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Die Synthese von Arylphosphit-substituierten Formyl-Komple- 
xen (OC),MnL?CHO, L = P(OPh),, P(O-O-CH,C6H& (2a, b), 
(OC)?MII[P(OP~)~]~CHO (2c) und der Acetyl-Verbindung 
(OC)2Mn[P(OPh)3],COCH3 (3c) wird beschrieben. Fur die De- 
carbonylierung von 2a ist nach quantitativen Untersuchungen ein 
radikalischer Reaktionsverlauf wahrscheinlich. Der Aufbau von 
3c wurde durch Rontgenstrukturanaiyse bestimmt und mit dem- 
jenigen von 2c verglichen; Strukturunterschiede werden durch 
EHT-Rechnungen erkllrt. 

Formyl-Komplexe mit homoleptischen Carbonyluber- 
gangsmetall-Fragmenten erweisen sich generell als sehr in- 
stabil'), wahrend entsprechende Acetylkomplexe bestandig 
sind. Wir fanden, daO Phosphit-Substitution Formyl-Ver- 
bindungen erheblich zu stabilisieren vermag, so dal3 diese 
isoliert werden konnen'). Es war damit die Voraussetzung 
geschden, das Decarbonylierungsverhalten von Formyl- 
Verbindungen naher untersuchen zu konnen und es dem- 
jenigen von Acetylkomplexen gegenubenustellen. Dariiber 
hinaus war beabsichtigt, die strukturellen Eigenschaften bei- 
der Komplextypen zu vergleichen. 

Resultate und Diskussioo 
Die Darstellung von Bis- oder Tris(phosphit)-substituier- 

ten Formylmangan-Komplexen 2 erfolgt gemal3 G1. (1) iiber 
eine Hydridaddition an entsprechend substituierte kationi- 
sche Carbonyl-Verbindungen '). 

Anstelle von Natriumtetrahydridoborat in Methanol 
kann auch Kalium-hydrotriisopropoxyborat 'a.2b) in THF 
eingesetzt werden. Die Struktur der blangelben kristallinen 
Verbindung 2c wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse 
gesichert. Auch die spektroskopischen Daten von 2 stehen 
mit dem vorgeschlagenen Aufbau im Einklang. 
In den IR-Spektren von 2a und 2b beobachtet man im 

v(C = 0)-Bereich (vgl. Tab. 1) ein Dreierbandenmuster, das 
auch nach dem Intensitatsverhlltnis mit einer meridionalen 
(OC)3-Anordnung vereinbar ist. Entsprechend findet man 
fur 2c mit zwei CO-Liganden in trans-Stellung eine schwa- 
che und eine starke Absorption. Alle Komplexe 2 sind au- 
krdem durch das Auftreten einer v(>C = 0)-Absorption 
charakterisiert. Im v(C - H)-Bereich wurden langwellige 
Banden von 2a und c v(C-H)F,,,I-Schwingungen zu- 
geordnet. Sie weisen auf schwache (C - H)F,,,,-Bindungen 

Comparison of Arylphosphite-Substituted Formyl and Acetyl Com- 
plexes of Manganese 

The syntheses of arylphosphite-substituted formyl complexes 
(OC)3MnL2CH0, L = P(OPh)3, P(O-O-CH&,H4)3 (ZP, b), 
(OC)2Mn[P(OPh)3]3CH0 (2c). and of the acetyl compound 
(OC)2Mn[P(OPh)3],COCH3 (3c) are reported. Quantitative in- 
vestigations of the decarbonylation of 2a suggest a radical proc- 
ess. The structure of 3c was determined by an X-ray analysis and 
compared to 2c. Differences in structural features are explained 
on the basis of EHT calculations. 

hin. 'H-NMR-spektroskopisch werden fur 2 neben Signalen 
fur die Phenylprotonen Resonanzen um 14 ppm beobachtet 
(vgl. Tab. l), die im Falle von 2a und b zum Triplett, im 
Falle von 2c zum Dublett von Tripletts aufgespalten sind. 
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Tab. 1.  IR- und 'H-NMR-Spektren der Komplexe 2 ,3  

[Dpcetonl  
25 C 

2a 2520 (s) K Br 14.21 (CHO) 2 (3) 

