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. 

The substitution reactions of monomeric dithiophosphinato complexes 
R2 PS? M(CO), (R = C, H,, C6H5 ; M = Mn, Re) with monodentate ligands 
P(C6H5)3, As(&H~)~ and pyridine ar& examined kinetically. The reactions with 
P(C,H& and pyridine follow first-order and those with As(C~H~)~ second-order 
kinetics. The rate constants as well as activation parameters are calculated and 
discussed in detail together with the reaction mechanism. 

Zusammenfassung 

Die Substitutionsreaktionen der monomeren Dithiophosphinatokomplexe 
R2PS2M(C0)4 (R =. CzHs , C6H5 ; M = Mn, Re) mit einztinigen Liganden wie 
P(GJM3, MC 6 H 1 5 3 und Pyridin werden kinetisch untersucht. Die Reaktionen 
mit P(C,H,), und Pyridin verlaufen erster, diejenigen mit As(C&H~)~ zweiter 
Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten sowie die Aktivierungsparameter 
werden berechnet und zusammen mit dem Mechanismus der Reaktionen eiti- 
gehend diskutiert. 

Einleitung 

III den vergangenen Jahren erschienen zahlr&iche Veriiffentlichung&n iiber 
Dithiophosphinato-Komplexe von Metallen in niedrigen Oxydationsstufen, die 
sich mit der ReaktivitZt dieser Verbindungen und ihren strukturelien Merkmalen 
befassten [l-12]. Speziell bei Mangan und Rhenium wurden dabei sowohl 
monomere als such dimere Tetra- bzw. Trica.rbonyl(diorgariyldithiophdsphinato)- 
Komplexe des -Typs R$S2M(C0)4 bzw. [$2PS2M(C0)3] Z (R = Alkyl-,.Ar$Rest; 
M = Mn, Re) und.ihr Verhalten gegeniiber ein- und zwehtinigen._Ligtid&n be- 
schrieben [ ll-131: Die-K&&all- und Molekiilstiuktur~der diineren.Komplexe 
wurde zul&zt am Beispiel von [(CZH5)2PS2&e(COj$] Z. ermittelt [14] . Uti:Wei; 
ter6 Kennt@iss& iiber die-Natur der .ReaktivitZt der tionoineren Tetr& bzw; Tri- 



carbonyl(diorganyldithiophosphinato)-Komplexe zu gewinnen, erschien es 
wiigxh&stierJ, vor allem kinetische Untersuchungen durchzufiihren. Durch 
die Ubergangszustide der Reaktionen sollten.sich neue Informationen crge- 
hen, die einen besseren Einblick in die Eigenschaften der Ausgangs- und End- 
produkte gest+ten. Unter den bislang bekanntgewordenen VerSffentlichungen 
iiber. Ligandentauschreaktionen an Carbonylkomplexen [ 153 wurden zur ver- 
gleichenden Diskussion solche herangezogen, die mit den hier untersuchten 
Systemen der Tetracarbonyl- bzw. Tricarbonyl(diorganyldithiophosphinato)- 
Komplexe von Mangan und Rhenium strukturelle Al-mlichkeit besitzen und 
sich daher nach folgenden Gesichtspunkten gliedern lassen: 

(a) Pseudooktaedrisch konfigurierte Tetra- bzw. Trictibonyl-Systeme der 
allgemeinen Zusammensetzung M(CO),LL’ [16-181 bzw. [M(C0)3L.J z Cl!+ 
21-J mit Zentrahnetallen der formalen Oxydationsstufe +I. 

(b) Bei dem in den Komplexen vorliegenden Dithiophosphinat-Rest ban- 
. delt es sich urn einen Chelatliganden [22-281. 

Resultate und Diskussion 

Untersucht wurde die Kinetik der Reaktionen gem&s den Gleichungen 
la-11 und 2a-21, wobei sich die Substitutionsprodukte aus den einander ent- 
sprechenden monomeren und dimeren Ausgangsverbindungen darstehen lassen: 

R,PS,M(CO), + L + R,PS,M(CO)JL + CO (la)-01) 

