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Summary

The isomerization of secondary phosphane chalkogenides of the type
R,HPE(E=0,8S, Se; R =CH,;, C;H;) on the manganese and rhenium
carbonyl complexes XM(CO)s (M = Mn, Re; X = Cl, Br, I) was investigated.
In the case of E = O and S linkage isomers via oxygen and sulphur are ob-
tained, i.e. via phosphorus bridged complexes; for E = Se the new isomer 1is
discussed. :
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Bei der Einwirkung der sekundiren Phosphansulfide R, HPS (R = CH;,
C, Hs, Cs H; ) auf verschiedene Halogencarbonylsysteme der VII. Nebengruppe
des Typs XM(CO)s (X =Cl, Br, J; M= Mn [2], Re [3]) und die Hexa-
carbonyle der VI. Nebengruppe [4] erfolgt eine Isomerisierung der Liganden
in die entsprechenden thiophosphinigen Siuren. Zunichst wird immer eine
Metall—Schwefel-Bindung gekniipft; unter Protonenwanderung erfolgt dann
eine Umorientierung des Phosphansulfid-Liganden unter Ausbildung einer
Metall—Phosphor-Bindung.

Im Anschluss an diese Untersuchungen lag es nahe, nunmehr auch
sekundire Phosphanoxide und -selenide in ihrem Verhalten gegeniiber Metallen

“ *Fiir IX. Mitteilung siehe Ref. 1
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der VII Nebengruppe zu prufen Be1 der Isomensmrung smd grundsatzhch 3
verschledene Verknupfungsarten A,B und C in Betracht zu ziehen. =
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Von besonderem Interesse wire der Nachweis des Isomeren B mit einer -
funktionellen E—H-Gruppe. Gleichzeitig hitte man damit einen weiteren
Beweis bezuiglich des Ubergangszustandes im Rahmen des Mechanismus der
Isomerisierung [4]. Lisst man die sekundéiren Phosphanoxide R, HPO (R =
CH;, Cs Hs ) mit BrtM(CO);s in n-Heptan geméiss GL. 1. (M =Mn; R =CH;,
CsHs;: 80 bzw. 60°C; M = Re, R = CHj, Gs Hs: 120 bzw. 85°C) reagieren, so

BrM(CO)s + R,HPO - (OC); B;tMPR, OH + CO : (1)

erhilt man die in guten Ausbeuten anfallenden orangefarbenen bzw. farb-
losen P-verkniipften Tetracarbonyl(dimethyl- bzw. -diphenylhydroxyphos-
phan)brom-mangan- bzw. -rhenium-Komplexe vom Typ C. Der Nachweis der
O—H-Gruppe erfolgt IR- und NMR-spektroskopisch. Die durch Metall-
koordinierung stabilen phosphinigen Sduren sind den bereits bekannten Ver-
bindungen (OC)s MoPR, OH [5] an die Seite zu stellen.

Verwendet man an Stelle von BrRe(CO)s das CO-idrmere dimere.
[BrRe(CO)s 1., so gelingt es fir R = Cs Hs bei 20°C in THF sogar das O-
Isomere (Typ A) zZu isolieren (GL 2). Die Re—O-Verkniipfung wurde eindeutig

[BrRe(CO)4 ]2 + 2 (05 Hs )2 HPO > 2 (OC)4BrReOPH(CsH5)2 (2)

IR-spektroskopisch nachgewiesen. Die Verbindung zersetzt sich jedoch leicht
und kann nicht analysenrein erhalten werden.

In gleicher-Weise lassen sich mit den Pentaca.rbonyl(halogen)rhemum—
Komplexen XRe(CQ)s X = Cl, Br, J auch die sekundiren Phosphansulfide
R, HPS (R = CH,, C; Hy, Cs Hy ) isomerisieren [5]. In allen Fillen bilden
sich hierbei zunichst die S-Isomeren (OC); XReSPHR, , welche sich thermisch
in die stabileren P-verkniipften Komplexe (OC); XRePR, SH uberfithren -
lassen. Far die Umwandlung von (OC), JReSPH(C, Hs ), in (OC), JReP-
(C,H;), SH betrdagt AH aufgrund von dlfferentlalthermoanalytlschen
Messungen 5 kcal/Mol.

