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THOMAS KRUCK und MANFRED NOACK 

Carboalkoxocarbonyle von Mangan und Rheniumz) 
uber  kationische Kohlenoxidkomplexe, IV1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 30. Januar 1964) 

Salze disubstituierter kationischer Kohlenoxidkomplexe von Manganu) und 
Rhenium (1) bilden mit Natrium- und Kaliumalkoholaten unpolare, luftbestan- 
dige Carboalkoxocarbonyle, die in benzolischer Losung mit Halogenwasserstoffen 
die einfachen Halogenide der entsprechenden Carbonylkationen liefern : 

[M(CO)&P + R& M(CO)sL&OzR 

M = Mn, Re; La = 2 P(C6H&. o-Phenanthrolin; R = CHS, C2Hs, 
CSHl1, CH2C6Hs; X - C1, Br 

Ein Bildungsmechanismus fur die diamagnetischen Carboalkoxomangan- und 
-rheniumcarbonyle wird vorgeschlagen, und auf Grund der IR-Spektren werden 
die Strukturverhaltnisse dieser neuartigen Metallorganyle mit Metall-Kohlen- 
stoff-a-Bindung diskutiert. - Natrium-pentacarbonylmanganat reagiert mit 
Chlorameisensiiure-ithylester unter Bildung des fluchtigen Carboathoxopenta- 
carbonylmangans, das von Halogenwasserstoffen in Carbonylkation und Alko- 
hol gespalten wird: 

+ C ~ H ~ O ~ C C  1 + nx 
Na(Mn(C0)~l Mn(CO)&O&,Ht [Mn(CO)6IX 

Damit ergibt sich eine weitere Moglichkeit der drucklosen Darstellung kationi- 
scher Kohlenoxidkomplexe. 

DIE BASENREAKTION HETEROGENER KATIONISCHER KOHLENOXIDKOMPLEXE 

Hexacarbonyl-mangan(1)-Sake zersetzen sich bereits mit Luftfeuchtigkeit zu Man- 
gancarbonylwasserstoff und KohlendioxidU entsprechend 

[M~I(CO)~]@ + H20 + HMn(COIS + COz + H@ 

Im Gegensatz dam sind die S a d d e r  substituierten kationischen Kohlenoxidkomplexe 
{Mn(CO)dP(CsHs)312)', {Re(CO~4E'(CaHshl2~' und [Re(C0h(Ci2HaN2)le 
(C12H& = o-Phenanthrolin) gegeniiber Wasser stabil1.4). Es war nun von Interesse, 
das Verhalten dieser heterogenen Komplexe gegeniiber Alkalihydroxid in Lijsung zu 
untersuchen. 

Lost man {Mn(CO)dP(CsHs)3]2}[AIC&] in Methanol untet Zusatz von Kalilauge, so 
kristallisiert alsbald eine elfenbeinfarbene Carbonylverbindung. In der iiberschiissigen 
Kalilauge laDt sich - im Gegensatz zur analogen Reaktion mit ungeladenen Metall- 
carbonylen - kein Carbonat nachweisen. Zunachst konnte man vermuten, daD es sich 

~ 

1) 111. Mitteil.: TH. KRUCK und M. HOFLER, Chem. Ber. 96, 3035 [1963]. 
2) 139. Mitteil. uber Metallcarbonyle von W. HIEBER und Mitarbb. - 135. Mitteil.: W. 

HIEBER und A. ZEIDLER, Z. anorg. allg. Chem. 1964, im Druck. 
3)'W. HIEBER und TH. KRUCK, Z. Naturforsch. 16b, 709 (19611. 
4) TH. KRUCK und M. NOACK, Chem. Ber. 96, 3028 [1963]. 

109. 



1694 KRUCK und NOACK Jahrg. 97 

bei der Verbindung um das salzartig gebaute Hydroxid { M~(CO)~[P(C,~HS)~]~)OH 
handelt. Hingegen spricht die Loslichkeit in unpolaren organischen Solventien - die 
Verbindung kann aus Benzol/Petrolather umkristallisiert werden - fur einen nicht 
salzartig gebauten Neutralkomplex. Das IR-Spektrum der diamagnetischen Verbindung 
zeigt a u k r  drei CO-Valenzschwingungsbanden im 5-v-Gebiet eine scharfe Carbonyl- 
bande bei 6.2 p, die sich der Gruppierung F$C=O -_ 5 )  zuordnen IiiBt; OH-Banden 
treten jedoch nicht auf. 

Diese Befunde lassen sich nur so erklaren, daO ein CO-Ligand des heterogenen 
Carbonylkations vom Anion ROe in die COzR-Gruppe umgewandelt wird unter 
Bildung der unpolaren Komplexe Mn(CO)3[P(CjH5)3]2C02R (R = H oder CH3). 
Wahrend sich die beiden Carbonylverbindungen analytisch nicht unterscheiden lassen, 
kann nach mehrstundigem Behandeln des Neutralkomplexes mit verdunnten Mineral- 
stiuren gaschromatographisch Methanol nachgewiesen werden. 