2b 2030 (s), 1970 (sst), CH2C12 14.12 (CHO) 2 (3) 

2020 (s), 1970 (sst), CH2C12 7.05 - 7.4 (Ph) (m) 

1950 (st), 1600 (st) 7.0-7.3 (Ph) (m) 
2.16 (CH,) (1) 

1950 (st), 1580 (st) 
CDCl3/ 
-30°C 

2c 2720 (s), 2590 (s), KBr 14.19 (CHO) 23.2 (2.3) [D,]Aceton/ 
1970 (s), 1932 (sst), CH2C12 6.68-7.2 (Ph) (rn) 25 "C 
1585 (st) 

3c 1974 (s), 1930 (sst), CHZC12 6.9-7.2 (Ph) (rn) CD$IAceton/ 
1590 (st) 2.41 (CH3) (1)  25 c 

Die Nachbarschaftsverhaltnisse zu den koppelnden Phos- 
phorkernen sind damit geklart; die jeweils schwachen Kopp- 
lungen in 2 riihren von cis-stindigen Phosphoratomen her, 
wahrend die starkere Kopplung in 2c von einem zur For- 
myl-Einheit trans-stindigen Phosphor-Liganden verursacht 
wird. 

Aus Vergleichsgriinden sollte auch das zu 2a verwandte 
literaturbeschriebene4"' Acetyltricarbonylbis(tripheny1phos- 
phit)mangan (3a) dargestellt werden. Durch Umsetzung 
des analogen Komplexes Tricarbonylmethylbis(tripheny1- 
pho~phit)mangan~~) (4a) rnit CO gemaO GI. (2) konnte 3a 
auch durch eine Aufarbeitung unter milden Bedingungen 
nicht isoliert werden, da sich G1. (2) als Gleichgewichtsreak- 
tion herausstellte. In Losung laBt sich seine Existenz unter 
1 atm CO IR- und 'H-NMR-spektroskopisch belegen (vgl. 
Tab. 1). Die Beobachtung, daB ein Acetyl-Komplex wie 3a 
instabiler erscheint als eine gleichsubstituierte Formyl-Ver- 
bindung, veranlaBte uns, die Decarbonylierung von 2a ein- 
gehender zu studieren (Gl. (3)). 

Bei 56°C laBt sich eine Konzentrationsabnahme von 2a 
anhand der Anderung der v(>C = 0)-Absorption bei 
1614 an-' in THF in einem gunstigen zeitlichen Rahmen 
verfolgen. Man erhalt eine Geschwindigkeitskonstante 
pseudo-erster Ordnung von 2.12 * s-'. Die Beobach- 

-CO k, 
20 = 

+CO k-, 

-H' K ,  1 L=PIOPhl, 

r L  1 

tung, daD eine Mn(CO),[P(OPh),], CDO-Verbindung (2aD) 
langsamer decarbonyliert mit einem Isotopieeffekt von kH/ 
kD = 3.24 macht klar, daO der Bruch der (C - H)Fo,,I-Bin- 
dung die Reaktionsgeschwindigkeit der CO-Eliminierung 
mitbestimmt. Die in G1. (4) vorgeschlagenen kinetischen 
Schemata wiirden diesem Sachverhalt Rechnung tragen. 

Wenn Reaktionspfad G1. (4a) zutreffend ware, miiBte mit 

gelten. ki ~- - -  
k .. 1 [CO] 

dC2a' kob[2a], kobo = 
dt 

+ 1  
k2 

Die Decarbonylierung von Acetyl-Komplexen 1aDt sich 
rnit einem vorgelagerten CO-Dissoziationsgleichgewicht 
und anschlieknder Alkylwanderung analog zu G1. (4a) 
formulieren. Im allgemeinen wird k2(Acetyl) > 
k-  l(Acetyl)[CO] beobachtet, d. h. koh(Acetyl) = kl(Acetyl), 
k,(Acetyl) ist geschwindigkeitsbestimmend 

Bei der Decarbonylierung von 2a gemaD G1. (4a) miiOte 
k2 vergleichbar mit k- ,[CO] sein. Der Bruch von kobr kann 
keine Vereinfachung erfahren. koh ware dann nicht nur von 
k2, sondern auch von [CO] bzw. dem CO-Druck abhangig. 
Eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit von 
G1. (3) konnte auch bei 40 atm CO-Druck 'H-NMR-spek- 
troskopisch nicht festgestellt werden. Wir geben deshalb 
dem radikalischen Reaktionsablauf, Alternative G1. (4b), 
den VorzugSb'. 

