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Das Manganacyclohexan-Derivat ( O C ) , M e H 2 ] 4  (1) lagert sich beim Erwarmen im Ein- 
schlul3rohr auf l00'C in n-Hexan, wahrscheinlich iiber eine hydridische Alkenylstufe, zum ring- 
verengten Cyclopentan (OC),M'nPPh2CH,CH,kHCH3 (2) urn. 1 und 2 kristallisieren orthorhom- 
bisch bzw. monoklin in den Raumgruppen P2,2,2, bzw. P 2 , / c  mit Z = 4. In die Mn-C-o-  
Bindung von 2 lal3t sich CO und SO, einschieben unter Bildung der cyclischen Verbindungen 
(OC),dnPPh,CH,CH,CH(CH,)kO (3) und (OC),MhPPh2CH,CH,CH(CH3)$ 0, (4). 

Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles. XXI 1) 

Ring Contraction, Crystal Structures, Properties, and Stability of Manganacycloalkanes 

When the manganacyclohexane derivative ( O C ) , M h x H , ] ,  (1) is warmed in a sealed tube to 
100°C in n-h:xane it is changed, probably via a hydridic alkenyl step, to the ring-contracted cyclo- 
pentane (OC),MnPPh,CH,CH,dHCH3 (2). Crystals of 1 and 2 are orthorhombic and mono- 
clinic, space groups P2,2,2, and P2,/c, respectively, with 2 = 4. In the Mn- C o bond of 2 CO and 
SO, can be inserted with formation of the cyclic compounds (OC),M'nPPh2CH2CH2CH(CH3)b0 
(3) and (OC),M'nPPh,CH,CH,CH(CH3)$02 (4). 

I 

Bei der katalytischen Dimerisierung von substituierten Olefinen konnten Schrock et 
al. 2, Metallacyclopentane als Zwischenstufen spektroskopisch nachweisen. Die erhalte- 
nen Dimerisierungsprodukte deuten auf eine Umlagerung der funfgliedrigen Hetero- 
cyclen unter Ringkontraktion zu den aul3erst labilen Metallacyclobutan-Derivaten hin, 
die in einem reduktiven Eliminierungsschritt die Kohlenwasserstoffe abspalten. Grubbs 
und Whitesides 5 ,  diskutierten auch bei der Olefinmetathese die Bildung von Metalla- 
cycloaliphaten. In neuester Zeit wird vorgeschlagen, dal3 die Metathetisierung uber ei- 
nen ringverengten, viergliedrigen Methylidenkomplex verlauft, der dann unter Ring- 
erweiterung wieder ein Metallacyclopentan liefert 6 ) .  Durch p-C - C-Spaltung und re- 
duktive Eliminierung werden schlieBlich die isomerisierten Alkene freigesetzt. Mecha- 
nistische Schritte beziiglich der Ringkontraktion und die verengten Heterocyclen selbst 
wurden bislang nur aufgrund von Folgeprodukten postuliert. In Fortfuhrung unserer 
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Untersuchungen an stabileren P-haltigen Metallacycloaliphaten als Modellsubstanzen 
zurn Nachweis katalytischer Vorgange'- 1 8 )  versuchten wir eine solche Ringkontraktion 
an einern ausgewahlten Beispiel nachzuvollziehen und das Reaktionsprodukt zu cha- 
rakterisieren. Aunerdern erscheint der Einflun der Ringgrone und der Substituenten 
auf die Lange der Mn - C-Bindung und die Grone des Mn - C-Winkels von Interesse. 

Resultate und Diskussion 

Vor kurzern berichteten wir uber die Synthese des Phospharnanganacyclohexans 1, 
das bei der Substitution von CO in BrMn(CO), durch CI - [CH2I4 - PPh, und redukti- 
ve Cycloelirninierung des hierbei gebildeten Interrnediats (OC),BrMnPPh,[CH,],CI rnit 
Natriurnarnalgarn 1 5 )  entsteht. Weitere Versuche haben gezeigt, dan 1 bei langerern Er- 
warmen auf 100°C in Losung (oder irn Festzustand) zur irreversiblen Ringkontraktion 
unter Bildung des Cyclopentanderivats 2 neigt [GI. (l)]. Wie bei Zersetzungsreaktionen 
rein carbocyclischer Metallverbindungenz5' diirfte auch hier die Reaktion durch 0-H- 
Ubertragung in 1, die iiber einen hydridischen Alkenylkornplex als Zwischenstufe ver- 
Iauft, eingeleitet werden. Der dafiir erforderliche MnCCH-Diederwinkel von 0" 19,20) 