Somit verlauft die Basenreaktion des { Mn(C0)4[P(GH5)&}@-Kations in metha- 
nolischer Kalilauge unter Bildung von Carbomethoxo-bis(triphenylphosphin)-tri- 
carbonyl-mangan gemaD 

Mit athanolischer Kalilauge erhalt man die Carbodthoxoverbindung, rnit Losungen 
der Natriumalkoholate von Amyl- und Benzylalkohol in Gemischen des betreffenden 
Alkohols und Tetrahydrofurans (THF) die analog gebauten Carbopentoxo- und 
Carbobenzoxoverbindungen (n-C5H11 bzw. CHzGHs statt CH3). Bei letzteren wird 
das Vorliegen der Carboalkoxoverbindung auch analytisch bestiitigt. 

Einen weiteren Beweis fur die Entstehung der Carboalkoxocarbonyle liefert deren 
Reaktionsweise mit Halogenwasserstoffen. Leitet man in die benzolische Losung der 
Carbomethoxoverbindung trockenen Chlor- oder Bromwasserstoff ein, so spalret die 
COzCH3-Gruppe in Kohlenoxid und Methanol auf, und es fallen sofort quantitativ die 
farblosen, feinkristallinen Halogenide des Bis(triphenylphosphin>tetracarbonyl- 
mangan(l>Kations aus : 

Mn(CO)~[P(C~H,)3]~COzCH3 + HX + {Mn(CO),[P(CsH6),]dX + CH3OH 

Mit einer benzolischen Losung von Jod liefert die Carbomethoxoverbindung das rot- 
braune Perjodid { Mn(C0)4[P(C,jHs)31~) J .  Jz. 

Die Umsetzung der Carboalkoxocarbonyle mit Halogenwasserstoffen macht die 
Salze kationischer Kohlenoxidkomplexe in Form der Halogenide zuganglich. Dabei 
entstehen zunachst Salze, die 1 Mol Halogenwasserstoff pro Mol Carbonylkation 
gebunden enthalten, das durch mehrstundiges Erhitzen im Hochvakuum auf 50 bis 
80" entfernt wird. Die reinen Halogenide der kationischen Kohlenoxidkomplexe sind 
im Hinblick auf Umsetzungsreaktionen - speziell rnit Carbonylmetallaten - von 
praparativer Bedeutungb), da Nebenreaktionen rnit den komplexen Chloroanionen der 
bisher zuganglichen Sake ausgeschlossen sind. 

5 )  W. HIEBER, W. BECK und H. TENGLER, Chem. Ber. 94, 862 [1961]; vgl. auch 1. c.8.9). 
6 )  Uber Reaktionsweisen kationischer Kohlenoxidkomplexe mit Carbonylmetallaten wird 

demnachst berichtet. 
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Im Hinblick auf die allgemeine Bedeutung der Basenreaktion kationischer Kohlen- 
oxidkomplexe wurde auch die Reaktion der besonders stabilen heterogenen Rhenium- 
carbonylkationen { Re(C0)4[P(GHs)3]2}@ und [ R ~ ( C ~ ) ~ ( C ~ Z H & ) ] ~  d t  methanoli- 
scher Kalilauge untersucht. Man erhiilt in analoger Reaktion gemiil3 (1) das farblose 
Carbomethoxo-bis( triphenylphosphin) -tricarbonyl-rhenium und das orangegelbe Carbo- 
methoxo-o-phenanthrolin-tricarbonyl-rhenium. Diese unpolaren Komplexe werden wie 
beim Mangan in benzolischer Losung (L2 = 2P(QH5)3) bzw. suspendiert in Benzol 
(L2 = C12HaN2) von trockenem Chlorwasserstoff in Methanol und die einfachen 
Chloride der betreffenden Carbonylkationen gespalten (2). 

[Re(C0),L2]@ + CHSO' -t Re(CO)sL2CO&Hs (1) 

Re(CO)sLzCO&H3 + HC1 + [Re(CO)4LalC1 + CHSOH (2) 

Die Entstehung der Carboalkoxocarbonyle bei der Basenreaktion heterogener kationischer 
Kohlenoxidkomplexe von Mangan und Rhenium klPrt gleichzeitig den Mechanismus der 
Reaktion von [Mn(CO),$ mit Wasser. Offenbar besteht der erste Reaktionsschritt in einem 
nucleophilen Angriff des Hydroxylions am Kohlenstoffatom eines CO-Liganden gemaB (3). 
Ein weiterer nucleophiler Angriff erfolgt nach (4). Die Anionbase Mn(C0)se bildet dann mit 
Wasser Mangancarbonylwasserstoff 7 )  (5).  Der nach Gleichung (3) intermediar gebildete 
unpolare Komplex Mn(CO)SC02H ItiOt sich somit bei der Basenreaktion des Hexacarbonyl- 
mangan(1)-Kations nichr fassen. Hingegen liefert die Umsetzung der heterogenen Carbonyl- 
kationen mit Alkoholaten das Produkt der ersten Reaktionsstufe in Form der srubilen alky- 
lierten Verbindungen M(C0)3LzCOzR. 

