thermische Stabilitidt von 1 zu sein. Aus diesen Daten kann
eine Halbwertszeit ¢,,,=1.1 min bei 343 K extrapoliert
werden. Das unsubstituierte Dioxetan 1 ist also wie vor-
hergesagt® betrichtlich weniger stabil als Tetramethyl-1,2-
dioxetan 3 (¢,,,=45 min bei 343 K).

Chemilumineszenz: Die direkte Chemilumineszenz
konnte beobachtet werden, war jedoch fiir quantitative
Bestimmungen zu schwach. Deshalb wurde die Methode
der Energietransfer-Chemilumineszenz mit 9,10-Diphenyl-
anthracen (DPA) fir Singulett-Anregungsausbeuten
(PBea) und mit DBA fiir Triplett-Anregungsausbeuten
(PLea) angewendet™ (Tabelle 1). Die Anregungsausbeu-
ten sind ohne Frage entscheidend niederiger als bei 3, die
Spinzustandsselektivitdt (@/@°) hat dagegen bei 1 und 3
die gleiche GroBenordnung; die Triplettanregung ist stark
bevorzugt. Als qualitativer Trend ergibt sich, daB Methyl-
substitution die thermische Stabilitdt und die Anregungs-
ausbeuten erhdoht.
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Synthese und Struktur eines
fiinffach koordinierten Mangan(i)}-Komplexes**

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Kerth und
William S. Sheldrick

Koordinationszahl sechs und 18-Elektronensystem sind
charakteristisch fiir Mangan(1)-Verbindungen (d°-Komple-
xe). Finffach koordinierte 16-Elektronen-Mangan(1)-
Komplexe sind bisher nur in der Matrix™ sowie als kurz-
lebige, dynamische Zwischenstufen bei kinetischen Stu-
dien® IR-spektroskopisch nachgewiesen worden. Nach
theoretischen Befunden' ist fiir dS-Systeme (ML;) die
flache** quadratische Pyramide die bevorzugte Geome-
trie. Beim soeben'” kristallstrukturanalytisch charakteri-
sierten ReCl(Ph,PCH,CH,PPh,), findet man allerdings
eine trigonal-bipyramidale Umgebung am Rhenium. Wir
erhielten nun die isolierbaren fiinffach koordinierten Man-
gan(1)-Komplexe 2 und 4 aus Mn(CO);Br und dem Dop-
pelylid 1.

2 und 4" bilden permanganatfarbene, 3 bildet gelb-
braune Kristalle, die in Ether, Benzol, n-Hexan und Di-
chlormethan gut léslich sind. Wihrend 2 bereits bei

[*} Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. J. Kerth, Prof. Dr. W. S. Sheldrick
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrédinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Promotions-
stipendium fir J. K.) unterstiitzt.
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—78°C mit Kohlenmonoxid den Tetracarbonyl-Komplex
3 (18-Elektronensystem) ergibt (bei Raumtemperatur und
schwachem Vakuum bildet sich 2 zuriick), reagiert 4 selbst
bei Raumtemperatur (Normaldruck) nicht mit CO. Im Ge-
gensatz zum extrem luftempfindlichen 2 kann 4 kurzzeitig
an der Luft gehandhabt werden.

Im 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, TMS) 14Bt
sich fiir 4 bei Raumtemperatur, fiir 2 und 3 ab —20°C
eine Behinderung der Rotation um die P—NR,-Bindung
nachweisen. Die fluktuierenden Eigenschaften von 2 und
4 werden im *C{'H}-NMR-Spektrum (CD,Cl,, TMS int.,
203 K) sichtbar. Auch bei —70°C beobachtet man fiir 2
(6=227.4) und 4 (6=227.1) jeweils nur ein CO-Singulett,
fiir 3 dagegen drei Singuletts (217.2 (2CO), 207.7 (1CO),
207.5 (1CO)™).

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1, Molekiil 1) weist bei
4 (zwei unabhidngige Molekiile, die sich in ihren Abstin-
den und Winkeln nicht signifikant unterscheiden) die Um-

Abb. 1. Struktur von 4 (Molekiil 1) im Kristall. Ausgewihlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [°] (siche auch Text): Mn1—N1 2,040(5), Mn1-N2 2.013(5),
N1-8il 1.692(5), N2-S8i2 1.726(5), N3-Si3 1.805(6), N3-Sid4 1.775(6),
P1-N1 1.595(5), P1-N2 1.588(6), P1—N3 1.645(6), P1-04 1.613(5);
Cl-Mnl-C2 89.14), C1-Mnl1-C3 B88.6(3), C2—Mnl-C3 84.4(4),
NI-Mnl-N2 74.4(2), Mnl-NI-Pl 91.7(3), Mnl—-N2—P1 92.8(3),
N1-P1-N2 100.7, O4-P1—-N3 97.6(3); Winkelsumme an N1 360.1, N2
359.8, N3 3599. - Kristalldaten: monoklin, P2,/c; a=21.223(4),
b=17.363(4), c=17.859(4) A, f=98.63(2)°; Z=8, Puer. = 1.22 g-cm™>. 4207
unabhingige Reflexe (Mox., F2>3.00(F3), 20<45°); R=0.068, R, =0.054.
Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Energic Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50590, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

