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rn 
Es wird uber eine n e w  Methode zur Darstellung der Phosphlnkomplexe C5H5Mn(C0)2PH3 
(3) und C5H5Mn(C0)2(C6H5PH2) (4) berichtct. Die IR-, *H-NMR- und Massenspektren 
der neu dargestellten Verbindung 4 werden angegeben und diskutiert. 

Exchange Reactions at Complexed Ligands of Elements of Group VB, II ') 
A New Way to Phosphine-Complexes of Transition Metals 

The complexes C ~ H ~ M ~ ( C O ) Z P H ~  (3) and C5H5Mn(C0)2(C6H5PHz) (4) are prepared by a 
new method. The i. r., 1H n. m. r. and mass spectra of the new compound 4 are reported and 
discussed. 

In fruheren Arbeiten1.2) konnte gezeigt werden, da13 sich in Ubergangsmetall-Phos- 
phinkomplexen, die P- CI-Bindungen enthalten, dieses Halogen leicht gegen andere 
Nucleophile, wie etwa NR, und OR-. austauschen 1aBt. 

Urn die Anwendungsbereiche dieser Methode abzugrenzen, haben wir nun CpMn- 
(CO)2PC13 (1) und CpMn(C0)dPPhCld (2) (Cp = C5H5; Ph = C~HS) mit Natriurn- 
borhydrid bzw. Lithiumaluminiunihydrid in THF bzw. Ather urngesetzt. Wir erhielten 
dabei in glatter Reaktion einen vollstandigen Chlor-Wasserstol€-Austausch3) gema13: 

(1) CpMn(CO)2(PPhnCl3,) + 13-n) NaBH4 ~~~ . 
1 : n - 0 ;  2 : n  - - I  

THF 

CpMn(CO)2(PPhnH3-,,) + (3-n) NaCl + (3-13) BH3 
3 : n - 0 ;  4 : n - 1  

Die Verbindung 3 wurde erstnials von E. 0. Fischev und Mitarbb. dargestellt4J). 
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Die Reaktion verlauft bereits bei Raumtemperatur weitgehend. Zu ihrer Vervoll- 
stiindigung braucht daher nur noch kurze Zeit unter RuckfluB erhitzt zu werden. Bei 
der Hydrierung wirksamer als NaBH4 erwies sich LiAIH4; hier wird bei der Umsetiung 
in  Ather bereits in kurzerer Zeit und bei Raumtemperatur ein quantitativer Austausch 
erzielt. 

Gegeniiber entsprechenden Reaktionen der freien Liganden, die im Falle von PhPCl2 
mit LiBH46) bei 0” und iin Falle von PCI3 mit LiAIH47) bereits bei --I 15” vollstiindig 
verlaufen, sind die Reaktionen am komplexierten Liganden verlangsamt. 

Bei langerem Stehenlassen des Komplexes 4 bei Raumtemperatur in CC14 (3 Tage) 
erfolgt cin Wasserstoff-Chlor-Austausch, der zum Aucgmgsprodukt 2 zuriickfuhrt. 

IR-Spektren ( s .  Tab. 1) 

Die IR-Spektren zeigen bei ca. 2300/cm die P -H-Valenzschwingung. Diese ist so- 
wohl im PH3- (3) als auch im (PPhH&Komplex (4) gegeniiber dem freien Liganden 
erhoht, was auf eine Verstarkung der P -  -H-Bindung hinweist. 

Entsprechend der sehr niedrigen Symmetrie des Komplexes (Cs, Liganden als Punkt- 
massen) werden jeweils m e i  CO-Valenzschwingungsbanden beobachtet. Die vco- 
Absorptionsf requenzen von CpMn(C0)2(PPhH2) (4) liegen dabei erwartungsgenia8 
zwischen denen von CpMn(C0)2PH3 (3) und denen von CpMn(CO)zPPh3. Hmsicht- 
lich seiner a-Donor- und Tc-Akzeptoreigenschaften kommt ihni folglich ein Platz 
zwischen diesen beiden Liganden zu. Die Stellung von PH3 hinsichtlich seiner x-Ak- 
zeptoreigenschaften wurde bereits von anderen Autoren ausfuhrlich di~kutiert4~5.8). 

