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The crystal and molecular structures of the complexes [Mn{S(NPh)CPPh2}- 
(CO),] (Ic) and fac-[MnBr(CO)B{Ph,PC(S)NPhH)] (IIa) have been determined 
by X-ray diffraction analyses. Ic crystallizes in the triclinic space group Pi with 
a 989.3(6), b 1949.7(5), c 1093-O(7) pm, a! 91.42(3), p97.02(4), 7 100.64(4)” 
and 2 = 2. Crystals of Ha are monoclinic, space group C2/c with a 2446-O(8), 
b 1316.0(3), c 1945-O(6) pm, p 132.68(2)” and 2 = 8. Based on 3264 (Ic) and 
2570 (IIa) reflections the structures have been solved by conventional methods 
and refined by least-squares methods to R (R,) values of 0.055 (0.045) (Ic) and 
0.059 (0.064) (IIa), respectively. 

The phosphinothioformamide anion Ph,PC(NPh)S in Ic as well as the pro- 
tonated neutral phosphinothioformamide Ph*PC(S)NPhH in IIa coordinate via 
phosphorus and sulfur forming four-membered, slightly folded chelate rings. On 
the basis of the C-N, C-P and C-S distances the bonding features of the S,P- 
coordinated phosphino-thioformamide anion and -thioformamide are compared 
and discussed. The Mn-P bond length in Ic and IIa is 231.6(l) pm. On the other 
hand the Mn-S distances with 239.8(l) in Ic and 238-l(3) pm in IIa are signifi- 
cantly different. 

Zusammenfassung 

Die K&&all- und Molekiilstrukturen der Carbonylmangan(I)-Komplexe 
[Mn{S(NPh)CPPh,} (CO),] (Ic) und fac-[MnBr(C0)3 { Ph,PC(S)NPhHr] --(IIa)-- 

_- . 
*. Fiir II. Mitteiluqsiehe Ref. 1;. 
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wurden durch R6ntgenstrukturanalysen bestimmt. Ic kristallisiert in der tri- 
klinen Raumgruppe Pi mit a 989.3(6), b 1049.7(5), c 1093.0(7) pm, or 91.42(3), 
6 97.02(4), y 100.64(4)” und 2 = 2; IIa monoklin in der Raumgruppe C2/c mit 
Q 2446-O(8), b 1316-O(3), c 1945-O(6) pm, p132.68(2)” und 2 = 8. Basierend 
auf 3264 (Ic) bzw. 2570 (IIa) Reflexdaten wurden die Strukturen nach iiblichen 
Methoden gelbst und mit LSQ-Rechnungen his zu R (R,)-Faktoren von 0.055 
(0.045) (Ic) bzw. 0.059 (0.064) (IIa) verfeinert. 

Sowohl das Phosphinothioformamid-Anion Ph,PC(NPh)S- in Ic als such das 
protonierte, neutrale Phosphinothioformamid Ph,PC(S)NPhH in IIa koordinieren 
jeweils iiber das Phcsphor- und Schwefelatom unter Ausbildung von viergliedri- 
gen, leicht gefalteten Chelatringen. Anhand der C-N, C-P und C-S Absttide 
werden die Bindungsverhatnisse des S,P-chelatgebundenen Phosphino-thioforma- 
mid-Anions und -thioformamids diskutiert und verglichen. Die Mn-P Bindung 
besitzt in Ic mit 231.6(l) pm die gleiche L&ge wie in IIa. Dagegen ist der Mn-S 
Abstand in Ic mit 239.8(l) pm signifikant verschieden von dem in IIa (d(Mn-S) 
238-i(3) pm). 

Einleitung 

Im Rabmen unserer Arbeiten iiber die Koordinationschemie ambidenter 
Chelatliganden des Typs Y-C(X)S- (i, ii) bzw. deren protonierter, neutraler 
Derivate Y--C(S)NR’H (iii) fanden wir kiirzlich [l] , dass Bromopentacarbonyl- 

x\ 
i :X=S 

ix” iii:X=NR’ 
Q :c-Y ii: X=NR 

s;;/ 
Y-C 

% 
i ii . iii 

Y= PR2. P(OF$, WSIR, 

mangan(I) mit den Phosphino-dithioformiat- bzw. -thioformamidionen (i, ii; 
Y = PR,) (als Kaliumsalze) die Tetracarbonylverbindungen [Mn(S(X)CPR,)- 
(CO),] (X = S, NPh; R = Ph, Cy; Cy = cycle-C6HL1) (Ia-Id) bildet. Mit den 
neutralen Phosphinothioformamiden (iii; Y = PR,) entstehen als Hauptprodukte 
die Tricarbonylkomplexe fat-[MnBr(CO),(R,PC(S)NPhH)] (R = Ph, Cy) (IIa, 
IIb). Wie von Kunze et al. 123 gezeigt wurde, lassen sich I und II such iiber die 
Trimethylsilylderivate Me3SiX(S)CPR2 erhalten. 

