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Summary

The phosphino/arsino-substituted sulphur diimides 'Bu,E’N=S=NE'Bu, (E=

=P (1); E‘=P, E=As (2) and E=E’= As (3)) add two coordinatively un-
saturated complex fragments [CpMn(CO),] to give binuclear coordination com-
pounds (4-6) which contain the intact sulphur diimide as a bridging ligand **.
According to the X-ray structure analysis of S{NP*'Bu,[Mn(CO),Cp]}, (4) (and of
the isomorphous arsino compound S{NAs'Bu,[Mn(CO),Cpl}, (6)), the crystalline
sulphur diimide possesses the cis trans-configuration. However, the angle at the
nitrogen atom of the cis-configurated S=N double bond in 4 is considerably
enlarged (151.3(1)°) as compared to that of the trans-S=N double bond (119.8(2)°).
The enlarged angle, caused by the very large P‘Bu,[Mn(CO),Cp] substituent, gives
rise to a significant shortening of both the S=N and N-P distances on the side of
the cis-configurated S=N double bond. The angle at the central sulphur atom is
found to be 118.4(2)°. The 'H, *C and 3'P NMR spectra of the new complexes 4-6
indicate that the cis/trans configuration of the sulphur diimide skeleton also
predominates in solution.

Zusammenfassung

Die phosphino/arsino-substituierten Schwefeldiimide ‘Bu,E’N=S=NE'Bu, (E
=E'=P(1); E=P, E=As (2) und E =E’ = As (3)) addieren zwei koordinativ

* In memoriam Professor Dr. W. Hoppe (} 3.11.86).
** Abkiirzungen: Cp = 7°-Cyclopentadienyl, 1°-CsH;; Ph = Phenyl, C¢H,; ‘Bu = t-Butyl, 'C,H,.
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ungesittigte Komplexfragmente [CpMn(CO),] unter Bildung zweikerniger Koor-
dinationsverbindungen (4-6), die das intakte Schwefeldiimid als Briickenliganden
enthalten. Nach der Rontgenstrukturanalyse von S{NP'Bu,[Mn(CO),Cp]}, 4)
(und der isomorph kristallisierenden Arsenverbindung S{NAs'Bu,[Mn(CO),Cpl},
(6)) liegt das Schwefeldiimid im Kristall in der cis,trans-Konfiguration vor; aller-
dings ist in 4 der Winkel am N-Atom der cis-konfigurierten S=N-Doppelbindung
(151.3(1)°) im Vergleich zu dem an der trans-S=N-Doppelbindung (119.8(2)°)
deutlich vergrossert. Diese Winkelaufweitung, die durch den sperrigen P*Bu,[Mn-
(CO),Cp]-Substituenten verursacht wird, bewirkt eine signifikante Verkiirzung des
S=N- und N-P-Abstandes auf der Seite der cis-konfigurierten S=N-Doppelbindung.
Der Winkel am zentralen Schwefelatom wird zu 118.4(2)° gefunden. Die 'H-, 1*C-
und 'P-NMR-Spektren der neuen Komplexe 4-6 stehen mit der Annahme in
Finklang, dass die cis,trans-Konfiguration des Schwefeldiimid-Geriists auch in
Losung vorherrscht.

Einleitung

In einer Reihe von Arbeiten [1-5] haben wir die Umsetzungen der di(t-
butyl)phosphino- und di(t-butyl)arsino-substituierten Schwefeldiimide 1-3 mit
dreikernigen Osmiumclustern untersucht. Ohwohl die Schwefeldiimide 1-3 dabei
am SN,-Heterokumulensystem auseinanderbrechen konnen [1-3], gibt es inzwischen
auch mehrere bestindige Os,-Koordinationsverbindungen, die diese Liganden in
unversehrter Form enthalten. Dazu gehoren die Addukte von 1-3 an H,0s,(C0O),,
[2], in denen die Schwefeldiimide als einzihnige Liganden in der cis trans-
Konfiguration (Z,E) auftreten, und der Komplex S{NAs'Bu,[0s,(CO),1}, [4],
das erste Beispiel eines Schwefeldiimids mit trans,trans-Konfiguration (E,E) im
Festkorper. Ein unverindertes Schwefeldiimid-System liegt auch im substituierten
‘Triosmium-Komplex Os,;(CO),,['BuAs(NSN),As‘Bu] vor, in dem zwei equatoriale
CO-Gruppen des Clusters Os,(CO),, an zwei benachbarten Os-Atomen durch die
Arsenatome des Achtring-Heterocyclus '‘BuAs(NSN), As'Bu ersetzt sind [5].

S 3 S
PANS AR PANS
NEZANN NZ NN NE RN
t t
Buy | | teu teu | | jteu teug | |  teu
P P\ P As\ As As\
tpy tpu tgu tpy tpy -
S(NPtBU,), S(NPtBu,) (NAstBU,) S(NAstBu,)»

(1) (2) ' (3)

In der vorliegenden Arbeit werden nun zweikernige Komplexe (4-6) beschrieben,
in denen die Schwefeldiimide 1-3 unversehrt als Briickenliganden zwischen zwei
Dicarbonylcyclopentadienylmangan-Fragmente eingebaut sind. Ahnliche Zwei-
kernkomplexe entstehen auch, wenn 1 mit koordinativ ungesittigten Carbonylme-
tall-Fragmenten wie [M(CO),] (M = Cr, Mo, W) [6] oder [Fe(CO),] [6] kombiniert
wird.

Vor kurzem konnten von Chivers und Mitarbeitern {7} auch Zweikernkomplexe
des — in freier Form nicht bekannten — Bis(diphenylphosphino)schwefeldiimids,
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S(NPPhL,),, dargestellt werden. Sie bilden sich bei der Reaktion von Diphenylchlor-
phosphan-Komplexen ML, (PPh,Cl) (ML, = Cr(CO);, Mo(CO); und (CH,C,H,)-
Mn(CO),) mit dem Salz K,SN,, [23].

