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Abstract

The stibinidene complex [Cp’(CO),Mn],SbSPh (1) (Cp’ =»>-CH,CsH,) could
not be obtained from the reaction of the iodostibinidene complex [Cp’(CO),Mn],Sbl
(2) with thiophenol. Instead, 2 reacts with thiophenol to give the product of an
oxidative addition process, Cp’(CO),MnSb(SPh); (3) and the radical complex,
Cp’(CO),MnSPh (4). The compounds 3 and 4 could also be obtained from the
reaction of Cp’'(CO),MnTHF with Sb(SPh);. The structure of 3 has been de-
termined by X-ray cyrstallography.

Zusammenfassung

Der Stibinidenkomplex [Cp’(CO),Mn],SbSPh (1) (Cp’ = °-CH,CsH,) konnte
bei der Reaktion des Iodstibiniden-Komplexes [Cp’(CO),Mn],Sbl (2) mit
Thiophenol nicht erhalten werden. Statt dessen reagiert 2 mit Thiophenol zu
Cp’(CO),MnSb(SPh), (3) - dem Produkt eines oxidativen Additionsprozesses —
und zu dem Radikalkomplex Cp’(CO),MnSPh (4). Die Verbindungen 3 und 4
konnten auch aus der Reaktion von Cp'(CO),MnTHF mit Sb(SPh), erhalten
werden. Die Kristallstruktur von 3 wurde mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt.

Einleitung

Eines der charakteristischen Reaktionsmuster von “-inidenkomplexen”
[L,M],XR (L,M = 16-Elektronenfragment, z.B. Cr(CO);, CpMn(CO),, Cp =n°-
C,H,; X =P, As, Sb, Bi) ist ihre Neigung zur Adduktbildung mit Lewis-Basen [1].
Fiir Chlorbismutiniden-Komplexe ist die Tendenz zur Adduktbildung so stark, dass
[Cp(CO),Mn},BiCl im Festkorper uiber unsymmetrische Chlorbriicken dimerisiert
[2]. Bei Phosphiniden- und Arsinidenkomplexen wurde eine solche Dimerisierung
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bisher nicht beobachtet [1]. Fir [(CO),Cr],SbSEt wurde aus der sehr unterschied-
lichen Farbe des kristallinen Festkorpers und seiner Losung auf die Bildung von
Koordinationsdimeren im Kristall geschlossen [3]. Da der strukturanalytische Beleg
in diesem Fall nicht erbracht werden konnte, sollte hier versucht werden, den
entsprechenden Nachweis fiir [Cp’(CO),Mn],SbSPh (1) (Cp’ = »*-CH,C,H,) durch
Synthese und Strukturanalyse zu fithren. Beim Versuch die Verbindung 1
aufzubauen, beobachteten wir mit der oxidativen Addition von RS-Gruppen an das
Antimon(l) des Komplexes [Cp’(CO),Mn],Sbl (2) eine neue Reaktionsweise fiir
Stibinidenkomplexe, iiber die wir hier berichten.

Ergebnisse und Diskussion

Als potentielles Edukt fir den gewiinschten Aufbau von 1 wurde
[Cp’(CO),Mn],SbI (2) hergestellt.

SbI PR
Cp'(CO)Mn » THF ——2»  Cp'(CO),Mn

Zn

“ Mn(CO),Cp’

(2)

Gegeniiber dem friher analog aus SbBr, hergestellten Bromstibinidenkomplex
[Cp’(CO),Mn],SbBr [3], besitzt 2 den Vorteil relativer Hydrolysebestiandigkeit, so
dass es durch Chromatographie an Kieselgel gereinigt werden kann. Die Verbin-
dung 2 hat als kristalliner Festkorper den auf der hohen selektiven Reflektivitit
beruhenden metallischen Glanz, in Losung zeigt der purpurfarbene Komplex 2 die
fir ‘“-inidenkomplexe” typischen intensiven langwelligen Absorptionsbanden
(v(cm ') 17270, 25250; CH,Cl,; wegen der Zersetzlichkeit von 2 konnten keine
zuverlidssigen Extinktionswerte bestimmt werden). Auch die iibrigen spektrosko-
pischen und analytischen FEigenschaften (Experimenteller Teil) belegen seine
Identitit.

