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Koordinationschemie ^-gebundener Cyclopentadienyl-Chalkogeno-Ether, I 

Chelatkomplexe von Pentakis(methylthio)cymantren mit Metallcarbonylen 
Karlheinz Sünkel*, Adrian Blum, Kurt Polborn und Elisabeth Lippmann 

Institut für Anorganische Chemie der Universität München, 
Meiserstraße 1, D-8000 München 2 

Eingegangen am 5. Dezember 1989 

Key Words: 7u-Cyclopentadienyl chalcogeno ethers / Pentakis(methylthio)cymantrene / Carbonyl thioether complexes 

Coordination Chemistry of n-Bonded Cyclopentadienyl Chalcogeno Ethers, I. - Chelate Complexes of Pentakisfmethyl-
thio)cymantrene with Metal Carbonyls 

[C 5 (SMe) 5 ]Mn(CO) 3 (1) reacts wi th W(CO) 5(THF), Mo(CO) 4(7t-
C 7 H 8 ) , C r (CO) 3 (NCMe) 3 ( and Re(CO) 4(rc-C 3H 5)/HBF 4 to yield 
the monochelate complexes [[C 5(SMe) 5]Mn(CO) 3][M(CO) 4] 
(M = W : 2; M = M o : 3) and the dichelate complexes 
[[C 5(SMe) 5]Mn(CO) 3][M(CO)4]2 ( M = W: 4; M = Cr: 5; M = 

Re® E F f : 6). The reaction with Mo(CO) 3(p-xylene) in T H F 
leads v ia unstable intermediates, which contain coordinated 
THF, to a mixture of 3 and [[C 5(SMe) 5]Mn(CO) 3][Mo(CO)4]2 (7). 
The stnictures of 3 and 4 i n the crystal have been determined 
by X-ray diffraction methods. 

Der Aufbau bimetallischer Komplexe, in denen ein funk-
tionalisierter Cyclopentadienyl-Ring als o\rc-Brücke zwi­
schen beiden Metallen wirkt, ist bisher im wesentlichen auf 
Phosphan-substituierte Cyclopentadienyl-Komplexe be­
schränkt geblieben1*. 

Besonders intensiv wurde dabei die Koordinationschemie 
des l,r-Bis(diphenylphosphano)ferrocens untersucht, meist 
im Hinblick auf katalytische Aktivität2), aber auch auf Eig­
nung als Medikament in der Krebstherapie3). Die Koordi­
nationschemie von 7ü-koordinierten Cyclopentadienyl-Chal-
kogeno-Ethern ist hauptsächlich an den Ferrocen-Derivaten 
Fe(C5H4ER)2 untersucht worden4). Wir haben vor kurzem 

Schema 1 
SMe 

M e S - ^ ^ S M e 

MeS SMe 
Mn(CO)3 

+ ML3(CO)3 

W(CO)2(THF) 
Mo(CO)(C7H8) 
Cr(NCMe)3 

.Re(CO)®" 
Mo(THF)3 

MeS Me 

'-<(^%(co) 4 

MeS \ \ 

oder 

XMe 
Mn(C0)3 

(0C)4M 
,M(C0)4 

2, 3 

Me Mn(CO)3 

4-7 

M M 

2 W 4 W 

3 Mo 5 Mo 

6 Re© BF © 

7 Mo 

PdCl2-Komplexe von [C5Cl2(SR)3]Mn(CO)3 und [C5-
(SMe)5]Mn(CO)3 (1) beschrieben5). Im folgenden berichten 
wir über das Koordinationsverhalten von 1 gegenüber Car-
bonyl-Komplexen von Metallen der 6. und 7. Nebengruppe. 

Die Umsetzung von [C5(SMe)5]Mn(CO)3 (1) mit einem 
geringen Überschuß von W(CO)5(THF), das in situ durch 
Bestrahlen einer THF-Lösung von W(CO)6 erhalten wurde, 
führt nach Aufarbeitung zu der Monochelatverbindung 2. 
Setzt man den Norbornadien-Komplex Mo(CO)4(7t-C7H8) 
ein, so erhält man den entsprechenden Molybdän-Komplex 
3 (Schema 1). Von 3 konnte die Struktur im Kristall be­
stimmt werden (siehe unten). 

