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Durch Einwirkung von Basen auf die isomeren Komplexe
(OC)4BrMnSPH(CH3)2 oder (OC)4BrMnP(CH3)ZSH entsteht der in
unserem Arbeitskreis erstmals synthetisierte neuartige sechs-

gliedrige Heterocyclus (I} [2].
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Inzwischen wurde (I) auch auf einem anderen Wege von H. VAHRENKAMP
et. al. [3] dargestellt.
Wegen der interessanten Strukturmdglichkeiten, die sich hier bieten,
haben wir inzwischen weitere Heterocyclen dieses Typs isoliert.

Als bester Zugang zu diesen Verbindungen hat sich d;e HBr—-Abspal-

*Piir ¥. Mitteilung siehe Ref. 1



{ tung aus den Komplexen (OC) BrMPRzEH (M

E = S) erw1esen.,"

,2 (0c)" BrMPRzEH + 2 NH3 —————7 v{—(oc) MPR E—]2 201 4'”-
Dle Zusammensetzung und RlnggroBe der Verblndungen geht aus
den Massenspektren unﬂ osmometrlschen Molekulargew1chts-»

bestlmmungen hervor.

TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE PEAKS IN DEN AMAVSSENSPEV:KTREN VON {—(0C) 4MP tvCH3)V ZE—] 2
(M = Re, E = 0,5) ' '
Fragment m/e Fragment m/e
o s o s

i 750 782 (172 m1* - 392
iM-col™ 722 754 | [1/2 m—co1* - 364
im-2co1™ 694 726 [1/2 M-2co1’ - 336
im~3co1™ 666 698 [1/2 m-3co}t - 308
iM-4acol™ 638 670 [1/2 M-acol* - "~ 280
(M-sco]t 610 642

iM-6co] ¥ 582 614

iMm-7co1™ 554 586

im-8co1t 1 s26 558

Im Gegensatz zum sauerstoffhaltlgen Heterocyclus [-(CO) ReP(CH3)20 ]2
tritt im Massenspektrum der entsprechenden schwefelverbruckten ‘Ver-
bindungen ebenso wie bei dem ‘schon beschrlebenen Mangan—Derlvat

eine zwelte wesentllch intensivere Fragmentlerungsrelhe auf."

Der Sechsring wird in die beiden gleichen Halften gespalten,'



co5
Lﬁoféﬁf?suEZéssiﬁé>Eiiminierun§ der vier verbleibenden CO-Molekﬁle
’ffégféléﬁf,Da bei den beséhriebenén Heterocyclen Konformationsisomere
'nicht aus?qschlieﬂen sind; Tieftemperatur-NMR-Messungen Jjedoch
durch die Schwetléslichkeit insbesondere der Methylverbindungen

‘in ofganischeh‘sblventien begrenzt sind, werden momentan von den
Vérbindunéen [—(OC)4ReP(CH3)2E—]2(E = 0, S) Rontgenstrukturanalysen
durchgefﬁhrt;

Far [—(OC)4ReP(CH S—]2 ergibt die Auswertung der Biirgeraufnahmen

3)2 o
die Raumgruppe 921/c. Die Gitterkonstanten betragen: a = 10,22 A,
o

o
b=9,96 A, c = 12,48 a; o« = y = 909, B = 105,95°. Das Volumen der

Elementarzelle betridgt 1222 23. Unter der Annahme von 2 Formel-
einheiten pro Elementarzelle erhdlt man eine réntgenographische
Dichte von 2,127 g/cm3-

In den IR-Spektren (Tabelle 2) der Heterocyclen treten im 5Sp—3ereich
(Phase: Lsg./Cyclohexan) in der Regel 4 mehr oder weniger intensive
C-O-Absorptionen auf. In manchen LSsungsmitteln beobachtet man auch

mehr als 4 CO-Banden. Dies weist entweder auf Symmetrieerniedrigung

oder dJdas Auftreten von Konformeren hin.
TABELLE 2

v (C-0) ~VALENZSCHWINGUNGEN (IN cm-1) DER HETEROCYCLEN [--(OC)4MPR2E-]2

(M = Mn, Re; R = CH3, C6H5: E = O, S) (PHASE: LSG./CYCLOHEXAN)

[*(OC)4MnP(CH3)20—]2 2082 s 2016 m 2000 st 1944 st

[-(OC)4MnP(C6H5)20—]2 2088 m 2022 st-sst 1996 m-st 1944 st-sst

[—(OC)4ReP(CH3)2O—]2 2104 s 2004 m 1997 m—st 1942 m
F*(OC)4ReP(C6H5)20—]2 2103 s 2015 m-st 1994 m 1940 m
[—(OC)4MnP(C6H5)25-)2 2079 m 2017 st-sst 1999 m 1960 st~sst
[~(OC)4ReP(CH3)2S-]2 2109 s 2008 m 1995 s 1953 m

[—(OC)4ReP(C6H5)ZS-—]2 2100 s 2016 st-sst 1992 st 1949 st
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7Allgemeihe Afbeitsvoréchfif£i

E'= 0, S)

2 .
“werden in 50 ml Petrolather geldst. Nacthinléited;eineS’kréftigen,’-"

1 m Mol (OC),BrMPR,EH. (M = Mn, Re; R = 'CH3, CGHS';:

NH,~-Stromes wird noch eine halbe Stundevgefﬁhrt.VDef Hieder$ch1ag'

3
wird abfiltriert (D4) und im Hochvakuum getrocknet. Nach mehrméligem
Waschen mit Nz—geséttigtem HZO trocknet man die Verbindung und

kristallisiert sie aus Benzol/Petrolether um. Ausbeute etwav40%.

Analysen:
[—(OC)4MnP(CH3)20—]2 ber.: Mn 22,52% c 29,51% H 2,46%
’ gef.: Mn 21,94% Cc 29,23% H 2,28%
[-(OC)4MnP(C6H5)20—]2 ber.: Mn 14,93% Cc 52,18% H 2,72%
gef.: Mn 15,38% C 52,79% H 2,80%
[-—(O_C)4MnP(CbH5)ZS—]2 ber.: Mn 14,31% C 50,00% H 2,60% S 8,33%
. gef.: Mn 13,98% Cc 50,56% H 2,71% S 7,99%
[—(OC)4ReOP(CH3)20—]2 ber. : Cc 19,19% H 1,60%
- gef.: C 19,42% H 1,81%
[-(OC)4ReOP(C6H5)20—]2 ber. : 5 C 38,46% H 2,00%
gef.: i C 38,37% H 2,29%
[-(OC)4ReP(CH3)ZS—]2 ber.: Re 47,6d% Cc 18,40% H 1,53% S 8,18%
gef.: Re 47,17% C 18,21% H 1,71% S 7,89%
[—(OC)4ReP(C6H5)25—]2 ber.: c 37,27% H 1,94% S 6,21%
gef.: Cc 37,45% H 2,11% S 6,46%
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