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Dimangandecacarbonyl, Mnz(CO)lo, reagiert mit Organolithiumverbindungen LiR (R = CH3, 
CsH5) unter nucleophiler Addition der Carbanionen an das C-Atom eines CO-Liganden. Die 
in Substanz nicht isolierten 1 : 1 -Additionsprodukte (C0)9Mn2C(OLi)R (1 a, b) lassen sich 
mit [R'30]BF4 (R'= CH3, CzH5) zu stabilen, leichtfluchtigen, diamagnetischen, aquatorial 
(,,as") (R = CH3) oder axial (,,ax") (R = CsH5) substituierten Dimangan-nonacarbonyl- 
Carben-Komplexen (CO)gMnZC(OR')R (2ac--2bd) alkylieren. ( C O ) ~ M I I ~ C ( O C H ~ ) C H ~  
(2ac) reagiert mit NH3 unter Methanolabspaltung zu ,$q" (CO)gMn2C(NH2)CH3 (3). Aus 
2ac und HzN--N(CH& entsteht der fruher photochemisch dargestellte Komplex ,,aq" 
(C0)9Mn2NCCH3 (4). Die IR- und 'H-NMR-Spektren der neuen Carbenkomplexe werden 
diskutiert. Es wird kurz uber Versuche, durch Spaltung der Mn-Mn-Bindung bei 2ac zu 
monomeren Mangancarbonyl-Carben-Komplexen oder deren Anionen zu gelangen, berichtet. 

Die reinen Hexacarbonyle des Chroms, Molybdans und Wolframsz) wie auch das 
Pentacarbonyl des Eisens3) und das Tetracarbonyl des NickeW lassen sich mit 
Lithiumorganylen unter nucleophiler Addition des Carbanions an eine CO-Gruppe 
leicht zu 1 : 1-Additionsprodukten umsetzen. Im Falle des Mangans wurde bisher nur 
die Reaktivitat des Tricarbonyls CsHxMn(CO)3 untersucht 2) (1). 

Ather  
C5HSMn(CO), + LiR - C5H5Mn(C0)2C(OLi)R (1) 

(R = CH,, C,H5) 

Auf der Suche nach weiteren Carbenkomplexen monomerer Mangancarbonyl- 
verbindungen interessierten wir uns - im Hinblick auf eine nachfolgende Spaltungs- 
reaktion - nun auch fur das Verhalten von Mn2(CO)lo gegenuber Lithiumorganylen. 
Verbunden damit war die prinzipielle Frage, ob iiberhaupt Carbenkomplexe eines 
dimeren Carbonyls (als einfachster Vertreter weiterer mehrkerniger Carbonyle) zu- 
ganglich sind. Als erschwerend fur die Carbanion-Addition war dabei die leichte 

1)  XIV. Mitteil.: E. 0. Fischer, B. Heckl, K. H. Dotz, J .  Muller und H. Werner, J. organo- 

2) E. 0. Fischer und A .  Maashdl, Chem. Ber. 100, 2445 (1967). 
3) E. 0. Fischer, V.  Kiener, W .  St. P .  Bunbury, E. Frank, P. F. Lindley und 0. S. Mills, 

4) E. 0. Fischer und H .  J.  Kollmeier, unveroffentlichte Untersuchungen. 

met. Chem., im Erscheinen. 

Chem. Commun. 1968, 1378. 
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Spaltbarkeit der Mn-Mn-Bindung zu erachten, wie sie z. B. in den Reaktionen von 
Mnz(C0)lo rnit Natriums), Halogens) oder Stickstoffbasen ') zutage tritt. 

Praparative Ergebnisse 
Die 1 : 1-Umsetzung von LiCH3 oder LiCsH5 rnit MnZ(C0)lo fuhrt in Ather bei 0" 

gemal3 (2) ausschliel3lich zu zweikernigen Lithiumacylcarbonylmanganaten 1 a, b. Wie 
schon im Falle der C5H5Mn(CO)3-Additionsprodukte erwiesen sich diese jedoch als 
stark hydrolyseempfindlich. Da die Lithiumsalze bis herab zu Temperaturen um -70" 
nur als instabile Ole auftraten, verzichteten wir auf ihre Isolierung in Substanz. Die 
zu stabilen ungeladenen Carbenkomplexen fiihrende Alkylierung der Lithiumver- 
bindungen 1 a, b wurde wie schon fruher mit Trialkyloxoniumtetrafluoroborat in eis- 
kaltem Wasser, dem sehr rasch Pentan uberschichtet wurde, durchgefiihrt. In wech- 
selnden Ausbeuten entstanden nach (3) die neutralen, in organischen Medien gut 
loslichen und im Hochvakuum leicht fluchtigen Verbindungen 2ac, 2ad, 2bc und 2bd. 

