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DARSTELLUNG VON Y,Pb[Mri(CO),], (Y=Cl, Br; C,H,); ZERFALL VON 
Br,Pb[Mn(CO),], UND REDISTRIBUTIONSREAKTIONVON(CH3),Pb[Mn- 
(coM 

HANS-Jf&GEN HAUI’T, WOLFGANG SCHUBERT und FRIED0 HUBER 

Lehrstuhl jZr Anorganische Chemie der Unicersitcit Dortmund (Deutschland) 

(Eingegangen den 28. September 1972) 

SUMMARY 

CM’WWCOM~ and Br,Pb[Mn(CO),], could be synthesized by the reac- 
tion of (CsH5)2Pb[Mn(C0)5]z with Cl, and Br, in chloroform; (C,HS),Pb[Mn- 
(CO)& has been prepared with the “alkali salt method” from (C,H5)2PbC12 and 
NaMn(CO), ; it is isomorphous with (C,H5),Sn[Mn(CO),], (space group P2,/c). 
Br,Pb[Mn(CO)& d ecomposes in acetone solution to give PbBr, and MnZ(CO)lO. 
(CH,),Pb[Mn(CO),] redistributes in THF solution to give (CH3)tPb[Mn(CO),], 
and Pb(CH,),. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Cl,WWC%I, und Br,Pb[Mn(CO),], konnten durch Umsetzung von 
(C,H&PbCMn(CO)& mit Cl, bzw. Br, in Chloroform dargestellt werden ; (C6H&- 
PbWW0M, wurde nach der “Alkalisalzmethode” aus (C,H,)2PbC1, und 
NaMn (CO), gewonnen ; es ist isomorph mit (C,H,),Sn [Mn (CO)& (Raumgruppe 
P2ijc). Br,Pb[Mn(CO),], zerfallt in Acetonlijsung in PbBr, und Mn2(CO)io. 
(CH,),Pb[Mn(CO),] unterliegt in THF-Losung einer Redistribntionsreaktion zu 
(CHMbC~WM~ und PWHde 

EINLEITUNG 

Versuche zur Darstellung von Verbindungen des Typs X,_,Pb[Mn(CO),],., 
(n = 1,2,3 ; X= Halogen), von denen Ge- und Sn-Analoga bekarmt sind, waren bisher 
erfolglos’*2. Obschon dies wegen der Abnahme der Mn-M-Bindungsstgrke in der 
Reihe Mn-Ge > Mn-Sn >> Mn-Pb3 und wegen der generellen Instabilitgt von Blei- 
(IV)-Verbindungen des Typs PbX, zun5chst verstiindlich erscheinen konnte, reizte es 
uus zu untersuchen, ob nicht doch Verbindungen des Typs X,_,Pn[Mn(CO),], bei 
Wahl geeigneter Darstellungsverfahren und Reaktionsbedingungen zu erhalten sind. 
Dazu erschien es sinnvoll, als Ausgangsmaterial das bisher noch nicht beschriebene 
(C,H&PbCMn(CO) 1 d 5 2 arzustellen. Dartiber hinaus wollten wir die Bildung des bei 
der Reaktion von (CH&PbCl mit NaMn(CO), neben (CHs),Pb[Mn(CO),] ent- 
stehenden (CH,),Pb[Mn(CO),]21 aufkliiren. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Mit der “Alkalisalzmethode”, die Gorsich’ zur Gewinnung der ersten Organo- 
bleimanganctirbonyle verwendete, stellten wir getiss Gl. (1) das bisher noch nicht 
beschriebene DiphenylbIei-bis(manganpentacarbonyl), ferner zu Vergleichszwecken 
die analoge DimethylbIeiverbindungl her: 

RzPbCI, f2 NaMn(CO), *R2Pb[Mn(CO)s]z+2 NaCl (1) 

(R = CsH5 ; CH3) 

