml THF wird auf —78°C gekiihlt und
mit 0.64 ml (1.04 mmol; 1.6 M) "BuLi in Hexan ver-
setzt. Nach 30 min werden 0.28 ml (4.7 mmol) CS,
zugegeben. Die Reaktionsmischung farbt sich augen-
blicklich dunkelrot. Nach 1 min setzt man das Elek-
trophil zu.

5.4. (OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)SRe(CO)s (1)

Man stellt bei Trockeneistemperatur eine Losung
von 0.47 mmol des Anions (OC);W=C(NEt,)CH,CS;
in THF nach Arbeitsvorschrift (1) her und iiberfiihrt

diese Losung durch einen Teflonschlauch in ein zweites
auf —78°C gekiihltes Schienkrohr, das die dquimolare
Menge frisch dargestelltes (OC);ReFBF; enthilt. Die
Suspension wird 30 min bei Trockeneistemperatur
gerithrt, dabei geht der Tetrafluoroborato-Komplex
langsam in Losung. AnschlieBend wird auf Raumtem-
peratur aufgetaut und noch weitere 30 min geriihrt.
Man entfernt das Losungsmitte] im Vakuum, trocknet
den Riickstand 2 h im Hochvakuum und nimmt ihn
dann in 10 ml CH,Cl, auf. Die L3sung wird iiber
Hyflo Super Cel filtriert. Man spiilt noch mit wenig
CH,CI, nach, um Reste des Produkts aus dem Filter-
hilfsstoff zu 16sen. Die vereinigten Methylenchlorid-
phasen werden bis auf 5 ml eingeengt und mit 30 ml
Hexan iiberschichtet. Kiithlen auf —30°C liefert 1 in
Form eines kristallinen, orangefarbenen Pulvers. Aus-
beute: 236 mg (61%). IR (CH,Cl,, cm™!): 2144w,
2060m, 2040s, 1999m, 1922vs,br (»(CO)); 1583w
(»(C=S)). '"H-NMR (270 MHz, Aceton-dy): 8 5.17 (s,
2H, =C(NEt,)C H,C(S)S-); 4.30 (q, 2H, NCH,CH,),
3.86 (g, 2H, NCH,CH,); 1.45 (tr, 3H, NCH,CH,);
1.34 (tr, 3H, NCH,CH;) ppm. *C-NMR (67.95 MHz,
Aceton-dg): & 246.76 (W=C); 242.11 (C=S); 203.97
(W(C0O),,); 199.79 (W(CO),,, J(CW) = 127 Hz),
181.01 (Re(CO);,); 180.40 (Re(CO),,); 73.76
(=C(NEtOH ,C(S)S-); 59.92 (NCH,CH,); 47.23
(NCH,CH,); 14.40 (NCH,CH3); 14.19 (NCH,CH,)
ppm. (Gef: C, 24.74; H, 1.52; N, 1.87; S, 7.82.
C,sH;NO,,ReS,W ber.: C, 24.77; H, 1.47; N, 1.70; S,
7.78%. Molmasse 824.2).

5.5. (OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)SAu(PPh ) (2)

Eine auf —78°C gekiihlte Losung von 0.54 mmol
(OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)S~ in THF (nach Ar-
beitsvorschrift (1)) wird mit 280 mg (0.54 mmol)
(Ph,P)Au(NO,) versetzt. Die dunkelrote Reaktionsl6-
sung bringt man nach 1 h auf Raumtemperatur und
rithrt noch weitere 1.5 h. AnschlieBend entfernt man
das Losungsmittel im Vakuum, trocknet 2 h im Vakuum
und nimmt den roten, O6ligen Riickstand in 20 ml
CH,Cl, auf. Man filtriert iiber Hyflo Super Cel und
spiilt noch mit wenig CH,Cl, nach. Die rote Ldsung
wird zur Trockne eingeengt und mit 20 ml Pentan in
der Kilte geriihrt. Dabei fiallt 2 als orangefarbener
Niederschlag an. Man zentrifugiert und pipettiert die
iiberstehende Pentanphase ab. Das Produkt wird im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 336 mg (65%). IR
(CH,Cl,, cm™1): 2062m, 2002vw, 1971w, 1924vs, 1982m
(¥(CO)); 1582m (¥(C=S)). 'H-NMR (270 MHz, Aceton-
dg: & 743-7.72 (m, 15H, Ph); 559 (s, 2H,
=C(NEt,)CH,((S)S-); 3.60 (q, 2H, NCH,CH); 3.52
(g, 2H, NCH,CH ,); 1.29 (tr, 3H, NCH,CH,); 1.25 (tr,
3H, NCH,CH,) ppm. *C-NMR (67.95 MHz, Aceton-
de¢): 8 199.63 (W(CO),,); 199.58 (W(CO),,); 67.85
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(=C(NEt,)CH,C(S)S-); 5247 (NCH,CH,); 44.60
(NCH,CH,); 14.86 (NCH,CH,); 12.51 (NCH,CH.)
ppm. 3'P-NMR (109.37 MHz, Aceton-dy): & 35.86 (s,
AuPPh;) ppm. (Gef.: C, 38.20; H, 3.25; N, 1.80; S,
6.27. C,;H,,NS,PO,AuW ber.: C, 37.63; H, 2.84; N,
1.46; S, 6.70%. Molmasse 957.5).

