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SUMMARY 

Partially unknown diorganodithiophosphinate complexes of manganese and 
rhenium are obtained by reaction of sodium diethyl- or diphenyldithiophosphinate 
withBrMn(CO), or BrRe(CO)5. (C2H,),PSSRe(CO)4 is also formed by photochemical 
reaction of (C,H,),P(S)SS(S)P(C,H,), with Re,(CO),e. CO is reversibly eliminated 
by the same compound, yielding the dimeric [(C2H5)2PSSRe(C0)& The structure 
and bonding of the new compounds are discussed on the basis of their mass, 31P 
NMR, IR and Raman spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Umsetzung von Natrium-diathyl- bzw.-diphenyldithiophosphinat 
mit BrMn(CO)S bzw. BrRe(CO)5 werden zum Teil noch unbekannte Diorgano- 
dithiophosphinato-Komplexe des Mangans und Rheniums erhalten. (C,H& PSSRe- 
(CO), bildet sich such bei der photochemischen Reaktion VOE (C,H,),P(S)SS(S)- 
P(C2H& mit Re,(CO)r,,. Die gleiche Verbindung spaltet reversibel CO ab. wobei 
sich das dimere [(C2H,),PSSRe(CO),], bildet. Die Struktur- und Bindungsverhalt- 
nisse der neuen Komplexe werden mit Hilfe ihrer Massen-, 3 ‘P-NMR-, IR- und 
Raman-Spektren diskutiert. 

EINLEITUNG 

ijber Dithiophosphinato-Komplexe von ubergangsmetallen in hoheren 
Oxydationsstufen ist bereits in mehreren Arbeiten von Kuchen und Mitarbeitem 
eingehend berichtet wordenl. Entsprechende Komplexe, in denen die Koordina- 
tionszentren niedrige formale Wertigkeitsstufen aufweisen, sind dagegen noch relativ 
wenig bekannt. So erschien 1968 von Ruff und Lustig2 eine Arbeit fiber DilYuor- 
dithiophosphato-Komplexe von Metallen der VI. Nebengruppe. Ein Jahr spater 
wurde von Lustig’ das komplex-chemische Verhalten des von Roesky, Tebbe und 
Muetterties+ erstmals isoherten F,PSS--Liganden such gegeniiber Organoeisen- 
verbindungen untersucht. Schliesslich beschrieben Lambert und Manuel’ das 
kompiexchemische Verhalten von Dithiophosphat- und Dithiophosphiuat-Liganden 
such gegeniiber Metallen der VII. Nebengruppe, insbesondere Mangan. Die bisher in 
der VII. Nebengruppe diesbeziiglich gelimdenen Ergebnisse erscheinen jedoch 
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unvolls&ndig, sodass es nahe lag, das systematische Verhalten von Dithiophosphinat- 
Ligauden gegeniiber Maugan- und Rheniumverbindungen zu studieren, in denen den 
genzmuten Metallen die formale. Oxydationsstufe +I zukommt. Derartige Unter- 
suchungen schienen schon deshalb van besonderem Interesse zu sein, weil im eigenen 
Arbeitskreisdie 3hnlich zusammengesetzten Dithiocarboxylato-Komplexe von Man- 
gan und Rhenium dargestellt worden sind6-‘. 

I. DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Setzt man BrMn(C0) 5 und BrRe(C0)5 mit (C,H,),PSSNa-2H,O bezw. 
(C6H5),PSSNa- H,O tichen 60 turd 95’ his LW Beendigung der CO-Entwicklung 
in Dioxan um, so erhlllt man nach entsprechender Aufarbeitung, die bis auf (C,H,),- 
PssMn(co),s noch unbekannten Komplexe Tetracarbonyl(diZWyldithiophos- 
phinato)-mangan, (C2H5)2PSSMn(C0)4g, Tetracarbonyl(digthyldithiophosphinato)- 
rhenium, (C2H5)2PSSRe(CO)4g und Tetracarbonyl(diphenyidithiophosphinato)- 
rhenium, (C,H,),PSSRe(CO),: 