Wir charakterisierten sie durch Elementaranalyse, osmometrische Molekular- 
gewichtsbestimmung in Benzol, thermogravimetrische und-im Falle des (CH&Pb- 
[Mn(CO)&-NMR-spektroskopische Untersuchung. Die an Liisungen der orange- 
farbenen, monomeren Verbindungen gemessenen IR-Spektren (vgl. Tabelle 1) wiesen 
weitgehende xhnlichkeit mit den analogen 0rganozinnmangancarbonylen4*s auf, 
so dass fur sie gleichfalls C,,-Symmetrie6 diskutiert werden kann. Dariiber hinaus 
warenEinkristallaufnahmenvon(C,H5),PbtMn(C0),].mitsolchenvon(C6H,),Sn- 
[Mn(CO)& deckungsgleich, so dass die Bleiverbindung die gleiche Raum,@uppe 
P2,/c hat wie das strukturm&sig bekannte (C6H5)2Sn[Mn(C0)5]27_ Aufgrund der 
Isomorphie ist mit Sicherheit anzunehmen, dass Pb wie Sn vier Bindungen mit tetra- 
edrischem Winkel kniipft. In (C6H5)2Pb[Mn(CO)5]Z kann aber wegen des grosseren 
kovelenten Radius des Pb eine geriugere Abweichung vom Tetraederwinkel als bei 
(CsH5)$%rCMn(C0)&(C-Sn-C= 100”; Mn-Sn-Mn = 117’)erwartet werdeqderen 
Ursache in der mumlichen Ausdehnung der Mn(CO),-Reste gesehen wird. 

TABELLE 1 

lR-FREQUENZEN (in cm-‘) DER v(CO)-SCHWINGUNGEN VON R2Pb[Mn(CO),J, (R=CHs, 
C,Hs) UND Br,Pb[Mn(CO)& 
w = sehr schwa&, m = mittel, st = stark, v st = sehr stark, (sh) = Schulter. 

Substanz 

(CWZ’bCMa(C%iz 

GJUPWWW& 

(CH,),PbCMn(CO),l, 

(CsH&PbCMn(CG)& 

Br,PbEMn(CG)& 

Technik 

CH$&“ 

CH2C12= 

Nujol” 

Nujol” 

Nujo13 

Bandenlage (Intensiriir) 

2094 m, 2066 st, 
1998 St, 1977 m 

Zlacl w, 2072 st, 
2008vst, 1974st 
2096 m, 2055 St, 
2018 m, 1999st, 
1991 vst, 1986st, 
1971 st, 1961 st 
2098 m, 2076 st, 
2069 st, 2066 m (sh), 

2044 w (sh), 2032 m, 
2016 m (sh), 2008 v st. 
1996 st, 1982 st, 
1975 St 
2128 m, 2105 m, 2096 st, 
2066 w, 2050 (sh), 2031 v st, 
2008 v st, 1970(sh) 

u Messgeriit Perk&-Elmer 325. b Mes.sgerk% Per&-Elmer 180. ’ Geschltzte Intensitlt. 
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Die Darstellung van Verbindungen des Typs XzPb[Mn(CO)& (X=Cl, Br), 
die wie analoge BIei(IV)-Verbindungen mit anderen Carbonylmetallaten unbekannt 
sind, versuchten wir mit der Direkthalogenierung nach Gl. (2), obgleich dieses Vor- 
haben problematisch erschien ; es war n&ulich berichtet worden, dass Umsetzungen 

GHM’bFWW,1,+2 Xz - 2 C,H,XtX,Pb[Mn(CO),-jz (2) 
(X=Cl, Br) 

von (C,H,),M[Mn(CO),], (M = Ge, Sn) mit Clz bzw, Br,‘** zuni&st gem&s Gl. (3a) 
zur Spaltung einer M-Mn-Bindung fiihren und dass dann erst Substitution der 
Phenylreste unter Erhaltung der verbliebenen M-Mn-Bindung gem&d Gl. (3b) folgt, 

(C,H,)2MX[Mn(C0),] +2 X2 z X,MIMn(CO)S] +2 C,HsX 

(M = Ge8, Snl ; X= Br, Cl) 

(3b) 

ferner, dass (C,H,),Pb[Mn(CO),], mit Cl2 ClMn(CO), und Organobleiverbin- 
dungen ergibt’. Im Gegensatz dazu wird in (C,Hs),Pb[Mn(CO),] durch Cl, gem&s 
Gl. (4) ein organischer Rest ohne Spaltung der Pb-Mn-B~dung substituie~~. 

