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Metallorganische Lewis-Basen. 11 1 )  

Brganornetallische Schwefelkomplexe des Molybdans, 
Mangans, Rheniums und Eisens 

Aus dem Institut fur Anorganische Cheniic der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 3. Julr 1970) 

Die LJii ixtmiig \ o n  Ui\( lr  iinethq’liinn)-siilliJ ( I )  inil den I’cn r bo t~y+lh,t logenidc~i dcs 
Mangdns und Rheniums ergibt dic Dimereii [(CO)4M -S Sn(CH3)3]2 ( M  - Mn, Re). 
Diese verlieren betm ErhitAen CO tinter Bildung der Oligomcren [(COhM S Sn(CH &In. 
Dabci wcrdcn fur M M n  Lwei lsoinere isoliert (6a, 7). fur dic n wahrscheinlich 3 und 4 ist. 
Die 1 rinicthylziniigruppe in diesen Vcrbindungen laBt sich durch die Gruppen MnTCO)s, 
Re(CO)j und Fe(C‘O)zCcHr ersetren, wobei erstmals Kompleve der Manganreihe mit ele- 
inentarem Schwefcl dls Ligand gebildet werden. Mit CIH~MOTCO)~CI liefert I in ungewohn- 
liclier Reaktioii neuc Schacfel komplexe des Molybdans (3.  4) 

Organometallic Lewis Baw<, I1 ‘1 

Organometallic Sulfur Complexes of Molybdenum, Manganese, Khenium, and Iron 

Thc reaction between bis(trimethy1tin) sulfide (1) and the pentacarbonyl halides of m‘inganese 
and rhenium yields the dirners [(C0)4M S Sn(CH?)j]2 iM MIL Re) These coinpounds 
upon heating lose carbon monoxide to form the oligomers [(C70)3M S Sn(CHq)&. 111 the 
case of M - Mn two isomers are icolated (6a, 7) for which n is probably 3 and 4. The tri- 
inethyltin group in the above compounds can be replaced by the groups Mn(C0)5, Re(CO)?, 
and Fe(CO)&+5HS. The resulting coniplcxes are the first organometallic compounds of the 
manganese group containing elemental sulfur as a ligand. An unusual r e a d o n  between 1 and 
C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C I  results in the formation of new sulfur complexes of molybdenum (3, 4). 

I n  einer Keihc voii Oigaiici-U bergatigs*letalIkoniplexell funpieren substituenlen- 
freie Schwefelatome als Ligandenz 3). Diese Komplexe werden rneist in geringen 
Ausbeuten u n d  in unerwarteten Reaktionen gebildet und haben durchweg aufier- 
gewohnliche molekulare Strukturen. Besonders fruchtbar war  das Studium der Metall- 
Metall-Wechselwirkung in solchen Komplexen2). Zur Fortfuhrungdbser  Studien war es 
daher von lnteresse, weitere metallorganische Schwefelkomplewe in die Hand zu 
hekommen. 

I )  I .  Mittcil . M’. 
2 )  V .  A .  Uchfman und L. F. Dcihl. J. Amcr. chem. Soc. 91, 3756 (1969), sowie vorhergeheiide 

3 )  E. W. Ahel und B. C. CrosJe, Organometallic Cheinistry Reviews [Amsterdam] 2, 454 

tiiid H. L’dirurrXorrrp, C ’ h ~ m .  Bci. 10.3, 3563 (IY70), vorslchciici. 

Publikationen dicser Serie. 

(1967). 
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Das synthctische Problem liegt in diesem Fall darin, reaktive Zwischenstufen zu 
isolieren, die bereits Ubergangsmetall und Schwefel enthalten, die aber niit \+eiteren 
Ubergangsmetallverbindungen zu neuartigen Clustcrn reagieren. Es ist also als 
Ausgangsmaterial eine Schwefelverbindung einzusetzen, in der die voni Schwefel 
ausgehenden Bindungen sukzessive gespalten werden konnen. Zinn-Schwefel-Bin- 
dungen erfiillen diese Forderung ; Substanzen mit solchen Hindungen wurden schon 
inehrf'ach zur Synthese von Ubergangsinetall-Alkylmercapto-Komplexe~~ einge- 
setzt 1,4- 6). Substituentenfreier Schwefel mul3te sich danach mit Hilfe von Bis(tri- 
met11ylzinn)-sulfid ( I )  einfuhren lassen. In  der vorliegeiiden Arheit werden einige 
Umsetzungen van 1 niit organometallischen Halogeniden des Molybdans, Mangans, 
Klieniums und Eisens beschriehen. 

