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Bei der Reaktion von Dithiocarbazinsdure-S-methylester (2) mit M(CO)sBr, M = Mn, Re, bilden
sich in saurer oder neutraler Losung ionische Carbonylkomplexe 3a,b, 4a,b. In alkalischem
Medium entstehen Komplexe §, 6 des deprotonierten Liganden [NH,NCS,CH3] ™, oder nach Re-
aktion des Liganden mit Aceton der Komplex 7 der daraus abgeleiteten Schiffschen Base. Die
Strukturen der Titelverbindungen 3a und 7 wurden rontgenographisch bestimmt. Das
[Mn(CO),(NH,NHCS,CH,),] *-Ion enthilt gleichzeitig einen chelatartig iiber N und S sowie
einen monodentat iiber N gebundenen neutralen Liganden. [Mn(CO);((CH;),CNNCS,CHj,)], (7)
ist dimer und enthélt einen Mn,S,-Vierring.

Derivatives of Dithiocarbazic Acid as Ligands in Carbonyl Complexes of Manganese(I) and
Rhenium(I).

The Structures of Tricarbonylbis(S-methyldithiocarbazato)manganese(I) Bromide and
Bis-p-(N-isopropylidene-S-methyldithiocarbazato)-bis(tricarbonylmanganese(I))

Ionic carbonyl complexes 3a,b, 4a,b are formed by the reaction of M(CO)sBr, M = Mn, Re,
with S-methyl dithiocarbazate (2) in acid or neutral solutions. In alcaline solutions neutral com-
plexes §, 6 with the deprotonated ligand [NH,NCS,CH;]™ or with its related Schiffbase anion
[(CH3),CNNCS,CH;]™ (7) have been obtained. The structures of the two title compounds 3a
and 7 have been determined by single crystal X-ray methods. The [Mn(CO),(NH,NHCS,CHj),] +
ion contains one ligand coordinated as a chelate through N and S, in addition to a monodentate li-
gand, acting as N donor. The centrosymmetric dimer [Mn(CO);((CH;),CNNCS,CH,)], (7) con-
tains a four-membered Mn,S, core.
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Derivate der Dithiocarbazinsidure (1) sind in jiingster Zeit ausfiihrlich untersucht
worden?. Im Vordergrund des Interesses standen das konformative Verhalten dieser
Verbindungen im festen Zustand®% und in Lésung® sowie ihre interessanten Eigen-
schaften als Ligand. Neben schwingungsspektroskopischen Arbeiten liegen auch einige
rontgendiffraktometrische Strukturuntersuchungen an Ni'-Komplexen vor®’>>9, Im
Rahmen unserer Untersuchungen zum komplexchemischen Verhalten von Thiocarb-
oxylaten haben wir auch Reaktionen des Dithiocarbazinsdure-methylesters (2) mit Me-
tallcarbonylen bzw. -carbonylhalogeniden untersucht. Insbesondere sollte dabei die
Konformation des Liganden und die Art der Koordination geklart werden.

Infolge der hohen Aciditit des Wasserstoffatoms am a-standigen Stickstoffatom er-
wartet man je nach dem pH-Wert der Reaktionslésung Komplexe des neutralen Ligan-
den 2 oder des deprotonierten Liganden 2a. Entsprechende Beispiele sind schon in der
Literatur beschrieben, wobei der Ligand in jedem Falle zweizdhnig iiber Stickstoff und
Schwefel unter Bildung eines Fiinfrings koordiniert”®.

Ergebnisse und Diskussion

S 1S
] l ]
H,N-NH-C—SH H,N-NH-C—SCH, H,N-N=C-SCH,
1 2 2a
[M{CO)4(NH,NHCS,CHg),|Br M(CO)s(NH,NHCS,CHs)Br
3a: M =Mn 3b: M = Re 4a: M = Mn 4b: M = Re
Mn(CO)s(NH,NCS,CH;)  [Re{CO)};NH,NCS,CHy],  [Mn{CO)5(CHy),CNNCS,CHsl,
5 6 7

a) Reaktion in saurer ethanolischer Losung

Mn(CO);Br und Re(CO);Br reagieren in salzsaurer ethanolischer Losung mit 2 zu
den ionischen Verbindungen 3a,b. Dem Zentralatom stehen zusétzlich zu den 3 CO-
Gruppen die 4 Donoratome der beiden Liganden 2 zur Verfiigung; doch ist nicht anzu-
nehmen, daf3 die Koordinationszahl 6 iiberschritten wird. Zur weiteren Charakterisie-
rung der Koordinationsverhiltnisse haben wir daher die Kristallstruktur des Dihydrats
von 3a aufgeklirt. Abb. 1 zeigt einen ORTEP-Plot des komplexen Kations, Tab. 1
enthilt einige weitere Angaben zur Struktur von 3a.

