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The phosphino and (thio)phosphoryl formamides 1a, b, 2a—e¢, 3a, b, 4a, b which were
partially unknown are synthesized by various methods, and their reactions with carbonyl-
metal halides of manganese and iron are described. The formation of the P,N- and S,N-
coordinate chelate complexes, (CO)sMnL (5a, 8a), is limited to the N-phenyl derivatives
la and 4a. With L. = 2a, b, the unidentate P-coordination predominates. Thus, the
carbonylmetal halide complexes cis-(CO)sMn(X)L (6a,b: X =Cl, 7a,b: X =Br) and
7°-CsH5(CO)Fe(X)L (9a,b: X =1, 10a, b: X = Br) are obtained. Due to the low stability

of the formamide complexes, their formation is always accompanied by isocyanate elimi-

nation as a side-reaction.

Einleitung

Phosphinothioformamide (Thiocarbamoylphos-
phine) haben sich als vielseitige, ambidente Ligan-
densysteme zur Stabilisierung von Metallen in nie-
drigen und hoheren Oxidationsstufen erwiesen
[1-10]. Uber Komplexe der entsprechenden Phos-
phinoformamid-Liganden ist dagegen mit Ausnahme
einiger Rhodiumverbindungen [2, 3] bisher nichts
bekannt. Diese Liganden sollten die Moglichkeit zur
gezielten Darstellung von P,N-koordinierten Chelat-
komplexen geben. Auller in speziellen Féllen, wie
dem tetrameren Rhodiumkomplex
{Rh(CO)[PhoPC(S)NR]}4 [7] oder den Phosphinoxid-
Komplexen #5-CsHsM(CO)o[PhoP(O)C(S)NR] (M =
Mo, W) [6], bleibt bei den Thioformamiden der
Stickstoff in der Regel unkoordiniert. Bedingt durch
die schlechteren Donoreigenschaften des Stickstoffs
gegeniiber ,,weichen Metallen wird die Chelati-
sierung erschwert. Wegen der geringeren thermi-
schen Stabilitdit der Phosphinoformamid-Systeme
ist in verstirktem MaBe Isocyanat-Eliminierung zu
erwarten [3]. Wir berichten iiber die Darstellung
einiger neuer Phosphinoformamide und ihre Um-
setzung mit Pentacarbonylmangan- und Cyeclo-
pentadienyl-eisendicarbonyl-halogeniden.
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Ergebnisse und Diskussion

1. Darstellung und Eigenschaften von
Carbamoylphosphinen, -phosphinoxiden und
-phosphinsulfiden

Die Phosphinoformamid-Liganden erhalt man
nach verschiedenen Methoden (Gl. (1-4)) [8, 9,
11-15].
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H-N-C-PPh, + 1/88s f‘%» H-N-C-PPh; (4)
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4b: R = Me

Abgesehen von den Silylverbindungen 1a-e¢ sind
die Phosphinoformamide wenig oxidations- und
hydrolyseempfindlich. Eine Ausnahme bildet die
unseres Wissens noch unbekannte N-Methylverbin-
dung 2b, die bereits im festen Zustand allméhlich
zum Phosphinoxid 3b oxidiert wird. Von den
N-Silylverbindungen 1a8t sich nur 1a kristallin er-
halten, wiahrend 1b stets mit 2b und anderen
Produkten verunreinigt ist. Aus sterischen Griinden
ist die tert-Butylverbindung 1e noch instabiler.

Die N-H-Valenzschwingungen absorbieren im
gleichen Bereich wie bei den entsprechenden Thio-
amiden und zeigen etwa den gleichen Trend beim
Ubergang vom dreibindigen zum fiinfbindigen
Phosphor [8, 9, 15]. Die Amid-Geriistfrequenzen
(Tab.I) sind im Bereich zwischen 1670 und 1200 cm-1
gut zu lokalisieren, wobei die sehr intensive Bande
itber 1600 cm-1 formal der »(C=0)-Schwingung zu-
geordnet werden kann. Wegen der Schwingungs-
kopplung im Phosphinoformamid-System ist es
sinnvoller, die drei charakteristischen Geriist-
schwingungen mit »1,72,v3(PNCO) zu bezeichnen
[11]. Bei den Arylverbindungen féllt die deutliche
Intensitatszunahme der Aromatenbande um 1590
bis 1600 cm~! auf, die vermutlich durch einen
Kopplungseffekt mit den Geriistschwingungen be-
dingt ist. Eine Besonderheit der Silylverbindungen

