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Unter Spaltung der P ~ N-Bindungen im photochemisch dargestellten CpMn(CO)z(PPh(N~t2)2) 
(1) durch Halogenwasserstoffsauren HX (X = CI, Br, J) werden die entsprechenden Kom- 
plexe CpMn(CO)2(PPhXz) (3 -5) dargestellt. Versuche mit verschiedenen Fluorierungs- 
mitteln fiihren zur Darstellung von CpMn(CO)z(PPhFN&) (6) und CpMn(CO)z(PPhFz) (8). 
Die IR-Spektren der neuen Verbindungen im vco-Bereich werden angegeben und diskutiert. 
Fur die beschriebenen Austauschreaktionen werden Reaktionsmechanismen vorgeschlagen. 

Exchange Reactions at Complexed Ligands of Elements of Group VB, I11 '1 

Cleavage of the P-N Bonds in Cyclopentadienyl-dicr~nyl-bis(diethylamino)phenylphosphine- 
manganeseu) 

The cleavage of the P N bonds in the photochemically prepared CpMn(CO),(PPh(NEt2)2) 
(1) by the acids HX (X : CI, Br, J) yields the complexes CpMn(C0)2(PPhX2)(3-5). Ex- 
periments with several fluorinating reagents lead to the preparation of the compounds 
CpMn(CO)z(PPhFNEtz) (6) and CpMn(C0)2(PPhFz) (8). The i.r. spectra of the new com- 
pounds in the vco-region are reported and discussed. Reaction mechanisms of the exchange 
reactions are proposed. 

E 

Trotzdem die Darstellung von 0 = PClzF durch Umsetzung von 0 = PF(N(CH3)z)z 
mit HCI bereits seit Iangerer Zeit bekannt istz), fand diese Methode zur Knupfung 
von Halogen-Phosphor-Bindungen erst in neuerer Zeit weitere Verwendung. So wurde 
gefunden, daB sie sich auch sehr gut zur Darstellung von gemischten Phosphorhaloge- 
niden, wie z. B. PFzX (X = C1, J), eignet3). In jungster Zeit erwies sich nun, daB diese 
Reaktion auch auf Difluoraminophosphin-Komplexe, z. B. Ni(PFzNAt2)4, ubertrag- 
bar ist4). 

Vor kurzeni berichteten wir uber eine neue Methode zur Darstellung von 
Mo(CO)sPX3-Komplexen (X = CI, Br, J) ausgehend von Mo(CO)s(P(N(CH&)3) und 

1 )  11. Mitteil.: M .  Huf/er und M .  Schnitzler, Chem. Ber. 104, 3117 (1971). 
2) 2. Skrowuczewsbn und P. Musrulerz, Roczniki Chem. [Ann. SOC. chim. Polonorum] 29, 

3 )  R. G .  Cnvell, J .  chem. SOC. [London] 1964, 1992. 
4) Th. Kruck, M .  Hofler, H. Jung und H. Blunle, Angew. Chem. 81, 533 (1969); Angew. 

415 (1955), C. A.  50, 7075a (1956). 

Chem. internat. Edit. 8, 522 (1969). 
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dem entsprechenden Halogenwasserstoff~). Die Ergebnisse dieser Arbeit veranlabten 
uns, unsere Untersuchungen auf Metallkomplexe des Phenyl-bis(diathy1amino)phos- 
phins, PPh(NAt&, auszudehnen. Im Interesse g r o k r  Anwendungsbreite wahlten 
wir als Ausgangssubstanz CpMn(CO)z(PPh(NAt&) (Cp = Cyclopentadienyl); denn 
hier liegt eine besonders stabile Mn-P-Bindung vor. 

