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KOMPLEXCHEMISCHER AUFBAU VON ACYL- 
UND SULFINYLPHOSPHANEN DURCH 

UMSETZUNGEN DES 
SILYLPHOSPHANLIGANDEN IN 

I(C0)4Mn{PPh2SiMe3} MIT ACETYL- UND 
SULFINYLDERI’VATEN 

GUIDO EFFINGER und INGO-PETER LORENZ 
Institut fur anorganische Chemie der Universitat Tubingen, Auf der Morgenstelle 

18, 0-7400 Tubingen, Bundesrepublik Deutschland 
(Received lune 12, 1989) 

Die Silylgruppe im Trimethylsilyldiphenylphosphan-Komplex I(CO),Mn( PPh,SiMe,) laOt sich mit 
den Acetyl- bnv. Sulfinylderivaten (CF,CO),O bzw. RS(0)CI (R = CH,, C,,,H,, = Adamantyl) in 
Toluol unter Bildung der neuen Acetyl- bzw. Sulfinylphosphan-Komplexe I(CO),Mn( PPh,E(O)R) 
(E = C: R = CF,; E = S: R = CH,, C,,H,,) austauschen. Durch die koordinative Blockierung des 
freien Elektronpaares am Phosphor wird die Komplexstabilisierung der irn freien Zustand instabilen 
(E = C) bzw. bisher unbekannten (E = S) Atomgruppierungen ermoglicht. 

The silyl group of the trimethylsilyldiphenylphosphane complex I(CO),Mn{ PPh,SiMe,) can be 
substituted easily on reaction with the acetyl- or sulfinyl derivatives (CF,CO),O or RS(0)CI 
(R = CH,, C,,H,, = Adamantyl). respectively, in toluene to form the new acetyl- and sulfinyl- 
phosphane complexes I(CO),Mn(PPh,E(O)R) (E = C: R = CF,; E = S: R = CH,, CloHls). The 
complex stabilization of these molecules, which are unstable (E = C) or hitherto unknown (E = S) in 
the free state, is only accomplished by blocking the free electron pair on phosphorus by coordination. 

Key words: Complex stabilization of acyl- and sulfinylphosphanes; trifluoroacetylphosphane complex; 
sulfinylphosphane complexes; Me,SiX-elimination; substitution reactions on silylphosphane ligands. 

EINLEITUNG 

Die “Komplexstabilisierung” ist ein aktuelles und nutzliches Konzept in der 
Organometallchemie, ermoglicht sie doch den praparativen Zugang zu reaktiven 
bzw. instabilen Molekulen. Substituentenabhangig gehoren auch einige Acyl- 
phosphane dam, aber speziell sind Sulfinyl- und Sulfonylphosphane solche 
Molekule; sie sind im Gegensatz zu ihren Homologen, den Sulfin- und Sulf- 
onamiden, nicht stabil und bisher unbekannt. Zahlreiche Syntheseversuche*-’ 
scheiterten vermutlich an den storenden intramolekularen Redoxreaktionen vom 
Arbusov-Michaelis-Typ.”.’ Es gibt bisher lediglich spektroskopische Hinweise fur 
das in der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen intermediare Auftreten 
von Sulfinylphosphiniten (Typ V) , lo den Bindungsisomeren (Typ 11) von Sulfonyl- 
phosphanen (Typ I) (vgl. Schema 1). Bei der Erzeugung aus Phosphanliganden 
zerfallen sie jedoch in Diphosphoxan-Komplexe und Sulfinylsulfone. ’” Schon vor 
einiger Zeit konnte ebenfalls im eigenen Arbeitskreis die Bildung von analogen 
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SCHEMA 1 

Verbindungen des fiinfwertigen Phosphors in Form der ebenfalls instabilen 
Sulfinylphosphanoxide 11111312 und Sulfinylphosphinate IV13 nachgewiesen 
werden. 

