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[Mn(CO);(R,PCH,),CCH,][Mn(CO)s] (R = C4Hs) (2) setzt sich mit HX in wibriger Losung
(X = Cl, Br, I) zu [Mn(CO),(R,PCH,);CCH;]X (4a—c¢) um. 4a reagiert mit NaN, unter Meta-
these zu 4d (X = N,). Bei der Bestrahlung mit UV-Licht lagern sich die ionischen Komplexe
4a~d in die nicht ionischen, monomeren Komplexe XMn(CO),(R,PCH,),C(CH,;)CH,PR,
(5a—d) um. Se (X = NCO) erhdlt man durch Umsetzung von [Mn(CO)3(R2PCH2)3CCH3]Y
(Y = ClO,, BR,) (3a, b) mit KOCN bei UV-Bestrahlung. Der potentiell dreizihnige Ligand
CH,;C(CH,PR,); (1) wirkt in 5 lediglich zweifachkoordinierend monometallisch. Erhitzt man
5a— e in Aceton, so entstehen unter Eliminierung von CO XMn(CO),(R,PCH,),;CCH; (6a—e).
Diese sind einfacher durch direkte Reaktion von 3a, b mit Alkalimetallhalogeniden und -pseudo-
halogeniden MX (M = Na, K; X = Cl, Br, I, N3, NCO) bei gleichzeitiger UV-Bestrahlung in
Methanol zuginglich. Die Verbindungen wurden durch Leitfihigkeitsmessungen und spektro-
skopisch charakterisiert.

Complex Chemistry of Polyfunctional Ligands, 51V

About Halogeno- and Pseudohalogeno-manganese(I)-carbony! Complexes of the Tritertiary
Phosphane 1,1,1-Tris|[(diphenylphosphino) methyljethane

[Mn(CO),(R,PCH,),CCH,][Mn(CO)s] (R = C,Hs) (2) reacts with aqueous HX (X = Cl, Br,
I) to give [Mn(CO),(R,PCH,);CCH,]X (4a—c). 4a undergoes metathesis with NaN; to yield
4d (X = N;). On ultraviolet irradiation the ionic 4a—d rearrange to the nonionic, monomeric
complexes XMn(CO);,(R,PCH,),C(CH;)CH,PR, (5a—d). 5¢ (X = NCO) is obtained from the
reaction of [Mn(CO),(R,PCH,),;CCH;]Y (Y = ClO,, BR,) (3a, b) with KOCN under UV
irradiation. The potentially tridentate ligand CH,C(CH,PR,); (1) serves in 5 as a bidentate
monometallic ligand. Boiling of 5a—e in acetone leads to CO elimination and formation of
XMn(CO),(R,PCH,),CCH; (6a—e). These compounds are more easily obtained by the direct
reaction of 3a, b with alkali metal halides and pseudohalides MX (M = Na, K; X = Cl, Br, |,
N3, NCO) on ultraviolet irradiation in methyl alcohol. The new complexes have been characterized
by conductimetry and spectroscopy.

Kiirzlich fanden wir, daB photochemische Umsetzungen kationischer, triphosphan-
substituierter Cobaltcarbonyl-Komplexe mit Alkalimetallhalogeniden und -pseudo-
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halogeniden zu neuen Halogeno- und Pseudohalogenocobalt(+I}-Komplexen fiihren 2.
Es lag nahe, diesen Reaktionstyp auf analoge kationische, triphosphansubstituierte
Tricarbonylmangan(+ I)-Komplexe zu iibertragen. Sie sind, wie bereits friiher fiir 3a—c
gezeigt ¥ und wie im folgenden ergénzend fiir die Halogenid- und Pseudohalogenid-
Komplexe 4a —d mitgeteilt, gemiB den Gleichungen (1)—(4) zugénglich.

