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Nitridochrom(V)- und Nitridomangan(V)-Komplexe des 5,10,15,20-Tetra-p-tolylporphyrins 
(2Ad und 2Bd) bilden beim Erhitzen mit Triphenylphosphan oder Trimethylphosphit Addukte 
mit Phosphor-Stickstoff-Metallbindung, und zwar (Porphyrinato)metall-triphenylphosphanimide 
2 Ae und 2Be sowie nach Wanderung einer Methylgruppe (Porphyrinato)metall-(methy1amido)di- 
methoxophosphate 2Ag und 2Bg. Die Konstitution der Produkte wird durch Hydrolyse oder ben- 
zoylierende Spaltung, durch IR-, NMR-, Elektronenanregungs- und Massenspektren sowie durch 
Vergleich mit (Porphyrinato)chrom(III)- und -mangan(III)-Komplexen des Trimethylphosphits 
(2Ai, 2Bi), Triphenylphosphans (ZBj) resp. Triphenylphosphanoxids (2Ak) belegt. 

Metal Complexes with Tetrapyrrole Ligands, XXXIV 
Reactions of Nitridochromium(V)- and Ni1ridomanganesdV)-Porphyrins with 
Triphenylphosphane and Trimethylphosphite 
Nitridochromium(V) and nitridomanganese(V) complexes of 5,10,15,20-tetra-p-tolylporphyrin 
(2Ad and 2Bd) form adducts containing a phosphorus-nitrogen-metal bond on heating with 
triphenylphosphane or trimethyl phosphite, i. e. (porphyrinat0)metal triphenylphosphane imides 
2Ae and ZBe, and after a migration of a methyl group, (porphyrinat0)metal (methy1amido)di- 
methoxophosphates 2Ag und 2Bg. Their constitution is proved by hydrolysis or benzoylating 
fission, by IR, NMR, electronic absorption, and mass spectra and by a comparison with (porphy- 
rinato)chromium(III) and -manganese(III) complexes of trimethyl phosphite (2Ai, ZBi), tri- 
phenylphosphane (2Bj), and triphenylphosphane oxide (2Ak). 

Mangan(II1)- und Chrom(II1)-Porphyrine, z. B. die Chloro-, Hydroxo- oder 
Methoxo-Komplexe des Tetraphenylporphyrins oder Tetra-p-tolylporphyrins, 1 Aa2), 
1Ba3-5), 2Aa, b6-"  und 2Bb,c911'), sind in letzter Zeit vielfach untersucht worden. Be- 
sonders interessant ist die Oxidation dieser Verbindungen zu hochreaktiven Cr1V-6*7), 
CrV-"), Mn"- 12) oder Mnv-Porphyrinen5*'3), die zur Einfiihrung von Sauerstoff- 
Funktionen in organische Substrate entsprechend der biologischen Funktion der Per- 
oxidasen oder des Cytochroms P-450 dienen konnen. Jiingst stellten wir 8*9*14)  sowie 
Hill Is) und G r o w  16*17) Nitridometall(V)-Porphyrine mit einer terminalen Stickstoff- 
Metall-Dreifachbindung dar, z. B. CrN(TTP) (2Ad)*vt6) oder MnN(TTP)9) (2Bd)"). 
Diese Systeme erwiesen sich als iiberraschend bestandig, obwohl man von Cr"- oder 
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Mn"-Komplexen starke Oxidationskraft erwarten sollte. Crones gelang allerdings die 
Ubertragung des Nitridstickstoffs auf Cycloocten nach vorheriger Aufhebung der 
Metall-Stickstoff-Dreifachbindung durch Anlagerung von Trifluoressigsaureanhy- 
drid"'. 
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Uns interessierte die Reaktionsbereitschaft der terminalen Nitridgruppe gegeniiber 
Phosphanen, z. B. Triphenylphosphan, das sich nach G r i f f h  19) und Skapski20) leicht 
an Nitridoruthenium(V1)- oder Nitridoosmium(V1)-Komplexe anlagert . Dabei entsteht 
nach GI. (1) unter Metall-Reduktion und Ausbildung eines (Phosphanimid0)- 
metall(1V)-Systems eine annahernd lineare P = N - Ru- oder P = N - 0s-Gruppe. 

3 Ph3P + N = O S C I ~ ( A S P ~ ~ ) ~  P ~ ~ P = N - O S C I ~ ( P P ~ , ) ~  + 2 AsPh3 ( 1 )  

Wahrend eine entsprechende ,,reduzierende" Addition an Nitridoosmium(V1)-Por- 
phyrine auch bei erhohter Temperatur nicht zu beobachten war2", gelang dieselbe bei 
Nitridochrom(V)- und Nitridomangan(V)-Porphyrinen in siedendem ToIuol gemaf3 
GI. (2); die Reduktion der roten Mnv-Porphyrine zu griinen Mn"'-Porphyrinen ist op- 
tisch besonders schon zu verfolgen. 

Ph,P + MN(TTP) - Ph3P = N - M(TTP) 
2d 2e 

Uber diese und die entsprechende, im Verlauf kompliziertere Reaktion mit Tri- 
methylphosphit wird in der vorliegenden Arbeit berichtet. 

Nach einer Information von Groves 22) sol1 diese Addition photochemisch vie1 rascher zu erzie- 
len sein. In der Tat farben sich rote Losungen von CrN(TTP) oder MnN(TTP) in Gegenwart von 
PPh3 beim Belichten mi! eincr Xenoii-Hochdrucl\lampe in Beckman-Kuvetten sehr rasch grun. 
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Wir konnten jedoch anhand der optischen Spektren der Produkte nicht entscheiden, ob es sich 
urn die Primarprodukte 2e  nach GI. (2) oder urn ebenfalls griine Folgeprodukte handelte, weil die 
Losungen sehr verdiinnt waren. 

