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DARSTELLUNG UND EIGENSCHAJZTEN VON UND REAKTIONEN MIT 
METALLHALTIGEN HETEROCYCLEN 

XX *. DARSTELLUNG, EIGENSCHAFTEN UND KRISTALLSTRUKTUR 
VON X4-THIA-XS-PHOSPHA-h*-METALLABICYCLO [ 2.2. l] HEPTADIENEN 
UND HIRE VERWEXDUNG ZUR SYNTHESE VON 
METALLORGANISCHEN UND ORGANISCHEN VERBINDUNGEN 

EKKEHARD LINDNER l , AXEL RAU und SIGURD HOEHNE 

Institut fiir Anorganische Chemie der Uniuersitiif Auf der Morgenstelle 18, D-7400 

Tiibingen I (B&D.) 

(Eingegangen den 25. MZrz 1981) 

suIuInary 

The novel A4-thia-hs-phospha-hz-m~g~abicyclo[2.2.l]heptadienes (OC),- 
Mn[~R*CR*CR*CR*PR~~] (R’ = CH3, CbH5; RZ = CO&H3, C02C2H5, CO,- 
C6HII) are formed by action of the activated alkynes R*C%CR* on the hetero- 
cycles [(OC)4MnPR:S] 2 via the isolable, five-membered heterometallacyclo- 

, 
pentadienes (OC),MnSPR$(R*)&R*). The compound with R’ = CH, and R* = 
CO,CH, crystallizes in the triclinic space group Pi with 2 = 2 and separates 
quantitatively the thiophene derivative ~R2CR2CR2CR28 under CO pressure or 
by reaction with (NH4)2Ce(N03)6. The use of various acetylenes and of acety- 
lenes with different alkyl groups yields the unsymmetric substituted mangana- 
bicycloheptadienes (OC),M~I[~R~CR~CR*CR*P(CH~)~~] (R* = CO,CH3, R3 = 
R4 = CO,C,H,; R* = R4 = C02CH3, R3 = H). With propionic acid methylester 
the alkyne insertion proceeds regiospecifically. With Raney nickel selective S 
elimination under ring contraction and formation of the X4-phospha-h*-mangana- 
bicyclo[2.l.l]hexenes (OC)3Mn[C!R2CR3CR2CR2Pk$] (R’ = CH3: R* = R3 = 
CO&H3, CO&2Hs; R* = CO2CH3, R3 = H; R’ = Cd!&: R* = R3 = COzC2H5) 
OCCllr% (OC)3Mn[CR2CR3CR2CR2P(CH3)J (R* = R3 = CO2CH3) crystallizes in 
the monoclinic space group P2Jm with 2 = 2. The IR and NMR spectra of the 
heterocycles are discussed in detail. 

* Fiir XIX. Mitteiiung siehe Lit. [29]. 

0022-328X/82/0000--Q000/$02.50 0 1982 ELsevier Sequoia S.A. 
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Zusammenfassung 

Durch Einwirkung der aktivierten Alkine R*CsR* (R* = CO,CH,, CO&Hs, 
C02C6Hll) auf die Heterocyclen [(OC)&lnPR$S ] 2 (R’ = CHs, C6Hs), entstehen 
iiber die isolierbaren, fiinf&edrigen Heterometallacyclopentadiene (OC)4- 
MnSPR:C(R*)C(R*) die neuartigen X4-Thia-X5-phospha-h*-manganabicyclo- 
[ 2.2.11 heptadiene (0C)sMn [ CR*CR*CR*CR*PR$] . Die Verbindung mit R’ = 
CH, und RZ = CO&H, kristallisiert triklin in der Raumgruppe PI mit 2 = 2 
und spa&et unter CO-Druck oder bei der Reaktion mit (NH,),Ce(NO& quanti- 
tativ das Thiophen-Derivat CRZCRZCRZCR2S ab. Die Verwendung unterschied- 
lither Acetylene bzw. solcher mit verschiedenen Resten liefert die unsymme- 
trisch substituierten Manganabicycloheptadiene (OC)sMn[CR4CR3CR2CR2- 
Po,S] (R* = CO2CH3, R3 = R4 = CO&H,; R* = R4 = CO&H3, R3 = H). 
Mit PropinGiuremethylester verkiuft die Alkineinschiebung regiospezifisch- Mit 
Raney-Nickel erfolgt eine selektive S-Eliminierung unter Ringverengung und 
Bildung der h4-Phospha-h*-manganabicycIo[2_l_l]hexene (OC)3Mn- 
[CRZCR3CRZCR2Pk;] (R1 = CH3: R* = R3 = CO,CHs, CO,C,Hs; R2 = COz- 
CH,, R’ = H; R’ = CdHs: RZ = R3 = C02C2Hs). (OC)3Mn [ CR2CR3CR2CR2P- 
(CH,),] (R2 = R3 = CO&H,) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2Jm 
mit 2 = 2. Die IR- und NMR-Spektren der Heterocyclen werden ausfiihrlich 
diskutiert. 

Einleitung 

Bei der katalytischen Cyclotrimerisienmg von Alkinen und der Cyclocotri- 
merisierung von Alkmen und Olefmen treten Metallacyciopentadiene oder 
Metallacyclopentene als Zwischenstufen auf [ l,2 ] _ Wie Untersuchungen an 
Modellverbindungen gezeigt haben, reagieren diese mit weiterem Alkin unter 
Bildung von h*-Metallabicyclo [ 2.2.11 heptadienen bzw. -heptenen [ 3--9 1. 
Solche Systeme sind such als h4-Benzol- bzw. h4-Cyclohexadien-Komplexe auf- 
zufassen, welche, wie bei den katalytischen Prozessen, freiwillig oder nach Zu- 
satz von bestimmten Liganden bzw. Oxidationsmitteln unter Abspaltung des 
Metallrestes in das entsprechende Benzol- oder Cyclohexadien-Derivat iiber- 
gehen_ Die Ubertragung dieses Prinzips auf die Darstellung von Heterocyclen 
gelang bislang nur bei der kobaltkatalysierten Cyclotrimerisierung von Acety- 
lenen und Nitrilen zu Pyridinverbindungen [lo] . Hier ist jedoch die Isolierung 
der N-haltigen Zwischenstufen noch nicht gelungen [ 111. In dieser Arbeit wird 
erstmals ausfiibrlich iiber die Synthese phosphor- und schwefelanaloger Sys- 
teme aus P=S-haltigen Metallacyclopentadienen [ 12,131 berichtet und ihr Ver- 
halten [ 14 ] im Hinblick auf Heterocyclensynthesen untersucht. 

