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In der schiitzenden Koordinationssphire der Carbonylmolybdén- und -mangan-Komplexe
n>-{[M](CO),RPS}[M]CO (da—d, 5a,c~f) ((M] = 1*-CsH;Mo(CO) (4), Mn(CO); (5);
R = CH3 (a), C2H5 (b), CsHs (C), 4—CH30C6H4 (d), 4-CH3C6H4 (e), 4-FC6H4 (0) lassen sich
Thioxophosphane RPS (a—f) stabilisieren. Man erhilt 4a—d, 5a,c—f durch Enthalogenie-
rung der Thioxophosphorane RP(S)Cl, (1a—d) mit Na[n’-CsH;Mo(CO),] (2) bzw. akti-
viertem Magnesium bei Anwesenheit von MnyCO)y, (3) oder alternativ mit Mg[Mn(CO)s],
in THF. Durch Schwefeliibertragungsreaktionen werden als Nebenprodukte auch die Di-
thioxophosphoran-Komplexe [M](CO),RPS,[M]CO (64, 7c—1f) ((M] = 1>-CsH:Mo(CO)
(6), Mn(CO); (7)) gebildet. Fiir die Erzeugung von 4, 6 sind elektronische Griinde maBgebend.
Bei der Bildung der Manganverbindungen 5, 7 beobachtet man eine ausgeprigte Abhin-
gigkeit der Produktverteilung vom Raumbedarf der organischen Substituenten R. 6d kri-
stallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2.

Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, LIIN "

Stabilization of Thioxophosphanes and Dithioxophosphoranes
with Carbonyl Metal Complexes

The thioxophosphanes RPS (a—f) [R = CH; (a), C,H;s (b), C¢Hs (c), 4-CH,;0CsH, (d),
4-CH,C¢H; (e), 4-FCgH, (f)] are stabilized in the protecting coordination sphere of the
carbonylmolybdenum and -manganese complexes m’-{[M]J(CO),RPS}[M]JCO (da—d,
Sa,c~1) ((M] = n’-CsHsMo(CO) (4), Mn(CO); (5)). 4a—d, 5a,c—f are obtained by de-
halogenation of the thioxophosphoranes RP(S)Cl, (1a—d) with Na[n’-CsHsMo(CO);] (2)
and activated magnesium in the presence of Mny(CO),, (3), respectively, or alternatively
with Mg[Mn(CO)s], in THF. As by-products also the dithioxophosphorane complexes
{MJ(CO),RPS,{M]CO (64, 7c—1f) ((M] = n’-CsHsMo(CO) (6), Mn(CO); (7)) are formed
by sulfur transfer reactions. For the generation of 4, 6 electronic reasons are relevant.
Considering the formation of the manganese compounds 5, 7 a distinct dependence of the
product distribution is observed on the steric demand of the organic substituents R. 6d
crystallizes in the triclinic space group P1 with Z = 2.

v
Durch Verwendung besonders sperriger? oder elektronenreicher® organischer
Substituenten gelang in den zuriickliegenden Jahren die Stabilisierung von Di-
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phosphenen. Entsprechende Verbindungen mit sterisch weniger anspruchsvollen
Organylgruppen lassen sich jedoch nur in Form ihrer Metallkomplexe? isolieren.
Dagegen gelingt die Stabilisierung der zu Diphosphenen RP = PR formal isoelek-
tronischen Thioxophosphane RP=S durch Einfiihrung von sperrigen Resten
nicht, da nur der Phosphor geschiitzt werden kann und somit bei Synthesever-
suchen von Thioxophosphanen, welche in verschiedener Hinsicht mit Olefinen
vergleichbar sind ¥, Oligomerisierungen® oder anderweitige, meist von einer P=S-
Bindungsspaltung begleitete, Zersetzungsreaktionen” auftreten. Auch Dithioxo-
phosphorane existieren, mit Ausnahme des sterisch behinderten 2,4,6-Tri-tert-bu-
tylphenyl-Derivats, nicht in monomerer Form, sondern unterliegen der Dimerisie-
rung?.

Nachdem vereinzelt iiber die Komplexstabilisierung von Thioxophosphanen
und Dithioxophosphoranen'” berichtet wurde, befaBt sich diese Arbeit mit Un-
tersuchungen iiber den Einbau beider reaktiver Molekiile in die schiitzende Koor-
dinationssphire von Carbonylmetall-Komplexen.

9,10)

Resultate und Diskussion

Setzt man (2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)bis(trimethylsilyl)phosphan'? bei —80°C
mit SCl, um, so erhélt man kein Thioxophosphan R —P =S, sondern dessen Tri-
meres (RPS),® und RPS,”. Dagegen gelingt der Einbau der instabilen Thioxo-
phosphane und Dithioxophosphorane in die Koordinationssphire von Carbo-
nylmolybdéin- und -mangan-Komplexen.

