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Durch zweistufige Reduktion von (OC),BrMnPPh2H (1) mit Natrium in THF erhalt man das bi- 
funktionelle Phosphidomanganat [(OC),MnPPh,] z -  (2). Das Vorliegen von zwei benachbarten 
nucleophilen Zentren in 2 laRt sich durch Umsetzung mit (CH,0)2S04 und Br[CH2I3Br bewei- 
sen, die zu (OC),CH3MnPPh2CH3 (3) bzw. (OC),MnPPh2CH,CH2C,H2 (4) fuhrt. Aus 2 und 
CI,CHR lassen sich die Manganacyclopropan-Derivate (OC),MnPPh,CHR (Sa, b) [R = H (a), 
CH, (b)] mit ungewohnlichen Bindungseigenschaften gewinnen. Nach einer Rontgenstrukturana- 
lyse kristallisiert 5a monoklin in der Raumgruppe P2 , / c  mit Z = 4. 

Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XXIX ’) 
A Novel Phosphidomanganate as Starting Material for the Preparation of 
Phosphamanganacyclopropanes 

The bifunctional phosphidomanganate [(0C),MnPPh2l2- (2) is obtained by a two step reduction 
of (OC),BrMnPPh2H (1) with sodium in THF. The presence of two adjacent nucleophilic centres 
in 2 is proved by the reaction with (CH,O),SO, and Br[CH2I4Br, which results in the formation 
of (OC),CH3MnPPh2CH3 (3) and (OC),MnPPh2CHFCH,CH2 (4), respectively. From 2 and 
C1,CHR the manganacyclopropane derivatives (OC),MnPPh2CHR (Sa, b) [R = H (a), CH, (b)] 
with unusual bonding properties are obtained. According to an X-ray structural analysis, crystals 
of 5a are monoclinic, space group P2,/c with Z = 4. 

Dreigliedrige Metallacyclen mit M - P - C-Skelett sind bisher nur vereinzelt bekannt. 
In neuerer Zeit gewinnen sie zunehmendes Interesse’), auch in theoretischer Hinsicht ,), 
da sie eine Schliisselrolle bei der C - H-Aktivierung an Metallzentren spielen4*’). Schon 
1964 isolierten Chatt und Dauidson 6 ,  einen phosphanhaltigen Ruthenium(0)-Komplex, 
in dem neben einer Ru - H-Funktion das Strukturelement Ru - P - C angenommen 
wurde. Eine spater durchgefiihrte Rontgen~trukturanalyse~) wies jedoch auf ein Mole- 
kiil mit dimerer [ - Ru - P - C - ],-Einheit hin. Dagegen liegt die Eisenverbindung 
Fe(PMe,), nach voneinander unabhangigen Untersuchungen von Muetterties8) und 
Schrnidbaur” in Losung als monomeres Ferracyclopropan des Typs L,(H)- 
FePMe, - CH, vor, das mit dem Eisen(0)-Isomeren Fe(PMe,), im Gleichgewicht 
steht ’O,“). 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
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Rontgenographisch wurde eine monomere M - P - 6-Gruppierung erstmals beim 
Platin be~ta t ig t '~ . '~ ) .  Durch Umsetzung von Phosphor-Yliden oder Alkali-phosphino- 
methaniden rnit Halogen0,metall-Kpmplexen lassen sich auch cobalt- und ruthenium- 
haltige Heterocyclen rnit M - P - C-Anordnung i s ~ l i e r e n ~ ~ ' ~ ~ ' ~ ) .  Vor kurzem berichte- 
ten schliefilich Stone 16) und Shaw I,') uber eine Ringverengung zu einem Cyclobutan- 
Derivat rnit anelliertem Fe - P - C-Dreiring in einem zweikernigen Eisencarbonyl- 
Komplex bzw. uber den Zugang zu Phosphairidacyclopropanen. 

In den letzten beiden Jahren befafiten wir uns ausfuhrlich rnit der Synthese und Re- 
aktivitat von als Modellsubstanzen zum Studium homogenkatalytischer Vorgange's) 
geeigneten Metallacycloalkanen rnit einer metallbenachbarten D o n o r f u n k t i ~ n ' ~ - ~ ~ ) .  
Die unterschiedliche Zahl der Ringglieder iibt dabei einen erheblichen Einflufi auf Sta- 
bilitat, Konformation und Reaktivitat aus20*22*26). Im Zuge der Variation der RinggroDe 
l?g es daher nahe, auch den dreigliedrigen Grundkorper solcher Heterocyclen rnit 
M - P - CH2-Gerust in praparativen Mengen zuganglich zu machen, dessen Nachweis 
bisher nur beim Mangan IR- und massenspektroskopisch gelang22). Als geeignete Me- 
thode erwies sich die nucleophile Eliminierungs-Cycloaddition an geminalen Dichlori- 
den rnit einem neuartigen bifunktionellen Phosphidomanganat. 

