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DAS KOMPLEXCHEMISCHE VERHALTEN VON DITHIOPHOSPHINATEN
GEGENUBER METALLEN NIEDRIGER OXYDATIONSSTUFE
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdat Erlangen-Niirnberg ( Deutschland)
(Eingegangen den 22. Dezember 1970)

SUMMARY

Partially unknown diorganodithiophosphinate complexes of manganese and
rhenium are obtained by reaction of sodium diethyl- or diphenyldithiophosphinate
with BrMn (CO); or BrRe(CO)s. (C,H ), PSSRe(CO), is also formed by photochemical
reaction of (C,H 5),P(S)SS(S)P(C,H;), with Re,(CO);o. CO is reversibly eliminated
by the same compound, yielding the dimeric [ (C,Hs),PSSRe(CO);],- The structure
and bonding of the new compounds are discussed on the basis of their mass, *'P
NMR, IR and Raman spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von Natrium-didthyl- bzw.-diphenyldithiophosphinat
mit BrMn(CO)s bzw. BrRe(CO)s werden zum Teil noch unbekannte Diorgano-
dithiophosphinato-Komplexe des Mangans und Rheniums erhalten. (C,H ), PSSRe-
(CO), bildet sich auch bei der photochemischen Reaktion von (C,Hj;),P(S)SS(S)}-
P(C,Hs), mit Re,(CO),,. Die gleiche Verbindung spaltet reversibel CO ab, wobei
sich das dimere [ (C,H;),PSSRe(CO);], bildet. Die Struktur- und Bindungsverhilt-
nisse der neuen Komplexe werden mit Hilfe ihrer Massen-, 3'P-NMR-, IR- und
Raman-Spektren diskutiert.

EINLEITUNG

Uber Dithiophosphinato-Komplexe von Ubergangsmetallen in héheren
Oxydationsstufen ist bereits in mehreren Arbeiten von Kuchen und Mitarbeitern
eingehend berichtet worden'. Entsprechende Komplexe, in denen die Koordina-
tionszentren niedrige formale Wertigkeitsstufen aufweisen, sind dagegen noch relativ
wenig bekannt. So erschien 1968 von Ruff und Lustig? eine Arbeit iiber Difluor-
dithiophosphato-Komplexe von Metallen der VI. Nebengruppe. Ein Jahr spiter
wurde von Lustig® das komplex-chemische Verhalten des von Roesky, Tebbe und
Muetterties* erstmals isolierten F,PSS™-Liganden auch gegeniiber Organoeisen-
verbindungen untersucht. Schliesslich beschriecben Lambert und Manuel® das
komplexchemische Verhalten von Dithiophosphat- und Dithiophosphinat-Liganden
auch gegeniiber Metallen der VII. Nebengruppe, insbesondere Mangan. Die bisher in
der VII. Nebengruppe diesbeziiglich gefundenen Ergebnisse erscheinen jedoch
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unvolistindig, sodass es nahe lag, das systematische Verhalten von Dithiophosphinat-
Liganden gegeniiber Mangan- und Rheniumverbindungen zu studieren, in denen den
genannten Metallen die formale Oxydationsstufe +I zukommt. Derartige Unter-
suchungen schienen schon deshalb von besonderem Interesse zu sein, weil im eigenen
Arbeitskreis die dhnlich zusammengesetzten Dithiocarboxylato-Komplexe von Man-
gan und Rhenium dargestellt worden sind®~8.

I. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Setzt man BrMn(CO)s und BrRe(CO)s; mit (C,H,),PSSNa-2H,O bezw.
(CeH 5),PSSNa-H,O zwischen 60 und 95° bis zur Beendigung der CO-Entwicklung
in Dioxan um, so erhalt man nach entsprechender Aufarbeitung, die bis auf (CgHs),-
PSSMn(CQ),5 noch unbekannten Komplexe Tetracarbonyl(diathyldithiophos-
phinato)}-mangan, (C,H;),PSSMn(CO),?, Tetracarbonyl(difthyldithiophosphinato)-
rhenium, (C,H;),PSSRe(CO),° und Tetracarbonyl(diphenyldithiophosphinato)-
rhenium, (CgH,),PSSRe(CO), : »

60—-95

R,PSSNa+BrM(CO)s R,PSSM(CO),+CO+NaBr (1)