R L M 

fG6H513 b(C6H5)3 B-r 

C2H5 la lb 1C Mn 

C6% Id le If Mn 

C2Hs 1g lh li RC 

C6HS li 1% 11 RC 

(W-_(W 

R L M 

P<CgH5)3 k<C@5)3 Pyr 

C2H5 2a 2b 2C MIl 

C6HS ,2d 2e 2f MII 

C2=5 2g !2h 2i Re 

C6H5 ti 2k 21 Re 

Mit Ausnahme der Komplexe R2PS2M(C0)3L (R = C2HS, h = Mn, L = 
-P(C6H& i-R.7 C6H5, M .= Mn, Re, L F P(C6H&, As(C,H,),, Pyr) sind alle Ver- 
bindungen intier_Literatur bereits beschrieben [7,8,10,11,13]. .Die Reak- 
tionen.gem_&s Gl. lb und le bzw. 2b und 2e konnten nicht untersucht werden, 
da die:resultier&nden~ Substihtionsprodukte R2PS2Mn(C0)3&(C6HS j3 _(R = 
C1 II5 ,_C6H5 ): nicht nur in Losung,-sondern such in kristallinem Zustand zu in- 

. ..stabilsind. .‘_- : 

.-. 



TABELLEl ;._ 

Verbindung Farbe Fp&.) ~(C--oWsg. cc41 y(C-o)(KBr/festj 

(C~HS)~PS~M~<CO)~PR~ gelborange 120-122 2022st<A') 20l+sst(A') 

1945.&t<A') 1938sst(A') 

1918.&t (A") 1Sllsst (A") 

R~PS~MU(CO)~PR~ orange 140-142 2024sst (A') 
<==s.) 1950st (A') 

1916.5st (A") 

hellgelb 164165 203Osst (A') 2031st<A') 

1938st<A') 193Ost (A') 
1915st(Am) 1902st<A')) 

farblos 190-191 2027st <A') 
1925.5st <A') 

1908st (A") 

Die hier erg&end dargestellten Dithiophosphinatoderivate, deren charak- 
teristische Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengestellt sind, wurden elementar- 
analytisch und IR-spektroskopisch identifiziert. Entgegen friiheren Angaben 
[29] sind die phosphinsubstituierten De&ate des Mangans R2PS&n(CO)3 - 
P(C6H,)3 (R = C2H5, C6Hs) unter milden Bedingungen zug5inglich- 

Die Konzentrationsandenmgen der Ausgangs- und Endprodukte entspre- 
chend den Gl. la-11 wurden durch Intensititsmessung der charakteristischen CO- 
Absorptionsbanden im Fip-Bereich (I5sung CCL) verfolgt. Die Gesamtreaktio- 
nen beziiglich der Gl. la, lc, Id, If, lg, li, lj und 11 sind erwartungsgem&s, 
such innerhalb grasserer Temperaturbereiche, erster Ordnung. Die Kinetik wird 
damit durch Gl. 3 festgelegt. 

dc (R2PS:!WCO)4) 

dt =-k, -C (R2PS2WC0)4) (3) 

Die Geschwindigkeitskonstanten k 1 mit berechneten Maximalabweichungen 
und den expliziten Ordnungen der Reaktionen sind in Tabelle 2 einander gegen- 
iibergestellt. Zur besseren Anschaulichkeit ist in Fig. 1 die logarithmische Kon- 
zentrationsabnahme beispielsweise von (C2H5)2PS2Re(C0)4 (Gl.’ lg) in Abhangig- 
keit von der Temperatur gegen die Zeit aufgetragen. 

Aus den Temperaturabhtigigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten Wur- 
den die Aktivierungsparameter der Reaktionen gem& Gl. Id, If, lg, li, lj und 
11 bestimmt (vgl. Tabelle 3), welche sich aus der Theorie der ~ergangszustide 
ergeben: 

-AH* 
k =k_T m* - 

1 
__-e ET 

h - &R _- (4) 



-. TABkLiE2 : 

.GESC~ND~G~ITSgONSTANTENUND~EAKTIONSOBDNUNGENDEB.GI. la.lc.ld.lf.le.l&.- 
-uuNDll~ _. ...._ -.:. : ., 

..&&&& Te&~eratur@) Gesch~.&&st. 
k.l -104<s+ ) 

-lizite Ordnung derReaktion 

la _ 
-1c 

Id 

If 

1g- 

li 

li 

25 

27 

13.07 i 0.19 

-14.43 f 0.32 

4.358 f 0.016 
7.94i C 0.028 
8.714f0.072 
9.074 i 0.044 
9.625 f 0.085 

0.88 

0.94 

2.1 
4.9 
5.3 
6.5 
6.9 

1.02 
0.97 
0.92 
0.97 
1.05 

0.7 3.144v0.011 0.90 
1.5 3.776 i 0.010 1.06 
3.8 6.241-k 0.027 0.99 
6.5 8.981 f 0.060 0.99 
6.6 9.411* 0.037 0.92 

