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WALTER HIEBER, MATHIAS HOFLER und JOHANNES MUSCHI 
Bis-phosphinsubstituierte Carbonylmanganate(-I) und 

ihre Derivatel) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 4. August 1964) 

Durch Reduktion bis-phosphinsubstituierter Mangancarbonylhalogenide 
Mn(CO)3(PR&X (R = C&,. OC~HS. CaHll; X = C1, Br, J) rnit Alkaliamalgam 
werden entsprechende Bisfphosphin)-curbonylmungana~ef-~) Me[Mn(CO)3(PR3)2] 
(Me = Na, K) dargestellt. Leitfahigkeitsmessungen und IR-Spektren charakteri- 
sieren sie als typische Salze. welche mit Methyljodid oder - speziell perfluorier- 
ten - Carbonsiiureanhydriden sehr bestiindige Orgunomangancarbonyle 
RMn(CO)3(PR3)2 (R' = CH3, CF3, CzFs, CFJCO, C2FsCO) liefern. Mit Siiuren 
bilden sich die bemerkenswert stabilen Hydrogencarbonyle HMn(CO)@R3)2, 
die in ihren dielektrischen und magnetischen Eigenschaften mit den Eisencar- 
bonylen Fe(CO)3(PR3)2 (HMn = +Fe) ubereinstimmen. Bei der Umsetzung der 
Natriumsalze mit Hg(CN)2 resultieren - in Abhangigkeit vorn jeweiligen Ligan- 
den R - die. Quecksilberverbindungen [Hg1Mn(CO)3(PR3)& (R = C&)' bzw. 

Hgn[Mn(CO)3(PR3)212 (R = OCIHS). 

1. BIS-PHOSPHINSUBSTITUIERTE ALKALICARBONYLMANGANATN-I) 

Wie schon mehrfach gezeigt wurde, lassen sich homogene und phosphinsubstituierte 
Metallcarbonyle, wie z. B. Mn2(CO)lo2) und [Mn(CO)4PR31x3) (x = I ,  R = C6H5, 
C2H5 bzw. x = 2, R = OGH5, QHll) oder Co2(CO)84) und [CO(CO)gPR3]25) 
(R = QH5, OC&), mit Alkaliamalgam leicht zu den entsprechenden Carbonyl- 
metallaten reduzieren. Da ein entsprechendes bis-phosphinsubstituiertes Mangan- 
carbonyl bis jetzt nicht faDbar war, lag es nahe, vom entsprechenden Halogenid aus- 
zugehen. 

Tatdchlich lassen sich die Hulogenide des Typs Mn(CO)3(PR&X (R = GH5, 
0-5 ,  GH1lSa); X = Cl, Br, J) in Tetrahydrofuran (THF) mit ca. 1-proz. Na- bzw. 
K-Amalgam leicht und quantitativ zu den betreffenden Alkalisalzen redurieren: 

NaWg) 
Mn(C0)3(PRhX Na[Mn(C0)3(PR3)~1 + NaX 

Die kristallinen, gelben, sehr luftempfindlichen, teilweise pyrophoren Substanzen 
zeigen in polaren organischen Losungsmitteln betrachtliche Leitfahigkeit. Mit Wasser 
tritt sofort Hydrolyse unter Bildung der entsprechenden Hydride ein. Die Natrium- 

1 )  142. Mitteil. uber Metallcarbonyle. - 141. Mitteil.: W. HIEBER, W. KLINGSHIRN und 

2) W. HIEBER und G. WAGNER, Z. Naturforsch. 13b, 339 [1958]. 
3) W. HIEBER, G. FAULHABER und F. THEUBERT, Z. anorg. allg. Chem. 314, 125 [1962]. 
4, W. HIEBER. 0. VOHLER und G. BRAUN. Z. Naturforsch. 13b, 192 [1958]. 
5) W. HIEBER und E. LINDNER, Chem. Ber. 94, 1417 (19611. 

5 4  Lnzwischen wurden auch Verbindungen mit R = C&l isoliert, vgl. J. MUSCHI, Dissertat. 

W. BECK. Chem. Ber. 98, 307 [1965], vorstehend. 

Techn. Hochschule Munchen 1965. 



312 HIEBER, H~FLER und MIJSCHI Jahrg. 98 

sake sind erwartungsgemaB diamagnetisch. 4uf einen salzartigen Bau weist auch die 
Lage der CO-Valenzschwingungen im IR-Spektrum hin6). 