Durch Reaktion von 1 mit einem großen Überschuß an 
W(CO)5(THF) oder an Cr(CO)3 (NCMe)3 werden hingegen 
die Dichelatkomplexe 4 (neben 2) und 5 erhalten. Auch die 
Struktur von 4 konnte kristallographisch bestätigt werden 
(siehe unten). 

Die Protonierung des rc-Allyl-Komplexes Re(CO)4(C3H5) 
mit HBF 4 liefert unter Eliminierung von Propen hochreak­
tives „Re(CO)f", das über zwei freie Koordinationsstellen 
verfügt6). Diese können sowohl durch ein- als auch zwei­
zähnige Liganden belegt werden. So ergibt auch die Reak­
tion mit 1 in hoher Ausbeute den dikationischen Dichelat-
komplex 6. 

Durch Lösen des Aromaten-Komplexes Mo(CO)3(p-xylol) 
in THF wird die sehr reaktive Verbindung Mo(CO)3(THF)3 

gebildet7). Die Zugabe von 1 führt je nach Reaktionsbedin­
gungen zunächst zu sehr unbeständigen Verbindungen, die 
nach den Tieftemperatur-1 H-NMR-Spektren koordiniertes 
THF enthalten. Sie zersetzen sich bereits bei — 30 °C in 
CD 2C1 2 oder Aceton rasch zu den Tetracarbonylmolybdän-
Komplexen 3 und 7, die auch gezielt durch direktes Einleiten 
von CO in die Reaktionsmischung erhalten werden können. 

Die Verbindungen 2—7 sind im festen Zustand luftstabil 
und kristallin. Die hohe Tendenz zur Ausbildung von Te-
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tracarbonyl-Chelatkomplexen — unabhängig von der An­
zahl der Carbonyl-Liganden im verwendeten Ausgangssy­
stem — wurde mit Carbonyl-Komplexen der 6. Gruppe 
auch gegenüber anderen Thioethern beobachtet8). Die IR-
und NMR-spektroskopischen Eigenschaften aller hier be­
schriebenen Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Während die IR-Daten wegen der zahlreichen v(CO)-Ban-
den wenig aussagekräftig erscheinen, sind die ^ - N M R - S i -
gnale charakteristisch. Durch Koordination werden die Si­
gnale der Methylthio-Protonen im Spektrum gegenüber de­
nen von 1 nach tiefem Feld verschoben, so daß durch 
Integration sofort zwischen Monochelat- und Dichelat-
Komplexen unterschieden werden kann. In beiden Fällen, 
und solange die Geschwindigkeit der Schwefel-Inversion 
hinreichend groß ist, sind drei Singuletts zu erwarten, was 
auch in allen Fällen bei Raumtemperatur beobachtet wird. 

Tab. 1. IR- und 'H-NMR-Daten von 1 - 7 

Verb. IR: vfCO) [cm" 1 ] -na) ' H - N M R : 
S(SCH 3 ) b ) 

1 2030, 2026, 1959 (H) 2.52 
2 2038, 2020, 1970, 1914, 1898, 1880 (T) 3.10, 2.63, 2.61 
3 2035, 2026, 1965, 1913, 1885, 1862 2.90, 2.62, 2.60 
4 2048, 2027, 1979, 1910, 1881 3.37, 3.27, 2.83 (A) 
5 2044, 2033, 2020, 1985, 1962, 1908 3.04, 2.96, 2.72 

1879, 1855, 1843 
6 2133, 2127, 2040, 2010, 1991, 1960 2.93, 2.87, 2.70 
7 2045, 2028, 1975, 1929, 1880 3.61, 3.56, 2.80 (N) 

a ) IR-Lösungsmittel: (H) = Hexan; (T) = Toluol; sonst Nujol. -
b ) NMR-Lösungsmittel: (A) = (CD 3 ) 2 CO; (N) = C D 3 N 0 2 ; sonst 
CD2CI2. 

