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New Contributions to the Chemistry of Manganese: Syntheses and Structures of two Monomeric Mn" Compounds and a 
Hexanuclear Mn"''" Complex 
Two novel mononuclear manganese(I1) complexes, plex Mn602(02CtBU)lo . (Py), (5) have been prepared, and their 
Mn[OSi(OtBu)& . (Py), (2) and Mn[PhC6H4C(NSiMe3)2]z . THF structures have been determined by X-ray crystal structure 
(3), and a hexanuclear mixed-valence manganese(II/III) com- analyses. 

Seit einigen Jahren wird der Aufbau des aktiven Zentrums des 
Photosystems I1 (PSII) intensiv untersucht['-51, um den Mechanis- 
mus der Wasseroxidation bei der Photosynthese griiner Pflanzen 
zu verstehen, die zur Bildung von Sauerstoff und organischen Pro- 
dukten fiihrt. 

Es wird allgemein angenommen, daB fiir die Erzeugung von Sau- 
erstoff vier Mangan-Atome pro Komplex notig sind. Wahrend der 
Wasseroxidation durchlauft dieser mehrkernige Komplex verschie- 
dene Oxidationsstufen (11, I l l  und IV), wobei auch gemischtvalente 
Zustande auftreten kon~~en[~,'].  Deshalb wird mehrkernigen Man- 
gan-Komplexen, die Sauerstoff- und/oder Stickstoff-haltige Ligan- 
den enthalten, wie Alkoxy-, Amid- und Carboxy-Gruppen, in der 
letzten Zeit grooes Interesse entgegengebracht ['-''I. 

Da die Synthese mehrkerniger Verbindungen fast immer zufallig 
erfolgt, waren wir bei unseren Arbeiten daran interessiert, Mangan- 
Verbindungen mit Hilfe eines geeigneten Oxidationsmittels gezielt 
in mehrkernige Komplexe zu uberfuhren. 

Darstellung monomerer Mangan(I1)-alkoxide und -amide 

Die Schwierigkeit bei der Darstellung neuer Mn"-alk- 
oxide oder -amide beruht auf der starken Tendenz kleiner, 
wenig Raum beanspruchender Alkoxy- bzw. Amid-Grup- 
pen, aufgrund ihrer ausgezeichneten Fahigkeit zur Brucken- 
bildung, Polymere zu bilden. Dieses fuhrt zu einer erschwer- 
ten Charakterisierung dieser Verbindungen. Fur die Dar- 
stellung eines in Kohlenwasserstoffen gut loslichen 
monomeren Mn"-alkoxids erwies sich Tri-tert-butoxysi- 
lan~l['~,' '] als geeignet. Die Umsetzung dieses Silanols mit 

Mn[N(SiMe,),], . THF[16] im Molverhaltnis 2: l  fuhrt in 
Abwesenheit von koordinierenden Losungsmitteln zur di- 
meren Verbindung 1. 

Bei Anwesenheit von Donor-Losungsmitteln kann die 
Alkoxy-Bruckenbildungstendenz ganz zuruckgedrangt wer- 
den. Durch Umkristallisieren von 1 aus Pyridin erhalt man 
die einkernige Verbindung Mn[OSi(OtBu),], . (Py), (2) in 
Form von farblosen, luftempfindlichen Kristallen. 

Pyridin 
1 - 2 M n [ 0 S i ( O t B ~ ) ~ l ~ .  (Py), 

2 

Die Stabilisierung der koordinativ ungesattigten Verbin- 
dung Mn[OSi(OtBu),], erfolgt also durch Koordination rnit 
drei Pyridin-Molekulen. 

Bei dem Versuch, neue Mangan(I1)-amide herzustellen, 
erwies sich Na[PhCsH4C(NSiMe3)2]2 . 1.5 THF["] als geeig- 
net. Die Umsetzung mit MnC1, . (THF),[18' im Molverhaltnis 
2: 1 fuhrt zum ebenfalls einkernigen Mn"-benzamidinat 
Mn[PhC6H4C(NSiMe3),I2 . THF (3), das als kristalliner, gel- 
ber Feststoff erhalten wird. 

MnCI2 . (THF), + 2 Na[PhC6H4C(NSiMe3)2] . 1.5 THF 
-2  NaCI, 

- 2  THF 
- Mn[PhC6H4C(NSiMe3)*]* . THF 

3 

Darstellung mehrkerniger Mangan-Komplexe 

Die wenigen bisher bekannten mehrkernigen Mangan- 
Verbindungen wurden in der Regel aus niedervalenten Man- 
gan-Salzen durch Oxidation mit Permanganat [193201 oder 
Perchlorat [91 gewonnen. Eine Alternative zu diesen Oxida- 
tionsmitteln bietet das bisher hauptsachlich in der organi- 
schen Synthese eingesetzte Bis(trimethylsily1)peroxid 
Me3Si00SiMe3[211. Die Umsetzung des aus Mn[N(SiMe,),], 
. THF und tBuC0,H dargestellten dreikernigen Mn"-car- 
boxylats Mn3(02CtB~)6 . THF (4) mit Me3SiOOSiMe3 fuhrt 
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zum sechskernigen, gemischtvalenten Mn"flll-Komplex 
Mn602(02CtBu),0 . (Py), (5) und zeigt, daB das Reagens 
Me3SiOOSiMe3 zur Oxidation niedervalenter Mangan-Ver- 
bindungen und deren gezielte Uberfiihrung in mehrkernige 
Komplexe geeignet ist. 