Dioxan
R=C,H;, Cctls; M=Mn, Re
(C,H;),PSSRe(CO), bildet sich im iibrigen auch bei der photochemischen Um-
setzung von Bis(diiithylthiophosphoryl)disulfid'® mit Re,(CO),, in siedendem
n-Heptan:
hv

(C2H5)2P—S—S_P(C2H5)Z +RCZ(CO)10 2 (Cle)zPSSRe(CO)4
g 4 : a-Hepuan +2CO (2)

Die Ausbeute des nach Gl. (2) relativ unrein anfallenden Produktes liegt allerdings
1m Vergleich zu Gl. (1) wesentlich niedriger.

Die Rhenium-Komplexe sind thermisch und gegen Luftsauerstoff stabiler als
diejenigen des Mangans. Samtliche Verbindungen I6sen sich praktisch in allen ge-
wohnlichen organischen Solvenzien und zeichnen sich durch ibhr Reaktionsvermégen
mit neutralen Liganden aus. Farbe, Schmelzpunkt und Sublimierbarkeit gehen aus
Tabelle 1 hervor.

In Tabelle 1 fillt auf, dass (C,Hjs),PSSMn(CO), und (C,H;),PSSRe(CO),

TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE EIGENSCHAFTEN DER KOMPLEXE R,PSSM(CO),
R=C2H5, C6H5; M= Mﬂ, Re.

Verbindung Farbe Schmp. (°C) Ausbeute an Subl.-
Sublimat (%) Temp. °C)

(C.H.),PSSMn(CO), orange 40-42 50-60 30-40

(CsHJ); PSSMn(CO), gelb-orange 236-239

(C,H,),PSSRe(CO), farblos 6667 10-20 40-45

{CsH ), PSSRe(CO), farblos 93-95
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bei den angegebenen Temperaturen nur teilweise sublimierbar sind. Wahrend
sich die Sublimate als die monomeren Tetracarbonyl(dithiophosphinato)metali-
Verbindungen erwiesen, handelt es sich bei den nicht fliichtigen Riickstinden nach
analytischen und spektroskopischen Untersuchungen um die dimeren Komplexe
[(C,H;),PSSM{CO),], {M =Mn, Re). Wahrend der Sublimation muss offensichtlich
teilweise auch eine Co-Abspaltung stattgefunden haben:

2 (C,H;),PSSM(CO), [(C,H;),PSSM(CO);],+2 CO (3)

Besonders gut sind die Verhiltnisse am Beispiel des Bis[ tricarbonyl(didthyl-
dithiophosphinato)rhenium], [(C,Hs),PSSRe(CO);],, untersucht. Die praktisch
farblose Verbindung verhiilt sich gegeniiber Luftsauerstoff vollig indifferent, zersetzt
sich ab 170° und 16st sich nur schwer in polaren organischen Solvenzien.

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass sich das Dimere mit Liganden,
die vorwiegend iiber Donoreigenschaften verfiigen, relativ leicht spalten lisst®. So
entsteht mit Triphenylphosphin in Benzol bei 80° unmittelbar das monomere, farb-
lose (Triphenylphosphin)tricarbonyl(diithyldithiophosphinato)rhenium, (C,Hs),-
PSSRe(CO);P(CgHs)s (165° Zers.), welches im iibrigen auch durch direkte Um-
setzung von (C,H;),PSSRe(CO), mit P(C¢Hs), in Cyclohexan bei 25° dargestellt
werden kann:

[(et.PSSR2(CON], @
S e
S,
2 00 %
i &4 &
2(GyHs);PSSRe(CO) 53 N 2(C,Hy) ,PSSRECOL PICeHS);  (4)

25° Cyclohexan
+2 P(CgHs); —2CO

Mit CO reagiert [(C,H;),PSSRe(CO);],, bereits bei 40° und 200 at CO-
Druck, quantitativ zum monomeren {(C,H;),PSSRe(CO),. Somit Eisst sich der
Prozess der CO-Abspaltung gemiss Gl. (5) reversibel formulieren.

40°/10~2 mm

2 (C,H5),PSSRe(CO), ===—= [(C,H,),PSSRe(CO);], +2 CO (5)

40°7200 at CO

Eine CO-Eliminierung gelingt auch durch mehrstiindiges Erwirmen einer
Cyclohexanldsung von (C,H),PSSRe(CC), auf 80°.