Bei der Einwirkung der Thioxophosphorane 1a—f auf Na[n®>-CsH;Mo(CO);]
(2) bzw. Mn,(CO)y, (3), bei gleichzeitiger Anwesenheit von aktiviertem Magnesium
im Falle von 3, erhdlt man nach chromatographischer Trennung der Produkte im
wesentlichen die Molybdédn- und Manganverbindungen 4a—d, 6d bzw. 5a,c—f
und 7¢—f (Schema 1). Verwendet man anstelle von.3 und Magnesium direkt
Na[Mn(CO);], so entsteht wegen der gegeniiber 2 gréBeren Oxidationsempfind-
lichkeit'® des Manganats iiberwiegend nur 3; 5 und 7 treten dagegen nur in Spuren
auf, Deshalb ist anzunehmen, daB bei der Bildung der Molybdin-Komplexe 4
und 6 der erste Reaktionsschritt aus einer Substitution von Cl~ durch [n’-
CsHsMo(CO);]~ in 1a—d besteht. Das hieraus resultierende Zwischenprodukt A
kann mit iiberschiissigem 2 auf zweierlei Weise weiterreagieren. Einerseits besteht
die Moglichkeit einer Zweitsubstitution zu B, das sich unter CO-Eliminierung und
Kniipfung einer Molybdin-Schwefel-Bindung zu 4a—d stabilisiert. Andererseits
ist auch eine Oxidation von noch nicht umgesetztem 2 zu 1>-CsHsMo(CO)Cl (im
Reaktionsgemisch neben [1°-CsHsMo(CO);], nachweisbar) durch A denkbar, der
sich unter Beteiligung von 1 eine zum metallsubstituierten Dithiophosphinat-An-
ion C fithrende Schwefeliibertragung anschlieBt, welches mit n>-CsHsMo(CO);Cl
6b—d liefert'¥. Der alternative Reaktionsweg ist wegen der geringeren Oxida-
tionsempfindlichkeit von 2 allerdings wenig begiinstigt. 6b, ¢ entstehen in so ge-
ringen Mengen, daB sie nur noch IR-spektroskopisch nachweisbar sind (vgl.
Tab. 1y

Fiir die Synthese von Sa,¢—f und 7¢—f mufl von Mg[Mn(CO)s], oder akti-
viertem Magnesium und 3 ausgegangen werden. Die Erkenntnis, daB Na-
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Schema 1
1 RP(S)CL, |a b ¢ d ° f
2 Na[n®-CgHsMo(CO),] R} CHy CpHs CgHg 4-CH30CgH, 4-CH3CgH, 4-FCgH,
3 Mny(CO)yq
l [M] R\F‘/[M](CO)2 R\P/[TK?? o
| 20°C N =
4 | 7°-CgHgMo(CO) -,{>[M](co) 4d ——> i MoT”
5 | Mn(CO), S i 57
4a—d, 50, c~f 8d
2 T co 3
1a—d \LMQ/IO, c-f
- NaCl 2 R\P/[M](CO)Z _
- N =
act §7 \[M](Co)z /['M‘n](\co)z
/0N
R _[Mo](c0), B R\P' < _Le -\ﬁg(THF)
= ~ot - MgCl, S% ‘\\‘-E/E” J n
N C\ ,: /
A 2, 1d R _[Mo](co), N7
- Ci[Mo](c0), sé ~>e . | Mn}(CO),
- RPCL, </ D
c
+ Cl[Mo](C0),
- o, - co
R _[M](co),
54,\\\3 + 1c-f
N/ - RPCl,
6: [M] = 53- C5HsMo(CO) [M](co)
7: [M] = Mn(CO), 6d, 7c—f

[Mn(CO)s] nicht zum Erfolg fiihrt, legt einen Reaktionsverlauf nahe, bei dem das
Monosubstitutionsprodukt A keine Rolle spielt. Vielmehr 148t sich mit dem engen
Tonenpaar Mg[Mn(CO);]; und den Thioxophosphoranen 1a,¢—f ein Ubergangs-
zustand D formulieren, aus dem in einem Schritt MgCl, abgespalten wird. Handelt
es sich bet R um einen Substituenten mit kleinem van-der-Waals-Wirkungs-
radius'® (z. B. R = CHj), so werden in einer Synchronreaktion zwei Phosphor-
Mangan-Bindungen gekniipft unter Bildung des Zwischenprodukts B, das sich
unter CO-Abspaltung zu 5 mit zusitzlichem Mangan-Schwefel-Kontakt stabili-
siert. Mit 1a entsteht ausschlieBlich 5a”. Raumlich anspruchsvollere Reste R in
D behindern dagegen den Angriff des zweiten Mn(CO)s-Restes auf das Phosphor-
Atom. Unter Beteiligung von 1c—f tritt nunmehr eine Schwefeliibertragung in
Konkurrenz, der sich die Kniipfung einer Mangan-Schwefel-Bindung anschliefit.
Als Endprodukte treten somit neben 5¢—f auch 7¢—f auf, welche das Molekiil-
geriist der Dithioxophosphorane enthalten.

Wihrend also fiir das Auftreten der molybdanhaltigen Zwischenprodukte A, B
und C weniger sterische als elektronische Griinde mafigebend sind, beobachtet
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man beim Mangan-System die ausgeprigte Abhdngigkeit der Produktverteilung
vom Raumbedarf der organischen Substituenten R. Speziell bei Verwendung st6-
chiometrischer Mengen von Mg[Mn(CO),], ist, im Gegensatz zum Molybdin-
System, bei allen hier beschriebenen Reaktionen mit Mangan kein CIMn(CO)s
feststellbar. Auch diese Indizien sprechen fiir einen unterschiedlichen Reaktions-
verlauf.

Gezielte Versuche, in die Metall-Phosphor-Bindungen von 4 und 5 Schwefel
aus 1 einzuschieben, sind durchweg miBlungen. Dieses Verhalten stiitzt die Auf-
fassung, daB die Schwefeliibertragung bereits zu einem friitheren Zeitpunkt erfolgt.

Die Komplexe 4 und 5 zeigen eine enge strukturelle Beziehung zu den n*
Thiophosphinito-Komplexen von Eisen'®, Molybdén'” und Cobalt'®, in denen
lediglich der metallorganische Rest am Phosphor durch einen organischen Sub-
stituenten ausgetauscht ist. Dieser Schritt fithrt offensichtlich zu einer erheb-
lichen Destabilisierung des dreigliedrigen M — P —S-Ringsystems, das im Falle von
(OC)Mn—-S=PR,"” nicht faBbar ist und sofort einer Dimerisierung zu
[(OC)Mn(SPR,)]; unterliegt. Zwischen beiden Spezies liegt ein dissoziatives
Gleichgewicht vor.