Fiir die freien Schwefeldiimide 1-3 kann (aufgrund einer Rontgenstrukturanalyse
an S(NAsPh,), [8] und von 'P-NMR-Messungen an 1 [9]) die cis,cis-Konfiguration
(Z,Z) angenommen werden. Diese Struktur scheint immer dann vorzuliegen, wenn
die beiden an das Schwefeldiimid-System direkt gebundenen Atome des Sub-
stituenten ein freies Elektronenpaar besitzen (vgl. [8,9]). Sobald jedoch eines oder
beide Elektronenpaare chemisch beansprucht werden, klappt die cis,cis-Konfigura-
tion (Z,Z) in die bei Schwefeldiimiden normalerweise vorliegende cis,trans-
Konfiguration (Z, E) um. Die Blockierung der freien Elektronenpaare kann durch
Adduktbildung sowohl mit Chalkogenen (wie Schwefel und Selen) [10,11] als auch
mit koordinativ  ungesittigten  Ubergangsmetall-Komplexfragmenten  (wie
[0s;(CO),,] [4] oder [Cr(CO)s] [6]) erfolgen. Nur bei Verwendung sehr sperriger
Gruppen (wie [Os,(CO),,] [4]) besteht die Moglichkeit, dass das Schwefeldiimid-
System iiber die cis,trans-Konfiguration (Z, E) hinaus in die trans,trans-Konfigura-
tion (E, E) gezwungen wird.

S S R R S R
N/ %N N/ X N XN
N N N
R R R
( R = Substituent )
cis/cis _cis / trans trans / trans
(z2/72) (Z/E) (E/E)

Die Untersuchungen mit [CpMn(CO),]-Komplexfragmenten soliten dariiber
Auskunft geben, ob die Sperrigkeit dieser Gruppen ausreicht, die Schwefeldiimide
1-3 bei der Komplexbildung in die trans,trans-Konfiguration (E, E) iiberzufiihren.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und spektroskopische Charakterisierung der Komplexe

Bei Zugabe der Schwefeldiimide 1-3 zu einer photolysierten THF-Losung von
CpMn(CO),, die die solvens-stabilisierten 16-Elektronen-Komplexfragmente
[CpMn(CO),] enthilt, bilden sich die zweikernigen Koordinationsverbindungen
4-6:

2CpMn{CO)a
bv ,-2CO
{THF) tpu tpu
tBu,E'NSNEBU, S £
(1-3) 0 N
2[ cpMn(CO), ] (THF) > N N Mn
(THF) tgu Cp(CO),
\ ,
/E\
tpy Mn
Cp(CO),
(4: E=E =P
5 :E'=P; E =As
6:E=E =z As )
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TABELLE 1

SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE 4-6

Komplex ° S{NP'Bu,M}, S{NP'Bu,M}{NAs'Bu, M} S{NAs'Bu,M},
@ (O] (6)

IR (ecm™)

»(CO) (Hexan) 1935 1877 1934 1877 1937 1876

¥, (NSN) (©sD) ® 1172 1169 1164

¥, (NSN) —~1075sh —~1060sh 1059

'H-NMR (ppm)

8(P-CMe,) 1.30d 1.36d -

CJ(P.H) (Hz)) 37 134) | 4

8(As—CMe,) - 1.35s 1.21sund 1.27s

8(Cp) 4545 € 453/ 4.54sund 4.70 s

Be('HY-NMR (ppm)©

8(P-C(CH,)5) 29.4d 29.7d -

(%J(P.C) (Hz)) 43 (5.1

8(As—C(CH,)3) - 28.9s 28.68 und 28.79

8(P-C(CH;)3) 43.2d 42.9d -

J(P,C) (Hz)) (15.4) (14.5)

8(As-C(CH;)5) - 483s 47.6 und 38.7

8(Cp) (P) 81.8s 81.8s -

8(Cp) (As) - 80.5s 80.0 und 82.7

8(CO) (P) 233.7d 233.4d -

(31(P,C) (Hz)) (20.5) 19.7)

8(CO) (As) 232.9s 233.1 und 225.4

3 P_.NMR (ppm)* 181.4 185.1 -

MS [m/e] 702 (M*) 746 (M*) 790 (M)

“ M = [Mn(CO),Cp]. * Versuchsweise Zuordnung der »(NSN)-Valenzschwingungen in Anlehnung an
die fur die freien Liganden 1-3 getroffenen Zuordnungen {9,11]. ¢ CDCl;-Lbsung; Raumtemperatur,
soweit nichts anderes angegeben. 7 Messung bei +70°C. ¢ Verbreitertes Signal./ In Toluol-dg-Ldsungen
von 5§ werden bei Raumtemperatur zwei Cp-Signale beobachtet: 8(Cp) (P) 4.27d 15 Hz) und 8(Cp)
(As) 4.23s.

Die Komplexbildung verlduft am Di(t-butyl)phosphino- rascher als am Di(t-
butyl)arsino-Substituenten (vgl. [2,12]). Bei ausreichend langer Reaktionsdauer
werden stets die Zweikernkomplexe 4-6 gebildet, die das substituierte Schwefeldi-
imid als Briickenligand enthalten, auch wenn das Schwefeldiimid im Uberschuss
angeboten wird [24].

In Tabelle 1 sind die spektroskopischen Daten der Komplexe 4-6 zusammenge-
stellt. Die IR-Losungsspektren (in n-Hexan) zeigen im Bereich terminaler Carbonyl-
liganden jeweils 2 starke Absorptionen vergleichbarer Intensitdt fiir die Di-
carbonylmangan-Gruppierung; die »(CO)-Frequenzen liegen #hnlich wie die der
zweikernigen Komplexe des Typs [CpMn(CO),],(L-L) (L-L = 1,2-Bis(di-
phenylphosphino)ethan, 1,2-Bis(dimethylarsino)benzol) [13]. Die IR-Feststoffspek-
tren von 4-6 lassen erkennen, dass die Schwefeldiimide (1-3) unversehrt in die
Komplexe (4-6) eingebaut werden.

Die 'H-, 13C- und *'P-NMR-Spektren der Komplexe 4-6 stehen mit der vorge-
schlagenen Zweikernstruktur in Einklang. Aus den IR- und NMR-spektrosko-
pischen Daten geht jedoch nicht eindeutig hervor, ob die Schwefeldiimid-Briicken in
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Lasungen von 4-6 noch in einer cis,trans-Konfiguration (Z, E') vorliegen oder schon
in die trans,trans-Konfiguration (E,E) umklappen. Aus diesem Grunde wurden
zunichst von den gut kristallisierenden Komplexen 4 und 6 Rdntgenstrukturanaly-
sen durchgefiihrt, um die Konfigurationen im Festkorper zu kldren.

