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Die Umsetzung von [(1*-CsMes)(CO)(NO)Mn]1*BF; (3) mit
LiP(SiMe;), liefert den (Disilylphosphido)mangankomplex (n’*-
CsMesCOXNO)MnP(SiMe;), (5), wobei der thermolabile Phos-
phinocarbonylkomplex (1>-CsMe(COYNO)Mn[C(O)P(SiMe;), ]
(4) als Zwischenprodukt nachweisbar ist. Komplex § wird von
2,4,6-(1-Bu);C¢H,PCl; in den Diphosphenylkomplex (E)-[(n’-
CsMe(CO)YNOMn — P =P —C¢H,(t-Bu);-(2,4,6)] (7) iiberge-
fithrt.

Die ersten Diphosphenylkomplexe von Eisen*®, Ruthe-
nium® und Osmium? entstanden bei der Umsetzung der
entsprechenden Disilylphosphidokomplexe mit Dichlor-
supermesitylphosphan [ArPCl, = 24,6-(t-Bu),C(H,PCl;]
(GL 1).
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Dabei zeigte sich, daB die Raumerfiillung des sehr sper-
rigen Supermesitylrestes fiir den Erfolg dieser Synthese un-
erldBlich war. So fiihrte die Behandlung von 1a,b mit Di-
chlormesitylphosphan (MesPCl;) zu Cyclotri- und Cyclo-
tetraphosphanen mit Ubergangsmetallsubstituenten, nicht
aber zu nachweislichen Mengen an Diphosphenylkom-
plexen®,

Die Stabilitit der Diphosphenylkomplexe 2 wird aber
auch durch die Natur des Metalls beeinfluBt. Bei gleichem
Substitutionsmuster konnte der Osmiumkomplex 2¢ in der
Reaktionslésung *'P-NMR-spektroskopisch nachgewiesen,
jedoch nicht unzersetzt isoliert werden®. Demgegeniiber
sind die Fe- und Ru-Homologen 2a und 2b problemlos
darzustellen.

Der EinfluB des Ubergangsmetalls auf die Stabilitdt des
Diphosphenylkomplexes soll nun in groBerem Rahmen sy-
stematisch erforscht werden. In diesem Zusammenhang ha-
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Transition Metal-Substituted Diphosphenes, V". — On the Syn-
thesis of (4*-CsMes)(CO)(NO)Mn — P = P — CH,(7-Bu),-(2.4,6),
the First Diphosphenyl Complex of Manganese

The reaction of [(n*-CsMes)(CORNOMn]*BF; (3) with Li-
P(SiMe;), affords the disilylphosphido complex (n’-CsMes(CO)-
(NO)MnP(SiMe;); (5). A thermolabile phosphinocarbonyl com-
plex (n3-CsMesCOXNO)Mn[C(O)P(SiMe;),] (4) is detected as an
intermediate in this transformation. Compound § is converted
into the diphosphenyl complex (E)-[(n*-CsMes{COXNO)-
Mn—P=P—CH,(t-Bu);-(2,4,6)] (7) by treatment with 2,4,6-
(I-BU)]CgHZPClz.

ben wir uns zunéichst dem Mangan als einem Vertreter der
7. Nebengruppe zugewandt.

Bei der Umsetzung von [(n*-CsMesCO)(NO)Mn]™*-
BF, (3) mit einer dquimolaren Menge LiP(SiMe,), - x THF
bildet sich bei Temperaturen unter 0°C priméir der Phos-
phinocarbonylkomplex 4, der anhand der acylischen V(CO)-
Frequenz bei 1612 cm~' (Cyclopentan) und der *P-NMR-
Resonanz bei —3.7 ppm identifiziert wurde. Der entspre-
chende Eisenkomplex (n*-CsMes)CO),[C(O)P(SiMe;);]Fe
zeigt die V(CO),,-Schwingung bei 1620 cm~' und ein Sin-
gulett im *P-NMR-Spektrum bei 8 = 6.2 ppm*®. Beim Er-
wirmen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur tritt leb-
hafte Gasentwicklung unter Bildung von Komplex § ein
(Gl. 2).

Die Umlagerung zum Phosphaalkenylkomplex 6 kann
dabei nicht beobachtet werden. Dieser Befund entspricht
dem Reaktionsverhalten der Eisen- und Rutheniumkom-
plexe des Typs (n°-CsMes)(CO),M[C(O)P(SiMe;),] (M =
Fe, Ru)*?, nicht aber dem des Phosphinocarbonylkomple-
xes des schweren Homologen Rhenium, der bereitwillig zum
Phosphaalkenylkomplex (Z)-(>-CsMes)(CO)NO)ReC-
(OSiMe;) = PSiMe; umlagert®”.