Reaktionen von CrN(TTP) und MnN(TTP) rnit Triphenylphosphan und 
chemische Identifizierung der Phosphanimido-Komplexe 

In siedendem Toluol erfordert die vollstandige Umsetzung von PPh, rnit CrN(TTP) 
(2Ad) gemaB GI. (2) etwa 24 h, rnit MnN(TTP) (2Bd) jedoch nur 4 h (Versuche I, 2). 
Die nach Entfernen des Losungsmittels resultierenden blaugrunen Kristalle von 
Cr(NPPh,)(TTP) (2Ae) oder Mn(NPPh,)(TTP) (2Be) sind nicht rein und auch durch 
Umkristallisieren nur schwer zu reinigen, weil die Phosphanimide aulierordentlich 
leicht hydrolytisch gespalten werden, aber auch PPh3 oder durch Hydrolyse entstehen- 
des Triphenylphosphanoxid wegen schlechter Loslichkeit aller Komponenten nur 
schwer abgetrennt werden konnen. Die bei Metallporphyrinen sonst ubliche chromato- 
graphische Reinigung verbietet sich ebenfalls wegen der Hydrolysegefahr. Wegen 
des Paramagnetismus der Cr"'- oder Mn"'-Zentren in 2Ae oder 2Be waren 'H- oder 
"P-Kernresonanzspektren nicht aufschluflreich. Daher wurde die Identitat der Phos- 
phanimido-Komplexe durch Abbau-Reaktionen und spektroskopisch (s. weiter unten) 
gesichert . 

Zunachst wurde die Hydrolyse quantitativ verfolgt (Versuch 3). Eine in Toluol frisch 
bereitete Probe von 2Be wurde durch Ruhren rnit Wasser gemaD GI. (3) zersetzt. 

Mn(NPPh,)(TTP) + 3 H,O __* MnOH(TTP). H,O + NH, + OPPh, (3) 
2 Be 2Bb 

In der waDrigen Phase fand man mit der Indophenolreaktion2" uber 90% des erwar- 
teten NH, . Die ToluoIphase wurde saulenchromatographisch an Kieselgel und durch 
Hochspannungs-Dunnschichtelektrophorese an Alurniniumoxid nach Pustusku 24) ge- 
trennt, wobei das Mangan(II1)-Porphyrin als Kation wanderte, wahrend das neutrale 
PPh,O zuruckblieb. Der Verlauf beweist die Uberfiihrung des festgebundenen Nitrid- 
stickstoffs in labilen Imidstickstoff sowie die Oxidation von Plrl zu Pv. 

2 Ba 2Bf 

0 

0 
3 
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Es wurde nun angestrebt, das Vorliegen der PN-Bindung durch Ubertragung des 
Phosphanimids vom Metallporphyrin auf einen Acylrest nachzuweisen. Zur Erpro- 
bung des Reaktionsprinzips wurde zunachst ein Phthalimidderivat nach GI. (4) herge- 
stellt und dieses nach G1. ( 5 )  acylierend mit Benzoylchlorid zerlegt (Versuche 4 und 5). 

Das isolierte N-Benzoylphthalimid (3) war identisch rnit authentischem Material2”. 
Entsprechend gelang die acylierende Spaltung der Phosphanimide geman GI. (6)  (Ver- 
suche 6, 7). 

M(NPPh3)(TTP) + PhCOCl - MCI(TTP) + PhCONPPh, (6)  
2e  2a 4 

Das (Benzoy1imino)phosphoran 426) wurde kristallin isoliert. MnCI(TTP) ging bei 
der Elution rnit CH2C12/Methanol teilweise in MnOMe(TTP) ( ~ B c ) ,  CrCl(TTP) in 
CrOH(TTP) . H 2 0  (2Ab) uber. Damit ist die Knupfung der PN-Bindung im Zuge der 
Reaktion (2) erwiesen. 

Reaktionen von CrN(TTP) und MnN(TTP) rnit Trimethylphosphit und 
chemische Identifizierung der (Methy1amido)dimethoxophosphat-Komplexe 

Die Einwirkung von uberschussigem Trimethylphosphit auf CrN(TTP) oder 
MnN(TTP) in siedendem Toluol fuhrte nach 12 bzw. 3 h zu kristallinen Produkten ge- 
maD G1. (7) (Versuche 8, 9). 

MN(TTP) + P(OMe), - M[NMePO(OMe)2](TTP) (7) 
2d 2g 

Die in 2g getroffene Formulierung des Produkts beinhaltet eine Umlagerung des Pri- 
maraddukts: Eine Methylgruppe wandert von einer Methoxogruppe an das N-Atom 
der zentralen M - N = P-Einheit. Dieser Reaktionsverlauf 1aDt sich vermuten, wenn 
man das reaktive Metallnitrid-Fragment des Nitridometallporphyrins als Metallnitren 
ansieht und sein Verhalten rnit der erstmals von Kabachnik und Gilyarou 27) untersuch- 
ten Reaktion von Stickstoffwasserstoffsaure (als Nitren-Spender) rnit Trimethylphos- 
phit vergleicht, GI. (8). 

Der entstehende (Methy1amido)phosphorsaure-dimethylester (5) wurde spater von 
Schmufzler 28) kernresonanzspektroskopisch charakterisiert. 

Die spektroskopische Strukturermittlung der Produkte 2g war ebenso problematisch 
wie bei den Phosphanimiden 2e. Deshalb wurden auch hier die nach der Umlagerung 
gebildeten (Methy1amido)dimethoxophosphate 2g durch Protolyse in Essigester gespal- 
ten. Fur den Chromkomplex 2Ag wurde die Reaktion (9) rnit Hilfe der Dunnschicht- 
chromatographie untersucht (Versuch 10); der Mangankomplex wurde in groDerer 
Menge nach Reaktion (10) rnit verd. Essigsaure zerlegt (Versuch 11). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Cr[NMePO(OMe)2](TTP) + 3 H,O CrOH(TTP) . 2  H 2 0  + HNMePO(OMe)2 (9) 
2 Ag 2Ab 5 

Mn[NMePO(OMe)2](TTP) + HOAc + H 2 0  - MnOAc(TTP) . H 2 0  + 5 (10) 
2Bg (2.8 g) 2Bh (2.2 g) (0.38 g) 

Die erwarteten Produkte, (Methy1amido)phosphorsaure-dimethylester (5) und der 
Mangankomplex 2Bh, wurden jeweils durch Vergleich rnit unabhangig nach GI. (8) 
bzw. Versuch I2 synthetisiertem Material identifiziert. Das beweist den Brutto-Reak- 
tionsverlauf nach G1. (7). 

Erleichtert wurde die Spaltungsreaktion durch die Tatsache, dab 5 offensichtlich recht bestan- 
dig gegen Hydrolyse ist und deswegen diinnschichtchromatographisch und elektrophoretisch ge- 
reinigt werden kann. Auch Trimethylphosphit und dessen Verunreinigungen lassen sich diinn- 
schichtchromatographisch an Kieselgel identifizieren. Die Flecke erkennt man nach Anfarben mit 
Ninhydrin und Trocknen bei 110°C. 