21.0 3.2OOk 0.015 0.96 
22.0 3.805k 0.018 1.03 
23.0 4.374? 0.018 0.93 
24.0 5.180 i 0.024 1.00 
25.0 6.085 f 0.037 1.03 
26.1 7.150 + 0.047 0.93 
27.0 8.186*0.053 0.90 
28.0 9.041f 0.069 1.00 

21.1 3.326 i 0.016 0.90 
22.0 3.845 f 0.013 0.98 
23.1 4.412) 0.020 1.00 
24.35 5.407 * 0.026 0.95 
25.0 6.061 f 0.040 0.95 
26.0 7.021 f 0.065 1.13 
26.85 7.778 + 0.026 0.99 
28.0 9.098 + 0.044 0.96 

25.65 1.696 kO.007 1.20 
26.50 2.001 f 0.009 1.05 
27.70 2.416 t 0.005 1.05 
28.60 2.6092 0.008 1.07 
29.60 2.994 f 0.007 0.99 
30.70 3.581 f 0.016 1.04 
31.60 4.143 2 0.022 0.95 
32.70 5.344k 0.018 0.98 

25.70 1.674 k 0.007 
26.55 1.924) 0.014 
27.60 2.346-F 0.018 
28.80 2.596 f 0.019 
29.70 3.096 kO.013 
30.86 3.316 % 0.017 
31.85 4.4832 0.016 
32.70 5.379 20.036 

1.01 

:-9": 
1:oo 
0.91 
0.93 
0.93 
1.04 

Die Aktivierungsenthalpien und -entropien fiir die hergangszusttide aus 
(C,~H&PS$~II(CO)~ (entspr, Gl. ld) und R2PS2Re(C0)4 (R = C&f,, C6H5) 
(entspr. Gl. lg mid lj) ergeben sich aus den Fig. 2a und 2b. Die Aktivierungs- 
parame&rfiir Gl; la und If konnten nicht ermittelt werden, da die Reaktionen 
oberhalb 3°C bereits so schnell verliefen, dass mit den hier angewandten Me- 
thod& keine exakten Ergebnisse erhahen werden konnten. Im Gegensatz hier- 
zy%ehen die Ergebnisse-bei den Reaktionen entspr. GI. Ih urid lk bei Ver- 
.wendung von As(C,H,), .&Is Liganden. In diesen beiden Fallen findet man eine 

_- 



V :25.0°C 
Vmf~ 

4 ‘” = Ir21.0°C 

-9 IIZD% 
lII:23.0°C 
IV:24f_?C 

w-8 

VII:2i!O”C 

fig- 1. Log~~ische Konzentrationsabnahme von (QH5)2PS2Re(C0)4 (Gl. lg) in Abhtigigkeit van 

Temperatur und Z&it. 

TABELLE 3 

AH*(kcaI-mar’) UND AS*(caPgrad-’ - mof’) DER REAKTIONEN ENTSPR. Gl. Id. If. lg. li. lj UND 11 

Gleichung m*(kcavmor’ ) AS*(caI-grad+ *mar’ ) 

Id + 24.77 !z 3.38 + 16.39 + 12.16 
If + 25.40 2 2.50 + 13.80 f 3.52 
lg + 26.00 i 0.61 + 13.94 * 2.05 
li + 25.34 + 0.67 + 11.73 + 2.25 
1I + 27.19 f 0.96 -+ 15.22 I 3.19 
11 + 23.90 + 1.17 -c 20.91* 3.33 

k lnk,hk-IT-1 [cat-grdq-mol-11 

7 
73.5 

/ (a) 

.R lnk,hk~T~ 

Ical-grd~.lmol-ll 
II 

% 

Fig. 2. Diagramme fiir die Aktivienmgsparaxneter VOP (CgH5)2PS2Ma<C0)4 (a) und RzP&Re(C0)4 (R = 
C2H5 <I). CsHs <II)> <b). s 



Weichungen Temperatur@) cjeschw.-Konst. 
k2-102(&~-* +~orl) 

&Ii&e Ordxiimg der 
Real&ion 

lh 22.00 i.s11* 0.010 2.07 
23.00 3.1342 0.020 2.08 
24.60 3.220 k 0.009 1.94 
25.00 3.227~0.008 2.06 
26.55 3.454* 0.010~ 2.00 