Mangan ist oktaedrisch von 3 cis-stehenden CO-Gruppen, von einem der beiden Li-
ganden chelatartig iiber Stickstoff und Schwefel sowie von dem anderen Liganden mo-
nodentat iiber Stickstoff koordiniert. Der zweizdhnige Ligand ist relativ stark gebun-
den, wie die kurzen Mn — S- und Mn — N-Abstdnde zeigen (vgl. Tab. 1), dagegen ist der
Abstand Mn — N des einzdhnig gebundenen Liganden deutlich grofer. Beide Liganden
sind nahezu planar, auch das Manganatom liegt ziemlich genau in der Ebene des Che-
latliganden. Im Vergleich zum freien Liganden? ¥ scheint d(C=S) in beiden gebunde-
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nen Liganden um ca. 2 pm kleiner und d(NN) um ca. 2 pm grofer geworden. Inwieweit
diese Verdnderungen, die der Erwartung zunéchst nicht entsprechen, signifikant sind,
kann wegen der hohen Standardabweichungen nicht klar beurteilt werden.

S3

Cs

S
Abb. 1. Struktur des Kations von 3a. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit

Tab. 1. Bindungsabstédnde im Liganden 2, in den Komplexionen 3a und 7 sowie in einigen weite-
ren vergleichbaren Verbindungen in pm (Formeln 8 —11 s. unter der Tabelle)

Abstand 2 (E,Z") 2(Z,E") 3a 7 10 11 8 9
C—-N 132.4(6) 131.5(2) 132(3)d 128(2) 129(1) 128.1(1) 127.5(4)
135(3)
C-S 168.1(5) 167.9(4) 166(2) 176(1) 175.2(7) 172(1) 176.2(3) 180(2)
164(2)
C-SCH; 174.5(4) 174.0(3) 173(2) 174(2) 175.3(7) 175(1) 174.9(3)
177(2)
S—-CH,4 180.3(6) 180.9(4) 183(3) 181(1) 179(1) 179(2) 178.5(4)
184(3)
N-N 139.6(6) 141.5(3) 145(3) 144(2) 142.4(7) 147(2)
142(3)
Mn-N 208(2) 209.9(8)
215(2)
Mn-S 234.7(7) 234.8(6)D) 241.5(1) 250.4(4)9
241.1(6) 243.8(1) 254.5(5)
Lit. 3) 2 diese Arbeit 5) D 13) 15)

a) Der erste Wert bezieht sich jeweils auf den N, S-koordinierten Liganden.
%) Der erste Wert bezieht sich jeweils auf den Abstand in der Ebene des Liganden.
9 Re-S-Bindungen.
8: [Mn(CO);(CH;NCS,CH,),], 9: Cs[(CO);Re(CgHsCOS);Re(CO);]
10: Ni[(CH,),CN,CS,CH), 11: Ni[(CH;3),N,CS,CH;,.