In Analogie zur Reaktion von [(CO);Cr],SbCl mit EtSH zu [(CO);Cr],SbSEt [3]
wurde 2 mit PhSH zur Reaktion gebracht. Trotz vielfiltiger Variationen der

£ -
‘%—» Cp'(CO)ZMn'/ S Mn (C0),Cp°

PhSH
[Cp(CO),Mn];Sbl
CH,Cl,y
(2) 20°C SPh
brore———» Cp'(CO)ZMI’\—SD——"SPh + Cp'(CO)Z MnSPh
\
SPh (4)

(3)
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Reaktionsbedingungen (2/PhSH = 2 /1 bis 1,/10) konnte niemals 1 erhalten werden;
stattdessen entstanden die Produkte 3 und 4 in jeweils etwa gleichen molaren
Mengen. Auch der Zusatz von Na,CO, als Hilfsbase oder die Verwendung von
PhSLi an Stelle von PhSH inderten an diesem Ergebnis nichts. Die maximale
Ausbeute an 3 (16%) und 4 (23%) wurde bei einem Molverhaltnis 2 /PhSH =1/6

erhalten.

3 enthilt mit dem Liganden Sb(SPh), das Antimon in der Oxidationsstufe IIL.
Als Bildungsmechanismus scheint eine Reaktionsfolge entsprechend Schema 1

wahrscheinlich zu sein.

Ph H Ph
1 AN / 5/
| s I
PhSH ﬁ N/ -HI |
Sb Sb —_ Sb
AN RN Z77 N
L,M ML, LpM ML LaM ML,
(2) (A) (1
Ph # Ph
N
SPh
PhSH AN /
— Sb —g—> LpM—Sb—H + “LM"
\
LyM ML, SPh
(B8) (Cc) (D)
SPh
C +  PhSH —{———E—»‘ LM — Sb—SPh
Nepn
(3)
D + PhSH LM —— SPh
{~172H,}

Lp,M = Cp'(CO) M

(4)

Schema 1. Vorschlag fiir die Bildung von 3 und 4.
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o
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Fig. 1. Die Struktur von 3 im Knistall [6].

\&

Im ersten Schritt diirfte 2 nach dem fiir “-inidenkomplexe” belegten Additions-
Eliminierungsmechanismus [1] iiber A zum Substitutionsprodukt 1 reagieren. 1 kann
erneut PhSH anlagern. Das Addukt B kénnte sich unter oxidativer Addition in C
umlagern, wobei ein 16-Elektronenfragment, Cp’(CO),Mn (D), freigesetzt wiirde.
Die Reaktion von D mit PhSH zum Radikalkomplex 4 ist bekannt [4]. C konnte mit
freiem oder komplexgebundenem PhSH unter H,-Eliminierung zu 3 reagieren.
Diese letzte Hypothese ist deswegen nicht unwahrscheinlich, weil der elektronenrei-
che Stibanligand in C nach Abspaltung von {H} ein vergleichsweise stabiles Radikal
L, MSb(SPh), bilden konnte [4,5].

Wihrend die Identitit von 4 zweifelsfrei durch Vergleich der Eigenschaften von
4, mit denen von [Cp(CO),MnSPh] [4] gesichert werden konnte, wurde der aus den
analytischen Daten fiir 3 abgeleitete Bau zusitzlich durch eine Rontgenstrukturana-
lyse [6*] gesichert (Fig. 1, Tab. 1).

Bei idealisierter Betrachtungsweise kann 3 als annahernd spiegelsymmetrisch
gebaut gelten (Spiegelebene S(2),Sb,Mn); die Torsionswinkel (Tab. 1) belegen diese
Aussage. Die unter dieser angendherten Symmetrie Hdquivalenten Winkel
S(2)-Sb-S(3) und S(2)-Sb-S(1) sind mit 102.7° innerhalb von 0.1° identisch und
wesentlich grosser als der “symmetrisch unabhingige” Winkel S(1)-Sb-S(3)
(89.8(1)°). Wir nehmen an, dass sowohl die ungew6hnlich grossen Winkel von

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1

Abstinde (pm) und Winkel (°) der Verbindung 3 (Standardabweichungen in Einheiten der letzten
Dezimalen)