Obwohl man bei der Decarbonylierung von 2a in 
[DB]THF bzw. von 2aD in THF einen Komplex Mn- 
(CO),[P(OPh),],H (5a) bzw. das gleich substituierte Deu- 
terid 5aD entsprechend dem Deuterierungsgrad von 2aD er- 
halt, kann eine initielle geschwindigkeitsbestimmende Ho- 
molyse der (C - H)Fo,,I-Bindung und Bildung von 19- 
Elektr~nen-(OC)~Mn[ P(OPh)3]3-Spezies (k ;) angenommen 
werden. Der anschlieknde CO-Verlust und Kettenwachs- 
tum bzw. Rekombination mit H'-Radikalen (k; und k ;  bzw. 
k;) mussen dann schneller sein als mogliche H-Abstraktions- 
reaktion von (OC)3Mn[P(OPh)3];- und H'-Teilchen aus 
dem Losungsmittel. Die Beteiligung von Radikalen am 
Reaktionsverlauf laBt sich anhand der Moglichkeit der Ini- 
tiierung der Reaktion von G1. (3) rnit Azoisobutyronitril 
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weiter untermauern. Die Decarbonylierung von Formyl- 
Komplexen und die Vorgange bei Acetyl-Verbindungen sind 
also mechanistisch nicht vergleichbar, da offensichtlich die 
Dissoziationsenergie einer (C - signifikant geringer 
ist als die einer Mn - CO- bzw. (CH3 - CO)AwI-BindUng. 

Nachdem sich 3a als nicht isolierbar envies, wurde ver- 
sucht, f i r  einen strukturellen Vergleich mit Formyl-Kom- 
plexen eine zu 2c analoge Acetyl-Verbindung 3c zu erhalten, 
die nach G1. (5 )  dargestellt werden konnte. 

H+o 

I 
'I 

OC L 

k + CH,Li --L-Mn-L + LiPF, 

L=PlOPhl, 
k 

(SI 

Der Angriff des Nucleophils erfolgt offensichtlich an der 
sterisch am wenigsten behinderten und nicht an der elek- 
trophileren Carbonyl-Position von 1 c. Die Konstitution 
von 3c konnte elementaranalytisch und spektroskopisch ge- 
sichert werden (vgl. Tab. l). 

Strukturvergleich von 2c und 3c 
Nachdem die Molekiilstruktur von 2cZb) bereits bestimmt 

worden war, haben wir die vollig gleich substituierte Acetyl- 
Verbindung 3c ebenfalls durch Rontgenbeugung untersucht. 

Tab. 2. Zellkonstanten der Verbindung 3c 

Raumgruppe P 1  z 2 

b Cpml 1371 (1) p [g/cm3] 1.40 
a [Pml 1226.(1) Y [lo9 pm'] 2.578 

c CPml 1629 (1) ~Mo-K, [cII-'] 4.19 
a c"1 89.39 (5) F(OO0) 1125 
P c"1 89.39 (7) T [K] 298 
Y c"1 70.32 (7) 

Abb. 1. Struktunnodell der Verbindung 3c. Ring I: C11 -C16, Ring 
11: C21 -C26, Ring 111: C31 -C36, Ring IV: C41 -C46, Ring V: 
CS1 -C56, Ring VI: C61 -C66, Ring VII: C71 -C76, Ring VIII: 

C81 -C86, Ring I X  C91 -C96 

Tab. 3. Bindungsliingen [pm], Bindungs- und Torsionswinkel c"] 
des Komplexes 3c. In Klammern Standardabweichungen in Ein- 

heitcn der jeweils letzten Dczimalstelle 

Bindung Lange Winkel GroRe 
~~ 

Mn-C1 

Mn-C2 

Mn-C3 

Mn-PI 

Mn-P2 

Mn-P3 

c3-Cb 

C3-03 

181.9(7) 

179.8( 7) 

206.2( 7) 

219.1( 2) 

218.7(3) 

217.1(3) 

