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SUMMARY

By the reaction of (C,H;), PSSRe(CO), with NH, which is not provided with
n-acceptor properties, according to eqns. (1) and (2) respectively, a temperature de-
pendent stepwise substitution of the originally bidentate (C,H;),PSS™ anion can be
observed. In contrast to this result unidentate weak n-acceptors replace CO accord-
ing to eqn. (3). If bidentate P- [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane=DP] or N- (2,2'-
Bipyridyl=Bipy) ligands with m-acceptor properties are used, partial substitution
of the (C,H;),PSS™ anion according to eqns. (S) and (6) is observed. If the reaction
is carried out under specific conditions according to eqn. {4) the weaker chelating
effect of DP, in comparison with Bipy, is shown by the formation of a DP bridged
complex, in which by analogy to eqn. {(3) only CO substitution occurs. The structures
of the newly prepared compounds are discussed on the basis of their 'H and 3'P
NMR and their IR spectra.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von (C,H;),PSSRe(CO), mit NHj, welches iiber keine
n-Acceptoreigenschaften verfiigt, beobachtet man in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur gemass Gl (1) bzw. (2) schrittweise Substitution des zunichst zweizihnig
fungierenden (C,Hjs),PSS ™ -Anions. Einzihnige, schwache n-Acceptoren ersetzen
dagegen gemiss Gl. (3) CO. Verwendet man zweizihnige P- [1,2-Bis(diphenylphos-
phin)ithan=DP] oder N- (2,2’-Bipyridyl=Bipy) Liganden mit n-Acceptoreigen-
schaften, so stellt man entsprechend Gl. (5) und (6) Teilsubstitution des (C,H ), PSS~ -
Anions fest. Der gegeniiber Bipy geringere Chelateffekt von DP macht sich bei
spezifischer Reaktionsfithrung gemiss Gl. (4) durch die Bildung eines DP-verbriick-
ten Komplexes bemerkbar, bei dem analog Gl. (3) nur CO-Substitution eingetreten
ist. Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen werden anhand ihrer 'H-
und 3'P-NIMR- sowie ihrer IR-Spektren diskutiert.

EINLEITUNG

In fritheren Arbeiten! ~* berichteten wir ausfiihrlich iiber Dithiophosphinato-
Komplexe von Metallen der 6. und 7. Nebengruppe in niedrigen Oxidationsstufen..
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In Fortfithrung unserer Untersuchungen befassten wir uns nun mit der Darstellung
von Dithiophosphinato-Komplexen, in denen der verwendete (C,Hs), PSS ~-Ligand
ein- oder zweizihnig fungiert. In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dass bereits
Hartman und Wojcicki® Einzihnigkeit beim Dimethyldithiophosphat- sowie Houk
und Lustig® beim Difluordithiophosphat-Liganden in einigen Fillen festgestellt ha-

ben.
RESULTATE UND DISKUSSION

I. Das Verhalten von (C,Hs),PSSRe(CO), gegeniiber einzihnigen Liganden

Bei der Einwirkung von einzihnigen Liganden auf (C,H;), PSSRe(CO), fillt
die unterschiedliche Reaktionsweise von Liganden auf, welche iiber geringere bzw.
stirkere m-Acceptoreigenschaften als der (C,H;), PSS "-Rest verfligen.

Setzt man (C,H;),PSSRe(CO), bei —60° mit NH; um, welches gleichzeitig
als Losungsmittel fungiert, so wird keine CO Entwicklung festgestellt, sondern auf
Grund der Elementaranalyse, dem IR- und ‘H-NMR-Spektrum die Addition von
1 Mol NH;:

—60°

(C3Hs); PSSRe(CO), + NH; ——— (C,Hs),PSSRe(CO),NH; )
fINH»

Das farblose Tetracarbonyl(ammin)(difithyldithiophosphinato)rhenium 16st sich in
Benzol und halogenierten Kohlenwasserstoffen und schmilzt bei 168°. Bei —60°
lauft die Verdringung eines S-Atoms des (C,H,), PSS ~-Liganden, begiinstigt durch
Polarisationseffekte des Losungsmittels, der einfachen CO-Substitution den Rang ab.
NH; erscheint als ein gegeniiber dem (C,H), PSS ~-Rest schlechterer n-Acceptor auf
Grund des schwicheren rrans-Effektes fiir einen solchen Reaktionsverlauf durchaus
geeignet.

