E. Linder, V. Kiss, H. A. Mayer

Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen Heterocyclen, LXIX"

Unabhiingige Mechanismen der Cyclocotrimerisierung von
Thiophosphinitomangan-Komplexen mit Alkinen. —
Ein einfacher Zugang zu fiinfgliedrigen Heterocyclen

Ekkehard Lindner*, Volker Kiiss und Hermann A. Mayer

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen,
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

Eingegangen am 20. Oktober 1989

Key Words: Thiophosphinitomanganese complexes / Cyclocotrimerization / Thiophenes / Furans / Phospholes

Metal-Containing Heterocycles: Preparation, Properties, Reactions, LXIX"., — Independent Mechanisms of the Cycloco-
trimerization of Thiophosphinito Manganese Complexes with Alkynes. — An Easy Access to Five-Membered Heterocycles

In solution the dimeric thiophosphinitomanganese complexes
{(OC)Mn(p-S=PR})]; [R! = Me (1), Et (2), nPr (3)] are in equi-
librium with the monomeric species (OC),Mn(n*-S==PR}) (4-6).
For R! = iPr (7) and Cy (8) the complexes (OC),Mn(n%-S=PR})
are kinetically stabilized. In THF 4-—8 react with different
activated alkynes R2C = CR? to form the S-isomeric five-mem-
bered heterocycles (OC);Mn—S==PR}—~CRZ=CR? (11a,b,
e—1i). With additional alkynes R*C=CR* 114a,b,e —i are trans-
formed into the thiaphosphamanganabicycloheptadienes
12a—i. The less activated alkyne HC = CCO,Me inserts regio-
specifically into the Mn— C bond of 11a,b. The course of the
reaction of 7, 8 with activated alkynes is strongly dependent
on the polarity of the solvent. In THF the P-isomeric five-

membered heterocycles (OC),Mn—-RiP—S—CR2=CR? (10g
to i) are also obtained. In n-hexane, the P-isomeric seven-
membered thiaphosphamanganacycloheptadienes (OC)4I\"In_;
RIP—S—'CR>=CR>—CR?=CR? (149 — k) are formed in a [2 +
2 + 2] cycloaddition of 7, 8 to two molcules of R?C = CR2 At
elevated temperatures 14g—Kk eliminate CO with formation
of the bicyclic compounds 12g—k. The action of MeC=
CCO;Me on 8 affords the seven-membered ring 15 in a regio-
specific [2 + 2 + 2] cycloaddition. 12a—d, h,i and 15 are start-
ing compounds for easy access to the different substituted thi-
ophenes 17, 18a—d, furans 19h,i, and the phosphole com-
plexes 20a,b,h,i.

Komplexe der frithen? und spiten® Ubergangsmetalle
spielen eine wichtige Rolle in der Cyclotrimerisierung von
Alkinen und der Cyclocotrimerisierung von Alkinen mit He-
teroalkinen. Im Mittelpunkt stehen dabei Metallacyclopen-
tadiene, welche Ausgangspunkt fiir die Synthese von hoch-
substituierten Benzolderivaten® und Heterocyclen? sind.
Da sich die P==S-Funktion wegen vergleichbarer Atomra-
dien und Elektronegativititswerte von Phosphor und
Schwefel wie ein Alkin verhdlt, wurde in zahlreichen Arbei-
ten deren Cyclocotrimerisierung mit elektronenarmen Al-
kinen untersucht®~',

Bei der Umsetzung von Alkinen mit Metallacyclopenta-
dienen werden zwei verschiedene Reaktionsabliufe disku-
tiert'. Entweder erfolgt formale Insertion des Alkins in eine
Metall-Kohlenstoff-Bindung zu Metallacycloheptatrienen
oder durch Cycloaddition zu Metallabicycloheptadienen.
Alternativ dazu ist auch eine direkte Diels-Alder-Cycload-
dition ohne vorherige Koordination des Alkins an das Me-
tall moglich. Sie tritt vor allem bei stark aktivierten Alkinen
auf. Auf beiden Wegen besteht der letzte Schritt aus einer
reduktiven Eliminierung des Aromaten und Freisetzung des
koordinativ ungesittigten Metallkomplexrumpfes.

