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SUMMARY 

Monomeric monothiophosphinato complexes of the type R,POSMn(CO), 
are obtained by reaction of the thiophosphinates RIPOSNa (R=C,H,, C,H,) with 
BrMn(CO)S in relatively low yields. In contrast to the dithiophosphinato complexes 
of manganese these compounds can be substituted with P(Ce.H5)s. During the reac- 
tion of (&H,),PSNH, with BrMn(CO), no HBr is eliminated. By elimination of CO 
the monomeric thioamide complex (C6H&PSNH,Mn(CO),Br is obtained. The IR 
spectra of the newly prepared compounds arc discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Umsetzung der Thiophosphinate R,POSNa (R=C2H5, C,H5) mit 
BrMn(CO), erhglt man in nur relativ geringen Ausbeuten die monomeren Mono- 
thiophosphinato-Komplexe des Typs R,POSMn(CO),. Diese Verbindungen lassen 
sich im Gegensatz zu Dithiophosphinato-KompIexen des Mangans mit P(C6H5)s 
substituieren. Bei der Einwirking von (C6H,),PSNH2 auf BrMn(CO)S wird kein 
HBr eliminiert. Unter Abgabevon CO erhalt man den monomeren Thioamid-Komplex 
(C6H5),PSNH,Mn(CO),Br_ Die IR-Spektren der neu dargestellten Verbindungen 
werden diskutiert. 

EINLEITUNG 

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber Pseudo-Allylsysteme als Liganden 
gelang uns vor einiger Zeit die Synthese von Dithiocarboxylato-Komplexen des 
Mangans und Rheniums durch Spaltung der Metall-Kohlenstoff o-Bindung in den 
betreffenden Organomangan- bzw. -rheniumpentacarbonylen mit CS,L*2. Diese 
fallen stets in monomerer Form der Zusammensetzung RCS,M(CO), (M= Mn, Re) 
an’- 5, wobei eine Dimerisierung bisher nicht gelang. Im Anschluss hieran berichteten 
wir such iiber entsprechende Carboxylato-Komplexe des Rheniums”, welche struk- 
turisomer mit den von Kruck und Mitarbeitern beschriebenen Alkoxycarbonyl- 
verbindungen des Mangans und Rheniums7*8 sind und sich grunds&lich anders 
verhalten als ihre Thioanalogen. Man erhalt sie immer als Dimere des Typs [RCO,- 

Rc(CO)s% welche unter CO-Druck reversibel in die monomeren Verbmdungen 
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wie NH3, entstehen NH,-Addukte mit eintihnigen .Phosphinat-Liganden’3. Im 
Anschluss and diese Untersuchungen wurde nun such das Verhalten von Mono- 
thiophosphinaten gegeniiber Liganden mit n-Acceptoreigenschaften studiert. Setzt 
man hiexzu P(C,H,), mit R,POSMn(C0)4 urn, so entstehen in guten Ausbeuten die 
entsprechenden Tricarbonyl(triphenylphosphin)(diorganylthiophosphinato)mangan 
Komplexe : 

R,POSMn(C0j4 + P(C,H,), “” - R,POSMn(CO),P(C,H,), + CO (2) 

(R = GHs W-M 
Die gelben, in polaren organischen Solvenzien leicht l&lichen Substitutionsverbin- 
dungen sind gegen Luftsauerstoff instabil und zersetzen sich oberhalb 90”. Gl. (2) 
weist einen weiteren entscheidenden Unterschied von Monothio- gegentiber Dithio- 
phosphinato-Komplexen auf. Bekanntlich lassen sich Verbindungen des Typs RZ- 
PSSMn(CO)a (R=C,H,, C&H,) infolge ihrer relativ geringen stabilitit mit P(CSH5)3, 
nicht substituieren’ ‘*i4, 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 viillig anderes Verhalten gegeniiber BrMn(CO), zeigt der Thioamid- 
Ligand (C,H&PSNH2. Setzt man beide Verbindungen in Petrolgther bei 60° urn, 
so beobachtet man keine HBr-Abspaltung, sondem nur Eliminierung von 2 Mol 
CO/Mangan : 