Auf der Suche nach geeigneten Edukten fur die Komplexstabilisierung von 
Sulfonyl- und Sulfinylphosphanen haben wir kurzlich einige Silylphosphan- 
komplexe des Typs X(CO),Mn(PPh&3Me3),} (n = 1-3) synthetisiert;', beson- 
ders der relativ stabile cis-Tetracarbonyliodo(trimethylsi1yldiphenylphosphan)- 
Komplex schien uns als Edukt fur entsprechende Substitutionsreaktionen am 
Phosphanliganden geeignet zu sein; wegen der Silyl- als guter Abgangsgruppe 
erhofften wir uns eine milde und saubere Reaktionsfuhrung. Im folgenden 
berichten wir uber beispielhafte Umsetzungen des Iodo-Komplexes mit 
Carbonsaure- und Sulfinsaurederivaten, um zunachst einmal die Tendenz zur 
Eliminierung der Trimethylsilylgruppe von koordinierten Phosphanliganden zu 
untersuchen. 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die Darstellung der Acylphosphane erfolgt ublicherweise durch Umsetzung von 
sekundaren Phosphanen rnit Anhydriden" oder besser von Phosphiden bzw. 
Silylphosphanen rnit A~ylhalogeniden;'"~' uber Substitutionsreaktionen lassen 
sich die Acylphosphane, vor allem ihre z. TI. sehr instabilen Halogenoacyl- 
Derivate" in die schutzende Koordinationssphare von Ubergangsmetallen 
einfuhren und dort stabilisieren. 'wl In vorliegenden Falle wird der Trifluoro- 
acetylphosphanligand gezielt am Metallkomplex aufgebaut: Eine Losung des 
Silylphosphankomplexes 1 in Toluol wird bei 25°C unter Ruhren rnit Trifluoro- 
acetanhydrid versetzt; der Ablauf der Reaktion gemaB GI. (1) wird "P-NMR- 
spektroskopisch kontrolliert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird mit 
Toluol/Petrolether umkristallisiert, wobei rote Kristalle des gewunschten Trifluor- 
acetylphosphankomplexes 2 analysenrein ausfallen. Die nicht sehr oxidations- 
empfindliche Verbindung 2 lost sich gut in polaren organischen Solventien, 
zersetzt sich bei 121°C und ist hydrolyseempfindlich. 

Nach der erfolgreichen Umsetzung von 1 rnit (CF3C0)20 wurden analoge 
Reaktionen von 1 mit den Sulfinylchloriden RS(0)CI (R = Me, Adamantyl) in 
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5. M. 

Toluol bei Raumtemperatur durchgefuhrt ; es tritt tatsachlich Chlorsilanabs- 
paltung unter Bildung der Sulfinylphosphan-Komplexe 3a,b gemal3 GI. (2) ein; da 
offensichtlich Nebenreaktionen storen, lassen sich die Produkte 3a,b nur durch 
Reinigung uber Saulenchromatographie in analysenreiner Form fassen, und die 
Ausbeuten sind nicht uberragend. Im zunachst anfallenden Produktgemisch 
lieBen sich stets auch die Verbindungen I(C0)4MnPPh2X (X=H, CI, OH, 
OSiMe3) nachweisen, aber abtrennen. Sulfinylchloride wirken demnach ebenso 
chlorierend wie SOClz, SOzC12 oder RS02CI, was die gewunschte Produktbildung 
stort ; ebenso kann eine hydrolytische Zersetzung nicht ganzlich ausgeschlossen 
werden. Die Bildung der Phosphinito-P-Komplexe I(CO),MnPPh,X (X = OH, 
OSiMe3) ist wohl auf partielle Oxidation der Phosphanliganden in 
I(C0)4MnPPh,X (X = H, SiMe3) durch das Sulfinylchlorid zuruckzufuhren. 

Damit gelang es erstmals, Sulfinylphosphane als Liganden in der schutzenden 
Koordinationssphare von Ubergangsmetallen aufzubauen. In der Literatur sind 
als Verbindungen von dreiwertigem Phosphor und vierwertigem Schwefel bisher 
nur die Spezies Ph2P-S(0)OSiMe3 und (Ph2P)2S0 erwahnt, aber keinesfalls 
abgesichert worden.22 Wegen der ausgepragten Reduktionswirkung von dreiwer- 
tigem Phosphor und der damit zu erwartenden Reduktion der Schwefelkomp- 
onente scheint die Realisierung solcher Molekule im freien Zustand nicht 
vielversprechend. Durch Komplexierung der Phosphane und der damit verbun- 
denen Blockierung des freien Elektronenpaares am Phosphor sind derartige 
Redoxreaktionen von Sulfinyl- bzw. auch Sulfonylphosphan-Liganden 
naturgemaB ausgeschlossen. DaB sich Silylphosphanliganden als Edukte besser 
eignen als sekundare Phosphane in Gegenwart von Basen,"' ist einerseits auf die 
gute Abgangsgruppe zuruckzufuhren, anderserseits auf die storende Konkurrenz- 
reaktion, weil Sulfinylchloride mit Basen Sulfine RH<==S=0'.24 bzw. Salze des 
Typs [R3NS(0)R]X2' bilden. 