Das 1H-NMR-Spektrum der Ausgangsverbindung 1 zeigt 
im Temperaturbereich -70°C bis 35 °C nur ein Singulett, 
d.h. im Unterschied zur Struktur im Kristall5 ) besteht in Lö­
sung keine bevorzugte Orientierung der Methyl-Gruppen 
zur Ebene des Cyclopentadienyl-Rings. Bei fester Koordi­
nation von Metallfragmenten an die S-Atome sollte man 
aber Unterschiede zwischen den beiden Orientierungen er­
warten können. Das unveränderte Aussehen des Spektrums 
von 2 zwischen 25 und 100 °C schließt eine leichte Abspal­
tung der W(CO)4-Einheit aus. Das Tieftemperatur-1 H-
NMR-Spektrum (90 MHz) von 3 weist bei - 80 °C zwar eine 
gewisse Linienverbreiterung, aber keine Aufspaltung der Si­
gnale auf. Hingegen verbreitern sich in 5 beim Abkühlen die 
Signale der koordinierten Methylthio-Gruppen bis zur Ko-
aleszenz bei etwa -15°C, während das Signal der freien 
CH3S-Gruppe scharf bleibt. Bei weiterer Abkühlung entste­
hen aus dem breiten Signal drei Absorptionen im Intensi­
tätsverhältnis 1:2:1 neben dem unverändert scharfen Signal 
der unkoordinierten CH3S-Gruppe. Dies kann prinzipiell so 
gedeutet werden, daß trotz der Koordination einer M(CO)4-
Einheit der dynamische Wechsel zwischen den beiden mög­
lichen Orientierungen zur Cyclopentadienyl-Ringebene für 
die NMR-Zeitskala noch zu schnell erfolgt. Erst durch die 
Koordination eines weiteren Metallfragments wird dieser 
Prozeß hinreichend verlangsamt, so daß die genannte Auf­

spaltung resultiert. Die chemische Umgebung zweier Me­
thyl-Gruppen bleibt dabei aber offensichtlich noch so ähn­
lich, daß nur ein gemeinsames Signal beobachtet wird. Es 
kann aber nicht ausgeschlossen werden, daß im Falle der 
Monochelatverbindung beim Abkühlen eine starre Struktur 
erhalten wird, bei der die beiden koordinierten Methylthio-
Gruppen chemisch äquivalent sind. Obwohl natürüch eine 
direkte Korrelation zwischen Strukturen in Lösung und im 
festen Zustand schwer herzustellen ist, sollte man doch ei­
nige Hinweise aus Kristallstrukturbestimmungen ziehen 
können. Daher wurde jeweils ein Vertreter der Mono- und 
Dichelate kristallographisch untersucht. 

Struktur von 3 

Alle fünf Methyl-Gruppen in 3 liegen auf der dem Man­
gan-Atom abgewandten Seite des Cyclopentadienyl-Rings 
(Abb. 1). Dadurch bedingt, wird das Molybdän-Atom 25 pm 
unter die Ringebene „gedrückt". Die Abweichung von der 
Planarität im Fünfring9) ist mit maximal 0.7 pm gering; die 
Schwefel-Atome befinden sich bis auf S l , das 10 pm zum 
Mangan-Atom hin verschoben ist, nahezu in dieser Ebene. 
Die „äquatoriale" Ebene am Molybdän-Atom, bestehend 
aus Mo, S4, S5, C14 und C16, schließt mit der Cyclopen­
tadienyl-Ringebene einen Winkel von 8.3° ein. Die zu den 
Mo—S-Bindungen trans-ständigen Mo — C-Bindungen sind 
mit durchschnittlich 195.5(5) pm signifikant kürzer als die­
jenigen zu den ris-ständigen CO-Gruppen mit durchschnitt­
lich 203.3(5) pm. Entsprechend sind die C — O-Bindungslän-
gen im ersten Fall etwas länger, was mit der infolge höherer 
Metall-CO-Rückbindung verringerten Bindungsstärke im 
CO-Liganden im Einklang steht. Der „Chelatwinkel" am 
Molybdän-Atom beträgt 84°. Erwartungsgemäß ist die Ab­
weichung von der Linearität bei der CO-Gruppe, die dem 
Mangan-Atom am nächsten kommt, mit einem M — C - O -
Winkel von 173.2° am deutlichsten. Die Winkel C(Me-
thyl)-S-C(Cp) sind an den koordinierten S-Atomen ge­
ringfügig kleiner als an den unkoordinierten (Tab. 2). 

