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Die Reaktion der Diphenylchalkogenither mit Mangancarbonylhalogeniden fithrt zu einker-
nigen Verbindungen des Typs Mn(CO)3(E(CgHs)2)2X (E = S, Se; X = Br, J). Aus den
reaktionsfreudigen Diphenylsulfid-Derivaten konnten mit Sauerstoffliganden (Lg) wie
Methanol, Athanol, Tetrahydrofuran und sogar Wasser neuartige Komplexe Mn(CO)3(Lg):X
dargestellt werden. Aus Jododiaquotricarbonylmangan entsteht unter HJ-Abspaltung Hydro-
xodiaquotricarbonylmangan (CO);sMn(OH;),OH. Das reaktionstriagere Diphenylselen-Derivat
reagiert erst mit hydrierten S-Heterocyclen zu nichtionogenen Komplexen, wihrend die sehr
stabile diphenyltellur-substituierte Verbindung nur mit N-Basen ionogene und nichtionogene
Verbindungen, z.B. [Mn(CO)3(Ly)3]Br und Mn(CO);(Ln)2Br, bildet. — Der Bau der Ver-
bindungen wurde durch IR-Spektren, Molgewichtsbestimmungen, Fallungsreaktionen und
Leitfahigkeitsmessungen sichergestellt.

Schon seit lingerer Zeit sind zweikernige Mangantetracarbonyl-Verbindungen
des Typs A bekannt23, in denen das Chalkogenid als Briickenligand fungiert.
Nur mit Diorganotellurid gelang auch die Darstellung einkerniger Mangantricarbonyl-
komplexe vom Typ B,

(Mn(CO)4ER), Mn(CO)3(TeR3),X
A B
(E = 8§, Se, Te; R = CgH;, C4Hg; X = Br, Cl)

in denen TeR; koordinativ einzdhlig auftritt. Da letztere Untersuchungen auf Tellur-
dther beschrinkt blieben, wurden sie auf die homologen Schwefel- und Selenver-
bindungen ausgedehnt und diese Chalkogendther hinsichtlich ihrer Reaktivitiits-
abstufung verglichen.

1) 159. Mitteil. {iber Metallcarbonyle. — 158. Mitteil.: W. Hieber und W. Rohm, Chem.
Ber. 102, 2787 (1969).
2) W. Hieber und Th. Kruck, Chem. Ber. 95, 2027 (1963).

3) W. Hieber und W. Schropp jr., Z. Naturforsch. 14b, 460 (1959); E. W. Abel, B. C. Crosse
und G. V. Hutson, J. chem. Soc. [London] A 1967, 2014.
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1.) Derivate von Manganpentacarbonylbromid mit Organochalkogeniden

Bei der Umsetzung von Manganpentacarbonylbromid mit Diphenylsulfid und
-selenid entstehen im Gegensatz zu den analogen Reaktionen der Rheniumcarbonyl-
halogenide® nur einkernige Tricarbonylverbindungen geméif3:

Mn(CO)sBr -+ 2 E(CgHs)y ~——— Mn(CO)3(E(CsHs),)2Br + 2 CO
la:E=S 1b:E = Se

Entsprechend der nichtionogenen Struktur der orangeroten Substanzen tritt keine
Fillung mit [B(CsHs)4]™ auf, auBerdem zeigt die Acetonldosung praktisch keine
Leitfahigkeit.

Die Stabilitit der disubstituierten Tricarbonylchalkogenid-Derivate nimmt in der
Reihe Te —Se—S merklich ab. Der oxydationsempfindliche S-Komplex 1a ist ndmlich
leicht hydrolysierbar, und zwar infolge Entstehung von Aquokomplexen (Abs. 2),
wihrend das oxydationsunempfindliche 1b erst beim lingeren Erhitzen mit Wasser zu
reagieren beginnt, und die Diorganotellur-mangancarbonylhalogenide? gegeniiber
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit bestindig sind. In gleichem Sinne ist auch die thermi-
sche Stabilitdr abgestuft: Die Diphenylschwefel- und -selen-Verbindungen (1a und b)
spalten bei 75 bzw. 120° i. Hochvak. das Diphenylchalkogenid ab, hingegen ist
Mn(CO)3(Te(CgHs)p),Br thermisch auBlerordentlich stabil2). Bei der Darstellung von
1a entsteht, wohl infolge intermedidrer Bildung des Monosubstitutionsproduktes
Mn(CO)4S(CsHs),Br2, zu etwa 20% das zweikernige (Mn(CO)4Br),. Die Isolierung
eines analogen Diphenylidtherkomplexes gelang nicht.

