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PHOSPHINSUBSTITClERTE CHELATLIGANDEN 

I *. MANGAN- UND RHENIUMCARBONYL-KOMPLEXE MIT 
PHOSPHINO-(THIO)FORMAMID- UND -DITHIOFORMIAT-LIGANDEN 
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Znsfitut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Tiibingen, D-7400 Tiibingen (Deutschland) 

und M. MOLL ** 

Znstitut fiir Anorganische Chemie der Universit~t Erlangen-Niirnberg, D-8520 Erlangen 
(Deu tschland) 

(Eingegangen den 26. Januar 1981) 

A series of new tetracarbonyl and tricarbonyl complexes of manganese and 
rhenium with heteroallylic phosphine chelate ligands L = [XC(Y)PPh,]- and HXC- 
(Y)PPhz (X, Y = NR, 0, S) were prepared by reaction of the appropriate metal car- 
bony1 halides with the free ligands or their silyl intermediates. The silyl method 
yields both c~s-(CO)~ML and f’c-(CO),M(X)L (X = Cl, Br) complexes by controlled 
addition of water. Analytical, spectroscopic and crystallographic data of the ambi- 
dentate thioformamide ligands result in a P&coordination in all complexes. 
The 13C NMR spectra of several selected compounds were recorded and reveal 
some unexpected features. 

Zusatnmenfassung 

Eine Reihe neuer’Tetracarbonyl- und Tricarbonylkomplexe des Mangans 
und Rheniums mit heteroallylischen Phosphin-Chelatliganden L = [XC(Y)- 
PPh2]- und HXC(Y)PPh* (X, Y = NR, 0, S) wurde durch Umsetzung der 
entsprechenden Metallcarbonylhalogenide mit den freien Liganden oder ihren 
Silylderivaten dargestellt. Die Silyhnethode liefert durch gezielten Wasserzu- 
satz sowohl c&(CO)~ML- als such fat-(CO),M(X)L-Komplexe (X = Cl, Br). 
Analytische, spektroskopische und kristallographische Daten der ambidenten 
Thioformamid-Liganden ergeben in allen Komplexen P,S-Koordination. Die 
13C-NMR-Spektren ausgew%hlter Verbindungen wurden aufgenommen und 
zeigen einige ungewijhnliche Me&male. 

* Reliminary Communication siehe Ref. 1. 
* * 1%NMRSpektren. 
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tion und Ab&ehen des IZsungsmittels entsteht ein tiefviolettes Produkt, das 
saulenchromatographisch (THF) gereinigt wird. Aus dem Eluat erhZlt man 
nach Abdampfen des LGsungsmittels und mehrmaligem Waschen des Riickstands 
mit Petrolether den Komplex 7. 

Die pgparativen und analytischen Daten aller dargestellten Komplexe sind 
in Tabelle 6 und 7 zusammengefasst. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie fiir die finanzielle FZjrderung dieser Arbeit. Unser beson- 
derer Dank gilt Hen-n Prof. J. StrZhle und Herrn Dr. W. Winter fiir die RGntgen- 
strukturbestimmungen der Komplexe 4b und 5b, iiber die an anderer Stelle 
berichtet wird. Herrn A. Bruns danken wir fiir die experimentelle Mitarbeit. 
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