SPEKTROSKOPISCHE DATEN 

Zusammensetzung und Struktur der Verbindungen 2 und 3a,b ergeben sich durch 
exakte Analysenwerte und spektroskopische Ergebnisse (vgl. Tabelle I). Im 
FD-Massensprektrum des Acylphosphan-Komplexes 2 erscheint der Molekulpeak 
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TABELLE I 

Einige spektroskopische Daten der Komplexe 2 und h , b  

Kom- IR [cm-'1 'H-NMR "P{'H)-NMR FD-MS 
plex v(C0)p v( EO)b 6 [ppm]' 6 [PPmld mle 

2 2084 m, 2013 sst 1717 st 7.3-7.7 m (C6H,) 60,2 s 576 [MI' 

3a 2082 m, 2010 sst, 1080 m-st 7,3-7.7 m (C6Hs) w,o s 542 [MI' 
1995 sch, 1959 st 

1993 sst, 1956 st (E = S) 2.7 s (CH,) 

1992 sch, 1955 st (E = S) 2,2-2,7 m (C,,HI5) 

(E = C) 

3b 2079 m, 2009 sst, 1040 m-st 7.3-7.7 m (C6H,) 77.4 s 662 [M-+ 

It In Toluol; fest/KBr; in C6D6; in Toluol bei -40°C. 

bei mle=576, daneben nur noch ein Signal bei m/e=282 fur das einzige 
fluchtige Bruchstuck, das freie Acylphosphan. Die FD-Massenspektren der 
Sulfinylphosphan-Komplexe 3a,b weisen ebenfalls die Molekulpeaks bei m le = 
542 (3a) bzw. 662 (3b) auf, der erste Hinweis auf die Existenz koordinierter 
Sulfin ylphosphane. 

In den IR-Spektren samtlicher Komplexe wird im v(C0)-Bereich das typische 
Bandenmuster einer cis-konfigurierten Tetracarbonylstufe (mit den Rassen 3A' + 
A' bei C,-Symmetrie) beobachtet; die einzelnen Wellenzahlen sind relativ 
lagekonstant und sind auch kaum von denen des Eduktes 1 zu unterscheiden. Wie 
schon fruherI4 festgestellt, zeigen die zusatzlichen Substituenten X am Diphenyl- 
phosphan-Liganden trotz groB Variationsbreite kaum einen EinfluB auf die 
v(C0)-Absorptionen von Komplexen des Typs Y(C0)4MnPPh2X (X = H, SiMe3, 
OH, CI und jetzt C(0)CF3 bzw. S(0)R; Y = Halogen). Die "Carbonylbande" 
des Acylkomplexes erscheint bei 1717 cm-', die v(S0)-Absorption der Sulfinyl- 
phosphan-Liganden bei 1080 cm-' fur 3a bzw. 1040 cm-' fur 3b. 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2 und 3a,b weisen das von den 
Phenylprotonen stammende Multiplett zwischen 7,7-7,3 ppm auf; die Sulfinyl- 
phosphan-Komplexe verursachen zusatzliche Signale. In 3a liegt das wegen 
fehlender Kopplung auftretende Singulettsignal fur die Methylprotonen bei 
2,7 ppm und ist damit im Vergleich zum Methansulfinylchlorid lediglich um 
0,6 ppm hochfeldverschoben; in 3b erscheint das typische Multiplett der 
Adamantylprotonen gegenuber dem des Ausgangschlorids nur geringfugig hoch- 
feldverschoben bei 2,2-2,7 ppm. 

In den 31P{ 'H}-NMR-Spektren werden lediglich Singulettsignale registriert; fur 
den CF3C(0)PPh2-Liganden in 2 ist dies zunachst uberraschend, aber auch beim 
Oxid CF3C(0)P(O)Ph2 26 treten keine JpccrKopplungen auf; fur 2 erscheint es 
bei 60,2 ppm, wahrend die Signale bei 90,O bzw. 77,4 ppm von 3a bzw. 3b den 
beiden koordinierten Sulfinylphosphanen zugeordnet werden. Durch den Aus- 
tausch der Trimethylsilylgruppe gegen den Acetyl- bzw. Sulfinylrest resultieren 
Tieffeldsignalverschiebungen von 90 bzw. nahezu 120 ppm im Vergleich zum 
Edukt 1 (6 = -26,3 ppmL4). Ein Vergleich mit den freien Liganden ist wegen der 
im freien Zustand nicht existierenden Sulfinylphosphane nur im Falle des 
Trifluoracetylphosphans (6 = 17,6 ppm, q; 3J = 16 HzZ6), bei dem durch Kom- 
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plexierung eine signifikante Tieffeldverschiebung von ca. 40 ppm eintritt, 
moglich. 

