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Der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung der Diphenylthiophosphinsiure (1) auf BrRe(CO)s
(2a) wird ausfiihrlich diskutiert. Im ersten Reaktionsschritt erfolgt gemidB Gl. (8) CO-Sub-
stitution unter Bildung von (CsHs);P(OH)SRe(CO)4Br (3) mit einzihniger P—S—Re-
Verkniipfung. Das Proton befindet sich am Sauerstoff. Oberhalb 65°C eliminiert 3 ein mol
CO/Rhenium, wobei gemiB Gl. (14) (C¢Hs)P(OH)SRe(CO)3Br (4) entsteht. In 4 ist 1 zwei-
zidhnig iiber Sauerstoff und Schwefel an das Rhenium gebunden. Erst im letzten Reaktions-
schritt beobachtet man entsprechend GIl. (17) HBr-Abspaltung, welche zur Bildung des
dimeren Komplexes [(C¢Hs)2POSRe(CO)3]; (5) fithrt. Die hier erstmals beschriebenen
Zwischenprodukte werden auf chemischem sowie IR-, Raman- und !H-NMR-spektrosko-
pischem Wege charakterisiert.

The Course of the Reaction in the Preparation of Dimeric Tricarbonyl(thiophosphinato)rhenium
Complexes

The course of the reaction in the action of diphenylthiophosphinic acid (1) on BrRe(CO)s
(2a) is discussed extensively. In the first reaction step CO substitution occurs according to
equation (8) under formation of (C¢Hs);P(OH)SRe(CO)4Br (3) with monodentate P—S —Re-
linkage. The proton is bonded to oxygen. Above 65°C 3 eliminates one mole of CO/Rhe-
nium with formation of (C¢Hs):P(OH)SRe(CO)3Br (4) [equ. (14)]. In 4 1 is linked bidentate
via oxygen and sulfur to rhenium. HBr-splitting according to equation (17) is observed
only in the last reaction stage, which leads to the formation of the dimeric complex
[(C¢Hs)2POSRe(CO)s); (5). The intermediates described here for the first time are charac-
terized chemically as well as by their i. r., Raman, and 1H n. m. r. spectra.

Bei der Einwirkung von Alkalithiophosphinaten auf BrMn(CO)s oder BrRe(CO)s
erhalt man bei 25°C in THF die monomeren Tetracarbonyl(diorganylthiophos-
phinato)-Komplexe des Mangans?! und Rheniums vom Typ R,POSM(CO)s (R =
C,Hs, CsHs; M = Mn, Re). Vollig anders verlduft die Reaktion, wenn man anstelle
der Alkalisalze die entsprechenden Thiophosphinsiuren verwendet. Hier bilden sich
oberhalb 50°C in Petrolither bzw. Benzol fast ausschliefilich dimere Tricarbonyl-
(thiophosphinato)-K omplexe des Typs [R2POSM(CO)3}» 2). Im Zuge unserer weiteren
Untersuchungen haben wir nun bei den zuletzt genannten Umsetzungen mit Rhenium
Zwischenprodukte beobachtet, die einen Einblick in den Ablauf der Reaktion gestat-
ten.

1) E. Lindner und H.-M. Ebinger, J. Organomet. Chem. 47, 133 (1973).
2) E. Lindner und H.-M. Ebinger, Z. Naturforsch. 28 B, 113 (1973).
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Resultate und Diskussion

Fiir die Bildung von dimeren Tricarbonyl(thiophosphinato)rhenium-Komplexen
gemaB (1)

o,

80°C
2 R;P(OH)S + 2 BrRe(CO)s A [R2POSRe(CO);3], + 4 CO -+ 2 HBr (¢))
6g
R = C;Hs, C¢Hs

sind grundsitzlich zwei Wege denkbar.
1. Primir lieBe sich zunidchst eine HBr-Abspaltung entsprechend (2) formulieren,
der sich eine schrittweise CO-Eliminierung nach (3) anschlieB3t.