153(1 )  

120.3(9) 

C 1-Mn-CZ 

P2-Hn-P3 

C3-Mn-P1 

C 1-Mn-C3 

CZ-Mn-C3 

Pl-Mn-P3 

P1-Mn-P2 

Mn-C3-03 

Mn-C3-C& 

178.2( 3) 

162.6( 1) 

175.9(2) 

88.7(3) 

93.0(3) 

101.2( 1 )  

96.2(1) 

122.6( 5) 

120.0( 5) 

Torsions- 
Mittelwerte (P(oPh) 3) Ebene winkel 

P-0 158.9 (C3, C4, Mn) 

0-c 138.6 (C3, Mn, C2) 

(C3, C4, Mn) 

(C3, Mn, C1) 

1 4 . 4  

-164.9 

Die engere Koordination um das Manganatom ist im 
Komplex 3c anniihernd oktaedrisch (vgl. Abb. 1). 

Lediglich die beiden trans-standigen Phosphoratome (P2, 
P3) sind in Richtung der Acetylgruppe verschoben. Als Ur- 
sache hierfiir sind vermutlich starke sterische AbstoDungs- 
krafte der Phenylphosphit-Einheiten anzusehen. Ausge- 
wahlte Bindungslangen, Bindungs- und Torsionswinkel 
konnen Tab. 3 entnommen werden. 

Die Mn-Acetyl-Einheit zeigt keine ungewohnlichen 
Strukturmerkmale6-*). Das metallgebundene C-Atom er- 
scheint fast ideal sp2-hybridisiert, vergleichbar mit organi- 
schen Keton-Verbindungen. Durch den C = 0-Bindungs- 
abstand von 120.3 pm wird die strukturelle Beziehung zu 
organischen Carbonyl-Systemen ebenfalls offenkundig. Die 
Acetyl-Gruppe ist aus der (Cl, Mn, C2, P1)-Ebene nur um 
15" herausgedreht; in erster Naherung kann der Acetyl- 
Gruppe ein Bestreben zur Coplanaritat mit der (Cl, Mn, 
C2, PltEbene unterstellt werden. Diese Orientierung er- 
moglicht eine optimale Wechselwirkung des Acetyl-Accep 
tororbitals mit einer nichtbindenden d-Funktion des Man- 
gan-Zentrums in der mer-Phosphit-Ebene, in der eine un- 
giinstige Konkurrenz mit weiteren starken x-Acceptor- 
liganden vermieden wird. 

Von grokm Interesse erschien uns nur die Gegenuber- 
stellung der Strukturen von 2c und 3c, da hieraus Riick- 
schliisse auf die Bindungsverhiltnisse in Formyl- und Ace- 
tyl-Komplexen moglich werden (Abb. 2). 

Wahrend die (Mn - C)Fomyl,Acctyl- bzw. die (C - O)Formyl, Ace- 

,,l-Abstande in 2c und 3c annahernd gleich sind, beobachtet 
man in 2c einen grokren (Mn - C - O)FomyI-Winkel. Alle 
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bisher bestimmten Winkel dieser Art lagen im Bereich von 
128- 134"7*9) und waren damit deutlich griikr als entspre- 
chende Winkel in Acetyl-Komplexen. Grokre  Unterschiede 
findet man aukrdem in den CAcyl - Mn - P,,,,,-Winkeln 
(vgl. Abb. 2). Im Formyl-Komplex 2c riickt der trans-stan- 
dige Phosphorligand um 10.5" aus der idealen Oktaeder- 
position in Richtung auf das Formyl-Sauerstoffatom, wah- 
rend in 3c eine vergleichbare Verzerrung nur 5.1" ausmacht 
(vgl. Tab. 3). 

122.6 0% 

U 

Abb. 2. Gcgcniiberstcllung ausgewahlter Strukturdaten von 
2c und 3c 

Beide Beobachtungen lassen sich durch einfache MO- 
Oberlegungen erklaren. Hierzu konstruiert man am giin- 
stigsten die Frontierorbitale eines CHO-- und eines 
CH,CO--Liganden aus den Frontierorbitalen von CO und 
H- bzw. CH, (vgl. Abb. 3)''). 