Resultate und Diskussion 
Chalkogenophosphinigsaure-Komplexe von Mangan des Typs (OC),BrMnPR,EH 

(E = 0, S)27) werden in einer zweistufigen Reduktion rnit Natriumamalgam bzw. 
Natrium in die einkernigen, zwei unterschiedlich nucleophile Zentren an  Mangan und 
Chalkogen enthaltenden Anionen [(OC),MnPR,E] 2 -  28) iibergefuhrt. Diese Reaktion 
lafit sich grundsatzlich auch auf den chalkogenfreien Komplex (OC),BrMnPPh,H 
(l),') ubertragen. So erhalt man bei der Einwirkung von fein verteiltem Natrium auf 1 
in THF bei Raumtemperatur in sehr guten Ausbeuten das bifunktionelle Anion 
Na,[(OC),MnPPh,] (2) [Gl. (l)]. IR-Spektroskopisch lafit sich unschwer erkennen, 
dafi die Entstehung von 2, wie bei den chalkogenhaltigen Anionen, ebenfalls iiber eine 
vermutlich dimere Zwischenstufe verlauft, die jedoch nicht naher charakterisiert 
wurde. Das extrem hydrolyse- und oxidationsempfindliche gelbbraune Salz 2 lost sich 
nur in polaren Solventien wie THF oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) und zersetzt sich 
erst oberhalb 168°C. 

(1) 
3 NalTHF 8 8  

(OC),Mn-PPh, - Na,[ (OC),Mn-PPh,] 
I I  - NaBr 
Br H - 112 H1 

1 

( 2 )  

Ph, /Ph  Ph, /Ph  
(OC)4Mn-PPh, P 

CHs I I  CH, ( O C ) 4 M n 3  ( O C L M ~ ~  

5a: R = H 

R 
422' 3 

b: R = CH3 
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Den chemischen Beweis fur das Vorliegen zweier benachbarter nucleophiler Zentren 
liefern die Umsetzungen von 2 rnit Dimethylsulfat bzw. 1,3-Dibrompropan. Unter Al- 
kylierung des Phosphors und Mangans gelangt man zu 3 bzw. dern Phosphamangana- 
cyclopentan 4, welches kiirzlich bereits auf anderem Wege dargestellt wurde”). 

Das IR-Spektrum von 2 (in DME) zeigt im 5-w-Bereich vier intensive Banden termi- 
naler CO-Valenzschwingungen, die dem Reduktionsgrad entsprechend nach sehr nied- 
rigen Wellenzahlen verschoben sind (vgl. Tab. 1). Lage und Intensitat sprechen fur 
C3,,-Pseudosymmetrie [2 Al  + E (aufgespalten)], wie sie auch fur andere monosubsti- 
tuierte Tetracarbonylmanganat-Anionen gefunden wurde3’). Das Spektrum der Me- 
thylverbindung 3 laRt sich weitgehend rnit denjenigen bereits bekannter phosphansub- 
stituierter Tetracarbonylmethylmangan-Komplexe31~ vergleichen. 

Tab. 1. C =  0-Valenzschwingungen (cm-’) in den IR-Spektren von [(OC),MnPPh,lZ- (2), 
(OC),CH3MnPPh2CH3 (3) und der Manganacyclopropane Sa, b 

2 3 5a 5 b  

1924 m-sta) 2060 mb) 2062 r n b )  2057 mb) 
1876 st 1991 rn-st 1989 m 1984 m 
1823 sst 1971 sst 1975 sst 1969 sst 
1781 st 1945 m-st 1952 st-sst 1949 St-SSt 

a) In DME. - b) In n-Hexan. 

In den 31P(1H}-NMR-Spektren von 1 und 2 findet man jeweils Singuletts, wobei das- 
jenige des Anions 2 rnit 6 = 135.2 gegeniiber 1 erheblich nach tieferem Feld verschoben 
ist und sich damit im Bereich der 31P-Resonanzen der chalkogenhaltigen Anionen 
Na, [ (OC),MnPR,O] 32) befindet . 

Uber das bereits beschriebene reaktive Verhalten hinaus laRt sich Na,[(OC),- 
MnPPh,] (2) als Edukt fur die Synthese interessanter dreigliedriger Manganheterocy- 
clen verwenden. So fuhren Umsetzungen von 2 rnit den geminalen Dichloriden C1,CHR 
(R = H, CH,) in THF/n-Heptan zu den Phosphamanganacyclopropanen Sa, b. Mit 
Hilfe des bekannten Verdiinnungsprinzips wird die Bildung oligomerer und polymerer 
Produkte zugunsten einer intrarnolekularen Cyclisierung zuruckgedrangt. Wegen der 
reaktionstrageren C - C1-Bindung in Cl,CHCH, fallt 5b unter den erforderlichen Be- 
dingungen nur in Mengen an, die lediglich eine IR- und massenspektroskopische Identi- 
fizierung erlauben. 5a ist in unpolaren Solventien leicht loslich und gegenuber Luft- 
sauerstoff und -feuchtigkeit erstaunlich resistent. Im Hochvakuum ist es bei Raum- 
temperatur unzersetzt sublimierbar. 

