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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON UND REAKTIONEN MIT 
METALLIiALTIGEN HETEROCYCLEN 

XII *. METALLORGANISCHE KOMPLEXE VON MANGAN UND RHENIUM 
MIT NUCLEOPHILEN ZENTREN AM METALL UND SCHWEFEL 

EKKEHARD LINDNER *, GONTER VON AU und HANS-JBRGEN EBERLE 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universit&t, Auf der filorgenstelle 18, 
D-7400 Tiibingen I (B.R.D.) 

(Eingegangen den 23. Juni 1980) 

The binuclear anions Na, [ (OC)MPR2S] 2 (M = Mn : R = CH,; M = Re : R = 

CH3, C,H,) are obtained by reduction of the thiophosphinous acid complexes 
(0C)4BrMPR2SH with sodium amalgam in dimethoxyethane. Only for M = Mn 
the metal-metal bond can be cleaved with excess sodium to give Na, [ (CO )4- 
MnP(CH,),S] . With dimethyl sulfate and 1,3_dibromopropane both nucleo- 
philic centers in N+[(OC),MnP(CH,),S] react to give CHsMn(C0)4P(CH3)2SCHs,, 
and the six-membered, sulfurcontaining metallacy&le (OC)4MhP(CH3)2SCH2- 
CmH,, respectively. The heterolytic cleavage of the Re-Re bond in Na,- 
C(OC)4ReP%S12 with (CH,O),SO, leads to the methylated complexes CH,Re- 
(CO),PR,SCH,. The newly prepared compounds are characterized by their IR, 
NMR, and mass spectra. 

Zusammenfassxmg 

Durch Reduktion der Thiophosphinigsaure-Komplexe (OC),BrMPR$H (M = 
Mn: R = CH,; M = Re: R = CH,, C6H,) mit Natriumamalgam in Dimethoxy- 
ethan erh5lt man die zweikemigen Anionen Na,[(OC),MPR,S],. Die LMetall- 
Metall-Bindung l&t sich nur fiir M = Mn mit iiberschiissigem Natrium zu Na,- 
[(OC).WWCWA spdt en. Mit Dimethylsulfat und 1,3_Dibrompropan rea- 
gieren die beiden nucleophilen Zentren in Na,[(OC),MnP(CH,),S] zu CHJUn- 
(C0)4P(CH&SCHJ bzw. zu dem sechsgliedrigen, schwefelhaltigen Metalla- 
cyclus (OC),M~-IP(CH,),SCH,CH,CH,. Die heterolytische Spaltung der Re-Re- 

* Fiir XLMitteilungsiehe Lit.[12]. 
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em- und zweikernigen Anionen Na2[(OC)4MnP(C6HS)2S] und Na,[(OC),MnP- 
(C6Hs)TLS]Z nicht in analysenreiner Form isoliert werden kiinnen. 

Durch Umsetzung mit Dimethylsulfat llisst sich die Anwesenheit von zwei 
nucleophilen Zentren in [(OC),MnP(CH,),S]*- beweisen, die zu der zweifach 
methylierten Verbindung CH,Mn(CO),P(CH,),SCH, fiihrt. Die Einwirkung von 
(CH,O),SO, auf die Zweikern-Anionen Na2[(OC)4RePR,S], verlauft iiber eine 
heterolytische Spaltung der Re-Re-Bindung [ 171 und nachfolgender Reduk- 
tion des stijchiometrisch zur Halfte anfallenden [(OC),RePR,S], [ 71 zu Na,- 
[(OC),RePR,S],, das wiederum im gleichem Sinne in die Reaktion eingreift 
(Gl. 3). 

DME 

l (OC)4n;ICH3 <CH30)2SO2 1 

R,PSCH, Na/Hg/DME 

M=Mn: R=CH3 M = Re: R = CH3, C6H5 

(3) 
Die hellgelben, fiir R = CH, (M = Mn, Re) bei Raumtemperatur fliissigen, und 
fiir R = C,H, (M = Re) kristallinen, im Hochvakuum destillier- bzw. sublimier- 
baren Methylderivate l&en sich in allen g&gigen organischen Solventien. Ihre 
Massenspektren weisen ein einheitliches Fragmentierungsschema auf [ ll]_ 

Mit der erstmaligen Darstellung der ein- und zweikernigen Anionen 1. (OC),- 
MnP(CHsj2S]*- und [(OC)4RePR2S]22- (R = CH3, C,H,) wird eine Moglichkeit 
zur Synthese schwefelhaltiger Metallacycloalkane erijffnet. So erh?ilt man aus 
1,3-Dibrompropan und Na,[(OC),MnP(CH,),S] in DME den hellgelben, sechs- 
gliedrigen Manganacycloaliphaten (OC),MbP(CH,),SCH,CH$HZ, der beziig- 
lich seiner Eigenschaften mit dem entsprechenden sauerstoffhaltigen Ring in 
jeder Hinsicht verglichen werden kann [ 141. 