.= 25.00 2.610-2 0.004 2.01 
26.40 2.937 It 0.012 2.06 
27.85 3.280 f 0.016 2.08 
29.00 3.671 f 0.005 1.90 
30.00 3.923 + 0.014 1.99 

Gesamtreaktionsordnung von etwa 2. Die Kinetik ist deshalb durch Gl. 5 fest- 
gelegt (Zquimolares ReaktandenverhZltnisis), 

dc(R2PS2WCO)4) 

dt 
=-k; * c2 (R,PS,M(CO),) G? 

Die Reaktionsordnungen sind zusamrnen mit den Geschwindigkeitskontan- 
ten 2. ~Ordnung in Tabelie 4 aufgefiihrt. Zur Verarischaulichung ist die reziproke 
Konzentrationsabnahme von (C&&PS,Re(CO)~ (GI. lk) in Fig. 3 gegen die 
Zeit aufgetragen. 

Die Abweichung im .Reaktionsmechanismus (Gl. lh und lk) fiihrt uatur- 
gem% such zu stark vertiderten Aktivierungspamm’etem (vgl. Tabelle 5). Die 
Aktivierungsenthalpien und -entropien bei der Umsetzung von (C6H&PS2Re- 
(CO)s mit As(C&I& (Gl. lk) lassen sich aus Figur 4 bestimmen. 

Vc -100 Wmoll 



TABELLE 5 ._ :. ..: 

AH* (lical-marl) UND AS* (~al%racT1 l rnoTl) DER REAKTIONEN ENTSPR_ GI. lh UND lk; -‘-’ 

Gleichung A+(kcal-mar’) : ~AS*(W.P~~~K~ -mor*l 

lh 0.94 rt 1.50 A4.10 + 11.0 
lk 1.43 f 1.0 42.7 + 3.3 

Die Reaktionen der dimeren Verbindungen [R,P&M(CO)sj 2 (R = C2H5, 
CsH5; M = Mn, Re) mit einzanigen Liganden entspr. Gl. Za-21 fiihren zu den 
gleichen Endprodukten wie diejenigen nach Gl. la-11. Deshalb sollten sich 
aus kinetischen Untersuchungen interessante Aspekte fiir die Ubergangszu- 
St&de und Reaktionsabklufe ergeben. Indessen sind die Reaktionsgeschwindig- 
keiten mit den hier.tigewandten Mitteln nicht mehr messbar. Die Ausgangs- 
verbindungen waren bei 1°C nach einer Minute bereits vollst5ndig umgesetzt. 

Die Reaktionsordnung von 1 und die Unabhkgigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit vom Ligandentyp legen den Schluss nahe, dass Substitutionsreak- 
tionen gem&s den Gleichungen la, lc, Id, If, lg, li, lj und 11 nach dem bei 
Metallcarbonylsystemen h&fig. beobachteten Dissoziationsmechanismus 
mit anschliessender nucleophiler Substitution (Sn 1 ) ablaufen, wobei h 1 die 
Geschwindigkeit der Gesamtreaktion charakterisiert. 

R2PS2M(C0)4 3 R$&M(CO)s + CO z R2PS2M(C0)3L (6) 
k-1 k-21-L 

Auch die stark positiven Werte von AS* (vgl. Tabelle 3) bestitigen eine ErhB- 
hung der Freiheitsgrade im Ubergangszustand, was fii Reaktionen mit dissozia- 
tiven Mechanismen im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zutrifft. Die 
Geschwindigkeiten und die A@ -Werte der Reaktionen der Mangan- und Rhe- 
nium-komplexe R,PS2M(C0)4 (M = Mn, Re) mit einz%hnigen Liganden unter- 
scheiden sich zum Teil erheblich (vgl. Tabelle 2 und 3), da die Re-CO-Bindung 
bekanntlich wesentlich si%rker ist, als diejenige von Mangan. Speziell bei den Um- 
setzungen von (CzH&PS, Mn(CO), mit P(C,H,)3 und Pyridin (Gl. la und 1~) 

I -R Ink2hk4r1 kal-grd-l-mol-11 

47.3 

3.30 3.35 -10-3 uTlgr&~l 

=g_ 4. magcamm f(ir die Aktivierungsparameter der Uinsetzung vop. (CgH5 )2PS2 Re(CO)q mit As(C&I5)3. 
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Fig. 5. Abhtigigkeit der Frequenzdifferenzen Y as(~s2)-~s(~s2) VOP den ReaktionsgeschwimE~eiten 
entspr. den Gl. la und Id (2.5%) und den Gl. lg und lj (26%). 

den im P&M-Chelatvierrmg vorgegebenen Winkel keine optimale Uberlappung 
der Schwefelorbitale mit denjenigen des Metalls. Somit bleibt das Metah elek- 
tropositiver d-h. h&ter und der ijbergangszustand wird stabilisiert. 