Das in Fig. 1 abgebildete Strukturmodell fiir (C,H ), PSSRe(CO),NH lisst
sich vor allem mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums beweisen.

Fig. 1. Strukturmodell von (C,H,), PSSRe(CO) NH;.

Bei einzihniger Verkniipfung des (C,Hs), PSS~ -Restes ist die Rotation um
die P—S-Bmdungsachse bei Raumtemperatur ungehindert, was einer magnetischen
Aquivalenz der Athylgruppen gleichkommt. Eine starre chelatartige Bindung iiber
beide S-Atome ist mit Sicherheit auszuschliessen, da im Spektrum nur eine durch
31p_Kopplung verdoppelte Signalgruppe fiir die Athylreste auftritt (vgl. Fig. 2a). Im
{3!P}-spinentkoppelten Spektrum zeigt sich ein einheitliches Quartett und Tnplett
fir dle bexden Athylreste (vgl. Fig. 2b)
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Fig. 2. (a) *H-NMR- und (b) {3! P}-spinentkoppeltes ' H-NMR-Spektrum von (C,H;),PSSRe(CO),NH,;
in CDClI; (Standard TMS).

Die zugehérigen K opplungskonstanten und chemischen Verschiebungen ge-

hen aus Tabelle 1 (S. 149) hervor.
Setzt man (C.H;), PSSRe(CO), mit NH; nun bei Raumtemperatur um, so

wird der (C,Hs),PSS™-Ligand schliesslich als Anion abgespalten, wobei sich das
bereits bekannte [Re(CO),(NH,),]*-Kation” bildet:

. [Re(CO)(NH,);1[(C;Hs),PSS]  (2)

(C;H,),PSSRe(CO), +2 NH,

fl. NH3y

Bemerkenswerterweise findet also selbst unter drastischeren Bedingungen
keine CO-Substitution statt.

Lisst man auf (C,H,),PSSRe(CO), Liganden wie Pyridin, P(C¢Hs)s2, As-
(CsHs); oder Sb(CgHi), einwirken, die bereits tiber n-Acceptoreigenschaften ver-
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fiigen, so tritt Substitution ausschliesslich bei trans-stindigen CO-Gruppen ein, was
zu cis-Re(CO);-Anordnungen fithrt:

25° .
(L=Pyridin (=py), PR3, AsR;, SbR; ; R=C4Hj)

Dieses Verhalten steht in Ubereinstimmung mit den vor kurzem durchge-
fiihrten Berechnungen der CO-Kraftkonstanten? bei Tetracarbonyl(diorganyldithio-
phosphinato)rhenium-Komplexen sowie mit dem trans-Effekt. Die bis auf die Anti-
mon-Verbindung (blassgelb) farblosen Komplexe 16sen sich in polaren organischen
Solvenzien und sind im kristallinen Zustand thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff
stabil.

Speziell (C,H ), PSSRe(CO);py und (C,H;), PSSRe(CO);Sb(CsHs); sind 'H-
NMR-spektroskopisch untersucht worden. Die starre Fixierung der in diesen Mole-
kiilen auftretenden PS,C,-Tetraeder lisst 2 magnetisch iniquivalente Athylgruppen
erwarten.

Im Falle der Pyridin-Verbindung treten neben den Pyridinprotonen durch
H-H- und P-H-Kopplungen schwer zuzuordnende Multipletts fiir die Methylen-
gruppen des (C,H ), PSS ~-Restes auf, ausserdem zeigen sich zwei durch P-H-Kopp-
lungen jeweils verdoppelte Tripletts der Methylgruppen. Beide Methylgruppen sind
isoliert, weil eine von beiden verhilinisméssig stark nach hohem Feld verschoben ist;
sie wird durch den Anisotropiekegel des Pyridins abgeschirmt. Die Integration der
Pyridin- zu den aliphatischen Protonen verhilt sich wie 1/2. Die Kopplungskonstan-
ten und chemischen Verschiebungen von (C,H ), PSSRe(CO);py gehen aus Tabelle 1
(S. 149) hervor.