Auch monophosphinsubstituierte und homogene Mangancarbonylhalogenide, 
Mn(C0)4PR,X und Mn(C0)sX (R -- GHs, OQHS; X = C1, Br, J), reagieren rnit 
Na-Amalgam unter Bildung der entsprecheriden - bisher nur aus den betreffen- 
den Carbonylen dargestellten - Carbonylmetallate. Im Gegensatz dazu werden 
M ~ ( C O ) ~ [ ( G H ~ ) ~ P C ~ H ~ ( G H S ) ~ B ~  und M ~ ( C O ) ~ ( C I ~ H ~ N ~ ) C I  (C12HsNt = o-Phen- 
anthrolin) mit Na-Amalgam nur bis zur Stufe der entsprectenden Carbonyle7.8) 
reduziert, gemaB : 

M~(CO)~I(C~H~)ZPCZH~P(C~H~)~]B~ M ~ ( C O ) ~ I ( C ~ H S ) ~ P C ~ H ~ P ( C ~ H S ) ~ )  + NaBr 
N a W )  

Die bereits friiher dargestellten Verbindungen wurden durch ihr IR-Spektrum 
identifiziert. Re(CO)3[P(QHs)3]2Cl setzt sich rnit Na-Amalgam unter gleichen Be- 
dingungen nicht um. 

Die oben beschriebenen Reduktionen lassen sich durch Einwirkuiig von Halogenen 
auf die Carbonylmetallate leicht umkehren, wie das Beispiel der bis-phosphinsubsti- 
tuierten Mangancarbonyljodide zeigt : 

Na[Mn(C0)3(PRhI + JZ --+ JMn(CO)3(PR& + NaJ 

Die anfallenden braunen Verbindungen schliekn sich in ihren Eigenschaften den 
iibrigen bis-phosphiiisubstituierten Mangancarbonylhalogeniden9) an. 

11. BIS-PHOSPHINSUBSTITUIERTE ORGANOMANGANCARBONYLE 

Im AnschluB an friihere Arbeiten 3.10) wurden die Alkalisalze rnit Methy@odid 
umgesetzt, gemaB: 

Na[Mn(CO)3(PR3)2] + CH3J --+ CH3Mn(C0)3(PR& + NaJ 

Reaktionen rnit Trifluoressigsaure- oder Pentafluorpropionsaureanhydrid fuhren zu 
Acylverbindungen: 

Me[Mn(CO)dPR3)zI + (R’C0120 __ + R’COMn(CO)3(PR,)z + R‘C02Me 
(Me = Na, K; R = C6H5, OC6H5; R’ = CF3, C2F5) 

Die anfallenden farblosen bis orangegelben, kristallinen Verbindungen sind teil- 
weise sehr stabil und luftbestandig. Wahrend Trifluoracetyl-bis(tripheny1phosphin)- 
mangantricarbonyl weder in Losung noch beim trockenen Erhitzen zum entsprechen- 

6 )  Die Bildung von Hg-Derivaten, wie sie von R. 9. KING, J. inorg. nuclear Chem. 25, 
1296 [1963], bei der Reaktion von Metallcarbonylen rnit Na-Amalgam festgestellt wurde, 
spielt nach unseren Beobachtungen im vorliegenden Fall kaum eine Rolle. 

7) A. SACCO, G a u .  chim. ital. 93, 698 [1963]. 
8) W. HIEBER und W. SCHROPP JR., Z. Naturforsch. ISb, 271 119601. 
9 )  W. HIEBER und W. SCHROPP JR., Z. Naturforsch. 14b, 460 [1959]; W. ABEL und G. WIL- 

10) W. HIEBER und G. WAGNER, Z. Naturforsch. 12b, 478 11957; R. D. CLOSSON, J. KOZI- 
KINSON, J. chem. SOC. [London] 1959, 1501. 

KOWSKI und T. H. COFFIELD, J. org. Chemistry 22, 598 [1957. 
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den Trifluomethylderivat decarbonyliert, bildet sich Pentafluorathybbis(tripheny1- 
phosphit)-mangantricarbonyl schon bei der Reaktion des Alkalisalzes mit Pentafluor- 
propionsaureanhydrid unter spontaner CO-Entbindung. Die Darstellung der Bis(tri- 
pheny1phosphin)-trifluormethyl-Verbindung gelingt ebensowenig durch Umsetzung 
von CF3Br mit dem Natriumsalz, da sich hieibei das entsprechende Carbonyhalogenid 
bildet : 