Priiparative Ergebnisse
a) Kationische Tricarbonylmangan(+I)-Komplexe

Setzt man 2% in Aceton mit ca. 20proz. wiBrigen Halogenwasserstofflésungen HX
(X = Cl, Br, I) um, so bilden sich die farblosen bis hellgelben 4a— ¢ [Gl. (3)]. Sie fallen
aus der Reaktionslosung als gemischte H,O/HX-Solvate an (4a mit ca. 1 Mol H,O und
1 Mol HCl; 4bmit etwa 1 Mol H,O und 0.5 Mol HBr). Der Solvatgehalt ist bei 4¢ praktisch
gleich Null. Durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/Petrolether und mehrtigiges Trocknen

Mng(CO)q + CHyC(CH3PRy)y —3g> [Mn(CO)3(R;PCHa)3CCH;1[Mn(CO)s) (1)
1 2

R = CgHs

2 + EY — [Mn(CO)3(RpPCH;);CCH,IY + EMn(CO); (2)

E| H Na NH, 3|a b ¢

YrC104 BR, PF, Y,C104 BR; PFg

2 + HX —> [Mn(CO)3(R;PCH;);CCH,]X + HMn(CO)s (3)

X = Cl, Br, I 4|a b ¢ d

x|c1 Br 1 N,

4a + NaNg —> 4d + NaCl (4)
4a-d —” » XMn(CO);(RzPCH;);C (CH,;)CH,PR, (5)
CH,Cl3

Sla b e¢d e
x|c1 Br 1 N, Nco

hy
3a,b + KOCN ———> Se + KY (6)
Aceton
thermisch
5a-¢ ———> XMn(CO)z(R,PCH);CCH; + CO (7

Aceton

6|a b ¢ d e
Xx|c1 Br 1 N; NCO

hy
3a,b + MX ——> 6 + CO + MY (8)
CH3;0H

3

M = Na bzw,K; X= Cl, Br, I, N3, NCO
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im Hochvakuum 146t sich der Solvatanteil zwar vermindern, jedoch erhdlt man keine
vollig solvensfreien Verbindungen 4a, b. Bei den noch zu besprechenden Umsetzungen
stort der H,O- bzw. HX-Gehalt nicht. So reagiert 4a, gelost in Chloroform mit iiberschiis-
sigem Natriumazid® zu farblosem 4d [Gl. (4)], das nach Umkristallisieren aus Wasser
mit 1 Mol H,O auskristallisiert. Leitfihigkeitsmessungen in Chloroform weisen 4a—d
als 1:1-Elektrolyte aus.

b) Halogeno- und Pseudohalogenotricarbonylmangan( + I)-Komplexe

Bestrahlt man die Salze 4a—d in Methylenchlorid mit UV-Licht, so lagern sie sich unter
Eliminierung der Solvatmolekiile und unter Freisetzung von jeweils einer koordinierten
Phosphangruppe zu den nichtionischen Halogeno- und Pseudohalogenokomplexen
Sa—d [Gl (5)] um. Bei dieser Reaktion 1dBt es sich allerdings nicht vermeiden, daB,
bevor 4a—d quantitativ in 5a—d umgewandelt werden, in geringem MafBe bereits eine
Folgereaktion unter CO-Substitution gemiB (7) zu 6a—d einsetzt. Die Darstellung von
5e erfolgte photochemisch durch direkte Umsetzung von 3a bzw. 3b mit KOCN in Aceton.
Auch hier tritt in geringem Umfange eine Weiterreaktion zu’ 6e gemiB (7) ein. Die Ab-
trennung der Hauptreaktionsprodukte 5 von den Nebenprodukten 6 und den ionischen
Ausgangsverbindungen 4a—d bzw. 3a, b gelingt am besten durch Extraktion mit Benzol
(54d, €) und anschlieflende zweimalige Sdulenchromatographie an neutralem Aluminium-
oxid.

Die hell- (5a, d, ¢) bis mittelgelben (5b, ¢) Neutralkomplexe zeigen in Chloroform er-
wartungsgemal keine Leitfihigkeit und sind auf Grund von Molmassenbestimmungen
im gleichen Losungsmittel monomer zu formulieren.

Bemerkenswert erscheint, dal Lésungen von 4a—d in Methylenchlorid bei rein thermischer
Behandlung (bis ca. 40°C) nicht in $a — @ iiberfithrbar sind.

¢) Halogeno- und Pseudohalogenodicarbonylmangan( +I)-Komplexe

Erhitzt man Sa—e in Aceton unter Riickflul}, so entstehen unter Eliminierung von
CO die bicyclischen Komplexe 6 in ca. 80 proz. Ausbeute [GL. (7)].

