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SUMMARY

Monomeric monothiophosphinato complexes of the type R,POSMn(CO),
are obtained by reaction of the thiophosphinates R,POSNa (R=C,H,, CsH;) with
BrMn(CO); in relatively low yields. In contrast to the dithiophosphinato complexes
of manganese these compounds can be substituted with P(C¢H);. During the reac-
tion of (CgH ), PSNH, with BrMn(CO); no HBr is eliminated. By elimination of CO
the monomeric thioamide complex (C¢H ), PSNH,Mn(CO);Br is obtained. The IR
spectra of the newly prepared compounds are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung der Thiophosphinate R,POSNa (R=C,H;, C4H;) mit
BrMn(CO); erhalt man in nur relativ geringen Ausbeuten die monomeren Mono-
thiophosphinato-Komplexe des Typs R,POSMn{CO),. Diese Verbindungen lassen
sich im Gegensatz zu Dithiophosphinato-Komplexen des Mangans mit P(CcHs),
substituieren. Bei der Einwirking von (C¢Hs),PSNH, auf BrMn(CO);s wird kein
HBreliminiert. UnterAbgabe von COerhilt man den monomeren Thioamid-Komplex
(C6H5), PSNH,Mn(CO);Br. Die IR-Spektren der neu dargestellten Vprbmdungen
werden diskutiert.

EINLEITUNG

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Pseudo-Allylsysteme als Liganden
gelang uns vor einiger Zeit die Synthese von Dithiocarboxylato-Komplexen des
Mangans und Rheniums durch Spaltung der Metall-K ohlenstoff 6-Bindung in den
betreffenden Organomangan- bzw. -rheniumpentacarbonylen mit CS,!?. Diese
fallen stets in monomerer Form der Zusammensetzung RCS,M(CO), (M =Mn, Re)
an' ™, wobei eine Dimerisierung bisher nicht gelang. Im Anschluss hieran berichteten
wir auch itber entsprechende Carboxylaio-Komplexe des Rheniums®, welche struk-
turisomer mit den von Kruck und Mitarbeitern beschriebenen Alkoxycarbonyl-
verbindungen des Mangans und Rheniums”-8 sind und sich grundsitzlich anders
verhalten als ihre Thioanalogen. Man erhilt sie immer als Dimere des Typs [RCO,-
Re(C0);],° welche unter CO-Druck reversibel in dic monomeren Verbindungen
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RCO,Re(CO); iibergehen. Tetracarbonylstufen, in denen der RCO; -Ligand zwei-
zihnig fungiert, sind dabei nicht nachweisbar. Wir konnten nun zeigen, dass Dithio-
phosphinato-Komplexe® !¢ grundsitzlich ebenfalls monomer (R,PS,M(CO),) an-
fallen, thermisch im Hochvakuum jedoch reversibel in die Dimeren [R,PS,M(CO);]1,
(M =Mn, Re) iiberfiihrbar sind. Gewisse Analogien zwischen Dithiocarboxylato- und
Dithiophosphinato-Komplexen sind also vorhanden und sollten auch fiir Carboxy-
lato- und Phosphinato-Derivate erwartet werden. Die Zwischenglieder mit nur einem
Schwefelatom miissen unseren Erfahrungen nach beziiglich ihren Eigenschaften eine
echte Mittelstellung einnehmen. Wir interessierten uns deshalb zunéchst fiir das
Verhalten der noch unbekannten Thiophosphinato-Komplexe des Mangans.

RESULTATE UND DISKUSSION

Die Reaktionen von BrMn(CO); mit den Natriumsalzen der Diphenyl- und
Disathylthiophosphinsdure fithren bei 25° in THF stets zu einem Gemisch mindestens
zweier Verbindungen. In 20-30 9jiger Ausbeute liessen sich in beiden Fillen durch
Umkristallisieren bzw. Sublimieren die entsprechenden Tetracarbonyl(diorganyl-
thiophosphinato)-Komplexe R, POSMn(CO), (R=C,Hs, CgHys) isolieren:

25°
R,POSNa + BrMn{CO); — R,POSMn(CO), + NaBr +CO
THF
(R =C,Hs, CsHs)

