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Walter Hieber und Manfred Gscheidmeier

Derivate des Mangancarbonyls mit schwefelorganischen
Liganden?

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 9. Februar 1966)

{m AnschluB an Untersuchungen iiber Substitutionsreaktionen von Manganpentacarbonyl-
halogeniden konnte eine Reihe von Mangantetra- und Mangantricarbonylkomplexen mit
schwefelorganischen Liganden dargestellt werden. Dabei kann der Schwefel im Chelatkom-
plex mit dem Metallatom kovalente oder als Elektronendonator auch koordinative Bindung
eingehen:
Dy Dy S
Mn(CO),, Mn(CO)s, Mn(CO)sBr
\.s/ \S/ iy ,
(Donator D = S, N, 0).
Die kristallinen, meist gelben bis orangefarbenen Substanzen sind recht luftbestindig und
hiufig in polaren Mitteln 16slich. Thre Struktur- und Bindungsverhéltnisse werden anhand der
IR-Spektren diskutiert.

Seit langem bekannt ist der giinstige Einflul, den Schwefel oder schwefelhaltige
Verbindungen bei der Bildung von Metallcarbonylen ausiiben. Als Ubergangstypen
wurden dabei Metallcarbonylsulfide mit p-Sulfobriicken aufgefunden?. Dariiber
hinaus wurden speziell in der Eisengruppe schon fritherd, wie auch neuerdings® zahl-
reiche Carbonylkomplexe mit schwefelorganischen Liganden dargestellt. Zwischen
Schwefel- und Metallatom tritt hierbei eine echte Kovalenz (s-Bindung) von erheb-
licher Festigkeit auf, andererseits kann der Schwefel durch ein freies Elektronenpaar
auch koordinativ an ein Metallatom mit Elektronenliicke gebunden sein. Yon Me-
tallen der 7. Nebengruppe sind bisher nur wenige derartige Carbonylkomplexe be-
kannt5-7), Aus Manganpentacarbonylhalogeniden, die an sich leicht Substitutions-
reaktionen eingehen, erhiilt man nach fritheren Untersuchungens mit Thiophenol
unter CO-Abspaltung einen diamagnetischen, zweikernigen Komplex mit p.-Phenyl-
mercaptobriicken [Mn(CO)4SC¢Hsl,. Ausgehend davon wurde nun das Verhalten
weiterer aliphatischer und aromatischer Schwefelverbindungen gegeniiber Manganpen-
tacarbonylbromid geprift, wobei sich eine Vielfalt von Reaktionsmoéglichkeiten ergab.

1) 152. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. — 151. Mitteil.: Th. Kruck, M. Hifler und M. Noack,
Chem. Ber. 99, 1153 (1966).

2) W. Hieber und J. Gruber, Z. anorg. allg. Chem. 296, 91 (1958) und die dort zit. Literatur.

3) W. Hieber und P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 233, 353 (1937).

4) R. B. King, J. Amer. chem. Soc. 85, 1587 (1963) und die dort zit. Literatur.

S) W. Hieber und W. Schropp jr., Z. Naturforsch. 14b, 460 (1959).

6) F. A. Cotron und J. A. Mc Cleverty, Inorg. Chem. 3, 1399 (1964).

7 J. A. Cohen und F. Basolo, Inorg. Chem. 3, 1641 (1964).
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I. Monothio- und Dithiocarbonsiure- sowie Thioamid-Derivate
1. Bildung halogenfreier Mangantetracarbonyl-Verbindungen

Wie schon frither gezeigt wurde®), reagiert die Dithiocarboxylgruppe als einfach
negativer, zweizdhliger Ligand; besonders charakteristisch sind die Ni(II)- und
Ni(IV)-Verbindungen der Dithiobenzoesdiure. Diese reagiert mit Manganpentacarbo-
nylbromid unter Abspaltung von je 1 Mol HBr und CO/Mn zu einem leuchtend roten
Tetracarbonylkomplex™, gemil:

CsHsCSSH 4+ BrMn(CO)5; —» CeHsCSSMn(CO)4 + HBr 4 CO (1)

