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Den Thiophosphinig-Sdure-Komplex L, MnPR,SH (1) (L_Mn = n-CsH;Mn(CO),; R = CH,)
erhilt man aus R,HPS und L, MnTHF-. 1 4Bt sich mit Sauerstoff zum Disulfid [L,MnPR,S -],
(2) oxidieren. Der acide Charakter des SH-Protons in 1 wird durch Umsetzung mit CH,N,,
Natrium oder N(C,Hs); nachgewiesen, wobei der Methylester 3 und die Salze Kat[L,MnPR,S]
(4a,b) entstehen. Acylierung von 4a filhrt zu den Acylderivaten L MnPR,SCOR (5a —¢), welche
beim Erwidrmen unter Bildung der Alkylverbindungen L _MnPR,SR (7b,¢) CO abspalten. Das
Monosulfid [L,MnPR,],S (6) erhilt man aus 4a und L,MnPR,Cl. Die Eigenschaften der neu
dargestellten Verbindungen und ihre Konstitutionen werden mit Hilfe von IR-, 'H- und 3!P-
NMR-Spektren diskutiert.

The Behavior of Mono- and Diorganylphosphine Sulfides towards Metal Carbonyl Systems, XV "
Reactions at the Functional SH Group of Complex-stabilized Dimethylthiophosphinous Acid

The thiophosphinous acid complex L,MnPR,SH (1) (L,Mn = n-CsH;Mn(CO),; R = CH;) is
obtained from R, HPS and L, MnTHF-. 1 can be oxidized with oxygentothedisulfide[L, MnPR,S — 1],
(2). The acidic character of the SH proton in 1 is proved with CH, N, sodium, or N(C, H); whereby
the methyl ester 3 and the salts Kat[L MnPR,S] (4a,b) are formed. Acylation of 4a leads to the
acyl derivatives L, MnPR,SCOR (5a —¢), which on warming eliminate CO with the formation of
the alkyl compounds L, MnPR,SR (7b,¢). The monosulfide [L,MnPR,],S (6) is obtained from
4a and L ,MnPR,Cl. The properties of the newly prepared compounds and their structures are
discussed on the basis of IR, 'H and 3!P NMR spectra.

Die Isomerisierung sekundidrer Phosphinsulfide an Carbonylsystemen von Metallen
der VI. bis VIII. Nebengruppe2™® fithrt zu komplexstabilisierten Thiophosphinigen
Sduren mit funktionellen SH-Gruppen, an denen sich zahlreiche Reaktionen durchfiihren
lassen. So wurden in einer vor kurzem erschienenen Arbeit ® Vergleiche zwischen dem an
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Cr(CO)s gebundenen und von Seel und Vellemann” erstmals in freier Form dargestellten
Ester (CH;),PSCH; durchgefiihrt. Fiir weitere Untersuchungen an der SH-Gruppe
eignet sich zur Stabilisierung der Thiophosphinigen Sidure insbesondere der =-
CsH;Mn(CO),-Rest. Er verhilt sich indifferent, auch unter energischeren Reaktions-
bedingungen, ist gegeniiber nicht zu starken Oxidationsmitteln weitgehend stabil und
spektroskopisch leicht zu identifizieren. Dariiber hinaus ist eine weitere CO-Substitution
unter thermischen Bedingungen erschwert, und der C;Hs-Ring wird bei Anwesenheit
von Acylierungsmitteln wie Trifluoressigsiureanhydrid nicht angegriffen. Von besonderem
Interesse erschien eine Oxidation des komplexgebundenen P(CH;),SH-Liganden zum
Disulfid. Auf Grund der aciden Eigenschaft des SH-Protons sollten Veresterung, Salz-
bildung und S-Acylierung unter Erhaltung des Grundgeriistes glatt verlaufen.