Spektroskopische Charakterisierung der Phosphanimide 2e und 
(Methy1amido)dimethoxophosphate 2g 

Elektronenanregungs-Spektren: Um sicherzustellen, daR die Phosphanimide 2e und 
die (Methy1amido)dimethoxophosphate 2g das Stickstoffatom noch enthielten und 
nicht einfach Reduktionsprodukte der CrV- bzw. Mnv-Porphyrine waren, an deren 
Cr"'- bzw. Mn"'-Ion sich Triphenylphosphanoxid oder Trimethylphosphit angelagert 
hatte, wurden entsprechende Cr"'- oder Mn"'-Komplexe unabhangig nach GI. (1 1) bis 
(13) dargestellt (Versuche 13 - 16). 

M(TTP)CI + P(OMe)3 + NH4PF6 - [M(TTP)P(OMe)3]PF6 + NH4CI (11)  
2Ai: M = C r  
2Bi: M = M n  

Mn(TTP)CI + PPh, + NH4PF, - [Mn(TTP)(PPh3)]PF6 + NH4C1 (12) 
2 Bj 

Der Vergleich der in Tab. 1 zusammengestellten UV/Vis-Spektren rnit Literatur- 
daten fur Cr"'- 2b) und Mn"'-Porphyrine4) lehrt, daR durchweg Porphyrinkomplexe mit 
den genannten dreiwertigen Zentralmetallen vorliegen, die einen sogenannten ,,Hyper- 
Typ" des optischen Spektrums v e r a n l a s ~ e n ~ ~ ' .  Die Cr"'-Derivate (siehe die ersten vier 
Zeilen der Tab. 1) setzen sich so wenig voneinander ab, daR eine Unterscheidung der 
Derivate rnit Cr - N-Bindung von denen rnit Cr - P-Bindung nicht moglich ist. Bei den 
Mn"'-Derivaten sind die Abweichungen der einzelnen Bandenmaxima vom Mittelwert 
groRer, aber nicht charakteristisch fur ein bestimmtes Mn"'-Axialligand-System; die 
Spektren konnen daher auch hier nur die Individualitat der Substanzen belegen. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Erschwerend fur einen Vergleich kam hinzu, dafi sich 2Ae, 2Be, 2Bg und 2Bh in Dichlor- 
methan zersetzten und daher in Toluol gemessen wurden. Letzteres verursacht gegenuber erste- 
rem bei Chrom- und Manganporphyrinen eine unregelmafiige Verschiebung einzelner Banden urn 
einige nm. Auf jeden Fall sind aber die Spezies 2Ae und 2Ak, 2Be und 2Bj sowie 2Bg und 2Bi 
deutlich verschieden. 

Infrarot-Spektren: Das Vorhandensein der neu eingetretenen Gruppierungen wurde 
an Hand der in Tab. 2 zusammengestellten Gruppenfrequenzen in den IR-Spektren ver- 
folgt (s. exp. Teil). Wahrend Phthalimid und N-Benzoylphthalimid (3) zwischen 1600 
und 1700 cm- ' keine starke Bande zeigen, erscheint im Phthalimid-Komplex 2Bf die 
starkste Bande bei 1650 cm-'. Einerseits konnte die in 3 auftretende starke Bande bei 
1720 cm- ' im Metallkomplex zu niedrigerer Frequenz verschoben sein, andererseits 
konnte es sich um eine C = N-Bande handeln, die verstarkt auftreten diirfte, wenn das 
Phthalimid nicht iiber das N-Atom, sondern iiber ein Carbonyl-0-Atom an das 
Mn"'-lon gebunden ware,  %as nicht ausgeschlossen ist. 

Tab. 2. Zur ldentifizierung der neuen Verbindungen dienende Gruppenfrequenzen in den Infra- 
rot-Spektren (im einzelnen gefundene Frequenzen sieh exp. Teil) 

Frequenzbereich Komplex-Nr. 
[cm- '1 (in Klammern Versuch Nr.) Atomgruppe 

P = N  1050- 120019) 2Ae (l) ,  2Be (2) 

P = O  1250- 13003" 2Ag (8), 2Bg (9), 5 (11) 
PPh3 1440, 52532) 2Be (2), 2Bj (15) 
PPh3O 11953n 2Ae (l) ,  2Ak 
PF; 850, 56534) 2Ai (13). 2Ak (16), 2Bi (14), 

c - 0 - P  1030- 10503') 2Ag (8), 2Bg (9), 5 (11) 
C = O  (konj.) 1715, 178531) 2Bf (4), 3 (5) 

13323O) 4 (6) 

2Bj (15) 

Tab. 3. Massenspektrometrische Daten der Triphenylphosphanimide 2Ae und 2Be, des Phthal- 
imids 2Bf sowie der (Methy1amido)dimethoxophosphate 2Ag und 2Bg (A = Massenzahl) 

Komplex Felddesorption Elektronenstofi 
Nr. A Formel A (rel. Int.)a) Formel 

2Ae 997 Cr(HNPPh3)(TTP)+ 278 
735 CrN(TTP)+ 277 
721 Cr(TTP)+ 

2Be 1000 Mn(HNPyh3)(TTP)+ 723 
723 Mn(TTP) 276 

2Bf 869 Mn[N(CO)2C6H4](TTP) + 724 
147 

2Ag 800, 
769 (?) 