Den Ausgangskomplex bereiteten wir durch Umsetzung des photochemisch darge- 
stellten CpMn(C0)2THF-Komplexes mit dem Phosphinliganden6.7) gemaR : 

THF/hv 
CpMn(C0)3 + T H F  G-LZI? CpMn(C0)ZTHF + CO (1)  

CpMn(C0)zTHF + PPh(NAt& ---T+ CpMn(CO)z(PPh(N;it,)z) + T H F  (2) 

Nach mehrmaligem Umkristallisieren erhalt man in guter Ausbeute (85 %) eine 
gelbe, kristalline Substanz. Der diamagnetische Komplex ist in festem Zustand gegen- 
uber Luft und Wasser stabil. Er ist in allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln (aul3er Pentan) leicht loslich. Bei 90" 1aDt er sich - wenn auch sehr langsam - 
sublimieren. 

Umsetzung von CpMn(CO)2(PPh(N&)2) (1) mit HX 
Bei den Umsetzungen von 1 rnit den Halogenwasserstoffen HCI, HBr und HJ wur- 

den zwei Methoden angewendet: 
a) Umsetzung des Aminophosphin-Komplexes in einem Losungsmittel unter Durch- 

leiten des gasformigen Halogenwasserstoffs ; b) Umsetzung des Aminophosphin-Kom- 
plexes rnit dem fliissigen Halogenwasserstoff. 

Zu a) : Beim Durchleiten von gasformigem Chlorwasserstoff durch eine Pentan- 
losung von 1 bei 36" kann nach 12 Stdn. nur ein Gemisch von Ausgangssubstanz und 
Mono-Austauschprodukt 2 isoliert werden : 
CpMn(CO)z(PPh(NAtZ)z) + 2 HCI CpMn(CO)z(PPhClNAt2) -1- (AtzNH2)CI (3) 

Die Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel fiihrt bei 76" und 
12 Stdn. Reaktionsdauer zum gleichen Ergebnis. 

Wird die Reaktion in CC4 jedoch bei --lo" durchgefuhrt, so erhalt man bereits 
nach 4 Stdn. ein Gemisch aus Mono- (2) und Di-Austauschprodukt (3) im Verhaltnis 
55 : 45. Auch durch Verlangerung der Reaktionszeit kann jedoch die Ausbeute an 
Di-Austauschprodukt nicht erhoht werden. 

CpMn(CO)z(PPhCINAtz) + 2 HCI -;I?. CpMn(CO)Z(PPhClz) t (At2NHz)CI (4) 

Die rnit der Temperaturanderung beobachtete Gleichgewichtsverschiebung zum 
vollausgetauschten Produkt fiihren wir hauptsachlich auf eine Erhohung der HCI- 
Konzentration sowie auf eine Erniedrigung der Loslichkeit des Ammoniumsalzes 
zuruck. 

1 

1 2 

2 3 

5 )  M. Hof/er und W .  Mnrre, Angew. Chem. 83, 174 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 
10, 187 (1971). 

6 )  W. Strohmeier, C. Burbeau und D. v. Hobe, Chem. Ber. 96, 3254 (1963). 
7) M. Herherhold, Dissertation, Univ. Munchen 1963. 



1972 Austauschreaktionen an komplexgebundenen Liganden (111.) 1135 

Um die Umkehrbarkeit der Reaktionen (3) und (4) sicherzustellen, wurde reines 3 
mit (At2NHz)CI 10 Stdn. in CC4 unter RuckfluD erhitzt. Gleichzeitiges Durchleiten 
von N2 diente der Entfernung des entstehenden HCI. Im Reaktionsgemisch konnte 
danach 2 nachgewiesen werden. 

Jedoch waren bei dieser Art der Reaktionsfuhrung keine einheitlichen Produkte 
zu erhalten. Zum gleichen Ergebnis gelangten wir bei den Versuchen mit HBr und HJ. 