Rontgenstrukturanalyse von S{ NP'Bu, [Mn(CO).Cp] }, (4)

Die Roéntgenstrukturanalyse von 4 lieferte die in Fig. 1 dargestellte Molekiilstruk-
tur. Die durch Nichtwasserstoffatome definierten Bindungsldngen und -winkel sind
in Tab. 2 zusammengestellt. Da die zu 4 homologe Arsenverbindung 6 isomorph
kristallisiert, ist ihre Molekiilstruktur mit derjenigen von 4 gleichzusetzen; die
folgende Strukturbeschreibung gilt daher sinngemiss auch fiir 6.

Das Schwefeldiimid liegt in 4 in der cis,frans-Konfiguration vor; die cis,cis-
Konfiguration des unkoordinierten Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimids (1) [8,9]
klappt erwartungsgemiss bei Erhéhung der Koordinationszahl an den Phosphorato-
men in die cis,trans-Form um. Analog verhiilt sich 1 bei der Oxidation mit Schwefel
oder Selen zum Bis[di(t-butyl)thiophosphinyl]- und Bis[di(t-butyl)selenophos-
phinyl]schwefeldiimid, S(NP(S)'Bu,), bzw. S(NP(Se)'Bu,), [10]. Wie bei 4 reicht
auch bei diesen Chalkogenaddukten die Sperrigkeit der Substituenten an der
Schwefeldiimideinheit noch nicht aus, eine trans,trans-Konfiguration zu erzwingen,
wie sie bei S{NAs'Bu,[O0s;(CO),;]}, gefunden wird [4]. Dass aber der
P*Bu,[Mn(CO),Cp]-Substituent sperriger als ein P(S)'Bu ,- bzw. P(Se)'Bu ,-Rest ist,
erkennt man an der drastischen Aufweitung des Bindungswinkels am Stickstoff
N(2) der cis-konfigurierten S=N-Doppelbindung auf 151.3(1)°. In den beiden
Chalkogenaddukten ist dieser Winkel (136.4(1) bzw. 137.1(2)°) ebenfalls deutlich,
aber weniger stark aufgeweitet [10]. Die Winkelaufweitung an N(2) fiihrt bei 4 zu

©WH233

Fig. 1. Molekiilstruktur von p—[Bis(di-t-butylphosphino)schwefcldiimid]—bis[dica:bonyl(ns-cyclopcn-
tadienyl)mangan], S{NP*Bu,[Mn(C0),Cp]}, (4).
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TABELLE 2

BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (°) IN S{NP"'Bu,[Mn(C0),Cpl}, @)

S()-N(1)
S(1)-N(2)

N(1)-P(1)
N@)-P(2)

Mn(1)-P(1)
Mn(2)-P(2)

Mn(1)-C(11)
Mn(1)-C(12)
Mn(1)-C(13)
Mn(1)-C(14)
Mn(1)-C(15)
Mn(2)-C(21)
Mn(2)-C(22)
Mn(2)-C(23)
Mn(2)-C(24)
Mn(2)-C(25)

Mn(1)-C(16)
Mn(1)-C(17)
Mn(2)-C(26)
Mn(2)-C(27)

C(16)-0(16)
C(17)-0(17)
C(26)-0(26)
C@N-0(27)

N(@)-$(1)-N(2)

S()-ND-P(D)
S()-N2)-P(Q2)

N(1)-PQ)-Mn(1)
N(2)-P(2)-Mn(2)

N(1)-P(1)-C(100)
N(1)-P(1)-C(140)
N(2)-P(2)-C(200)
N(2)-P(2)-C(240)

Mn(1)-P(1)-C(100)
Mn(1)-P(1)-C(140)
Mn(2)-P(2)-C(200)
Mn(2)-P(2)-C(240)

C(100)-P(1)-C(140)
C(200)-P(2)-C(240)

C(Q1)~Mn(1)-P(1)
C(12)-Mn(1)-P(1)
C(13)-Mn(1)-P(1)
C(14)-Mn(1)-P(1)
C(15)-Mn(1)-P(1)

1.5352)
1.494(3)

1.736(3)
1.708(3)

2.278(1)
2.261(1)

2.132(5)
2.153(5)
2.166(3)
2.147(3)
2.125(5)
2.114(7)
2.118(4)
2.157(4)
2.156(4)
2.128(5)

1.761(3)
1.761(2)
1.768(4)
1.758(5)

1.159(4)
1.161(3)
1.157(5)
1.150(7)

118.42)

119.8(2)
151.3(1)

115.5(1)
110.9(1)

98.0(1)
97.2(1)
104.2(1)
96.3(1)

116.3(1)
116.6(1)
117.3(1)
116.5(1)

110.3(1)
108.9(1)

154.41)
115.9(1)

95.9(1)
110.6(1)
148.1(1)

C(11)-C(12)
C(11)-C(15)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(1)-C(22)
C@21)-C(25)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)

P(1)-C(100)
P(1)-C(140)
P(2)-C(200)
P(2)-C(240)

C(100)-C(110)
C(100)-C(120)
C(100)-C(130)
C(140)-C(150)
C(140)-C(160)
C(140)-C(170)
C(200)-C(210)
C(200)-C(220)
C(200)-C(230)
C(240)-C(250)
C(240)-C(260)
C(240)-C(270)

C(23)-Mn(2)-C(27)
C(24)-Mn(2)-C(25)
C(24)-Mn(2)-C(26)
C(24)-Mn(2)-C(27)
C(25)-Mn(2)-C(26)
C(25)-Mn(2)-C(27)
C(26)-Mn(2)-C(27)