Bei der Einwirkung von (Cs Hs ), HPSe auf BrM(CO)s (M Mn, Re) stellt
man bemerkenswerterweise fest, dass hier als einzige isolierbare Verbmdung
vermutlich das gesuchte Isomere (B) entsteht.
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V'ITABELI‘JE‘ s B _
(C—0)- UND 2(0—H)-VALENZSCHWINGUNGEN (IN cm™ ) DER VERBINDUNGEN
(0C), BrReOPH(C, H, ), UND (OC),BrMPR, OH (M = Mn, Re; R =CH,, C,H,)

Verbindung HC—0) v(O—H)
(OC), BrReOPH(C,H,), ¢ 2110 s'm )
2010 sst (79!
1988 m-st €A)
1940 st a)
(0C),BrMnP(C,H,), OH b 2098 m ) 3170 s-m
2036 st S A
2026 st-sst (A")
1960 st )
(0C), BrReP(C H,), OH b 2114 m aH 3190 s-m
2024 st )
2020 st-sst a™)
1953 st CA)
(0C), BrMnP(CH,), OH b 2095 m-st 79 3250 s-m
2032 st-sst )
2015 sst A"
1962 st-sst CA)
(OC), BrReP(CH, ), OH b 2104 s-m an 3250 s-m
2023 m-st A)
2007 st-sst )
1948 st A

@ Phase: CCl,. ¥ Phase: n-Hexan.

In beiden Verbindungen liegt ein miteinander koppelndes Drei-Spin-System
vor ("’Se— H—3!P). Die genaue Lage des Protons konnte indessen weder
durch 7’Se—{'H } noch durch *'P— {'H }-gekoppelte NMR-Messungen lokalisiert
werden. Tieftemperatur-NMR-Messungen, welche Aufschluss tiber die Lage
des Protons bringen sollen, sind im Gange. Die chemischen Eigenschaften der
Isomeren B unterscheiden sich wesentlich von denjenigen der bisherigen
Komplexe vom Typ (A) und (C). Lisst man beispielsweise auf die Verbindungen
(OC), BrMSe(H)P(C; H; ), starke Basen einwirken, so beobachtet man
spontane Selenabspaltung. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zur HX-Ab-
spaltung bei den O-, S- und P-isomeren Komplexen (OC); XMEPHR, und
(0C)s XMPR,EH (X =Cl, Br,J; M=Mn, Re; R=CH,,C,H;,CsHs ; E= 0,

TABELLE 2

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN UND KOPPLUNGSKONSTANTEN DER VERBINDUNGEN
(OC), BrMSe(H)P(C,H, ), (M = Mn, Re; Standard: H,PO, bzw. CH, SeCH,)

Verbindung Chemische Verschiebungen & Kopplungskonstanten
& (ppm) (‘H-gekoppelt) J(Hz)
3tp : 5e J(P=Se) J(P—H)
(C,H,),HPSe [8] b + 6 —359 764 459
(OC), BrMnSe(H)P(CzH;),; © +38 : 478
(OC), BrReSe(H)P(Cy Hy), +52 —370 457

@ Vorzeichen: + Tieffeldverschiebung; — Hochfeldverschiebung. ¥ Losungsmittel: C; D, - € Lésungsmittel:

CH, Cl,.
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S) Hler entstehen d1e von uns erstmals dargestellten neuartlgen Heterocyclen' :
[(OC)4 MEPR; ] 2 [6 7 ] mlt vermuthch vertvnsteter Cyclohexanstmktur B
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