In den Komplexen I und II bilden die Thioliganden i, ii bzw. iii Chelat-Vier- 
ringe aus, wobei die drei Strukturmaglichkeiten A-C zu diskutieren sind: 

A B C 
2 = S, NW, NR’H 

Bei den Phosphinothioformamid-Komplexen II war allein aus spektroskopi- 
schen Daten die Koordinationsweise nicht eindeutig festzulegen. Daher fiihrten 
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wir an der Verbindung fat-[MnBr(CO), tPh,PC(S)NPhH)] (IIa) eine voIIst5ndige 
Rbntgenstmkturanalyse durch, welche die erste KristaIIstrukturbestimmung 
eines Komplexes mit koordiniertem, neutralem Phosphinothioformamid dar- 
steht. Einige Ergebnisse der R~ntgenstrukturanalyse an IIa wurden schon in Ref. 
1 mitgeteilt. 

Zum direkten VergIeich der Bindungsverh%nisse eines neutralen Phosphino- 
thioformamids (iii; Y = PR2) mit denen seines durch Deprotonierung gebildeten 
Phosphinothioformamid-Anions (ii; Y = PR2), die jeweils gegeniiber dem 
gleichen Metahzentrum aIs Chelatliganden fungieren, bestimmten wir weiterhin 
die KristaII- und MolekiiIstruktur des Phosphinothioformamido-Komplexes 
[Mn(S(NPh)CPPh,) (CO),] (1~). AIs einzige weitere Strukturbestimmung an 
Phosphinothioformamido-Komplexen ist bisher die Riintgenstrukturanalyse des 
zweikernigen Carbonylmolybd?in-Komplexes [ {MO [p-S(NMe)CPPh,] [ S(NMe)- 
CPPh,(CO),),] beschrieben [ 31. 

ExperimenteIIes 

Die Komplexe [Mn{ S(NPh)CPPh,} (CO),] (Ic) und fac-[MnBr(CO)S{Ph,PC(S). 
NPhH) ] (IIa) wurden gem&s Ref. 1 dargesteht. Zur RGntgenstrukturanaIyse 
geeignete EinkristalIe in Form gelber Prismen (Ic) bzw. roter Nadeln (IIa) konn- 
ten durch UmkristaUisation aus Cyclohexan/n-Hexan bei -15” C (Ic) bzw. 
DichIormethan/n-Hexan (IIa) erhalten werden. 

Unter Verwendung von monochromatisierter (Graphit-Monochromator) Mo- 
K,-Strahlung (h 70.926 pm) wurden auf einem automat&hen Einkristah-Vier- 
kreis-Diffraktometer der Pa. Syntex Typ P2, die folgenden Gitterkonstanten 
und anderen Kristahdaten ermittelt (in KIammem: Standardabweichung der 
letzten DezimaIe) : 

[Mn{S(NPh)CPfh,) (CO),] (Ic), C23H15MnN04PS (487.36). Triklin, Pi, (Z 
989.3(6), b 1049.7(5), c 1093-O(7) pm, a! 91.42(3), p97.02(4), y 100.64(4)“, 
V 1105.89 X lo6 pm3, 2 = 2, d(rijnt.) 1.46 g cmm3, F(OOO) 496, &MO-K,) 7.30 
cm-‘. 

fac-[MnBr(C0)3{Ph,PC(S)NPhH} ] (IIa), C22H1&rMnN03PS (540.27). 
Monokhn, C2/c, a 2446,0(S) *, b 1316-O(3), c 1945-O(6) pm, p132.68(2)“, 
V 4602.65 X lo6 pm3. 2 = 8; d(rbnt.) 1.56 g cmb3, F(OOO) 2160, ~(Mo-K,) 
24.03 cm-‘. 

Zur SammIung der integrierten Intensit%en wurden Kristahe mit den Abmes- 
sungen 0.4 X 0.3 X 0.1 mm (Ic) bzw. 0.7 X 0.2 X 0.1 mm (IIa) auf dem oben 
genannten Diffraktometer jeweils bis zu einem maximalen Beugungswinkel von 
8 = 25” (8/2&Scantechnik, Mo-K,-Strahlung) vermessen und so insgesamt die 
Intensitgten von 3927 (Ic) bzw. 3985 (Ha) Reflexen erhalten. Bei der Umwand- 
lung in symmetrieunabhtigige Strukturamplituden wurden die iiblichen 
Lorentz- und Polarisationskorrekturen vorgenommen. Eine Absorptionskorrek- 
tur wurde nicht durchgefiihrt (m = 0.11 (Ic) bzw. 0.24 (IIa)). Fiir die nachfol- 
genden Rechnungen wurden 3270 (Ic) bzw. 2609 (IIa) signifikante Struktur- 
amplituden mit IF, I> 3cr(F,) verwendet. Bei den abschliessenden Rechnungen 

* InRef.lwurdeversehentlich fika 2556.0 pmangegeben. 
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TABELLEl 

FRAKTIONELLEATOMKOORDINATENDESKOMPLEXES CM~{S(NP~,CPP~~}(CO)~]<LC) 

(inKlammem:Standardabweichung derletztenDezimale) 

Atom x . Y L 

Mn 
s 
P 

00) 

O(2) 
0<3) 

O(4) 
N 
C 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(l1) 

C<12) 

C(l3) 
C<l4) 

C<l5) 

C(l6) 
C<21) 
C<22) 
C(23) 
C<24) 

C(25) 
Cc261 
C<31) 
C(32) 

CC331 
C<34) 

C<35) 
C(36) 
H(12) 
H(13) 

H(l4) 
H<l5) 

HUG) 

H(22) 
~(23) 
H(24) 
~(25) 
H(26) 
H(32) 
H<33) 
H(34) 
H<35) 

H136) 