755 

755 Cr(TTP)Cl++ c, 7 20 
734 CrN(TTP) 360 
720 Cr(TTP)+ 139 

109 
2Bg 848 Mn[NH2P0(OMe),](TTP)- 737 

723 

PPh3O' 
PPh3NHi 

Mn(TTP)+ 
PPh,N+ b, 

Mn(TTP) + 

HN(CO)&H; 
CrCl(TTP)+ c, 

Cr(TTP)+ 
Cr(TTP)' + 

MeNHPO(0Me)i 
(MeO)?PO+ 
MnN(TTP)+ 
Mn(TTP) + 

a) Relative Intensitat in To. - b, Zusammensetzung durch Hochauflosung bestatigt: ber. fur  
12C181H,,3'P14N 276.0942, gef. 276.0935 g/mol. - c, Artefakt (aus HCI im Restgas?). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Massenspektren: Wegen der Labilitat der neuen Porphyrinkomplexe konnten allen- 
falls in den Felddesorptions-Massenspektren Ionen beobachtet werden, die AufschluB 
iiber die Zusammensetzung der Molekiile gaben (siehe Tab. 3; ElektronenstoR-Massen- 
spektren vermittelten nur Informationen iiber vorhandene Molekiilteile). Die Molekiil- 
Ionen der Phosphanimide 2Ae und 2Be erschienen in protonierter Form, was bei orga- 
nischen Aminen haufig ist; die von Griffith 19) untersuchten Phosphanimide lassen sich 
auch in Substanz protonieren. Die (Methy1amido)dimethoxophosphate 2Ag und 2Bg 
lieferten keine uberzeugenden Daten. Moglicherweise zerstort das als labiler Axial- 
Ligand L' eingeschleppte Wasser die Komplexe beim Aufheizen, das ja  auch bei der 
Feldionen-Desorption erfolgt. Eindeutige Massenspektren lieferten N-Benzoylphthal- 
imid (3), (Benzoy1imino)triphenylphosphoran (4) und (Methy1amido)phosphorsaure- 
dimethylester (5) (s. Versuche 5 ,  6 und 11). 

NMR-Spektren: 'H-Kernresonanz-Daten sicherten die Identitat des (Methylamido)- 
phosphorsaure-dimethylesters (5). Die Ubereinstimmung der von uns gefundenen Da- 
ten (s. Versuch 11) mit den von Schmutzler2*' angegebenen ist in Anbetracht des gean- 
derten Losungsmittels befriedigend. Das 3'P-Kernresonanz-Signal des (Methylamido) 
dimethoxophosphat-Liganden konnte in 5 bei - 14 ppm (gegen 85proz. H 3 P 0 4 ;  Lit."' 
- 13.1 ppm) und mit einiger Miihe auch im Chromporphyrin Cr[NMePO(OMe)2](TTP) 
(2Ag) bei - 12.9 ppm ausgemacht werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die finanzielle Forderung dieser Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. J .  Grobe fur die Kernreso- 
nanz-Spektren sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. J .  J .  Veith fur die Massenspektren. Herrn Prof. Dr. 
R .  Schmutzler danken wir fur ein anregendes Gesprach. 

Experirnenteller Teil 
Massenspektren: Varian MAT-31 1 A, Ionenquellentemperatur 200 - 250"C, DirekteinlaB. - 

IR-Spektren: Perkin-Elmer 397, KBr-PreBlinge oder in NaC1-Fenstern. - ' H-NMR-Spektren: 
Varian EM 360 L, 60 MHz, TMS interner Standard. - "P-NMR: Bruker WH 90, 100 MHz, 
P(OMe), externer Standard. - UV/Vis-Spektren: Unicam SP 800 B in saurefreiem C H Q ,  oder 
Toluol Uvasol der Fa. Merck. - Hochspannungs-Elektrophorese: Kammer nach Pastuska 24) der 
Fa. Camag fur 20 x 20 cm-Dunnschicht-Platten mit einer Hochspannungsquelle der Fa. Dr. Vi- 
rus KG (max. 10 k V  bei 200 mA; in der Regel 600 V P -20 V/cm). Grundelektrolyt: gesatt. Lo- 
sung von KCI (Merck, p. A,) in Methanol. - Schmelzpunkte: Gerat der Fa. Fisher-Johns, unkor- 
rigiert. - Elementaranalysen: Analytische Laboratorien Malissa & Reuter, D-5250 Engelskirchen 
(AL), oder Herr F. Roth im mikrochemischen Laboratorium des Instituts fur Organische Chemie 
der Techn. Hochschule Darmstadt (FR). Die Proben wurden jeweils i. Hochvak. bei 60°C ge- 
trocknet. 

Folgende Firmen lieferten die verwendeten Chemikalien und chromatographischen Materia- 
lien: Merck-Schuchardt (Trimethylphosphit , Triphenylphosphan und Benzoylchlorid, jeweils zur 
Synthese); Merck [Pyridin reinst, Essigester, Ammonium-hexafluorophosphat, PhenoVWasser 
Gemisch (10: l) ,  DC-Fertigplatten Aluminiumoxid 150 FZS4 (Typ T,  20 x 20 cm, Schichtdicke 
0.25 mm, fur Elektrophorese), DC-Alufolien Aluminiumoxid 60 F,,, (neutral, Typ E, Schicht- 
dicke 0.2 mm fur Dunnschichtchromatographie = DC), TLC-Kieselgel 60 GF,,, (fur selbstbe- 
schichtete Platten), Ninhydrin-Spruhreagens (O.lVo)]; Ega-Chemie (Triphenylphosphanoxid); 
Fluka (Phthalimid, Kaliumphthalimid, jeweils purum); Woelm Pharmaceuticals (Kieselgel, neu- 
tral, Akt.-Stufen I 1  und 111, fur die Saulenchromatographie); BASF (Natriumhypochlorit- 
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Losung, 13% aktives Chlor; Spende!). Trockenes Toluol wurde unter Stickstoff uber Natrium de- 
stilliert, alle anderen Losungsmittel wurden vor Gebrauch frisch destilliert. 

Folgende Substanzen wurden nach den angegebenen Literatur-Vorschriften hergestellt: Nitri- 
do[5,10,15,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinato]chrom(V) und -mangan(V), CrN(TTP) 
(2Ad)s) und MnN(TTP) (2Bd)9); N-Benzoylphthalimid (3)25); (Benzoy1imino)triphenylphospho- 
ran (4)26) aus B e n ~ o y l a z i d ~ ~ )  und Triphenylphosphan; (Methy1amido)phosphorsaure-dimethyl- 
ester (5) aus benzolischem HN, und P(OMe),27). 

Die fur die Versuche 13 - 16 benotigten Chlorometallporphyrine, CrCI(TTP) (2Aa) oder 
MnCI(TTP) (ZBa), wurden aus CrOH(TTP) . 2 H 2 0  (2Ab)8) oder MnOH(TTP) . H 2 0  (2Bb)1°) 
durch Umkristallisieren aus C H 2 C I 2 / 2 ~  HCI (20: 1) erhalten und durch Vergleich ihrer UV/Vis- 
Spektren mit Literaturdaten fur 2Aa selbst6) oder das sehr verwandte MnCI(TPP) (lBa)4) identi- 
fiziert [2Aa: h,,, (log E ,  CH2C12) = 605 (4.00). 564  (4.03), 527 (3.76), 449 (5.25), 398 (4.56), 
361 (4.37) nm; 2Ba: 621 (4.12), 580(4.03), 533 (3.88), 478 (5.04), 426(4.49, Schulter), 402 (4.70), 
376 (4.78)]. 