1a, b stellt die sehr geringe Intensitit der »2(PNCO)
bei 1520 cm-! dar. Ahnliche Anomalien wurden bei
den N-Silylthioamiden gefunden und mit einer
Schwichung des C=N-Doppelbindungsanteils er-
klart [16]. Das Auftreten hoherfrequenter Banden
als »(PNCO) ist auf partielle Oxidation bzw.
Hydrolyse zuriickzufiihren.

Im Vergleich zu den tH-NMR-Spektren der Thio-
amide [8] fillt bei den Phosphinoformamiden die
Pseudoallyl-Kopplung mit Phosphor kleiner aus und
bewegt sich fast an der Auflosungsgrenze. Bei den
Phosphinoxiden und -sulfiden findet man analog
eine Tieffeldverschiebung des Methylsignals ver-
bunden mit einer erhéhten 4Jpu-Kopplungskon-
stante [9]. Das NH-Signal bei 6 =5,5-5,7 ppm ist
nur im Spektrum von 2b, e zu beobachten. Hier
kann die HH-Kopplung der Methylgruppe durch
Einstrahlen der NH-Frequenz direkt nachgewiesen
werden.

In den 13C-NMR-Spektren von 2a, b erscheint das
CO-Signal als Dublett bei 6 =175 ppm mit kleinerer
Kopplungskonstante (*Jpc=12-16 Hz) als in den
entsprechenden Thioamiden [8]. Die 3Jpc-
Kopplung mit dem N-Organorest betriagt in 2a nur
3 Hz und ist in der Methylverbindung 2b nicht mehr
aufgelost.

2. Umsetzung von Pentacarbonylmangan-halogeniden
mit Phosphinoformamiden

Die Darstellung von Chelatkomplexen mit Phos-
phinoformamiden erfordert wegen ihrer schlechteren
Donoreigenschaften spezifischere Bedingungen als

Tab. I. IR-Gruppenfrequenzen (fest, KBr), lH-NMR- (Lsg. CDCl3, int. TMS-Standard) und 31P-NMR-Daten
(Lisg. CH2Clg, ext. HgPO4-Standard) der Phosphinoformamide 1a, b, 2a—e¢, 3a, b, 4a, b.

IR [em™1] 1H-NMR [ppm] 31P-NMRP
y(N-H) »1(PNCO) v2(PNCO) »3(PNCO) »(P=X) d(MesSi) 6(CH3N) J [Hz]p é [ppm]
la - 1615 st 1544 m 1250 st 0,18s + 0
1b - 1612 sst — 1254 st 0,08d 2,62d 5Jpg = 0,5 4Jpg = 1,7
2ac 3260m  1625sst 1538st  1238st 2,3
3240 m
2bd 3330 m 1610sst  1515st 1230 st 5,72bre 2,82d,d’ 3Jgg=4,8 4Jpg=0,5 3,6
2¢ 3310m 1628 sst 1505 st 1244 m 5,566 bre 1,28 sf
3a 3180m 1640sst 1530sst  1240st 1170 st 14,8
3b 3250 st 1660sst  1515st 1245 st 1175 sst 2,93d,d’” 3Jgu=>5,1 4Jpg=1,2
4a 3260m  1655sst 1525sst 1235m 625s 33,2
4b 3275m 1645sst 1543 st 1255 m 620 s 2,94d,d’ 3Jgg=>5,1 4Jpg=1,2 31,4

