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Die Propionyl- und Butyryldiphenylphosphane RC(0) - PPh, (2a - c) [R = CICH,CH, (a), 
CH3CHClCH2 (b), CICH2[CH2], (c)] erhalt man durch Einwirkung der Saurechloride l a  - c  auf 
(CH,)3Si-PPh, bei -40°C in Ether. 2a,b sind thermisch labil und polymerisieren unter HCI- 
Eliminierung. Ketenbildung wird nicht beobachtet. Durch Umsetzung mit BrMn(CO)S wurden 
2a,b  in Form der Komplexe (OC),BrMnPPh,C(O)R (3a,b) stabilisiert und mit 3d,e  [R = 

CH3CHC1 (d), F,CCI (e)] verglichen. Aufgrund einer Rontgenstrukturanalyse kristallisiert 3 b  
monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit 2 = 4. 

Synthesis, Thermal Behaviour, and Stabilization of (3-Chloroacy1)- and (4-Ch1oroacyl)diphenyl- 
phosphanes 

The propionyl- and butyryldiphenylphosphanes RC(0) - PPh, (2a - c) [R = CICH,CH, (a), 
CH3CHC1CH2 (b), CICH,[CH,], (c)] are obtained by the reaction of the acyl chlorides l a  - c 
with (CH,),Si-PPh, at -40°C in ether. 2a,b  are thermally labile and polymerize under eli- 
mination of HCI. The formation of ketenes is not observed. By the reaction with BrMn(C0)5 
2a,b  were stabilized as complexes (OC),BrMnPPh,C(O)R (3a,b) and compared with 3d,e  [R = 

CH3CHCl (d), F,CCI (e)]. On the basis of an X-ray crystallographic investigation 3 b  crystallizes 
monoclinicly in the space group P2,/c with 2 = 4. 

Nachdem in fruheren Arbeiten Untersuchungen iiber das chemische und thermische 
Verhalten von reinen und fluorierten Acyldiorganylphosphanen im Vordergrund stan- 
den' -'I, wurden kiirzlich auch instabile (2-Chloracy1)diphenylphosphane hergestellt 
und im Hinblick auf ihre Fahigkeit, als Quelle fur Chlorketene zu fungieren, 
g e ~ r i i f t ~ , ~ ) .  Dabei ist es gelungen, die hochreaktiven, in mehrerer Hinsicht interessanten 
Chl~rke tene '~- '~)  HCCl = C = 0 und CH3CC1 = C = 0 zu erzeugen und erstmals direkt 
13C-NMR-spektroskopisch nachzuweisen. Um einen Einblick in den bisher unbekann- 
ten Zersetzungsmechanismus von (Chloracy1)diphenylphosphanen zu erhalten, schien 
es naheliegend, neben der Kettenlange auch den Einflurj der Stellung des Chloratoms 
im Acylrest zu untersuchen. Hierzu wurden neuartige (3- und 4-Chloracy1)diphenyl- 
phosphane synthetisiert und gleichzeitig durch Komplexierung an BrMn(CO), stabili- 
siert. Die hierbei zu erwartenden Zwischenprodukte spielen in der Chemie der Metalla- 
cycloalkane im Rahmen der reduktiven Cycloeliminierung eine Rolle 16). Aus Ver- 
gleichsgrunden wurden die bereits bekannten Acylphosphane CH,CHClC(O)PPh, (2d) 
und F,CClC(O)PPh, (2e) 9, ebenfalls als Liganden in das Bromopentacarbonylmangan- 
System eingefuhrt. 
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Resultate und Diskussion 
Durch Einwirkung von (CH,),Si - PPh,17) auf eine etherische Ldsung der Saure- 