Die bei der Sublimation festgestelite CO-Abspaltung erinnert an die vor
kurzem von King und Welcman beschriecbenen Eigenschaften des CF3;SRe(CO)s,
welches ebenfalls wahrend der Sublimation CO ehm_mert und in [CF3;SRe(CO)4],
iibergeht!!. '

Die bisherigen Ergebnisse weisen darauf hin, dass (C,H;),PSSMn(CO), und
auch die Phenylverbindungen (CgHs),PSSM(CO), (M =Mn, Re) ebenfalls Dimere
bilden. Uber die Eigenschaften und Reakuwtatcn dieser Verbindungen wird dem-
nichst ausfithrlich berichtet.
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. 3'P-NMR*- UND MASSENSPEKTREN**

Im *'P-NMR-Spektrum einer CCl,-Losung von (C,Hs},PSSRe(CQO), er-
scheint ein ﬁ'xr das P-Atom des Dithiophosphinat-Liganden charakteristisches Signal

TABELLE 2

CHARAKTERISTISCHE PEAKS IN DEN MASSENSPEKTREN VON (C,FH;J,PSSRe(CUjJ; unD
(C,H;),PSSRe(CO)sP{Cqts);

{€.H;), PSSRe({COj, {C,H;). PSSRe(CO};P(CeHis)s

mfe Zuordnung mje Zuordnung

452,450 . M*T 686, 684 M*

424, 422 (M—CO)* 658, 656 M—CoO)*

396, 304 M-2CO)* 630, 628 M-=-2CO0)t

368, 366 M-3Co)y 602, 600 (M—-3CO)*

340, 338 M-4CO)* 574, 572 (C.Hs)HPS,ReP(CcHs)y
336,334 (C,.H;),PSRe(CO)* 573, 571 (C,H;)PS,ReP(CgH,)s
308, 306 (C.Hs),PSRe* 424,422 (C2H3);PS,Re(CO)}
283, 281 RePHSZ 396, 394 (C2Hs), PS,Re(CO)F
282,280 RePS3 368, 366 {C.H ), PS,Re{CC}
251,249 RePHS* 340, 338 (C;Hs),PS.Re™

350, 248 RePS™H 336,334 ° (C,H.).PSRe™*

219,217 ReS* 262 P(CeH5)3

218,216 ReP*

TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE PEAKS IM MASSENSPEKTRUM VON [(CZHS)ZPSSRe(CO)v,]z

mfe Zuordnung mfe Zuordnung

848, 846, 844 M+ 424,422 (C.H,).PS,Re(CO)?
820, 818, 816 M-CO)* 396, 394 (C.H;).PS,Re(CO)5
792,790, 788 M-2CO)* 368, 366 (C.H,),PS,Re(CO)"
764,762, 760 M-3CO)* 340,338 (C,H,),PS,Re™*

736, 734, 732 M—4CcO)* 336, 334 (C,H,),PSRe({CO)*
708, 706, 704 M~scoy 308, 306 (C.H,).PSRe*

680, 678, 676 (M—~6 CO)* 283,281 RePHS;

652, 650, 648 (C2H,);P,S,HRe? 282, 280 RePS#

651, 649, 647 (C,H,);P.S,Ref 251, 249 RePHS*

623, 621, 619 (C:Hs)2P2S,HRe} 219,217 ReS*

mit einer chemischen Verschiebung von & —130.1 ppm. bezogen auf das Reso-
nanzsignal von H3;PO,. Durch Ersatz einer CO-Gruppe durch den besseren Elek-
tronendonator und schlechteren n-Acceptor P(CzH s); wird dieses Signal etwas nach
hoheren Feldern verschoben, mit einer chemischen Verschiebung von § — 121.8 ppm.
Bei § —8.8 ppm tritt im Spektrum des (C,H),PSSRe(CO);P(CcHs), ein zweites
Signal auf, welches dem Triphenylphosphin-Liganden zuzuordnen ist und gegen-
iiber dem freien Triphenylphosphin infolge der Positivierung des Phosphors er- -

* Herrn Prof. Dr. E. Fluck, Laboratorium fiir Anorganische Cherie der Technischen Universitit Stuttgart,

sind wir fir die Aufrahme der 3! P-NMR-Spektren sehr zu Dank verpflichtet.