(3) 
0 9 

{(CO)$An=C=p *--) (C0)sMn-%a) + OH' - (CO),Mn-C. 
'OH 

Q@ 9 
((CO)5Mn-C, - (CO)5Mn-$ ) 

OH OH 

Mn(C0)P + H z 0  -D 

$f 
+ OH' -., ((CO),Mn-C;OH) + 

OH 
(4) 

Mn(C0)f + C02 + H20 

HMn(C0)s + OH' (5) 

CHSOH + OH' G= CHsO' + HzO (6) 

(7) 

(8) 

{M(CO)~[P(CBH~)SI~@ + OH' = M ( C ~ ) S P ( ~ & ) S I Z ~ ~ ~ H  

{M(CO)~[P(C&H,),]~)@ + OCHs@ = M(CO)S[P(C~HI)SIZCOZCHS 

Bemerkenswerterweise bilden sich die Carbomethoxocarbonyle aus den Kationen 
{M(CO)~[P(C~H&]Z}~ (M = Mn, Re) auch bei Anwesenheir von Hydroxylionen, die bekannt- 
lich im Gleichgewicht (6)iiberwiegend vorhanden sind. Man muB daher fur die erste Reaktions- 

7 )  W. HrEeER und G.  WAGNER, Z. Naturforsch. 12b, 478 [1957]. 
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stufe der Basenreaktion der heterogenen Carbonylkationen das Vorhandensein der Gleichge- 
wichte (7) und (8) postulieren, wobei (7) vorwiegend links, (8) in geringerem Maae auf der 
linken Seite liegt. AuBerdern wird die Schwerloslichkeir der Carbornethoxocarbonyle in 
Methanol das Reaktionsgeschehen im Sinne ihrer Bildung beeinflussen, so daB trotz der 
geringen Alkoholationenkonzentration die Carbomethoxocarbonyle und nicht die Komplexe 
M(C0)3[P(C6H5)3]2C02H oder deren unmittelbare Folgeprodukte, die Carbonylwasserstoffe 
H M ( C O ) ~ [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~  entstehen. 

DARSTELLUNG VON CARBO~~THOXOPENTACARBONYLMANGAN 

Die Carboalkoxocarbonyle konnen als Derivate des Saurechlorids der Kohlensaure- 
halbester betrachtet werden. Die seit langem bekannte Synthese der Acylcarbonyle8,9), 
die auch als Metallcarbonylderivate organischer Saurechloride aufgefaBt werden kon- 
nen, gab AnlaR, eine analoge Synthese von Carboalkoxocarbonylen aus Carbonyl- 
metallat und Chlorkohlenstiureester zu versuchen. Tatsachlich IaBt sich CarboBthoxo- 
pentacarbonylmangan erhalten, wenn man eine Losung von NaMn(C0)s  in THF rnit 
uberschussigem, trockenem Chlorameisens~ure-Bthy~ester gemaD (9) umsetzt. 

Mn(C0)5Na + ClCOzC2H5 + Mn(CO)&OaCZH6 + NaCl (9) 

Mn(CO)SCOzCzHs + 2 HC1 + [Mn(CO)~)Cl*HCl  + CzH50H (10) 

Mit trockenem Chlorwasserstoff liefert die in Benzol geloste Verbindung nach (10) 
analog den substituierten Carboalkoxocarbonylen den kationischen Kohlenoxid- 
komplex. 

Damit ergibt sich eine weitere Moglichkeit der Synthese des Hexacarbonyl-mangan(1)- 
Kationslo), die nicht zu Salzen mit komplexem Anion fuhrt, sondern zum einfachen 
Chlorid. Im Gegensatz zu den Halogeniden der heterogenen Carbonylkationen laDt 
sich hier der Chlorwasserstoff nicht im Vakuum bei erhohter Temperatur entfernen, 
da bei 50" unter CO-Entbindung rasche Zersetzuiig eintritt. [Mn(CO),j]CI.HCI ist das 
instabilste aller bisher bekannten Hexacarbonyl-mangan(1)-Salze. Bereits bei -20" 
gibt es unter Gelbfarbung Kohlenoxid ab, und an feuchter Luft verfliichtigt sich die 
Verbindung vollsthdig entsprechend (1 1). 

[Mn(CO)B]C1*HC1 + HzO -.) HMn(C0)5 + COz + 2 HC1 (11) 

EIGENSCHAFT'EN UND STRUKTUR DER CARBOALKOXOCARBONYLE 

Die Carboalkoxocarbonyle von Mangan und Rhenium schliekn sich in ihren 
Eigenschaften weitgehend den vergleichbaren Acylcarbonylen an. So sind die unsubsti- 
tuierten Verbindungen M(C0)sR (R = COzC2H5, COR') fliichtige, hellgelbe bis 
farblose Substanzen, die sich gut in organischen Solventien losen und einen definierten 
Schmelzpunkt besitzen. Im Gegensatz zu den Decarbonyliekngsreaktionen der Acyl- 
carbonyleg) wurde beim Erhitzen von Mn(CO)sC02C2Hs uber den Schmelzpunkt 
(59.5') keine Decarboxylierung zum C2HsMn(CO)s beobachtet. Die substituierten 

8) R. D. CLOSSON, J. KOZIKOWSKY und T. H. COFFIELD, J. org. Chemistry 22, 598 [1957]. 
9 )  W. HIEBER, G. FAULHABER und F. THEUBERT, Z. anorg. allg. Chem. 314, 125 [1962]. 