5.6. (OC),W=C(NEt,)-CH=C(SCH;)(SCH,) (3)

Zu einer Losung des Dianions (0.47 mmol) nach
Arbeitsvorschrift (2) gibt man 0.125 ml (2.0 mmol)
Methyliodid und rithrt noch 15 min bei — 78°C. Dann
wird auf Raumtemp. aufgetaut und noch 2.5 h geriihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wird
der olige, rotbraune Riickstand zweimal mit Ether
extrahiert und das Produkt aus den Etherphasen an
einer Saule (2 X 15 cm; Kieselgel 60) chromatogra-
phiert. Mit Hexan eluiert man eine gelbe Phase, die
verworfen wird. Mit Ether 148t sich eine langsam wan-
dernde, rote Phase gewinnen, die nach Abziehen des
Losungsmittels im Vakuum das ziegelrote Produkt
liefert. Ausbeute: 117 mg (50%). IR (CH,Ci,, cm™});
2004m, 1890s,sh, 1876vs,br, 1822s (»(CO)). 'H-NMR
(400 MHz, C,D,/TMS): & 6.43 (s, 1H, =C(NEt,)-
CH=CS,); 3.80 (g, 2H, NCH,CH,); 2.64 (q, 2H,
NCH,CH,); 2.44 (s, 3H, SCH,); 1.68 (s, 3H, SCH,);
1.18 (tr, 3H, NCH,CH,); 049 (tr, 3H, NCH,CH,)
ppm. *C-NMR (100.54 MHz, C,D,/TMS): & 243.16
(Carben-C); 213.67 [W(CO),,]; 212.73 [W(CO),,J;
166.19 (=CS,); 135.80 (-CH=); 61.02 (NCH,CH,);
46.41 (NCH,CH;); 29.49 (SCH,); 17.74 (SCH,); 14.12
(NCH,CH;); 13.78 (NCH,CH;) ppm. (Gef.: C, 32.15,
H, 3.68; N, 2.75; §, 12.23. C;3H;NO,S,W ber.: C,
31.28; H, 3.43; N, 2.81; S, 12.84%. Molmasse 499.3).

5.7. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Verbindungen
[(OC)sW=C(NEt,)CH=CS,]M(PR;), (4, 5)

0.52 mmol des Dithiolatdianions nach Arbeitsvor-
schrift (2) werden bei —78°C unter Rithren mit der
dquimolaren Menge an cis-MCI,(PR,), versetzt. Nach
3 h taut man auf Raumtemperatur auf und riithrt noch
weitere 2 h. AnschlieBend entfernt man das Losungs-
mittel im Vakuum, wischt den braunen Riickstand
mehrmals mit 10 ml Pentan und trocknet 3 h im
Vakuum. Dann nimmt man das Produkt in 3 ml CH,Cl,
auf, filtriert die Losung iiber Hyflo Super Cel, spiilt mit
wenig CH,Cl, nach und engt die CH,Cl,-Phase bis
auf 2 ml ein. AnschlieBend wird mit 30 ml Hexan
iiberschichtet und auf —30°C gekiihlt. Das in der Kilte
ausgefallene, braune Produkt wird abzentrifugiert und
im Vakuum getrocknet.