EXPERIMENTELLES 

Samtliche Umsetzungen und nachfolgende Operationen erfolgten unter strengstem AusschluB von 
Luftsauerstoff und -feuchtigkeit in einer Argon-Atrnosphare (Schlenkrohr-Technik). Die verwendeten 
Liisungsrnittel wurden stets frisch und sorgfaltig getrocknet. Das Edukt 1 wurde aus IMn(CO), 27 und 
PPh,(SiMe,)'" darge~tellt, '~ die Sulfinylchloride RS(0)CI erhalt man durch Chlorierung einer 
1 : 2-Mischung von Me,S, und Acetanhydrid mit Chlorgas (R = CH,),' bzw. von Adamantan mit 
SOCI, in Gegenwart von AICI, (R = C,,H,,);x' (CF,CO),O wurde kauflich erworben (Merck). 

Die spektroskopischen Messungen erfolgten an folgenden Gerarten: IR: Perkin-Elmer- 
Spektralphotometer des Typs 598 mit Datenstation 3600; 'H-NMR und "P('H)-NMR: Bruker WP 80 
und AC 80 (MeBfrequenz 80.13 und 32,39MHz, int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85% 
H,PO,/D,O bzw. d,-Aceton); FD-MS: Varian MAT 71 1 A. 

1. Terracarbonyliodo(tr~uoracetyldiphenylphosphan)mangan(I) (2 ) .  Zu einer Losung von 751 mg 
(1,36rnmol) 1 in 30ml Toluol fugt man 0,191111 =0,29g (1,36mmol) (CF,CO),O hinzu. Nach 
rnehrstiindigen Ruhren bei ca. 25°C wird das Solvens abgezogen, wobei ein gelber Feststoff ausfallt. 
Nach dem Urnkristallisieren mit Toluol und Petrolether (60/90) im 1 : 2-Mengenverhaltnis resultieren 
bei -30°C rote Kristalle 2; Ausbeute 0,48 g = 62%. Fp = 121°C (Zers.). Gef. C 37.70 H 1.78 I 21,63 
C,,H,,,F,IMnO,P (576.08) Ber. C 37.52 H 1.74 122.02. 

2. Sulfnylphosphan-Komplexe des Typs I(CO).,Mn {PPh,S(O)R). Allgemeine Vorschrift: In eine 
Losung von 0,70 g (1.25 mmol) 1 in 25 ml Toluol wird bei ca. 25°C langsam die aquimolare Menge des 
Sulfinylchlorids in 10 rnl Toluol unter standigem Ruhren zugetropft. Bereits ca. 30 min nach beendeter 
Zugabe zeigt sich 'lP( 'H}-NMR-spektroskopisch die vollstandige Umsetzung von 1 an. Anschlieknd 
wird eine saulenchromatographische Trennung von mitentstandenen Chlorierungs-, Oxidations- und 
Hydrolyseprodukten an Kieselgel (O,M-0,20 mm) vorgenommen, die sich wegen sehr ahnlicher 
R,-Werte schwierig gestaltet; eine Wiederholung liefert eine orangefarbene Zone, aus der nach dem 
Einengen ein orangeroter Feststoff resultiert. 

2.1 Terracarbonyliodo(methanrulfnyldiphenylphosphan)mangan(I) ( 3 ~ ) .  123 rng CH,SOCI, Aus- 
beute 257 mg = 38%, Fp = 96°C (Zers.). Gef. C 37.91 H 2,45 I 22.98 S 5.82 C17H,,IMn0,PS (542.16) 
Ber. C 37.63 H 2,39 123.41 S 5,W. 

2.2 Terracarbonyliodo(adamanta~ulfnyldiphenylphosphan)mangan ( I )  (3b). 273 mg C,,,H ,,SOCI, 
Ausbeute 373 rng = 45%, Fp = 103°C (Zers.). Gef. C 47.23 H 3,90 I 18.89 S 4.86 C2,H,,IMn0,PS 
(662,35) Ber. C 47,11 H 3,77 I 19,lh S 4.83. 
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