Mn(1)-C(11)-C(12)
Mn(1)-C(11)-C(15)
Mn(1)-C(12)-C(11)
Mn(1)-C(12)-C(13)
Mn(1)-C(13)-C(12)
Mn(1)-C(13)-C(14)
Mn(1)-C(14)-C(13)
Mn(1)-C(14)-C(15)
Mn(1)-C(15)-C(11)
Mn(1)-C(15)-C(14)
Mn(2)-C(21)-C(22)
Mn(2)-C(21)-C(25)
Mn(2)-C(22)-C(21)
Mn(2)-C(22)-C(23)
Mn(2)-C(23)-C(22)
Mn(2)-C(23)-C(24)
Mn(2)-C(24)-C(23)
Mn(2)-C(24)-C(25)

1.415(7)
1.377(7)
1.387(6)
14117
1.403(7T)
1.374(11)
1.450(9)
1.376(8)
1.400(6)
1.370(8)

1.900(4)
1.908(3)
1.901(4)
1.899(2)

1.530(7)
1.532(7)
1.528(4)
1.524(7)
1.540(5)
1.531(5)
1.524(6)
1.536(5)
1.524(5)
1.533(5)
1.532(4)
1.533(5)

95.7(2)

37.3Q2)
139.1(2)
129.32)
102.0(2)
156.5(2)

89.8(2)

71.5(3)
70.8(3)
69.9(3)
T.8(3)
70.8(2)
70.2(2)
71.6(2)
70.002)
T14(3)
71.7(3)
71.2(4)
70.5(3)
70.9(3)
72.8(2)
69.7(2)
71.02)
7112)
70.32)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

C(16)-Mn(1)-P(1) 89.5(1) Mn(2)~C(25)-C(21) 69.5(3)
C(17)-Mn(1)-P(1) 95.3(1) Mn(2)-C(25)~C(24) 72.4(3)
C(21)-Mn(2)-P(2) 143.3(2)
C(22)-Mn(2)-P(2) 152.4(2) Mn(1)-C(16)-0(16) 176.73)
C(23)-Mn(2)-P(2) 115.0(1) Mn(1)-C(17)-0(17) 173.003)
C(24)-Mn(2)-P(2) 92.2(1) Mn(2)-C(26)-0(26) 173.5(3)
C(25)-Mn(2)-P(2) 104.3(1) Mn(2)-C(27)-0(27) 175.0(4)
C(26)-Mn(2)-P(2) 96.8(1)
C(27)-Mn(2)-P(2) 94.3(1) C(12)-C(11)-C(15) 107.5(4)
C(11)-C(12)-C(13) 108.5(4)
C(11)-Mn(1)-C(12) 38.6(2) C(12)-C(13)-C(14) 107.6(4)
C(11)-Mn(1)-C(13) 63.92) C(13)-C(14)-C(15) 107.4(3)
C(11)-Mn(1)-C(14) 63.92) C(1)-C(15)-C(14) 109.0(5)
C(11)-Mn(1)-C(15) 37.7(2) C(22)-C(21)-C(25) 107.5(6)
C(11)-Mn(1)-C(16) 115.8(2) C(21)-C(22)-C(23) 108.9(5)
C(11)-Mn(1)-C(17) 87.02) C(22)-C(23)-C(24) 108.2(5)
C(12)-Mn(1)-C(13) 37.5(2) C(23)-C(24)-C(25) 109.0(4)
C(12)-Mn(1)-C(14) 63.42) C(21)-C(25)-C(24) 106.4(5)
C(12)-Mn(1)-C(15) 63.5(2)
C(12)-Mn(1)-C(16) 152.5(2) P(1)-C(100)-C(110) 113.8(3)
C(12)-Mn(1)-C(17) 93.92) P(1)-C(100)-C(120) 110.5(3)
C(13)-Mn(1)-C(14) 382(2) P(1)-C(100)-C(130) 107.7(2)
C(13)-Mn(1)-C(15) 63.8(2) P(1)-C(140)-C(150) 114.4(2)
C(13)-Mn(1)-C(16) 135.7(1) P(1)-C(140)-C(160) 110.6(3)
C(13)-Mn(1)-C(17) 129.0(2) P(1)-C(140)-C(170) 106.9(2)
C(14)-Mn(1)-C(15) 38.3(2) P(2)-C(200)-C(210) 113.03)
C(14)-Mn(1)-C(16) 99.1(2) P(2)-C(200)-C(220) 110.0(2)
C(14)-Mn(1)-C(17) 150.9(2) P(2)-C(200)-C(230) 107.9(2)
C(15)-Mn(1)-C(16) 89.5(2) P(2)-C(240)-C(250) 113.52)
C(15)-Mn(1)-C(17) 116.6(2) P(2)-C(240)-C(260) 111.2(2)
C(16)-Mn(1)-C(17) 93.9(1) P(2)-C(240)-C(270) 107.12)
C(21)-Mn(2)-C(22) 37.903)
C(21)-Mn(2)-C(23) 63.1(2) C(110)-C(100)-C(120) 110.4(4)
C(21)-Mn(2)-C(24) 63.82) C(110)-C(100)-C(130) 106.8(3)
C(21)-Mn(2)-C(25) 40.0(2) C(120)-C(100)-C(130) 107.33)
C(21)-Mn(2)-C(26) 86.5(2) C(150)-C(140)-C(160) 109.33)
C(21)-Mn(2)-C(27) 122.3(2) C(150)-C(140)-C(170Y 106.9(3)
C(22)-Mn(2)-C(23) 37.5(2) C(160)-C(140)-C(170) 108.6(3)
C(22)-Mn(2)-C(24) 63.5(2) C(210)-C(200)-C(220) 109.4(3)
C(22)-Mn(2)-C(25) 64.8(2) C(210)-C(200)-C(230) 108.1(3)
C(22)-Mn(2)-C(26) 110.02) C(220)-C(200)-C(230) 108.2(3)
C(22)-Mn(2)-C(27) 92.1(2) C(250)-C(240)-C(260) 109.23)
C(23)-Mn(2)-C(24) 37.92) C(250)-C(240)-C(270) 106.2(3)
C(23)-Mn(2)-C(25) 63.5(2) C(260)-C(240)-C(270) 109.33)
C(23)-Mn(2)-C(26) 147.1(2)