a Kopplungskonstanten: 3Jgg = 3J(CH-NH), 4Jpg = 4J (31P-CH ; N-Me), 3Jpg = J (31P-CH ; SiMe3); ? breit-
bandentkoppelt; pos. Vorzeichen: Tieffeldverschiebung; ¢ 13C{1H}-NMR (Lsg. CDCl3, int. TMS): 6(C=0) =
175,0 d (1Jpc =16 Hz), §(C;, N-Ph)=137,5d (3Jpc =3 Hz) ppm; ¢ 13C{{H}-NMR (Lsg. CDCls, int. TMS):
6(C=0)=177,3d (1Jpc = 13 Hz), 6(CH3) = 26,5 s ppm; ¢ NH-Signal, nicht aufgelost; f tert-Butylgruppe.
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bei den Thioamiden [5, 6]. Nach der Silylmethode
erhialt man nur den N-Phenylformamido-Komplex
Ha in reiner Form (Gl. (5)). Der analoge N-Methyl-
komplex 5b 146t sich zwar IR-spektroskopisch nach-
weisen, aber nicht in Substanz isolieren. Als Neben-
produkt entsteht der von Treichel et al. [17] auf
anderem Wege dargestellte Diphenylphosphin-Kom-
plex cis-(CO)sMn(Cl)PHPh.. Die Wirksamkeit der
Silylmethode zeigt sich darin, dal} die Darstellung
von Ha, b aus den freien Liganden 2a, b iiberhaupt
nicht gelingt.

Die Umsetzung der Amide 2a,b mit Penta-
carbonylmangan-halogeniden fithrt zu den cis-

%

Tetracarbonyl-Komplexen 6a,b und 7a, b mit ein-
zéhnig P-koordiniertem Liganden (Gl. (6)). Der Zu-
satz von Triethylamin bleibt ohne Wirkung auf die
Komplexierung, jedoch beobachtet man besonders
bei CIMn(CO)s in verstirktem MafBe die Bildung
des oben erwiahnten Diphenylphosphin-Komplexes
durch Eliminierung von Isocyanat.

Bei der Umsetzung von CIMn(CO)s; mit dem
Carbamoylphosphinsulfid 4a (Gl. (7)) erhdlt man
ein chromatographisch trennbares Gemisch. Die
erste Phase enthilt den S,N-koordinierten Tetra-
carbonyl-Komplex 8a, wihrend die zweite Fraktion
den schon bekannten, dimeren Thiophosphinyl-

Me3Si—N—C—PPh, + XMn(COlg ——> + MesSiX  (5)
0] / \ /
R O _
(X=Cl)
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Komplex [u2-PhePSMn(CO)4]2 [18] liefert. Ahnliche
Eliminierungsreaktionen wurden von Thewissen et
al. [2, 3] an Rhodium- und Iridium-Komplexen
beobachtet.

In den IR-Spektren (Tab.II) der Chelatkom-
plexe 5a, b erfihrt die energiereichste Amidabsorp-
tion »(PNCO) eine weitere kurzwellige Verschie-
bung, die in Einklang mit der vorgeschlagenen P,N-
Koordination steht. Die Bandenlage ist mit N,N-
koordinierten Ureido-Komplexen [19] vergleichbar.
v2(PNCO) erscheint wie fiir cyclische Amide typisch
[20] nur mit geringer Intensitiat. Bei den einzihnig
koordinierten Komplexen 6a,b und 7a,b sind die
vier Carbonylabsorptionen im Festkorperspektrum
infolge der niedrigen Symmetrie hdufig noch weiter
aufgespalten. Auffillig ist die sehr kurzwellige Lage
von »1(PNCO) bei 1670-1680 cm-1, die einem er-
héhten C=O0-Doppelbindungsanteil entspricht.

In den 'H-NMR-Spektren von 6b und 7b er-

scheint das Methylsignal als Dublett bei 6 = 2,88 ppm
durch Kopplung mit dem NH-Proton (3Jum =
4,6 Hz). Die 4Jpu-Kopplung ist nicht mehr aufge-
16st. Aus den 31P-chemischen Verschiebungen bei
0 =40-50 ppm erkennt man die Koordination des
Liganden iiber das Phosphoratom. Die ein- und
zweizihnig koordinierten Komplexe unterscheiden
sich deutlich im 13C-NMR-Spektrum. Der P-koordi-
nierte Komplex 6a zeichnet sich durch eine Hoch-
feldverschiebung des C=0-Signals (6 =167,0 ppm)
mit grofler direkter Kopplungskonstante (1Jpc =
44 Hz) aus. Das Spektrum des Chelatkomplexes Ha
weist auf der Tieffeldseite der Aromatensignale nur
ein signifikantes Dublett im Grenzbereich zwischen
aromatischen N-C;- und C=O0-Signalen tertidrer
Amid-Gruppierungen, -N(Ar)-C(0)-, auf (6 =
1471 ppm; Jpc =25 Hz) [21]. Bei einer Messung
beobachteten wir ein weiteres, sehr intensitits-
schwaches Dublett (6=173,4 ppm; Jpc=31 Hz)