Zu b) : Die Verbindungen 3 8) -5 mit voll ausgetauschter Aminfunktion wurden 
durch Verwendung des reinen Halogenwasserstoffs (was vollstandige Verschiebung 
des Gleichgewichts gemaD ( 5 )  ermoglichte) zuganglich: 

CpMn(CO),(PPh(Nk&) 4- 4 HX t CpMn(CO)z(PPhXz) + 2 (At2NHz)X ( 5 )  

1 
X 

.~ 

3 1  4 
5 j  J 

Die Umsetzungen mit HCI und HBr wurden in einem Edelstahlautoklaven bei 
20 -50" (Reaktionszeit 3 - 12 Stdn.), diejenige mit HJ dagegen in einem Schlenk-Rohr 
vorgenommen. HJ wurde in diesem Falle bei -78" auf den Aminophosphin-Komplex 
aufkondensiert. Die Reaktion setzte bereits beim Schmelzpunkt von HJ (- 50.8") 
unter Rotfarbung spontan ein. 

Des weiteren sollte untersucht werden, ob sich diese Reaktionsweise auch zur Dar- 
stellung gemischter Halogenphosphin-Komplexe eignet . Als Ausgangsmaterial wurde 
CpMn(CO)z(PPhFNAtz) (6) verwendet (Darstellung siehe weiter unten). Hier fuhrt 
die Einwirkung von flussigem Chlorwasserstoff bei 25" innerhalb von 12 Stdn. zu 
einem Gemisch aus 18 % CpMn(CO)z(PPhFz) (8), 12% CpMn(CO)2(PPhFCI) 
(7) und 70 % CpMn(CO)t(PPhClz) (3). Eine Verkurzung der Reaktionsdauer auf 
3 Stdn. ergibt ein Gemisch von ca. 80% 7 und ca. 20% 3. Neben dem Austausch 
des Aminorestes gegen Chlor 1auft hier anscheinend eine Reaktion ab, die zu einem 
Fluor-Chlor-Austausch fiihrt. Der dabei gebildete Fluorwasserstoff bewirkt nun 
seinerseits einen Chlor-Fluor-Austausch. Eine wesentliche Herabsetzung der Reak- 
tionstemperatur (-78") fuhrt auch bei langer Reaktionsdauer nur zu einem teilweise 
ausgetauschten Produkt (ca. 50% 7). Am giinstigsten erwies sich in diesem Falle eine 
Reaktionstemperatur um 20". Hier entstehen bei entsprechend kurzen Reaktionszeiten 
nur geringe Mengen an 3 neben dem gewiinschten 7, so daR unter diesen Bedingungen 
die Reaktion folgendermaBen formuliert werden kann : 

CpMn(CO)*(PPhFN,&tz) + 2 HC1 ;=? CpMn(CO)z(PPhFCI) T- (AtzNH2)CI ( 6 )  
6 7 

Uni ein Arbeiten in Fluorwasserstoff moglichst zu vermeiden, suchten wir nach 
Reaktionen, die bereits erfolgreich zur Spaltung von P -N-Bindungen an nicht kom- 

8) CpMn(CO)z(PPhClz) (3) wurde erstmals von Strohmeier durch UV-Bestrahlung von 
CpMn(CO)3 und PPhClz dargestellt; W .  Strohnieier und F. J. Miller, Chem. Ber. 100, 
2812 (1967). 
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plexierten Amidophosphinen und -phosphaten gefiihrt hatten. Eine Durchsicht der 
Literatur ergab, daR hierfur Kalium- und NatriumhydrogenRuorid9) sowie Benzoyl- 
fluorid 10) rnit Erfolg Verwendung gefunden hatten. 

Tab. 1. Urnsetzung von I rnit Fluorierungsrnitteln (R = CpMn(C0)z) 

Produktverteilung in :(, 
Reakt'- RPPh(NXt2)z RPPhFz 

RPPhFNAt2 Agens Solvens Temp. zeit 
1 6 8 (Stdn.) 