Abb. 1. Molekülstruktur von 3 

Struktur von 4 1 0 ) 

Die Anordnung der SCH3-Gruppen in 4 ist die gleiche 
wie in 1 5 ) (siehe Abb. 2). Dadurch liegen zwei unterschiedlich 
koordinierte Wolfram-Atome vor. Anscheinend würde eine 
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Tab. 2. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in 3 Tab. 3. Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in 4 

MO-S4 256.4(1) 
MO-C15 202.3(4) 
C17-07 113.3(6) 
C14-04 116.1(5) 

54- MO-S5 84.1(1) 
55- MO-C15 90.6(1) 
C7-S2-C2 101.3(2) 
C10-S5-C5 101.7(2) 
MO-C14-04 178.8(4) 

MO-S5 254.7(1) 
MO-C16 196.4(5) 
C15-05 113.6(5) 
C16-06 114.7(6) 

54- MO-C15' 93.2(1) 
55- MO-C17 95.1(1) 
C8-S3-C3 102.1(2) 
MO-C17-07 176.3(4) 
M0-CI6-O6 177.2(4) 

MO-C17 204.3(5) 
MO-C14 194.6(4) 

S4-MO-C17 91.5(1) 
C6-S1-C1 102.1(2) 
C9-S9-C4 99.8(2) 
MO-C15-05 173.2(4) 

Geometrie wie in 2, jedoch mit zwei W(CO)4-Gruppen, zu 
abstoßenden Wechselwirkungen zwischen den axialen CO-
Gruppen und den Mn — CO-Liganden führen. Die Abwei­
chung von der Planarität im Fünfring n ) ist mit maximal 
2.3 pm relativ gering, aber deutlich größer als in 1 oder 3, 
wohl als Folge der Verzerrung durch die unterschiedlich 
koordinierten Wolfram-Atome. Alle fünf Schwefel-Atome 
liegen auf der dem Mangan abgewandten Seite des Cy­
clopentadienyl-Rings, während es im Edukt 1 nur vier S-
Atome sind. Das Wolfram-Atom W l , das an zwei unter­
schiedliche Methylthio-Gruppen koordiniert ist, ist ebenfalls 
auf dieser Seite des Rings, und zwar 37 pm entfernt, während 
sich das andere Wolfram-Atom — ähnlich wie das Mo-Atom 
in 3 — auf der Mangan-Seite des Rings in fast 27 pm Ab­
stand befindet. Die Wolfram-Schwefel-Abstände sind bei 
letzterem ein wenig länger als bei W l . Die Beobachtungen 
bezüglich der Koordinationseffekte auf die Winkel und Bin­
dungslängen an den Schwefel-Atomen und den Wolfram— 
Carbonyl-Gruppen entsprechen denen in 3 (Tab. 3). Ähnli­
che Befunde wurden in dem Cr(CO)4-Komplex von Hexakis-
(methylthio)benzol festgestellt12). Hier koordiniert das 
Chrom-Atom zwei bezüglich der Benzol-Ebene „gleichar­
tige" Methylthio-Gruppen und wird dabei auf die andere 
Seite des Rings gedrückt. Die tows-ständigen Cr-CO-Bin-
dungen sind ebenfalls etwas kürzer als die ris-ständigen. Die 
Abweichungen in der Linearität der Metall — CO-Bindun-
gen sind aber in dem Chrom-Komplex nicht so deutlich wie 
in 4. 

Abb. 2. Melekülstruktur von 4 

Die beiden Molekülstrukturen von 3 und 4 im festen Zu­
stand stimmen nun recht gut mit den Tieftemperatur-1 H-
NMR-Beobachtungen überein, wenn man annimmt, daß 
von den prinzipiell denkbaren 4 (bei 3) bzw. 16 Invertomeren 
{2 bzw. 4 „meso"-Formen und 1 bzw. 6 Paare von „DL"-
Formen) nur eines (bzw. sein Enantiomeres) vorliegt. Ob 

W l - C l 195.7(24) 
W1-C4 188.9(31) 
W2-C5 192.5(28) 
W2-C8 198.6(28) 

W1-C2 201.5(30) 
W l - S l l 253.2(7) 
W2-C6 203.5(30) 
W2-S13 254.8(6) 

W1-C3 198.1(33) 
W1-S12 255.4(6) 
W2-C7 193.9(28) 
W2-S14 257.2(6) 

