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Ein Phosphan-Dithioforrniat-Addukt als 
verbriickender Se-Ligand in 

Von Daniel Migud,  Jeslis A. Miguel, Victor Riera* 
und Xavier Solans 

~ M n 2 ( C 0 ) 6 ~ S 2 C ( H ) P ( c ~ c ~ ~ ~ c 6 H 1  11312 1 ** 

Es ist wohlbekannt, daI3 koordinierte Trialkylphospho- 
niodithiocarboxylato-Liganden S,CPR, am Kohlenstoff- 
atom nucleophil unter Bildung koordinierter 1 ,I-Dithiolato- 
Liganden wie Xanthogenaten, Dithio- und Trithiocarbo- 
naten angegriffen werden konneni’]. Wenn bei diesen Reak- 
tionen das Hydrid-Ion als Nucleophil verwendet wird, kon- 
nen zwei Arten von Produkten erhalten werden: Entweder 
ersetzt das Hydrid-Ion die Phosphoniogruppe unter Bildung 
eines koordinierten Dithioformiats OS,CH, oder die 
PR,-Gruppe bleibt am Kohlenstoff gebunden und ein 
OS,C(H)PR,-Ligand entsteht. Der Reaktionsverlauf scheint 
sowohl von strukturellen als auch von elektronischen Fakto- 
ren abzuhangen”. ’I. Wir berichten hier iiber erste Ergebnis- 
se einer Untersuchung der Hydridaddition an S,CPR,-Li- 
ganden (R = Cyclohexyl(Cy), Et) in oktaedrischen Man- 
gan(1)-Komplexen, bei der eine spontane Dimerisierung 
einer zweikernigen Mn’-Verbindung rnit zwei unsym- 
metrisch verbriickenden, q2,q ‘-koordinierten 5e-Liganden 
OS,C(H)PCy, fiihrt. 

Die Reaktion des cis,truns-Komplexes 1 rnit NaBH, 
[Gl.(a)] ergibt eine leuchtend rote Losung des Dithioformia- 
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tokomplexes 2, der in Form roter Kristalle isoliert werden 
kann. Die analytischen und spektroskopischen Dateiit4I 
stimmen mit der fur 2 in Gleichung (a) formulierten Struktur 
gut iiberein. Behandelt man dagegen den Komplex ~ i s - 3 ~ ~ ’  

NaBH, 

2 

mit NaBH, [Gl. (b)], so erhklt man eine gelbe Losung, aus 
der der zweikernige Komplex 4 als kristalliner Feststoff iso- 
liert werden kann. 

0 1 

3 

4 

Das IR-Spektrum von 4 zeigt funf v,,-Banden rnit einem 
Muster, das rnit einer Mn,(CO),-Gruppe im Einklang ist; 
die verfiigbaren spektroskopischen Daten i41 lieferten jedoch 
keine ausreichenden Informationen iiber die Struktur dieser 
Verbindung. Daher wurde ein Kristall von 4 rontgenogra- 
phisch untersucht i61; das Ergebnis ist in Abbildung 1 gezeigt. 

Verbindung 4 ist ein Dimer, in dem jedes OS,C(H)PCy,- 
Ion als (q2-S,S’)-Chelatligand an ein Manganatom koordi- 