Das 'H-NMR-Spektrum von (C,H;),PSSRe(CO);Sb(C¢H); ist demjenigen
der Pyridin-Verbindung an die Seite zu stellen. Bei {3'P}-Spinentkopplung treten
zwel Quartetts fiir die Methylen- und zwei Tripletts fiir die Methyl-Protonen auf. Es

(@) (b)

NANT L‘W M
L .
7 8 ) 10 ppm 7 a S Yoppm

Fig. 3. (a) Nichtentkoppeltes und (b) {3!P}-entkoppeltes 'H-NMR-Spektrum von (C,H;),PSSRe(CO),-
Sb(CsH,); in CDCl, (Standard TMS).
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existieren also zwei chemisch verschiedene Athylgruppen, d.h. der (C,H,),PSS™-
Ligand ist an das Rhenium zweizihnig starr fixiert. Aus Vergleichsgriinden mit der
NH-Verbindung in der dergenannte Ligand einzihnig fungiert, sei nun auch das H-
NMR-Spektrum von (C,H;), PSSRe(CO);Sb(CgH 5); fiir den nichtentkoppelten (a)
und {*!P}-entkoppelten (b) Fall abgebildet.

Die Kopplungskonstanten fiir den antimonsubstituierten Rhenium-Komplex
sind ebenfalls in Tabelle 1 zusammengefasst. Auf Grund der NMR-Untersuchungen
kommt fiir die monosubstituierten Verbindungen, in denen der (C,H;),PSS~-Ligand
zweizdhnig fungiert, das in Fig. 4 wiedergegebene Strukturmodell in Frage.

TABELLE 1

VERGLEICHENDE ZUSAMMENSTELLUNG DER KOPPLUNGSKONSTANTEN UND
CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN (TMS-STANDARD) VON (C,Hq),PSSRe(CO);L
(L =py, Sb(CsHs);) UND (C,H;),PSSRe(CO),NH,

Verbindung Gruppe® Kopplungskonstanten J (Hz) Chemische
Verschiebungen &
Jem. Jonz, Juam, (in ppm)
—CH,~ —-CH,
(C,Hs),PSSRe- (C.Hs), 10.3 204 6.9 2.1 1.2
(CO),NH,
(C.H,),PSSRe- (C2Hy)exo 21.0 6.3 0.7
(CO)spy (C:H.) a0 200 7.0 14
(C,H,),PSSRe- (C.Hs).xo 10.5 213 72 21 1.2
(CO)aSb(CsHs)s (C2Hs)ento 22,5 6.0 0.85 0.6

% exo=exo-stindig zum Substituenten ; endo =endo-stindig zum Substituenten.
L)

Fig. 4. Strukturmodell fiir die Substitutionsverbindingen (C,Hs); PSSRe(CO);L (L =py, PR3, AsR;3, SbR3;
R=CgHj,).

Kinetische Untersuchungen iiber den Substitutionsmechanismus gemiss GI.
(3) werden im Rahmen eines anderen Zusammenhanges, iiber den demnichst® be-
richtet wird, durchgefiihrt.

I1. Das Verhalten von (C,Hs), PSSRe(CO), gegeniiber zweizihnigen Liganden

Beider Einwirkungdeszweizihnigen 1,2-Bis(diphenylphosphin)ithans(=DP)
auf (C,H;),PSSRe(CO), beobachtet man unterschiedliche Reaktionsprodukte in
Abh:‘ingigkeit von der Temperatur vnd der Reaktionsfiilhrung. Lisst man bei 25°
eine benzolische DP-Losung zu einer solchen von (C,H;), PSSRe(CO), tropien, so
bildet sich gemiss Gl. (4):
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25° ,

iiberwiegend unter CO-Eliminierung ein farbloser, in Pyridin gut und Benzol missig
16slicher, DP-verbriickter Komplex, welcher sich oberhalb 152° zersetzt und gegen-
tiber Luftsauerstoff stabil ist.

Zum Beweis des in Fig. 5 wiedergegebenen Strukturmodells eignet sich vor
allem das 3!P-NMR-Spektrum. Bei —120.1 ppm beobachtet man niamlich im Falle
von {'H}-Rauschentkopplung ein 3! P-Dublett, welches vom Dithiophosphinat-Sys-
tem herriihrt. Bei ahnlichen Verbindungen wurde ebenfalls in diesem Bereich ein 31 P-
Signal aufgefunden?®. Die Aufspaltung ist auf eine Kopplung iiber Schwefel und
Rhenium mit nur einem DP-Phosphor zuriickzufiihren, was in Ubereinstimmung
mit der Briickenfunktion des DP-Liganden steht. Die 3! P-Resonanz von DP tritt
gleichfalis durch die Riickkopplung zum schwefelgebundenen Phosphor als Dublett

bei —28.1 ppm auf.