S11-W1-S12 83.6(2) C2-W1-C3 175(1) S13-W2-S14 83.5(2) 
C6-W2-C8 173(1) W l - C l - O l 167(3) W1-C2-02 175(2) 
W1-C3-03 178(2) W1-C4-04 177(2) W2-C5-05 173(3) 
W2-C6-06 167(2) W2-C7-07 176(3) W2-C8-08 169(2) 
C l l - S l l - C l l m 101(1) C12-S12-C12m 103(1) C13-S13-C13m 99(1) 
C14-S14-C14H» 99(1) C15-S15-C15m 105(1) 

dies tatsächlich so ist, wird Gegenstand weiterer Untersu­
chungen sein, über die wir an anderer Stelle berichten wer­
den. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die finan­
zielle Unterstützung dieser Arbeiten. Herrn Prof. Dr. W. Beck dan­
ken wir für seine Hilfe mit Institutsmitteln und für die Erlaubnis, 
bisher unveröffentlichtes Material zu verwenden. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in Schlenk-Rohr-Apparaturen unter 

trockenem Stickstoff in absoluten, N 2-gesättigten Lösungsmitteln 
durchgeführt. [Cj(SMe) 5 ]Mn(CO) 3

5 ) (1) sowie Mo(CO) 4(7t-C 7 H 8 ) 1 3 a ) , 
Cr(CO) 3 (NCMe) 3

, 3 b ) und Mo(CO) 3(p-xylol) 7 > t 3 c ) wurden nach Lite­
raturvorschriften dargestellt. Die übrigen Reagenzien waren han­
delsübliche Produkte. Die Strukturuntersuchungen14) wurden mit 
einem Enraf-Nonius Diffraktometer C A D 4 (3) und einem Syntex/ 
Nicolet-Diffraktometer R3 (4) durchgeführt (Mo-Ä«-Strahlung, 
Graphit-Monochromator, co-Scan, empirische Absorptionskorrek­
tur mit \|/-Scan unter Annahme einer elliptischen Kristallform). Die 
zur Lösung verwendeten Programme waren S H E L X 76 1 S a ) , 
S H E L X T L 4.1. , 5 b ) und S H E L X T L P L U S 1 5 c ) (Tab. 4 -6) . 

Tab. 4. Kristallographische Angaben zu den Struktur­
untersuchungen 

3 4 
Summenforme1 C 1 7 H 1 5 M n M o 0 7 S 5 

c 2 4 D 6 H 1 5 M n 0 1 2 S 5 W 2 
Molmasse 642.49 1090.38 

K r i s t a l l g r ö / 3 e [mm] 0.27x0.33x0.40 0.18x0.26x0.41 

Raumgruppe P 2 1 2 1 2 1 P 2 1 / n 

a[pm] 991.1(1) 971.8(4) 

b 1531.8(2) 3466.0(18) 

c 1648.5(3) 1080.5(4) 

ß [ ° ] 108.50(3) 

V[pm 3] 2.503(3) 3.451(3) 

Z 4 4 

ß(Mo-KQ)[cm-1] 14.1 74.849 

Absorpt ionskorrektur 
9 4 a ) min.Transmission 9 4 a ) 0.078 

max.Transmission a) 0.099 

Gemessene Reflexe 2520 3972 

26-Bereich 4-50* 4-45* 

Indexbereich +h,+k,+l + h , + k , ± l 

davon u n a b h ä n g i g 2498 3555 

davon beobachtet (I>2a(I)) 2243 2559 

Zahl v e r f e i n e r t e r Parameter 137 217 

L ö s u n g s m e t h o d e Direkte Patterson 

anisotrope Atome a l l e a u ß e r H Mn,S,W 

H-Atome berechnet j a j a 
R 0.0207 0.0611 

*w 0.0218 0.0603 

maximale Reste lektronen­

dichte 0.24 1.06 

u> Min. Transmission in Prozent der max. Transmission. 
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Tab. 5. Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope ther­
mische Parameter (x 10"1) [pm 2] in 3; äquivalente isotrope U be­

rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen £/„-Tensors a ) 

