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SUMMARY 

By the reaction of (C,H,),PSSRe(C0)4 with NHs, 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 (C2H&PSS- anion can be 
observed. In contrast to this result unidentate weak It-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 n-acceptor properties are used, partial substitution 
.of the (C2H&PSS- anion according to eqns. (5) 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 31P 
NMR and their IR spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Umsetzung von (C2H&PSSRe(C0)_+ mit NH3, welches iiber keine 
x-Acceptoreigenschaften verhigt, beobachtet man in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur gem&s Gl. (1) bzw. (2) schrittweise Substitution des zunachst zweizZhnig 
fungierenden (C2H5)2PSS--Anions. Eintihnige, schwache ?r-Acceptoren ersetzen 
dagegen gemass Gl. (3) CO. Verwendet man zweitihnige P- [1,2_Bis(diphenylphos- 
phin)athan = DP] oder N- (2,2’-Bipyridyl = Bipy) Liganden mit n-Acceptoreigen- 
schaften, so stellt man entsprechend Gl. (5) und (6) Teilsubstitution des (C2H5)sPSS-- 
Anions fest. Der gegentiber Bipy geringere Chelateffekt von DP macht sich bei 
spezifischer ReaktionslXihrung gem&s 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 31P-NMR- sowie ihrer IR-Spektren diskutiert. 

EINLEITUNG 

In friiheren Arbeiten’ -4 berichteten wir ausfiihrlich iiber Dithiophosphinato- 
Komplexe von Metallen der 6. und 7. Nebengruppe in niedrigen Oxidationsstuferi. 
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In Fortfiihrung unserer Untersuchungen befassten wir uns nun mit der Darstellung 
von Dithiophosphinato-Komplexen, in denen der verwendete (CzH&PSS--Ligand 
ein- oder zweiz5hnig fungiert. In diesem Zusammenhang sei erwlhnt, dass bereits 
Hartman und Wojcicki’ Einz&nigkeit beim Dimethyldithiophosphat- sowie Houk 
und Lustig6 beim Difluordithiophosphat-Liganden in einigen FZllen festgestellt ha- 
hen. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

1. Das Verhalten uon (C,H,),PSSRe(CO), gegeniiber einztihnigen Liganden 
Bei der Einwirkung von eintihnigen Liganden auf (C,H,),PSSRe(COj+ ftillt 

die unterschiedliche Reaktionsweise von Liganden auf, welche iiber geringere bzw. 
starkere n-Acceptoreigenschaften als der (CzH&PSS--Rest verfugen. 

Setzt man (C,H&PSSRe(CO), bei -60” mit NH3 urn, welches gleichzeitig 
als L6sungsmittel fungiert, so wird keine CO Entwicklung festgestellt, sondem auf 
Grund der Elementaranalyse, dem IR- und lH-NMRrSpektrum die Addition von 
1 Mol NH3 : 

-60 
j,PSSRe(CO),+ NH, - (CzH,)2PSSRe(CO),NH, (I) 

flNH, 

Das farblose Tetracarbonyl(a mmin)(di~thyldithiophosphinato)rhenium lost sich in 
Benz01 und halogenierten Kohlenwasserstoffen und schmilzt bei 168”. Bei -60° 
1Zuft die Verdrzngung eines S-Atoms des (CzHJzPSS--Liganden, begtinstigt durch 
Polarisationseffekte des Liisungsmittels, der einfachen CO-Substitution den Rang ab. 
NH3 erscheint als ein gegentiber dem (C,H,),PSS--Rest schlechterer n-Acceptor auf 
Grund des schwgcheren rrans-Effektes ftir einen solchen Reaktionsverlauf durchaus 
gee&ret. 

Das in Fig. 1 abgebildete Strukturmodell fur (CZH&PSSRe(CO),NH, Iasst 
sich vor allem mit Hilfe des ‘H-NMR-Spektrums beweisen. 

? 

d =T 
okj/. /“” 

0' 
c’ \ I 

ST= 
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‘\ 
-2 

C / 
I C-H, 

Fig. 1. Struktu~odeU von (C,H5)zPSSRe(CO)INH,. 