10) E. 0. FISCHER, K. FICHTEL und K. OFELF, Chem. Ber. 95, 249 [1962]. 
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Carboalkoxocarbonyle M(CO)JL~CO~R sind nicht fliichtig und zersetzen sich bei 
ca. 150". Mit Ausnahme des in Benzol schwerloslichen R ~ ( C O ) ~ ( C ~ ~ H ~ N ~ ) C O ~ C H J  
l k n  sie sich in Benzol, jedoch merklich schlechter als Mn(CO)sC02C2Hs. Jm iibrigen 
sind die Verbindungen in den gebrauchlichen organischen Solventien schwerloslich, 
in gechlorten Kohlenwasserstoffen zersetzen sie sich. Alle Carboalkoxocarbonyle sind 
im kristallisierten Zustand lufbestcindig, an Licht findet allmHhlich Zersetzung statt. 

Bei 6 Liganden und auf Grund der magnetischen Messungenll), die den erwarteten 
Diamagnetismus der Verbindungen bestatigen (Tab. I), kommt den Carboalkoxo- 
carbonylen oktaedrische Konfiguration zu. 

Tab. I. Magnetisches Verhalten einiger Carboalkoxocarbonyle von Mangan und Rhenium 
und von [Mn(Co)6]cl.HCl 

_ _ _ ~ _ . _ _  - -- 
T K I  Xg' 106 XMol' ' O6 

Mn(CO)sCOZCzH5 
290 -0.327 f 17 % - 88 
195 -0.371 f 17% - 99 
77 -0.338 f 12% -91 

295 -0.542 30 % - 399 
Mn(CO),(P(CaH5)31zCozCzHs 

195 -0.291 4 ~ 5 0 %  -214 
77 -0.226 f 35 % - 166 

292 -0.538 f 18 % - 460 
195 -0.602 f 12 % -514 
77 -0.817*15% -698 

Re(CO),[P(CaHs)~1zCOzCH~ 

R ~ ( C O ) ~ ( C J Z H E N Z ) C ~ Z C H ~  
295 -0.356 f 50% -I81 
195 -0.245 f 45 % - 125 
77 -0.342 30% - I74 

[Mn(CO)6]C1 *HCI 
295 -0.455*16% -I34 
195 -0.494 f 16 % - I46 
77 -0.504 f 20% - I48 

Uber die Infrarotspektren 13) (Tab. 2) der kationischen Kohlenoxidkomplexe von 
Mangan und Rhenium wurde bereits friiher berichtet 1.4). Im vorliegenden Fall dienten 
sie lediglich zur Identihierung der Umsetzungsprodukte der Carboalkoxocarbonyle 
mit Halogenwasserstoff. Alle IR-Spektren der Carboalkoxocarbonyle zeigen drei 
Absorptionsbanden Y - ~ = ~ ~  im 5-pL-Gebiet, die endstiindigen CO-Gruppen zuzuordnen 
sind. Bei Mn(C0)$02C2Hs steht diese Tatsache im Einklang mit der Punktgruppe 
C4, (2A1 + E). Ferner findet sich stets eine dem Carboalkoxoliganden zuzuordnende 
Bande :c=o bei 6.1-6.2 p. Eine Aussage uber dieStellung der Phosphinliganden in 

den oktaedzsch konfigurierten Komplexen M(CO)~[P(GHS)~]~CO~R ist allein auf 

J 1) Die Messungen der magnetischen Suszeptibilitiiten wurden nach den friiher beschriebenen 
Methodenlz) durchgefiihrt. In Tab. 1 sind x, in [cm3.gl]  und xMol in [cmJ.M01-~1 
angegeben; die angefiihrten Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf den eigentlichen 
MeBfehler. 

12)  W. HIEBER und J. G.  FLOSS, Z. anorg. allg. Chern. 291, 314 [1957]. 
13) Die JR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Modell 21, mit 

LiF-Optik registriert. 
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Grund der Anzahl der v-c=o, nicht mcgfich, da fur alle drei moglichen Isomeren 
drei CO-Banden erwartet werden mussen. Hingegen sollten die Dipolmomente 
von Mn(CO)sC02C2Hs und M~(CO)JP(CC~H~)~]~CO~C~H~ praktisch gfeich sein, 
wenn in letzterem die Phosphinliganden in trans-Stellung zueinander stehen. Tat- 
sachlich ergeben die Messungen fur Mn(CO)sC02C2Hs p~ = 1.70 D und fur 
Mn(CO)3[P(C,jHs)3]zC02C2Hs PD = 1.62 D. Die trans-Stellung der Phosphinliganden 
ist somit gesichert. Auf Grund der weitgehenden ubereinstimung von Lage und 
Intensitat der v-c=oI siimtlicher Verbindungen M(C0)3[P(CtjHs)3]2CO2R wird auch 
fur diese Verbindungen eine analoge Struktur abgeleitet. 