(CHj)$Il S Sl1(CHJ), 

1 

Keaktion von I(CH&Snl2S (1) mit CsHsMo(C0)KI 
Als erste Stilfe der Reaktion von 1 niit C5H5Mo(CO)iC'l ware die Verbindung 

CSH~MO(C'O)J ~ S -Sn(CH& zu erwarten, die jedoch nicht isoliert werden konnte. 
Sie ist anscheinend noch wesentlich unbestandiger als das analoge C ~ H ~ M O ( C O ) ~  - 
SCHj7) und zersetzt sich sofort nach ihrer Rildung, nioglicherweise durch Reaktion 
init eineni zweiten Molekul C ~ H ~ M O ( C O ) ~ C I ,  untcr Freisetmng von C - 0 .  Dabei 
werden schwerlosliche kristalline Festkorper gebildet, deren Zusanimensetzung von 
der Wahl des Losungsniittels abhangt. I n  1.2-Diniethoxy-athan scheidet sich dunkel- 
griines [C~H~MOSCI], (3) ab, das in organischen Lowngsinitteln praktisch uiilo4ich 
ist. In Benzol dagegen fallt eine schwarze Verbindung dcr Zusaniniensetziing 
[ C S H ~ M ~ S ~ C I S ~ ( C H ~ ) ~ ] .  (4) ,aus, die sich ganz geringfugig niit griiner Farbe in 
Aceton oder 1.2-Dimethoxy-athan lost. In Losung verbleiben in heiden Eallen 
(CH&SnCl und das bekannte C~HSMO(CO)~  -Sn(CH7)3 (2)8). Erst vollstandlge 
Analysen, 1R- und Massenspektrcn erlaubten es, fur die beiden Umsetzungen niogliche 
Reaktionsgleichungen aufzustellen (GI. I und 2).  Da das iwlierte 2 zuniichst fiir das 

2CjH5Mo(CO),CI I 1 
1 

3 CC) ' (CII~).ISIICI I C?H,MolC'0)3 Sn(CHj)j 1 ~ [C',H~MOSCI], ( I )  

2 3 

4' E.  II/. Ahd untl B C. Crn.w,, .I. cheni. SOC. [ L o n d o i i ]  A 1966, I 141. 
5 )  P .  Woodwurd, L. r. Duhl, E. W. Ahel und B. C C/o\w, J. Amel 

6 )  J .  K .  Rufund R .  B. King. Inorg. Chcm. 8, 180 (1969). 
7) R.  Hcrvlin und G .  R .  Knox, 2 Naturforsch. 21 b, I108 (1966). 
8) H. R.  H .  Pati/ und W. A .  G. GruAam. Inorg. Chem. 5, I40 I ( 1  966). 

chcm. SOL. 87, 5 3 1  
(1965). 
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gesuchte C5H5Mo(CO)3 -S -Sn(CH3)3 gehalten wurde, wurde es mit weiterem 
CsH5Mo(C0)3CI umgesetzt (Gl. 3). Dabei entsteht glatt [CjHsMo(C0)3]2, ein 
schones Beispiel fur die Vielseitigkeit der Trialkylzinnmethode. 

Reaktion von 1 mit (CO)sMnBr, (C0)sReCl und CsH5(C0)2FeCI 

(C0)SMnBr und (CO)SReCl reagieren glatt und quantitativ mit aquimolaren 
Mengen von 1 (GI. 4). Das Reaktionsprodukt ist aber in beiden Fallen 
nicht (C0)jM-S - Sn(CH3)3 (M = Mn, Re), sondern das verbruckte Dimere 
[(C0)4M -- S -Sn(CH3)& (5a. b). Dieser Reaktionsablauf ist nicht unerwartet, denn 
es ist bekannt3.9), daR die Mercapto-pentacarbonyl-Komplexe des Mangans und 
Rheniums instabil sind und sich unter Verlust von CO zu den dimeren Tetracarbonyl- 
Koniplexen aggregieren. Die kristallinen Komplexe 5a (hellorange) rmd 5b (hellgelb) 
sind vdlig luft- und feuchtigkeitsstabil. 

Umwandlung von 5a und 5b in die Tricarbonylkomplexe [(CO)3M -S -Sn(CH&], 
(6a, b) gelingt durch Erhitzen in Losung (G1. 5) .  Diese Umlagerung ist fur die Rhe- 
niumverbindung praktisch quantitativ, fur die Manganverbindung ist sie jedoch von 
starker Zersetmng begleitet und liefert nur in Cyclohexan identifizierbare Produkte. 
Dabei treten zwei lsomere 6a und 7 auf. Wahrend sich die dunkelorangefarbigen 
Kristalle von 6a nur bei kurzzeitigem Erhitzen und in sehr geringer Ausbeute bilden, 
fallen die gelben Kristallfibern von 7 in mal3iger Ausbeute bei liingerem Erhitzen an 
(GI. 6). Die Zusammensetzung von 6a ergibt sich aus den Analysendaten, die von 7 aus 
Vollanalyse und NMR-Spektrurn. 6a lost sich nur unter Erhitzen in Cyclohexan und 
IaBt sich daraus nur als 7 zuriickgewinnen. Die Oligomeren 6 und 7 sind wie die DI- 
meren 5 luft- und feuchtigkeitsstabil. 

1 
(C0)sMHal + 1 (CH3)3SnHal -L CO I [(CO)dM S Sn(CH3)312 (4) 

5 a : M  Mn 
b : M  Re 

Die Verbindungen 5a und 5b sind nun gutgeeignete Ausgangsmaterialien fur die 
Synthese mehrkerniger obergangsmetall-Schwefel-Komplexe. Die Abspaltung der 
Trimethylzinngruppe durch Organometallhalogenide wurdc an drei Beispielen unter- 
sucht und scheint. gemessen an dem Erfolg dieser Umsetzungen, vielfaltige Anwen- 
dungsmoglichkeiten zu eroffnen. 