Einfacher und ebenfalls in dhnlich guten Ausbeuten erhidlt man 6a—e, wenn man,
ohne den Umweg iiber die entsprechenden Zwischenprodukte 4 und 5, direkt 3a bzw. b
mit Alkalimetallhalogeniden und -pseudohalogeniden umsetzt. Hierzu wird das in
Methanol geloste 3a bzw. b in Gegenwart von suspendiertem Alkalimetallhalogenid
oder -pseudohalogenid mit UV-Licht bestrahlt. Unter Eliminierung von CO entstehen
die nicht ionischen Komplexe 6 [Gl. (8)]. Sie zeigen in Chloroform keine Leitfahigkeit.
Molmassenbestimmungen in Chloroform bestitigen den monomeren Charakter von
6a—e.

Bestrahlt man ein Gemisch aus 3a bzw. b und NaF in Methanol mit UV-Licht, so wird keine
Umsetzung beobachtet; die Reaktionsldsung firbt sich lediglich schwach gelb. Gibt man nun
KF zu, so entfidrbt sich das Reaktionsgemisch und riecht intensiv nach Phosphan. Es tritt offen-
sichtlich Zersetzung ein, eine Umsetzung zu FMn(CO),(R,PCH,);CCH; findet nicht statt.
Bemerkenswert erscheint auch, dafl im Gegensatz zur entsprechenden Cobaltcarbonylchemie?
Suspensionen bestehend aus in Methanol gelostem 2 und Alkalimetallhalogeniden bzw. -pseudo-
halogeniden MX bei der Bestrahlung mit UV-Licht nicht zu reinem 6 und MMn(CO), reagieren,
sondern Gemische geben, die neben 6 andere Reaktions- und Zersetzungsprodukte enthalten.
Sie wurden nicht weiter untersucht.
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Spektren

Die Schwingungsspektren des in den Tricarbonyl-Komplexen 4a—d enthaltenen okta-
edrischen fac-[Mn(CO),(R,PCH,);CCH,]"-Kations wurden bereits friiher * eingehend
untersucht.

Bei den nicht ionischen Tricarbonyl-Komplexen 5 kénnen die CO-Gruppen entweder
facial (A) oder meridianal (B) angeordnet sein. In beiden Fallen besitzen die XMn(CO),P,-
Koordinationspolyeder eine lokale C,-Symmetrie. Dementsprechend sind jeweils drei
IR- und Raman-aktive v(CO)-Banden (2 A’ + A”) zu erwarten. Zwischen beiden Struk-
turen kann nur auf Grund der Intensitédtsverhiltnisse der v(CO)-Banden im IR-Spektrum
unterschieden werden®'¥. Aus dem Auftreten von drei v(CO)-Banden mit nahezu
gleicher Intensitit (Tab. 1) folgt fiir 5a—e jeweils faciale Anordnung der drei CO-Grup-
pen ¥ (A). Bei Vorliegen einer meridianalen Struktur B sollte die kiirzestwellige der drei
v(CO)-Banden im IR-Spektrum nur von schwacher Intensitit sein’~ !9,

X X X
ooy o | e |
OC/ l \PRZ PR2 OC/| \PR2 OC/ I \PRZ
PR2
A B Cc
R= C6H5

Von den sechs IR- und Raman-aktiven §(MnCO)-Schwingungen (3 A’ + 3 A”) konnten
nur vier aufgefunden werden, die drei v(MnC)-Banden (2 A’ + A”) sind nur im Raman-
Spektrum (Tab. 1) zweifelsfrei zuzuordnen. Sie erscheinen hier mit mittlerer Intensitét
und heben sich deutlich von den wenigen, duflerst intensitdtsschwachen Deformations-
schwingungen des Phosphanliganden 1 ab. Im IR-Spektrum liegen die Verhiltnisse
umgekehrt. Die intensiven Deformationsbanden von 1 iiberdecken die schwachen v(MnC)-
Banden. Von 5a—e konnten keine einwandfreien Raman-LOsungsspektren erhalten
werden, da das Streuvermé&gen der Verbindungen nicht ausreichend war.

