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UMSETZUNG VON[C;HsMn(CO)(NO)P(CgH;);]PFs MITNUKLEOPHILEN

HENRI BRUNNER und MANFRED LANGER
Fachbereich Chemie der Universitdt Regensburg (Deutschland)
(Eingegangen den 22. September 1972)

SUMMARY

[CsHsMn(CO)(NO)P(CgHs); ] PF, reacts with either LICH; or LiCgH 5 with
formation of the ring addition products 5-exo-R—CsH;Mn(CO)(NO)P(C.Hs); as
well as the carbonyl addition products CsHsMn(COR)(NO)P(CgHj);. [CsHsMn-
(CO)(NO)P(C4¢Hs); IPF¢ produces with NaBH, the cyclopentadiene complex
CsHsMn(CO)(NO)P(CsHs); and the acetyl derivative CsHsMn(COCH;){(NO)P-
(C¢Hs)s. Also the preparation of the ring addition products 5-ex0-R—C sH sMn(CO),-
NO from LiCH 3 and LiC¢H s, respectively, in very low yields, is described. All com-
pounds were characterised by IR, 'H NMR and mass spectra. If the LiC4H 5 used is
prepared from bromobenzene, the new nitrosyl complex Mn(NO),[P(CsHs)5],Br
is formed as a by-product of the reaction of [CsH sMn(CO)(NO)P(C¢H ;)3 ]PF¢ with
LiC¢Hs,.

ZUSAMMENFASSUNG

[CsHsMn(CO)(NO)P(CgH ;)3 |PF¢ reagiert mit LiCH3 bzw. LiCgHs unter
Bildung der Ringadditionsprodukte 5-exo-R—CsHsMn(CO)(NO)P(CgHs)s sowie
der Carbonyladditionsprodukte CsHsMn(COR)(NO)P(C¢Hs);. Mit NaBH, ergibt
[CsHsMn(CO)(NO)P(CgHs); |PF¢ den Cyclopentadien-Komplex CsHgMn(CO)-
(NO)P(C¢H); und das Acetylderivat C;HsMn(COCH;;)(NO)P(CsHs)s. Daneben
wird die Darstellung der Ringadditionsprodukte 5-ex0-R—C;H;Mn(CO),NO aus
[CsHMn(CO),NO]PF¢ und LiCH, bzw. LiC¢H 5 in sehr geringen Ausbeuten be-
schricben. Alle Verbindungen wurden durch IR-, H-NMR- und Massenspektren
charakterisiert. Wird das verwendete LiC;Hs aus Brombenzol hergestellt, so ent-
steht als Nebenprodukt in der Reaktion von [CsHsMn(CO)(NO)P(CzH;);]PF¢
mit LiC¢H s der neue Nitrosyl-Komplex Mn(NO),[ P(C¢Hs)s],Br.

EINLEITUNG
Optisch aktive Verbindungen des Typs (+)- und (—)-CsH sMn(COOR)(NO)-

* XI1I. Mitteilung siehe Ref. 1.
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[P(CeHs)s] racemisieren in Lésung?-3. Dabei ist die Konfigurationsinderung am
Manganatom auf die Syl-artige Spaltung der Mn—P-Bindung zuriickzufithren*.
Variiert man den Rest R innerhalb der Estergruppe, so nimmt die Geschwindigkeit
des Drehwertsabfalls in der Reihe Methyl, Athyl, Menthyl zu35.

- Es stellte sich nun die Frage, wie sich andere Liganden auf die Geschwindigkeit
der Konfigurationsinderung am Manganatom auswirken. Anstelle der Estergruppe
sollten dabei cinfache Reste, wie Acetyl und Benzoyl, eingefiihrt werden. Ausserdem
sollte der Einfluss von Substituenten, wie H, CH; und C¢cH s, die den Cyclopentadi-
enylring in Cyclopentadier-Systeme umwandeln, auf die Kinetik der Drehwertsab-
nahme der entsprechenden optisch aktiven Verbindungen untersucht werden.

