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DAS KOMPLEXCHEMISCHE VERHALTEN VON NATRHJMDIMETHYL- 
DITHIOARSINAT GEGENijBER METALLEN NIEDRIGER 
OXYDATIONSSTUFE 

EkHkRD LINDNER und HANS-.MARTIN EBINGER 
Lehrstuhl ffir Anorganische Chemie II aer UniutirsitEt Tiibiigen (Deutschland) 
(Eingegangen den 12. Junj 1973) 

The monomeric tetracarbonyl(dithioarsinato)-manganese and -rhenium 
complexes (CH, )2 As& M( CO), (M = Mn, Re) are obtained by- reaction of 
BrMn(CO)s or BrRe(CO), with (CH3 )z Ass2 Na2H2 0. When warmed in a high 
vacuum these complexes eliminate one mole CO per metal atom. An axial 
CO-group is exchanged by reaction with pyridine. The structures of the new. 
compounds are discussed on the basis of their ‘H NMR, mass, IR and Raman 
spectra. 

Zusammenfassung 

Die monomeren Tetracarbonyl(dimethyldithioarsinato)-mangan- und 
-rhenium-Komplexe (CH, )z AsS,M(CO), (M = Mn, Re) erhat man durch 
Umsetzung von BrMn(CO), oder BrRe(CO), mit (CH3),AsS,Na- 2H,O_Diese 
spahen beim Erw%rrnen in Hochvakuum ein Mol CO/Metallatom~‘ ab. Bei der 
Einwirkung von Pyridin I%& sich eine axiale CO-Gruppc au&uschen. Die 
Strukttien der neuen Komplexe werden mit Hilfe ihrek IH-NMR-, Massen-, 
IR- und Raman-Spektken diskutiert.. 

: EinIeitung 

: 
In zahlreichen friiheren Publikationen [l - S] haben wir uns eiugehexid 

tit dem komplexchemjschen. Verhalten von Diorganyl-mono- und -dithi& 
phosphinaten gegengber Metallen in niedrigen Oxydationsstufen befasst.’ Hier- 
,bei wurde’ %ber die Darstellung von mono_meren und dinieren Komplexen des 
Typs R,PSXM(C0)4 bzw. [R,PSXM(CO),], (R = .Alkyl-;-Arylretit; X = 0, 
$3; ‘&I = Mn, Re) -b erichtet und deren &aktivit% gegeniiber em- und %+ei- 
&hnigen Liganden -be&ri&ben. .Das Diinerisierungsbestreben- der monomeren 
_gerbindungen Rs PSXM(CO)* nimmt urn+ ~Abspaltuq von ’ einerxi Mol > CO/ 
@emllatom v&X = S’zu X = 0 deutlich.zti;-Ii;i FortfiiMung dieser Ajrbeitexi unter- 
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suchten wir jetz such das Verhalten von Natriumdimethyl-dithioarsinat gegen- 
iiber BrMn(CO& und BrRe(CO)s . Uber Dithioarsmato-Komplexe von Metallen 
in haheren Oxydationsstufen iiegen bereits Ergebnisse anderer Autoren 
[9 - 111 vor. 

Resultate und Diskussion 

Wird die Umsetzung von (CHs )s AsSsNa-ZH,O mit BrMn(CO)s bzw. 
BrRe(CO), unter CO-Druck in dickwandigen Einschlussrohren unter verwen- 
dung von TMF zlls Lijsungsmittel vorgenommen, so bilden sich bei 60 bzw. 90” 
fast ausschliesslich die monomeren, sublimierbaren Tetracarbonyl(dimethyl- 
dithioarsinato)-KompIexe des Mangans und Rheniums: 

(CHs )2 AsSz Na-2Hz 0 f BrM(CO)s z (CHs 12 Ass2 WC014 

(M = Mn, Re) +NaBr+CO+2HzO 
(1) 