(CH), P °
Ng |
o c
S\ /(C?:'H:,)2 \c
=) \ CH /O
o N e \2 \\Re/c
C o (CeH) S
N
6 N\
P(CZ’H$)2

Fig. 5. Strukturmodell von [(C,H;),PSSRe(CO);],DP.

Setzt man (C,H;),PSSRe(CO), mit DP dagegen in siedendem Benzol um,
so entsteht bei spezifischer Reaktionsfiihrung jetzt das monomere, farblose, in halo-
genierten Kohlenwasserstoffen, Benzol und THF 16sliche, stabile Tricarbonyl-1,2-
bis(diphenylphosphin)athan(didthyldithiophosphinato)rhenium vom Schmelzpunkt
193° (u. Zers.):

ao°
(C,H;),PSSRe(CO), +DP :’ (C,H;),PSSRe(CO);DP+CO 5)
[ 121

Im 31P-NMR-Spektrum von (C,Hs),PSSRe(CO);DP tritt bei { {H}-Rausch-
entkopplung bei —82 ppm ein intensitdtsschwaches Triplett auf, welches dem Phos-
phor des (C,H ), PSS ~-Liganden zuzuordnen ist. Die dreifache Aufspaltung lisst sich
auf die Koppiung mit den beiden chemisch équivalenten Phosphoratomen des DP-
Restes zuriickfiihren. Die starke Verschiebung des 3!P-Signals nach hohem Feld
wird durch dessen einzihnige Verkniipfung mit dem Rheniumatom verursacht. Da-
mit wird der geringen Positivierung des Phosphors, die auf den nicht gebundenen
zweiten Schwefel zuriickzufiihren ist, Rechnung getragen. Bei {*H}-Rauschentkopp-
lung haben die gleichwertigen Phosphoratome des zweizdhnig gebundenen DP-Sub-
stituenten nur einen gemeinsamen 3!P-Nachbarn und absorbieren so als Dublett.
Die P-P-Kopplungskonstante iiber Rhenium und Schwefel hinweg liegt bei 15 Hz
Damit ist das in Fig. 6 wiedergegebene Strukturmodell mit Einzihnigkeit des Di-
thiophosphinat- und Zweiziihnigkeit des DP-Liganden gesichert.
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Fig. 6. Strukturmaodell von (C.H,),PSSRe(CO);L~-L (L-L=DP, Bipy).

Substitutionsreaktionen an Difluordithiophosphatometallcarbonylen mit DP
haben auch Houk und Lustig® beschrieben. Sie stellten ebenfalls zweizihnig gebun-
denes DP fest, wiithrend der Phosphato-Ligand einzihnig an das Koordinationszen-
trum gekniipft ist. Offenbar ist der Austausch des Schwefel- gegen den Phosphor-
Liganden nicht zuletzt dadurch begiinstigt, dass ein viergliedriger Chelatring durch
einen spannungsfreien Fiinfring ersetzt wird. Zu hohe Aktivierungsparameter dieses
Austausches verhindern offensichtlich den Reaktionsverlauf bei Raumtemperatur,
so dass hier nur CO-Substitution eintritt.

Die Umsetzung von (C,H;),PSSRe(CO), mit 2,2"-Bipyridyl (= Bipy) ist der
zuletzt genannten mit DP vollig an die Seite zu stellen:

25°

(C,H;5), PSSRe(CO), + Bipy

— (C,H,),PSSRe(CO);Bipy+CO  (6)
etrolither

Die Loslichkeit des Tricarbonyl-2,2"-bipyridyl(didthyldithiophosphinato)-
rheniums ist in fast allen Solvenzien gering.

Im 'H-NMR-Spektrum (Pyridinlésung) treten im Bereich von 2.5-2 ppm
(TMS-Standard) 2 Tripletts auf, die bei spinentkoppeltem Phosphor in ein Signal
iibergehen. Die beiden Methylgruppensind damitin Folge freier Rotationdes(C,Hs),-
PSS~ -Liganden aquivalent. Wahrend bei P-H-Kopplungen die Wechselwirkung
iiber ein B-C-Atom im allgemeinen stark ist, ist die a-Kopplungskonstante der Er-
fahrung nach stets geringer. Daher liegen die fiir die Methylengruppen zu erwarten-
den Quartetts iibereinander, womit die Zuordnung erschwert wird. Bei {3'P}-
Entkopplung zeigen beide ~CH,—-Gruppen ein leicht verzerrtes Quartett. Simtliche
Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 2 zusammen-
gefasst.