Systematische Untersuchungen ergeben, wie im folgenden gezeigt wird, ecine
Abnahme der Bildungstendenz und Bestdndigkeit in der Reihe:
hydrierte N-Heterocyclen ~ aromatische Amine > Te(CgHs), > hydrierte S-Heterocyclen

> Se(CgHs), > S(C¢Hs); ~ CO ~ H;O ~ THF ~ CH30H ~ C,HsOH

2.) Neuartige Aquokomplexe und substituierte Mangancarbonylbromide mit
anderen sauerstoffhaltigen Liganden

Aus dem Komplex 1a kann durch einen groBen UberschuB eines anderen Liganden,
z.B. L = CO, THF, CH30H oder C;HsOH, das Diphenylsulfid verdringt werden:
Mn(CO)3(S(CsHs)2)2Br + 2 L co==—> Mn(CO)3;L;Br + 2 (C¢H5),S
1la 2a
Uberschiissiges Diphenylsulfid fiihrt zur Riickreaktion. Auf Zusatz von Wasser zu
einer benzolischen LoOsung, speziell des Jodokomplexes, entsteht im heterogenen
System ein Aquokomplex:
Mn(CO)3(S(CsHs)2)2J + 2 Hy0 === Mn(CO)3(H»0),J -+ 2 (CcH5),S
2b
Komplexe des gleichen Typs wurden in letzter Zeit auch vom Rhenium bekannt®.
In allen Fillen fungiert ,,dtherartigec gebundener, d.h. sp3-hybridisierter Sauerstoff
als Donoratom. Aus 2b entsteht mit wiBriger Hydrogencarbonat-Losung unter
Bildung von Jodwasserstoff Hydroxodiaquotricarbonylmangan:
Mn(CO)3(H0),J + H,0 —— >  Mn(CO)3(H,0%0H -+ HJI
2bh 2¢

4) W. Hieber, W. Opavsky und W. Rohm, Chem. Ber. 101, 2244 (1968).
187*
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2c¢ bildet sich hierbei quantitativ, sofern Jodwasserstoff stindig aus dem Gleich-
gewicht entfernt wird. Es handelt sich hierbei um eine definierte nichtionogene Metall-
carbonyl-Verbindung, die neben Metall und CO nur die Elemente des Wassers enthilt,
wie sie sonst nur bei CO-Verbindungen der Cr-Gruppe beobachtet werden konnten,

In wdpriger Jodwasserstofflosung zersetzt sich 2¢ rasch unter CO-Entwicklung;
der Hydroxokomplex ist allgemein sdureempfindlich. Weitere Versuche zur Charakteri-
sierung der beschriebenen Aquo- und Hydroxomangancarbonyle sind im Gang.
Die Isolierung der 2b entsprechenden Bromoverbindung gelang nicht, vielmehr
weisen die IR-Spektren und Analysenergebnisse auf ein Gemisch der Bromodiaquo-
und Hydroxodiaquo-Verbindung hin. Zum Jododiaquo-Komplex 2b gelangt man
auch nach der thermischen Abspaltung von (CgHs).S aus Mn(CO)3(S(CgHs)2)2J und
Erhitzen des Riickstandes mit Wasser, doch kann Jodotricarbonylmangan als defi-
niertes Zwischenprodukt, wie beim Rhenium®, nicht isoliert werden.

3.) Substituierte Mangancarbonylbromide mit hydrierten S- und N-Heterocyclen
und aromatischen Aminen

1b reagiert mit Tetrahydrothiophen unter Substitution von 2 Mol (CgHs)2Se zu
einer nichtionogenen, in rotgelben Bldttchen kristallisierenden Verbindung geméf:
Mn(CO)3(Se(CsHs)z)2 Br + 2 Ly ——— Mn(CO)3(L);Br + 2 (CcHs),Se
1b 3a
Lt = C4HgS

Der gleiche Komplex ist auch direkt aus Mn{(CO)sBr und Tetrahydrothiophen
zuginglich.

