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Summary

The M—C o bonds of the four- to six-membered metallacycloalkanes (OC),-
MPPh,(CH,),, (M = Mn, Re; n = 2—4) can be cleaved with liquid SO, at —40°C
under formation of the cyclic S-sulfinates (OC),MPPh,(CH,),, SO,. (0OC)s-
MnPPh,CH,CH,CH,SO, crystallizes as monoclinic crystals in the centrosym-
metric space group P2,/c with Z = 4. In contrast to the corresponding rhenacy-
cloalkanes CO can also be inserted into the Mn—C ¢ bonds of the strained four-
membered ring (OC),MnPPh,CH,CH, and (OC),MnPPh,CH,CH,CH,, in the
course of which the cycloalkanone derivatives (OC),MnPPh,(CH.),,CO (n = 2,
3) are obtained. For n = 3 the reaction is reversible.

Zusammenfassung

Die M—C-o-Bindurigen der vier- bis sechsgliedrigen Metallacycloalkane (OC),-
MPPh,(CH,), (M = Mn, Re; n = 2—4) lassen sich mit fliissigem SO, bei —40°C
unter Bildung der cyclischen S-Sulfinate (OC);MPPh,(CH,),SO, spalten. (OC),-
MnPPh,CH,CH,CH,SO, kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe P2;/c mit Z = 4. Im Gegensatz zu den entsprechenden Rhenacy-
cloalkanen lisst sich in die Mn—C-g-Bindungen des gespannten Vierrings (GC),-
MnPPh,CH,CH, und von (OC),MnPPh,CH,CH,CH, auch CO einschieben, wo-
bei die Cycloalkanon-Derivate (OC),MnPPh,(CH,),,CO (2 = 2, 3) erhalien wer-
den. Fiir n = 3 ist die Reaktion reversibel.

* Fiir XVIII. Mitteilung siehe Lit. 26.
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Einleitung

Wie in zahlreichen Beispielen gezeigt werden konnte, eignet sich die Uber-
gangsmetall—Kohlenstoff-g-Bindung von g-Alkyikomplexen in charakteristi-
scher Weise fiir die Einschiebung kleiner, reaktiver Molekiile. Mechanistisch am
eingehendsten untersucht wurden CO- und SO,-Insertionen [1—4]. Der elek-
trophile Angriff von SO, an der M—C-o-Bindung fiihrt auch bei Komplexen mit
niedriger formaler Oxidationszahl des Zentralatoms zunichst zu O-Sulfinaten,
die zu entsprechenden S-verkniipften Derivaten isomerisieren [5,6]. Nach
einem vollig anderen Mechanismus verlduft die Insertion von Kohlenmonoxid
[2,7] . Das besondere Interesse an dieser Reaktion ist darauf zuriickzufiithren,
dass sich hier Kohlenwasserstoffe und andere Substrate zu technisch wichtigen
Aldehyden {8], Sauren [9] und Estern [10] funktionalisieren lassen. Auch
beim Fischer—Tropsch-Verfahren und seinen Varianten {11], welche auf die
katalytische Hydrierung von CO hinauslaufen, spielt die CO-Insertion eine ent-
scheidende Rolle.

Die Spaltung der M—C-0-Bindung mit CO oder SO, ist bei Metallacyclo-
alkanen bisher nur vereinze:t beschrieben [12—15]. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen iiber Metallacycloaliphaten mit einer Donorfunktion [16—26] fiihr-
ten wir in Abhéngigkeilt von der Ringgrisse systematische CO- und SO,-Ein-
schiebungsreaktionen durch.

Resultate und Diskussion

Vor kurzem berichteten wir iiber die erstmalige Synthese von P-haltigen
Mangana- und Rhenacycloalkanen ausgehend von BrMn(CO)s bzw.
[BrRe(CO).] ; durch Substitution bzw. Addition und reduktive Cycloeliminie-
rung mit Chloralkyl{diphenyl)phosphanen [24]. Weitere Versuche haben nun
gezeigt, dass sich die Metall—Kohlenstoff-o-Bindung in diesen Heterocyclen als
reaktiv erweist. So wird, wie bei 0-Alkylkomplexen [27], schon bei —40°C
unter Bildung ringerweiteter Sulfinato-Komplexe SO, eingeschoben.