TABELLE 2

KOPPLUNGSKONSTANTEN UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON
{(C;H,)2,PSSRe(CO);Bipy

Kopplungskonstanten J (Hz) Chemische
Verschiebungen in
ppm

Jp,u. JFIH‘ JHJH‘ —CHz"' _CH3

11.1 19.8 6.6 21 1.2

J. Organometal. Chem., 39 (1972)



152 E. LINDNER, H, BERKE

Die Ergebnisse dieser und der IR-Spektren stimmen mit einem Strukturmodell
iiberein, welches auch in Fig. 6 fiir die DP-Verbindung diskutiert wurde.

I11. Diskussion der IR-Spektren

Das IR-Spektrum von (C,H;), PSSRe(CO),NHj; ist im 5 g-Bereich durch 4
intensive Absorptionen charakterisiert, die C~O-Valenzschwingungen der irreduzi-
blen Darstellung 34’ + A” (Punktgruppe C,) entsprechen (vgl. Tab. 3). Die 4 Banden
cis-standiger CO-Gruppen sind im Vergleich zu derijenigen des (C,H;), PSSRe(CO),

TABELLE 3

v(C-0)- UND v(P-S}-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm~') VON VERBINDUNGEN DES
TYPS (C,H);PSSRe(CO);L (L=CO, py, P(CsHs)s, As(CsHs)s, Sb(C¢Hs);) UND VON
(C,H.),PSSRe(CO),NH,

Verbindung v(C-0) vo(PS.) v,(PS5) Phase
bzw. bzw.
v(P=5)* Va(P~S—Re)*

(C,H.),PSSRe(CO), 2107 m (4,) Léasg. CCl,
2006,5 sst (B,)
1989 st (4,)
1950 st~sst (B;)
622 m (B,) 498 s (A,) Ldsg. n-Hexan
(C,H,),PSSRe{CO);NH,* 2105 st (4') 586 st 481 m KBr/fest
2000 st (4")
1980 sst (4')
1939 sst (A")
2105 m (4') Lasg. CCl,
2008 sst (A”)
1996 st (A4')
1948 st-sst (A4')
(C2H;),PSSRe(CO);py 2027 sst (A) Lasg. CCl,
1922 sst (4°)
1908 sst (4”)
646 m (4") 488 m (4") K Br/fest
{C,Hs), PSSRe(CO);P(CHs)s 2018 sst (4') 633 m (4”) 485s (A') KBr/fest
(ref. 2) 1927 sst (4°)
1900 sst (4”)
2027 sst (4') Lésg. CHCl,
1933 sst (4')
1906 sst (4”)
{C.H;),PSSRe(CO)3As(CgHs)s 2020 sst (A4') 632 m(A”) 476 m (A’) KBr/fest
1924 sst (4’)
1902 sst (A”)
2029 st (A4') L&sg. CCly
1933 st (4)
1915 st (4”)
(C.H,),PSSRe(CO),Sb(CgHs); 2018 sst (4) 629 m (4”) 466 m (A’) KBr/fest
1925 sst (A°)
1904 sst (A4”)
2028 sst (4') Lésg. CCl,
1933 sst (4')
1917 sst (4”)

¢ In diesem Falle gilt die mit * gekennzeichnete Zuordnung.
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praktisch lagekonstant. Dies ist auf die starke Donorwirkung von NH; zuriickzu-
fiihren, welches zusammen mit dem einzihnig gebundenen (C,H;), PSS™-Liganden
eine dhnliche Funktion wie der vormals zweizihnig gebundene (C,H;), PSS~ -Rest
iibernimmt. Die endstindige v(P=S)-Valenzschwingung ordnen wir bei 586 cm™1,
die asymmetrische v(P-S—Re)-Schwingung bei 481 cm™! zu.

Die monosubstituierten Komplexe der Zusammensetzung (C,Hs), PSSRe-
(CO);L (L=py, P(CcHs)s, As(CsHs)s, Sb(CsH)3) zeigen im Bereich endstandiger
C—0O-Valenzschwingungen jeweils drei starke Banden der Rassen 24'+ 4” (Punkt-
gruppe C,, vgl. Tabelle 3), die sich in ihrer Frequenzlage sehr dhnlich sind. Die C;,-
Symmetrie (Ubergang C;,— C,) ist derart gestort, dass die E-Schwingung zwischen
15 und 30 cm ™! selbst in Losung aufgespalten wird. Nach Lage, Frequenzdifferenz
und Intensitit handelt es sich jedoch um cis-stindige CO-Molekiile.