Verglichen rnit den hohergliedrigen Manganacycloalkanen (OC),MnPPh, - [CH,], 
(n == 2 - 4,’), 533)) sollte man infolge der vorhandenen Ringspannung in 5a  erhohte Re- 
aktivitat erwarten. Dennoch verhalt sich 5a gegenuber Kohlenmonoxid und Schwefel- 
dioxid indifferent. Als Ursache hierfur sehen wir die sterische Abschirmung der reakti- 
ven Zentren im Ring durch den voluminosen Organometall- und PPh,-Rest an. AuBer- 
dem deutet dieses Verhalten und die bemerkenswerte thermische Stabilitat auf veran- 
derte, uber eine Beschreibung als Metallacyclopropan (vgl. Grenzform A) hinausgehen- 
de Bindungsverhaltnisse hin. Nach spektroskopischen Untersuchungen und einer Kri- 
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stallstrukturbestimmung ist 5a, wie auch die vor kurzem von uns isolierte dimere 
Nickelverbindung [ (h  5-C5H,)NiPPh,CH,],34), eher als Phosphinomethanid-Komplex 
aufzufassen, in dem die PPh,CH,-Einheit formal als zweizahniger Dreielektronen- 
ligand auftritt, die, wie bei ahnlichen dreigliedrigen schwefel- oder stickstoffhaltigen 
Tetracarb~nylmangan-Derivaten~~~~~), ,,side-on" an den (OC),Mn-Komplexrumpf ge- 
bunden ist (vgl. Grenzform C)2,37). 

A B C 

Insbesondere der mit 175.3 pm erheblich verkiirzte, zwischen einer Einfach- und 
D ~ p p e l b i n d u n g ~ * - ~ ~ )  befindliche P - C-Abstand stiitzt Grenzform C. Ylid-Komplexe4') 
dieses Typs sind unseres Wissens vom Mangan noch nicht bekannt. 

In den Massenspektren der Manganacyclopropane 5 a, b findet, ausgehend vom Mo- 
lekiilpeak, eine schrittweise Eliminierung der CO-Liganden statt, anschlieBend erfolgt 
eine Fragmentierung des Ring-Geriistes unter Abspaltung des Manganatoms. Der mo- 
nomere Aufbau von 5a wird auRerdem durch das Felddesorptions-Massenspektrum 
belegt . 

Die IR-Spektren von 5a, b (vgl. Tab. 1) sind im 5-p-Bereich durch je vier scharfe 
Banden terminaler CO-Valenzschwingungen gekennzeichnet [Rassen 3 A' + A" (C,- 
Pseudosymmetrie)], wobei diejenigen von 5b aufgrund der erhohten o-Donorfahigkeit 
der Methylgruppe am C-Atom gegeniiber 5a geringfiigig nach niedrigeren Wellenzah- 
len verschoben sind. 

Die angenaherte C,-Symmetrie von 5a (die Spiegelebene fallt mit der Ebene des Drei- 
ringes und der cis-standigen Carbonylgruppen zusammen) macht sich auch in der che- 
mischen Aquivalenz der CH,-Protonen bemerkbar4'). Im ' H-NMR-Spektrurn von 5a 
(in CDCl,) erkennt man, entsprechend fehlender Kopplung mit dem 31 P-Kern, nur ein 
Signal bei 6 = 0.5, das in bezug auf die hochfeldverschobene Lage an die Ylide 
Ph3P=CHZ4') und Me3P=CH243) erinnert. Das '3C{'H)-NMR-Spektrum von 5a (in 
CDCl,) ist neben den Absorptionen der aromatischen Kohlenstoffatome bei ca. 
130ppm ebenfalls durch ein Singulett bei 6 = - 16.6 charakterisiert, das sich in Anleh- 
nung an ',C-Daten von Ylid-Verbind~ngen~~), aber auch von anderen M ~ P - C-Syste- 
m e r ~ ' ~ , ' ~ ) ,  dem Ring-C-Atom zuordnen laRt. Beide Spektren dokumentieren durch ihre 
hochfeldverschobenen Signale eine starke Abschirmung der CH,-Gruppe. Dies weist 
auf eine hohe Elektronendichte am Dreiring-Kohlenstoff hin und verleiht der ylidi- 
schen Grenzform B hinsichtlich der Bindungsbeschreibung besonderes Gewicht. Auch 
31 P-NMR-spektroskopische Untersuchungen von 5a (in CHCl,) ergeben nur eine, we- 
gen des Quadrupol-Moments von M a ~ ~ g a n ~ ~ )  verbreiterte Absorptio? bei 6 = ,13.0. 
Verglichen mit den 31 P-Resonanzen der Manganacycloalkane (OC),MnPPh2 - [CH,], 
(n = 2 - 4,'), 5,,)) und von phosphansubstituierten Mangankomplexen des Typs 
(OC)4BrMnPR322) findet man auch hier eine betrachtliche Hochfeldverschiebung. 

- 
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Diskussion der Struktur von 5a 
Der Cyclopropanring 5a  besteht aus einem (OC),Mn- und PPh,-Rest, die uber eine 

CH2-Brucke in Form eines spitzwinkligen Dreieckes miteinander verbunden sind (vgl. 
Abb. 1). Verglichen rnit den homologen Manganacyclen (OC),MnPPh, - [CH,], (n = 