In 5a—c stehen die Halogene trans zu einer CO-Gruppe. Dies fiihrt in den Festkdrper-
Raman-Spektren zu intensiven v(MnX)-Banden, welche einen deutlichen Massengang
zeigen und somit eindeutig zuzuordnen sind '3~ 29, Von den zwei zu erwartenden v(MnP)-
Banden der Rassen A’ und A" wird nur eine (MnP)-Valenzschwingung beobachtet (Tab. 1).

Die Spektren der Psecudohalogen-Komplexe 5d und e enthalten unter anderem flinf
charakteristische Banden, welche in erster Niherung als Gruppenfrequenzen der
(Mn—N=N=N)- bzw. (Mn—N=C=0)-Gruppierung anzusprechen sind?#%. Das
Cyanat-Ion ist in 5e N-koordiniert, wie die Lage der Frequenzen von v,, und v, (NCO)
zeigen® 2122,

Die neuen Dicarbonylkomplexe 6 miissen cis-Konfiguration der CO-Gruppen be-
sitzen, da in jedem Fall zwei intensive v(CO)-Banden gefunden werden (Tab. 2). Nachdem
das tritertidire Phosphan 1 dreizihnig nur facial koordinieren kann?*, ist damit die
Struktur eindeutig bestimmt (C). Das oktaedrische XMn(CO),P,-Koordinationspolyeder
der bicyclischen Komplexe 6 besitzt jeweils eine lokale Co-Symmetrie. Die geringen
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Intensitdtsunterschiede der zwei W(CO)-Banden (A’ + A”) in den IR-Spektren deuten
auf sehr kleine Verzerrungen der oktaedrischen Anordnung hin 24,

Weiterhin erwartet man fiir 6 vier 3MnCO)- 2 A’ + 2 A”) und zwei v(MnC)-Schwin-
gungen (A’ + A”), welche alle aufgefunden werden konnten (Tab. 2). Eine Rassenzu-
ordnung ist leider nicht moglich, da fir Raman-Polarisationsmessungen die Loslich-
keiten zu gering sind.

(MnX)-Valenzschwingungen wurden schon mehrfach zugeordnet!® 2%, Bei den
Verbindungen XMn(CO); findet man in den FIR-Spektren v(MnX)!® bei 291 (X = Q)),
218 (X = Br) und 185 cm ™! (X = I) als sehr starke Banden. In den Komplexen 6 befinden
sich im Gegensatz zu zahlreichen in der Literatur '~ 2% beschriebenen Verbindungen
die Halogene in trans-Stellung zur tertiazren Phosphangruppe. Dabei verlieren anscheinend
die (MnX)-Valenzschwingungen derart an Intensitdt, dal} sie weder in den FIR- noch in
den Raman-Spektren aufgefunden werden konnen. Es treten zwar im Erwartungsbereich
zahlreiche Banden auf, welche aber keinen eindeutigen Massengang erkennen lassen und
damit eine Zuordnung unmdéglich machen.

Gleiches gilt bei den Verbindungen 6d und e fiir v(MnN), welche nicht aufgefunden
werden konnten. Die anderen vier charakteristischen Schwingungen der (MnN;)- bzw.
(MnNCO)-Gruppierung sind jedoch vorhanden und wurden entsprechend zugeordnet 4
(Tab. 2). Aus der Bandenlage von v, und v{(NCO) ist zu ersehen, dall das NCO~-Ion
iiber Stickstoff an das Mangan gebunden ist 2V,

Die weiterhin zu erwartenden drei IR- und Raman-aktiven v(MnP)-Banden (2 A’ + A")
konnten ebenfalls nicht von den vorhandenen Ligandenbanden unterschieden werden.

Von den Verbindungen 5a—e bzw. 6a—e konnten keine auswertbaren '*C-NMR-Spektren
erhalten werden. Dies erscheint plausibel, da einmal wegen der hohen Molmasse und der be-
grenzlen Loslichkeit der Komplexe maximal nur ca. 1073 M Losungen hergestellt werden konnten
und zum anderen infolge Linienverbreiterung durch die Quadrupolmomente des Mangans (5/2),
der Halogene und des Stickstoffs keine Signale mehr beobachtet wurden.