Die dunkelbraunen bzw. gelben bis orangefarbenen Thioxophosphan- und Di-
thioxophosphoran-Komplexe des Molybdidns und Mangans 4a—d, 6d bzw.
Sa,c—f, 7c—f, in denen beide Liganden jeweils als Vierelektronendonatoren fun-
gieren, 10sen sich in unpolaren Solventien miBig, in polaren Mitteln jedoch leicht.
Im Gegensatz zum kristallisierten Zustand zersetzen sich ihre Losungen allméhlich
schon bei 20°C, vor allem bei Anwesenheit von Luftsauerstoff. 4a—d spalten bei
Raumtemperatur langsam ein CO-Molekill ab (vgl. Schema 1). Die Reaktion
wurde am Beispiel von 4d quantitativ verfolgt, dabei wurde die bereits von Alper'®
beschriebene Verbindung 8d erhalten.

Die Zusammensetzung der Komplexe 4—7 ergibt sich aus den Felddesorptions-
Massenspektren oder elektronenstoBinduzierten Massenspektren; in letzteren be-
obachtet man erwartungsgemiB zuerst die schrittweise Abspaltung aller CO-Li-
ganden. Bemerkenswerterweise tritt im Spektrum von 4d das Bruchstiick
[(CsH3),Mo0,(CO)s]™ mit beachtlicher Intensitit auf. Ausgehend vom Molekiil-Ion
wird somit formal RP=S abgespalten.

Im 5-pm-Bereich der IR-Spektren (CCl,) von 4a —d findet man vier bzw. fiinf
und in denjenigen von 6b—d vier CO-Absorptionen (vgl. Tab. 1), welche auf die
Anwesenheit von Mo(CO);- und Mo(CO),-Gruppierungen zuriickzufiihren sind.

Bei Annahme von lokaler C,,- (Rassen 2A, + B, + E) und C,-Symmetrie (Ras-
sen 3A’ + A”) bzw. C4- und C,-Symmetrie (Rassen 2A; + B, + B,) fiir die
Mn(CO)s- bzw. Mn(CO),-Reste in den Thioxophosphan- und Dithioxophos-
phoran-Komplexen 5 bzw. 7 des Mangans lassen sich durch Vergleich der IR-
Spektren (n-Hexan) dieser Verbindungen mit entsprechenden einkernigen Spe-
zies ™2 gimtliche CO-Banden eindeutig zuordnen (vgl. Tab. 1). Wihrend die
CO-Absorption der eigentlich IR-verbotenen B;-Schwingung nur in den Spektren
von Sa und 7c—f auftaucht, ist die E-Bande in allen Fillen infolge von Sym-
metrieerniedrigung aufgespalten.
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Eindeutig kann in den IR-Spektren (KBr) von 6 und 7 nur die symmetrische
PS,-Valenzschwingung'¥ aufgefunden werden, da v,.(PS,) jeweils durch intensive
Absorptionen der M —C — O-Deformationsschwingungen verdeckt ist. Auf dhn-
liche Schwierigkeiten st68t man bei der Zuordnung der P--S-Schwingungen in
den Spektren der Thioxophosphan-Komplexe 4 und 5.

Tab. 1. C=0)-Schwingungen (cm ') in den IR-Spektren sowie *'P{'"H}-NMR-Daten
[8, ppm] von 4—7

42 'Y « 4 Y & &d

2032 st 2033 st 2036 st*) 2035 st 2036 st¥ 2036 st® 2034 st?
1971 st 1968 st 1965 sch 1974 sch 1968 sch

1959 sst 1958 sst 1963 sst 1960 sst 1957 sst 1958 sst 1956 sst
1939 m 1938 m 1940 m 1938 m
1854 m 1851 m 1852 m 1851 m 1868 m 1870 m 1869 m

7.2 19.6% 28" 2,89 1674

sa°) 5 52 Se st T 70 e 7
22408 224 1 2122 o°! 2122 o°? 2124 o 225 v 2124 o 2124 0¥ 2226 0P
207 m 2087m 2086 m 2086 m 2087 m
2064 st 2069 st 2068 st 2068 st 2069 st 2073s  2072s 2072s 20Ms
2038 sst 2043 sst 2041 sst 2041 sst 2041 sst 2044 sst 2042 sst 2043 sst 2043 sst
2034 sst 2037 sst 2036 sst 2037 sst 2037 sst 2040 sst 2038 sst 2039 sst 2040 sst

2023 st-sst 2023 st-sst 2021 st-sst 2021 st-sst 2024 st-sst 2027 st 2025 st 2026 st 2028 st

1999 m-st 2001 m-st 2001 m-st 2001 m-st 2001 m-st 2012 st 2010 st 2011 st 2012 st

1978 st-sst 1979 st 1978 st 1979 st 1980 st 2000 m-st 1999 m-st 1999 m-st 2000 m-st

1955 st 1951 st 1950 st 1951 st 1952 st 1961 st 1960 st 1960 st 1962 st
21.6°) 30.6% 29.2%) 29.2°) 28.2%) 144,75 142aF 14168 142060

3 In CCl,. — ® In THF. — 9 In n-Hexan; Reihenfolge der Zuordnung: A,, B, (nur bei 5a),
A’, E (aufgespalten), A, A", A, A’. — 9 In n-Hexan; Reihenfolge der Zuordnung: A,, A;,
B,, E (aufgespalten), A,, B,, Ay, B.. — @ In CH,Cl,, —70°C. — 9In CH,Cl,, —50°C.

Die *P{'H}-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) von 47 sind durch Singuletts ge-
kennzeichnet, die im Falle von 6 und 7 gegeniiber 4 und 5 deutlich tieffeldver-
schoben sind.