0.2752(l) 
0.2079(l) 
0.3955(l) 

0.5003(4) 

0.3834(4) 
O-0988(4) 

O-0265(3) 
0.2966(3) 
O-2982(4) 
0.4X6(5) 
O-3407(4) 
O-1667(5) 
O-1228(5) 
O-3895(4) 
0.4550(5) 

O-4493(6) 
O-3794(6) 
0.3157(5) 
0.3215(5) 
O-5761(4) 
O-6262(5) 
O-7635(5) 
0.8531<6) 
O-8066(6) 
O-6690(5) 

0.2116(4) 
O-1844(5) 

O_OQ94(6) 
O-0409(6) 

0.0714<6) 
0.1569<5) 
O-514(5) 
O-505(5) 

0.382(4) 
O-276(5) 

0.271(5) 
0.570<4) 

O-794(6) 
O-954(5) 
O-874(6) 
O-637(5) 

O-215(4) 
O-081(4) 

-0_024(5) 

0.033(5) 
0.176(4) 

0.6785(l) 
0.8841(l) 
0.7723(l) 

0.8252(3) 
O-4332(3) 
0.6154(4) 

O-5728(3) 
0.9831(3) 

0.9057(4) 
0.7680(4) 
O&285(5) 
O-6394(5) 
O-6115(4) 
0.6956<4) 
O-7627(5) 

0.7044<5) 
O-5783(5) 

0.5102(5) 
0.5673<4) 
0.8489<4) 
O-9781(5) 
l-0338(6) 

0.9610(6) 
O-8331(7) 
O-7761(6) 
1.0798<4) 

l-1515(5) 

1.2432(5) 
l-2611(5) 

1.1916(5) 
1.1015(5) 
O-842(5) 
O-734(5) 

0.528(4) 

0.428(5) 

0.529(4) 
1_019(4) 

l-130(6) 
1.000(4) 
0.784<5) 
0.697(5) 

1.149(4) 

1.294(4) 
l-329(4) 
1.190<5) 

1.041<4) 

0.3875(l) 

0.3528(l) 
0.2333(l) 

0.5744(3) 

O-3951(4) 
O-5869(4) 

0.2030(3) 
0.1337<3) 

0.2235(4) 
0.5023(4) 
O-3923(4) 

0.5093(S) 

O-2705(5) 

0.0832(4) 

-0_0098(5) 

--o-1232(5) 
4.1519(5) 

-0.0607(5) 
O-0538(5) 
O-2761(4) 
O-2553(5) 
O-2894(6) 
0.3435(6) 
O-3653(6) 
O-3320(6) 
O-1259(4) 

0.2216(S) 

0.2027(6) 
O-0846(7) 

-0.0099(7, 
0_0056(5) 
O-022(4) 

--0.178<4) 

-O-233(4) 
+X082(5) 

0.113(4) 
O-228(4) 

O-287(6) 
O-380(4) 
0.392<6) 
0.333<5) 
0.294<4) 

0.269<4) 

O-081(4) 
-0.081(5) 
-O-066(4) 

fGr Ic und IIa erwies es sich als zweckmiissig, 6 (bei Ic) bzw. 39 (bei IIa) Reflexe 
nicht zu beriicksichtigen, da sie SekundZremission zeigten bzw. offensichtlich 
fehlgemessen waren, 
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TABELLE2 

FRAKTIONELLEATOMKOORDINATENDES KOMPLEXESfac-[MnBr(CO)g {Ph+Z<S)NPhH)l (Ila) 
(In Khmmem: Standardabweichung<en) der letrten Dezimale<n)) 

Atom x Y L 

Mn 

Br 

s 
P 

O(1) 
O(2) 
0<3) 
N 
C 

cm 
c<a 
C(3) 
C<ll) 
C<l2) 
cc131 
Wl4) 

C(15) 
CC161 

C<21) 
C<22) 
ce3) 
cc24) 
~(25) 
C<26) 
C<31) 
cc32) 
cc331 

C<34) 

(x35) 
Cc361 
H 

H<l2) 
H<13) 
H<l4) 

H<15) 

H06) 

W-W 
He3) 
H(24) 

~(25) 
H<26) 
Hc32) 
H<33) 
H<34) 
H(35) 
H<36) 

0.2790(l) 

0.236710) 

0.1702(l) 
0.3107(l) 

0.3259<5) 
O-4197(4) 
0.2068(5) 

0.1822(3) 
0.2109<4) 

0.3064<5) 
O-3651(5) 
0.2333(6) 
0.3542<4) 
0.3631(5) 
O-3948(6) 
0.4221(5) 

O-4145(6) 
O-3813(5) 
0.3514<4) 
0.3122<7) 
0.3464<10) 
0.4210<10) 
0.4613<8) 
O-4259(5) 
0.1058(4) 
0.0458<4) 

-0.0249(5) 

-0.0352<5) 

O-0242(5) 

0.0961<5) 

0.207(4) 
0.350<3) 
O-397(4) 
0.448<7) 

O-436(4) 

0.377<3) 

0.269<5) 
O-313(9) 
0.445(5) 

0.502<8) 
0.445(4) 
0.051<4) 

-0.061(5) 

-0.080(6) 
O-023(5) 
O-146(7) 

-0.0019(1) 

0.1423(l) 

--0_0896<2) 
-0.0963<2) 

-0.1664(6) 

0.1062<7) 
0.1112<7) 