Resultate und Diskussion 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber neuartige A4-Thia-X’-phospha-h*-man- 
ganabicyclo [ 2.2-11 heptadiene [ 151, die einen Ausgangspunkt fiir die Synthese 
organischer Substrate bilden. Inzwischen konnte gezeigt werden, dass es sich 
hier um eine allgemein anwendbare Reaktion handelt, sofem elektronenarme 
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Alkine verwendet werden. Nach neueren Untersuchungen verlaufen die Reak- 
tionen iiber die Stufe der gegeniiber aktivierten Acetylenen kinetisch Iabilen 
14-Thia-~s-phosphamanganacycIopentadiene des Typs (OC)&nSPRL,C(R2)C(R2) 
[ 13], welche durch Einschiebung solcher Alkine in die Metah-Phosphor-Bin- 
dung der dreigliedrigen cyclischen Dissoziationsprodukte (OC)&nPR’,S der 
Heterocyclen [ (OC)4MnPRiS] 2 (R = CH3, CsH5) [ 16) entstehen. 

t i 

Ri iR’ I 1 (CO) 8”Ap I/ 4 ‘*IQ 

+ R*C-.CR’ 

\ 

\ 
R’ 

.R’ 

( R’ = CH, , C,H, ; R*= CO$H, , C02C2H5 , C02C6H11 ) 

Unter Aufnahme von weiterem Alkin tritt CO-Substitution in den Hetero- 
metallolen ein. Die hierbei intermediti gebildeten h2-Alkinheteromanganacyclo- 
pentadien-Komplexe sind allerdings nicht fassbar und lagern sich unter Ein- 
schiebung des h2-gebundenen Alkins in die Mangan-Kohlenstoff-Bindung zum 
unterkoordinierten Heteromanganacycloheptatrien um. Letzteres geht unter 
reduktiver C-S-Kupplung in das koordinativ gesiittigte k4-Thia-hs-phospha-h2- 
manganabicyclo [ 22.11 heptadien iiber. 



Ein Hinweis, der fiir das Auftreten eines Metallacycloheptatriens als Interme- 
diat und gegen einen Die%-AlderGihnlichen Mechanismus spricht, sind Unter- 
suchungen an C-analogen Rutheniumkomplexen, bei denen erstmals die Cyclo- 
trimerisierung von Acetylenen auf der Stufe eines isolierbaren Ruthenacyclo- 
heptadiens angehalten werden konnte [ 171. 

Isoliert man die primti entstehenden Heteromanganacyclopentadiene und 
setzt sie dann mit Acetylenen urn, so lassen sich die h*-Heteromanganabicyclo- 
[ 2.2.11 heptadiene gezielt und in hohen Ausbeuten darstellen. Durch Verwen- 
dung unterschiedlicher Acetylene in beiden Reaktionsstufen bzw. solcher mit 
verschiedenen Resten sind unsymmetrisch substituierte Metallabicyclohepta- 
diene zugtiglich. 

r .A_. 1 
0 

+ @C-.CR4 
-co 

(R2 = CO,CH, , R3 = R4 = C02C2H, ; R2 = R4 = CO,CH, , R3 = H 1 

(31 

Regiospezifisch verlguft die Einschiebung des PropiolsGremethylesters in die 
, 

Mn-C-Bindung von (OC).+MnSP(CH,),C(CO,CH&CO,cH,) wobei sich, wie 
die NMRSpektren zeigen, ausschliesslich das h*-Heteromanganabicyclohepta- 
dien mit an C(6) gebundenem Proton bildet. Das Auftreten des zweiten Alkins 
mit den beiden Kohlenstoffatomen in C(l)- und C(G)-Stellung im Hetero- 
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metahabicyclus ist somit ein weiteres Indiz fiir den vorgeschlagenen Mechanis- 
mus. 

Die in polaren organ&hen Solventien gut 18slichen, therm&h sowie gegen- 
iiber Luftsauerstoff bemerkenswert stabilen Verbindungen (OC)3Mn- 
[ CR*CR*CR*CR*PR$] spalten hei der Einwirkung von CO (ZOO bar) oder 
Cer(IV)-SaIzen den Mn(C0)3- [ 6] und PR&Rest ab, wie am Beispiel von (OC),- 
Mn [ CR2CR2CR2CR2P(CH,)2~] (R* = CO,CH,) gezeigt werden konnte. Bei 
dem verbleibenden Fragment handeIt es sich urn das in hohen Ausbeuten anfal- , 
lende Thiophen-Derivat CR*CR*CR*CR*S (R* = C02CH,) [ 181. Triebfeder 

R2 

R2 

2% 

;\ 

R’ S R2 

(4) 

( R’ = CH3, R2 = CO,CH3 1 

dieses Reaktionsverlaufs ist zweifelsohne die hohe StabilitGt des entsprechen- 
den aromatischen Thiophens. 

Bei den Bedingungen der katalytischen Hydrierung beobachtet man mit 
Raney-Nickel eine andere Art der Eliminierung. Unter Ringverengung tritt eine 
selektive Entschwefelung ] 191 zum X4-Phospha-h*-manganabicyclo [ 2.1.1] - 
hexen ein, welches such als h4-Phospholkomplex aufgefasst werden kann. Die 

t NitHI 
- NiS 

(5) 

(R’ = CH,: R2 = R3 = CO,CH, , CO,C,H, .; 

R2 = C02CH3, R3 = H ; R’ = C6H5 : R2 = R3 = CO,C,H,) 
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gelben, schwefelfreien Metallabicyclen (OC)3Mn [ CR*CR~CR~CR*PRQ sind 
thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff recht stabil. Sie losen sich gut’ in 
polaren organ&hen Solventien, verhalten sich aber gegeniiber einer Abspaltung 
des Metalls mit Oxidationsmitteln indifferent. Entsprechende Verbindungen 
sind bisher nur mit drei- oder fiinfbindigem Phosphor bekannt [ 20-221. 