Wihrend die 1*-C;H;-Protonen am exocyclischen Molybdén in den 'H-NMR-
Spektren von 4 und 6 nur zu einem Signal fithren, beobachtet man fiir die an das
endocyclische Molybdin gebundene m’-CsHs-Einheit infolge *'P-Kopplung ein
Dublett. :

Der Rontgenstrukturanalyse von 6d 1Bt sich entnehmen, da8 der Komplex ein
intaktes 4-Methoxyphenyldithioxophosphoran-Fragment enthilt (vgl. Abb. 1).
Durch die zusétzliche, auffallend lange Mo(1) — P-Einfachbindung erhilt der Phos-
phor, im Gegensatz zum freien Dithioxo(tri-tert-butylphenyl)phosphoran?, eine
nahezu ideale tetraedrische Umgebung (vgl. Tab. 2). Die an die 1’-CsH;Mo(CO),-
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 6d

Tab. 2. Bindungslidngen [pm] und Winkel [°] in 6d (Standardabweichungen in Klammern)

Atome Abstand Atome Abstand Atome Abstand
Mo(1)-P 253.2(4) Mo(2)-5(2) 254,8(5) P-C(31} 185(1)
Mo(1)-C(3) 199(2) Mo(2)-C(l) 190(2) C(34)-0(37) 138(2)
Mo(1)-C(4) 198(2) Mo(2)-C(2) 195¢2) C(37)-0(37) 138(2)
Mo(l)-C({5) 198(2) Mo(2)-C{21) 237(2) c(41)-C(42) 152(4)
Mo(1)-C(1l) 230(2) Mo(2)-C(22) 238(2) C(42)-C(43) 152(4)
Mo(1)-C(12) 231(2) Mo(2)-C(23) 227(2) c-0 llﬁa)
Mo(1)-C(13} 235(2) Mo(2)-C(24) 223(2) Cp (C-C) 137%)
Mo(1)-C(14) 234(2) Mo(2}-C(25) 230(2) Ph (C-C) 1382
Mo(1}-C(15) 229(2) S(1}-p 203.5(6)

Mo(2)-S(1) 255.2(4) 5(2)-p 205.0(6)

Atome Winkel Atome Winkel Atome Winkel
P-Mo(1)~C(3} 136.0(5) C{l)-Mo(2)-C(2) 72.4(9) Mo(1)-C(3)-0(3) 176(2
P-Mo(l)-C(4) 77.1(5) Mo(2)-§(1)-P 88.7(2) Mo(l)—C(4)—0(()A 177(2)
P-Mo(1)-C(5) 77.5(4) Mo(2)-S(2)-P 88.5(2) Mo(1)-C(5)-0(5) 178(1)
C(3)-Mo(1)~-C(4) 78.0(8) Mo(1l)-P-5(1) 114.9(2) P-C(31)-C(32) 122(1)
C(3)~-Mo(1}-C(5) 77.6(7) Mo(1)~P-5(2) 111.3(2) P-C(31)-C(36) 118(1)
C(4)-Mo(1)-C(5) 109.9(6) Mo(1l)-pP-C(31) 114.5(5) C(33)-C(34)~0(37) 121(2)
S{1)~Mo{2)-5{2) 76.5(1) S(1)-P-S(2) 101.2(3) C(35)-C(34)-0(37) 118(2)
S5(1)-Mo(2)-C(1} 80.9(6) S{1)~P-C{31) 106.0(5) C(34)-0(37)-C(37) 120(2)
S(l)y-Mo(2)-C(2) 119.5(6) 5(2)-P-C(31) 108.0(5) C(41)-C(42)-C(43) 109(3
S(2)-Mo(2)-C(1) 130.4(4) Mo(2)-C(1)-0(1) 177(1) Ph (C-C-C) 120a)
S{2)-Mo(2)=C(2) 81.4(6) Mo(2)-C(2)-0(2) 176(2)

a)Mittelwerte
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Einheit gekniipften Schwefelatome fungieren als Dreielektronendonator. Entspre-
chend einem geringeren n-Anteil sind die P—S-Abstinde in 6d im Vergleich zu
C¢H,[C(CH;);15PS; von 190 auf 204 pm aufgeweitet. Ebenso wie die Mo(1)—P-
Entfernung findet man auch die Mo(2) — S(1)- und Mo(2)— S(2)-Distanzen im obe-
ren Bereich von Einfachbindungen. Diese Wechselwirkung bedingt eine Verengung
des S—P—S-Winkels auf 101°. Die Ebenen P, S(1), S(2) und Mo(2), S(1), S(2)
bilden untereinander einen Interplanarwinkel von 24.5°.

Von 5a% wurde kiirzlich eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Aufgrund
vergleichbarer spektroskopischer Daten 14Bt sich das Strukturmodell auch auf
Sc—f ilibertragen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie e. V.,
Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit. Der
BASF Aktiengesellschaft, dem Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH, Miinchen,
und der Schering AG sind wir fiir die Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial zu
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. J. Strdhle danken wir fiir die Bereitstellung der Geriite
zur Rontgenstrukturuntersuchung.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden bei 20°C und, mit Ausnahme der siulenchromatographi-
schen Aufarbeitung der Mangankomplexe 5 und 7, unter sorgféltigem AusschluB von Luft
und Feuchtigkeit unter gereinigtem N, durchgefiihrt. Simtliche Losungsmittel waren ge-
trocknet (P4Oyq, Natrium, LiAlH,) und N,-gesittigt.