Mit 1.4-Dithian (Lp) entsteht aus 1b eine zweikernige Verbindung der Formel
Mny(CO)6(S(C2Hy)2S8)3Bra, wobei ein Molekiil Dithian als koordinativ zweizdhliges
Briickenglied auftritt, zwei weitere Molekiile nur einzdhlig fungieren (vgl. Abbild. 1b):

2 Mn(CO)3(8e(CsHs)2)2Br +3Lp ——— Mny(CO)(Lp)3Brz + 4 (CeHs)zSe
1b 3b
Lp = S(C;H4),S

Die als feingelbes Pulver anfailende Verbindung ist in allen Losungsmitteln unloslich
und zersetzt sich oberhalb 170°; eine Molekulargewichtsbestimmung ist daher auch in
Campher nicht méglich; das IR-Spektrum weist jedoch auf nichtionischen Bau hin.

Setzt man Mn(CO)3(Te(CgHs);),Br mit einem groBen UberschuBB der N-Basen
Pyrrolidin, Piperidin oder Morpholin um, so entstehen unter Substitution von 2 Mol
Te(CgHs), hellgelbe ionogene Tricarbonylverbindungen gemil:

Mn(CO)3(Te(CeHs)2)2Br + 3 Ly — >  [Mn(CO)3(Ln)3]Br + 2 Te(CgHs),
4a
Ly = C4HgNH, CsHoNH, OC4HgNH

5) W. Hieber, W. Abeck und H. K. Platzer, Z. anorg. Chem. 280, 241 (1955); W. Hieber,
K. Rieger und K. Englert, Z. anorg. Chem. 300, 295, 304, 311 (1959). — Nach Versuchen
von W. Beck und Mitarbeitern soll sich Mn(CO)3;(H,0),OH bei der Hydrolyse von
Mn(C0)3C(CO,C,Hs); wie auch bei der Umsetzung von Mn(CO)sBr mit Nap;N>O»
oder mit Ag(C(SO>,CH3)3) in Gegenwart von Wasser bilden, vgl. Dissertation Halvor
Stang Smedal, Techn. Hochschule Miinchen 1966.

6) W. Hieber und W. Rohm, Angew. Chem. 80, 621 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7,
627 (1968).
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Morpholin wirkt hierbei wie die anderen N-Basen als einzdhliger Ligand, die Bindung
erfolgt, wie das IR-Spektrum zeigt, iiber das stirker basische N-Atom. Die Sub-
stanzen sind in Ather und Pentan unldslich. Die ionogene Struktur wird z.B. durch
Fillungsreaktion mit [B(CgHs)s]~ bewiesen. Leitfdhigkeitsmessungen in Aceton
ermdglichen keine einwandfreie Entscheidung, da in diesem Medium ein Ligand
abgespalten wird, wobei, wie auch in Methylenchlorid oder Benzol, je nach Art des
Liganden tiefgelbe bis rotgelbe, nichtionogene Tricarbonylkomplexe entstehen:

[Mn(CO)S(LN)alBT — MD(CO)3(LN)2BI‘ + LN
4a 4b

Auch bei der Umsetzung von Mn(CO)3(Te(CeHs),),Br mit 2 Mol eines solchen
Liganden Ly in Ather erhilt man dieselben Verbindungen Die nichtionogene
Struktur wird durch das Ausbleiben einer Fillung mit [B(CgHs)4]~ festgestellt,
auBerdem zeigt die Acetonlosung praktisch keine Leitfihigkeit. Die ionogenen
und nichtionogenen Verbindungen haben infolge thermischer Abspaltung der N-Basen
jeweils den gleichen Schmelzpunkt, namlich den des Typs 4b: Ly=Pyrrolidin 180°,
Piperidin 154°, Morpholin 173°,

Mit den bifunktionellen N-Basen Piperazin und Benzidin (Ly) wurden hellgelbe,
zweikernige Komplexe isoliert:

2 Mn(CO)3(Te(CsHs)2)2Br + 3Ly -

—>  [Mny(CO)6(Ln)31Br; + 4 Te(CoHs),
5a
Li\l = C4Hg(NH),, HzN—C6H4*'C6H4—‘NH2

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol und Leitfahigkeitsmessungen sind
infolge Schwerloslichkeit nicht mdglich, der ionogene Bau der Verbindungen ergibt
sich jedoch aus den IR-Spektren (s.u.).