5.8. [(OC)sW=C(NEt,)CH=CS,]Pd(PPh;), (4)
Ausbeute: 311 mg (53%). IR (CH,Cl,, cm™!):
2057w, 1995m,sh, 1972m, 1921vs, 1991s, 1867s, 1804m

(»(CO)). '"H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): § 7.22-7.52
(m, 30H, Ph); 6.64 (s, 1H, =C(NEt,)C H=CS,); 3.96 (q,
2H, NCH,CH,); 3.43 (q, 2H, NCH,CH,); 1.27 (tr, 3H,
NCH ,CH,); 0.88 (tr, 3H, NCH,CH,) ppm. *C-NMR
(67.95 MHz, CD,Cl,): & 204.25 (W(CO),,); 200.79
(W(CO),,); 149.07 (=CS,); 12434 (-CH=); 59.79

. (NCH,CH,); 44.46 (NCH,CH,); 14.32 (NCH,CH,);

13.91 (NCHZCH3) ppm. 3'P-NMR (109.37 MHz,
CeHg): 8 27.34/30.19 (AB-Spinsystem, J=40 Hz)
ppm. (Gef.: C, 50.53; H, 4.36; N, 1.59; S, 6.82. C ,;H,;-
NO,P,S,PdW ber.: C, 51.12; H, 3.66; N, 1.24; S, 5.69%.
Molmasse 1127.8).

5.8. [(OC)sW=C(NEt,)CH=CS, ]Pt(PPh,), (5)

Ausbeute: 291 mg (46%). IR (CH,Cl,, cm™!):
2065w, 1998m, 1922vs, 1881vs, 1812m (»(CO)). 'H-
NMR (270 MHz, C;D,/TMS): & 6.90-7.80 (m, 30H,
Ph); 6.58 (s, 1H, =C(NEt,)CH =CS,); 3.93 (q, 2H,
NCH,CH,); 2.65 (q, 2H, NCH,CH,); 1.15 (tr, 3H,
NCH,CH,); 0.52 (tr, 3H, NCH,CH,) ppm. *C-NMR
{(13.68 MHz, C,D,/CH,Ci, (1/10)): 8 203.6 (W(CO));
1128 (-CH=); 59.4 (NCH,CH,); 45.9 (NCH,CH,);
14.5 (NCH,CH,); 13.7 (NCH,CH;) ppm. *'P-NMR
(109.37 MHz, CH,Cl,): 6 15.90/17.60 (AB-Spinsystem
mit ®Pt-Satelliten, J =20, J(PPt) = 3058,/3356 Hz)
ppm. (Gef.: C, 46.28; H, 3.87; N, 1.48, S, 6.78. C xH ;-
NO,P,S,PtW ber.: C, 47.38; H, 3.40; N, 1.15; S, 5.27%.
Molmasse 1216.9).

5.9. (OC)sW=C(NEt,)CH=CS,[Re(CO)], (6)

Man stellt bei Trockeneistemperatur eine LoOsung
von 0.86 mmol des Dithiolatdianions (OC);W=C-
(NEt,)-CH=CS3~ in THF nach Arbeitsvorschrift (2)
her und iiberfiihrt diese Losung durch einen Teflon-
schlauch in ein zweites auf —78°C gekiihltes
Schlenkrohr, das 613 mg (1.8 mmol) frisch dargestelltes
(OC);ReFBF,; enthilt. Die Suspension wird 30 min bei
Trockeneistemperatur gerithrt, dabei geht der Te-
trafluoroborato-Komplex langsam in Losung. An-
schlieBend wird auf Raumtemperatur aufgetaut und
noch weitere 30 min gerithrt. Man entfernt das
Loésungsmittel im Vakuum, trocknet den Riickstand 2 h
im Hochvakuum und nimmt ihn dann in 4 ml CH,Cl,
auf. Die Losung wird auf eine Siule (1 x20 cm;
Kieselgel 60; Hexan) aufgebracht. Mit Hexan/ Benzol
(1/1) eluiert man eine orangefarbene Bande, die
aufgefangen wird. Kiihlen auf —30°C liefert 6 in Form
eines kristallinen, orangefarbenen Pulvers. Ausbeute:
109 mg (11%). IR (CH,Cl,, cm™'): 2149w, 2086vw,
2070m, 2061m, 2046s, 2012m, 1938vs, 1913vs (¥(CO)).
'H-NMR (90 MHz, Aceton-d): & 561 (s, 1H,
=C(NEt,)CH=CS,); 4.42 (q, 2H, NCH,CH,); 3.83 (q,
2H, NCH,CH,); 1.54 (tr, 3H, NCH,CH,); 1.39 (tr,
3H, NCH,CH,;) ppm. *C-NMR (67.95 MHz, CD,Cl,):
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6 2.38.67 (Carben-C); 198.94, 197.20 (W(CO)); 179.84,
179.24, 178.79, 177,99 (Re(CO)); 156.49 (=CS,); 116.20
(-CH=); 59.77 (NCH,CH,); 47.00 (NCH,CH,); 13.82
(NCH,CH,); 13.61 (NCH,CH,) ppm. (Gef.: C, 22.71;
H, 1.43; N, 1.77; §, n.best. C,,H,;NO,;Re,S,W ber.:
C, 22.98; H, 0.96; N, 1.22; S, 5.58%. Molmasse 1149.7).