Geeignet fiir die Darstellung beider Verbindungsklassen erschien die Umset-
zung von (+)- und (—)-[CsHsMn(CO)(NO)P(C¢Hs);|PF4® mit Lithium-organi-
schen Verbindungen sowie mit komplexen Hydriden. Dabei sollten die Nukleophile
ausser am Manganatom insbesondere am Carbonylkohlenstoff und am Cyclopenta-
dienylring angreifen, wihrend Reaktion am Nitrosylstickstoff bzw. am Phosphor-
atom des Triphenylphosphin-Liganden nicht zu erwarten ist’ ~°. Die Reaktions-
moglichkeiten von Cyclopentadienylcarbonyl-Kationen mit Nukleophilen wurden
eingehend untersucht!®~ 18 In der vorliegenden Arbeit werden die priiparativen
Ergebnisse der Reaktion von optisch inaktivem [CsHsMn(CO){(NO)P(CgHs); ]PF¢
() mit LiCH;, LiCgHs und NaBH, beschrieben. Thre Anwendung auf die optisch
aktiven Kationen ist Gegenstand einer gesonderten Verdffentlichung.

DARSTELLUNG DER VERBINDUNGEN

Die im Schema zusammengefassten Umsetzungen von [CsHsMn(CO)(NO)-
P(CeH;s)s]PF¢ (I) mit LiCH;, LiCgH s bzw. NaBH, wurden in THF bei —78° im
Molverhiltnis 1/1 durchgefiihrt. Die Reaktionsgemische wurden in Benzol bzw.
Benzol/Ather-Gemischen an SiO, chromatographiert. Die beschriebenen Verbin-
dungen waren nach Umkristallisation aus Toluol/Pentan bei —78° analysenrein.

- +MR
PFg +
: —MPFg
P(CgHg),
(a,db,Oc)
MR I Ringaddition Carbonyladdition

LiCHa Oa IOIa
LiGeH, et mb
IMa

NgBHg l Oc
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Bei der Umsetzung von [CsHMn(CO)}(NO)P(C¢Hs);]PF¢ (I) mit LiCH,
entstehen das Cyclopentadien-Derivat 5-exo-CH,;-C;HsMn(CO)(NO)P(C¢Hs),
(Ifa) in S09; Ausbeute und das Acetyl-Derivat CsHsMn(COCH ;}(NO)P(CgHs)s
(IlIa)in 35 % Ausbeute. Daneben lassen sich geringe Mengen des dimeren [CsHsMn-
(CO)(NO)1,, Hauptprodukt der Umsetzung von [C;H:Mn(CO),NO]IPF, mit
NaBH,!?, isolieren.

Die Reaktion von [CsH Mn(CO)(NO)P(CsH;);]PF¢ (I) mit LiCgHj ergibt
den Cyclopentadien-Komplex 5-ex0-CgHs—CsH;Mn(CO)(NO)P(CgHs)s (IIb) in
309, Ausbeute und den Benzoyl-Komplex CsH sMn(COCH 5)(NO)P(C¢H ), (I1Ib)
in 55 % Ausbeute. Neben geringen Mengen an [C;H ;Mn{CO){NO)], erhiit man in
diesem Fall die neue Nitrosyl-Verbindung Mn(NO),[ P(C¢Hs); },Br, wenn zur Dar-
stellung des LiCcHs Brombenzol verwendet wurde.

NaBH, reagiert mit [CsH;Mn(CO)(NO)P(C¢H;);]PF¢ (I) unter Bildung
des Cyclopentadien-Komplexes CsHMn(CO)(NO)P(CgH s); (Ilc) in 25 94 Ausbeute
und grosserer Mengen an [C;H Mn(CO)(NO)],. Statt des zu erwartenden Formyl-
Derivates tritt in etwa 3 9% Ausbeute das von der Umsetzung mit LiCH ; her bekannte
Acetyl-Produkt CsHsMn(COCH;)(NO)P(CgHj); (I11a) auf. Daneben entsteht bei
dieser Reaktion HyBP(CgHs)s, das mithilfe von IR-Spektrum, 'H-NMR-Spektrum
und FElementaranalyse identifiziert wurde.

Unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie [CsH Mn(CO)(NO)P-
(C6H;)3] PFg (I) wurde auch [CsHsMn (CO),(NO)] PFg mit LiCH; und LiC¢H s um-
gesetzt. In THF entstand bei der Reaktion mit LiCH; in etwa 1 9/ Ausbeute das gelb-
orange, fliichtige Ringadditionsprodukt 5-exo-CH;—CsHsMn(CO),NO, das wegen
der geringen Menge nur IR- und massenspektroskopisch identifiziert werden konnte.
Fithrt man jedoch die gleiche Reaktion bei —25° in Ather durch, so ldisst sich aus dem
Reaktionsansatz das Carbonyl-Addukt CsHsMn(COCH,){CO)NO als rotes Ol
abdestillieren, das bei — 78° aus Pentan in roten Nadeln auskristallisiert. Diese Ver-
bindung wurde friiher bereits in sehr geringer Ausbeute durch Umsetzung von CsH-
Mn(COOCH;){(CO)NO mit CH;MgBr dargestelit?®. Wie bei der Reaktion mit
LiCHa, so lasst sich auch bei der Umsetzung von LiC¢H g mit [C;HsMn(CO),NO]-
PF¢ in THF das rote, sublimierbare Ringadditionsprodukt 5-exo-CgH—CsH;Mn-
(CO),NO in etwa 19 Ausbeute gewinnen, das ebenfalls nur spektroskopisch charak-
terisiert werden konnte.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Reaktionen von [C;H;Mn{(CO)(NO)P(CcH;)s]PF¢ (I) mit Lithium-
organischen Verbindungen verlaufen nicht selektiv. Es erfolgt sowohl Angriff am
Cyclopentadienyl-Ring als auch an der Carbonylgruppe. Dabei begiinstigt P(CgH )5
anstelle von CO die Ringaddition gegeniiber der Carbonyladdition, wie bereits
bei der Umsetzung von [CsHsFe(CO)s;]* und [CsH Fe(CO),P(CcHs)s;]* mit
LiC4Fs gefunden wurde'-*%. Auch cin in der Zwischenzeit erschienener Vortrags-
bericht iiber die Reaktion von [CsHsMn(L)(CO)(NO)]}* mit LiCgFs, wobei L
verschiedene Phosphine sein kann, bestitigt diesen Sachverhalt!#. Dariiberhinaus
zeigen die beschriebenen Umsetzungen von [CsHsMn(CO)(NO)P(C¢Hs)s]* und
[CsHsMn{(CO),NO]* mit LiCH; und LiC¢Hjs, dass der Ersatz von CO gegen
P(C¢H5); eine Ausbeuteerhdhung von wenigen Prozenten bis auf etwa 85 9, zur Folge
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- hat. Dxekatlonen von [CSH sMn(C O) (NO)P(CsH;); ]PF¢ (I) mit LiCH3, L1C6H5

und NaBH, sind. daher. zur priparativen Gewinnung von Ringadditions- und Car-
bonyladditionsprodukten geeignet. Die Ausbeuten der Reaktionen mit den Lithium-
‘organischen Verbindungen sind so hoch, dass ein nukleophﬂer Angriff am Phos-
phor-7-8, Stickstoff-** oder Manganatom11 *1% in grésserem Umfang ausgeschlossen
werden kann :

" . Die neuen'Verbindungcn CsH;Mn({COR)(NO)P(CgH;); (I11a) und (I1Ib) ent-

sprechen nach dem Nitrosylverschiebungssatz?Z den bekannten Komplexen CsHFe-
(COR)}{(CO)P(CsH )3, die aus C;H;Fe(CO),R und Triphenylphosphin zuginglich
-sind?3-24. Die Ringadditionsprodukte 5-exo-R—CsHsMn(CO)(NO)P(CgHs); (Ila—
1Ilc) sind als Derivate des Mn(CO),N O aufzufassen. Sie sind Triphenylphosphin-
substituierten Dien—Fe(CO);-Komplexen analog. Die als'Nebenprodukt erhaltene
Verbindung Mn(NO),[P(CsHs); ], Br ist ein stabiles Substitutionsprodukt des Car-
bonyl-Nitrosyl-Halogenids Mn(NO),(CO),Hal, das mit den Komplexen Co(CO),-
Hal isoelektronisch ist.

Die Entstehung der Acetyl-Gruppe bei der Umsetzung von [CsHsMn(CO)-
(NO)P(CgHs); ]PF¢ mit NaBH, ist ungeklirt. Da kein Ring-methyliertes Produkt
beobachtet wurde, ist die Herkunft der Methylgruppe aus dem verwendeten NaBH,
unwahrscheinlich.