-0.1509(6) 
-0.1216(6) 

-0.1036<8) 
0.0649<8) 

0.0668(S) 
-0.0531(5) 
-0.1174<7) 
-0_0829<8) 
0_0151<8) 
0.0778(g) 
0.0432<8) 

-+X2211(6) 
-0.3115(8) 
-0.4017(9) 
-0.4043(10) 
-0.3149<12) 
+x2239(9) 
+.1568(6) 
-0.1299<8) 
-0.1353<8) 

-+X1622(8) 

-0.1918(9) 

+X1885(7) 

-0.181(6) 
-0.185<5) 
-0.140<6) 
0.031<10) 

0.129(6) 

O-077(5) 

+x314(7) 
-0.462<13) 

-0.467<7) 

-0.320(12) 
-0.167<5) 
-0.106<6) 

+x103(7) 
+L169(8) 
-0.214(7) 
-0.206<10) 

0_0995<1) 

0.1422(l) 

0.0435(l) 
0.2226<1) 

0.0470(6) 

O-1945(6) 
-O-0756(6) 

0.1866(5) 
0.1531<5) 

O-0670(6) 
0.1585<7) 

-0.0103(7) 
0.3385(5) 
O-4018(6) 
0.4892<7) 
0.5176(7) 

O-4551(7) 
O-3677(7) 
0.2434(5) 
0.2111(7) 
0.2281<11) 
0.2737(10) 
0.3073<9) 
0.2891<8) 
0.1459<5) 
0.0528<6) 
0.0218(7) 

0.0787(7) 

O-1687(7) 

0.2037(6) 
0.237(5) 

0.388<4) 
O-523(5) 
O-581(9) 

0.476<6) 
0.337<4) 

0.192(6) 
0.203<11) 

0.~85<6) 

O-326(10) 
O-305(5) 
0.011<5) 

-0.034<7) 
O-064(7) 

0.209<6) 
O-282(9) 

Lkmg und Verfeinerung der Strukturen 

SZimtliche Rechnungcn wurden, soweit nicht anders vermerkt, mit dem Pro- 
grammsystem SHELX 77 [4] auf der Grossrechenanlage Telefunken TR 440 
des Rechenzentrums der UniverSitZit Hamburg durchgefiihrt. 

I!@ der Ver&dxmg Ic konnte mit Hilfe- van direkten Methoden (P~~+~DIB- 
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system MULTAN 78 151) die Lage des Mangan-Atoms erhalten werden. Bei IIa 

liess sich das Brom-Atom nach der Schweratommethode aus einer dreidimensio- 
nalen PattersonSynthese lokalisieren. Nachfolgende Differenz-Fourier-Synthesen 

TABELLE3 

AUSGE~V~HLTEBINDUNGSL~NGEN<inpm)UNDBINDUNGS~N~L~ino)INDENKOMPLEXEN 

[Mn{S(NPh)CPPh2}(CO)41 (Ic) UNDfoc-[MnBr<C0)3{Ph2PC(S)NPhH)l (Ha) 
(InKlammern: Standardabweichung(en)derletxten Dezimale<n)) 

Koordination urn dcz.s Mongan-A tom 

Bindung Ic II& 

Mn-P 231.6<1) 231.5(3) 
Mn-S 239.8(l) 238.1<3) 

Mn-Br - 255.7(2) 

Winkel Ic IIa 

Bindung 

Mn-C<l) 
Mn-C(2) 

Mn-C<3) 

Mn-C<4) 

Winkel 

Ic IIa 

185.5<4) 179.1<13) 
181.0<5) 180.3<11) 
181.9(5) 184.1<12) 

186.9<4) - 

IC 1Ia 

S-Mn-P 
P-Mn-C<l) 

P-Mn-C<Z) 
P-Mn-C(3) 

P-Mn-C<4) 
S-Mn-C<l) 

S-Mn-C<2) 

S-Mn-C<3) 
S-Mn--C<4) 
P-Mn-Br 

S-Mn-Br 

Carbonyl-Liganden 

72.9(O) 
88.3(2) 

97.9(2) 
167-O(2) 

90.3<2) 
86.3<2) 

170.8(2) 

94.2<2) 
85.3(l) 
- 

- 

72.5(l) 
91.2<4) 

100-l(4) 
167.7(4) 
- 

92.6<4) 

171.4<5) 
95.5<4) 
- 

89.3(l) 

86.3(l) 

C(l)-Mn-C<2) 
C(l)-Mn-C<3) 

C(l)-Mn-C(4) 

C(2)-Mn-C<3) 
C(2)-Mn-C(4) 
C<3)-Mn-C<4) 

Br-Mn-C(l) 

B?Mn-C(2) 
Br-Mn-C<3) 

94.6(2) 92.0(6) 
90.1(2) 92.1<6) 

171.5(2) - 

95.0<2) 91.6<5) 

93.9(2) - 
89.4<2) - 
- 178.6(3) 
- 89.2<4) 
- 87.2<5) 

Bindung 

C(l)_G(l) 
C<2)_0<2) 
C<3)--0<3) 
C(4)-0<4) 

IC IIa 

114.1(5) 114.6(18) 
115.5<6) 114.0<14) 
114.9<7) 112.2(X) 
113.5(5) - 

Winkel IC IIa 

Mn-C<l)-O<l) 177.6<5) 177.5(12) 
Mn-C<2)-0(2) 179.5<4) 178.4<14) 
Mn-C<3)-0<3) 179.5<4) 177.9(9) 
Mn-C<4)-0<4) 176.8(5) - 