wird beirn therrnisch induzierten Konforrnationswechsel zweifelsohne standig durch- 
schritten. Anschlienende intrarnolekulare Addition nach Markownikoff fuhrt zurn 
Cyclopentan 2, wahrend Anti-Markownikoff-Addition Ruckbildung des Edukts 1 be- 
wirkt. Eine Ringkontraktion unter prirnarer a-C - C-Spaltung, wie sie bei Metathese- 
reaktionen diskutiert wird6), lant sich zwar nicht vollig ausschlieBen, ist aber unwahr- 
scheinlich, zurnal verschiedene Untersuchungen gezeigt haben, dan man ausgehend von 
Hydridoalkenylphosphan- 2 1 )  bzw. -azan-Kornplexen22) zu fiinf- und sechsgliedrigen 
Ringgernischen gelangt. Mit der Ringverengung von 1 zu in 3-Stellung rnethyliertern 2 
gelang uns erstrnals ein indirekter Beweis fur den von Schrock et al. forrnulierten 
Mechanisrnus 2 ) .  

Ph2 Ph2 

(OC:14Md) ,OC)4M<J S 

0 CH, 0 2  CH3 

3 4 

In Ubereinstirnrnung rnit den unterschiedlichen Mn - C-Abstanden in 2 und 
(OC),MnPPh2[CH2I3 1J. '5)  ist die Mn - C-o-Bindung in 2 reaktiver als in der unsubsti- 
tuierten Spezies. So liefert die CO-Insertion in 2 bereits unter rnerklich rnilderen Bedin- 
gungen das cyclische Acylderivat 3 [GI. (2)]. Die Reaktion ist reversibel; schon bei 
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Raumtemperatur tritt in Losung, schneller beim Erwarmen auf 50°C, vollstandige CO- 
Eliminierung ein. Die Spaltung der Mn - C-Bindung mit SO, erfolgt bereits bei - 40°C 
und fiihrt zum ringerweiterten Sulfinato-S-Komplex 4 [GI. (3)]. 

Das farblose, im Hochvakuum sublimierbare Manganacyclopentan 2 und seine in 
unpolaren Solventien schwerer loslichen Insertionsprodukte 3 und 4 sind in ihren Ei- 
genschaften den schon bekannten entsprechenden Heterocyclen I 5 . l 7 )  in jeder Hinsicht 
an die Seite zu stellen. 

Das Massenspektrum von 3 zeigt einen wenig intensiven Molekiilpeak, da die Ab- 
spaltung des ersten CO-Molekiils nur geringe Energie erfordert. Das sich anschlienende 
Fragmentierungsschema im Massenspektrum von 3 stimmt mit demjenigen des in 3- 
Stellung methylierten Heterocyclus 2 praktisch uberein. Ausgehend vom Molekiilpeak 
findet schrittweise CO-Eliminierung statt, erst dann folgt der Abbau des C-Gerustes. 
Der monomere Aufbau des weniger fluchtigen heterocyclischen Sulfinato-Komplexes 4 
ergibt sich aus einem Felddesorptions-Massenspektrum. 

Die IR-Spektren von 2 - 4  (vgl. Tab. 1) sind im Bereich terminaler CO-Valenz- 
schwingungen durch je vier scharfe Banden gekennzeichnet, wobei die C =O-Absorp- 
tionen der Insertionsprodukte 3 und 4 erwartungsgemao bei hoheren Frequenzen er- 
scheinen. In den Spektren von 3 und 4 treten zusatzliche Absorptionen fur v(>C=O) 
bzw. v,, und v,(SO,) auf, die jeweils in charakteristischen Bereichen liegen2,.14). 