5.10. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Verbindungen
(OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)S-CH,CH,ML,, (7, 8)

0.91 mmol des Thiolatanions nach Arbeitsvorschrift
(1) werden bei —78°C unter Rithren mit 406 mg (0.91
mmol) [CpW(CO),(n%C,H,)IBF, bzw. 400 mg (0.91
mmol) [(OC);Re(n>-C,H IBF, versetzt und bei dieser
Temperatur geriihrt. Nach 3 h taut man auf Raumtem-
peratur auf und entfernt das Losungsmittel im Vakuum.
Der Riickstand wird mit Pentan bei — 30°C gewaschen.
Das pulvrige Produkt trocknet man einige Stunden im
Vakuum, nimmt es in 2 ml CH,Cl, auf und filtriert die
rotbraune Losung {iber Hyflo Super Cel. AnschlieBend
engt man zur Trockne ein und trocknet das orangefar-
bene Pulver im Vakuum.

5.11. (OC);sW=C(NEt,)CH,C(S)SCH,CH,W(Cp)(CO),
(7)

Ausbeute: 280 mg (36%). IR (CH,Cl,, cm™!):
2061m, 2016s, 1960w,sh, 1921vs,br (1{(CQO)). 'H-NMR
(270 MHz, C¢D,/CD,Cl, (1/1)): 5 4.94 (s, SH, Cp);
461 (s, 2H, =C(NEt,)CH,C(S)S-); 3.88 (q, 2H,
NCH,CH;); 3.47 (m, 2H, C(S)S-CH,-, XX'-Teil eines
AA'XX'-Systems); 3.24 (q, 2H, NCH,CH,); 1.69 (m,
2H, W-CH,-, AA-Teil eines AA'XX'-Systems); 1.16
(tr, 3H, NCH,CH,); 0.79 (tr, 3H, NCH,CH,) ppm.
13C-NMR (67.95 MHz, C,D,/CD,Cl, (1/1)): 5 246.71
(W=C, J(CW) = 98 Hz); 228.51 (CpW(CO), L J(CW) =
128 Hz); 228.23 (C=S); 217.96 (CpW(CO), J(CW) =
157 Hz); 203.17 (W(CO),,, J(CW) = 125 Hz); 199.11
[W(CO)ﬁq, J(CW) = 128 Hz); 91.54 (Cp); 70.46
(=C(NEt,)CH,C(S)S-); 59.29 (NCH,CH.); 46.67
(NCH,CH,); 44.58 (C(S)S-CH,-); 14.00 (NCH,CH ,);
13.87 (NCH,CH,); —15.98 (W-CH,-) ppm. (Gef.: C,
30.42; H, 2.80; N, 1.77; S, 7.61. C,,H,;NO4S,W, ber.:
C, 30.75; H, 2.46; N, 1.63; S, 7.46%. Molmasse 859.2).

5.12. (OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)SCH,CH,Re(CO); (8)

Ausbeute: 310 mg (40%). IR (CH,Cl,, cm™!):
2130w, 2061m, 2046w, 2014s, 1985m, 1923s,br (#(CO));
1588w (¥(C=S)). 'H-NMR (270 MHz, CD,Cl,): § 4.75
(s, 2H, =C(NEt,)CH,((S)S-); 4.21 (q, 2H, NCH,CH,,);
3.70 (m, 2H, C(S)S-CH,-, XX '-Teil eines AA’XX'-Sy-
stems); 3.46 (g, 2H, NCH,CH,); 1.42 (tr, 3H,
NCH,CH,); 1.27 (tr, 3H, NCH,CH,); 1.20 (m, 2H,
Re-CH,-, AA'-Teil eines AA’XX'-Systems) ppm. >C-
NMR (67.95 MHz, CD,Cl,): 8 247.55 (W=C); 228.76
(C=8); 199.13 (W(CO);,, J(CW) =126 Hz); 198.80
(W(CO),,); 184.88 (Re(CO),); 18102 (Re(CO),,);

70.80 (=C(NEt,)CH,C(S)S-); 59.62 (NCH ,CH,); 47.12
(C(S)S-CH ,-); 46.89 (NCH,CH,,); 14.35 (NCH,CH,);
14.17 (NCH,CH,;); —13.23 (Re-CH,-) ppm. (Gef.: C,
25.10; H, 2.06; N, 1.95; S, 6.95. C;,H (NO,,S,ReW
ber.: C, 26.77; H, 1.89; N, 1.64; S, 7.52%. Molmasse
852.5).