Bei einz%niger Verkniipfung des (C,H,),PSS--Restes ist die Rotation urn 
die P-S-Bindungsachse bei Raumtemperatur ungehindert, was einer magnet&hen 
Aquivalenz der &hyIgruppen gleichkommt. Eine starre chelatartige Bindung iiber 
beide S-Atome ist mit Sicherheit auszuschliessen, da im Spektrum nur eine durch 
31P-Kopplung verdoppelte SignaIgruppe fiir die bithylreste auftritt (vgl. Fig. 2a). Im 
(31P}-spinentkoppelten Spektrum zeigt sich ein einheitliches Quartett und Triplett 
fiir die beiden &hyh-este (vgl. Fig. 2b). 
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Fig. 2 (a) ‘H-NM% und (b) {3’P)-spinentkoppeltes ‘H-NMR-Spektrum van (CzH,)zPSSRe(CO)4NH, 
in CDCI, (Standard TMS). 

Die zugehiirigen Kopphmgskonstanten und chemischen Verschiebungen ge- 
hen aus Tabelle 1 (S. 149) hervor. 

Setzt man (C2H5)2PSSRe(CO)4 mit NH, nun bei Raumtemperatur urn, so 
wird der (C,HS),PSS--Ligand schliesslich als Anion abgespalten, wobei sich das 
bereits bekannte ~e(CO),(NH3)Jf-Kation’ bildet: 

(C2H5),PSSRe(C0)4 + 2 NH, 5 DWCOMNH,),l IK&%PW (2) . 3 

Bemerkenswerterweise fmdet also selbst unter drastischeren Bediugungen 
keine CO-Substitution statt. 

L&t man auf (C,H,),PSSRe(CO), Liganden wie Pyridjn, P(C6H5)32, As- 
(C$-& oder Sb(&H& einwirken, die bereits iiber x-Acceptoreigenschaften ver- 

: 
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fiigen, so tritt Substitution ausschliesslich bei truns-standigen CO-Gruppen ein, was 
zu cis-Re(CO),-Anordnungen fuhrt : 

(C,H,)2PSSRe(CO),+ L *” - (C,H,),PSSRe(CO),L +CG (3) 

(L = Pyridin (=py), PR3, AsR,, SbR, ; R= C6H5) 

Dieses Verhalten steht in ijbereinstimmung mit den vor kurzem durchge- 
Ehrten 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 l&en sich in polaren organ&hen 
Solvenzien und sind im kristallinen Zustand thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff 
stab% 

Speziell (C,H5)2PSSRe(CO),py und (C,H,),PSSRe(CO),Sb(C,H,), sind ‘H- 
NMR-spektroskopisch untersucht worden. Die starre Fixierung der in diesen Mole- 
kiilen auftretenden PS,C,-Tetraeder 15sst 2 magnetisch insquivalente Athylgruppen 
erwarten. 

Im Falle der Pyridin-Verbindung treten neben den Pyridinprotonen durch 
H-H- und P-H-Kopplungen schwer zuzuordnende Multipletts fur 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 verhgltnismassig stark nach hohem Feld verschoben ist ; 
sie wird durch den Anisotropiekegel des Pyridins abgeschirmt. Die Integration der 
Pyridin- zu den aliphatischen Protonen verhalt sich wie l/2. Die Kopplungskonstan- 
ten und chemischen Verschiebungen von (” LzH5),PSSRe(CO)3py gehen aus Tabelle 1 
(S. 14?) hervor. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von (C2H,)2PSSRe(CO),Sb(C,H,)3 ist demjenigen 
der Pyridin-Verbindung an die Seite zu stellen. Bei (31P)-Spipentkopplung treten 
zwei Quartetts fiir die Methylen- und zwei Tripletts fur die Methyl-Protonen auf. Es 

I 

B 
I 1 

- 
7 9 1 m-n 7 8 9 3PPm 

Fig. 3. (a) Nichtentkoppeltes und (b) {31P)-entkoppeltes ‘H-NMR-Spektrum von (C2H5)2PSSRe(CO)3- 
Sb(C,H,), in CDCI, (Standard TMS). 

3. Organomerol. Chem., 39 (1972) 
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existieren also zwei chemisch verschiedene Athylgruppen, d.h. der (C2H&PSS-- 
Ligand ist an das Rhenium zweitihnig stat-r fmiert. Aus Vergleichs,@inden mit der 
NH,-Verbindung in der dergenannte Ligand einz5hnig fungiert, sei nun such das ‘H- 
Nm-Spektrum von (C,H,),PSSRe(CO)sSb(C,H,), tir den nichtentkoppelten (a) 
und (31P)-entkoppelten (b) Fall abgebildet. 