P(Ph,) P(Phy)
fl. SO, / \
(OC),M - = (OC),M (CH2)n 1)
—40°C
(CH)p S(0,)
(M = Mn,Re;n= 2-4)

Mit Ausnahme von thermisch labilem (OC),;MnPPh,CH,CH, verliduft die
Reaktion gemadss Gl. 1 bei den vier- bis sechsgliedrigen Metallacyclen nahezu
quantitativ. Der viergliedrige Manganacycloaliphat (OC),MnPPh,CH,CH,, zer-
setzt sich vermutlich infolge erhdhter Ringspannung bereits bei Raumtempera-
tur in Léslrmg zu CO-drmeren Nebenprodukten und dem Cyclopentanon-Deri-
vat (OC),MnPPh,CH,CH,CO. Letzteres erhilt man gezielt beim Einleiten von
Kohlenmonoxid in eine n-Hexan-L&sung von (OC),MnPPh,CH,CH, (Gl. 2).
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P(Phs) P(Ph,) — CH,
(OC)4Mn/ CHa colso’c _ (ocy,mn 2)
\ / n-Hexan \
CH> c(o) CH,

Unter verschirften Bedingungen spaltet CO auch die Mn—C-Bindung in
(OC),MnPPh,CH,CH,CH, (Gl. 3).

P(Phy) —CHj, P(Ph3) —CH;

cof90°c [400 bar

(0C)Mn = (OC),™Mn CHy (3)
25°c

CHy c(o)

CH,

CH,

Gl. 3 verlduft reversibel; bereits in Losung bei Raumtemperatur, schneller
beim Erwirmen auf 50°C, tritt Decarbonylierung zum fiinfgliedrigen Edukt
ein. Beim Manganacyclopentanon (OC),MnPPh,CH,CH,CO gelingt eine CO-

- Abspaltung selbst nicht bei mehrstiindigem Erhitzen dieser Verbindung in
Toluol. Entsprechende CO-Insertionen wurden beim Manganacyclohexan
(OC)sMnPPh,CH,CH,CH,CH, nicht durchgefiihrt, da dieses bei thermischer
Belastung zur Ringkontraktion neigt [26].

Die Rhenacycloalkane (OC),RePPh,(CH.,),, (n = 2—4) widersetzen sich
erwartungsgemiss selbst bei 100°C und 800 bar einer Spaltung der Re—C-Bin-
dung. Diese gelingt nur, wie kiirzlich gezeigt wurde, mit Unterstiitzung einer
Lewis-Siure [20].

Die farblosen, cyclischen Acylderivate und SO;-Komplexe 18sen sich aus-
schliesslich in polaren organischen Solventien wie chlorierten Kohlenwasser-
stoffen. Mit steigender Ringgrosse nehmen Schmelz- und Zersetzungpunkte ab.

Im Massenspektrum zeigen die Manganacycloalkanone (OC),MnPPh.-
(CH,),,CO (n = 2, 3) einen wenig intensiven Molekiilpeak. Nach Eliminierung
einer CO-Gruppe beobachtet man das bekannte Fragmentierungsschema der
Edukte (OC)4MnPPh2(CH2),, (n =2, 3) [24]. Der monomere Aufbau der cycli-
schen Sulfinatokomplexe (OC),MPPh,(CH>»),SO, (M = Mn, Re; n = 2—4) wird
durch Felddesorptions-Massenspektren bewiesen.