Der CO-Druck ist auf das gem&s Gl. (1) freiwerdende Kohlenoxid zuriickzu- 
&en. Arbeitet man unter Normaldruck, so lassen sich neben iiligen Zerset- 
zungsprodukten nur sehr schwer isolierbare Tricarbonylstufen der formalen 
Zusammensetzung [(CHs )2 AsSs M( CO), 3 R nachweisen. Letztere erh3lt man 
jedoch in guten Ausbeuten beim Erw%rmen von (Cl& )sAsSsM(C0)4 im Roch- 
vakuum: 

n(CH, )z AsSa M(C0) 60 - ‘O” 4- IOX, 12 As&z M(COl, 7, + ~2 CO 

CM = MD. Re) 

(2) 

Die hier erstmals dargestehten ein- und mebrkernigen Dithioarsinato-Komplexe 
erweisen sich allgemein als instabiler aZs ihre niedrigeren Phosphorhomologen. 
.So neigen die monomeren (CH3 )2 Ass2 M(C0)4 -Komplexe, besonders im Falle 
des Mangans, schon unter zusserst &den Bedingungen zur CO-Eliminierung, 
sodass ibre s&lenchromatugraphiche Reinigung nicht gelingt. Die Labilitit der 
Dithioarsinato-Komplexe zeigt sich such bei der Umsetzung -mit Triphenyl- 
phosphin. Hier bidden sich keine CO-Substitutionsprodukte, vielmehr entstehen 
Triphenylphosphinsulfid und nicht r&her ur&rsuchte Zersetzungsprodukte. SP- 
(Ca Hs 1s kann diinnschichtchromatographisch abgetrennt und anaIytisch iden- 
tif%&rt werden. Dagegen verIWft die Substitution mit Pyridin ohne Schwierig- 
keiten bereits bei Raumtemperatur: 

WH3 h ~Sz WC014 + NC5 H5 = (CH, )z ASS,! M(C0)3 NC5 H, + CO (3) 

@i=Mn.Re) 

In. Tabelle 1 sind die charakteristischen Eigenschaften der monomeren, 
mehrkernigen und. substituierten Dithioarsinato-Komplexe von Mangan und Rhe- 
nium miteinander verglichen. Von den monomeren KompSexen (CH,),AsS,- 
.M(CO), (M r Mn, Re) +Glt man keine Schmeltzpm&t~, da weit unterhalb der 
Schmelztemperatur CO-EXm&ierung eintrjtt. 

Das I H-NMR:Spektrum des Liganden (CHs )z,AsSzNe2Hz0 ‘(TMS & 
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TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE ESGENSGHAFTEN DER DITHIOARSINATO-KOMPLEXE R~AsS~M(CO)LJ; 
1R2AsS2MW0)31n UND R~AsS~M(CO)#?C~H~ <R = CN3: M = Mn. Re) 

Verbindung Farbe Schrnelzpunkt eC> Liislicbkeit 

RlAsSzMn(C0)4 gelborange - gut l&Ii& in halog. KobIenw.. 
R2AsSZRe(C0)4 farblos - schlecht liisl. in n-Hexan 
R~AsS~M~<CO)~NC~HS gelb 99 
RlAsS2ReW013NC5HS farblos 153 unter Zers. 
LR2As.%Mn~CG)~l, orangebsaun Zers. 150 m%ssig liiplicb in Aceton, 
LR2As%Re<C0)31, farblos 161 unter zers. schwer lijslich in aIIen org. Solv. 

Standard) weist zwei Protonensignale auf. Warend der Peak bei 1.96 ppm fiir 
die Methylprotonen verantwortlich ist, kann das Signal bei 4.5 ppm auf die 
Protonen des Kristallwassers zuriickgefiibrt werden. In den Komplexen (CHa )2 - 
AsSaM( (M = Mn, Re) wird das l H -NMR - Signal der Methylpro tonen 
gegeniiber dem freien Liganden nur unwesentlich nach nicdrigeren Feldern ver- 
scboben (vgl. Tab. 1). Im Fahe der pyridinsubstituierten Verbindtigen (CHe )a - 
AsS2M(CO)aNC,H5 (M = Mn, Re) beobachtet man hingegen zwei Peaks im 
Bereich der Methylprotonen, was sich auf die durch die Zweiz%migkeit beding- 
te starre Fixierung des Dithioarsinat-Liganden zuriickfiihren &st. Das Signal 
der Protonen der sich auf der Pyridinseite des A&Re-Vienrings befindenden 
Methylgruppe ist durch die Abschirmung des durch den Pyridin-Liganden her- 
vorgerufenen Anisotropiekegels nach hoherem Feld verschoben (vgl. Tab. 2). 
Das Integrationsverbtitnis be&&t jeweils genau i/3.. 