Ausgehend von reaktiven Thiophosphinitomangan-Kom-
plexen, die in Abhédngigkeit des sterischen Anspruches der
Phosphor-gebundenen Substituenten als monomere (n?*-
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R,P==S)- oder dimere (u-R,P==S)-Komplexe vorliegen'®,
erhilt man mit Alkinen Thiaphosphamanganacyclopenta-
diene und -bicycloheptadiene. Kiirzlich fanden wir einen
zweiten, vom ersten unabhédngigen Mechanismus der Cy-
clocotrimerisierung der R,P==S-Einheit mit Alkinen, bei
dem im Rahmen einer [2 + 2 + 2]-Cycloaddition als reak-
tive Zwischenstufe ein Thiaphosphamanganacycloheptadien
auftritt'?, Ziel der vorliegenden Arbeit sind Untersuchun-
gen, in welcher Weise Parameter wie Polaritit des Losungs-
mittels und Art der Phosphor-gebundenen Substituenten die
Reaktionsabliufe beeinflussen. Dariiber hinaus wird tber-
priift, inwieweit sich die Cyclocotrimerisierung der Thio-
phosphinito-Bausteine mit Alkinen zur Darstellung hoch-
substituierter funfgliedriger Heterocyclen wie Thiophene,
Furane und Phospholkomplexe eignet.

Resultate und Diskussion

Startverbindungen fir die Cyclocotrimerisierung der
R,P==S-Funktion mit Alkinen sind die n*-Thiophosphini-
tomangan-Komplexe 4—87%12—1419 [Gl. (1)], die nur mit
sperrigen Substituenten am Phosphor stabilisiert werden
konnen', Fiir kleinere Alkylreste besteht ein Gleichgewicht
zwischen den Dimeren 1—3 und den Monomeren 4—67%19.
Letztere lassen sich jedoch mit aktivierten Alkinen abfangen.
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In Abhiéngigkeit von der Art der Substituenten am Phos-
phor und der Polaritit des Solvens reagieren die n%-Thio-
phosphinitomangan-Komplexe 4—8 in unterschiedlicher
Weise mit Alkinen.

R! R R R?
\/ \/
Pres TP A
[Mn] [Wal &= 2 [Mn] ; (1)
/ N
S==P s
co "S==F co
R! R!
1-3 4-8

R |Me Et nPr Pr Cy

1 2 3
4 5 8 7 &8

Cy = cyclo—CgHy4
[Mn] = Mn(CO);

1Rt R! R

X

\/ N
co co
17/ P\s REC=CRZ | /F;\,S
————> | [Mn] —> [Mn]
THF N 4=
THF RZ
R2
4-8 9g—i 10g-i )
€0 s o R [Mn]
Rec=cRz | /51\,P( ,  Re=R* o3 ,)<R4
b———> [Mn] | R 1 ~g
THF 4 co s
2 - 4 R1
2 2 F|’/
R R Rz R1
1108, b®), el 12q-c714), d-i
R* | COMe CO,Et CO,Pr CO,Cy CO,Me CO,Me
R3 | CO,Me CO,Et CO,Pr COCy H H
R' R2|cCO,Me COEt CO,Pr COCy CO,Me CO,Me
Me a b c d
Et [
nPr f
Pr g
Cy h i i K