chloride l a - c  bei -40°C entstehen die neuartigen, farblosen, erst unterhalb 0°C in 
den festen Zustand iibergehenden (3- und 4-Chloracy1)diphenylphosphane 2a - c [Gl. 
(l)]. Im Gegensatz zu den in 2-Stellung chlorierten Acylphosphanen, deren Stabilitat 
mit zunehmender Kettenlange des Acylrestes und abnehmendem Chlorierungsgrad an- 
steigt 9), handelt es sich bei 2a, b uberraschenderweise um extrem instabile Verbindun- 
gen. Dagegen bewirkt selbst langeres Erwiirmen von 242, das als analysenreines 01 an- 
fallt, auf iiber 100°C keine wesentliche Zersetzung. Beim Entfernen des Solvens von 
2a, b tritt auch unterhalb - 20°C ab einer bestimmten Konzentration Chlorwasser- 
stoff-Eliminierung ein unter gleichzeitiger Bildung schwerloslicher Zersetzungsproduk- 
te nicht reproduzierbarer Zusammensetzung. Versuche, diesen Zerfallsprozelj durch 
Variation von Temperatur und Losungsmittel in eine bestimmte Richtung zu lenken, 
miljlangen. Nachdem bei der thermischen Zersetzung von (2-Chloracy1)diphenylphos- 
phanen die spontane HC1-Eliminierung ausblieb9), ist fur den Abbau der (3-Chloracy1)- 
phosphane 2 a, b zweifelsohne ein vollig anderer Mechanismus verantwortlich. Auf 
Grund der Anwesenheit mehrerer acidificierender Gruppen im Molekiil 18) kann davon 
ausgegangen werden, dalj einleitend vermutlich das zur Carbonylgruppe benachbarte 
Proton abgespalten wird. Das entstehende reaktive Zwischenprodukt rnit carbanioni- 
schem Charakter hat die Mbglichkeit, durch Chloridaustritt in 2,3-ungesattigte Acyl- 
phosphane iiberzugehen, die unmittelbar polymerisieren. Acryl- und Crotonyldiphe- 
nylphosphane entziehen sich selbst bei - 80 "C durch Polymerisation der Isolierung 19). 

l a -c  2a-c 

R I CICHzCHz CH,CHCICHz C1CH2[CH2], CH,CHCl FZCCl9' 

b C d l a  e 

0 

R 

n-Hexan 4 
2a-e + BrMn(CO)S - (OC)4BrMnP(Phz)-C, - co 

3a-e 

Befreit man kleine Proben einer Losung von 2a, b bei - 20°C im Hochvakuum mog- 
lichst schnell vom Ldsungsmittel, so lassen sich wie bei 2c Massenspektren aufnehmen. 
Die Molekiilpeaks beobachtet man rnit dem fur Monochlorverbindungen charakteristi- 
schen Isotopenmuster. 2a - c fragmentieren uneinheitlich. Nur 2b liefert den auch bei 
den (2-Chloracy1)diphenylphosphanen gefundenen Peak fur das als Rekombinations- 
produkt anzusehende [ClPPh,] +-Ion9). Im Falle von 2c tritt nicht das PPh,-Fragment 
(m/e = 185) mit hdchster Intensitat auf, sondern ein Ion der Massenzahl m/e = 60, 
dem kein Bruchstiick des Muttermolekuls zugeordnet werden kann. 

Um einen weiteren Beweis fur die Existenz von 2a, b zu erhalten, wurden diese durch 
CO-Austausch an BrMn(CO), 16*20*21) stabilisiert [Gl. (2)] und rnit den auf gleiche Weise 
zuganglichen Komplexen 3 d, e verglichen. Nach Mitteldruckchromatographie isoliert 
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man 3a, b,e,d als orangegelbe Verbindungen. Orangerotes 3c widersetzt sich hart- 
nackig der Kristallisation. Es handelt sich durchweg um wenig oxidations- und hydro- 
lyseempfindliche Komplexe, die sich in polaren Medien leicht losen. Da 3a,b kein HCl 
abspalten, mu13 davon ausgegangen werden, da13 in den ,,freien Liganden" 2a,b der 
dreibindige Phosphor offensichtlich EinfluD auf diese Eliminierung ausiibt. Aus den 
Massenspektren von 3a - e, in denen der Molekiilpeak durch das Isotopenmuster von 
Chlor und Brom besonders charakteristisch ist, ergibt sich ihr monomerer Charakter. 