PhCOF 
PhCOF 
PhCOF 
PhCOF 
K H  Fz 
KHF2 
KHF2 

KHF2 

KHF2 

Benzol 
_- 

- 
__ 

Pentan 
CCll 
Methyl- 
cyclohexan 

cyclohexan 
Mcthyl- 

__  

80" 

80" 

110" 

' - 1  10" 

36" 
76" 
103" 

:-. 103" 

Schmelze 
ca. 240" 

10 

I 
I 
I 

12 

12 

12 

12 

~~ 

100 
- 
- 

Zers. 
I00 
80 

75 

Zers. 

- 

~ 

I00 

65 
~ 

- 

20 

25 

- 

50 

Aus Tab. 1 sind die bei unseren Umsetzungen erzielten Ergebnisse ersichtlich. Danach 
eignet sich keines der beiden Fluorierungsmittel zur Abspaltung beider Amino- 
gruppen. Dagegen wurde die Umsetzung mit Benzoylfluorid (unter Einhaltung be- 
stimmter Reaktionsbedingungen) zur Darstellung des Mono-Austauschproduktes 6 
herangezogen : 
CpMn(C0)2(PPh(NAt,),) t PhCOF ;I--.-. CpMn(C0)2(PPhFN#tz) t PhCONAtz (7) 

Auffallig ist die gegenuber dem freien Liganden stark verminderte Reaktionsfahig- 
keit des komplexierten Liganden. So reagiert z. B. PPh(N(CH&)z mit PhCOF bei 
Raumtemperatur spontan unter Bildung von PPhFN(CH3)2 und nach 3 Stdn. Reak- 
tionszeit zu PPhF2. Unter den gleichen Bedingungen erfolgt jedoch beim komplexier- 
ten Liganden kein nachweisbarer Austausch. 

Da nach unseren Erfahrungen P-F-Bindungen im Gegensatz zu den anderen 
P -Halogen-Bindungen von reinem Wasser nur schwer gespalten werden, untersuch- 
ten wir schlienlich die Umsetzung von 1 mit 40proz. Fluorwasserstoff. In einem mit 
Kupfer ausgekleideten Edelstahlautoklaven entstand bei Raumtemperatur in 24 Stdn. 
glatt und in guter Ausbeute (65 %) das gewunschte Produkt 8: 

CpMn(CO)2(PPh(NAtz)z) + 4 H F  ~ 2 -  CpMn(CO)z(PPhF2) 1 2 (AtzNH2)F (8) 

1 6 

1 8 

9) A.  I .  Razumov, 0. A.  Mukhochevo und E .  A.  Murkuvich, Zh. Obs. Khirn. 28, 194 (1958), 
C. A.  52, 1 1  733d (1958). 

10) C.  Brown, M. Murray und R .  Schtnutrler, J. chern. SOC. [London] C 1970, 878. 
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Eigenschaften 
Samtliche dargestellten Verbindungen sind kristallin, die meisten lassen sich durch 

Sublimation reinigen. Die Farbe hellt sich, ausgehend vom gelben 1, durch Einfiihrung 
von F anstelle NWt2 auf und vertieft sich durch Einfuhrung der anderen Halogene bis 
zur tiefroten Farbe der Jodverbindung 5. Die Schnielzpunkte sind ebenfalls stark von 
der Art der Substituenten am Phosphor abhangig. Die thermische Stabilitat der Ver- 
bindungen nimmt von der Fluor- (8) zur Jod-Verbindung (5) stark ab. Alle Substan- 
Zen sind in den gebrauchlichen polaren und unpolaren organischen Losungsmitteln 
leicht loslich, auBer 1, das sich in unpolaren organischen Losungsmitteln nur schlecht 
oder nicht lost. Ebenso ist die Loslichkeit von 3 in Ather gering. 