Abb. 1. Struktur des Kations von 4 im Kristall. Ausgewihlte Bmdungskngen 
[A] und -winkel [ I :  Mnl-SI 2.379(2), Mnl-S2 2.426(2), Mnl-S3 2.388(2), Mn2- 
S1 2.445(2), Mn2-S2 2.410(2), Mn2-S4 2.375(2), CI-S1 1.827(7), C1-S3 
1.816(7). C2-S2 1.826(7), C2-S4 1.828(7); SI-Mnl-S2 83.3(1). Sl-Mnl-S3 
75.1(1), S2-Mnl-S3 Y5.0(1), Sl-Mn2-S2 82.3(1), Sl-Mn2-S4 96.0(1), S2-Mn2- 
S4 75.0(1). Mnl-S1-Mn2 94.2(1). Mn2-Sl-Cl 110.8(2), Mnl-S2-Mn2 93.9(1). 
Mnl-S2-C2 108.9(2). Sl-Cl-S3 105.8(3), S2-C2-S4 105.7(3). 
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niert ist und eines seiner Schwefelatome zugleich als Brucke 
zur Bindung des anderen Manganatoms dient, so daI3 ein 
Mn,S,-Viereck entsteht mit Mn-S-Abstanden von 2.379(2) 
bis 2.445(2) A, die nicht sehr von jenen im Komplex 
[Mn,(CO),(p-SC(SMe)NMe),][71 abweichen. Beide Man- 
ganatome sind oktaedrisch koordiniert, und der Mnl-Mn2- 
Abstand ist groB genug, um jede signifikante Wechselwir- 
kung zwischen ihnen auszuschlieI3en. Das Molekul besteht 
aus zwei Tricarbonylmangan-Einheiten, die durch zwei ver- 
bruckende [S,C(H)PCy,]@-Liganden zusammengehalten 
werden. Da keine Mn-Mn-Bindung existiert, muI3 jede Briik- 
ke funf Elektronen zur Verfiigung stellen, damit die 18e-Re- 
gel erfullt ist. Die Carbonylliganden jeder Mn(CO),-Gruppe 
sind facial angeordnet mit C-Mn-C-Winkeln nahe 90", und 
die sechs Mn-C,,,,,,,,-Abstande liegen im iiblichen Bereich. 
Im Gegensatz dazu weichen die Positionen der Schwefelato- 
me betrachtlich von den idealen oktaedrischen ab, was auf 
den kleinen ,,BIB" des Chelatliganden zuruckzufuhren ist 
(Winkel S3-Mnl-S1 = 75.1(1), S4-Mn2-S2 = 75.0(1)"). 

Die Wasserstoffatome H1 und H2 an den zentralen Koh- 
lenstoffatomen der Liganden sind nahe an einem Mangan- 
und drei Schwefelatomen, die Abstande (Tabelle 1 )  sind kur- 

Tdhelle 1. Wichtige Abstinde [A] zwischen den zentralen H-Atomen von 4 und 
anderen Atomen. H1 ist das H an C1, H2 das an C2. 

HI-CI 1.06(6), HI-SI 2.36(2), H 1 3 3  2.39(2), H1-S4 2.55(2), H1-Mn2 3.29(1), 
H 2 C 2  1.13(6). H2-S2 2.34(2), H 2 4 3  2.37(2), H2-S4 2.35(2), H2-Mnl 3.09(1) 

zer als die Summen der van-der-Waals-Radien der betreffen- 
den Atome. Dies deutet auf eine gewisse Wechselwirkung 
zwischen diesen Wasserstoffatomen und den Mangan- und 
Schwefelatomen hin, was auch einige ungewohnliche spek- 
troskopische Eigenschaften wie die Lage des 'H-NMR-Si- 
gnals dieser Wasserstoffatome bei tieferem Feld (6 = 9.29) 
als in anderen [S,C(H)PR,]@-Komplexen (6 = 5.20- 
6.25)[3, und seine Verbreiterung, durch die der 
Nachweis der P-H-Kopplung verhindert wird, erklaren 
konnte. 

Die Bildung von 4 kann durch den in Gleichung (b) ge- 
zeigten zweistufigen Mechanismus erklart werden. Zunachst 
wird durch Hydridaddition an das Kohlenstoffatom des 
S,PCy,-Liganden der neutrale, nicht isolierbare Komplex 
[Mn(CO),(S,C(H)PCy,)] gebildet. Dann erfolgt eine Dime- 
risierung, bei der ein Carbonylligand an jedem Manganatom 
durch ein Schwefelatom des Chelatliganden des anderen 
Manganatoms ersetzt wird. 

Unseres Wissens ist 4 der erste Komplex, in dem ein Phos- 
phan-Dithioformiat-Addukt als verbriickender 5 e-Ligand 
agiert. Allerdings konnte diese Art der Dimerisierung (spon- 
tan oder thermisch induziert) schon fruher in anderen Man- 
gankomplexen rnit 1,l -Dithiolato-Liganden wie S,CSMe 
und @S,CNR, beobachtet werdenr7' "3 "1. Es sei darauf 
hingewiesen, daI3 im Endprodukt dieser Dimerisierung die 
beiden Chelatliganden sowohl cisoid, 5, als auch transoid, 6, 
angeordnet sein konnen. Die Faktoren, die zu der einen oder 
anderen Struktur fiihren, sind jedoch noch nicht sehr gut 