Zur Unterstiitzung der spektroskopischen Befunde von 3a - e wurde am Beispiel der 
von 3b erhaltenen Einkristalle eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt, die auch ei- 
nen Einblick in den Aufbau des labilen Acylphosphans 2b gestattet. Der Phosphanrest 
befindet sich unterhalb der durch die Atome Mn, C(l)-C(3) und P in etwa aufge- 
spannten ,,Aquatorebene" in cis-Position zum Brom (vgl. Abb. 1). Auffallend ist der 

Abb. 1. ORTEP-Bild von (OC)4BrMnPPh2 - C(0)CH2CHC1CH, (3b). Die therrnischen Schwin- 
gungsellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

gegeniiber P - C,,,,,-Bindungen in vergleichbaren Molekiilent6) deutlich langere 
P - C,,,-Abstand (vgl. Tab. I), welcher auch in nicht komplexierten Acylphosphanen 
gefunden wird8,9,22,23). Die etwas verkiirzte C(5) - 0(5)-Distanz l a t  sich mit derjenigen 
typischer Ketonex) vergleichen. Die vom Molekiilgeriist nach auRen weisende C(7) - C1- 
Bindung befindet sich ebenso wie diejenige von C(6) - C(7) im Bereich der Summe der 
Kovalenzradien 25). Erwartungsgemfi13 sind die zu Brom und Phosphor trans-standigen 
Mn - C(4)- und Mn - C(3)-Bindungen kurzer als die iibrigen Entfernungen zwischen 
Mangan und Kohlenstoff. Mit 250 pm liegt der Mn - Br-Abstand an der unteren Gren- 
ze literaturbekannter Vergleichswerte26-28). Am Phosphor weichen die Winkel zum 
Teil erheblich vom regularen Koordinationstetraeder ab. Am deutlichsten zeigt sich 
dies an den Winkeln Mn - P - C(21) (120") und C(5) - P - C(21) (99.9"). Samtliche am 
Mangan aquatorial angeordneten CO-Gruppen sind um bis zu 6" in Richtung zum 
Bromatom abgewinkelt. 
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Tab. 1 .  Einige Bindungslangen [pm] und -winkel [Grad] von 3b (in Klammern Standardabwei- 
chungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle) 

Atome Abstand Atome Abstand 

Mn-Br 250.0( 2) C ( 1) -O( 1 ) 113.2 ( 15) 

Mn-P 233.7 
Mn-C(l) 185.1 
Mn-C(2) 187.9 
Mn-C(3) 184.9 
Mn-C(4) 183.9 
P-C(5) 189.0 
P-C(11) 179.9 
P-C(21) 181.4(7) 

Atome Winkel 

Br-Mn-P 90.5 ( 1 ) 
Br-Mn-C (1 ) 87.7 (4) 
Br-Mn-C (2) 85.7 (4) 
Br-Mn-C ( 3 )  84.8 (4) 

P-Mn-C ( 1 ) 89.7(4) 
Br-Mn-C (4) 178.1 (4) 

P-Mn-C (2) 92.3(3) 
P-Mn-C(3) 175.2(4) 
P-Mn-c (4) 91.4 ( 4 )  

C ( 1 ) -h-C (2) 173.1 (5) 
C ( 1 ) -Mn-C ( 3 )  88.7 (5) 
C (1 ) -Mn-C( 4) 92.5 (5) 
C (2) -Mn-C ( 3 )  88.8 (5) 
C(2)-Mn-C(4) 94.1 (5) 
c ( 3 ) -Mn-c ( 4 ) 93.3 ( 5 1 
Mn-P-C(5) 1 1  1.5 (3) 

C( 2)-O(2) 110.4( 15) 
C (3) -C (3) 107.8 (14) 
C(4) -0( 4) 106.6 (1 7) 
C (5) -0( 5) 1 1  7 .O( 14) 
C(5)-C(6) 152.1(16) 
C(6)-C(7) 151.6(17) 
C (7) -C1 177.1(12) 
C (7) -C (8) 154 .O ( 17) 

Atome Winkel 

Mn-P-C ( 1 1 ) 
Mn-P-C ( 2 1 ) 
C (5) -P-C ( 1 1  ) 
c (5) -P-c (21 ) 
C ( 1 1  ) -P-C (21 ) 
Mn-C (1 ) -0( 1 ) 
Mn-C (2) -O( 2) 
Mn-C (3) -0(3) 
Mn-C ( 4 )  -O( 4) 
P-C (5) -0 (5) 
P-C ( 5) -C (6) 