91 P. M. Treiclzel, J. H. Morris und F, G. A .  Stune, J. chem. SOL. [London] 1963, 720. 
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5a reagiert langsani mit (CO)5MnBr unter CO-Entwicklung (GI. 7). Dabei wird bei 
vorsichtiger Reaktionsfuhrung in geringer Ausbeute ein schwauer, unldslicher 
kristalliner Festkorper 8 isoliert, dessen analytische Zucamniensetzung [SMnz(CO)& 
ist. 8 zersetzt sich unter Aufhellung bei etwa 170- und wird von Luft sehr langsam 
unter Bildimg eines braunen Pulvers zerstort. Nach seinem tR-Spektrum (s. u.) 
formulieren wir 8 als [(C0)3Mn - S - Mn(CO)& 

5b reagiert mit (CO)5ReC1 ohne Freisetzung von CO. Die Reaktion ist 
damit unschwer gemain GI. (8) zu formulieren und liefert hellrotes kristallines 
[(CO)dRe-S -Re(CO)& (9). 9 ist in organischen Losungsmitteln relativ gut loslich 
imd ist im Gegensatz zu 8 luftstabil. 8 und 9 sind die ersten bekannten Schwefel- 
komplexe der Mangangruppe und sind unseres Wissens auch die ersten thcrmsch 
stabilen Verbindungen, die am Schwefel gebundene Mn(C0)S- bzw. Re(C0)s- 
Gruppen enthalten3'. 

Der mehrkernige Ubergangsmetall-Schwefel-Komplex mit zwei verschiedenen 
Metallatomen [(C0)4Mn--S-Fe(C0)2C5H& (10) wird aus 5a und CsH5Fe(C0)2CI 
gebildet (GI. 9). 10 1st ein tiefrotbraunes Pulver, das sich in allen organischen Losungs- 
niitteln auSer Alkanen leicht lost. Gemeinsam mit allen in dieser Arbeit beschriebenen 
neuen Schwefelkomplexen hat 10 die Eigenschaft, sich ohne Schmelzen zu zersetzen, 
wobei nur eine geringfiigige Farbanderung auftritt. 

1 
CO c iCH3)3SnBr t [(CO)JMn S- -MII (CO)~]~  (7) 5a  t (CO)sMnBr --- I 

2 
8 

5 h  1 2 (COISReCI - 2 (CH7)3SnCI [(C0)4Re- S ~ Re(C0)512 (8) 

9 

5a - 2 C5H5Fc(CO)2CI - 2 (CH3)SnCI [ ( C O ) ~ M ~ - S - F ~ ( C O ) Z C ~ H J ~  (9) 

10 

C5H5(CO)zFeCI reagiert zwar in verscliiedenen Losungsmitteln rnit 1 unter Bildung 
von (CHj)jSnCL, doch lieR sich bis jetzt kein Reaktionsprodukt identifizieren. Sowohl 
in den Reaktionslosungen als auch in gebildeten Niederschlagen lien sich IR-spek- 
troskopisch das Vorliegen von C5H5Fe(CO)2-Gruppen nachweisen, doch waren Ver- 
suche zur Isolierung einer Verbindung bis jetzt wegen Zersetzung und der Rildung 
unsauberer Reaktionsprodukte erfolglos. 

Zur Struktur der Verbindungen 
Die Strukturen der dimeren Tetracarbonylverbindungen [(C0)4M - SX]2 5, 9 und 

10 ergeben sich aus den chemischen Analysen und den Spektren. Gema13 einer okta- 
edrischen Konfiguration der Metallatome M sind nahezu quadratische, planare M&- 
Baugeruste LU envarten, wie es fur die MnzBr2-Baueinheit in [(CO)4MnBr]z durch 
Kristallstrukturanalyse bewiesen ist 10). Die 1R-Spektren von 5a und 5b entsprechen 
im Prinzip denen einer cis-konfigurierten M(CO)&ruppe, fur die bei C,,-Symetrie 
vier intensive IR-Banden im CO-Bereich auftreten. Die niedrigere Gesamtsymetrie 

10) L. F. Doh1 und C. H .  Wei, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 611 (1963). 
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des ganzen Molekiils sowie mogliche sviz-atzti-lsomerie an den Schwefelatomen 
erlauben jcdoch eine hahere Andah1 IR-aktiver CO-Valenrschwingungen, die in 
beiden Fallen auch schwach bis mittelstark auftreten (Tab. I). Die I R-Spektren von 
5a und Sb sind i t i  Bandenlage und -intensitzit denen von [(C'O)?Mii ~ SCH3129) und 
[(CO)4Re SCH 312 1) sehr hhnlich. Zusaininen rnit der MolekL~largewichtsbestim~i~iin~ 
beweisen sie die diniere Struktur. 

Tab. 1. IR-Datcn dcr cial-gxtelllen Verhindungcn in1 ('O-Valenzschwingungshcrcich 

Vrrhindu ng L6su ngsmittr l CO-ValenrschwingonLen [cnir l ]  

[(COhMn -5 hn(CHd317 (Sa) ChHli 2097 ss, 2077 st, 2020 ,t, 2004 m 
1994 st. 1984 111, 1956 b( 

Die IR-Spektren von 9 brw. 10 crgchen sich aus denen von Sb und Sa diuch Super- 
position mil denen einer (CO)5Re- bzw. C5H~(CO)~Fe-Ci ruppierung. Deninach bleibt 
bei ihrer Llarstellung das M2S2-Baugerhst erhalten, was auch schon aus der Stochio- 
metrie von Rcaktioii (8) uiid (9) hervorgeht. 