60-95 

R,PSSNa + BrM(CO)5 ---+ R,PSSM(CO),+CO+NaBr (1) 
Dioxan 

R= C2H5, C,H,; M = Mn, Re 

(C,H,),PSSRe(CO), bildet sich im iibrigen such bei der photochemischen Um- 
setzung von Bis(diHthylthiophosphoryl)disulfidlo tit Re,(CO),, in siedendem 
n-Heptan : 

Lv 

(C~H5)~~-S-S-~(C,Hj)ZfReZ(CO)10 - 2 (C2H,)tPSSRe(CO), 
n-Hcptan 

S s 
+2co (2) 

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

Die Rhenium-Komplexe sind thermisch und gegen Lufisauerstoff stabiler als 
diejenigen des Mangans. S%mtliche Verbindungen l&en sich praktisch in allen ge- 
wijhnlichen organischen So!venzien und zeichnen sich durch ihr ReaktionsvermSgen 
mit neutralen Liganden aus. Farbe, Schmelzpunlct und Sublimierbarkeit gehen aus 
Tabelle 1 hervor. 

In Tabelle 1 ftillt auf, dass (C2H5)2PSSMn(CO), und (C,H,),PSSRe(CO), 

TABELLE 1 

CHARAKTERISTISCHE EICENSCHAFIEN DER KOMPLEXE R,PSSM(CO), 

R=&H,, C,H,; M=Mn, Re. 

Verbindung Farbe 

(C,H,hPSSMn(CO), orange 

(C&),P=WCO)~ gelb-wange 
!C,H,),PSSRe(CO), farblos 

(C,H&PSSRe(CO), farblos 

schmp. (=C) 

40-42 
236-239 

66-67 
93-95 

Ausbeute an 
Sublimat (%) 

SO-60 

lo-20 

Subl.- 
Temp. PC) 

30-40 

40-45 

J. OrganometaL Chen~, 29 (1971) 283-293 



KOMPLEXCHEMISCHES VERHALTEN VON DITHIOPHOSPHMATEN 285 

bei den angegebenen Temperaturen nur teihveise subhmierbar sin& Waend 
sich die Sublimate a’ls die monomeren Tetracarbonyi(dithiophosphiuato)metali- 
Verbindungen erwiesen, handelt es sich bei den uicht fliichtigen Riicksttiden nach 
analytischen und spektroskopischen Untersuchungen urn die dimeren Komplexe 
[(C,H5),PSSM(C0)3]2 (M =Mn, Re). W5hrend der Sublimation muss offensichtlich 
teiiweise such eine Co-Abspaltung stattgefunden haben : 

2 (C2H5)2PSSM(C0)4 40’ [(C,H,),PSSM(CO)& +2 CO (3) 
10-Z mm 

Besonders gut sind die Verh3ltnisse am Beispiel des Bis[tricarbonyl(diHthyl- 
dithiophosphinato)rhenium], [(C,H,),PSSRe(CO),],, untersucht. Die praktisch 
farblose Verbindung verhHIt sich gegeniiber Luftsauerstoff vijIlig indifferent, zersetzt 
sich ab 170” und lost sich nur schwer in polaren organischen Solvenzien. 

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass sich das Dimere mit Liganden, 
die vorwiegend iiber Donoreigenschaften verftigen, relativ leicht spalten 13.sstg. So 
en&t&t mit Triphenylphosphin in Benz01 bei 80’ unmittelbar das monomere, farb- 
lose (Triphenylphosphin)tri~rbonyl(di~thyldithiophosphinato)rhenium, (C2H&- 
PSSRe(C0)3P(C6H5)3 (1651~ Zers.), welches im iibrigen such durch direkte Um- 
setzung von (C,HJ2PSSRe(CO), mit P(&H& in Cyclohexan bei 25” dargestellt 
werden kann : 

G-2 PK,H,), -2C0 

Mit CO reagiert [(C,H&PSSRe(CO)& bereits bei 40” und 200 at CO- 
Druck, quantitativ zum monomeren (C2H5)2PSSRe(CO),. Somit Ii&t sich der 
Prozess der CO-Abspaltung gem&s Gl. (5) reversibel formuheren. 