Der monomere Bau der Tetracarbonyl(dimethyldithioarsinato)rnetall- 
Komplexe wurde am Beispiel von (CHs )a As& Re(C0)4 massenspektroskopisch 
bewiesen. Der Molekitipeak erscheint bei m/e 468 bzw. 466. Fiir jedes rhenium- 
haltige Bruchstiick treten entsprechend den beiden Isotopen 1 8 s Re und ’ 8’ Re 
zwei Peaks auf, Vom Molekiipeak ausgehend tritt die erwartete schrittweise 
CO-Eliminierung ein, der teilweise eine Abspaltung von Methylgruppen iiber- 
lagert ist (vgl. Tab. 3). Die weitere Fragmentierung des Dithioarsinat-Liganden 
erfolgt erst nach der Eliminierung der vierten CO-Gruppe. 

~Diskussion der IR- und Raman-Spektren 

In Tab&e 4 sind einige wichtige IR- und Raman-Frequenzen des Liganden 
$CH, )a As!& Na=2HaO und der monomeren Kcm@exe (CH, )z AsS,M(CO)k 

.TABELLE 2 

CHEMISCHE VERSCHLEBUNGEN DER METHYLPROTONEN IM LIGANDEN R2As.S2Na*ZHiO UND 
IN DEN KOMPLEXEN R2A+M<CO)4 bzw. R~A~S~M(CO)~NGSH~ (M =,Mn. Rei R = CH3: STAN- 
DARD TMS) . . . . 

VerWmchmg 

.:vjAss2Na-2H20 
:@2As+MnW0)4 
.R+%S2Re(C0>4 
-&jA62Mn(CO)3NCsH5 
&=2R@(CO)3NCsHs 

Chemische Venchiebung 6 &pm) 

‘2”,:. 
2:10 
2.12 und 1.39 
2.12 und 1.48 

.:- 
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TABELLE 3 

CHARAKTERISTIiGiiE PEAKS IM MASSENSPEKTRUM VON <CH&AsS2R@(CO)q 

m/e zuordnung 

468.466 
440.436 
412.410 
397,395 

384.382 
369.367 
356.354 
326.324 
301.305 
219.277 
251. 249 
219, 217 
187.185 
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CM1 + 
CM-CO1 + 
[w-2col* 
[&I-2 Co-CH3 I+ 
CM-3 CO] + 
IM-3CO--CH31+. 
[M4COI+ 
CAs.$Rel+ 
CS*Re(Co)~l+ 
CS2ReCOl 
CReS21+ 
CReSl+ 
CRel+ 
t<CH~)2Asl+ 
CAsl 

(M = Mn, Re) vergleichend zusammengefasst unter besonderer Beriicksichtigung 
der Schwingungen des C, ASS, -Tetraeders, des AsS,M-Vierrings und der 
M(CO)4 -Gruppierungen. Ausserdem wurden die CH, -Valenz- und Deforma- 
tionsschwingungen zugeordnet, welche in den iiblichen Erwartungsbereichen 
absorbieren. Eindeutig gelang die Festlegung von vas(AsC2) und v,(AsC2) bei 
626 und 605 cm-l sowie v,(AsS,) und v,(AsS2) bei 460 und 434 cm-‘. Die 
auf die symmetrischen AsC2- und Ass, -Va’enzschwingungen zuriickzu- 
-enden, jeweils ltigerwelligen Banden sind n”amlich im RamanSpektrum 
polarisiert, die kiirzerwelligen, welche v,,(AsC2 ) und v,,(AsSs) entsprechen, 
dagegen depolarisiert. Die hier getroffenen Zuordnungen sind damit weiter- 
gehend. als in einer bereits friiher erschienenen Arbeit ]lO] . Damit war es such 
m8glich, die AsC,- und ASS, -Valenzschwingungen in den monomeren Di- 
thioarsinato-Komplexen des Mangans und Rheniums aufzufinden. Es fgllt auf, 
dass sich die Lage von v,,(AsS,J9 und vS(AsS2) im komplexgebundenen gegen- 
iiber .dem freien Liganden in Ubereinstimmung mit den Dithiophosphinato- 
Komplexen nur geringfiigig -andert. D&s ASS, -n-System wird also kaum ge- 
stijrt. Die im Falle von (CH3 )2A~S2Mn(C0)4 und (CHa)2AsS2Re(CO)4 beo- 