Na[Mn(C0)3(PR3)2] + 2CF3Br - BrMn(CO)3(PR3)2 + NaBr + C2F6 
(R = C6Hd 

Trifluoracetyl-bis(triphenylphosphit)-mangantricarbonyl und Pentafluorpropionyl- 
bis(tripheny1phosphin)-mangantricarbonyl dagegen lassen sich beim Erwhnen in 
Petrolather b m .  p-Xylol glatt zu den betreffenden farblosen bis hellgelben, sehr 
bestandigen Perfluoralkylverbindungen decarbonylieren: 

p-Xylol 
C ~ F S C ~ M ~ ( C ~ ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) ~ ~ Z  1300 C I F ~ M ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) , I ~  -k co 

Wie bereits friiher beobachtet I]), sinkt die Decarbonylierungstemperatur der Acyl- 
metallcarbonyle mit zunehmender Lange der Kohlenstoffkette und ebenso beim Aus- 
tausch von Triphenylphosphin durch Triphenylphosphit. Die Stabilitat der Organo- 
mangancarbonyle erhoht sich mit der Anzahl der Phosphinliganden, wahrend die 
Loslichket in organischen Solventien abnimmt : 

CH3Mn(CO)5 - C H ~ M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H S ) ~  - C H S M ~ ( C O ) ~ I P ( C ~ H ~ ) ~ I ~  
Schmp. bzw. 
ZerS.-P. 95" 102" 175" 
Llislichkeit leicht Ilisl. llisl. unllisl. 
in Petroltither 

Eine Zusammenstellung bis-phosphinsubstituierter Organornangancarbonyle gibt 
Tab. 3. 

UT. BIS-PHOPHINSUBSTIRTE MANGANCARBONYLHYDRIDE 

Beim Ansiiuern der Aceton- bzw. THF-LSung der Natriumsalze mit verd. Salz- 
saure oder PhosphoMure und anschliekndem Entfernen des Losungsmittels im 
Wasserstrahlvakuum erhalt man die gut kristallisierenden, farblosen bis hellgelben 
Hydride HMn(COh(PR3)2 (R = w5, OGH5). Sie zeichnen sich durch grok 
thermische Stabilitat aus und sind sogar an der Luft haltbar. So zersetzen sich die bei 
84" schmelzenden, hellgelben Prismen von HMn(CO)3[P(OGH5)3]2 erst oberhalb von 
140". Bereits Spuren von Wasser im Losungsmittel bzw. Athanol hydrolysieren die 
Natriumsalze; die Hydride zeigen darnach nur geringe Saurefunktion. Damit im Ein- 
klang steht auch die kaum mehr meI3bare Leitfahigkeit in polaren organischen 
Lasungsmitteln, wie Aceton. Die Aufnahme einer Titrationskurve erschien so nicht 
sinnvoll3). In der Reihe HMn(CO)s, HMn(CO)$R3, HMn(CO)3(PR3)2 (R = GH5, 

1') w. HIEBER und E. LINDNeR, Chem. Ber. 95, 2042 (19621. 
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O W 5 )  ergibt sich eine Zunahme der Stabilitat ; umgekehrt nehmen Loslichkeit und 
Saurefunktion mit steigendem Phosphingehalt ab, wie es ahnlich bei Kobalt- und 
Vanadincarbonylhydriden festgestellt wurde5J2). 

Die edelgaskonfigurierten Hydride sind erwartungsgemtil3 diamagnetisch ; ihre 
dielektrischen Eigenschaften entsprechen denen der Eisenverbindungen Fe(CO)3(PR3)2 
(R = QH5, OQH5’1 rnit trans-Stellung der beiden Phosphinliganden13). Tab. 1 zeigt 
die weitgehende Obereinstimmung entsprechender Fe- und HMn- Verbindungen (HMn = 

We). 

Tab. I .  Vergleich der Dipolmomente isoelektronischer Hydrogenmangan- und Eisen-carbonyle 

V D  [Dl P% tD1 

HMn(CO)52) 0.70 f 0.05 0 (25 %) 
Fe(C0h 0.61 f 0.06 0 (20 %) 
HM~(CO)~[P(C~HS)~I~) 5.10 * 0.06 4.98 f 0.06 (20%) 
FdC0)4[P(C6Hs)31 5.11 * 0.05 5.00 i 0.06 (20%) 

0 (4 %) 
0 (3 %) 

1.63 f0.14 (20%) 
1.79 f 0.09 (20%) 

Eine fur Carbonylhydride charakteristische Reaktion mit Tetrachlorkohlenstof 
unter Lichteinwirkung konnte auch in diesem Fall beobachtet werden : 