-2BT 

DME 

Pm13)*-S 

(OC).Mn 
/ 

‘CH 

\ /’ 
CH-CH 2 2 

(4) 

Br\(CH yBr 
23 

Der zur Darstellung der sauerstoffhaltigen Metallacycloalkane verwendete 
Trifluormethansulfonatrest [ 121 erwies sich hier als ungeeignete Abgangs- 
gruppe. Als Ersatz diente 1,3-Dibrompropan unter Inkaufnahme der Nachteile 
geringer Reaktionsgeschwindigkeit und einer teilweisen L&sung der prime 
gebildeten M-C-a-Bindung durch Br- [ 241, die zu einer erheblichen Ausbeute- 
verringerung fiihren. 

Im 5p-Bereich zeigen die IR-Spektren (in DME) der zwei- und einkernigen 
Anionen drei bzw. vier intensive Banden tcrminaler C-O-Valenzschwingungen, 
welche in Abhiingigkeit vom jeweiligen Reduktionsgrad erwartungsgem%s zu- 
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TABELLE 1 

v(C-O)-SCHWINGUNGEN IN DEN IR-SPEKTREN DER ZWEI- UND EIN-KERMGEN ANIONEN 
Na2[(OC)4MPR2SI 2 UND Na2[(OC)4?LfnP(CH3)1S]. DER ZWEIFACH METHYLIERTEN VERBIN- 
DUNGEN CH3M(CO)@R+CH3 (3% = Mn: R = CH3; M = Re: R = CH3. C6Hg) SOWIE VON 

I 3 
(OC)4hlnP(CH3)$CH2CH&H~ 

Verbindung Y(C-0) 

c DME. b n-He.xan. 

2047m. 1949sst. 1933st = 
2071m. 1967sst. 1941st = 
2072m. 1975sst. 1942st c 
1939st. 1844st. 1808sst. 1762st-ss.t = 
2064m. 1995st. 1974sst. 1946st b 
2078m.1992st. 1975sst. 1940st b 

2080m. 1995st. 1978sst. 194lst b 

2060m. 1992st. 1974sst. 1946st b 

nehmend nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben sind. Lage und Intensit5it 
der Absorptionen im Spektrum von [(OC),&InP(CH3)2S]2- sprechen fiir C3”- 
Pseudosymmetrie [2 A 1 + E (aufgespalten)], wie sie such fiir andere monosub- 
stituierte Tetracarbonylmanganat-Anionen gefunden wurde f11,25]. Insbeson- 
dere die Lage von ~((3-0) deutet auf eine Delokalisierung der beiden negativen 
Ladungen vor allem in den Mn-C-O-Bindungen hin. 

Zwischen 2100 und 1940 cm-’ weisen die IR-Spektren der Methylverbind- 
ungen CH3Mn(CO),P(CH3)2SCH3 und CH3Re(CO),PR2SCH3 (R = CH,, C,H,) 
insgesamt vier C-O-Banden auf (C,-Pseudosymmetrie), entsprechend einer cis- 

Position der CO-Molekiile (vgl Tab. 1). Fiir das Vorliegen einer P-S-C-Bind- 
ung spricht eine Bande bei ca. 505 cm-’ [26]. 

TABELLE 2 

lH-NalR-SPEKTREN (Int. Standard TMS) DER ZWEIF_4CH METHYLIERTEN VERBINDUNGEN 
CH3M(C0)4PR2SCH3 (M = Mnr R = CH3; M = Re: R = CH3. C6H5) SOWIE VON 