R,P(OH)S + BrRe(CO); —> R;POSRe(CO)y + HBr (2)

R,POSRe(CO); —%» R,POSRe(CO), —La ‘l_,[nzp()sne(co)ay2 (3)

2. Als einleitender Reaktionsschritt wire aber auch eine CO-Substitution durch
die betreffende Thiophosphinsidure nach (4) denkbar. Fiir die Weiterreaktion kime
dann entweder eine HBr-Abspaltung gemaB (5) oder die Eliminierung eines zweiten
CO-Molekiils nach (6) in Frage. Im AnschluB daran lieBe sich dann der abschlieBende
Dimerisierungsschritt (7) formulieren. Bei den angegebenen Reaktionsfolgen sei

R;P(OH)S + BrRe(CO)s ———> R;P(OH)SRe(CO)4Br + CO @
R;P(OH)SRe(CO)4Br — > R;POSRe(CO)4 + HBr 5
R;P(OH)SRe(CO)4Br > R;P(OH)SRe(CO)3Br + CO (6)

2 R,P(OH)SRe(CO)3Br --—> [RzPOSRe(CO)3); + 2 HBr N

angenommen, daB sich das Proton, wie im Falle der Diphenylthiophosphinsiure,
ausschlieBlich am Sauerstoff befindet. Die im folgenden beschriebenen Versuche
haben nun eindeutig ergeben, daB die Reaktionen nach den Gleichungen (4), (6)
und (7) ablaufen. Dies konnte am Beispiel der Umsetzung von Diphenylthiophosphin-
sdure, (C¢Hs),P(OH)S (1) mit BrRe(CO)s (2a) bzw. [BrRe(CONl» (2b) gezeigt
werden.

LaBt man dquivalente Mengen von 1 auf 2a in einem dickwandigen EinschluBrohr
bei 100°C in CgHg einwirken, so beobachtet man keine HBr-Abspaltung, vielmehr
bildet sich Bromotetracarbonyl(diphenylthiophosphinsidure)rhenium (3), welches sich
oberhalb 140°C zersetzt und sich nur in polaren organischen Solvenzien gut 15st.

(CeHs)P(OH)S + BrRe(CO)s ’—(‘%» (CeHs); P(OH)SRe(CO),Br + CO  (8)
1 2a 3

21 + [BrRe(CO),l, ::4/ (9)
-alo

- 2b

1 und 2a setzen sich nur zu ca. 709, miteinander um, da eine Weiterreaktion durch
den im EinschluBrohr entstehenden CO-Druck unterbunden wird. Geht man von
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dem bereits CO-armeren [BrRe{CO)4l: (2b) aus, so erhilt man 3 in besseren Ausbeuten.
Die Temperatur darf hier 50°C jedoch nicht {iberschreiten, sonst erfolgt Weiter-
reaktion.

Die einzihnige Bindung der Diphenylthiophosphinsdure an das zentrale Rhenium-
atom in 3 kann infolge moglicher Tautomerie von 1 grundsitzlich auf vier verschie-
denen Wegen erfolgen:

H H
Il()\ //S-'Re S\} /O-’Ro H.S\ //()—oRe ()\\ /S-Re
|3 P P P
/N VAR N FARN

I 11 I v

Die Verkniipfungsmoglichkeiten III und IV lassen sich indessen durch Methy-
lierung von 3 mit CH2N> zu 3a ausschlieBen, das auch direkt aus dem Ester 1a3) und
dem Dimeren 2b entsteht.

