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The hitherto unknown, rather sensitive pentacarbonyi(diorganylphosphine 
sulphide)-chromium and -niolybdenum complexes of the type (OC)s- 
MSPHRs (M = Cr, MO; R = CHs , Cz Hs ) are obtained by reaction of the photo- 
chemically formed complexes (OC),CrNCCHs and (0C)sMoTHF with the 
phosphine sulphides RzHPS at room temperature in ether or THF, respectively. 
The ’ H NMR and mass spectra indicate that particular in (OC), CrSPH(CH, )z 
the proton is tautomerically linked either to sulphur or phosphorus. In all the 
described compounds a metal-sulphur bond exists. The ’ H NMR, mass and IR 
spectra are discussed in detail. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung der auf photochemischem Wege gebildeten Komplexe 
(0C)sCrNCCHa und (0C)sMoTHF mit den Phosphinsulfiden RsHPS erhiilt 
man bei Raumtemperatur in Ather bzw. THF die bisher unbekannten, ziemlich 
empfindlichen Pentacarbonyl(diorganylphosphinsulfid)chrom- bzw. -molyb- 
d2inKomplexe des Typs (0C)sMSPHRz (M = Cr, MO; R = CHs, CzH,). Die 
’ H-NMR- und IR-Spektren weisen darauf hin, dass speziell bei (OC), CrSPH- 
(CH,), das Proton tautomer entweder an den Schwefel oder an den Phosphor 
gebunden ist. Bei allen beschriebenen Verbindungen liegt eine Metall- 
Schwefel-Bindung vor. Die ’ H-NMR-, Massen- und IR-Spektren werden aus- 
fiihrlich diskutiert. 

* Fiir II. MitteiIung &he Ref. 1. 
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EinIeitung 

Triorganyl-phosphinsulfide reagieren, wie schon lange bekannt, iiblicher- 
weise als einzhhnige Liganden, wobei der Schwefel als Koordinationspartner 
auftritt. Diorganylphosphinsulfide des Typs R, HPS kijnnen dagegen potentiell 
als ambivalente Liganden fungieren, da sich nach einer Protonenwanderung an 
den Schwefel nunmehr such der Phosphor als basisches Zentrum anbietet. 
Beide Verkniipfungsmaglichkeiten liessen sich kiirzlich bei der Einwirkung von 
(CHs)2HPS auf BrMn(CO)s nachweisen. Arbeitet man unterhalb 45” in Cyclo- 
hexan, so entsteht das S-Isomere Br(OC),+MnSPH(CHa )2 [Z], welches sich 
oberhalb 55” unter Protonenwanderung in das bindungsisomere Br(OC)*- 
MnP(CH3)* SH [3] umwandelt. Die folgenden Untersuchungen befassen sich 
nunmehr mit der Frage, wie sich Diorganylphosphinsulfide gegeniiber den 
Hexacarbonylen des Chroms und Molybd%ins verhalten. 

Resultate und Diskussion 

Temperatur- und lijsungsmittelabh%ngige IR-Messungen haben gezeigt, 
dass (CH3 )2 HPS (in Ccl, oder THF) zwischen 20 und 75” ausschliesslich als 
Phosphinsulfid und nicht als Thiophosphinige S&re vorliegt [4], Die bei der 
Umsetzung dieses Liganden mit BrMn(CO)S oberhalb 55” beobachtete Pro- 
tonenwanderung wird also erst durch dessen Koordinierung an das Mangan 
induziert. Bei den im folgenden beschriebenen Reaktionen von Diorganyl- 
phosphinsulfiden mit den Hexacarbonylen von Chrom und MolybdZn kann also 
davon ausgegangen werden, dass die Liganden such hier prim% aIs Phosphin- 
sulfide reagieren. 

Nachdem sich das thermische Verfahren infolge der zu hohen Akti- 
vierungsenergie fiir die Abspaltung von einem Mol CO pro Metal1 als nicht 
erfolgreich erwies, wurde der indirekte photochemische Weg gewZhIt [5,6]. 