Versuche, den Phosphinocarbonylkomplex 4 zu isolieren,
scheiterten. Neben 5 (5%'P = —202.9) wurde auch P(SiMe,),
als Zersetzungsprodukt anhand der **P-NMR-Resonanz bei
5 = —252 (Lit.¥ 8 = —251) identifiziert. Komplex § ist
eine braune kristalline Festsubstanz, die sich in den géngigen
organischen, aprotischen Losungsmitteln gut 16st. Das IR-
Spektrum (Cyclopentan-Losung) von 5 ist durch scharfe,
starke Banden bei 1976 und 1733 cm~! gekennzeichnet, die
wir den Valenzschwingungen des terminalen CO- bzw. NO-
Liganden zuordnen. Im IR-Spektrum der Nujolverreibung
von 5 gibt sich die SiMe;-Gruppe durch intensive Banden
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bei 1245 cm ' [8(CH,)] und 832 cm~' [o(CH3)] zu erken-
nen.
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Die Verbindung 5 reagiert mit ArPCl, in THF glatt zum
Diphosphenylmangankomplex 7, der in Form eines braunen
kristallinen Festkorpers mit 39% Ausbeute isoliert wurde.
7 16st sich wie 5§ gut in gingigen aprotischen, organischen
Solvenzien.

Das *P-NMR-Spektrum (CsDs) von 7 zeigt Dubletts bei
5 = 728.5 (Mn—P) und 535.7 (P — Ar) mit einer fir unsym-
metrische Diphosphene typischen Kopplungskonstanten
von 'Jipp, = 597.4 Hz®. Das IR-Spektrum (Cyclopentanlo-
sung) des Komplexes wird von starken Banden bei 1985
[V(CO)] und 1745 cm ' [V(NO)] dominiert. Im Massen-
spektrum (El) wird der Molekiilpeak + 1H beobachtet.
Diese Befunde sind als Strukturbeweise fiir 7 als unsym-
metrisches, monomeres Diphosphen zu werten. In Analogie
zu den meisten bisher bekannten Diphosphenen® postulie-
ren wir fiir 7 die E-Konfiguration.

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Fonds der Che-
mischen Industrie unterstitzt.

Experimenteller Teil

Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek-
tren erfolgte unter N,-Schutzgas in stickstoffgesdttigten absolut
wasserfreien Losungsmitteln. (n’-CsMes)Mn(CO);'?, Dichlor(2,4,6-
tri-tert-butylphenyl)phosphan'”, und LiP(SiMe,); * x THF'? wur-
den nach Literaturangaben hergestellt. NOBF, wurde gekauft (Al-
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drich) und ohne Reinigung eingesetzt. — IR-Spektren: Perkin-El-
mer 597. — 'H-, C- und *P-NMR-Spektren: Varian XL 200 (in
C¢D¢-LOsung). — Massenspektren: Varian MAT 312.