Die NMR-Spektren von 5a. 5 b  und 10 (vgl. Tab. 2 )  zcigen nur ein Signal und gehen 
damit keinen Auf5chliifi dariiher, ob \yrr-unri-lsomerie vorliegt. 

T:ih 2 N MR-Daten der ddrgeitcllten Verbindungcn (in Benml, chem. Vcrschicbungen 
gegen inl. TMS) 

Trotz zahlreicher Untersuchungen konnte iiber dic Struktur der Alkylniercapto- 
tricarbonyl-Komplexe [(CO)jM SR], (M - Mn, Re) noch nrcht eindeutig Auf- 
schlui3 erhalten uerdcn. Aus Molekulargewichtsbestinimungen ergab sich n zwischen 
3 und 5 f I ) ,  wahrend IR-Kornbinationsspektren12) und Massenspektrenl3) fiir n 4 
sp rechen. Die en t sc heidende Kr is tal lstr ukt uranalyse scheiterte bis jetzt an schlechhter 
Qualitat der erhaltenen K ristalle. Fiir diese Verbindungen konimen vor allem zwei 
Strukturen i n  Frage, das letraineic cuhan-analoge A und das lrmierc R niit drei 
Metall-Metall-Bindiingcn : 

' 1 )  C'. R. Jo/hir, \ ,  J. orgdnoiiiet. Cliein. 15, 441 (1968). 
1') P .  S. Brtr/wnrcirr. .I chcni SOC. [London]  .4 1968, 1907. 
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A B 

Die IR-Spektren der Verbindungen 6 und 7 zeigeil nur die fur eine c.is-M(CO)v 
Gruppe typischen zwei gleich intensiven Banden und geben damit keinen Auf- 
schlulj iiber den Wert von n. Die Molekdargewichtsbestirnmung von 6b lieferte den 
unrealistischen Wert von 2.3 Formeleinheiten. Die lsoliening 7weier Isonierer 6a 
und 7 der Manganverbindung [(CO)3Mn- S Sn(CH?)i],, erlaubt jedoch die Miig- 
lichkeit, daR hier n 

Fur 7 wurde durch Analyse und NMR-Spektrum sichergestellt, da13 im Festkorper 
auf 3 Fornieleinheiten (C0)3Mn - S -Sn(CH3)3 exakt ein Molekul c66Hj2 vorliegt. 
Fiir dcn Fall, dafi die Verbindung die cuban-analoge Struktur A hiitte, kamcii damit 
auf 3 Komplexmolekule 4 Molekule Cyclohexan. Dies ist aitf Grund kristallo- 
graphischer Symmetrieiiberlegungen sehr unwahrscheinlich. Vie1 naher liegt die Mog- 
Iichkeit, daR mit einem Molekul der trimeren Struktur B von dreiAhliger Symmetrie 
ein Molekiil Cyclohexan von ebenfalls dreizahliger Symmetrie kristallisiert. Auc diesem 
Grunde schreiben wir 7 die Struktur B zu. 

Das andere lsomere 6a liefert Kristalle, die fur einc Rontgenstrukturanalyse 
geeignct sind. Diese Analyse wurde in Angriff genonimenl"), ihre Vollendung wird 
jedoch durch Fehlordnung undloder Verzwillingung ahnlich wie bei S2N i3(CSH& 
aufierordentlich erschwert. Aus Patterson- und vorlaufigen Fourier-Synlhesen geht bi\ 
jetzt mit einiger Sichcrheit hervor, da13 im hexagunalen Kristall Tetraeder ails Zinn- 
atomen mit einer Kantenlange von etwa 7 8, vorliegen, in die Tetraeder auc Mangan- 
atomen von etwa 3.5 A Kantenlange in umgekehrter Orientierung eingeschlossen sind. 
Das spricht eindeutig Lugunsten von Struktur A fur 6a. Zum endgiiltigen Beweic 
einer der beiden Strukturen sind jedoch weitere Untersuchungen erforderlich. 

Fur die Mangaiiverbindung 8 ergibt sich analytisch die Zusammensetrung 
SMnZ(CO)a, wobei die Unloslichkeit fur einen hohermolekularcn Auf bau spricht. 
Wahrend der Bildung von 8 wirdCO freigesetzt. Falls dieses aus der wahrscheinlichen 
Zwischen.stufe [(C0)4Mn - S -Mn(CO)& abgespalten wird, bestehen hauptsachlich 
lwei Miiglichkeiten fur die Struktur von 8: Abspaltung eines CO-Molekuls von der 
Mn(C0)s-Gruppe wurde zu [(C0)4Mn - S Mn(C0)4],, Kihren, wghrend sich durch 
Abspaltung von der Mn(C0)4-Gruppe oligomeres [(CO)JMn S Mn(C0)5],, 
ergahe. Das TR-Spektrum von 8 1aBt sich nun Lwanglos aus dem einer R S  Mn(C0)S- 
Einheit (2128, 2040 und 199hlcm)lG) und dein eines [(CO)?Mn SR],-Molekiil.s4) 
(2021 und 1938icm) zusammenset7en, wahrend die fur Mn(C0)4-Gruppen typischen 
Banden nicht eindeutig auftreten. Aur Grund dieser Information rchreiben wir 8 die 
Struktur [(CO)3Mn S Mn(CO)5lll zu. 8 fiillt in Form glanzendcr schwarrer Okta- 
14) G S'imoir, H .  V o h r ~ n k ~ i f ~ p  uncl 1,. 1. Dtrlil, un~ertiITentlichte Frgcbiikse. 
15) H. Vuhrenkanip, V. A. Uclitrnan und I , .  F. Duhl, 1. 4mer. chem SOC. YO, 7177 (1968). 
16) A.  G. Uvhorrie iind F. G. A Stone, I chem. Soc. [I  ontlonl A 1966, 1141. 