Resultate und Diskussion

Bei der Einwirkung von (CH;), HPS auf photochemisch zugéngliches n-C s HsMn(CO),-
THF entsteht bei 60°C in einer Dunkelreaktion gelboranges, in polaren organischen
Solventien leichtldsliches n-CsHsMn(CO),P(CH;),SH (1) [GIl. (1)]. Entsprechende
Versuche, unterhalb 0°C auch das primidr zu erwartende S-Isomere zu isolieren, sind
gescheitert.

Leitet man durch eine methanolische Losung von 1 molekularen Sauerstoff, so fillt
in hoher Ausbeute das gelbe, thermisch stabile, in Benzol leicht 16sliche Disulfid 2 an

[GL (2)].

(CH,),HPS + L .MnTHF - L MnP(CH,),SH + THF )
1
L.Mn = n-CsHMn(CO),

*UN L MnP(CH.),SCH,
L0, 3
1/2[L,MnP(CH,),S—], <2 1 o
2
Kat[L,MnP(CH,),S]
+N(C2Hs)s
4a,b
| Kat R +(RCO);0
a Na CH;
: L, MnP(CH,),SCOR
b | (C,H),NH CF, "MnP(CH,),
¢ C,Fs Sa—c¢
4a + L,MnP(CH,),Cl ™ NaCl + [L,MnP(CH;),].S 3)
6
Sb.c — L,MnP(CH,),SR + CO (4)
7b,c

7 F. Seel und K.-D. Vellemann, Chem. Ber. 105, 406 (1972).
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Die S —S-Bindung absorbiert im IR-Spektrum (Nujol-Suspension) mit geringer Inten-
sitit bei 416 cm ™!, Das ebenso bestindige, in Benzol 16sliche, gelbe Monosulfid 6 erhilt
man gezielt aus 4a und L, MnP(CH,),C1® in THF [GL (3)].

Der saure Charakter des SH-Protons von P(CH;),SH in 1 148t sich durch Methylierung
mit CH,N, in Ether nachweisen, wobei man den gelben stabilen Methylester 3 erhilt.
Durch Umsetzung von 1 mit N(C,H;); oder elementarem Natrium bilden sich die Salze
der komplexstabilisierten Dimethylthiophosphinigen Sdure 4a, b. Letztere werden mit
reinen oder perfluorierten Carbonsdureanhydriden am Schwefel glatt zu 5a —c¢ acyliert.

Die S-acylierten Verbindungen Sa—c besitzen recht unterschiedliche Eigenschaften.
Wihrend der kristalline, gelbe Komplex 5a in seinen Eigenschaften dem Methylester 3
nahe steht, spalten die feuchtigkeitsempfindlichen Ole 5b, ¢ beim Erhitzen unter Luft-
abschluB auf 110°C (5b) bzw. 70°C (5¢) CO ab unter Bildung der Alkylderivate 7b,c
und stehen somit in ihrem Verhalten den Perfluoracylphosphinen® nahe [Gl. (4)]. Die
Reaktion verlduft wegen der relativ hohen Decarbonylierungstemperaturen wenig iiber-
sichtlich. 7b,c konnten nicht analysenrein erhalten, IR-spektroskopisch indessen einwand-
frei identifiziert werden.

Der monomere Charakter der Verbindungen 1—3 und 5a—c ergibt sich eindeutig aus
ihren Massenspektren'® und von 6 aus einer osmometrischen Molmassebestimmung.

Tab. 1. C—-0O-, >C=O‘, P —SX- bzw. P=S-Valenzschwingungen in den IR-Spektren von 1-7

(incm™1)
bizgl:ng v(C -0} v(>C=0) v(P\Isz)st))zw. Losungsmittel

1 1953 sst 439 st® n-Hexan
1893 sst

2 1945 sst 441 st® CsH,
1885 sst

3 1948 sst 440 s -m?® n-Hexan
1889 sst

4a 1899 sst 529 st® CHCI,
1822 sst

4b 1905 st —sst 531 st fest/KBr
1829 sst

5a 1953 sst 1701 m 463 s—m? n-Hexan
1894 sst

5b 1964 sst 1711 m 438 m®
1907 sst

5¢ 1964 sst 1700 m 434 m®
1906 sst

6 1939 sst 440 st® CeH,
1879 sst

7b 1951 sst n-Hexan
1889 sst

Te 1963 sst
1906 sst

® In KBr. — » Nujol-Suspension. — © Film.