HMn(CO)3(PR3)2 + cc14 - CIMn(CO)3(PR& + chlorierte Kohlenwasserstoffe 

Das Carbonylhalogenid bildet sich auch beim Erhitzen des Hydrids mit Acetylchlorid 
unter RiickfluB oder beim Einleiten von Chlor in eine Benzollosung des Carbonyl- 
wasserstoffs bei Normaltemperatur; ein h m c h u I 3  an Chlor zersetzt jedoch unter 
Bildung CO-freier phosphinhaltiger Manganchloride. 

h.v 

IV. BIS-PHOSPHINSUBSTITUIERTE MANGANCARBONYLQUECKSILBER-VERBINDUNGEN 

In1 Hinblick auf die charakteristischen Quecksilberverbindungen des Mangan- und 
Kobaltcarbonyls 15) lag es nahe, solche auch von bis-phosphinsubstituierten Mangan- 
carbonylen herzustellen. So erhllt man ahnlich wie bei der Darstellung von Mangan- 
carbonylquecksilber durch Umsetzung des triphenylphosphithaltigen Alkalisalzes rnit 
Quecksilber(lZ~-cyunid in T H F  die farblose, in stark lichtbrechenden Prismen kristalli- 
sierende Quecksilberverbindung : 

2 Na{ Mn(CO)AP(OCsH5h12) + Hg(CN)2 --+ Hg{ Mn(CO)3[P(OGH5)312h + 2 NaCN 

1 2 )  W. HIEBER, E. WINTER und E. SCHUBERT, Chem. Ber. 95. 3070 119621. 
13) uber die IR-Spektren der beschriebenen Verbindungen und damit zusammenhlngende 

14) Nach Messungen von H. TENGLER. Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1962. 
1 s )  W. HIEBER und W. SCHROPP JR., Chem. Ber. 93, 455 [I9601 und die dort zit. Lit. 

Strukturfragen wird demnilchst von W. BECK berichtet werden. 
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Hingegen fiihrt dieselbe Reaktion der entsprechenden Triphenylphosphin-Verbin- 
dung uberraschenderweise zur hellgelben Quecksilber(Z) - Verbindung: 

4 Na{ Mn(CO)dP(CaH5)31z) + 2 Hg(CN)z - 
{ HgMn(C0)3[P(CaHs)Jz}z + { 2 Mn(CO)dP(CaHdsh + 4 NaCN 

Die Bildung dieser Hg'-Verbindung llBt auf ein stark negatives Redoxpotential des 
verwendeten Na-Salzes schliel3en. Nach Mo1.-Gew.-Bestimmungen ist sie dimer ; die 
fur Hg-Salze typische Hg-Hg-Bindung diirfte somit auch hier vorliegen. Die 
thermisch stabilen, kaum luftempfindlichen Quecksilbervcrbindungen - Zers.-P. 
bei -145" (L = P(0GjHs)s) und -135" (L = P(GjH5)3) - sind in organischen Sol- 
ventien mlDig loslich. Ihre grok Lichtempfindlichkeit ist charakteristisch ; die Belich- 
tung in CCk-Losung fuhrt zum entsprechenden Carbonylhalogenid, z. B. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
danken wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Samtliche Umsetzungen, vor allem mit den SuDerst empfindlichen Carbonylmetallaten, 
mussen unter peinlichem AusschluD von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit durchgefuhrt werden. 
Bezuglich der Arbeitsmethodik kann auf fruhere Arbeiten venviesen werden. 

I. Reduktion bis-phosphinsubstituierter Mangancarbonylhalogenide 
1. Natriumsalze 
a) Natrium-bis(triphenyt'phosphin)-tricarbonylmanganat (- I) : In einen 500-ccm-Scheide- 

trichter rnit Nz-Ansatz werden nacheinander 30 ccm 0.8-proz. Natriumamalgam, 1 .O g 
(1.35 mMol) M ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H S ) ~ J ~ B ~  und 100 ccm THF eingebracht und ca. 4 Stdn. 
kraftig geschiittelt. Nach kurzem Stehenlassen wird das Quecksilber abgelassen, die zuriick- 
bleibende Suspension auf eine G4-Fritte gebracht. abgesaugt und der Ruckstand rnit Aceton 
extrahiert. Das nach dem Abziehen des LBsungsmittels zuriickbleibende eigelbe, mikro- 
kristalline Sulz wird zur Reinigung noch aus Acetonlbither bnv. Aceton/Benzol umkristalli- 
siert. Die in 80-proz. Ausb. anfallende, pyrophore Verbindung enthalt 1 Mol. Kristallaceton. 
Sie zersetzt sich bei ca. 1 lo", ist extrem luft- und feuchtigkeitsmpfindlich und 1Bst sich sehr 
gut rnit tiefroter Farbe in Aceton und nur wenig in THF; in unpolaren Mitteln ist sie un- 
ldslich. Mit Wasser, Siuren und bithanol tritt sofort Hydrolyse ein. 

