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Durch thermische Substitution des Tetracarbonylmangan-Chelatkomplexes (CO),MnS,CSnPh, 
(1) mit Donorliganden der V. Hauptgruppe erhalt man die facialen Tricarbonylkomplexe (CO),- 
(L)MnS,CSnPh, (2a: L = P(OPh),, 2b: L = P(OMe),, 2c: L = PPh,, 2d: L = AsPh,, 2e: 
L = SbPh,, 2f: L = P(c-C6HIl),). Dagegen werden mit sterisch anspruchsvolleren Phos- 
phanliganden die meridionalen Komplexe 3f (L = P(c-C,H,,),, photochemisch) und 3g 
(L = Ph,PCH,CH,PPh, (dppe), thermisch) gebildet, die sich leicht in die stabileren facialen Iso- 
meren 2f bzw. 5c  umlagern. Durch langere thermische Reaktion (L = P(OPh),, P(OMe),) oder 
photochemische Umsetzung (L = PPh,, AsPh,, SbPh,) von 1 mit den angegebenen Liganden 
entstehen die trans-Disubstitutionsprodukte 4a - e. Die Ruckbildung 4d -+ 2d wurde UV-spek- 
troskopisch verfolgt und lauft im stochiometrischen VerhBltnis 3: 2 mit k = (1.14 k 0.01) . 
s - (t = 25 "C) ab. Komplexe mit einahnig koordiniertem Stannandithiocarboxylat-Liganden 
lassen sich durch Substitution von 1 mit zweiahnigen Liganden (5c: L = dppe, 5d: L = dipy) 
oder durch direkte Umsetzung substituierter Carbonylmetallhalogenide (5 b': L = PPh,, M = 
Re; 5e: 2 L = P(OPh),, M = Mn) darstellen. Die Ergebnisse zeigen, dal3 sich die thermische Sub- 
stitution mit einem Dissoziationsmechanismus vereinbaren lafit, wahrend bei der photochemi- 
schen Substitution eine Ringbffnung des Chelatliganden anzunehmen ist. 

Nucleophilic Addition of Triorganotin Anions to Carbon Disulfide, VI 
Substitution Reactions of Tetmcarbonyl(triphenylstannanedithiocarboxylato~,~')manganese(I) 
with a-Donor Ligands of Main Group V 

The facial tricarbonyl complexes (CO),(L)MnS,CSnPh, (2a: L = P(OPh),, 2b: L = P(OMe),, 
2c: L = PPh,, 2d: L = AsPh,, 2e: L = SbPh,, 2f: L = P(c-C,Hl1),) are obtained by thermal 
substitution of the tetracarbonylmanganese chelate complex (C0)4MnSzCSnPh3 (1) with VB 
donor ligands. With more bulky phosphane ligands, the meridional complexes 3f (L = P(c- 
C6H11),) and 3g (L = Ph,PCH,CH,PPh, (dppe)) are formed by photolytic and thermal substi- 
tution, respectively. 3f and g rearrange easily to the more stable facial isomers 2f and 5c. By exten- 
ded thermal (L = P(OPh),, P(OMe),) or by photolytic reactions (L = PPh,, AsPh,, SbPh,) of 1 
with the given ligands, the tram-disubstituted products 4a - e are obtained. The rearrangement 
4d -, 2d was followed by UV spectroscopy and found to proceed in the stoichiometric ratio 3: 2 
with k = (1.14 * 0.01). 10-4s-1 (t = 25°C). Complexes with a monodentate stannanedithio- 
carboxylate ligand are synthesized by substitution of 1 with bidentate ligands (5c: L = dppe, 5d: 
L = dipy) or by metathesis of substituted carbonylmetal halides (5b': L = PPh,, M = Re; 5e: 
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2 L = P(OPh),, M = Mn). The results show that the thermal substitution is consistent with a 
dissociative mechanism while the photolytic substitution is assumed to require a ring opening of 
the chelate ligand. 

Systematische kinetische und mechanistische Untersuchungen zur Substitution von 
Chelatkomplexen der VI. Nebengruppe, (bident)M(CO), (M = Cr, Mo, W), zu Tri- 
carbonylkomplexen, (bident)M(CO),L, wurden erstmals von Angeli~i'*~) und Dob- 
son 4-6) durchgefiihrt. In der VII. Nebengruppe sind Tricarbonylmetall-Chelat- 
kornplexe entweder durch direkte Umsetzung des Chelatligand-Anions mit dem 
substituierten Carbonylmetallhalogenid, ck-(CO),M(L)X (M = Mn, Re)'), oder durch 
CO-Substitution des Tetracarbonylkomplexes8) zuganglich. In einer Studie des (Di- 
ethyldithiophosphinato-S,S')rhenium-Komplexes fanden Lindner und Berke') partielle 
oder vollstandige Verdrangung des Chelatliganden durch Substituenten ohne x-Akzep- 
toreigenschaften. Einzahnige, schwache x-Akzeptoren ersetzen ausschlierjlich eine der 
zueinander trans-standigen CO-Gruppen zum fac-Tricarbonylkomplex. Erst durch 
Substitution mit zweizahnigen Liganden laBt sich der R2PSz-Chelatring zur einzahnigen 
Koordination aufspalten. 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die therrnische und photochemische 
Substitution an dem von uns kiirzlich dargestellten Stannandithiocarboxylato-S,S'- 
Komplex (CO)4MnSzCSnPh, (1)'O.") mit Phosphanen, Phosphiten, Arsanen und Stiba- 
nen sowie iiber die gezielte Darstellung der einzahnigen Dithiocarboxylato-S-Liganden- 
funktion"). 