8) E. Schidel und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 107, 3850 (1974).
9 E. Lindner und H. Kranz, Chem. Ber. 101, 3438 (1968).
19 K.-W. Rodatz, Dissertation, Univ. Tiibingen 1977.
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Im 5p-Bereich (vgl. Tab. 1) sind die IR-Spektren von 1—7 jeweils durch zwei intensive
Absorptionen charakterisiert, welche terminalen CO-Valenzschwingungen entsprechen.
In den Anionen 4a,b erscheinen diese Banden infolge der negativen Ladung, an der auch
das Metallatom partizipiert, im Vergleich zu 1 bei niedrigeren Wellenzahlen. Wihrend
man v(P—SX) im Falle von 1—3 und 6 bei ca. 440cm ™! >3 beobachtet, ist V(P=S) in
den Spektren der Anionen 4a,b erheblich kurzwellig verschoben im Einklang mit einem
erhohten P—S-n-Bindungsanteil.

Die Keto-(>C=O)-Valenzschwingungen von 5a—¢ absorbieren im IR-Spektrum un-
abhingig vom Rest R der Acylgruppe erstaunlich langwellig. Offensichtlich werden die
elektronenziehenden Eigenschaften der COCF;- bzw. COC,F-Gruppe durch den an
den Phosphor gebundenen Schwefel des Thiophosphinig-Sdure-Liganden nahezu kom-
pensiert entsprechend einer Beteiligung der mesomeren Grenzform B.

CH, CH,
) ‘@ 2] ‘@ ®
Mn—P-5—-C-R < Mn—-P-8$=C-R
| I | l
CH, O, CH,; |0l°

A B

Dies bedeutet aber eine Schwichung der P—S-Bindung. In Ubereinstimmung damit
stehen die gegeniiber der bestiindigeren Acetylverbindung 5a recht langwellig verschobenen
P—SX-Valenzschwingungen in den IR-Spektren von 5b,c. Das Elektronendefizit am
Phosphor wird teilweise iiber eine Mn— P-n-Riickbindung gedeckt, was in einer Verschie-
bung der C—O-Absorptionen nach hoheren Frequenzen zum Ausdruck kommt.

In den 'H-NMR-Spektren des Komplexes 1 und seiner Derivate 2—6 absorbieren die
Ringprotonen **:12 zwischen 8 = —4.3 und —4.6 und die an den Phosphor gebundenen
Methylprotonen zwischen 8 = —1.6 und —2.1 (vgl. Tab. 2). Die durch Kopplung mit
dem Phosphor resultierende Aufspaltung der Protonensignale fiihrt zu Dubletts mit den
Konstanten 1.8 —2.0 bzw. 7.0—8.0 Hz.

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Verbindungen 1—6 (in CDCl,; int. Standard TMS; n-CsH; = Cp)

Chem. Verschiebungen 8 Kopplungskonstanten (Hz)
SH, SCH,
Verb. CH, bzw. Cp Jocu Jpscn Jomep
COCH,
1 —1.87 —-2.01 —4.55 7.5 2.0
2 —1.78 —4.58 72 1.8
3 —-1.71 —2.19 —4.49 7.0 10 2.0
4a —1.61 —4.38 8.0
4b —1.78 ~4.53 7.0 2.0
5a —-2.00 —2.30 —4.50 70 2.0
5b —2.05 —4.60 7.0 2.0
5¢ —-2.10 —4.60 7.0 20
6 —-1.95 —4.48 7.4 2.0