einer signifikanten Verkiirzung der c1s-konf1gunerten S=N-Doppelbindung (1.494(3)
A) gegeniiber der trans-konfigurierten (1.535(2) A), bei der der Winkel am Stickstoff
119.8(2)° betriigt. Die Abhingigkeit der S=N-Bindungslinge vom Bindungswinkel
am Stickstoff wird auch bei anderen Schwefeldiimiden beobachtet [14,15]. Mit der
Wlnkelaufwmtung an N(2) geht auch eine Verkurzung der N(2)-P(2) Bindungslinge
auf 1.708(3) A einher (vgl. N(1)-P(1) 1.736(3) A) Der Winkel am Schwefel hat mit
118.4(2)° einen fiir offenkettige Schwefeldiimide der cis,trans-Form zu erwartenden
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Wert [4,16], ist aber gleichfalls durch den relativ-sperrigen P*Bu ,{Mn(CO),Cp]-Sub-
stituenten an der cis-S=N-Bindung leicht aufgeweitet, (um 3.5°, wenn man den
kleinsten Winkel bei offenkettigen cis,trans-Schwefeldiimiden zugrunde legt) (vgl.
[25]). Durch den sperrigen Substituenten an der cis-konfigurierten S=N-Bindung
wird auch die coplanare Anordnung der Schwefeldiimideinheit mit den Phosphor-
atomen gestort. Die cis-S=N-Bindung ist um 12.3° tordiert (N(1)-S(1)-N(2)-P(2):
12.3(4)°), wihrend die trans-S=N-Bindung nur eine vernachlissigbar geringe Tor-
sion von 1.8° (N(2)-S(1)-N(1)-P(1): 178.2(1)°) aufweist.

Bedingt durch die unterschiedliche Konfiguration an den S=N-Bindungen sind
die Konformationen an den N-P- und P-Mn-Bindungen in den beiden
Molekiilhilften von 4 unterschiedlich. Das Molekiilfragment [Cp(CO),Mn(1)}-
P(1)'Bu,NSN ist niherungsweise spiegelsymmetrisch. Die Konformation an der
N(1)-P(1)-Bindung ist dergestalt, dass Mn(1) und S(1) annihernd synplanar sind
(S(1)-N(1)-P(1)-Mn(1): 19.3(2)°) und die t-Butylreste jeweils antiklinal zu S(1)
stehen (S(1)-N(1)-P(1)-C(100): —104.9(2)°, S(1)-N(1)-P(1)-C(140): 143.3(2)°).
Diese Konformation entspricht weitgehend der Geometrie, die an der analogen
Bindung des bereits erwidhnten Bis{di(t-butyl)thiophosphinyljschwefeldiimids und
der homologen Selenophosphinylverbindung beobachtet wird [10]. Die mittlere
Abweichung der entsprechenden Torsionswinkel betriigt 12°. Anders als an der
N(1)-P(1)-Bindung ist die Konformation an der N(2)-P(2)-Bindung: Hier stehen
relativ. zu S(1) ein t-Butyltest und der [CpMn(CO),]-Rest synklinal
(S(1)-N(2)-P(2)-C(200): —51.4(3)°; S(1)-N(2)-P(2)-Mn(2): 75.7(3)°) und der
zweite t-Butylrest antiplanar (S(1)-N(2)-P(2)-C(240): —162.8(3)°). Im Vergleich
zu den beiden Chalkogenaddukten nimmt die [CpMn(CO),]-Gruppe die Position
einer t-Butylgruppe ein; an der Stelle von S bzw. Se steht eine t-Butylgruppe;
ausserdem findet eine Drehung um die N-P-Bindung von 23 +4° statt. Die
unterschiedliche Konformation an den P-N-Bindungen in den beiden
Molekiilhiilften von 4 fithrt auch zu Unterschieden bei den N-P-C- und N-P-Mn-
Winkeln. Wihrend die beiden t-Butylgruppen (C(140) und C(240)), die eine
vergleichbare partielle Konformation beziiglich der N--P-Bindung aufweisen, sich
im N-P-C-Winkel nur geringfiigig (4 0.9°) unterscheiden, differieren der zweite
N-P-C-Winkel und der N-P-Mn-Winkel in den beiden Molekiilhdlften um 6 bzw.
5°.

An der Mn(1)-P(1)-Bindung wird eine Konformation beobachtet, bei der der
Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings und N(1) eine antiplanare partielle
Konformation, die Carbonylgruppen und N(1) eine synklinale partielle Konforma-
tion ausbilden. Hierdurch wird erreicht, dass S(1) die Liicke zwischen den
Carbonylgruppen einnehmen kann. Ganz anders sieht die Konformation an der
Mn(2)-P(2)-Bindung aus: Hier bilden der Schwerpunkt des Cyclopentadienylrings
und N(2) eine partielle Konformation intermedi#r zwischen synplanar und synklinal
(Torsionswinkel: — 34.1°), eine Carbonylgruppe und N(2) stehen zwischen synklinal
und antiklinal (Torsionswinkel: 100.7°), und die andere Carbonylgruppe und N(2)
stehen antiplanar (Torsionswinkel: —162.8°). Die unterschiedliche Drehung der
(beziglich der Grobkonformation gleichen) [CpMn(CO),]-Reste um die Mn-P-Bin-
dungen hat signifikante Winkeldifferenzen an den Mn-Atomen zur Folge.

Die Konformation der [CpMn(CO),P}-Fragmente entspricht derjenigen im
Komplex CpMn(CO),PPh, [17}, der sich von CpMn(CO); [18] durch Ersatz einer
Carbonylgruppe durch einen Phosphan-Liganden ableitet. Die Mn—C(Cp)-Abstéinde



45

Fig. 2. Kristallpackung von S{NP'Bu,[Mn(CO),Cp]}; (4) in einem stereoskopischen Bildpaar.

liegen in 4 im Bereich von 2.114(7)-2.166(3) A bei einem Mittelwert von 2.140 A,
die C-C-Bindungsliingen der Cyclopentadienylringe variieren von 1.370(8)-1.450(8)
A bei einem Mittelwert von 1.396 A. Beide Mittelwerte kommen den entsprechen-
den Werten in CpMn(CO),PPh, (Mn—C 2.145, C-C 1.416 A [17]) und CpMn(CO),
(Mn-C 2.124, C-C 1.388 A [18]) sehr nahe. Unter dem Gesichtspunkt, dass die
Mn-P-Abstinde bei Mangan-Phosphankomplexen stark variieren [19], kdnnen trotz
einer signifikanten Differenz von 0.034 A die Mn-P-Abstéinde i in 4 (im Mittel 2.270
A) und der Mn-P-Abstand in CpMn(CO),PPh, (2.236(3) A) als vergleichbar
angesehen werden. Auch die Mn-C-Absténde zu den Carbonylgruppen (im Mittel
1.762 A) und die C-O-Bindungslingen (im Mittel 1.157 A) unterscheiden sich nicht
signifikant von denen der Vergleichsverbindungen CpMn(CO),PPh, [17] und
CpMn(CO), [18).