1. Monosubstitution zu Tricarbonylmetall-Komplexen 
Durch rnehrstiindige Umsetzung des Tetracarbonylkornplexes 1 bei 50 "C in THF- 

Losung oder durch kurzzeitiges Erhitzen in Toluol am Riickflurj mit den angegebenen 
Liganden entstehen selektiv die monosubstituierten Tricarbonylkornplexe f ~ c - ( C 0 ) ~ -  
(L)MnS,CSnPh, (2a - f) (Schema 1). Der Tricarbonylkomplex 2c (L = PPh3) wurde 

Schema 1 

1 
1': Re statt Mn 
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alternativ durch direkte Umsetzung des phosphansubstituierten Metallcarbonylhalo- 
genids dargestellt ‘I). Den analogen Rheniumkomplex 2c‘ erhalt man besser durch CO- 
Substitution von (C0)4ReS2CSnPh3 (1‘). Alle Monosubstitutionskomplexe liegen ein- 
heitlich in der facialen Konfiguration rnit intaktem Chelatring vor. Die thermische 
Substitution erfolgt ausschliefllich an den zueinander trans-standigen CO-Gruppen und 
ist rnit einem dissoziativen S,l-Mechanismus 1 3 - 1 5 )  vereinbar. Der Stannandithiocarb- 
oxylat-Ligand ist somit als schwacher n-Akzeptor anzusehen, der keine labilisierende 
Wirkung auf die aquatorialen CO-Gruppen ausubt. 

Bei Iangeren Reaktionszeiten bilden die Phosphite Disubstitutionsprodukte, die rnit 
Triphenylphosphan, -arsan und -stiban erst durch photochemische Umsetzung zugang- 
lich sind (s. Abschnitt 2). Eine Ausnahme stellt Tricyclohexylphosphan dar, das photo- 
chemisch den meridionalen Tricarbonylkomplex 3 f liefert , der sich in Losung allmah- 
lich in das thermodynamisch stabilere, faciale Isomere 2f umlagert. Das unterschiedli- 
che Verhalten von Triphenyl- und Tricyclohexylphosphan bei der photochemischen 
Substitution laBt sich rnit der primaren Dissoziation einer Metall-Chelat-Bindung er- 
klaren (Schema 2). Wahrscheinlich wirkt der Dithiocarboxylat-Ligand als Photonenre- 
zeptor, so dal3 im angeregten Zustand eine M - S-Bindung gespalten und eine fiinffach 
koordinierte Zwischenstufe gebildet wird. Dieser aktivierte Komplex reagiert mit dem 
Phosphanliganden unter CO-Substitution und Ruckbildung des Chelatrings. Die Rich- 
tung der Rechelatisierung hangt entscheidend von der GroBe und den elektronischen 
Eigenschaften des eingefuhrten n-Akzeptorliganden ab. Wie Schenk und Miiller 16) 
kiirzlich an einer Reihe von olefinsubstituierten Chelatkomplexen der VI. Neben- 
gruppe, (dppe)M(ol)(CO), (M = Cr, Mo, W), nachgewiesen haben, nimmt die Ten- 
denz zur Bildung des mer-Isomeren mit steigender n-Akzeptorwirkung des Olefin-Li- 
ganden zu. Dal3 die Bildung des mer-Isomeren nicht unbedingt an eine photochemische 
Anregung gekniipft ist, zeigt die Substitution von 1 rnit 1,2-Bis(diphenyIphosphino)- 
ethan (dppe) unter thermischen Bedingungen. Hierbei entsteht zuerst der mer-Tri- 
carbonylkomplex 3g rnit einzahnig koordiniertem dppe, der sich nach langerer Reak- 
tionszeit in den isomeren fac-Tricarbonylkomplex 5 c rnit einzahnigem Dithiocarboxy- 
lat-Liganden umlagert (s. Abschnitt 4). 

Schema 2 

1 

fac 2 c  

Cy = Cyclohexyl 
mer 3f 
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Nucleophile Addition von Triorganozinn-Anionen an Kohlenstoffdisulfid, VI 3075 

Die ZR-Spektren der Tricarbonylkonlplexe 2a- f ,  2c' und 3f, g zeigen im Carbonyl- 
bereich das erwartete Absorptionsmuster (Tab. 1). Durch Symmetrieerniedrigung der 
fac- und mer-M(CO),-Stufe von C,, bzw. C2,, nach C, beobachtet man in allen Fallen 
drei IR-aktive Banden der Rassen 2 A' + A". Die mer-konfigurierten Komplexe 3f, g 
lassen sich durch das charakteristische Intensitatsverhaltnis schwach - stark - mittel 
(mit zunehmender Wellenlange) einwandfrei identifizieren 14). Die Festkarperspektren 
der Arsan- und Stiban-Komplexe 2d, e zeigen eine Aufspaltung der langwelligen CO- 
Absorptionsbande. Die v(CSJ-Schwingungsbanden erscheinen im gleichen Bereich wie 
bei den M(CO),-Komplexen (950- 980 cm-l)lo,ll). 

Die UV-Spektren der facialen Tricarbonylkomplexe 2 a - f entsprechen weitgehend 
den unsubstituierten Tetracarbonyl-Stufen"). Da der Ligand L in cis-Position zum 
Chelatliganden steht, hat er nur geringen EinfluB auf die Elektronenanregung im dxy- 
Orbital des Metalls, das mit dem Chelatliganden in Wechselwirkung tritt. Die Intensitat 
der Absorptionen ist sehr vie1 hoher als die von CT-Ubergangen der substituierten und 
unsubstituierten Carb~nylmanganhalogenide~'~~~). Die n -+ V- und II + rc*-Ubergange 
des Chelatliganden wurden nach Furlani und Lucianiig) zugeordnet. 

NMR-Spektren: Die Proton-NMR-Spektren der Komplexe mit triphenylsubstituiertem Ligan- 
den zeigen ein Multiplett im Aromatenbereich. Im Trimethylphosphit-Komplex 2 b  beobachtet 
man fur die Methylgruppen ein Dublett bei 6 = 3.72 (,JPH = 11 Hz). Der Alkylbereich des ein- 
ziihnig koordinierten dppe-Komplexes 3g enthllt ein kompliziertes Multiplett, weil die vier Ethy- 
lenprotonen nicht aquivalent sind. Es resultiert ein AA'BB'MX-Spinsystem, das nur mit Hilfe ei- 
nes Computers zu entschliisseln ist2O). 

In den "P{'H>NMR-Spektren findet man fur die Monophosphan- und Phosphit-Komplexe ein 
Singulett, das durch das Quadrupolmoment des Mangans in einigen Fallen stark verbreitert ist. 
Der Rheniumkomplex 2c' zeigt die fur Sd-Metalle typische Hochfeldverschiebung21). Ein Ver- 
gleich des facialen Tricyclohexylphosphan-Komplexes 2f mit den mer-konfigurierten Komplexen 
3 f, g ergibt eine Entschirmung des zum Chelatliganden trans-standigen, koordinierten Phos- 
phors. 