114.4 ( 2 )  

120.0(2) 
106.3 (4) 
99.9(4) 
103 .O (  3) 
178.1 ( 1  1 ) 
175.7 ( 10) 
178.3 (1 2) 
178.0( 12) 
124.3 (9) 
113.8 (8) 

O (  5) -C (5) -C ( 6 )  

C (5) -C (6) -C (7) 
C ( 6 )  -C ( 7) -C1 
C (6) -C ( 7) -C ( 8 )  

122 .O ( 10) 
1 1  6.8 ( 10) 
109.5 (8) 
1 1 3.6 ( 10) 

Cl-C(7)-C(8) 111.1(8) 

IR- und NMR-Spektren 

Ersetzt man den Ether einer Losung von 2a bzw. b sukzessive durch Chloroform, so 
gelingt die Charakterisierung dieser Verbindungen IR- und NMR-spektroskopisch. 

Die Keto-C = 0-Valenzschwingungen von 2a - c absorbieren in den IR-Spektren um 
1675 cm-' (vgl. Tab. 2) und liegen damit im Bereich typischer Acylph~sphane~,*~,*~).  
Eine Verlangerung der Acylkette und die Stellung des Chloratoms beeinflussen die 
Lage von v(C = 0) kaum. Bei 2a, b beobachtet man auf der hoherfrequenten Seite von 
v(C= 0) zwei weitere Banden (ca. 1730 und 1800 cm-'), deren Intensitat zu ungunsten 
der Absorption bei 1675 cm-' mit zunehmender Meljdauer anwachst. Sie sind eindeu- 
tig auf Zersetzungsprodukte zuriickzufiihren. Die C = 0-Schwingungen der wesentlich 
stabileren Metallkomplexe 3a - e sind um durchschnittlich 30 Wellenzahlen nach hohe- 
rer Energie verschoben, eine Erscheinung, die schon friiher bei anderen vergleichbaren 
Komplexen aufgetreten ist 30). Im 5-p-Bereich befinden sich aul3erdem vier scharfe Ab- 
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sorptionen, welche auf cis-standige terminale CO-Gruppen zuruckzufuhren sind. Mit 
bemerkenswerter Konstanz der Intensitat taucht bei 3a-c  und e um 1974 cm-' noch 
eine zusatzliche Bande auf, deren Herkunft nicht mit letzter Sicherheit erklart werden 
kann. Verunreinigungen scheiden auf Grund der Analysen und Spektren und der Ront- 
genstrukturanalyse von 3 b aus. Auffallenderweise ist in den Spektren dieser Verbin- 
dunnen auch die Keto-C = 0-Valenzschwingung aufgespalten (bei 3a sogar mehrfach). 

Tab. 2. C = 0- und C SO-Valenzschwingungen in den IR-Spektren (crn-') von 2 a  - e (in CHCI,) 
und 3 a - e  (in n-Hexan) und 31PfH)-NMR-Daten (6 in ppm, in CHCI,) 

2a 3a 2b 3b 2c 3c 

v(C = 0) 1675 st 1720 s 
1712 s 
1702 ss 
1698 ss 

2033 sst 
2013 sst 
1975 m-st? 

v(C =O) 2098 m-st 

1967 St-SSt 
31PpH)NMR 18.5 (s) 55.0 (s) 

1674 st 1714 s-rn 
1699 s-m 

2095 st 
2034 sst 
2013 sst 
1974 m-st? 
1966 St-SSt 

19.4 (s) 57.0 (s) 

1672 st 1715 s-m 
1700 s-rn 

2095 rn-st 
2033 sst 
2013 SSt 
1975 m-st? 
1965 St-SSt 

17.4 (s) 55.3 (s) 

2d9) 3d 2e9) 3e 

v(C = 0) 1681 st 1705 rn 1706 st 1739 s 

v(C =O) 2098 st-sst 2099 rn-st 
1731 sch 

2034 sst 2034 st-sst 
2016 sst 2025 sst 
1972 sst 1973 m? 