Die 3'P-PFT-Spektren von Sa—e zeigen, daB 1 éntsprechend A nur zwei Koordinations-
stellen am Mangan besetzt und ein P-Atom unkoordiniert bleibt. So findet man fiir die
beiden koordinierten, dquatorialen Phosphoratome P, in erster Ordnung jeweils
Singuletts bei tieferem Feld, wihrend fiir den freien Phosphor je ein Singulett bei hoherem
Feld beobachtet wird (Tab. 3), deren chemische Verschiebungen nahezu mit denjenigen
von 1 iibereinstimmen (1 in CD,Cl,, ext. Standard 85proz. Phosphorsidure: 6 = +26.3).
Sowohl die chemischen Verschiebungen von P, als auch die Linienstrukturen zeigen,
dafl in Sa—e die Halogene bzw. Pseudohalogene in cis-Positionen zum zweizihnig-
koordinierenden Liganden 1 stehen (A). Bei einer cis-trans-Anordnung der koordinierten
P-Atome entsprechend B sollten zwei Signale unterschiedlicher chemischer Verschiebung
und damit auch Kopplungen zwischen den beiden P-Atomen auftreten.

Die 3'P-PFT-Spektren der Verbindungen 6a—e zeigen zwei ca. 1400 —2000 Hz von-
cinander getrennte Signalgruppen bei tieferem Feld (Tab. 4). Aufgrund der relativen
Intensitdten der Signale und ihren Multiplettstrukturen ist eine eindeutige Zuordnung
moglich. Fiir die beiden dquatorialen, zu den CO-Gruppen trans-stindigen Phosphor-
atome P, (Vgl. C) beobachtet man in erster Ordnung infolge PMnP-Kopplung jeweils ein
Dublett, wiahrend das Signal des axialen, trans zu den Halogenen bzw. Pseudohalogenen
koordinierten Phosphors P, ebenfalls infolge der Kopplung mit P, . eine Triplettstruktur

ele’

228+
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zeigt (Tab. 4). Es liegen sowohl die chemischen Verschiebungen 6 und die Koordinations-
verschiebungen A = 8 — 8, 2% als auch die jeweiligen Kopplungskonstanten 2J(PMnP)
im Erwartungsbereich fiir Metall-Phosphan-Komplexe2®~ 2%, Wegen teilweise groBer
Linienbreiten infolge der Quadrupolmomente vom Mn, der Halogene und von N konnten
nicht bei allen Verbindungen die Kopplungskonstanten bestimmt werden.

Tab. 3. *'P-NMR-Spektren von XMn(CO),;(R,PCH,),C(CH;)CH,PR, (5, R = C¢Hs) in
CD,Cl,. Chemische Verschiebungen & und Koordinationsverschicbungen A = 8y —3; * (ext.
Standard 85proz. Phosphorsiure)

Chem. Verschiebung 6 A Chem. Verschiebung &

Vert. ch’c Punknordinicrt A
S5a —30.8(s) —571 +282(s) +19
b —28.2(s) —54.5 +28.0(s) +1.7
¢ —25.2(s) =515 +28.3(s) +20
d —31.2(mc)” —57.5 +27.8(s) +1.5
e ~31.4(mc)® 577 +278(s) +15

Absol. Fehler fiir 8 0.1, fiir A 0.2
¥ 1in CD,Cl,: 8 = +26.3. — ® Siche Text.

Tab. 4. 3! P-NMR-Spektren von XMn(CO),(R,PCH,);CCH, (6, R = C4H;)in CD,Cl,. Chemische
Verschiebungen 8, Koordinationsverschicbungen A = 8¢—6,* und Kopplungskonstanten
2J(PMnP) (ext. Standard 85 proz. Phosphorsiure)

2 2
Verb. H J (PI}’;“P ) A ) J (P}ll‘gnp ) A
6a —675(t, 1P) 39 -938 ~224(d,2P) 37 ~48.7
b —69.3(1, 1P) 47 -9356 ~21.5(d, 2P) 35 478
¢ —70.1 (m, 1P) —b —96.4 -20.1 (d, 2P) 36 464
d ~60.0 (mc, 1P) —v —86.3 —24.0 (mc, 2P) ) ~50.3
e ~ 60.4 (mc, 1P) —® ~86.7 ~252(d, 2P) 34 —515

Absol. Fehler fiir 8 0.1, fiir A 0.2; fiir 2J(PMnP) 4 Hz.
# Bezogen auf 1 in CD,Cl;: 8 = +26.3 (ext. Standard 85proz. Phosphorsidure). — ® Siehe Text.