Die 1'9Sn{'H>NMR-Spektren der fac-Tricarbonylkomplexe 2 b  - e zeigen, da8 das Zinnatom 
im Vergleich zum unsubstituierten Tetracarbonylmangan-Komplex 1 starker abgeschirmt wird, 
wobei in der Reihe PPh,, AsPh,, SbPh, eine geringfugige Tieffeldverschiebung zu beobachten 
ist 12.22). 

2. Disubstitution des Tetracarbonylmangan-Komplexes 1 
Die Zweitsubstitution von Tetracarbonylkomplexen (bident)M(CO), (M = Cr, Mo, W) erfor- 

dert eine hohere Aktivierungsenergie und gelingt deshalb mit schwacheren A-Akzeptoren nur 
durch photochemische Anregung4-6). Fur die Konfiguration der entstehenden Disubstitutions- 
produkte sind die isomeren Formen I- I11 moglich. 

0 0 c 
L\ I /  

L C  
/+I 

0 
0" i 
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3016 U. Kunze und T. Hattich 

Da in allen Fallen zwei IR-aktive v(C0)-Absorptionen auftreten, scheidet die trans(C0)-An- 
ordnung I aus. Diese ist auch aus mechanistischen Griinden unwahrscheinlich, da der Erstsubsti- 
tuent L im allgemeinen eine starker trans-dirigierende Wirkung ausiibt als der Chelatligand 
(s. Abschnitt 1). Mit dem gleichen Argument laRt sich die c&(L)-Anordnung 111 ausschlienen. Als 
gesichertes Beispiel des Typs I1 in der VII. Nebengruppe ist der Rheniumkomplex tr~ns-(PPh,)~- 
(CO)*ReS,CH bekannt 23,24). 

Bei der thermischen Umsetzung von (C0)4MnS2CSnPh3 (1) mit Phosphiten beobach- 
tet man nach genugend langer Reaktionszeit (10- 60 h bei SOOC) die Abspaltung einer 
zweiten CO-Gruppe zu den Dicarbonylkomplexen 4a, b. Die Disubstitution mit den 
schwacheren n-Akzeptoren PPh3, AsPh, und SbPh3 zu 4c - e gelingt erst durch photo- 
chemische Aktivierung (Schema 3). 

Schema 3 
AT/THF/- 2 co 

0 MR3S 

- 4a, b 
0 

c\p?ln/ ?C S n P  h3 \# 
0 MR3 

0 4a-e 
1 hvlToluoU- 2 CO 

Sb P h  

Die geringere thermische Stabilitat der Dicarbonylkomplexe 4c - e zeigt sich in der 
ausgepragten Tendenz zur Ruckbildung der monosubstituierten Verbindungen 2c - e. 
Durch einfaches Erwarmen eines KBr-PreBlings auf 100°C verschiebt sich das Intensi- 
tatsverhaltnis der Carbonylabsorptionen in Richtung des einfach substituierten Kom- 
plexes. Noch auffalliger ist dieser Effekt in halogenierten Ldsungsmitteln: in CHC1, 
findet man allmahliche, in CCl, unmittelbare Intensitatsveranderung. Die Ruckbildung 
des Monoarsan-Komplexes 2d aus 4d wurde quantitativ UV-spektroskopisch verfolgt 
(s. Abschnitt 3). 

Die ZR-Spektren der Dicarbonylkomplexe 4a - e zeigen im Carbonylbereich zwei 
Banden gleicher Intensitat und damit cis-Anordnung der CO-Gruppen (C2", Al + B,) 
an (Tab. 2). Die Frequenzlage ist mit dem oben erwahnten Rheniumk~mplex~~)  ver- 
gleichbar. Im Bereich 950 - 970 cm-' ist eine v(CS)-Absorption zu beobachten"). 

Durch Wechselwirkung der zueinander trans-standigen Substituenten L treten im 
Elektronenspektrum zum Teil erhebliche Veranderungen gegenuber den monosubstitu- 
ierten Verbindungen auf. Die groBte Abweichung findet man fur den Bis(trimethy1- 
phosphit)-Komplex 4b mit einer bathochromen Verschiebung des x + x*-Ubergangs 
von 37 nm. In den Arsan- und Stiban-Komplexen 4d, e erscheint eine zusatzliche Bande 
im sichtbaren Bereich, die sich in der braunlich-violetten Farbe bemerkbar macht. 

NMR-Spektren 25): Das Methylsignal des Trimethylphosphit-Komplexes 4 b erscheint als Pseu- 
do-Triplett mit Zentrum bei 6 = 3.68 (Abb. 1). Es handelt sich um ein AA'X9Xb-Spinsystem der 

Chem. Ber. 116(1983) 



Nucleophile Addition von Triorganozinn-Anionen an Kohlenstoffdisulfid, VI 3077 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Dicarbonylkomplexe 4a - e. IR (in CHCI, (4a, b) bzw. Tolu- 
01 (4c-e) und fest, KBr), UV (in CHCI,), 'H- (in CDCI,, int. TMS-Standard) und "P{'H>NMR 

(in THF, ext. Standard 85proz. H,PO& 
~~ ~~ 

4a 4b 4c 4d 4e 
L = P(OPh), P(OMe), PPh, AsPh, SbPh, 

IR [cm-'1 
Losung: v(CO)a) 

1978 vs 
1911 s 

la68 vs 
1900 s 

KBr: v(C0) 

V(CS) 969 w-m 

n - + V  313 (3.70) 
x -+ x* 418 (3.49) 

UV hmax Inml (Ig E) 

'H-NMR [ppm] 
WC&) 7.32 (mc) 

7.12 (mc) 
NCH3) 

31P{'H>NMR 140- 200 
6 [ P P ~ I  

1963 vs 
1891 s 

1965 s 
1887 vs 
953 w-m 

310 (3.66) 
443 (3.47) 

7.62 (mc) 
7.42 (mc) 
3.68 (t)C) 
165-195*) 

(2014 vw) 
1931 vs 
1857 s 

(2017 vw) 
1929 vs 
1857 s 
957 w 

312b) (3.41) 
417 (3.21) 

7.82 (mc) 
7.55 (mc) 

(2018 vw) 
1948 vs 
1872 s 

(2017 vw) 
1932 vs 
1867 s 
951 w 

317 (3.63) 
447 (3.27) 
491 (3.27) 

7.78 (mc) 
7.54 (mc) 

(2017 vw) 
1928 vs 
1866 s 

(2014 vw) 
1920 vs 
1854 s 
946 w 

312 (3.66) 
447 (3.29) 
472 (3.27) 

7.85 (mc) 
7.35 (mc) 

a) Die Verbindungen 4c - e wurden wegen ihrer Zersetzlichkeit in chlorierten Losungsmitteln in 
Toluol (Ausblenden im Referenzkanal) aufgenommen. - b, Schulter. - C) Pseudo-Triplett, 
siehe Text (in CD,CN). - d, 1'9Sn{'H)NMR (in CDCI,, int. Standard Me&): 6 = -219.9 (t), 
4Js,p = 51 Hz. 