Arbeitet man in THF als Losungsmittel [GL (2)], so be-
obachtet man eine formale Insertion der Alkine bevorzugt
in dic Mangan-Phosphor-Bindung unter Bildung der Thia-
phosphamanganacyclopentadiene 11a,b,e —i. Mit weiterem
Alkin, das anders substituiert sein kann als das zuerst ein-
tretende Acetylen, erfolgt Weiterreaktion zu den Thiaphos-
phamanganabicycloheptadienen 12a—i. Der bisher schon
bekannte Weg der Cyclocotrimerisierung 148t sich bereits
bei geringem CO-Druck blockieren, eine Diels-Alder-Cy-
cloaddition von 4 —8 mit freiem, aktiviertem Acetylen findet
also nicht statt. Dies spricht dafiir, daB} das Alkin primdr
unter Offnung der Mangan-Phosphor-Bindung in die Koor-
dinationssphdre des Mangans unter Stabilisierung des 16-
Elektronen-Komplexrumpfes eintritt. Sodann erfolgt unter
RingschluB Kniipfung der P—C(Alkin)-Bindung. Als Ne-
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benprodukte werden bei der Umsetzung von 7, 8 mit Al-
kinen die P-isomeren Thiaphosphamanganacyclopentene
10g—i beobachtet. Offensichtlich wird bei sterisch an-
spruchsvollen Resten am Phosphor alternativ die Mangan-
Schwefel-Bindung geoffnet, wobei sich vermutlich interme-
didr das 16-Elektronen-Fragment durch THF zu 9g—i sta-
bilisiert. Am Beispiel von 8 lieB sich die Offnung durch CO-
Addition nachweisen'®. Die Annahme wird gestiitzt durch
die Tatsache, dal beim Arbeiten in unpolaren Solventien
wie n-Hexan die Heterocyclen 10g—i nicht auftreten, son-
dern eine {2 + 2 + 2]-Cycloaddition der P==S-Einheit mit
zwei Alkinmolekiilen stattfindet. Hierbei wird der 16-Elek-
tronen-Komplex durch ein Alkinmolekiil stabilisiert. LaBt
man auf die n*-Thiophosphinitomangan-Komplexe 7, 8 Al-
kine einwirken [Gl. (3)], so wird mit 13g—k diese Stufe
wahrscheinlich durchlaufen, wobel mit einem zweiten Al-
kinmolekiil im Sinne der erwahnten [2 + 2 + 2]-Cycload-
dition die Thiaphosphamanganacycloheptadiene 14g—k
auftreten. Dieser Weg wird allerdings wiederum nur be-
schritten, wenn sich am Phosphor sterisch anspruchsvolle
Reste wie Isopropyl oder Cyclohexyl befinden, die den Al-
kinangriff erschweren. Mit kleineren Substituenten bilden
sich unabhdngig vom Solvens nur die Produkte 11 und 12.
Die Heterocyclen 14g—k lagern sich beim Erwirmen in
Toluol unter CO-Verlust quantitativ in die Thiaphospha-
manganabicycloheptadiene 12g—k um. Dagegen erweisen
sich die Thiaphosphamanganacyclopentene 10g—i gegen-
iiber weiterem Alkin als inert.
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Eine an 10h durchgefiihrte Réntgenstrukturanalyse'™'®
weist wegen starker Absorptionseffekte und schlechter Kri-
stallqualitdt verhiltnismdBig groBe Abweichungen in Ab-
stinden und Winkeln der Cyclohexylgruppen auf. Trotzdem
148t sich die Finfringstruktur bestdtigen, wobei das Thia-
phosphamanganacyclopenten-Geriist nicht eben ist, son-
dern in einer Envelope-Konformation mit Phosphor an der
Spitze vorliegt. Der P==S-Abstand von 210.2(2) pm befindet
sich in der Nihe einer P — S-Einfachbindung, die C=C-Di-
stanz von 134.7(6) pm entspricht genau dem Erwartungswert
fiir C=C-Doppelbindungen. Ein Kalottenmodell'® der Ver-
bindung zeigt, dafl ein Alkinangriff auf die Mangan-Phos-
phor-Bindung infolge starker sterischer Abschirmung durch
die sperrigen Cyclohexylgruppen nicht mdglich ist. Die vo-
lumindsen Phosphor-Substituenten fithren auch zu einer
Abwinkelung der axialen Metallcarbonyl-Gruppen. Diese
Wechselwirkung bewirkt eine eingeschridnkte Rotation der
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Cyclohexylgruppen, was sich auch in den PC{'H}-NMR-
Spektren dadurch bemerkbar macht, daB alle **C-Kerne bei
unterschiedlichem Feld absorbieren. Im Vergleich dazu zeigt
die Struktur des Thiaphosphametallacyclopentadiens 11a®
bei Koordination des Schwefels an das Metall in einem ebe-
nen Fiinfring deutlich verkiirzte P==S-Absténde.