Hinsichtlich der Entstehung der Carboalkoxocarbonyle aus den kationischen 
Kohlenoxidkomplexen { M(CO)@(CtjHs)3]2} @ mit trans8tellung der Phosphinligan- 
den und ihrer Reaktion mit Halogenwasserstoffen, die zu eben diesen Carbonyl- 
kationen zuruckfuhrt, ware ein Konfigurationswechsel auch wenig wahrscheinlich 
gewesen. Beachtung verdient aukrdem ein Vergleich rnit den IR-Spektren zweier 
Isomerer von Mn(Co)~[P(oC&)3]2Br. Gerade das IR-Spektrum von I (s. Abbild.), 
dem eine trans-Stellung der Phosphitliganden zugeschrieben wird14), zeigt eine grok 
Ahnlichkeit mit den Spektren der diphosphinsubstituierten Carboalkoxocarbonyle. 

Die Konfiguration von R ~ ( C O ) J ( C ~ ~ H ~ N ~ ) C O ~ C H ~  1aI3t sich rnit den bisherigen 
Ergebnissen nicht sicher auf eines der zwei moglichen Isomeren (cis-trans, all-cis) 
festlegen. Jedoch spricht eine gewisse Wahrscheinlichkeit fur eine Konfiguration 
gemaI3 der Abbild. 

PICsH,ll' 
I 

CO-Absorptionsbanden substituierter Carboalkoxocarbonyle und zweier lsomerer von 
M~(CO)~[P(OC~HS)~IZB~ 

14) R. J. ANGELICI, F. BASOLO und A. J. Po&, Nature [London] 195, 993 [1962]. 
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Tab. 2. Infrarot-Absorptionsfrequenzen von Halogeniden kationischer CO-Komplexe und 
von Carboalkoxocarbonylen 

Substanz Zustand 

2090 ss *' 
2003 ss 
2002 ss 
2004 ss 
2060 ww 
2007 ss 
2123 w 
2032 ss 
2010 rn 
1967 m 
2128 m 
2031 ss 
2012 sh 
1953 w 
2033 w 
1947 ss 
1920 ss 
2029 w 
1939 ss 
1916 ss 
2032 w 
1947 ss 
1920 m 
2032 m 
1942 ss 
1930 ss 
2038 w 
1943 ss 
1920 ss 
2022 w 
2012 ss 
1 9 0 4 s  

- 
- 
- 
- 
- 

- 

1644 m 

1612 m 

1606m 

1611 m 

1607 m 

1613 m 

1621 m 

fest in KBr 
in T H F  (komp.) 
in THF (komp.) 
in THF (komp.) 
in Aceton 
(kompensiert) 
in Aceton 
(kompensiert) 

in Benzol 
(kompensiert) 

in Benzol 
(kompensiert) 
(NaCl-Optik) 
in Benzol 
(kompensiert) 

in Benzol 
(kompensiert) 

fest in KBr 

in Benzol 
(kompensiert) 

in THF 
(kornpensiert) 

*) Intcnsithn: ss = sehr stark, m = mittel, w = schwach, ww = sehr schwach, sh = Schulter. 

Die salzartige Struktur der Halogenide kationischer Kohlenoxidkomplexe wird 
durch Messungen der molaren Luitfkhigkeit 1s) sichergestellt. Sie ist von gleicher 
GroBenordnung wie die der entsprechenden Salze mit komplexem Chloroanionl.4). 
Die geringe Leitfahigkeit von [Mn(CO)&l. HCl ist wahrscheinlich auf die Zersetzlich- 
keit der Verbindung zuriickzufuhren (Tab. 3). 

Tab. 3. Molare Leitfahigkeiten von Halogeniden kationischer Kohlenoxidkornplexe 

15) Die Messungen wurden in einem graduierten GefaI3 mit Platinelektroden bei 20" und 
3000 Hz ausgefuhrt. 
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Herrn Professor Dr. Dr. h.c. W. HIERER sind wir fur das fbrdernde lnteresse sowie die 
Unterstiitzung durch Institutsmittel zu besonderem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir 
Herrn Privatdozent Dr. W. BECK fur Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Alle Versuche wurden unter sorgfaltigem AusschluR von Luft und Feuchtigkeit in Rein- 
stickstoff ausgefiihrt, auch die verwendeten, griindlich getrockneten Losungsmittel waren 
Nz-gesattigt. Lediglich die Basenreaktion der substituierten kationischen CO-Komplexe ver- 
lauft auch in handelsiiblichem Methanol bzw. Xthanol zu Carboalkoxocarbonylen. 