3 + CH,N, % (CgHs), P(OCH;)SRe(CO)Br + N, (10)
er
3a
65°C
2 (CgHg);P(OCH,4)S + 2b rTd 2 3a (11)
1a

Auf Grund der 'H-NMR-Spektren handelt es sich bei 3a eindeutig um einen
O-Methylester. Das durch den Kernspin des Phosphors zu einem Dublett aufgespal-
tene Methylprotonensignal tritt in dem fiir OCHjs-Protonen charakteristischen
Bereich auf (8 = 3.78 ppm; 3Jpy = 13.5 Hz; in CDCly). Gegeniiber dem freien
Ester 1a sind sie um 0.16 ppm nach niedrigerem Feld verschoben. Entsprechende
Dubletts von SCH3-Protonen wiren bei hoherem Feld (8 = 2.0—2.3 ppm) zu erwar-
ten4). Wihrend also die Methylierung von 3 mit CH>N; ausschlieBlich zum O-Methyl-
ester 3a fiihrt, erhalt man im Gegensatz hierzu bei der Umsetzung der freien Diphenyl-
thiophosphinsdure 1 mit CH,;N; ein Gemisch von 1a und 1b:

(C¢Hg); P(OCH,)S

1a

I + CH,N, (12)

(Cgl15)2 P(SCH3)O
1b

Im 1H-NMR-Spektrum des Isomerengemisches von 1a und b erscheinen in CDCl3
neben den Phenylprotonen-Signalen zwei Dubletts bei 8 = 3.62 (3/py = 13.5 Hz)
.bzw, 2.24 ppm (3Jpy = 12 Hz), welche der OCH3- bzw. der SCH3-Gruppe ent-
sprechen, Die Integration zeigt, daB 1a und b etwa im Verhdltnis 1:5 entstanden sind.
3 T. A. Mastryukova, T. A. Malent’eva und M. J. Kabachnik, Zh. Obshch. Khim. 35, 1197

(1965) [C. A. 63, 11605e (1965)].
4 E. Lindner und H. Dreher, J. Organomet. Chem. 55, 347 (1973).
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Die Trennung der Isomeren gelingt diinnschichtchromatographisch. Der Angriff des
bei der Methylierung mit CH,N> intermediir entstehenden Carbonium-Ions erfolgt
also vornehmlich am Schwefel, obwohl nach dem IR-Spektrum von (C¢Hs);P(OH)S
(1) das Proton hauptsichlich am Sauerstoff fixiert ist2) und keine Tautomerie wie bei
den Dialkylthiophosphinsiuren vorliegt. Entscheidend diirfte wohl die groBere
Nucleophilie des Schwefels und nicht die Stellung des Protons sein. Die Tatsache,
daB sich bei der Umsetzung von 3 mit CH>N» die Methylgruppe ausschlieBlich an
den Sauerstoff anlagert, deutet zweifclsohne auf eine Rhenium-Schwefel-Bindung hin
(Verkniipfungstyp I), wofiir auch die IR- und Raman-Spektren sprechen.

Das saure Proton von 1 bzw. 3 LiBt sich im 1H-NMR-Spektrum nicht erkennen,
da es wahrscheinlich durch die Sigralgruppe der Phenylprotonen verdeckt ist. Der
saure Charakter von 3 kann aber auller der Methylierung mit CH2N» noch durch
Reaktion mit Aminen nachgewiesen werden. La3t man auf (C¢Hs)P(OH)SRe(CO)4Br
(3) bei Raumtemperatur in Benzol N(C,Hs)3 einwirken, so fillt das entsprechende
Tridthylammoniumsalz 3b aus:

£ ¢

25°¢
3 + N(CaHy)y ——> [HN(CyHs)iJl(CeHg);P(O)SRe(CO)yBr] (13}
&
3b

Die farblose, recht stabile ionogene: Verbindung 3b 16st sich auch in polaren organi-
schen Solvenzien nur mifig. Der ionogene Charakter wird durch Messung der Aqui-
valenzleitfihigkeit in Aceton bewiesen (A = 57 {cm2-Q-1-mol-1], T = 23°C, ¢ =
2-10~4 mol/l).