Versuch 1 : Aqua[5,lO, 15,20-retrakis(4-tne1hyIphenyl)porphyrinatoJ(!riphenylphosphanimido)- 
chrom(III), Cr(NPPh,)(TTP) . H 2 0  (2Ae): 100 mg (0.14 mmol) CrN(TTP) (2Ad) und 110 mg 
(0.42 mmol) PPh, wurden in trockenem Zustand durch langsames Aufheizen mittels o lbad  
verschmolzen. lnnerhalb 4 h wurde die Badtemp. auf 150°C gesteigert und anschlieoend 2 h 
i. Hochvak. uberschussiges PPh, absublimiert. Den abgekuhlten Schmelzkuchen extrahierte man 
mit absol. Dioxan. Den Ruckstand bildeten 22 mg CrOH(TTP) . 2  H 2 0  (2Ab) (nach Trocknen bei 
80°C; identifiziert durch UV/Vis- und IR-Spektrum8)). Das Filtrat wurde i. Vak. zur Trockne 
eingedampft und der Ruckstand bei 60°C i. Hochvak. getrocknet: 134 mg violette, PPh,O enthal- 
tende Plattchen von 2Ae. - IR (KBr): 3430, 1640 (H20) ;  1440, 1195, 730, 545 (PPh,O); 1120 
(sst, P = N ) c m - ' .  

C6,H66CrN,02P, (1293.4; 2 A e .  PPh,O) Ber. C 78.00 H 5.30 N 5.41 
Gef. C 77.50 H 5.18 N 3.53 (FR) 

Eine entsprechende Umsetzung in siedendem Toluol dauerte 24 h. Sie lieferte kein reineres Pro- 
dukt . 

Versuch 2: Aqua[& 10,15,20-~etrakis(4-me!hy[heny1)porphyrinatoJ(tripheny1phosphanimido)- 
mangon(III), Mn(NPPh3)(TTP) . H 2 0  (ZBe): Eine LBsung von 369 mg (0.50 mmol) MnN(TTP) 
(2Bd) in 300 ml trockenem Toluol wurde mit 656 mg (2.5 mmol) PPh, versetzt und unter 
N2-Uberleiten 4 h unter Ruckflu0 erhitzt. Nach Entfernen des Lbsungsmittels i .  Vak. wurde der 
Ruckstand mit wenig absol. Ether gewaschen und aus saurefreiem CH2C12/n-Hexan ( = 5 : 1) um- 
kristallisiert: 397 mg (78%) blaugriine Kristalle. - IR (KBr): 3440, 1620- 1650 (H,O); 1440, 995 
(PPh,); 1 1 3 0 ( P = N )  cm- ' .  

C,H5,MnN,0P (1018.1) Ber. C 77.86 H 5.25 N 6.88 Gef. C 77.35 H 5.10 N 6.31 

Versuch 3: Hydrolyse [)on in siru bereifelern Mn(NPPh3)(TTP) mi! quaniifafiiier Erfassung der 
Produkte: Eine Losung von 25 mg (0.034 mmol) MnN(TTP) (2Bd) und 45 mg (0.17 mmol) PPh, 
in 60 ml Toluol wurde unter RuckfluB erhitzt, bis eine Probe der Losung eine starke Bande bei 
445 nm zeigte (ca. 3 h). Zweimal 30 ml dieser Lbsung wurden mit 30 ml Wasser versetzt und 1 h 
bei 20°C intensiv geriihrt. Die abgetrennte wBRr. Phase mischte man mit 30 ml Methanol, gab zur 
NH3-Bestimmung nach der I n d ~ p h e n o l - M e t h o d e ~ ~ )  nacheinander 1 ml waBrige Phenol-Losung 
(10: 1) sowie 2 ml NaOCl-Losung hinzu und fiillte mit MethanoVWasser (1 : 1) auf 100 ml auf. In 
den beiden Proben fand man photometrisch 0.016 bzw. 0.0153 mmol(94 bzw. 90%) NH,. - Die 
Toluolphase jeder Probe wurde zur Trockne eingedampft und der Ruckstand in Toluol aufge- 
nommen. Bei der Chromatographie an einer Kieselgelsaule (Akt. I l l ,  neutral, 20 x 2 cm) mit 
CH2C12 wurde zunachst iiberschdssiges PPh,  eluiert. Das griine, am Saulenkopf verbliebene Ma- 
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terial wurde herausgenommen und rnit CH2CI2/Methanol (9: 1) geruhrt, um das Mangan(II1)- 
Porphyrin und das gebildete PPh,O herauszulosen. Diese Losung wurde eingeengt, auf 8 AI20,- 
Platten aufgetragen und mittels Hochspannungselektrophorese getrennt (600 V, 35 min). PPh,O 
verblieb in der Startzone, wahrend das Mangan(II1)-Porphyrin in Richtung Kathode lief. Elution 
der Startzone mit CH2C12 und Entfernen des letzteren lieferte 8.1 mg (0.029 mmol, 85%) PPh,O, 
das durch IR- und DC-Vergleich mit authentischem Material identifiziert wurde. - Die braun- 
grune Zone wurde mit CH,Cl2/Methanol ( 5 :  1) eluiert. Nach Entfernen des Losungsmittels ver- 
blieben 18.9 mg eines grunen, kristallinen Gemischs von MnCI(TTP) (2Ba) und MnOMe(TTP) 
(2Bc) (0.025 mmol, bez. auf 1 : I-Gemisch = 74%). das an seinem charakteristischen UV/Vis- 
Spektrum erkannt wurde'O) [hmaX (CH2C12): 622, 584, 533, 475,420 (Schulter), 403, 376 nm (rel. 
Intensitat: IV > VII  > VI > V > I > I1 > 111; 622 nm typisch fur 2Ba, 420 nm fur 2Bc)I. 