In der Verbindungsreihe 6a—c beobachtet man fiir P, eine zunehmende Tieffeldver-
schiebung und damit eine Zunahme der Koordinationsverschiebung A. Dies ist unter
Annahme gleicher Bindungswinkel an P, vermutlich auf das zunehmende n-Acceptor-
vermogen in der Reihe Cl, Br, I zuriickzufiihren. Die gleichzeitige Abnahme der Koordi-
nationsverschiebung A fiir P, 148t sich dagegen weniger durch das steigende o-Donor-
vermoOgen der drei Halogene erkldren als durch die zunehmende sterische Wechsel-
wirkung, wodurch sich die Bindungswinkel an P, indern. Bei 6d und e wird dies besonders
deutlich, da hier P, eine stirkere Tieffeldverschiebung (lineare Anordnung der N;-
bzw. NCO-Gruppen) und das Signal fiir P, infolge des wesentlich schwicheren Acceptor-
vermdgens eine deutlich geringere Verschiebung nach tieferem Feld erfihrt.

Alle Spektren wurden nur als Systeme 1. Ordnung diskutiert, da eine Spektrenanalyse hoherer
Ordnung wegen der geringen Auflosung infolge ungeniigender Loslichkeiten nicht angebracht
erschien.
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Weder fiir 5a—e noch fiir 6a —e waren auswertbare Massenspektren zu erhalten, da die Ver-
bindungen, wenn uberhaupt, erst bei sehr hohen Temperaturen und dann nicht unzersetzt ver-
dampfen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband der Chemischen Industrie,
Fonds der Chemie, und der Hoechst AG Frankfurt/Main fiir wertvolle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die Losungsmittel waren
getrocknet (Molekularsieb, Fa. Merck, Darmstadt) und N,-gesittigt. Das zur Chromatographie
beniitzte neutrale Aluminiumoxid Woelm (Fa. ICN Pharmaceuticals u. Co., Eschwege) wurde
bei 400°C i. Vak. von Sauerstoff befreit, mit N,-gesdttigtem Wasser auf die Aktivitdtsstufe 11
eingestellt und anschlielend unter N, aufbewahrt. Die Sdulenldnge betrug 20 ¢cm, der Durch-
messer 2.5 cm. Alle Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt und sind
unkorrigiert. Die photochemischen Umsetzungen wurden in Quarz-Schlenkrohren mit einer
Hg-Tauchlampe, Typ TQ 150 Z 3 (Fa. Original Hanau Quarzlampen GmbH, Hanau) durchge-
fiihrt.

IR-Spektren: Beckman IR-7 Spektralphotometer mit Csl-Austauschoptik sowie Beckman
IR-12 Gitterspektrograph. — FIR-Spektren: Beckman Fourier-Spektralphotometer IR-720. —
Raman-Spektren: Cary 82 Spektrometer der Fa. Varian mit Krypton-Laser, Fa. Spectra Physics,
Erregerlinie 647.1 nm. — '3C- und *'P-NMR-Spektren: JEOL JNMS-100-MHz-Spektrometer
mit Nicolet-Rechner Typ 1080. — Massenspektren: Modell CH-5 (IXE-5 Quelle) der Fa. Varian
MAT (70 eV). — Molmassen: Fa. Hewlett-Packard, Dampfdruckosmometer Mechrolab 301 A. —
Leitfdhigkeiten: MeBgerdt der Fa. WTW, Typ LF 39.

Tricarbonyl{1,1,1-tris[ ( diphenylphosphino )methy! Jethan-P,P',P" imangan( I )-perchlorat und -te-
traphenylborat (3a, b) wurden nach der Literatur® dargestellt.