D T Kruck und V. Krause, Z. Naturforsch., Teil B 27, 302 (1972).
12 4. G. Ginsburg, B. D. Lavrukin, V. N. Setkina und P. O. Okulavick, J. Gen. Chem. USSR (Engl.)
42, 513 (1972).
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Fiir das SH-Proton‘in 1 findet man wie bei den entsprechenden Chromverbindungen 2
nur ein verbreitertes Singulett, das auf einen schnellen Protonenaustausch schlieBen Ll:i6t;
das Signal verschwindet bei Zugabe von D,0.

Die chemischen Verschiebungen in den *!P-NMR-Spektren von 1—6 schwanken
zwischen & = — 79 fiir das Natriumsalz (4a) und — 142 fir L, MnP(CH,),SCOC,F 5 (5¢)
(vgl. Tab. 3). Die Lage der *!P-NMR-Signale bei tiefem Feld spricht eindeutig fiir Mangan-
Phosphor-Bindungen !¥. Die geringere Verschiebung bei 4a,b ist auf die negative Ladung
zurlickzufiihren, entsprechend einer besseren Abschirmung des Phosphors. Die Ergebnisse
stehen im Einklang mit den IR-Spektren, wonach v(P=S) gegeniiber 1 —3 und 5, 6 bei
wesentlich hoheren Frequenzen auftritt.

Tab. 3. Chemische Verschiebungen in den *'P{'H}-NMR-Spektren der Verbindungen 1-6
(in THF; ext. Standard 85proz. Phosphorséure)

Verb. Chem. Verschiebungen & Verb. Chem. Verschiebungen &
1 —100.7 S5a -117.2

2 —116.2 5b —140.5

3 —99.3 5¢ —1419

4a —79.2 6 —1213

4b —89.9

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der
Chemischen Industrie, danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn Prof.
Dr. E. Fluck und Herrn Dr. W. Heckmann, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Stuttgart, danken wir freundlich fiir die Aufnahme einiger 3!P-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphire in (iiber LiAlH,) getrockneten und N,-
gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die photochemische CO-Substitution wurde in einem
thermostatisierbaren Gefd mit einer Hg-Tauchlampe ,,Original Hanau*, TQ 150, vorgenommen.
— 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 A. — 3!P-NMR-Spektren: Multikern-NMR-Spektrometer
HFX-90 der Firma Bruker. — Massenspektren: MS 9 AEI Scientific Apparatus. — IR-Spektren:
Beckman IR 12. — Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer.

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )( mercaptodimethylphosphin)mangan (1): 20g (9.7 mmol) =-
CsHsMn(CO); werden in 180 ml THF bei 15°C 1'/, h bestrahlt. Zu dieser Losung gibt man unter
Rithren d4quimolare Mengen (CH,),HPS und erhitzt die rote Lésung auf 60°C bis Farbaufhellung
eintritt (ca. 3 h). Nach dem Abziehen des L3sungsmittels versetzt man den Riickstand mit Benzol
und filtriert (D3). Das Solvens wird i. Hochvak., n-CsHsMn(CO); und (CH4),HPS durch Sublima-
tion bzw. Destillation entfernt. Aus n-Heptan erhilt man gelborange Kristalle vom Schmp. 35°C,
Ausb. 230 mg (25%).