1, 
9 8 7 6 5 L 3 2 1 0 blppml 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum des Bis(trimethy1phosphit)-Komplexes 4b (in CD,CN, int. TMS- 
Standard). Ausschnitt aa: Alkylbereich (gespreizt, Seitenbanden verstilrkt) 
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beiden trans-standigen, magnetisch nicht aquivalenten Phosphit-Liganden. Spinsysteme des allge- 
meinen Typs AA'X,X\ treten in Verbindungen mit zwei (oder mehr) Phosphoratomen haufig 
auf26). Zahl und Intensitat der Linien hangen entscheidend vom Verhaltnis der Kopplungskon- 
stanten I L/JAK I ab, wobei IL I = I JAx - JAx I und I NI = lJAx + JAY I. In bestimmten Bereichen 
lassen sich die Parameter N, L und JAN dem Spektrum entnehmen. 1st aber - wie im vorliegen- 
den Fall - IJAK I s IL I, so resultiert ein Pseudo-Triplett, aus dem sich nur die Summe der Kopp- 
lungskonstanten I N I bestimmen la&. Solche Spektren bezeichnet man als ,,tauschend einfach" 
(deceptive simple). Die mittlere Bande erscheint verbreitert, da sie durch Uberlagerung mehrerer 
dicht beieinanderliegender Linien zustandekommt. Im Spektrum von 4 b  lLRt sich I L I aus der 
Halbwertsbreite zu 3.6 Hz abschatzen. Daraus ergeben sich die Kopplungskonstanten I JAx 1 = 7.4 Hz 
(3JpH) und I JAxt I = 3.7 Hz (5JpH). 

Fiir die Simulation wurde ein AA'X,Xj-Spinsystem mit den vorgegebenen Werten vA = 2000 
und IJAA, 1 = 50 Hz ( IJxx I < 0.01 Hz) zugrundegelegt. Die Berechnung des Spektrums von 4 b  er- 
gibt [.IAx I = IJA,x I = 7.55, (JAx, I = IJKx I = 3.49 und vx = vx = 294.40 Hz. Durch die Verein- 
fachung des Spinsystems erhalt man bei der Simulation ein ideales 1 : 2: 1-Triplett, weil die grb- 
Rere Halbwertsbreite des mittleren Signals nicht beriicksichtigt wird. 

3. UV-spektroskopische Untersuchung der Rekombination des Bis(arsan)- 

Wie in Abschnitt 2 beschrieben, zersetzen sich die Komplexe 4c - e im festen und ge- 
losten Zustand unter Ruckbildung der monosubstituierten Verbindungen 2c  - e. Im 
UV-Spektrum beobachtet man dabei eine charakteristische Verschiebung der x .+ x * -  
Absorptionsbanden, die zur quantitativen Verfolgung des Reaktionsablaufs herange- 
zogen werden kann. Am Beispiel des Bis(arsan)-Komplexes 4d laljt sich die Stdchiome- 
trie der Umlagerung uber die Extinktionswerte fur t = 0 (bei 491 nm) und t + w (bei 
422 nm) bestimmen. Sie entspricht einer quantitativen Umsetzung gemalj 

Komplexes 4d 

Tab. 3.  Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k fur die Umlagerung 4d --* 2d bei t = 25 "C 
mit Hilfe eines Extinktionsdiagramms (Konzentration in mmol . I- ' ,  0 = Mittelwert) 

Gleichungen: In [c(A,) - 3 c(B)] = In c(AJ - kt 
VB 

In [c(B,) - c(B)] = In c(B,) - kt (fur vAA --4 vBB) 

c(B,) = 6.2746 (bei 422 nm, t 
Bekannte Parameter: c(AJ = 9.3687 (bei 491 nm, t = 0, T = 298 K) 

OD, T = 291 K) 
VA/VR = 1.5 

In [c(Aa) - 3. c(B)] In [c(B,) - c(B)] 
VB 

t Ihl 0 c(B) 

0.5 1.0610 2.0512 1.6513 
1 .o 1.8742 1.8806 1.4817 
1.5 2.7041 1.6701 1.2727 
2.0 3.3635 1.4641 1 .0685 
2.5 3.8811 1.2661 0.8728 
3.0 4.3906 1.0235 0.6334 

k = 1.141 . lOW4s-'  (mit c(A,)) 
Korrelationskoeffizient 99.90% 
k = 1.130. 10-4s-'  (mit c(B,)) 
Korrelationskoeffizient 99.90% 

Aus der Steigung berechnete k-Werte: 
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Nucleophile Addition von Triorganozinn-Anionen an Kohlenstoffdisulfid, VI 3019 

3 (CO),(AsPh3),MnS,CSnPh3 - 2 (CO),(AsPh3)MnS,CSnPh3 + 4 AsPh, + * .  . 
4d 2d 

im Molverhaltnis 3 : 2. Die Kurvenschar bildet bei 420 und 362 nm zwei isosbestische 
Punkte, die als weiterer Hinweis auf den einheitlichen Reaktionsverlauf angesehen wer- 
den konnen. 