** Fiir dic Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Dr. AL Haag vom Institut fiir Organische
. Chemie der Universitit Erlangen-Nurnberg sehr herzlich.
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wartungsgemdss nach niedrigeren Feldern verschoben ist.

Entsprechend den beiden Rheniumisotopen mit dér Masse 185 und 187
erscheinen in den Spektren von (C,Hj),PSSRe(CO), und (C,H;),PSSRe(CO);-
P(CsH;); fiir jedes rheniumbhaltige Fragment jeweils zwei Peaks (vgl. Tabelle 2).
An die Molekiilpeaks schliessen sich in beiden Fillen die um jeweils ein CO drmeren
Bruchstiicke an. Im Massenspektrum von (C,H),PSSRe(CO);P(Cg¢H s); beobachtet
man ausserdem das um P(C¢H ;); drmere Fragment, welches anschliessend wiederum
sukzessive CO abspaltet, bis man zum {C,H),PSSRe *-1lon gelangt.

Entsprechend den drei moglichen Isotopenkombinationen des Rheniums,
zeichnet sich der Molekiilpeak des [{C,Hs),PSSRe(CO);}, durch drei charakteris-
tische Signale der Massen 848, 846 und 844 (vgl. Tabelle 3) aus. Damit ist tatsachlich
der Beweis erbracht, dass die Verbindung dimer auftritt. Ausgehend vom Molekiil-
peak fragmentiert das Molekiil in der Weise, dass schrittweise sechs CO-Molekiile
abgespalten werden. Uber einige weitere Zwischenstufen gelangt man schliesslich zur
Masse des monomeren Ions (C,H;),PSSRe(CO)3, welches seinerseits sukzessive
CO abspaltet. Das genannte monomere Ion ist jetzt durch nurmehr zwei Peaks ge-
kennzeichnet.

1t IR- UND RAMAN-SPEKTREN SOWIE KRAFTKONSTANTEN UKD BINDUNGSVERHALTNISSE

Die IR-Spektren der monomeren Dithiophosphinato-Komplexe des Mangans
und Rheniums sind im 5p-Bereich denjenigen der entsprechenden Dithiocarboxylato-
Komplexe sehr dhnlich und zeichnen sich durch vier schasfe CO-Absorptionen aus
(vgl. Tabelle 4).

Daraus geht hervor, dass die vier CO- Gruppen in cis-Stellung um die Koordi-
nationszentren Mangan bzw. Rhenium angeordnet sind (Punktgruppe C,,). Die vier
C—0O-Valenzschwingungen transformieren sich nach den irreduziblen Darstellungen
I'=2A,+ B, + B,, wobel die axialen CO-Gruppen in der x-Achse liegen und die
zweizihlige Achse mit der z-Richtung identisch ist. Fiir den Fall des (C¢H 5),PSSRe-
(CO)4 wurden die C-O-Banden auch im FestkOrper-Raman-Spektrum vermessen
(vgl. Tabelle 4). Die symmetrischen Banden (24,) machen sich dabei durch ihre
besonders hohe Intensitdt bemerkbar, sodass die Zuordnung der einzelnen CO-
Peaks als gesichert angesehen werden kann.

Nachdem die A,-Schwingung der cis-standigen CO-Gruppen langwelliger
absorbiert als die asymmetrische B;-Schwingung der axialen CO-Gruppen, handelt es
sich bei den Dithiophosphinat-Liganden um schlechtere m-Acceptoren als CO. Diese
Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den Dithiocarboxylat- Liganden®~ 8.
Berechnungen der C-O-Kraftkonstanten nach der Methode von Cotton und
Kraihanzel'? weisen auf eine im Vergleich zu den cis-stindigen CO- -Gruppen festere
C-O-Bindung der trans-stindigen CO-Molekiile hin. Diese Feststellung Iisst sich
vor allem an Hand der nach der Siebert’schen Ni#herungsgleichung®3 abgeschitzten
Bindungsgrade veranschaulichen. Die Werte fiir NZ&™ und N liegen im Durch-
schnitt bei 2.5 und 2.4.