3 und n = 4 verwirklicht sin& 

____ 
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eder bis zu 0.3 mm Kantenlange an, es teilt jedoch die Eigenschaft der anderen Ver- 
bindungen aus der Reihe [(CO)yMn - SR],, trotz einwandfreier aul3erer Form 
kristallographisch amorph zu sein. 

Innerhalb der Manganreihe sind damit die drei Bindungstypen verifiziert, die der 
Schwefel als Ligand ermoglicht: Die Verbindungen 8 und 9 enthalten einfach gebun- 
dene (CO)~M-S-Gruppen, in denen der Schwefel gegenuber dem Metall M als 
Einelektronen-Donator fungiert ; in 5, 9 und 10 liegen die dimeren Baueinheiten 
[(C0)4M- SX]2 vor, in denen der Schwefel unter Benutzung eines seiner beiden 
freien Elektronenpaare zum Dreielektronen-Donator wird; und in 6, 7 und 8 kommt 
es zur Bildung der Oligomeren [(CO)3M SX],, in denen der Schwefel iiber beide 
f reien El ektronenpaare a1 s F unf ele k tr onen-Donat or ge bunden ist . 

Die Struktur der beiden Molybdanverbindungen 3 und 4 mu8 bis z m  Abschlulj 
der kristallographischen Arbeiten17) offen bleiben. 

Zur Stabilitat der Verbindungen 
Die einfache Spaltung des Bis(trimethy1zinn)-sulfids mit einem monofunktionel- 

len Halogenid E -Hal sollte gemal3 (10) zu einem einfach substituierten Derivat 
(CH3)3Sn S E fuhren: 

1 i- E Hal - -- - (CH3)3SnHal + (CH3)sSn - S -  E (10) 

Aus den hier beschriebenen Untersuchungen geht hervor, dalj mit den organo- 
metallischen Halogeniden des Molybdans, Mangans, Rheniums und Eisens die Um- 
setzung nicht auf dieser Stufe stehenbleibt. Wahrend fur E = Mo oder Fe die Reak- 
tion vollig unubersiohtlich verlauft, findet fur E = Mn oder Re gemaR (4) Dimeri- 
sation der Zwischenstufe unter Substitution einer CO-Gruppe statt. Es ist also an- 
zunehmen, daR fur E : iibergdngsmetall in der Verbindung (CH3)3Sn S -E die 
Basizitat am Schwefel gegeniiber 1 noch gesteigert und damit die Reaktivitat zu 
grol3 ist, urn eine lsolierung zu erlauben. Eine ahnliche Beobachtung niachten Abel 
und Jenkins's) bei der Reaktion von [(CH&Si]2S mit (C6H&P. AuCl, wobei nur 
[(C6H5)3P. Au]3S+C1- gebildet wird. Stabile Hauptgruppenelementverbindungen des 
Typs R3Sn-S-MR3 (M = Si, Ge, Pb) sind dagegen bekannt19). 

Trimethylzinnmercaptide reagieren niit (C0)sMnBr und (C0)SReCl unter aus- 
schlieblicher Bildung der oligomeren Tricarbonylkomplexe [(CO)3M -SR], (M = 

Mn, Re)4). Nach dem von Abel und Crosse4) fur diese Reaktion vorgeschlagenen 
Mechanismus geht dabei der fCH3)3SnHal-Abspaltung eine Substitution von zwei 
Carbonylgruppen durch (CH3)jSnSR-Molekule voraus. Dieser Mechanismus kann 
auf Reaktion (4) nicht zutreffen, vielmehr kann hier nicht entschieden werden. ob 
zuerst die (CH3)3SnHaLAbspaltung oder die Substitution einer CO-Gruppe statt- 
findet. Die Substitution der zweiten CO-Gruppe nach ( 5 )  unter Bildung der Verbin- 
dungen 6 ist fur 5a und 5b eindeutig eine nachgeschaltete thermische Reaktion. Die 
Umsetzung (8) beweist, da13 die Sn - S-Spaltung durch Re(C0)SCI auch ohne Verlust 
von CO-Gruppen ablaufen kann. 