Die Weiterreaktion von 3 ist nun sehr stark von der Polaritit des Losungsmittels
abhingig. Verwendet man THF, so findet keine HBr-Abspaltung statt, vielmehr
bildet sich unter CO-Eliminierung 4, das auch direkt aus 1 und 2a unter gleichen
Bedingungen entsteht:

65°C
——> (CgHy); P(OH)SRe(CONBr + CO (149)
4
65°C
1+22 —— 4+ 2CO (15)

FHE

In der farblosen Tricarbonylrhenium-Verbindung 4 ist die Saure 1 zweizihnig iiber
Schwefel und Sauerstoff an das Rhenium gebunden. Die sauren Eigenschaften von 4
Iassen sich auch in diesem Falle mit N(C>Hs); nachweisen. Der gebildete Komplex 4a
zeigt dhnliche Eigenschaften wie 3b. Mit CH2N bildet 4 den Methylester 4b.

[HN(C,Hg)3 )l (CeHs),POSRe(CO);Br] (CgHg)2 P(OCH,)SRe(CO),Br
4a 4b

Das 1H-NMR-Spektrum von 4b weist wiederum ein Dublett auf, dessen Lage f ir
eine Kniipfung der Methylgruppe an den Sauerstoff spricht (§ = 3.67 ppm; 3Jpy =
13.5 Hz; in CDCl3). Das saure Proton in 4 scheint damit ebenfalls am Sauerstoff
fixiert zu sein.
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Erwirmt man 3 dagegen bei 80°C in dem gegeniiber THF wesentlich weniger
polaren Benzol, so beobachtet man neben der HBr-Abspaltung auch eine CO-Ent-
wicklung, wobei man das schon bekannte dimere Tricarbonyl(diphenylthiophos-
phinato)rhenium (5)2) isoliert. 5 bildet sich erwartungsgemiB auch aus 4:

23 & [(CsH5),POSRe(CO)3l, + HBr + 2 CO (16)
“oHo ]
5
24 27, 54+ 2 HBr (17)

CoHe

Die vorliegenden Ergebnisse lassen sich zwanglos mit friiheren Befunden in Uber-
einstimmung bringen, wonach bei der Einwirkung von Thiophosphinsiuren auf
BrRe(CO)s keine monomeren Tetracarbonylverbindungen des Typs R,POSRe(CO)4
dargestellt werden konnen. Die CO-Eliminierung ist offensichtlich gegeniiber einer
HBr-Abspaltung bevorzugt; diese tritt erst in einem abschlieBenden Reaktionsschritt
auf, welcher gemaB Gl. (17) zu dem Dimeren § fiihrt.

Fiir die Untersuchungen des Reaktionsablaufes bei der Umsetzung von Thio-
phosphinsduren mit BrRe(CO)s wurde bewuBt Diphenylthiophosphinsiure verwendet,
da beziiglich der Tautomerie eindeutige Verhiltnisse vorliegen. Das Proton ist auf-
grund IR-spektroskopischer Untersuchungen nimlich ausschlieBlich an den Sauer-
stoff gebunden,

Weitere Versuche haben aber gezeigt, daB die Reaktionsfolge (Gl. (4), (6) und (7))
bei den tautomeren Dialkylthiophosphinsiduren die gleiche ist, wenn sich auch das
Verkniipfungsprinzip dahingehend dndert, daB das Proton nun auch an den Schwefel
gebunden sein kann (Typ III und IV).

Diskussion der IR- und Raman-Spektren sowie der Bindungsverhiiltnisse

Wichtige IR- und Raman-Frequenzen der Diphenylthiophosphinsiure (1) sind
bereits in einer friiheren Arbeit beschrieben 2, Die O- und S-Methylester 1a und b
lassen sich im IR- und Raman-Spektrum leicht voneinander unterscheiden (vgl.
Tab. 1). Wihrend v(PO—X) (X = C) fiir 1a bei 1027 cm~! und damit im gleichen
Erwartungsbereich wie beim Diphenylphosphinsiure-(1-diphenylphosphoryl-2,2,2-tri-
fluorithylester)S) absorbiert, erscheint WP—OX) bei 800 cm™~1. WP=S) tritt unver-
dndert bei 635cm~! auf. Im Falle des S-Methylesters 1b findet man wW(P=0) bei
1200 cm™1. Die bei 700 cm™! auftretende sehr intensive IR-Bande entspricht sicherlich
v(PS—X) (X = C). Die Tatsache, daB v(P—SX) (568 cm—!) gegeniiber WP=S) von 1
langwellig verschoben ist, deutet auf eine Kniipfung der Methylgruppe an den Schwe-
fel hin,