Durch je vier scharfe Absorptionen sind die IR-Spektren der Insertionspro-
dukte im Bereich terminaler CO-Valenzschwingungen charakterisiert, welche
gegeniiber denjenigen der Metallacycloalkane (OC),MPPh,(CH,),, (M = Mn, Re;
n = 2—4) nach hheren Wellenzahlen verschoben sind. Mit zunehmender Ring-
grosse erscheinen sowohl die energiedrmsten C=0-Banden als auch v(_—C=0)
der cyclischen Acylverbindungen und die im typischen Sulfinato-S-Bereich lie-
genden Absorptionen der antisymmetrischen und symmetrischen SO,-Valenz-
schwingungen [ 4] bei niedrigeren Frequenzen (vgl. Tab. 1).

Die Einschiebung von CO bzw. SO, bewirkt im 'H-NMR-Spektrum infolge
geringerer Elektronendichte eine Tieffeldverschiebung der Signale der urspriing-
lich metallbenachbarten Methylenprotonen. Wie bei Pt-Komplexen mit PPh,-
haltigen Chelatligandén [28] treten in den *!P-{'H}-NMR-Spektren die Reso-
nanzen von Insertionsprodukten mit gerader Anzahl von Ringatomen gegen-
tiber den ungeradzahligen bei hGherem Feld auf.
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TABELLE 1

EINIGE CHARAKTERISTISCHE SCHWINGUNGEN IN DEN IR-SPEKTREN (cm_l) DER HETERO-
T —

CYCLISCHEN INSERTIONSPRODUKTE (OC)4MnPPh;(CH2),CO (n = 2, 3) UND (OC)4MPPh, (CH;3),S0O

(M = Mn, Re; n = 2—4%)

Verbindung »(C=0) v(CCc=0)
(OC)3MnPPh;CHZ2CH,CO 2066m-st 2003m 1974sst  1965(Sch) ¢ 1643m
(0C)4MnPPh,CH,CH,CH,CO 2070m 2006m-st 1972sst  1958st ¢ 1610m

vas(S02) € vg(SC
(0OC)4NMnPPh,CH,CH,5012 2098m 2033st 2018sst 1993st ? 1193m 1050:
(QC)3MnPPh;CH,CH,CH,50, 2095m 2040st 2003sst  1991st 1183m 1040:
(0OC)4MnPPhaCH,CH,CH,CH,S02  2095m 2036st 2004sst 1990st 9 1165m 1038:
(OC)4RePPh,CH,CH280, 2114m 2031(Sch) 2019sst 1991st Y 1185m 1054:
(OC);RePPh2CHaCH,;CH2S0» 2110m 2041sst 2004st 1986st 2 1180m 1043:
(OC)4RePPhCH,CH,;CH,CH,80,  2112m 2044st 2004sst 1981st & 1172m 1040:

a4 ccl,. b cHel,. € Ka8r. 9 cH,Cl/CCL,; 1/1.

Mit Interplanarwinkeln von 118.3° und 151.8° besitzt (OC),MnPPh,CH,-
CH,CH, S0, eine verzerrte Sesselform (vgl. Fig. 1). Die SO,-Gruppe erschwert
durch ihre 7-Akzeptoreigenschaften das Riickbindungsvermogen anderer koor-
dinierter Liganden, was sich in einer Vergrdsserung des Mn(2)—P(3)- und
Mn(2)—C(10)-Abstandes im Vergleich zur Ausgangsverbindung (OC);MnPPh,-
CH,CH,CH, [ 23,24} #dussert. Die Mn(2)—S(1)- und S(1)—C(6)-Bindungslingen

&

Fig. 1. ORTEP-Bild des Heterocyclus (OC)4MnPPh,CH;CH,CH5$05. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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TABELLE 2

ABSTANDE UND WINKEL IM HETEROCYCLUS (OC)4MnPPh,CH,CH2CH2$05: ZUR BEZEICHNUNG
DER ATOME SIEHE Fig. 1 (Die in Klammern angegebenen Zahlen sind die Standard-Abweichungen in
Einheiten der letzten Dezimalstelle)