N ~ { M ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) ~ ] Z )  .CH3COCH3 (744.3) Ber. Mn 7.38 C 67.82 H 4.84 
Gef. Mn 7.01 C 68.17 H 5.20 

Leitftihigkeit in Aceton (209 (25.3 mg Substanz in 19.4 ccm): x = 3.12.10-4 a-1 crn-1; 
v = 570.7 I.Mol-1; p = 178 a-1 cmz Mol-1. 

b) Natrium-bis(triphenylphosphit)-tricarbonylmanganat ( - I )  : In einem 200-ccm-Schlenk- 
Rohr mit Nz-Ansatz werden 1.5 g (1.8 mMol) M ~ ( C O ) J [ P ( O C ~ H S ) ~ I Z B ~  in 80ccm THF 
gelBst und mit 100 g 0.8-proz. Natriumamalgam 2 Stdn. geschiittelt. Nach dem Absitzen 
dekantiert man die uberstehende hellgelbe LBsung und entfernt das Lbsungsrnittel i. Wasser- 
strahlvak. Das anfallende gelbe 01 wird i. Hochvak. 3 Stdn. auf 70" erhita und anschlieDend 
durch Abkuhlen und mehrmaliges Digerieren rnit PetrolBther zur Kristallisation gebracht. 
Die in a. 85-proz. Ausb. anfallende, gelbstichige, mikrokristalline, LLuBerst luftempfindliche 
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Substanz wird abfiltriert (G 4), mit Ather gewaschen und getrocknet. Das in THF und Aceton 
gut. in Ather und unpolaren organischen LBsungsmitteln unl6sliche Narriumsulz hydrolysiert 
bereits mit Spuren Wasser, z. B. im LBsungsmittel, zum Hydrid. 

Na{ Mn(CO)3[P(OC6H5)3]2} (782.6) Ber. Mn 7.25 C 59.85 H 3.83 
Gef. Mn 7.10 C 59.64 H 4.01 

2. Kaliumsalze 
a) Kalium-bis(rriphenylphosphin)-rricarbonylmanganat( -I) : Wie bei der Natriumver- 

bindung wird 1.0 g (1.35 mMol) Mn(CO)3[P(C6H5)3/2Br mit 30 ccm 0.8-proz. K-Amalgam 
in 100 ccm THF reduziert. Die Aufarbeitung ergibt das ebenfalls eigelbe Kaliumsalz in ca. 
80-proz. Ausb. Zen.-P. -1 10". 

K{ M~(CO)~[P(C~HS)~]~).CH~COCH~ (760.4) Ber. Mn 7.23 C 66.38 H 4.73 
Gef. Mn 7.21 C 66.74 H 4.92 

b) Kalium-bis(rriphenylphosphir)-rricarbonylmanganat( - I) : Wie bereits beschrieben, 
werden 2.5 g (3.0mMol) Mn(~O)~[P(oc6H~)3]2Br in THF mit Kaliumamalgam geschiittelt. 
Bei der Aufarbeitung der gelben ReaktionslBsung gewinnt man das fahlgelbe Kaliumsalz. 

K{ Mn(CO)3[P(OC6H5)3)2) (798.6) Ber. Mn 6.87 C 58.60 H 3.75 
Gef. Mn 6.59 C 58.84 H 4.12 

3. Bis-phosphinsubsrituierte Jodverbindungen 
a) Jodo-bis(rripheny1phosphin)-tricarbonylmangan: 
I .O g (1.34 mMol) Na{ Mn(CO)3[P(C6H~)3]2 } CH3COCH3 wird in THF gelbst, die Lbsung 

filtriert und mit 0.5 g (2 mMol) Jod venetzt. Man schuttelt kurz durch, zieht das LBsungs- 
mittel ab und wascht die orangebraune Verbindung griindlich mit Ather. Zur Reinigung wird 
aus THF/H2O und THF/Petrolather umkristallisiert. Zen.-P. -180", Ausb. quantitativ. 

JMII(CO)~[P(C~H~)& (790.2) Ber. Mn 6.95 C 59.28 H 3.80 J 16.06 
Gef. Mn6.68 C 58.98 H4.12 J 16.42 

b) Jodo-bis(tripheny/phosphit)-rricarbonylmangan: Eine Lbsung von 1.2 g (1 .5 mMol) des 
voranstehend (1,2. b) beschriebenen Kaliumsalzes in 40 ccm THF wird mit 0.4 g (1.6 mMol) J2 

versetzt, eingeengt und mit bithano1 uberschichtet. Alsbald scheiden sich orangebraune 
Kristalle ab, die abfiltriert ((34) und nacheinander mit Wasser, khan01 und Petrolither 
gewaschen werden. Die luftbestandige Substanz schmila bei 152" unter Zers. 