IR-SPEKTREN

In den IR-Spektren (K Br) der Acetyl- und Benzoyl-Verbindungen Cs;H Mn-
(COR)(NO)P(C¢Hs s (111a und I1Ib) treten jeweils eine Bande im Nitrosyl-Bereich
sowie eine Bande im Bereich der ketonischen Carbonylgruppe auf (Tabelle 1). Wie zu
erwarten, sind die Banden der Acetyl-Verbindung (IIia) langwellig gegeniiber denen
von C;H;Mn(COCH;)(CO)(NO) verschoben?. Den n-gebundenen Cyclopenta-
dienyl-Ring charakterisieren insbesondere zwei Banden bei 820 cm™*.

Banden bei 820 cm ! sind in den IR-Spektren der Cyclopentadien-K omplexe
5-ex0-R—C;H sMn(CO)(NO)P(C¢H)s (IIa-IIc) sowie in den Triphenylphosphin-
frelen Verbindungen 5-exo-CH;-Cs;H;Mn(CO),NO und 5-ex0-CgHs—CsHsMn-
(CO),NO nicht vorhanden. Ihr Fehlen ist ein Hinweis auf den Dien-Charakter der

TABELLE 1

IR-BANDEN (KBr) IN cm~! IM DREIFACH- UND DOPPELBINDUNGSBEREICH DER NEU
DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN

Komplex v(C=0) v(N=0) v(C=0)
CsHsMn(COCH,)(NO)P(CsHs)s Iila — 1680 1585
CsH.Mn(COCH ) NO)P(CsHs)s IIib — ) 1700 1550
CH;—CsH ;Mn(CO){NO)P(CsHs); Ila 1950 {1900)° 1665 —
CgHs—CsH;Mn(CO)(NO)P(CcH), Ib 1935 (1919)° 1680 —

C HiMn(CO}NO)P(CsH,), Ilc 1950 (1895)° 1655 —
CH;-C;H:Mn(CO),NO . — 2025, 1975 (1935)° 1730 —
CsHs~CsHsMn(CO),NO N 2010, 1970 (1935)° 1715 —
Mn(NO),[P(CsHs); ].Br e — 1700, 1652 —

¢ Durch Kristalleffekte bedingte Banden.
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Ringe. Im IR-Spektrum von C;HMn(CO)(NO)P(CgHs); (Ilc) tritt ausserdem bei
2750 cm ™ * die fiir die exo-stindige C—H-Bindung des komplexierten Cyclopentadiens
charakteristische niedrige C—H-Valenzschwingung auf'®. Die Abwesenheit dieser
Bande in den IR-Spektren der Methyl- und Phenyl-substituierten Cyclopentadien-
Komplexe ist als eindeutiger Beweis fiir die exo-Position der CH;- und CzH s-Substi-
tuenten zu werten?>-26. Der nukleophile Angriff erfolgt also ausschliesslich von der
Aussenseite her'®. '

Wie zu erwarten, treten in den L&sungsspektren der Triphenylphosphin-
freien Verbindungen 5-ex0-R—C;H ;Mn(CO),NQO je zwei CO-Banden und eine NO-
Bande auf, wihrend die Lésungsspektren der Triphenylphosphin-haltigen Verbin-
dungen 5-exo-R—C;H Mn(CO)(NO)P(CgH,); (IIa-Ilc) nur je eine langwellig ver-
schobene CO- und NO-Bande aufweisen. In den KBr-Spektren der Komplexe (Ila—
Iic) sowie 5-ex0-CH3;—CsHsMn(CO),NO und 5-exo-C¢H;—CsHsMn(CO),NO er-
scheinen dagegen zusitzliche, durch Kristalleffekte bedingte Banden, deren Fre-
quenzen in Tabelle 1 eingeklammert sind.

*H-NMR-SPEKTREN

Tabelle 2 enthdlt die '"H-NMR-Daten der Verbindungen (Ila-Ilc), sowie
(I1Ia) und (I1Ib). In Cyclopentadienkomplexen mit Symmetrieebene sind die Protonen
des Dien-Systems paarweise gleich. Im Gegensatz dazu sind die 4 Protonen des Dien-
teiles in den Verbindungen (IIa—IIc) als Folge des Asymmetriezentrums am Mangan-
atom voneinander verschieden. Da sie zudem mit dem Phosphoratom des P(CgH);-
Liganden koppeln, ergeben sie im 'H-NMR-Spektrum breite Multipletts. Dabei
dirften die Signale bei tieferen Feldern den mittleren Protonen des Dien-Systems und
die Signale bei h6heren Feldern den endstéindigen Protonen der Dien-Einheit zuzu-
ordnen sein'®27. Die exo-Stellung der Methyl-Gruppe in (IIa) dussert sich in einer
starken Abschirmung durch das Dien-System!%:27,

MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren aller vermessenen Verbindungen zeigen die Molekiil-
peaks (Tabelle 3). Die beobachteten Fragmentierungen sind mit den vorgeschlagenen
Strukturen vereinbar. Mehrere Uberginge sind durch metastabile Peaks gesichert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff-Atmosphire durchgefiihrt. Die ver-
wendeten Losungsmittel waren absolut und N,-gesittigt. Alle neu dargestellten Ver-
bindungen zersetzen sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Die analytischen Daten
sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Darstellung von 5-exo-CHy~C sH:Mn(CO)(NOYP(C¢Hs) s (I11a)und CsHsMn(COCHS)-
(NO)P(CeHs)s (111a)

Zu 1.15 g (2 mMol) [CsHMn(CO)(NO)P(CsH;); 1PF¢ (I) in 100 ml THF
werden bei — 78° unter Rithren 2 mMol LiCH ; in 10 ml THF langsam zugetropft. Die
Farbe der Suspension schligt bald nach tiefrot um. Die Reaktionsmischung wird



TABELLE 3 227

MASSENSPEKTREN (m/e-WERTE UND REL. INT) DER NEU DARGESTELLTEN
VERBINDUNGEN o

Zuordnung , Iz C & I - CH;-CsH;- CeHs—C Hs-
: : Mn(CO),NO Mn(CO),NO
M3+ ‘ 455(1) 455(2) 441(>1) 221(1) - -283(Y)
[M-H]* — —_ 440(1) — 282(1)
M-CcOl* 427(21) — 413(33) 193(13) 255(7)
[M~CH,CO}* — 412(4) — - -
[M-CO-NO}* 397(2) — 383(10) —_— -—
[M-2CO]* — — — 165(21) 227(57)
[M-CH,CO-NO]* — 382(13) — — —
[M—CO-NO-H]}* 396(5) — 382(10) — —
[M—CO-NO—2H]* 395(5) — — — —
[M-CO-P(CsH,)s1* —_ 193(8) — — —
[CsH,MnP(CcHs)s 1" 381(5) 165(38) — _ —
[MnP(CcHs)s1* 317(56) — 317(50) — —
[MnC,,H,,1* —_ _ — — 197(57)
[MoCHg1* — 135(34) — 135(25) —
[MnC¢H,1* — — — 134(12) —
[MnCsH]* — 120(100) 120(18) 120(20) —
[Cl 11”{10]+ - - - - 142(53)
[C1iis]” — — — —_ 141(44)
[CeHal™ 80(10) — — 30(9) —
[CeH,]* 79(53) — — 79(18) —
[CsHe1* — 66(26) 66(66) — —_
[CsH,]* 65(5) 65(34) 65(33) — S
[Mn]* 55(38) 55(50) 55(33) 55(100) 55(100)
[CH,CO1* — 43(72) — —_— —

2 Die m/e-Werte von Triphenylphosphin und seinen Zerfalisprodukten blieben unberiicksichtigt.
TABELLE 4

ANALYSENWERTE UND MOLEKULARGEWICHTE

Komplex . Analysen gef. (ber.) Mol-Gew.
gef. (ber)
C H N Mn Br
CsHsMn(COCH,}(NO}P(CgHs)s Ila 66.13 5.23 3.06 1216 — 455°
(6594) (509) (3.08) (12.06) (455.4)
CsHsMn(COCgH ) (NO)P{CcHy), 14b 69.69 498 279 10.79 —_ - —_
(69.64) (487) (271) (10.62) (517.4)
CH;~Cs;HMn(CO)}NO)P(CH )5 Ifa 65.74 524 3.16 11.66 — 455
(6594) (5.09) (3.08) (12.06) (455.4)
CsH~CH Mn(CO)NO)P(CHs)s IIb 69.59 491 2.64 10.72 — 504°
(69.64) (4.87) {10.62) {517.4)
CsHeMn(CO)(NO)P(CsHs); Iic 65.57 494 3.13 1213 — 41
(6531) (480) (3.17) (1245) (441.3)
Mn(NO),[P(CsHs),1.Br — 59.31 4.28 381 7.54 11.06 —