6 tBuC02H + 3 Mn[N(SiMe,)& . THF ~z THF P 
-6 HN(SiMei)z 

Mr~,(o~CtBu)~ ' THF 
4 

+ Pyridin ' Mn6O2(OdXWo ' PY), 
+ MedtOOStMei 

5 

Rontgenstrukturanalysen 

Verbindung 2 kristallisiert aus Pyridin in Form farbloser 
Kristalle. Abbildung 1 zeigt die ermittelte Molekulstruktur. 

c37 c38fic3i 

c7 

26 
c2 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall; nur die dominante Kon- 
formation der ungeordneten tBuO-Substituenten an Sil wird ge- 
zeigt; ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel p] von 2 
Mn(1) - O(3) 197.7(3), Mn(1) - O(2) 198.2(3), Mn(1) -N(2) 226.2(5), 
Mn(1)-N(3) 234.3(4), Mn(1)-N(l) 239.8(4); O(1)- Mn(1)-0(2) 
147.5(2), Si(1) - O( 1) - Mn(1) 171.2(3), Si(2) - O(2) - Mn(1) 161.4(3), 
N(3) - Mn(1)-N(l) 169.6(2), N(2)- Mn(1) - N(l) 86.3(2), N(2) - 

Mn(1)-"(3) 83.3(2) 

Die Struktur, in der das Mangan-Atom fiinffach koor- 
diniert vorliegt, liegt zwischen einer tetragonalen Pyramide 
[mit N(2) axial] und einer trigonalen Bipyramide [mit N(l) 
und N(3) axial]. Neben zwei (OtBu)3SiO-Liganden sind 
noch drei Pyridin-Molekiile an das Mangan-Atom gebun- 
den. Der Mn - 0-Bindungsabstand betragt im Mittel 
198 pm und ist damit nur unwesentlich kleiner als in 
der Verbindung Mn[O-2,4,6-(CF3)3C6H2]2 . (THF)3L221 [mitt- 
lerer Mn - 0-Bindungsabstand 199.5 pm]. Die Winkel 
Si(1) - O( 1) - Mn( 1) [ 171.2(3), 
161.4(3)"] sind vergleichbar mit den M n - 0  -C-Winkeln in 
der Verbindung Mn[O-2,4,6-(CF3)3C6H2]2 . (THF)3 [178.6(5) 
und 162.0(5)"]. Betrachtet man dagegen die 0 - Mn - 0- 
Bindungswinkel, so stellt man fest, daB dieser in Verbindung 
2 kleiner ist [O(l)- Mn(1)- 0(2), 147.5(2)"] als vergleichs- 
weise in Mn[O-2,4,6-(CF3)3C6H2]2 . (THF)3 [155.1(2)"]. Auf 
die unsymmetrische Anordnung der Pyridin-Molekiile sei 
hingewiesen. Durch Umkristallisieren aus Hexan erhalt man 
3 in dunkelgelben Kristallen. 

Die Struktur von 3 1aBt das Bestreben von Mangan zu 
hohen Koordinationszahlen erkennen. Beide Benzamidinat- 
Liganden liegen als Chelate vor, und zusatzlich wird die 
Koordinationssphare des Mangan-Ions durch Addition ei- 
nes THF-Molekiils abgesattigt, so daf3 in 3 die Koordina- 
tionszahl 5 erreicht wird. Das THF-Sauerstoff-Atom liegt 
senkrecht [0( 1) - Mn - N(2) 89.8(2)", O( 1) - Mn - N(4) 
89.5(1)"] zur linearen N(2) - Mn - N(4)-Einheit [178.7(2)"]; 
N(l) und N(3) stehen etwas unsymmetrisch dazu 
[O(l) - Mn -N(1) 112.7(1)", 0(1) - Mn - N(3) 103.6(1)"]. 
Die gleichmaBige Ladungsverteilung in den nahezu plana- 
ren viergliedrigen Mn - N - C - N-Ringen zeigt sich durch 
die Mangan - Stickstoff-Bindungslangen, die alle im Bereich 
von 218.6-221.9 pm liegen und somit annahernd gleich 
sind. Der mittlere Mn - N-Bindungsabstand C220.3 pm] ist 
nur um 6.5 pm langer als in der Verbindung Mn3[NH(2,6- 
iPr,C6H3)]4[N(SiMe3)2][131. Die endocyclischen Winkel 
N(l)-Mn(l)-N(2) [62.6(1)"] und N(3)- Mn(1)-N(4) 
[62.2(2)"] sind wesentlich kleiner als in der Verbindung 
Mn3[NH(2,6-iPr2C6H,)]4[N(SiMe,),l [N - Mn - N 90'1. 
Die Mn - N - C-Winkel betragen alle ca. 90 "C. Eine Lo- 

und Si(2) - O(2) - Mn( 1) 

Q o 

b 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall; ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] von 3 Mn(1)-N(l) 219.0(4), Mn(1)-N(2) 
221.8(4), Mn(1) - N(3) 218.6(4), Mn(1) -N(4) 221.9(4); N(1)- Mn(1)-"(2) 62.6(1), N(3)- Mn(1) -N(4) 62.2(2), Mn(1) -N( 1) -C(l) 90.0(3), 

Mn(1)- N(2) -C(1) 89.1(3), Mn(1)- N(3)-C(2) 90.6(3), Mn(1)-N(4)- C(2) 89.1(3) 
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sung von 5 in Pyridin liefert beim Stehenlassen bei Raum- 
temp. dunkelrote, rautenformige Kristalle. 