Der entscheidende Unterschied zwischen der Orbitalsi- 
tuation in CHO- und CH3CO- liegt in der energetischen 
Lage des H-- bzw. CHy-Orbitals begriindet. Die Grup- 
penelektronegativitat der H-- ist g rokr  als die der CH7- 
HOMO-Funktion. Die Aufspaltungsbilder in Abb. 3 sind 
charakterisiert durch Vier-Elektronendestabilisierende 
Wechselwirkungen (oco f H bzw. oco f CH,), denen je- 
weils stabilisierend xEo-Charakter (LUMO) zugemischt 
sind. Im CHO--Anion ist der destabilisierende Wechsel- 

co COW3- 

\ %O- '"3 

QCO 

wirkungsanteil im Orbital oco-H wegen der grokren ener- 
getischen Nahe von oco und H hiiher. Der grokre ener- 
getische Abstand von nEo und H bewirkt zudem einen ge- 
ringeren stabilisierenden Beitrag der xEo-Zumischung. 
Durch diese Mischungsvorgange (wie am Beispiel von oco- 
H gezeigt) entstehen mit oco-H- bzw. oco-CH3-Orbitale, die 
fur eine o-Bindung fur Obergangsmetallzentren genutzt 
werden kiinnen. 

Qco -" 
Aus den bisherigen Ausfiihrungen geht hervor, daO in 

oco-H der oco-Charakter im Vergleich zum xEo-Anteil re- 
lativ g rokr  sein mu0 d s  in oco-CH3. Folglich werden in 
Formyl-Komplexen mit groOeren Orbitalanteilen von oco 
in der o-Bindung zum Metall offenere (M - C - O)Fomyl-Bin- 
dungswinkel beobachtet. 

Als weiterer Beleg fur den grokren oco-Anteil im oco- 
H-Orbital kann auch der engere CFomyl - Mn - PlranS-Win- 
kel in 2c angesehen werden. Ausgehend von einer idealen 
Oktaederposition riickt der Phosphitligand auf die Seite des 
Sauerstoffatoms. Wegen des relativ hohen oco-Anteils in 
oco-H ist der Hybridlappen am CFomYl-Atom mit seiner 
Hauptausdehnungsrichtung nicht vollig entlang der 
Mn - CAcyl-Verbindungsachse orientiert. 

Das Auslenken des apicalen Phosphitliganden in einem 
(OC),Mn[P(OPh),]f -Fragment bewirkt eine Umhybridisie- 
rung der o-Acceptorfunktion dieses pentakoordinierten d6- 
Fragmentes"). Der fiir die o-Bindung entscheidende Hy- 
bridlappen am Manganatom neigt sich im gleichen Dreh- 
sinn wie der apicale Ligand in Richtung auf oco-H. 

Nach EHT-Rechnungen bleibt diese Deformation auf- 
grund gegenlaufiger energetischer Effekte im Bereich der 

CH; co C H O -  H -  

d- 
..,', =i- 
kH 

QCO 

Abb. 3. Konstruktion der Orbitale einer gewinkelten Formyl- bzw. Acetyl-Einheit durch ein Wechselwirkungsdiagramm der Frontier- 
Orbitale von CO und H-  bzw. CHY-Anionen (nach EHT-Berechnungen) 
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Mn - CO-n-Bindungen praktisch ohne energetischen Ge- 
winn. 

O x H  

Durch die Wechselwirkung von krgangsmetallzentren 
mit oco-H ist C - H-antibindender Charakter in besetzte 
Orbitalfunktionen eingebaut. Dies sollte sich in schwachen 
C - H-Fo,yI-Bindungen aukrn.  Durch Riintgenstrukturun- 
tersuchungen von Formyl-Komplexen 1aDt sich dieser Bin- 
dungsparameter leider nicht verlaDlich bestimmen; die IR- 
Befunde deuten allerdings mit sehr langwelligen Absorptio- 
nen auf sehr schwache C - H-Bindungen hin (vgl. Tab. 1). 