Bei den schwerer 1oslichen, nicht fliichtigen Riickstinden konnten IR-spektros-
kopisch in grosseren Mengen Verbindungen mit Mn(CO);-Gruppierungen nachge-
wiesen werden. Es war jedoch bisher nicht moglich, diese elementaranalytisch und
IR-spektroskopisch einwandfrei zu analysieren. Moglicherweise handelt es sich um
die entsprechenden Dimeren [R,POSMn(CO);],, woriiber spiiter an anderer Stelle
berichtet wird. Wahrend bei der Umsetzung von BrMn(CO); mit Dithiophosphinaten
fast ausschliesslich monomere Komplexe des Typs R, PSSMn(CQO), entstehen, fallen
bei der Reaktion mit Monothiophosphinaten neben monomeren also auch andere,
wahrscheinlich dimere Komplexe an. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der
Beobachtung von Lambert und Mitarbeitern'!, die bei der Einwirkung von BrMn-
(CO)s auf (C,H;0),POSK Verbindungen erhielten, deren Molekulargewichte nach
unseren eigenen Erfahrungen ebenfalls auf Dimere hinweisen.

Die sehr schwierige Abtrennung von (C¢H ), POSMn(CO), von den iibrigen
Reaktionsprodukten erfolgte mit Benzol, die weitere Reinigung durch Umkristalli-
sieren aus CCl,/Petrolither. Das fliichtigere (C,H ), POSMn(CO), ist durch Subli-
mation des Reakticnsgemisches zugiinglich. Die gelborangen, hydrophoben Thio-
phosphinato-Komplexe schmelzen bei35° (R = C,H ) bzw. 80° (R = CgH 5), ersterer im
geschlossenen Réhrchen ohne Zersetzung, letzterer unter Zersetzung; gegeniiber
Luftsauerstoff sind sie unbestindig. (C,H),POSMn(CO), zeichnet sich durch einen
eigentiimlichen Geruch aus. Im Vergleich zu den Dithioverbindungen sind die
Monothiokomplexe in unpoiaren Solvenzien schlechter 16slich, was auf die grossere
Polaritit durch den Austausch von Schwefel gegen Sauerstoff zuriickzufiihren ist.

In fritheren Arbeiten®!%!2:!3 wurde mehrfach gezeigt, dass Dithiophos-
phinato-Komplexe mit einzihnigen Liganden, weiche iiber {(schwache) n-Acceptor-
eigenschaften verfiigen, Substitutionsreaktionen eingehen, die streng dem trans-
Effekt gehorchen. Bei der Einwirkung von Liganden ohne n-Acceptoreigenschaften,
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wie NH,, entstechen NHj-Addukte mit einzihnigen Phosphinat-Liganden!3. Im
Anschluss and diese Untersuchungen wurde nun auch das Verhalten von Mono-
thiophosphinaten gegeniiber Liganden mit n-Acceptoreigenschaften studiert. Setzt
man hierzu P{CcH); mit R,POSMn(CO), um, so entstehen in guten Ausbeuten die
entsprechenden Tricarbonyl(triphenylphosphin)(diorganylthiophosphinato)mangan
Komplexe:

. 25°
(R=C2H5, CGHS)

Die gelben, in polaren organischen Solvenzien leicht i5slichen Substitutionsverbin-
dungen sind gegen Luftsauerstoff instabil und zersetzen sich oberhalb 90°. Gl. (2)
weist einen weiteren entscheidenden Unterschied von Monothio- gegeniiber Dithio-
phosphinato-Kompiexen auf. Bekanntlich lassen sich Verbindungen des Typs R,-
PSSMn(CO), (R=C,H;, C¢H ) infolge ikrer relativ geringen stabilitiit mit P(CgHs)3,
nicht substituieren!!-!4, da sie unter Zersetzung Schwefel an den Phosphinliganden
(Bildung von SP{C¢H );) iibertragen. Eine derartige S-Ubertragung wurde bei Te-
tracarbonyl(diorganylthiophosphinato)-Komplexen des Mangans dagegen nicht
beobachtet.

Ein vollig anderes Verhalten gegeniiber BrMn(CO)s zeigt der Thioamid-
Ligand (C4H),PSNH,. Setzt man beide Verbindungen in Petrolither bei 60° um,
so beobachtet man keine HBr-Abspaltung, sondern nur Eliminierung von 2 Mol
CO/Mangan:

60°

Mn(CO)sBr + (CH,),PSNH, ————— (C¢H),PSNH,Mn(CO);Br

Petroldther
+2co @)

Das luftstabile, gelbe Tricarbonyl(diphenylthiophosphinsdureamid)(brom)mangan
liegt in CHCI; monomer vor und zersetzt sich oberhalb 120°. In unpolaren Solven-
zien istes schwer 18slich. Gl1. (3) ist einer von Hieber und Gschneidmeier beschriebenen
Umsetzung von CH;CSNH, mit BrMn(CO); an die Seite zu stellen, bei der ebenfalls
kein HBr abgespalten wird’.