(a) Abstdande in pm

S(1)—-Mn(2) 231.2(2) P(3)—C(4) 182.8(8)
S(1)—C(s) 179.8(9) P(3)—-C(13) 184.0(7)
S(1)—0(7) 147.2(6) P(3)—C(19) 181.4(7)
S(1)—0(8) 145.1(7) C(4)—C(5) 153.0(11)
Mn(2)—P(3) 234.2(2) C(5)—C(6) 151.7(12)
Mn(2)—C(9) 188.9(9) “ C(9)—0(9Q) 111.6(11)
Mn(2)—C(10) 180.7(9) C(10)—0(10) 114.5(11)
Mn(2)—C(11) 182.0(9) C(11)—0(Q1) 112.7Q12)
Mn(2)—-C(12) 185.2(9) Cc(12)—-0(@12) 112.9(11)
(b) Winkel in Grad

Mn(2)—S(1)—C(6) 112.9(3) S(1)>—Mn(2)>—-C(12) 87.2(3)
Mn(2)—-S(1)—0(7) 109.3(3) P(3)—Mn(2)—C(9) 90.4(3)
O(7)r-5(1)—0(8) 115.8(4) P(3)—Mn(2)-C(10) 88.9(3)
Q(7)—-S(1)—C(6) 103.2(4) P(3)>—Mn(2)—C@11) 178.1(3)
O(@B8)—-S(1)—C(6) 104.4(4) P(3)—Mn(2)—C(12) 93.9(3)
0O(8)—-S1)—Mn(2) 111.0(3) C(9)—Mn(2)—C(10) 93.2(4)
S(1)-Mn(2)—P(3) 92.3(1) C(9)—Mn(2)—C(11) 87.8(4)
S(1)—Mn(2)—C(9) 87.3(3) C(9)—Mn(2)—CQ12) 173.1(3)
S(1)—Mn(2)—-C@10) 178.7(3) C(10)—-Mn(2)—C@a1) 91.7(4)
S(1)>-Mn(2)—-CQ1) 87.0(3) C(10)Mn(2)—-C@12) 92.3(4)
C(11)-Mn(2)—CQ12) 87.8(4) P(3)—C(4)—C(5) 117.6(6)
Mn(2)—P(3)—C{4) 117.6(3) CH)—C()—C(6) 113.5(7)
Mn(2)—P(3)—C(13) 113.9(2) S )>-C6Y-C() 113.5(6)
Mn(2)—P(3)>—C(19) 111.1(2) Mn(2)—C(9)—0(9) 176.6(8)
C(4)—-P(3)—-C(13) 100.1(3) Mn{2)—C(10)—0(10) 177.6(8)
C(4)—P(3)-CcQa9) 107.1(4) Mn(2)-C(11)-0Q@Q1) 178.1(8)
C(13)—P(3)y—C(19) 106.0(3) Mn(2)—C(12)—0(12) 175.9(8)

stimmen mit der Summe der Kovalenzradien [29] iiberein. Etwas linger als
beim Schwefeldioxid [30] und gut vergleichbar mit einigen bei offenkettigen,
eisenhaltigen Sulfinato-S-Komplexen gefundenen Werten [31—33], sind die
S(1)—0O(7)- bzw. S(1)—0O(8)-Distanzen (vgl. Tab. 2).

Alle Winkel der im Heterocyclus liegenden Atome sind im Vergleich zu den
entsprechenden Koordinationspolyedern aufgeweitet. Die grossten Abweichun-
gen findet man bei P(3) und C(4). Die zueinander trans-stindigen Carbonyl-
gruppen neigen sich zum Schwefel und bilden untereinander einen Winkel von
173°. Die Koordinationssphiren der iibrigen Atome zeigen nur geringe Verzer-
rungen.