Der SPS-Winkel ist proportional der Frequenzdifferenz von v,,(P&) und 
v,(PS,) (im Chelatvierring). Aus den Daten von Tabelle 2 und den Frequenz- 
differenzen der in den Gi. la, Id, lg und lj angegebenen Ausgangsverbiidungen 
181, wird ein Zusammenhang insofern ersichtlich, als der SPS-Winkel umso 
griisser wird, je klemer die Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine homologe Reihe 
(innerhalb der einzelnen Mangan- und Rhenium-verbindungen) ist (vgl. Fig. 5). 
Jedoch muss eine genaue Priifung dieses Effektes weiteren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben. 

Die den Gl. lh und lk entsprechenden Substitutionsreaktionen mit 
A~(IZ~H~)~ gehorchen im Gegensatz zu denjenigen mit P(C6H5)3 und Pyridin 
einer Reaktion 2. Ordnung (vgl. Tabelle 4), wofiir such die stark negativen 
&*-We&e sprechen (vgl. Tabelle 5). Wir nehmen jedoch trotz dieser unerwartet 
abweichenden Ergebnisse einen Reaktionsmechanismus entsprechend Gl. 6 an, 
wobei im Gegensatz zu den Substitutionen mit P(C6H5)3 und Pyridin k2 kleiner 
als k l und damit geschwindigkeitsbestimmend wird. Die Kinetik kann unter 
dieser Annahme und mit k2 %- IQ durch eine Reaktion mit vorgelagertem 
Gleichgewicht beschrieben werden: 

K= 
c(C0) -c(R,PS,Re(CO),) 

c (R,PS,Re(CG),) 

c(R,PS,ReWO),) = -$& -c(R,PS,Re(CO),) 

dc (R,PS,Re( CO),) 
dt = -k, - c(R,PS,Re(CO),) -c(As(C,H,),) 

GW 

Ub) 

(7e) 
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(7b) in (7~) eingesetzt, ergibt (7d): 

dc (R,~S,Re(CO),) =- 
dt 

k,-- 
c(CO) 

- cU&PS2WC0)4) - 4AsW,H,),) C’d) 

In emem.offenen System, welchem die experimentelle Durchfuhrung der Reak- 
tion entsprach, k&m nach der Erreichung eines station&n Zustandes &(CO) = 
konst. gesetzt werden, so dass kZ l K/c(CO) zu einer neuen Konstanten kk zu- 
sammengefasst werden kann, woraus Gl. 5 resultiert. Es gibt nun zus%zliche ex- 
perimentelle Befunde, die belegen, dass k; die Geschwindigkeitskonstante der 
Gesamtreaktion darstellt: 
(a) Wird c(C0) dadurch erhoht, dass man das Reaktionsgemisch nicht riihrt, so 
wird k; wesentlich kleiner. (b) Die zu k; gehijrenden Aktivierungsparameter 
werden durch kz bestimmt (vgl. Gl. 6), d.h. fiir den Rekombinationsschritt 
eines R,PS,Re(CO),-Teilchens mit As(C,Hs), muss AH* (vgl. Tabelle 5) sehr 
klein und AS* stark negativ sein. As(C,H,), zeigt als weicher Substitutions- 
partner such bei in der Literatur beschriebenen Reaktionen 2. Ordnung stets 
eine Ausnahmestellung [ 301, da die zugehiirigen Geschwindigkeitskonstanten 
sehr klein und daher teilweise nicht mehr bestimmt worden sind. Bei den von 
uns untersluchten Reaktionen gem%s Gl. lh und lk muss bei Annahme eines 
Reaktionsmechanismus gem&s Gl. 6 der weiche Charakter von As( zu 
einem ungiinstigen Rekombinationsverhalten mit dem harten RzPS2Re(C0)s- 
Rest fiihren. AG* wird deshalb iiberwiegend durch den Term TAS* wiederge- 
geben. Die hier kinetisch untersuchten Reaktionen weisen auf die Bildung 
relativ stabiler R*PS,M(CO)s -Komplexe als Zwischenstufen hin, was auf die 
besonderen Eigenschaften des R*PSL-Restes und der Koordinationszentren 
(Metalle der VII. Nebengruppe) zuriickgefiihrt werden kann: 