Tab. II. IR-Gruppenfrequenzen (fest, KBr; in Klammern: Lsg. CCly), lTH-NMR-(Lsg. CDCl3, int. TMS-Standard)
und 3'P-NMR-Daten (Lsg. CHsCls, ext. H3POg4-Standard) der Komplexe 5a, b, 6a,b, 7a, b und 8a.

IR [em™1] NMR [ppm]
»(C=0) y(N-H) v1(PNCO) »(PNCO) »3(PNCO) 6(CH3N) o6(31P)=
bab 2090 m (2090 st) - 1640 st 1545 s 1250 s 59,3
2010 sst (2012 sst)
2000 Sch -
1960 sst (1965 st)
5b 2095 m (2100 m) - 1660 m - 1265 s
2010 sst (2012 sst)
1950 sst (1968 st)
6ac 2105 st (2097 st) 3240 s 1678 st 1540 m 1240 m 42-48
2036 sst (2033 st)
2016 sst (2015 sst)
1980 sst (1979 st)
6b 2092 st (2095 st) 3245 m 1675 sst 1530 m 1225 m 2,88 d 42-48
2030 sst (2032 st) 3Jamp = 4,6
2008 sst (2013 sst)
1988 sst -
1972 sst (1978 st)
7a 2106 st (2094 st) 3240 s 1680 st 1540 st 1240 m 40-45
2040 st (2031 st)
2012 sst (2013 sst)
1982 sst (1982 st)
7b 2090 st (2094 st) 3260 m 1675 sst 1525 m 1222 m 2,87d
2030 sst (2030 st) 3Jga = 4,6
2010 st (2012 sst)
1990 sst -
1978 sst (1980 st)
Sa 2075 st (2079 st) - 1660 m 1530 m 1240 s
2020 st (2017 sst)
2000 sst (2000 Sch)
1955 sst (1961 st)

a Breitbandentkoppelt ; Signale stark verbreitert; P 13C{1H}-NMR (Lsg. CDCls, int. TMS): § = 147,1 d (Jpc =
25 Hz) ppm; ¢ 13C{IH}-NMR (Lsg. CDCl3, int. TMS): 6(C=0) =167,0d (1Jpc = 44 Hz), 6(C;, N-Ph)=137,5d

(3Jpc = 9 Hz) ppm.
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unterhalb der Erfassungsgrenze, so dafl wir keine
eindeutige Zuordnung des Carbonylsignals angeben
koénnen.

3. Umsetzung von Cyclopentadienyl-eisendicarbonyl-
halogeniden mit Phosphinoformamiden

Wie eingangs erwihnt, neigen Cyclopentadienyl-
Verbindungen allgemein weniger zur Bildung hetero-
allylischer Chelatkomplexe. Es gelingt nicht, mit
den iiblichen Methoden zweizéhnig koordinierte
Carbamoylphosphin-Komplexe zu erhalten. Viel-
mehr dominiert die CO-Substitution und Bildung
des einzahnig P-koordinierten Komplexes.

Bei der Reaktion von Cyclopentadienyl-eisendi-
carbonyl-iodid mit den N-silylierten Liganden 1a, b
entsteht ein Gemisch, aus dem sich nur die Iodo-
komplexe 9a, b in reiner Form isolieren lassen, die
besser aus den freien Amiden 2a, b zuganglich sind.
Die Umsetzung mit 75-CsHs;Fe(CO)2Br fiihrt zur
Bildung der analogen Bromo-Komplexe 10a,b

(GL. (8)) neben dem Diferriophosphonium-bromid,
[%-CsH5Fe(CO)2]oPPhotBr- [22]. Setzt man #5-
CsH;5Fe(CO)2Cl mit dem N-Silylformamid 1a um,
so erfolgt quantitative Eliminierung des Hetero-
allens und Bildung des Diferriophosphonium-chlo-
rids [1].