X y z ü(eq) 
S ( l ) 5979(1) -3(1) 9921(1) 52(1) 
S(2) 9204(1) -574(1) 9195(1) 48(1) 
S(3) 9202(1) -282(1) 7086(1) 40(1) 
S(4) 5932(1) 378(1) 6513(1) 35(1) 
S(5) 3976(1) 527(1) 8218(1) 46(1) 
C( l ) 6494(4) -30(2) 8900(2) 35(1) 
C{2) 7818(4) -247(2) 8606(2) 32(1) 
C(3) 7825(3) -125(2) 7735(2) 31(1) 
C(4) 6498(4) 146(2) 7510(2) 30(1) 
C(5) 5690(3) 201(2) 8215(2) 35(1) 
C(6) 5708(6) -1133(3) 10133(3) 74(2) 
C(7) 8981(6) -1716(3) 9216(5) 100(3) 
C(8) 9164(5) -1445(3) 6925(3) 69(2) 
C(9) 5845(5) -721(2) 6109(2) 48(1) 
C(10) 3129(5) -491(4) 8433(4) 88(2) 
Mo 3542(1) 964(1) 6750(1) 36(1) 
Mn 7350(1) 1087(1) 8311(1) 37(1) 
0(1) 7748(4) 2345(2) 6984(2) 70(1) 
0(2) 9891(5) 1645(3) 9073(3) 113(2) 
0(3) 5792(6) 2361(3) 9246(3) 141(3) 
0(4) 670(3) 1643(2) 7166(3) 66(1) 
0(5) 4449(4) 2905(2) 7081(3) 78(1) 
0(6) 3013(4) 1608(2) 4989(2) 69(1) 
0(7) 2203(4) -828(3) 6213(3) 112(2) 
C ( l l ) 7599(4) 1857(3) 7499(3) 46(1) 
C(12) 8909(6) 1432(3) 8776(3) 60(2) 
C(13) 6413(7) 1868(3) 8889(4) 80(2) 
C(14) 1745(4) 1386(3) 7020(3) 46(1) 
C(15) 4198(4) 2189(3) 6982(3) 46(1) 
C(16) 3232(4) 1355(3) 5631(3) 48(1) 
C(17) 2708(5) -204(3) 6423(3) 60(2) 

a ) Die hohen (/-Werte von C(7), 0(2), 0(3) und 0(7) sind vermutlich 
auf leichte Fehlordnungen zurückzuführen. 

Tab. 6. Atomkoordinaten (x 104) und isotrope thermische Para­
meter (x 10"') [pm 2] in 4 

x y z ü ( e q ) 

W(l) 
C( l ) 
0(1) 
C(2) 
0(2) 
C(3) 
0(3) 
C(4) 
0(4) 
S ( l l ) 
C(11M) 
S(12) 
C(12M) 
S(13) 
C(13M) 
S(14) 
C(14M) 
S(15) 
C(15M) 
W(2) 
C(5) 
0(5) 
C(6) 
0(6) 
C(7) 
0(7) 
C(8) 
0(8) 
Mn(l) 
C(100) 
0(100) 
C(101) 
0(101) 
C(102) 
0(102) 
C ( l l ) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
0(9) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 

5846(1) 
7723(30) 
8656(25) 
4958(29) 
4384(22) 
6743(32) 
7272(24) 
5256(33) 
4922(23) 
6644(7) 
8091(30) 
3631(7) 
2029(29) 
1463(7) 
2124(26) 
3285(7) 
4537(27) 
6579(7) 
7065(29) 

720(1) 
-1232(32) 
-2433(23) 

1300(29) 
1356(22) 
239(32) 

-142(20) 
- 94(27) 
-786(20) 
3370(4) 
3210(28) 
3118(21) 
1544(33) 

380(23) 
3882(30) 
4264(22) 
5228(24) 
3894(25) 
3173(23) 
3855(24) 
5202(25) 

-5583(33) 
-6345(41) 
-6104(33) 
-7598(37) 

1940(1) 
1997(7) 
2031(6) 
1692(7) 
1574(6) 
2226(8) 
2403(6) 
2419(8) 
2720(6) 
1290(2) 
1359(8) 
1824(2) 
1766(8) 
1318(2) 
1717(7) 
506(2) 
644(7) 
463(2) 
287(7) 
753(1) 
934(8) 

1049(5) 
1015(8) 
1160(6) 

304(8) 
31(5) 