IR-Spektren: Beckman IR 12 (5-pm-Bereich) und FT-Spektrometer Bruker IFS 113¢c. —
'H- und *'P{'"H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und AC 80 (MeBfrequenzen 80, 80.13,
32.39, 32.44 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsiure/D,0). —
Massenspektren: Varian MAT 711 A. — Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1104, — Me-
tallbestimmungen: Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer 4000. — Mitteldruckfliis-
sigkeitschromatographie: Lobar-Fertigsiule Gr. B (310-25) LiChroprep Si 60 (40—63 um)
(Fa. Merck); Duramat-Pumpe (Fa. CFQ).

1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Molybdin-Komplexe 4a—d, 6d, 84: Zu einer
Losung von 10.0 mmol 2 in 50 ml THF tropft man innerhalb 1 h eine solche von 5.0 mmol
1a—d. Nach 1 h Rithren wird das Solvens i. Vak. abgezogen, der braune Riickstand in
50 ml CHCly/n-Hexan (5: 1) aufgenommen, NaCl abfiitriert (P 4) und das Rohprodukt sdu-
lenchromatographisch aufgearbeitet [Merck Kieselgel 60, 40—63 pm, Akt. I, Sdule 20 cm x
20 mm, Elutionsmittel CHCly/n-Hexan (5:1)]. Reihenfolge der Fraktionem: 1. [n’-
C;Hs;Mo(CO);]; (rot), 2. 4a—d (dunkelbraun), 3. 6b—d (braun), 4. n>-CsHs;Mo(CO),Cl
(orangefarben). Im Falle von 4a ist 1>-CsHsMo(CQ);Cl die dritte Fraktion. Bei nochmaliger
sdulenchromatographischer Reinigung von 4d kann stets als rote Vorfraktion 8d in geringen
Ausbeuten isoliert werden. Nach Umkristallisieren von 4a—d, 6d aus CHCl,/n-Hexan (1:1)
bei —20°C erhélt man analysenretne Kristalle.

1. Dicarbonyl(n’-cyclopentadieny!) - u-(methylthioxophosphan-P : P,S)-[tricarbonyl(n’-
cyclopentadienyl) molybdin [molybdin (4a): Einwaage 2.64 g (10.0 mmol) Mo(CO),, 0.88 g
(10.0 mmol) CsH;Na und 0.75 g (50 mmol = 0.53 mi) 1a. Ausb. 1.19 g (44%), Zers.-P.
155°C. — '"H-NMR (CDCLy): § = 1.94(d, 2Jpy = 6.8 Hz; 3H, CHs), 5.33 (s; SH, CsHs), 5.36
(d, 3Jpu = 0.9 Hz; 5H, C;Hy). — IR (KBr): 1360 s [5,(CH;)], 1285 s [5(CH,)], 876 s, 868 s
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[0.{CH3)], 693 cm™", s [WP—C)]. — MS (70 eV): m/z = 544 (16%, M*, bez. auf **Mo),
404 (100, M — 5CO), 163 (44, CsH;Mo™).
CisHi3M0,0PS (540.2) Ber. C 35.58 H 243 Mo 35.52 S 5.94
Gef. C 3576 H 228 Mo 3580 S 5.75

2. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)-u- (ethylthioxophosphan-P : P,S )-{ tricarbonyl(n’-cyclo-
pentadienyl )molybddiin Jmolybdin (4b). Einwaage 2.64 g (10.0 mmol) Mo(CO),, 0.88 g (10.0
mmol) CsHsNa und 0.82 g (5.0 mmol = 0.60 ml) 1b. Ausb. 0.72 g (26%). Zers.-P. 129°C. —
'H-NMR (CDCl3): 8§ = 0.75—1.95 (m; 3H, CHj), 220-3.10 (m; 2H, CH,), 5.34 (s; 5H,
CsHy), 5.36 (d, 3Jpy = 0.9 Hz; 5H, CsHy). — MS (FD, 8 kV): m/z = 558 (M*, bez. auf

98
Mo).
o) Ci:HisMo,OsPS (554.2) Ber. C36.84 H 2.73 Mo 34.62 S 5.79
‘ Gef. C 3628 H 271 Mo 3408 S 5.61

3. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)-p- ( phenylthioxophosphan- P: P,S)-[ tricarbonyl(n’-
cyclopentadienyl)molybddin Jmolybdin (4c). Einwaage 2.64 g (10.0 mmol) Mo(CO),, 0.88 g
(10.0 mmol) C;HsNa und 1.06 g (5.0 mmol = 0.75 mi) 1c. Ausb. 0.24 g (8%), Zers.-P.
188°C. — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 4.81 (s; SH, CsHy), 5.24 (d, *Jey = 0.8 Hz; 5H, C;H,),
7.04—7.84 (m; 5H, Ph). — MS (70 eV): m/z = 606 (2%, M™*, bez. auf **Mo), 466 (21,
M - 5CO), 163 (21, CsHsMo*).

C,HisMo,OsPS (602.3) Ber. C 41.88 H 2.51 Mo 31.86 S 5.32
Gef. C42.05 H 267 Mo 31.05 S 5.33

4. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) -u-[ (4-methoxyphenyl) thioxophosphan-P: P.S]-[tri-
carbonyl(n’-cyclopentadienyl )molybdin jmolybdin (4d): Einwaage 2.64 g (10.0 mmol)
Mo(CO),, 0.88 g (10.0 mmol) CsHsNa und 1.21 g (5.0 mmol = 0.86 ml) 1d. Ausb. 0.92 g
(29%), Zers.-P. 170°C. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.79 (s; 3H, OCH,), 4.95 (s; 5H, CsHJ),
5.38 (d, *Jpu = 0.8 Hz; 5H, C;Hy), 6.68—7.67 (m; 4H, CsH,).. — MS (70 eV): m/z = 636
(1%, M*, bez. auf **Mo), 496 (7, M — 5CO), 466 {23, [(CsHs)M0ox(CO)s1*}, 163 (100,
CsH;Mo ™).