(C,H,),Pb[Mn(CO),] +Cll z (C2H5)2PbCl[Mn(C0)5] +C2H5Cl (4) 

Wir konnten r&n die Umsetzung gemgss Gl. (2) bei einer Reaktionstemperatur 
von - 60° in CHCls als Losungsmittel realisieren und erhielten dabei gelbes Cl,Pb- 
[Mn(CO)& und orangefarbenes Br,Pb[Mn(CO),],. Die Zusammensetzung der 
beiden Substanzen wurde durch Elementaranalyse festgelegt. Sie sind recht zersetzlich 
und besonders im trockenen Zustand bei Einwirkung von Lieht, Luft und Liisungs- 
mitteldampfen (Aceton, Methanol) sehr schwierigzu handhaben. Als Zersetzungstem- 
peratur ergab sich nach TG/DTA-Untersuchung unter N,-AtmosphHre fiir Br,Pb- 
[Mn(CO),]z 67q fiir ClzPb[Mn(CO),], 88”. Auf Grund des IR-Spektrums von Br,- 
Pb[Mn(CO),fZ (vgl- Tabelle 1) und von Vergleichsspektren enthielt das Produkt kein 
Mnz(CO)io und BrMn(CO),. Die IR-Banden dieser beiden zuletzt genannten Pro- 
dukte wurden jedoch zunehmend nachweisbar, wenn eine Nujol-Verreibung von 
Br,Pb[Mn(CO)& mehrmals hintereinander gemessen wurde. 

Fiir die Formulierung Br2Pb[Mn(CO~~]~ lieferte die Untersuchung des 
ZerfaIls in Aceton eine zusatzliche Sicherung ; als Zerfallsprodukte konnten wir dabei 
PbBr, (Ausbeute nach Gl. (5): 97 %) und Mn2(C0),0 isolieren ; geringe Mengen 
BrMn(CO), waren schon im Ausgangsprodukt enthalten. Da im Liisungsmittel such 
gaschromato~aphis~h keine weiteren Folgeprodukte nachzuweisen waren, 1Bsst sich 
der Zerfall gem&s Gl. (5) formulieren: 

ACdOCI 

Br2Pb[Mn(C0)& 25db_ PbBrz+M%W%o (51 

Der eigentliche Reaktionsweg verltiuft, wie sich aus den Farbgnderungen von 
orangefarben iiber rot und olivgriin-mit zeitweiser Schwarzfrrbung-nach gelb 
folgern I&St, vermutlich iiber Zwischenstufen. Da sich die Verbindungen X,PbfMn- 
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(CO)& in Gegenwart von Acetondiimpfen rot f%ben und Komplexbildungsreak- 
tionen vtin Orgtinobleiverbindungeri mit Aceton bkkarmt sindg, vermuten wir, dass 
Komplexierung mit Acefon den aIs innere Redoxreaktion zu verstehenden Zerfall 
einleitet. Die Ursache fir den Zerfall des Br,Pb [Mn(CO)& in Acetonliisung in die 
thermodynamisch stabileren Folgeprodukte PbBr, und Mn,(CO),, kann in der ge- 
ringen Stgrke der Pb-Mn-Bindung gesucht werden, femer im hohen Oxydations- 
potential von Blei(lV), das die Oxydation von Mn(C0); zu Mn2(CO)10 bewirkt. 
Dadurch wird such die Sonderstellung der Bleiverbindungen des Typs X,M[Mn- 
(CO)& (X = CI, Br) gegeniiber den anaIogen Zinnverbindungen hinsichtlich thermi- 
scher Stabilitgt und Bestgndigkeit in L&sungen e&&-t die Zinnverbindungen sind 
thermisch erheblich stabiler, Zersetzungsreaktionen gem%s Gl. (5) sind unter ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht bekannt lo. 