487(7) 
353(5) 
783(1) 
280(8) 
-62(6) 
825(8) 
875(6) 
748(8) 
699(6) 

1138(6) 
1369(6) 
1161(6) 
831(6) 
807(6) 

-1702(9) 
-1783(11) 
-2187(8) 
-1559(9) 

4942(1) 
6305(25) 
7250(22) 
6196(25) 
6905(19) 
3806(27) 
3162(21) 
5444(29) 
5814(20) 
4349(6) 
3646(26) 
2938(6) 
3408(26) 

92(6) 
-665(22) 
-257(5) 

-1118(23) 
2258(7) 
3917(23) 

-1488(1) 
-2296(27) 
-2664(19) 
-2933(25) 
-3875(19) 
-2614(28) 
-3315(18) 

-247(23) 
349(17) 

2848(3) 
2691(24) 
2577(18) 
2765(27) 
2727(19) 
4537(26) 
5695(19) 
2970(21) 
2386(21) 
1230(19) 
1074(20) 
2124(21) 

-10804(28) 
-10157(34) 

-9611(29) 
-9942(32) 

51(1) 
58(7) 

101(7) 
58(7) 
84(6) 
72(9) 
95(7) 
81(9) 
98(7) 
50(3) 
74(9) 
48(3) 
71(8) 
45(2) 
53(7) 
46(3) 
58(7) 
54(3) 
70(8) 
48(1) 
66(8) 
83 (6) 
66(8) 
96(7) 
79(9) 
81(6) 
54 (7) 
79(6) 
39(1) 
58(7) 
82(6) 
67(8) 
82(6) 
67(8) 
90(6) 
40(6) 
43(6) 
34 (6) 
37(6) 
42(6) 

155(11) 
109(12) 
92(10) 

109(12) 

* Äquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen £/ y-Tensors. 

[ [ C 5 ( S M e ) s ] M n ( C O ) 3 ] [ W ( C O ) 4 ] (2): 1.20 g (3.5 mmol) 
W(CO) 6 werden in 30 ml T H F 2 h bestrahlt (Hg-Hochdruckdampf-
lampe) und anschließend mit 0.25 g (0.58 mmol) 1 versetzt. Nach 
2stdg. Rühren wird das Lösungsmittel i . Vak. entfernt und der ölige 
Rückstand einer Sublimation bei 60—70°C i . Hochvak. unterzogen. 
Hierbei werden 0.70 g W(CO) 6 zurückgewonnen. Der Rückstand 
wird in Aceton aufgenommen. Nach Filtration wird die Lösung auf 
— 78 °C gekühlt und nach mehreren Stunden von dem dabei ent­
standenen Niederschlag abdekantiert. Nach vollständigem Abde-
stillieren des Lösungsmittels i . Vak. wird das Produkt dreimal mit 
je 10 ml Hexan gewaschen und getrocknet; Ausb. 0.33 g (77%), 
Schmp. 88 °C (Zers.). 

C 1 7 H t 5 M n 0 7 S 5 W (730.4) Ber. C 27.96 H 2.07 
Gef. C 27.98 H 2.07 

[ [ C s ( S M e ) 5 ] M n ( C O ) 3 ] [ M o ( C O ) 4 ] (3): Eine Lösung von 
105 mg (0.24 mmol) 1 in 20 ml T H F wird tropfenweise mit einer 
Lösung von 64.0 mg (0.24 mmol) Mo(CO) 4(Tt-C 7H 8) in 5 ml T H F 
versetzt. Nach ca. 12stdg. Rühren wird das Lösungsmittel i.Vak. 
vollständig entfernt. Der Rückstand wird dreimal mit je 20 ml He­
xan gewaschen und anschließend i . Hochvak. getrocknet; Ausb. 
130 mg (86%), Schmp. 115°C (Zers.). 