- Hieraus folgt eine geringfiigige Lockerung der trans-stindigen M—C—Bmdun-
gen im Vergleich zu den cis-stindigen. Die Berechnungen stehen damit in Uberein-
simmung mit den experimentellen Ergebnissen. Entsprechend dem trans-Effekt

J. Organometal. Chem., 29 (1971) 283-293



288

TABELLE 4
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¥(C-O)}-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm™') YON DMOPHOSPmATGKOMLDEN DES MANGANS u&u
Verbindung ; v(C-0) Struktur Phase
(C,H.,),PSSMn(CO), 2092 m (4)  Ca n-Hexan
2014 sst (By)
2000 st (A4:)
: . 1963 sst (B2)
{CsHs), PSSM(CO), 2100 s-m {Ay) C,, n-Hexan
2019 st (By)
2002 st (4,)
1962 sst (B)
2095 m (41 KBr
2022 sst (B,)
1997 m-st (A1)
1944 sst (B2)
(C2H,);PSSRe(CO). 2106 m (A:) C,. e-Hexan
2005 sst (B}
1990 st (41
1952 sst (B4)
(CsHs).PSSRe(CO). 2110 m (4,) Cso n-Hexan
2010 sst (By)
1992 st {41)
1953 sst (B,)
2108 m (4,) KBr
2006 st (By)
1985 sst (41)
1930 sst (B3)
2098 sst (4,) Festkorper
1990 m (B,) (Raman-Spektrum)
1976 sst (A)
1925 sst (B2)
[(C.H),PSSRe(CO);], 2020 st-sst (4) C; KBr
1923 st-sst (Ao
1900 sst (4.)
(C2H ), PSSRe(CO);P(CHs)s 2027 sst A c, CHCl,
1933 sst (4)
1906 sst (A"}
2018 sst (4) KBr
1927 sst (4)
1900 sst (4”)

erfolgt namlich stets Substitution einer axialen CO-Gruppe durch P(CgH);. Die
Beobachtung wird insbesondere noch durch das IR-Spektrum des (C,H),PSSRe-
(CO)3P{C4Hs), im Bereich endstdndiger CO-Gruppen gestiitzt. Entsprechend der
C.-Symmetrie des Komplexes erscheinen drei intensive CO-Absorptionen der irredu-
ziblen Darsteliungen I'=24'+ A", Lage, Intensitiit und Frequenzdifferenz sprechen

eindeutig fiir cis-Position der CO-Molekiile.

Tabelle 6 gibt eine Zusammenstellung der auf IR- und Raman-spektrosko-
pischem Wege zugeordneten symmetrischen und asymmetrischen (PS,)-Valenz-

J. Organometal.-Chem., 29 {1971) 283-293
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TABELLE 5

VERGLEICHENDE UBERSICHT DER C—O-KRAFTKONSTANTEN mdyn/A) UND DER ABGESCHATZTEN BINDUNGS-
GRADE DER C—O-BINDUNGEN VON . DITHIOPHGSPHINATO-KOMPLEXEN DES MANGANS UND RHENIUMS e

Verbindung = /8 oo  NET Nes
(C,Hs),PSSMn({CO), 1675 1575 018 2.5, 23,
 (C4H,),PSSMn(CO), 1685 1574 019 25, 23,
(C,H,),PSSRe(CO), 16.64 1595 020 2.4, 23,
(CeH3),PSSRe(CO), 16.74 1562 021 2.5, 23,

schwingungen. Nachdem im Raman-Spektrum des (C,H;),PSSNa-2H,O(Lsg.
H,0) bei 495 cm ™! eine starke Bande auftritt, die polarisiert ist, nehmen wir an, dass
es sich hierbei um die symmetrische (PS,}-Valenzschwingung handelt. Diese verdn-
dert auch in den einzelnen Komplexen kaum ihre Lage, sodass das Auffinden dieser
Schwingung in den Dithiophosphinato-Komplexen des Mangans und Rheniums
erleichtert wird.

Im Raman-Spektrum des (CgH ), PSSNa-H, O tritt im gleichen Bereich eine
Bande auf, bei der es sich ebenfalls um die symmetrische v(PS,) handeln diirfte. Im
IR-Spektrum erscheint diese nur mit geringer Intensitit, wihrend sich die v, (PS.,)
infolge ihrer recht grossen Intensitédt zweifelsfrei zuordnen lasst.

