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Die dimeren Komplexe [(CO),M-SX], (M = Mn, Re; X = H, CH,, S~I(CH,)~) (1,2) reagieren 
mit Trimethylphosphin unter CO-Substitution und Spaltung der Dimeren. Dabei entstehen je 
nach den Reaktionsbedingungen die Komplexe [(CH,),P(CO),M - SX], (3,4) oder [(CH,),P],- 
(CO),M - SX (6,7). Fur M = Mn tritt zusatzlich der Komplextyp [(CH,),P]2(CO)SMn2(SX)2 (5) 
auf, fur den eine Metall-Metall-Bindung und eine verbriickende CO-Gruppe angenommen werden. 
Die Verbindungen der einzelnen Typen sind ineinander zu iiberfiihren durch HC1-Spaltung der 
S - Sn-Komplexe und Diazomethan-Reaktion der S - H-Komplexe. Die monomeren Bis-Phosphin- 
Komplexe treten in Form der fac- und der mer-trans-Isomeren auf. 

OrganometsUic Lewis Bases, XXX” 
Monomeric and Dimeric Mereapto C a r h y l  Complexes of Manganese and Rhenium with 
P(CH3), Ligands 

The reaction of the dimeric complexes [(CO),M-SX], (M = Mn, Re; X = H, CH3, Sn(CH,),) 
(1,2) with trimethylphosphine results in CO substitution and cleavage of the dimers with formation 
of the complexes [(CH,),P(CO),M-SX], (3, 4) or [(CH3)3P],(CO)3M -SX (6, 7) depending 
on the reaction conditions. For M = Mn the additional complex type [(CH,)3P]2(CO)5Mn2(SX)2 
(5) occurs for which a metal-metal bond and a bridging CO group is assumed. The compounds 
of each type can be interconverted by HCl cleavage of the S-Sn complexes or diazomethane 
reaction of the S - H complexes. The monomeric bis-phosphine complexes exist as fac and mer- 
trans isomers. 

Die Zahl stabiler monomerer Mercapto-hrgangsmetallcarbonyl-Komplexe ist be- 
grenzt ’). Der Grund dafur liegt in der mit der Basizitat des Schwefels verbundenen aus- 
gepragten Neigung der Komplexe zur Cluster-Aggregation ’) unter CO-Abspaltung. So 
kennt man bei den reinen Metallcarbonylen bis jetzt nur einen bei Raumtemperatur 
existenzf%higen monomeren Mercapto-Komplex, die Verbindung (CO),Re - SCF3 4*.5! 

XXIX. Mitteil.: H. Beurich und H. Vahrenkump, J. Chem. Res. (S), 1977, 98; (M), 1977, 1069. 
E. W. Abel und B. C. Crosse, Organomet. Chem. Rev. 2, 454 (1967). 

31 Vgl. H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 87,363 11975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,322 (1975). 
4, R. B. King und N. Welcmun, Inorg. Chem. 8,2540 (1969). 
5, Vgl. K Kiiflmer und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 109, 1569 (1976). 
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Zur Stabilisierung der Monomeren gibt es zwei Moglichkeiten. Einmal kann man die 
Basizitiit des Schwefels senken, indem man elektronenziehende S~bsti tuenten~.~’ ein- 
fuhrt oder ein freies Elektronenpaar ’) blockiert. Zum anderen sollte die CO-Sub- 
stitutionsneigung der Metalle durch Einfuhrung elektronenreicher Liganden wie Cyclo- 
pentadieny18) oder Phosphine9) geringer werden. Fur die Komplexe des Mangans und 
Rheniums bewirkt ersteres die Stabilisierung der Verbindung (CO),Re - SCF3. Letzteres 
ist fur diese Komplexe zwar auch fur ein Beispiel, die Verbindung (diphost 
(C0)3Re- SC6F5 lo* I ’), demonstriert, jedoch nicht weiter auf seine Moglichkeiten unter- 
sucht worden. 

Da die monomeren Mercapto-Carbonyl-Komplexe des Mangans und Rheniums 
synthetische Vielseitigkeit a l s  metallorganische Lewis-Basen erwarten lassen, haben wir 
ihre Darstellung durch Spaltung der dimeren Komplexe 1 und 2 rnit dem sehr stark nucleo- 
philen Liganden Trimethylphosphin untersucht. Uber die dabei aufgefundenen neuen 
Verbindungen berichtet die vorliegende Arbeit. 

Die Komplexe [(CH,hP(C0)3M - SXlZ 

Der erste Schritt bei der Reaktion von 1 und 2 mit Trimethylphosphin ist nicht die 
offnung des Metall-Schwefel-Vierrings unter Bildung der Monomeren (CH3)3P(CO),M - 
SX, sondern die Substitution je einer CO-Gruppe an den beiden Metallatomen. Das ent- 
spricht nicht den Erfahrungen bei den halogenverbruckten Komplexen [(CO),M - Hal],, 
die rnit den verschiedensten Liganden L unter primarer Bildung der Komplexe L(CO),MHal 
reagieren l2-I4).  Offensichtlich ist die Briicken-Donorbindung des Schwefels in den 
Komplexen 1 und 2 stabiler als die der Halogenatome. Von den aus 1 und 2 so gebildeten 
Zweikernkomplexen 3 und 4 konnten die Vertreter b und c isoliert werden. Die SH- 
verbruckten Komplexe 3a  und 4a entzogen sich durch schnelle Weiterreaktion mit 
Trimethylphosphin der Entdeckung, konnten aber indirekt (s. u.) gewonnen werden. 