Tab. 1 .  IR-Spektren in em 1 von CpMn(CO)zL-KompIcxen (L -= PH3, PhPH2, PPh3) 
vs = sehr stark; s stark; m = mittel; w schwdch 

PhPH29) 2288b) 1070b) 
Cp Mn(CO)zPH3 (3) a) 1958aJ vs 1899d) vs 2304d) rn 1027d) 5 

CpMn[CO)z(PPhHz) (4)a) 1940d) vs l 8 7 0 d J  v~ 231Odl m 1025d) 9 

CpMn(CO)zPPh, 10’ 1 9 3 4 ~ )  vs 1 8 6 2 ~ )  vs 

1 9 5 3 ~ )  vs 1888~) vs 2 3 0 0 ~ )  m 

1940~) vs 1 8 7 3 ~ )  vs 2310~) r n  

8) Die IR-Spektren wui den mit einem Beckman-IR-1 0-Spektrophotonirter aufgenonimcn 
b) A l s  Film. 
C )  In CHC1,-Losung. 
*) In KBI. 

‘H-NMR-Spektren (s. Tab. 2) 

Die beim Ubergang vom freien zum komplexgebundenen PH3 beobachtete Zunahme 
der P - H-Kopplungskonstanten 1 1 )  konnte in der gleichen Grol3e auch bei der Kom- 

6 )  E. Wiberg und H. Noth, 2. Naturforsch. 12b, 125 (1957). 
7 )  E. Wiberg und G. Muller-Schiedtriayer, Chem. Bcr. 92, 2372 (1959). 
8) I .  H .  Subherwal und A.  B. Burg, Chem. C’ommun. 1969, 853. 
9) H. Stenzenbrrgrr und I% Schindlbauer, Spektrochim. Acta 26A, 1713 (1970). 

10) R. S. Nyholm, S. S. Sundhu und M .  H. B. Stiddard, J. chem. SOC. [London] 1963, 5916. 
1 1 )  E.  Moser und E. 0. Fischer, J. organomet. Chem. 15, 157 (1968). 
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plexbildung von PhPH2 nachgewiesen werden. Sie ist durch den zunehinenden s-Cha- 
rakter der P ---Bindung (Ubergang zu sp3-Hybrid-Orbitalen am Phosphor) 
bedingtll-13). Wie bei Diphenylphosphinl4) und Phosphinll) verschieben sich die 
Resonanzsignale der an Phosphor gebundenen Protonen durch die Komplexbildung 
zu niedrigeren Feldstarken. Die Verschiebung wurde auf eine Abnahme der Elektronen- 
dichte in der Umgebung dieser Protonen zuriickgefiihrt 11.12). 

Tab. 2. JH-NMR-Daten von CpMn(CO)ZPH3 (3), CpMn(C0)2(PPhH2) (4), PH3 und PhPHz 

PH3 ' 5 )  8.1-8.5 182- 195 

PhPH2'6J 6.68 201 

CpMn(CO)z(PPhH2) (4) a) 5.88 4.45 2.8 335 

CpMn(C0)2PH3 (3) a) 5.82 6.32 2.8 323 

a Die Spektren wurden mit einem Gerdt Varian A-60 in C6D6 mit TMS als internem Standard aufgenommen. 

Massenspektren 17) 

Uber das Massenspektrum von 3 wurde bereits von anderer Seite berichtets). 

Im Massenspektrum von 4 sind bei 20 eV nur 5 Signale zu finden, die dem Molekul- 
ion CpMn(C0)2(PPhHz)+ sowie den Fragmenten CpMnPPhH2+, CpMnPPhHt, 
CpMn+ und Mn+ zuzuordnen sind. Im 70-eV-Spektrum ist daneben ein weitgehender 
Zerfall des Liganden zu beobachten; aul3erdem treten Umlagerungsreaktionen ein. 
Charakteristisch ist die gekoppelte Eliminierung von jeweils zwei CO-Gruppen, die 
bei einer Reihe von Komplexen des Typs CpMn(C0)2PR3 gefunden wird18). 