Die in den IR- und Raman-Spektren zwischen 250 und 300 cm ™! zu beobach-
tenden Banden, sprechen wir versuchsweise den (MnS, )- bzw. (ReS,)-Valenzschwin-
gungen zu.

Bemerkenswerterweise beobachtet man im IR-Spektrum von [(C.Hs),-
PSSRe(CO);], insgesamt vier {P-S)-Valenzschwingungen bei 642, 616, 522 und 497
(in cm ™!, fest/K Br), was fiir unterschiedliche Bindungen der einzelnen Schwefelatome
im Komplex spricht.

Auf Grund der Massen-, IR- und Raman-Spektren diskutieren wir fiir die
monomeren Verbindungen des Typs R,PSSM(CO), (R=C,H;, CcHs; M=Mn,
Re) und fiir das Dimere [(C,H;),PSSRe(CO);1, die Strukturmodelle (I) und (II).

CaH
2\5P /Csz

o
L o WO
R E ©
>P\/ \J,/ - \Q(e/ \ e <"
y / Re
s/cl\c\ o © \5/ \c
[ % N
() R= CHy , CgHy . Cz“/sp\c H °
M= Mn,Re (n)z °

Das Modell (II) ist der von Hieber!* angegebenen Struktur des [(C¢Hs)s-
CS;Re(CO);],, mit gleichzeitig zwei- und dreibindigem Schwefel, dhnlich. End-
giiltige Aussagen bleiben allerdings Rontgenstrukturuntersuchungen vorbehalten.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die angegebenen Reaktionen werden unter Luftausschluss sowie mit ge-
trockneten, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. :
I. Darstellungen der Verbindungen des Typs R,PSSM(CO),

(1). Tetracarbonyl(didthyldithiophosphinato)ymangan. Eine Mischung aus 1.67 g
(6.06 mMol) Mn(CO)sBr, 1.29 ¢ (6.06 mMol){C,H),PSSNa-2H,0 und 70 ml Dioxan
als Losungsmittel wird unter Riithren langsam auf 60-65° erwarmt. Man hilt diese
Temperatur bis zur Beendigung der Gasentwicklung aufrecht, lasst abkiihlen und
rithrt noch ca. 3 Stdn. Das ausgefallene NaBr wird abfiltriert (G3) und zweimal mit je
20 ml Dioxan gewaschen. Nach dem Einengen ¢ézs Filtrats bis zur Trockne nimmt
man in Petrolather auf, filtriert (G3) und zieht das Losungsmittel im Vak. wieder ab.
Anschliessend unterwirft man den Riickstand bei 30-40° der Sublimation im Hoch-
vak. Am Sublimationsfinger scheidet sich die orange Verbindung ab. Ausb. 50%.
(Gef.: C, 3085; H, 3.27; Mn, 17.01; S, 20.12; Mol.-Gew. osmom. in Benzol, 310.
CgH;oMnO,PS, ber.: C, 30.01; H, 3.15; Mn, 17.16; S, 20.03%; ; Mol.-Gew., 320.204.)

(2). Tetracarbonyl(diphenyldithiophosphinato)ymangan. (C6H5)2PSSNa H,O
(700 mg, 2.41 mMol) und Mn{(CO);Br, (664 mg, 2.41 mMol) werden in 40 ml THF bex
55-60° zur Reaktion gebracht. Arbeitet man gemiiss der unter (1) angegebenen Vor-
schrift auf, so erhalt man nach dem Entfernen des Petrolathers eine gelb-orange
Substanz, die gegebenenfalls durch Umldsen in Petroliither weiter gereinigt werden
kann. Ausb. 75%. (Gef.: C, 46,08; H, 2.69; Mn, 12.84; S, 14.72; Mol.-Gew. osmoin. in
Benzol, 418. C,H,,MnO,PS, ber.: C, 46.16; H, 242; *Mn, 13.20; S, 15.409%;
Mol.-Gew., 416.292)) »