Die Verbindungen 3 und 4 sind farblos, gelb oder braun, im festen Zustand meist luft- 
stabil, in Losung aber sehr oxidationsempfindlich. Die Rheniumverbindungen sind uber 
langere Zeit stabil, wahrend die Manganverbindungen nur bei tiefer Temperatur isolier- 
bar sind und in Losung bei Raumtemperatur rasche Umwandlung und CO-Abspaltung 
(s. u.) erleiden. Beide SH-Komplexe 3a und 4a werden von halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen und basischen organischen Losungsmitteln zersetzt. Gegenseitige Umwandlungen 
demonstrieren die Verwandtschaft der einzelnen Komplexe 3 und 4. So lieBen sich die 
SSn(CH.&Vertreter 3c und 4c in der ublichen Weise ’) rnit HCl in Ether unter Abspaltung 
von (CH3)&C1 in die SH-Vertreter 3a und 4a uberfuhren, die aus 1 a und 2a mit Tri- 
methylphosphin nicht zuganglich sind. Diese wiederum setzten sich rnit Diazomethan 

‘) J .  L. Dauidson und D. W A .  Sharp, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973, 1957. 
’) W Ehrl und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 105, 1471 (1972). 

R.  B. King und M .  B. Bisnette, Inorg. Chem. 4, 482 (1965). 
9, W Hieber und K .  Heinicke, Z .  Naturforsch., Teil B 16, 554 (1961). 

lo) E. W Abel, A .  M .  Atkins, B. C. Crosse und G. C.: Hutson, J. Chem. SOC. A 1968, 687. 
‘ I )  A. G. Osbornr und F. G .  A.  Stone, J. Chem. SOC. A 1966, 1143. 
‘ I )  E.  W Abel und G. Wilkinson, J. Chem. SOC. 1959, 1501. 

14) F .  Faruone, S .  Sergi und R. Pietropaolo, J. Organomet. Chem. 24,453 (1970). 
’) F .  Zingales, U. Sartorelli, F. Canziani und M. Raveglia, Inorg. Chem. 6, 154 (1967). 
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zu den SCH,-Vertretern 3b und 4b um. Daruber hinaus wurde die Reaktivitat der SH- 
Funktionen von 3a und 4a auch durch ihren H/D-Austausch mit D 2 0  in Benzol deutlich. 

x x 
A B C 

P 

x 
D E 

Die Anordnung der Gruppen X und P(CH,), in bezug auf das M2S2-Viereck der Kom- 
plexe 3 und 4 erlaubt die funf Isomeren A -E. Die Spektren der Komplexe lassen nun 
keine eindeutigen Strukturaussagen zu, sondern nur die folgenden Feststellungen: 

1. Die IR-Spektren im CO-Valenzschwingungsbereich, die wenig auf die Stellung der 
X-Gruppen ansprechen '), unterscheiden im wesentlichen zwischen der syn-(A, B, C) und 
der anti-(D, E) Stellung der beiden Phosphinliganden. Fur die syn-Stellung werden funf, 
fur die anti-Stellung drei IR-aktive Schwingungen erwartet "I. Aus dem Auftreten von 
funf CO-Valenzschwingungsbanden (Tab. 1) geht demnach hervor, d d  alle Komplexe 
3 und 4 in Form der syn-Isomeren A, B oder C gebildet werden. Nur bei 4a trat beim Um- 
kristallisieren aus Benzol Umwandlung in ein anti-Isomeres wie D oder E ein, das nur 
noch drei CO-Valenzschwingungsbanden zeigt. Es ist anzunehmen, darj die anti-Stellung 
der P(CH,),-Liganden aus sterischen Griinden gunstiger ist. Dementsprechend treten 
mit 3 und 4 verwandte Bis-Lewisbase-Komplexe bevorzugt, aber nicht immer, in der 
anti-Form auf. Es sind dies die Verbindungen [(R,S)(CO),ReHal], mit Hal = C1, Br, I 5 ,  

und [(C6H5)3P(C0)3M-SR]2 mit M = Mn, Re''), die jeweils auf anderen Wegen als 
3 und 4 gewonnen wurden. Die AbstoDung der beiden P(CH,),-Liganden und damit die 
Begunstigung der anti-Isomeren sollte fur die Mangankomplexe 3 wegen des geringen 
Mn - Mn-Abstandes starker sein. Die Thermolabilitat dieser Komplexe verhinderte aber 
die Untersuchung der Frage, ob sie sich in Losung zu den anti-Isomeren umlagern. 

2. Eine Aussage zur Stellung der Substituenten X zueinander erlauben die SH-Valenz- 
schwingungen, die bei syn-Stellung zu zwei, bei anti-Stellung zu einer IR-Bande Anla0 
geben sollten. Aus den Beobachtungen (Tab. 1) geht hervor, daD 3a als reines und 4a 
als stark angereichertes anti-Isomeres (bezuglich der Stellung der SH-Gruppen) anfallen. 

15) W. Hieber, 19: Opaosky und W Rohm, Chem. Ber. 101, 2244 (1968). 
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Bei der Umwandlung von 4a in sein anderes Isomeres (s. 0.) tritt gleichzeitig eine Anreiche- 
rung der Komponente rnit syn-Stellung der beiden SH-Gruppen ein. Die Komplexe 3a 
und 4a verhalten sich dabei wie ihre Mutterkomplexe 1 a und 2a '). 

3. Die NMR-Spektren der Komplexe scheinen weniger Aussagekraft zu haben. Denn 
obwohl aus den IR-Spektren im v(SH)-Bereich hervorgeht, daD bei 4a Isomerengemische 
vorliegen, taucht in den NMR-Spektren jeweils nur ein SH-Triplett auf (Tab. 1). Die 
Annahme, daB Inversion an den Schwefelatomen f~ die IR-Spektroskopie nicht schnell 
genug ist, die NMR-Spektren aber tauschend einfach macht, muD hierbei verneint werden, 

. denn von den Mutterkomplexen 1 a und 2a lassen sich syn- und anti-Isomere isolieren. 
Ahnlich zeigen auch die einfacheren Komplexe [(C0)4Mn - SRI2 trotz wahrscheinlicher 
syn-anti-Isomerie durch die SR-Gruppen stets nur ein SR-NMR-Signal "*). Dement- 
sprechend fallt es schwer, die Tatsache, daD alle Komplexe 3 und 4 nur je ein Signal fur 
die Gruppen X und P(CH,), zeigen, zur eindeutigen Festlegung auf die Isomeren A oder 
C zu verwenden. Die Tripletts fur die X-Gruppen belegen bei 3a, 4a, 3b und 4b nur, daR 
fur je eine X-Gruppe die beiden Phosphoratome chemisch aquivalent sind. 