Die Massenspektren der Thiaphospha- und Phosphabicyclen bestgtigen deren 
monomere Zusammensetzung. Ausgehend vom Molekiilpeak findet eine schritt- 
weise CO-Eliminierung statt. Bemerkenswerterweise erscheint in den Spektren 
der schwefelbaltigen Spezies eine zus%zliche Fragmentierungsreibe, die u-a. mit 
hoher Intensitgt das entsprechende Thiophenderivat aufweist. 

ektren der Heteromanganabicyclen (OC)3Mn [ CRZCR2CR2CR2PR:S] , 
CR3CR2CR2PR$] und (OC)SMn [ CR2CR3CR2CR2PR$] sind im 

5p-Bereich durch je zwei intensive CEO-banden (Lsg. in CCL) charakterisiert; in 
einigen Flillen wird infolge von Symmetrieemiedrigung eine Aufhebung der 
Entartung der kingerwelligen Schwingung (Rasse E) beobachtet (vgl. Tab. 1). Die 
Lage der P=S-Valenzschwingung spricht fiir eine Einfachbindung mit erheb- 
lither 7r-Beteiligung. 

Durch ihr lH-NMR-Spektrum liess sich die Verbindung (OC)3Mn- 
[ dR2CHCR2CR2P(CH,)&] (R2 = CO&HB) einwandfrei identifizieren. Man 
beobachtet fiir das Proton an C(6) infolge einer iiber vier Bindungen hinweg rei- 
chenden 31P-Kopplung nur eine kleine, fiir die Lage des Protons charakteris- 
tische Wechselwirkungskonstante (vgl. Fig. 1). In der entsprechenden Verbin- 
dung ohne Schwefel erfolgt Kopplung iiber nur drei Bindungen hinweg mit einer 
deutlich grosseren Konstanten [ 231. Die P(CHB),-Gruppe in den Komplexen 
(OC),Mn [ CR*CR*CR*CR*P(CH,)&] und (OC)=Mn [ CR4CR3CR2CR2P(CH3)2&] 
verursacht aufgrund der Nichtaquivalenz der beiden Methylgruppen zwei Sig- 
nale, von denen jedes durch 31P-Wechselwirkung in ein Dublett mit unterschied- 
lichen Kopplungskonstanten aufgespalten ist (vgl. Tab. 2). Bei den analogen 

(Fortsetzung s.S. 50) 

wy1* 

6 =2,23; 1.99 ppm 
TMS 

C-H 

d = 6.30 ppm 

0% *JHP =13Hz 

Fig. 1. lH-NMR-Spektnun (in CDC13) eon <OC)3~[~R2CHCR2CR2P~CH3&] <EL2 = CO2CH3). 
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Phospholkomplexen sind die Unterschiede in den chemisehen Verschiebungen 
und Kopplungskonstanten der beiden Methylgruppen noch grosser. 

In den 13C- { lH) -NMR-Spektren von (OC)3Mn [ CR2CRzCR2CR2P(CH3)2S ] I 
und (OC)3Mn [ CR2CR2CR2CR2P(CH3)2] (R2 = CO2CH3) zeigt sich der gleiche 
Effekt noch deutlicher. Die Resonanzen der Briickenkopfkohlenstoffatome 
C(1) und C(4) der schwefelhaltigen und -freien Heteromanganabicyclen erschei- 
nen analog vergleichbarer h4-Dienkomplexe [ 241 bei hohem Feld, w&rend die- 
jenigen der h2-gebundenen C-Atome bei tieferem Feld absorbieren. 

Nach 31P-{1H) -NMR-spektroskopischen Untersuchungen sind die chemischen 
Verschiebungen der Signale der PRZ-Gruppe (R’ = CHs, CaH5) in den Thiaphos- 
pharnanganabicyclen mit denjenigen der entsprechenden Thiaphosphamangana- 
cyclopentadiene vergleichbar, Dies ist neben den IR- und Kristallstrukturdaten 
eine weitere Best&igung dafiir, dass sich die R:P=S-Einheit tatsZichlich wie ein 
Olefin verhZlt und unvetindert an den Cyclotrimerisierungsreaktionen teil- 
nimmt. Beim Ubergang zu den schwefelfreien Manganabicyclen verschieben 
sich die 31P-{1H}-NMR-Resonanzen nach hijherem Feld. 

Beschreibun der Strukturen von (OC),Mn[CR2CR2CR2CR2P(CH,),S] und 
(OC)&In[ C+* R CR CR CR (CH,),] (R2 = CO,CH,) 

In beiden Verbindungen variieren die Mn-C-Abstinde zwischen 205 und 
216 pm (vgl. Tab. 3). Die durch die Atome C(l), C(4), C(5), C(6) und C(l), 
C(4), S(2), P(3) definierten Ebenen in (OC),Mn[ CR2CR2CR2CR2P(CH&S] 
(R2 = CO,CH,) bilden einen Winkel von 47” (vgl. Fig. 2). Die Methoxycer- 
bonylgruppen von C(1) und C(4) sind urn ca. 10 bzw. 13” und diejenigen an 
C(5) und C(6) urn nur 3.5 bzw. 2” aus der Ebene gedreht. C(1) und C(4) 
besitzen also teilweise sp3 -Hybridcharakter, womit das Mangan in einer Grenz- 
betrachtung iiber 2 a-Bindungen und eine ?r-Bindung an C(1) und C(4) bzw. 
C(5) und C(6) gekniipft ist [ 251. In diesem Sinne l&t sich such die Bindungs- 
IZngenabfolge lang-kurz-lang interpretieren, welche bei elektronenziehenden 
Resten am Rin bevorzu wird und such in der entschwefelten Verbindung 
(OC)3Mn[ C+--?-+%P R CR CR CR (CH&J (R2 = CO& auftritt. In einer weiteren 
Grenzbetrachtung kijnnen die Bicyclen (OC), 2CR2CR2CR2P(CH3)2S ] 
und (OC)3M~ [ CR2CR2CR2CR2P(CH&] (R’ = C02CH3) such als Dienkom- 
plexe formnliert werden. Mit ca. 204 pm befindet sich die P=S-Bindung ziem- 
lich genau in der Mitte zwischen einer Einfach- und Doppelbindung [ 261. Die 
Winkel am Phosphor weichen nur urn his zu 5O vom Tetraederwinkel ab, 
w&rend derjenige am Schwefel mit 97.7” wegen der Ringdeformation stark 
verklemert ist. 