Im Gegensatz dazu fiihren die Reaktionen mit den aromatischen Aminen Hydrazo-
benzol, Phenylhydrazin und Benzaldehydphenylhydrazon (L) zwar zu zweikernigen,
aber nichtionogenen Komplexen gemilB:

2 Mn(CO)3(Te(CeHs)2)2Br + 2 Ly ————>  Mny(CO)6(LN)2Br + 4 Te(CsHs),
5b

Ly = C¢Hs~NH—NH—CgHs, C¢Hs—NH—NH,, CgHs—CH=N —NH— CgHjs

Die Struktur wird durch Molekulargewichtsbestimmungen und Leitfidhigkeits-
messungen sowie auch TR-spektroskopisch bestitigt,

Azobenzol zeigt unter den angewandten Bedingungen keine Reaktion, was wohl
auf das konjugierte System zuriickzufithren ist. Auch die Stickstoffheterocyclen
Phthalimid, Isatin und Succinimid reagieren infolge des bereits sauren Charakters
der NH-Gruppe nicht.

Mit p-Amino-azobenzol entsteht jedoch leicht eine einkernige Verbindung, in der
der Ligand koordinativ einzihlig iiber den Stickstoff der Aminogruppe fungiert:

Mn(CO)3(Te(CeHs)2)2Br + Ly ———  Mn(CO)3Te(CgHs),LyBr + Te(CeHs),
6
Ly = HyN ~CgHq—N=N—CgHs
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IR-Spektren und Strukturfragen (gemeinsam mit . Beck)

Die IR-Absorptionsspekiren der beschricbenen Mangantricarbonylkomplexe
weisen im Bereich von 2100 bis 1850/cm die zu erwartenden charakteristischen
Banden endstidndiger CO-Gruppen auf.

Fiir die oktaedrisch konfigurierten einkernigen Verbindungen Mn(CO);L>X ist
eine Aussage iiber die Stellung der Liganden allein auf Grund der Anzahl der vCO-
Banden nicht méglich, da fiir die zwei in Betracht kommenden geometrischen Isome-
ren jeweils 3 CO-Banden zu erwarten sind. Bei den in Tab. 1 angefiihrten Komplexen
treten jedoch 3 starke Banden gleicher Intensitdt auf, die auf cis-Stellung der Liganden
und CO-Gruppen hinweisen (Punktgruppe C,, Abbild. 1), wie Vergleiche mit ent-
sprechend gebauten Komplexen Mn(CO)3(P(OR)3),X? oder Mn(CO)3(PR3);CO,R ®
und [Os(CO)3(PR;3),CI|*9 zeigen. Bei zrans-Stellung von zwei Liganden solle die
kurzwellige vCO-Bande nur schwach auftreten. Die all-cis-Stellung wird auch durch
die Abstufung des trans-Effektes CO > L > Halogen (L = Ligand) gefordert.

Tab. 1. CO-Absorptionsbanden der in Abbild. 1 dargestellten Verbindungen
Verb.-

Typ Ligand L X vCO (cm™1) Zustand
1a S(CgHs), Br 2019s 1961s 1922s KBr
1a S(CgHs), J 2023s 1963s 1925s KBr
1b Se(CeHs), Br 2021's 1963s 1925s KBr
2a OC4Hg Br 2042s 1933s sh KBr
2a CH3;0H Br 2043s 1932s 1910s KBr
2a C,HsOH Br 2046s 1936s 1913 s KBr
2b H;0 J 2034s 1929s sh KBr
2c H,O OH 2031s 1926ss sh KBr
3a C4HsgS Br 2038 s 1956s 1939s CH,Cl,
3b*) 1.4-Dithian Br 2033s 1958s 1903 s KBr
4b Pyrrolidin Br 2025s 1928s 1902s CH,Cl,
4b Piperidin Br 2024s 1924s 1905s CH;ClI,
4b Morpholin Br 2023s 1938s 1905s CH,Cl,
5h Hydrazobenzol Br 2021's 1965s 1953 s KBr
5hbh Benzaldehydphenylhydrazon Br 2026s 1960s 1949s KBr
5b Phenylhydrazin Br 2025s 1966s 1953 s KBr
6 **) Te(C¢Hs)a, p-Aminoazobenzol Br 2023s 1959s 1923 s KBr

*) Zweikernig: Mn,(CO)gL3Br;.
*¥ Punktklasse C;.