Tab. 1. Einige charakteristische Schwingungen (crn- I )  in den IR-Spektren der Heterocyclen 2 - 4 

2 3 4 Zuordnung 

2054 rn - st a) 2070 m b, 2095 st') v(C-0) 
1984 st 2004 st 2038 st 

1970 SSI 1971 SSI 2002 SSt 

1942 S t  - SSI 1956 S t  - S S ~  1989 st 
1610 rn v( :c = 0) b) 

1175 m V,,(SOZ) d' 

1040 rn V,(SO,)*) 

a) In n-Hexan. - h, In  CCI,. - C) In CH2C12/CCI, (1 : 1). - d )  KBr.  

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren (in CDCI,) der Heterocyclen 2 - 4  

Verbindung Chernische Verschiebungen 6 (ppm) Kopplungskonstanten J (Hz) 

2 1.64 (d) CHCH, ,JHH = 7.1 
1.71-3.11 (rn) CHCH,CH, 
7.25 - 7.75 (rn) P(C,H,), 

1.51 - 2.98 (rn) CHCH2CH2 
7.44- 7.81 (rn) P(C,H,), 

1.52 - 3.06 (rn) CHCH,CH2 
7.36-7.87 (rn) P(C,H,), 

3 0.93 (d) CHCH, 'JHH = 6.6 

J , ,  = 6.6 4 1.24 (d) CHCH, 3 
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Die Protonen der Methylgruppen von 2 - 4 beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum 
als signifikante Dubletts, die irn Fall der Insertionsprodukte 3 und 4 durch die elektro- 
nenziehende Wirkung der CO- und S02-Gruppe bei tieferem Feld zu erwarten waren. 
Die tatsachlich beobachtete Hochfeldverschiebung (vgl. Tab. 2) 1aDt sich vermutlich 
mit einem magnetischen Anisotropie-Effekt der CO- bzw. SO,-Gruppe erklaren. 

Im '3C[1H)-NMR-Spektrum bewirkt die CH3-Gruppe, wie beim Ubergang von 
Cyclopentan zu Methyl~yclopentan~~),  eine Verschiebung der Signale fur die CI- und B- 
standigen "C-Kerne von 2 im Vergleich zur nicht methylierten Speziest4) um ca. 9 ppm 
nach tiefem Feld. 

Die Lage der Resonanzen in den 31P(1H]-NMR-Spektren ist bei 2 - 4 direkt vergleich- 
bar mit den chemischen Verschiebungen von entsprechenden Manganaheterocyclen 
ohne CH3-Seitengruppe1S.'7). 

Mit Interplanarwinkeln von 26 bzw. 60" weist das Phosphamanganacyclohexan 1 
eine verzerrte Sesselkonformation auf (vgl. Abb. 1). Mn(2) und C(5) weichen von der 
besten Ebene der anderen vier Ringatorne urn 64 bzw. 69 prn ab. In 2 befinden sich die 
Atome P(l), Mn(2), C(3) und C(5) sowie C(3) - C(5) in zwei Ebenen, die einen Interpla- 
narwinkel von 43" bilden. Hieraus resultiert eine Briefumschlag-Konformation (vgl. 
Abb. 1). Das C(6)-Atom der Methylgruppe besetzt die aquatoriale Position und besitzt 
zu der aus C(3) - C(5) definierten Ebene einen Abstand von 26 pm. 

Abb. 1 .  ORTEP-Bilder von (OC),M'nPPh2CH2CH2CH2kH2 (1) (links) 
und (OC),MhPPh2CH2CH2dHCH3 (2 )  (rechts). 

Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Wahrend die Mn - P-Bindungen in 1 und 2 etwa gleich lang sind (vgl. Tab. 3) und im 
Bereich vergleichbarer anderer Heterocyclen gefunden ~ e r d e n ' " . ' ' ~ ~ ~ ) ,  gehoren die 
Mn(2) - C(3)-Distanzen zu den langsten in Manganacycloalkanen bisher festgestellten 
Bindungen lo). In Ubereinstimmung damit beobachtet man eine erhohte Reaktivitat 
hinsichtlich von Einschiebungsreaktionen mit Kohlenoxid bzw. Schwefeldioxid Is). 