oo-jro-= nm 
2 (C,H&PSSRe(CO), ko C(C2H5)2PSSRe(C0)312+2 CO (5) D 
Eine CO-Eliriiinierung gelingt such durch mehrstiindiges Erw3rmen einer 

Cyclohexanliisung von (CtH5),PSSRe(C0)4 auf 80“. 
Die bei der Sublimation festgestellte CO-Abspaltung erinnert an die vor 

kurzem von King und Welcman beschriebenen Eigenschaften des CF,SRe(CO),, 
welches ebenfalls wahrend der Sublimation CO eliminiert und in [CF$Re(CO),], 
iibergehtl l_ 

Die bisherigen Ergebnisse weisen darauf bin, dass (C+H5),PSSMn(CO), und 
such die Phenylverbindungen (C,Hs)2PSSM(C0)4 (M=Mn, Re) ebenfalls Dimere 
bilden. Uber die Eigenschaften und ReaktivitIten dieser Verbindungen wird dem- 
ngchst ausfiihrlich berichtet. 
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wartungsgemHss nacli niedrigeren Feldern verschoben ist. 
Entsprechend den beiden Rheoiumisotopen mit der Masse $85 und 187 

erscheinen in den S.peklren von (C,HS)zPSSRe(C0)4 und (C2H5)2PSSRe(C0)3- 
P(C6H5)3 !Xr jedes rheniumhaltige Fragment jeweils zwei Peaks (vgl. Tabelle 2). 
An die Molekiilpeaks schliessen sich in beiden Fiillen die urn ieweils ein CO grmeren 
Bruchstiicke an. Im Massenspektrum von (C,H&PSSRe(C0)3P(C,H,), beobachtet 
man ausserdem das urn P(C6H& airmere Fragment, welches anschliessend wiederum 
sukzessive CO abspaltet, bis man zum (C,H&PSSRe”-Ion gelangt. 

Entsprechend den drei m&lichen Isotopenkombinationen des Rheniums, 
zeichnet sich der Molekiilpeak des [(C2Hs)2PSSRe(CO)J, durch drei charakteris- 
tische Signale der Massen 848,846 und 544 (vgl. Tabelle 3) aus. Damit ist tats%hlich 
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. iiber einige weitere Zwischenstufen gelangt man schliesslich zur 
Masse des monomeren Ions (CzHJzPSSRe(CO)f7 welches seinerseits sukzessive 
CO abspaltet. Das genannte monomere Ion ist jetzt durch nurmehr zwei Peaks ge- 
kermzeichnet. 

III. IR- UND RAMAN-SPEKTREN SOWIE KRAJXKONSTANTEN UhD BINDUNGSVERHiiLTNISSE 

Die IR-Spektren der monomeren Dithiophosphinato-Komplexe des Manenns 
und Rheniums sind im 5,u-Bereich denjenigen der entsprechenden Dithiocarboxylato- 
Komplexe sehr ghnlich und zeichnen sich durch vier scha:-fe CO-Absorptionen aus 
(vgl. Tabelle 4). 

Daraus geht hervor, dass die vier CO-Gruppen in cis-Stellung urn die Koordi- 
nationszentren Mangan bzw. Rhenium angeordnet sind (Punktgruppe C,,). Die vier 
C-0-Valenzschwingungen transformieren sich nach den irreduziblen Darstellungen 
r = 2A1 +B1 +B?. wobei die axialen CO-Gruppen in der x-Achse liegen und die 
zweizshlige Achse mit der z-Richtung identisch ist. Fiir den Fall des (C,H,),PSSRe- 
(CO)4 wurden die C-0-Banden such im FestkGrper-Raman-Spektrum verrnessen 
(vgl. Tabelle 4). Die symmetrischen Banden (2A,) machen sich dabei durch ihre 
besonders hohe Intensitsit bemerkbar, sodass die Zuordnung ‘der einzelnen CO- 
Peaks als gesichert angesehen werden kann. 