(OC)@n [ CR2CR2CR2CR2P(CH3)2] (R2 = C02CH3) kristallisiert in der 
Raumgruppe P2Jm und besitzt eine kristallographische Spiegelebene, in der sich 
Mn(6) mit einer der drei CO- sowie der Phosphor mit den beiden Methylgrup- 
pen befinden. Eine Verfeinenmg in der Raumgruppe P21 fiihrte nicht zu einer 
Verbesserung der Struktnr. Die Atome C(l)-C(4) und P(5) bilden einen Fiinf- 
ring mit Briefumschlagkonformation (vgl. Fig. 2), in dem der Phosphor ca. 6’7 
pm von der durch C( 1)-C(4) gebildeten Ebene entfemt liegt. Der Interplanar- 
winkel betrZgt32”. Die Eliminierung des Schwefels bewirkt zwangshiufig eine 
deutliche Verringenmg der transannularen Absttide und damit eine Verklei- 
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TABELLE 3 

I I 
EINIGE ATOMABSTXNDE [pm1 UND WINKEL [Grad] IN (OC)~Mn~CRZCRZCR~CRZP(CH~)~Sl <I) UND 
(OC)3Mn(CR2CR2CR2CR2h~CH3)21 (II) <R2 = CO2CH3) <inKlammem Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten Dezimalstelk) 

BinduEg I II Bimdung I II 

Mn-C(?) 
Mm-C(8) 

Mn-C(S) 

C(7)-O(7) 
C<SF--o<6) 
C(SFfxS) 
Mn-C<l ) 

nh-c(2) 
MIl-93) 

Mn-C(4) 
Mn-C<5) 
Mn-C(6) 
C<l)_S 
C(I)_CW 
S-P 

CW---C(3) 
P-C(4) 
C<3FC(4) 
C<4FC<5) 
‘X5)+X6) 
C<6)_C<l) 

P-C<1 1 
C(l)--cvl) 
Cal~a2) 
c(1~Mn-c<4) 
ca)-Mn-C~7) 
C(l)-Mn-C(8) 
Ccl)-Mn-C<S) 
C(4)-Mu-C(?) 

C(4)-Mn-C(8) 
C(rl)_Mn-C(9) 
C(7)-Mn-C(8) 

CXi'jMn-C(9) 
C(8)-Mn-C(9) 

C(6kC(lt-S 
P-C(l)_C~2) 
C<l )-S-P 

C<1)--c(2)--c(3) 
s-P-C(4) 
C(2FC~3)--c~4) 
P-C<4)_C~5) 

c~3bc!<4)--p 
C(4)_C(5)_C(6) 
c~4F-P-Ca) 

C(5)_C<6)--c<l) 
Mn-C(l~S 
Mn-C(l)_C<P) 

Mn--C(l)-C(6) 
Mn-C(l)_P 

Mn-C(l)-C(ll) 

6-C(ll-c(1~) 
P--al~(l1) 
C<6)--c<lk--C~ll) 
cu)--ca)--c(1u 
c<lb-c~1ll-o<l2) 

181.3(3) 
179.8(3) 

181-O(3) 
114-a-(4) 
114.4(4) 

114.8(3) 
213-l(2) 

215.0(3) 
208-l(2) 
207.2(2) 
183.2(3) 

203.8(l) 

179.1(2) 

146.1(3) 
141.0<3) 
145.0(3) 

148.8(4) 
120.1<4) 
80,1(l) 
94.8(l) 

100.0<1) 
163.5(l) 
165.2(l) 

102.9(l) 
94.7(l) 

91.7(l) 
86.2(l) 
96.4(l) 

118.0(2) 

97.7(l) 

104.1(l) 

121.6(2) 

119.0(2) 

116-O(2) 
122.3(l) 

67.7(l) 

116.4(2) 
110.0<2) 

117-l(2) 

124.3(2) 

c(1)--c(1u-O(13) 112.1(2) 

180.1(8) 
176.9(13) 

180.1(8) 
113.7(S) 
115_7(13) 

113.7(8) 
215.8(8) 

205-O(7) 
205.0<7) 

215.8(S) 

144.7(S) 

140.6(13) 
176.9(7) 
144.7(S) 

176.9(7) 
146.8<10) 
119.3(9) 
6X7(2) 
98.2(3) 

104.7(4) 
161.5(3) 
161.5(3) 

104.7(4) 

98.2(3) 
91.6<4) 

89.7<5) 
91.6(4) 

108.3<5) 

111.4(6) 

111.4(6) 

108.3<5) 

88.4(5) 

65.9<4) 

91.6(3) 

126.6(6) 

119.9(6) 

128.2(7) 
122.8(S) 

112.2(7) 

C<ll)--O(13) 
0(13)-C(14) 

C(2FC(21) 
C(21)-O(22) 
C(21)--O(23) 

0(23)-C(24) 

C(3FC(31) 
C(31)-O(32) 
c<31)-O(33) 

0(33)_C(34) 

C<4FC<41) 
C(41)-O(42) 
C(41bO(43) 
0(43)-C(44) 

C(5FC(51) 
C<51t0(52) 

C(51)-O(53) 
0(53)-C(54) 

C(6)-C(61) 
C(Sl)--0(62) 
C(61)-O(63) 

0(63)-C(64) 
P--c(X) 
P-C<251 
C(2t-C(3)-C(31) 
c~4bC(3Fc<31) 
C<3bC(31)-O(32) 
C(3)-C<31~0<33) 
0(32)-C(31)--0(33) 

C(31)-0(33)-C(34) 
Mn-C(4)-P 

Mn-C<4)-C(5) 

Mn--C(4)_C<3) 
Mn-C(4)--C(41) 
P-C(4p-C(41) 
C<5l-C(4)-C(41) 

C(3)-C(4~C(41) 
C(4)-C(41)_0(42) 

C(4)--c(41)_0(43) 
0(42j-C(41)_0~43) 
C~41)-0~43)-_c(44) 

c<4b-C(5)--c<51) 
C(6FC(5)_C(51) 
c<5)_c(51)_0(52) 

c(5)_c(5u--O(53) 
0<52)-C<51)_083) 
C~51F-O<53~<54) 

C<l)_C(6)--c(61) 
C(5)_C(6)_C(W 
C(6)_C(61)_0~62) 
c~6)_c(61)--0(63) 
0(62)-C(61~0(63) 
C<61l-O<63l-C(64~ 
s-P-C<15) 

C(~~P--alb~ 
6-P-C(25) 

133.4(3) 
144.4(4) 

148.1(3) 
120.9(4) 
133-O(3) 
144.7(4) 

150.4(3) 
119.5(3) 
133-l(3) 
144.6(5) 
151.7(4) 
119.9(3) 
131.8(3) 

144-S(5) 
178.8(3) 
178.6<4) 

113.9(l) 

67.3(l) 

121.3(2) 
107.8<2) 
120.3(2) 

121.8(2) 
115.1<2) 
12X2(2) 

116.3(2) 
121.3(2) 

11X7(2) 
126.2(2) 

108.9(2) 
124-S(2) 
115.3(3) 