In 2 stimmen die Bindungswinkel an den aliphatischen C-Atornen etwa mit dem Tetra- 
ederwinkel uberein; infoIge des groneren Ringes sind sie in 1 hingegen deutlich aufgewei- 
tet. Dies gilt in besonderem MaBe fur den Winkel Mn(2) - C(3) - C(4) (122"), der zusam- 
men mit dem Mn(2) - C(3)-Abstand darauf hinweist, daD hier die Stabilitatsgrenze von P- 
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haltigen, chalkogenfreien Manganacycloalkanen erreicht sein durfte lo). Vergleicht man 
diese Daten mit denjenigen des kiirzlich durch Kristallstrukturbestimmung untersuchten 
Funfrings (OC),M-H2l3 ',-I5), so fallt auf, daR beide mit zunehmender Ring- 
groBe schneller ansteigen als dies bei den chalkogenhaltigen Manganacycloalkanen, in 
denen die Stabilitatsgrenze erst beim Siebenring erreicht wird'O), der Fall ist. Bei dem in 
C(3)-Stellung eine Methylgruppe tragenden Funfring 2 ist zwar der Mn(2) - C(3) - C(4)- 
Winkel von ahnlicher GroBenordnung wie in ( O C ) , M ~ H 2 ] , 1 4 * ' 5 ) ,  die Mn(2)-C(3) 
Bindung erreicht jedoch den bisher gronten, diesbeziiglich festgestellten Abstand. 

Tab. 3.  Einige Atomabstande [pm] und Winkel [Grad] in 1 und 2. 
( In  Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle) 

Blnduna 

P l I ~ - n " 1 2 1  

ELn 12 1 -c 131  

c 1 3 )  - c 1 0  

c 141 -c 151 

C 15) -C 16) 

C I S ~ - P I l l  

C  l 6 ) - P  I 1  1 
P l 1 l - c l I 1 )  

PI  1 ) - c  1171 

1 

230.3  12 1 
222.2  1101 

149.6116)  

1 4 8 . 9 1 1 8 )  

152.21151 

182.819)  

101.3181 

182.1  191 

2 
228.012)  

223.7191 

1 5 0 . 5 1 1 3 1  

1 5 2 . 5 1 1  1 1  

1 1 9 . 7 1 9 1  

1 8 1 . 4 1 7 1  

119.0181 

Bindung 

Hn 121 -c I 7 1  

nn 121 -c 181 
H n 1 2 )  -c 191 

Hn 12 I -c 1 101 

C O I - C l 6 )  

C l l ~ - 0 1 1 ~  

c 1 8 ~ - 0 1 8 ~  

c 191 -0 19) 

c  I101 -01 101 

1  

179.9191 

1 8 2 . 8 1 9 )  

181.619)  

184.8 I101 

1 1 6 . 0 1 1 1 1  

111.41111 

1 1 4 . 4 1 1 1 1  

112.61121 

2  

179.9191 

1 7 9 . 5 1 1 0 1  

180.6  I 9 1  

l 8 2 . 2 1 1 1 ~  

151.21141 

115.0181 

1 1 4 . 4  1101 

113.1191 

1 1 4 . 9 1 1 0 1  

Winkel 1 2 

C l 5 1 - P 1 I ) - n " l 2 1  

i (61-P 11 I-ELn 121 

P I  1 1  -Hn 121-C 1 3 )  

ELn 121 -C I 3 1  - C l 4 1  

c 1 31 -c 1 4  1 -c 151 

C I41 -C 15)-C I 6 1  

c l 4 ~ - c l 5 ~ - P l l )  

Mn l21-P111-C1111 1 1 9 . 1  121 

Mn 121 -P I 1  1 -C I 1  7 1 11 4.8 1 2  1 
c  151 - P I  1 1 -c I 1  1 1  

C I 6 1  -P I 1  1 -C I 1  1 1 
c  151 -P I 1  1 -c I 1  71 

C 161 -P I 1  1 -C I 1  71 

C I I I ) - P I 1  1 -C I 1 7 1  
P I  I l - I ln  12 1 -C 171 

P I  1 ) -Mn 12) -C 18) 
P 1 11 -nn I 2 1  -c 191 

1 1  4 . 2  1 3 )  
90.8121 

121.9171 

11 5.0 I 1  11 

1  15 .  5 191 

100.5 I 4  1 

106.0l4 1 
1 0 0 . 2  ( 3 1  

9 2 . 6  121 

1 7 5 . 6  13) 

8 7 . 4  121 

1 0 4 . 2 1 1 ~  

8 2 . 2 1 3 1  

112.1161 

1 1 2 . 4 1 8 )  