Nachdem die A ,-Schwingung der cis-stindigen CO-Gruppen langwelliger 
absorbiert als die asymmetrische B,-Schwingung deraxialen CO-Gruppen, handelt es 
sich bei den Dithiophosphinat-Liganden urn schlechtere rr-Acceptoren als CO_ Diese 
Beobachtung steht in ijbereinstimmung mit den Dithiocarboxylat-Liganden6-‘. 
Berechnungen der C-0-Kraftkonstanten nach der Methode von Cotton und 
Kraihanzel” weisen auf eine im Vergleich zu den cis-stgndigen CO-Gruppen festere 
C-0-Bindung de; truns-stgndigen CO-Molekfile hin. Diese Feststellung l&t sich 
vor allem an Hand der nach der Siebert’schen Niherungsgleichung13 abgesch2tzten 
Bindungsgrade veranschaulichen. Die Werte fiir NET und NE% liegen im Durch- 
s&mitt bei 2.5 und 2.4. 

Hieraus folgt eine geringfiigige Lockerung der rruns-stidigen M-C-Bindun- 
gen im Vergleich zu den cis-sttidigen. Die Berechnungen stehen damit in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Entsprechend dem trans-Effekt 
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TABELLE 4 
V(C-o)-VWGUNGEN (in Cm-l) VOX DlTHIOPHOSPHINATO-KOMPLEXEN DS MANGANS UND 

Verbindung v(C-0) Phase 

2092 m 
2014 sst 
2000 St 
1963 sst 
2100 s-m 
2019 St 
2002 st 
1962 sst 

2095 m 
2022 sst 
1997 m-st 
1944 sst 

2106 m 
2005 sst 
1990 St 
1952 sst 

21IOm 
2010 sst 
1992 St 
1953 sst 

2108 m 
2006 st 
1985 sst 
1930 sst 

2098 sst 
1990 m 
1976 sst 
1925 sst 

2020 St-sst 
1923 St-sst 
1900 sst 

2027 sst 
1933 sst 
1906 sst 
2018 sst 
1927 sst 
1900 sst 

c *L- n-Hexan 

C 2c n-Hexan 

KBr 

C 2s. n-Hexan 

C a. n-Hexan 

KBE 

Festkiirper 
(Raman-Spektrum) 

ci KBr 

=, CHG3 

KBr 

erfoIgt Mmlich stets Substitution einer axialen CO-Gruppe durch P(C,H,),. Die 
Beobachtung wird insbesondere noch durch das IR-Spektrum des (C,H,),PSSRe- 
(CO)$(C6H& im Bereich endstgndiger CO-G_ruppen gestiitzt. Entsprechend der 
C,-Syrmn&rie des Komplexes erscheinen drei intensive CO-Absorptionen der irredu- 
ziblen Darsteliungen r = 2A’ + A”. Lage, Intens&t und Frequenzdifferenz sprechen 
eindeutig fiir c&-Position der CO-Molektie. 

Ttibelle 6 giit eine Zusammenstellung der auf IR- und Raman-spektrosko- 
p&hem Wege zugeordneten symmetrischen und asymmetrischen (PSJ-Valenz- 
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TABELLE 5 
VFXGJZICHIWDE ijBEBSICHT DEB c-o-KRAFX DNsTAhTEN mdyn/& 1~x3 DEB ABGESCH~TZTEN BINmUNGS- 

GRADEDERC-O-BINDUXGENVONDITHIOPHOSPHI~AT~-KOMPLEXEN DES_MANGAX UND RHENlU_MS 

Verbindung I%= _G fco-co W&y N&$ 

GH&‘SS~(CO), 16.75 15.75 0.18 2.5, 2_3s 
GH,),PSSMWO), 16.85 15.74 0.19 25, 2.3* 

l (C,H&PSSRe(CO), 16.64 15.95 0.20 2.4, 2.36 
GHJ,PSSRe(CO), 16.74 15.62 0.21 2.5, 2.36 

schwingungen. Nachdem im Raman-Spektrum des (&H&PSSNa-2HzO(Lsg. 
H,O) hei 495 cm- ’ eine starke Bande auftritt, die polarisiert ist, nehmen wir an, dass 
es sich hierbei urn die symmetrische (PS,)-Valenzschwingung handeIt. Diese vergn- 
dert such in den einzelnen Kumplexen kaum ihre Lage, sodass das Auffinden dieser 
Schwingung in den Dithiophosphinato-Komplexen des Mangans und Rheniums 
erleichtert wird. 