Die Verbindung, in der formal sowohl cine koordinative wie eine o-Bindung von
Schwefel zum Mangan vorliegt, sublimiert i. Hochvak. bei 70°; ihre Bestindigkeit wie
die tiefe Farbe lassen sich auf Resonanzstabilisierung zuriickfithren:

S,
—C//S\Mn(CO),; > ¢ “Mn(CO), (2)
Ng/ \\.sﬁ

In gleicher Weise reagiert Manganpentacarbonylbromid mit der Monothiobenzoe-
sdure unter Bildung der Tetracarbonyl-Verbindung CsgHsCOSMn(CO),;. Das IR-
Spektrum der goldgelben, luftbestindigen Substanz zeigt gegeniiber der Monothio-
benzoesdure (vo_o 1690/cm) die erwartete Verschiebung der C=O0O-Schwingungs-
bande nach lingeren Wellen (vo_ o 1660/cm).

Auch der analog entstehende stabile, orangefarbene Komplex mit Monothioessig-
sdure, CH3COSMn(CO),, weist die C==0-Valenzschwingung bei kleineren Wellen-
zahlen auf (vo_q 1683 gegeniiber 1712/cm bei der freien Séure).

Bei der Reaktion von Manganpentacarbonylbromid mit Thiobenzamid erhilt man

S
7’ >Mn(CO)4, die sich in vielen polaren

NH
Mitteln 16st und bei 128° unter Zersetzung schmilzt. Im 1R-Spektrum dieses Komplexes

tritt die NH,-Deformationsschwingung des Thiobenzamids (1600/cm) nicht auf; fer-
ner wird nur eine NH-Valenzschwingung festgestellt, so dal eine o-Bindung zwischen
dem Stickstoff- und Manganatom anzunehmen ist. Jedoch ist eine Zuordnung der
,,NH—C=S-Banden‘* wegen des Konjugationseffektes innerhalb des von der sek.
Thioamidgruppe gebildeten Chelatringes erschwert9,

Zwei weitere Tetracarbonylkomplexe entstehen bei der Umsetzung von Mangan-
pentacarbonylbromid mit Dithiooxamid. In Benzol reagiert nur eine Thioamidgruppe
unter Chelatbildung; es ist anzunehmen, daf3 das dabei abgespaltene HBr das ent-
sprechende Ammoniumsalz bildet :

eine stabile, hellorange Verbindung CsHsC

H
N,

Vd
H,NSC—CSNH; + BrMn(CO); — H;NSC-C_ ;Mn(CO)¢ . HBr + CO (3)
S

Die luftbestindige, in Benzol und Ather unlésliche Verbindung fillt sofort in Form
rotbrauner, glitzernder Blittchen aus. In Methanol 16st sie sich und reagiert mit einer
weiteren dquimolaren Menge Mangancarbonylbromid unter Abspaltung von 2 Mol
HBr und 1 Mol CO; es entsteht der Bis-mangantetracarbonyl-Komplex:

8) W. Hieber und R. Briick, Z. anorg. allg. Chem. 269, 13 (1952).
9" C. N. R. Rao, Chemical Applications of IR-Spectroscopy, S. 300, Academic Press, New
York und London, 1963.
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H
HZN\ Vs /N\ //S\
C—C\ Mn(CO), -HBr + BrMn(CO); — (CO);Mn C-C  Mn(CO),
4 N’ \S// Ny”

S (4)

H H
+ 2 HBr + CO
Man erhilt diese zweikernige Verbindung direkt aus Dithiooxamid, wenn man die
Reaktion mit Mangancarbonylbromid in methanolischer Losung durchfithrt. Sie kri-
stallisiert dabei in braunen, kérnigen Aggregaten, die sehr luftbestindig sind und sich
erst oberhalb 250° zersetzen.

2. Entstehung von Bromotricarbonylmangan-Komplexen

Zum Unterschied von den bisher erwihnten Reaktionen handelt es sich in den fol-
genden Fillen um die Entstehung von Bromo-mangantricarbonyl-Derivaten unter
reiner CO-Substitution durch den Thioamid-Liganden.