Carbomethoxo-bis (triphenylphosphin) -tricarbunyCmangan 

0.37 g (0.43 mMol) {M~(C~)~[P(C~HS)~JZ)[A~C/~~ werden in 25 ccrn Methanol gelbst und 
rnit einer Losung von 0.19 g (3.40 mMol) K O H  in 15 ccm Methanol vereinigt. lnnerhalb 
weniger Min. kristallisiert das elfenbeinfarbene Corbualkoxocarbonyl mit cd. 80 Ausb. Zur 
Reinigung wird auf der Fritte (G 3) griindlich mit Methanol und k h e r  gewaschen, aus 
Benzol/Petrolather umkristallisiert und i .  Hochvak. getrocknet. 

M ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) , ] ~ C ~ Z C H ~  (722.6) Ber. Mn 7.60 C 68.15 H 4.60 
Gef. Mn 7.3 C 68.4 H 4.61 

Zum Nachweis der COzCH3-Gruppe werden 0.10 g der Verbindung einige Stdn. rnit 5 ccm 
verd. Schwefelsaure behandelt und anschlieRend gebildetes Merhanol und iiberschiiss. Wasser 
i. Hochvak. in ein mit fliissiger Luft gekiihltes Schlenk-Rohr kondensiert. Die Trennung des 
Methanol/Wasser-Gemisches erfolgte gaschromatographisch bei 48" (Perkin-Elmer Modell 
E I 16, 2-m-Saule, aktive stationare Phase Tetraathylenglykol-dimethylather, Tragergds 
Helium). 

Carbuathoxo-bis (triphenylphosphin) -tricarbonyl-mangan 

Ca. 0.25 g (0.29 mMol) (M~(CO)~/P(C~H~)~]Z)[AICI~J werden in 20 ccm Athanol gelost 
und mit 0.10 g (1.8 mMol) K O H  in 10 ccrn Athano1 versetzt. Der hellgelbe, kristalline Nieder- 
schlag wird abfiltriert (G 3), in Benzol gelbst. durch Zusatz von Petrolather ausgefallt und 
i. Hochvak. getrocknet. Rohausb. 90%. 

M~(CO)~[P(C~HS)~]~CO~C~H~ (736.6) Ber. Mn 7.46 C 68.48 H 4.79 
Gef. Mn 8.2 C 68.5 H 4.66 

Carbopentoxo-bis (triphenylphosphin) -tricarbonyl-mangan 

0.6 g (0.9 mMol) { M n ( c o ) 4 [ P ( c 6 H ~ ) 3 ] ~ } c /  werden in 30 ccm T H F  suspendiert und mit 
der aquiv. Menge einer Losung von Kalium-amylat in 10 ccm Amylalkohol vereinigt. Dabei 
farbt sich die Suspension unter Auflbsung des Chlorides gelb, und nach einigen Min. fiillt 
flockiges KCI aus. Man filtriert (G 4) und zieht das Losungsmittel bis zur Trockne ab. An- 
schlieaend nimmt man in Benzol auf, filtriert vom nicht umgesetzten Ausgangsmaterial, engt 
auf ca. 50 ccm ein und versetzt mit Petrolather. Nach einigen Stdn. kristallisiert dieverbindung 
in strahlig verwachsenen Nadelchen. 

M ~ ( C O ) , [ P ( C ~ H S ) ~ ] ~ C O ~ ~ ~ H ,  I (778.7) Ber. Mn 7.05 C 69.41 H 5.3 I 
Gef. Mn 7.1 C 68.6 H 5.25 

Curbobenzoxo-bis (triphenylphosphin) -tricarbonyl-mangan 

0.15 g (0.57 mMol) (Mn(C0)4[P(C6H~)3J2)(AICI4/  in 20ccm T H F  werden mit der aquiv. 
Menge (2.3 mMol) C6HsCHzONa in Benzylalkohol versetzt. Nach Zugabe von reichlich 



1964 Uber kationische Kohlenoxidkomplexe (IV.) 1701 

Ather zu der nunmehr gelben Lasung flllt feines farbloses NaCl aus. Bei langerem Kuhlen 
auf - 15" kristallisiert das Carboalkoxocarbonyl in schanen, strahlig verwachsenen Kristallen. 
Man saugt durch eine fur das feinkbrnige NaCl durchlassige G3-Fritte ab, wascht pundlich 
mit bither und trocknet i. Hochvak. 

Mn(CO)3[P(C6H5)3]2CO2cH2c6H5 (798.7) Ber. Mn 6.88 C 70.68 H 4.67 
Gef. Mn 7.1 C 70.5 H 4.78 

Bis (rriphenylphosphin) -retracarbonyl-mangan (I)-chlorid 

Aus 0.50 g (0.58 mMol) {Mn(C0)4[P(C6Hs)3/2)[A/Ct4] und 0.26 g (4.56 mMol) KOH 
stellt man in 60 ccrn Methanol, wie oben beschrieben, die Carbomethoxoverbindung dar. Nach 
griindlichem Waschen mit Methanol lost man diese in der ausreichenden Menge Benzol, 
filtriert (G 4) und leitet trockenen Chlorwasserstofin das Filtrat. Dabei fiillt das Chlorid in 
feinen, farblosen Nadelchen, die abfiltriert und sorgflltig mit Benzol und Ather gewaschen 
werden. Zur Entfernung von Kristall-HCl erwiirmt man i. Hochvak. einige Stdn. auf 80". 
Ausb. ca. 90% (bez. auf die Carbomethoxoverbindung). 