Der n?-Thiophosphinitomangan-Komplex 8 erméglicht
erstmals auch den Einsatz weniger stark aktivierter Alkine
[Gl (4)]. Mit dem Butinsiure-methylester MeC=C-
CO,Me erhilt man in einer regiospezifischen {2 + 2 + 2]-
Cycloaddition das Thiaphosphamanganacycloheptadien 15.
Die Ermittlung der wahrscheinlichen Struktur erfolgte
durch Vergleich der chemischen Verschiebungen und Kopp-
lungen in den 'H- und "“C{'H}-NMR-Spektren mit Lite-
raturdaten®, Eine Strukturaufklirung iiber Pulsexperi-
mente scheitert an zu kleinen Kopplungskonstanten und
den sehr kurzen Relaxationszeiten. Durch Gated-Decou-
pling-Spektren gelingt jedoch die Ermittlung der *C-Si-
gnale der beiden Methylgruppen, dic um mehr als 6 ppm
voneinander getrennt sind und von denen ein C-Atom mit
3P koppelt. Die Methylprotonen-Resonanzen unterschei-
den sich um mehr als 0.5 ppm. Bei den quartiren C-Atomen
kann das Dublett bei & = 153.5 aufgrund der relativ groBBen
Linienbreite dem Mn-benachbarten C-4-Atom zugeordnet
werden. Zwei nahe beicinander liegende Dubletts bei § =
137.5 und 140.2 sind auf zwei olefinische C-Atome in dhn-
licher Umgebung zuriickzufiihren, weshalb sie den Atomen
C-5, C-6 zugeordnet werden.
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Die thermische Umwandlung von 15 in das Thiaphos-
phamanganabicycloheptadien 16 verlduft uncinheitlich. 16
wird nur in geringer Ausbeute isoliert, da unter den erfor-
derlichen Reaktionsbedingungen bereits Zersetzung eintritt
und das Thiophen 17 gebildet wird -2,

Fithrt man die Cyclocotrimerisierung von 8 mit Acctylendicar-
bonsdure-dimethylester in THF bei 20°C durch, so findet man nach
sdulenchromatographischer Trennung des Reaktionsgemisches bei
—20°C eine weitere, thermisch ziemlich labile reaktive Zwischen-
stufe. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum (THF) zeigt sie ein scharfes Sin-
gulett bei 8§ = 85. Dics deutet darauf hin, daf3 der Phosphor nicht
an das Mangan gcbunden ist. Drei Absorptionen bei 2025, 1932
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und 1903 ¢cm ! (CCly) in den IR-Spektren dieser Verbindung spre-
chen fiir eine meridionale Anordnung der CO-Liganden. AuBerdem
beobachtet man zwei Keto-(>C=0)-Absorptionen bei 1745 und
1728 cm ! fiir die Estergruppen. Eine weitere Bande bei 1644 cm !
wird auf eine n*koordinierte C=C-Bindung zuriickgefiihrt. FD-
Massenspektren und die Integration der Signale in den 'H-NMR-
Spektren (C¢Ds) deuten auf die Zusammensetzung [(OC);Mn-
SP(CsH;;),(MeO,C — C=C—CO,Me);] hin. Schon oberhalb 20°C
wandelt sich diese Zwischenstufe quantitativ in 12h um. Diese Er-
gebnisse erhirten die Vermutung, daB es sich hierbei um den Fiinf-
ring 11h handelt, in dem ein CO-Ligand durch ein Alkin ausge-
tauscht ist.