"PpH>NMR 14.5 (s) 61 .O (s) 15.8 (t) 69.5 (m) 
1968 st 

3JpF = 18.3 HZ 

Nur wenig beeinflufit von der Art der Acylkette ist die Lage der Signale in den 
3'P{1H>NMR-Spektren von 2a - c (vgl. Tab. 2); sie befinden sich im Bereich anderer 
bekannter A c y l p h o ~ p h a n e ~ * ~ ~ ~ * * ~ ) .  Die Komplexierung von 2a - e an Mangan bewirkt 
infolge paramagnetischer und anisotroper Abschirrnungseffekte eine deutliche Tief- 
feldverschiebung der 31P-Resonanzen von 3a - e16,31). 

Wegen der Kopplungen der Protonen untereinander und zusatzlicher 1H-31P-Wech- 
selwirkung liefern die 'H-NMR-Spektren von 2a - c und 3a - e zum Teil komplexe 
Multipletts, die im Falle von 2b und 3b durch diastereotope Verschiebungen der CH,- 
Gruppe weiter kompliziert werden. Die Lage und die quantitative Auswertung der Re- 
sonanzsignale bestatigen die Strukturen der Verbindungen. 

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, unterstutzt. AuRerdern 
sind wir der BASFAktiengesellschaft und der Schering AG fur die Uberlassung von wertvollem 
Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet. Fur die Durchfuhrung der Atornabsorptionsrnessungen 
danken wir Herrn Dip1.-Chern. R .  Thiel, Institut fur Organische Chemie der Universitat Tubin- 
gen . 
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Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen wurden unter N,-Atmosphare in getrockneten (Natrium, LiAIH,, Moleku- 
larsieb) und N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt. - Massenspektren: Varian MAT 
711 A. - IR-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell IFS 
113c. - 'H-, ,'P-NMR-Spektren: Multikern-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell WP 80 
(MeRfrequenzen 80, 32.39 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/ 
D,O). - Mikroelementaranalysen: Anlage der Fa. Car10 Erba, Modell 1104. - Mangan- 
bestimmungen: Atomabsorptionsspektralphotometer der Fa. Beckman, Modell 1248. - Mittel- 
druckchromatographie: Pumpe der Fa. CfG. Modell Duramat, Lobar-Fertigsaule Li-Chroprep 
Si 60, Gr. B der Fa. Merck, UV-Detektor UA-5 der Fa. 1x0. - Einkristallstruktur: Automati- 
sches Einkristalldiffraktometer CAD-4 der Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, mono- 
chromatische Mo-K,-Strahlung, w/2@-Registrierung). 

I .  Darstellung der Acylphosphane RC(O)PPh, (2) 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 2a - c aus l a  - c und (CH&SiPPh,: Zu einer Lo- 
sung von 10 mmol des in 75 ml Ether gelosten, frisch destillierten Saurechlorids 1 tropft man un- 
ter Ruhren bei -40°C innerhalb 3 -4  h die aquimolare Menge (CH,),SiPPh,17) in ebensoviel 
Ether. Die Aufarbeitung richtet sich nach der Stabilitat der Produkte und erfolgt nach verschiede- 
nen Methoden. A) Ca. 15 ml der Reaktionsldsung werden abpipettiert und i. Hochvak. bei 
-20°C schnell von Solvens und (CH,),SiCI befreit. Von dem zuriickbleibenden 01  fullt man so- 
fort je eine Probe fur massenspektroskopische und elementaranalytische Untersuchungen ab, die 
unmittelbar im AnschluR durchgefuhrt werden mussen. Zur Aufnahme der IR- und NMR-Spek- 
tren wird die Reaktionslosung i. Vak. bei -20°C auf etwa die Halfte des ursprunglichen Volu- 
mens eingeengt, mit Chloroform verdunnt und dieser Vorgang so oft wiederholt, bis der Ether 
vollstandig durch CHC1, ersetzt ist. Die Chloroformlosung laRt sich direkt fur die Aufnahmen 
der IR- und ,'P-NMR-Spektren verwenden. Fur die 'H-NMR-Messungen wird mit einer kleinen 
Probe ( 5  ml) der Reaktionslosung unter Verwendung von CDC1, ebenso verfahren. B) Der Ether 
und (CH,),SiCl werden i. Vak. vollstandig entfernt. 