4. Ein chemisches Argument zur Strukturfestlegung ist die Annahme, daD bei der gegen- 
seitigen Umwandlung der Komplexe 3 bzw. 4 die Konfiguration am Schwefel erhalten 
bleibt. Zusammen mit den unter 1. und 2. gemachten Aussagen wiirde daraus folgen, daD 
alle Komplexe 3 und 4 zunachst als die Isomeren B rnit syn-Stellung der Phosphinliganden 
und anti-Stellung der X-Gruppen anfallen. Die Nichtubereinstimmung rnit den NMR- 
Daten belegt aber auch diese Aussage mit einem Vorbehalt. 

Tab. 1. IR- und NMR-Daten der Komplexe [(CH,),P(CO),M - SXI2 (3,4) 

X Komplex CO (IR) 
v(cm-') 

H 3a 2027m 
1934 st 

H s y n 4 a  2039 m 
1931 st 

H ant i4a  2019sst 

CH3 3b 2019st 
1924 st 

CH3 4b 2027st 
1921 st 

Sn(CH,), 3c 2017st 
1921 st 

SKI(CH~)~ 4c 2021 m 
1915 st 

2002 m 1953 s 
1915 sst 
2018s 1952s 
1911 sst 
1930 st 1915 sst 

1998m 1944m 
1908 sst 
2007 m 1943 s 
1910 sst 
1998m 1939s 
1901 st 
2001 m 1935s 
1897 sst 

2480 st 1.08 
(8.0) 

2475 sst 1.09 
2524s 2553 s (8.2) 
2380 st 1.33 
2400 m 2570 m (8.4) 

1.12 

1.17 

1.22 

1.05 

(8.2) 

(8.4) 

(8.2) 

(8.4) 

- 2.97 
(15.0) 
-1.13 
(11.5) 
- 1.25 
(1 2.0) 

2.15 
(1 .O) 

2.67 
(1.0) 

0.62 
(-) 

0.58 
(-) 

Ein Massenspektrum von syn-4 a belegt MolekiilgroBe und Zusammensetzung dieser 
Verbindungen. Es zeigt bei 70 eV und 90 "C den Molekiilpeak, den schrittweisen Verlust 
aller sechs CO-Gruppen und prominente Molekiilbruchstiicke wie [(CH3),Pl2Re2S2 

15.' H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 103, 3580 (1970). 
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und dessen Einzelteile. Ausgehend vom monomeren Bruchstuck (CH3)3P(C0)3ReSH 
tritt noch eine zweite Fragmentierungsreihe auf. 

Die Mangankomplexe [(CH&PJZ(CO)&h,(SX), 
Die Mangankomplexe 3 sind thermolabil und wandeln sich bereits bei Raumtemperatur 

in Losung unter CO-Abspaltung um. Hauptprodukt dieser Umwandlungen sind bei 3b 
und c die neuen Komplexe 5b und c, bei 3a entsteht 5a nur in sehr geringer Menge neben 
unidentifizierten Zersetzungsprodukten. Die Komplexe 5 sind schwarz bis dunkelrot 
und in festem Zustand luftstabil. Bei den Rheniumkomplexen 4 lieD sich auch durch 
Erhitzen bis zur Zersetzung keine analoge Umwandlung erzielen. Entsprechend der 
Zersetzlichkeit der Komplexe 3 fiihrte auch die Trimethylphosphinreaktion der Mangan- 
komplexe l b  und c bei Raumtemperatur direkt zu den Verbindungen 5b und c. Ein 
bequemerer Weg zum SH-Komplex 5a war wiederum die HC1-Reaktion von 5c. Und 
auch die Diazomethan-Reaktion von 5a zu 5 b belegte erneut den strukturellen Zusammen- 
hang dieser Komplexe. 

[(CH,),Plz(Co),Mnz(sX)z 
5.: X = H 5b: X = CHS 5c: X = Sn(CH& 

F G 

Den Ausschlag zu der gewahlten Formulierung der Komplexe 5 gab das Massenspek- 
trum von 5a. Es zeigt bei 70 eV und 50°C als haufigstes Bruchstuck [(CH,)3P]zMnzSz 
neben dem Molekulpeak und dem ublichen schrittweisen CO-Abspaltungsmuster, dam 
deutlich die Fragmente (CH3),PMn,S2 und Mn,S,. 

Tab. 2. IR- und NMR-Daten der Komplexe [(CH3)3P]2(C0)5Mn2(SX)2 (5) 

X 

H 5a") 1995 st 1957 st 1913 sst 1842 s 1.13 9.0 -2.38 2.5 
CH3 5 b  1985 sst 1949 sst 1905 sst 1834 s 1.19 9.6 1.65 1.1 

Sn(CH,), 5c 1975 st 1947 sst 1891 sst 1843 s 1.29 9.6 0.50 - 

a) V(SH) = 2530 cm- '. 