Ather  Oo 
Mn2(CO)Io + L i R  A (CO),Mn&(OLi)R (2) 

1 

la, b 
H*O 

(CO)gMn2C(OR')R + LiBF, + R'zO (3)  

2 a: R = CH, c: R' = CH, 
b: R = CeH5 d: R' = C2H5 

Da 2 aus 1 durch Alkylierung darstellbar ist und die IR-, 1H-NMR- und Massen- 
spektren eindeutig die Existenz der Verbindungen vom Typ Mnz(CO)&arben be- 
statigen, darf auch fur die nicht in Substanz isolierten Additionsprodukte la ,b in 
Anlehnung an fruhere Ergebnisse eine Acylcarbonylmanganat-Struktur angenommen 
werden. 

Die Umsetzung von 2ac mit NH3 in Hexan fuhrt gemal3 (4) zu Aminomethyl- 
carben-nonacarbonyl-dimangan(0) (3). 

Hexan ,?NHz 

2a c 3 (co)4 'CH3 
(CO)gMn2C(OCH,)CH, + NH, - (CO)5Mn=Mn=C + CH,OH (4) 

Mit Stickstoff basen HNR-X, die eine anionisch leicht abspaltbare Gruppe ent- 
halten, reagiert 2ac nach (5) zu bereits beschriebenem Acetonitril-nonacarbonyl- 
dimangan(0) (4) 8). 

Pentan Zac + HzN-N(CH3)2 - (CO),MnzNCCH, + HN(CH& + CH,OH (5) 

4 

Auch hinsichtlich der Reaktivitat des Carbenliganden scheinen sich also die neuen, 
erstmals zweikernigen Verbindungen eng an schon bekannte Ubergangsmetall- 

5 )  R. D. Closson, J .  Kozikowski und T. H. Coffield, J. org. Chemistry 22, 598 (1957). 
6 )  E. W. Abel und G. WiZkinson, J. chem. SOC. [London] 1959, 1501. 
7) W .  Hieber, W. Beck und G. Zeitler, Angew. Chem. 13, 364 (1961). 
8) M. L. Ziegler, H .  Haas und R. K. Sheline, Chem. Ber. 98, 2454 (1965). 
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Carben-Komplexe anzuschlieBen9,lo). Bei Reaktion (4) und (5) wurden keine Pro- 
dukte isoliert, die auf eine Spaltung der Mn -Mn-Bindung durch die Stickstoff basen 
hingedeutet hatten. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die IH-NMR-Spektren der neuen Metallorganyle, die zugleich deren Diamagne- 

tismus beweisen, lassen sich zwanglos mit einer Carbenkomplex-Struktur erklaren 
(Tab. 1). 

Tab. 1 .  'H-NMR-Daten von 2ac, Zad, Zbc, 2bd und 3. T-Werte (int. TMS), relative 
Intensitaten in ( ), Konzentration 80 mg/ccm CD3OCD3 

Verbindung 0 ~ R' C-CH3 c - C6H5 C-NHz 

2ac 5.46 (3) s 6.78 (3) s 
2ad 5.30 (2) q 6.87 (3) s 

2bc 5.88 (3) s 2.62 (5) ni 
2bd 5.65 (2) q 2.70 (5) m 

3 7.07 (3) s -0.35 (2) br m 

8.47 (3) t 

8.61 ( 3 )  t 

s = Singulett, t ~ Triplett, q = Qudrtett, m = Multiplett, br = verbreitert. 

Die Signale der durch Alkylierung eingefiihrten CH3- bzw. CzH5-Protonen liegen 
infolge der geringeren Abschirmung durch das benachbarte 0-Atom, das durch den 
Aufbau des p,-p,-Doppelbindungsanteils zum Carben-C-Atom an Elektronendichte 
verliert, bei niedrigeren Feldern als in den entsprechenden Athern. 

2ac und 3 wurden massenspektroskopisch naher untersucht 11). Neben der liicken- 
losen Sequenz der Ionen [(Carben)Mn2(CO),-,]+ (n = 0, 1, 2, . . . 9) zeigt sich das 
Fragmentierungsmuster des komplexgebundenen Carbenrestes, das mit dem bereits 
untersuchter Carbenkomplexe iibereinstimmt 2). 