In den IR-Spektren (Lsg. CH,Cl,) von [(C2H5)2PSZRe(C0)3] z treten zu- 
s&zlich zu den zu erwartenden CO-Absorptionsbanden (202&t, 1917sst) such 
solche auf (2039_5m-st, 1937m-st cm-‘), die wegen ihrer kurzwelligen Lage auf 
monomere (CzHs)2PS2Re(CO)3-Einheiten hinweisen. Hierfiir sprechen such 
Molekulargewichtsbestimmungen von [(&H&P& Re(CO)&J 2 in CHCl, , die 
nahezu nur die Hiilfte des zu erwartenden Molekulargewichtes ergeben. 

Beschreibung der Versuche 

S%ntliche Umsetzungen wurden in trockener N2 -Atmosph%e und N, -ge- 
s%%igten, getrockneten Lijsungsmitteln durchgefilhrt. Die kinetischen Messun- 
gen erfolgten unter gereinigtem Argon. 

(I) Durstelhng der Verbindung des Typs R2PS2 Mn(C0)3 P(C,H, )3 (R = C2 HS , 
Cd,) 

(1) Aus [R2PS2Mn(CO)3]. (R = C,H,, C,H,) mitP(CsH5)3 
2 mm01 [R,PS,Mn(CO), ] z werden bei Raumtemperatur mit 1048 mg (4 

mmol) P(CsH5)s l/2 Stunde in 30 ml Benz01 geriihrt. Man engt die erhaltene 
L&sung auf etwa 10 ml ein und chromatographiert in Benz01 unter N2 an einer 
&03-SIule (Akt. HI). Das Lijsungsmittel des Eluats wird bis auf wenige ml 
.entfemt und mit Petrolgther im tierschuss versetzt. Bei -30°C l&t man die 
jeweilige Substitutionsverbindung kristallisieren. 



(a) TricareonyI(triphenyIphosphin)(diiiChyIdithiophosphinato)mangan. 
Ausbeute 70 %. Gef.: C, 53.85; H, 4.61; S, 11.40. Cz5Hz5Mn03P2S2 her.: C 
54.15; H, 454; S, 11.56 %. Mol.-Gew. 554.48. 

(b) Tricarbonyl(triphenylpIzosphin)(diphenyMithiophosphinato)mangan. 
Ausbeute 73%. Gef.: C, 60.79; H, 4.17; S, 9.52. C,,H,,Mn03P,Sa her.: C, 60.92; 
H, 3.87; S, 9.86 %. Mol.-Gew. 650.57. 

(2) Aus R2PS2Mn(C0,14 {R = C2H,, C6H5 ) mit P(C, H5 )3 
2 mmol R2PS&.n(C0)4 wurden mit 1048 mg (4 mmol) P(C,H,), 15 Min. 

bei Raumtemperatur in 25 ml Benzol geriihrt. Zur weiteren Reinigung verf&rt 
man wie bei (I). Die so erhaltenen Produkte wurden IR-spektroskopisch iden- 
tifiziert. 

(a)Tricarbonyl(Eriphenylphosphin)(diiithyldithiophosphinato)mangan. Aus- 
beute 80 %. v(C-0): 2022 st (A’), 1945.5 st (A’), 1918.5 st (A”) cti’ , Lsg. 
Cc& . 

(b) TricarbonyI(triphenyiphosphin)(dipheny2dithiophosphinato)mangan. 
Ausbeute 75 %. v(C--O): 2024 sst (A’), 1950 st (A’), 1918.5 st (A”) cm’, Lsg. 
CCI,, . 

(II) Umsetzung von [(CT, H, Jz PSI Re(CO& ] 2 oder (C, Hs )z PS2 Re(C0j4 mit 
As(&H~)~ bzw. Pyridin 

1 mmol [ (CsH5)2PS2Re(CO)s] 2 bzw. 2 mmol (C6H&PS2Re(CG)4 bring+ 
man in 30 ml Benz01 mit 2 mmol As(C,H~)~ bzw. Pyridin bei 30°C 3 Stunden 
unter Riihren zur Reaktion. Diese Lijsung chromatographiert man und isoliert 
die Verbindungen wie bei (I, 1). 