Auf Grund der 18-Elektronen-Regel sind die Komplexe 5 mit Metall-Metall-Bindung 
zu formulieren. Dabei kommen die zweifach verbruckte Struktur F und die dreifach ver- 
briickte Struktur G in Frage. Fiir F erwartet man zwei NMR-Signale fiir die P(CH& 
Liganden. Es wird aber fur sie nur ein NMR-Signal beobachtet (Tab. 2), womit Struktur G 
zu bevorzugen ist. Zwar sind in den IR-Spektren der Komplexe 5 (Tab. 2) die Absorptionen 
der Briicken-CO-Gruppen recht schwach. Doch wurde dime Beobachtung auch fur die 
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Komplexe (CH3),GeMn2(CO), und [(CF3)2CN]2Mn2(C0)7 gemacht, bei denen 
die Briickenstellung der CO-Gruppen durch Kristallstrukturanalyse nachgewiesen ist. 
Die weiteren IR- und NMR-Daten der Komplexe 5 sind mit der vorgeschlagenen Struktur 
im Einklang, die Lagen der NMR-Signale belegen die Verwandtschaft der Komplexe 3 
und 5. 

Die monomerem Komplexe [(CH3)3P]2(COhM - SX 
Die Weiterreaktion der Komplexe 1 -4 rnit iiberschiissigem Trimethylphosphin war 

fur die Vertreter a und b ohne Schwierigkeiten moglich. Sie lieferte die gesuchten mono- 
meren Organometall-Mercaptide 6 und 7. Von den Trirnethylzinnschwefelkomplexen 
konnte 7c nicht und 6c nur in unreiner Form erhalten werden. Dagegen waren bei den 
Umsetzungen der SH-Komplexe l a  und 2a auch unter sehr schonenden Bedingungen 
die Monomeren 6a und 7a die einzigen Produkte. Dies la& darauf schliehn, da13 die 
Raumbeanspruchung der Gruppen X die Neigung der intermediaren Komplexe 3 bzw. 
4 zur Spaltung steuert. Bei den Mn-SH-Verbindungen lie13 sich zeigen, daD alle denk- 
baren Wege zu 6a moglich sind. Es sind dies die Reaktionen der drei Komplexe la ,  3a 
und 5a mit Trimethylphosphin und die Spaltung von 6c rnit HCI. Letdere Reaktion diente 
gleichzeitig als Beweis fur die Identitat von 6c. Die Sn-S-Bindung in 6c lieD sich unter 
Bildung von 6a nicht nur rnit HCI, sondern erstaunlicherweise auch bei der versuchten 
chromatographischen Reinigung an i. Hochvak. bei 180°C getrocknetem Kieselgel und 
sogar durch Wasser spalten. Einfache Zinn-Schwefel-Verbindungen sind dagegen hydro- 
lysestabil 18). - 

Die farblosen bis gelbkn Komplexe 6 und 7 sind thermisch und gegen Oxidation er- 
staunlich stabil. So zersetzen sich 6a und 7 s  erst bei 70 bzw. 100°C und werden selbst 
in Losung nur sehr langsam oxidiert. Eine osmometrische Molekiilmassebestimmung 
von 6a bestatigte den monomeren Charakter dieser Verbindungen. 

Die Stellung der Liganden in den oktaedrischen Komplexen 6 und 7 erlaubt wieder drei 
Isomere: 

\A/ P \ I  M’ .\A/’ 
’1‘s P’I‘S ’ I ‘s 

fac mer-trans mer-cis 

Das Studium der vergleichbareh Komplexe (R,P),(C0)3M - Hal (M = Mn, Re; Hal = 

lehrt dabei, daB das mer-cis-Isomere unwahrscheinlich ist und im wesentlichen C1, Br, I) 

16) K. Triplett und M .  D. Curtis, J. Am. Chem. SOC. 97, 5747 (1975). 
”) M. R. Churchill und K .  K .  G. Lin, Inorg. Chem. 14, 1675 (1975). 
‘*) E. W! Abel und D. W! Brady, J. Chem. SOC. 1965, 1192. 
19) Vgl. R. H .  Reimann und E.  Singleton, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1973.841, sowie darin zitierte 

Arbeiten. 
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die fac- und mer-trans-Isomeren in Frage kommen. Diese sollten sich NMR-spektro- 
skopisch nicht identifuieren lassen, da in beiden aquivalente Phosphinliganden vor- 
liegen. Ebenfalls erwartet man fur beide die gleiche Zahl von 3 IR-aktiven CO-Valenz- 
schwingungsbanden. Die relativen Intensitaten dieser Banden unterscheiden jedoch 
die Isomeren 20). 

Die auf Grund dieser Erfahrungen vorgenommene spektroskopische Untersuchung 
der Komplexe 6 und 7 ergab, da13 sie zunachst als fac-Isomere gebildet werden. Nur die 
kinetisch inerteren Rheniumkomplexe 7a und b konnten aber als solche isoliert werden, 
wahrend diefac-Mangankomplexe 6a - c nur spektroskopisch identifiziert werden konnten. 
In Losung lagerten sich 6a und 7a rasch und vollstandig zu den mer-trans-Isomeren um, 
die beide isolierbar waren. 6b fie1 kristallin als Isomerengemisch mit mer-trans : fac ,= 10 : 1 
an, 7b lagerte sich beim RiickfluDkochen in Benzol in einer Woche zu einem 1 : 1-Isomeren- 
gemisch urn. Das nicht ganz reine 6c lag ebenfalls als Isomerengemisch mit uberwiegen- 
dem mer-trans-Anteil vor. Wie bei anderen Komplexen L,(CO)3MX 19* ’O) bewirkt hier 
also die AbstoDung der beiden Trimethylphosphin-Liganden ihre Entfernung vonein- 
ander unter Bildung der mer-trans-Ligandenanordnung. Tab. 3 faDt die Spektren der 
Komplexe 6 und 7 zusammen. Die NMR-Daten sind mit den angenommenen Strukturen 
in Einklang”’. Die SH-Valenzschwingungen von 6a und 7a lieBen sich nicht in KBr- 
PreBlingen, dafur aber in sehr konzentrierten Cyclohexan-Losungen beobachten. 