3, 4)22,26) (vgl. Tab. 3), weisen vor allem die Ringatome ungewohnliche Bindungsab- 
stande und -winkel auf, wodurch 5a eine Sonderstellung einnimmt (vgl. Tab. 2). Wah- 
rend sich der Mn - C-Abstand rnit 217.8 pm im unteren Bereich der bei Phosphaman- 
ganacycloalkanen bisher gefundenen Werte20,22,26) befindet, sind die Mn - P- und 
P - C-Distanzen (222.2 bzw. 175.3 pm) erheblich verkurzt. In Ubereinstimmung rnit 
Grenzstruktur C laDt dies auf eine starke Mangan-Phosphor-Wechselwirkung und, wie 
schon erwahnt, auf nicht zu ubersehende P - C-Doppelbindungsanteile in 5a  schlieaen. 
Von den kleinen Bindungslangen profitieren auch die P - C(Pheny1)-Abstande, die mit 
durchschnittlich 179.4 pm im Vergleich zu PPh, (ca. 183 pm)46) leicht verkurzt sind. 
Die Ringatome bilden zusammen rnit den zueinander cis-standigen CO-Gruppen nahe- 
zu eine gemeinsame Ebene, von der die Methylen-H-Atome jeweils ungefahr 85 pm ent- 
fernt sind. Die am Ring-C-Atom lokalisierte Ladungsdichte sowie die verkurzte M - P- 
Distanz bewirken einen Ausgleich in den Abstanden der cis- und trans-standigen 
M - CO-Bindungen, welche sich in den ublichen Erwartungsbereichen befinden22'26). 

1213 

Tab. 2. Bindungslangen [prn] und Winkel ["I in 5a. Zur Bezeichnung der Atome siehe Abb. 1. 
Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezirnalstelle 

Atonie  Abstand A t o m e  Winkel A t o m e  Winkel 

Mn-F' 222.2(1) P-Mn-c 46.9 ( 1 ) C ( 1 ) -Mn-C (3) 89.9 (2) 
Mn-C 21 7.8 (4) P-Mn-C ( 1 ) 89.3 (1 ) C (1 ) -Mn-C (4 178.3 ( 2 )  

Mn-c: ( 1 ) 182.7 (4 P-Mn-C (2) 1 1  5.9 ( 1) C (2 -Mn-C (3) 102.3 (2) 
Mn-c (2) 182.3 ( 5 )  P-Mn-C( 3) 141.7(1) C ( 2 ) - M n - C ( 4 )  90.3(2) 
Mn-C(3) 183.1 ( 5 )  P-Mn-C(4) 91.7 ( 2 )  C (3) -Mn-C 

Mn-C: (4 ) 182.9 ( 5 )  C-Mn-C ( 1 ) 88.7(2) Mn-P-C 

P-c 175.3 (4) C-Mn-C (2) 162.6 (2) Mn-P-C ( 1 1  
P-C( 1 1  ) 179.0(4) C-Mn-C (3) 94.8 (2) Mn-P-C (21 

P-C(21) 
C ( l ) - M n - C ( 2 1  88.1 (2) C-P-C(Z1)  C-HI 1) 101 (4) 

C - H i 2 )  96(41 

179.8(4) C-Mn-C(4) 93.0(2) C-P-C( 11) 

Mn-C-P 67.8 ( 1 ) C ( 1 1  ) -P-C 

4) 90.2(2) 
65.2 (1) 
123.8 (1 ) 
127.0(1) 
1 1  4.0(2) 
111.8(2) 

21) 106.1(2) 

114.1 ( 5 )  Mn-C-H(l ) 1 1  4.8 (21 ) Mn-C ( 1 ) -0 ( 1 ) 178.4 (4) 
113.8(5) Mn-C-H(2)  1 11.9 (24) Mn-C (2) -0 ( 2 )  176.9 (4) 

1 1  4.4 ( 21 ) ?4n-C (3 1-0 (3) 178.2 (4 ) 
114.9 (24) Mn-C (4) -0(4) 178.5 (4) 

C (  l)-O(l) 
c (2 j -0 (2) 
C (31 -0(3) 113.1(5) P-C-H( l )  

C (4 1 -0(4) 114.2(5) P-C-H(2) 
€I( 1 ) - C - H ( 2 )  121.3 (3  1 ) 

In erheblichem MaDe sind die Koordinationspolyeder am Mangan, Phosphor und 
Kohlenstoff verzerrt. Die sehr kleinen Winkel an diesen Atomen (46.9, 65.2 und 67.8') 
bewirken gleichzeitig eine Aufweitung der Winkel zwischen den exocyclisch gebunde- 
nen Atomgruppen. So sind vor allem diejenigen zwischen den cis-standigen CO- 
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Tab. 3. Vergleich einiger Abstande [pm] und Winkel ["I in den Heterocyclen 
(OC),MhPPh,- [CH2In (n = 1, 3, 4) 

n Mn- P M n - C  P - C  P - M n - C  M n - P - C  Mn-C-El  

1 222.2 217.8 175.3 46.9 65.2 67.8 
3z2) 229.5 216.1 182.1 81.7 105.9 111.7 
426) 230.3 222.2 182.8 90.8 114.2 121.9 

Liganden und den Wasserstoffatomen der CH2-Gruppe mit 102.3 bzw. ca. 121" merk- 
lich vergronert. Im Gegensatz zu allen bisher vorliegenden Ergebnissen bei Kristall- 
strukturbestimmungen von Manganacy~loalkanen~~,~~*~~*~~) neigen sich die zueinander 
trans-standigen CO-Gruppen nicht in Richtung zum metallbenachbarten C-Atom, viel- 
mehr sind sie in 5a rnit 181.7" geringfugig vom Dreiring abgewinkelt. 