123.8(2) 
120.1(2) 

126.3(2) 
108.2(2) 

125.5(3) 
116.8<3) 
109.6(L) 

107.7(l) 

132.7(S) 
145.0(11) 

150.4(10) 

118.2(S) 
131.3(S) 

145.9<11) 
150.4<10) 

118.2(S) 
131.3(S) 

145.9(11) 
146.8(10) 
119.3(S) 
132.7(S) 
145.0(11) 

177.2<15) 
176.3(15) 
124-l(6) 
124.1<6) 
125.3(8) 
109.7<7) 
125.0(S) 

116.6(8) 
91.6(3) 

65.9(4) 
126.6(6) 
119.9<6) 

128.2(7) 
122.8(8) 
112.2<7) 
126.0(8) 

115.6(S) 

115.3<5) 
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TABELLES(Fortsetzung) 

Bindung I II Bindung I II 

123.5(Z) 125.0(B) C(l)-P-C(25) 115.0<5) 

116.6(3) 115.6<8) C(4)-P-V(15) 114.3(l) 115.3(5) 

124-l(6) C(4~P-cx25) 112.0(l) 115.0<5) 

124-l(6) C(S)-P-C(25) 10&S(2) 107.3(9) 
125.3(8) MPC(7EW7) 175.8<3) 178.7(S) 
109.7(7) Mn-C(8)-0(8) 177.8(3) 178.3(12) 
125.0(B) Mn-C(9bW9) 175.7(3) 178.7(8) 

116.6(8) 

nerung der Bindungswinkel irmerhalb des R.ings. Aus sterischen Griinden besitzt 
der Winkel C( l)-P(5)-C(4) den ungewiihnlich kleinen Wert von 88.4O. Die 
COzCH3-Gruppen an C(1) und C(4) sind nur urn 1.0” und diejenigen an C(2) 
und C(3) urn 5.6O aus der Ebene gedreht 

Experimenteller Teil 

Fiir die chromatographischen Trennungen wurden filtrierte und entgaste 
Elutionsmittel verwendet. Alle anderen Arbeitsschritte erfolgten unter 
N,-Atmosphtie in getrockneten (Natrium, LiAlH4), frisch destillierten und 
N,-ges~ttigten Liisungsmittem. 

AlZgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Heteromanganabicyclohepiadiene 
(OC)~Mn[~R2CR2CR2CR2PR:& (R’ = CHs, CaHs: R* = CO2CH3, CO,C,H,), 

0.3-0.5 mmol [ (OC)JUnPR:S] 2 [ 16 ] und 2.4-4.0 mmol R’C=CR* werden 
in 100 ml THF innerhalb 20 min auf 66°C erw&mt. Man riihrt noch 30 min bei 
dieser Temperatur, hisst abkiihlen und zieht das Lijsungsmittel im Vakuum ab. 
Es wird an einer kurzen Kieselgelsgule mit CH2Clz/Ethylacetat i/l chromato- 
graphiert und das Elutionsmittel im Vakuum abgezogen. Die mitteldruckchro- 
matographische Aufarbeitung erfolgt mit CCl,&HC& 2/l bzw. CHQ (fiir R’ = 
CH,; R2 = C02CH3) an Kieselgel. Die nach Entfemen des Elutionsmittels im 
Vakuum zuriickbleibenden gelben ble kristallisieren innerhalb 12 h. 

(1) 7,7,7-~icarbonyl-l,4,5,6-tetra(methoxycarbonyl)-3,3-dimethyl-2h4-thia- 
3XS-phospha-7(5,6-dihapio)-manganabicyclo[2.2.l]heptadien-2,5. A. Aus [(OC), 
MnP(CH,),S] *. Einwaage 190 mg (0.37 mmol) [ (OC)&&II?(CH&S] 2 und 408 
mg (2.87 mmol) C,(CO,CH.& _Ausbeute 220 mg (533%)- Zers--P- 13OOC. “P- 
{‘IQ-NMR (CH&12): 6 74.4 ppm. 13C-{lH)-NMR (CD&): 6 13.54 ppm (d, 
*J(CP) 46.1 Hz; P(CH&); 19.99 ppm (6, *J(CP) 57.9 Hz; P(CH&); 44.94 ppm 
(d, J(CP) 72.3 Hz; R2CP(CH,)2); 52.09, 52.36, 53.03 ppm (s, OCHB); 53.66 
ppm (s, R’CS); 101.58, 103.06 ppm (s, CR2CR2CR2CR2); 167.03, 170.45, 
171.21 ppm (s, CO,CH,). MS (70 eV): m/e = 316 (16.4%, (C202CH&S). 
(Gef.: C, 39.26; H, 3.36; Mn, 10.47; S, 6.51; Mohnasse massenspektrometr., 
516. C,7H&IInOllPS her.: C, 39.55; H, 3.51; Mn, 10.64; S, 6.21%; Molmasse, 
516.3)_ 

B. Aus (OC)4MnSP(CH,)2C(CO&H&C02CH3) [ 13 ].I40 mg (0.35 mmol) 
(OC)&.nSP(CH3)2C(C02CH&(C02CHs) und 77 mg (0.54 mmol) C&O&H,), 
werden in 50 ml THF innerhalb 15 mm auf 66” C erw&mt. Man riihrt 2 h bei 
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c (14 ,I 

c r151 

0 (81 

* Fig. Z ORTEP-bilder van <OC)3MnCCR2CR2CR2CR2P(CH&)Sl (oben) und (OC)~.~I[CR~CR~CR~CR~$- 
(CHg)p 1 (mhn) CR2 = C02CH3). 
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dieser Temperatur. l&.st abkiihlen und zieht das Solvens im Vakuum ab. Die 
weitere Aufarbeitung erfolgt analog A. Ausbeute 160 mg (89.0%). Zers.-P. 
130°C. (Gef,: C, 39.37; H, 3.31; S, 6.82; Molmasse massenspektrometr., 516. 
C1,H1aMnOIIPS ber.: C, 39.55; H, 3.51; S, 6.21%; Molmasse, 516.3). 

(2) 7,7,7-Tricarbonyl-l,4,5,6-tetra(etho.rycarbonyl)-3,3-dimethyl-2X- 
3X5-phospha-7(5,6-dihapto)manganabicyclo[2.2.1 Jheptadien-2,5. Einwaage 
250 mg (0.48 mmol) [ (OC),MnP(CH,),S] 2 und 653 mg (3.84 mmol) 
C2(C02C2H&. Ausbeute 130 mg (23.6%). Zers.-P. 125°C. 3*P-{1H}-NMR 
(CH&lz): 6 73.7 ppm. (Gef.: C, 44.40; H, 4.87; Mn, 9.52; S, 5.83; Molmasse 
massenspektrometr., 572. C21H26Mn011PS her.: C, 44.07; H, 4.58; Mn, 9.60; 
S, 5.60%; Molmasse, 572.4). 