Im MnZ(CO)lo sind zwei durch eine Mn -Mn-Bindung verbundene tetragonal- 
pyramidale Mn(C0)s-Gruppen enthalten, die gegeneinander um 45" verdreht sind12). 
Das Fehlen von IR-Absorptionen im Bereich der Brucken-CO-Schwingungen IaBt 
auch fur die Komplexe Mnz(C0)gL (L = C(OR')R, C(NH2)CH3) einen Bau analog 
den1 Mn2(CO)lo erwarten. Die nucleophile Addition des Lithiumorganyls an das 
C-Atom einer CO-Gruppe kann nun nach der Alkylierung zu axial (C,,) oder aqua- 
torial (C,) substituiertem MnZ(CO)lo fiihren. Aus gruppentheoretischen Uberlegun- 
gensJ3) muB man dann fur eine axiale Position des Carbenliganden 5 Banden (2E 
und 3 Al), fur eine aquatoriale Position 9 Banden ( 6 A  und 3 A') im Bereich der CO- 
Schwingungen erwarten. Eine Ubersicht der gefundenen IR-Absorptionen in diesem 
Bereich gibt Tab. 2. Fur die Phenylalkoxycarben-Komplexe findet man 5 Banden 
entsprechend axialer Stellung des Carbenliganden. Die Methylalkoxycarben-Ver- 
bindungen und 3 zeigen hingegen mit 8 bzw. 9 Banden wesentlich mehr als 5 Banden. 

9) U. Klabunde und E. 0. Fischer, J. Amer. chem. Soc. 89, 7141 (1967). 
10) E. 0. Fischer und R .  Aumann, Chem. Ber. 101, 963 (1968). 
1 1 )  Nach Untersuchungen von Dr. J. Miller  (Atlas C H  4, Ionenquelle TO 4; DirekteinlaB; 

12) L. F .  Duhl und R .  E. Rundle, Acta crystallogr. [Copenhagen] 16, 419 (1963). 
13) H .  Huas und R .  K .  Sheline, J. chem. Physics 47, 2996 (1967). 

P = 50 eV; SEW. 
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Tab. 2. vco-Frequenzen der Verbindungen Zac, 2ad, Zbc, 2bd und 3 
(in cm-1; 0.1 mm Hexanlosung, LiF-Optik, Perkin-Elmer 21) 

2ac 2ad 2bc 2bd 3 

2092 m 
2024 s 
2008 s 
1996 ss 
1986 s 
1972 m 
1956 m 
1949 m 

2092 m 
2024 s 
2011 s 
1996 ss 
1986 s 
1972 m 
1956 m 
1949 m 

2089 m 2090 m 2087 m 
2024 s 2024 s 2016 s 

2010 s 
1996 ss 1993 ss 1986 ss 

1979 s 
1971 m 1969 m 1971 s 

1962 m 
1954 m 1951 ni 1950 s 

1935 m 
m = mittelstark, s = stark, ss = sehr stark. 

Dies 1aBt sich unseres Erachtens durch aquatoriale Position des Carbenliganden zwang- 
10s erklaren, weshalb wir diese zugleich postulieren. 