Nachdem in den IR-Spektren der Verbindungen R,POSMn(CO), (R=C,H,,
CgHs) im Bereich endstiandiger CO-Gruppen vier scharfe Absorptionsbanden auf-
treten, befinden sich die CO-Gruppen in cis-Position (Punktgruppe C,). Die Schwin-
gungen transformieren sich nach den irreduziblen Darstellungen A, —A4'; B,—A4;,
A,—A’ und B,—A’ (Ubergang von C,, nach C;). Die Spektren sind damit im Gebiet
der C—O-Valenzschwingungen denjenigen der entsprechenden Dithiophosphinato-
Komplexe weitgehend analog®. Im Falle der Phenylverbindung absorbieren die
P=0- und P=S-Streckschwingungen bei den gleichen Frequenzen wie im wasserfreien
(CsH5),POSNa. Die Ursache liegt vermutlichdarin, dass die Natriumsalze selbst
schon als Komplexe vorliegen, so dass sich die P=O- und P=S-Bindungsordnung bei
der Verkniipfung des Liganden an das Ubergangsmetall wenig sindert.

Die monosubstituierten Triphenylphosphin-Derivate R,POSMn(CO)sP-
(C¢Hs)s (R=C,H,, CcHj) weisen zwischen 2030 und 1900 cm™?! drei sehr starke
Banden auf, die fiir cis-stindige CO-Gruppen charakteristisch sind. P(CgH); ist
erwartungsgemass in trans-Stellung zu einer axialen CO-Gruppe eingebaut worden,
was sich auch schon frither an Dithiophosphinato-Komplexen bestitigen liess®.
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Dort ergab namlich eine Berechnung der CO-Kraftkonstanten, dass in Ubereinstim-
mung mit dem trans-Effekt eine solche Substitution statifinden muss. Die IR-Spektren
sind auch im Einklang mit einer zweizdhnigen Verkniipfung der Thiophosphinat-
Liganden.

In Tabelle 1 sind ausserdem die C—O-Valenzschwingungen fiir (CgHs),-
PSNH,Mn(CO),Br angegeben. In Ubereinstimmung mit den Erwartungen liegt
eine cis-Mn(CO);-Gruppierung vor. Nachdem der Thioamid-Ligand zweizdhnig
fungiert, erscheint es iiberraschend, dass die N—-H-Valenzschwingungen gegeniiber
dem freien Liganden kurzwellig verschoben sind (v, (NH,) =3420s, v,(NH,)=3334s
in cm ™ !, fest/KBr). Die P=S-Streckschwingung ordnen wir bei 622 cm ™! zu.

TABELLE 1

¥(P=0)-, v{P=S)- UND v(C-O)-VALENZSCHWINGUNGEN (incm ™ ') VON THIOFHOSPHINATO-
KOMPLEXEN (R=C,H;)

Verbindung Struktur v(F=0) v(P=S) v(C-0) Phase

(C,Hs),POSMn(CO), C, 2095 m (A4') Lsg./CCl,
2014 sst (A4")
2000 st-sst (4}
1960 sst (4)
1037 m 2100 m (4"} fest/KBr
2024 sst (A”)
2000 sch (4')
1941 sst (4')
R,POSMn(CO), C, 2090 m (4") Lsg./CCl,
2015 sst (4”)
2005 st (4')
1967 st (4')
1125 m 609 st 2095 m (A4") fest/KBr
2013 sst {(47)
1998 st (4")
1957 st (A4)
{C.H,).POSMn(CO);PR, C, 1039 m 2024 sst fest/KBr
1945 sst
1915 sst
R,POSMn(CO);PR; C, 1128 m 2018 sst fest/KBr
1943 st
1915 st
601 m Nuyjol
R,PSNH,Mn(CO);Br 2032 sst Lsg./CH,Cl,
1960 st-sst
1935 st-sst
622 m fest/KBr

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen miissen unter Luftausschluss in N,-Atmosphire, in N,-
gesittigten und getrockneten LSsungsmitteln durchgefiihrt werden. Das wasserfreie
Natriumsalz der Diphenylthiophosphinsdure erhélt man durch Trocknen der Ver-
bindung bei 60° i. Hochvak. (Fp. 251°).
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Tetracarbonyl(didthylthiophosphinatoymangan

620 mg (2.25 mmol) BrMn(CO); werden mit 483 mg (2.25 mmol) (C,Hs),-
POSNa - 3H,0 und 40 ml THF versetzt. Man lasst iiber Nacht rithren. Nach Abziehen
des L&sungsmittels sublimiert man i. Hochvak. bei 35-50°. Ausbeute ca. 209,
(Gef.: C,31.34; H, 3.53; S, 10.29; Mn, 19.75. CgH,,MnO;PS ber.: C, 31.59; H, 3.31;
S, 10.54; Mn, 18.06 9;.)