Im Falle von Chrom geht man von dem entsprechenden Acetonitril-Kom- 
plex [OC), CrNCCH, , bei MolybdZn von (OC),MoTHF aus. Setzt man jetzt die 
betreffenden Ztherischen Lasungen von (OC), CrNCCHa bzw. (0C)sMoTHF 
mit den Phosphinsulfiden (CHs )zHPS bzw. (CaH5 )z HPS urn, so erhZlt man 
tatsgchlich in guter Ausbeute die bisher unbekannten Pentacarbonyl(diorganyl- 
phosphinsulfid)metall-Komplexe des Chroms und Molybdi_ins (G1.1). 

(OC)SML + RzHPSc (OC)SMSPHR2 -t L 

(M = Cr, L = CH, CN; M = MO, L = THF: R = CH, , C,H5 ) 

(1) 

Die gegeniiber Luftsauerstoff recht empfindlichen Komplexe sind subli- 
mierbar und l&en sich mit Ausnahme von gesgttigten Kohlenwasserstoffen sehr 
gut in den iiblichen organischen Solvenzien. Ihre charakteristischen Eigen- 
schaften gehen aus der TabeIIe 1 hervor. 

Die im folgenden diskutierten ’ H-NMR-, Massen- und IR-Spektren 
sprechen in allen Ftien fti eine Metall-Schwefel-Bindung. Auch die ‘H-NMR- 
Spektren weisen die hier verwendeten Liganden R*HPS (R = CH, , CaH5) als 
Phosphinsulfide mit fiinfbindigem Phosphor aus, was sich am Beispiel von 
(CHa)aHPS infolge der Einfachheit des Spektrums besonders eindrucksvoll 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE EIGENSCHAFTEN DER PHOSPHINSULFIDKOMPLEXE (OC)5MSPHR2 (M = 

Cr. MO: R = CH3. C2H5) 

Verbindunz Farbe SchmP. eo Zers.-Pkt. (O C) 

(Oc)5CrSPH<CH& 
<OC)5CrSPH(C2H5 )2 

GO)5MoSPH<CH3)2 
(OC)~MoSPH<C2H~)2 

gelb 

gelb 

hellgelb 

hellgelb 

35 80 

-10 110 

70 

-:“o 70 

zeigen I%&. Die Signale der Methylprotonen besitzen eine chemische Ver- 
schiebung von 6 1.92 ppm (TMS als Standard) und sind, bedingt durch die 
Kopplung mit dem Phosphor und dem an ihm gebundenen Proton, als Dublett 
von Dubletts zu interpretieren. Die in Frage kommenden Kopplungskonstanten 
J(PH), 2J(PH), 3J(PH) sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Das direkt an den Phosphor gebundene H-Atom erscheint infolge der 
Kopplung mit 3 lP und den Protonen der an den Phosphor gebundenen Methyl- 
gruppen als Dublett von Heptetts, die chemische Verschiebung betrhgt 6 
7.4 ppm. Die grosse Kopplungskonstante von J(PH) 452 Hz steht in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung, sie ist fiir direkt an den Phosphor gebundene 
Protonen charakteristisch [71- 

Im Gegensatz zu (CH, )z HPS tritt im ’ H-NMR-Spektrum von (OC), CrSPH- 
(CHs)2 fiir die Methylgruppen iiberraschendenveise nur ein durch die 
Kopplung mit dem Phosphor bedingtes Dublett mit einer chemischen Ver- 
schiebung von 6 1.9 ppm auf. Hand in Hand hierzu findet man such fiir das an 
den Phosphor gebundene Proton keine Aufspaltung mehr und nur em einziges 
Signal mit einer chemischen Verschiebung von 6 2.1 ppm_ Das Integrationsver- 
haltnis dieses Protons zu den Methylprotonen betragt genau l/6. Diese Befunde 
lassen sich nur dahingehend erkkiren, dass das Proton seine Stellung gem& 
G1.2 rasch wechselt, was auf seinen aciden Charakter zuriickgefiihrt werden 
kann. Dieser lfst sich durch Deuteriumaustausch leicht nachweisen. Im ‘H- 
NMR-Spektrum (CDC13 -LGsung) verschwindet das Protonensignal schon nach 
kurzem Ausschiltteln von (OC)s CrSPH(CH3 )2 mit wenig D, 0. 