Tab. 2. Eigenschaften der dargestellten Verbindungen 
. - ~~ - . ___ ~ - 

Schmp, sublimiert Verhalten gegen 
ab  Wasser Farbe Komplex 

(R = CpMn(C0)z) 

R-PPh(NXt& (1) gelb 122" 90" stabil, unloslich 
R- PPhFNXt2 (6) hellgelb 93" 10" stabil, unlaslich 
R-PPhF2 (8) blaRgelb 76" 50" stabil, unlbslich 
R-PPhFCI (7) gelb 102" 70" langsame Reaktion 
R -PPhC12 (3) gelb 124" 70" langsame Reaktion 
R-PPhBr2 (4) tiefgelb 1 0 5 O * )  70" spontane Reaktion 
R-PPhJ2 (5) tiefrot 85" *) - spontane Reaktion 
*) unter Zen. 

Reaktionsmechanismus 
Schmutzler et al.10) haben kiirzlich ein Schema fur die Reaktion von PPh(N(CH3)z)z 

rnit PhCOF angegeben, das auch auf die Reaktion am komplexierten System anwend- 
bar erscheint. Die Urnsetzung von 1 mit PhCOF ist demnach folgendermal3en zu 
forrnulieren : 

ScAema 1 

CpMn(CO),(PPh(NAtz)z) + PhCOF 

1 

NAtz At 
I I @  

% 

CpMn(CO)z-P--- I r - - C O P h  + Fo 
P h  At 

M 
CpMn(CO)z(PPhFNAtz) + PhCONAtz 

6 
Der Austausch der zweiten NAtz-Gruppe erfolgt analog. 
Untersuchungen zur Hydrolyse von P -N-Bindungen in waI3rigem Medium erga- 

ben eine starke Saurekatalyse, die meist der Konzentration an zugesetzter Saure 
proportional war 11). Keine Saurekatalyse dagegen zeigten nur Verbindungen, bei 

11) M .  Halmann, A. Lupidot und D. Samuel, J. chem. SOC. [London] 1960, 4672, und dort 
zitierte Literatur. 
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denen durch entsprechende Substitution am Stickstoff dessen Nucleophilie stark 
herabgesetzt war, wie z. B. (AtO)OC-NH-P03H2. Da 1 gegen Wasser, nicht aber 
gegen Sauren stabil ist, kann hier ebenso wie bei der saurekatalysierten Hydrolyse 
von P- N-Bindungen der freien Liganden als Primarschritt ein elektrophiler Angriff 
eines Protons am Amid-Stickstoff angenommen werden. Diesem kann nun entweder 
die Abspaltung der AtzNH-Gruppe (sN1) mit anschlieRender Addition z. B. eines 
Fluorid-lons (Weg B), oder eine direkte nucleophile Substitution (sN2) deriAt2NH- 
Gruppierung (Weg A) z. B. durch Fluor folgen. 

Schema 0 

Eine Entscheidung zwischen den Wegen A und B kann beim derzeitigen Stand der 
Untersuchungen nicht getroffen werden. Da beim Austausch der Aminogruppe gegen 
Fluor waBrige HF verwendet wurde und daher das Wasser mit dem Fluorid-Ton als 
Nucleophil konkurrieren kann, sollte bei dieser Reaktionsfuhrung zum Teil Hydrolyse 
eintreten. Dies wiirde die in diesem Falle im Vergleich zu den Umsetzungen mit den 
reinen Halogenwasserstoffen HCI, HBr und HJ  stark abfallende Ausbeute erklaren. 

IR-Spektren im vco-Bereich 
Einen Uberblick uber die 1R-Spektren der dargestellten Verbindungen im vco- 

Bereich gibt Tab. 3. In diesem Bereich werden entsprechend der niedrigen Symmetrie 
(Cs, Liganden als Punktmassen bzw. C,,, lokale Symmetrie) jeweils zwei Banden 
gefunden. Aus der Tabelle gehen die abgestuften Donor-Akzeptor-Eigenschaften der 
Phosphinliganden hervor. Demnach ninimt die Ladungsdichte am Metall in folgen- 
der Reihe der Phosphinliganden zu : 