1) (3-Chlorpropionyl)diphenylphosphan (2a): Aufarbeitung nach A. - MS (70 eV): m/e  = 
276 (10'70, M', bez. auf ,'C1); 240 (4, M - HCI); 183 (100, PPh, - 2H). - 'H-NMR (CDCl,, 
-40°C): 6 = 7.3 -7.8 (m, PPh,); 3.4 (m, ClCH,); 3.0 (m, CH2C(0)P). 

C15Hl,C10P (276.5) Ber. C 65.10 H 5.06 Gef. C 64.57 H 5.50 

2) (3-Chlorbutyry1)diphenylphosphan (2b): Aufarbeitung nach A. - MS (70 eV): m/e = 290 
(15%, M', bez. auf ,'Cl); 254 (7, M' - HC1); 220 (6, ClPPh,'); 186 (100, PPh, + H). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3 -7.8 (m, PPhJ; 4.5 (m, CHCl); 2.9 (m, CH,C(O)P); 1.5 (d, ?IHH = 
6.5 Hz; CH,). 

C16H,,CIOP (290.5) Ber. C 66.09 H 5.51 C1 12.22 Gef. C 67.30 H 5.98 C1 13.02 

3) (4-Chlorbutyryl)diphenylphosphan (Zc): Aufarbeitung nach B ergibt farbloses, innerhalb 
mehrerer Tage bei -25°C kristallisierendes 2c. Ausb. 2.9 g (lOOVo), Schmp. 20°C. - MS 
(70 eV): m/e  = 290 (9'70, M', bez. auf 186 (70, PPh, + H); 108 (83, PPh'). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.3 -7.8 (m, PPh,); 3.5 (t, ?IHH = 6.35 Hz; ClCH,); 2.7 (td, ,JPH = 2.86; ?IHH = 

7.0 Hz; CH2C(0)P); 2.0 (m, CH,-3). 
C16H16CIOP (290.5) Ber. C 66.09 H 5.51 C1 12.22 P 10.67 

Gef. C 66.57 H 5.91 CI 12.91 P 11.01 
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11. Darstellung der acylphosphansubstituierten Metallkomplexe (OC),BrMnPPhrC(0)R (3) 

Allgemeine Vorschrifr fur die Darstellung von 3a - e  aus 2a - e  und BrMn(CO),: Zu einer auf 
50 - 60 "C erwarmten Lasung von 825 mg (3.0 mmol) BrMn(CO), tropft man innerhalb 30 min ei- 
ne solche von 2a,b in 30 ml Ether (Losung muR auf -40°C gekuhlt sein!) bzw. von 2c-e9) in 
ebensoviel n-Hexan. AnschlieRend wird die i. Vak. eingeengte Ldsung filtriert (D 4), das Filtrat 
vom Solvens i. Vak. befreit und der so erhaltene Ruckstand nach Absublimieren von noch vor- 
handenem BrMn(CO)5 in 2 ml CHCI, aufgenommen und mit n-Hexan/CHCI, (85 : 15) mittel- 
druckchromatographisch gereinigt . 

1) Bromotetracarbonyl[(3-chlorpropionyl)dipheny~hosphan~mangan (3a): Ausb. 0.99 g 
(63%), Schmp. 69°C (aus n-Hexan). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e  = 522 (M', bez. auf 
' v l ,  79Br). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.5 -8.0 (m, PPh,); 3.7 (t, 3JHH = 6.0 Hz; CICH,); 3.1 
(td, 'JHH = 6.0; ,JPH = 2.0 Hz; CH,C(O)P). 

C19H14BrCIMn05P (523.5) Ber. C 43.55 H 2.67 Mn 10.51 
Gef. C 43.29 H 2.74 Mn 9.99 

2) Bromotetracarbonyl[(3-chlorbutyryl)diphenylphosphan~mangan (3 b): Ausb. 1.18  g (73qo), 
Schmp. 114OC (aus n-Hexan). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e  = 536 (M+, bez. auf 35CI, 
79Br). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.5 -7.9 (m, PPh,); 4.4 (m, CHCI); 3.1 (m, CH2C(0)P); 1.4 (d, 
JHH = 6.5 Hz; CH,). 