Tab. 3. IR- und NMR-Daten der Komplexe [(CH3)3P]2(CO)3M-SX (6 und 7) 

Komplex 

fac-6 a 
fac-7a 
mer-transda”’ 
mer-trans-7a b, 
fac-6 b 

mer-trans-6 b 
mer-trans-7 b 
fac-6c 
mer-trans& 

~UC-7 b 

2014 st 
2020 st 
2019 s 
2038 s 
2002 st 
201 1 st 
2010 s 
2030 ss 
2009 st 
2018 s 

1951 st 
1959 st 
1936 sst 
1939 sst 
1940 sst 
1943 st 
1930 sst 
1936 sst 
1943 st 
1936 sst 

1905 sst 
1899 sst 
1909 st 
1901 st 
1902 sst 
1898 sst 
1904 st 
1901 st 
1903 sst 
(1 903) 

A 0.99 8.0 -3.33 10.5 
B 1.07 7.8 -2.37 9.5 
B 1.19 8.0 -3.86 4.2 
A 1.32 8.0 -2.71 4.8 
A 1.01 8.0 2.27 < 1  
B 1.10 8.0 2.62 1 
B 1.23 8.0 2.02 < 1  
A 1.35 1.6 2.35 1 
A 1.06 8.0 0.59 - 
B 1.25 8.0 0.45 - 

’) HSH) = 2559 cm-‘. 
b, v(SH) = 2560 cm-I. 

Die Aciditat der monomeren Organometall-Sulfane 6a und 7a ist sehr gering. Das 
auDert sich z. B. darin, dalj sie in THF von Natrium nicht angegriffen werden, wahrend 
zurn Vergleich der Komplex 1 a dabei unter Wasserstoffentwicklung zersetzt wird ”) 
Auch die Methylierung mit Diazornethan, die bei den SH-Komplexen 1-5 glatt verlauft, 

2 0 )  R. J. Angelici, F. Basolo und A. J. Po?, J. Am. Chem. SOC. 85, 2215 (1963). 
2 1 )  Die Signale der P(CH,),-Liganden sind fur alle Komplexe 6 und 7 Pseudotripletts. Diese sollen 

hier wie folgt bezeichnet werden. Typ A: drei Signale vergleichbarer Intensitat, Typ B: lwei 
scharfe auBere Signale und ein breites schwaches inneres Signal. Als GroBe N ist in Tab. 3 
der Abstand der auOeren Linien des Pseudotripletts angegeben. 

2 2 )  V. K iillmer und H. Vahrenkamp, unveroffentlicht. 
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findet bei 6a und 7a nicht statt. Nur der H/D-Austausch 1aBt sich auch mit diesen Verbin- 
dungen bewerkstelligen. 

AuBer 6a und 7a sind bisher erst zwei monomere Organometall-SH-Komplexe be- 
schrieben worden 23* 24), von denen aber noch keine Reaktionen bekannt sind. 

Die doppelte Funktionalitat solcher Komplexe als Bronsted-Sauren und Lewis-Basen 
macht sie nu wertvollen synthetischen Reagenzien. Saure-Base- und Redoxreaktionen 
von 6a und 7a werden von uns noch bearbeitet. fZber die Ausnutnung ihrer Lewis-Basi- 
nitat zur Synthese von Hetero-Zweikernkomplexen wird separat berichtet 25).  

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Freiburger Wssenschaft- 
lichen Gesellschaft unterstiitzt. Unser besonderer Dank gilt Herrn Dr. P. Mrrbachvonder Univeriitat 
Erlangen fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter Reinst-Stickstoff aus- 

gefuhrt. - NMR-Spektren (Benzol, int. TMS) wurden auf einem Varian T60A-, IR-Spektren 
(Cyclohexan) auf einem Perkin-Elmer 177-Gerat aufgenommen. Die sehr schwachen S - H- 
Valenzschwingungsbanden wurden in KBr-PreDlingen vermessen. - Die Ausgangskomplexe 1 
und 2 5 .  26. ,’) sowie Trimethylphosphin ”) wurden nach beschriebenen Methoden gewonnen. 

Bis(y-methylthioJ-bis[tricarbonyl(trimethylphosphin)mangan] (3 b): 310 mg (0.72 mmol) 1 b und 
220 mg (3 mmol) P(CH,), in 10 ml Benzol wurden 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Dann lieBen die 
Spektren erkennen, daD alles I b  abreagiert hatte und wenig 3b neben vie1 5b entstanden war. 
Nach Einengen auf 3 ml und Abfiltrieren des dunklen Niederschlages wurde auf 0°C gekiihlt. 
Dabei fielen 30 mg (8%) gelbes 3b aus, das sich oberhalb von 105°C zersetzt und in Losung in 
5 b iibergeht. 

(C,H12Mn03PS)2 (262.1), Ber. C 32.08 H 4.58 Mn 20.96 Gef. C 32.96 H 4.35 Mn 20.28 

Bis(y-trimethylstannylthio) -bis[tricarbonyl(trimethylphosphin) mangan] (3c): 500 mg(0.68 mmol) 
1 c und 220 mg (3 mmol) P(CH,), in 50 ml Hexan wurden bei - 15°C 5 min geriihrt. Dann wurde 
auf 0°C erwarmt und noch 1 h geriihrt. Nach Filtrieren wurde auf -25°C gekiihlt, wobei sich 
320 mg (57%) rotbraunes 3 c  abschieden, das sich oberhalb von 55°C zersetzt und bei Raumtemp. 
in Losung in 5c umwandelt. 
(C9H18Mn0,PSSn), (410.8)2 Ber. C 26.32 H 4.38 Mn 13.37 Gef. C 27.07 H 4.38 Mn 13.64 

Bis(~-methylthio)-bis[tricarbonyl(trimethylphosphin)rhenium] (4 b): 0.5 g (0.7 mmol) 2b und 
0.2g (3mmol) P(CH3)3 in 20ml Benzol wurden 8 Tage bei 40°C geriihrt. Nach Einengen zur 
Trockne wurde mit 15 ml Cyclohexan in der Siedehitze aufgenommen und filtriert. Der aus’dem 
Filtrat in der Kalte ausgefallene Niederschlag wurde mit Hexan gewaschen und noch einmal aus 
Cyclohexan umkristallisiert. Ausb. 45 mg (8%) farbloses 4b, das sich oberhalb von 160°C zersetzt. 