Die IR~ und Raman-Spektren von 1 und der Ester 1a bzw. b dienen als Grundlage
fiir die Interpretation der Spektren der Rhenjum-Komplexe. Das Vorliegen einer
P—OH-Verkniipfung im Komplex (CgHs)P(OH)SRe(CO)sBr (3) wird durch die
intensive IR-Bande bei 2855 cm™1, von WPO—X) (X = H) herriihrend, bewiesen,

S) E. Lindner, H.-D. Ebert und P. Junkes, Chem. Ber. 103, 1364 (1970).
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welche gegeniiber derjenigen der Sdure 1 langwellig verschoben ist. Hand in Hand
hierzu absorbiert WP —OX) (X = H) im Vergleich zu 1 infolge der positiven Ladung
am Phosphor, die durch die Koordinierung der Siure an das Rhenium-Atom ver-
ursacht wird, bei hoheren Frequenzen. Die Lage der IR- und Raman-Banden von
WP —-SX) (X = Re) von 3 spricht eindeutig fiir eine Verkniipfung der Siure 1 iiber
den Schwefel an das zentrale Rhenium-Atom.

Im veresterten Komplex 3a treten sowohl im IR- als auch im Raman-Spektrum
anstelle der OH-Banden neue intensive Absorptionen bei 1035 bzw. 1025 cm™! auf,
die wie bei 1a auf eine POCH;3-Gruppierung zuriickzufiihren sind. Dementsprechend
beobachtet man WP —OX) (X = C) bei 817 cm™! (vgl. 1a).

Das IR- und Raman-Spektrum des Anions von 3b weist bei 1140 bzw. 1148 cm™!
je eine charakteristische Bande auf, welche wir einer P=0-Valenzschwingung zuord-
nen. Ihre kurzwellige Lage ist verstindlich, da die positive Ladung am Phosphor jetzt
durch eine PO-Doppelbindung ausgeglichen werden kann:

-~
)

WY N ///(),
AN — s\
S—Re S-Re

Die Koordinierung des Anions von 3b erfolgt zweifelsohne nur iiber Schwefel, was
vor allem aus der Lage von WP—SX) (X = Re) hervorgeht.

Im CO-drmeren Rhenium-Komplex (CsHs):P(OH)SRe(CO);Br (4) ist WP—0X)
(X = H) gegeniiber von 3 langwellig verschoben. Nachdem das gleiche auch fiir
wWP—SX) (X = Re) zutrifft, nehmen wir eine zweizihnige Verkniipfung der Thio-
phosphinséure iiber Schwefel und Sauerstoff an das Rhenium an. In Ubereinstim-
mung damit sollte WPO —X) (X = H) gegeniiber 3 langwellig verschoben sein, indes-
sen erscheint die Zuordnung der Bande bei 2930 cm™1 fiir diese Schwingung als nicht
einwandfrei gesichert, da sie sehr schwach und uncharakteristisch auftritt. Das Proton
ist jedoch auf jeden Fall an den Sauerstoff gebunden, da eine entsprechende SH-Bande
im IR- und Raman-Spektrum fehlt, der Sauerstoff fungiert also dreibindig. Im Zusam-
menhang damit fillt in den Spektren von 4 und des schon frither beschriebenen
dimeren Tricarbonyl(diphenylthiophosphinato)rheniums (5)2 die besonders breite
IR-Bande bei 875 cm~! auf. Wir betrachten dies als eine weitere Stiitze fiir die schon
frilher vermutete Annahme, daB in dem dimeren Komplex 5 die dreifach verbriickende
Funktion nicht vom Schwefel-, sondern vom Sauerstoff-Atom iibernommen wird.

Die Zweizdhnigkeit des Liganden bleibt, wie man Tab. 1 entnehmen kann, auch bei
[(CsHs)2POSRe(CO)3Br~, dem Anion von 4a, erhalten.