Beide Liganden liegen in der bisher nicht beobachteten Z,Z"-Konformation vor¥,
d.h. die CH;- und die NH,-Gruppe sind in Richtung der C = S-Bindung orientiert. Da-
mit sind von den vier méglichen Konformationen jetzt schon drei im festen Zustand
nachgewiesen. Innerhalb der Elementarzelle sind die Kationen von 3a so angeordnet,
dal} weite Kanile entlang der c-Achse entstehen. In ihnen befinden sich die Br-Ionen
mit néchsten Kontakten von 321 und 369 pm zu den beiden N-Atomen des Chelatligan-
den sowie zwei H,O-Molekiile, statistisch iiber vier Lagen verteilt.
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Die Verbindungen zeigen im IR ein typisches fac-Tricarbonylspektrum mit Banden
bei 2040 und 1930 cm ! (32). Letztere ist zwar in Losung (CDCl,) verbreitert, ist aber
nicht, wie beim Mn(CO),L,X-Typ héufig beobachtet?, aufgespalten. Auf eine weitere
Zuordnung des Schwingungsspektrums wird verzichtet, da sie wegen der zwei unter-
schiedlich gebundenen Liganden, insbesondere im Bereich von 1500—900 cm~! (vgl.
Abb. 2), sehr problematisch ist. In diesem Bereich ist schon das Spektrum des freien
Liganden stark konformationsabhingig?. Versuche, thermisch von 3a ein weiteres
CO-Molekiil abzuspalten und eine bidentate Koordination beider Liganden zu errei-
chen, fihrten zur Zersetzung.
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Abb. 2. IR-Spektren der Verbindungen 3a, 4a, 5, 6 und 7 im Bereich 800 — 1600 cem~!

%D

b) Reaktionen in aprotischen Losungen

Bei der Umsetzung von M(CO);Br mit 2 in CH,Cl, (Mn) oder 1,2-C,H,Cl, (Re) ent-
stehen unter Abspaltung von 2 CO die Verbindungen 4a,b mit einem Metall : Ligand-
Verhiltnis von 1:1. Der strukturelle Aufbau dieser Verbindungen konnte bislang nicht
rontgendiffraktometrisch abgesichert werden. Das Fehlen von Banden im Bereich
150280 cm~! im IR- und Ramanspektrum, d.h. im Mn — Br-Valenzschwingungsbe-
reich, deutet auf eine ionische Struktur hin. Auch die gute Loslichkeit in Ethanol. Frag-
mente im Massenspektrum mit gréBeren als die der Formel 4 entsprechenden Massen
weisen auf eine di- oder polynucleare Struktur hin, bei der 2 dann vermutlich als drei-
zdhniger Ligand NSS fungiert. Fiir M = Mn beobachteten wir vCO in CDCl;-Losung
bei 2035, 1938 und 1915 cm™!. Fiir den Liganden 2 charakteristische Banden sind ne-
ben den N — H-Valenzschwingungen bei 3210 (m), 3120 (s) und 3060 (m) cm~! — sie
werden durch die Koordination iiber Stickstoff im Vergleich zum freien Liganden
abgesenkt'»'Y — 8NH, bei 1600 cm~* und drei weitere starke Banden bei 1228, 1070
und 978 cm ™!, die den rocking-Schwingungen der NH,- und CH,-Gruppe, der vNN-
und vCS-Schwingung zugeordnet werden kénnen (s. Abb. 2).

¢) Reaktion in alkalischer Losung. Komplexe des deprotonierten Liganden 2a

Eine direkte Synthese von Komplexen mit dem anionischen Liganden 2a in alkali-
schem Medium gelang mit einer Ausnahme nicht, da 2a unter diesen Bedingungen ver-
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seift wurde. Lediglich mit Tetramethylammoniumhydroxid als in CH,Cl, 16sliche Base
konnte in geringer Ausbeute der neutrale Komplex Mn(CO),(NH,NCS,CH,) (5) erhal-
ten werden. Der Ligand ist sehr wahrscheinlich einzidhnig iiber Schwefel koordiniert.
Gestiitzt wird dieser Strukturvorschlag durch die unverdndert hohen Wellenzahlen der
NH,-Valenzschwingungen bei 3300 und 3190 cm~! %19 sowie einer intensiven Bande
bei 1410 cm !, die wir v(C = N) zuordnen (s. Abb. 2).