{Mn(CO)4[P(~H5)3]2}Cl (727.0) Ber. Mn 7.56 C 66.08 H 4.16 C14.88 
Gef. Mn 7.1 C 65.7 H 3.93 CI 4.2 

Bis (triphenylph0sphin)-tetracarbonyl-mangan ( I )  -bromid 

In eine L6sun.g von 0.33 g (0.45 mMol) M~(CO)~(P(C~HS)J~~CO~C~H~ in 60 ccm Benzol 
leitet man 10 Min. langsam trockenen Bromwasserstof. Die feinen, farblosen Ntidelchen 
saugt man ab. wascht wiederholt mit Benzol und Ather und trocknet schliel3lich einige Stdn. 
bei 50" i. Hochvak. Ausb. 87%. 

{Mn(Co)4[P(C6H,)3]2~Br (771.5) Bet. Mn 7.12 C 62.27 H 3.92 Br 10.36 
Gef. Mn 7.1 C 62.4 H 3.83 Br 10.7 

Bis (triphenylphosphin) -ietracarbonyl-mangan ( I )  -periodid 

Ca. 0.30 g (0.41 mMol) M~(CO)~(P(C~H~)J]~CO~CH~ werden in der ausreichenden Menge 
Benzol gelost und mit einer konz. benzol. Lasung von 0.20 g (0.77 mMol) Jod versetzt. Als- 
bald kristallisieren feine, rotbraune Nadelchen des Perjodids, die abgesaugt und mit Petrol- 
ather gewaschen werden. Nach dem Trocknen i. Hochvak. ist das Salz analysenrein. Ausb. 
ca. 45 %. 

{Mn(C0)4[P(CaH5)3]2}J.J2 (1072.3) Ber. Mn 5.12 C 44.80 H 2.82 
Gef. Mn 5.4 C 44.0 H 2.82 

Carbomethoxo-bis (tripheny1phosphin)-rricarbonyl-rhenium 

0.82 g (0.41 mMol) {Re(C0)4[P(C6H~)~]2}2[~~2c~6] in 30 ccm Methanol werden mit 
einer Lasung von 0.18 g Kalium (entspr. 4.6 mMol KOCH3) in 30 ccm Methanol vereinigt. 
Dabei kristallisiert sofort die vollkommen farblose Carbonrethoxoverbindung. Man filtriert, 
wascht griindlich mit Methanol und bither und kristallisiert aus Benzol/Petrolather um. 
Ausb. 80%. 

Re(C0)3[P(C6H5)3]2CO2CH3 (853.9) Ber. Re 21.81 C 57.67 H 3.89 
Gef. Re22.7 C 57.5 H4.01 

Carbomerhoxo-o-phenanthrolin-tricarbonyl-rhenium 

Man last ca. 0.4 g (0.3 mMol) [Re(C0)4(C12HgN2)I2rZn2CI6l. (CH312CO in 30 ccm 
Methanol und gibt 10 ccrn methanol. 0.1 m KOCH3 hinzu. Dabei wird die Losung tiefgelb, 
und nach wenigen Min. kristallisieren die strahlig verwachsenen, orangegelben Nadelchen der 
Carbomethoxoverbindung. Man kiihlt einige Stdn., filtriert (G 3) und wiischt mit reichlich 



1702 KRUCK und NOACK Jahrg. 97 

Methanol und Ather. Nach dem Trocknen i. Hochvak. ist die Substanz analysenrein. Ausb. 
ca. 70%. 

R ~ ( C O ) ~ ( C I ~ H ~ N ~ ) C O ~ C H ~  (509.5) Ber. C 40.08 H 2.18 N 5.50 
Gef. C40.1 H 2.14 N 5.7 

Bis(triphenylphosphin)-~e~racarbonyl-rhenium(l/-chlorid: In eine LBsung von 0.18 g 
(0.21 mMol) in 40 ccm Benzol leitet man einige Min. langsam 
trockenen Chlorwasserstofl. Dabei kristallisiert das Chlorid in feinsten, farblosen Nadelchen, 
die sorgfaltig mit Benzol und Ather gewaschen werden. Zur Entfernung von Kristall-HC1 
erhitzt man einige Stdn. i. Hochvak. auf 50". Ausb. 90%. 

(Re(C0)4[P(C~H5)3]~)Cl (858.3) Ber. C 55.97 H 3.52 C14.13 
. Gef. C 56.1 H 4.05 C14.20 

0- Phenanrhrolin-retracarbonyl-rhenium (I/-chlorid-hydrochlorid: Man suspendiert 0.1 6 g 
(0.32 mMol) RefCO)3(C12HnN2/CO2CH3 in 20 ccm Benzol und leitet so lange einen schwa- 
chen. trockenen Chlorwussersto~-Strom ein, bis sich die orangegelben Kristalle der Carbo- 
methoxoverbindung in das hellgelbe Hydrochlorid umgewandelt haben. Nun wird abgefrittet 
(G 3), sorgfaltig mit Benzol und Ather gewaschen und kurz i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 
93 %. 