Thioligand 

Bindung 

P-C 
S-C 
N-C 

N-H 

Ic IIa Bindung IC IIa 

.183.9<4) 185.1<9) P-C<ll) 179.9<4) 181.1<9) 
176.0<5) 168.4<10) P-C<21) 181.7<4) 181.8<9) 

129-O(5) 129.8<17) N-C<31) 143.0<6) 145.6<12) 
- 82.0(81) 

Winkel IC 

S-C-P 102.2<2) 
S-C-N 133.5(3) 

P-C-N 124-l(3) 
c-P-qll) 110.5(2) 

c-P-c<Pl) 105.6<2) 
C<ll)-P-C<21) 104.9<2) 
Mm-P-C 92.1(l) 
Mh-S-C 91.5(l) 
Mn-P-C<ll) 123.9<1) 
Mn-P-C(21)- 117.6(l) 

IIa 

103.6<6) 
130.7<5) 

125.6(5) 
109.6<5) 

104.6<4) 
103.6<4) 
89.4(3) 

91.4<3) 
128.4<3) 
117.6<4) 

Winkel 

C-N-C<Bl) 
N-C<31)-C<32) 

N-C(31)--c(36) 
P-c<ll)-C<12) 

P-C(ll)-C~16) 
P-c<21)-c<22) 
P-C<21)--c<26) 

IC IIa 

121.9(4) 
126.3<4) 

114.4(4) 
120.9<3) 

122.1<3) 
122.6<3) 
119.3<3) 

132.5<7) 
121.6(11) 

116.4(7) 
121.4<6) 

121.4(9) 
124.8<8) 
116.8(7) 
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lieferten sowohl bei Ic als such bei IIa die Lagen aller iibrigen Atome. Verfeiner- 
ungsrechnungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fiir alle Atome ausser den Wasserstoff-Atomen, die isotrop 
verfeinert wurden, fiihrten zu abschliessenden R (R,)-Faktoren * von 0.055 
(o-045) bezogen auf 3264 Reflexdaten fiir Ic bzw. 0.059 (0.064) fiir 2570 
Reflexe bei IIa. 

Die endgiiltigen Atomkoordinaten sind in den Tabellen 1 (fti Ic) und 2 (fiir 
IIa) aufgefiihrt. Abschliessende F@,-Listen sowie Tabellen der Temperatur- 
faktoren k&-men von den Autoren angefordert werden. 

Die mit dem Programm ORTEP II [S] erhaltenen Fig. 1 und 2 zeigen perspek- 
tivische Darstellungen der Molekiilstrukturen von Ic bzw. IIa sowie das verwen- 
dete Numerierungsschema der Atome. Die in den Zeichnungen nicht numerier- 
ten H-Atome H(i2)-H(i6) (i = 1-3) sind jeweils an den entsprechenden C- 
Atomen C(i2)-C(i6) gebunden. In der Tabelle 3 sind wichtige Atomabstkde 
und Bindungswinkel fiir Ic und IIa zusammengestellt. 

Resultate und Diskussion 

Die Kr%allstrukturen der Verbindungen [Mn{ S(NPh)CPPh,} (CO),] (Ic) und 
fe;:FtnBr(CO), { Ph,PC(S)NPhH} ] (IIa) sind jeweils aus diskreten Molekiilen auf- 

Allgemeine Beschreibung der Molekiilstrukturen 
Sowohl im Komplex Ic als such in Ha koordiniert das Phosphinothioformamid- 

Anion Ph+PC(NPh)S- bzw. das neutrale Phosphinothioformamid Ph,PC(S)NPhH 
jeweils iiber das Phosphor- und Schwefelatom unter Ausbildung eines Chelat- 
Vierringes. Beirn Tricarbonylkomplex IIa weisen die drei Ca-Gruppen faciale 
Anordnung auf, wie dies fiir die gel&te Substanz bereits aus dem Infrarot-Spek- 
tnun im Y(m)-Bereich gefolgert wurde. Das Koordinationspolyeder um das 
Mangan-Atom l&t sich bei Ic und IIa erwartungsgemiiss als verzerrtes Oktaeder 
beschreiben. Die st5rksten Verzerrungen sind dabei durch den aus der Bildung 
des Chelat-Vierringes resultierenden relativ kleinen Winkel S-Mn-P (siehe 
unten) und damit im Zusammenhang stehende deutliche Abweichungen von 90 
bzw. 180” bei den Winkeln P-Mn-C(2) und S-Mn-C(3) bzw. P-Mn-C(3) und 
S-Mn-C(2) bedingt. Die wohl dem Ausgleich der Verzerrung durch den Winkel 
S-Mn-P dienende Gffnung des Winkels C(2)-Mn-C(3) ist bei Ic stHker als bei 
IIa ausgepr&t. Weiterhin weicht bei Ic der Winkel C(l)-Mn-C(4) der zuein- 
ander trans-stiindigen Cw-Gruppen deutlich von 180” ab. Sowohl im Komplex 
Ic als such in Ha sind die Mns-Gruppen weitgehend linear angeordnet, wie 
der Mittelwert der Winkel Mri-C-0 von 178.4 f 1.6 (Ic) bzw. 177.9 + 0.5” (IIa) 
anzeigt. 