Thicacetamid reagiert mit Manganpentacarbonylbromid als einzdhliger Ligand
unter Substitution von 2 Mol CO/Mn, entspr. Gl. (5). Aus Benzol erhidlt man die

/S S

7
2 CH,C_  + BrMn(CO); — [CH,¢ | Mn(CO)sBr + 2 CO (5)
NH, NH;/;

Verbindung gleichzeitig benzolfrei in Form gelber Nidelchen und benzolhaltig in
kornigen Aggregaten. Mit Thioharnstoff entsteht ebenfalls ein zweifach substituiertes,
orangefarbenes Bromomangantricarbonyl, (H;N —CS —NH;3),Mn(CO)3Br. Auch bei
diesen Verbindungstypen ist eine Bindung zwischen Schwefel- und Metallatom anzu-
nehmen; die vo_g-Bande der Thioharnstoff-Verbindung liegt wieder bei kleineren
Wellenzahlen (1390/cm) im Vergleich zum freien Thioharnstoff (1408/cm). Im IR-
Spektrum treten ferner zwei NH-Valenzschwingungen sowie eine NHj-Deformations-

NH
schwingung (1625/cm) auf, so daf} die tautomere Form R- C/ :jMn ausgeschlossen
werden kann. SH

I1. Derivate mit Thiophenolen

Thiophenole und Mercaptane reagieren infolge ihres stirker sauren Charakters leich-
ter mit Mangancarbonylhalogeniden als die entsprechenden Sauerstoffverbindungen.
o-Amino-thiophenol, dessen Nickelkomplexe bereits frither untersucht wurden®, liefert
bei der Umsetzung mit Manganpentacarbonylbromid sehr leicht unter Abspaltung

von je 1 Mol CO und HBr wie bei den bereits beschriebenen Reaktionen den gelben
NH,
Tetracarbonyl-Chelatkomplex o-C6H4< >Mn(CO)4. Hierbei kommt die ¢-Bindung

zwischen dem Schwefel- und dem Manganatom zustande und die am Mangan durch
CO-Abspaltung entstandene Elektronenliicke wird durch das Elektronenpaar des Stick-
stoffs aufgefiillt. Dies zeigt sich im IR-Spektrum durch die Anwesenheit der NH,-
Deformations-Schwingungsbande bei 1600/cm, wihrend eine SH-Valenz-Schwingungs-
bande, die im freien o-Amino-thiophenol bei 2530/cm liegt, im Komplex nicht auftritt,

Einen anderen Verlauf nimmt die Reaktion von Manganpentacarbonylbromid mit
Thiosalicylsdure. Infolge HBr-Abspaltung kommt eine kovalente Schwefel-Mangan-
Bindung zustande, weiterhin werden 2 Mol CO/Mn frei:
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OH _OH

c<o - cZo
@ + BrMn(CO), —2» . C,HsO + 2CO + HBr  (6)
SH S Mn(CO)s

Die dunkelorangefarbene, bis 180° stabile Verbindung kristallisiert mit 1 Mol THF.
In dem Tricarbonylkomplex kann eine koordinative Bindung des Sauerstoffs der
Carboxylgruppe zum Mangan angenommen werden. Dies wird durch die langwellige
Verschiebung der v¢_o-Bande im IR-Spektrum gestiitzt (1625 gegeniiber 1675/cm im
freien Liganden).

Zwei Mangantricarbonylkomplexe erhalt man bei der Umsetzung von Mangan-
carbonylbromid mit 3.4-Dimercapto-toluol: eine luftempfindliche, paramagnetische,
monomere, gelbe Verbindung (mit Mn(0)) und eine stabile, diamagnetische, braune
Substanz zweikerniger Struktur mit Mangan-Mangan-Bindung und zwei ,,u-Sulfo-
briicken* (mit Mn(1l)), entspr. der Summenformel:

4 H;C—CgH;3(SH),-3.4 + 4 BrMn(CO)s — 2 H3;C —CsHa(SH);Mn(CO)3 +
[H3C—CeH3S;Mn(CO)sl: + 4 HBr + 8 CO  (7)

Der Reaktionsverlauf ist wohl folgendermaBen zu deuten: Als erster Schritt ist reine
Substitution von 2 Mol CO/Mn durch die beiden Schwefelatome anzunehmen:

H
/SH /5%

HyC—C,Hy + BrMn(CO)s —> HyC—CgHj ’Mn(CO)aBr +2CO (78)
“SH \ﬁ

AnschlieBend erst wird intramolekular HBr abgespalten, so daB3 eine koordinative
SH
Schwefel-Mangan-Bindung in eipe o-Bindung iibergeht: H3C—C6H3< >Mn(CO)3.
S
Dieses Mangan(I)-tricarbonyl ist jedoch nicht faBbar; vermutlich lagern sich zwei
Molekiile derart aneinander, daf} zwei ,,u-Sulfobriicken* gebildet werden:

o
S

Ve N
H;C-CgH, Mn(CO);
3 6 S\S P

MY
CO);M —C
(CO); r;\S/CsHs H;

H

Unter weiterer HBr-Abspaltung zwischen dieser zweikernigen Mn(I)-Verbindungund
dem zweifach substituierten Mangantricarbonylbromid (nach 7a) entstehen die schon

genannten Endprodukte:
H H
5% /S\
2 HyC~C¢H, Mn(CO)sBr + [HsC—CgH;  Mn(CO)3); ———
\S’ \S/
H
- (7b)
S . PN
2 H,C-CgH;  Mn(CO); + [HzC—CgH;  Mn(CO);l; + 2 HBr
H
instabil, gelb stabil, braun
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In Ubereinstimmung mit dieser Formulierung findet sich im TR-Spektrum der
paramagnetischen Verbindung eine vgy-Bande bei 2300/cm, wihrend diese Absorp-
tion im dimeren Komplex nicht beobachtet wird. Letzten Endes handelt es sich somit
um eine Disproportionierung der Mn(1)-Verbindungen unter Bildung von Mn(0)- und
Mn(1I)-Komplexen, Fiir diesen Reaktionsverlauf spricht auch die direkte und quanti-
tative Entstehung des Zweikernkomplexes aus der einkernigen Verbindung bei vor-
sichtiger Oxydation mit in THF gelostem Brom. Im Zweikernkomplex ist kovalente
Mangan-Mangan-Bindung und damit abgeschlossene Elektronenkonfiguration der
Manganatome anzunchmen; die Struktur wird im Abschnitt TV diskutiert.

III. Derivate mit Mercaptanen

Bei der Reaktion von Mangancarbonylbromid mit Cysteamin (2-Amino-dthanthiol)
entsteht eine einfache, diamagnetische Tricarbonyl-Chelatverbindung in Form hell-
orangefarbener Blattchen, gemafB:

H
H,C-N_

HyN-CpH,~SH + BrMn(CO); — | Mn(CO); + HBr + 2 CO (8)
ch—s

Dabei wird der Ring durch eine koordinative Bindung vom Stickstoff- zum Man-
ganatom geschlossen; im IR-Spektrum macht sich dies durch die langwellige Ver-
schiebung der beiden NH-Valenz-Schwingungsbanden bemerkbar. Die NHy-Defor-
mations-Schwingungsbande wird bei 1560/cm gefunden.

Finen entsprechenden Komplex mit koordinativer Mn —O-Bindung erhélt man aus
der Umsetzung mit 2-Mercapto-dthanol in methanolischer Ldsung, wobei die gold-
gelben Kristalle 1/; Mol Methanol/Mn enthalten :(HO— C,H4— S)Mn(CO)3.1/, CH;0H.