60” 
Mn(CO),Br + (C,H,),PSNH, - (C,H,),PSNH,Mn(C0)3Br 

P~t~OlMllX 

+2co (3) 
Das luftstabile, gelbe Tricarbonyl(diphenylthiophosphins~ureamd)(brom)mang~ 
liegt in CHCI, monomer vor und zersetzt sich oberhalb 120”. In unpolaren Solven- 
zien ist es schwer loslich. Gl. (3) ist einer von Hieber und Gschneidmeier beschriebenen 
Umsetzung von CE3CSNH2 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=C2H,, 
C,H,) im Bereich endstgndiger CO-Gruppen vier scharfe Absorptionsbanden auf- 
treten, belinden sich die CO-Gruppen in c&Position (Punktgruppe C& Die Schwin- 
gungen transformieren sich nach den irreduziblen Darstellungen AI-A’; B,-+Ai’, 
A 1*A’ und B,--+A’ (Ubergang von C,, nach C,). Die Spektren sind damit im Gebiet 
der C-0-Valenzschwingungen denjenigen der entsprechenden Dithiophosphinato- 
Komplexe weitgehend analog ‘. Im Falle der Phenylverbindung absorbieren die 
P=O- und P=S-Streckschwingungen bei den gleichen Frequenzen wie im wasserfreien 
(C,H&POSNa. Die Ursache liegt verrnutlich~darin, dass die Natriumsalze selbst 
schon als Komplexe vorliegen, so dass sich die P=O- und P=S-Bindungsordnung bei 
der Verkniipfuug des Liganden an das Ubergangsmetall wenig 5ndert. 

Die monosubstituierten Triphenylphosphin-Derivate R2POSMn(CO),P- 
GH43 (R=Cd-L G-H4 weisen zwischen 2030 und 1900 cm- ’ drei sehr starke 
Banden auf, die fti cis-standige CO-Gruppen charakteristisch sind. P(C,H5)3 ist 
erwartungsgemgss in trans-Stellung zu einer axialen CO-Gruppe eingebaut worden, 
was sich such schon friiher an Dithiophosphinato-Komplexen bestgtigen liessg. __ 
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Dort ergab namlich eine Berechnung der CO-Kraftkonstanten, dass in Ubereinstim- 
mung mit dem trans-Effekt eine solche Substitution stattfinden muss. Die IR-Spektren 
sind such im Einklang mit einer zweizghnigen Verkniipfung der Thiophosphinat- 
Liganden. 

In Tabelle 1 sind ausserdem die C-0-Valenzschwingungen fur (C6H5)2- 
PSNH,Mn(CO),Br angegeben. In Ubereinstimmung mit den Erwartungen liegt 
eine cis-Mn(CO),-Gruppierung var. Nachdem der Thioamid-Ligand zweizahnig 
fungier-t, erscheint es iiberraschend, dass die N-H-Valenzschwingungen gegeniiber 
dem freien Liganden kurzwellig verschoben sind (vas(NHz) = 3420 s, v,(NHJ = 3334 s 
in cm- ‘, fest/KBr). Die P=S-Streckschwingung ordnen wir bei 622 cm- r zu. 

TABELLE 1 

v(P=O)-, v(P=S)- UND v(C-0)-VALENZSCHWINGUNGEN (in cm-‘) VON THIOFHOSPHINATO- 
KOMPLEXEN (R=C,H,) 

Verbindung Struktur @==O) v(P=S) Y(C--0) Phme 

(CzH,),POSMn(CO), C, 

1037 m 

R,POSMn(CO), 

1125 m 

(C,H&POSMn(CO),PR, C, 1039 m 

RIPOSMn(CO)aPR, C1 1128 m 

609 st 

601 m 

622 m 

2095 m (A’) 
2014 sst (A”) 
2ooo St-sst (‘4’) 
1960 sst (A’) 
2100 m (A’) 
2024 sst (A”) 
2000 sch (il’) 
1941 sst (‘4’) 
2090 m (A’) 
2015 sst (A”) 
2005 St (A’) 
1967 St (A’) 
2095 m (A’) 
2013 sst (A”) 
1998 st (A’) 
1957 st (A’) 
2024 ss t 
1945 sst 
1915 sst 
2018 sst 
1943 St 
1915 St 

2032 sst 
1960 st-sst 
193s st-sst 

Lsg./CCi, 

fest,KBr 

Lsg./CCI, 

fest/KBr 

fest/KBr 

fest/KBr 

Nujol 
Lsg./CH& 

fest/KBr 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alle Umsetzungen mtissen unter Luftausschluss in N,-Atmosphare, in Nz- 
ges5ttigten und getrockneten Losungsmitteln durchgeftihrt werden. Das wasserfreie 
Natriumsalz der Diphenylthiophosphinsaure erhalt man durch Trocknen der Ver- 
bindung bei 6(P i. Hochvak. (Fp. 2510). 
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Tetracarbolzyl(diiithylthiophosphinato)mangan 
620 mg (2.25 mmol) BrMn(CO), werden mit 483 mg (2.25 mmol) (C,H&- 

POSNa - 3H20 und 40 ml THF versetzt. Man lasst fiber Nacht riihren. Nach Abziehen 
des Liisungsmittels sublimiert man i. Hochvak. bei 35-50°. Ausbeute ca. 20 %. 
(Gef.: C, 31.34; H, 3.53; S, 10.29; Mn, 19.75. CsHIOMnOSPS ber.: C, 31.59; H, 3.31; 
S, 10.54; Mn, 18.06 %.) 