(C7Hl,0,PReS), (393.4), Ber. C 21.38 H 3.05 0 12.20 Gef. C 21.59 H 2.99 0 12.24 
Bis(~-rrimethylstannylthio)-bis[tricarbonyZ(frimefhyZphosphin)~heniu~i~ (4c): 500 mg (0.51 

mmol) 2c  und 220 mg (3 mmol) P(CH,), in 20 ml Benzol wurden 8 h bei 40°C geriihrt. Nach Ein- 

23) W Beck, W Danzer und G. Thiel, Angew. Chem. 85,625 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

24) M. Sato, F. Sato, N. Takemoto und K. Ida, J. Organornet. Chem. 34, 205 (1972). 
2 5 )  K Kiillmer und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 110, 3810 (1977), nachstehend. 
2 6 )  V. Kiillmer und H. Vahrenkarnp, Chem. Ber. 110,228 (1977). 
2 ’ )  H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 103, 3580 (1970). 
”) W Wolfsbergrr und H. Schmidbaur, Synth. React. Inorg. Met. Org. Chem. 4, 149 (1974). 

12, 582 (1973). 
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engen zur Trockne wurde in 5 ml Hexan aufgeschlammt und filtriert. Der Niederschlag wurde 
aus Cyclohexan umkristallisiert, wobei 430 mg (78%) griinlich-gelbes 4c anfielen. das sich ober- 
halb von 150°C zersetzt. 

(C9HI8O3PReSSn), (542.1), Ber. C 19.94 H 3.32 0 8.85 Gef. C 19.81 H 3.29 0 8.66 

Bis(~-mercapto)-bis[tricarbonyl(trimethylphosphin)mongan] (3a): 300 mg (0.37 mmol) 3c in 
3 ml Ether wurden bei - 15°C mit 1.5 mmol einer etherischen HCI-Losung versetzt. Dabei fielen 
110 mg (60%) gelbes 3s (Zersetzung oberhalb von 80°C) aus, die sofort abfiltriert, mit wenig Hexan 
gewaschen, getrocknet und bei tiefer Temp. aufbewahrt wurden. In Losung bei Raumtemp. zer- 
fie1 3a sehr schnell zu einem Gemisch unidentifizierter Produkte, in dem sich in geringer Menge 
5 a  nachweisen lieD. 
(C6HloMn03PS), (248.1), Ber. C 29.05 H 4.03 Mn 22.15 Gef. C 29.02 H 3.75 Mn 21.83 

Bis(~-mercapto)-bis[tricarbonyl(tn'methy~phosphin~rhenium] (4a): Zu 580 mg (0.53 mmol) 4c 
in 10 ml Ether wurden bei Raumtemp. 1.5 mmol HCl/Ether gegeben und 10 min geriihrt. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit Cyclohexan gewaschen. Es hinterblieben 
250 mg (62%) schmutzigweiDes syn-49, das sich oberhalb von 120°C zersetzt. 

(C6Hl0O3PReS), (379.3), Ber. C 19.00 H 2.63 0 12.65 
Gef. C 19.21 H 2.67 0 12.43 Molmasse 760 (MS) 

Beim Umkristallisieren aus Benzol trat quantitative Umwandlung in farbloses anti4a ein, das 
sich oberhalb von 155°C zersetzt. Gef. C 19.26 H 2.64 0 12.70. 

3b aus 3 a  und Diazomethant Zu 0.2 g (0.4 mmol) 3a in 10 ml Ether wurden bei - 15°C 1.0 mmol 
einer Losung von CH2N2 in Ether gegeben. Man lieD auf Raumtemp. envarmen, riihrte noch 
30min und engte i. Vak. zur Trockne ein. Der gelbe Riickstand bestand nach Aussage seiner 
Spektren fast vollstandig aus 3b, das m Losung langsam zu 5b weiterreagierte. 

4b aus 4a und Diazomethan: 550mg (0.72mmol) 4a wurden in 10ml Ether bei Raumtemp. 
tropfenweise mit CH,N,/Ether versetzt, bis die Gelbfarbung der CH,N,-Losung bestehen blieb. 
Nach weiteren 15 min wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riickstand in 10 ml he ikm CC1, 
gelost, filtriert und bei 0°C kristallisiert, wobei 360 mg (64%) 4b als blaDgelbes Pulver ausfielen, 
das somit besser als aus 2b zuganglich ist. 

p-Carbonyl-bis(pmethy1thio) -bis[dicarbonyl(trimethylphosphin)mangan](Mn - M n )  (5b): 310 mg 
(0.72 mmol) 1 b und 220 mg (3 mmol) P(CH3), wurden in 20 ml Bern014 h bei 40°C geriihrt. Ein- 
engen auf 4 ml und Zugabe von 4 ml Cyclohexan fallten 130 mg rotes 5b. Einmaliges Umkristalli- 
sieren aus Benzol ergab 80 mg (22%) schwarzrotes kristallines Sb, das sich oberhalb von 200°C 
zersetzt. 
C13H24MnZ05P2SZ (496.1) Ber. C 31.47 H 4.83 Mn 22.15 Gef. C 31.38 H 4.90 Mn 22.34 

p-CarbonyLbis(ptrimethylstanny1thio) -bis[dicarbonyl(trimethylphosphin) mangan](Mn - M n )  
(5c): Zu 2.00 g (2.72 mmol) lc in 30 ml Benzol wurden bei Raumtemp. tropfenweise 530 mg 
(7 mmol) P(CH3)I gegeben. Anschlieknd wurde 12 h geriihrt, dann zur Trockne eingeengt und 
mit 10 ml Hexan aufgeschlammt. Filtration ergab 1.15 g (53%) schwarzes 5c vom Schmp. 149°C 
C17H36Mn205P2S2Sn2 (793.6) Ber. C 25.73 H 4.54 0 10.08 Gef. C 26.11 H 4.57 0 10.21 