Experimenteller Teil

Kohlenmonoxid wurde mit Phosphorpentoxid und Molekularsieb, Schwefel-
dioxid zusitzlich mit konz. H,SO, getrocknet und gereinigt. Alle anderen
Arbeitsschritte erfolgten unter N,-Atmosphire in getrockneten (Natrium, P40,
Molekularsieb), frisch destillierten und N,-gesittigten Losungsmitteln.
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Darstellung der CO-Insertionsprodukte (OC);MnPPh,CH,CH,CO und (OC),-
MnPPh,CH,CH,CH,CO

(1) 2,2,2 2-Tetracarbonyl-1,1-diphenyl-1-phospha-2-manganacyclopenta-
non(3). In eine Losung von 155 mg (0.41 mmol) (OC),MnPPh,CH,CH, [24] in
50 ml n-Hexan leitet man 5 h bei 50°C CO ein. Die heisse Losung wird
anschliessend filtriert (D3) und im Vakuum eingeengt. Beim Abkiihlen auf
—30°C fillt farbloses (OC) MnPPh,CH,CH,CO aus, welches durch erneutes
Umpkristallisieren aus n-Hexan analysenrein erhalten wird. Ausbeute 109 mg
(65.5%). Zers.-P. 128°C. '"H-NMR (CDCl,): § 2.35—2.72 ppm (m, PCH,CH,CO);
7.31—7.78 ppm (m, P(C¢Hs),). *'P-{'H}-NMR (CHCl;): § 82.5 ppm. MS (70
eV): m/e = 380 (19%, M — CO); 352 (36%, M — 2 CO); 324 (6%, M — 3 CO);
296 (20%, M — 4 CO); 268 (39%, M — 5 CO); 240 (100%, M — 5 CO — C,H,).
(Gef.: C, 55.79; H, 3.42; Mn, 13.74; Molmasse massenspektrometr., 408 (1%,
M), C15H 1 :MnOsP ber.: C, 55.90; H, 3.46; Mn, 13.46%; Molmasse, 408.2).

(2) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-1,1-diphenyl-1-phospha-2-manganacyclohexa-
non(3). Eine Losung von 160 mg (0.41 mmol) (OC).MnPPh,CH,CH,CH, [24]
In 20 ml n-Hexan wird in einem 500 ml Hochdruck-Rollautoklaven unter einem
CO-Druck von 400 bar 24 h bei 90°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Offnen des
Autoklaven erhilt man in n-Hexan unl6sliches, farbloses (OC),MnPPh,CH,CH,-
CH,CO. Ausbeute 156 mg (91.0%). Schmp. 117°C (unter Zers.). '<H-NMR
(CDCly): 6 1.72—2.73 ppm (m, PCH,CH,CH;CO); 7.27—7.68 ppm (m,
P(C¢Hs),). 3'P-{'H}-NMR (—10°C, CHCl,): 5 44.6 ppm. MS (70 eV): m/e =
394 (23%, M — CO); 366 (4%, M — 2 CO); 338 (20%, M — 3 CO); 310 (34%,

M — 4 CO); 282 (100%, M — 5 CO); 254 (94%, M — 5 CO — C,H.,). (Gef.: C,
56.76; H, 3.66; Mn, 13.23; Molmasse massenspektrometr., 422 (1%, M*). Cao-
H;6MnOsP ber.: C, 56.89; H, 3.82; Mn, 13.01%; Molmasse, 422.3).

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der cyclischen Sulfinato-Komplexe
(OC)sMPPh,(CH,),80, (M = Mn, Re; n=2—4)

Man lisst bei —40°C auf 0.2—0.4 mmol (OC)‘,MPth(L‘Hz),1 (M = Mn, Re;

n = 2—4) [24] 1 h 20 ml fliissiges SO, einwirken. Nach dem Verdampfen des
SO, werden die Rohprodukte siulenchromatographisch (Kieselgel, Aktivitit I,
L 20 cm, @ 2.5 cm) gereinigt. Als Eluierungsmittel dient mit Ausnahme von
(OC):MnPPh,CH,CH,S0, (Elutionsmittel: Ethylacetat) Chloroform und
anschliessend Ethanol. Die aus der Ethanol- bzw. letzten Ethylacetat-Fraktion
erhaltenen farblosen Verbindungen (OC) MPPh,(CH,),,SO, (M = Mn, Re; n =
2—4) werden zur abschliessenden Reinigung aus CHCls/n-Hexan umkristalli-
siert.