Eine zweite Moglichkeit, Verbindungen des deprotonierten Liganden zu erhalten,
war die Umsetzung der Komplexe des neutralen Liganden mit KOH in Ethanol. Nach
Umkristallisieren aus Aceton erhielten wir ausgehend von 4b die farblose, luftempfind-
liche dimere Verbindung [Re(CO),NH,NCS,CH,], (6) und ausgehend von 4a durch Re-

.aktion mit dem Losungsmittel (Bildung einer Schiffschen Base) den dimeren N-
Isopropyliden-S-methyldithiocarbazinato-Komplex ~ [Mn(CO),;(CH,),CNNCS,CH;],
(7). Reaktionen von Hydrazinderivaten mit Ketonen oder Aldehyden zu Schiffbasen-
Analogen sind in der Literatur, gerade auch ausgehend von 2, vielfach beschrieben?,

Die Carbonylbanden (in Lésung) sind in den neutralen Komplexen 6 und 7 im Ver-
gleich zu den vergleichbaren kationischen Komplexen 3 und 4 um ca. —20 cm~! nach
2020 und 1910 cm~! (in 6) bzw. 2010 und 1925 cm ™! (in 7), verschoben. Die Anzahl der
Banden weist in beiden Fillen auf eine trans-verbriickte (zentrosymmetrische) Struktur
hin!¥. Sie wurde fiir 7 auch durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt (s.u.). Die
der vC = N-Schwingung entsprechenden Banden werden in 6 bei 1580, in 7 bei 1585 und
1525 cm~! mit hoher Intensitit beobachtet. vCN liegt in 6 bei hoheren Wellenzahlen als
in Ni(NH,NCSSCH,),'”, was auf eine sehr weitgehende Lokalisierung der n-
Elektronen in der C—N-Bindung infolge des elektronenreicheren Zentralatoms hin-
weist.

Abb. 3 enthilt einen ORTEP-Plot der Struktur von 7, Tab. 2 die wichtigsten Ab-
stinde und Winkel. In 7 ist jedes Manganatom von 3 CO-Gruppen und dem bidentat
N, S-koordinierten deprotonierten Liganden [(CH,),CNNCS,CH,]~ umgeben. Die Be-
setzung der 6. Koordinationsstelle durch ein schon von einem anderen Manganatom
koordinativ in Anspruch genommenes S-Atom fiihrt zu einem di-y-sulfido-verbriickten
dimeren Komplex. Die beiden Chelatringe stehen in trans-Stellung zueinander, wie auf
Grund des IR-Spektrums schon vermutet wurde. Das Molekiil besitzt kristallographi-
sche Zentrosymmetrie.

CB 425/79.3

Abb. 3. Struktur der zentrosymmetrischen Verbindung 7. Thermische Ellipsoide mit 50% Wahr-
scheinlichkeit
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Tab. 2. Bindungsabsténde (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) in 7
(Standardabweichungen in Klammern)

Mn-Mn 356.3(4) N1-N2 144(2) S1-Mn-S?t 83.1(2) C6—N1-N2 117.2(9)

Mn-S1 234.8(6) N2-C1 128(2) Mn-S1-Mn' 96.9(2) N1-N2-C1 113(1)

Mn-~-S1' 241.1(6) C1-S1 176(1) Mn-S1-Ci 95.1(6) N2-C1-S1 125(1)

Mn-C3 181(1) C1-S2 174(2) Mn'-S1-C1 104.8(6) N2-C1-S2 120Q1)

Mn-C4 181(2) N1-Cé6 129(2) C3-Mn-C4 88.0(8) S1-C1-S2 114(1)

Mn-C5 180(2) C6-C7 152(3) C3-Mn-C5 89.6(8) C1-S2-C2 103(1)
C6-C8 151(2) C4-Mn-C5 89.6(8)

Die beiden Mn — S-Absténde sind mit 234.8 (6) bzw. 241.1 (6) pm signifikant von-
einander verschieden. Eine mégliche Erkldrung ist, daB die kiirzere Mn — S-Bindung,
die innerhalb des Chelatfiinfrings liegt, zusitzlich zur o-Bindung n-Charakter besitzt.
Die ldngere Mn - S-Bindung steht nahezu senkrecht zum Chelatring. Ahnliche Verhilt-
nisse liegen auch in den dimeren p-Sulfido-Komplexen Bis-p-[(methylimino) (methyl-
thio)methanthiolato]-bis(tricarbonylmangan), [Mn(CO);(CH;N=CS,CH,),], (8)©
und Cs[(CO);Re(C4HCOS);Re(CO);1 1 (9) vor. In 8 ist allerdings wegen der Spannung
(ein Chelatvierring wird ausgebildet) im Ring der Mn — S-Abstand um ca. 7 pm grofer.
Eine Zusammenstellung von Bindungsabstinden in weiteren vergleichbaren Verbin-
dungen gibt Tab. 1.