Die im Komplex Ic verwirklichte Koordination des Phosphinothioformamid- 
Anions Ph,PC(NPh)S- als Chelatligand entsprechend der Miiglichkeit B wird 
offensichtlich ganz allgemein gegeniiber “weichen” Metallzentren ausgebildet. 
Auch in den dS-Metallkomplexen [M{S(NPh)CPR,) J (M = Ni, Pd, Pt: R = Ph, 
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Cy) [7] und CM’{ S(NPh)CPPh2) LL’] (M’ = Rh, Ir: L = PPh3; L’ = CO, CS, 
PPhB) [S-lo] sowie in den Carbonylkomplexen [(Mo[p-S(NR’)CPPh,] [S(NR’)- 
CPPh,](CO),} *] (R’ = Me, Ph) [3,11] und [M”(q-C,H,){S(NR’)CPPh,} (CO),] 
(M” = MO, W) [12] wird diese Koordinationsweise gefunden. Dies stimmt mit 
Erwartungen iiberein, die sich aus der Anwendung des “Konzepts der harten 
und weichen Ssuren und Basen” 1131 herleiten. 

Mit der bei IIa aufgefundenen Koordination des neutralen Phosphinothio- 
formamids iiber das Phosphor- und Schwefelatom als Chelatligand gem&s MBg- 
lichkeit B ist erstmals eine Chelatfunktion des R*PC(S)NR’H-Liganden ein- 
deutig nachgewiesen. Bisher war nur die einzanige Koordination iiber das Phos- 
phoratom als tertiHes Phosphan sicher belegt [ 12]_ Zwar wurde bei den Kom- 
plexen [MoC12(C0)2 { Ph,PC(S)NR’H) *] diskutiert, dass in Lijsung ein Gleich- 
gewicht zwischen mehreren Species vorliegen kiinnte, von denen einige am 
gleichen Metallatom einz?ibnig iiber Phosphor und zweiz%nig iiber Phosphor 
und Schwefel gebundene Ph,PC(S)NR’H-Liganden enthalten sollten [ 111. Je- 
doch konnte dies noch nicht eindeutig gesichert werden. 

Sowohl bei Ic als such bei IIa ist der von dem jeweiligen Tbioliganden ausge- 
bildete Chelatring nicht eben, sondern leicht gefaltet. Der Winkel zwischen der 
SMnP- und der PCS-Ebene, die zur C(4)-0(4)-Gruppe (bei Ic) bzw. zum Br- 
Atom (bei IIa) hin abgewinkelt ist, bet&t dabei 167.9 (Ic) bzw. 161.0” (IIa). 
Dieses Abknicken kann eventuell als Reaktion auf die hohe Ringspannung, 
welche durch die ungiinstigen Bindungswinkel im MnSCP-Geriist hervorgerufen 
w&d, angesehen werden. In den Komplexen Ic und IIa weisen jeweils die Winkel 
S-Mn-P, Mn-P-C und P-C-S sehr anliche Werte auf, die wesentlich kleiner 
als die theoretischen Bindungswinkel fiir Mangan in oktaedrischer und Phosphor 
in tetraedrischer Umgebung sowie fiir sp2 -hybridisierten KohIenstoff sind_ Da- 
bei weicht der Winkel S-Mn-P besonders deutlich vom theoretischen Wert 
(90” ) ab. In der vergleicbbaren Verbindung fat-[Mn(S,CNMe,)(CO),(PPh,)l , in 
welcher der Dithiocarbamato-Ligand ebenfalls unter Ausbildung eines Chelat- 
Vierringesiiber die beidenSchwefelatomekoordiniert,istjedochder entsprech- 

ende Winkel S-Mn-S anlich klein [ 141. Auch in den beiden durch Rbntgen- 
strukturanalysen aufgekl%rten Phosphinothioformamido-Komplexen [ (MO&- 

TABELLE 4 

ABWEICHUNGEN (in pm) DER JEWEILIGEN ATOME VON DEN ANGEGEBENEN LSQ-EBENEN IN 
DEN KOMPLEXEN [Mn{S<NPh)CPPhZ)(C0)41 (Ic) UND fat-CMnBr(C0)3{PhzPC(S)NPhH)l (IIa) 

Ebene 1’ Ebene 2 a Ebene 3 a 

Atom IC IIZl Atom IC Ha Atom IC 

S -0.9 0.7 S -1.5 1.3 S -0.3 
P -0.7 0.5 P 1.5 -1.3 C 0.7 
C 3.1 -2.4 C(2) -1.6 1.4 N 4.8 
N -1.4 1.1 C(3) 1.6 -1.4 C(31) 0.3 

Mn -46.8 67.1 Mn 0.3 -7.0 P -12.3 
C(31) -7.6 22.9 C -23.8 39.3 
H - -24.3 

Q Die Ebene ist durch die im oberen Feld der TabeIIe aufgefF&rten Atome definiert. 

IIa 

-0.9 
2.5 

-2.7 

1.1 

28.8 
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S(NMe)CPPh,] [S(NMe)CPPh21 (CO),),] [3] und trans-[Ni{S(NPh)CPCy,)J 
(Winkel S-Ni-P 78.2(2)“) 173 werden sehr kleine Winkel S-M-P beobachtet. 