Nach der Methode der Extinktionsdiagramme von Mauser 27) lassen sich prinzipiell die Konzen- 
trationen aller absorbierenden Substanzen in einem Reaktionsgemisch fur jeden Zeitpunkt der 
Umsetzung bestimmen. Dazu werden aus den einzelnen Absorptionskurven die Extinktionswerte 
bei verschiedenen Wellenlangen gegen die Extinktion bei einer konstanten Referenz-Wellenlange 
aufgetragen. Im Extinktionsdiagramm ergeben einheitliche Reaktionen lineare ZusammenhBnge 
fur alle Wellenlangen. Mit den bekannten Parametern vA, vB, c(A,,) und c(B,) erhalt man die 
Geschwindigkeitskonstante k als Steigung einer Geraden (Tab. 3). 

Zur Auswertung wurden die Mittelwerte der Extinktionen bei allen registrierten Wellenlangen 
verwendet, um den Fehler mdglichst klein zu halten. Die Differenz zwischen beiden k-Werten be- 
triigt weniger als 1% und kann rnit den unterschiedlichen Bedingungen erklart werden, unter de- 
nen die Spektren zur Bestimmung von c(A,) und c(B,) aufgenommen wurden. 

4. Einzahnig koordinierte Stannandithiocarboxylato-S-Komplexe 
Einzlihnig koordinierte Dithiocarboxylato-Komplexe sind wenig bekannt Kurzlich berichte- 

te Schenk 29) uber die Darstellung eines Wolframkomplexes rnit einfach koordiniertem Phos- 
phoniodithioformiat-Liganden. Darensbourg30) erhielt monokoordinierte, anionische Dithio- 
formiato-Komplexe [HC(S)SM(CO),]- (M = Cr, Mo, W) durch Insertion von CS, in die ent- 
sprechenden Hydridokomplexe. Die gleiche Reaktion gelang mit dem Hydridorhenium-Komplex 
fuc-(CO),Re(H)(dppe), wahrend rnit dem entsprechenden Bis(dipheny1phosphino)methan-Kom- 
plex Einschiebung in den dppm-Chelatring erfolgt3l). 

Bei unseren Untersuchungen uber Stannandithiocarboxylato-Komplexe konnten wir die einzah- 
nige Koordination an unsubstituierten Metallcarbonyl-Gerusten nur fur M = Re und Fe nachwei- 
sen 11,12). Lindner und Berke9) zeigten am verwandten Dithiophosphinat-System, daR eine Auf- 
spaltung des Chelatrings durch Reaktion mit flussigem Ammoniak oder durch Substitution rnit 
zweizahnigen o-Donorliganden moglich ist (s. Einleitung). Auch durch Behandlung des zweiker- 
nigen Bis(benzoat0)-Komplexes I~~C-(CO)~R~(~.L-C,H~CO~] ,  rnit CO-Druck erfolgt Ringoffnung 
und Bildung des einzahnig koordinierten Pentacarbonylkomplexes (CO),ReOC(0)Ph7). Aus die- 
sen Beobachtungen lafit sich schlieRen, d& die einzahnige Ligandenfunktion auch bei solchen 
Metallen zu realisieren sein sollte, die eine ausgepragte Neigung zur Chelatbildung aufweisen. 

Wir versuchten zunachst, den einzahnig koordinierten Pentacarbonylrnangan-Kom- 
plex durch Einleiten von CO in eine Lasung des Tetracarbonylkomplexes (CO),MnS,C- 
SnPh, (1) zu erhalten; es findet aber keine Reaktion statt. Auch bei der analogen Um- 
setzung des phosphansubstituierten Komplexes ~ u c - ( C O ) ~ ( P P ~ , ) M ~ S ~ C S ~ P ~ ~  (2c) er- 
folgt keine Offnung des Chelatrings, sondern es bildet sich unter PPh3-Substitution der 
Tetracarbonylkomplex 1. Erst durch thermische Umsetzung rnit zweizahnigen Ligan- 
den erhalt man die fac-Tricarbonylkomplexe 5c, d (Schema 4) rnit einfach koordinier- 
tern Stannandithiocarboxylat. 

Mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan laBt sich als Zwischenstufe der mer-Tricarbo- 
nylkomplex 3g isolieren (s. Abschnitt 1). Wir setzten deshalb den trans-Bis(tripheny1- 
phosphit)-Komplex [P(OPh)3]2Mn(C0)3Br, in dem die CO-Gruppen meridional ange- 
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ordnet sind14), mit Lithium-triphenylstannandithiocarboxylat um und erhielten den 
Komplex 5e  mit einzahnig koordiniertem Dithiocarboxylat-Liganden. Dagegen lant 
sich durch direkte Umsetzung von ~is-(cO)~(PPh,)MnBr mit Ph3SnCS2Li kein einfach 
koordinierter Komplex nachweisen, sondern es erfolgt CO-Substitution zum Chelat- 
komplex 2c. Der einzahnig koordinierte Rheniumkomplex 5b' ist aber ebenso wie der 
unsubstituierte Komplex 5a' auf diesem Wege zuganglich. 

Schema 4 

r L  3 
oc' 2 s  oc' 6 'co 

0 0 

o c  n f 5 7  L, I 'SCSnPh3 
c\dnis) + L L LiM~is) + Mn 

0 0 0 

1 n [%I 5c: L L = dppe 

di  L L = dipy 
n 

: ?  S 
I I  

OC t,SCSnPh3 (PhO)3P\ I ,SCSnPh3 

C' 'P(OPh)3 
kc! Mn 

0 0 

5a': L = CO 
b': L = PPh3 

oc'& \co 0 

5a', b' 5e 

Massenspektren: Die geringere thermische Stabilitat der einzahnig koordinierten 
Stannandithiocarboxylato-Komplexe zeigt sich in den Massenspektren, in denen der 
Molekulpeak nur fur Sc, d nach der Felddesorptionsmethode nachzuweisen ist. Beim 
Rheniumkomplex 5a' findet man die M(CO),-Stufe als hochstes Fragment, so da13 eine 
Umwandlung in den Chelatkomplex 1' anzunehmen ist. 

ZR-Spekfren: Im Carbonylbereich erscheinen die erwarteten Absorptionsmuster fur 
die M(C0)5- (Sa'), M(CO),- (5b') und M(CO),-Stufe (5c-e) (Tab. 4). Die Lage der 
beiden v(CS)-Absorptionsbanden in den einzahnig koordinierten Komplexen ist eher 
mit den Spektren der Stannandithiocarbon~aureester~~) zu vergleichen. Die grone Fre- 
quenzdifferenz entspricht der unterschiedlichen C - S-Bindungsordnung. 