(a) Tricarbonyl(pyridin)~diphenyldithiophosphinato)rhenium. Ausbeute 
80 %. Gef.: C, 40.04; II, 2.49; S, 10.26. C20H1SN03PReS2 her.: C, 40.13; H, 
2.52; S, 10.71 %. Mol.-Gew. 598.64. 

(b) Tricarbonyl(~iphenylarsin)(diphenyldithiophosphinato)rhenium. Aus- 
beute 87 %. Gef.: C, 48.13; H, 3.28; S, 7.53. AsC&Hz503PReS2 ber.: C, 48.00; 
H, 3.05; S, 7.76 %. Mol.-Gew. 825.78. 

(III) Bestimmung der kinetisc+en Daten 
Die Konzentrationstiderungen wurden anhand der CO-Absorptionsbanden 

der Komplexe im 5p-Bereich IR-spektroskopisch verfolgt. Hierzu diente ein 
Gitterspektralphotometer der Firma Beckman, Model1 IR 12. Die Konzentra- 
tionen der Ausgangs- und Reaktionsprodukte ergaben sich aus den Extinktions- 
werten der B, -Bande (R&$Re(CO),) bzw. der kurzwelhgsten A’-Bande 
(R2PS2Re(C0)sL) mittels Eichkurven. Die einzelnen Konzentrationswerte (Be- 
r&oh 40 l(t3 his l& lc4) waren den Extinktionen fiir nicht zu kieine Werte 
(1.50 154 M/l) direkt proportional. Bei den Reaktionen der Manganverbindungen 
(Ausgangskonzentrationen 2* 15* M/l) wurde die A”-Bande (R2PS&In(CO),L) 
vermessen, die dem Lambert-Beerschen-Gesetz entsprach. Die in allen FUen 
BquimoIaren Wnsetzungen wurden in einem thermostatisierbaren Reaktionsge- 
f&s durchgefiihrt (Temperaturgenauigkeit + O.l”C). Kleine Proben (ca. 0.2 ml) 
der ReaktionslSsung wurden in ebenfaIIs thermostatisierte Kiivetten (0.5 mm 
KBr-Kivette fiir Reaktionen mit Rhenium-Komplexen, 0.1 mm AgCl-Kiivette 
fiir Mangan-Komplexe) gebracht und vermessen. Die Auswertung der kinetischen 
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,I:-..‘- Messutigen -erfolgi%mit GomPut&progr~en~ auf eir_er-CD_ 339p .der Fir& y 

: -c~iiti_~l- Da&:Die exphziten .R&kt$+sordnungen wurden gber eine’Rcgrcs$ons-- 
gera’de (Methode der kleinsten -Quadrate) nach der C+ 8 bestimmt. Hi@-zu. war es 

~~dc,.:. .. .- :- :.‘.-( 
at..=p.lnc+lnk,..-_. _ 

:~ -_ .- :_. __: _: 
@i- 

: 
not&ndig die jeweiligen Konzentrationsreihen. numerisch zu differenzieren 
1311. .Da jedoch beim Differenzieren eine Aufrauhung der.Kurve stattfindet, 
wurde vor und nach dem Differesieren numerisch gegkittet [31]- An&dies- 
send wurde je nach n (mit gewissen Toleranzbereichen)_in die jeweilige inte- 

~grierteForrn der Geschwindigkeitsgleichun~en eingesetzt: 

n=J_-. dc=-k . 
dt 

XC 

Inc=Inc,-k,t 

l<n<2: $ = -kIc - kzc2 

72 = 2: dc-, c2 

dt 
2 

1 _ =&k,t 
C Co 

Aus der Steigung und dem Achsenabschnitt geeigneter Regressionsgeraden 
(Methoden kleinster Quadrate) wurden die Geschwindigkeitskonstanten mit 
ihrenFehlern errechnet. Die Aktivierungsenthalpien und -entropien wurden 
ebenfalls iiber Gl. 4 in der Form R In k,h/kT = AP-e l 1/T durch die Re- 
gressionsgerade errnittelt. Bei der Umsetzung von (C2Hs),PS,Re(C0)4 mit 
As(&H~)~ waren die Fehler so gross, dass nach einer anderen Bestimmungsmetho- 
de [32] verfahren wurde. 
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