In Fig. 2 ist die Packung der Molekiile im Kristallverband dargestellt. Es treten
keine auffallend kurzen zwischenmolekularen Kontaktabstinde auf; die beschrie-
bene Molekiilkonformation wird offenbar von Packungseffekten nicht merklich
beeinflusst.

NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der Komplexe 4-6 zeigen in CDCl;-Losung neben den
Singuletts der Cyclopentadienyl-Ringliganden (bei ca. § 4.5) scharfe Signale fiir die
t-Butylprotonen (bei ca. § 1.3), die im Falle der phosphor-stindigen 'Bu-Gruppen
durch 3'P,'H-Spin-Spin-Kopplung in ein Dublett aufgespalten sind.

Der iiber Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimid verbriickte Komplex S{NP'-
Bu,[Mn(C0),Cp]}, (4) ldsst sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-Spektrum in
CDCl,-Losung nur eine Sorte von Cyclopentadienyl-Liganden und von t-Butyl-Sub-
stituenten erkennen. Withrend das Cp-Signal jeweils als Singulett auftritt, sind die
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Signale der t-Butylgruppen erwartungsgemdss durch 3'P'H- bzw. 3'P,®C-
Spin—Spin-Kopplung in Dubletts aufgespalten (Tab. 1). Das *'P-NMR-Spektrum
zeigt nur ein Singulett (181.4 ppm); bis hinab zu —50°C sind keine Anzeichen fiir
eine Verbreiterung des Signals zu beobachten. Diese Befunde kénnen sowohl mit
dem Vorliegen des symmetrischen trans,trans-Isomeren (E,E) als auch mit einem
dynamischen Gleichgewicht erklirt werden, bei dem eine (auf der NMR-Zeitskala)
rasche cis,trans = trans,cis-Umwandlung stattfindet.

tey tBu tay tau
s g2 P1/ ]
TN
7N N \Mn pra— Mn/ \N/ \N
tgy l Cp(CO), Cp(CO), | /t Bu
\ F'1 p2
tau”  Mn T gy
Cp(CO), Cp(CO)»
tz,E) {E 2)

(Das ebenfalls symmetrische cis,cis-Isomere (Z,Z) kann aus sterischen Griinden
ausser Betracht bleiben.) Fiir ein dynamisches cis,trans = trans,cis-Gleichgewicht in
Losung spricht zum einen, dass 4 auch im Festkorper in der cis, trans-Konfiguration
vorliegt. Zum anderen zeigen *'P-NMR-Untersuchungen von Chivers und Mitar-
beitern [7], dass bei den analogen Zweikernkomplexen des Bis(diphenylphosphino)
schwefeldiimids, S{NPPh,[ML, ]}, (ML, = Cr(CO)5;, Mo(CO); und (CH,C;H,)-
Mn(CO),), ein Einfrieren der dynamischen Prozesse erst im Bereich von —50 bis
—90°C beobachtet werden kann: Die Koaleszenztemperaturen liegen bei ca.
—60°C, und erst bei ca. —90°C sind zwei wohl-aufgeldste Singuletts fur die beiden
unterschiedlichen P-Atome zu sehen. Fiir das dem Komplex 4 am echesten ent-
sprechende Methylcyclopentadienylmangan-Derivat S{NPPh,[(CH;CH,)Mn-
(CO),1}, wurde in Aceton-dg-Losung eine Koaleszenztemperatur von —59°C und
eine Freie Aktivierungsenergie (“Barriere”) der cis,trans = trans,cis-Umwandlung
von 13.4 kcal /mol gefunden [7].

Im Gegensatz zu 4 zeigt der iiber Bis(di-t-butylarsino)schwefeldiimid verbriickte
Komplex S{NAs'Bu,[Mn(CO),Cpl}, (6) in den 'H- und '*C-NMR-Spektren jeweils
zwei Sorten von Cyclopentadienyl-Ringliganden und von t-Butylsubstituenten (Tab.
1). Dies ldsst sich mit dem Vorliegen eines starren cis,trans-Isomeren ( Z, E') deuten.
Offenbar erfolgt die cis,trans = trans,cis-Umwandlung bei 6 so viel langsamer als
bei 4, dass die 'H- und *C-NMR-Spektren bei Raumtemperatur noch die
eingefrorene Struktur (unterhalb der Koaleszenztemperatur) anzeigen.

Ob der Komplex des gemischten Phosphino /Arsino-Schwefeldiimids, S{NP'Bu ,-
[Mn(CO),Cp]}{NAs'Bu,[Mn(CO),Cp} (5), bei Raumtemperatur in CDCl;-Lsung
als starres oder als fluktuierendes Molekiil vorliegt, ldsst sich bisher nicht eindeutig
entscheiden; es werden sowohl fiir die Phosphino- als auch fiir die Arsino-Seite
jeweils nur eine Sorte von Cp- und ‘Bu-Gruppen gefunden. Allerdings entsprechen
die Signale der CpMn(CO), As'Bu ,-Einheit im *C-NMR-Spektrum nur einem der
beiden moglichen Sitze, die bei 6 beobachtet wurden. Das bedeutet, dass zumindest
die Arsino-Seite starr sein muss.