Ahnlich 3.4-Dimercapto-toluol reagiert Athan-dithiol-(1.2) (Dithioglykol) mit
Manganpentacarbonylbromid. In Benzollésung geht die Reaktion jedoch iiber den
crsten Schritt (entspr. 7a) nicht hinaus, so daBl man das zweifach substituierte Bromo-
mangancarbonyl erhilt, C;H4(SH);Mn(CO)3Br. Infolge der koordinativen Schwefel-
Mangan-Bindung wird die Wasserstoff-Schwefel-Kovalenz abgeschwicht; im IR-
Spektrum tritt die vgy-Bande langwellig verschoben auf (2425 gegeniiber 2600/cm im
Athandithiol). Fiihrt man die Reaktion in Methanol durch, so geht sie offensichtlich
unter HBr-Abspaltung weiter zum halogenfreien Tricarbonyl, in welchem wieder eine
kovalente Schwefel-Mangan-Bindung auftritt: (HS —C;Hs—S)Mn(CO);. Diese bis-
her nicht in fester Form gefaBte bromfreie Substanz konnte indessen nur IR-spektro-
skopisch als Tricarbonylverbindung charakterisiert werden.

1V. IR-Spektren und Strukturfragen

Die IR-Spektren der beschriebenen schwefelhaltigen Chelat-Mangancarbonyl-
komplexe zeigen um 5. die Absorptionsbanden der Valenzschwingungen endstidn-
diger CO-Gruppen. Bei den Mangantetracarbonylkomplexen werden in Ubereinstim-
mung mit oktaedrischer Struktur und c/s-Stellung der beiden Substituenten (Abbild. 1)
jeweils vier voo-Banden gefunden.

Die Schwingungsanalyse ergibt vier IR-aktive CO-Valenzschwingungen fiir die
Punktgruppe C, (3 A" + A”), wie auch fiir die Symmetrie C,, (2 A; + B, + By).
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Abbild. 1. Strukturmodelle der Mangantetracarbonyl-Komplexe (R = CsHs, CH3; E = NH, O)

Tab. 1. IR-Absorptionsspektren von Chelat-Mangantetracarbonyl-Verbindungen

Substanz

v~c=0i fem™1] Zustand

CsHsCSSMn(CO)4

CsHsCOSMn(CO)4

CH3COSMn(CO)4

C¢HsCSNHMn(CO)4

H,NSC—CSNHMn(CQ)4- HBr

(CO)MnHNSC—CSNHMn(CO)4

0-HoN —CsH4SMn(CO)4

2100 5%
2022 ss
2017 s (sh)
1972 ss

2088 s
2019 ss
2001 ss
1977 ss

2093 s
2045 ss
2001 ss
1970 ss

2096 m
2001 ss
1992 s

1949 ss

2109 s

2043 ss
2003 ss
1945 ss

2092 s

2021 ss
1994 ss
1955 ss

2021 s
1928 ss
1902 ss
1889 ss

Lsg. in CCly

in Nujol

fest in KBr

Lsg. in THF

(komp.)

in Nujo!

Lsg. in THF

(komp.)

fest in KBr

*) Intensititen: s = stark, ss = sehr stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter.

Bei den halogenfreien Mangantricarbonylkomplexen, die drei CO-Banden aufweisen,
ist eine eindeutige Aussage iiber die Struktur nicht mdglich; ihre Schwerlgslichkeit
148t eine Molekulargewichtsbestimmung nicht zu.

Eine Ausnahme bildet die Zweikernverbindung mit dem 3.4-Dimercapto-toluol-Ligan-
den. Zu diskutieren sind hier zwei Modelle mit oktaedrischer Umgebung an den
Manganatomen (Abbild. 2).

149*
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Abbild. 2. Strukturmodelle fiir {Mn(CO)3S2CsH3;— CH3l; (Ligand 3.4-Dimercapto-toluol)

Fiir diese Strukturen der Punktgruppe C,;, bzw. C; sind drei IR-aktive CO-Schwin-
gungen zu erwarten (A, + 2B, bzw. 3 A). Im Ldsungsspektrum wurden jedoch vier
Banden gefunden. Prinzipiell méglich wire auch eine Verkniipfung der beiden Man-
ganatome iiber zwei Dithiolbriicken.