In Tab. 2 sind die C—O-Valenzschwingungen aller in dieser Arbeit beschriebenen
Rhenium-Komplexe vergleichend zusammengefalit. Anzahl und Lage der C—O-
Valenzschwingungen der Tetracarbonyl- bzw. Tricarbonylrhenium-Verbindungen
sprechen jeweils fiir eine cis-stindige Anordnung der CO-Molekiile. In den Neutral-
komplexen 3 und 3a sowie im Anion von 3b liegt C-Lokalsymmetrie vor. Die lang-
wellige Verschiebung der C—O-Banden von 3a gegeniiber 3 ist geringfiigig und steht
in Ubereinstimmung mit der Erwartung. Wesentlich stirker macht sich diese jedoch
bei dem Anion von 3b bemerkbar, da die negative Ladung des Rheniums praktisch
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Tab. 2. v(C—O0)-Valenzschwingungen (in cm™!) der Rhenium-Komplexe 3, 3a,b, 4, 4a und §

Verbindung v(C—-0) Phase
(CsH3s)2,P(OH)SRe(CO)4Br (3) 2118 m (A) fest/KBr
2028 sst (A’")

1998 Sch (A”)
1937 sst (A')

2115 m (AY) in CCly
2018 sst (A")

2000 st (A")

1952 st (A”)

(CesHs),P(OCH3)SRe(CO)4Br (32a) 2109 m (A") fest/KBr
2012 sst (A")
1984 st-sst (A")
1942 st-sst (A’)

2118 m (A") in CHCl;
2018 sst (A")

1997 st (A")

1942 st (A’)

[HN(C;Hjs)3][(CsHs)2P(O)SRe(CO).,Br] (3b) 2108 m (A") in CHCly
2008 sst (A")
1986 st (A")
1932 st (A")

(CeHs),P(OH)SRe(CO);Br (4) 2025 st fest/KBr
1931 sst
1920 st
1903 st

2030 st in CHCl;
1932 sst

[HN(C,H5)3][(CsHs),POSRe(CO);Br] (4a) 2025 st fest/KBr
1912 sst
1892 Sch

2021 st in CH,ClL,
1919 sst
1905 Sch

[(CeHs)2POSRe(CO);]2 (5) 2028 st (Ay) fest/KBr
1930 sst (Ay)
1920 Sch (Ay)

2029 st (Ay) in CH,Cl,
1934 sst 2 (Ay)

ausschlieBlich an die CO-Gruppen weitergegeben wird. Die gleiche Erscheinung
tritt bei 4a im Vergleich zu 4 auf. In der Tricarbonylverbindung 4a ist die Entartung
der E-Schwingung infolge der starken Symmetrieerniedrigung sowohl im Festkorper-
spektrum (KBr) als auch in Losung aufgehoben. Die C—O-Absorptionen von § sind
im Einklang mit den schon friiher fiir die gleiche Verbindung gefundenen Daten?2).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung dieser
Untersuchungen und fir die Uberlassung des IR- und Ramangerits.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in Schlenk-Rohren oder dickwandigen EinschluBrohren unter
AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in gereinigter N>-Atmosphire durchgefiihrt.
Samtliche Losungsmittel waren getrocknet und Nz-gesittigt. Zur Aufnahme der IR-Spek-
tren diente ein Beckman IR 12 Gitterspektralphotometer. Die Raman-Spektren wurden mit
einem Coderg Spektralphotometer, Modell PH 1, mit Helium-Neon-Laser vermessen. Die
Aufnahmen der lH-NMR-Spektren erfolgten mit einem Kernresonanzgerdt A 60 der Firma
Varian bei einer Frequenz von 60 MHz und TMS als interner Standard. Die Leitfihigkeit
von 3b wurde mit einem WTW-Digitalmeter DIGI 610 bestimmt.