(1) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\°-thia-2-mangana-3-phosphacyclo-
pentan(S,S-dioxid). Einwaage 98 mg (0.26 mmol) (OC),MnPPh,CH,CH,. Aus-
beute 53 mg (46.3%). Zers.-P. 183°C. 'H-NMR (CDCl;): 6 3.03 ppm (m,
PCH,); 3.36 ppm (m, SO,CH,;); 7.37—7.74 ppm (m, P(C¢Hs),). 3'P-{1H}-NMR
(CHCl3): 6 88.7 ppm. (Gef.: C, 48.39; H, 3.11; 8, 7.61; Mn, 12.13; Molmasse
massenspektrometr., 444. C,gH,sMnO¢PS ber.: C, 48.66; H, 3.18; S, 7.22; Mn,
12.37%; Molmasse, 444.3).

(2) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\S-thia-2-mangana-3-phosphacyclo-
hexan(S,S-dioxid). Einwaage 146 mg (0.37 mmol) (OC),MnPPh,CH,CH,CH,.
Ausbeute 155 mg (91.3%). Schmp. 175°C (unter Zers.). 'H-NMR (CDCl;):
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6 2.10—2.74 ppm (m, PCH,CH,CH,); 2.96 ppm (m, SO,CH,); 7.35—7.82 ppm
(m, P(CeHs),). *'P-{*H}-NMR (CHCls): 6 30.8 ppm. (Gef.: C, 45.73; H, 3.58; S,
7.34. Mn, 11.63; Molmasse massenspektrometr., 458. C,sH;sMnOePS ber.: C,
49.79; H, 3.52; S, 7.00; Mn, 11.99%; Molmasse, 458.3).

{3) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\%-thia-2-mangana-3-plosphacyclo-
heptan(S,S-dioxid). Einwaage 121 mg (0.30 mmol) (OC),MnPPh,CH,CH,-
CH,CH,. Ausbeute 125 mg (89.3%). Zers.-P. 152°C. *H-NMR (CDCl,): 8 1.36—
2.20 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,); 3.03—3.71 ppm (m, SO,CH, und PCH,);
7.39—17.69 ppm (m, P(CsHs),). *'P-{'H}-NMR (CHCl;): 6§ 45.8 ppm (Gef.: C,
5067; H, 3.76; S, 6.88; Mn, 11.93; Molmasse massenspektromety., 472. Co-
H,sMnO¢PS ber.: C, 50.86; H, 3.84; 8, 6.79; Mn, 11.63%; Molmasse, 472.3).

(4) 2,2,2 2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\°-thia-2-rhena-3-phosphacyciopen-
tan(S,S-dioxid). Einwaage 87 mg (0.17 mmol) (OC),RePPh,CH,CH,. Ausbeute
83 mg (84.8%). Zers.-P. 191°C. '"H-NMR (CDCl3): 6 2.81 ppm (d, t, >*J(HH)
7.1, 2J(PH) 7.2 Hz; PCH,); 3.33 ppm (t, *J(HH) 6.3 Hz; SO,CH,); 7.23—7.66
ppm (m, P(C¢Hs),). 3'P-{*H}-NMR (CHCl;): § 34.3 ppm. (Gef.: C, 37.13; H,
2.22; 8, 5.30; Re, 31.91; Molmasse massenspektrometr., 576 (bez. auf '*'Re).
C,sH140PReS ber.: C, 37.56; H, 2.45; S, 5.57; Re, 32.35%; Molmasse 575.5).

(5) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\°-thia-2-rhena-3-phosphacyclo-
hexan(S,S-dioxid). Einwaage 117 mg (0.22 mmol) (OC),RePPh,CH,CH,CH,.
Ausbeute 124 mg (94.5%). Schmp. 175° C (unter Zers.). 'H-NMR (CDCl,):

6 1.98—2.82 ppm (m, PCH,CH,CH,); 3.02 ppm (m, SO,CH,); 7.39—7.76 ppm
(m, P(CeHs),). *'P-{*H}-NMR (CHCl3): 6 —12.7 ppm. (Gef.: C, 38.90; H, 2.81;
S, 5.18; Re, 31.23; Molmasse massenspektrometr., 590 (bez. auf '*’Re). C;5H; -
OPReS ber.: C, 38.71; H, 2.74; S, 5.44; Re, 31.58%; Molmasse, 589.6).