Die Kopplungskonstanten fer 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 
zwei%hnig fungiert, das in Fig. 4 wiedergegebene Strukturmodell in Frage. 

TABELLE 1 

VERGLEICHENDE ZUSAMMENSTELLUNG DER KOPPLUNGSKONSTANTEN UND 
CHEMISCHEN VERSCHIEBUNGEN (TMS-STANDARD) VON (C2H5)2PSSRe(CO)sL 
(L=py, Sb(C6H5)J UND (C2Hs)zPSSRe(CO)eNH, 

Kopplungskonstanten J (Hz) 

J P/H, J PI& J HJHr 

-CH,- -CH, 

(C2H&PSSRe- (CzH& 10.3 20.4 6.9 2.1 1.2 

(CO),NH, 
(C2H&PSSRe- 21.0 6.3 0.7 

(CO),PY 20.0 7.0 1.4 
(C2H&PSSRe- 10.5 21.3 72 2.1 1.2 

(CO)8b(C~Hs)I, 22.5 6.0 0.85 0.6 

a exo = exo-shindig zum Substituenten ; endo = endo-stlndig zum Substituenten. 
a 

P 
4 = 

I 
Y 

=lRe,; /I= 

0’ r---- I\,/‘\ 
L 

/cH2 

-3 

Fig. 4. Strukturmodell fiir die Substitctionsverbindingen (C2H5)2PSSRe(C0)3L (L =py, PR,, AsRa. SbR3 ; 
R=C,H,). 

Kinetische Untersuchungen fiber den Substitutionsmechanismus gem&s Gl. 
(3) werden im Rahmen eines anderen Zusammenhanges, iiber den demnachst8 be- 
richtet wird, durchgefiihrt. 

II. Das Verhalten von (CzHs)2PSSRe(CO)4 gegeniiber zweiziihnigen Liganden 
BeiderEinwirkungdeszwei&hnigen 1,2-Bis(diphenylphosphin)iithans(=DP) 

auf (C2HS)2PSSRe(C0)4 beobachtet man unterschiedliche Reaktionsprodukte in 
AbhHngigkeit von der Temperatur und der Reaktionsftihrung. L%st man bei 25” 
eine benzolische DP-Losung zu einer solchen von (C2H&PSSRe(C0),+ tropfen, so 
bildet sich gem&s Gl. (4): 

J. Organometd. Chem., 39 (1972) 
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150 E. LINDNER, H. BERKE 

2 (C2H5)2PSSRe(C0)4-t-DP ““, [(C2H&PSSRe(C0),],Dp+2 CO 
C6HS 

(4) 

iiberwiegend unter CO-Eliminierung ein farbloser, in Pyridin gut und Benz01 miiissig 
Ioslicher, DP-verbrtickter 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 31P-NMR-Spektrum. Bei - 120.1 ppm beobachtet man n%mlich im Falle 
von { 1 H} -Rauschentkbpplung ein 3’P-Dublett, welches vom Dithiophosphinat-Sys- 
tern herriihrt. Bei Bhnlichen Verbindungen wurde ebenfalls in diesem Bereich ein ‘lP- 
Signal aufgefunden2. Die Aufspaltung ist auf eine Kopplung iiber Schwefel und 
Rhenium mit nur einem DP-Phosphor zuriickzufiihren, was in ijbereinstimmung 
mit der Briickenfunktion des DP-Liganden steht. Die 31P-Resonanz von DP tritt 
gleichfalls durch die Riickkopplung zum schwefelgebundenen Phosphor als Dublett 
bei -28.1 ppm auf. 

Fig. 5. Struktumodell van [(C2HJtPSSRe(CO),].DP. 