1 0 6 .  1 1 6 1  

1 2 0 . 7 1 3 1  

1 1 6 . 1 1 2 1  

1 0 5 . 9 1 4 )  

106.3  151 

102.4  I l l 
170.1111 

8 8 . 2  11) 

95.0121 

Winkel 

P I 1  I -m 12 1 -c I 1 0 1  

c l 3 l - E L n 1 2 l - c l 7 )  

c 1  31 -M" 121 -c I81 
c 131 -Hn 12 1 -c 19)  

c 1 3 I -nn1 21 -c 1 101 

C 1 l ~ - M " l 2 ~ - C l 8 1  

c I1 1 -ELn12) -c 19) 

c  17 1-M" 121 -c I101 

c 18l-M" 121 -c 191 

c 18 1 -nn 121 -c I101 

c l 9 ~ - E L n I 2 1 - c 1 1 0 1  

Hn 121 -C I 3 1  -C I 6 1  

C I 4 1  -C 1 3 1  -C I 6 1  

nn 121 -c 17) -011) 

H" 12 I -c 1 81 -0 1 8 ) 
Mn 121 -C 191 -0 1 91 

nn I 2 1  -c 1101  -0 1101 

1 

8 9 . 7 1 1 )  

1 7 5 . 7 1 4 )  

85 .0141 

8 2 . 9 1 5 )  

8 2 . 2 1 4 )  

91 .7131 

9 9 . 9 1 0  

9 5 . 2  141 
9 0 . 7 1 4 1  

9 1 . 0 1 4 )  

164.8 141 

1 7 1 . 7 1 8 1  

1 7 7 . 5 1 8 1  

1 1 8 . 0 0 1  

1 7 7 . 0 1 9 1  

1 
8 9 . 1 1 3 1  

8 8 . 2  I41 

83.9151 

177.2  I 31 
85.9141 

89 .4141 

94 .6141 

9 1 . 4  141 
9 6 . 0 1 4 1  

169.714)  

94. I 141 
114.1181 

1 0 9 . 5  1101 

176.81101 

176.3191 

1 7 9 . 6 1 8 1  

178.7191 

Die in 1 und 2 jeweils trans-standigen CO-Gruppen neigen sich wie in anderen cycli- 
schen Systemen mit Metall-Kohlenstoff-a-Bindungen 18,26*27) zum an das Metall 0- 
gebundenen Kohlenstoffatom hin und bilden miteinander einen Winkel von 170 bzw. 
166". 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der 
Chemischen Industrie, danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. AuBer- 
dem sind wir der BASF-Aktiengesellschaft und der Scheriny A G  fur die Uberlassung von wertvollem 
Ausgangsmaterial zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Schwefeldioxid wurde mit P,Olo, H2S0, und Molekularsieb getrocknet und gereinigt. Die ande- 
ren Arbeitsschritte erfolgten unter N2-Atmosphare in getrockneten (Narrium, P,O,,, Molekular- 
sieb), frisch destillierten und N,-ges&ttigten Losungsmitteln. Die Umlagerung 1 4 2 erfolgt in einem 
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dickwandigen (2 mm) EinschluRrohr. IR-Spektren: Beckman IR 12; Spektrorneter IFS 113c der Fa. 
Bruker. - Massenspektren: Varian MAT 71 1 A. - 'H- und "P-;'H)-NMR-Spektren: Bruker WP 
80 (MeRfrequenz 80 bzw. 32.39 MHz; int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. 
Phosphorsaure/D,O). - Mikroelementaranalysen: Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. - 
Manganbestimmungen: Atomabsorptionsspektralphotometer, Modell Beckman 1248. - Einkri- 
stallstrukturen: Automatisches Einkristalldiffraktometer CAD 4F-PDP 11 /60 der Fa. Enraf-Nonius 
(Graphitmonochromator, monochromatische Cu-K,- (1) und Mo-K,-Strahlung (2). 