toc)5Q--s, 
/H 

-(OC), cr-s 
PWCH8 12 ‘WCH3 )2 

Vie1 schwieriger ist das ’ H-NMR-Spektrum von (0C)a CrSPH(C,Ha),z zu 
mterpretieren. Man beobachtet zwei Multipletts fir die Methylen- und Methyl- 

TABELLE 2 

KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz) UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (ppm) voN (cH~)~nPs, 
(oc)scrsPu(cn3)~ UND (OC)@SPH(C2H5)2 IN CDC13 (STANDARD TMS) 

Verbindung Kopplungskonstanten Cbemische Verschiebungen 

(CH3)zHPS 

(OC)5aSPH(C;I3)2 

(OC)5CrSPH(C2H5)2 

JO-0 2J(PH) 3J(PH) P-H -CH2 -CH3 

462 14 4.5 7.4 1.92 

6 2.1 1.9 

Multi- 1.9 1.9 1.3 
plett bis 

2.2 
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o=\M/co I 
oc’ 1 ‘co 

R+R 
A 

I 
-1 co 
-2 co 
-3 co 
-4 co 
-5 co 

-1 co 
-2 co 
-3co 
-4co 
-5co 

M-S-PR2H 

M-PR2H 

Fig. 1. AUgemeines Fragmentienmgsschema der Komplexe (OCI5MSPHR2 CM = Cr. Mo; R = CH3. CtH5)- 

protonen mit einer chemischen Verschiebung von 6 1.9 bzw. 1.3 ppm (vgl. 
Tabelle 2). Das fi_ir die Gruppierungen zu erwartende Quartett und Triplett ist 
durch die Kopplung mit dem Phosphor zu einem Oktett und Sextett aufgespal- 
ten. Eine genaue Zuordnung ist jedoch nicht miiglich, da im gleichen Bereich 
such das Signal fiir das an den Phosphor gebundene Proton zu erwarten ist. 

Die Massenspektren der vier Komplexe (OC)5MSPHRz (M = Cr, R = CHs 
(I), CzHs (II); M = MO, R = CHs (III), &He (IV)) zeigen einen unter sich 
analcgen Fragmentierungsweg_ Im Anschluss an die jeweils mit grosser Inten- 
sitat auftretenden Moiekiilpeaks beobachtet man Signale, die erwartungsgem&s 
einer schrittweisen CO-Eliminienmg bis zum Metall-Ligand-Fragment ent- 
sprechen. Daneben erscheinen Peaks, die auf eine Abspaltung von Schwefel und 
nachfolgende Umlagerung der entstehenden Fragmente zum diorganylphos- 
phinsubstituierten Carbonyl zuriickzufiihren sind. Hieran schliesst sich dann 
wieder in bekannter Weise eine sukzessive CO-Abspaltung an. Figur 1 zeigt ein 
allgemeines Fragmentierungsschema der Verbindungen I bis IV. In Tabelle 3 
sind die auf die jeweils sttiksten Isotope 5 2 Cr und ’ ‘MO bezogenen Peaks der 
Massenspektren von I bis IV angegeben. 