Cf311 - 

d c1211 
Abb. 3. Molekiilstruktur von 5 im Kristal; ausgewiihlte Bindungs- 
langen [pm] und -winkel r] von 5: Mn(2)-Mn(3) 281.0(2), 
Mn(1) - Mn(3) 3 19.0(2), Mn(2) - Mn(4a) 31 8.2(2), Mn(3) - Mn( la) 
3 19.q2), Mn(2) - Mn(4) 31 8.2(2), Mn(2) - O( 1) 188.7(5), Mn(3) - 
O(1a) 189.2(5), Mn(4)- 0(1) 217.9(5), Mn(1)- 0(1) 219.9(5), 
Mn(1)- O(21) 21 3.9(6), Mn(1)- O(11) 215.9(6); 0(1) - Mn(3)- 
O(1a) 83.8(3), O(1)- Mn(1) -0(21) 99.8(2), O(11)- Mn(1) - O(21) 

161.4(2) 

Die Struktur zeigt einen sechskernigen Mangan-Kom- 
plex, in dem die sechs Mangan-Atome zwei Tetraeder bilden, 

die uber eine gemeinsame Kante verkniipft sind. In der Mitte 
eines jeden Tetraeders befindet sich ein 02--Ion. Dieser an- 
organische [Mn602]"+-Kern ist von einer ,,organkchen 
Hulle" umgeben, die aus zehn Pivalat-Gruppen und vier 
Pyridin-Molekulen besteht. Jedes Mangan-Atom ist sechs- 
fach koordiniert, wobei das Koordinationspolyeder als ver- 
zerrter Oktaeder angesehen werden kann. Der Abstand zwi- 
schen den inneren Mangan-Atomen Mn(2) - Mn(3) [281.0(2) 
pm] ist wesentlich kiirzer als die Abstande zwischen inneren 
und auDeren Mn-Atomen [im Mittel 318.6 pm]. Die mittlere 
Oxidationsstufe betragt 23, weshalb den beiden inneren Me- 
tall-Atomen [Mn(2) und Mn(3)] die Oxidationsstufe + 3 
und den HuDeren Atomen [Mn(l), Mn(la), Mn(4) und 
Mn(4a)l die Oxidationsstufe + 2 zuzuschreiben ist. Diese 
steht im Einklang mit den gefundenen Mn(2,3) - O(1,la)- 
Bindungslangen, die (im Mittel 189.0 pm) erheblich kurzer 
sind als die der auDeren Mn-Atome zu den 02--Ionen [im 
Mittel 218.9 pm]. Analog dazu ist der Mn(2,3) - Carboxylat- 
Abstand (im Mittel 210.6 pm) kiirzer als der mittlere Bin- 
dungsabstand zwischen den auDeren Metall-Atomen und 
den Carboxylat-Gruppen (im Mittel 222.4 pm). Die Bin- 
dungslangen weichen nur unerheblich von den Werten ab, 
die fur Mn602(02CPh)lo(Py)2(MeCN)2[231 gefunden wurden. 
Die zehn Pivalat-Gruppen lassen sich in zwei Gruppen ein- 
teilen. Sechs Pivalat-Liganden wirken mit ihren Sauerstoff- 
Atomen p2-verbruckend zu den Mangan-Atomen. Die an- 
deren vier liegen dagegen p3-verbruckend vor, wobei ein 
Carboxylat-Sauerstoff-Atom an ein Mn"-Atom gebunden 
ist, wahrend das andere Sauerstoff-Atom ein Mn" - Mnl"- 
Paar verbindet. Diese Art der Verbruckung ist selten. AuDer 
bei dem erwahnten Mn602(02CPh)lo(Py)2(MeCN)2 findet 

Tab. 1. Datensammlung und Kristalldaten von 2, 3 und 5 

2 3 5 

Molekulforrnel C39ti69N308Si2Mfl C42H62N40Si4Mfl C70H1 10N4022Mn6 
M 819.1 806.3 1689.3 
Kristallsystern orthorhornbisch triklin orthorhombisch 
Raumgruppe Pbca P i  Pbcn 
a [prnl 969.5( 1 ) 13.092(2) 14.059(2) 
b Iprnl 1685.3(2) 13.245(2) 23.224(5) 
c Iprnl 5635.4151 14.84512) 28.01 5(10) 
a I"] 90 74.44(1) 90 
0 ["I 90 84.23(1) 90 
Y ("1 90 74.0911) 90 
v [nrn31 9.208 2.384 9.147 
z 8 2 4 
dr [Mg rn"1 1.18 1.12 1.23 
11 [rnrn-'] 0.387 0.396 0.831 
KristallgroRe [rnrnl 
Reflexanzahl: gernessen 6531 6679 7347 
unabhangig 5994 61 99 5967 
beobachtet [F > po(F)1 5994 4466 4335 
P 3 3 
Max. ze ["I 45 45 45 
R 0.066 0.084 
R1 (fur F > 40lF)) 0.062 
RW 0.063 0.106 
wR2 (fur alle Daren) 0.144 
g bzw. gl lg2  0.014134.89 0.0006 0.0015 
Anzahl der verfeinerten Parameter 581 469 463 