Wegen der unterschiedlichen Ergebnisse der Direkthalogenierung von 
(C,H,),M[Mn(CO),], bei den Bleiverbindungen (M= Pb) einerseits-Substitution 
zweier Phenylreste unter Erhaltung der beiden Pb-Mn-Bindungen- und den Ver- 
bindungen mit M = Ge bzw. Sn andererseits-zungchst Substitution einer M-Mn-, 
dann erst von zwei Phenylresten- liesse sich ebenfalis auf eine Ausnahmesituation 
im Falle von M = Pb schliessen ; ein Vergleich solite aber erst dann angestellt werden, 
wenn der Verlauf der Halogenierungen von (C,H,),M[Mn(CO),], (M=Ge, Sn) 
unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen iiberptift ist. 

Im festen X,Pb[Mn(CO),], nehmen wir Halogenbriicken gemgss Struktur- 

Y Y 

I .AX‘-., I /x >p~._x,p~..x ‘;s ;;(y;),, 
Y Y 

(I) 

model1 (I) an. Dieser Vorschlag iibertrggt die durch Rijntgenstrukturanalyse aufge- 
k&ten VerhHltnisse in (C6HS),PbCI,” auf [Mn(CO),],PbX, und beriicksichtigt 
die Tendenz der (C,H,),_,PbX,-Verbindungen @=Cl, Br), im Gegensatz zu den 
Verhgltnissen bei analogen Zinnverbindungen grunds&zlich Halogenbriicken aus- 
zubilden ’ 2. 

Bei der Umsetzung von (CH,)3PbCl mit NaMn(CO), in THF im Molverh%- 
nis l/l nach Gl. (6) erhielt Gorsichl neben (CH,),Pb[Mn(CO),] such (CH3)2Pb- 

(CH3)3PbC1+NaMn(CO), - (CH,),PbMn(CO), + NaCl (6) 

[M.n(CO),], in Ausbeuten bis 22 %, konnte jedoch dessen Bildung nicht deuten. ;Wir 
wiederholten diese Umsetzung und fanden gleichialls die beiden Produkte; NMR- 
spektroskopisch zeigte sich, dass dariiber hinaus neben (CH,),Pb[Mn(CO)J (T 
8.99 ppm) und (CH,),Pb[Mn(CO),], (r 8.42 ppm) als weitere Organobleiverbindung 
(CH&Pb (r 9.30 ppm) gebildet wird. Dies legte den Schluss nahe, dass das nach Gl. 
(6) prtir gebildete (CH,),Pb[Mn(CO), J g em&s GI. (7) einer Redistributionsreak- 

2(CH&PbtMntC%f - (CH,),Pb[Mn(CO),~2+Pb(CH3)4 0) 
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tion unterliegt. Dass diese Annahme richtig ist, i%erpriiften wir durch Erbitzen von in 
THF gelbstem (CH,),Pb[Mn(CO),] unter Riickfluss ; wir fanden mittels NMR- 

Spektroskopie, dass such hierbei (CHs),Pb (r 9.30 ppm) und (CH,),Pb[Mn(CO),], 
(7 8.42 ppm) entstanden. Diese Redistributionsreaktion entspricht derjenigen von 

(RJ’b)tCWW~1’3 und von rc-C,H,Mo(CO),(L)Sn(CH,),i4, (L=z.B. P(C,H,),, 
P(OCHJaCCHa) bei denen ebenfalls Pb(CH& bzw. Sn(CH,), auftritt und ferner 
denen anderer Trimethylbleiverbindungen RsPbX (X=z.B. CI, Br)“. 