(60.10) (420) (3.89) (7.64)  (11.11) —

o Massenspektroskopisch. ® Osmometrisch in Benzol.
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~ solange geriihrt, bis kein Komplexsalz mehr ungelost vorliegt. Dann wird das THF

. vollstiindig abgezogen, der dunkelbraune Riickstand in 50 ml Benzol aufgenommen
und die Losung iber Magnesxumsulfat filtriert. Zur Chromatographie wird die
Losung auf ca. 10 ml eingeengt und aufeine ca. 20 cm lange Siule aufgetragen, die mit
Silicagel/Benzol beschickt ist. Mit Benzol wird zunéchst die Zone des gelborangen
S-exo0-CHj C5H5Mn(CO)(NO)P(C6H5)3 (I1a) eluiert. Dann folgen mit Benzol/Ather
10/1 die dunkelbraune Zone von [ CsHsMn(CO)(NO)], und die rote Zone von CsH s-
Mn(COCH;)(NO)P(C¢Hs); (I1Ia). Aus Toluol mit Pentan iiberschichtet werden bei
— 78° rotorange Kristalle von (IIa) (Ausbeute 450 mg; 50 % d. Th.) bzw. schwarzrote,
metallisch gliinzende Kristalle von (IIIa) (Ausbeute 310 mg; 35% d. Th.) erhalten.

Darstellung von 5-exo-CgHs— C5H5Mn(CO)(NO)P(C6H5)3 (I1b) und CsHsMn(CO-
CeHs)(NO)P(CgHs)s (111b)

Zu 765 mg (1.35 mMol) [CsHsMn(CO)(NO) P(C¢Hs); ] PF, (I) in 80 mI THF
werden bei —78° 1.35 mMol LiCcH 5 in 10 ml THF getropft. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgt analog der Umsetzung mit LiCH;. Bei der Chromato-
graphie mit Benzol an SiO, tritt nach der ersten orangegelben Zone von 5-exo-CgHs—
CsH;Mn(CO)(NO)P(CgHj); (IIb), die schwach gelbe, breite Zone von Mn(NO),-
[P(C¢Hs);],Br auf. Mit Benzol/Ather 10/1 wird nach der dunkelbraunen Zone von
[CsHsMn(CO)(NO)], die rote Zone von CsHsMn(COCsH 5)(NO)P(CgH ) (11Ib)
eluiert.

Bei der Kristallisation aus Toluol mit iiberschichtetem Pentan bei —78° er-
hilt man (1Ib) in Form von roten Kristallen (Ausbeute 210 mg; 3024 d. Th.), (IIIb) in
Form von schwarzroten, metallisch glinzenden Kristallen (Ausbeute 380 mg; 55%
d. Th.) und Mn(NO),[P(C¢H;); ],Br in Form von orangeroten Kristallen (Ausbeute
unter 3% d. Th.). \

Darstellung von CsH;Mn(CO)(NO)P{C¢Hs)s (1ic)

1.33 g (2.3 mMol) [CsH,Mn(CO)(NO)P(CcH ;)5 ]PF; (I) und 200 mg (5.3
mMol) NaBH, werden in 120 ml THF 12 Stdn. bei —20° geriihrt. Die Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches erfolgt durch SiO,—Chromatographie mit Benzol. Die erste
gelbe Zone enthilt neben C;H Mn(CO)(NO)P(CzH;); (Ilc) noch H;BP(CgHi)s-
Gibt man zum eingeengten Eluat der ersten Zone Pentan, so fillt H;BP(C¢Hs); als
weisser Feststoff aus, der abfiltriert wird. Nach dem Abziehen des LGsungsrmittelge-
mischs wird der Riickstand in Toluol aufgenommen. Wenn die mit Pentan versetzte
Tolucl-Lésung bei —35° kein H;BP(C¢H 5); mehr ausscheidet, wird die Lésung auf
—78° abgekiihlt. Dabei entstehen rote Kristalle von CsHgMn(CO)(NO)P(CgHjs)s
(ILc) (Ausbeute 250 mg; 25% d. Th.). Nach der dunkelbraunen Zone von [CsH;Mn-
(CO){NO) ], wird die rote Zone von CsH;Mn(COCH;)(NO)P(C¢Hs); (I11a) eluiert
(Ausbeute 30 mg; 3% d. Th.).
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