Die an das Mangan gebundenen Atome S, P, C(2) und C(3) bilden eine Ebene 
(vgl. Tab. 4), die bei Ic such das Mn-Atom enthat, w-end dieses bei IIa nur 
geringfiigig ausserhalb dieser Ebene liegt. Sowohl in Ic als such in IIa sind die 
-4tome S, P, C und N koplanar angeordnet. Daa Mn-Atom und, besonders bei 
IIa, such das Atom C31 liegen ausserhalb dieser Ebene (vgl. Tab. 4). 

Die Koordinationsverh~tnisse der Ph,P-Gruppe werden zuniichst durch den 
kleinen Winkel Mn-P-C im Chelat-Vierrmg geprZigt. Weiterhin sind in beiden 
Verbindungen die Winkel Mn-P-C(21) und besonders Mn-P-C(ll) deutlich 
grasser als der reguhire Tetraederwinkel van 109”, w&rend der Winkel C(ll)- 
P-C(21) demgegeniiber verringert ist. Die Orientierung der beiden an Phosphor 
gebundenen Phenylgruppen ist in Ic und IIa recht %hnlich. 

Bindungsuerhiiltnisse innerhaib der Thioliganden 
Die C-N-Bindung im Phosphinothioformamido-Komplex Ic und im -thiofor- 

mamid-Komplex IIa weisen sehr &n&he LZngen auf, die dem theoretischen 
C(sp*)=N(sp*)-Doppelbindungsabstand (d(C=N) 124.9 + 19 pm 1153) nahe 
kommen. Der daraus hervorgehende betrgchtliche Doppelbindungscharakter 
dieser Bindungen zeigt, dass bei der S,;P-Chelatkoordination sowohl des neutra- 
len Phosphinothioformamids als such des Phosphinothioformamid-Anions der 
jeweiligen Grenzstruktur E bzw. G mit C=N-Doppelbindung hohes Gewicht 
zukommt. Dies spiegelt sich such in den C-S-AbstZnden wieder. Im Thioforma- 
mid-Komplex IIa weist die C-S-Bindung signifikanten Doppelbindungschamk- 
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\ /R 

r~/c-N\R’ - 
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ter auf und der C-S-Abstand liegt im unteren Bereich der bei Dithiocarbamato- 
Komplexen gefundenen C-SBindungsliingen [16,17] _ Auch bei diesen Verbin- 
dungen spielt bei Chelatkoordination des Dithiocarbamats eine Grenzstruktur 
mit C=N-Doppelbindung eine wichtige Rolle. Im Thioformamido-Komplex Ic 
liegt der C-S-Abstand in der Nae der C-S-Einfachbindungshinge (d(C(sp*)-S) 
176-178 pm 1181) und unterstreicht damit die besondere Dominanz .der Grenz- 
struktur G. Die_se zunebrnende Bedeutung der Grenzstruktur mit C=N-Doppel- 
bindung beim Ubergang vom S,P-chelatgebundenen Phosphinothioformamid 
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zum -thioformamid-Anion stimmt mit den Erwartungen iiberein, die sich aus 
der Erhijhung der negativen Ladung des N-Atoms herleiten. Auch in den Phos- 
phinothioformamido-Komplexen [ (MO&-S(NMe)CPPh,] [S(NMe)CPPh,]- 
(CO),),] [S] und trans-[Ni{S(NPh)CPCy2}2] (d(C=N) 125.9(5); d(C--S) 175.5- 
(5) pm) [7] werden sehr finliche C-N- und C-S-Bindungshingen gefunden. 

Der N-C(31)-Abstand ist in den Komplexen Ic und IIa &nlich lang und ent- 
spricht weitgehend einer N-C-Einfachbindung (theoretischer Wert: d(N(sp*)- 
C(sp2)) 147.4 + 19 pm [15]). Damit kann bei beiden Komplexen eine signifi- 
kante Konjugation zwischen der C=N-Doppelbindung und dem T-System der 
N-Phenylgruppe ausgeschlossen werden. Eine solche n-Wechselwirkung war bei 
dem Thioformamid-Komplex IIa zu vermuten, da hier der N-Phenylring fast 
koplanar zur Ebene CNC(31) (Winkel zwischen dieser Ebene und der N-Phenyl- 
ebene 3.1” ) angeordnet ist, w&rend er bei Ic gegeniiber der Ebene CNC(31) urn 
36.7O verdrilh ist. Bei dem Phosphinothioformamido-Komplex trans-[Ni { S- 
(NPh)CPCv,) *] [7] wird ein Verdrillungswinkel der N-Phenylgruppe von 84.2” 
und eine N-C(Phenyl)-BindungslZnge von 143.8(6) pm beobachtet- Damit sind 
offenbar fiir die Einstellung des Verdrillungswinkels der N-Phenylgruppe nicht 
Konjugations- sondern wohl Packungseffekte massgebend. 

ErwartungsgemZiss ist der Winkel C-N-C(31) im Thioformamid-Komplex IIa 
deutlich grijsser als irn Thioformamido-Komplex Ic. Dies kann auf die grSssere 
Raumerfiillung des freien Elektronenpaares, verglichen mit dem Wasserstoff- 
atom H, zuriickgefiihrt werden. 