c (111 

Abb. 1. Molekulstruktur von 5 a  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds 
der Chemischen Industrie, danken wir fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. AuRerdem sind 
wir der BASF Aktiengesellschaft und der Schering AG fur die Uberlassung von wertvollem Aus- 
gangsmaterial zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. J. Strahle und Herrn Dip1.-Chem. R. Fawzi 
danken wir fur die Unterstutzung bei der Strukturuntersuchung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen erfolgten unter strengstem AusschluR von Luftsauerstoff und -feuch- 

tigkeit unter sorgfaltig an einer Chrom(I1)-Oberflachenverbindung auf Kieselgel 47) gereinigtem 
Argon. Losungsmittel wurden vor jedem Reaktionsschritt frisch uber LiAIH, destilliert und Ar- 
gesattigt. Die chromatographische Aufarbeitung von 5a, b erfolgte rnit entgastem n-Hexan rnit 
Hilfe einer Mitteldruckchromatographie-Anlage, bestehend aus Duramat-Dosierpumpe der 
Firma CFG, UV-Detektor Typ 6 rnit Multiplexer 1133 und Schreiber U A  5 der Firma Isco. 
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IR-Spektren: Beckman IR 12 und Fourier-Infrarot-Spektrometer Bruker IFS 113 c. - Massenspek- 
tren: Varian MAT 71 1 A. - 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WH 90 (int. Standard TMS). 
- 13C[1H)- und 31P['HJ-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (MeBfrequenz 20.115 bzw. 32.39 MHz; 
int. Standard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/D,O). - Mikroelementaranaly- 
sen: Anlage der Firma Carlo Erba, Modell 1104 und Atomabsorptionsspektrometer der Firma 
Perkin-Elmer, Modell 4000. - Kristallstruktur von 5a: Automatisches Einkristalldiffraktometer 
CAD-4 der Firma Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, monochromatische Mo-KO-Strah- 
lung). 

I .  Verbesserte Darstellung uon Bromotetracarbonyl(diphenylphosphan)mangan (1) 29): 825.0 mg 
(3.0 mmol) (OC)5MnBr in 150 ml n-Hexan werden rnit 558.6 mg (3.0 mmol) PPh,H versetzt. 
Man erhitzt unter starkem Riihren schnell auf 70"C, laRt nach 2 h abkiihlen und filtriert von den 
ausgefallenen Nebenprodukten ab (D 3). Die Reaktionslosung wird auf die Halfte des ursprungli- 
chen Volumens eingeengt und auf - 30°C gektihlt. Nach einiger Zeit kristallisiert 1 analysenrein 
aus. Ausb. 1080.0 mg (83.1 %), Schmp. 126°C (Lit.29) 129°C). - 31P[1H)-NMR (DME): 
6 = 31.1 (s). - MS (70 eV): m / e  = 432 (M', bez. auf 35C1, 79Br). 

11. Dinatrium-tetraearbonyl(diphenylphosphido)manganat( - I) (2): Eine Losung von 427.0 mg 
(0.99 mmol) 1 in 50 ml THF wird rnit einem ca. fiinffachen UberschuB von fein verteiltem Natrium 
(345.0 mg, 15.0 mmol) versetzt. Nach 4-6 h Riihren (die Reduktion mu8 IR-spektroskopisch 
kontrolliert werden) wird von ungelbsten Bestandteilen abfiltriert (D4) und das Solvens i. Vak. 
entfernt. Trocknen des gelbbraunen Riickstandes bei 60°C i. Hochvak. ergibt hochempfindliches 
2. Ausb. 362.6 mg (92.0 %), Zen.-P. (unter Ar) 168°C. - 31P('H)-NMR (DME): 6 = 135.2 (s). 

Cl6H1,MnNa,O4P (398.1) Ber. C 48.27 H 2.53 Mn 13.80 Na 11.55 
Gef. C 48.74 H 2.97 Mn 13.52 Na 11.26 

111. Kationisehe Alkylierung iron 2 rnit Dimethylsulfat bzw. 1,3-Dibrompropan 
1) Tetracarbonylmethyl(methyldiphenylphosphan)mangan (3): Eine Losung von 2, welche aus 

454.7 mg (1.05 mmol) 1 und 340.0 mg (14.78 mmol) Natrium in 50 ml THF gewonnen wurde, 
tropft man bei 25 "C zu einer solchen aus 529.75 mg (4.2 mmol) (CH,O),SO, in 40 ml THF. Nach 
4 h Erwarmen auf 60°C wird filtriert (D4) und das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Sublimation 
des Riickstandes i. Hochvak. bei 50°C ergibt hellgelbes 3 als 0 1 .  Ausb. 156.2 mg (38.9 %). - 'H- 
NMR (CDC1,): 6 = -0.49 (d, ,JHP = 8.3 Hz; PMnCH,); 1.93 (d, ,JHP = 7.8 Hz; PCH,); 
7.26- 7.65 [m, P(C6Hs)2]. - MS (70 eV): m/e  = 382 (8 %, M'), 367 (5, M - CH,), 354 (2, M 