Fur die Deutung der uberraschenden unterschiediichen Addition von Methyl- bzw. 
Phenyl-Anion an aquatorial bzw. axial stehende C-Atome von CO-Liganden, die wir 
auf Grund der IR-Befunde vorerst annehmen miissen, bietet sich vielleicht die folgende 
Hypothese an. Sowohl die Rontgenstrukturanalyse 12,14) als auch das IR-Spek- 
trum 13,15,16) von Mn2(CO)lo zeigen, daR axial stehendes CO starkeren Doppelbin- 
dungsanteil zum Metal1 hin aufweist als aquatoriales. (Abstand Mn -Coax 1.79 A, 
Mn- CO,, 1.83 A12); Kraftkonstante K(co)aq 16.5216) bzw. 16.42 mdyn/A13); 
K(co)ax 15.91 16) bzw. 16.20 mdyn/A13).) Damit wird in der Bindungsrichtung 
Mn -Coax hohere Elektronendichte vorliegen, die aber d a m  den C-Atomen der 
aquatorialen CO-Liganden vergleichsweise mehr elektropositiven Charakter belaBt. 
Wie bei den P(As,Sb)(C6H5)3M(CO)4Carben-Komplexen vor kurzem ganz ahnlich 
ausgefuhrt 17), wird das Carbanion dann aquatorial stehende C-Atome bevorzugt 
angreifen. Dies zeigt sich folgerichtig im Falle der CH3--Addition auch bei M ~ I ~ ( C O ) , ~ .  
Dieser Befund steht im iibrigen im Einklang mit einer empirisch gut bestatigten Sub- 
stitutionsregel fur Metallcarbonyle13), wonach bei Mn2(CO)lo o-bindende Liganden 
nur eine aquatoriale Position einnehmen, wahrend x-bindende Liganden ausschlieB- 
lich an den Platzen von ein oder zwei axialen CO-Gruppen gefunden werden. Betrach- 
tet man die neuen Komplexe ,,formal" als durcli einen Carbenliganden ,,substi- 
tuiertes" Mn2(CO)lo, dann entspricht die aquatoriale Position desselben bei 2ac, 
2ad und 3 demnach genau unseren Vorstellungen von der Bindung des Carben- 
Kohlenstoffs an das Metallatom infolge einer starken Donorwirkung des Carben- 
Kohlenstoffs. Fur das abweichende Verhalten des C6H~-Anions scheint uns die an sich 
verlockende Vorstellung einer sterisch wesentlich starkeren Behinderung zu wenig 
stichhaltig, als daR wir diese als Ursache der axialen Position des Carbenliganden 
ansehen konnten. In allen Fallen wird erst nochmals die Additionsstelle in den voraus- 
gehenden Acylcarbonylmanganaten zu iiberpriifen sein, da auch bei der nachfolgenden 
Alkylierung noch Umlagerungen erfolgen konnten. 

14) L. F. Dahl, E. Ohishi und R .  E. Rundle, J .  chem. Physics 26, 1750 (1957). 
15)  F. A .  Cotton, A. D. Liehr und G. Wilkinson, J. inorg. nuclear Chem. 2, 141 (1956). 
16) N .  Flitcroft, D.  K .  Huggins und H .  D .  Kuesz, Inorg. Chem. 3, 1123 (1964). 
17) E. 0. Fischer und R .  Aumann, Chem. Ber. 102, 1495 (1969). 
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Fur die Carbenliganden selbst lassen sich in Anlehnung an fruhere Ergebnisse der 
C -C-Valenzschwingung sowie der asymmetrischen und symmetrischen vc-o-c- 
Schwingung nachfolgende Banden versuchsweise zuordnen (Tab. 3). 

Tab. 3. Carbenliganden-IR-Absorptionen (in cm-1) 
der Verbindungen 2ac, 2ad, 2bc  und 2bd (Nujol/HostaRon) 

Verbindung v c - 0  VR-0 vc-c 

(C0)9Mn2C(OCH3)CH3 (2ac) 1275 m 1172 m 995 m 
(C0)9Mn2C(OC2H5)CH3 (2ad) 1275 s 1140m 980 w 
(C0)9Mn2C(OCH3)C6H5 (2bc) 1270 s 1145 s 938 m 
( C O ) ~ M ~ Z C ( O C ~ H ~ ) C ~ H S  (2 bd) 1260 s 1140 m 908 s 

w = schwach, m = mittelstark, s = stark. 

Reduktive Spaltversuche 
Wir versuchten nun, die Carbenkomplexe des dimeren Carbonyls an der Mn-Mn- 

Bindung reduktiv zu spalten. Dazu wurde 2ac in THF mit der aquivalenten Menge 
Na-Amalgam versetzt, um gemail3 (6) zu einem Anion des monomeren Mangantetra- 
carbonylcarbens zu gelangen. 

THF 
(C0)5Mn-Mn(CO)4C(OCH3)CH3 + 2 Na - 

2 a  c 

[Mn(CO)5]Na + [Mn(CO)&(OCH3)C€13]Na (6) 

5 6 

Die Umsetzung (6) wie auch die Basenreaktion von 2ac in methanolischer KOH- 
Losungergaben nach Aufarbeitung der Reaktionsprodukte jedoch nur reines Mnz(C0)lo 
sowie 5. Nach unseren bisherigen Erfahrungen wird bei diesen Reaktionen der Car- 
benrest abgespalten, vermutlich unter Ruckbildung von Mnz(CO)lo, das dann mit 
dem noch vorhandenen Alkali einer normalen Spaltungsreaktion unterliegt. Ein 
vergleichbares Ergebnis erhielten wir auch bei der unmittelbaren Reduktion von 2ac 
in Methanol mit Magnesium und verd. Schwefelsaure. In den vorgelegten Kuhlfallen 
kondensierte nur das Carbonylhydrid HMn(C0)5, im Reaktionsriickstand fand sich 
Mn2(CO)io. 

