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‘Bei der Einwirkung der Phosphinsulfide R, HPS (R = CHs, C, Hs, C¢Hs) auf

- BrMn(CO)s in Cyclohexan bei 55° stellten wir vor kurzem fest, dass der Phosphinligand
nicht, wie zundchst erwartet, iiber Schwefel, sondern unter Protonenwanderung tiber den
Phosphor koordiniert! . Die hierbei erhaltenen diorganylmercaptophosphin-substituierten
Manganverbindungen sind durch funktionelle SH-Gruppen charakterisiert, in welchen der
© Wasserstoff beispielsweise durch eine Methylgruppe ersetzt werden kann.

Analoge Versuche mit Cr(CO)s oder Mo(CO), fiihren dagegen nicht zum Erfolg,
da sich bei den fiir die Abspaltung von einem Mol CO pro Metall erforderlichen relativ hohen
Temperaturen die entsprechenden Reaktionsprodukte bereits zersetzen. Geht man jedoch
von den auf photochemischem Wege zugénglichen Komplexen Cr(CO)s CH3CN? bzw.

. Mo(CO)s THF? aus, und setzt diese In Diithylather bei 25° mit den Phosphinsulfiden
(CH;), HPS oder (C; H;), HPS um, so erhilt man gemiss Gl.1 tatsichlich in ca.

=]

B - 25°
M(CO)sL + R, HPS T M(CO)sSP(IHDHR; + L (1
_ er -

. (M=Cr, L=CH;CN; M=Mo, L=THF; R =CH;, C.Hs)

50—60 proz. Ausbeute die entsprechenden Pentacarbonyl(diorganylphosphinsulfid)chrom-
bzw. -rs;olybdfin—KompIexe. Die intensiv gelben, nur in gesittigten Kohilenwasserstoffen
“schwerl6slichen, fliichtigen und thermisch ziemlich labilen Verbindungen liegen im Falle
“von R = CHj kristallisiert vor und schmelzen bei 34—35° (M = Cr) bzw. 39—40° (M = Mo).
- Die Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen ergibt sich aus den Elementar-

L a.nalysen sowie den IR-, Massen- und lH -NMR-Spektren (Analyse z.B. fiir

Cr{CO)s SP(H)(CH3)2 -Gef.: C,29.17; H, 2.73; Cr, 18.21; S, 11.51. C7H705 CrPS ber.:
C, 29. 38 H, 2.47; Cr, 18. 17; S, 11.21 % Mol.-Gew., 286).

S D1e IR-Spektren sind im Sp-Bereich durch finf bzw. vier mtenswe C—-O-Ab-

a ,§brpt1,o,nen‘ quennzelchnet (vgl. Tabelle 1). Es fallt auf, dass sowohl die an ungl fiir sich
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ATABELLE 1

- KC-O} UND v(P—H)-VALENZSCHWlNGUNGEN (in om™* ) DER VERBINDUNGEN
M(CO),SP(H)R; (M = Cx, Mo; R = CH;, C, H,)

Verbindung ' p(C-0) a , v(P—H) b
Cr(CO),SP(H)(CH, ), 2070 m A, 2370 s-m
: 1990 s-m . (B,)
1962 st
19455t J @D
1921 sm “))
Cr(CO), SP(H)(C, Hy), 2068 m ,).  2370sm
© 1989 ssm (B,) .
1958 st
1948 sst } @&
1919s )
Mo(CO), SP(H)(CH,), 2078 m “,) 2370 ssm
‘ 1993 s-m 3,)
1964 st
19555t 3 B
1926 s (A 1 )
Mo(CO)SP(H)XC, H,), 2075 m 7 2340 s-m
1990 st B,))
1953 sst &)
1923 sss “,)
Mo(CO), P(SH)(CH,), ¢ 2074 )
1988 B
1945 103}

2 Phase: Cyclohexan. b Phase: Film. € Phase: Hexan®.

IR-verbotene B, -Schwingung erscheint, als auch die Entartung der £-Schwingung aufgehoben
ist. Dies ldsst auf eine Storung der C4y-Symmetrie schliessen. Beriicksichtigt man noch die im
Bereich von 2340 bis 2370 cm™ ' auftretenden Banden, welche eindeutig P—H-Valenz-
schwingungen entsprechen, so ergibt sich daraus, dass die Liganden im Gegensatz zum
Mangan' iiber Schwefel an die zentralen Chrom- bzw. Molybdinatome gebunden sind. Damit
konnten wir erstmals Verbindungen zuginglich machen, in denen sich die Struktur der be-
treffenden freien Liganden nicht verdndert hat. Die Ergebnisse gewinnen besonderes Inter-
esse, wenn man beriicksichtigt, dass es kiirzlich anderen Autoren gelang®, im Falle des Molyb-
ddns das Bindungsisomere Mo(CO) s P(SH)YCH3), mit Molybdan—Phosphor-Verkniipfung
darzustellen (vgl. Tabelle 1). Die Massenspektren der von uns synthetisierten monomeren .
Chrom- und Molybdinkomplexe (z.B. M = %2Cr, R = CH;, mfe 286; M = Mo, R =C, H;,

“mfe 360) sprechen ebenfalls fiir eine Metall-Schwefel-Bindung. Hieriiber wird spater em—
gehend berichtet.
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