Das IR-Spektrum der zweikernigen Dithianverbindung Mnx(CO)g(Lp)3Br; (3b)
stimmt hinsichtlich Lage und Intensitit der CO-Banden mit dem der einkernigen
Komplexe des Typs Mn(CO)3;L,X iiberein. Es ist deshalb naheliegend, auch hier eine
Struktur mit cis-Stellung der drei CO-Gruppen entsprechend Abbild. 1b anzunehmen.
Eine Kopplung der CO-Gruppen iiber den Briickenliganden wird nicht beobachtet.
Eine Struktur mit Br-Briicken ist auf Grund der gefundenen Formel auszuschlieBen.

7} R. J. Angelici, F. Basolo und A. J. Poe, Nature [London] 195, 993 (1962).

8) Th. Kruck und M. Noack, Chem. Ber. 97, 1963 (1964).
9 W. Hieber, V. Frey und P. John, Chem. Ber. 100, 1961 (1967).
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Das gleiche IR-Spektrum wie die bisher beschriebenen Komplexe zeigen auch die
dimeren nichtionogenen Verbindungen Mny(CO)s(Ly)2Bra (5b), fiir die eine in
Abbild. 1c angegebene Struktur vorgeschlagen wird (Punktgruppe C,, mit L}'\, als
Punktmasse).

X Br o ] Br
0c L 0C / 0 oc o

Mn Mn Mn Mo Mn

oc L OC f 0 oc "\_/ (o]
€0 )] Br Br )]
al Mn {C0);L,X b} Mn, (C0)g [Lp)3Br, (3b) c) Mnp(C0JgiLY),8r; 15D}
(s.Tab.1] 5
Charakteristisches Spektrum

! C103/69.1)

Abbild. 1. Struktur der nichtionogenen Mangantricarbonylverbindungen

Die Diaquojodo (2b)- und die Diaquohydroxo (2¢)-Verbindungen zeigen neben den
OH-Valenzschwingungen bei 3396 und 3412/cm sowie den OH-Deformations-
schwingungen bei 1600/cm starke Absorptionen bei 830, 715 und 690/cm, die nach
Gamo19 und SarorilV Deformationsschwingungen von H,O sowie Metall-O-Valenz-
schwingungen entsprechen. Diaquohydroxomangantricarbonyl (2¢) zeigt eine ver-
schiedene Intensitit der CO-Banden, was wohl auf die nahezu gleichartige Liganden-
umgebung des Mn-Atoms (C_ - C,,) zurlickzufiihren ist.

Die Spektren der ionisch gebauten Verbindungen [Mn(CO)3(Ly)3)Br (4a) zeigen eine
mittelstarke Absorption und eine sehr intensive Bande, die nicht aufspaltet (A;+E)
(Tab. 2). Dies 1aBt sich nur durch eine Struktur der Punktgruppe C,, erkldren,
d.h. all-cis-Anordnung der CO-Gruppen bzw. Liganden (Abbild. 2a), die auch bei
den Komplexen [Mn(CO)3(NH3)3]" beobachtet wird12),

Tab. 2. vCO-Banden der ionogenen Mangantricarbonylkomplexe [Mn(CO);(Ln)31Br (4a)
und [Mnz(CO)6(Lyp)31Br2 (5a)

Verb.-Typ Ligand L bzw. L’ vCO (cm™1) Zustand
4a%) Pyrrolidin 2022s 1911 ss KBr
4a%*) Piperidin 2023s 1912ss KBr
4a %) Morpholin 2081s 1914 ss KBr
5a Piperazin 2033 s 1911 ss KBr
5a Benzidin 2022s 1955 ss (sh) KBr

*) Diese Spektren diirfen nicht in CH,Cl, aufgenommen werden, da hierin 1 Mol Ligand
abgespalten wird.