0.55 x 0.45 x 0.35 0.4 x 0.4 x 0.5 0.2 x 0.5 x 1 .O 
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man sie noch im mit diesem Komplex fast identischen 
Mn602(02CtBu),o(tBuC02H)4[24~, das 1986 von Hursthouse 
et al. auf vollig andere Weise dargestellt wurde. In der Koor- 
dinationssphare der vier au5eren Mn-Atome ist noch Platz 
fur vier Pyridin-Molekule, die zur koordinativen Absatti- 
gung der Mangan-Atome beitragen. 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und U(eq)-Werte ( x lo-') [prn'] 
von 2; U(eq) berechnet als 1/3 der Spur des orthogonalen Uij-Ten- 

sors 

X Y z U(eq) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Deut- 
schen Forschungsanstalt f u r  Luft- und Raumfahrt (SOTA) und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung. 

Experirnenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden unter N2 und in sorgfaltig getrock- 

neten, kurz vor Gebrauch mehrmals entgasten Losungsmitteln 
durchgefiihrt. - I R  Perkin-Elmer 180 und Bio-RAD FTS 7; es 
werden nur die starken und sehr starken Banden mitgeteilt. - 
Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des Institutes fur 
Anorganische Chemie der Universitat Gottingen. - M S  Finnigan 
Mat 8230. 

{ M n [ O S i ( 0 t B ~ ) ~ ] ~ l ~  (1): 1.8 g (4.0 mmol) Mn[N(SiMe3)*I2 . 
THF und 2.1 g (8.0 mmol) Tritertbutoxysilanol werden in Hexan 
(20 ml) 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile 
werden i.Vak. entfernt. Nach Umkristallisieren des beigen Feststoffs 
aus Hexan (10 ml) erhalt man einen farblosen, kristallinen Feststoff, 
der sich als luft- und feuchtigkeitsempfindlich erweist; Ausb. 1.3 g 
(57%), Schmp. 152°C. - IR (Nujol): 0 = 1196 cm-' (st), 1060 (sst), 
1023 (st), 950 (s). - MS (EI): m/z (%) = 1162 (20) [M'], 137 (100) 
[Si03tBuf]. 

C48H108Mn2016Si4 (1163.6) Ber. C 49.5 H 9.3 
Gef. C 48.7 H 8.8 

Addukt 2 von 1 an Pyridin: Aus einer Pyridin-Losung von 1 kri- 
stallisieren bei 3 "C farblose, luftempfindliche Kristalle von 2 aus; 
Ausb. 52%, Schmp. 103°C. - IR (Nujol): 0 = 1605 cm-' (st), 1242 
(st), 1196 (sst), 1057 (sst), 1040 (sst), 1019 (sst), 935 (st), 819 (st), 701 
(sst). - MS (EI): m/z (%) = 660 (30) [M+ - 2 Py]; 247 (100) 
[Si(OtBu)']. 

C39H69MnN308Si2 (819.1) Ber. C 57.2 H 8.5 N 5.1 
Gef. C 56.4 H 8.3 N 5.0 

Mn[PhC,H4C(NSiMe,),/, . THF (3): Ein Gemisch aus 0.67 g 
(2.50 mmol) MnC12 . (THF), und 2.36 g (5.00 mmol) Na[Ph- 
C6H4C(NSiMe3)2] . 1.5 THF werden bei 0°C mit THF (50 ml) ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemp. gebracht und 
48 h geriihrt. Das Solvens wird i.Vak. entfernt und der gelbe Riick- 
stand mit Hexan (40 ml) versetzt. Nach Abfiltrieren von NaCl engt 
man das Filtrat ein. Das Produkt kristallisiert bei 3°C in Form von 
gelben Kristallen, die vom Losungsmittel abgetrennt und i. Vak. bei 
Raumtemp. getrocknet werden. Der gelbe, kristalline Feststoff ist 
extrem luftempfindlich; Ausb. 1.60 g (SO%), Schmp. 124°C. - IR 
(Nujol): 0 = 1645 cm-' (st), 1246 (sst), 1170 (st), 986 (st), 850 (sst), 
839 (sst), 723 (sst), 696 (st), 514 (st). - MS (EI): m/z  (%) = 733 (60) 
[M+ - THF] 339 (100) b-PhC6H4C(NSiMe3)2f]. 

C42H62MnN40Si4 (806.3) Ber. C 62.6 H 7.8 N 6.9 
Gef. C 61.8 H 7.8 N 6.9 

Mn3(02CtBu), . THF (4): Zu 1.79 g (4.00 mmol) MnIJV(SiMe3)& 
. THF gibt man eine Losung von 0.82 g (8.00 mmol) Pivalinsaure 
in Hexan (50 ml). Das Reaktionsgemisch erwarmt sich leicht, und 
es bildet sich sofort ein weil3er Niederschlag. Man laDt noch 1 h 
riihren und filtriert den Niederschlag ab. Der Feststoff wird dreimal 
mit 10 ml warmem Hexan gewaschen und 2 h i.Vak. getrocknet. 
Man erhalt einen weiDen, feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff; 
Ausb. 0.80 g (81%), Schmp. >25O"C. - IR (Nujol): 0 = 1583 cm-' 

