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PreIiminary communication 

Organometallphosphin-substituierte ijbergangsmetallkomplexe 
XIII*_ Zweikeruige Tetracarbonylmangan-organometallphosphin-komplexe 
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@ngegangen den 20. August 197 1) 

Pentacarbonyl-mangan- und -rhenium-halogenide reagieren mit Trimethyl- 
silyl-diphenylphosphin unter Spaltung der Sicium-Phosphor-Bindung und Bildung 
zweikemiger Komplexe [(CO),MP(CzH,), 12, in denen je zwei Mangan- bzw. Rhenium- 
atome iiber Diphenylphosphingruppen verbrtickt sind* _ Analog gelang soeben die 
Spaltung einer Zinn-Arsen-Bindung in (CO), WAs(CH& [Sn(CHs)s] dmch (C&)zPCl 
unter Bildungvon (CO)~WAS(CH~)~[P(CH~)~], das mit (CO)sCr(OGHs) zu 
(CO), WAs(CHs)z P(CH,)* Cr(CO), weiterreagiert3 _ Wir versuchten durch Umsetzung 
von Pentacarbonyhnanganbromid mit Trls(trimethylelement-IVB)-phosphinen Komplexe 
zu erhalten, in denen das verbriickende Phosphoratom zwei Trimethylelement-IVb- 
reste tragt. 

Werden Tris(trimethylgermyl)-phosphin oder Tris(trimethylstannyl)-phosphin 
in Di~thylenglykoldimethyhither bei 60 - 70° unter Argonatmosphtie mit Pentacarbonyl- 
manganbromid umgesetzt, so bilden sich nach kurzer Zeit unter Eliminierung von jeweils 
einer CO-Gruppe pro Pentacarbonyhnanganbromid und Abspaltung von Trimethylger- 
maniumbromid bzw. Trimethylzinnbrornid die Komplexe((CO),MrrI?~(C&),] *} in 
ca. 80 % Rohausbeute: 

(CH3 )3M, ,WH3)3 
D 

/=\ 
2[(CHa)aMl3P + 2(CO)sMnBr+ (CO),Mn Mn(C0)4 + 2C0 + 2(CHa)aMBr 

\D/ 

(I) M = Ge, (II) M = Sn 

Nach dem Auswaschen des beirn Abktihlen der Reaktionsrnischung ausge- 
fallenen Rohprodulctes mit Pentan ermt man I und II in Form orangeroter, 
spektroskopisch reiner Kristalle, die unter Zersetzung oberhalb 100” schmelzen. 
Vollst&rdige Elementaranalysen und kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in 
Benz01 besGtigen die &mere Zusammensetzung. Die lH-NMR-Spektren* zeigenjewe& 

*XII. Mitteiluug, siehe Ref. 1. 
*Varian DA 60 (60 MHz), 5-proz. Lo-sung in BenzoL 
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nur ein Dublettsignal mit im Vergleich zu den freien Organometallphosphinen deutlich 
vergrLisserter Kopplungskonstante J(’ H-G-M-31P) = 4.5 Hz (I) bzw. 3 _O Hz (II), was mit 
frtiheren, an entsprechenden einkemigen Organometallphosphin-Ubergangsmetallkom- 
plexen gemachten Beobachtungen im Einklang steht4 _ 

Die infrarot-Spektren+ der Verbindungen zeigen jeweils sieben CO-Valenz- 
schwingungsbanden( I : 2082m, 2074s, 2030 (Sch), 2014 st, 2004 st, 1961 s, 1948 st; 
II : 2082 m, 2074 S, 2046 (Sch), 2012 st, 1998 st, 1960 s, I948 st cm-f). Neben den 
fur das Gerust (CO), Mn$Mn(CO)4 (planarer Mn*P, -Vierring mit cis-konfigurierten 
Mn(CO)_,-Gruppen, Symmetrie C, ,,) zu erwartenden vier starken bis mittelstarken CO- 
Banden erscheinen drei weitere schwache Banden, die auf den symmetrieemiedrigenden 
Einfluss der Trimethylelement-IVb-reste an den Phosphoratomen zuriickzufiihren sind. 
Die gleichen Verhiiltnisse wurden such an analogen [(CO)4Mn-S-Sn(CH,)3]Z-Komplexen 
beobachtet’ _ 
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*Perkin-Elmer 457, verd. Lbsungen in Pentan. 
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