CO). 
- CO), 339 (12, M - CO - CHJ, 326 (9, M - 2 CO), 298 (48, M - 3 CO), 270 ( 1 0 ,  M - 4 

C,,H,,Mn04P (382.2) Ber. C 56.56 H 4.22 Mn 14.37 Gef. C 56.93 H 4.04 Mn 14.60 

2) 2,2,2,2- Tetracarbonyl-I, 1-diphenyl-I-phospha-2-manganacyclopentan (4): Eine Losung von 
2, dargestellt aus 420.1 mg (0.97 mmol) 1 und 335.0 mg (14.56 mmol) Natrium in 50 ml THF, 
tropft man zu einer solchen von 196.0 mg (0.97 mmol) Br[CH,],Br in 30 ml THF. Nach 2 h Riih- 
ren wird das Solvens i. Vak. abgezogen und der Riickstand dreimal rnit je 20 ml n-Hexan extra- 
hiert. Die filtrierten Hexan-Fraktionen werden vereinigt, und das Losungsmittel wird i. Vak. ent- 
fernt. Sublimation des Riickstandes i. Hochvak. bei 90°C ergibt farbloses 4. Ausb. 46.0 mg 
(12.0%), Schmp. 112°C. - IR(n-Hexan): 2058, 1986,1971,1941 cm-'(CO)(Lit.22)2058, 1987, 
1971, 1942). - MS (70 eV): m/e  = 394 (14%, M'). 

IV. Allgemeine Vorschrift fur die Darstellung der Manganaeyclopropane 5a, b: Die Halfte ei- 
ner Losung von ca. 1.5 mmol2 in 80 ml THF tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 12 h unter 
starkem Riihren langsam zu einem Gemisch aus etwa 3 mmol CI,CH, bzw. CI,CHCH, und ca. 
300 ml n-Heptan. AnschlieBend riihrt man weitere 3 h, lafit absitzen und pipettiert die iiberstehen- 
de Heptan/THF-Losung von ausgefallenen Festprodukten ab. Sodann wird die Prozedur (in der- 
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selben Apparatur) wiederholt und die zweite Halfte von 2 in gleicher Weise zu 3 mmol CI,CH, 
bzw. C1,CHCH3 in 300 ml n-Heptan getropft. Die aus beiden Ansatzen vereinigten Losungen 
werden i. Vak. zur Trockene eingeengt, der Ruckstand wird in 30 ml n-Hexan aufgenommen und 
die Lbsung filtriert (D 3). Mitteldruckchromatographische Aufarbeitung [Kurzwegsaule (vor je- 
dem Ansatz neu gepackt!), Lange 10 cm, 0 2.5 cm; Kieselgel Akt. I; Eluiermittel n-Hexan] liefert 
als vierte bzw. dritte Fraktion die hellgelben Manganacyclopropane 5a, b. Zur weiteren Reini- 
gung wird erneut wie oben chromatographiert und/oder bei Raumtemp. i. Hochvak. sublimiert. 

1. 2,2,2,2-Tetracarbonyl-I, I-diphenyl-1-phospha-2-rnanganacyclopropan (5a): Einwaage ins- 
gesamt 654.0 mg (1.51 mmol) 1, 520.5 mg (22.6 mmol) Natrium und zweimal254.8 mg (3.0mmol) 
CI,CH,. Ausb. (nach Chromatographie und Sublimation) 79.6 mg (14 %), Schmp. 57.5OC. - 
IR (KBr): 2930 s, 2855 cm-' ss (CH,). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 366 (M'). - MS 
(70 eV): m/e = 366 (17 %, M'). 338 (1, M - CO), 310 (3, M - 2 CO), 282 (18, M - 3 CO), 254 
(100, M - 4 CO), 199 (31, PPhzCH,). 

C,,H,,MnO,P (366.2) Ber. C 55.76 H 3.30 Mn 15.00 Gef. C 55.97 H 3.42 Mn 14.84 

2. 2,2,2,2-Tetracarbonyl-3-methyl-l,l-diphenyl-l-phospha-2-manganacyclopropan (5b): Ein- 
waage insgesamt 624.0 mg (1.44 mmol) 1, 515.5 rng (22.4 mmol) Natrium und zweimal296.9 mg 
(3.0 mrnol) Cl,CHCH,. Ausb. (nach zweimaliger Chromatographie) 27.5 mg (5.0 %), hellgelbes 
01. - M S ( 7 0 e V ) : d e  = 380(15%,M+) ,352(2 ,M - CO),324(3,M - 2CO),296(15,M - 
3 CO), 268 (100, M - 4 CO), 213 (66, PPhZCHCH,). 

Tab. 4. Kristalldaten von 5a 

C,,H,,MnO,P, Molmasse 366.2, monoklin, Raumgruppe P2 , /c  
a = 631.6 (2), b = 1661.0 (5), c = 1653.7 (5) pm, 
V = 1706.4 . lo6 pm3, dber, = 1.425 g/cm3 

= 100.44 (3)", 2 = 4 

Tab. 5. Orts- und-anisotrope Temperaturparameter pi der Atome von 5a. Die Werte p,j entspre- 
chen dem Ansatz exp[-(h2Pl1 + k2p,, + 12&, + ihkp,,  + 2hlp13 + 2klP23)l und sind als 

103-fache Werte angegeben. Standardabweichungen in Klammern 

Atom X Y z 8 1  1  8 2 2  839 8 1 2  '12 '23 

0 . 4 7 0 5 ( 1 )  0 . 0 6 8 6 ( 0 )  

0 . 4 3 3 6 ( 2 )  0 . 2 0 1 3 1 1 )  

0 . 2 2 7 3 ( 5 )  0 . 0 7 0 6 i 2 )  

0 . 8 4 0 8 ( 5 )  0 .010513)  