Der geringere Anteil von xzo-Charakter in oco-H im Ver- 
gleich zu oco-CH3 sollte sich in kurzeren (C - O)Formyl-Bin- 
dungsabstanden widerspiegeln. Von Casey et al.') konnte ein 
signifikanter Unterschied an (Phosphit)(CO)3FeCRO--Ver- 
bindungen (R = H, CH,) gefunden werden. Die (C - O)Acyl- 
Bindungslange von 2c ist dagegen der von 3c sehr Ihnlich. 
Es muD daher angenommen werden, daD die C-O-Bin- 
dungsaufweitung in den Acyl-Resten von 2c und 3c durch 
die x-Acceptorwechselwirkung der jeweiligen nxcyI-Funktio- 
nen rnit dem nichtbindenden d-Orbital der mer-Phosphit- 
Ebene dominiert wird. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen tndustrie fiir finanzielle Unterstiitzung. 

Expenmenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter LuftausschluO in Stickstoffatmo- 

sphare durchgefiihrt. - Petrolether: Siedebereich 40 - 60°C. - 
Die Darstellung von NaDwOCH,), erfolgte nach Lit.'2) analog zu 
NaHB(OCH3),. NaD wurde als Suspension 20% in 61 der Fa. 
Alpha Inorganics bezogen (Deuterierungsgrad 98%) und nach 
Waschen mit Petrolether verwendet. - Gerlte: 'H-NMR: Bruker 
WM 250 FT. - M S  Finnigan MAT 312. - IR: Zeiss IMR 40. 

1. Tricarbonylformylbis( tripheny1phosphit)mangan ( I )  (2a), 
Tricarbonylformylbis/tris(2-methylphenyl)phosphit]mangan(t) (2b) 
und Dicarbonylformyltris (tripheny1phosphit)mangan (t) (2c): 
1.0 mmol 1 wird bei -80°C in 40 ml absol. Methanol gelost und 
mit 2.0 mmol NaBH4 versetzt. Alternativ wird 1.0 mmol 1 in absol. 
THF rnit einer 1 M Lijsung von K[HB(OiPr),] bei -80°C in THF 
umgesetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird das Liisungsmittel 
i. Vak. abgezogen und der Riickstand in Toluol aufgenommen. 
Man filtriert unter Schutzgas iiber Kieselgur von den unloslichen 
Bestandteilen ab und gibt nach Einengen der Toluollosung bis zur 
beginnenden Ausfillung Petrolether zu. Bei -40°C erhdt man die 
Verbindungen 2 als bla5gelbe Kristalle. Ausb. 80 - 90%. 

2. Tricarbonyl (deuterioformyl) bis (tripheny1phosphit)mangan ( I )  
(2a") 1.0 g (1.07 mmol) l a  wird in 50 ml absol. THF bei -80°C 
mit 130 mg (1.0 mmol) NaDB(OCH& versetzt. Aufarbeitung nach 
1. ergibt 700 mg (83%) 2aD als bla5gelbe Kristalle. 

3. Decarbonylierung von 2a und 2aD: Eine 21 mM (50 mg/3 ml) 
Losung von 2a in absol. THF wird bei 56°C in thermostatisierten 

NaCI-Kiivetten im Abstand von 10 min IR-spektroskopisch ver- 
messen. Es wird die Extinktionsabnahme der Formylbande bei 
1614 cm-' bis in Konzentrationsbereiche verfolgt, die mit dem be- 
nutzten IR-Gerlt noch verlaOlich bestimmt werden konnten. Mit 
2aD wurde in gleicher Weise verfahren. Da die Decarbonylierung 
hier merklich langsamer verlluft, waren 1 5-Minuten-MeOintervalle 
angebracht. 

Zur Auswertung der Daten wurden Wertepaare (&it t/lnE) ge- 
bildet und die Abhangigkeit dieser voneinander a d  Linearitat iiber- 
priift. Dazu wurden Ausgleichsgeraden durch die jeweiligen MeO- 
punkte bestimmt. Es ergaben sich Geraden mit den Steigungen 
m = -2.118 s-I (Regressionskoefizient r = 0.9981) fur 2a 
und m = -6.54 lO-'s-' ( r  = 0.997) fiir 2sD. Bei I. Ordnungs- 
reaktion entspricht der Betrag der so erhaltenen Geradensteigung 
der Geschwindigkeitskonstanten kob Hieraus ergab sich cin Iso- 
topieeffekt von k d k D  = 3.24. 