Die Zuordnung der asymmetrischen und symmetrischen P-S-Valenzschwin-
gungen erfolgt nach bereits frither erwihnten Gesichtspunkten®. Aus dem IR-Spek-
trum lisst sich in Ubereinstimmung mit den 'H-NMR-Spektren folgern, dass der
Substituent stets in trans-Stellung zu einer CO-Gruppe eingebaut wird, wobei die
Zweizihnigkeit des Chelatliganden erhalten bleibt.

Auch die drei Verbindungen (C,H;), PSSRe(CO);DP, [(C,Hs),PSSRe-
(CO)3],DP und (C,Hs), PSSRe(CO);Bipy mit den je 2 potentiell zweizihnigen Li-
ganden (C,H;),PSS™ und DP weisen im 5 p-Bereich drei intensive Banden der
Rassen 24’ + A" auf (Punktgruppe C, fiir (C,H ), PSSRe(CO);L-L ; L-L =DP, Bipy;
sowie C,-Lokalsymmetrie fiir [(C,Hs), PSSRe(CO);],DP).

Dass im Falle der monomeren und verbriickten DP-substituierten Rhenium-
verbindung die zum einziihnigen Dithiophosphinat-Liganden ((C,Hs), PSSRe(CO),-
DP) bzw. zum Phosphoratom des Phosphin-Liganden ([(C,Hs),PSSRe(CO);],DP)

TABELLE 4

v(C-0)- UND v(P-S)-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm~!) VON VERBINDUNGEN DES
TYPS (C,H;),PSSRe(CO);L-L (L-L=Bipy, DP)

Verbindung v(C-0) v.o(PS>) v,(PS>) Phase
bzw. bzw.

v(P=S)* vu(P-S—Re)*

(C.H;), PSSRe(CO),DP* 2025 sst (4') 604 st 494 m KBr/fest
1951 sst (4')
1909 sst (A”)
2031 sst (4') Lasg. CH,Cl,
1956 sst (A')
1915 sst (A4”)
[(C;H),PSSRe(CO),1,DP 2025 st (4') 632m(4”)  479s-m(4)  KBrffest
1936 st (4')
1891 sst (4")
2025 sst (4') Lasg. CH,Cl,
1928 sst (4')
1897 sst (4”)
(C,H,),PSSRe(CO),Bipy® 2017 st-sst (4) 607 st 504 m KBr/fest
1928 st-sst (4')
1895 sst (4”)

¢ In diesem Falle gilt die mit * gekennzeichnete Zuordnung.
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trans-stindige A-C—O-Schwingung praktisch bei der gleichen Wellenzahl absorbiert,
hingt mit der Ahnlichkeit des Acceptorverhaltens der einzihnig gebundenen S- bzw.
P-Liganden zusammen. Im Vergleich zum monomeren (C,H;), PSSRe(CO);DP sind
allerdings die Frequenzen der durch die Symmetrieebene gespiegelten CO-Gruppen
im verbriickten [(C,Hs),PSSRe(CO);],DP (Rassen A’ + A"”) langwellig verschoben
(vgl. Tab. 4).

Dies hingt offensichtlich mit einem in Fig. 5 angenommenen Mehrzentren-
system des hier zweiziihnig fungierenden (C,Hs), PSS~ -Liganden zusammen, der in
der Lage ist, zusitzlich iiber ein n-System negative Ladung an die zu ihm trans-
stindigen CO-Gruppen weiterzuleiten. Als weiteren Beweis dafiir kann man dic in
der verbriickten DP-Verbindung im Vergleich zum entsprechenden monomeren
Komplex kurzwellig verschobene v, (PS,) ansehen (vgl. Tab. 4). Dieses Drei-
zentrensystem sollte aufalle Fille zu einer erh6hten P-S-Bindungsordnung beitragen.
Die von Hartman und Wojcicki® getroffenen Zuordnungen beziiglich der P-S-
Valenzschwingungen in Dithiophosphato-Komplexen stehen im Widerspruch zu
unserem Ergebnis.