10) [, Gamo, Bull. chem. Soc. Japan 34, 760, 765, 430, 1433 (1961).
11) G. Satori, C. Farlani und A. Damiana, J. inorg. nuciear Chem. 8, 119 (1958).
12) H. Behrens, E. Ruyter und H. Wakamatsu, Z. anorg. allg. Chem., 349, 241 (1967).
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Ly

2+

0c 0
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oc Ly DC/ \cn
o
a) [Mn(C0)41Ly}41Br (4a) b) [Mny (CO}g (Ly141Br; 15a)
Sa.
Charakteristisches Spektrum

(C103/69.2]

Abbild. 2. Bau der Verbindungen der Punktklasse Csy

Fiir die Verbindungen [an(CO)6(L1\,)3]Br2 (5a), die ebenfalls ein fiir die Punktgruppe
C,, charakteristisches IR-Spektrum zeigen, wird die Struktur in Abbild. 2b) ange-
nommen. Die beiden Oktaeder sind iiber eine gemeinsame Flidche verbriickt; Piper-
azin und Benzidin wirken ausschlieBlich als zweizidhlige Liganden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie sowic der
Direktion der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, danken wir fiir die Unter-
stiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

Sdmtliche Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter gereinigtem
Stickstoff durchgefiihrt. Auch die verwendeten Losungsmittel waren absolut und stickstoff-
gesittigt. Die Bestimmung des Broms erfolgte bei den in Benzol loslichen Verbindungen
durch Réntgenfluoreszenzanalysen in Losung.

1) Derivate mit Diphenylchalkogeniden (1a, b): Zu einer Mischung von 2 mMol des
Chalkogenids ER, (E = S; Se, R = CgHs) und 30 ccm Benzol in einem Schlenk-Rohr mit
aufgesetzter Soxhlet-Apparatur werden wéhrend 2 Stdn. 1 mMol Mn(CO)sX (X = Br, I)
hinzuextrahiert und je nach Reaktionsfihigkeit 4—8 Stdn. bei 50° kraftig gerithrt. Die
gesamte Apparatur ist durch ein Hg-Ventil gegen Luft geschiitzt. Die filtrierte (G4), orange-
farbene L6sung wird mit 50 ccm Petroldther iiberschichtet und zur vollstindigen Kristalli-
sation auf 6° gekiihlt. Nach 20 Stdn. wird abgesaugt (G3), zur Entfernung des iiberschiiss.
Diphenylchalkogenids mit kaltem Petroldther gewaschen und i.Vak. getrocknet. Zur Reini-
gung wird aus Benzol/Pentan umkristallisiert. Mn (CO)3(S(CgHs),)2X (X = Br, J) wird an
Silicagel mit Benzol/n-Hexan chromatographiert und das so abgetrennte (Mn(CO)4X),
IR-spektroskopisch identifiziert (Tab. 3).

2) Derivate mit sauerstoffhaltigen Liganden

a) Halogenocarbonyle (2a,b): 1 mMol Mn(CO)3(S{C¢Hs)2),X (X = Br, I) (1a) werden
je nach Reaktionsfihigkeit 4—16 Stdn. bei 50° mit 20 mMol des betreffenden sauerstoff-
haltigen Liganden THF, CH3OH, C,HsOH, H>O (es werden in letzterem Fall noch 30 ccm
Benzol zugesetzt) kriftig geriihrt. Nach Filtration (G4) wird mit Pentan iiberschichtet und zur
vollstindigen Kristallisation auf 8° gekiihlt. Zur Reinigung wird aus dem betr. Sauerstoff-
liganden/Pentan umkristallisiert. Die Diaguo-Verbindung 2b wird an Silicagel mit Benzol/
Pentan chromatographiert.
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b) Hydroxodiaquotricarbonylmangan (2¢): 310 mg Mn(CO0)3(H,0)2J (2b) werden mit
50 com 20proz. wiBr. Hydrogencarbonat-Losung 20 Stdn. geschiittelt. Nach Extraktion mit
Benzol wird mit dem 1.5fachen Volumen Pentan versetzt. Zur vollstindigen Kristallisation kiihlt
man auf 8 und kristallisiert dann mehrmals aus Benzol/wiBr. Pentan um. Die Substanz 16st
sich leicht in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln, dagegen nur wenig in Wasser
und Pentan.