Setzt man (CzH&PSSRe(CO), mit DP dagegen in siedendem Benzol urn, 
so entsteht bei spezihscher Reaktionsfiihrung jetzt das monomere, farblose, in halo- 
genierten Kohlenwasserstoffen, Benz01 und THF Ilisliche, stabile Tricarbonylil,2- 
bis(diphenylphosphin)~than(di~thyldithiophosphinato)rhenium vom Schmelzpunkt 
193” (II_ Zers.): 

(C,H.&PSSRe(CO),+DP z (CzH5)zPSSRe(C0)3DP+C0 (5). 
c&K 

Im 3’P-NMR-Spektrum von (C2H,),PSSRe(C0)3DP tritt bei (‘HI-Rausch- 
entkopplung bei - 82 ppm ein intensititsschwaches Triplett auf, welches dem Phos- 
phor des (C,H,),PSS--Liganden zuzuordnen ist. Die dreifache Aufspaltung hisst sich 
auf die Kopplung mit den beiden chemisch Hquivalenten Phosphoratomen des DP- 
Restes zurtickhihren. Die starke Verschiebung des 31P-Signals nach hohem Feld 
wird durch dessen einz5bnige Verkniipfung mit dem Rheniumatom verursacht. Da- 
mit wird der geringen Positivierung des Phosphors, die auf den nicht gebundenen 
zweiten Schwefel zurtickzufiihren ist, Rechnuqg getragen. Bei {lH)-Rauschentkopp- 
lung haben die gleichwertigen Phosphoratome des zweiz%nig gebundenen DP-Sub- 
stituenten nur einen gemeinsamen 31P-Nachbam und absorbieren so als Dublett. 
Die P-P-Kopplungskonstante tiber Rhenium und Schwefel hinweg liegt bei 15 Hz. 
Damit ist das in Fig. 6 wiedergegebene Strukturmodell mit EiruGhnigkeit des Di- 
thiophosphinat- und Zweiz5hnigkeit des DP-Liganden gesichert. 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 
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Fig. 6. Strukturmodell YOU (C,H,)ZPSSRe(CO),L-L (L-L=DP, Bipy). 

Substitutionsreaktionen an Ditluordithiophosphatometallcarbonylen mit DP 
haben such Houk und Lustig6 beschrieben. Sie stellten ebenfalls zweitihnig gebun- 
denes DP fest, wlhrend der Phosphato-Ligand eitihnig 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 Ftinfring ersetzt wird. Zu hohe Aktivierungsparameter dieses 
Austausches verhindem offensichtlich den Reaktionsverlauf bei Raumtemperatur, 
so dass hier nur CO-Substitution eintritt. 

Die Umsetzung von (C2H5)2PSSRe(C0)4 mit 2,2’-Bipyridyl (=Bipy) ist der 
zuletzt genannten mit DP viillig an die Seite zu stellen : 

(C,H&PSSRe(CO),+ Bipy 25’ (C,H,),PSSRe(CO),Bipy+CO (6) 
Petmllther 

Die Liislichkeit des Tricarbonyl-2,2’-bipyridyl(di~thyIdithiophosphinato)- 
rheniums ist in fast allen Solvenzien gering. 

Im ‘H-NMR-Spektrum (Pyridinlbsung) treten im Bereich von 2.5-2 ppm 
(TMS-Standard) 2 Tripletts auf, die bei -spinentkoppeltem Phosphor in ein Signal 

iibergehen.DiebeidenMethylgruppensinddamitinFolgefreierRotationdes(C,H,),- 
PSS--Liganden Bquivalent. Wahrend bei P-H-Kopplungen die Wechselwirkung 
iiber ein /?-C-Atom im allgemeinen stark ist, ist die a-Kopplungskonstante der Er- 
fahrung nach stets geringer. Daher liegen die fur die Methylengruppen zu erwarten- 
den Quartetts iibereinander, womit die Zuordnung erschwert wird. Bei (“‘P}- 
Entiiopplung zeigen beide -CH,--Gruppen ein leicht verzerrtes Quartett. SBmtliche 
Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst. 

TABELLE 2 

KOPPLUNGSKONSTANTEN UND CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN VON 
(C,I&),PSSRe(CO),Bipy 

Kopplungskonstanten J (Hz) Chemische 
Verschiebungen in 
PPm 

JP~. JPIH, JWJHC -CH,- -CH, 

11.1 19.8 6.6 21 1.2 

J. Organometal. Chem., 39 (1972) 
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Die Ergebnisse dieser und der IR-Spektren stimmen mit einem Strukturmodell 
tiberein, welches such in Fig. 6 fur die DP-Verbindung diskutiert wurde. 