In Tabelle 4 sind die charakteristischen Absorptionsbanden der IR- 
Spektren von (CH, )2HPS und der Komplexe (OC)sMSPH(CHs )s (M = Cr, MO) 
aufgefiihrt. Im Falle von (CHs)sHPS erscheint bei 2370 cm-l eine intensive 
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TABELLE 5 

v(P-H)-. u(PC2)-. 6(M-C-Oh v(P=S)-. v(P-S)_ UND L’(M-S)-SCHWINGUNGEN (in cm-‘) VON RZHPS 
UND DEN KOMPLEXEN (OC)5MSPHR2 (M = Cr. h¶o; R = C2H5) 

(CzH5)2HPS <OCk=SPH(C2H5)2 (OC)5MoSPH(C2H5)2 Zuordnung 

Phase: Film 

234Ost 

765nt. 735sst 

58i’mst 

Phase: Film 

2350s(br) 
755m. 735s-m 
682sst. 661sst 

489sch 
329s 

Phase: Film 

2350s 

755m. 735m 
611s.t. 689st 

49Os-m 

v(P-H) 
V(PC2 ) 
6 (M-C-O) 
v(P=S) 
V(P-S) 
v(M-S) 

Sic .vergndem ihre Lage bei der Komplexienmg des Liganden in charakteri- 
stischer Weise, wie dies such schon friiher festgestellt worden ist [ES]. Im Fa,lle 
von (C, H, )* HPS absorbiert v(P-H) gegeniiber (CH, )2 HPS etwas langwellig ver- 
schoben bei 2340 cm-’ _ Auch hier,vertidert sich dessen Lage bei der Koor- 
dinierung des Phosphinsulfidliganden an Chrom und Molybdti kaum (vgl. 
Tabelle 5), sodass eine Analogie zu den Methylverbindungen vorliegt. Fiir eine 
Metall-Schwefel-Bindung sprechen die jeweils nach niedrigen Frequenzen ver- 
schobenen P-S-Absorptionen. Bei der Chromverbindung l%st sich v(Cr-S) 
wiederum zweifelsfrei zuordnen. In den Tabellen 4 und 5 sind, soweit dies 
miiglich war, die M-C-O-Deformationsschwingungen mit angegeben und zuge- 
ordnet_ Legt man Clv Symmetric zugrunde, so w&en theoretisch vier IR-aktive 
6(M-C--0) der irreduziblen Darstellung r = Al + 3E zu erwarten. Aufgrund 
der vorliegenden Symmetrieerniedrigung treten jedoch mehr Banden auf, da die 
Entartung der E-Schwingungen teilweise aufgehoben ist. 

Die vier beschriebenen Komplexe sind im 5p-Bereich durch insgesamt fiinf 
zum Teil sehr scharfe Absorptionen charakterisiert, welche C-O-Valenz- 
schwingungen terminaler CO-Gruppen entsprechen. Die an und fiir sich IR- 
verbotene B1 -Schwingung und die Aufhebung der Entartung der E-Schwingung 
weisen auf eine starke Venerrung der C 4 “-Symmetrie bin. Dies l&t sich 
zwanglos mit einer Metall-Schwefel-Phosphor-Verkniipfung in Ubereinstim- 
mung bringen. W&ire der Phosphor an das jeweilige Zentralatom koordiniert, so 
sollte, wie die Erfahrung bei vielen phosphinsubstituierten Carbonylen der VI. 
Nebengruppe zeigt, tatsgchlich keine Aufspaltung der E-Schwingung zu beo- 
bachten sein. Ebenso deutet die Lage der Absorption der zum Phosphinsul- 

TABELLE 6 

v(C-O)_VALENZSCHWINGUNGEN (iin cm-l ) DER KOMPLEXE (OC)sMSPHR2 (M = Cr. MO: R = CH3. 
C2H5) IN CYCLOHEXAN 

-4 1 El E -4 I 

2070m 1990s 1962st 1921s 
1949sst 

2068m 1989s 1958st 1919s 
1948sst 

2078m 1993s 1964st 1926s 
1955sst 

2075m 1990s 1953st 1923s 
1949sst 
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fidliganden trans-&indigen CO-Gruppe auf eine Metall-Schwefel-Verkniipfung 
hin. Diese A, -Schwingung ist gegeniiber denjenigen bei phosphinsubstituierten 
Komplexen mit Metall-Phosphor-Bindung stets langwellig verschoben, was auf 
die geringeren 7r-Acceptoreigenschaften des iiber Schwefel gebundenen Phos- 
phinsulfids zuriickzufiihren ist. Anhand der bindungsisomeren Mangan-Kom- 
plexe Br(OC)4MnP(CHs )* SH und Br(OC)4 MnSPH(CHs )z konnte dies vor 
kurzem zweifelsfrei nachgewiesen werden [ 21. 