~-Carbonyl-bis(~-mercapto)-bis[dicarbonyl(trimethylphosphin)mangan](Mn-Mn) (5s): Zu 
800 mg (1.01 mmol) 5 c  in 20 ml Hexan wurden bei Raumtemp. 3.0 mmol einer HCl/Ether-Losung 
gegeben und dann 5min geriihrt. Der braune Niederschlag wurde abfiltriert und viermal aus 
Benzol umkristallisiert. Ausb. 105 mg (22%) analysenreines schwarzes 5a vom Schmp. 120°C 

CllH20Mn205P2S2 (468.1) Ber. C 28.22 H 4.27 Mn 23.47 
Gef. C 27.93 H 4.21 Mn 23.55 Molmasse 468 (MS) 
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5b aus 5a und Diazomethan: Zu 150 mg (0.32 mmol) 5a in 10 ml Ether wurde 1 mmol einer 
CH2N2/Ether-Losung gegeben. Nach 1 h bei Raumtemp. wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, 
mit 10 ml Cyclohexan aufgenommen, filtriert und auf 4 ml eingeengt. Dabei kristallisierten 30 mg 
(19%) 5 b  aus, das spektroskopisch identifiziert wurde. 

Tritarbonylmercaptobis(trimethy~phosphin)mangan (6a): 900 mg (2.25 mmol) 1 a und 990 mg 
(13 mmol) P(CH3), in 40 ml Benzol wurden 9 h bei Raumtemp. gerhhrt. Nach Einengen auf 0.5 ml 
Zugabe von 5 ml Hexan schied sich rohes 6 a  ab. Umkristallisation aus Hexan ergab 450 mg (31 YO) 
dunkelgelbes 6a, das sich oberhalb von 70°C zersetzt. Die NMR-spektroskopische Verfolgung 
der Reaktion zeigte, daD zunachstfac-6a gebildet wird, das sich aber bis zum Ende der Reaktion 
in das mer-trans-Isomere umgelagert hat. 
C9H,,Mn03P2S (324.1) Ber. C 33.36 H 5.86 Mn 16.95 

Gef. C 33.56 H 5.69 Mn 16.80 Molmasse 322 (osmometr. in Benzol) 
7i.icarbonylmercaptobis(trimethylphosphin)rhenium (7a): 240 mg (0.32 mmol) 4 a  und 80 mg 

(1 mmol) P(CH,), in 10 ml Benzol wurden 3 h bei Raumtemp. geriihrt. Es wurde i. Vak. zur Trockne 
eingeengt, in 10 ml Hexan aufgenommen und wieder auf 4 ml eingeengt. Aus dieser Losung kri- 
stallisierten bei -25°C 60mg (21%) hellgelbesfac-7a aus, das sich oberhalb von 100°C zersetzt. 

C9HI9O3P2ReS (455.4) Ber. C 23.74 H 4.17 0 10.54 Gef. C 23.67 H 4.38 0 10.72 

Wurde die Reaktionsdauer stark verlangert oder wurde die Umkristallisation durch Einengen 
bei Raumtemp. durchgefuhrt oder wurde die Umsetzung ausgehend von 2 a  durchgefuhrt, was 
eine mehrfache Umkristallisation des Produktes erforderlich machte, so wurden bei gleicher 
AnsatzgroDe 45-70mg (16-25%) mer-trans-7a isoliert. Gef. C 24.00 H 4.19 0 10.67. 

Tricarbonyl(methy1thio~ bis(trimethy1phosphin)mangan (6b): 280 mg (0.65 mmol) 1 b und 380 mg 
(5 mmol) P(CH3)3 wurden in 10 ml Benzol 12 h bei 60°C geriihrt. Dann wurden i. Vak. alle fliich- 
tigen Bestandteile entfernt, der Riickstand in 5 ml Pentan aufgenommen und filtriert. Kiihlung auf 
- 20°C ergab 280 mg (64%) gelbes 6 b  vom Schmp. 50"C, dessen Spektren es als ein 10: 1-Gemisch 
der mr-trans- und fac-Tsomeren auswiesen. 

CIoH2,MnO3P,S (338.1) Ber. C 35.52 H 6.21 Mn 16.25 Gef. C 35.76 H 6.48 Mn 15.70 

Tri~arbonyl(methylthio~ bis(trimethylph0sphinjrhenium (7b): Die Cyclohexan-Filtrate der Dar- 
stellung von 4b  aus 2b  (s. 0.) wurden vereinigt und zur Trockne eingeengt. Danach wurde der 
Ruckstand an einer 2 cm x 30 cm-Saule mit Kieselgel chromatographiert. Die zunachst rnit Benzol 
und Chloroform erhaltenen Eluate wurden verworfen. Das anschlieDend mit THF erhaltene farb- 
lose Eluat wurde zur Trockne eingeengt und der Ruckstand aus Hexan umkristallisiert, wobei 
90 mg (1 4%) farbloses fac-7 b vom Schmp. 132 "C anfielen. 

C10H2103P2ReS (469.4) Ber. C 25.59 H 4.47 0 10.23 Gef. C 25.76 H 4.58 0 10.32 

Einwochiges RiickfluBkochen in Benzol uberfuhrte dieses fac-Isomere in ein 50: SGGemisch 
ms den fac- und mer-trans-Isomeren. 