JMn(CO)3[P(OC6Hs)3]2 (886.5) Ber. Mn 6.20 C 52.84 H 3.38 J 14.32 
Gef. Mn 6.25 C 52.10 H 4.02 J 14.73 

T I .  Bis-phosphinsubstituierte Organomangancarbonyle 

1. Methyl- und Perjluoracylverbindungen 
Die THF- oder Aceton-Lbsungen der bis-phosphinsubsrituierren Natriumsalze werden mit 

einem geringen UberschuD Methyoodid bzw. Perpuorcarbonsaureanhydrid versetzt, das Filtrat 
wird im Wasserstrahlvak. eingedunstet, und die anfallenden Substanzen - gegebenenfalls 
mehnnals - werden aus den in Tab. 2 angegebenen LBsungsmitteln umkristallisiert. Nahere 
Angaben iiber Mengenverhilltnisse und Eigenschaften enthalten die Tabb. 2 und 3. 

2. Perjluoralkylverbindungen 
a) Trijluormethyl-bis(rripheny/phosphit)-rricarbonylmangan erhllt man durch Decarbonylie- 

rung von 0.80 g (0.94 mMol) der entsprechenden Trijluoracerylverbindung in siedendem Petrol- 
ather bei 80". Die Acetylverbindung geht bei ca. 60" unter CO-Entwicklung in Lbsung. Nach 
Beendigung der Reaktion (1 Stde.) wird heiR filtriert (G4) und das Lbsungsmittel abgezogen. 



T
ab

. 2
. R

ea
kt

io
ns

be
di

ng
un

ge
n 

zu
r 

D
ar

st
el

lu
ng

 b
is
-p
ho
sp
hi
ns
ub
st
it
ui
er
te
r O

rg
an

om
an

ga
nc

ar
bo

ny
le

 

D
ar

ge
st

el
lte

 
V

er
bi

nd
un

g 
LB

su
ng

s-
 

C
ar

bo
ny

lm
et

al
la

t 
R

ea
kt

io
ns

pa
rt

ne
r 

K
ri

st
al

le
 

%
 

m
itt

el
 

(m
M

ol
) 

(m
M

ol
) 

au
s 

A
us

b.
 

B
en

zo
l/ 

80
 

Pe
tr

ol
at

he
r 

B
en

zo
l/ 

62
 

Pe
tr

ol
iit

he
r 

X
th

an
ol

/ 
55

 
Pe

tr
ol

at
he

r 

C
yc

lo
he

xa
n/

 
75

 
Pe

tr
ol

at
he

r 

A
ce

to
n/

 
70

 
kh

an
01

 

T
H

F
/k

he
r 

58
 

4 J
 



318 HIEBER, HOFLER und MUSCHI Jahrg. 98 

Noch wahrend des Einengens scheidet sich die farblose, kristalline Trifluormethylverbindung 
ab. Sie schmilzt bei 126" und kann aus hher/Petroliither umkristallisiert werden (vgl. Tab. 3). 

b) Pentapuorathyl-bis(triphenylphosphin)-tricarbonylmangan: 
0.70 g (0.84 mMol) C~F~COMn(CO)31P(C~H5)~1~ werden in 30 ccm p-Xylol gelbst und 

im 8lbad auf 130' erhitzt. Die orangegelbe Lbsung hellt sich unter Gasentwicklung a d .  Nach 
Entfernen des Lijsungsmittels wird aus Aceton/Wasser oder khanol/Wasser umkristallisiert. 
Die fahlgelbe Verbindung schmilzt bei 214" (vgl. Tab. 3). 

Tab. 3. Bis-phosphinsubstituierte Organomangancarbonyle 

Verbindung 
(Mo1.-Gew.) Zen.-P. Farbe Mn C H 

175" 

214" 

171"a) 

161"a) 

157" 

126" 

155" 

117'a) 

tiefgelb 

fahlgelb 

orange 

orangegelb 

blaDgelb 

farblos 

gelbstichig 

farblos 

Ber. 8.11 70.80 4.87 
Gef. 8.06 70.95 4.80 
Ber. 7.03 62.90 3.83 
Gef. 6.98 62.72 4.16 
Ber. 7.22 64.90 3.95 
Gef. 7.16 65.23 4.14 
Ber. 6.77 62.25 3.70 
Gef. 6.62 62.60 4.02 
Ber. 7.09 62.04 4.29 
Gef. 6.98 61.57 4.16 
Ber. 6.64 57.97 3.62 
Gef. 6.54 58.12 3.48 
Ber. 6.26 56.01 3.42 
Gef. 6.36 55.33 4.09 
Ber. 6.41 57.49 3.50 
Gef. 6.38 57.91 3.18 

a) Beim raschen Erhitzen. 