Die Langen der Metall — Ligand- und der N — N-Bindungen im Chelatring stimmen
in den Verbindungen 3a und 7 praktisch iiberein, die iibrigen Abstinde im Chelatring
unterscheiden sich aber betriachtlich, da nur in 7 der Ligand deprotoniert ist; d(CN)
entspricht hier mit 128 (2) pm einer C=N-Doppelbindung; d(CS) ist mit 177 (1) pm
um ca. 10 pm lénger als in 3a und entspricht etwa einer C— S-Einfachbindung. Die
Doppelbindung ist weitgehend lokalisiert, was — entsprechend der Formulierung 2a —
die verbriickende Funktion der Schwefelatome ermoglicht. Vo6llig analoge Abstands-
verhéltnisse in Bezug auf d(CS) und d(CN) liegen auch in Bis(N-isopropyliden-S-me-
thyldithiocarbazinato)nickel(1I), Ni[(CH,),CNNCS,CH,],% (10) und (N,N-Dimethyi-
S-methyldithiocarbazinato)nickel(II) Ni[(CH,),NNCS,CH,],"” (11) vor (vgl. Tab. 1).
Auch hier ist der Ligand deprotoniert.

Die S-Estergruppierung des zu 2a verwandten Liganden von 7 liegt in der ungewshn-
lichen Z-Konformation vor¥. Dies ist sterisch bedingt, da der Methylrest im dimeren
Molekiil einem CO-Liganden im Mn(CO), ausweichen muf3.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Operationen wurden unter Stickstoff als Schutzgas ausgefiihrt. Dithiocarbazinsdure-me-
thylester (2) wurde nach Literaturangaben dargestellt 16,17, Die Anwesenheit des Liganden in den
Komplexen laBt sich leicht im 'H-NMR-Spektrum durch ein Signal bei 8 = 2.65 + 0.05 nachwei-
sen.

Tricarbonylbis(S-methyldithiocarbazinato)mangan(l)-bromid (3a): Zur Losung von 270 mg 2

in 30 ml absol. Ethanol und 0.5 ml 5 N HCI wird langsam unter Rithren die Losung von 200 mg
Mn(CO);Br in 30 ml Ethanol getropft. Man erwédrmt auf 85 °C, zieht nach 2 h das Losungsmittel
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ab und nimmt das 6lige Produkt in 4 ml Ethanol auf. Aus dieser L&sung kristallisieren orangegel-
be Kristalle bei —20°C. Ausb. 100 mg (30%).

C;H;,BrMnN,O;S, (463.2) Ber. C18.1 N 12.1 S§27.7 Gef. C20.4 N 11.4 S$26.6

Geht man von Re(CO)sBr aus, so erhélt man den analogen Komplex Tricarbonylbis(S-methy!-
dithiocarbazinato)rhenium(l)-bromid (3b). Farblose Kristalle, Ausb. 80 mg (24%).

C;H;,BrN,O;ReS, (594.7) Ber. C14.1 N 9.4 Re 31.3 S21.6
Gef. C15.3 N 8.8 Re32.4 S20.9

Tricarbonyl(S-methyldithiocarbazinato)mangan(l)-bromid (4a): 200 mg Mn(CO);Br und
90 mg 2 werden in CH,Cl, auf 40 °C erwidrmt. Nach 1 h fallt ein gelbes mikrokristallines Pulver
an. Ausb. 150 mg (33%). '

CsHgBrMnN,0,S, (341.0) Ber. C17.6 H1.76 Mn 16.1 N8.2 S18.8
Gef. C17.6 H1.80 Mn16.0 N 8.2 S18.6

Die analoge Rheniumverbindung, Tricarbonyl(S-methyldithiocarbazinato)rhenium(I)-bromid
(4b), fallt nach Reaktion in 1,2-C,H,Cl, beim Abziehen des Losungsmittels als farbloses Pulver
aus. Ausb. 130 mg (20%).