7i.icarbonyI(rrimethylstnnyrthio/ bis(rrimethylphosphinjmangan (6c): 2.5 g (3.4 mmol) 1 c und 
1.15 g (15 mmol) P(CH3), in 20ml Benzol wurden 3 Tage bei 40°C geriihrt. Nach Entfernung aller 
fliichtigen Bestandteile i. Vak. und Wiederaufnehmen in Benzol zeigte das NMR-Spektrum das 
Vorliegen eines leicht verunreinigten Gemisches aus fuc- und vorwiegend mer-trans-6c an. Dieses 
Gemisch konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden, sondern fie1 stets als gleichermaDen 
verunreinigtes rotes 61 an. Da es bei der Chromatographie hydrolysiert wurde, konnte es nur 
durch seine Umwandlung in 6a identifiziert werden. 

Versuchte Darstellung uon 7c:  108 mg (0.1 mmol) 4c und 100mg (1.5 mmol) P(CH,)3 in 5ml 
Benzol wurden eine Woche unter RuckfluD gekocht. AuBer einer langsamen Zersetzung von 4c 
konnte NMR-spektroskopisch keine Reaktion beobachtet werden. 
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6a aus3a: 55 mg(0.11 mmol) 3a und 80 mg(1 mmol) PCH,), in 3 ml Benzol wurden 6 h geriihrt. 
Einengen zur Trockne und Umkristallisation aus 1 ml Hexan lieferten 15 mg (22%) 6a, das NMR- 
spektroskopisch als das mer-trans-Isomere identifiziert wurde. 

6a aus 5a: 0.5 g (0.7 mmol) 5a und 0.3 g (4 mmol) P(CH,), wurden in 30 ml Cyclohexan 20 h 
umgesetzt. Nach Einengen zur Trockne wurde in 5ml Hexan aufgenommen, filtriert und auf 
-25°C gekiihlt, wobei 80 mg (35%) mer-transda ausfielen. 

6a aus 6c: Zu 0.90g (1.8 mmol) 6c in 10ml Hexan wurde eine Losung von 2.5 mmol HCI in 
Ether gegeben und 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten 
i. Vak. wurde in 10 ml Hexan aufgenommen. Filtrieren, Einengen auf 5 ml und Kiihlung ergaben 
0.43 g (74%) mer-transda. 

Hydrolyse uon 6c 
a) Bei der Chromatographie: Das bei der Darstellung von 6c aus 3.4 mmol 1 c erhaltene rote 61 

wurde an einer 2 cm x 30cm-Saule mit frisch i. Hochvak. bei 180°C getrocknetem Kieselgel rnit 
Benzol als Laufmittel chromatographiert. Nach einer geringen Menge eines roten Vorlaufs wurde 
eine groDe gelbe Fraktion eluiert, die nach Einengen zur Trockne und Umkristallisieren aus 
Hexan 1.38 g (63%) mer-transda ergab, das spektroskopisch identifiziert wurde. 6c konnte auch 
mit anderen Losungsmitteln nicht von der Saule eluiert werden. 

b) Mit Wasser: Im NMR-Rohrchen wurde zu einer Losung von 6c in Benzol ein Tropfen Wasser 
gegeben, die Losung haufig durchgeschiittelt und die Reaktion NMR-spektroskopisch verfolgt. 
Nach etwa einem Tag war vollstandige Umwandlung in mer-trans-6a eingetreten. Durch eine 
Vergleichsmessung wurde festgestellt, daD die dabei entstandene Zinnverbindung (6 = 0.32) 
nicht (CH,),SnOH (6 = 0.52) ist. 

Versuch der Metallierung von 6a: 32 mg (1.0 mmol) 6a wurden in 5 ml THF rnit blanken Natrium- 
Schnitzeln 1 Tag bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieOend konnte das unveranderte 6a nach Ent- 
fernung des Losungsmittels quantitativ wieder zuriickgewonnen werden. 

Versuch zur Methylierung oon 6a und 7a: Eine Losung von 250 mg (0.77 mmol) 6a in 20 ml 
Ether wurde mit 2 mmol einer CH,N,-Losung in Ether versetzt und 2 h bei Raumtemp. geruhrt, 
wobei sich sehr langsam N2 entwickelte. Nach Abziehen des Ethers i. Vak. wurde mit fOml Cyclo- 
hexan aufgerlommen, filtriert und erneut zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde durch seine 
Spektren als unumgesetztes 6a identifiziert. 

Die gleichen Beobachtungen wurden bei der Umsetzung von 110 mg (0.24 mmol) 7a mit iiber- 
schiissigem CH2N, gemacht, wobei 95 mg zuriickgewonnen wurden. 

H!D-Ausrauschreaktionen: JeweiIs20 mgder Komplexel a -7ain0.5 mlBenzol wurdenimNMR- 
Rohrchen rnit einem Tropfen D 2 0  versetzt und haufigdurchgeschiittelt. Die NMR-spektroskopische 
Verfolgung der Reaktionen zeige, daD nach etwa 10min (mit Ausnahme von 6a, bei dem der 
Austausch 4 h dauerte) kein SH-Signal mehr vorhanden war, wiihrend die anderen NMR-Signale 
unverandert blieben. AnschlieDend wurden i. Vak. alle fliichtigen Bestandteile entbrnt und durch 
Aufnahme von 1R-Spektren im CO-Valenzschwingungsbereich die Unversehrtheit der Substanzen 
sichergestellt. KBr-PreBlinge oder konzentrierte Losungen der Produkte zeigten auch keine 
S - H-Valenzschwingungsbanden mehr. Die bei etwa 1800 cm- erwarteten v(S - D)-Banden 
konnten jedoch nicht aufgefunden werden, da sie vermutlich von den Auslaufern der intensiven 
CO-Banden iiberdeckt sind. 

c37/771 