Eine Abspaltung des Phosphinliganden ohne gleichzeitige CO-Eliminierung - wie 
beim PH3-Komplex 35) - konnte beim PhPHz-Komplex 4 nicht beobachtet werden. 
Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit dem TR-Spektrum, nach dem PhPH2 
hinsichtlich seiner a-Donor- und x-Akzeptoreigenschaften zwischen PH3 und PPh3 
steht und sich daher besser zur Stabilisierung eines kationischen Bruchstiickes eignet 
als ersteres. 

Herrn Prof. Dr. Th. Kruch danken wir fur das stete Interesse an dieser Arbeit und die 
groBzugige Unterstutzung mit Institutsmitteln. 

12) G. Mavclin J .  W. Emsley, J .  Feeney und L. H.  Sutcliffe (Edit.), Progress in Nucl. Magnetic 

13) I .  H .  Subhemu1 und A .  B. Burg, Inorg. nucl. Chem. Letters 5, 259 (1969). 
14) J.  G .  Smith und D. T. Thompson, J. chem. SOC. [London] A 1967, 1694. 
15) G .  M.  Sheldrick, Trans. Faraday Soc. 63, I077 (1967). 
16) E. Fluck und H. Binder, 2. Naturforsch. ZZb, 1001 (1967). 
17) Die Massenspektren wurden mit eineni Atlas CH4-Gerat aufgenornmen. 
18) J.  Miiller und K. Fenderl, J. organomet. Chem. 19. 123 (1969). 
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Beschreibung der Versuche 

Samtliche Versuche wurden unter gereinigteni Stickstoff ausgefiihrt; die verwendeten 
Losungsmittel waren absolut und Nz-gesattigt. 

Die Ausgangssubstanzen CpMn(CO)2PCl3 (1) bzw. CpMn(COjz(PPhCl2) (2) wurden aus 
den entsprechenden Diathylamino-phosphin-Komplexen CpMnjCO)zPjN&)3 bzw. 
CpMn(CO)zPPh(NA't2)2 durch HCI-Spaltung dargestellt 19). 

1. Cyclvpentadienyl-dicarbonyl-pliosphin-mangun(I) (3): 1 .O g (3.19 mMol) 1 v, erden in 
30 ccm THF gelost und nach Zugabc von 1.3 g (34.2 mMoJ) NuBH4 24 Stdn. bei Raum- 
temperatur geriihrt. Nach anschliefiendem 24stdg. Erhitzcn unter Ruckflub wird das Losungs- 
mittel abgczogen und der Ruckstand mit Pentan extrahiert. Beiin Einengen frillt 3 in braun- 
roten Kristallen aus, die bei 70" i. Hochvak. sublimiert werden. Ausb. 475 mg (70%); Schmp. 
71". 

MnC7Hs02P (210.0) Mo1.-Gew. 210 (massenspektrometr.) 

2. Cyclopentndienyl-dicarb~nyl-phenyl~hosphin-mangun(I~ (4) : I .O g (2.85 mMol) 2 wer- 
den in 30 ccm THF gelost uiid mit 1.0 g (29.4 mMol) NciBH4 24 Stdn. bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach weiterem 12stdg. Erhitzen unter Ruckflub wird das Losungsmittel abgezogen 
und dcr Ruckstand in Pentan aufgenommen. Der eingeengte Extrakt wird an A1203 (Akt.-St. 
11-111; Fa. E. Merck) mit PentanjAther (9 : 1) chromatographicrt. Die so gewonnene 
Substanr wird anschliebend bei 75" i. Hochvak. wblimiert : Gelbbraunc Nadeln vom Schmp. 
44". Ausb. 520 mg {64"/,). 

MnClsH1202P (286.2) Ber. Mn 19.25 C 54.50 H 4.19 
Cef. Mn 19.0 C 54.34 H 4.31 
Mo1.-Gew. 286 (massenspektrometr.) 

Die dargestellten Verbindungen sind in polaren organischcn Losungsmitteln gut, in unpola- 
ren weniger gut loslich. 

19) M .  H6ser und M.  Schnitzler, in Vorbereitung. 
[242/71] 