Dieses vorlaufige Ergebnis legt nahe, daB bei weiter ansteigender elektronegativer 
Belastung von Mn2(CO)&arben-Komplexen, wie sie etwa bei der Spaltung der 
Mn -Mn-Bindung unter Anionbildung resultieren mu8, die Bindung des Carbenligan- 
den an das Metall bricht. Es ist dies vermutlich eine Folge der zu geringen Akzeptor- 
eigenschaften des Carbenliganden und der zum sehr elektronenreichen Metall tieferer 
Oxydationszahl sich naturgemal.3 rasch lockernden Donorbindung. 

Wir danken dem Bundesministerium f u r  wissenschaftliche Forschung fur  die Forderung 
dieser Untersuchungen, Herrn Dozent Dr. R .  D .  Fischer und Herrn Dr. C. G .  Kreiter fur 
wertvolle Diskussionen. 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Reaktionen miissen unter sorgfaltigem LuftausschluB durchgefiihrt werden. Die ver- 
wendeten Losungsmittel waren luftfrei und mit CaH2 getrocknet. 

1. Methylmethoxycurben-nonucurbonyl-dimungun(O), (CO)gMn2C(OCH3) CH3 (2ac) : In 
einem 500-ccm-Dreihalskolben rnit Hahnansatz fur Inertgas, Methyllithium-Vorratsburette 
und Hg-Uberdruckventil sowie Magnetruhrer werden 1.56 g (4 mMol) frisch sublimiertes 
Mn2fCO)lo in 250 ccm Diathylather unter Eiskuhlung gelost. Zu dieser gekiihlten Losung 
laBt man bei starker Turbulenz sehr langsam 8 ccm (4 mMol) einer ather. 0.5 m LiCH3- 
Losung's) tropfen. Die sich orangegelb farbende Reaktionsmischung wird noch 1 Stde. 
bei 0" geruhrt. Nach Abziehen des Athers i. Wasserstrahlvak. hinterbleibt ein oliger Riick- 
stand, der in 20 ccm eiskaltem Wasser aufgenommen und sofort rnit 0.6 g (4 mMol) 
[ (CH3) 3O/BF419) versetzt wird. Dabei scheidet sich der Curbenkomplex augenblicklicb als 
i)l ab, das rasch rnit 200 ccm Pentan extrahiert wird. Nach Filtrieren durch eine rnit frisch 
gegluhtem Na2S04 beschickte G4-Fritte und Abziehen des Pentans i. Wasserstrahlvak. 
hinterbleibt ein Gemisch aus oligem Rohcarbenkomplex und festem Mn2(CO)lo. Man nimmt 
in 10 ccm eiskaltem Hexan auf und gibt die Losung auf eine wassergekuhlte Chromato- 
graphiersaule (2 x 50 cm). An A1203 (neutral, Fa. Merck, 5 % H20) bilden sich zwei deut- 
liche Zonen. Das Eluat der langsamer wandernden, orangegelben Zone wird eingedampft 
und der Ruckstand bei Raumtemp. i. Hochvak. getrocknet. Aus Pentan kristallisieren 
orangerote Nadeln vom Schmp. 81 -83". Ausb. 400 mg (23 %, bez. auf MnZ(C0)lo). 

Mn2ClzH6Olo (419.9) Ber. C 34.32 H 1.44 Mn 26.16 0 38.08 
Gef. C 34.20 H 1.46 Mn 26.44 0 38.00 
Mo1.-Gew. 420 (massenspektrometr.) 

2. Phenylrnethoxycarben-nonucurbonyl-dimungun(O), (COjsMnzC( OCH3) C6Hs (2 bc) Ana- 
log zu l .  liefert die Umsetzung von Mn2(CO)lo rnit der stochiometrischen Menge LiCsHs und 
anschlieBende Methylierung nach chromatographischer Reinigung kleine orangegelbe Nadeln 
rnit Schmp. 68'. Ausb. 350 mg (18 %, bez. auf Mnz(C0)lo). 