Das Carbamoylphosphinsulfid 4a reagiert bei
Raumtemperatur nicht mit 75-CsHsFe(CO):Cl; bei
erhohter Temperatur tritt Zersetzung ein. Der er-
wartete 72-Thiophosphinyl-Komplex (Gl. (7)) ist auf
diesem Wege nicht zugénglich.

Die Carbamoylphosphin-Komplexe 9a,b und
10a,b zeigen im IR-Spektrum eine intensive
»(C=0)-Absorption bei 1950 cm-! (Tab. III). Im
mittleren IR-Bereich sind die charakteristischen
Geriistschwingungen des Liganden gut zu identifi-
zieren. Die Frequenzlage stimmt mit den Daten
der Mangan-Komplexe iiberein. Ebenso erscheinen
im 'H-NMR-Spektrum die Methylsignale von 9b
und 10b nur als Dubletts (4fpu < 0,5 Hz). Die

0
¢
— + MeySi-H-G-PPh, — del g CHsFe-PPh,-C-NHR
1 0
e 9q,b
1a,b
0
c
CHg Fe(CO),X —] X B o CoHgFe -PPh,~C-NHR
shghe 2 > Lg sIB 275 X=1
r 9a: R=Ph
10a,b (8 (Schmp. 178-180 °C u.Z.)
+ [CgHgFe(CO),1,PPh; Br™ 9b: R=Me
(Schmp. 135-137 °C u.Z.)
= - X=B
—— +H-N-C-PPh, — [x=cl, [C5HgFe(CO),1, PPh; Cl 10er=Ph

RO
2a,b

(Schmp. 142-145 °C u.Z.)
10b: R=Me (-)

Tab. IIT. IR-Gruppenfrequenzen (fest, KBr; in Klammern: Lsg. CCly), TH-NMR- (Lsg. CDCls, int. TMS-
Standard) und 31P-NMR-Daten (Lsg. CHoClz, ext. H3PO4-Standard ; breitbandentkoppelt) der Komplexe 9a, b

und 10a, b.
IR [em™1] NMR [ppm] J [Hz]
»(C=0) »(N-H) »1(PNCO) v2(PNCO) v3(PNCO) §(CH3N) 6(CsHs) 6(31P)
9a 1950 sst 3230 m 1665 st 1533 st 1245 m 4,53d 72,5
(1971 sst) 3Jpg = 1,3
9b 1940 sst 3270 m 1652 sst 1515 m 1228 m 2,82d 449d 70
(1967 sst) 3Jgu=4,9 3Jpg=1,2
10a 1970 sst 3220 s-m 1660 st 1538 st 1242 m 4,50 d
(1975 sst) 3Jpr = 1,3
10b 1940 sst 3270 s-m 1645 st 1520 m 1225 m 2,80 d 4,46 s
(1974 sst) 3y = 4,8
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31P—Cs;Hs-Kopplungskonstante betragt 1,2 Hz. Aus
unbekannten Griinden entfillt die Dublettaufspal-
tung im Spektrum von 10b. Die 3'P-Signale liegen
bei 6 =70-80 ppm und entsprechen den Thioamid-
Komplexen gleicher Zusammensetzung [1].

Experimenteller Teil

Allgemeines: Alle Umsetzungen wurden unter ge-
reinigter N-Atmosphdre mit getrockneten und
stickstoff-gesattigten Losungsmitteln durchgefiihrt.
Fiir die chromatographischen Trennungen verwen-
deten wir Kieselgel der Firma Merck (0,06-0,2 mm).

Spektrometer und Mefgerdte: IR : TR 12 Beckman-
Spektralphotometer und IFS 114 C Fourier-Spektro-
meter von Bruker. — NMR: WP 80 Multikern-
Spektrometer von Bruker. — MS: Massenspektro-
meter MAT 711 A von Varian (70eV, 200 °C
Quellentemperatur, DirekteinlaB). — Molmassebe-
stimmung: Dampfdruck-Osmometer der Firma
Knauer.