111. Bis-phosphinsubstituierfe Mangancarbonyfhydride 
1. Hydrogen-bis (triphenylphosphin) -tricarbonylmangan: 
500 mg (0.67 mMol) N ~ ~ M ~ ( C O ) ~ [ P ( C ~ H ~ ) ~ ~ Z ) . C H ~ C O C H ~  werden in ca. 20ccm Aceton 

gelijst, und rnit 10 ccm 2n HCI ("2-gesatt.) wird das sich sofort feinkristallin abscheidende, 
Hydrid gefallt. Man fugt, urn die Ftillung zu vervollsttindigen, noch 40ccm H 2 0  zu und 
filtriert ab. Der Ruckstand wird griindlich mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Benzol/ 
Petrolather umkristallisiert. Die hellgelbe Verbindung kann tagelang ohne Zersetzung an der 
Luft aufbewahrt werden. Sie ist in allen gebrauchlichen, polaren organischen Lijsungsmitteln 
schwerlbslich, in Petrolather und Pentan unlihlich. Ausb. quantitativ, Zers.-P. -210". 

HMn(CO)3[P(C6H5)3]2 (664.3) Ber. Mn 8.27 C 70.52 H 4.65 
Gef. Mn 8.09 C71.12 H4.59 

Leitfahigkeit (20") (17.5 mg Substanz in 18.6ccm Aceton): x = 1 - 10-6 $2-Icm-1; v = 706 

2. Hydrogen-bis(triphenylphosphit)-tricarbonylmangan: 
1.0 g (1.28 mMol) Na(Mn(Co)~fP(OC6H~)~12) werden in 40ccm THF gelbst und mit 

10 ccm 2n N2-gesatt. HCI versetzt, wobei sich die Lbsung aufhellt. Beim Abziehen des THF 
fallt zunachst ein hellgelbes, zahes 8 1  an, das nach Waschen mit Wasser i. Hochvak. getrocknet 
wird. Aus Cyclohexan/Petrolather oder besser heiBem Benzol gelbstichige, grobe Prismen. 
Ausb. ca. 90 %. Der in organischen Solventien auDer Petrolather gut lijsliche, bei 84' schmel- 

I.Mol-1; p = 0 Q-1cmzMol-1. 
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zende Curbonylwasserstof zersetzt sich in geschmolzenem Zustand erst oberhalb von 140" 
unter Gasentwicklung. 

HMn(CO)3[P(OC6H5)3]2 (760.6) Ber. Mn 7.22 c 61.62 H 4.11 
Gef. Mn7.23 C61.51 H 4.08 

Leitfahigkeit in Aceton (20') (50.1 g Substanz in 20.6 ccm); x = 9.8 -10-4 hL-km-1; v = 
312 l.Mol-1; p = 3.18 a-lcm2Mol-1. 

IV. Bis-phosphinsubstituierte Mangancarbonylquecksilberverbindungen 
1. Triphenylphosphinverbindung: 
1.159 g (1.56 mMol) Nu{ Mn(CO)3[P(CaH5)3/2).CW3COCH3 und 0.214 g (0.84 mMol) 

Hg(CN)2 werden in THF gelBst und die filtrierten LBsungen vereinigt. Man zieht das 
Lasungsmittel ab und wilscht grundlich mit 70-proz. Xthanol und Petroltither. Zur Reini- 
gung wird die blaBgelbe. mikrokristalline Substanz aus THF/H20 und THF/Petroltither um. 
kristallisiert. Die lichtempfindliche Verbindung ist miiBig l6slich in Aceton, THF, un- 
IBslich in Petrolsther und Ather. Ausb. ca. 40%. Zen.-P. -135". 