Nachdem im Spektrum von (C,H ), PSSRe(CO);Bipy eine starke Bande bet
607 cm ™! auftritt, die mit derjenigen von (C,Hs),PSSRe(CO);DP direkt vergleich-
bar ist, kann auch hier Einzihnigkeit des (C,Hs),PSS™-Liganden angenommen
werden. Dies geht im iibrigen auch aus dem 'H-NMR-Spektrum hervor.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen miissen unter Luftausschluss in N,-Atmosphire mit N,-
gesiittigten und getrockneten LSsungsmitteln durchgefiihrt werden.

I. Umsetzung von (C,Hs), PSSRe(CO), mit einzidhnigen Liganden

(1) Tetracarbonyl(ammin)(diithyldithiophosphinato)rhenium

902 mg (2 mMol) (C,H;),PSSRe(CO), werden bei —60° in 50 m! fliissigem
NH; in einem Kiihlmantelgefdss gerithrt. Wenn nach 10-stdg. Reaktionsdauer alles
Ausgangsprodukt gel6st ist, kann {iberschiissiges NH3 bei — 30° abgedampft werden.
Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Benzol/Petroldather umgefillt. Die reine Sub-
stanz schmilzt unter Zersetzung bei 168°. Ausb. 80%4.(Gef.: C,1995;H,2.76; N, 3.28;
Re, 41.2G; S, 13.10. CgH;3NO,PReS,, ber.: C, 20.51; H, 2.8G; N, 299;Re, 39.74; S,
13.69%4 ; Mol.-Gew., 468.50.)

(2) Tetracarbonyl(diammin)rhenium-didthyldithiophosphinat

Auf 750 mg (1.66 mMol) (C,H ), PSSRe(CO), wurden in einem Einschluss-
rohr 10 ml NH; kondensiert. Die Reaktionsmischung ldsst man 70 Stunden bei
Raumtemperatur stehen. Nach dem Abdampfen des NH; wird das Rohprodukt mit
Benzol gewaschen und zur weiteren Reinigung in Aceton an einer Kieselgelsiule
chromatographiert. Das mit Petrolither gefillte [Re(CO),(NH;),][(C,Hs)PSS]
wird nach dem Sammeln aufeiner Fritte (G3) im Vakuum getrocknet. Ausbeute 63%,.
(Gef.:C,2045;H,3.64;N,5.57. CgH, (N, O,PReS, ber.: C, 19.79;; H, 3.32; N, 5.76%; ;
Mol.-Gew., 458.53.) (v(C—0): 2116 s—m (4,); 2012 sst (B,); 1995 st (4,); 1948 st (B,);
Lssung in CH;CN/CCL,).
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(2a) Tetracarbonyl(diammin)rhenium-tetraphenyloborat

Die Charakterisierung des [Re(CO),(NH,),]*-Kations erfolgte nach einer
bekannten Vorschrift’ mit NaB(CgHs),- Ausb. 7124 (Gef.: C,52.91 ; H,4.50.BC,gH 56~
N,O4Re ber.: C, 51.62; H, 4.02%{ ; Mol.-Gew.,'651.54.)

(3) Tricarbonyl(pyridin)(didthyldithiophosphinato)rhenium

Zu einer Losung von 839 mg (1.86 mMol) (C,Hs),PSSRe(CO), in 50 ml
Petroldther gibt man 0.15 ml (1.86 mMol) Pyridin. Nach 8-stdg. Reaktionsdauer bei
Raumtemperatur ist die CO-Entwicklung abgeklungen und das Umsetzungsprodukt
ausgefallen. Es wird abgesaugt (G3), mit mehreren Portionen Petroldther gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausb. 85%. (Gef.: C, 28.59; H, 3.02; N, 2.79; Re, 39.10;
S, 12.60. C,,H,sNO;PReS, ber.: C, 28.76; H, 3.01; N, 2.79; Re, 37.05; S, 12.76%, ;
Mol.-Gew., 506.62.

(4) Umsetzung von (C,Hs),PSSRe(CO), mit As(CsHs); und Sb(CsHs)s

Zu einer bei Raumtemperatur gerithrten Losung von 1 mMol (C,H;),PSSRe-
{CO), in 50 ml Benzol gibt man 1 mMol M(C¢H;); (M =As, Sb). Nach 8-stdg. Reak-
tionsdauer engt man die Losung auf 10 ml ein und fillt das Reaktionsprodukt durch
Zugabe von Petroldther aus. Es wird auf einer Fritte (G3) gesammelt und mit mehre-
ren Portionen Petrolither gewaschen und im Vakuum getrocknet.