Die starke Aufweitung des P-N-S-Winkels (151.3(1)°) an der cis-konfigurierten
S=N-Doppelbindung der Festkorperstruktur von 4 macht ein leichtes Umklappen in
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die trans-Konfiguration und damit die Bildung eines trans,trans-Isomeren (E,E) in
Losung wahrscheinlich. Es gibt aber bisher keine eindeutigen Beweise fiir das
Auftreten von trans,trans-konfigurierten Schwefeldiimid-Zweikernkomplexen in den
Losungen von 4-6.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen wurden routineméssig unter Schutzgas (N, ) und in wasserfreien
Losungsmitteln durchgefithrt. Die Darstellung der Schwefeldiimide 1-3 wurde
bereits frither beschrieben [9,11].

Zur Charakterisierung der Komplexe 4-6 standen folgende Spektrometer zur
Verfiigung: IR-Spektren: Perkin—Elmer 297; NMR-Spektren: JEOL FX 90Q; Mas-
senspektren: Varian MAT CH?7 (Elektronenstoss-lonenquelle, 70 eV).

Darstellung der Komplexe

Darstellung von S{ NP'Bu,[Mn(CO),Cp] }, (4). Eine gelbe Losung von 450 mg
(2.2 mmol) CpMn(CO), in 200 ml THF wurde unter Druckausgleich 3 h bestrahit.
Die entstehende weinrote [CpMn(CO), (THF)-Losung wurde mit 350 mg (1 mmol)
S(NP'Bu,), (1) versetzt und iiber Nacht (15 h) bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt in wenig CH,Cl,
gelost und iiber Diinnschichtplatten (Kieselgel TLC-60, GF,,,) chromatographiert
(Cyclohexan/THF 9/1 als Laufmittel). Die Hauptzone enthielt das luftbestindige
Produkt 4, das aus Pentan umkristallisiert wurde. Weinrote Kristalle, Schmp.
179°C; Ausbeute 211 mg (30%).

Gef.: C, 51.11; H, 6.52; N, 3.99; P, 8.86; S, 4.53. C;;H (Mn,N,O,P,S (702.59)
ber.: C, 51.29; H, 6.60; N, 3.99; P, 8.82; S, 4.56%.

In analoger Weise wurden 5 und 6 aus jeweils 450 mg (2.2 mmol) CpMn(CO); und
1 mmol des Schwefeldiimids 2 bzw. 3 erhalten.

S{NP'Bu,[Mn(CO),Cp] }{ NAs'Bu,[Mn(CO),Cp]} (5). Schmp. 135°C;
Ausbeute 224 mg (30%).

S{NAs'Bu, [Mn(CO),Cp]}, (6). Schmp. 162°C; Ausbeute 260 mg (33%). Gef.:
C, 45.53; H, 5.89; As, 19.20; N, 3.69; S, 3.88. C,,H As,Mn,N,0,S (790.48) ber.:
C, 45.58; H, 5.87; As, 18.96; N, 3.54; S, 4.06%.

Rontgenstrukturanalysen

Fur die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse von 4 (C;,H ,,Mn,N,O,P,S) wurde
ein bei der Umkristallisation aus n-Pentan erhaltener, weinrot gefirbter Kristall mit
den Dimensionen 0.3 X 0.3 X 0.2 mm auf einen Glasfaden aufgeklebt. Die Gitter-
konstanten wurden auf einem Einkristalldiffraktometer der Fa. Enraf—Nonius (Mo-
K -Strahlung, Graphitmonochromator) iiber die Orientierungswinkel von 25 Re-
flexen im ©-Bereich 9.8-16.3° bestimmt. Zwischen den alternativ moglichen tri-
klinen Raumgruppen P1 und P1 wurde aufgrund der Reflexstatistik zugunsten der
zentrosymmetrischen ( P1) entschieden, die durch das Ergebnis der Strukturanalyse
bestitigt wurde: a 13.918(2), b 16.001(2), ¢ 8.547(1) A, « 94.51(1), B 107.21(1), Y
106.33(1)°; V' 1717.46 A%, Z=2, D, 1.358 gcm™3, D, 1.35 g cm™>.

Fir die Rontgenstrukturanalyse von 6 (C;;H ,As,Mn,;N,0,S) wurde ein 0.2 X
0.1 x0.1 mm grosses Bruchstiick in einer Glaskapillare unter Ar-Schutzgas
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prépariert. Die Gitterkonstanten wurden mit dem erwihnten Einkristalldiffraktome-
ter iiber die Orientierungswinkel von 13 Reflexen im 6-Bereich 6.0-15.0° be-
stimmt: P1, a 14.041(3), b 16.115(3), c 8.606(2) A, a 94.942), B 107.10(2), y
105.74(2)°; V 1762.05 A’, Z=2, D_1.490 g cm~3, D, 146 g cm™3.

Die bei 6 im Vergleich zu 4 nur geringfiigige Vergrosserung der Achslingen von
im Mittel 0.8% und die ebenfalls kaum differierenden interaxialen Winkel (4,

TABELLE 3

RELATIVE ATOMKOORDINATEN UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN VON
S{NP'Bu,[Mn(CO),Cp]}, (4) (Die angegebenen Temperaturfaktoren errechnen sich als 1/3 der Spur

des anisotropen B; -Tensors)