Interessant erscheint die Tatsache, dass sich die bereits ’ H-NMR-spek- 
troskopisch nachgewiesene Tautomerie gem&s G1.3 such IR-spektroskopisch 
bestgtigen l&st. W&rend in unpolaren Lijsungsmitteln keine Vergnderung der 
P-H-Valenzschwingung zu beobachten ist, tritt in Aceton eine weitere Absorp- 
tion auf, welche im Vergleich zur urspriinglichen nach hiiheren Wellenzahlen 
verschoben ist. Die Bande bei 2518 cm-’ im Spektrum von (0C)s CrSPH- 
(CHs )z deutet sicherlich auf eine S-H-Valenzschwingung hin [ 9 1, wghrend die 
lingerwellige -4bsorption bei 2364 cm- ’ (in Ccl,) nach wie vor auf eine P-H- 
Valenzschwingung zuriickzufiihren ist. Die tautomere Form (OC), CrSHP- 
(CH,)* stellt also offensichtlich die Vorstufe fiir das beim Chrom noch unbe- 
kannte “Metal1-Phosphor”-verkniipfte bindungsisomere ( OC)s CrP( CH3 )2 SH 
dar, welches beim Mangan bereits isoliert worden ist [3]. Weitere Untersuchun- 
gen zur Darstellung solcher Isomeren beim Chrom sind im Gange. In diesem 
Zusammenhang sei auf eine kiirzlich erschienene Arbeit von Kraihanzel und 
Mitarbeitern [lo] verwiesen, in welcher die Darstellung des zu (OC)5MSPH- 
(CH, )* bindungsisomeren Molybdtikomplexes (OC), MoP(CH, )z SH beschrie- 
ben worden ist. 

(OC)sMSPH(CHs 12 = (OC)sMSHP(CH3 )2 (3) 

Beschreibung der Versuche 

Die Umsetzungen der photochemisch dargestellten Monosubstitutions- 
produkte mit den entsprechenden Phosphinsulfiden werden in Schlenkrohren 
in einer sorgfatig gereinigten Stickstoffatmosph%e ausgefiihrt. Alle verwende- 
ten LGsungsmittel waren getrocknet und N2 -ge&ittigt. Die photochemische CO- 
Substitution wurde in einem thermostatisierbaren Gef%s mit einer Hg-Tauch- 
lampe “Original Hanau”, TQ 150, vorgenommen. 

(1) Pentacarbonyl(dimethylphosphinsulfid)chrom 
Zu 760 mg (3.26 mMo1) (OC)sCrNCCH3, gel&t in 25 ml Diiithylgther, 

werden 306 mg (3.26 mMo1) (CH3 ),HPS in 10 ml &her unter Riihren bei 
Raumtemperatur zugetropft. Hierbei erfolgt rascher Farbumschlag von gelb 
nach orange. Nach einer weiteren Stunde Riihren wird das LGsungsmittel i. 
Vak. abgezogen, wobei ein dunkelgelbes Oel zuriickbleibt. Man nimmt in 
warmem Petrolgther auf, filtriert von unlijslichen Zersetzungsprodukten ab und 
kiihlt auf - 30” _ Dabei fallen gelbe Kristalle aus, die such bei der Sublimation 
des Rohproduktes zwischen 50 und 6O”i. Hochvak. entstehen. Ausbeute: 45%. 
(Gef.: C, 29.17; H, 2-73; S, 11.51; Cr, 18.21; Mol.-Gew. massenspektroskop. 
bez auf 52Cr, 286. CrC,H,OsPS ber.: C, 29.38; H, 2.47; S, 11.21; Cr, 18.17%; 
Mol.-Gew., 286.17). 
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(2) Pentacarbonyl(diiithylphosphinsulfid)chrom 
Eine Lasung von 431 mg (3.53 mMo1) (CsHs)eHPS in 10 ml Ather wird 