(3) Tetracarbonyl(diathyldithiophosphinato)rhenium. Re(CO)sBr (875 mg, 2.15
mMol) und (C,H,),PSSNa -2 H,O (456 mg, 2.15 mMol) werden mit 50 ml Dioxan als
Losungsmittel bei 70-85° umgesetzt. Man verfihrt anschliessend wie unter (1) angege-
ben. Beim Abziehen des Petrolathers bleibt zuweilen ein Ol zuriick, das aber rasch kris-
tallisiert. Die Verbindung kann zusétzlich durch sdulenchromatographische Trennung
(Al, O3 Akt. I/Laufmittel : Benzol) gereinigt werden. Ausb. 78%4. Unterwirft man das
Produkt bei 40-50° der Sublimation im Hochvak., so kdnnen 10-20%; reinstes
{C.H;),PSSRe{CO), isoliert werden. (Gef.: C, 21.51; H, 2.34; Re, 40.07; S, 13.85;
Mol.-Gew. masscnspektroskop. bezogen auf !8’Re, 452. CgH,,0,PReS, ber.:
C,21.28; H,2.23;Re, 41.24; S, 14.20% ; Mol.-Gew. 451.466.)

(4) Tetracarbonyl(diphenyldithiophosphinato)rhenium. Eine Mischung aus 1.18
g (2.91 mMol) Re(CO)sBr und 841 mg (2.91 mMol) (CcH5),PSSNa-H,O wird bei
80-90° in 50 ml Dioxan zur Reaktion gebracht. Verfihrt man weiter wie unter (1)
angegeben, so bleibt nach dem vorsichtigen Entfernen des Petrolidthers die nahezu
farblose Verbindung zuriick. Gegebenenfalls kann aus weniz n-Pentan umkristalli-
siert werden. Ausb. 75%;. (Gef.: C, 35.46; H, 1.99; Re, 33.39; S, 11.12. C;6H,004-
PReS; ber.:C,35.10; H, 1.84;Re, 34.01;S,11.71%4.)

II. Triphenylphosphintricarbonyl(didthyldithiophosphinato)rhenium ‘

(1). Aus [(C,Hs),PSSRe(CO);], und P(CgHs)s. Eine Mischung aus 122 mg
(0.144 mMol) [(C,Hs),PSSRe(CO);], und 76 mg (0.29 mMol) P(C.H;); wird in
10 ml Benzol 2 Stdn. unter Riickfluss erwirmt, worauf eine kiare LOsung entstanden

J. Organometal. Chem., 29 (1971) 283-293



292 ' , E. LINDNER, K.-M. MATEJCEK

ist. Nach dem Abkiihlen wird noch 1 Std. geriihrt, das Benzol im Vak. entfernt und
15 m! Petrolither zugegeben. Man riihrt erneut etwa 1 Std., filtriert ab (G3) und
wischt den Riickstand dreimal mit je 10 mi warmem Petroldther aus. Die farblose
Verbindung wird anschliessend im Vak. getrocknet. Ausb. 80%;. (Gef.: C, 45.10; H,
3.81;S,.8.51;C,:H, ;0;:P,ReS, ber.: C, 43.79; H, 3.67; S, 9.35%,.)

(2). Aus(C,H;),PSSRe{CO), und P(CgHs)s. Zu 210 mg (0.46 mMol) (C,Hs),-
PSSRe(CO), und 122 mg (0.46 mMol)} P(C¢Hs); figt man 12 ml Cyclohexan als
Losungsmittel zu. Bereits bei Raumtemperatur setzt CO-Entwicklung ein, (C,H),-
PSSRe(CO);P(CsHs); scheidet sich langsam ab. Man lisst iiber Nacht riihren,
erwarmt kurz auf 60-70° und lisst wieder abkiihlen. Die Verbindung wird abfiltriert
(G3), zweimal mit je 1¢ ml warmem Petroldther gewaschen und im Vak. getrocknet.
Ausb. 85%. (Gef.: C, 44.14; H, 3.60; Re, 2792; S, 8.62; Mol.-Gew. massenspektros-
kop. bezogen auf 187Re, 686. C,H,;0:P,ReS, ber.: C, 43.79; H, 3.67; Re, 27.15;
S, 9.35%; Mol.-Gew., 685.748.)