C,Hi:M0,04PS (632.3) Ber. C41.79 H 2.71 Mo 30.35 S 5.07
Gef. C4200 H 271 Mo 3043 S5.15

5. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) - u-[ (4-methoxyphenyl)dithioxophosphoran-P: 8,8 ] -
[tricarbonyl(nw’-cyclopentadienyl )molybddn Jmolybdin (6d). Einwaage 2.64 g (10.0 mmol)
Mo(CO),, 0.88 g (10.0 mmol) CsHsNa und 1.21 g (5.0 mmol = 0.86 ml) 1d. Ausb. 0.13 g
(4%), Schmp. 109°C. — 'H-NMR (CDCL): & = 3.92 (s; 3H, OCH3), 5.19 (s; SH, CsHs), 5.83
(d, “7py = 0.7 Hz; 5H, CsHy), 6.96—8.10 (m; 4H, C¢H,). — IR (KBr): 535 cm™!, m-st
[V(PS;)]. — MS (FD, 8 kV): m/z = 668 (M*, bez. auf *Mo).

CpH{;M0,O4PS; (664.4) Ber. C 39.78 H 2.58 Mo 28.88 S 9.65
Gef. C40.03 H 245 Mo 29.14 S943

6. u-Carbonyl-tricarbonylbis(1’-cyclopentadienyl) - u- [ (4-methoxyhenyl) thioxophosphan-
P: P,S]dimolybdin(Mo— Mo) (8d). Einwaage 316 mg (0.50 mmol) 4d, Ausb. 12 mg (3%),
Schmp. 208°C (Zers.) [Lit.!® 208°C (Zers.)]. — 'H-NMR (CDCly): § = 3.88 (s; 3H, OCHs),
492 (s; 5SH, CHy), 5.14 (s; 5SH, C;Hy), 6.95—7.96 (m; 4H, CgH,) (Lit.'9 3.83, 4.86, 5.10,
6.90—7.90). — IR (KBr): 1968 m, 1921 sst, 1866 sst [{C=0)], 1845 cm ", st [WC=0)]
(Lit.'? 1961, 1922, 1866, 1848).

IL. Darstellung der Mangan-Komplexe § und 7

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Sa,e und Tc—1 aus 3 und 1a,c—{ bei Anwesen-
heit von aktiviertem Magnesium®"; Zum Gemisch von 10.0 mmol hochreaktivem Magnesium
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(erhalten aus wasserfreiem MgCl, und Kalium in THF?Y) und 2.5 mmol 3 in 100 ml THF
wird bei 20°C innerhaltb 3 h cine Losung von 3.5 mmol 1a,c—f in 50 ml THF getropft.
Man riihrt noch 2 h, 1aBt iberschiissiges Magnesium absitzen und pipettiert die iiberste-
hende Reaktionslosung in ein Schlenkrohr. Das THF wird i. Vak. entfernt, der Riickstand
mit 100 ml Diethylether versetzt und die Losung nach 30 min Riihren filtriert (P 3). Nach
Entfernen des Diethylethers i. Vak. erfolgt sdulenchromatographische Trennung [Merck
Kieselgel 60, 40—63 um, Akt. I, Sdule 5 cm x 25 mm, Elutionsmittel n-Hexan/CH,Cl,
(5:1)] des in 10 mi CHCI, gelosten Riickstandes, die als zweite Fraktion reines 5a”, bei den
arylsubstituierten Verbindungen ein Gemisch aus 5¢—f und 7¢—f liefert. 7c¢—f kristallisie-
ren bei —25°C aus Toluol. S¢—f lassen sich durch mitteldruckchromatographische Be-
handlung der Mutterlauge anreichern [Lobar Fertigsiule Gr. B (310 —25 mm) LiChroprep
Si 60 (40— 63 pm) (Fa. Merck), Elutionsmittel n-Hexan/Diisopropylether (2:1), erste Hilfte
der breiten, gelben Fraktion]. Die Kristallisation erfoigt aus Toluol bei —25°C.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Sa,c,d,f und Tc,d,f aus Mg{Mn(CO);], und
1a,c,d,f: Zu einer Suspension von 10.0 mmol hochreaktivem Magnesium?” in 100 m! THF
gibt man 2.5 mmol 3 und riihrt 30 min bei 20°C. AnschlieBend wird zur filtrierten Losung
(P4) innerhalb 3 h eine solche von 3.5 mmol 1a,c,d,f in 50 mi THF bei 20°C getropit. Die
Aufarbeitung erfoigt wie oben beschrieben.

1. Nonacarbonyl-u-(methylthioxophosphan-P: P.S )-dimangan (Sa)

a) Aus 3 und 1a bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol)
3 und 520 mg (3.5 mmol = 0.37 mi) 1a. Ausb. 78 mg (7%), Schmp. 104°C (Zers.). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 213 (d, ¥Jpy = 6.4 Hz; CH;). — IR (KBr): 2970 ss [vo(CH;)], 2930 ss
[v{CH,)], 1422 s, 1412 s [8,(CH;)], 1288 ss [6(CHs)], 884 m, 866 s-m [¢(CH3)], 707 cm ™2,
m [VP—-C)]. — MS (70 eV): m/z = 440 (19%, M*), 188 (100, M — 9CO), 173 (17,
PSMn?¥), 142 (57, SMn?}).

b) Aus Mg/Mn(CO)], und 1a: Ausb. 124 mg (11%).
Ci;oH3;Mn,OPS (440.0) Ber. C 2729 H 0.68 Mn 2497 S 7.28
nacha) Gef. C 2712 H 0.77 Ma 25.21 S 7.09
nachb) Gef. C27.14 H 0.57 Mn 24.73 S 7.59
2. Nonacarbonyl-u-(phenylthioxophosphan-P: P,S)-dimangan (5¢) aus Mg{Mn(CO)s],
und 1c: Einwaage 980 mg (2.5 mmol) 3 und 738 mg (3.5 mmol = 0.53 ml) 1c. Ausb. 136 mg
(11%), Schmp. 107°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCLy): = 7.20~7.79 (m; Ph). — MS (70 eV):
mfz = 502 (4%, M ™), 250 (100, M — 9CO), 195 (58, PhPSMn*), 142 (18, SMn?).