5 1 5 4 ( 1 )  
5 6 0 0 ( 4 )  
5 9 5 1 ( 2 )  
4 9 6 3 ( 5 )  
5 0 1 8 ( 7 )  
5 9 0 1 ( 9 )  
3 5 5 4 ( 7 )  
5 6 2 4 ( 1 0 )  
5 8 7 5 ( 5 )  
4 7 9 2  ( 7 )  
3 4 1 6 ( 6 )  
5081(11) 
4 7 6 2  (11) 
7 5 2 0 ( 4 )  
8 8 9 3 ( 7 )  
9 1 1 0 (  10) 
9 0 9 3 ( 9 )  
9 8 9 8 ( 7 )  
5592 (10) 
5 1 1 3 ( 1 1 )  
5209 ( 1 8 )  
3627 ( 1 2 )  
6 0 0 8  ( 1 8 )  
4 9 2 9 ( 9 )  
4 8 9 5 ( 1 4 )  
3 4 5 4 ( 1 7 )  
5287 ( 2 9 )  
5 9 1 5 ( 2 2 )  
7 4 8 2 ( 6 )  
8820 (10) 
8 7 8 2 ( 1 9 )  
9 8 5 1 ( 1 1 )  
9 1 8 6 ( 1 8 )  
5 6 3 7 ( 4 )  
5 7 7 8 ( 2 )  
4 7 2 8 ( 4 )  
4 8 1 4 ( 6 )  
5 5 7 7 ( 8 )  
3 3 4 2 ( 6 )  
5 5 5 5 ( 7 )  
5 3 4 8 ( 4 )  
4 9 3 8  ( 7 )  
3 4 3 2 ( 7 )  
5 8 3 2  (8) 
5 1 2 6 ( 8 )  
7 3 1 4 ( 4 )  
8689 (6) 
9645 ( 7 )  
8 9 5 0 ( 7 )  
8 8 7 8 ( 6 )  
6 4 0 7 ( 5 )  
6 4 5 5 ( 6 )  
7 0 1 2 ( 6 )  
7 5 5 3 ( 6 )  
7 5 1 9 ( 7 )  
6 9 4 4 ( 6 )  
3 2 3 0 ( 5 )  
2 9 1 9 ( 6 )  
1 7 3 3 ( 6 )  

8 2 8 ( 7 )  
1 0 9 5 ( 7 )  
2 3 2 6 ( 7 )  

2 8 1 1 ( 6 )  
1 6 9 8 ( 6 )  
1 3 3 9 ( 6 )  
2 1 1 9 ( 6 )  
3 2 1 9 ( 6 )  

3 5 7 4 ( 5 )  

2 7 3 6 ( 1 )  
2607 ( 2 )  
2365 (1) 
1 6 4 2  ( 3 )  
1 0 6 0 ( 4 )  

3 7 0 ( 4 )  
7 8 4 ( 5 )  

1 4 2 2 ( 5 )  
3 0 7 7 (  3 )  
3 6 2 3 ( 4 )  
3 1 9 6 ( 5 )  
3 9 1 2 ( 5 )  
4 3 0 0 ( 4 )  
2 0 0 0 ( 3 )  
2 2 7 4 ( 4 )  
2 2 7 9 ( 7 )  
3 1 0 0 ( 4 )  
1 7 0 4 ( 5 )  
1 4 3 6 ( 3 )  

9 8 4 ( 6 )  
111(5) 

1 2 0 1 ( 1 0 )  
1 1 6 8  (11) 
2 8 4 7 ( 5 )  
3 5 8 8 ( 7 )  
3 7 1 4 ( 1 2 )  
4 2 5 3 ( 8 )  
3 5 4 1 ( 1 4 )  
2 5 4 7 ( 6 )  
2 3 3 0 ( 7 )  
2317 ( 1 4 )  
2 9 4 1 ( 1 0 )  
1 5 1 7 ( 8 )  
2 4 8 4 ( 2 )  
2 5 4 7 ( 1 )  
1 9 8 4 ( 2 )  
1 1 8 3 ( 3 )  
1 1 8 6 ( 4 )  

9 0 2 ( 4 )  
6 7 3 ( 4 )  

3 4 5 6 ( 2 )  
3 8 2 0 ( 3 )  
3 6 2 9 ( 4 )  
3 5 3 7 ( 4 )  
4 7 0 4 (  3 )  
2 3 2 1 ( 2 )  
2 5 4 4  ( 3 )  
1 9 9 2 ( 4 )  
3 4 0 1 ( 4 )  
2 4 5 5 ( 4 )  
3 9 6 2 ( 3 )  

5 1 2 8 ( 3 )  

5 0 5 7 ( 4 )  
4 3 0 8  ( 4 )  
3 4 8 3 ( 3 )  
3 7 9 0 ( 3 )  
4 2 1 0 ( 4 )  
4 3 2 3 ( 4 )  
4 0 1 7 ( 4 )  
3 6 0 1 ( 4 )  
1 6 8 3 ( 3 )  
1 5 2 8 ( 3 )  
1 0 2 7 ( 4 )  

6 5 2 ( 4 )  
7 9 7 ( 3 )  

1 3 1 4 ( 4 )  

4 3 7 7 ( 3 )  

5 4 7 5 ( 3 )  