Dicarbonylnitrosyl( pentamethylcyclopentadienyl) mangan-tetra-

fluoroborat (3): Zu einer Suspension von 8.13 g (69.6 mmol) NOBF,

in 200 mi CH,Cl, werden bei 0°C wahrend 10 min 16.77 g (61.2
mmol) (CsMes)Mn(CO); gegeben. Unter Braunfirbung der Losung
entwickelt sich lebhaft CO. Es wird iiber Nacht bei 20°C geriihrt,
abgefrittet und das Filtrat auf ca. 50 ml eingeengt. Mit 100 ml Et,O
wird durch langsames Zutropfen unter Rihren ein gelber Nieder-
schlag gefillt, der anschlieBend filtriert und mit Ether (2 x 20 ml)
gewaschen wird. Schmp. 196°C (Zers.), Ausb. 20.10 g (94%) gelbes
Produkt. — IR (Nujol): 2096 cm ™' st, 2058 st [W(CO)], 1820 st
[V(NO)], 1055 st, br [v(BF)], 644 m, 631 st, 610 st. — IR (CH,Cl,):
2103 cm™' sst, 2063 sst [W(CO)], 1818 sst [V(NOY]. — 'H-NMR
(CD,Cly): 8 = 2.10 (s, CsMes).
Cy;H,sBF;MnNO; (363.0) Ber. C 39.70 H 4.17 N 3.86
Gef. C39.32 H4.11 N 3.72
[ Bis (trimethylsilyl ) phosphido Jcarbonylnitrosyl ( pentamethylcy-
clopentadienyl)mangan (5): Zu einer Suspension von 193 g
(5.32 mmol) 3 in 100 ml Cyclopentan gibt man bei 0°C innerhalb
von 2 min 1.26 g (5.32 mmol) LiP(SiMe,), - 0.74 THF. Die Lésung
farbt sich sofort dunkelrot, wobei lebhaft CO entweicht. Es wird
2 h bei 22°C geriihrt, dann zur Trockne eingeengt und der dun-
kelbraune Riickstand in 70 ml Petrolether (Siedebereich 40 —60°C)
aufgenommen. Nach Abfiltrieren wird das Filtrat auf ca. 10 ml ein-
geengt und bei —28°C 24 h gelagert. Hierbei kristallisiert braunes
5 aus (0.65 g, 29%), Schmp. 124 —126°C. — IR (Nujol): 1975 cm '
st [VCO)], 1730 st [(NO)], 1245 m [3(Si(CH,):)], 856 m, 831 m
[e(Si(CH,);)]. — IR (Cyclopentan): 1976 cm~' [WCO)], 1733
[V(NO)]. — 'H-NMR (C¢Dg): 3 = 0.53 (d, *Jipyy = 3.7 Hz, 18H,
SiMe;), 1.42 (s, 15H, CsMes). — PC-NMR (C¢Dy): 8 = 5.59 [d,
2Jpg = 11.2 Hz, Si(CH,);], 9.62 [d, *Jpc) = 8.5 Hz, C5(CH)s],
102.76 [C{CH,)s], 239.20 (C=0). — *'P-NMR (C(Dy): 8 =
—2029s. — MS/EI(70°C, 70 eV): m/z = 397 M* — CO), 367
(M* — CO, — NO), 189 (CsMesMn* — H), 135 (CsMed), 73
SiMey'), 55 (Mn *).
C;sH;3MnNO,PSi, (425.5) Ber. C 47.98 H 7.82 N 3.29
Gef. C4802 H 7.61 N 3.40

Carbonylnitrosyl (pentamethylcyclopentadienyl) [ (2,4,6-tri-tert-
butylphenyl )diphosphenyl Jmangan (7): Zu einer Losung von 1.10 g
(2.58 mmol) 5 in 26 ml THF gibt man bei 0°C 0.89 g (2.58 mmol)
festes ArPCl,. Es wird 30 min bei 0°C, dann 15 h bei 22°C geriihrt.
Ein *P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigt zu diesem Zeit-
punkt nur die Signale fiir 7 neben wenig ArPCl,. Die fliichtigen
Komponenten werden i. Vak. abgepumpt, der Riickstand wird in
50 ml n-Pentan aufgenommen, die Losung filtriert und das Filtrat
auf ca. 10 ml konzentriert. Es wird iiber Nacht auf —28°C gekiihlt,
wobei 0.56 g (39%) 7 als dunkelbraune Kristalle anfallen, Schmp.
139°C (Zers.). — IR (Nuyjol): 1988 cm™! st [W(CO)], 1746 st [v-
(NO)], 1592 [(C=C)], 832's. — IR (Cyclopentan): 1985 cm ' st
[V(CO)], 1745 st [MNO)]. — 'H-NMR (CDy): & = 1.31 s, 9H, p-
C(CH:);1, 1.34 [s, 15H, C{(CHy)s], 1.77 [s, 18 H, 0-C(CH,),], 7.64
(s, 2H, H-Aryl). — “C{'H}-NMR: & = 9.40 [d, *Jp¢) = 6.1 Hz,
Cs(CHs)s], 31.62 [s, p-C(CH,);], 34.91 [s, 0-C(CH,);], 35.04 [s, p-
C(CHs);], 38.99 [s, 0-C(CH;);], 102.94 [s, C(CH3)s]), 122.19 (s, m-
C-Aryl), 148.47 (s, o-Aryl), 15260 (m, i-C-Aryl). 233.42 (m,
MnC=0). — P{'"H}-NMR (CiD¢): § = 728.5 (d, "Jpp) = 597.4
Hz, P—Mn), 535.7 (d, Jpp = 597.4 Hz, P—Ar). — MS/EI: m/z
= 557(M* + H).

C»HuMnNO,P, (555.6)
Ber. C62.70 H 7.98 Mn 9.89 N 2.52
Gef. C6244 H 7.76 Mn 9.77 N 248
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CAS-Registry-Nummern

3: 106193-62-8 / 5: 106193-63-9 / 7: 106211-22-7 / (CsMes)Mn-
(CO);: 34807-89-1 / 2,4,6-(t-Bu);CsH,PCl,: 79074-003
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