ZZZ. Diskussion der ZR-Spektren 
Das IR-Spektrum von (C,H,),PSSRe(C0)4NH3 ist im 5 p-Bereich durch 4 

intensive Absorptionen charakterisiert, die C-0-Valenzschwmgungen der irreduzi- 
blen Darstellung 3,4’+_4” (Punktgruppe CJ entsprechen (vgl. Tab. 3). Die 4 Banden 
cis-stgndiger CO-Gruppen sind im Vergleich zu derijenigen des (CtH&PSSRe(C0)4 

TABELLE 3 

v(C-O)- UND v(P-S)-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm-‘) VON VERBINDUNGEN DES 
TYPS (C2HS),PSSRe(C0)3L (L=CO, py, P(CBHJJ, As(&H&, Sb(C6H,),) UND VON 
(C,H5)2PSSRe(CO)dNH3 

Verbindung v(C-0) v,(PSz) 
bzw. 
” p=q* 

vAPS2) Phase 

bzw. 
v,(P-S-Re)* 

(C,H&PSSRe(CO),NH,” 

(C2Hs)2PSSRe(CO)sP(C,Hs)s 
(ref. 2) 

2107 m (A,) 
2006,5 sst (B,) 
1989 st (A J 
1950 st-sst (&) 

2105 St (A’) 
2ooo st (A”) 
1980 sst (A’) 
1939 sst (A’) 
2105 m (A’) 
2MJ8 sst (A”) 
1996 st (A’) 
1948 st-sst (A’) 
2027 sst (A’) 
1922 sst (A’) 
1908 sst (A”) 

2018 sst (A’) 
1927 sst (A’) 
1900 sst (A”) 
2027 sst (A’) 
1933 sst (A’) 
1906 sst (A”) 
2020 sst (A’) 
1924 sst (A’) 
1902 sst (A”) 
2029 St (‘4’) 
1933 St (A’) 
1915 St (A”) 
2018 sst (M) 
1925 sst (/q 
1904 sst (A”) 
2028 sst (A’) 
1933 sst (A’) 
1917 sst (A”) 

Liisg. CCi, 

622 m (BJ 498 s (A,) 
586 st 481 m 

L&g. n-Hexan 
KBr/fest 

L&g_ CCl, 

Lag. CCI& 

646m(A”) 488 m (A’) KBr/fest 

633 m (A”) 485 s (A’) KBr/fest 

L&g. CHCl, 

632 m (A”) 476 m (A’) KBr/fest 

L&g. CCIl 

629 m (A”) 466 m (A’) KBr/fest 

L&g. CCI* 

LI In diesem Falle gilt die tit * gek ezmzeiclmete Zuordmmg. 

J_ Orgnnometal. Chem, 39 (1972) 
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praktisch lagekonstant. Dies ist auf die starke Donorwirkung von NH, zurtickzu- 
fiihren, welches zusammen mit dem eitihnig gebundenen (C,H,),PSS--Liganden 
eine ahnliche Funktion wie der vormals zweizghnig gebundene (C,H&PSS--Rest 
iibeminunt. Die endstzndige v(P=S)-Valenzschwingung ordnen wir bei 586 cm-‘, 
die asymmetrische v(P-S-Re)-Schwingung bei 481 cm-’ zu. 

Die monosubstituierten Komplexe der Zusammensetzung (&H,),PSSRe- 
(CO),L (L=PY, P&H&, As(CeH& Sb(C,H,),) zei g en im Bereich endstgndiger 
C-0-Valenzschwingungen jeweils drei starke Banden der Rassen 2A’+A” (Punkt- 
gruppe C, vgl. Tabelle 3), die sich in ihrer Frequenzlage sehr ahnlich sind. Die C,,- 
Symmetrie (ijbergang C 3v+Cs) ist derart gestGrt, dass die E-Schwingung zwischen 
15 und 30 cm-l selbst in Liisung aufgespalten wird. Nach Lage, Frequenzdifferenz 
und Intensitat handelt es sich jedoch urn cis-stgndige CO-Molekiile. 

Die Zuordnung der asymmetrischen und symmetrischen P-S-Valenzschwin- 
gungen erfolgt nach bereits friiher erwghnten Gesichtspunkten2. Aus dem IR-Spek- 
trum Esst sich in ubereinstimmung mit den ‘H-NMR-Spektren folgem, dass der 
Substituent stets in truns-Stellung zu einer CO-Gruppe eingebaut wird, wobei die 
Zwetihnigkeit des Chelatliganden erhalten bleibt. 