(3) 7,7,7-Tricarbonyl-1,4,5,6-tetra(methoxycarbonyi)-3,3-diphenyl-2~4-thia- 
3h5-phospha-7(5,6~ihapto)manganabicyclo[2.2.Z]heptadien-2,5. Einwaage 
340 mg (0.44 mmol) [ (OC)4MnP(C6H5)2S] z und 500 mg (3.52 mmol) Cr 
(C0zCH3)z, Ausbeute 60 mg (10.6%)_ Zers.-P. 135°C. 31P-{1H)-NMR (CH2C12): 
6 73.5 ppm. MS (70 eV): m/e = 316 (14.870, (CzO&H&S). (Gef.: C, 50.78; H, 
3.66; IMn, 8.23; S, 5.78; Molmasse massenspektrometr., 640. Cz7H2zMn01rPS 
her.: C, 50.64; H, 3-46; Mn, 8.58; S, 5.01%; Molmasse, 640.4). 

(4) 7,7,7-TricarbonyI-1.4,5,6-fetra(ethoxycarbonyl)-3,3-diphenyl-2)\4-thia- 
3X5-phospha-7(5,6-dihapto)manganab~cyclor2_2_l]heptadien-2,5. Einwaage 270 
mg (0.35 mmol) ( (OC)&lnP(C6H&S] z und 476 mg (2.80 mmol) Cz- 
(CO&zH&. Ausbeute 250 mg (51.1%). Schmp. 124°C (unter Zers.). 31P-{1H}- 
NMR (CHzCl,): 6 73.7 ppm. MS (70 eV): m/e = 372 (10.5%, (C,O,C,H,),S). 
(Gef.: C, 53.74; H, 4.43; Mn, 7.54; S, 5.02; Molmasse massenspektrometr., 
697. CS1H3&lnOz1PS her.: C, 53.46; H, 4.34; Mn, 7.89; S, 4.60%; Molmasse, 
696.6). 

(5) 7,7,7-Tricarbonyl-2,4,5,6-tetra(cyclohexoxycarbonyl)-3,3-dimethyl-2X4- 
thia-3h5-phospha-7(5,6-dihapto)manganabicyclo~2_2_l]heptadien-2,5. 350 mg 
(0.67 mmol) [ (OC)&~nP(CH,),SI 2 und 1.50 g (5.40 mmol) C2(COZC6H11)z 
werden in 100 ml Cyclohexan auf 40°C erw?irmt und 3 d bei dieser Temperatur 
geriihrt. Dann l&t man abkiihlen, filtriert vom braunen Njederschlag (P4) und 
zieht das Lijsungsmittel im Vakuum ab. Das verbleibende 01 wird in CH,Cl, 
aufgenommen und an einer kurzen Kieselgel&iule chromatographiert. Nach Ab- 
ziehen des Elutionsmittels im Vakuum wird mit CHCL an Kieselgel mittel- 
druckfliissigkeitschromatographisch gereinigt. Nach Entfernen des Solvens im 
Vakuum wird aus Petrolether (Sdb. SO-90°C) umkristallisiert. Ausbeute 150 
mg (14_1%).-Schmp. 112°C (unter Zers.) 31P- {lH)-NMR (CH&l*): 6 72.7 ppm. 
(Gef.: C, 56.63; H, 6.77; Mn, 6.59; S, 4.57; Molmasse massenspektrometr.? 
789. C3~H~&InOilPS her.: C, 56.34: H, 6.39; Mn, 6.96; S, 4.06%; Molmasse, 
788_8)_ 

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der unsymmetrisch substituierten 
Heteromanganabicycloheptadiene (OC)BMn[~R4CR3CR2CR2P(CH3)2&] (R4 = 
R3 = CO,C,rr,, R’ = CO,CH9; R4 = CO&Ha, R3 = H, R2 = CO&H3) 

Eine LGsung von ca. 1 mmol (OC),MnSP(CH,),d(CO,CH&(CO,cH,) und 8 
mmol Alkin in 100 ml THF wird innerhalb 20 min auf 66°C erwiirmt und 10 
mm bei dieser Temperatur geriihrt. Mann I&&. abkiihjen, zieht das Solvens i. Vak. 
ab und chromatographiert mit CH&1, an einer kunen KieselgelsiWe. Nach Ab- 
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ziehen des Elutionsmittels i. Vak. wird mitteldruckfliissigkeitschromatogra- 
phisch mit CH2C12 an Kieselgel gereinigt. Die zweite Fraktion lie@ nach Ent- 
fernung des Eluiermittels im Vakuum als gelbes 01 vor. Dieses wird fiir R4 = 
R? = CO&Hs, R* = C02CH3 aus Ether umkristallisiert. Im Fall von R4 = 
C02CHB, R3 = H, R* = C02CH3 wird nochmals mit CC14/CHClB 2/l an Kieselgel 
mitteldruckchromatographiert. Nach Abziehen des Elutionsgemisches kristalli- 
siert die vierte Fraktion innerhalb 12 h. 

(1) 7,7, 7--Tricarbony1-1~6-bis(ethoxycarbonyZ)-4,5-bis(methoxycarbonyl)- 
3,3iiimethyl-2X4-thia-3Xs-phospha-7(5,6-dihapto)ma~ganabicyclo~2_2.l]hepta- 

dien-2,5. Einwaage 360 mg (0.90 mmol) (OC),iI&SP(CH3),C(C02CH,)C?- 
(CO&H,) und 306 mg (1.80 mmol) C,(CO&,H,),. Ausbeute 460 mg (94.410). 
Zers.-P. 135°C. 31P-{1H}-NMR (CH,Cl,): 6 74.1 ppm. MS (70 eV): m/e = 344 
(2.9%, (C202CH,)2(C202C2J+)2S). (Gef.: C, 41.50; H, 4.07; Mn, 9.80; S, 6.46; 
Molmasse massenspektrometr., 544. C17H22Mn011PS ber.: C, 41.88; H, 4.07; 
Mn, 10.09; S, 5.89%; Molmasse 544.4). 