(@) Tricarbonyl(triphenylarsin)(didthyldithiophosphinato)rhenium. Ausb. 707/,
(Gef.: C,40.72; H, 3.46,; Re, 26.10; S, 9.00. AsC, sH, s O3 PReS;, ber.: C, 41.14; H, 3.45;
Re, 25.52: S, 8.78% ; Mol.-Gew., 729.70.)

(b) Tricarbonyl(triphenylstibin)(didthyldithiophosphinato)rhenium. Ausb. 707,
(Gef.: C, 39.14; H, 3.35; Re, 25.60; S, 8.54. C,5H,;0;PReS,Sb ber.: C, 38.67; H,
3.25; Re, 23.98; S, 8.26% ; Mol.-Gew., 776.53.)

II. Umsetzung von (C,Hs),PSSRe(CO), mit zweizdhnigen Liganden

(1) u-1,2-Bis(diphenylphosphin)dthan-bis| tricarbonyl(didthyldithiophos-
phinato)rhenium]

Eine Lésung von 463 mg (1.16 mMol) DP tropft man innerhalb von 5-6 Stdn.
bei Raumtemperatur zu einer gerithrten Losung von 700 mg (1.55 mMol) (C,Hs),-
PSSRe{CO), in 25 ml Benzol. Man lasst noch eine zusdtzliche Stunde reagieren bis
die CO-Entwicklung vollig abgeklungen ist. Um die Ausfillung des Reaktionspro-
duktes zu vervollstindigen engt man die Lésung im Vakuum vorsichtig auf 15-20 ml
ein und saugt die noch unreine Verbindung auf einer Fritte {G3) ab. Die Reinigung
erfolgt durch Umfillen aus Benzol/Petroldther und Waschen des auf einer Fritte (G3)
gesammelten Produktes mit Petrolather. Nach dem Trocknen im Vakuum ist die
Verbindung analysenrein. Ausb. 509 (Gef.: C, 38.98; H, 1.97; Re, 28.80; S, 9.70.
CioH4406PsRe,S, ber.: C, 38.58; H, 3.56; Re, 29.90; S, 10.30; Mol.-Gew., 1245,34.)

(2) Tricarbonyl-1,2-bis(diphenylphosphin)dthan(didthyldithiophosphinato)-
rhenium

Innerhalb von 5-6 Stdn. versetzt man eine Lésung von 796 mg (2 mMol) DP
in Benzol bei 80° mit einer Losung von 902 mg (2 mMol) (C,H),PSSRe(CO), in
25 ml Benzol. Nachdem das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur abge-
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kiihlt ist, dampft man das L6sungsmittel vollstandig ab und reinigt das Rohprodukt
chromatographisch in CHCI, an einer Al,O;-Saule (Akt. II). Ausb. 899;. (Gef.: C,
4790;H,4.18;Re, 22.30; S, 8.18. C53H;,0;P;ReS, ber.: C,48.23; H,4.17;Re, 22.66;
S, 7.80%;, Mol.-Gew., 821.89.)

(3) Tricarbonyl-2,2"-bipyridyl(didthyldithiophosphinato)rhenium

Zu einer gerithrten LSsung von 839 mg (1.86 mMol) (C;H ), PSSRe(CO), in
50 ml Petroldther gibt man 290 mg (1.86 mMol) Bipy. Nach 8-stdg. Reaktionsdauer
arbeitet man wie unter L. (3) auf. Ausb. 90%;. (Gef.: C, 3561 H, 3.03;: N, 4.83; Re,
32.20; S, 11.20. C,;H,;sN,O;PReS, ber.: C, 35.16; H, 3.12; N, 4.82; Re, 32.06: S,
11.04%; ; Mol.-Gew., 580.80.)
HI. *H-NMR-, 3'P-NMR- und IR-Spektren

Zur Aufnahme der 'H- und 3!P-NMR-Spektren diente ein JNM-C-60H-
Spektrometer der Firma JEOL. Diese wurden im 60-MHz-Bereich (*H-NMR) bzw.
bei 24.288 MHz (3! P-NMR) gemessen. Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman
IR 7 Gitterspekirographen mit NaCl Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den
langwelligen Bereich (< 700 cm ™ ') diente eine CsJ-Austauschoptik.
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