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The six-membered ring system [(OC)4MnP(CH3)2S]2 with alternating 
manganese-phosphorussulfur bonds is obtained for the first time by reaction 
of amines with the linkage isomeric complexes (OC)4BrMnSPH(CH3)2 and (OC)4- 
BrMnJ?(CH3)2SH. The mass, *a NMR and Ia spectra are discussed. 

Zusammenfassung 

Durch Einwirkung von Aminen auf die bindungsisomeren Komplexe (OC),- 
BrMnSPH(CH3)* und (OC)4BrMnP(CH3)2SH wird erstmals das sechsgliedrige 
Ringsystem [(OC)4MnP(CH3)2S] z mit alternierenden Mangan-Phosphor- 
Schwefel-Bindungen erhalten. Die Massen-, ‘H-NMR- und IR-Spektren werden 
diskutiert. 

Einleitung 

Vor kurzem berichteten wir iiber die Isomerisierung von sekundgren aro- 
matischen und aliphatischen Diorganylphosphansulfiden zu den entsprechenden 
thiophosphinigen SG.rren an Carbonyl(halogeno)mangan-Systemen [ 11. Hierbei 
wurden die bindungsisomeren Komplexe I und II mit jeweils zwei funktionellen 

*m v. Mitteiluug siehe Ref. Cl]. 
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Gruppen erhalten. Als solche sind das Halogenatom, welches mit dem zentralen 
Mangan verknilpft ist, und das iiber den Phosphor bzw. ilber den Schwefel ge- 
bundene Wasserstoffatom anzusehen. Diese Komplexe bieten die Mijglichkeit 
einer Halogenwasserstoff-Eliminierung an, urn auf diese Weise zu heterocycliichen 
oder kettenfiirmigen Verbindungen mit alternierenden Mn-P-S-Mn-Verkniip- 
fungen zu gelangen. Ihre Synthese erschien von Interesse, zumal analoge Kom- 
plexe mit abwechselnden Mn-C-S-Mn-Bindungen schon friiher durch Umset- 
zung von Thiobenzoylcblorid mit Na[Mn(C0)5 ] gefunden worden sind 121. Die 
entsprechende Reaktion von Na[Mn(CO)J mit DimethylphosphansZiurebromid 
fiihrt, wie bereits gezeigt worden ist 131, nicht zum ErfoIg. Hierbei entsteht fast 
ausscbliesslich Tetramethyldiphosphandisulfid und Dimangandekacarbonyl. 

Resultate und Diskussion 

Ein zum Tetracarbonyl(thiobenzoyl)mangan analoger Komplex mit der 
Elementfolge Mn-P-S-Mn entsteht indessen schon bei der Einwirkung von 
m%sig starken nucleophilen Reagentien wie Athyldiisopropylamin auf das P- 
isomere (OC),BrMnP(CH&SH, wenn in THF als L6sungsmittel bei Raum- 
temperatur gearbeitet wird. Durch das Amin wird HBr abgespalten und als 
Ammoniumsalz ausgefZllt; die unterkoordinierten Fragmente “(OC)4MnP(CH3)2S” 
dimerisieren, da die grossvolumige Base die Koordinationsliicke nicht besetzen 
kann. Es entsteht ein gelber Komplex, welcher in sgmtlichen organischen Sol- 
ventien wenig oder nur m%sig loslich ist und sich bei 110°C zersetzt. Verwendet 
man als Sub&at die S-isomere Verbindung (OC),BrMnSPH(CH,),, so erh5lt man 
die gleiche Verbindung: 

SCHEMA 1 

CH3 (X= Cl,Bl-1 

(1) 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE PEAKS IM MASSENSPEKTRUM VON [(OC)4MnP(CH3)2S3 t 

m/e Fragment m/e Fragment 

520 CMI+ 
492 [M - co1+ 
464 CM - ZCOJ+ 
40% [M - 4co1* 
380 [M - SCO]+ 
352 [M - wo1+ 
324 [M - 7c03+ 
296 [M - SCOl+ 
260 Cl/2 Ml+ 
235 

232 

[MnSP(CH3)2flnSJ+ 

[l/2 M - CO] 

220 [MnSP<CH3)MnSl+- 
205 [MnSPMnSI+ 
204 [l/2 M - 2co1+ 

180 
176 

[SP(CH3)+fnSj+ 
[l/2 M - 3co3 

148 [l/2 M - 4co1+ 
93 CSP<CH3)21+_’ 
87 CMnSl 

+ 

61 
55 

cwy*1+ 
LMnl 

Der dimere Bau dieses Komplexes, bei dem es sich urn 1,4-Dithia-2,5-tetra- 
methyldiphospha-3,6-oktacarbonyldimangana-cyclohexan handelt, ergibt sich 
aus osmometrischen Molekulargewichtsbestimmungen und dem Massenspektrum 
(vgl. Tabelle 1). In letzterem beobachtet man ausser dem Molekiilpeak (m/e 520) 
die schrittweise Eliminierung aller acht CO-Molekiile. Daneben erscheint noch 
eine zweite Fragmentierungsreihe. Das dimere Molekiil wird zuerst in die mono- 
mere Form aufgespalten, worauf die sukzessive Abgabe der vier verbleibenden’ 
CO-Molekiile erfolgt. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von [(OC)4MnP(CH&S]2 t&t nur ein einziges Signal 
als Dublett auf mit einer chemischen Verschiebung von 6 -2,0 ppm gegeniiber 
TMS als innerem Standard und einer Kopplungskonstanten J(PCH) 7.5 Hz 
(LGsung in CS,), welches auf die Protonen der an den Phosphor gebundenen 
Methylgruppen zuriickzufiihren ist. 