(2) 7,7,7-Tricarbonyl-1 ,4,5-tris(methoxycarbonyl)-3,3-dimethyl-2A4-thia- 
3Xs-phospha-7(5,6-dihapto)manganabicyclo[2.2.i]heptadien-2.5. Einwaage 430 
mg (1.07 mmol) (OC)4&InSP(CH,)2C(C02CH~)~(CO&H,) und 180 mg (2.14 
mmol) HC2C02CH3. Ausbeute 335 mg (68.4%). Zers.-P. 129°C. “‘P-{‘H}-NMR 
(CH,Cl,): 6 70.1 ppm. MS (70 eV): m/e = 258 (30-O%, (C20&H3)3CHS). 
(Gef.: C, 39.37; H, 3.87; Mn, 11.87; S, 7.34; Molmasse massenspektrometr., 
458. C15H16Mn09PS ber.: C, 39.31; H, 3.52; Mn, 11.99; S, 7.00%; Molmasse 
458.3). 

I 
Freisetzung des Thiophens CR2CR2CR2CR2& aus (OC)3Mn[CR2CR2CR2CR2P- 
(cH,SJ (R2 = C02CH,) 

2,3,4,5-Tetra(methoxycarbonyl)thiophen. A. Aus (OC)3Mn [ CtR2CR2CR2CR2- 
P(CH,),S] (R* = CO&Ha) und (NH4)&e(N0,)6. Eine L&sung von 200 mg 
(0.39 mmol) (OC)3Mn [ &R2CR2CR2CR2P(CH,)&] (R* = C02CH3) und 247 mg 
(0.45 mmol) (NH4)&e(N0& in 30 ml Methanol/THF l/l wird 30 min geriihrt. 
Anschliessend zieht man das Lasungslmittel im Vakuum ab und extrahiert den 
Riickstand dreirnal mit Benzol. Dann wird vom unlijslichen Cersalz abfiltriert 
(P3) und das Solvens im Vakuum entfemt. Der Riickstand wird in Ethylacetat 
aufgenommen und an einer kurzen Kfeselgels~ule chromatographiert. Ausbeute 
117 mg (95.5%). Schmp. 125°C. ‘H-NMR (C6De): 6 3.24,3.59 ppm (s, OCH& 
(Gef.: C, 45.37; H, 3.75; S, 10.28; Molmasse massenspektrometr., 316. C12H12- 
O& ber.: C, 45.57; H, 3.82; S, 10.14%; Molmasse 316.3). 

B. Aus (OC)&ln[~R2CR~] (R* = C02CH3) und CO. Eine 
Lijsung von 100 mg (0.19 mmol) (OC)3Mn[~R2CR2CR2CR2P(CH3)$] (R* = 
C02CHs) in 50 ml THF setzt man in einem 500 ml Hochdruck-Rollautoklaven 
12 h bei 100°C einem CO-Druck von 200 bar aus. Nach dem effnen des Auto- 
Maven zieht man das Lijsungsmittel i. Vak. ab. Der Riickstand wird mit Ethyl- 
acetat an einer kurzen Kieselgels$iule chromatographiert. Ausbeute 50 mg 
(81.6%). Schmp. 125°C. 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Phospholkomplexe (OC)&kIn- 
[~R2CR2CR2CR2~R:] (R’ = CH,, C$,H,; R2 = C0,CH3, C02C2H,) 

Zu einer Suspension von ca. 17 mmol neutraiem Raney-Nickel in 100 ml 
(Fortsetzungs. S. 58) 
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Methanol gibt man 0.3 mmol (OCj3Mn [ cRZCRzCR2C%?i%$S] und riihrt 24 h. 
Dann wird vom Raney-Nickel abzentrifugiert und das Liisungsmittel im 
Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird in CH&l,/EthyIacetat 2/l aufgenom- 
men und an einer kurzen KieselgelsZule chromatographiert. Nach Entfernen des 
Elutionsmittels im Vakuum kristallisieren die gelben Verbindungen innerhalb 
12 h. 

[I) 6,6,6-Tricarbonyl-l,2,3,4-tetra(methoxycarbonyl)-5,5-dimethyI-5X4- 
phospha-6(2,3-dihapto)manganabic~~clof2.1.llhexen-2. Einwaage 200 mg (0.39 
mmol) (OQ3Mn [ ~R*CR*CR*CR*P(C&),S1 (R2 = CO,CHs) und l-00 g (17.03 
mmol) Raney-Nickel. Ausbeute 180 mg (96.0%). Zers.-P. 180°C. “‘P-{‘HI- 
NMR (CH,Cl,): S 51.6 ppm. 13C-{1H}-NMR (CD&): 6 11.22 ppm (d, J(CP) 
75.2 Hz; P(CH&); 19.52 ppm (d, J(CP) 21.6 Hz; P(CH,),); 29.83 ppm (d, 
J(CP) 83.2 Hz; R2CP(CH3),; 52.13, 53.26 ppm (s, OCHB); 96.26 ppm (d, ‘J(CP) 
16.0 Hz; CR2CR2CR2CR2); 165.87 ppm (d, 3J(CP) 5.7 Hz; CR2C(C02CHB)C- 
(C0,CH,)CR2); 168.45 ppm (d, 2J(CP) 11.4 Hz; PCC02CH3). (Gef.: C, 42.55; 
H, 3.65; Mn. 11.22; Molmasse massenspektrometr., 484. C17H18Mn01iP her_: 
C, 42.17; H, 3.75; Mn, 11.34%; Molmasse 484.2). 

(2) 6,6,6-Tricarbonyi-l,2,3,4-tetra(ethoxycarbony~)-5,5-dimethy~-5~4-phos- 
pha-6(2,3-dihapto)manganabicycZo[2_1_1Ihexen-2_ Einwaage 180 mg (0.31 
mmol) (OC)3Mn[ ~R*cR*cR*cR*P(CH~)~SI (R2 = co,c,H5) und 1.00 g 
(17.03 mmol) Raney-Nickel: Ausbeute 160 mg (94.2%). Schmp. 129°C (unter 
Zers.)_ 3’P-{‘H)-NMR (CH2C12): 6 51.5 ppm. (Gef.: C, 46.89; H, 518; Mn, 
9.63; Molmasse massenspektrometr., 540. CzlHZ6MnO11P ber.: C, 46.68; H, 
4.85; Mn, 10.17%; Molmasse 540.3). 