1 
(OC)4MnP(CH3)2SCH2CH2bH2 

Verbindurig Cbemische Verscbiebungen Kopplungskonstanten 

6tiPrn) J<fW 

CH3Mn(CO)4P(CH3)2SCH3 = 2.21(d) PSCH3 3 J(HP) 8.8 
1.69(d) P(CH3)2 2J(HP) 6.8 

-0.40(d) PMnCH3 3J(HP) 9.8 

CH3Re(CO)qP(CH3)2SCH3 = 1.81(d) PSCH3 3J(HP) 6.7 

1.61(d) P(CH3)z 2J(HP) 8.6 
-0.48(d) PReCH3 3J(HP) 8.7 

CH3Re(CO)4P(C6H&SCH3 b 1.56(d) PSCH3 
-0.12(d) PReCH3 

I 
’ b (OC)gMnP(CH3)~SCH~CH~CH2 2.28(d. t) CHzCH2SP 

1.81(t, t) CHZCH~CHZ 
1.25(d) P(CH3)2 
0.92(t) CH2CH2Mn 

3J(HP) 7.9 
3J(HP) 8.2 

3J(HP) 14.8.3J(HH) 5.0 
3J(HH) 6.4. 3J(HH) 6.4 
2J(HP) 7.1 
3J;HH) 6.0 

= CDCI3. b CgDg_ 
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In den ‘H-NMR-Spektren beobachtet man je drei (R = CH3) bzw. zwei (R = 
C&I,) Signale fiir die Methylprotonen, welche infolge 31P-Kopplung zu je einem 
Dublett aufgespalten sind (vgl. Tab. 2). Im Sechsring (OC),MnP(CH,),SCH,- 
C-2 sind fiir die beiden aussenstehenden Methylenprotonen Sextetts und fiir 
das mitteIst&dige em Nonett zu erwarten. TatsSichlich findet man je ein Sex- 
tett, Quintett und Triplett. Das Quintett resultiert aus den gleichen Kopplungs- 
konstanten 3J(HH). Die Triplettstruktur der PMnCHz-Gruppe 1Ssst auf sehr 
kleine 3J(HP)-CVechseIwirkungskonstanten schliessen, wodurch das Sextett 
nicht vollstiindig aufgelijst wird. 

Experimenteller Teil 

Die Reduktionen zu den hochempfindlichen anionischen Komplexen Na,- 
[W&MP%% b zw. Na,[(OC),MnP(CH,),S] und ihre Umsetzung mit (CH,O),- 
SO, bzw. Br(CH,),Br erfolgte unter strengstem Ausschluss von Luftsauerstoff 
und Feuchtigkeit in sorgfiiltig gereinigtem Argon. Als hochwirksamer Absorber 
zur Reinigung des Schutzgases diente eine Chrom(II)-Oberfkichenverbindung 
auf Kieselgel [27]. Alle anderen Arbeitsschritte wurden in einer gereinigten N,- 
Atmosphtie durchgefiihrt. SBmtliche Liisungsmittel waren getrocknet (vor 
jedem Reaktionsschritt frisch destilliert) und N,-gesattigt. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der zweihernigen Anionen Na,- 
[(OC),MPR,S], (M = Mn: R = CH,; M = Re: R = CH,, C&,) 

Zu einem zweifache aberschuss von 0.5 proz. Natriumamalgam gibt man 
eine Lijsung von ca. ‘I mmol (OC),BrMPR,SH in 50 ml Dimethoxyethan 
(DME). Nach Beendigung der Gasentwicklung und NaBr-Abscheidung wird 
noch 30 min bei 20°C geriihrt. Der Reaktionsablauf wird IR-spektroskopisch 
kontrolliert. Nach dem Filtrieren (D4) und Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum erhat man die entsprechenden Natriumsalze. Zur Entfernung von 
Kristallsolvens erw%mt man 1-Z h auf 60°C im Hochvakuum. 

(1) Dinah-ium-bis[tetracarbonyl(dimethyIthiophosphinito)manganat(O)- 

(Mn-Mn)]. Einwaage 352.0 mg (1.03 mmol) (OC),BrMnP(CH,),SH und 18.5 g 
0.5 proz. Natriumamalgam. Zers.-P. 154°C. Ausbeute 270 mg (92.8%). Leit- 
faigkeit (THF, 20°C): V 1015 1 mol-‘; or 3.02 cm2 mol-’ SL-‘. 31P-{1H)-NMR 
(THE’): S 44.2 ppm (s). (Gef.: C, 25.00; H, 2.79; Mn, 19.12; Na, 8.18; S, 11.08; 
Molmasse osmometr., 572. C12H12Mn2Na20sP2SZ ber.: C, 25.46; H, 2.14; Mn, 
19.41; Na, 8.12; S, 11.32%; Molmasse, 566.2). 