TetracarbonyI(diphenyIthiophosphinato)mangan 
Eine Mixhung aus 585 mg (2.12 mmol) BrMn(CO),. 545 mg (2.12 mmol) 

(&H,),POSNa und 40 ml THF als Lijsungsmittel wird bei 25” ca. 24 Stdn. geriihrt. 
Das ausgefallene NaBr wird abfiltriert und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. 
Den Rtickstand versetzt man mit 25 ml Benzol, rtihrt und filtriert vom Unlijslichen 
ab. Das Filtrat enthzlt grijsstenteils (CeH&POSMn(CO),, das aber noch mit einer 
in Benz01 schlecht I&Lichen Verbindung verunreinigt ist. Urn diese vollstiurdig abzu- 
trennen, wird das Losungsmittel vorsichtig abgezogen und der Riickstand mit so 
wenig Benz01 versetzt, dass nicht alles in Lijsung geht. Man filtriert ab und entfemt 
das Solvens i. Vak. Dieser Arbeitsgang zur Reinigung von (C6H5)2POSMn(C0)4 
muss gegebenenfalls mehrmals wiederholt werden. Abschliessend wird aus Ccl,/- 
Petrolather umkristallisiert, Ausbeute 35 %_ (Gef. : C, 47.40; H, 2.96 ; S, 9.60; Mn, 
13.31. C,,HroMnOsPS her.: C, 48.01; H, 2.51; S, 8.01; Mn, 13_72%.) 

Tricarbonyl(triphenylphosphin) (diZthyIthiophosphinato)mangan 
Eine L&ung von 140 mg (0.46 mmol) (C,H&POSMn(CO), in 50 ml Petrol- 

ather wird mit 120 mg (0.46 mmol) P(C,H& versetzt und bei 25” geriihrt. Nach Been- 
digung der bald einsetzenden Gasentwicklung (ca. 3 Stdn.) filtriert man das sich gelb 
abscheidende (C,Hg)2POSMn(C0)3P(CsH5)3 b a und wgscht mit Petrolather aus. 
Ausbeute 76%. (Gef.: C, 54.60; H, 4.78; S, 5.73. CZSH,,Mn0,P2S ber.: C, 55.76; H, 
4.68; S, 5.95%) 

Tricarbonyl(triphenylphosphin) (diphenylthiophosphirzato)mangau 
210 mg (0.525 mmol) (C,H,),POSMn(C0)4 werden in 20 ml Benz01 gel&t, 

mit 138 mg (0.525 mmol) P(C,H,), versetzt und iiber Nacht bei 29 geriihrt. Nachdem 
das Lijsungsmittel i. Vak. entfernt ist, wgscht man den Riickstand aufeiner G3-Fritte 
mit Petrolather aus und trocknet i. Vak. Ausbeute SO %_ (Gef. : C, 63.04 ; H, 4.3 1; Mn, 
8.65; S, 6.45. C33H25Mn04P2S ber.: C, 62.46; H, 3.97; Mn, 8.65; S, 5.05%). 

TricarbonyZ(diphelzyZthiophosphinsiiureamid)(brom)mangan 
Eine Mischung aus 622 mg (2.26 mmol) BrMn(CO), und 527 mg (2.26 mmol) 

(&H,),PSNH, wird in 40 ml Petrolather bei 6@’ 4 Stdn. lang geriihrt. Nach dem 
Abkiihlen filtriert man das gelbe in Petrolather schwerliisliche Reaktionsprodukt 
ab und kristallisiert aus CH,Cl, urn. Ausbeute 90 %_ (Gef. : C, 39.57 ; H, 2.43 ; Br, 
17.41; N, 3.01; S, 6.83; Mol.-Gew. osmometr. in CHCl,, 459. CrSH,,BrMnNO,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 
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mit einem NaCl-Vorzerlegungsprisma 
Model1 21, aufgenommen. 

E. LINDNER H.-M. EBfNGER 

und einem Perkin-Elmer-Spektrographen, 
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