[Re(C0)4(C12H8N2)]CI.HCI (550.4) Ber. C 34.92 H 1.65 N 5.10 
Gef. C 35.0 H 1.76 N 5.30 

Carboarhoxopentacarbonylmangan: Ca. 2 g Mn2 (CO) I 0 werden mit Natriumamalgam in 
TH F reduziert 71, und die erhaltene Lbsung von Natrium-penracarbonylmanganat(- I) wird 
nach dem Abfritten (G 4) i. Vak. auf wenige ccrn eingeengt. AnschlieBend versetzt man mit je 
10 ccm Ather und Chlorameisensaure-athylester. Nach einigen Stdn. wird das LBsungsmittel 
und iiberschiiss. Chlorameisensaureester i. Vak. in eine mit fliissiger Luft gekuhlte Falle 
kondensiert und die im Ruckstand enthaltene Carboathoxoverbindung i. Hochvak. bei 25" 
sublimiert. Zur Vermeidung von Verlusten wird der Kuhler der Sublimationsapparatur auf 
-20" gehalten. Durch wiederholtes Behandeln des Sublimationsriickstandes rnit Chlor- 
ameisensaure-gthylester und erneute Sublimation gewinnt man weiteres Carbouthoxopenta- 
carbonylmangan. Zur Reinigung wird wiederholt bei 25" sublimiert. Ausb. ca. 43 %, Schmp. 
59.5'. In Aceton zeigt die Verbindung keine Leitfahigkeit. 
Mn(CO)sC02C2Hs (268.1) Ber. Mn 20.49 C 35.85 H 1.88 Gef. Mn 20.2 C 35.8 H 1.80 

Hexacarbonyl-mangan(I)-chlorid-hydrochlorid: 0.14 g (0.52 mMol) Mn(CO)5CO2C2H5 1Bst 
man in 15 ccm Benzol und leitet wenige Min. trockenen Chlorwasserstofl in die LBsung. 
Dabei fallt sofort das farblose, feinkristalline Salz aus. Man filtriert (G 4). wascht sorgfaltig 
rnit Benzol und Ather und trocknet i. Hochvak. Ausb. 84%. 

[Mn(CO)6]CI.HCI (294.9) Ber. Mn 18.63 C 24.44 H 0.34 CI 24.04 
Gef. Mn 18.1 C 25.4 H 0.55 CI 24.0 

Bestimmung der Dipolmomente 
Das Dipolmoment von Mn(CO)sC02C2H5 bzw. Mn(CO)3[P(C6H5)3]2CO2c2H5 wurde aus 

Messungen der Dielektrizitltskonstante E, der Dichte p und des Brechungsindex no verdunnter 
LBsungen bei 20" bestimmt. Dabei wurde das Dipolmeter DM 01 von SLEVOGT und die friiher 
beschriebene MeDanordnung verwendet 16). Als Losungsmittel diente sorgfaltig gereinigtes 
Benzol; zur extremen Wasserbefreiung wurde die Umlaufapparatur nach R. MECKE und 
K. ROSSWOG~~) benutzt. Die MeDergebnisse werteten wir nach LE FBVRE und VINEIS) aus. 

16) E. WEISS, Z. anorg. allg. Chem. 287, 223 [1956]. 
17) Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 47 [1956]. 
18) J .  CZEKALLA, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 47 [1956]. 
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Tab. 4. MeRwerte fur die Bestimmung der Dipolmomente. 
Es bedeuten: A q z ,  Aplz und AD& die hiderungen von DK, Dichte und n% der Liisung gegen- 

iiber den entsprechenden Werten des reinen Usungsmittels; wz = Gewichtsbruch 

0.00224 0.00276 o.oO041 O.OoO& 

0.00753 0.0105~ O.002I7 0.00150 
0.01 393 0.01 393 0.00270 0.00181 

0.00470 0.00579 0.0012~ 0.00092 

ag = 1.37 f 0.04; p = 0.273 f 0.01; bno = 0. I84 f 0.01 ; 
Pzo0 = 131.4 f 3.1 cm3; DPB = 71.2 f 1.6 cm3; 

p~ = 1.70 & 0.07 D 

M~(C~)~IP(C~HS)~I~COZCZHS 
WZ As12 Apn AD$:, 

0.00587 0.00639 0.0020 0.0048 
0.00885 0.00942 0.0025 0.0054 

p = 0.30 f 0.02; 
Pzm = 312.1 + 7 cm3; 

a g =  1.07 f0 .01 ;  am = 0.68 f 0.1 ; 
DPB = 257.2 f 7 cm3; 

PO = 1.62 f 0.2 D 

Die Steigungen der DK-, Dichte- und n2-Konzentrationskurn (ac, p und ornD) wurden 
graphisch ermittelt. Das Dipolmoment wurde ohne Beriicksichtigung der Atompolarisation 
berechnet (pD). 