Mn2Cl7HsOlo (482.0) Ber. C 42.36 H 1.67 Mn 22.79 0 33.17 
Gef. C42.37 H 1.74 Mn22.96 0 33.10 
Mol.-Gew. 482 (massenspektrometr.) 

3. Methylathoxycurben-nonacarbonyl-rlimangun(O), (CO)9Mn2C/OC2H5) CH3 (2ad); Ana- 
log 1. setzt man 1.56 g (4 mMol) Mnz(C0)lo rnit der aquiv. Menge LiCH3 um. Dann wird 
rnit 0.76 g (4 mMol) [(C2H5)30/BF419) alkyliert und entsprechend 1. weiter aufgearbeitet. 
2ad bildet schone gelbe Nadeln vom Schmp. 45". Ausb. 750 mg (43 %, bez. auf Mnz(C0)lo). 

MnzC13HsOlo (434.0) Ber. C 35.98 H 1.85 Mn 25.32 0 36.85 
Gef. C 35.99 H 1.93 Mn 25.69 0 36.30 
Mo1.-Gew. 434 (massenspektrometr.) 

4. Phenylathoxycarben-nonacarbonyl-dimungun(O), (CO)9MnzC(OCzHs) CsH5 (2bd) : 1.56 g 
(4 mMol) Mn2(CO)lo in 200 ccm absol. Ather werden im Verhaltnis 1 : 1 mit LiCsHs um- 
gesetzt und analog 3. weiter aufgearbeitet. Der chromatographisch vorgereinigte, olige 
Komplex wird hier zusatzlich bei 30" i. Hochvak. in einem SublimationsgefaB destilliert, 
dessen eisgekuhlter Finger rnit einer Auffangvorrichtung versehen ist. Die Vorlage enthalt 

18) H. J.  Berthold und G. Groh, Z. anorg. allg. Chem. 319, 230 (1963). 
19) H. Meerwein, E.  Buttenberg, H. Gold, E. Pfeil und G. Willfang, J. prakt. Chem. 154, 83 

( 1940). 
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den analysenreinen Carbenkomplex 2bd vom Schmp. -28". Ausb. 560 mg (23 %, bez. auf 
Mnz(cO)~o). 

MnzC18H10010 (496.0) Ber. C 43.59 H 2.01 Mn 22.15 0 32.25 
Gef. C 43.62 H 2.20 Mn 22.50 0 32.30 
Mo1.-Gew. 496 (massenspektrometr ) 

5. Aminomethylcnrben-nonncnrbonyl-dimangan(O), (CO)gMn2C(NH2) CH3 (3) : In einem 
kleinen Schlenk-Rohr bereitet man eine Losung von 585 mg ( I  .5 mMol) 2ac in 10 ccrn Hexan. 
Durch diese Losung wird solange trockenes NH3 geleitet, bis nach ca. 10 Min. eine Triibung 
einsetzt. Beim Abkuhlen auf -30" fallen lange gelbe Nadeln aus, die abfiltriert und mehrmals 
mit kaltem Hexan gewaschen werden. 3 ist dann analysenrein, Schmp. 130". Ausb. 540 mg 
(86%, bez. auf 2ac). 

Mn2C11HSNOg (405.0) Ber. C 32.63 H 1.26 Mn 27.13 N 3.45 0 35.53 
Gef. C 32.81 H 1.36 Mn 27.34 N 3.46 0 35.20 
MoL-Gew. 405 (massenspektrometr.) 

6.  Acetonitril-nonacarbonyl-diinnngun(O), (CO)gMnzNCCH3 (4) : Zu einer Losung von 
390 mg (1 mMol) 2ac in 30 ccm Pentan laRt man unter starkem Riihren 60 mg (1 mMol) 
H2N-N(CH3)* RieRen. Nach ca. 5 Min. setzt man aus einer Pipette 15 ccm 2n HC1 zu, 
trennt die Pentanphase ab  und filtriert sie durch eine mit frisch gegliihtem Na2S04 beschickte 
G4-Fritte. Beim Kiihlen erhalt man kleine gelbe Kristalle von 4. Aus kher/Pentan Schmp. 
95" (Lit.8): 96"). Ausb. 100 mg (43 %, bez. auf 2ac). 

Mn2C11H3N09 (402.9) Ber. C 32.79 H 0.74 Mn 27.27 N 3.48 0 35.72 
Gef. C 32.75 H 0.91 Mn 27.18 N 3.46 0 35.85 
MoL-Gew. 403 (massenspektrometr.) 
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