Auch die drei Verbindungen (C2H& PSSRe(CO)sDP, [(C2H&PSSRe- 
(CO)J,DP und (C2H5)2PSSRe(CO),Bipy mit den je 2 potentiell zweizahnigen Li- 
ganden (C2HS),PSS- und DP weisen im 5 p-Bereich drei intensive Banden der. 
Rassen 2A’+A” auf (Punktgruppe C, fur (C2H5)2PSSRe(CO)JL-L ; L-L =DP, Bipy ; 
sowie C,-Lokalsymmetrie fiir [(C2H&PSSRe(C0)&DP). 

Dass im Falle der monomeren und verbrtickten DP-substituierten Rhenium- 
verbindung die zum einzahnigen Dithiophosphinat-Liganden ((C2H5)2PSSRe(C0)3- 
DP) bzw. zum Phosphoratom des Phosphin-Liganden ([(C2H,),PSSRe(CO)J2DP) 

TABELLE 4 

v(C-O)- UND v(P-S)-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm-‘) VON VERBINDUNGEN DES 
TYPS (C2H&PSSRe(CO)sL-L (L-L=Bipy, DP) 

Verbindung v(C-0) v,s(PS,) 
bzw. 
v (P=S)* 

v*(PS,) Phase 
bzw. 
v,(P-S-Re)* 

(C+H,),PSSRe(CO),Dp 2025 sst (‘4’) 604 St 494 m KBr/fest 
1951 sst (A’) 
1909 sst (A”) 
2031 sst (A’) Liisg. CH,CI, 
1956 sst (A’) 
1915 sst (A”) 

C(C2H,!,PSSRe(C0),12DP 2025 st (A’) 632 m (A”) 479 s-m (A’) KBr/fest 
1936 st (A’) 
1891 sst (A”) 
2025 sst (A’) LBsg. CH&I, 
1928 sst (A’) 
1897 sst (x4”) 

(C2H,),PSSRe(CO),Bipp 2017 stat (A’) 607 st 504m KBr/fest 
1928 st-sst (A’) 
1895 sst (A”) 

8 In diesem Falle gilt die mit * gekennzeichnete Zuordnung. 

J. 0rganomerul_ chon, 39 (1972) 
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trans-standige A’-C-0-Schwingung praktisch bei der gleichen Wellenzahl absorbiert, 
h%ngt mit der &mlichkeit des Acceptorverhaltens der etihnig gebundenen S- bzw. 
P-Liganden zusammen. Im Vergleich zum monomeren (C,HS),PSSRe(CO),DP sind 
allerdings die Frequenzen der durch die Symmetrieebene gespiegelten CO-Gruppen 
jmglv;bF$ten ~(C,H&PSSRe(CO)&DP (R assen A’ + ~4”) langwellig verschoben 
v. a.. 

Dies h&rgt offensichtlich mit einem in Fig. 5 angenommenen Mehrzentren- 
system des hier zweiz%nig fungierenden (C,H,),PSS--Liganden zusammen, der iu 
der Lage ist, z&tzlich fiber ein x-System negative Ladung an die zu ihm trans- 
stgndigen CO-Gruppen weiterzuleiten. Als weiteren Beweis da&r kann man die in 
der verbriickten DP-Verbindung im Vergleich zum entsprechenden monomeren 
Komplex kurzwellig verschobene v,(PS,) ansehen (vgl. Tab. 4). Dieses Drei- 
zentrensystem sollte aufalle Falle zu einer erhiihten P-S-Bindungsordnung beitragen. 
Die von Hartman und Wojcicki’ getroffenen Zuordnungen beztiglich der P-S- 
Valenzschwingungen in Dithiophosphato-Komplexen stehen im Widerspruch zu 
unserem Ergebnis. 

Nachdem im Spektrum von (CIH&PSSRe(CO),Bipy eine starke Bande bei 
607 cm-’ auftritt, die mit derjenigen von (C,H&PSSRe(CO),DP direkt vergleich- 
bar ist. kann such hier Eitihnigkeit des (&H&PSS--Liganden angenommen 
werden. Dies geht im iibrigen such aus dem ‘H-NMR-Spektrum hervor- 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Umsetzungen miissen unter Luftausschluss in N,-Atmosphare mit N1- 
gesattigten und getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt werden. 