Mn-Sb 244.2(2) S(1)-Sb-5(2) 102.6(1)
Sb-S(1) 244.1(3) S(1)-Sb-S(3) 89.8(1)
Sb-S(2) 243.1(3) S(2)-Sb-S(3) 102.8(1)
Sb-S(3) 242.9(3) Mn-Sb-S(1) 122.9(1)
Mn-C(19) 179.0(12) Mn-Sb-5(2) 110.5(1)
Mn-C(20) 181.2(13) Mn-Sb-S(3) 124.4(1)
Mn-Ccr 212.3(13)-215.9(13)

Torsionswinkel ()

S(1)~Sb—Mn-C(19) 174.5(4) S(3)-Sb-Mn-C(20) 160.8(4)
S(1)-Sb-Mn-C(20) 83.3(4) S(3)-Sb—Mn—C(19) 69.6(4)
S(2)-Sb—Mn~C(19) 53.2(4) S(2)-Sb-Mn-C(20) 38.1(4)

102.7° als auch die Orientierung des Sb(SPh),-Liganden gegeniiber dem
Cp’(CO),Mn-Fragment mit der Orientierung der 7-Donor-Orbitale am Mangan [7]
ursichlich verbunden sind.

3 konnte auf unabhingigem Weg durch Umsetzung von Cp’(CO),Mn - THF mit
Sb(SPh), erhalten werden.

Cp’'(CO),Mn - THF S2EP3, 0 (€0),MnSb(SPh), + Cp’(CO),MnSPh

@) (4)
Die Entstehung von 3 bei dieser Reaktion entspricht den Erwartungen; Die Bildung
von 4 ist unerwartet. 4 kann nicht aus 3 entstehen, da 3 weder unter den Bedingun-
gen der Reaktion noch etwa beim Erwirmen seiner Losung zu 4 weiterreagiert. Fur
die Bildung von 4 erscheint ein Reaktionsweg entsprechend Schema 2 plausibel:

$Ph
S
— > Cp'(CO)zMn—Sb—\——SPh
SPh
Sb(SPh); 3)
Cp'(COIMN = THF  ————
THF
Ph .
s/ -SD(SPh), .
—— | Cp{COIMn—S ————» Cp'{CO)MnSPh
SD(SPh)Z (4)
(E)

Schema 2. Vorschlag fiir die Bildung von 3 und 4.

Sb(SPh); hat sowohl im Antimon als auch im Schwefel nukleophile Zentren.
Wenn bei der Umsetzung mit Cp’(CO), MnTHF primir das Antimon als Nukleophil
wirkt, entsteht 3. Wenn dagegen der Schwefel als Nukleophil unter Bildung von E
gebunden wird, erfolgt Stabilisierung zu 4 unter Abspaltung eines Sb(SPh),-Radikals
[5]

Die hier aufgestellten Reaktionsmechanismen bediirften notwendig einer weiteren
Bestitigung durch die Analyse von Zwischen- oder Koppelprodukten. Ein Teil der
in Schema 1 postulierten Reaktionsschritte kann durch Umsetzung von 2 mit
Chelat-bildenden Thiolen erbracht werden, iiber die wir in einer weiteren Publika-
tion berichten.
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Experimenteller Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden unter N, als Schutzgas mit frisch destillierten und
absolutierten Losungsmitteln durchgefiithrt. Das zur Chromatographie beniitzte
Kieselgel (Korngrosse 0.06-0.2 mm, Fa. Merck) wurde bei Raumtemperatur in
Hockvakuum (10~ ¢ mbar) entgast und mit N, beladen.

Massenspektren: Varian MAT-112S /372 (Direkteinlass-System; Datensystem SS
200); IR-Spektren: Perkin-Elmer 938G, NaCl-Kuvetten (w = schwach, m = mittel,
s = stark); 'H-NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard: intern CDCl,, 7.24 ppm,
rel. TMS; S = Singulett, M = Multiplett). Bestrahlung: Duranapparatur, UV-Lampe
Heraeus TQ 150.

Darstellung des lodstibinidenkomplexes 2

8.8 g (40 mmol) Cp’Mn(CO), werden bei Raumtemperatur 3 h in 200 ml THF
bestrahlt. Die rote Losung wird zu einer Mischung von 7.0 g (14 mmol) Sbl, [9] und
4 g Zinkstaub gegeben. Die so erhaltene rot-braune Losung wird 48 h gerithrt. Nach
Filtration wird das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand nimmt nach Entfernen
von THF eine tief-dunkelblaue Farbe an. Bei der anschliessenden Chromatographie
an Kieselgel (T —25°C) wird Cp’Mn(CO), mit n-Pentan herausgewaschen, danach
eluiert man eine dunkelblaue Zone (Pentan/CH,Cl, = 5/1), die nach Abziehen des
Losungsmittels und Umkristallisation (Pentan, —30°C) schwarze Nadeln von 2
ergibt.