Versuch 4: Phthalimido[S, 10, I5,20-tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinato]mangan(III), Mn- 
[N(CO)2C6H,](TTP) (2Bf): Eine Ldsung von 100 mg (0.132 mmol) MnCI(TTP) (2Ba) in 
300 ml Toluol wurde rnit einer Aufschlammung von 278 mg (1.5 mmol) Kaliumphthalimid in 
50 ml Toluol versetzt und 8 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abfiltrieren der Kaliumsalze wurde 
das Toluol i. Vak. entfernt und der Riickstand aus CH,CI,/Aceton (6: 1) umkristallisiert. - Man 
erhielt 91 mg (79%) grune Kristalle. - IR (KBr): 1780, 1729 (m; CO), 1650 (sst, CN od. CO?), 
1290 (sst, CN3')) cm- ' .  
C,,H,MnN,O, (869.9) Ber. C 77.32 H 4.63 N 8.05 Gef. C 77.03 H 4.80 N 7.52 (FR) 

Versuch 5 :  Benzoylierende Spaltung rion 2Bf: Zu einer Ldsung von 220 mg (0.25 mmol) 2Bf 
und 0.2 ml (2.5 mmol) Pyridin in 70 ml absol. Toluol tropfte man unter Eiskiihlung die Losung 
von 0.29 ml(2.5 mmol) Benzoylchlorid in 2 ml Toluol, erhitzte dann 1 h unter RiickfluR und lie8 
schlieBlich 18 h bei 2OoC stehen. Nach dreimaligem Waschen der Toluolphase mit je 20 ml Was- 
ser wurde das Toluol i. Vak. entfernt und der Riickstand nach Losen in CHCI, an einer Kieselgel- 
Saule(Aktivitat 111, neutral, 40 x 3 cm) mit CHCI3/n-Hexan (3: 1 - 5 :  1) chromatographiert. Zu- 
nachst wurden 2 Fraktionen zu je 40 ml eluiert, die nach Geruch noch Benzoylchlorid enthielten. 
AnschlieRend wurde mit CHCI, eluiert. Die zunachst auslaufenden etwa 50 ml wurden als Misch- 
fraktion verworfen. Die dann auslaufenden 4 Portionen zu je  etwa 50 ml enthielten nach 
DC-Analyse das erwartete N-Benzoylphthalimid (3) .  Sie wurden vereinigt und i. Vak. vom Lo- 
sungsmittel befreit. Der Ruckstand lieferte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Ethanol 
32 mg (51%) farblose Nadeln von 3, Schmp. 168"C, in jeder Hinsicht identisch mit einer authen- 
tischen Probe2,). - IR(KBr): 1785 (st), 1720(sst; CO), 1700(st; CO), 1300(sst, CN3I9cm- ' .  - 
MS: A = 251 [62%; PhCON(CO),C,H:]; 105 [ lW;  PhCO']. - DC-R,Wert: 0.44 an Kieselgel 
mit CHCI, . 

Das grune Material am Kopf der Kieselgelsaule wurde rnit CHCI,/Methanol (10: 1) eluiert; 
man erhielt nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 178 mg (94%; bez. auf mittlere Molmasse) 
griine Kristalle, die nach UV/Vis-Spektrum aus MnCI(TTP) (2Ba) und MnOMe(TTP) (2Bc) be- 
standen [h,,, (CHCI,/Methanol, 10: 1): 621, 587, 531,478,418, 376 nm (rel. Intensitat IV > V1 
> V > I > I1 > 111; s. Versuch 3, dort gab es eine zusatzliche Bande bei 403 nm]. 

Versuch 6: Benzoylierende Spaltung rion in situ bereiietem Mn[NPPh&TTP): Eine Losung von 
80 mg (0.11 mmol) MnN(TTP) (2Bd) und 144 mg (0.55 mmol) PPh, in 120 ml Toluol wurde 3 h 
unter RiickfluR erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20°C tropfte man langsam 0.2 ml( l .7  mmol) Benzo- 
ylchlorid in 10 ml Ether hinzu, lien 16 h bei 20°C riihren, erhitzte noch 3 h unter RuckfluB und 
entfernte das Toluol i. Vak. Die Losung des Ruckstandes in 100 ml CH2C12 wurde an 10 Kieselgel- 
DC-Platten (20 x 20 cm) chromatographiert. Zur Identifizierung der einzelnen Zonen lieR man 
authentische Proben von PPh,, PhCOCl und PhCONPPh, (4) mitlaufen. Die Platten wurden zu- 
nachst mit CH,CI, entwickelt; die zuerst laufende Zone enthielt ein Gemisch aus wenig 
MnN(TTP) sowie uberschiissigem PPh, und PhCOCl. AnschlieRend entwickelte man mit 
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CH,CI,/Aceton (10: 1) eine mittlere Zone, die abgenommen und mit CHCI, eluiert wurde. Nach 
Abziehen des CHCI, erhielt man 28 mg (67%) rohes N-(Tripheny1phosphoranyliden)benzamid 
[(Benzoylimino)triphenylphosphoran] (4), nach Umkristallisieren aus CH,CI,/Et,O ( 5  : 1) Schmp. 
192"C, identisch mit der authent. Verbindung,@. - IR (KBr): 1595, 1560 (st, CO), 1445 (st, PPh,), 
1320 (sst, P = N )  crn-' .  - MS: A = 381 [13%; PhCONPPh;], 304 [loo; Ph,PNCO+].  - 
DC-R,Wert: 0.48 an Kieselgel mit CH,CI,/Aceton (10: 1). 

Die griinen Startzonen der Kieselgelplatten wurden abgenommen und mit CH,CI, eluiert. Nach 
Entfernen des CH,CI, i.Vak. erhielt man 72 mg (0.095 rnmol; 86%) griine Kristalle von 
MnCI(TTP) (2Ba), die im UV/Vis-Spektrum mit dem in Versuch 3 beschriebenen Material iiber- 
einstimmten. 

Versuch 7: Benzoylierende Spaltung tion in situ bereiretem Cr[NPPhJ(TTP) (2Ae): Eine LO- 
sung von 30 mg (0.041 mmol) CrN(TTP) und 54 mg (0.21 mrnol) PPh, in 150 ml absol. Toluol 
wurde 24 h unter N, und Riickflun erhitzt. Nach Abkuhlen auf 20°C tropfte man die Losung von 
0.2 rnl(l.7 rnrnol) Benzoylchlorid in 5 rnl absol. Toluol hinzu und erhitzte weitere 5 h unter Riick- 
fluB. AnschlieBend wurde das Toluol i. Vak. entfernt und der olige Riickstand an einer Kieselgel- 
Saule (Akt. 11, neutral, 35 x 2.5 cm) chromatographiert. Uberschiissiges PPh, und PhCOCl 
sowie geringe Mengen von unumgesetztem CrN(TTP) wurden als erste, leicht rosafarbene 
Fraktionen eluiert. Mit Dichlormethan/Aceton (9: 1) eluierte man anschlieRend das gesuchte 
PhCONPPh, (4). Nach Entfernen des Losungsrnittels und Urnkristallisieren erhielt man 9.2 mg 
(59%) farblose Kristalle, Schmp. 193"C, die wie in Versuch 6 identifiziert wurden. 