4. Versuch zur Decarbonylierung von 2a bei 56°C und 40 atm CO- 
Druck ('H-NMR-spektroskopische Verfolgung): In ein dickwandi- 
ges NMR-Rohr (Fa. Wilmad Nr. 502-PP-8) mit angeschmolzenem 
Ventil mit Teflonspindel werden 7 mg 2a eingewogen und an einer 
Vakuumapparatur 3.6 mm' [D8]THF einkondensiert. Danach wer- 
den bei einem Totvolumen im NMR-Rohr von 0.46 m120.7 ml CO 
durch Abkiihlen mit fliissigem Stickstoff in das NMR-Rohr ge- 
bracht. Nach Abschmelzen des NMR-Rohres und vorsichtigem 
Aufwarmen auf Raumtemp. (hinter Schutzscheibe) mii5te theore- 
tisch ein Druck von 45 atm im NMR-Rohr vorliegen. Wegen der 
Liislichkeit von CO in THF werden ca. 40 atm abgeschatzt. Bei 
Erwarmen dieser Probe auf 56°C wurde die Abnahme der Kon- 
zentration der Formyl-Verbindungen 'H-NMR-spektroskopisch 
mit qualitativ gleicher Geschwindigkeit wie bei einer Probe ohne 
CO-Begasung festgestellt. 

5. Thermolyse von 2a und 2aD: Weitere Thermolysen von 2a in 
[D8]THF und 2aD in THF wurden bei 70°C durchgefiihrt. Nach 
Abziehen des Lijsungsmittels wurden die jeweiligen Molekulpeaks 
massenspektroskopisch untersucht. Wahrend neben 5a kein 5aD 
nachweisbar war, wurden bei der Thermolyse von 2aD 4% 50 ge- 
funden, was evtl. auch auf einen geringeren D-Gehalt im einge- 
setzten NaD zuriickgefiihrt werden kann. 

6. Acetyltricarbonylbis(tripheny1phosphit)mangan (3a): Die Lo- 
sung von 1.0 g(1.29 mmol) 4a in 50 ml absol. THF wird 18 h unter 
1 atm CO bei Raumtemp. geriihrt. IR-spektroskopisch 1aBt sich die 
vollstindige Bildung von 3ah) verfolgen. Das Losungsmittel wird 
bei -10°C i. Vak. abgezogen und der hellgelbe Riickstand sofort 
'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Man findet sowohl Reso- 
nanzen, die der Acetylverbindung 3a entsprechen, als auch Signale 
fur die durch Decarbonylierung entstandene Methylverbindung. 
Versuche, aus diesem Gemisch 3a durch Umkristallisieren aus 
THF/Petrolether zu erhalten, ergaben die reine Methylverbindung 
4 a '1. 

7. Acetyl-trans-dicarbonyltris(triphenylphosphit)mangan (3c): 
121 5 mg (1 .OO mmol) 1 c in 50 ml THF werden mit 1 ml einer 1.6 M 
Losung von Methyllithium in Ether bei - 80°C versetzt. Nach 3 h 
Riihren bei Raumtemp. wird das THF abgezogen und der Riick- 
stand mit Toluol extrahiert. Es wird iiber Kieselgur filtriert und auf 
ca. 10 ml eingeengt. Zugabe von Petrolether bis zur beginnenden 
AusEillung und Kristallisation bei -80°C erbringt 420 mg (39%) 
3c. 

CS8H48MnP3012 (1084.9) Ber. C 64.08 H 4.46 
Gef. C 64.21 H 4.46 

8. Rontgenstrukturbestimmung von Acetyl-trans-dicarbonyltris- 
(tripheny1phosphit)mangan (3c) 'I): Geeignete Kristalle von 3c 
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Tab. 4. Lageparameter und Ui,-Werte der Temperaturfaktoren [lv pm'] der Verbindung 3c. Die Atombezeichnung folgt dem Struktur- 
modell in Abb. 1. In Klammern Standardabweichungen in Einheiten der jeweils letzten Dezimalstelle. Der Temperaturfaktorexponent ist 

definicrt durch: T = e ~ p [ - 2 2 ( h ~ n * ~ U ~ ~  + ... + 2hkn*h*UI? + ... 11 