PHal3 < PPhHal2 m PH3 < PPhH2 < PPhHalNAtz m PPh3 < PPh(NAt2)z 

Auffallig ist, daB trotz des groeen Elektronegativitatsunterschiedes zwischen Fluor 
und den schwereren Homologen die Lage der Valenzschwingungsbanden der CO- 
Gruppen in der Reihe -PPhF2 bis -PPhJ2 sich praktisch nicht andert (MeDgenauig- 
keit Av f 4/cm). Dies durfte einerseits auf die F-P-Ruckbindunglz) und anderer- 
seits auf einen nivellierenden EinfluD des Phenyl-Restes zuruckzufiihren sein. 

Interessant ist weiterhin, daR die CO-Valenzfrequenz in der Reihe -PPh(NAt&, 
-PPhHalNAt2, -PPhHalz nicht linear zunimmt; vielmehr betragt Avco fur den 
ersten Schritt nur 1/3-1/4 des Wertes, der beim Austausch beider -NAtz-Gruppen 
beobachtet wird. Dieser Effekt kann auf den EinfluB des freien Elektronenpaares am 
Stickstoffatom der -NAtZ-Gruppe zuruckgefiihrt werden, das durch Ausbildung 

12) Th. Kruck, Angew. Chem. 79,27 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 53 (1967). 
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einer partiellen Doppelbindung rnit dem Phosphoratom dessen Elektronendichte ver- 
grofiert. Eine ahnliche Wirkung kann auch dem Phenyl-Rest zugeschrieben werden 
wie ein Vergleich der CO-Valenzfrequenzen in der Reihe --PPh,, - PPhHalz, -PHal3 
zeigt. Allerdings ist die ,,nivellierende" Wirkung des Phenyl-Restes wesentlich geringer 
als die der Diathylamino-Gruppe. 

Tab. 3. IR-Banden in cm-1 von Verbindungen des Typs CpMn(C0)zL im 
vCO-Bereicha) 

Ligdnd L 

PPh(NAt2)t 
PPhF2 
PPhFCl 
PPhClz 
PPhBr2 
PPhJ2 
PPhHzI) 
PPhFNAtz 
PI'hClNAt2 

PPhJNAtr 
PPh313) 
PF3'4) 
PCI3 
PHj'S) 

PPhBrNAt2 

KBr-PreBling CC14 
A' A" A' A" 

1925 
1958 
1959 
1957 
1955 
1955 
I940 
1935 
1933 
1935 
1935 
1932 
1993 
I988 
1958 

1865 
1895 
1900 
1900 
1900 
1900 
1870 
1867 
1870 
1870 
1867 
1865 
1930 
1928 
1899 

1933 
I976 
1972 
1973 
1973 
1972 
1948 
1950 
1946 
1945 
1948 
1943 
1995 
1994 
1953 

1865 
1916 
1915 
1916 
1918 
1916 
1885 
1887 
1884 
1884 
1888 
1880 
1933 
1936 
1888b) 

a) Aufgenommen mil einem IR-I0 Spektrophotometer der Firma Beckman. 
b) In  CHCI,-Losung. 
Die Intensitaten sind alle sehr stark (vs). 

Herrn Prof. Dr. Th. Kruck danken wir fur das stete Interesse an dieser Arbeit und die groR- 
zugige Unterstutzung mit Institutsmitteln. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Versuche wurden unter gereinigtem Stickstoff ausgefuhrt; die verwendeten 

Losungsmittel waren absolut und Nz-gesattigt. 