Tricarbonyl{1,1,1-tris[( diphenylphosphino )methy!Jethan-P,P'.P" }mangan( I )-halogenide (4a —c):
Die Lésung von 520 mg (0.54 mmol) 2% in ca. 3 ml Aceton wird vorsichtig mit ca. 20 ml Ether
verdiinnt. Nun wird unter kraftigem Rithren ca. 20proz., wifirige Halogenwasserstofflosung zuge-
tropft, wobei 4a — ¢ auszukristallisieren beginnen. Nach Zusatz von ca. 2 ml HX-L&sung ist der
maximal mogliche Umsatz erreicht. Man trennt durch Dekantieren die tiefgelbe Reaktionslosung
ab, wischt 4a —c fiinfmal unter Dekantieren mit ca. 20 ml Ether und trocknet i. Hochvak. Die
Verbindungen kristallisiecren mit Solvat-Wasser und -Halogenwasserstoff aus. Auch nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus CH,Cl,/Petrolether und mehrtigigem Trocknen i. Hochvak.
konnen 4a und b nicht solvatfrei erhalten werden. Farblose (4a) bis hellgelbe (4b, ¢) Kristalle,
16slich in allen polaren Losungsmitteln und in chlorierten Kohlenwasserstoffen, unléslich in
aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Ausb. ca. 70% (weitere Daten: Tab. 5).

4a: IR (KBr): 2400s, br (Cl--- HOH); (CH,Cl,): 2038 st, 1969 st (CO); 1620s, br (Cl--- HCI);
668 m-st, 628 st, 555 m-st (MnCO); 490 s-m, 465 s-m, br (MnC); (Polyethylen): 205s-m, 182 m,
br (MnP). — Ra(CH,Cl,):2032 m, p (A,) 1958 m, dp (E) (CO); 663 m, p(A,), 554 s,dp (E) (MnCO);
497 st, p (A;), 461 m, dp (E) MnC); 211 sst, p (A;) (MnP). — 3'P-NMR (CD,Cl,, ext. Standard
85proz. H;POy): 8 = —26.75(m).

4b: IR (KBr): 2300 s, br (Br - - - HOH); (CH,Cl,): 2035 st, 1967 sst (CO); 1630 s, br (Br - - - HBr);
670 m, 627 st, 555 m-st (MnCO); 490, 460 s-m (MnC); (Polyethylen): 210 s-m (MnP). — Ra
(fest): 2026 s-m, 1958/1938 m (CO); 666 s, 624 5, 551 s-m (MnCQ); 501 s-m, 463 s-m (MnC); 211
m-st (MnP).
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dc: [R (CH,Cl,): 2035 st, 1967 sst (CO): 670 m, 627 m-st, 555 m (MnCO); 490s, 460 s-m, br
(MnC). — Ra (fest): 2030 m, 1958/1942 m (CO); 664 s, 553 s (MnCO); 501 s-m, 461 s-m (MnC);
210 st (MnP).

Tricarbonyl{1,1,1-tris[ (diphenylphosphino )methylJethan-P,P',P"' }-mangan( 1 )-azid (4d) wurde aus
780 mg (0.98 mmol) 4a, gelost in 40ml CHCI,, durch Umsetzung mit iiberschiissigem NaN,
nach bekannter Methode® erhalten. Nach Umkristallisieren aus heillem Wasser (ca. 50 ml)
farblose Kristalle; Loslichkeiten wie 4a—c. Ausb. 671 mg (85%) (weitere Daten in Tab. 5).

IR (CH,Cl,): 2030 st (CO); 2005 m (N3); 1965 sst (CO); (KBr): 1640 s (N5 - - - HOH); (CH,Cl,):
663 m, 650s, 625m, 553 m (MnCO); 490s, 460 s, br (MnC); (Polyethylen): 208 s-m (MnP). —
Ra (fest): 2028 m, 1962/1941 m (CO); 1240's (N;); 663 s, 5555 (MnCO); 504 m, 461 s-m (MnC);
211 st (MnP).