CisHsMn,O,PS (502.1) Ber. C 3588 H 1.00 Mn 21.88 S 6.39
Gef. C36.12 H1.01 Mn 21.63 S 6.47

3. Nonacarbonyl-u-[ (4-methoxyphenyl) thioxophosphan-P : P,S |-dimangan (5d) aus Mg-
[Mn(CO);], und 14: Einwaage 980 mg (2.5 mmol) 3 und 843 mg (3.5 mmol = 0.60 m]) 1d.
Ausb. 144 mg (11%), Schmp. 93°C (Zers)). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 3.79 (s; 3H, OCH,),
6.75—7.71 (m; 4H, C4H,). — MS (70 eV): m/z = 532 (3%, M ™), 280 (58, M — 9CO), 138
(100, H;,COCH,P*).

CisH/Mn,040PS (532.1) Ber. C36.11 H 1.33 Mn 20.65 S 6.02
Gef. C 3614 H 143 Mn 2071 S 5.88

4. Nonacarbonyi-y-{ (4-methyiphenyl)thioxophosphan-P: P.S [-dimangan (S5e) aus 3 und 1a
bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol) 3 und 787 mg
(3.5 mmol = 0.56 ml) 1e. Ausb. 105 mg (8%), Schmp. 109°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCl,).
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8 = 233 (s; 3H, CHy), 7.01—7.71 (m; 4H, CgH,). — MS (70 eV): m/z = 516 (7%, M), 264
(100, M — 9CO), 209 (23, H;CCsH,PSMn*), 142 (14, SMn1}).
Ci¢H;:Mn,O,PS (516.1) Ber. C 3723 H 1.37 Mn 2129 S 6.21
Gef. C37.08 H 121 Mn 2108 S 6.43

S. Nonacarbonyl-p-[ (4-fluorphenyl) thioxophosphan-P : P,S J-dimangan (5f) aus Mg-
[Mn(CO);], und 1f: Einwaage 980 mg (2.5 mmol) 3 und 805 mg (3.5 mmol = 0.52 ml) 1f.
Ausb. 127 mg (10%), Schmp. 116°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCl;): § = 6.69—7.81 (m;
CHs). — MS (70 eV): mfz = 520 (9%, M *), 268 (100, M — 9CO), 213 (28, FC(H,PSMn*),
142 (18, SMn?).

C;sH,FMn,O,PS (520.1) Ber. C 3464 H0.76 F 3.65 Mn 21.13 S 6.16
Gef. C34.90 HO0.75 F 407 Mn 21.27 S 635

6. Nonacarbonyl-p-(phenyldithioxophosphoran-P:§,8’ })-dimangan (7 ¢)
a) Aus 3 und 1c bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol)
3 und 738 mg (3.5 mmol = 0.53 ml) 1¢. Ausb. 97 mg (7%), Schmp. 125°C (Zers.). — 'H-
NMR (CDCly): § = 7.36—8.45 (m; Ph). — IR (KBr): 541 cm~!, m [W(PS;)]. — MS (FD,
8kV): m/z = 534 (M*).
b) Aus Mg{Mn(CO);], und 1¢: Ausb. 103 mg (8%).
C;sHsMn;O,PS, (534.2) Ber. C 3373 H 094 Mn 20.57 S 12.00

nacha) Gef. C3395 H 094 Mn 20.18 S 11.89
nachb) Gef. C33.78 H 1.06 Mn 20.34 S 11.86

7. Nonacarbonyl-p-{ (4-methoxyphenyl)dithioxophosphoran-P: S S’ ]-dimangan (7d)
a) Aus 3 und 1d bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol)
3 und 843 mg (3.5 mmol = 0.60 ml) 1d. Ausb. 153 mg (11%), Schmp. 137°C (Zers.). — ‘H-
NMR (CDCL): § = 3.91 (s; 3H, OCH,), 6.98—8.21 (m; 4H, C¢H,). — IR (KBr): 538 cm ™/,
m [v(PS;)]. — MS (FD, 8 kV): m/z = 564 (M ).
b) Aus Mg{Mn(CO)], und 1d: Ausb. 145 mg (10%).
CisH;Mn;040PS, (564.2) Ber. C34.04 H 1.24 Mn 1947 S 11.35

nacha) Gef C 33.87 H 1.13 Mn 19.62 S11.19
nachb) Gef C 3383 H1.06 Mn 19.38 S 11.21

8. Nonacarbonyl-u-{ (4-methylphenyl )dithioxophosphoran-P: 8,8’ ]-dimangan (7€) aus 3 und
1e bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol) 3 und 787 mg
(3.5 mmol = 0.56 ml) 1e. Ausb. 142 mg (10%), Schmp. 103°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCl,):
3 = 247 (s; 3H, CH,), 7.25—-8.17 (m; 4H, C¢Hy). — IR (KBr): 534 cm~*, m [WPS,)). —
MS (FD, 8 kV). m/z = 548 (M *).