Tab. 2. IR-Absorptionsspektren von Chelat-Mangantricarbonyl-Verbindungen

Substanz v—c=0j [cm™i] Zustand

H3C—CsH3(SH);Mn(CO), 2024 s in Nujol
1953 s
1929 ss

[H3C —CgH3S>Mn(CO);l2 2033 m(sh) in Nujo!l
2016 s
1973 s
1935 ss

[H3C —C¢H3S,Mn(CO)3)2 2039 ss Lsg. in THF
2016 ss (komp.)
1961 ss
1942 ss

2-HO>C—CsH4SMn(CO)3- C4HzO 2016 ss Lsg. in Aceton
1931 ss (komp.)
1925 ss

HyN—CyH4SMn(CO), 2000 ss Lsg. in Aceton
1911s (komp.)
1895 s

HO—CyH4SMn(CO);3-1/, CH3;0H 2024 ss Lsg. in Aceton
1944 ss (b) (komp.)

In den zweifach substituierten Mangancarbonylhalogeniden liegt wieder oktaedrische
Struktur vor, wobei insgesamt drei Modelle moglich sind. Im Athandithiolkomplex
kOnnen dabei die beiden Schwefelatome nur in cis-Stellung angeordnet sein (Abbild. 3).

Auf Grund von einfachen Symmetriebetrachtungen mit Hilfe der Gruppentheorie
1403¢ sich ableiten, dal3 von den aufgezeigten drei Mdéglichkeiten, die je drei vog-Banden
erwarten lassen, die Struktur (a) mit cis-stindigen CO-Liganden vorliegt (Punktgruppe
C,); fiir diese Symmetrie sind nimlich drei CO-Banden mit ungefihr gleicher Inten-
sitdt zu erwarten 10, entsprechend den festgestellten drei scharfen Banden.

10) Vgl. M. F. Farona und A. Wojcicki, Inorg. Chem. 4, 1402 (1965).
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Abbild. 3. Strukturmodelle der Bromomangantricarbonyl-Komplexe (L = 1/, C;H4(SH)2,
CH3CSNH;, H;N—CS—NH,)

Tab. 3. IR-Absorptionsspektren von Bromotricarbonylmangan-Verbindungen

Substanz v—c=0)[cm™] Zustand

CoH4(SH); Mn(CO);3Br 2041 s fest in KBr
1969 m
1939 ss

(CH3CSNH;);Mn(CO)3Br 2028 ss Lsg. in THF
1939 ss (komp.)
1922 ss

(CH3CSNH3)>Mn(CO)3;Br-1/,C¢Hs 2023 ss Lsg. in THF
1935 ss (komp.)
1918 ss

(HaN -—CS—NH3);Mn(CO);Br 2018 ss Lsg. in THF
1922 ss (komp.)
1910 ss

Die IR-Absorptionsspektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Mo-
dell 21, mit LiF-Optik registriert. Herrn Privatdozenten Dr. W. Beck danken wir fir die
Aufnahme und Diskussion der Spektren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Die fiir die Umsetzungen benotigten Losungsmittel waren absolut wasserfrei und mit Stick-
stoff gesittigt. Manganpentacarbonylbromid wurde, wie bereits frither beschrieben!1), dar-
gestellt. Die Reaktionen mit den analysenreinen Ausgangssubstanzen wurden in absoluter
Stickstoffatmosphire in einem Schlenk-Rohr durchgefithrt, das mit einem Tropftrichter ver-
‘sehen war. Die ganze Apparatur wurde durch ein Gasventil gegen das Eindringen von Luft
gesichert. Im iibrigen sei beziiglich der allgemeinen Arbeitsmethodik auf frithere Arbeiten ver-
wiesen.

Darstellung der Mangancarbonylkomplexe12): Man 1d8t zu der Losung des schwefelorgani-
schen Liganden bei erhohter Temperatur eine dquimolare Losung von Manganpentacarbonyl-
bromid tropfen. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird die warme Reaktionslésung fil-
triert (G4) und ein Teil des Losungsmittels i. Vak. abgezogen. Kristallbildung tritt hiufig erst
beim Zugeben eines anderen Losungsmittels oder bei starkerem Abkiihlen ein. Die Substanzen
werden umkristallisiert und i. Hochvak. bei 40 —50° getrocknet (Tab. 4).

1) W. Hieber und G. Wagner, Z. Naturforsch. 12b, 478 (1957).
12) Nihere Einzelheiten vgl. M. Gscheidmeier, Dissertat., Techn. Hochschule Miinchen 1966.
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