CyH,;,;MnO,PS (270.1) Ber. C 39.98 H 4.07 Mn 20.36 S 11.87
Gef. C39.75 H 3.88 Mn 20.70 S 11.56 Molmasse 270 (MS)

u- [ Dithiobis( dimethylphosphin) J-bis{ dicarbonyl( =-cyclopentadienyl )mangan] (2): Durch eine
methanol. L&sung (100 ml) von 270.1 mg (1 mmol) 1 leitet man 1 h Sauerstoff und riihrt die Lésung

'3 H. Schumann, O. Stelzer, J. Kuhlmey und U. Niederreuther, J. Organomet. Chem. 28, 105 (1970).
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anschlieBend 8 h. Nach dem Filtrieren (D3) wird 2 mit Methanol gewaschen und i. Hochvak.
getrocknet. Zur weiteren Reinigung kristallisiert man 2 aus Benzol/Methanol um. Schmp. 138°C,
Ausb. 240 mg (90%).
C,sH,,Mn,0,P,S, (538.3) Ber. C40.16 H 4.12 Mn 2041 S 11.91
Gef. C40.17 H4.12 Mn 2090 S 11.19 Molmasse 538 (MS)

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl ) [ dimethyl( methylthio )phosphin Jmangan (3): Zu einer Losung
von 130 mg (ca. 0.5 mmol) 1 in 30 ml Ether tropft man unter Rithren bei 20°C 1 mmol Diazo-
methan in 30 ml Ether. Nach beendeter Gasentwicklung entfernt man iiberschiissiges CH,N, und
das Ldsungsmittel i. Vak. und kristallisiert das Rohprodukt aus n-Heptan um. Schmp. 58°C,
Ausb. 110 mg (87%).

C,oH{4MnO,PS (284.2) Ber. C4225 H493 Mn 19.37 S$11.23
Gef. C41.89 H4.77 Mn 20.13 S 11.88 Molmasse 284 (MS)

Natrium-dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )( dimethylthiophosphinito )manganat(1) (4a): Eine Lo-
sung von 1.2 g (4.4 mmol) 1 in 15 m! THF wird unter Rithren mit 200 mg (8.7 mmol) Natrium-
Granulat versetzt. Dabei tritt unter H,-Entwicklung eine Farbinderung der Losung von Rot
nach Gelb ein. Nach beendeter Gasentwicklung wird noch '/, h gerithrt, vom iiberschiissigen
Natrium abfiltriert (D3) und das Filtrat i. Hochvak. volistindig vom Solvens befreit. Durch Er-
wirmen des 6ligen Riickstands in Petrolether (60 — 90 C) 148t sich das hellbeige 4a als amorphes
Pulver isolieren. Schmp. 133°C, Ausb. 1.17 g (91%).

CoH,;MnNaO,PS (292.1) Ber. C 37.00 H 3.80 Mn 18.79 Na 7.87 S 10.98
Gef, C 36.62 H4.00 Mn 18.56 Na830 S 9.63

Triethylammonium-dicarbonyl( m-cyclopentadienyl )( dimethylthiophosphinito )manganat(1) (4b):
1.0 g (3.7 mmol) 1 wird bei 60°C in 50 ml n-Hexan gelost und tropfenweise mit 2 ml (ca. 5 mmol)
N(C,Hj); versetzt; dabei fallt 4b aus. Die auf Raumtemp. abgekiihlte Losung wird filtriert (D3),
der Niederschiag anschlielend mehrmals mit wenig THF gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.
Aus Petrolether (60 —90°C)/THF (2:1) erhilt man bei —30°C lange gelbe Nadeln. Schmp. 97°C,
Ausb. 1.35 g (98%).

C,sH,,MnNO,PS (371.4) Ber. C 48.50 H 7.27 Mn 14.82 N 3.80 S 8.60
Gef. C48.11 H 731 Mn 14.21 N 4.04 $9.25

Allgemeine Darstellung fiir Sa—c¢: Zu einer Losung von 500 mg (1.7 mmol) 4a in 30 ml THF
tropft man bei 20°C (im Falle von (CH3CO),0O bei 50°C) dquimolare Mengen Carbonsidurean-
hydrid. Nach 1 h wird die triibe Losung filtriert (D4), das Filtrat i. Vak. vom Solvens befreit und
weitere 3 hi. Hochvak. bei 40 °C getrocknet. Der Riickstand wird mit 15 ml n-Heptan aufgenommen
und nochmals filtriert (D4). Wihrend Sa bei —30°C kristallisiert, fallen Sb,¢ als analysenreine
Ole an.

