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zersetzen sich oberhalb 130°C. Sie wurden durch vollstan- 
dige Elementaranalyse, IR-, Massen- und ' H-NMR-Spek- 
tren charakterisiertl6]. 

W 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (20) im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] Winkel ["I 
s I-P2 199.6(4) Mn5-SI-P2 99.9(2) 
P2-C3 178.8(9) SI-P2-C3 107.7(3) 
c3-c4 l35.6( 12) P2-C3-C4 116.9(6) 
C4-Mn5 204.9(8) C3-C&Mn5 126.3(6) 
Mn5-SI 240.6(4) CGMn5-Sl 87.4(3) 

Der Funfring in (2a) ist nahezu planar (Summe der 
Ringwinkel 538"). Die Sl-P2- und C3-C4-Bindungen 
(199.6 und 135.6 pm) haben erhebliche x-Anteile. Die 
Mn5-S1-Distanz ist deutlich Ianger als die Summe der 
Kovalenzradien. Das Koordinationsoktaeder am Mangan 
ist nur wenig verzerrt. 

(2a) ist kinetisch labil und reagiert rnit weiterem Alkin 
unter Eliminierung von CO und Einschiebung in die 
Mn-C-o-Bindung zu einem Metallacycloheptatrien rnit 
freien Koordinati~nsstellen[~~, das sich sofort unter reduk- 
tiver C-S-Kupplung zum h4-Thia-h5-phospha-q2-manga- 
nabicyclo[2.2.l]heptadien (3) umlagert. Dieser Strukturtyp 
ist bereits bekannt"]. 

I \  
R2 R2 

R' = CH3, RZ = COzCH3 
(3a), R3 = R4 = COzC2H5 
(3b),  R3 = H, R4 = COzCH3 

Der P=S-analoge Verlauf zur Cyclotrimerisierung von 
Alkinen zeigt sich unter anderem darin, dalj die dreifach 
gebundenen C-Atome des neu eintretenden Alkins die Po- 
sitionen C1 und C6 in (3) einnehmen. Bei (36) erfolgt re- 
giospezifische Einschiebung unter ausschlieljlicher Entste- 
hung des Isomers rnit R3 an C6. Die P=S-Gruppe verhalt 
sich aufgrund der ahnlichen Kovalenzradien und Elektro- 
negativitaten von P und S wie eine C=C-Gruppe. Die gel- 
ben, in polaren Solventien gut loslichen Verbindungen (3) 

Arbeitsvorschr$t 

(2a): 0.58 mmol (I) und 2.28 mmol Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester werden in 100 mL Tetrahydrofuran 
(THF) unter CO innerhalb 20 min auf 66°C erhitzt. Die 
Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt 
und nach ca. 15 min durch Abziehen des Losungsmittels 
unterbrochen. Man reinigt mitteldruckchromatographisch 
rnit CH2CI, an Silicagel; Ausbeute 52%. 

(3b): 1.07 mmol(2a) und 2.12 mmol Propiolsauremethyl- 
ester werden in 100 mL THF auf 66°C erhitzt. Nach 10 
min zieht man das Solvens ab und chromatographiert rnit 
einer Mitteldruckanlage (CC14/CHC13 2 : 1) an Silicagel; 
Ausbeute 64%. 
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Synthesen mit 14-Thia-15-phospha-qz- 
manganabicycloI2.2. llheptadien [**I 

Von Ekkehard Lindner, Axel Rau und Sigurd Hoehne[*I 

Heterocyclensynthesen unter Metallkatalyse sind noch 
kaum beschrieben. Eines der wenigen Beispiele ist die 
Herstellung von Pyridinderivaten durch Einwirkung von 
Nitrilen und Alkinen auf Cobaltkomplexe, wobei Cobalta- 
cyclopentadiene als reaktive Intermediate auftreten"]. Wie 
bei der katalytischen Cyclotrimerisierung von Alkinen 
diirfte die Ablosung der Metallgruppe vom Aza-q2-cobal- 
tabicyclo[2.2.l]heptadien der letzte Schritt des Katalyse- 
kreislaufs sein. 

Bei Untersuchungen zur Cyclocotrimerisierung von Al- 
kinen rnit deren Phosphor-Schwefel-Analoga[21 erhielten 
wir das Thiaphosphamanganabicyclo[2.2.l]heptadien ( I ) ,  
das rnit C012b1 oder Cer(~v)-Salzen[~I auDer der Mn(CO),- 
auch die P(CH,),-Gruppe unter nahezu quantitativer Bil- 
dung des Thiophenderivats (2) abspaltet. 

Unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung 
rnit Raney-Nickel tritt unter Entschwefelung selektiv eine 
Ringverengung zum neuartigen h4-Phospha-q2-manganabi- 
cycl0[2.1. llhexen (3) ein. 

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dip1.-Chem. A. Rau, Dr. S. Hoehne 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 

[**I Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen 
Heterocyclen, 15. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un- 
terstiitzt. - 14. Mitteilung: [2a]. 
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(?), R' = CH3, R 2  = COzCH3 

(3a), R' = CH3, R 2  = R3 = C02CHB 
(3h),  R' = CH3, R2 = R3 = C02CzH5 

(3d) ,  R' = C 6 H ~ ,  R2 = R3 = COzCzH5 
p \ R ~  ( 3 c ) ,  R' = CH3, R2 = COzCH3, R3 = H R2 

R2 

Die gelben, thermisch stabilen Verbindungen (3) sind in 
polaren Solventien leicht loslich und konnen formal auch 
als ~l~-Phospholkomplexe aufgefaRt werden. Sie wurden 
durch vollstandige Elementaranalyse, Massen- ( M + ) ,  IR- 
und NMR-Spektren (Tabelle I), (34 auI3erdem durch 
Rontgen-Str~kturanalyse~'~ (Abb. 1) identifiziert. 