Im Raman-Spektrum des (C6HS)zPSSNa-H,0 tritt im gleichen Bereich eine 
Bande auf, bei der es sich ebenfalls urn die symmetrische v(PSJ hagdeln diirfte. Im 
IR-Spektrum erscheint diese nur mit geringer Intensitst, wghrend sich die vJPSJ 
info&e ihrer recht grossen Intensitgt zweifelsfrei zuordnen I&st. 

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,H,),- 
PSSRe(CO)& insgesamt vier (P-S)-Valenzschwingungen bei 642,616,522 und 497 
( in cm- ‘, fest/KBr), 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 RtPSSM(C0)4 (R=C2H5, C5H5 ; M = Mn, 
Re) und fiir das Dimere [(C2H5)2PSSRe(C0)3]2 die Strukturmodelle (I) und (II)_ 

C2H3 4Hs 
‘,’ 

(I) R= GHs. C6Hs 

M = Mn,Re 

Das Model1 (II) ist der von Hieber14 angegebenen Struktur des C(C,H,),- 
C%Re(CO)& mit gleichzeitig zwei- und dreibindigem Schwefel, ghnlich. End- 
gtiltige Aussagen bleiben al!erdings Rantgenstrukturuntersuchungen vorbehalten. _ 

J. Organometal. Chem.,.29 (1971) 283293 
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BESCHREIBUNG DER VEFSUCHE 

Die angegebenen Reaktionen werden unter L&ausschluss, sowie mit ge- 
trockneten, N,-gessttigten Llisungsmitteln durchgefiihrt. 
I. Darstellungen der Verbindungen des .Typs R2PSSM(C0)4 

(1). TetracarbonyZ(ditithylditiriophosphillato)mangan. Eine M&hung aus 1.67 g 
(6.06 mMo1) Mn(CO),Br, 1.29 g (6.06 mMo1) (C,H,),PSSNa- 2H,O und 70 ml Dioxan 
als Lijsungsmittel wird unter Riihren langsam auf 60-65” erw&mt. Man hslt diese 
Temperatur bis zur Beendigung der Gasentwicklung aufrechf l&t abkiihien und 
tihrt noch ca. 3 Stdn. Das ausgefallene NaBr wird sbfiltriert (G3) und zweimal mit je 
20 ml Dioxan gewaschea Nach dem Einengen d.3 Filtrats bis zur Trockne nimmt 
man in Petrolgther auf, filtriert (G3) und zieht das Liisungsmittel im Vak. wieder ab. 
Anschliessend unterwirft man den Riickstand bei 3&40° der Sublimation im Hoch- 
vak. Am Sublimationsfinger scheidet sich die orange Verbindung.ab_ Ausb. 50%. 
(Gef.: C, 30.85; H, 3.27; Mn, 17.01; S, 20.12; Mol.-Gew. osmom. in Benzol, 310. 
CsH,oMnO,PSZ ber.: C, 30.01; H, 3.15; Mn, 17.16; S, 20.03%; Mol.-Gew., 320.204.) 

(2). Tetracarbon~~l(diphenyZdithiophosphi~rato)mangarr. (C,H,),PSSNa.H,O 
(700 m& 2.41 mMo1) und Mn(CO)&r, (664 mg 2.41 mMo1) werden in 40 ml THF bei 
Y&O0 zur Reaktion gebracht. Arbeitet man gem&s der unter (1) angegebenen Vor- 
schrift auf, so erhHlt man nach dem Entfemen des Petrolgthers eine gelb-orange 
Substanz, die gegebenenfalls durch Urn&en in Petrolither weiter gereinigt werden 
kann. Ausb. 75%. (Gef. : C, 46,08; H, 2.69; Mn, 12.84; S, 14.72; Mol.-Gew. osmom. in 
Benzol, 418. C,gHIOMn04PSz ber.: C, 46.16; H, 2.42; Mn, 13.20; S, 15_40%; 
Mol.-Gew., 416.292.) 