ATOM X/A Y/0 Z /C U ATOM X/A v/0 z /c U 

MNl 0 23723(9)  
C1 0 0824 6 

C2 01 -0  0 0 1 3 8  3909161 4 
0 2  0 4891 4 
C3 0 2009 8 
03 0 1073 5 

P1 0 2745 2 
c 4  o 2948181 

C15 0 1194 7 
C.16 0 2060171 

C26 0 1 8 0 1 ( 7  
C21 0 2331(6)  
013 0 4 0 4 9 ( 4  
C32 0 4646(71 

P2 0 2546 2 
021 0 5296141 
C42 0 5 0 5 3 ( 8 )  
C43 0 5 6 8 ( 1 )  
C44 0 5120 9) 
C45 0 596018 
C46 0 3322(81 

0 82761(8)  

0 9 9 6 7 ( 6  
0 9 6 2 1 ( 6  
0 9746 5 
0 8234141 
0 7 6 4 8 ( 6  
0 7 1 2 8 ( 7 {  
0 6 6 9 5 ( 7 )  

1 2500 8) 
1 184516) 

0 2 0 7 4 6 ( 6 )  

0 4 5 3 9 ( 4 )  
0 3 5 5 9 ( 3 )  
0 4940(5)  

0 4 1 2 4 ( 4  

C4 1 
022 
C52 
c 5 3  
c 5 4  
c 5 5  
C56 
C 5  1 
023 
C62 
C63 8:8::{:1 C64 

0 0 6 1  2 C65 

8 8:?/;/ C66 C61 
0 037 2 P3 

03 1 
C72 
c 7 3  

c 7 5  
C76 

0 0 3 8 ( 2 )  C7 1 
032 
C82 

0 0 7 2 ( 3 )  C84 
C85 

C8 1 
033 ... 
C92 
c 9 3  

c 9 5  
C96 

0 5 1 1 0 )  

0 0 8 7 8 ( 9  
0 1291(91 
0 1700 9 )  
0 168618) 

0 0 8 8 9 ( 8 )  
- 0 , 0 2 4 4  -0. 0 8 2 7 I 8 l  8 

-0 0 2 1 9 ( 7  

0 4963 9) 
0 0 463 456819) 1 )  

0 50011)  

0 538117)  
0 5 3 9 9 ( 7 )  

0 0 1590 199617 8 

0 2 7 4 8 ( 8  
0 3 2 8 9 ( 9  
0 2 9 1 7 ( 6  

0 1 3 3 7 ( 3  
-0 0 0 4 3 ( 5  
-0 0 7 1 1  6 
-0 062717 

0 0 4 5 ( 2 )  

0 0 4 1 ( 2  

0 0 8 2 ( 3  
0 0 6 4 ( 2 )  

0 0 9 4 ( 3 )  
0 095 3 
0 072131 
0 051 2 

0 0 6 1 ( 2 )  

(0.2 x 0.3 x 0.4 mm) wurden durch langsames EindiNundieren von 
Pentan in eine Toluollosung bei 4°C erhalten. Die Ermittlung der 
Zellkonstanten erfolgte an einem Syntex P3-Diffraktometer (vgl. 
Tab. 2). Die Sammlung der Einkristallreflexe wurde am gleichen 
Gerit durchgefiihrt mit folgenden Parametern: T = 2 5 T ,  Am = 
I ", 2.2 < ci, < 29.3"/min, 2 < 2 0  < 42^, Mo-K,, Graphitmono- 
chromator, h = 71.069 pm. 

Die Struktur von 3c wurde aus 4501 unabhangigen Reflexen 
bestimmt. Die Losung des Phasenproblems erfolgte mit Direkten 
Methoden (Programmsystem SHELXTL)I4), mit deren Hilfe das 
Schweratomgeriist ermittelt werden konnte. Die Wasserstomagen 
wurden unter Annahme idealer Geometrie berechnet. Die Streu- 
beitrage der Wasserstoffatome wurden bei den Anpassungsrech- 
nungen beriicksichtigt, ihre Parameter wurden jedoch nicht verfei- 
nert. Nach abschlieknder Verfeinerung wurden folgende R-Werte 
erreicht: R I  = 0.072, R2 = 0.072. In Tab. 4 sind die Lageparameter 
und die U,,-Werte der Temperaturfaktoren von 3c wiedergegeben. 
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