[( Acetyithio )dimethylphosphin Jdicarbonyl( n-cyclopentadienyl Jmangan {5a): Einwaage 500 mg
(1.7 mmol) 4a und 0.16 ml (ca. 1.7 mmol) (CH;CO),0. Gelbe, nadelférmige Kristalle vom Schmp.
87°C. Ausb. 500 mg (95%).

C,;H,;.MnO;PS (312.1) Ber. C42.31 H 450 S10.25
Gef. C42.36 H4.25 S 10.75 Molmasse 312 (MS)

Dicarbonyl( n-cyclopentadieny! )[ dimethyl( trifluoracetylthio )phosphin]mangan (5b): Einwaage
500 mg (1.7 mmol) 4a und 0.25ml (ca. 1.7 mmol) (CF;CO),0. Gelbe, 6lige Verbindung. Ausb.
540 mg (87%).

C;;H,F;MnO;PS (366.2) Ber. C36.06 H3.00 F 1557 S 874
Gef. C 3552 H3.58 F 1570 S 1244 Molmasse 366 (MS)
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Dicarbonyl( n-cyclopentadieny! ) [ dimethyl( pentafluorpropionylthio )phosphin Jmangan (5¢): Ein-
waage 500 mg (1.7 mmol) 4a und 0.4 ml (ca. 1.7 mmol) (C,FC0O),0. Ausb. 700 mg (91%).
C,,H,;FsMnO,PS (4162) Ber. C34.61 H2.64 F 2284 S 7.69
Gef. C34.13 H2.52 F 2248 S 743 Molmasse 416 (MS)

u-[ Thiobis( dimethylphosphin) [-bis[ dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )mangan](6): Zueiner Lésung
von 840 mg (2.87 mmol) 4a in 30 ml THF werden 784 mg (2.87 mmol) in 15ml THF gelostes
n-CsHsMn(CO),P(CH),C1® gegeben. Die Losung wird 1!/, h bei Raumtemp. geriihrt und dann
filtriert (D3). AnschlieBend zieht man das Solvens i. Hochvak. ab und versetzt den 6ligen Riick-
stand mit 30 ml Methanol, wobei 6 kristallisiert. Schmp. 115°C (aus Benzol/Methanol). Ausb.
1.4 g (96%).

C,sH,,Mn,0,P,S (506.2) Ber. C42.70 H 4.38 Mn 21.70 S 6.33
Gef. C43.45 H 4.62 Mn 22.13 S7.88
Molmasse 523 (osmometr. in Benzol)

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl) [ dimethyl( trifluormethylthio ) phosphin Jmangan (7b): 430 mg (ca.
1.2 mmol) 5b werden auf 110°C erhitzt, wobei unter CO-Entwicklung eine zunehmende Farbver-
tiefung nach Dunkelrot eintritt. Nach Beendigung der Gasentwicklung (ca. 3/, h) liBt man Ab-
kiihlen und 16st den Riickstand in 30 ml warmem n-Heptan, filtriert (D4) und zieht das Solvens
i. Hochvak. ab. Das in 6liger Form anfallende, dunkelrote 7b konnte IR-spektroskopisch identi-
fiziert werden.

Dicarbonyl( n-cyclopentadienyl )[ dimethyl( pentafluorethylthio )phosphin Jmangan (7¢): Zur De-
carbonylierung von 5¢ werden 610 mg (ca. 1.5 mmol) !/, h auf 70°C erhitzt. Nach beendeter CO-
Entwicklung wird der Riickstand mit 20 ml warmem n-Heptan aufgenommen und filtriert (D 4).
Nach dem Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak. erhdlt man tiefrotes, 6liges 7¢, welches IR-
spektroskopisch identifiziert wurde.
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