Tabelle 1. IR- und NMR-Daten von (3a) (&Werte, J in Hz) 

beiden Methylgruppen befinden. Die Atome C1 bis C4 
(Bindungslangenabfolge lang-kurz-lang) und P5 bilden ei- 
nen Fiinfring mit Briefumschlagkonformation, in der der 
Phosphor ca. 67 pm von der durch C1 bis C4 gebildeten 
Ebene entfernt ist. Der Interplanarwinkel betragt 32". Aus 
sterischen Griinden hat der Winkel Cl-PS-C4 den unge- 
wohnlich kleinen Wert von 88.4". Die Estergruppen an C1 
und C4 sind um nur 1.0" und die an C2 und C3 um 5.6" 
aus der Ebene gedreht. Entsprechende Phospholkomplexe 
kennt man bisher nur mit drei- oder fiinfbindigem Phos- 
phorL6]. Die Komplexe (3) sind potentielle Edukte fur die 
Synthese schwer zuganglicher Phospholderivate. 

Arbeitsvorschr$t 
(2): 0.38 mmol (I) und 0.45 mmol (NH&Ce(NO& wer- 

den in 30 mL Methanol/Tetrahydrofuran (1 : 1) 30 min ge- 
riihrt. Nach Abziehen des Solvens wird dreimal rnit Benzol 
extrahiert und filtriert. Man reinigt chromatographisch rnit 
Essigester an Silicagel; Ausbeute 95%. 

(3a, b, d): 0.38 mmol (1) und 19.0 mmol Raney-Nickel 
werden in 100 mL Methanol geriihrt. Nach 24 h wird zen- 
trifugiert und das Losungsmittel abgezogen. Man reinigt 
mitteldruckchromatographisch rnit CHC& an Silicagel; 
Ausbeuten 92-98%. 

IR [a1 'H- PI "P('HJ- [c] "C('HJ- [b] 
v(C0) [cm-'1 NMR 
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2028 vs, 1958 s, 1.51, 2.36 (beide d, 51.6 (s) 29.83 (d, J=83.2, 
1946 s J =  11.7, 14.1, Mn-C-P), 96.26 

PMe2), 3.68, 3.89 (d, J =  16.0, C=C) 
(beide s, OMe) 

[a] In CCL. [b] CDC13 rel. TMS. [c] CH2Cl2 rel. 85proz. H3P04 ext. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (3a) im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

____ 

Bindungslangen [pm] 
Cl-C2 144.7(9) 
C2-C3 140.6(13) 
c3-c4 144.7(9) 
C4-P5 176.9(7) 
P5-c 1 176.9(7) 
Cl-Mn6 215.8(8) 
M n b C 4  215.8(8) 
C2-Mn6 205.0(7) 
M n b C 3  205.0(7) 

Winkel ["I 
P5-CI-C2 
c 1-c2-c3 
c2-c3-c4 
C3-C4-P5 
C&PS-Cl 
CI -MnbC4  
Mn6-C 1-C2 
MnCCI-PS 
M n b C k C 3  
M n b C 4 - P S  

108.3(5) 
111.4(6) 
I I1.4(6) 
108.3(5) 
88.4(5) 
69.7(2) 
65.9(4) 
9 1.6(3) 
65.9(4) 
9 1.6(3) 
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Trans. 1978, 1278. 
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(1979). 
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a=842.6(2), b=1622.1(4), e=864.8(2) pm, p= 116.62(2)", Z=2,  
phcr = 1.523 g/cm'. Die Struktur wurde mit Patterson- und Differenz- 
Fourier-Synthesen gelost und fur 1546 unabhangige Reflexe mit dem Pro- 
grammsystem SHEL-76 bis R =0.127 und R, =0.081 anisotrop verfeinert 
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L. Dauidson, D. W. A .  Sharp, J. Fluorine Chem. 7, 145 (1976). 

Kristallchemisches Korrelat zur Anomalie der 
FluBsaure 
Von Dietrich Mootz['] 

Die im Gegensatz zu den iibrigen Halogenwasserstoff- 
sauren nur geringe Saurestarke verdiinnter FluRsaure und 
ihre rnit steigender Konzentration zunehmende Dissozia- 
tion gelten weithin als eine Anomalie in der anorganischen 
Chemie, die vielfaltig untersucht und diskutiert wurde. 
Eine neuere Erklarung griindet sich auf ein IR-spektrosko- 
pisch wahrscheinlich gemachtes Ionenpaar H 3 0 C .  F-, das 
durch eine besonders starke Wasserstoffbriicke zusammen- 
gehalten wird (Protontransfer-Komplex) und erst rnit 
steigender HF-Konzentration zunehmend nach 
[ H 3 0 + .  F-I+ HF + H30f  + HF; dissoziied']. 

Mit der Anomalie und besonders rnit dieser Erklarung 
korrelieren nun - fur den festen Zustand - Ergebnisse von 
Rontgen-Strukturanalysen, die an den zwischen - 36 und 
- 100 O C schmelzenden Verbindungen H 2 0 .  HF, 
H20 .2HF und H20 .4HF zusammen rnit einer Neube- 
stimmung des Phasendiagramms H20-HF durchgefiihrt 
wurden[*I. Alle drei Strukturen enveisen sich namlich als 

[*] Prof. Dr. D. Mootz 
(34  enthalt eine kristallographische Spiegelebene, in der 

sich Mn6 rnit einer der drei CO- sowie Phosphor mit den 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
UniversitatsstraBe 1, D-4000 Dusseldorf 
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