0 . 2 5 0 3 1 6 )  - 0 . 0 8 2 9 1 2 )  

0 . 7 2 8 6 ( 7 )  0 . 0 6 0 9 1 2 )  

0 . 2 2 5 2 ( 6 1  0 . 1 4 5 6 1 3 )  

0 . 3 1 8 8 ( 6 )  0 . 0 7 0 6 1 3 )  

0 .702317)  0.033313) 
0 . 3 3 7 3 ( 7 1  -0 .0258 (31  

0 . 6 2 8 9 ( 8 )  0 . 0 6 5 0 ( 3 )  

0 . 3 4 8 7 ( 8 )  0 .264112)  

0 . 4 7 6 3 ( 8 1  0 . 2 6 9 3 ( 3 )  

0 . 4 1 8 9 1 9 1  0 . 3 1 9 4 1 3 )  

0 . 2 3 4 4 1 1 0 )  0 . 3 6 4 5 ( 3 )  

0 . 1 0 6 9 ( 9 1  0 .359113)  

0 . 1 6 0 1 ( 8 )  0 . 3 0 9 5 1 3 )  

0 . 5 6 1 7 1 6 )  0 . 2 6 7 0 ( 2 )  

0 . 7 7 8 3 1 7 )  0 . 2 5 9 6 1 3 )  

0 . 8 7 1 9 1 8 )  0 . 3 1 0 1 ( 3 )  

0 . 7 5 0 4 ( 8 )  0.3688(3) 

C l 2 5 )  0 . 5 3 6 8 ( 8 )  0 . 3 7 6 5 ( 3 )  
C 1 2 6 )  0 . 4 4 2 3 1 7 )  0 . 3 2 6 9 ( 3 )  

0 . 2 5 0 7  (0) 

0 . 2 5 7 5 ( 1 )  

0 . 0 7 9 5 ( 2 )  

0 . 1 8 0 1 ( 3 )  

0 . 2 8 1 0 ( 3 1  

0 . 4 1 9 6 ( 2 )  

0 . 2 8 7 4 ( 3 1  

0 . 1 4 5 6 1 3 )  

0 . 2 0 9 2 ( 3 )  

0 . 2 6 9 4 ( 3 )  

0 . 3 5 4 9  131 

0 . 1 6 9 6 ( 3 )  

0 . 1 0 9 7  1 3 )  
0 . 0 4 3 2 1 3 )  

0 . 0 3 4 3  13)  
0 . 0 9 2 2 ( 3 1  

0 . 1 5 9 1  13) 

0 . 3 3 8 2 ( 2 1  

0 . 3 7 3 2 ( 3 )  

0 . 4 3 5 6 1 3 )  

0 . 4 6 5 3 ( 3 )  

0 . 4 3 0 8  ( 3 )  
0 . 3 6 9 0 ( 3 )  

2 1 . 5 ( 1 )  

2 1 . 5 ( 2 )  

37 .5110)  

2 4 . 5 ( 8 )  

4 1 . 8 ( 1 1 )  

67 .8  ( 1 6 )  

24 ( 1 1  

24  11) 

2 5  ( 1 )  

2 8  ( 1 1  

37  ( 1 )  

2 8  ( 1 )  

3 6  I 1 1  

5 5  12) 

6 5  1 2 )  

50 12)  

36 ( 1 )  

2 3  ( 1 )  

25  11)  

26  ( 1 )  

39 12)  

38 11) 
2 5  ( 1 )  

2 . 7 ( 0 )  4 . 1 ( 0 1  

2 . 8 ( 0 )  3.810) 

5 . 6 ( 2 )  4 . 8 ( 1 )  

7 . 5 ( 2 )  9 . 9 ( 2 )  

4 . 1 ( 1 )  9 . 2 ( 2 )  

5 . 3 ( 2 )  5 .912)  

3 . 7 ( 2 1  4 . 2 ( 2 )  

3.312) 4.612)  

3 . 7 1 2 )  5 . 6 ( 2 )  

3 . 5 ( 2 )  5 . 6 ( 2 )  

3 . 2 ( 2 )  5 .212)  

2 .711)  3.8(2) 
4 . 1 1 2 )  4 . 4 ( 2 )  

5 . 3 ( 2 )  4 . 3 1 2 )  

4 . 0 ( 2 )  4 . 1 ( 2 )  

5 . 1 ( 2 1  5 . 2 ( 2 )  

4 . 8 ( 2 )  4 . 5 ( 2 1  

2 . 8 ( 1 )  3 . 8 ( 2 )  

4 .012)  5 .612)  

5 .112)  6 . 2 1 2 )  

4 .012)  4 . 9 ( 2 )  

3 . 8 ( 2 )  4 .912)  

3 . 6 ( 2 )  4.312) 

0 . 8 ( 1 )  2 . 2 ( 1 )  

1 . 2 ( 2 )  3 . 8 ( 2 )  

0.018) - 1 . 0 ( 7 )  

- 1 . 0 ( 7 )  1 1 . 3 1 7 )  

-4 .617)  8 . 8 ( 8 )  

6 . 6 ( 1 0 )  - 1 1 . 9 ( 9 )  

0 . 7 ( 7 )  5 . 9 ( 7 )  

0 .218)  4 . 1 ( 7 )  

- 2 . 6 ( 8 )  2 . 9 ( 8 )  