gebung des Mangans als verzerrte quadratische Pyramide
aus. Wiahrend der Mn(CO),-Teil weitgehend dem Aus-
schnitt eines unverzerrten Oktaeders entspricht, findet man
im Chelatteil eine deutliche Aufweitung der Winkel zwi-
schen der apicalen CO-Gruppe und den basalen N-Ato-
men (C1-Mn1-N1 103.93), C1-Mn1-N2 114.2(3)°). Bei
quadratisch-pyramidalen dS-Komplexen sagt die Theo-
rie"*® bei einem Winkel von < 165° zwischen den einander
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gegeniiberliegenden basalen Atomen eine Stirkung der
apicalen Bindung voraus. Wihrend Molekiil 1 von 4 (Abb.
1) bei einem Mittelwert von ca. 162° (C2-Mn1-N1 166.7(3),
C3-Mn1-N2 157.0(3)°) diesen Trend erkennen 148t (Mnl-
Cl,, 1.748(8), Mn1-C2,, 1.777(9), Mn1-C3,, 1.786(8) A),
gilt dies nicht fiir Molekiil 2 (Mittelwert=ca. 163°; Mn2-
Cl,, 1.775(8), Mn2-C2,, 1.781(8), Mn2-C3,, 1.751(9) A).
Moglicherweise liegen die beiden Winkel noch zu nahe am
Grenzbereich von 165° (unbekannt ist auBerdem der Ein-
fluB des verdrillten NPN-Chelatteils). Die Si—Ngine-Ab-
stinde (Mittelwert 1.71 A) sind deutlich kiirzer™ als die
Si—N-Abstinde in der P—N(SiMe,),-Gruppe (Mittelwert
1.79 A). Der Vierring sowie die Umgebung der N-Atome
sind planar. 4 ist diamagnetisch (Suszeptibilit4tsmes-
sung).
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Isolierung einer schwefelreichen biniiren
Quecksilber-Spezies aus einer sulfidhaltigen Losung:
[Hg(Se)22°, ein Komplex mit SZ2°-Liganden

Von Achim Miiller*, Jiirgen Schimanski und
Uwe Schimanski

Die erhohte Loslichkeit von Schwermetallsulfiden der
»H>S-Gruppe im Trennungsgang der Kationen* (z. B. von
HgS) in alkalischen sulfidhaltigen L8sungen ist von allge-
meinem chemischem (mogliche Bildung ungewdéhnlicher
Thiometallate>?), aber auch von analytischem sowie mi-
neralogischem Interesse®-l. Die sulfidischen Erze sind

[*] Prof. Dr. A. Milller, J. Schimanski, U. Schimanski
Fakultit fir Chemie der Universitiit
Postfach 8640, D-4800 Biclefeld 1
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vorwiegend hydrothermal (aus postmagmatischen Fluida)
entstanden; es erscheint bemerkenswert, daB die Bildung
vieler Erzlagerstitten wegen der sehr kleinen Loslichkeits-
konstanten (z. B. von a-HgS, Zinnober) bisher kaum zu er-
kliren ist®-*). Wir konnten nun nachweisen, daB sich defi-
nierte neuartige Komplexe von Metallen wie Cu, Ag, Au
und Hg in polysulfidischen Ldsungen bilden, was in die-
sem Zusammenhang von Bedeutung sein mag.

Durch Umsetzung von Quecksilber(i1)-acetat mit metha-
nolischer Polysulfid-Ldsung entsteht in Gegenwart von Te-
traethylammoniumiodid orangefarbenes (Et,N),[Hg(S¢).]
1. Im anionischen Komplex [Hg(S);]?° 1a, dem ersten
homoleptischen Komplex mit zweizihnigen S2°-Ligan-
den, ist das zentrale Hg-Atom verzerrt-tetraedrisch von S-
Atomen umgeben (Abbildung 1), Der mittlere Hg—S-Ab-
stand ist - wie erwartet - sehr dhnlich dem in f-HgS mit
Zinkblende-Struktur (253 pm)©.

j_wﬂsu
N

S

S10

2 s

Abb. 1. Struktur des anionischen Komplexes la (drei Projektionen) im Kri-
stall des Tetracthylammoniumsalzes 1 [Raumgruppe P2,/c, a=1283.1(5),
bm1762.9(7), c¢=1455.6(5) pm, f=97.42(3)°, Z=4; Syntex P2,, Moga;
R=0.086 fiir 3593 unabhiingige Reflexe (Fo>3.920(F,)]. Bindungswinkel:
S1-Hg—S6 117.0(2), S1-Hg—S7 109.2(2), S1-Hg—S12 99.6(2), S6—Hg—S7
109.6(2), S6—Hg—S12 107.4(2), ST-Hg~S12 113.9(2), Hg—S—-S (Mittelwert)
108.4, S—S—S (Mittelwert) 108.6°. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50593, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Wihrend die beiden S2°-Einheiten in 1a #hnliche Kon-
formation aufweisen, haben die beiden HgS,-Heterocyclen
eine unterschiedliche Gestalt (vgl. die drei Projektionen in
Abb. 1). Die koordinierenden (S1, S6 bzw. S7, S12) sowie
die tibernichsten S-Atome (S3, S4 bzw. S9, S10) der Hexa-
sulfidoliganden liegen jeweils ungefihr in einer Ebene, die
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