Die Bindungsabsttide und -winkel innerhalb der P- und N-Phenylgruppen 
Jiegen fiir die C-C-Bindungen im Bereich von 134-140-7 pm (mittlerer C-C- 
Abstand 138.0 (Ic) bzw. 137.7 pm (IIa)), fiir die C-H-Bindungen bei 69.0- 
115.9 pm (mittlerer C-H-Abstand 93.0 (Ic) bzw. 90.6 pm (IIa)) sowie fi.ir die 
C-C-C-Bindungswinkel bei 116.9-123.1” (mittlerer C-C-C-Bindungswinkel 
120.0 (Ic) bzw. 120.0” (IIa)). Sie entsprechen damit den normalerweise beob- 
achteten Werten. Sowohl in Ic als such in IIa ist der P-GAG&and signifikant 
grosser als die P-C(Phenyl)-Abstide und entspricht damit einer reinen P-C- 
Einfachbindung. 

BindungsverhcZiltniSse am Mangan-A tom 
Die Bindungsltige der Mn-Br-Bindung im Bromokomplex IIa liegt knapp 

oberhalb des Bereichs von 248-254 pm, der bisher fi.ir diese Bindung in Bromo- 
carbonyhnanga.n(I)-Komplexen bekannt geworden ist [ 19-251. Die Annabme 
einer reinen Mn-Br-Einfachbindung ist damit sicher gerechtfertigt. Mit dem 
von Slater [26 ] angegebenen Kovalenzradius fiir Brom von 115 pm errechnet 
sich daraus ein Einfachbindungsradius fiir Mangan(I) von 140.7 pm,- der recht 
gut mit den bei anderen Halogeno- bzw. Cyclopentadienylcarbonyhnangan(I)- 
Komplexen ermittelten Werten (d(Mn(1)) 137-139 pm 122,271) iibereinstimmt. 

Bemerkenswerterweise zeigt der Mn-P-Abstand mit 231.5(3) pm im Phos- 
phinothioformamid-Komplex IIa den gleichen Wert wie im -thioformamido- 
Komplex Ic (d(Mn-P) 231.6(l) pm). Mit dem oben errechneten Einfachbin- 
dungsradius fiir Mn(1) (b zw. mit den angefiihrten Literaturwerten) und dem 
Radius fiir Phosphor von 108 + 2 pm (abgeleitet aus P-C-Absttiden in Phos- 
phanen [27]) l&t sich eme Mn-P-Einfachbindungshinge von 248.7 pm (bzw. 
245-247 pm) abschiitzen. Aus der Literatur geht hervor, dass die Mn-P- 
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AbstZnde in phosphansubstituierten Carbonyhnangan-Komplexen stark vari- 
ieren und den weiten Bereich von X7-240 pm iiberstreichen [14,23,27-401. 
Die Mn-P-Bindung in Ic und in IIa ist damit gegeniiber der Einfachbindungs- 
kinge deutlich verkiirzt und liegt in der Mitte des angegebenen Literaturbereichs 
fiir diese Bindung. Dies deutet auf merkliche n-Wechselwirkung zwischen dem 
Mn-Atom und der Ph,P-Gruppe des neutralen Phosphinothioformamids bzw. 
des -thioformamid-Anions, obwohl dieser Gruppe sowohl in Ic als such in IIa 
jeweils mit einem Cs-Liganden ein sehr starker 7r-Acceptor gegentibersteht. 

Im Gegensatz zur Mn-P-Bindung wird fiir die Mn-S-BindungsRinge beim 
abergang vom Thioformamido-Komplex Ic zum Thioformamid-Komplex IIa 
eine signifikante Verkiirzung von 239.8(l) auf 23&l(3) pm gefunden. Beide 
Mn-S-AbstZnde liegen innerhalb des Bereichs der bei anderen Carbonylmangan- 
Komplexen mit Thioliganden beobachteten Werte von 231-244 pm fiir diese 
Bindung [14,41-461. Mit dem Kovalenzradius fiir Schwefel von 110 pm [47] 
und dem Radius fiir Mangan(I) (siehe oben) l&t sich eine Mn-S-Einfachbin- 
dungsltige von 244.7 pm (bzw. 241-243 pm) abschZtzen_ Damit diirfte die 
Mn-S-Bindung in IIa allenfalls geringe n-Bindungsanteile aufweisen, war-end 
bei Ic ?r-Wechselwirkungen zwischen Mn und S wohl keine Rolle spielen. Diese 
Abstufung steht mit der hSheren Elektronendichte des Schwefels in Ic gegen- 
iiber der in IIa im Einklang. 

Die Mn-C- und m-Bindungskingen bei Ic und IIa bewegen sich in dem fiir 
substituierte Carbonyhnangan(I)-Komplexe iiblichen Rahmen. Bei Ic sind erwar- 
tungsgemiiss die Mn-C-Bindungen der zueinander tians-stehenden Cs-Gruppen 
deutlich kinger als die der cis-sttidigen m-Liganden, denen Gruppen mit 
schwachem bzw. vernachhissigbarem 7r-Acceptorcharakter gegeniiberstehen. Bei 
IIa sind die Mn-C-AbstZnde der C--Gruppen, die trans-St&dig zu Brom bzw. 
Schwefel als Ligandenatome mit iiberwiegendem a-Donorcharakter angeordnet 
sind, erwartungsgem%s kleiner als der Mn-C-Abstand des CZO-Liganden in 
tiarzs-Stellung zur Ph,P-Gruppe. 

Dank 

Herrn Prof. Dr. E. Weiss sei fiir die oberlassung von Messzeit an dem von der 
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arbeit. 
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