1. 2,2,2,2- Tetracarbonyl-3-methyl-l, I-diphenyl-I-phospho-2-manyanacyclopentan (2): Eine 
Losung von 118 mg (0.29 mmol) (OC),MnPPh,[CH,], (1)'s) in 15 ml n-Hexan wird im Ein- 
schlunrohr auf 100°C erhitzt. Nach 6 d kuhlt man auf Raumtemp. ab, entfernt das Solvens i. 
Vak. und reinigt 2 i. Hochvak. durch fraktionierende Sublimation bei 90°C. Ausb. 84 mg 
(71.2%). Schmp. 101 "C. - "P('H)-NMR (CHCI,): 6 = 82.6 (s). - 13C('HtNMR (CDCI,): 6 
= 27.6 (s, PCC); 32.1 (d, J,,  = 28.1; PCC); 32.8 (s, CCH,); 40.1 (d, 'J , ,  = 13.7; PMnC). - 
MS(70eV):m/e= 408(4Vo,M+),380(6'70,M - CO).352(8%,M - 2CO),324(13%,M - 3 

- 

CO), 296 (100V0, M - 4 CO). 

C,,H,BMnO,P (408.3) 

2. 2,2,2,2-Tetracarbonyl-4-methyl-l,I-diphenyl-I-phospha-2-mangana-3-cyclohexanon (3): 
Eine Losung von 132 mg (0.32 mmol) 2 in 20 ml n-Hexan wird in einem 500-ml-Hochdruck-Roll- 
autoklaven unter einem CO-Druck von 300 bar 24 h bei 80°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Offnen 
des Autoklaven erhalt man in n-Hexan unldsliches, farbloses 3. Ausb. 137 mg (97.1%). Schmp. 
111 "C (u.  Zers.). - 31P:'H)-NMR (CHCI,, - 10°C): 6 = 46.6 (s). - MS (70 eV): m/e = 436 

Ber. C 58.84 H 4.44 Mn 13.46 Gef. C 59.12 H 4.50 Mn 13.28 

(1%,M+) ,408(25%,M - CO),380(3%,M - 2CO),352(19%,M - 3CO),324(36%,M - 4 
CO), 296 (loo%, M - 5 CO). 

C2,H,,Mn0,P (436.3) Ber. C 57.81 H 4.16 Mn 12.59 Gef. C 57.63 H 4.10 Mn 12.21 

3. Decarbonylierung oon 3: Eine Losung von 0.2 m m o l 3  in 20 ml CCI, erwarmt man 0.5 h auf 
50°C. Dabei tritt CO-Verlust unter quantitativer Ruckbildung von 2 ein. - MS (70 eV): m/e = 

408(5%,M') .  - IR(n-Hexan):2054m-st, 1984st, 1970sst, 1942cm- ' s t - ss tv(C=O) .  

4. 2,2,2,2-Tetracarbony/-6methyl-3,3-diphenyl-l~6-~hia-2-tnangana-3-phosphacyclohexan-S,S- 
dioxid (4): Auf 151 mg (0.37 mmol) 2 Iant man bei -40°C 1 h 20 ml fliissiges SO, einwirken. 
Naih dem Verdampfen von SO, erhalt man 4 quantitativ und analysenrein. Ausb. 171 mg 
(97.9%). Schmp. 172°C (u. Zers.). - "P/'H)-NMR (CHCI,): 6 = 28.4 (s). - MS (Felddesorp- 
tion, 8 kV): 472 (M'). 

C2,H,,Mn06PS (472.3) Ber. C 50.86 H 3.84 Mn 11.63 S 6.79 
Gef. C 50.80 H 3.75 Mn 11.44 S6.45 