C2,Hl,BrC1Mn0,P (537.5) Ber. C 44.65 H 2.98 Mn 10.23 
3b: Gef. C 45.10 H 3.08 Mn 10.29 
3c: Gef. C 44.68 H 3.31 Mn 10.17 

3 

3) Bromotetracarbonyl[(4-chlorbutyryl)diphenylphosphan~mangan (3c): Ausb. 1.24 g (77%). 
- MS (Felddesorption, 8kV): m/e  = 536 (M', bez. auf 79Br). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 7.4-7.9 (m, PPh,); 3.4 (t, ?IHH = 6.0 Hz; ClCH,CH,); 2.8 (m, CH,CH,C(O)P); 2.1 (m, 
CICHZCHZCH,). 

4) Bromotetracarbonyl[(2-chlorpropionyl)diphenylphosphan~mangan (3d): Ausb. 0.88 g 
(56%), Schmp. 116°C (aus n-Hexan/CHCI, 9: 1). - MS (Felddesorption, 8 kV): m / e  = 522 
(M', bez. auf "CI, 79Br). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.4 - 8.2 (m, PPh,); 4.6 (rn, CHCI); 1.6 (d, 

C19H14BrC1Mn0,P (523.5) Ber. C 43.55 H 2.67 Mn 10.51 
Gef. C 42.90 H 2.64 Mn 10.73 

3 JHH = 6.2 Hz; CH,). 

5 )  Bromotetracarbonyl[(chlordifluoracetyl)diphenylphosphan~mangan (3e): Ausb. 0.90 g 
(55%), Schmp. 98°C (aus n-Hexan). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 544 (M', bez. auf 

35c1' 79Br)' C18HloBrCIF,Mn0,P (545.5) Ber. C 39.60 H 1.83 Mn 10.08 
Gef. C 39.53 H 1.63 Mn 9.97 

111. Kristallstruktur von 3b 

3b kristallisiert aus n-Hexan in der monoklinen Raurngruppe P2,/c .  Fur die Strukturbestim- 
mung wurde ein Kristall mit den ungefahren Abmessungen 0.1 x 0.1 x 0.1 mm in ein Markrdhr- 
chen eingeschmolzen. Gitterkonstanten: a = 1371.2(2), b = 950.2(2), c = 1661.1(7) pm, p = 

93.99(2)', Z = 4, dber = 1.654 g/cm3, V = 2.159. lo9 pm3. 

Zur Berechnung der Struktur wurden die Intensitaten von 2464 Reflexen mit I 2 3 4 1 )  bis zu 
einem O-Wert von 24" registriert. Ihre Losung gelang mit den direkten Methoden321, wobei Brom, 
Mangan und Phosphor gefunden wurden. Durch Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate und anschlieRende Differenz-Fourier-Synthesen wurden die anderen Atome loka- 
lisiert (H-Atomlagen geometrisch berechnet). Nach Einfuhrung anisotroper Temperaturfaktoren 
fur alle Atome [auRer H und C(8)l und durch Gewichtung der Strukturfaktoren mit o = 
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0.0887/(02(F) + 0.002 F’) fuhrten abschlieflende Verfeinerungen zu R = 0.116 bzw. R ,  = 
0.078. Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomformfaktoren fur neutrale A t ~ m e ~ ~ )  und den 
im Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik*) hinterlegten Atomparametern be- 
rechnet. Ortskoordinaten und thermische Parameter s. Tab. 3. 

Tab. 3. Ortskoordinaten (in Einheiten der Elementarzelle) und anisotrope thermische Parameter 
(in pm’) von 3b. Der Temperaturfaktor ist gegeben durch den Ausdruck: T = e ~ p [ - 2 ~ ( W , , h ~ a * ~  
+ W2,k2b*’ + U3,I2c*’ + 2 U2,klb*c* + 2 W,,hla*c* + 2 W,,hka*b*)]. In Klammern Standard- 

abweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle 

y/b ./c u11 u22 ‘33 ‘23 ‘13 u12 Atom x/a 

BT 

Mn 
P 

C(11 
011) 
c121 
012) 
c131 
O(31 
c141 
0141 
c151 
0151 
Cl61 
c171 
c1 
C ( 8 1  

c1111 
Cl12) 
c1131 
c1141 
C(151 
C(16) 
c1211 
C122) 
c1231 
Cl24) 
C(251 
C(261 

