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Summary

The O-alkylxanthatocarbonyl complexes [M(S, COR)(CO),] (M = Mn,
Re; R = Me, Et) and [Mn(S, COR)(CO); (PR’5)] (R’ = Et, Ph) have been
prepared and their geometric and electronic structures discussed with refer-
ence to the IR, 'H NMR and mass spectra.

Obwohl das komplexchemische Verhalten organosubstituierter Xantho-

genate ROCS, ™ gegeniiber Ubergangsmetallionen seit langem eingehend unter-
"sucht wird [1], sind ausser dem kiirzlich von Doyle [2] beschriebenen Anion
[W(S, COMe)(CO)s]1 keine weiteren Carbonyl-xanthogenato-Komplexe
bekannt [3].

Durch Umsetzung von Bromopentacarbonylmangan(I) oder Pentacarbonyl-
chlororhenium(I) mit O-Alkylxanthogenaten im Molverhiltnis 1:1 in Aceton
bei Raumtemperatur (Mn) bzw. in siedendem Dioxan (Re) erhielten wir
gemiss Gleichung 1 in Ausbeuten von ca. 50% die (O- Alkylxanthogenato)-

[MX(CO)s ] + KS,COR — [M(S, COR)(CO),] + CO+ KX 1)
M=Mn,X=Br; M=Re, X=CL; R =Me, Et

tetracarbonyl-mangan(I)- bzw. -rhenium(I)-Verbindungen [M(S, COR)(CO), ]
(I) als erste Vertreter ungeladener Carbonyl-xanthogenato-Komplexe. Die
monomeren, dlamagnetlschen Verbindungen I lassen sich schon ab 30 °C
(Mn) bzw. 50 °C (Re) im Hochvakuum sublimieren und l6sen sich in den
meisten organischen Solventien; weitere Eigenschaften und Analysenwerte
sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

In den Massenspektren von I erscheint erwartungsgemaiss bei allen Kom-
plexen der Molekiilpeak [M]™ mit hoher Intensitat. Charakteristisch sind
weiterhin die durch schrittweise Abspaltung von CO erzeugten Fragmente
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[M(S, COR)(CO),, 1" (n = 3—0), welche bei den Rheniumverbindungen I
sdmtlich ais intensive Peaks auftreten; bei den Mangankompiexen I werden
dagegen die Fragmente [Mn(S, COR)(CO); ]* nicht beobachtet.

Die Infrarotspektren der in Cyclohexan geldsten Tetracarbonylkomplexe
I zeigen im C=0-Valenzschwingungsbereich die bei pseudooktaedrischer
Anordnung um das Zentralion und Koordination des Xanthogenats als zwei-
zdhniger Chelat-Ligand (lokale Symmetrie C,,) zu erwartenden vier »(C=0)-
Banden der Rassen 2 A, + B; + B, (siehe Tabelle 2). Die dort angegebenen
Zuordnungen wurden mit Hilfe von Kraftkonstantenberechnungen auf der
Grundlage des Cotton—Kraihanzel-Kraftfeldes [4] unter Verwendung von
v(C=0)-Frequenzen und -Intensitdten der durch Austausch mit 3CO er-
zeugten *CO-Substitutionsprodukte [M(S, COR)(12C0),(}*CO),,] (n =
4 — m, m = 1—4) abgeleitet [5]. Fir die Koordination des Xanthogenats in
I als Chelat-Ligand ist weiterhin eine sehr intensive, breite IR-Absorption
bei 1250—1260 cm™! kennzeichnend. In den Xanthogenato-Komplexen
[M'(S, COR), 1 (M' = Ni, Pd; R = Me, Et) tritt ebenfalls im Gebiet um
1250 ecm™! eine sehr starke Bande auf, die nach Normalkoordinatenanalysen
[6,7] weitgehend den Charakter einer O—C(S, )-Valenzschwingung aurweist.
In den Carbonylverbindungen I diirfte daher ebenso wie in dsn Komplexen
[M'(S; COR), ] [6] der Resonanzstruktur B des Xanthogenats merkliches

Gewicht zukommen.
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Die Mangankomplexe I reagieren in Losung schon bei Raumtemperatur
mit tertidren Phosphinen unter Bildung der Monosubstitutionsprodukte
[Mn(S, COR)(CO); (PR'5)] (I; R' = Et, Ph), deren Analysenwerte und andere
Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengestellt sind.

Bei allen Verbindungen II wird in den Massenspektren der Molekiilpeak
[#M]" mit geringer Intensitiat gefunden. In den Infrarotspektren der in Cyclo-
hexan gelosten Komplexe II erscheinen im Absorptionsbereich endstédndiger
C=0-Gruppen entsprechend der Symmetrie Z; drei intensive, scharfe Banden
der Rassen 2 A’ + A”'. Aus der Frequenzlage und den relativen Intensitdten
dieser »(C=0)-Schwingungen kann die fac-Anordnung der drei C=0-Gruppen
abgeleitet werden.

Die 'H-NMR-Signale der Methyl- und Methylen-Protonen des Xantho-
genat-Liganden sind in den Triphenylphosphin-Komplexen II gegeniiber denen
in den unsubstituierten Verbindungen I um 0.4—0.6 ppm nach héherem Feld
verschoben, wihrend dies bei dem Tridthylphosphin-Substitutionsprodukt II
nicht beobachtet wird (vgl. Tabelle 2). Diese deutlichen Verschiebungen
werden auf die Abschirmung der Protonen des Xanthogenats durch den
aromatischen Ringstrom der rdumlich nahen Phenylgruppen des Triphenyl-
phosphins zuriickgefiihrt. Dieser Befund spricht ebenfalls dafiir, dass in den

(Fortsetzung s. S. C38)
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Komplexen I d1e Phosphm-nganden in czs—Stellung zu bexden Schwefel-
atomen koord1meren.
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