Ausbeute: 1.4 g; 17% (bez. auf Cp’Mn(CO),). Gef.: C, 30.66; H, 2.24.
C,cH,,IMn,0,Sb (628.82) ber.: C, 30.56; H, 2.24%. Schmp. 81-83°C (Zers.).

IR (#(CO), n-Pentan): 1991m, 1979m, 1945s, 1910m. 'H-NMR (8. CDCl,): 1.4
(S, 6H), 4.1-4.3 (M, 8H). MS [m/e (rel. Int.)]: M* 628(9), M —4CO 516(1),
(Cp’(CO),Mn),Sb™ 501(5), (Cp’(CO)Mn),Sb* 445(2), (Cp’Mn),Sb* 389(4),
Cp’(CO),MnSb ™ 311(22), Cp'(CO)MnSb™ 283(17), Cp'MnSb™ 255¢(11), Cp,Mn™
213(32), MnSb™ 176(6), Cp’Mn* 134(100), Cp’™ 79(> 100), Mn™* 55(> 100).

Darstellung der Komplexe 3 und 4

Methode 1: Reaktion von 2 mit Thiophenol

0.50 g (4.55 mmol) Thiophenol in 20 ml CH,Cl, werden zu 0.56 g (0.89 mmol)
[Cp’(CO),Mn],SbI (2), geldst in 50 ml CH,ClL,, bei 25°C gegeben. Nach 2 h
Rithren wird das Losungsmittel abgezogen und der erhaltene Riickstand bei —25°C
itber Silicagel chromatographiert (Lésungsmittel n-Pentan /Toluol = 10 /1 bis 1 /1).
Nach einer orangen Zone von 3 wird eine tiefblaue Zone (4) eluiert. Nach Umkris-
tallisation (Pentan/CH,Cl,, —30°C) werden 0.09 g (16%) 3, orange Nadeln, und
0.06 g (23%) 4, schwarze Nadeln, erhalten. (Die Ausbeuten beziehen sich auf 2).

Methode 2: Reaktion von Cp'(CO), MnTHF mit Sh(SPh),

3.1 g (14 mmol) Cp’Mn(CO), werden bei Raumtemperatur 3 h in 200 ml THF
bestrahlt, Zu der so erhaltenen Losung von Cp’Mn(CO),THF (70% Umsatz) werden
4.49 g (10 mmol) Sb(SPh), [8] gegeben. Nach zweistindigem Riithren wird das
Losungsmittel entfernt und der Riickstand wie unter Methode 1 beschrieben chro-
matographiert. 3: Ausbeute: 0.68 g (11% bez. auf Cp’(CO),MnTHF (10 mmol)).



249

Gef.: C, 48.93; H, 3.51; C,,H,,MnO,S,;Sb (639.33) ber.: C, 48.87; H, 3.47%.
Schmp. 82-83°C (Zers.).

IR (»(CO), n-Pentan): 1960s, 1910s. "TH-NMR (8, CDCl;): 1.48 (S, 3H), 3.4-3.6
(M, 4H). MS [m/e (rel. Int)]: M™ 638(1), M™ —2CO 582(1), Sb(SPh),* 448(2),
Sb(SPh), ™ 339(4), SbSPh* 230(3), SbSCyH,* 229(5), SbS* 153(4), Cp’Mn ™ 134(10),
SPh* 109(4), Cp’ " 79(4), Ph* 77(8), Mn ™ 55(100).

4: Ausbeute: 0.69 g (23% bez. auf Cp’(CO);MnTHF (10 mmol)). Gef.: C, 56.07;
H, 4.15; C,,H;,MnO,S (299.25) ber.: C, 56.19; H, 4.04%. Schmp. 63-64°C (Zers).

IR (#(CO), n-Pentan): 1999m, 1939s. MS [m /e (rel. Int.)]: M 299(2), M* —2CO
243(1), Cp’Mn* 134(97), Cp’ " 79(100), Mn* 55(44).
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