bachteten, sehr schwachen Absorptionen bei 280 bzw. 250 cm:’ sind mijg- 
licherweise auf Metall:Schwefel-Valenzschwingungen zuriickzufilhren (vgl. 
Tab,-4). Im 5p-Bereich sind die IRSpektren _denjenigen der schon friiher be- 
schriebenen Dithiophosphinato-Komplexe 121 weitestgehend an _die Seite zu 
stellen und durch vier scharfe CO-Absorptionen charakterisiert. Die CO-Grup- 
pen stehen erwartungsgem%s in &-Position (C, u Symmetric). Damit trans- 
lformieren sich die C-O-Valenzschwingungen. nach den irreduziblen Darstellun- 
gen I? = 2A 1 +_B1 + B2, wobei die axialen CO-Gruppen in der x-Achse Eegen 
und die zweizahlige Achse mit der z-Achse identisch ist. Beziiglich der. schwa- 
then n-Acceptoreigenschaften I%& sich das (CH3 )i Ass,-Anion durchaus mit 
dem R2 PSs -System vcrgleichen.. 

‘. Die IR-Spektren von [(CH, )2As§a’M(CO)3 ],- (M = Mn; Re)’ s&d im Be- 
reich end&&dig& CO-Gruppen durch 3 starke Banden charakterisie&Inten- 
sitit und Fretiuenzdifferenz sprechen. fiir cis-st&ndige CO-Reste ,(vgit Tab. -5). 
Die .ebenfalls aufgefundenen. As+Walenzschwingungen geben jiioeh.; @@en 
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TABELLE 5 

v<CkO)- UND -(As-S)_VALENZSCHWINGUNGEN (cm-* ) DER MEHRKERNIGEN DITHIOARSINATO- 
ROMPLEXE ~(CH~)~ASSZM(CO)~I, (M.= Mn, Re) 

Verbindung v<c-0) v(AsS) Phase 

2008st 
1931sst (br) 
2022st 
1930sst 
1895sst 

418s. 
398s 
448s 
420s 
396s 

fest/KBr 

festlKBr 

Anhaltspunkt dafiir, ob sie wie die Dithiophosphinato-Komplexe dimer gebaut 
sind. Infolge des Schwerloslichkeit kommt mSglicherweise such eine polymere 
Verkniipfung in Frage. 

Die Substitutionsreaktion mit Pyridin gehorcht streng dem trans-Effekt. 
In den Monomeren (CHs )2A~S2M(C0)4 wird n‘simlich auf Grund der IR.-Spek- 
tren von (CHs )2A~S2M(C0)sNCaHs. (M = Mn, Re) tat&chlich eine axiale CO- 
Gruppe gegen Pyridin ausgetauscht. Die restlichen CO-Molekiile besitxen auf 
Grund von Intensit&t und Frequenzdifferenz wiederum c&Position (Punkt- 
gruppe C,). Ihre Vale nzschwingungen transformieren sich somit nach den irre- 
duziblen Darstellungen I? = 2A’ + A”. Auch hier kann die kurzwellige Schwing- 
ung bei ea. 440 cm-’ v,,(As&), die IZgerwellige bei ca. 400 cm-’ dagegen 
v, ( Ass2 ) zugeschrieben werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die angegebenen Reaktionen werden unter Luftausschluss mit N2 -ges%tig- 
ten Liisungsmitteln durchgefiihrt. Die Darstellung der monomeren Komplexe 
(CHs E2 Ass2 M(C0)4 erfolgte in dickwandigen Einschlussrohren von ca. 
66-90 ml Inhalt. 