(3) 6,6,6-Tricarbonyl-I,2,3,4-tetra(ethoxycarbonyl)-5,5-diphenyi-5X4-phos- 
pha-6(2,3-dihapto)manganabicycZo[2.l.l]hexen-2. Einwaage 250 mg (0.36 
mmol) (OC),Mn [ (?R2CR2CR2CR2P(C6H5)2&] (R’ = C02C2Hs) und 1.00 g 
(17.03 mmol) Raney-Nickel. Ausbeute 220 mg (92.2%). Schmp. 121°C. 31P- 
{‘HJ-NMR (CH,Cl,): 6 47.3 p p m. (Gef.r C, 56.25; H, 4.36; Mn, 8.08; Mol- 
masse massenspektrometr., 664. C31H3&In011P ber.: C, 56.03; H, 4.55; Mn, 
8.27%; Molmasse 664.5). 

Darstellung des asymmefrisch substituierten Phospholkomplexes (OC),Mn- 
[~R’CHCR2CR+(CH3),] (R* = CO&H3) 

6,6,6-TricarbonyI-I,2,4-tris(methoxycarbonyl)-5,5-dimethyL-5~4-phospha- 
6(2,3-dihapto)manganabicyclo[2.l.l]hexen-2. Zu einer Suspension von 2.00 g 
(34.06 mmol) neutraIem Raney-Nickel in 100 ml Methanol gibt man 200 mg 
(0.44 mmol) (OC)3Mn[ ($R2CHCR2CR2P(CH&] (R2 = CO&H,) und erwtimt 
unter Riihren auf 65°C. Nach 3 h l&St man abkiihlen, zentrifugiert vom Raney- 
Nickel und zieht das LGsungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird in 
CH2Clz/Ethylacetat 2/l aufgenommen und an einer kurzen KieselgelsZiule chro- 
matographiert. Nach Entfernen des Elutionsmittels im Vakuum wird mit CH2- 
Cl, an Kieselgel mitteldruckchromatogphisch gereinigt. Ausbeute 35 mg 
(18.8%). 31P-{1H}-NMR (CH2C12): 6 45.7 ppm (Gef.: Molmasse massenspek- 
trometr., 426. CIsHI&iin09P her.: Molmasse 426.2). 

Experimentelles zur Strukturbestimmung 
Einkristalle der Verbindungen (OC)3Mn [ CR’CR’CR’CR*P(CH&~] und 



59 

(OC)3Mn [ CR*CR*CR*CR*P(CH& ] (R* = C0&H3) erh% man aus Cyclo- 
hexan/Dichlormethan bzw_ Methanol. Fiir die Strukturbestimmungen wurden 
Kristalle mit den ungefaren Abmessungen 0.5 X 0.4 X 0.3 mm bzw. 0.3 X 
0.1 X 0.05 mm in je ein Marwhrchen abgeftit. Die Komplexe kristallisieren 
triklin bzw. monoklin in den Raumgruppen Pi bzw. PZ1/m mit a 9023(Z), 
b 1692.1(3), c 867.0(2) pm, Q 102.01(Z), p 94.87(Z), y 90.68(Z)“, 2 = 2, dber. 
1.44 g cmm3, dgef. 1.43 g cm -’ bzw. Q 842.6(2), b 1622.1(4), c 864.8(2) pm, 
fi 116.62(2)“, 2 = 2, dber_ 1.52 g cmm3, dgef_ 1.52 g cmw3_ Zur Berechnung der 
Strukturen wurden die Intensitgten von 5914 bzw. 1546 symmetrieunab- 
htigigen Reflexen bis ,zu 8-Werten von 27.5 bzw. 30” registriert. Ihre Eiisung 
gelang mit Patterson-Synthesen, aus denen die Lagen des Mangan- und Phos- 
phor- sowie bei (OC)3Mn [ ~R2CR2CR2CR2P(CH,)2~] (R* = CO,CH,) such des 
Schwefelatoms ermittelt werden konnten. Alle iibrigen Atome wurden mit Dif- 
ferenz-Fourier-Synthesen lokalisiert. Bei (OC),Mn [ CR2CR2CR2CR2P(CH3)2S] 
(R* = CO,CH,) fiihrte die Verfeinerung aller Atome mit Einheitsgewichten 
nach Einfiihrung anisotroper Temperaturparameter (ausser H) zu einem R-Weft 
von 0.046. Bei der Verfeinerung der Struktur von (OC)3Mn 1 CRZCR%R2CR2P- 
(Cl%&] (R” = CO&H-J nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wurde 
eine Gewichtung der Reflexe mit dem Faktor 0.002 durchgefiihrt. Die 
abschliessenden R-Werte ergaben sich hierbei zu R = 0.127 und R, = 0.081. 

Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomformfaktoren f& neutrale 
Atome [ 27] und den in Tab. 4 angegebenen Atomparametern berechnet. Eine 
Liste der beobachteten (F,) und berechneten (F,) Strukturfaktoren kann bei 
den Autoren angefordert werden. Die Rechnungen wurden mit dem Programm- 
system SHEL-76 [ 281 auf der Datenverarbeitungsanlage TR 440 des Rechen- 
zentrums der Universitgt Tiibingen durchgefiihrt. 

IR-, NMR- und &lassenspektren, Mikroelementaranalysen, Riintgenstruktur- 

anaZysen und Mitteldruckfliissigkeitschromatographie 

IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektrometer und FT-Spektrometer der 
Fa. Bruker, Model1 IFS 113~. ‘H (int. Standard TMS)-, 13C-{lH} (int. Standard 
TMS; Messfrequenz 20.1 MHz)- und 31P-{1H}-NMR (ext. Standard 85proz. 
Phosphors%re/D,O; Messfrequenz 32.39 MHz)-Spektren: WP 80 der Fa. 
Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A. Mikroelementaranalysen: Carlo 
Erba, Modell 1104 und Atomabsorptionsspektralphotometer der Fa. Beckman, 
Models 1248. Kristallstrukturen: Automatisches Einkristalldiffraktometer, 
Modell Pi der Fa. Syntex ((OC)3Mn [ &RZCR2CR2CR2P(CHB)2g] ) sowie Model1 
CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius ((OC)3Mn [ &R2CR2CR2CR2P(CH3)2] , R” = 

C02CH3) (jeweils Graphitmonochromator, monochromatische MO-&- 
Strahlung). Mitteldruckfliissigkeitschromatographie: Merck Fertigsgule, Model1 
Lobar Gr. B (310-25) LiChroprep Si 60 (40-63 pm) sowie Duramat Dosier- 
pumpe der Fa. CFG und UV-Detektor,.Typ 6, Schreiber UA 5 und Multiplexer 
1133 der Fa. ISCO. 
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