(6) 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3,3-diphenyl-1\®-thia-2-rhena-3-phosphacyclo-
heptan(S,S-dioxid). Einwaage 108 mg (0.20 mmol) (OC);RePPh,CH,CH,-
CH,CH,. Ausbeute 109 mg (90.2%). Zers:-P. 173°C. '"H-NMR (CDCl,): § 1.34—
2.18 ppm (m, CH,CH,CH,CH,); 3.06—3.74 ppm (m, SO,CH, und PCH,);
7.40—7.78 ppm (m, P(C¢Hs),). *'P-{'H}-NMR (CHCl;): 6 7.1 ppm. (Gef.: C,
39.39; H, 2.82; S, 5.25; Re, 30.98; Molmasse massenspektrometr., 604 (bez.
auf *®"Re). C,o0H;30sPReS ber.: C, 39.80; H, 3.00; S, 5.31; Re, 30.85%; Mol-
masse, 603.6). :

Experimentelles zur Strukturbestimmung

Einkristalle von (OC),MnPPh,CH,CH,CH,SO, erhilt man durch Umkristal-
lisieren aus Chloroform/n-Hexan. Fir die Strukturbestimmung wurde ein Kris-
tall mit den ungefahren Abmessungen 0.6 X 0.2 X 0.1 mm in ein Markrohrchen
abgefiillt. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe P2,/c mit a 948.9(12), b 1072.7(2), ¢ 1953.2(4) pm und 8
93.89(5)°,Z =4,V = 1.984 X 10° pm?, d},,. 1.535 g em™3. Zur Auswertung
der Struktur wurden die Intensititen von 2399 symmetrieunabhingigen
Reflexen bis zu einem 6-Wert von 25° registriert. IThre Losung gelang mit Hilfe
einer Patterson-Synthese, aus der die Lage des Manganatoms zu entnehmen
war. Nach mehreren Verfeinerungscyclen konnten mit nachfolgenden Differ-
enz-Fourier-Synthesen alle iibrigen Atome mit Ausnahme von Wasserstoff
gefunden werden. Mit Einheitsgewichten und nach Einfiihrung anisotroper
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Temperaturfaktoren fiir alle Atome ausser H (vgl. Tab. 3) konvergierte der
R-Wert in einer abschliessenden Verfeinerungsrechnung zu 0.072. Die Struktur-
faktoren wurden mit den Atomformfaktoren fiir neutrale Atome [34] und den
in Tab. 3 angegebenen Atomparametern berechnet. Eine Liste der beobachte-
ten (Fy) und berechneten (F.) Strukturfaktoren findet sich in Lit. 35. Die
Rechnungen wurden mit dem Programmsystem SHEL-76 [ 36] auf der Daten-
verarbeitungsanlge TR 440 des Rechenzentrums der Universitit Tiibingen
durchgefiihrt.

IR-, NMR-, Massenspekiren, Rontgenstrukturanalyse, Mikroelementaranalysen
und Manganbestimmungen

IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektralphotometer und FT-Spektrom-
eter der Fa. Bruker, Modell IFS 113c. 'H (int. Standard TMS)- und 3!'P-{'H}
(ext. Standard 85proz. Phosphorsidure/D,0; Messfrequenz 32.39 MHz)-NMR-
Spektren: WP 80 der Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A (Elek-
tronenenergie 70 eV). Kristallstruktur: Automatisches Einkristalldiffraktome-
ter der Fa. Enraf-Nonius, Modell CAD 4, Graphitmonochromator, monochro-
matische Mo-K-Strahlung. Mikroelementaranalysen: Carlo Erba, Modell 1104.
Manganbestimmungen: Atomabsorptionsspektralphotometer, Modell 1248 der
Fa. Beckman.
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