5 
cisoid 

6 
transoid 

verstanden. Bei 4 konnten die intramolekularen Wechselwir- 
kungen der Wasserstoffatome mit den Mangan- und Schwe- 
felatomen eine signifikante Rolle fur die Bildung der cisoi- 
den[' 31 Konfiguration spielen, da diese Wechselwirkungen in 
der transoiden Anordnung nicht moglich sind. Jedoch sollte 
angemerkt werden, daI3 solche Wasserstoff-Wechselwirkun- 
gen in den anderen bekannten dimeren Strukturen (ob cisoid 
oder transoid) nicht auftreten. 

Eingegangen am 20. Februdr 1989 [Z 31841 

C. Bianchini, A. Meli, A. Orlandini, Inorg. Chem. 21 (1982) 4166. 
C. Bianchini, P. Innocenti, A. Meli, A. Orlandini, G. Scapacci, J Orgunu- 
met. Chem. 233 (1982) 233. 
C. Bianchini, A.  Meli. P. Daporto, A. Tofanari, P. Zanello, Inorg. Chem. 
26 (1987) 3677. 
Ausgewhhlte analytische und spektroskopische Daten: 2:  90% Ausbeute, 
korrekte C,H-Analyse fur C,,H,,MnO,P,S,; IR  (Hexan): C,m,,x(COl 
[cm-'1 = 1919s, 1x53s; 'H-NMR(300.1 MHz. CDCI,): 6 = 10.64(t. 1 H. 
S2CH: J(P-H) = 7.3 Hz). 1.86 (m, 12H. CH,), 1.13 (111. 18H. CH,); 
, 'P('H:-NMR (121.5 MHz. CDCI,): d = 49.3(s). Die Struktur von 2 
wurde kurzlich durch eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt. -4 :  89 'YO 
Ausbeute. korrekte C,H-Analyse fur C,,H,8MnZ0,P2S,: IR (THF). 
Cmax(C0) [cm-'1 = 2006s. 1984~s. 1912s. 1895~s .  1X87sh; 'H-NMR: 
6 = 9.26 (hr. s, 2H,  S2CH). 3.1-1.3 (m, 66H, Cyclohexyl-H): " P [ ' H ) -  
NMR:  6 = 2X.O(s). 
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h = 12.694(2), c = 16.426(3) A. f l  = 91.46(2)', V = 4725.1 A'; Raum- 
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0.7169 A, p(MoKo) = 8.49 cm- '; T = 288 K.  3435 Reflexe im Bereich van 
2 I 0 I 25". 3272 beohachtet (1 2 2.5 ~ ( 0 ) .  R = 0.045 ( R ,  = 0.046). Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Facbin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53775, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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Das Entstehen einer nennenswerten Menge des transoiden Isomers kann 
aufgrund der spektroskopischen Daten ausgeschlossen werden. Der Be- 
reich der Carbonylabsorption im IR-Spektrum ist bier sehr informativ: 
Fur die zentrosymmetrische transoide Struktur (Punktgruppe C , )  werden 
drei Banden (3 A,) [12], fur die nicht zentrosymmetrische cisoide Struktur 
(Punktgruppe C,) sechs Banden (3A + 3B) erwartet. Bei Verbindung 4 
werden funf Banden beobachtet, was mit der Annahme zufilliger Entar- 
tung eindeutig fur die cisoide Struktur spricht. Da sich die IR- und 'H- 
NMR-Losungsspektren von 4 direkt aus der Reaktionsmischung kristalli- 
siert und aus CH,CI,/Hexan umkristdllisiert nicht unterscheiden, kann 
geschlossen werden, daD, wenn iiherhaupt, hochstens kleinere Anteile an 
trdnsoidem Isomer be1 der Dimerisierung gebildet werden. 

Hydrooligomerisierung von Alkinen - eine neue 
katalytische Reaktion rnit [ C ~ ( p y ) ~ ] @  
als Promotor in Gegenwart von Wasserstoff ** 
Von Paolo Biugini. Anna M.  Caporusso, Tiziana Funaioli 
und Giuseppe Fachinetti* 

Neutrale Co'-Halbsandwichkomplexe des Typs [YCoL,] 
(Y = q5-Cyclopentadieny1 oder ein anderer 6-Elek- 
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