1. Darstellung der Ausgangsprodukte

Die Metallhalogenide Mn(CO);X (X = Cl, Br) und
75-CsH5Fe(C0O):X (X = Cl, Br, I) wurden nach
Literaturvorschriften [23] synthetisiert. Die silylier-
ten Phosphinoformamide, Me3SiN(R)C(O)PPhe (R=
Ph, Me), erhielten wir durch Insertion von Iso-
cyanaten in MesSiPPhe [11], die freien Amide,
RHNC(O)PPhs, durch Hydrolyse der Silylverbin-
dungen oder aus HPPhs und Isocyanat. Die Car-
bamoylphosphinoxide wurden aus HP(O)Phs und
Isocyanat [9, 12], die Sulfide aus den entsprechenden
Phosphinen und Schwefel gewonnen (Physik. Daten
s. Tab. IV).

2. Umsetzung von Pentacarbonylmangan-halogeniden
mit Phosphinoformamiden

Darstellung der Chelatkomplexe 5a,b: Zu einer
Lésung von 0,4-0,6 ¢ (1,5-2,6 mmol) XMn(CO)s
(X = Cl, Br) in 100 ml THF 148t man die &quimolare
Menge Silylamid, MesSiN(R)C(O)PPhe (R = Ph,
Me), in 20-30 ml THF gelost langsam zutropfen.

Nach ein- bis zweistdg. Reaktion dampft man das
Losungsmittel ab, wobei 5a, b als gelber Nieder-
schlag anfallt. 5a 146t sich chromatographisch reini-
gen (Elution mit THF), wiahrend 5b nur IR-spektro-
skopisch nachweisbar ist. Beim Versuch der siulen-
chromatographischen Trennung erfolgt Zersetzung
und Bildung von (CO)sMn(Cl)PHPhs,.

Tetracarbonyl-(diphenylphosphino-N-phenyl-
formamido-P,N)mangan (5a). Ansatz 047 g
(2,05 mmol) CIMn(CO)s, 0,78 g (2,05 mmol) 1la;
Ausb. 0,71 g (73%,) ba.

023H15MHN05P (471,29)
Ber. C58,61 H3,20 N 297,
Gef. C58,40 H 3,03 N 291.
Molmasse 524 (osmometr. in CHCl).

cis-(CO)sMn(Cl)PHPh, [17]. IR: »(C=0) (Lsg.
n-Hexan). 2080 m, 2024 sst, 2012 sst, 1964 st cm-1.

Darstellung der Komplexe 6a,b und 7a,b: 0,5 bis
1,0 g (1,8-4,3 mmol) XMn(CO)s (X = Cl, Br) werden
in 100-150 ml Benzol gelost. Zu der entstehenden,
tritben Losung la3t man die &quimolare Menge der
Liganden 2a, b in 30 ml Benzol gelost langsam zu-
tropfen. Unter CO-Abspaltung entstehen Kklare,
gelbe Losungen, aus denen nach beendeter Reaktion
(20-30 h) und Abziehen des Losungsmittels viskose
Riickstdnde verbleiben, die saulenchromatogra-
phisch gereinigt werden (Elution mit CH:Clz). Die
Durchfithrung der Umsetzung in THF verkiirzt die
Reaktionszeit (8-10 h), aber die erhaltenen Pro-
dukte sind nicht einheitlich.

cis-Tetracarbonyl-(diphenylphosphino-N-phenyl-
formamid-P)-manganchlorid (6a). Ansatz 0,56 g
(2,4 mmol) CIMn(CO)s, 0,74 g (2,4 mmol) 2a; Ausb.
1,10 g (889%,) 6a.

023H1601MHN05P (507,75)
Ber. C54,40 H 3,18 N 2,76 (16,98,
Gef. C53,71 H3,37 N 2,83 Cl17,37.
Molmasse 509 (MS, Felddesorption, 8 kV;
Masse bez. auf 37Cl).

cis-Tetracarbonyl(diphenylphosphino-N-methyl-
formamid-P)-manganchlorid (6b). Ansatz 0,52 g

Tab. IV. Schmelzpunkt und Molmasse (massenspektr.) der Phosphinoformamide 1a, b, 2a—c¢, 3a, b, 4a,b.