171 P. Yergamini und L. F. Duhf, unveroffentlichte Ergebnisse, Privatmitteil. 
18) E. W. Ahel und C. R. Jenkins, J. organomet. Chem. 14, 285 (1968). 
19) H. Schumann und 1. Schumann-Ruidisch, J. organomet. Chem. 18, 355 (1969). 
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In den Mercapto-carbonyl-Kornplexen des Mangans und Rheniums entscheidet die 
Lewis-Basizitat des Schwefels daruber, welcher der drei Strukturtypen, (COjSM-SR, 
[(COjdM - SKI2 oder [(C0)3M -SR],, verwirklicht wird. Stark elektronegative Sub- 
stituenten am Schwefel senken dessen Basizitat und bewirken dadurch bei den Ver- 
bindungen (C0)sM ~ SR die Stabilitat gegeniiber CO-Abspaltung und Dimerisierung 
zu [(C0)4M -SR]2. Starker basische Schwefelatome begunstigen die Bildung der 
Dimeren und Oligomeren16 20). Eine Koordination der freien Elektronenpaare am 
Schwefel senkt ebenfalls dessen Lewis-Basizitat. Dadurch wird es verstandlich, daI3 
die Verbindung 9 mit einer Re(C0)j-Gruppe stabil ist, da das Schwefelatom hier 
nur noch ein freies Elektronenpaar hat. Monomere Pentacarbonylmanganmercaptide 
sind noch wesentlich instabiler als die entsprechenden Rheniumverbindungen16). 
Dementsprechend gelang es nicht, eine zu 9 analoge Manganverbindung zu isolierenzl). 
In 8 dagegen, bei dem wahrscheinlich beide freien Elektronenpaare des Schwefels 
blockiert sind, liegen schwefelgebundene Mn(C0)j-Gruppen vor. 

Monomere Verbindungen des Typs C5H5(CO)2Fe -SR sind schon langer bekannt22) ; 
dahcr ist die Stabilitat von 10 nicht ungewohnlich. Sie entspricht derjenigen der Ver- 
bindungen (C0)$3.  S(R) -- Fe(CO)zC5H5 I), in denen das Schwefelatom auch dreifach 
koordiniert ist. 

Prof. Dr. L. F. Dnhl gilt nicin tiefer Dank fur die Gelegenheit, diese Arbeit in seiner Gruppe 
im Department of Chemistry der Univcrsity of Wisconsin, Madison, USA, auszufiihren. 
Sie wurde von der Nutiunnl Science Fuuridution (GP 4919) und der Deutscken Furschungs- 
gemeinrchuft (durch ein Reisestipendium) unterstutzt. Dr. A .  Furrst sei fur die Aufnahme des 
Massenspektrums gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Ssmtliche Operationen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt. Zu den Umsetzungen, die 
unlosliche Produkte lieferten, wurden sorgfaltig von Luft und Feuchtigkeit befreite Losungs- 
mittel verwendet. Mikroanalysen wurden ausgefuhrt von den Firmen Alfred Bernhdrdt, 
Elbach ii. Engelskirchen, und Galbraith Laboratories, Knoxville, Tennessee. NMR-Spektren 
wurden auf einem Varian A-60-Geriit, IR-Spektren auf einem Beckman IR  10-Gerat auf- 
genommen. Alle Ausgdngsmaterialien wurden nach Literaturvorschriften gewonnen. 

OIigvjryrloyentudiienylmol~bdansi~~idchlorid) (3) : Eine Losung von 285 mg (1.02 mMol) 
C ~ H ~ M O J C O ~ J C I  und 359 mg (1.00 mMol) 1 in 3 ccm 1.2-Dimethoxy-athan wurde filtriert 
und 2 Tage stehengelassen. Das abgeschiedene tiefgrune feinkristalline 3 vom Schmp. 245" 
(Zers.) wurde abfiltriert und mit Pentan gewdschen, Ausb. 70 mg (60 %, bezogen auf Reaktion 
(I)). -~ IR (KBr): N u  die fur zCsHs-Gruppen typischeii Banden bei 3040 (mj, 1430 (st), 
1000 (mj. 820 (st) und 77S:cm (m). 

(C5H5CIMoS), (228.SjX Ber. C 26.27 H 2.21 Mo 41.98 S 14.03 
Get'. (226.38 H 3.00 Mo42.18 S 14.43 

201 R. B. King und iV. Wdcmnn, Inurg. Chem. 8, 2540 (1969). 
21) Eine weitere, mit 9 verwandte Mangdnverbindung 1st das cbenfalls instabile 

(CO)&r. S(CH3) - Mn(CO)5, welches sich unter Bildung von Cr(CO)6 und 
[(CO)AMn SCH& zersetdl). 

22)  R. B. King und M. B. Bimette, Inorg. Chem. 4, 482 (1965). 
Chemwhe Berichte Jahrg. 103 230 



3588 Vahrenkunip Jahrg. 103 

Die verhleihende Losung wurde i.Vak. eingedarnpft und 2 Stdn. bei 60 /I0 * Torr von 
fldchtigen Bcstandteilen hefreit. Der Ruckstand wurde mit 25 ccni Pentan extrdhiert. Aus der 
Pentanlbsung wurden durch Eindampfen 1 15 mg (55 "I) blaflrosafarbenes CcHlhfu/CO) 3 

Sn(CH3)3 (2) vom Schmp. 96-98 gewonnen 
CIIH14Mo03Sn (408.9) Ber. C 32 31 H 3.45 Gef. C 32.31 H 3 78 

Die IR- und NMR-Daten von 2 stimmen mit den Literaturwertens) ubcrcin 

Dnr~tel/ung VOIZ :'c,H~MoszCrSn(CH,i,!, (4) 350 mg {I .25 inMol) CSH,Mof COi3CI 
und 435 mg (1.20 mMol) 1 in 10 ccm Benzol wurden filtriert und eine Wochc bci Rdumtemp. 
stehengelassen, wobei langsame Gasentwicklung stattfdnd. Filtrieren und Wdschen mit Pentan 
ergab 174 mg (82%. bezogen auf Reaktion (2)) kristdlline\ schwaueq 4 voin Schmp 2 5 S 2  
(Zers.) 