I. Umsetzung van (C,Ii&PSSRe(CO), mit einztihnigen Liganden 

(1) Tetracarbonyl(ammin)(di~thyldithiophosphinato)rhenium 
902 mg (2 mMo1) (C2H5)2PSSRe(C0)4 werden bei -60° in 50 ml lliissigem 

NH3 in einem Ktihhnantelgefass gertihrt. Wenn nach lo-stdg. Reaktionsdauer alles 
Ausgangsprodukt gel&t ist, kann iiberschiissiges NH3 bei - 30” abgedampft werden. 
Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Benzol/Petrolgther umgefallt. Die reine Sub- 
stanz schmilzt unter Zersetzung bei 168”. Ausb. 80%. (Gef. : C, 19.95 ; H, 2.76 ; N, 3.28 ; 
Re, 41.20; S, 13.10. CsHi3N04PReS2 ber.: C, 20.51; H, 2.80; N, 2.99; Re, 39.74; S, 
13.69% ; Mol.-Gew., 468.50.) 

(2) Tetracarbonyl(diammin)rhenium-dilithyZdithiophosphinat 
Auf 750 mg (1.66 mMo1) (C2H,)2PSSRe(C0)4 wurden in einem Einschluss- 

rohr 10 ml NH, kondensiert. Die Reaktionsmischung Iasst man 70 Stunden bei 
Raumtemperatur stehen. Nach dem Abdampfen des NH3 wird das Rohprodukt mit 
Benz01 gewaschen und zur weiteren Reinigung in Aceton an einer Kieselgelsaule 
chromatographiert. Das mit Petrol&her gef%lte [pe(CO),(NH&] [(C2HS)PSS] 
wird nach dem Sammeln auf einer Fritte (G3) im Vakuum getrocknet. Ausbeute 63%. 
(Gef.:C,20.45;H,3.64;N,~5.57.C,H1,N,0,PReS, ber.:C, 19.79;H,3.32;N,5.76%; 
Mol.-Gew, 458.53.) (v(C-0): 2116 s-m (A,); 2012 sst (B,); 1995 st (A,); 1948 st (B,) j 
LGsung in CH,CN/CCI,). 
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(2a) Tetracarbonyl(diammin)rhenium-tetraphenyloborat 
Die Charakterisierung des [Re(CO),(NH,),]+-Kations erfolgte nach einer 

bekanntenVorschrift7mitNaB(CsH,),.Ausb.71%.(Gef.:C,52.91 ;H,4.50.BC2sH26- 
N204Re ber.: C, 51.62; H, 4.02%; Mol.-Gew.;651.54_) 

(3) TricarbonyZ@yridin)(diiirhyldirhiophosphinato)rhenium 
Zu einer Losung von 839 mg (1.86 mMol) (C2Hs),PSSRe(C0)4 in 50 ml 

Petrolather gibt man 0.15 ml (1.86 mMo1) Pyridin. Nach 8-stdg. Reaktionsdauer bei 
Raumtemperatur ist die CO-Entwicklung abgeklungen und das Umsetzungsprodukt 
ausgefallen. Es wird abgesaugt (G3), mit mehreren Portionen Petrolather gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Ausb. 85%. (Gef. : C, 28.59 ; H, 3.02 ; N, 2.79 ; Re, 39.10; 
S, 12.60. C_12H15N03PReSZ ber.: C, 28.76; H, 3.01; N, 2.79; Re, 37.05; S, 12.76%; 
Mol.-Gew., 506.62.) 

(4) Umsetzung von (CzH&PSSRe(CO), mit As(C,H,), und Sb(C6H5)3 
Zu einer bei Raumtemperatur geriihrten Liisung von 1 mMol (C&&PSSRe- 

(CO), in 50 ml Benz01 gibt man 1 mMo1 M(CSH& (M =As, Sb). Nach 8-stdg. Reak- 
tionsdauer engt man die Losung auf 10 ml ein und f”allt das Reaktionsprodukt durch 
Zugabe von Petrolgther aus. Es wird auf einer Fritte (G3) gesammelt und mit mehre- 
ren Portionen Petroltther gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

(a) Tricarbonyl(triphenylarsin)(diiithyldithiophosphinato)rhenium. Ausb. 70%. 
(Gef.:C,40.72;H,3.~;Re,26.10;S,9.00.AsC,,H,~O~PReS~ber.:C,41.14;H,3.45; 
Re, 25.52; S, 8.78%; Mol.-Gew., 729.70.) 