Bei Versuchen zur Ermittlung des Zeitgesetzes der Redistributionsreaktion 
nach Gl. (7) stellte sich heraus, dass such (CH,),Pb[Mn(CO),], in polaren Losungs- 
mitteln in geringem Umfang u-a. unter Riickbildung von (CH,),Pb[Mn(CO),] zer- 
fallt. Diese Nebenreaktion ist derzeit Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

EXPERIMENTELLES 

Die Experimente wurden unter Argon in trockenen L6sungsmitteln unter 
sttidigem kriiftigen Riihren durchgefiihrt. CHCla wurde iiber P40,0 getrocknet. Das 
thermische Verhalten wurde mit einem Mettler-Thermoanalyser (Atieizgeschwindig- 
keit 4O/min ; Substanzmengen ca. 50 mg ; Atmospharendruck, striimender Stickstoff, 
5 l/h) verfolgt. 

1. Umsetzungen von R,PbCl, mit NaMn(CO), (R= C,H,, CH,) 
Darstellung von (CsHS)zPb[Mn(CO),].. 10.8 8 (50 mMo1) NaMn(CO),, gel&t 

in 150 ml THF, wurden bei 25” tropfenweise zu einer Suspension von 10.3 g (24 mMo1) 
(C,Hs),PbClz in 150 ml THF gegeben. Nach Zugabe von einem Drittel der NaMn- 
(CO),-Losung Eirbte sich die Losung der Reaktionsmischung orange. Das THF wur- 
de nach 2 Stunden im Wasserstrahlpumpenvakuum abdestilliert, der Riickstand zur 
Abtrennung des Reaktionsproduktes von NaCl mit Cyclohexan bei 40° digeriert und 
die Cyclohexanlosung nach dem Abfiltrieren zur Trockene eingeengt ; der orange- 
farbene Riickstand wurde aus wenig Cyclohexan und Petrolgther (Kp. 30-50°) 
umkristallisiert.Ausbeute : 14.7 g (79 % bez. auf NaMn(CO),) orangefarbene Kristalle, 
Zers. > 120°. (Gef.: C, 35.19; H, 1.48 ; Mn, 14.60; Pb, 27.90% ; Mol.-Gew. osmometr. 
in Benz01 bei 37O. 733. C2,H,0Mn,0,0Pb ber.: C, 35.17; H, 1.34; Mn, 14.62; Pb, 
27.57 %; Mol.-Gew., 751.38.) (C,H&Pb[Mn(CO),], lost sich in polaren und unpola- 
ren Liisungsmitteln gelb bis orangefarben. 

Darstellung von (CH,),Pb[Mn(CO),],. Das nach 1.5 Stunden Reaktionszeit 
wie vorstehend aus 8.8 g (40 mMo1) NaMn(CO), in 150 ml THF und 6.1 g (20 mMo1) 
(CH3&PbC12 in 200 ml THF erhaltene Produkt wurde zur Abtrennung von NaCl und 
unumgesetztem (CH,),PbCl, mehrmals mit heissem Petrolather (Kp. 60-80°C) dige- 
riert. Die PetrolHtherlGsungen wurden filtriert, die Filtrate vereinigt und bis zur be- 
ginnenden Kristallisation eingeengt. Zur Vervollstandigung der Produktabscheidung 
wurde die restliche Liisung bei 5O zur weiteren Kristallisation aufbewahrt. Ausbeute : 
4.1 g (32% bez. auf NaMn(CO)s) orangefarbenes Produkt, Zers. > 96O mit Auf- 
schmelzen bei 109.5O (108-l loo nach Ref. 1) (Gef. : C, 23.15 ; H, 0.92 o/0 ; Mol.-Gew. os- 
mometr_inBenzolbei37”, 656.C,,H,Mn,O,,Pbber. :C,22_98;H,0_96%;Mol.-Gew.. 
627.24) (CH,),Pb[Mn(C0)J2 lost sich gut in Benzol, CCI, und Pyridin. ‘H-NMR- 
Spektrum: jeweils ein Signal bei r 8.42 ppm in CDCl,, bei z 8.28 ppm in Tolu01’~ 
gegen TMS (Standard). 
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2. Umsetzungen uon (C&&Pb[Mn(CO), J2 mit Chlor bzw. Brom 
Darstellung van Cl,Pb[Mp(C0),]2. Zu einer Liisung von 4.0 g (5.3 mMo1) 