5.13. (OC)sW=C(NEt,)CH,C(S)SCH,CH=CH ,n*-
Mo(Cp)(NO)(CO) (9)

0.72 mmol des Thiolatanions nach der Arbeits-
vorschrift (1) werden bei —78°C unter Riihren mit 250
mg (0.72 mmol) [(n*-C,H;)Mo(COXNOXCp)IBF, ver-
setzt und 3 h bei dieser Temperatur geriihrt.
AnschlieBend 148t man den Ansatz auf Raumtempet-
atur kommen und entfernt das Losungsmittel im
Vakuum. Das rotbraune Ol wird in wenig Benzol
aufgenommen und auf eine Sdule aufgebracht (2 X 20
cm, Kieselgel 60). Mit Hexan/Benzol (4/1) eluiert
man eine erste, gelbe Bande, die verworfen wird. Mit
Benzol wird eine rotbraune Bande eluiert, die gesam-
melt und zur Trockene eingeengt wird. Das rotbraune
Ol wird mit Pentan bei —30°C zu einem orangefarbe-
nen Pulver gerithrt. Ausbeute: 164 mg (30%). IR
(CH,Cl,, ecm™!); 2062m (»(WC=0)); 1987s
(¥(MoC=0)); 1970s,sh, 1922vs,br (H(WC=0)); 1629m
(»(NO)). 'H-NMR (270 MHz, C¢Ds/CD,Cl, (1/1)): &
5.54/5.58 (2s (1/3), 5H, Cp); 4.79 (s, 2H,
=C(NEt,)C H,C(S)S-); 4.15-4.20 (m, 1H, H?); 4.22 (q,
2H, NCH,CH,); 3.69 (q, 2H, NCH,CH); 3.2-3.5 (m,
2H, H*®); 145 (tr, 3H, NCH,CH,); 130 (tr, 3H,
NCH,CH,); 0.88 (-tr, 1H, H'); 2.40 (dd, 1H, H?) ppm.
BC-NMR (67.85 MHz, CDCl,/TMS): § 247.16 /247.31
(W=C); 228.44/229.14 (Mo(CO)); 227.27/227.86
(C=S); 202.84/202.93 (W(CO),,); 198.50/198.56
(W(CO);,, 'J(CW) = 127 Hz); 95.73/95.90 (Cp); 70.02
(=C(NEt,)CH,C(S)S-); 59.09 (NCH,CH,);
46.73/46.97 (S-C;Hs-Mo); 46.53 (NCH,CH,);
44.86,/45.13 (S-C;Hs-Mo); 42.01 (S-C;H-Mo); 14.17
(NCH,CH,); 13.97 (NCH,CH,) ppm. (Gef.: C, 29.32;
H, 3.41; N, 3.24; §, n.best.. C;;H,,N,0,S,MoW ber.:
C, 33.26; H, 2.92; N, 3.69; S, 8.46%. Molmasse 758.3).

5.14. Rontgenstrukturanalyse von 6 - CsHg

Kristalldaten: C,H,;NO,sRe,S,W, M = 1227.8,
orangefarbener Wiirfel, 0.35 X 0.30 X 0.23 mm?, triklin,
P1, @ 12.281(5), b 13.003(5), ¢ 13.198(7) pm, a 61.79(4),
B 85.55(4), v 84.38(3)°, V' 1.847(2) nm>, Z = 2, Dichte
(ber) 2.208 g cm™>, u(MoKa)=7.10 cm™!, A=
0.71073 A.

Datensammlung : Syntex-Nicolet R3, Graphitmono-
chromator, Mo Ka-Strahlung, ®-Scan, 2 <w < 8.08°
min~!, Aw=0.50°, 5227 Reflexe gesammelt, davon
4849 unabhingig (R;,, = 1.27%) davon 3862 beobachtet
(|F|>40(|F).
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Strukturlésung und Verfeinerung: Programm
SHEXTL-PLUS, LoOsung mittels Patterson-Methoden,
Verfeinerung - mittels Full-Matrix-Least-Square, 414
verf. Parameter, R =0.0520, R, =0.0592 (w=1/(c?
(F) + 0.0005F?). Alle nicht-H-Atome anisotrop. Alle
H-Atome auf berechneten Positionen (riding model).
Die Extrema der letzten Differenzfouriersynthese be-
tragen 2.08 bzw. —2.68 ¢ A~3.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57462,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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