3) Derivate mit hydrierten S-Heterocyclen

a) Bromo-bis( tetrahydrothiophen)-tricarbonylmangan (3a): Man erhitzt 452 mg (1 mMol)
Mn(CO)3(Se(CsHs)»)>Br (1b) mit einer Losung von 10ccm Tetrahydrothiophen in 50 ccm
Ather 6 Stdn. unter RiickfluB. Nach Abzichen des Athers i.Vak. hinterbleibt ein rotes
Ol. Man verreibt mehrmals mit kleinen Portionen Pentan und dekantiert. AnschlieBend
versetzt man mit 5 ccm Pentan und kithlt auf --30° ab. Dabei fillt die Verbindung in
rotgelben Blittchen aus. Man kristallisiert solange aus CH,Cl,/Pentan um, bis das Tetra-
hydrothiophen (Geruch) verschwunden ist.

b) Dibromo-tris(1.4-dithian)-hexacarbonyldimangan (3b): Man tropft zu 452 mg (1 mMol)
Mn(CO)3(Se(CgHs),),Br (1b) unter kriftigem Rithren langsam eine Ldsung von 720 mg
(9 mMol) 1.4-Dithian in 60 ccm Ather. Nach beendeter Zugabe erwdrmt man unter
RiickfluB, wobei wiahrend 2 Stdn. das Endprodukt entsteht. Die feinpulvrige Substanz wird
abgesaugt (G4), mehrmals mit 10 ccm Ather und Benzol gewaschen und i. Vak. getrocknet.
Die hellgelbe Verbindung ist in allen Lésungsmitteln unldslich und zersetzt sich oberhalb 170°.

4) Derivate mit monofunktionellen, hydrierten N-Heterocyclen

a) Darstellung der ionischen Verbindungen 4a: Eine Lésung von 500 mg (1 mMol)
Mn(CO)3(Te(CsHs)2)2Br (1b, Te statt Se) in 10ccm der betr. N-Base wird langsam auf 70° er-
warmt und 2 Stdn. kriftig geriihrt. Man 148t abkiihlen, versetzt bis zur beginnenden Kristallisa-
tion mit Pentan und kiihlt zur vollstindigen Kristallisation auf —30°. Die hellgelben Kristalle
werden auf einer G4-Fritte gesammelt, mit Ather und Petrolither gewaschen und i. Vak. bei
Raumtemp. getrocknet.

Tetraphenylborate: Eine Losung von [Mn(CQO)3(Ly)3jBr in der betreffenden N-Base wird
mit einer waBr. Losung von Na/B(CgHs)4] versetzt. Der nach einiger Zeit entstandene
kristalline Niederschlag wird abfiltriert und mehrfach mit Ather gewaschen.

b) Darstellung der nichtionogenen Komplexe 4b: 0.2 mMol [ Mn(CO)s(Ly)3]Br werden in
20cem CH,Cl, gelost. Nach Jangsamer Zugabe von Pentan fallen feine dunkelgelbe bis rotgelbe
Kristalle aus, die aus Benzol/Pentan umkristallisiert werden. In Losung kann der betr.
Ligand nachgewiesen werden.

5a) Darstellung der Derivate mit Piperazin und Benzidin (5a): 500 mg (1 mMol)
Mn(CO)3(Te(CsHs)2),Br (1b, Te statt Se) werden langsam mit einer Losung von 9 mMol
der betr. N-Base (Ly) in 100 ccm Ather unter RiickfluB erhitzt. Die hellgelben, feinkristallinen
Verbindungen werden filtriert und mehrmals mit Ather und Benzol gewaschen. Sie sind in
allen Losungsmitteln unldslich.

5b) Derivate mit aromatischen Aminen (L;V) (5b): 500 mg Mn(CO)3(Te(CeHs),),Br (1b,
Te statt Se) (1 mMol) werden mit einem 9fachen UberschuB des betr. Amins in etwa 100ccm
Benzol versetzt und 6 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Bei Raumtemp. engt man auf ein Drittel
des urspriinglichen Volumens ein und vervollstindigt die beginnende Kristallisation durch
Zugabe von Pentan oder Petroldther. Die Verbindungen werden abgesaugt, mehrmals aus
Benzol/Pentan umkristallisiert und i. Hochvak. getrocknet.

Bromo-(p-amino-azobenzol)-diphenyltellur-mangantricarbonyl (6) wird cbenso dargestellt.
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