(2) Dinatrium-bis[tetracarbonyI(dimethylthiophosphinito)rhenat(O)- 
(Re--Re)]. Einwaage 510.0 mg (1.08 mmol) (OC),BrReP(CH,),SH und 20.0 g 
0.5 proz. Natriumamalgam. Zers.-P. 154°C. Ausbeute 370 mg (83%). Leitfaig- 
keit (THF, 20°C); V 1862 I mol-‘; p 4.18 cm* mol-’ Q-‘. 31P-{xH}-NMR 
(THF): 6 -27.0 ppm (s). (Gef.: C, 17.59; H, 2.16; Na, 5.69; Re, 44.34; S, 7.92; 
Molmasse osmometr., 855. C!,,H,,Na,O,P,Re,S, her,: C, 17.38; H, 1.45; Na, 
5.55; Re, 44.96; S, 7.73%; Molmasse, 828.4). 

(3) Dinatrium-bis[tetracarbonyl(diphenylthiophosphinito)rhenat(O)- 
: (Re-Re)]. Einwaage 582.0 mg (0.98 mmol) (OC),BrReP(C&&SH und 18.0 g 
; 0.5 proz. Natriumamalgam. Zers.-P. 161°C. Ausbeute 453 mg (86%). Leitfaig- 
j keit (THF, 20°C): V 1751 1 mol-‘; p6.93 cm2 mol-’ SL-‘. 31P-{1H]-NMR 
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(THF): 6 -11.5 ppm (s). IR (cm-‘): v,,(PSC) (KBr): 580m. (GeE: C, 35.62; H, 
2.09; Na, 4.11; Re, 34.28; S, 6.19; Molmasse osmometr., 1054. C,,H&a20s- 
P,Re,S, ber.: C, 35.68; H, 1.86; Na, 4.27; Re, 34.60; S, 5.9570, Molmasse, 
1076.4). 

Darstellung des einkernigen Anions Dinatrium-tetracarbonyI(dimethylthio- 
phosphinito)manganat(-I)_ Eine L&sung von 346.0 mg (1.0 mmol) (OC)4Br- 
MnP(CH,),SH in 50 ml DME wird mit einem fiinffachen Uberschuss (345.0 mg, 
15.0 mmol) feinverteiltem Natrium versetzt und 4 h geriihrt- Anschliessend wird 
filtriert (D4) und das Solvens im Vakuum entfemt. Trocknung bei 60°C im 
Hochvakuum ergibt ockerfarbenes Na,[ (OC),MnP(CH,),S]. Zers.-P. 158” C. 
Ausbeute 287 mg (93.8%). 31P-{1H)-NMR (THF): 6 69.4 ppm (s). IR (cm-‘): 
v,,(PSC) (DME): 540m. (Gef.: C, 24.00; H, 2.54; Mn, 17.35; Na, 15.20; S, 
10.01; CbH,MnNa,O,PS ber.: C, 23.54; H, 1.98; Mn, 17.94; Na, 15.03; S, 
10.48%; Molmasse, 306.1). 

Darstellung von Tetracarbonyl(methyl)(dimethyi,?zethylmercaptophosphan)- 
mangan_ Eine L&sung von 1.0 mmol Na,l(OC),MnP(CH,),S] (aus 350.0 mg 
(OC),BrMnP(CH,),SH) in 50 ml DME wlrd bei 20°C zu einer solchen von 
500.0 mg (4.0 mmol) (CH,O),SO, in 10 ml DlME getropft. Nach 2 h wird fil- 
triert (D4) und das Solvens im Vakuum entfemt. Destillation des Riickstandes 
im Hochvakuum bei 30°C ergibt hellgelbes, fliissiges CH,Mn(CO),P(CH,),SCH,. 
Ausbeute 160 mg (55%). 31P-{1H}-NMR (THF): 6 65.3 ppm (s). IR (cm-‘): 
v,,(PSC) (Film): 503 m. (Gef.: C, 33.16; H, 3.93; Mn, 18.76; S, 11.79; Mol- 
masse massenspektrometr., 290. C,H,JMnO,PS her.: C, 33.11; H, 4.17; Mn, 
18.93; S, 11.04%; Molmasse, 290.2). 