Name Schmp. [°C] Molmasse
Gef. (Ber.)
1a N-Phenyl-N-trimethylsilyl(diphenylphosphino)-formamid 52— 54 377 (377,50)
1b N-Methyl-N-trimethylsilyl(diphenylphosphino)-formamid - - (315,44)
2a N-Phenyl(diphenylphosphino)-formamid 138-1392 305 (305,32)
2b N-Methyl(diphenylphosphino)-formamid 90— 92 243 (243,24)
2¢ N-tert-Butyl(diphenylphosphino)-formamid 94— 96 285 (285,33)
3a N-Phenyl(diphenylphosphoryl)-formamid 159-161b 321 (321,31)
3b N-Methyl(diphenylphosphoryl)-formamid 198-200 259 (259,24)
4a N-Phenyl(diphenylthiophosphoryl)-formamid 127-129 337 (337,38)
4b N-Methyl(diphenylthiophosphoryl)-formamid 92— 94 275 (275,30)

s Lit. [24]: 139 °C; P Lit. [12]: 161-162 °C.
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(2,25 mmol) CIMn(CO)s, 0,55¢g (2,25 mmol) 2b;
Ausb. 0,86 g (869,) 6b.

018H1401LIHN05P (445.68)
Ber. C48,51 H 3,17 N 3,14 (17,95,
Gef. C48,51 H3.29 N 3,10 Cl8.17.
Molmasse 447 (MS, Felddesorption, 8 kV; bez.
auf 37Cl).

cts-Tetracarbonyl-(diphenylphosphino-N-phenyl-
formamid-P)-manganbromid (7a). Ansatz 0,80 g
(2.9 mmol) BrMn(CO)s, 0,89 g (2,9 mmol) 2a; Ausb.
1,32 g (829,) 7a.

CQ3H16BI‘1\IHN05P (552,21)
Ber. C50,03 H292 N 253 Brl447,
Gef. C49,78 H 284 N247 Br14,74.

Molmasse 553 (MS, Felddesorption, 8 kV; bez.
auf 81Br).

cis-Tetracarbonyl-(diphenylphosphino-N-methyl-
formamid-P)-manganbromid (7h). Ansatz 0,61 g
(2,2 mmol) BrMn(CO)s, 0,54 g (2,2 mmol) 2b; Ausb.
0,84 ¢ (789%) 7h.

Cy 3H1 4BI’MHN05P (490,13)

Ber. C44,11 H288 N286 Brl6,30,
Gef. C43,87 H278 N276 Brl642.

Darstellung des Komplexes 8a: Zu einer Losung
von 0,5 g CIMn(CO)s in 100 ml Benzol tropft man
die dquivalente Menge 4a in 40 ml Benzol unter
Zusatz von ca. 3 ml Triethylamin langsam zu. Nach
zwanzigstiindiger Reaktionszeit erfolgt weitgehende
Umsetzung zu einer hellgelben Lésung, die nach
Abfiltrieren (D3) des ausgeschiedenen Triethyl-
ammoniumchlorids eingeengt wird. Aus dem 6ligen
Riickstand 146t sich 8a durch Auswaschen mit
n-Hexan (4 X 10 ml) isolieren. Das n-Hexan-Filtrat
liefert nach Abziehen des Losungsmittels den dime-
ren Komplex [12-(CO)sMnSPPhs]. [18]. Beide Kom-
plexewerden anschlieBend sdulenchromatographisch
gereinigt.

Tetracarbonyl-(diphenylthiophosphoryl-N-phenyl-
formamido-N,S)-mangan (8a). Ansatz 0,59 g
(2,55 mmol) CIMn(CO)s, 0,86 g (2,55 mmol 4a; Ausb.
0,59 g (469,) 8a.

Cz3H15MDN05PS (50336)
Ber. C54,88 H 3,00 N278 S6,37,
Gef. C54,51 H3,18 N1,74 S8,18.