1 2 6 4 ( 1 )  
1 6 0 4 ( 1 )  
1865(1 )  
1 9 5 2 ( 1 )  
2 1 3 9 ( 2 )  
2 0 5 6 ( 2 )  
2 1 8 5 ( 2 )  
2 3 6 0 ( 2 )  
2 0 5 5 ( 1 )  
2 1 2 0 ( 1 )  
2 1 1 5 ( 2 )  
2369 (1) 
1947 ( 2 )  
1 8 9 3 ( 1 )  
1 8 4 2 ( 2 )  
1 5 7 6 ( 1 )  
1942 ( 2 )  
1 9 5 8 ( 2 )  
1 9 1 4 ( 2 )  
2 1 1 4 ( 2 )  
2 0 5 1 ( 3 )  
2 1 6 5 ( 3 )  
2 3 2 6 ( 2 )  
2 0 5 3 ( 2 )  
2 1 8 0 ( 2 )  
2 2 7 5 ( 4 )  
2 0 1 4 ( 4 )  
2 3 8 3 ( 3 )  
1949 ( 2 )  
1 8 6 1 ( 2 )  
1592 ( 2 )  
1946 ( 4 )  
1 9 5 6 ( 4 )  

9 3 1 ( 1 )  
6 5 3 ( 1 )  
501(1) 
4 1 6 ( 1 )  
1 8 1 ( 2 )  
3 8 5 ( 2 )  
5 9 8 ( 2 )  
5 7 9 ( 1 )  
359  (1) 
3 1 1 ( 1 )  
1 5 4 ( 1 )  
397 (1) 
5 5 4 ( 1 )  
6 2 5  (1) 
4 9 7 ( 2 )  
551(2)  
8 9 3 ( 2 )  

1252 (1) 
1050(1) 
1 0 3 5 ( 1 )  
1 2 3 4 ( 1 )  
1 4 4 3 ( 2 )  
1446 (1) 
1 2 2 4  (1) 

9 6 8 ( 1 )  
1146 (2)  
1 3 6 5 ( 2 )  
1 3 9 8 ( 1 )  
1 2 6 9 ( 1 )  
1 0 7 7  (1) 
1 0 7 8 ( 1 )  
1 2 8 6 ( 1 )  
1 4 8 4 ( 1 )  
1 4 7 0 ( 1 )  

1011 (1) 
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Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) und U(eq)-Werte ( x lo-') [pm2] 
von 3; U(eq) berechnet als 1/3 der Spur des orthogonalen &,-Ten- 

sors 

6 8 3 ( 1 )  
7 3 4 ( 1 )  

3 5 6 7 ( 1 )  
1 1 4 ( 1 )  

- 1920(  1) 
1213 ( 3 )  
2 3 8 2 ( 3 )  
- 1 6 7 ( 3 )  

- 1 0 1 3 (  3 )  

- 1 0 4 1  ( 4 )  
2 2 0 4 ( 4 )  

8 8 3 ( 6 )  
- 6 9 9 ( 5 )  
1 3 4 4 ( 5 )  
3 1 0 1 ( 4 )  
3 5 5 5 ( 4 )  
4 3 5 2 ( 4 )  
4 7 2 6 ( 4 )  
4 2 5 6 ( 4 )  
3 4 6 7 ( 4 )  
5 5 6 7 ( 4 )  
5 6 5 6 ( 4 )  
6 4 3 6 ( 5 )  
7 1 4 7 ( 5 )  
7 0 7 3 ( 4 )  
6 2 9 6 ( 4 )  
4 1 7 2 ( 5 )  
3 2 4 3 ( 5 )  
4 5 9 1 ( 5 )  

6 3 0 ( 5 )  
1 1 6 1 ( 5 )  

- 2 1 1 0 ( 4 )  
- 3 0 5 0 ( 4 )  

- 1 0 1 9 ( 5 )  

- 2 0 3 1 ( 4 )  

- 3 9 5 5 ( 4 )  
- 3 8 6 0 ( 4 )  

- 4 9 6 9 ( 4 )  

- 6 5 9 1 ( 6 )  

- 6 1 8 3 ( 7 )  
-5265(5) 
- 1 1 5 5 (  5 )  

- 2 9 3 3 ( 4 )  

-5659 ( 5 )  

-6836 ( 7 )  

- 3 0 2 8 ( 5 )  
- 2504(  5 )  

1145 ( 3 )  
7 4 2 ( 5 )  

1 2 6 4 ( 8 )  
1818(8) 
1 8 4 1 ( 6 )  

2 1 9 8 ( 1 )  
3 4 5 8 ( 1 )  
1 6 6 6 ( 1 )  
2 9 5 3 ( 1 )  
1 7 3 4 ( 1 )  
2887 ( 3 )  
2 2 0 4 ( 3 )  
2 6 1 0 ( 3 )  
2 1 6 9 ( 3 )  
2 6 5 2 ( 4 )  
2 4 4 1 ( 4 )  
2 4 0 8 ( 6 )  
4 0 9 0 ( 6 )  
4529(  5 )  
2 8 9 0 ( 4 )  
2 2 4 8 ( 4 )  
2 4 9 8 ( 4 )  
3 4 0 3 ( 4 )  
4 0 4 3 ( 4 )  
3 7 9 6 ( 4 )  
3 6 8 4 ( 4 )  
3 4 6 3 ( 4 )  
3 7 3 5 ( 5 )  
4 2 1 7 ( 4 )  
4 4 4 9 ( 4 )  
4 1 6 7 ( 4 )  
2705 ( 5 )  