Ber. Mn 6.36 Hg 23.22 Gef. Mn 6.34 Hg 22.96 { HgMn(CO)~[P(C6Hs)3]2}2 (1727.7) 
2. Triphenylphosphitverbindung: Die aus 1.5 g (1.9 mMol) dargestellte THF-Lasung von 

Nu{ Mn(co)~[P(Oc6H5)3]2} wird mit 0.25 g (1.OmMol) Hg(CNI2 inTHF versetzt,das Filtrat 
eingeengt und Athano1 hinzugefiigt. Die in farblosen bis blaflgelben, stark lichtbrechenden 
Prismen kristallisierende Quecksilberverbindung zersetzt sich bei Lichteinwirkung unter Ab- 
scheidung von Quecksilber. Die unpolare Substanz ist in Aceton, THF, CC4 und Benzol gut, 
in Xthanol und Ather rntiDig und in Petroltither sehr schwer l6slich. Zers.-P. -145", Ausb. 
70-80%. 
Hg{Mn(CO)3[P(OGHS)&}2 (1719.8) Ber. Mn 6.38 Hg 11.68 Gef. Mn 6.28 Hg 11.80 

V. Messung der Suszeptibilititen 
In Tab. 4 sind X ,  in cm3.g-1, X M ~ I  in cm3.Mol-1 angegeben; dieangefuhrten Fehlergrenzen 

Tab. 4. Magnetisches Verhalten bis-phosphinsubstituierter Mangancarbonylverbindungen 

beziehen sich lediglich auf die eigentlichen MeBfehler. 

1. Na{ M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H S ) ~ ] ~ }  .CH3COCH3 
29 1 -0.148 f 12% 
195 $0.038 f 18% 
77 +0.791 *20% 

2. HMn(CO)s[P(GH3sl2 
293 -0.212 f 10% 
195 -0.129 z t  16% 
77 -0.174 & 16% 

3. CH~M~(CO)~IP(OC~HS)~IZ 
29 1 -0.494 f 10% 
195 -0.515 f l l %  
77 -0.424 f 16% 

- 109 + 39 + 589 

- 141 
-85 

-115 

-382 
- 399 
- 329 

VI. Bestimmung der Dipolmomente 
Die elektrischen Momente wurden aus Messungen von DielektrizitZLtskonstante E, Dichte p 

und Brechungsindex nD verdiinnter benzolischer LBsungen bei 20" bestimmt. Die MeBan- 
ordnung und das Vedahren wurden bereits fruher 16) beschrieben. 

16) W. BECK, W. HIEBER und H. TENGLER, Chem. Ber. 94, 862 (19611. 
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Tabelle der MeOergebnisse: In Tab. 5 bedeuten: Aqz ,  Ap12, A& die hderungen von DK, 
Dichte und nZ, der Lasung gegenuber den entsprechenden Werten des reinen Lasungsmittels; 
w2 = Gewichtsbruch. Die Steigungen der DK-, Dichte- und nz-Konzentrationskurven aE, p, 
a,,, wurden graphisch ermittelt. 

Das Dipolmoment wurde entweder ohne Beriicksichtigung der Atompolarisation be- 
rechnet (PI,), oder es wurde fur P A  ein bestimmter Prozentsatz der Elektronenpolarisation 
eingesetzt (p%). 

Tab. 5 .  MeDwerte fur die Bestimmung der Dipolmomente 

1. HMn(C0)3[P(C6Hh12 
0.00257 0.001 12 0.00075 0.0010 
0.00295 0.00135 0.00084 0.0012 
0.00352 0.001 68 0.001 10 0.001 5 

a' = 0.450 f 0.01 ; = 0.297 f 0.005; ~ r n ~  = 0.408 f 0.02 

0.14 D; ~ 3 . 5 %  = 0 D 
Pza, = 205.3 * 1.5 cm3; DPB = 198.3 f. 2.5 cm3; 

2. HM~(CO)~[P(OC~HS)~IZ 
0.00362 0.003 16 0.00118 0.0015 
0.0073 1 0.00696 0.00238 0.00288 
0.00834 0.00794 0.00270 0.00332 

as = 0.925 f 0.03; p = 0.325 f 0.005; an, = 0.398 f 0.01 
P233 = 297.6 f 4.0 cm3; D P 6  = 207.3 f 6.0 cm3; 

3. C H ~ M ~ ( C O ) ~ I P ( O C ~ H S ) ~ I Z  
0.001 63 0.00162 0.0006 0.00062 
0.00302 0.00337 0.00104 0.00092 
0.00369 0.00417 0.001 22 0.001 22 

ar = 1.10 f 0.02; p = 0.348 f 0.01; am = 0.350 f 0.01 
Pza, = 539.0 -f 7.0 cm3; DPE = 207.8 f 3.5 cm3 

pn = 0.58 

p . ~  = 2.09 f 0.14 D; pz0% = 1.63 f 0.14 D 

PD = 3.06 f 0.09 D; ~ ~ 0 %  = 2.87 f 0.09 D 