(3) TetracarbonyI(di~thyldithiophospkinato)rhenium. Re(CO),Br (875 mg, 2.15 
mMo1) und (C,H,),PSSNa’2 H,O (456mg 2.15 mMo1) werden mit 50 ml Dioxan als 
Liisungsmirtel bei 70-8s” umgesetzt. Man verf&hrt anschliessend wie unter (1) angege- 
ben. Beim Abziehen des Petrolgthers bleibt zuweilen ein 01 zuriick, das aber rasch kris- 
tallisiert. Die Verbindung kann zus%tzlich durch stiulenchromatographische Trennung 
(Al,03 Akt. I/Laufinittel : Benzol) gereinigt werden. Ausb. 78%. Unterwirft man das 
Produkt bei 40-50° der Sublimation im Hochvak., so k&men 10-20% reinstes 
(C,H&PSSRe(CO), isoliert werden. (Gef.: C, 21.51; H, 2.34; Re, 40.07; S, 13.85; 
Mol.-Gew. massenspektroskop. bezogen auf ‘*‘Re, 452. CsHl oOdPReSz ber. : 
C, 21.28; H, 2.23; Re, 41.24; S, 14.200/,; Mol.-Gew. 451.466.) 

(4) Tetracarbonyl(diphenyldithiophosphinato)rheltirtnr Eine Mischung aus 1.18 
g (2.91 mMo1) Re(CO)SBr und 841 mg (2.91 mMo1) (CsH&PSSNa.H+O wird bei 
80-90” in 50 ml Dioxan zur Reaktion gebracht. Verftihrt man weiter wie unter (1) 
angegeben, so bleibt nach dem vorsichtigen Entfemen des PetroEthers die nahezu 
farblose Verb&dung zurfick. GegebenenfaIls kann aus wenig n-Pentan umkristalli- 
siert werden. Ausb. 75%. (Gef.: C, 35.46; H, 1.99; Re, 33.33; S, 11.12. C16H100b- 
PReS, ber.: C,35.10; H, 1.84;Re, 34_Ol;S, 11.71%.) 

II. Triphenyl~hosphi~tri~arbo~yl(di~thyldit~~iophosp~~inato)rheniu~ 
(1). Aus C(C2W2PSSRe(COL12 und P(C,H,),. Eine Mischung aus 122 mg 

(0.144 mMo1) [(C,H,),PSSRe(CO) 1 3 2 und 76 mg (0.29 mMo1) P(C6H& wird in 
10 ml Benz01 2 Stdn. unter Riickfluss erw&mt, worauf eine klare L&ung entstanden 
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ist. Nach dem Abkiihlen wird noch 1 Std. geriihrt, das Benz01 im Vak. entfemt und 
15 ml PetrolZither zugegeben. Man riihrt emeut etwa 1 Std., filtriert ab (G3) und 
wascht den Riickstand dreimal mit je 10 ml warmem Petrolather aus. Die farblose 
Verbindung wird anschliessend im Vak. getrocknet Ausb. 80%. (Gef : C, 45.10; H, 
3.81; S, 8.51; C,,H,,O,P,ReSz ber. : C, 43.79; H, 3.67; S, 9.35x.) 

(2). Aus (C2Zf&PSSRe(C0)4 und P(C&&. Zu 210 mg (0.46 mMo1) (C2H& 
PSSRe(CO), und 122 mg (0.46 mMoI) P(CsH.J3 figt man 12 ml Cyclohexan als 
Lijsungsmittel zu. Bereits bei Raumtemperatur setzt CO-Entwicklung ein, (C,H&- 
PSSRe(CO),P(C,H,), scheidet sich langsam ab. Man kisst iiber Nacht riihren, 
erw&mt kun auf60-70’ und IZsst wieder abkiihlen. Die Verbindung wird abfdtriert 
(G3), zweimal mit je 10 ml warmem Petrolather gewaschen und im Vak. getrocknet- 
Ausb. 85%. (Gef. : C, 44.14; H, 3.60; Re, 27.92; S, 8.62; Mol.-Gew- massenspektros- 
kop. bezogen auf lg7Re, 686. C,,H,,OsP,ReS, ber.: C, 43.79; I-I, 3.67; Re, 27.15; 
S, 9.35% ; Mol.-Gew_, 685.748.) 