[#2-(CO)sMnSPPh;]s (Schmp. 98-101 °C u. Zers.).
IR: »(C=0) (Lsg. Cyclohexan; in Klammern:
Literaturwerte [18]). 2080 st (2079 m-st), 2016 st
(2017 sst), 2000 sst (1999 m—st), 1960 sst (1960 sst)
cml.

3. Umsetzung von Cyclopentadienyl-eisendicarbonyl-
halogeniden mit Phosphinoformamiden

Darstellung der Komplexe 9a,b: Zu einer Losung
von 0.3-0.8 g (1,0-2.6 mmol) #35-CsH5Fe(CO):2I in
100-150 ml Benzol tropft man die dquimolare

Menge der Amide 2a,b in 20-40 ml Benzol gelost
langsam zu. AnschlieBend wird die Reaktionslosung
6-8 Tage bei Raumtemperatur geriihrt und nach
beendeter Umsetzung bis zur Trockene eingedampft.
Es fallen braungriine, amorphe Produkte an, die
sich sidulenchromatographisch (Elution mit CHsCly)
reinigen lassen. Nach Einengen der griinen Eluate
erhédlt man die Todo-Komplexe 9a, b in reiner Form.

Zur Darstellung der Bromo-Komplexe 10a, b ver-
fahrt man analog. Im Gegensatz zu 9a,b erfolgt
aber bei der chromatographischen Trennung zum
Teil Zersetzung, so dafl besonders fiir 10b die Aus-
beute geringer ist. Bei der Umsetzung von 13-
CsH5Fe(CO)2Br mit 2a in Anwesenheit von Triethyl-
amin bildet sich neben 10a der Phosphonium-
Komplex [#5-CsH5Fe(CO):]:PPhotBr- [22].

Carbonyl-i5-cyclopentadienyl-(diphenylphos-
phino-N-phenylformamid-P)eiseniodid (9a). Ansatz
0,80 g (2,6 mmol) 75-CsHsFe(CO)2l, 0,80 g (2,6 mmol)
2a; Ausb. 1,24 g (829,) 9a.

CosHo1 FeINOsP (581 ,17)

Ber. C51,67 H364 N241 121,83,
Gef. (52,13 H3,68 N240 1 22,06.

Carbonyl-»5-cyclopentadienyl-(diphenylphos-
phino-N-methylformamid-P)eiseniodid (9b). Ansatz
0,36 ¢ (1.2 mmol) 75(-CsHsFe(CO).1, 0,29 ¢ (1,2 mmol)
2b; Ausb. 0,48 g (77%,) 9b.

ConlgFeINOZP (519,10)
Ber. (C46,06 H 3,69 N270 12445,
Gef. (C46,06 H 3,53 N253 124,79.
Molmasse 519 (MS, Felddesorption, 8 kV; bez.
auf 127]).

Carbonyl-»5-cyclopentadienyl-(diphenylphos-
phino-N-phenylformamid-P)eisenbromid (10a). An-
satz 0,42 g (1,6 mmol) #5-CsHsFe(CO).Br, 0,50 g
(1,6 mmol) 2a; Ausb. 0,40 g (4569,) 10a.

CosHo1 BrFeNOoP (534,18)
Ber. C56,21 H 3,96 N262 Brl4,96,
Gef. C56,26 H3,93 N261 Brl5z24.

Molmasse 535 (MS, Felddesorption, 8 kV; bez.
auf 81Br).

Carbonyl-75-cyclopentadienyl-(diphenylphos-
phino-N-methylformamid-P)eisenbromid (10b). An-
satz 0,38 g (1,5 mmol) #5-CsHs;Fe(CO).Br, 0,36 g
(1,5 mmol) 2b; Ausb. 0,25 g (35%,) 10b.

Conu;BI‘FGNOzP (472,1 l)

Ber. (5088 H405 N296 Brl6,92,
Gef. C51,20 H3.87 N267 Brl6d4s.

[7]5-C5H5FG(CO)g]QPth*BI“. IR: 1’(020) (fest,
KBr; in Klammern: Lsg. CHoClz). 2035 sst (2049 st),
2020 sst (2032 sst), 1982 sst (2003 st), 1968 Sch
(1992 st) em-1.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit
danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie.
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