CsHgBIN,O;ReS, (472.3) Ber. C12.7 H1.3 N 5.9 S13.6
Gef. C12.4 H1.4 N538 S13.2

Pentacarbonyl(S-methyldithiocarbazinato)mangan(l) (5): Man lost 90 mg 2 und 0.3 ml
[(CH;),N]OH in 30 ml CH,Cl, und gibt dazu 200 mg Mn(CO)sBr, gelost in 30 ml CH,Cl,. Vom
ausgefallenen (CH;),NBr wird nach 5— 10 min abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt und
der Riickstand mit CH,Cl, aufgenommen. Aus der filtrierten Losung kristallisieren gelbe, mitein-
ander verwachsene Pldttchen. Ausb. 30 mg (13%).

C;HsMnN,OsS; (316.1) Ber. C26.6 H1.58 Mn 17.4 N 8.86 S20.3
Gef. C26.0 H1.48 Mn17.3 N 8.76 S20.3

Bis-u-(S-methyldithiocarbazinato)-bis(tricarbonylrhenium(i)) (6): Die Losung von 500 mg 4b
in 10 ml Ethanol wird mit der Losung von 60 mg KOH in méglichst wenig Ethanol versetzt. Es
fallt sofort KBr aus. Zu seiner vollstindigen Entfernung wird etwa 3 h bei —20°C geriihrt, dann
abfiltriert. Das Filtrat wird zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Aceton aufgenom-
men. Hieraus erhilt man farblose, luftempfindliche Kristalle. Ausb. 35 mg (7%).

CyoHoN,OgRe;S, (782.4) Ber. C15.3 H1.53 N7.1 S16.3
Gef. C15.5 H1.60 N6.8 S15.8

Bis-u-(N-isopropyliden-S-methyldithiocarbazinato)-bis(tricarbonylmangan(l)) (7): 200 mg 4a,
gelost in 2—3 ml Ethanol, werden mit der Lésung von 30 mg KOH in 20 ml Ethanol versetzt.
Nach 20 min Riihren unter Eiskithlung wird das ausgefallene KBr abfiltriert, die Lésung zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in Aceton gelost. Hieraus fallen orangerote Kristalle an.
Ausb. 50 mg (32%).

Ci6H;sMnyN,OgS, (600.5) Ber. C32.0 H3.02 Mn18.3 N 9.33 S21.4
Gef. C31.6 H2.96 Mn 18.3 N10.6 S22.3

Strukturuntersuchungen

Kristalldaten: 3a kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit ¢ = 2193.3 (5), b
= 2698.0 (1), ¢ = 713.4 (4) pm, Molvolumen: 317.9 cm®, Z = 8und ¢ = 1.57 g - cm 3, 7 kri-
stallisiert triklin in der Raumgruppe PlmitZ =1undae = 1096.0 (3), b = 1037.3(2), ¢ =
1107.6 (3) pm, @ = 130.65 (8)°, § = 129.50 (7)°, ¥ = 85.20 (7)°; Molvolumen: 366.3 cm® und
d® = 1.66g - cm>.
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Datensammlung, Losung der Strukturen: Die Intensitédten von 3462 (3a) bzw. 1335 (7) Reflexen
wurden mittels eines Syntex-P 2,-Diffraktometers gemessen (Mo-K,,, w-scan, 20, = 46°). Fir
die Messung der Daten von 3a stand nur ein sehr kleiner, nadelférmiger Einkristall zur Verfiigung
(Kristallgréfen 3a: 0.3 x 0.1 x 0.07 mm; 7: 0.3 X 0.2 X 0.2 mm). Die Lagen der Schweratome
konnten Patterson-Synthesen entnommen werden. Lokalisierung der leichten Atome und aniso-
trope Verfeinerung aller Atome erfolgte nach den iiblichen Methoden. Unter Einbeziehung von
1836 (3a) bzw. 1014 Reflexen (7) mit F, = 3.92 - o (F,) betrug der abschliefende R-Wert 0.106
(R’ = 0.123) fir 3a bzw. 0.058 (R’ = 0.066) fiir 7. Wasserstoffatome konnten nicht lokalisiert
werden. Auf den Abdruck der Parameterlisten wird verzichtet. Sie konnen beim Autor (R.M.)
angefordert werden.
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