Die am Saulenkopf verbliebene blaugriine Substanz wurde mit CH,CI,/Methanol(9 : 1) eluiert. 
Nach Entfernen des Losungsrnittels i.Vak. isolierte man 28 mg (89%. bez. auf mittlere Molmas- 
se) eines Gemischs von CrCI(TTP) (2Aa) und CrOH(TTP) . 2 H,O (2Ab). das durch sein charak- 
teristisches UV/Vis-Spektrum identifiziert wurde [k,,, (CH,CI,/Methanol, 9 :  1) = 606, 567, 
525, 442,436 (Schulter), 395 nm (rel. Intensitaten: IV > V > VI > 1 > I I  > 111; 606,442 nm ty- 
pisch fur 2Aa, 436 nm typisch fur 2Ab)l. 

Versuch 8: Aqua[(methylamido)dime~hoxophosphato][5,10, I5,20-tetrakis(4-methylphenyl)- 
porphyrinafo]chrom(II), Cr[NMePO(OMe,))(TTP) . H,O (2Ag): Eine Losung von 0.90 g 
(1.23 mmol) CrN(TTP) (2Ad) und 0.6 ml (5.1 mmol) frisch dest. P(OMe), in 400 ml absol. 
Toluol wurde 12 h unter N, und Riickflun erhitzt. Der nach Entfernen von Toluol und P(OMe), 
i .  Vak. verbliebene Riickstand wurde aus Dichlormethan/EthanoI (10: 1) umkristallisiert: 992 mg 
(92%) dunkelviolettes Pulver. - 1R (KBr): 2840 (CHINMe), 1240 ( P = O ,  st, Schulter), 1040 
( C - 0 - P )  cm- ' .  - ,'P-NMR: 6 = - 128.1 gegen ext. P(OMe),, - 12.9 gegen ext. H,PO,. 

CSlH,,CrN5O, (876.9) Ber. C 69.85 H 5.40 N 7.99 P 3.53 
Gef. C70.11 H 5.65. N 7.81 P 3.23 (AL) 

Versuch 9: Aqua[(methylamido)dime~hoxophosphato][5,10, I5,20-tetrakis(4-methylphenyl)- 
porphyrinato]mangan(III), Mn[NMePO(OMe),](TTP) . H,O (2Bg): Eine Losung von 1.5 g 
(2.03 mmol) MnN(TTP) (2Bd) in 400 ml absol. Toluol wurde mit 0,75 ml(6.4 mmol) frisch dest. 
P(OMe), 3 h unter N, und Riickflun erhitzt. Der nach Entfernen von Toluol und P(OMe), i. Vak. 
verbleibende Riickstand wurde aus DichlorrnethanKyclohexan (1 : 1) zweimal umkristallisiert. 
Ausb. 1.55 g (87%) griine Kristalle. - IR (KBr): 2840 (CH/NMe), 1230 ( P = O ,  s t ,  Schulter), 
1050 (C - 0 - P), 990 cm- '. 

CS1H4,MnN5O4 (879.9) Ber. C 69.62 H 5.38 N 7.96 P 3.52 
Gef. C69.76 H 5.20 N 7.42 P 3.46 (AL) 

Versuch 10: Hydrolyse oon 2Ag: Die Losung von 500 mg (0.57 mmol) 2Ag in 50 ml Essigester/ 
Wasser (1 : 2) wurde 1 h bei 20°C geruhrt. Aus der Essigesterphase erhielt man nach Eindampfen 
i. Vak. 387 mg (0.50 mrnol, 88%) violette Kristalle von CrOH(TTP) . 2 H,O (2Ab), die nach IR- 
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und Elektronenspektrum mit authentischem Materials) identisch waren. - Die waRrige Phase 
wurde i .  Vak. eingedampft und das verbliebene griinbraune 61 einer DC-Analyse an einer Kiesel- 
gelkarte mit Dichlormethan/EthanoI/Pyridin (6: 3 : 1) als Laufmittel unterworfen. Mit RF = 0.74 
lief der blaugriine Fleck eines Cr"'-Porphyrins, mit R F  = 0.61 der durch Hydrolyse entstandene 
(Methy1amido)phosphorsaure-dimethylester (5). 

Versuch 11 : Hydrolyse oon Mn[NMePO(OMe)J(TTP) . H 2 0  (2Bg) und Isolierung non 5 :  Eine 
Losung von 2.8 g (3.18 mmol) 2Bg in 200 ml Wasser/Essigester/Eisessig (10: 20: 1) wurde 1 h bei 
20°C geriihrt. Die organische Phase wurde i. Vak. entfernt und die ausgefallene griine Substanz 
von der zuriickbleibenden wanrigen Phase abgesaugt. Die griine Substanz bestand nach Trocknen 
i. Hochvak. bei 70°C aus 2.19 g (86%) MnOAc(TTP) . H 2 0  (2Bh), identisch mit dem Material 
aus Versuch 12. - Das waBrige Filtrat wurde i.Vak. eingedampft, wobei ein griingelbes 0 1  zu- 
riickblieb. Dessen DC-Analyse entsprechend Versuch 10 zeigte mit R F  = 0.61 das Vorliegen von 
MeNHPO(OMe), (5) neben geringen Mengen eines griinen Mn"'-Porphyrins mit RF = 0.76. Das 
0 1  wurde durch Hochspannungs-Diinnschicht-Elektrophorese an 5 Al,O,-Platten vom Mangan- 
porphyrin befreit. Dieses wanderte in Methanol bei 600 V in 40 min zur Kathode. 375 mg 
(0.31 ml, 2.7 mmol, 85%) des an der Startlinie verbliebenen farblosen 61s wurden nach Elution 
mit CHCI, und Abziehen des letzteren i. Vak. isoliert. Das 0 1  war in jeder Beziehung identisch mit 
authentischem 5 ,  das nach langerem Stehenlassen zu Kristallen vom Schmp. 31 "C (Lit.28) 
30- 31 "C) erstarrte. - 1R (Kap., NaCI): 3250 (NH), 2950 (CH), 2850 (CH/OMe), 1575 (NH), 
1252(s t ,P=O) ,  1038(ss t ,C-0-P) ,  852, 830cm- ' .  - "P-NMR(C6D6): S = -127gegenext. 
P(OMe),, - 14 gegen ext. H3P0,. - 'H-NMR (C6D6) 6 = 2.44 (dd; 3H,  NMe, Jl = 6, J 2  = 

13 Hz); 3.50 (d; 6 H ,  2 OMe, J = 11.0 Hz); 4.76 (m, l H ,  NH). - MS: A = 139 [77%; 
MeNHPO(OMe);], 110 [loo; HPO(0Me);I. 