8 5 9 ( 5 )  
7 4 1 ( 5 )  

3 8 5 3 ( 5 )  
1 7 0 7 ( 5 )  
3 6 9 5 ( 5 )  
2 5 1 3 ( 4 )  
1 6 8 1 ( 4 )  
1 7 0 0 ( 4 )  
2 5 4 3 ( 4 )  
3 3 7 6 ( 4 )  
3 3 6 8 ( 4 )  
2 5 3 1 ( 5 )  
3 4 6 4 ( 6 )  
3 4 2 9 ( 9 )  
2459 (11) 
1 5 3 9 ( 9 )  
1 5 7 1 ( 6 )  
1 0 6 2 ( 5 )  
2 8 5 9 ( 5 )  

7 1 3  ( 5 )  
4 1 0 ( 3 )  

- 2 6 9 ( 5 )  
- 1 3 7 0 ( 6 )  
- 1 3 5 0 ( 6 )  

- 2 3 9 ( 5 )  

(st), 1561 (sst), 1537 (st), 1230 (st), 602 (st). - MS (EI): m/z (YO) = 
842 (40) [M+ - HI, 741 (100) [M+ - 2 Me - THF]. 

C&&h3013 (843.7) Ber. C 48.4 H 7.4 Gef. C 47.0 H 7.4 

Mn602(02CtBu)lo . 4 P y  (5): Zu einer Losung von 2.6 g (3.1 
mmol) 4 in Toluol (50 ml) gibt man unter Riihren 1.1 g (6.2 mmol) 
Me3SiOOSiMe3[2'1. Nach O.5stdg. Ruhren bei Raumtemp. farbt sich 
die zuvor hellgelbe Losung dunkelbraun. Nach 5stdg. Ruhren wird 
das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der zuruckbleibende hoch- 
schmelzende, hellbraune Feststoff wird mit Pyridin (20 ml) versetzt. 
Nichtlosliches wird abfiltriert. Nach Stehenlassen der rotbraunen 
Losung bei Raumtemp. kristallisiert ein rotbrauner Feststoff aus, 
der nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. getrocknet wird und 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x lo4) und U(eq)-Werte ( x  lo-') [pm'] 
von 5; U(eq) berechnet als 113 der Spur des orthogonalen Uii-Ten- 

sors 

5 8 1 2 ( 1 )  
5000 
5000 
3 2 9 9 ( 1 )  
4 7 5 5 ( 4 )  
5 2 5 5 ( 4 )  
4765 ( 7 )  
4 3 7 2 ( 9 )  
3 3 2 7 ( 1 1 )  
4 8 9 8 ( 1 1 )  
4 3 4 8 ( 1 2 )  
4 5 7 5 ( 4 )  
6 7 9 0 ( 4 )  
7029 ( 6 )  
7 8 6 1 ( 7 )  
8 7 2 6 ( 8 )  
8 0 7 3 ( 9 )  
7 6 5 8 ( 9 )  
6 6 1 2 ( 4 )  
3 5 4 8 ( 4 )  
2 7 8 5 ( 7 )  
2 0 7 6 ( 7 )  
2594(  10) 
1443 (10) 
1 4 9 9 ( 1 0 )  
2 6 1 3 ( 4 )  
3 5 0 5 ( 4 )  
4 0 9 9 ( 8 )  
3 8 0 6 ( 9 )  
4 4 6 6 ( 1 5 )  
2925 ( 1 2 )  
3 7 7 6 ( 1 8 )  
4 9 2 5 ( 5 )  
5 0 3 2 ( 4 )  
5 6 1 0 ( 7 )  
5 4 3 7 ( 7 )  
4926 ( 1 4 )  
6 2 9 5 ( 1 2 )  
4 8 3 9 ( 1 8 )  
6 3 2 7 ( 4 )  
6 8 0 5 ( 6 )  
6 7 6 6 ( 9 )  
7 1 8 2 ( 1 2 )  
7 6 7 7 ( 1 2 )  
7 8 1 7 ( 1 2 )  
7 3 4 1 ( 9 )  
1 7 7 3 ( 5 )  
1180(8) 

4 1 0 ( 9 )  
2 1 1 ( 9 )  
807 ( 9 )  

1 5 8 8 ( 9 )  

1349 (1) 
2 1 1 3 ( 1 )  

903 (1) 
1 6 8 2 ( 1 )  
1509 ( 2 )  

4 9 8 ( 2 )  
1 8 6 ( 3 )  

- 378 ( 4 )  
- 205(  6 )  
- 5 5 8 ( 5 )  
- 837 ( 4 )  

292 ( 2 )  
2 0 3 1 ( 2 )  
2 2 6 7 ( 3 )  
2 6 7 4 ( 4 )  
2 3 2 1 ( 5 )  
2 9 2 3 ( 5 )  
3 1 5 0 ( 5 )  
2 1 5 7 ( 2 )  

8 6 3 ( 2 )  
7 6 4 ( 3 )  
3 4 2 ( 4 )  

7 9 ( 6 )  
6 3 4 ( 5 )  
9 8 9 ( 3 )  

1 3 4 6 ( 3 )  
1 5 2 2 ( 4 )  
1 5 2 9 ( 4 )  
1 8 2 1 ( 9 )  
1 8 6 8 ( 8 )  