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen CH$e(CO),PR,- 
XX, (R = CH,, C&J 

Zu einem fiinffachen Uberschuss von ca. 1 proz. Natriumamalgam und 
(CH,O),SO, in 10 ml DME tropft man bei -1O’C (R = CH3), bzw. 20°C (R = 
C,H,) eine Losung von ca. 1 mmol NaJ(OC),RePR,S], in 50 ml DME. An- 
schliessend erwZrmt man 6 h auf 50°C (R = CH,) bzw. 85°C (R = C&H,). Die 
Losung wird von iiberschiissigem Natriumamalgam und unloslichen Bestand- 
teilen abgetrennt (D4), das Solve& im Vakuum entfemt und der Riickstand drei- 
ma1 mit 10 ml n-Hexan extrahiert. Aus der n-Hexan-Phase werden die Methyl- 
komplexe CH,Re(CO),PR,SCH, s8uIenchromatographisch behandelt 
(L 0.15 m, @ 25 mm, Kieselgel, Akt. III, Elutionsmittel: n-Hexane). Ab- 
schliessende Reinigung erfolgt durch Destillation (R = CH3j bzw. durch Umkris- 
tallisation aus n-Hexan (R = C6H5)_ 

(I) Tetracarbonyl(methy~)(dimethylmethyimercaptophosphan)rhenium_ Ein- 
waage 845.0 mg (1.0 mmol) Na,[(OC),ReP(CH3)# JZ und 1260.0 mg (10.0 
mmol) (CH,O),SO,. Ausbeute 70 mg (8%). IR (cm-‘): v,,(PSC) (Film): 498 m. 
(Gef-: C, 22.56; H, 2.57; S, 7.03; Molmasse massenspektrometr., 422 (bez. auf 
“‘Re). C,H,,O,PReS ber.: C, 22.79; H, 2.85; S, 7.59%; Molmasse, 421.2). 

(2) Tetracarbonyl(methyl)(methylmercaptodipheny~phosphan)rhenium. Ein- 
waage 1120-O mg (1.04 mmol) NaJ(OC),ReP(C,H,),S], und 1310.0 mg (10.4 
mmol) (CH,0)$02. Schmp. 67°C (aus n-Hexan). Ausbeute 192 mg (17%). IR 
(cm-l): v,(PSC) (KBr): 512 m. (Gef.: C, 40.24; H, 3.18; Re, 34.41; S, 5.49; 
Molmasse massenspektrometr., 546 (bez. auf ‘*‘Re). ClsHl,O,PReS ber.: C, 
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39.62; H, 2.93; Re, 34.15; S, 5.87%; Molmasse, 545.2). 
Darstellung von 3,3,3,3-Tetracarbony1-2,2-dimethyl-2-phospha-l-thia-3-man- 

ganacyclohexan. Eine LGsung von 1.0 mmol Na,[(OC),MnP(CH,),Sl (aus 
448.0 mg (OC),BrMnP(CH,),SH) in 50 ml DME wird bei 20°C zu einer solchen 
von 200.0 mg (1.0 mmol) BrCH,CH,CH2Br in 30 ml DME getropft. Nach 4 h wird 
das SoIvens im Vakuum abgezogen, der Riickstand dreimal mit 20 ml n-Hexan 
extrahiert und die Liisung filtriert (D3). Der nach dem Entfernen des Lijsungs- 
mittels im Vakuum orangefarbene Riickstand wird einer Destillation bei 30°C 

i 
im Hochvakuum unterworfen. (OC),MnP(CH,),SCH,CH,CH, scheidet sich als 
hellgelbes 61 ab. Ausbeute 70 mg (23_2%)_ 31P-{1H}-N~MR (THF): 6 62.4 ppm 
(s). IR (cm-‘): v,,(PSC) (Film): 502m. (Gef.: C, 35.42; H, 3.91; Mn, 17.84; S, 
11.30; Molmasse massenspektrometer., 302. CgH12Mn0,PS ber.: C, 35.77; H, 
4.00; Mn, 18.19; S, 10.60%; Molmasse, 302.2). 

IR-, NMR- und Massenspektren, Molmassen und Mikroelementaranalysen 
analysen 

IR-Spektren: Beckman 1R 12 und FT-Spektrometer der Fa. Bruker, Model1 
IFS 113~. ‘H-NMR-(int. Standard TMS)- und 31P-{1H)-NMR-(ext. Standard 
85 proz. PhosphorsZure/D,O; Messfrequenz 32.39 MHz)-Spektren: WP 80 der 
Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 _A_ Molmassen: Dampfdruck- 
osmometer der Fa. Knauer. Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Model1 1104. 
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