UV-Spektren: Fur den einzahnig koordinierten Stannandithiocarboxylat-Liganden 
findet man zusatzlich eine langwellige Absorption oberhalb 500 nm, die einem n -+ I[*- 

Ubergang entspricht ,,). Da auch die Coliganden (dppe, dipy) elektronische Ubergange 
verursachen, ist eine eindeutige Zuordnung im I[ -, K*-Bereich nicht immer moglich. 

NMR-Spektren: Die 'H- und 31P{'H>NMR-Spektren des dppe-Komplexes 5c zeigen 
Aquivalenz der beiden Phosphoratome und Methylengruppen an, wie fur die fac-Konfi- 
guration zu erwarten ist'". Da die indirekte Kopplung nicht aufgelost ist (2JpH < OSHz), 
beobachtet man im Protonenspektrum nur ein Dublett fur die CH2-Gruppen (,JpH = 
15.1 Hz). Die Lage des "'Sn-NMR-Signals eignet sich als Sonde fur die Koordination 
des Stannandithiocarboxylat-Liganden22). Im "'Sn{'H}-NMR-Spektrum von 5 b' beob- 
achtet man eine betrachtliche Hochfeldverschiebung gegenuber den Chelatkomplexen 
1' (A6 = - 55.7) und 2c' (A8 = -47.4). 
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Tab. 4. Spektroskopische Daten der einzilhnig koordinierten Stannandithiocarboxylato-Komplexe 
5a' 11),5b',5c-e. IR(inCC14(5a',5b' bzw CHCl3(5c-e)undfest,KBr),UV(inCHC1,), 'H- 

(in CDCl,, int. TMS-Standard) und P 'P{'H>NMR (in THF, ext. Standard 85proz. H3POd 

IR [cm-'1 
Lbsung: v(C0) 2134 w 

(2072 vw) 
2035 vs 
1999 m 

KBr: v(C0) 2133 s 
2072 s 
2040 vs 
2024 vs 
1981 vs 

V W )  1024 m 
814 w 

UV L a x  [nml ( k  E )  

n - + V  327 (4.07) 
x -+ x*W 379 (3.39) 

n -, x *  513 (2.38) 

6(C6H5) 7.69 (mc) 
7.39 (mc) 

'H-NMR [ppm] J[Hz] 

6(CH3 

"P('H>NMR 6 [ppm] 

2090 m 
2020 m 
1999 vs 
1962 m 
2085 m 
2005 s 
1988 vs 
1965 vs 

1022 m 
813 w 

321 (4.27) 
384 (3.75) 

512 (2.31) 

7.55 (mc) 
7.35 (mc) 

7.0d) 

2012 vs 
1952 s 
1920 m-s 

2005 s 
1944 vs 
1912 vs 

1014 m 
812 w 

297 a)(4.09) 
330 (4.13) 
401 (3.76) 

513 (2.32) 

7.35 (mc) 

2.83 (d) 
3JpH 15.1 
45 - 90e) 

2015 vs 2064 w 
1930 s 1991 w 
1921 s 1947 s 

2010 s 2060 w 
1916 vs 1982 vs 
1910 vs 1937 vs 

1017 m 1024 m 
801 w 822 w 

292 (4.23) 297 (3.27) 
317a)(3.94) 402 (3.00) 
394q3.54) 
453 a) (3.33) 
517a)(3.09) 546 (2.81) 

7.45 (mc)C) 7.33 (mc) 

145- 165e) 

a) Schulter. - b, Uberlagerung mit Charge-Transfer-Banden. - c) Bipyridin: 6 = 9.31 (mc), 
8.04 (mc) (teilweise uberlagerung mit Phenylsignalen). - d, "9Sn{'H>NMR (in CDCl,, int. 
Standard Me4Sn): 6 = -211.4 (d), 4Jsnp = 10.7 Hz. - e, Sehr intensitatsschwach. 

5. Diskussion 
Die Ergebnisse zeigen, da13 der Triphenylstannandithiocarboxylat-Ligand als guter 

o-Donor, aber schwacher ?I-Akzeptor anzusehen ist. Dadurch werden die aquatorialen 
Carbonylgruppen stabilisiert, und die thermische Monosubstitution fuhrt zumfac-Tri- 
carbonylkomplex. 

Bei der Zweitsubstitution entsteht wegen der trans-dirigierenden Wirkung des Phos- 
phit-Liganden der cis-Dicarbonylkomplex. Fur die photochemische Substitution ist da- 
gegen ein Ringoffnungsmechanismus des Chelatliganden zu diskutieren, wie die Bil- 
dung des mer-konfigurierten Komplexes mit Tricyclohexylphosphan und l ,2-Bis(di- 
pheny1phosphino)ethan zeigt. Die leichte Umlagerung zum fuc-Isomeren beweist, daR 
dieses die thermodynamisch stabile Konfiguration darstellt. Die Stannandithiocarboxy- 
lato-Komplexe verhalten sich genau entgegengesetzt wie die oktaedrischen 1,2-Diphos- 
phinoethan-Komplexe der VI. Nebengruppe (diphos)M(CO),L (M = Cr, Mo, W). Bei 
diesen wird die mer-Konfiguration stabilisiert, wenn L ein guter n-Akzeptor ist, und die 
Isomerisierung primar gebildeter, facialer Komplexe erfolgt in umgekehrter Rich- 
tung 16,34). 
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Kinetische Messungen von Schenk '@ ergeben keinen Hinweis, daB die fac-mer-Iso- 
merisierung unter Liganddissoziation ablauft. Die Aktivierungsentropie ist negativ und 
spricht damit gegen eine Ringaffnung des Chelatliganden diphos. Die Substitution von 
L erfordert aber das Durchlaufen der fac-Konfiguration, also beim Vorliegen der mer- 
Form eine Reisomerisierung, deren Geschwindigkeit stark vom Metall abhlngt. Die Be- 
deutung der facialen Konfiguration auch fur die CO-Substitution geht aus unseren Be- 
obachtungen klar hervor, da eine Zweitsubstitution aus der mer-Form nicht erfolgt. 