Vcrsuch 12: Acetatoaqua[5,10,15,20-telrakis(4-me~hylphenyl)porphyrinatoJmangan(III), 
MnOAc(TTP) . H 2 0  (2Bh): Eine Losung von 50 mg (0.066 mmol) MnOH(TTP) . H 2 0  (2Bb) in 
20 ml CH2C12 wurde mit 5 ml Eisessig versetzt und 30 min bei 20°C geriihrt. Der i.Vak. einge- 
dampfte und mit wenig Wasser gewaschene Riickstand wurde aus Dichlorrnethan/n-Hexan 
(10: 1) unter Zugabe von 2-  3 Tropfen Eisessig umkristallisiert. Nach Trocknen i .  Hochvak. bei 
80°C 49 mg (93%) dunkelgriine Kristalle. - 1R (KBr): 3420 (breit, H20) ,  1620 (v,,/CO), 1355 
(v,/CO), 695 (OCO) cm- ' .  - Das UV/Vis-Spektrum (s. Tab. 1) entspricht dem fur 1Bh be- 
schriebenen I z a ) .  

C,oH,lMnN,03 (800.9) Ber. C 74.99 H 5.16 N 7.00 Gef. C 74.73 H 4.85 N 6.88 (FR) 

Versuch 13 : [5,10,15,20- Tetrakis(4-methylphenyl)porphyrinatoJ(trime1hylphosphii)chrom- 
(III)-hexafluorophosphal, [Cr(TTP)P(OMe)3]PF6 (2Ai): Eine Losung von 100 mg (0.132 mmol) 
CrCI(TTP) (2Aa) in 100 ml absol. Toluol wurde mit 0.3 ml(2.5 mmol) frisch dest. P(OMe), ver- 
setzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Lbsungsrnittels i. Vak. wurde der Riick- 
stand aus Dichlormethan/Ethanol (9: 1) unter Zugabe einer Lbsung von 212 mg (1.3 mmol) 
NH,PF6 in 3 ml Aceton kristallisiert. Ausb. 107 mg (82%) violette Plattchen. - IR (KBr): 1045 
(st, C - 0 -  P). 850 (sst, PF;), 565 (st, PF;) cm-I .  

C5,H,,CrF6N,03P2 (989.9) Her. C61.88 H4.58 N 5.66 Gef. C61.62 H4.77 N 5.65 (FR) 
Versuch 14: IS,  10,15,20- Telrakis(4-t?ie1hylphet1yi)porphyrinatoJ(iritneihylphosphi1)mat~gan- 

(Ill)-hexafluorophosphat, [Mn(TTP)P(OMe)3]PF6 (2Bi): Eine Losung von 100 mg (0.13 mmol) 
MnCI(TTP) (2Ba) in 70 ml absol. Toluol wurde mit 0.3 ml P(OMe), wie in Versuch 13 umgesetzt 
und aufgearbeitet. Nach Kristallisation aus reinem CH2C12 anstelle von Dichlormethan/EthanoI 
108 rng (84%) dunkelgrhne Plaftchen. - IR (KHr): 1045 (st, C - 0 - P ) ,  850 (sst, PF;), 565 (st,  
PF; ) cm I .  

C51H,5F6MnN,03P2 (992.H) Her. C 61.70 H 4.57 N 5.64 P 6.24 
Gef. C61.11 H4.42  N 5.60 (FR) P 6.50 (AL) 
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Versuch 15:  [5,10,15,20- Tetrakis(4-merhylphenyl)porphyrinato](triphenylphosphan)mangan- 
(Ill)-hexafluorophosphat, [Mn(TTP)PPh3]PF6 (2Bj): Eine Losung von 150 mg (0.198 mmol) 
MnCl(TTP) (2Ba) und 210 mg (0.80 mmol) PPh, in 300 ml Toluol wurde 2 h unter RuckfluB er- 
hitzt. Der nach Entfernen des Toluols i.Vak. verbleibende Ruckstand wurde bei 80- 100°C im 
Hochvak. von PPh,  befreit (ca. 5 h). Die erhaltene Kristallmasse wurde mit n-Hexan gewaschen 
und unter Zugabe von 245 mg (1.5 mmol) NH4PF6 in 4 ml Aceton aus CH2CI2 umkristallisiert. 
Ausb. 199 mg (89%) schwarzgrune Plattchen. - IR (KBr): 1440, 995, 525 (PPh,), 840, 565 
(PF,). 

C & S ~ F ~ M ~ N ~ P ~  (1131.0) Ber. c 70.09 H 4.55 N 4.95 P 5.48 
Gef. C69.36 H 4 . 5 2  N 5.29 (FR) P 5.47 (AL) 

Versuch 16: [S, 10,15,20- Terrakis(4-methylphenyl)porphyrinato]bis(triphenylphosphanoxid)- 
chrom(III)-hexafluorophosphat, [Cr(TTP)(OPPh,),JPF, (2Ak): Eine Losung von 1 0 0  mg 
(0.13 mmol) CrCI(TTP) (2Aa) und 140 mg (0.50 mmol) P P h 3 0  in 150 ml Toluol wurde mit 
163 mg (1.0 mmol) NH4PF6 in 5 ml Ethanol versetzt und 2 h unter RuckfluB erhitzt. Der nach 
Entfernen der Losungsmittel i. Vak. erhaltene, mit wenig n-Hexan gewaschene Ruckstand lieferte 
nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/n-Hexan 124 mg (67%) violette Kristalle. - IR: 1435, 
1 1 6 0  (sst), 1120, 550 (PPh30) ,  840, 565 (PF;) c m - ' .  

Cs4H&rF6N402P3 (1422.4) Ber. C 70.94 H 4.68 N 3.94 P 6.53 
Gef. C 70.14 H 4.81 N 3.70 P 8.15 (AL) 
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