111. Bis~-+ricarbonyl(diiith~~ldithioplrosphinato~rlrenitlm~ 
(1). Atrs (C,H,),PSSRe(CO), im Hocftuakuum. ErwWnt man (C,H,),- 

PSSRe(C0j4 auf 40-50” im Hochvak., so sublimieren etwa lO-20% der Verbindung. 
Der Riickstand wird mit Petrolather versetzt und 2 Stdn. geriihrt. Die Suspension 
wird fiitriert (G3), der Riickstand mit etwas Petrolather und km-z 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 r8’Re, 848. 
C14Hzo06P,Re,So ber_:C, 19.85; H,2_38;Re,43_97;S, 15.14% ;MoL-Gew., 846.912.) 

(2). Durclz ErwcTrmen uon (C2fZ~)2PSSRe(CU), in Cyclohexan. Erwiirmt man 
eine Cyclohexanlosung von (C,H,),PSSRe(CO), etwa 5-6 Stdn. unter Riicktluss, so 
scheidet sich alltihlich farbloses [(C,H&PSSRe(C0)J2 ab. Die Verbindung wird 
abfitriert (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,cOs- 
P,Re& ber.: C, 19.85; H, 2.38; S, 15.14%.) 

S S 

IV. Photochemische Reaktion von (C,H,),~-S-s-~(C,H,), und Re2(CO)Io 
In 50 ml n-Heptan werden 1.09 g Re,(CO)rc (1.67 mMo1) und 512 mg (C2H&- 

S S 

i-S-S-&C,H,), (1.67 mMol) gel&t und ea. 10 Stdn. lang mit einer UV-Lampe 
bestrahlt. Die Losung beginnt alsbald zu sieden und frirbt sich zunehmend dunkler. 
Nach der Bestrahlung wird die schwarze Losung filtriert (G3), mit Aktivkohle ge- 
rein&t und iiber Cellulose fihriert. Das Ltisungsmittel wird im Vak. entfemt und der 
Riickstand bei 40-50“ der Sublimation im Hochvak. unterworfen. Man schkunmt den 
Subhmationsriickstand mit Petrolather auf, fitriert (G3) und w%cht mit Petrokither 
und wenig kaltem Aceton. Anschliessend wird im Vak. getrocknet. Das prim* 
gebifdete, recht unreine (C2H5)2PSSRe(C0)4 wurde in das dimere [(C2HS),PSSRe- 
(CO},], iiberfiihrt, da dieses auf Gnmd seiner Schwerloslichkeit wesenthch bcsser 
gereinigt werden kann. Das entstandene [(C2H5)2PSSRe(C0)3]2 wurde IR-spek- 
troskopisch sowie analytisch identifiziert. Ausb. 8%. (Gef : C, 20.07; H, 2.55; S, 14.99. 
C,,H,,0sP2Re2S4 her.; C, 19.85; H, 2.38; S, 15.14”/,.) 
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V. Spaltung van [(ct~5)2~s~~e(~~),], init CO 
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In einem rotierenden Autoklaven werden 500 mg (0.59 mMo1) [(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 Petrokither, fiitriert (G3) und 
entfemt das LCisungsmittel vorsichtig im Vak. Das gebildete (C2H&PSSRe(C0)4 
wurde analytisch und IR-spektroskopisch identiftiert. Ausb. 85%. (Gef : C, 21.71; 
H, 2.56. CsH,oO,PReS, ber. : C, 21.28 ; H, 2.23x.) 

VI. 31P-NMR-, Massen-, IR- und Raman-Spektren 
Zur Aufnahme der 31P-NMR-Spektren diente ein Bruker HFX 4-2 Geriit mit 

Probenrotation. Fiir die Massenspektren wurde ein Massenspektrometer, Model1 
CH 4, der Fi,rma Varian MAT GmbH, Bremen verwendet. Die IR-Spektren wurden 
mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen mit NXI-Vorzerlegungsprisma 
aufgenommen. Fur den langwelligen Bereich (unter 700 cm-‘) diente eine CsJ- 
Austauschoptik. Die Registrierung der Ramanspektren erfolgte mit einem CODERG 
Spektrometer, Model1 PH 1 mit Spectra-Physics He-Ne-Laser. 
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