Atom x y z B (A%
S(1) 0.23863(5) 0.69296(4) 0.34846(8) 2.84(1)
NQ) 0.2998(2) 0.7376(1) 0.5305(3) 2.6(1)
P(1) 0.42887(5) 0.73735(4) 0.62273(8) 2.321)
C(100) 0.3999(2) 0.6500(2) 0.7556(4) 3.6(1)
C(110) 0.3440(4) 0.6723(3) 0.8749(5) 5.6(2)
C(120) 0.5019(4) 0.6320(4) 0.8514(7) 6.6(2)
C(130) 0.3252(3) 0.5641(2) 0.6386(5) 4.52)
C(140) 0.4831(2) 0.8528(2) 0.7549(4) 3.2(1)
C(150) 0.4049(4) 0.8783(3) 0.8260(5) 472
C(160) 0.5858(3) 0.8626(3) 0.8980(6) 5.1(2)
C(170) 0.5093(3) 0.9185(2) 0.6409(5) 4.3(2)
NQ) 0.1266(2) 0.6920(1) 0.2744(3) 2.9(1)
P(2) 0.02255(5) 0.72732(4) 0.28022(8) 2.36(1)
C(200) 0.0109(2) 0.7111(2) 0.4926(4) 3.7(1)
C(210) 0.0429(4) 0.6325(3) 0.5525(6) 5.6(2)
C(220) -0.10323) 0.6994(3) 0.4887(5) 52(2)
C(230) 0.0845(3) 0.7944(3) 0.6172(5) 4.8(2)
C(240) —0.0845(2) 0.6337(2) 0.1164(3) 2.8(1)
C(250) ~0.0968(3) 0.5425(2) 0.1670(6) 4.52)
C(260) —0.1920(2) 0.6499(2) 0.0712(5) 3.9(2)
C(270) ~0.0505(3) 0.6302(3) —0.0383(4) 3.92)
Mn(1) 0.51393(3) 0.71068(3) 0.44342(5) 2.71Q1)
cQay 0.6203(3) 0.6582(3) 0.3649(6) 57(2)
C(12) 0.6272(3) 0.6421(3) 0.5277(6) 5.2(2)
ca3) 0.6625(2) 0.7228(3) 0.6335(5) 4.9(2)
C(14) 0.6783(2) 0.7900(3) 0.5374(6) 5.2(2)
cas) 0.6520(3) 0.7485(3) 0.3727(6) 6.2(2)
C(Q16) 0.4626(2) 0.7815(2) 0.3203(3) 3.1(1)
0(16) 0.4326(2) 0.8284(1) 0.2358(3) 5.3(1)
can 0.4118(2) 0.6143(2) 0.3242(4) 3.3(1)
o7 0.3519(2) 0.5492(1) 0.2383(3) 4.5(1)
Mn(2) 0.04617(3) 0.86506(3) 0.21934(6) 3.42(1)
@y 0.1446(4) 0.9656(4) 0.1370(9) 1.2(3)
CQ2) 0.1269(4) 1.0030(3) 0.2717(9) 6.6(3)
C(23) 0.1696(3) 0.9688(2) 0.4085(7) 5.5(2)
C(29) 0.2135(3) 0.9070(2) 0.3587(6) 4.12)
C25) 0.1989(3) 0.9026(3) 0.1922(7) 6.22)
C(26) -0.0388(3) 0.8331(2) 0.0100(5) 4.3(2)
0(26) -0.0925(2) 0.8207(2) —0.1275(4) 6.9(2)
@27 —0.0590(3) 0.8798(2) 0.2800(6) 6.0(2)
oz -0.1275(3) 0.8945(2) 0.3133(6) 11.22)
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0.6°) zeigen ebenso wie ein Intensititsvergleich ausgewihlter Reflexe, dass die
Kristalle von 6 mit denen von 4 isomorph sind. Hieraus leitet sich ab, dass die
Molekiile von 4 und 6 isostrukturell sind.

Mit dem erwihnten Einkristalldiffraktometer wurden fiir 4 im «/20-Abtastmo-
dus 7555 unabhiingige Reflexe im Bereich 0° < @ < 28.5° vermessen. Die Reflexin-
tensititen wurden Lp- und absorptionskorrigiert (#(Mo-K,) 0.86 mm ™!, empirische
Korrektur iiber PSI-Abtastungen von 9 Reflexen [20]). Von den aus den Rohdaten
berechneten Strukturfaktoren wurden 6422 als beobachtet (|F,|>3e(]|F,|))
eingestuft und zur Strukturverfeinerung herangezogen.

Gelost wurde die Struktur mit direkten Methoden unter Verwendung des
SHELX-Programms [21}, das im wesentlichen auch fiir die nachfolgenden Rech-
nungen herangezogen wurde (VAX 11/782-Rechner). Einer mit 591 phasierten
E-Werten (1.6 < | E | < 3.4) berechneten E-Fourier-Synthese konnten die Positionen
der Atome Mn, P und S entnommen werden. Eine sukzessive Differenz-Fourier-
Synthese lieferte die Lagen der restlichen Nichtwasserstoffatome. Die Struktur
wurde zunichst mit isotropen, dann mit anisotropen Temperaturfaktoren nach der
Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Einer bei einem R-Wert von 0.062
berechneten Differenz-Fourier-Synthese konnten die Lagen der H-Atome entnom-
. men werden, die anschliessend mit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung
einbezogen wurden. In den letzten Verfeinerungsschritten wurden 55 Reflexe
| F,|—| F,||> 3.8 nicht mehr beriicksichtigt. Die Verfeinerung konvergierte bei
einem R_-Wert von 0.044 (R =0.046). Als Gewichtsschema wurde verwendet:
w=k/(0*(F,)+ 0.0003| F, |2).

Die Atomformfaktoren des Mangans wurden den International Tables for X-Ray
Crystallography [22] entnommen; die iibrigen Atomformfaktoren sind im SHELX-
Programm [21] enthalten. Die Atomkoordinaten und aus den anisotropen berechnete
isotrope Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome sind in Tab. 3 zusammen-
gestellt. Weitere Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse kdnnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52048, der Autoren und des Zeitsch-
riftenzitats angefordert werden.
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Der bei der Umsetzung von S(NAs'Bu, ), (3) mit [CpMn(CO), (THF) zu S{NAs'Bu,[Mn(C0),Cpl},
(6) zunichst entstehende Einkernkomplex S(NAs'Bu,){NAs‘Bu,[Mn(CO),Cp]} wurde rdntgeno-
graphisch untersucht. Er besitzt eine cis,trans-Konfiguration: T. Hibner und A. Gieren, Z. Krist., 174
(1986) 95.

Auch im kitrzlich beschriebenen [7a] Molybdinkomplex S{NPPh,[Mo(CO);s]},, der den Schwefeldi-
imid-Briickenliganden ebenfalls in einer cis,trans-Konfiguration ( Z, E) enthlt, wird die Aufweitung
des Winkels am N-Atom der cis-konfigurierten S=N-Doppelbindung beobachtet, sie ist jedoch
weniger dramatisch als in 4. (cis-Seite: P-N-§ 130.8(2)°, P-N 1.706(3) und S=N 1.515(3) A;
trans-Seite: P-N-S 117.9(2)°, P-N 1.732(3) und S=N 1.529(4) A). Der Winkel am zentralen
Schwefelatom betrigt 116.0(2)°.