5. Kristallstrukturen oon 1 und 2*): Einkristalle erhalt man durch Umkristallisieren von 1 und 2 
aus n-Hexan. Fur die Strukturbestimmungen wurden Kristalle mit den ungefahren Abmessungen 
0.6 x 0.4 x 0.1 m m  (1) bzw. 0.4 x 0.3 x 0.1 mm (2) in Markrohrchen abgefiillt. Aus Buerger- 
Prazessionsaufnahmen ergab sich fur 1 (orrhorhombisch) die nicht-zentrosymmetrische Raum- 
gruppe P 2,2,2, und f u r  2 (monoklin) die zentrosymmetrische Raumgruppe P 2,/c. Girterkon- 
stanten von 1: a = 1476.6 (8). b = 1529.2 (3). c = 857.0 (2) pm, Z = 4, dexp. = 1.39 g/cm3, dbcr. 
= 1.414g/cm3; von 2: a = 845.2(2), b = 1475.8 (6), c = 1598.6(6) pm, = 103.78 (2)", Z = 4, 
dexp. = 1.39 g/cm3, dber ,  = 1.401 g/cm3. Zur Auswertung der Strukturen wurden die Intensitaten 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50018, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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von 1650 (1) bzw. 1866 (2) symmetrieunabhangigen Reflexen bis zu O-Werten von 55 bzw. 25" re- 
gistriert. Die Losung der Struktur von 1 gelang durch eine dreidimensionale Patterson- 
Synthese2*), aus der die Lage des Manganatoms ermittelt werden konnte. Nach deren Verfeine- 
rung mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurden die iibrigen Atome durch Diffe- 
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Tab. 4. Ortskoordinaten (in Einheiten der Elementarzelle) und Temperaturfaktoren 
(In Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstelle) 

v e r b i n t u n q  ?: D e r  TemperatUTfaktOr Ist qeqeben durch den Auodruck T = exp I-2n21U11h2a*2 + U22k2b*2 + 

u3312c*2 I 2U2]klb c 1 2u13hla*c + 2U12hka b 1 1 .  Ole Temperaturparrmeter s i n d  pm2 dnqegeben 
* .  . *  
y/b r/c ' 1 1  '22 '1. c21 u13 

Atom x/a 

P I 1 1  0.1218111 0.2692111 0.087012) 483191 124181 509191 -2111 46181 
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c 18) 

018) 
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0.1440(11 
-0.0020161 
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-0.06 t 1 1 1 1 
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0.3314 I 4 1  
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0. 1561151 
0.151 1171 
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0 . 2 1 W ( 5 1  

0.2046111 
0.2699191 
0.3421111 
0.3503171 
0.2834 (51 
0. 1084151 
0.1778171 
0.16971111 
0.10351121 
0.02941111 

0.4183111 
0.4403 161 
0.1786181 
0.2814191 
0.2326161 
0.4016 I 5 1  

0.4024 1 5 1  

0.537416) 
0.6101111 
0.4105 I 5 1  

0.4030l51 
0.4247 161 
0.4294151 
0.1915(51 
0.1101 151 
0.0518171 
0.0866171 
0.1146181 
0.2311 151 

0.2219141 
0.233516) 
0.1965191 
0.1484171 
0.1154181 

0.0902 1 1 1  
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0.10111101 
0.4339I81 
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7811691 
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Verbriidunq s: Der Temperaturfaktor LII- geqeben durcb den RI;sdr-UCk: T = 'A? I-(Bllh2 + B22k2 + 0 

U12hk + Bllhl I 823kll I .  D i e  Temperaruri,ararnst.,-ial, I04-larhe lertr anri*qeSrnl slnd dimenslonslos 
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renz-Fourier-Synthesen lokalisiert und mit anisotropen Temperaturparametern und Einheitsge- 
wichten fur alle Atome zu R = 0.120 verfeinert. Da sich trotz Einfuhrung der Wasserstoffatom- 
lagen der R-Wert wegen der ungunstigen Kristallabmessungen nicht weiter senken lien, wurde ei- 
ne Gewichtung durchgefuhrt, deren Faktor zu 0.031 verfeinert wurde. Die endgiiltigen R-Werte 
betragen R = 0.103 und R, = 0.097. Bei 2 gelang die Losung der Struktur mit den direkten 
Methodenl”), wobei sich die Positionen von Mangan, Phosphor und einiger Carbonyl-Kohlen- 
stoff- und Sauerstoffatome bestimmen lieBen. Die Lage der ubrigen Atome ergab sich durch Ver- 
feinerung mit Einheitsgewichten und anschliefiende Differenz-Fourier-Synthesen. Nachdem auch 
die Wasserstoffatome lokalisiert und anisotrope Temperaturparameter fur alle ubrigen Atome 
eingefuhrt wurden, konvergierte der R-Wert zu 0.072. 

Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomformfaktoren fur neutrale Atome30) und den in 
Tab. 4 angegebenen Atomparametern berechnet. Listen mit den beobachteten (F,)  und berechne- 
ten (F,) Strukturfaktoren konnen bei den Autoren angefordert werden. 
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