9 3 8 ( 6 )  
1687 ( 3 )  
2 7 1 9 ( 2 )  
2832 ( 3 )  
3 3 8 5 ( 4 )  
3 8 2 7 ( 5 )  
3 6 2 4 ( 7 )  
3 2 3 0 ( 7 )  
2 5 3 5 ( 2 )  
1 1 5 2 ( 3 )  

6 6 5 ( 5 )  
5 6 8 ( 6 )  

1 0 1 9 ( 7 )  
1 4 7 1 ( 6 )  
1 5 4 5 ( 5 )  
1 8 9 5 ( 4 )  
1 4 7 6 ( 5 )  
1 5 2 2 ( 7 )  
2 0 9 4 ( 7 )  
2 5 1 2 ( 6 )  
2 4 1 1 ( 5 )  

- 1 4 0 ( 5 )  

6 5 0 3 ( 1 )  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
6 8 4 2 ( 1 )  
7 0 6 6 ( 2 )  
6 3 7 0 ( 2 )  
6 6 4 4 ( 4 )  
6 4 3 4 ( 4 )  
6 2 8 3 ( 6 )  
6 0 0 5 ( 5 )  
6 8 1 6 ( 5 )  
7 0 7 0 ( 2 )  
6 6 5 2 ( 2 )  
7 0 4 0 ( 3 )  
7 0 4 6 ( 4 )  
7 1 9 5  ( 5 )  
6 5 4 3 ( 4 )  
7 4 0 1  ( 4 )  
7429 ( 2 )  
7 834  ( 2 )  
7 6 0 1 ( 4 )  
7 8 1 3 ( 4 )  
8079 ( 6 )  
7 4 2 4  ( 5 )  
8 1 7 0 ( 5 )  
7 2 0 1 ( 2 )  
6147 ( 2 )  
5846 ( 3 )  
5 3 2 9 ( 4 )  
5 0 3 2 ( 5 )  
5 2 6 4 ( 5 )  
5162 ( 5 )  
5 9 5 6 ( 2 )  
7 9 7 8 ( 2 )  
8309 ( 3 )  
8 5 8 8 ( 4 )  
8 3 2 3 ( 6 )  
8779 ( 8 )  
8 9 9 1 ( 7 )  
8 4 1 3 ( 2 )  
5 8 5 9 ( 3 )  
5 6 1 8 ( 5 )  
5 1 8 6 ( 5 )  
4 9 9 2 ( 6 )  
5 2 4 4 (  5 )  
5 6 6 3 ( 4 )  
6 5 3 9 ( 3 )  
6 4 5 2 ( 4 )  
6 1 6 6 ( 5 )  
5 9 5 7 ( 5 )  
6046 ( 5 )  
6 3 3 4 ( 5 )  

sich als luft- und feuchtigkeitsempfindlich erweist; Ausb. 1.7 g 
(66%), Schmp. >250°C. - IR (Nujol): 0 = 1589 cm-' (sst), 1569 

(EI): m/z (YO) = 1372 (25) [M+ - 4 Py], 79 (100) [Py+]. 
(st), 1357 (St), 1226 (st), 1035 (st), 890 (st), 699 (st), 612 (st). - MS 

C70HliOMn6N4022 (1689.4) Ber. C 49.7 H 6.5 N 3.3 
Gef. C 48.7 H 6.6 N 3.5 

Kristallstrukturanalysen von 2, 3 und 5 Eine Zusammenfassung 
der Datensammlungsverfahren und der Kristalldaten wird in Tab. 1 
gegeben. Die Datensammlungen von 3 und 5 erfolgten auf einem 
Stoe-Siemens AED2 bei Zimmertemperatur, die von 2 auf einem 
Stoe-Siemens AED bei -120°C mit Mo-K,-Strahlung (A = 71.073 
pm). Die Strukturen wurden mit Hilfe Direkter Methoden 
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(SHELXS-86)[251 gelost. Die Verfeinerung erfolgte bei den Struk- 
turen 3 und 5 gegen F mit dem Programm SHELX-76[261, und bei 
2 gegen p mit dem neuen Programm SHELXL-92'271. Alle Nicht- 
wasserstoff-Atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoff- 
Atome wurden ideal positioniert und nach dem Reitermodell ver- 
feinert. Die U(H)-Werte wurden bei 2 auf den 1.2- bzw. 1.5fachen 
Wert der entsprechenden U(C) festgesetzt und bei den anderen 
Strukturen auf 0.08 festgehalten. Bei 2 waren die tBuO-Substituen- 
ten an Sil ungeordnet. Mit der Hilfe von Ahnlichkeitsrestraints auf 
den geometrischen Parameter und Auslenkungsparameter gelang 
eine Verfeinerung der zwei Konformationen, mit Besetzungsfakto- 
ren p = 0.684(4) und 1 - p .  Das Gewichtsschema betrug bei der 
F-Verfeinerung w-' = 0 2 ( F )  + g . und bei der F2-Verfeinerung 
w-' = [o*(P) + (g l  . P)' + g2 . PI mit P = [max. (F:, 0) + 
2 F2]/3. Die Koordinaten der Nichtwasserstoff-Atome werden in 
Tab. 2 - 4 gegeben. AbschlieIjende Differenz-Fourier-Synthesen er- 
hielten keine wesentlichen Maxima [281. 
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