Halogenotricarbonyl{1,1,1-tris[ ( diphenylphosphino ymethy!Jethan-P,P'ymangan(1) (5a—c): Die
Losung von ca. 1 mmol der entsprechenden Halogenide 4a—c in ca. 40 ml CH,Cl, wird unter
Riihren 3 h mit UV-Licht bestrahlt. Anschlieend chromatographiert man in CH,Cl, an neutralem
Aluminiumoxid, wobei nichtumgesetzte Ausgangsverbindungen 4a—c und die mitentstandenen
Halogenodicarbonylverbindungen 6a—c weitgehend abgetrennt werden. Die gelben Eluate
werden aufgefangen und erneut unter gleichen Bedingungen chromatographiert. Dann engt man
aufca. 30 mlein, versetzt mit ca. 40 ml Petrolether und engt erneut aufca. 20 ml ein. Dabei beginnen
die Verbindungen 5a—c¢ zu kristallisieren. Man versetzt langsam mit weiteren 40 ml Petrolether
und 148t weiter auskristallisieren. Nach Filtrieren und Trocknen i. Hochvak. erhilt man hellgelbe
(5a) bis gelbe (5b, ¢) feine Nidelchen, welche sich in Benzol, THF, chlorierten Kohlenwasserstoffen
und etwas in Aceton und Ether l6sen, wihrend sie in Petrolether unldslich sind. Ausb. ca. 70%
(weitere Daten Tab. 5).

Azidotricarbonyl{1,1,1-tris[ ( diphenylphosphino )methyl Jethan-P,P' ymangan(1) (5d): Die Losung
von 403 mg (0.5 mmol) 4d in ca. 20 m} CH,Cl, wird unter Riihren 3 h mit UV-Licht bestrahlt.
Man engt i. Vak. zur Trockne ein und extrahiert bei 20°C dreimal mit ca. 20 ml Benzol. Nach Ver-
einigung der Extrakte entfernt man erneut das Ldsungsmittel i. Vak. und chromatographiert
zweimal in CH,Cl,, wie bei 5a—c angegeben. Man erhiilt hellgelbe, nadelférmige Kristalle,
deren Loslichkeiten 5a —c entsprechen. Ausb. 254 mg (63%) (weitere Daten in Tab. 5).

Tricarbonylisocyanato{1,1,1-tris[ ( diphenylphosphino )methyl Jethan-P,P' imangan(1) (Se): Man
bestrahlt eine Losung von 0.86 bzw. 1.08 g (1 mmol) 3a bzw. b in ca. 30 ml Aceton 4 h mit UV-
Licht. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie vorstehend. Hellgelbe Kristalle mit gleichen LSsungs-
eigenschaften wie 5a —c. Ausb. 0.59 g (73%) (weitere Daten in Tab. 5).

Halogeno- und Pseudohalogenodicarbonyl{1,1,1-tris[ (diphenylphosphino ymethyl Jethan-P,P',P"}-
mangan(1) (6a—e)

a) Durch 4stdg. UV-Bestrahlung von ca. 0.86 bzw. 1.08 g (ca. 1 mmol) 3a bzw. b, geldst in ca.
25ml Methanol, bei Anwesenheit von etwa 2—3 g (groBer UberschuB) suspendiertem Alkali-
metallhalogenid bzw. -pseudohalogenid. Die schwerloslichen Komplexe 6a —e kristallisieren aus
der Reaktionslésung aus, man filtriert sie ab und wischt enthaltenes Alkalimetallhalogenid
bzw. -pseudohalogenid zweimal mit ca. 20 ml N,-gesdttigtem Wasser heraus. Eine weitergehende
Reinigung erfolgt durch Losen von 6a —e in ca. 40 ml CH,Cl, und vorsichtiges Fillen mit ca. 50 ml
Petrolether. Die Komplexe sind dunkelgelb (6a, d, e} bis braun (6b, ¢) und 1dsen sich in chlorierten
Kohlenwasserstoffen und THF maBig, wiahrend sie in allen anderen, gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln nahezu unloslich sind. Ausb. ca. 75%, weitere Daten in Tab. 5.

b) Die Losung von ca. 0.5 mmol 5a — e in ca. 30 ml Aceton wird unter RiickfluB erhitzt. Nach etwa
2h beginnt die Abscheidung von 6a-e, nach ca. 8 h ist die Umsetzung beendet. Man 148t ab-
kiihlen, filtriert und trocknet i. Hochvak. Ausb. ca. 80%, nach den IR-Spektren identisch mit den
Produkten nach a).
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