unter Riihren zu 823 mg (3.53 mMo1) (0C)sCrNCCHs in 25 ml Ather getropft. 
Die dunkelgelbe M&hung wird 1 Stunde geriihrt und danach das LBsungsmittel 
i. Vak. abgezogen. Die Destillation des Rohprodukts bei 70” i. Hochvak. liefert 
ein intensiv gelbes Oel, aus dem sich nach mehreren Tagen unter - 30” gelbe 
nadelformige KristaUe bidden, welche bei etwa - 10” schmelzen. Ausbeute 
50%. (Gef.: C, 34.38; H, 3.79; S, 9.95; Cr, 17.10; Mol.-Gew. massenspektro- 
skop. bez. auf 52Cr, 314. CrCsHIIOr,PS her.: C, 34.40; H, 3.53; S, 10.18; Cr, 
16.55%; Mol.-Gew., 314.22). 

(3) Pentacarbonyl(dimethylphosphinsulfid)molybdiin 
552 mg (2.09 mMo1) hqo(CO)s in 250 ml siedendem THF werden bis zur 

Abspaltung von 1.50 mMo1 CO (70% des berechneten Volumens) mit einer 
W-Lampe bestrahlt. Der gelben Losung von (0C)sMoTHF werden nun direkt 
unter starkem Riihren 137 mg (1.46 mMo1) (CH, )zHPS zugesetzt, wobei sich 
die Mischung braun ftibt. Nach Abziehen des Lzjsungsmittels i. Vak. wird das 
olige Rohprodukt ca. 2 Stunden bei 40” zur Entfemung von iiberschiissigem 
Mo(CO)a der Sublimation i. Hochvak. unterworfen. Der Riickstand wird aus 
Petrolather umkristallisiert oder bei 7O”i. Hochvak. sublimiert. Die hellgelben 
Kristalle enstehen in einer Ausbeute von 25%. (Gef.: C, 25.71; H, 1.86; S, 9.89; 
Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf s8Mo, 332. MoC,H,OsPS ber.: C, 
25.47; H, 2.14; S, 9.72%; Mol.-Gew., 330.11). 

(4) Pentacarbonyl(diEthylphosphinsulfid)molybdiin 
Aus 631 mg (2.39 mhlol) Mo(CO)s wird wie bei (3) in 250 ml siedendem 

THF eine (OC)sMoTHF-Losung dargestellt. Das durch Umsetzen mit 204 mg 
(1.67 mMo1) (&Ha)sHPS und Abziehen des Lijsungsmittels erhatliche dunkel- 
braune Rohprodukt wird durch Kurzwegdestillation bei 75” i. Hochvak. ge- 
rein&t. Man erhZ.lt ein hellgelbes Oel, dessen Ausbeute aufgrund merklicher 
Zersetzung bei der Destillation his auf 25% sinkt. (Gef.: C, 30.40; H. 3.15; S, 
8.76; Mol.-Gew, massenspektroskop. bez. auf “MO, 360. MoCs HI 1 OsPS ber.: 
C, 30.18; H, 3.10; S, 8.95%; Mol.-Gew., 358.16). 

(5) 1 H-NMR-, Massen- und IR-Spek tren 
Die Aufnahme der 1 H-NMR-Spektren erfolgte mit einem Kemresonanz- 

gemt A-60 der Firma Varian bei einer Frequenz von 60 MHz und TMS als 
innerem Standard. Zur Vermessung der Massenspektren diente ein Spektro- 
meter der Firma Varian MAT, Model1 CH-CB. Die IR-Spektren wurden mit 
einem Beckman IR 12 Spektralphotometer mit Gitteroptik aufgenommen. 
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