(1) Tetracarbonyl(dimethyldithioarsinato)rhenium. 530 mg (1.30 mMo1) 
BrRe(CO):, , 293 mg (1.30 mMo1) (CHa )s As& Na=2H2 0 und 50 ml THF bring-k 
man in ein Einschhzss~ohr. Nach Einfrieren des Reaktionsgemisches mit flips- 
sigem N2 schmilzt man das Einschlussrohr im Hochvakuum ab, taut wieder auf 

TABELLE 6 

tic-O)_. u,<As8+ UND u,<AsS~)_VALENZSCHWNGUNGEN (cm-l) DER SUBSTITUTIONSVERBIN- 
DUNGEN (CH3)&sS2M(C0)3L (M = Mu. Re; L = Cg EQN) 

Verbindung 

<CH3)2AsS2Mn(C0)3L 

<CH3)2A&R&CO)3L 

lJ(C-0) %&As& ) %&A&2 ) Phase 

.2Ollst.-sst (A’) 446s (A") 
1923sst (A') 

401s (A') fest/KBr 

lOlOsst<A") 

2025st <A’) 
1941s.t (A’) 

LalCHCl3 

1920st (A”) 

2018st (A’) 441s (A”) 
1915sst c4’) 

400s (A') fest/RBr 

1895(3ch) (A”) 

2024st (A’) 
1918sst (A’) 

Lsg.m-xCI~ 

1906<Sch) (A”) 
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und erwtit 4 Stdn. auf 90”. Man kiihlt das Reaktionsgef%s wieder ab, ijffnet 
es, filtriert vom ausgbfallenem NaBr (D4) tind engt das schwach griinlich gef&b- 
te Filtrat bis zur Trockne ein. Auf diese Weise erh%lt r&n kristallines (CH3 )Z - 
AS& Re(CO)* . Ausbeute ca. 90%. Die Reinigung durch Sublimation im Hoch- 
vakuum bei 60-70” liefert farbloses, analysenreines (CH; )3. As& Re(C0)4 in 
ca. 3-5 proz. Ausbeute. (Gef.: C, 15.63; H, 1.43; Re, 40.06; S, 13.18. Mol.- 
Gew. massenspektroskop. bezogen auf 1 87 Re, 468. CsHsAs04ReS2 b&.: C, 
15.41; H, 1.29; Re, 39.84; S, 13.72%; Mol.-Gew., 467.36). 

(2) TetmcarbonyI(dimethyldithioarsinato)mangan. Vorschrift analog (I). 
Einwaage: 430 mg (1.56 mMo1) BrMn(CO)b und 321 mg (1.56 mMo1) (CH,),- 
As& Na*2H2 0. Reaktionstemperatur 60”, Reaktionszeit: 4 Stdn. Das erhaltene 
rotorange Produkt besteht ini wesentlichen aus (CH, )Z ASS, Mn(CO), und 
wenig [(CH, )a AsS,Mn(CO), ] n . Durch Sublimation bei 50-65” an einen auf 
- 30” gekiihlten Sublimationsfinger erhdt man (CH3 )2 As& Mn(CO)* in 
geringer Ausbeute (ca. 1%) (Gef.: C, 21.76; H, 2.11; S, 19.81. CGHsAsMn04S2 
ber.: C, 21.44; H, 1.79; S, 19.08%). 

(3) [fCH,),Re(CO)J, . Erw&mt man (CH3)zAsSzRe(CO), auf 60-70” 
im Hochvakuum, so sublimieren nur ca. 3-5% der Verbindung. Der R&k&and 
wird mit wenig Aceton gewaschen und getrocknet. Ausbeute 90%. (Gef.: C, 
14.02; H, 1.59; Re, 42.24; S, 14.57. CgHsAsOBReS2 ber.: C, 13.67; H, 1.37; 
Re, 42.38; S, 14.59%). 