0.8834(1 I 
0.9169111 
0.7530121 
0.8875191 
0.8687(61 
0.948217) 
0.971216) 
1.043419) 
1.1178161 
0.9160191 
0.9630171 
0.685717) 
0.6307 16 I 
0.7095181 
0.7028 181 
0.5787131 
0.7654 ( 8 1  

0.6847 (51 
0.690315) 

0.6434151 
0.591015) 
0.5854(51 
0,6323151 
0,7215141 
0.6224 I41 
0.5939(41 
0.6643(41 
0.763414) 
0.7920(41 

0.476711) 0.6838111 
0.2256121 0.6502(11 
0.1928(3) 0.6060(21 
0.18011121 0.7541(71 
0.14861101 0.8169(51 
0.2943113) 0.549117) 
0.33901101 0.4921151 
0.2651113) 0.6896(7) 
0.2877 110) 0.7108 I51 
0.0420115) 0,6264171 

-0.0634 1101 0.6105 I61 
0.3661 111) 0.5946(71 
0.4079191 0.6398151 
0.44931121 0.5203171 
0.6082(131 0.5258(71 
0.6604 I51 0.5 125 ( 3 )  
0.68581101 0,4664171 
0.086218) 0.6718141 
-0.0594 I81 0.662414) 

-0.1482(8) 0.7144(41 
-0.0914181 0.7756(41 
0.0543181 0.784910 
0.1430181 0.7330141 
0.1171181 0.5074141 
0.1023181 0.1836141 
0.0525181 0.4065141 
0.0174181 0.3533141 
0.0322181 0.377114) 
0.0820181 0.4541 14) 

65519) 
297(9) 
284(16) 
5301831 
688166) 
2611641 
788(721 
319(741 
433157) 
288(74) 
678(671 
163163) 
5571601 
4851831 
556(941 
966135) 
372(68) 
1691621 
5391871 

672(971 
4601881 
6101931 
7181100) 
352(691 
3881751 
540 I88 I 
716196) 
939 I 1  121 
441 1761 

525191 
410(12) 
3301 19) 
471 (87) 
923177) 
4841841 
8131751 
537 191 I 
801 (72) 
708(1061 
568001 
367173) 
682(66) 
3991851 
507196) 
1094 139) 

527182) 
3891891 

4911871 
8851 1251 
794 (1 18) 
5571891 
261 1681 
5911881 
69211011 
647(961 
469 182 I 
3401721 

478(8) 
279191 
2601 161 
350(791 
442(601 
453(791 
4 17 (58) 
6371871 
929(751 
342(77) 
553(60) 
403(76) 
694(63) 
4781801 
5941941 
1342 I41 ) 

2291641 
5551871 

5w1911 
3671891 
3591801 
444(841 
169(601 
254(67) 
449(82) 
2671691 
233170) 
3831731 

-77(71 -10316) 
-7191 -52171 
-51141 -11131 
111691 -1081671 
90(561 -48152) 

-74(731 421581 
36152) 157(51) 
1881721 13(681 
741601 -1171541 

155181) -1251581 
-126155) -51471 

6(621 4(53) 
59153) 312(50) 
641661 531641 

-1471761 -2771731 
162(321 -881301 

-641591 -111501 
64168) 521681 

1711751 -291731 
1971821 -39(69) 
-181801 206(671 
123(74) 175(72) 
80(521 -148(51) 

-42(63) -136(56) 
14175) -1811711 
85(691 -1961711 
-61661 481691 

-931591 1691611 

-37181 
-6191 
14(141 

171 I671 
-21571 
15(631 

-231 (55) 
-49 1721 

-176 (571 
-981781 
78157) 
981551 

261 (521 
151 I641 
1511741 
345 130) 

-53158) 
-91(681 

-2181771 
-2101861 

68(87) 
801781 
651551 
-9(651 

-681751 
-551871 
681821 

-361601 

*)Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung, insbesondere Listen mit den beobach- 
teten (Fo) und berechneten (Fc) Strukturfaktoren, kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50101, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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