I .  Cyc/opentadienyl-dicarbonyl-bis(diathylumino)phen~~hosphit~-mungan(f) (1) : 2.00 g 
(9.80 mMol) CpMn(CO)3 in 100 ccm THF werden bei - 15" in einem 250-ccm-Dreihals- 
kolben 10 Stdn. mit UV-Licht bestrahlt (Hg-Hochdruckbrenner Q 600 der Quarzlampen 
GmbH, Hanau). Das ReaktionsgefaR taucht in ein Kaltebad aus CC14, das mittels einer 
Kupferspirdle und einem Kryomat gekiihlt wird. AnschlieRend gibt man zu der weinroten 
Losung 2.20 g (9.05 mMol) PPh(NAt2)Z und laRt im Lauf von 6 Stdn. auftauen. Dabei farbt 
sich die Losung goldgelb. Nach dern Abziehen des Losungsrnittels wird das uberschussige 
Phosphin rnit 50 ccm kaltem Pentan aus dem Reaktionsprodukt entfernt. Man erhalt eine 

13)  R. S. Nyholm, S .  S .  Sandhu und M .  H.  B. Stiddard, J. chem. SOC. [London] 1963, 5916. 
14) Th. Kruck und V. Krause, in Vorbereitung. 
15)  Siehe hierzu auch: E. 0. Fischer, E. Louis und R .  J.  J .  Schneider, Angew. Chem. 80,122 

(1968); Angew. Chern. internat. Edit. 7, 136 (1968); E. 0. Fischer, E. Louis, W. Bathelt 
und J.  Miiller, Chem. Ber. 102, 2547 (1969). 
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gelbe, kristalline Substanz, die zur Reinigung noch einige Zeit bei 70" am Hochvak. gehalten 
wird. Ausb. 3.20 g (85%); Schmp. 122". 

MnC21H3oNzOzP (428.2) Ber. Mn 12.82 C 58.93 H 7.22 N 6.49 
Gef. Mn 12.3 C 59.25 H 7.55 N 6.50 

Mol.-Gew. 428 (massenspektrometr.) 

2. Cyclvpentndienyl-dicurbvi~yl-fluvr(diath.vluininv)phenylphvsphin-mangun(l~ (6) : I .05 g 
(2.35 mMol) 1 werden in einem Schlenk-Rohr mit 1 ccm PhCOFauf etwa 80' erhitzt, bis eine 
klare, dunkelgelbe Losung entstanden ist. Man IiRt abkiihlen und nimmt das Reaktions- 
gemisch mit wenig Pentan auf. Nach Chromatographie an ausgeheiztem Silikagel mit Pentan/ 
Ather (9: I )  erhalt man als I .  Frakt. reines rnonofluoriertes Produkt; die 2. Frakt. enthalt ein 
Gemisch aus mono- und difluorierter Substanz. Von der 1. Frakt. wird das Losungsmittel ab- 
gezogen, und die kristalline Substanz kurze Zeit i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.52 g (60%); 
Schmp. 93". 

MnC17H20FNOzP (375.2) Ber. M n  14.65 C 54.41 H 5.40 N 3.72 
Gef. Mn 14.0 C 55.04 H 5.85 N 3.68 
Mol.-Gew. 375 (massenspektrometr.) 

3.  C.vclopentudienyl-dicurbvnyl-Jluorchlvrphenylphvsphin-mangnn(I) (7) : 1.50 g (4.00 m Mol) 
CpMn(C0)2(PPhFNAt2) (6) werden in eineni Glaseinsatz in einen 150-ccm-Edelstahlauto- 
klaven gebracht und etwa 1 Mol (36 g) HCI aufkondensiert. Nach 3stdg. Schutteln bei 20" 
kann das iiberschdssige HCI abgeblasen werden. Der gelbe Autoklavenriickstand wird mit 
Pentan aufgenommen und vorn un1i)slichen Ammoniumsalz abfiltriert. Nach Abziehen des 
Losungsmittels bleiben gelbe Kristalle zuriick, die i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 
0.95 g (70%); Schmp. 102". 

MnC13HloCIFO~P (337.8) Ber. Mn 16.21 C 46.35 H 2.97 
Gef. Mn 15.9 C 46.71 H 3.18 
Mol.-Gew. 338 (massenspektrometr.) 