2 .818)  2 . 3 ( 9 )  

2 .919)  -1 .0 (9)  

-0 .317)  2 . 6 1 7 )  

- 1 . 1 ( 9 )  6 . 6 ( 8 )  

-5.4 ( 1  2 )  10.8 [ 1 0 )  

3 . 0 ( 1 3 )  0 . 5 ( 1 2 )  

11 .1  ( 1 1 )  0.4 11 1 )  

8 . 2 ( 9 )  3 . 9 ( 9 )  

0 . 3 ( 6 )  4 . 3 ( 6 )  

1 . 9 ( 8 )  3 .918)  

- 2 . 2 ( 9 )  - 2 . 5 ( 1 0 )  

-4 .9 (10)  0 . 2 ( 1 0 )  

2 .419)  6 . 9 ( 9 )  
1 . 7 L 7 )  3 .017)  

-0.2 11)  

- 0 . 1 ( 1 1  

-0 .313)  

-5.7 ( 4 )  

3.213) 

0 . 1 ( 3 )  

- 0 . 3 ( 3 )  

-0.213) 

-2 .413)  

1  ,014)  

-0 .211)  

-0.7 13) 

0.213)  

-0.3(4) 
0 . 5 ( 4 )  

0 . 3 1 4 )  

0 . 8 1 4 )  

0 . 2 ( 3 )  

-1.113) 

- 1 . 0 ( 4 )  

- 1 . 7 ( 4 )  

-1.2 ( 3 )  
-0.5 ( 3 )  - 
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Tab. 6. Orts- und anisotrope Temperaturparameter B der Wasserstoffatome von Sa, entspre- 
chend dem Ansatz exp[ -Bsin20/h2]. Die Wasserstoffatome der CH2-Gruppe sind mit H(1) 
bzw. H (2) bezeichnet. Die H-Atome der Phenylgruppen tragen dieselbe Numerierung wie die 

C-Atome, an die sie gebunden sind. Standardabweichungen in Klammern 

Atom X Y z B 

H(12) 0 . 5 8 4 ( 7 )  0 . 2 3 5 ( 3 )  0 . 1 1 6 ( 3 )  5 ( 1 )  

H(13)  0 . 4 9 8 ( 8 )  0 . 3 1 8 ( 3 )  0 . 0 0 4 ( 3 )  5 ( 1 )  
H ( 1 4 )  0 . 1 9 0 ( 7 )  0 . 3 9 7 ( 3 )  - 0 . 0 1 3 ( 3 )  6 ( 1 )  
H(15)  -0 .012(9)  0 . 3 9 1 ( 4 )  0 . 0 8 0 ( 4 )  6 ( 1 )  
H(16)  0 . 0 7 8 ( 6 )  0 .309 

H(22)  0 . 8 3 7 ( 7 )  0 .220 
H(23)  1 . 0 1 5 ( 7 )  0 .299 
H(24)  0.821 ( 6 )  0 .405  

H(25)  0 . 4 6 9 ( 7 )  0.416 
H(26)  0 . 3 0 3 ( 6 )  0 .335 
H(1)  0 . 2 2 5 ( 6 )  0 .147 

3 )  0 .203 

3 )  0 .356 
3 )  0 .467 
3)  0.508 

3)  0 .447 
3 )  0.343 
2 )  0.348 

V. Kristallstruktur tion 5 a  *): Ein durch Umkristallisieren aus wenig n-Heptan erhaltener Ein- 
kristdll mit den ungefahren Dimensionen 0.3 x 0.5 x 0.2 mm3 konnte fur alle Messungen ver- 
wendet werden. Die Gitterkonstanten (vgl. Tab. 4) ergaben sich auf dem automatischen Einkri- 
stalldiffraktometer4*) anhand von 25 genau vermessenen Reflexen hoher Beugungswinkel durch 
eine Ausgleichsrechnung. Die Auswertung der gemessenen Intensitatswerte und der systemati- 
schen Ausloschungen fuhrte auf die Raumgruppe P2,/c.  Zur Intensitatsmessung wurden 4242 
Reflexe im Beugungswinkelbereich von 0 = 3 - 28 erfaRt. Davon verblieben 2600 symmetrie- 
unabhangige Reflexe mit Z z 3 (J ( I ) ,  die der weiteren Rechnung zugrunde gelegt wurden. Die La- 
gen der Mangan- und Phosphoratome ergaben sich aus den Harker-Symmetrien einer Patterson- 
Synthese. Durch nachfolgende Fourier-Synthesen konnten auch die C-Atome lokalisiert werden. 
Eine Verfeinerung mit isotropen Ternperaturfaktoren fuhrte auf einen Giitefaktor von 
R = 0.078. Durch Einfuhrung anisotroper Temperaturparameter verbesserte sich der R-Wert auf 
0.060 und bei Berucksichtigung der berechneten H-Atompositionen der Phenylgruppen auf 
0.050. Eine weitere Differenz-Fourier-Synthese lieferte die Lagen der H-Atome der CH2-Gruppe, 
dereri Einbeziehung in die Verfeinerung den endgultigen R-Wert von 0.047 ergab. 

Die Strukturfaktoren wurden mit den Atomformfaktoren fur neutrale Atome49) und den in 
Tab. 5 und 6 angegebenen Atomparametern berechnet. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50226, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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