(4) I~CH&As&Mn(C0)31,. Vorscbrift analog (3). Die Verbindung wird 
mit CHC13 gewaschen. Ausbeute 75%. (Gef.: C, 19.76; H, 2.04; S, 20.65. 
CsH6AsMnOBSz ber.: C, 19.49; H, 1.96; S, 20.81%). 

(5) Pyridintricarbonyl(dimethyIdithioarsinato)rhenium. 350 mg (0.74 
mMo1) (CH, ),AsS,Re(CO), werden in 30 ml Ccl, gel&t und mit einem ca. 
10 proz. Uberschuss an Pyridin versetzt. Das Gemisch wird 3 Stdn. bei 25” 
geriihrt. Beim anschliessenden Abziehen des Lasungsmittels kristallisiert die 
farblose Verbindung aus. Sie wird auf einer Fritte gut mit Petrotither ge- 
waschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute ca. 85%. (Gef.: C, 23.43; 
H, 2.19; N, 2.64; S, 12.15; Mol.-Gew. osmometr. in CH2C12, 525.3. 
C10H11AsN03ReS2 ber.: C, 23.16; H, 2.13; N, 2.70; S, 12.36%; Mol.-Gew., 
518.45). 

(6) Pyridintricarbonyl(dim~thyldithioarsinato)mangan. 292 mg (0.75 
mMo1) (CH3 )Z AsSzMn(C0)4 (es wurde das unsublimierte RohQFodukt aus (4) 
eingesetzt) werden in 30 ml CH2Clp mit einem ca. 10 proz. Uberschuss an 
Pyridin bis zur abklingenden CO-Entwicklung bei 25” geriihrt (ca. 3 Stdn.). 
Man engt die L&.mg ein und flit den gelben Komplex mit PetrolZther aus. 
Ausbeute 80%. (Gef.: C, 31.03; H, 2.92; N, 3.70; S, 16.83; Mol.-Gew. os- 
mometr. in CH2Clz, 387. CIaH11AsMnN03Sz ber.: C, 31.02; H, 2.86; N, 
3.61; S, 16.56%. Mol.-Gew., 387.18). 

(7) Umsetzung uon (CHs)2AsSzRe(C0)4 mit -P(C,H,), _ (CH3jzAsS2- 
Re(C0)4 und eine squimolare Menge von P(C,Hs )3 werden 3 Stdn. in 30 ml 
Benz01 bei 25” geriihrt. Anschliessend virird das L&ungsmittel abgezogen und 
das anfallende Produkt diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel mit CHC13 
als Laufinittel aufgetrennt. Es bidden sich mehrere Phasen. Bei der zweiten 
‘handelt es sich um SP(CG Hs )3, de mit THF vom Adsorptionsmittel abgelijst 
wird. Ausbeute ca. 30%. (Gef.: C, 73.36;H, 5.24; S, 10.57. C18Hr sPS ber.: C, 
73.44; H, 5.13; S, 10.89%). 
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(23). lH-NMR-, -Massen-, IR-, und RgquZn-Spektrqz. Zur --&~&‘me der 
-1 H -N&fR- Spek$ren -die& ein Ger&t- der Firma. Varian_ MAT Gmb@;-_Biemen; 
Mad& A~ 60.‘ Fiir &s :Massenspektrum wurde ein Massenspekt&meter,;Model3 
CH-4B, ebeqf&s d&.,Firma Va@n veqv+det., Die IRSpektren~prurden &it 
einem Bec@qn @,-J2 Gitterspektro&aphen aufgenqm@n. Die Registri&u~_g 
der Raman-Spektren.erfolgte mjt einem Coderg Spektxometer;Modell PH -1 I& 
Sp&&3-Physics He-Ne-Ltier. 

Wir danken der De&s&en Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie, Fonds der Chemische Industrie, fiir die fmanzielle Un- 
terst%tzung dieser Untersuchungen. 
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