C ~ H I ~ C I M O S ~ S ~  (424.4) Ber. C 22 64 H 3.32 CI 8.35 Mo 22 61 S I5 1 1  
Gef. C 27 99 H 3.34 C1 8 1 3  Mo 22 04 S 15.04 

Bei der massenspektrometrischen Analyse von 4 tauchten erst bci Temperdturen oberhalb 
des Zersetzungspunktes Massenbruchstucke auf. Alle diesc Bruchstucke enthielten Zinn, 
erkenntlich an der typischen Isotopenverteilung. Es wurden beobdichtet (reldtive Intensitat 
inKldmmern): Sn+(20), SnCH3+ (251, Sn(CH&+(15), SnCl I (301, Sn(CH2)Ii ( S O ) ,  SnC'J-13Clt 
(15) und Sn(CHj)zCI+ (100). 

Das IR-Spektrum von 4 in KBr iqt dem von 3 sehr ahnlich, was wiederum auf T;-gebundene 
CsHs-Rmge schlief3en 1a13t 

Die verhleihende Benzollosung wurde, wie ohen beschrteben, aufgcarbeitet untl ergah 
125 mg (41 ''L) 2. 

Reaktion von C ~ H S / C O ) ~ M O -  SnlCH3.3 (2) mrt C j H ~ ( C O I ~ M o C 1 -  240 nig (0.55 mMol) 2 
und 150 mg (0.55 mMol) C5HsICO) rMoCl in 3 ccm Benzol wurden naich Filtration 3 Tage 
bei Raumtemp. stehengelassen Nach Konzentriercn auf 1 ccm und Abkuhlen fielen 100 mg 
(35 "/) rotes kristallines ~ C ~ H ~ M V ( C O ) ~ I ~  atis, das mit Pentan gew hen wurde. Dds Produkt 
wurde durch C,H-Analyse, SLhmp. (235 -240'), IR- und N M  R-Spektrum identifiziertz3'. 

BrsitetracarbonLImungun~~r~methy[zinn)-sulfrdI (5a): 1.00 g (3 6 mMol) BrMn( ("0 1, und 
1.54 g (4.3 mMol) 1 in 5 ccm 1.2-Dimethoxy-athan wurden 15 Min. duf 70" erwdrmt Nach 
Kuhlung fielen 900 mg (69p/u) spektroskopisch reines 5 a  aus. Umkristallisation du\ Hexan 
ergab analysenreines hellorangefarbenes 5a, dds sich be1 etwd 250" rersetzt, ohne LU schmelzen 

(C7HgMn04SSn)~ (362.8)2 Ber. C23 17 H 2 50 0 17 64 S 8.84 
Gef C 23.00 H 2.51 0 17.77 S 8.65 
Mo1.-Gew 705 (osmometr. in B e n d )  

Bisiterracarbonylrheiiium(tri~iet~~ylzinn~-sulfidi (5b). Eine I 2-llimethouy-athan-Losung 
voii 569 mg 11.57 mMol) (CO,JjReCZ und 610 mg (1.70mMol) 1 wurde 10 Min. dtif 70" 
erwarmt. Langsame Abkuhlung ergab 586 mg (76 (I,) hellgelhes kristallineq 5 b, da5 vch 
oberhalb von 200" zersetzt, ohne zu schmelzen. 

( C ~ H Y O ~ R ~ S S ~ ) ~  (494.112 Ber. C 17.02 H 1.84 0 12.95 S 6.49 Sn 24 02 
Gef C1701 H 2 6 9  0 1 2 7 5  S 6 4 7  S n 2 3 6 0  

Oliguitrrc~irhonylmcngun(frimcthylzinn~-suljdl (6a): 300 my (0.83 tnMol) 5a in 10 ccni 
Cyclohexan wurden 2 Stdn. auf 80" erhitzt. Der nach Abkuhlen abfiltrierte Niederschlag 
bestand aus schwarzem Pulver, gelben Fibern und orangefarbenen Stdbchen. The Krtqalle 

231 R .  B. King, Organometallic Syntheses, S .  109, Academic Press, New York 1Yh.j. 
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wurden unter dem Mtkroskop aussortiert. Auf diese Weise wurden bi\ zu 24 mg (9%) 6 a  
gewonnen, das sich oberhalb von 250  zersctzt, ohne zii schmelzen. 6 a  lost sich nur unter 
Erhi t~en und kristakiert  aus Cyclohexan in Form der gelben Fibern von 7 wieder aus. Sein 
1 R-Spektruni in Cyclohexan stimmt mit dem von 7 uberein. 

(C<,FT9MnO3SSn),, (334.8)" Ber. C 21.52 H 2.71 C) 14.34 S 9.58 
Gef. C 22.15 H 3.56 0 14.42 S 9.42 

Tris, /r iearhot iy lnio~~gan(tr i~~ii~t l~~~lz~t~n)-sulf id/  Cvtlohexan (7). 300 mg (0.83 mMol) 5 a  in 
10 ccm C'vcbhexan wurden 24 Stdn. unter RuckfluB gekacht. Die Ldwng wurde heif3 filtriert 
undauf 5ccmeingedampft. Beini Abkhhlen schieden sich 130 rng (47 %) gelbe Fibern von 7 ab, 
die sich oberhalb von 300" zersetzen. ohne zu schmelzen. Analyse und NMR-Spcktrum von 
I. Hochvah. getrockneten Proben bewetsen das Vorhandenbein von Cyclohexan. 