4. Cyclopentudienyl-dicurbvnyl-difluvrphenyphosphin-nungin(I) (8): 1.05 g (2.35 mMol) 1 
werden in einern Autoklaven mit Kupferauskleidung mit etwa 10 ccm 40proz. FluJsuure 
versetzt. Nach 24stdg. Schdtteln ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird dann 
mit Pentan extrahiert. Nach Abziehen des Losungsmittels erhllt man eine hellgelbe, kristalline 
Substanz. Ausb. 0.47 g (65%); Schmp. 76". 

MnCl3HloF202P (322.1) Ber. Mn 16.95 C 48.44 H 3.12 
Gef. Mn 16.6 C49.00 H 3.87 
Mol.-Gew. 322 (massenspektrometr.) 

5. Cyclopentudienyl-dicurbvnyl-dichlorpheny~hosphin-mungan(1) (3) : 0.45 g (1.05 mMol) 1 
werden in einem Glaseinsatz in einen 180-ccm-Edelstahlautoklaven gebracht. Nach dem Ver- 
schlieaen und Evakuieren kondensiert man etwa 1 Mol (36 g) Chlorwasserstofl ein. Nach 
12stdg. Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird der iiberschiissige Chlorwasserstoff wieder 
abkondensiert. Das Produkt liegt kristallin im Gemisch mit dem entstandenen Diathyl- 
arnrnoniumchlorid vor. Es wird in einem mit 100 ccm Pentan beschickten Extraktor vorn 
Salz abgetrennt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels trocknet man i. Hochvak. Ausb. 
0.35 g (98%); Schmp. 124". 

MnC13HloC1202P (355.0) Ber. M n  15.45 C44.10 H 2.89 CI 19.65 
Gef. Mn 14.9 C 44.04 H 3.66 CI 18.7 
Mol.-Clew. 355 (massenspektrometr.) 
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6. Cyclopentndienyl-dicarbonyl-dibrotnphenylphosphin-t~~ungun(1) (4) : 0.45 g (1.05 m Mol) 1 
werden in einem Glaseinsatz in einen 180-ccm-Edelstahlautoklaven gebracht. Nach dern Eva- 
kuieren kondensiert man etwa 1 Mol (80 g) Bron~w~ussersiqfein. Die Reaktion dauert bei 50" 
3 Stdn. Nach dem Abkondensieren von iiberschussigern HBr extrahiert man das gelbe Reak- 
tionsprodukt rnit Pentan. Abziehen des Losungsrnittels und Trocknen i .  Hochvak. ergibt ein 
kristallines Produkt. Ausb. 0.43 g (95 %); Schmp. etwa 105" (unter Gasentwicklung). 

M ~ C I ~ H I O B ~ ~ O ~ P  (444.1) Ber. Mn 12.35 C 35.25 H 2.26 Br 36.05 
Gef. Mn 11.9 C 36.04 H 2.83 Br 35.2 
Mol.-Gew. 444 (massenspektrometr.) 

7. Cyclopentudienyl-dicarbonyl-dijodphenylphosphin-mungan(1) (5) : Auf 0.45 g ( I  .05 m Mol) 
1 werden in einem Schlenk-Rohr bei -78" etwa I Mol Jodwusserstoff (127 g) kondensiert. 
Bei langsamem Auftauen setzt bei -51" (Schmp. von HJ) spontane Reaktion ein. Dabei farbt 
sich die Losung weinrot. Nach dern Abkondensieren von uberschussigem HJ extrahiert man 
auf einer Fritte mit etwa 250 ccrn Pentan. Beim Abziehen des Losungsrnittels scheidet sich 
das Produkt in roten Kristallen ab. Ausb. 0.41 g (80%); Schmp. >85" (starke Gasentwicklung). 

MnC13HloJ202P (537.9) Ber. Mn 10.25 C 29.15 H 1.88 J 47.15 
Gef. Mn 9.8 C29.55 H 2.14 J45.9 
Mol.-Cew. 538 (massenspektrometr.) 
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