C 1 7 H 1 5 M n M o 0 7 S 5 (642.5) Ber. C 31.78 H 2.35 
Gef. C 32.96 H 2.58 

[ [ C 5 ( S M e ) 5 ] M n ( C O ) 3 ] [ W ( C O ) 4 ] 2 (4): 2.50 g (7.10 mmol) 
W(CO) 6 werden in 100 ml T H F 100 min unter Durchleiten von N 2 

bestrahlt. Dann werden 0.18 g (0.42 mmol) 1 zugefügt, und es wird 
3 d bei Raumtemp. gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels 
i.Vak. wird der Rückstand zur Entfernung von überschüssigem 
W(CO) 6 2 d bei 4 0 - 5 0 ° C einer Sublimation im statischen Vak. 
unterzogen. Dann wird zweimal mit je 40 ml E t 2 0 gewaschen. Der 
schwerlösliche Rückstand wird mit 10 ml Aceton behandelt, filtriert 
und das Filtrat bis zum Auftreten einer Trübung eingeengt. Beim 
Stehenlassen scheiden sich gelbe Kristalle ab; Ausb. 0.05 g (9.5%), 
Schmp. 102°C (Zers.). 
C 2 1 H 1 5 M n 0 1 1 S 5 W 2 1 . 2 5 ( C H 3 ) 2 C O (1098.8) Ber. C 27.05 H 2.06 

Gef. C 27.19 H 2.04 

[ [ C 5 ( S M e ) 5 ] M n ( C O ) 3 ] [ C r ( C O ) 4 ] 2 (5): 149 mg (0.34 mmol) 1 
werden zusammen mit 174 mg (0.67 mmol) Cr(CO) 3(NCMe) 3 in 
20 ml Hexan 24 h zum Rückfluß erhitzt. Anschließend trennt man 
den Niederschlag ab, wäscht ihn zweimal mit je 5 ml Hexan und 
nimmt ihn in 5 ml CH 2C1 2 auf. Es wird vom Ungelösten abfiltriert 
und durch Zugabe von 20 ml Hexan zum Filtrat ein gelbes Pulver 
gefällt, das i. Hochvak. getrocknet wird; Ausb. 100 mg (45%; 5 • 
CH2C12), Schmp. 185-190°C. 

C^HnCIzC^MnOnSs (847.5) Ber. C 31.18 H 2.02 
Gef. C 31.28 H 1.99 

[ [ C 5 ( S M e ) 5 ] M n ( C O ) 3 ] [ R e ( C O ) % ] 2 [ B F % ] 2 (6): 338 rag (1.0 
mmol) Re(CO) 4(C 3H 5) werden in 10 ml CH 2C1 2 bei Raumtemp. ge­
löst und mit 140 ul (1.0 mmol) 54proz. H B F 4 in E t 2 0 versetzt. Zu 
der farblosen Lösung tropft man nach 10 min langsam eine Lösung 
von 215 mg (0.5 mmol) 1 in 10 ml CH 2C1 2 . Nach etwa 45 min be­
ginnt die gelbe Lösung sich zu trüben. Man rührt ca. 12 h und 
zentrifugiert den entstanden Niederschlag ab. Nach Waschen mit 
5 ml CH 2C1 2 wird i . Hochvak. getrocknet; Ausb. 529 mg (88%), 
Schmp. 183 - 1 8 6 ° C (Zers.). 

C 2 ) H i 5 B 2 F 8 M n O , , R e 2 S 5 (1204.6) Ber. C 20.94 H 1.26 S 13.31 
Gef. C 19.92 H 1.47 S 12.95 

[ [ C 5 ( S M e ) 5 ] M n ( C O ) 3 ] [ M o ( C O ) 4 ] 2 (7): Bei - 7 0 ° C wird zu 
einer Lösung von 72 mg (0.16 mmol) 1 in 20 ml T H F eine Lösung 
von 95 mg (0.33 mmol) Mo(CO)3(p-xylol) in 10 ml T H F gegeben. 
Unter Rühren wird innerhalb ca. 12 h auf Raumtemp. erwärmt und 
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mit 20 ml Hexan versetzt. Der zunächst sich bildende gelbe Nie­
derschlag verfärbt sich bald braun. Er wird isoliert und aus CH2CI2/ 

Hexan umkristallisiert. Das Rohprodukt (50 mg) enthält laut ' H -
NMR-Spektrum neben 7 auch noch 3, das aufgrund seiner besseren 
Löslichkeit durch erneutes Umkristallisieren abgetrennt werden 
kann; Ausb. 30 mg (22%), Schmp. 105 °C (Zers.). 

C 2,H 1 5MnM020nS5 (850.5) Ber. C 29.66 H 1.78 S 18.85 
Gef. C 29.72 H 2.08 S 18.91 
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