1. Bromotetracarbonyl(diphenylthiophosphinsiure)rhenium (3): a) Aus (CgHs)yP(OH)S
(1) und [BrRe(CO)4]> (2b): 310 mg (1.33 mmol) 1 und 540 mg (0.715 mmol) 2b werden bei
45°C 2 h in Benzol geriihrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man von unléslichen Riickstinden
ab und entfernt das Ldsungsmittel i. Vak. Die Reinigung durch Umkristallisieren aus CCly
liefert reines 3, das sich oberhalb 140°C zersetzt. Ausb. ca. 60%.

Ci6H11BrOsPReS (612.5) Ber. C31.38 H1.8]1 Br13.04 S5.23
Gef. C31.04 H1.72 Br12.93 S 544
Mol.-Masse 643 (osmometr. in CHCl5)

b) Aus 1 und BrRe(CO)s (2a): 316 mg (1.35 mmol) 1 und 550 mg (1.35 mmol) 2a in 50 ml
Benzol bringt man in ein EinschluBrohr. Nach Einfrieren des Reaktionsgemisches schmilzt
man i. Hochvak. ab, taut wieder auf und erhitzt 16 h auf 100°C. Nach Abkiihlen und Offnen
des ReaktionsgefiBes engt man die benzolische Lésung bis zur Trockne ein und trennt nicht
umgesetztes 2a durch Sublimation i. Hochvak. bei 50—80°C ab. Die weitere Reinigung von 3
erfolgt durch mehrmaliges Umkristallisieren aus CCly. Ausb. ca. 40%,. Die Charakterisierung
von 3 erfolgte IR-spektroskopisch.

2. Bromotetracarbonyl(diphenylihiophosphinsiure-O-methylester )rhenium (3a)

a) Aus 3 und CH3N,: 306 mg (0.5 mmol) 3 in 50 mt Ather werden bei 25°C portionsweise
mit einer dtherischen Diazomethan-Ldsung versetzt, bis keine Nj-Entwicklung mehr eintritt.
Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand diinnschichtchromatographisch
gereinigt, Adsorptionsmittel: Kieselgel GF Woelm DC (mit Fluoreszenzindikator); Lauf-
mittel: Benzol. Ausb. ca. 309, Schmp. 110°C (Zers.), gut 16slich in polaren organischen

Medien. Ci7H13BrOsPReS (626.4) Ber. C 32.59 H 2.09 Br12.75 S 5.11
a) Gef. C32.30 H 2.65 Br13.19 S5.63
b) Gef. C32.32 H 1.82 Br13.07 S 5.57

b) Aus (CsHs)2P(OCH3)S (18) und [BrRe(CO)s]2 (2b): 533 mg (2.14 mmol) 1a und
815 mg (1.07 mmol) 2b werden in 50 ml Benzol 4 h bei 65°C geriihrt. Man engt die ent-
standene klare Lésung bis zur Trockne ein. Reinigung erfolgt wie bei a) oder durch Um-
kristallisieren aus Benzol. Ausb. ca. 65%.

3. Diphenylthiophosphinsiure-Q-methylester (18) und -S-methylester (1b): 5.82 g (25 mmol) 1
in CH,Cl; werden solange portionsweise mit einer therischen Diazomethanldsung versetzt,
bis sich die Lésung durch iiberschiiss. CH;N2 anhaltend gelb firbt. Man entfernt das Lo-
sungsmittel und trennt das entstandene Isomerengemisch diinnschichtchromatographisch.
Adsorptionsmittel: Kieselgel GF Woelm DC (mit Fluoreszenzindikator); Laufmittel: n-
Hexan/Aceton (3:2). Der O-Methylester 1a bildet die schnellere Phase. Ausb. ca. 209, 1a
und ca. 45% 1b. Schmp. la: 85°C, Lit.) 85°C; 1b: —20°C.