CisH;Mn,04PS, (548.2) Ber. C 3506 H 1.29 Mn 20.04 S 11.70
Gef. C 3487 H1.15 Mn 2009 S 11.58

9. Nonacarbonyl-p-{ (4-fluorphenyl )dithioxophosphoran-P: 8.5’ ]-dimangan (71)
a) Aus 3 und 11 bei Anwesenheit von aktiviertem Magnesium: Einwaage 980 mg (2.5 mmol)
3 und 805 mg (3.5 mmol = 0.52 ml) 1f. Ausb. 118 mg (9%), Schmp. 135°C (Zers.). — 'H-
NMR (CDCLy): = 7.12-8.33 (m; C¢H,). — IR (KBr): 534 cm ™, m [v(PS;)]. — MS (FD,
8 kV) m/z = 552 (M),
b) Aus Mg{Mn(CO)], und 11: Ausb. 125 mg (9%).
CisHgFMnO0PS,; (552.2) Ber. C 3263 H0.73 F 344 Mn 1990 S 11.61

nacha) Gef. C 32.57 H0.77 F 533 Mn 19.62 S 1067
nachb) Gef. C32.85 H0.79 F4.12 Mn 19.79 S 1143
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III. Rontgenstrukturanalyse von 642

Binkristalle von 64 wurden aus CHCls/r-Hexan (1:1) erhalten und auf einem Vierkreis-
diffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius vermessen.

Tab. 3. Kristall- und MeBdaten von 64

CanMon(,PSz 1/2 C¢H,4, Molmasse 707.45, Kristallabmessungen 0.3 x 0.2 x
0.3 mm’, Raumgruppe P1 a = 7328(3), b = 1159.3(4), ¢ = 1757 2(4) pm, o

108. 24(4)° B = 90.874)°, y = 99.14(4)°, V = 13964 x 106 pm3, dyer, = 1.682 g/
cm’, Z = 2, F(000) 706, p(Mo -K,) 11.13 cm ™!, Strahlung Mo- K(,l (Graphitmo-
nochromator, A= 071073 A), MeBbereich G)m,, 24°, Scan @/, Scangeschwin-
digkeit variabel, h —8—8, k —13—13, | —20— 20, Gesamtzahl der Reflexe
6307, Zahl der symmetricunabhéingigen Reflexe mit I > 3o(I) 2786, Verfeinerte
(l;'a(l)ra6meter 310, Absorptionskorrektur empirisch (DIFABS), R = 0.069, R, =
.08

Tab. 4. Lageparameter der Atome von 6d (Standardabweichungen in Klammern)

Atom x Y z Atom X Y 4

Mo(1l) ~0.1931(2) 0.0432(1) -0.18880(7) Cc{l13) -0.208(3) 0.099(2) -0.0488(9)
Mo(2) -0.4739(2) -0.4019(1} ~0,15367(8} c({l4) -0.119(3) -0.004(2) -0.0730(9)
s{l) -0.2051(6) -0.3011(4) -0.2147(2) C(15) 0.036(2) 0.021(2) -0.1073(9)
s(2) -0.5593(6) -0.1937(4) =-0.1449(2) c(21) -0.742(3) -0.481(2) -0.244(1)
P -0,3635(5) -0.1767(3) -0.2246(2) c(22) -0.606(3) -0.522(2) -0.285(1)
o(l) -0.,145(2) -0.460(1) -0.0676(8) c(23) -0.530(3) -0.589(2) -0.250(1)
0(2) -0.521(2) -0.310(1) 0.0300(7) c(24) -0.615(3) -0.598(2} -0.185(1
0(3) -0,149(2) 0.247(1) -0.2743(8) c(25) -0.756(3) =-0.531(2) -0.177(1)
o(4) -0.604(2) 0.067(1) =-0.2203(7) c(31) -0.479(2) -0.240(1) -0.3270(8)
0(5) -0.020(2) -0.085(1) -0.3474(7) c(32) -0.657(2) ~0.232(2) -0.343(1)
0(37) -0.713(2) ~0.396(1) -0.5604(7) C{(33) ~0.745(3) -0.282(2) -0.420(1)
c(l) -0,274(2) -0.441(1) -0.102(1) C(34) ~0.637(3) -0.340(2) -0.483(1)
c(2) -0.498(4) =-0.340(2) -0.038(1) c(35) -0.465(3) ~0.348(2) ~0.467(1)
c(d ~0.159(3) 0.173(2) ~0.242(1) c{36) ~0.376(2) -0.298(1) ~0.3900(9)
c(4) ~0.452(2) 0.059(1) ~0.2110(9) c(37) ~0.901(3) ~0.391(2) ~-0.579(1)
c(5) -0.086(2) ~0.040(1) ~0.2904(9) c(4l) 0.401(4) 0.019(3) 0.498(2}
c{ll) 0.062(3) 0.144(2) ~0.103(2) Cc(42) 0.376(5) 0.102(3) 0.582(2)
c(12) -0.090(2) 0.194(2) -0.068(1) C(43) 0.195(4) 0.150(3) 0.581(2)

Tab. 3 enthdlt die Kristalldaten, MeBbedingungen und das Ergebnis der Verfeinerungen.
Fiir die Strukturbestimmung wurde zunichst die zentrosymmetrische Raumgruppe P1 an-
genommen, die sich im Verlauf der Rechnung® bestitigte. Mit MULTAN? gelang die
Ldsung der Struktur. Nach Verfeinerung aller Atomlagen (auer H) mit isotropen Tempe-
raturfaktoren wurde eine empirische Absorptionskorrektur (DIFABS?)) durchgefithrt. In
der Elementarzelle wurde ein n-Hexan-Molekiil gefunden. Bei der Einfithrung der berech-
neten H-Atompositionen in die Strukturfaktorrechnung ergibt sich der endgiiltige R-Wert
von 0.069. Die Ortskoordinaten sind in Tab. 4 zusammengestellt.
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7d: 103349-52-6 / Te: 103349-53-7 / 7f: 103349-54-8 / 8d: 86392-82-7 / Mo(CO);: 13939-
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