CoH9Mn03SSn.'/~C6H12 (362 9) Ber. C 26.45 H 3.61 Mn 15.14 0 11.23 S 8.83 Sn 32.71 
Gel. C26.34 H 3.33 Mn 15 33 0 13.32 S 8.75 Sn 32.39 

Uli~oiirrrarhonvlrheninm{tri~nerhvlzinn)-sulficij {6b): 175 mg (0.35 mMol) 5 b in 5 ccm 
Xylol wurden 20 Min. unter Ruckflu0 gckocht. Langsames Abkuhlen imd Zugeben von Hexan 
ergab einen Niederschlag, der filtriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet wurde. Aus 
Benzol 135 mg (85%) blaRgelbes kristallines 6b. das sich oberhalb \on 200" zersetzt, ohne 
LU schmelzen. Die Substanz war fur eine osmometribche Molekulargewichtsbestimmung in 
Benzol nicht Idslich genug. I n  Uimethqlformamid war das Molekulargewicht 1090, wa\ 2.3 
Formeleinheiten entspricht. 

(C,,H@,ReSSn), (466,1), Ber. C 15.46 H 1.95 0 10 10 S 6.88 Sn 25.47 
Gef C 17.11 H 2.13 0 9.57 S 6.66 Sn 24.50 

Ohgo/ trirtrrhun., Irnangrm(~irt~trrcurhanylt~~angan - vulfidl (8 )  1 Eine Losung von I92 nig 
(0.53 mMol) 5 a  und 135 mg (0.50 mMol) MniCO1,Br in 10 ccrn 1.2-Dimethoxy-athan wurde 
filtriert. Beim Stehenlassen trat im Laufe von zwei Wochen langsame Gasentwicklung ein. 
An der Kolbenwand setzten sich 75 mg (l8":,) schwarzrs kristallines 8 ab, das abfiltriert, mit 
I .?-Dimethoxy-athan gewaschen und gctrochnet wurde. 8, Schmp. 169 (Ze r4 ,  1st In orga- 
nischen LOsungsmitteln unloslich. 

(CaMn&s), (366.0)" Rer. C 26.25 H 0.00 Mn 30.02 0 34.97 S 5.76 
Gef. C 26.09 1% 0.33 Mn 30.13 0 29.50 S 8.59 

B~v[tetracurbon.~lrhenrlrnl[pentacnrborrylrhenru~~~ -~u I / id ]  (9) : Eine Losung von 140 mg 
(0.28 mMol) 5b und 97 mg (0.27 mMol) ReiC0)sCl  in 1 ccni 1.2-Dimethoxy-athan wurdc 
20 Min. auf 70" erhitzt. Es wurde keine Gasentwichlung beohachtet. Beim Abkuhlen schieden 
sich 45 mg (25 9 : )  hellrotes 9 ab, das rich oberhalb von 250 rersetit, ohne zu schmelzen. 

(C90gRezS)z (656.612 Ber. C 16.46 1% 0.00 0 21.93 S 4.58 
Gef. C 16.66 H0.25 0 17.89 S4.43 

Bis tetracurhon,plmangun( cyclupewtndicn~ldicarbuny/eisen) -sulfinl (10) : 145 rng (0.95 mMol) 
5 a  und 212 mg (1.00 mMol) CgH~FeiC0)zCI  in 20 ccni Benzol wurden 2Tage bei Raurntemp. 
geruhrt, bis das NMR-Spektrum der Losung kein 5 a  mehr zeigte. Durch Ausschutteln der 
Lasung mit Nz-gesattigtem Wasser wurde ((=H3)3SnC/ entfernt. Nach Frocknen mit CaCIz 
wurde die Renzollosung auf 3 ccm eingedampft. Zugabe von Hexan ftillte 85 mg (24"") 10 
a l s  iiefrotbraunes Pulver, das sich ohne Schmelzen oberhalb von 250' zersetzt. 

(CIIHzFeMnO~,S)z (376.0): Ber. C 35.14 H 1.34 0 25.53 S 8.53 
Get'. C 35.12 JI 1.77 0 2h,15 S 8 Y3 

210* 
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Umsetzung von 1 mit C~H~Fe(C012Cl :  Aquimolare Mengcn 1 und C5H3Fe(CO)2CI re- 
agierten unter schneller Gasentwicklung in 1.2-Dimethoxy-athan und unter langsamer Gas- 
entwickluiig sowie Niedcrschlagsbildung in Benzol oder CCl+ In allen Fallen zeigten NMR- 
Spektren die Bildung von (CH3I3SnCl an. IR-Spektren der 1.2-Dimethoxy-ithdnlosung bowie 
von CH2CI?-Losungen der in Benzol und CC14 gebildeten Niederschlage zeigten zwei gleich- 
starke Banden bei 2000 und 2050/cm. Durch Umkristallisieren der sehr zersetzlichen Nieder- 
schlage konnten jedoch keine identifizierbaren Produkte gcwonnen werden. 

[231/70] 