Wir danken Herrn Dr. D. Rehder, Univ. Hamburg, fur die Simulation eines 'H-NMR-Spek- 
trums und Herrn Prof. G. Gauglitz, Univ. Tubingen, fur die Diskussion der kinetischen Messung. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sind wir fur 
die finanzielle Unterstutzung zu Dank verpflichtet; ebenso der Firma Schering AG., Bergkamen, 
fur eine Chemikalienspende. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten unter Stickstoff-Atmosphare in getrockneten LCisungsmitteln. Die 

Reinigung der Komplexe kann gewCihnlich an der Luft durchgefuhrt werden. Fur die Sgulenchro- 
matographie wurde Silicagel (Merck) verwendet. Die photochemische Substitution wurde mit ei- 
ner Hg-Hochdrucklampe ,,TQ 150 Hanau" unter schwachem N,-Gegenstrom vorgenommen. Zur 
Darstellung der Ausgangsverbindungen, speziell von (CO),MnS,CSnPh, (l), siehe Lit. l ) .  trans- 
[P(OPh),],Mn(CO),Br wurde nach Lit. 1 4 )  erhalten. 

Tab. 5. Analytische Daten der Reaktionsprodukte 
~~~~ ~ 

Analysenwerte Molmassea) (ber.) 
Ber. C H S Gef. C H S 

2a 54.88 
2 b  43.57 
2c 58.07 
2d 55.14 
2e 52.33 
2f 56.82 
2c' 50.12 
3f 56.82 
3 g  59.83 
4 a  59.14 
4b 41.30 
4 c  64.48 
4d 59.55 
4e  55.07 
5b' 49.91 
5c  59.83 
5dd) 53.29 
5e  58.75 

3.45 
3.51 
3.65 
3.47 
3.29 
5.72 
3.15 
5.72 
4.08 
3.92 
4.24 
4.27 
3.95 
3.65 
3.06 
4.08 
3.21 
3.82 

7.33 54.22 
9.30 44.06 
7.75 58.36 
7.36 55.26 
6.98 52.39 
7.58 56.57 
6.69 50.11 
7.58 56.71 
6.66 60.43 
5.54 59.23 
8.17 41.51 
6.04 63.78 
5.58 59.02 
5.16 54.34 
6.50 49.00 
6.66 59.29 
8.89 52.87 
5.41 58.69 

3.23 
3.75 
3.85 
3.77 
3.44 
5.87 
3.01 
5.81 
3.96 
4.24 
4.08 
4.76 
4.32 
3.15 
2.94 
3.96 
2.98 
4.01 

7.69 
8.87 
7.56 
7.38 
7.27 
7.79 
6.47 
7.83 
7.27 
5.34 
8.32 
5.52 
4.37 
4.42 
5.47 
6.81 
9.23 
5.74 

874 b, 
690 
828 
872 
91 8 
846 
958 b, 
846 
936c) 

1156b) 
786 

1062 
- 
- 
986 b, 
964 
- 
- 

(875.4) 
(689.2) 
(827.4) 
(871.4) 
(918.2) 
(845.6) 
(958.7) 
(845.6) 
(963.5) 

(1 157.7) 
(785.3) 

(1061.7) 
(1 149.6) 
(1243.2) 

(986.7) 
(963.5) 
(721.3) 

(1185.7) 

a) MS, FD-Methode. Falls nicht anders angegeben, beziehen sich die Werte auf die haufigsten Iso- 
topen '"Sn, 55Mn, 18'Re, 75As, lZ1Sb. - b) Bez. auf "*Sn. - C) [M - CO]. - d) Ber. N 3.88 
Gef. N 3.57. 
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IR: Perkin-Elmer IR-Spektralphotometer 598 rnit Datenstation 3600 und Fourier-Spektrometer 
IFS 114c von Bruker. - UV: Acta MVII-Spektralphotometer von Beckman. - NMR: Multi- 
kern-Spektrometer WP 80 von Bruker. - MS: Massenspektrometer MAT 711 A von Varian, 
Bremen (FD-Methode, 8 kV). 

Darstellung der fac-Tricarbonylkomplexe 2a - f durch thermische Substitution: 0.6 - 1.2 g 
(1 - 2 mmol) (CO),MnS,CSnPh3 (1) werden mit der aquivalenten Menge Ligand unter den ange- 
gebenen Bedingungen (Zeit, Solvens, Temp.) umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird nach Abzie- 
hen des Losungsmittels mit Toluol/n-Hexan aufgenommen und saulenchromatographisch gerei- 
nigt. Aus der ersten orangefarbenen Fraktion erhalt man die reinen Komplexe 2a- f durch Um- 
kristallisieren aus n-Hexan, das rnit wenigen Tropfen Diethylether versetzt wurde. Die Darstel- 
lung der Rheniumverbindung 2c' erfolgt analog aus (CO),ReS2CSnPh3 (1'). 

fac-Tricarbonyl(triphenyIphosphit)(triphenylstannandithiocarboxylato-S,S')mangan(l) (2a): 
10 h, THF, 50°C; Ausb. 32%, Schmp. 114-117OC. 
fac- Tricarbonyl(trimethyIphosphit)(tripheny~tannandithiocarboxylato-S,S')mangan(l) (2 b): 

3 h, THF, 50°C; Ausb. 38%. Schmp. 83-85°C. 
fac-Tricarbonyl(triphenylphosphan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S,S')mangan(Z) (2c): 

20 min, Toluol, RiickfluR; Ausb. 36%, Schmp. 140- 141 "C (> 129°C Zers.). 
fac-Tricarbonyl(triphenylarsan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S,S')mangan(Z) (2d): 20 

min, Toluol, RiickfluB; Ausb. 39%, Schmp. 132°C. 
fac-Tricarbonyl(triphenylstannandithiocarboxylato-S,S')(triphenylstiban)mangan(Z) (2e): 20 

min, Toluol, RiickfluB; Ausb. 38070, Schmp. 134OC. 
fac- Tricarbonyl(tricyclohexylphosphan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S ')mangan(Z) 

(20: 12 h, THF, 50°C; Ausb. 38%, Zers. > 117OC. 
fac- Tricarbonyl(triphenyIphosphan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S,S ')rhenium(Z) (2 c'): 

20 min, Toluol, RiickfluB; Ausb. 47%, Schmp. 167- 169°C (> 157°C Zers.). 

Darstellung der mer- Tricarbonylkomplexe 3 f , g 
mer- Tricarbonyl(tricyclohexylphosphan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S ')mangan(l) 