Tetracarbonyl(diphenylthiophosphinato)mangan

Eine Mischung aus 585 mg (2.12 mmol) BrMn(CO);, 545 mg (2.12 mmol)
(CsHs),POSNa und 40 ml THF als Losungsmittel wird bei 25° ca. 24 Stdn. geriihrt.
Das ausgefallene NaBr wird abfiltriert und das Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen.
Den Riickstand versetzt man mit 25 ml Benzol, rithrt und filtriert vom Unléslichen
ab. Das Filtrat enthalt grosstenteils (CgHs),POSMn(CO),, das aber noch mit einer
in Benzol schlecht 16siichen Verbindung verunreinigt ist. Um diese volistiindig abzu-
trennen, wird das Losungsmittel vorsichtig abgezogen und der Riickstand mit so
wenig Benzol versetzt, dass nicht alles in Losung geht. Man filtriert ab und entfernt
das Solvens i. Vak. Dieser Arbeitsgang zur Reinigung von (C¢H;),POSMn(CQ),
muss gegebenenfalls mehrmals wiederholt werden. Abschliessend wird aus CCl, /-
Petroliither umkristallisiert, Ausbeute 35%. (Gef.: C, 47.40; H, 296; S, 9.60; Mn,
13.31. C,¢H,oMnOsPS ber.: C, 48.01; H, 2.51; S, 8.01; Mn, 13.72%)

Tricarbonyl(triphenylphosphin)(didthylthiophosphinatoymangan

Eine L3sung von 140 mg (0.46 mmol) (CcH ), POSMn(CO), in 50 ml Petrol-
ather wird mit 120 mg (0.46 mrmrol) P(CgH 5); versetzt und bei 25° geriithrt. Nach Been-
digung der bald einsetzenden Gasentwicklung (ca. 3 Stdn.) filtriert man das sich gelb
abscheidende (C,H;),POSMn(CO);P(CsH;); ab und wischt mit Petrolither aus.
Ausbeute 76 9. (Gef.: C, 54.60; H, 4.78; S, 5.73. C,sH,sMnO,P,S ber.: C, 55.76; H,
4.68; S, 5959%)

Tricarbonyl(triphenylphosphin)(diphenylthiophosphinato)mangan

210 mg (0.525 mmol) (C¢H ), POSMn(CO), werden in 20 mi Benzol geldst,
mit 138 mg (0.525 mmol) P(C¢H); versetzt und iiber Nacht bei 25° geriihrt. Nachdem
das Losungsmittel i. Vak. entfernt ist, wischt man den Riickstand auf einer G3-Fritte
mit Petroldther aus und trocknet i. Vak. Ausbeute 80%. (Gef.: C, 63.04; H, 4.31; Mn,
8.65;8S, 6.45. C33H,sMnO, P,S ber.: C, 62.46; H, 3.97; Mn, 8.65; S, 5.05%).

Tricarbonyl(diphenylthiophosphinsiureamid)(brom)mangan

Eine Mischung aus 622 mg (2.26 mmol) BrMn(CO);s und 527 mg (2.26 mmol)
(CsH;),PSNH, wird in 40 ml Petrolither bei 60° 4 Stdn. lang geriihrt. Nach dem
Abkiihlen filtriert man das gelbe in Petrolither schwerldsliche Reaktionsprodukt
ab und kristallisiert aus CH,Cl, um. Ausbeute 90%,. (Gef.: C, 39.57; H, 2.43; Br,
17.41; N, 3.01; S, 6.83; Mol.-Gew. osmometr. in CHCl,, 459. C, ;H,,BrManNO,;PS
ber.: C, 39.84; H, 2.67; Br, 17.67; N, 3.09; S, 7.07%,; Mol.-Gew., 452.15.)

IR-SPEKTREN

Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-7 Gitterspektrographen



138 E. LINDNER, H.-M. EBINGER

mit einem NaCl-Vorzerlegungsprisma und einem Perkin—Elmer-Spektrographen,
Modeli 21, aufgenommen.
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