Tabelle 2 gibt einen aerblick iiber das IR-Spektrum von [(OC),MnP- 
(CH~LSIZ- Vas (CH,) 

TABELLE 2 

EINIGE CHARAKTERISTISCHE GRUNDSCHWINGUNGEN (IN cm-‘) IM IR-SPEKTRUM VON 

C(o’+MnP(CH3)~812 

Frequenz Zuordnung Phase Frequent 

2960 es 

2925 s 
2865 s 
2075 st 
2008 sst 
1994 m 
1959 st 
1434 s 
1420 s 
1294 s 
1278 s 

945 m 
910 m 
845~9 

736 s-m 

702 m 
665 (sch) 
658 m 
630 m 
523 m 
496 s 
478 s-m 
46 5 (sch) 
444 s 
419 ss 

345 a 
260 as 

Zuordnung 

+s(PC2 ) 
V*(PC2) 

s (Mn-C-0) 

v(P-S) 
v(Mn-C) 

y(Mn-8) 
v(Mn-P) 

Phase 

+$CH3) 

vs(CH3) 
WJ-W 

6,tCH3) 

6s(CH3) 

p(CH3) 

fest/KBr 

Lsg./cc14 

fest/KBr 
Nujol 
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&hen Erwartungsbereichen [ 41. Die L&e von p(CH3) ist zu vergleichen mit der- 
jenigen im Spcktrum der P&omeren Verbindung (OC),BrMnP(CH,);SH [l]. Die 
CO-Valenzschwingungen (in LGsung beobachtet man vier scharfe Absorptionen, 
im festen Zustand dagegen sieben Banden) sind gegeniiber den S- und den P-iso- 
meren Komplexen urn bis zu 23 cni ’ 1augweIIig verschoben. Dar& in ijberein- 
stimmung beobachtet man v(Mn-_C) durchweg bei hijheren Frequenzen (vgl. 
.TabelIe 2). 

Auffallend ist, dass v(P-S) etwa das arithmetische Mittel der entsprechenden 
~Zuordnungen von v(P-S) in den.Spektren von (OC)4BrMnSPH(CH3)2 und (CC),- 
BrMnP(CH&SH darstellt. Bei 345 cm’ findet man eine Bande, welche aller 
Wahrscheinhchkeit nach v(Mn-S) entspricht. Sie ist im Vergleich zur S-isomeren 
Verbindung nach hiiheren Frequenzen verschoben in ijbereinstimmung mit einer 
Schwgchung der P-S-Bindung. Die Lage von Y,,(PC,) und v,(PC*) ist mit den P-iso- 
meren Komplexen zu vergleichen. 

Die Tatsache, dass ein und derselbe sechsgliedrige Ring auf zwei verschie- 
denen Wegen synthetisiert werden kann und die Infrarot-Spektren sprechen fiir 
den im Schema 1 diskutierten.StrukturvorschIag. Die endgiiltige KIZrung SOIL 
eine Rijntgenstrukturanelyse bringen. 

Beschreibung der Versuche 

AIIe Versuche wurden unter sorgfZItigem Ausschluss von Luftsauerstoff und 
Feuchtigkeit in einer gereinigten N2 -Atmosph?ire durchgefiihrt. Die verwendeten 
Liisungsmittel miissen getrocknet und Nz-ges%tigt sein. 

I_ Dursiellung von l,I-Dithia-2,5-tetramethyldiphospha-3,6-oktacarbonylmangana- 

cyclohexan 
(1) Aus Bromo(tetracarbonyl)(dimethylmercapt~~hosphan)mangan. 2040 

mg (5.98 mMol) (OC),BrMnP(CH,),SH werden in 40 ml THF gel&t und bei 
Raumtemperatur mit 1.64 ml (ca. 9 mMo1) (C2HS)N(i-C3H7)2 versetzt. Das sofort 
ausgefellene farblose Ammoniumsalz wird schnell abfiltriert (D3), wobei man 
mit THF nachw&cht. Men zieht das Liisungsmittel ab, versetzt den Riickstand 
mit 10 ml Methanol, fiitriert den unliislichen Komplex ab (D3) und w%cht so 
Iange mit kaltem Methanol, bis dieses farblos abhiuft. Ausbeute 40%. (Gef.: C, 
27.81; H, 2.56; Mn, 21.77; S, 12.01; Mol.-Gew. massenspektroskop. 520. Cl*- 
H1ZMn208P2S2 ber.: C, 27.71; H, 2.33; Mn, 21.12; S, 12.33%; Mol.-Gew., 
520.18). 

(2) Aus Bromo(tetracarbonyi)(dimethylphosphansulfid)mangan. Im Prin- 
zip kann wie nach Vorschrift (1) verb&en werden. Einwaage 2.170 mg (6.36 
mMo1) (OC),BrMnSPH(CH,), und 1.83 ml (ca. 9.5 mMo1) (C2HS)N(i-C3H7)2_ 
Ausbeute 30%. (Gef.: C, 27.17; H, 1.98; S, 12.22. C12Hr2Mn208P2S2 ber.: C, 
27.71; H, 2.33; S, 12.33%). 

II. ’ H-NMR-, Massen- und IR-Spektren 
Die -4ufnahme der .!H-NMR-Spektren erfolgte mit einem Kemresonanz- 

gerst A 60 A der Firma Varian bei einer Frequenz von 60 MHz und TMS als 
innerem Standard. Zur Registrierung der Massenspektren diente das Spektro- 
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meter MS 9 AEI Scientific Apparatus. Zur Ayfnahme der IR-Spekken dier&e 
ein Beckman IR 12 Gitterspektralphotometer. 
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