(C&&Pb[Mn(CG) 1 5 2 in 110 ml CHCla wurde bei - 60” innerhalb von 30 Minuten 
0.76 g (11 mMo1) Chlor, gel&t in 84 ml CHCla, zugetropft. Hierbei bildete sich ein 
gelber Niederschiag, welcher nach Beendigung der Chlorzugabe und schneller Er- 
w&mung der Reaktionsmischun g auf - 50” sofort abgesaug-t und bei -30” unter 
Lichtausschluss im ijlpumpenvakuum getrocknet wurde. Ausbeute : 2.3 g (55 % bez. 
auf (C,H,),Pb[Mn(CO),],) gelbes Produkt; Zers. 88O (GeE: C, 17.47; Cl, 10.18; 
Mn, 15.72; Pb, 30.00%. C,&l,Mn,O,,Pb, bet-.: C, 17.98; Cl, 10.61; Mn, 16.45; Pb, 
31.01%). Atomverhaltnis: C/Cl/MnjPb= 10.2/2.0/2.0/1.0. Gesamtgewichtsverlust (88 
bis 220° in mehreren, nicht voneinander getrennten Stufen) : 40.7 % (ber. 41.93 % fur 
den Verlust der CO-Gruppen von Cl, Pb[Mn (CO)&)_ Cl, Pb [Mn (CO)& farbt 
sich bei Lichteinwirkung unter Argon-Atmosphare grfin; Kontakt mit Liisungs- 
mitteld~mpfen von Aceton oder Methanol bei Raumtemperatur fiihrt zur Rot- und 
dann zur SchwarzWrbung der Substanz. Em Filtrat von Cl,Pb[Mn(CO),]z wurde 
gaschromatographisch Chlorbentol nachgewiesen. 

Darstellung uon Br,Pb[Mn(CO)&. Zu einer Losung von 5.0 g (6.7 mMo1) 
(CsH&Pb[Mn(CG)& in 120 ml CHCl, wurden bei - 60° innerhalb von 25 Minuten 
tropfenweise 2.2 g (14 mMo1) Brom zugegeben, wobei ein orangefarbener Nieder- 
schlag entstand. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei der Darstellung von Cl,Pb[Mn- 
(CO)&. Ausbeute: 4.3 g (73% bez auf (C,H,),Pb[Mn(CO),],) orangefarbenes 
Produkt ;Zers. 67”. (Gef. :C, 16.11 ;Br,20.79 ; Mn, 14.08 ; Pb,27.6.6%. C,,,Br,Mn,O,a- 
Pb ber.: C, 15.87 ; Br, 21.11; Mn, 14.51; Pb, 27.37x.) Gesamtgewichtsverlust von 
67 bis 220° in mehreren, nicht voneinander getrennten Stufen: 36.2 % (her. 37.00 % 
fiir den Verlust der CO-Gruppen von Br,Pb[Mn(C0)5]2). Die Farbgnderungen von 
BraPb[Mn(CO)& bei Einwirkung von Licht und LGsungsmitteldBmpfen sind den- 
jenigenvonCl,Pb[Mn(CO)& analog.Diev(CO)-IR-BandenvonBr,Pb[Mn(CO),], 
in Nujol (vgl. Tabelle 1) wurden zwischen 2200-2050 cm- ’ und 2040-1900 cm- ’ an 
jeweils frisch prgparierter Substanz aufgenommen (ca. 7 cm- ’ *min-l). Bei kingeren 
Aufnahmezeiten und bei Wiederholung von Aufnahmen machte sich die Zersetzung 
der Proben durch zunehmendes Verschwinden der besonders charakteristischen 
Banden bei 2128,2105,2096 und 2031 cm-l und durch Anwachsen neuer Banden bei 
2142,2078,2046,2014,2003 und 1984 cm- ’ bemerkbar; auf Grund von Vergleichs- 
spektren werden diese im wesentlichen von Mn,(CO),, und BrMn(CO), verursacht. 