Cy3H130PS (248.3) Ber. C 62.88 H 5.27 S 12.91
1a: Gef. C62.75 H5.06 S12.74
1b: Gef. C63.01 H 548 S 13.07
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4. Tridthylammonium-bromotetracarbonyl(diphenylthiophosphinato)rhenat (3b): Von 306 mg
(0.49 mmol) 3 stellt man eine méglichst konzentrierte benzolische Losung her und versetzt
diese mit soviel N(C;Hs)3, bis sich das farblose Salz 3b abscheidet. Man filtriert (G 3) ab,
wischt mit wenig Benzol nach und trocknet i. Vak. Ausb. ca. 90%, Schmp. 125°C (Zers.),
nur méBig 18slich in polaren organischen Solvenzien.

[C¢H16NIC16H10BrOsPReS (713.6) Ber. C 37.02 H 3.67 Bri1.19 N 1.96 Re 26.09 S 4.49
Gel. C36.48 H3.71 Br11.27 N 2.12 Re 27.18 S 4.26

5. Bromotricarbonyl(diphenylthiophosphinsiure)rhenium (4)

a) Aus (CsHs)2:P(OH)S (1) und BrRe(CO)s (2a): 265 mg (1.13 mmol) 1 und 460 mg
(1.13 mmol) 2a werden 24 h in THF unter RiickfluB geriihrt. Man entfernt das Losungs-
mittel i. Vak. und erhilt ein braunes Ol, das mit wenig Aceton versetzt wird. Nach kurzer
Zeit setzt sich eine weiBe kristalline Substanz ab, die auf der Fritte (G 3) mit wenig kaltem
Aceton ausgewaschen wird. Ausb. ca. 75 %, Zers.-P. 210°C, gut 18slich in CH,Cl,.

CysHy)BrO4PReS (584.4) Ber. C30.82 H 1.89 Br 13.67 S 5.48
a) Gef. C31.20 H2.03 Br13.42 S5.17

Mol.-Masse 554 (osmometr. in CH,Clp)
b) Gef. C31.20 H 2.18 Br 13.27 §$5.22

b) Aus 3: 307 mg (0.50 mmol) 3 werden in THF 24 h unter RiickfluB erhitzt. Die weitere
Aufarbeitung erfolgt nach 5a). Ausb. ca. 80%;.

6. Tridthylammonium-bromotricarbonyl(diphenylthiophosphinato)rhenat (4a): Die Dar-
stellung erfolgt nach Vorschrift 4. 4a wird zusitzlich noch mit H,0O gewaschen. Einwaage
365 mg (0.62 mmol) 4. Ausb. ca. 809, Zers.-P. 195°C.

[CsH16N)C1sH1oBrOsPReS (685.6) Ber. C36.79 H 3.82 Br11.65 N 2.04 S 4.67
Gef. C36.48 H 3.89 Br11.93 N2.32 S4.85

1. Bromotricarbonyl(diphenylthiophosphinsiure-O-methylester )rhenium (4b): 230 mg (0.39
mmol) 4 in CH,Cl; werden bei 25°C mit 4ther. Diazomethan-Lésung versetzt, bis die N,-
Entwicklung aufhdrt. Das nach Entfernen des Ldsungsmittels anfallende 6lige Produkt
wurde 'H-NMR-spektroskopisch identifiziert (Socu, = 3.67 ppm, 3Jpyg = 13.5Hz, in
CDCly).

8. Bis[tricarbonyl(diphenylthiophosphinato)rhenium] (5)

a) Aus 3: 415 mg (0.67 mmol) 3 werden in 40 ml Benzol auf 80°C erhitzt. Nach beendeter
HBr-Abspaltung (ca. | —2 Tage) zieht man das Lésungsmittel ab und reinigt durch Um-
kristallisieren aus Benzol/Petroldther. Ausb. ca. 90%. Zers.-P. 205°C, Lit.2) 210°C.

CJonoOngRCzSz (|007.0) Ber. C 35.78 H2.00 S 6.49
a) Gef. C35.63 H2.48 S6.45
b) Gef. C35.16 H2.24 S6.97

b) Aus 4: Die Darstellung erfolgt nach Vorschrift 8a). Einwaage 352 mg (0.62 mmol) 4.
Ausb. 90%.

[354/73]