(3f): Die Losung von 0.63 g (1.06 mmol) 1 und 0.96 g (3.45 mmol) P(c-C,HIJ3 in Toluol wird un- 
ter Durchleiten von N, in einer Belichtungsapparatur bestrahlt , Nach Abziehen des Lbsungsmit- 
tels wird saulenchromatographisch rnit Toluol die erste rote Fraktion eluiert und daraus 3f durch 
Umkristallisieren aus Diethylether/n-Hexan isoliert. Ausb. 0.70 g (78%). Schmp. 122 - 123 "C. 

mer- Tricarbonyl[l,2-bis(diphenylphosphino)ethan-P~(triphenylstannandithiocarboxylato- 
S,S')mangan(Z) (3g): Die Lbsung von 0.59 g (l.Ommo1) 1 und 0.40 g (1.0 mmol) 1,2-Bis(diphenyl- 
phosphino)ethan in 40 ml Toluol wird 20 min unter RiickfluB gekocht. Beim Einengen auf die 
Halfte des Volumens beginnt die Fallung eines orangefarbenen Niederschlags, die durch Abkiih- 
len vervollstlndigt wird. 3g wird aus Diethyletherln-Hexan umkristallisiert. Ausb. 0.78 g (81 To), 
Schmp. 112-115"C(>97"CZers.). 

Darstellung der Dicarbonylmangan-Komplexe 4a, b durch thermische Substitution: 0.65 g 
(1.1 mmol) 1 werden rnit dem 2- 2.5-fachen ffberschuh Triphenyl- bzw. Trimethylphosphit ver- 
setzt und zusammen in 40 ml THF bei 50°C 60 bzw. 10 h geriihrt. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels wird rnit Toluol/n-Hexan (1 : 1) chromatographiert. 4a, b lassen sich aus Diethylether 
unter Zusatz von etwas n-Hexan umkristallisieren. 

cis-Dicarbonyl-trans-bis(triphenylphosphit)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S')man- 
gan(Z) (4a): Ausb. 0.39 g (31%), Schmp. 126- 128°C. 
cis-Dicarbonyl-trans-bis(trimethylphosphit)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S')man- 

gan(Z) (4b): Ausb. 0.31 g (36%), Schmp. 118-119°C. 
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Photochemkche Darstellung der Dicarbonylmangan-Komplexe 4c - e: Die Ldsung von 
0.8-1.0 g (1.3-1.6 mmol) 1 und dem Liganden L (L = PPh,, AsPh,, SbPh,) in 2.2-2.5- 
fachem UberschuR in Toluol wird 10- 15 min unter schwachem DurchfluR von N, belichtet. Die 
Reaktionslosung verfarbt sich dabei von orange nach rotbraun. Nach Abziehen des Ldsungsmit- 
tels wird das Produkt rnit Toluol aufgenommen und uber eine kurze Kieselgel-Slule filtriert. Die 
erste, gelbe bis rotbraune Fraktion wird bis zur Trockne eingedampft und mehrmals mit n-Hexan 
gewaschen, bis dieses farblos ablauft. Die Komplexe 4c - e verbleiben im Ruckstand. 

cis-Dicarbonyl-trans-bis(triphenylphosphan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S’)man- 

cis-Dicarbonyl-trans-bis(triphenylarsan)(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S ‘)mangan(I) 

cis-Dicarbonyl(triphenylstannandithiocarboxylato-S, S ‘)trans-bis(triphenylstiban)mangan(Z) 

gan(Z) (4c): Ausb. 18070, Schmp. 170°C. 

(4d): Ausb. 11%, Schmp. 111-116°C. 

(4e): Ausb. 11070, Schmp. 128-133°C. 

Darstellung oon Stannandithiocarboxylato-S-Komplexen durch direkte Umsetzung: Ca. 1 mmol 
Carbonylmetallhalogenid wird bei Raumtemp. in THF-Losung rnit der Bquivalenten Menge 
Lithium-triphenylstannandithiocarboxylat . 2 Dioxan 11) umgesetzt. Nach Stiulenchromatogra- 
phie mit CCl,/CH,Cl, (1 : 1) (5a’, 5b’) bzw. Toluol (5e) erhalt man die betreffenden Komplexe, 
die aus CHCl,/n-Hexan umkristallisiert werden. Zur Darstellung des Rheniumkomplexes 5a’ sie- 
he Lit. l l) .  

cis- Tetracarbonyl(triphenylphosphan)(tripheny~tannandithiocarboxylato-S)rhenium(I) (5 b‘ ): 
Ansatz 0.58 g (1.06 mmol) ck-(CO),(PPh,)ReBr, Reaktionszeit 8 h, Ausb. 0.82 g (78%), Schmp. 
153°C. 

mer- Tricarbonyl-trans-bis(triphenylphosphit)(triphenylstannandithiocarboxylato-S)man- 
gan(Z) (5e): Ansatz 0.88 g (1.05 mmol) mer,trans-(CO),[P(OPh),],MnBr, Reaktionszeit 15 h, 
Ausb. 0.80 g (a%), Zers. > 132°C. 

Darstellung oon Stannandithiocarboxylato-S-Komplexen durch CO-Substitution: Die Losung 
von 0.59 g (1 .O mmol) (CO),MnS,CSnPh, (1) und die aquimolare Menge 1,2-Bis(diphenylphos- 
phino)ethan bzw. 2,2’-Bipyridin in 40 ml THF wird 20 min unter RiickfluR gehalten. Danach wird 
die Losung in der Warme bis zur beginnenden Kristallisation von 5c, d eingeengt. Wegen Zer- 
setzung am Licht muR 5d im Dunkeln aufgearbeitet werden. 

mangan(Z) (5c): Ausb. 0.72 g (75%), Schmp. 182- 184°C u. Zers. 

Ausb. 0.49 g (68%), Zers. > 180°C. 

fac-[l,2-Bis(diphenylphosphino)ethan-P, P’]tricarbonyl(triphenylstannandithiocarboxylato-S)- 

fac-(2,2’-Bipyridin-N,N’)tricarbonyl(triphenylstannandithiocarboxylato-S)mangan(I) (5 d): 

Die analytischen Daten aller beschriebenen Komplexe sind in Tab. 5 zusammengestellt. 
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