II1. Bis[tricarbonyl(diathyldithiophosphinato)rhenium]

(1). Aus (C,Hs),PSSRe(CO), im Hochvakuum. Erwarmt man (C,H;),-
PSSRe(COj, auf 40—-50° im Hochvak., so sublimieren etwa 10-20% der Verbindung.
Der Riickstand wird mit Petrolither versetzt und 2 Stdn. geriihrt. Die Suspension
wird filtriert (G3), der Riickstand mit etwas Petroldther und kurz mit wenig kaltem
Aceton gewaschen. Anschliessend trocknet man im Vak. Ausb. 65%. (Gef.: C, 19.42;
H, 2.55: Re, 43.14:; S, 14.57: Mol.-Gew. massenspektroskop. bezogen auf 18'Re, 848.
C, 4 H,00,P.Re,S, ber.:C,19.85; H,2.38;Re, 43.97; S, 15.14%/ ; Mol.-Gew., 846.912.)

(2). Durch Erwdrmen von (C,Hs), PSSRe(CO), in Cyclohexan. Erwdrmt man
eine Cyclohexanlsung von (C,H,),PSSRe(CO), etwa 5-6 Stdn. unter Riickiluss, so
scheidet sich allmihlich farbloses [(C,H;),PSSRe(CO);}, ab. Die Verbindung wird
abfiltriert (G3), mit Petrokither und wenig kaltem Aceton gewaschen und anschlies-
send im Vak. getrocknet. Ausb. 60%. (Gef.: C, 20.00; H, 1.90; S, 14.89. C, ,;H,,0¢-
P,Re,S, ber.: C, 19.85; H, 2.38; S, 15.14%7.)

S S

i 1
IV. Photochemische Reaktion von (C,Hs),P~S—S—P(C,Hs), und Re,(CO);,
In 50 ml n-Heptan werden 1.09 g Re,(CO),, (1.67 mMol) und 512 mg (C,H5),-
S S

I 1i
P-S—-S—P(C,Hs), (1.67 mMol) gelbst und ca. 10 Stdn. lang mit einer UV-Lampe
bestrahlt. Die Losung beginnt alsbald zu sieden und farbt sich zunehmend dunkler.
Nach der Bestrahlung wird die schwarze Losung filtriert (G3), mit Aktivkohle ge-
reinigt und iiber Cellulose filtriert. Das L&sungsmittel wird im Vak. entfernt und der
Riickstand bei 40—50° der Sublimation im Hochvak. unterworfen. Man schlammt den
Sublimationsriickstand mit Petrolither auf, filtriert (G3) und wischt mit Petroldther
und wenig kaltem Aceton. Anschliessend wird im Vak. getrocknet. Das primar
gebildete, recht unreine (C,H ), PSSRe(CO), wurde in das dimere [ (C,H 5),PSSRe-
(CO);], uberfithrt, da dieses auf Grund seiner Schwerloslichkeit wesentlich besser
gereinigt werden kann. Das entstandene [(C,H;),PSSRe(CO);], wurde IR-spek-
troskopisch sowie analytisch identifiziert. Ausb. 8%4. (Gef.: C, 20.07; H, 2.55; S, 14.99.
C,4H,006P,Re;S, ber.: C, 19.85; H, 2.38; S, 15.1497.)
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V. Spaltung von [(C,H,),PSSRe(CO);], mit CO

In einem rotierenden Autoklaven werden 500 mg (0.59 mMol) [(C,H,),-
PSSRe(CO); ], 20 Stdn. bei 40° einem Druck von 200 at CO ausgesetzt. Nach Ende
der Reaktionszeit 16st man das entstandene Produkt in Petrolither, filtriert (G3) und
entfernt das Losungsmittel vorsichtig im Vak. Das gebildete (C,Hs),PSSRe(CO),
wurde analytisch und IR-spektroskopisch identifiziert. Ausb. 85%. (Gef.: C, 21.71;
H, 2.56. CgH,,0,PReS, ber.: C, 21.28; H, 2.23%,.)

V1. **P-NMR-, Massen-, IR- und Raman-Spektren

Zur Aufnahme der **P-NMR-Spektren diente ein Bruker HFX 4-2 Gerit mit
Probenrotation. Fiir dic Massenspektren wurde ein Massenspektrometer, Modell
CH 4, der Firma Varian MAT GmbH, Bremen verwendet. Die IR-Spektren wurden
mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen mit N.Cl-Vorzerlegungsprisma
aufgenommen. Fiir den langwelligen Bereich (unter 700 cm™') diente eine CsJ-
Austauschoptik. Die Registrierung der Ramanspektren erfolgte mit einem CODERG
Spektrometer, Modell PH 1 mit Spectra-Physics He-Ne-Laser.
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