Im Filtrat des isolierten Br,Pb[Mn(CO)s]z wurde gaschromatographisch 
Brombenzol nachgewiesen. 

3. Darstellung und Redistribution von (CH,),Pb[Mn(CO),] in THF 
Umsetzung von (CH,),PbCl mit NaMn(CO),. Nach Ref. 1 wurden 5.8 g (20 

mMo1) (CH,),PbCl mit 4.4 g (20 mMo1) NaMn(CO), in THF in 16 Stunden umge- 
setzt, die Reaktionsmischung jedoch mit folgenden Abanderungen aufgearbeitet : 
Nach Abdestillation von THF wurde der Riickstand viermal mit 80 ml Cyclohexan 
bei 60° digeriert, dann wurden die vereinigten Filtrate im Wasserstrahlpumpenva- 
kuum bei 30” bis zur Kristallisation eingeengt. Zur Vervollsmndigung der Abschei- 
dung wurde bei 5O Petroliither zugesetzt. Ausbeute: 2.0 g (CHs)zPb[Mn(CO)& 
(16% bez. auf (CH,),PbCl), orangefarbene Nadeln. (Gef.: C, 23.26; H, 1.10%. 
C,,H,Mn,Ol,,Pb her. : C, 22.98 ; H, 0.96 %.) t 8.42 ppm in CDCla (r((CH,),PbCMn- 
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(CO)&) 8.42 ppm) gegen TMS. 
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Aus dem Filtrat wurde das Liisungsmittel bei 30° im Wasserstrahlpumpenva- 
kuum abdestilliert ; das zuriickbleibende 01 zeigt zwei NMR-Signale : T 8.99 ppm in 
CDCl, (r((CHs)sPb[Mn(CO),]} 8.9916) und r 9.30 ppm in Ccl, (z(Pb(CH,),) 9.29 
ppml’), jeweils gegen TMS. Der bei 5O aus dem 01 auskristallisierende Anteil wurde 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute : 5.1 g (CH,),PbEMn(CO),] (57 y0 
bez. auf (CHs)3PbCl), gelbe Bhittchen. Gef. : C, 21.61; H, 2.24%. C,H,MnO,Pb ber. : 
21.48 ; I-i, 2.03 %_ 

Redistributiondes(C~~)~~~[~~(CO),1.5.Og(llmMol)(CH,),Pb[Mn(CO),] 
wurden in THF 5 Stunden unter Riickfluss erhitzt und danach THF abdes:;l!iert. 
NMR-Signale: z 8.99 ppm in CDCl, (r((CH,),Pb[Mn(CO),] 8.9916); z 8.42 ppm 
(r((CH,),Pb[Mn(CO),],) 8.42 ppm) und r 9.30 ppm in Ccl4 (r((CH,),Pb) 9.29l’). 

4. Zerfali von Br,Pb[Mn(CO)S]2 in Aceton 
3.4 g (5 mMo1) Br,Pb[Mn(CO),],, das-wie IR-spektroskopisch in Nujol- 

verreibung leicht feststellbar ist -+eringe Menge des in Nujol l&lichen BrMn(CO), 
enthielt, wurde in 150 ml Aceton suspendiert und bei 25O 5 Stunden geriihrt. Die oran- 
gefarbene Substanz Erbte sich dabei zunachst rot, dann olivgriin und teilweise 
schwarz ; schliesslich wurde die Lijsung unter Bildung eines farblosen Niederschlages 
(1.6 g PbBr, ; 97% bez. auf BrzPb[Mn(CO)&) gelb. 

Aceton wurde aus dem Filtrat abdestilliert; der erhaltene Riickstand (1.5 g) 
bestand aufgrund des IR-Spektrenvergleichs im wesentlichen aus Mn,(CO),, und 
geringen Mengen BrMn(CO),, welches nach Absublimation (40-30°; 10d3 mm) 
nachgewiesen wurde. Im Destillat wurde gaschromatographisch nur Aceton fest- 
gestellt. 
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