(b) TricarbonyZ(triphenylstibin)(dilithyldithiophosphinato)rhenium. Ausb. 70%. 
(Gef.: C, 39.14; H, 3.35; Re, 25.60; S, 8.54. C2,H2,0,PReS2Sb ber.: C, 38.67; H, 
3.25; Re, 23.98; S, 8.26%; Mol.-Gew., 776.53.) 

II. Umsetzung volt (C,Hs)zPSSRe(CO), mit zweiziihnigen Liganden 

(1) ~-1,2-Bis(diphenylphosphin)lirhan-bis~tricarbonyl(ditithyldithiophos- 
phinato)rhenium] 

Eine Losung von 463 mg (1.16 mMo1) DP tropft man innerhalb von 5-6 Stdn. 
bei Raumtemperatur zu einer geriihrten Losung von 700 mg (1.55 mMo1) (C,H&- 
PSSRe(CO), in 25 ml Benzol. Man l%st noch eine zustitzliche Stunde reagieren bis 
die CO-Entwicklung vollig abgeklungen ist. Urn die Ausfgllung des Reaktionspro- 
duktes zu vervollstfndigen engt man die Liisung im Vakuum vorsichtig auf IS-20 ml 
em und saugt die noch unreine Verbindung auf einer Fritte (G3) ab. Die Reinigung 
erfolgt durch Utillen aus Beuzol/Petr&ther und Waschen des auf einer Fritte (G3) 
gesammelten Produktes mit Petrolsther. Nach dem Trocknen im Vakuum ist die 
Verbindung analysenrein. Ausb. 50% (Gef. : C, 38.98 ; H, 1.97 ; Re, 28.80 ; S, 9.70. 
C4eHti06P4ReZS4 ber.: C, 38.58; H, 3.56; Re, 29.90; S, 10.30; Mol.-Gew., .l245,34.) 

(2) Tricmbonyl-lJ-bis(diphenylphosphin)iithan(diZithyldithiophosphinato)- 
rhenium 

Innerhalb von 5-6 Stdn. versetzt man eine L&xtng von 796 mg (2 mMo1) DP 
in Benz01 bei 80” mit einer Losung von 902 mg (2 mMo1) (C,H&PSSRe(CO)+ in 
25 ml Benzol. Nachdem das Reaktionsgemiseh langsam auf Raumtemperatur abge- 
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ktihh ist, dampft man das Liisungsmittel vollstandig ab und reinigt das Rohprodukt 
chromatographisch in CHCl, an einer Al,O,-Siiule (Akt. II). Ausb. 89%. (Gef.: C, 
47.90;H,4.18;Re,22.30;S,8.18.C,,H,,O,P,ReS, ber.:C,48.23;H,4.17;Re,22.66; 
S, 7.80”/6, Mol.-Gew., 821.89.) 

(3) Tricarbonyl-2,2’-bipyrid_vl(diiithpldithiophosplti~zato)rhe~~ium 
Zu einer geriihrten Losung von 839 mg (1.86 mMo1) (C,H&PSSRe(CO), in 

50 ml Petrolather gibt man 290 mg (1.86 mMo1) Bipy. Nach 8-stdg. Reaktionsdauer 
arbeitet man wie unter I. (3) auf. Ausb. 90%. (Gef. : C, 35.61; H, 3.03 ; N, 4.83 ; Re, 

32.20; S, 11.20. C,,H,,NIO,PReS, her.: C, 35.16; H, 3.12; N, 4.82; Re, 32.06; S, 
1 l-04”,/; ; Mol.-Gew., 580.80.) 

III. 1 H-NMR-, 31 P-NMR- und IR-Spektren 
Zur Auinahme der ‘H- und 31 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 (31 P-NMR) gemessen. Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman 
IR 7 Gitterspekrrographen mit NaCl Vorzerlegungsprisma aufgenommen. Fiir den 
langwelligen Bereich (< 700 cm- ‘) diente eine CsJ-Austauschoptik. 
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