Der letzte Schritt der Cyclotrimerisierung von Alkinen
bzw. der Cyclocotrimerisierung von Alkinen mit Nitrilen
stellt die reduktive Eliminierung des organischen Substrats
dar**'9, Bei katalytischen Prozessen steht die metallorga-
nische Komponente fiir einen weiteren Katalysecyclus zur
Verfiigung*¥. Die Freisetzung der organischen Spezies wird
zum Teil aber auch erst durch Zusatz bestimmter Liganden
oder Oxidationsmittels erzwungen ™. Wihrend die beschrie-
bene Cyclocotrimerisierung von Thiophosphiniten mit Al-
kinen {ber vergleichbare Zwischenstufen erfolgt wie die Cy-
clotrimerisierung von Alkinen>'”, gelingt die Abspaltung
des metallorganischen Komplexrumpfes aus 12a—k mit
Hilfe von Cer(IV)-Komplexen unter Freisetzung des Cy-
clocotrimerisates nicht in dieser Weise. Vielmehr wird der
Bildung eines sechsgliedrigen Heterocyclus durch Ringver-
engung ausgewichen [Gl. (5)]. Mit dem Mctallfragment
wird auch die PR!-Gruppe eliminiert, so daB man in an-
nihernd quantitativer Ausbeute die hochsubstituierten
Thiophene 18a —d erhalt. Triebfeder dieser Reaktion ist die
Stabilitit des entstehenden aromatischen Finfring-Gerii-
stes.
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Isoliert man die bei der Umsetzung von 1 mit Alkinen
anfallenden Thiaphosphamanganacyclopentadiene 11a,b
und setzt sie mit anderen, verschieden substituierten Alkinen
um, wobei hier auch weniger stark aktivierte C=C-Drei-
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fachbindungssysteme verwendbar sind, so entstehen durch
regiospezifische Einschiebung in die Mn— C-Bindung die
unsymmetrisch substituierten Thiaphosphamanganabicy-
cloheptadiene 12¢,d, aus denen sich die auf herkdmmlichen
Wegen nicht oder nur schwer® zugiinglichen Thiophene
18¢,d freisetzen lassen. Der eingeschlagene Weg fiihrt also
auch zu Thiophenen, welche nicht nur Estergruppen ent-
halten.

Andererseits besteht auch die Moglichkeit der hydroly-
tischen Abspaltung des Metallkomplexfragmentes, wie am
Beispiel von 12h,i gezeigt werden konnte. Der Protonen-
induzierte Bruch der C—S-Bindung fiihrt zu einer Umla-
gerung, an deren Ende ein Ringschlufl steht, an dem eine
der Estercarbonylgruppen beteiligt ist. Auf diese Weise ent-
stehen Furanderivate, die als weiteren Substituenten in einer
Seitenkette einen Thioxophosphoranyl-Rest enthalten. Ein
derartiger Abbau wurde kiirzlich auch bei der Cobalt-in-
duzierten Cyclocotrimerisierung von Thiophosphiniten mit
Alkinen beobachtet und die Position des Protons in der
Seitenkette durch Deuterierungsversuche nachgewiesen?,

Versucht man eine Abspaltung des Metallfragmentes
nicht auf oxidativem Wege, sondern reduktiv in Gegenwart
von Raney-Nickel, so tritt unter Ringverengung eine selek-
tive Entschwefelung” zu den Phospholkomplexen
20a,b,h,i auf, die eine mogliche Quelle fiur nichtkoordi-
nierte, stark elektronenziechende Substituenten enthaltende

Tab. 1. *'P{'H}-NMR- (§, ppm) und IR-Daten (¥, cm ™}

ey C)
31p¢t)-NMR vic=0)® S

10g 150.3 2081s 2022vs 1994vs 1965m 527w
10h  126.6 2074s  200Ssh 199Ss 1958m 534w
101, 123.9 2078s  2040m 1998s 1961m 512w
11® 754 2087m 2012vs 2008vs 1963s 555w
1168 752 2086m 2011vs 2007sh 1961s 553w
ile 95.0 2085m 2010vs 2000s 1958m 525w
11f 89.1 2085m 2009vs 2000s 1960s Sidw
11g  109.2 2085s  2008vs 1999s 19565 555w
11h  101.2 2079s  200ivs 1996s 1950s 534m
11 101.7 2077m 2022s  1981vs 1949s 518w
12719 744 2028vs 1957s 1944s 530w
126”1 737 2024vs 1952s  1942s S34w
1219 704 2020vs 19495 536w
12d 71.4 2019vs 1949s 1936sh 535w
12e 92.7 2023s  1944sh 1939m s29w
12¢f 84.3 2022vs 1949s  1938s 528w
12g 96.2 2022vs 1949s  1943sh 528w
12h 91.4 2021vs 1947sh 1938s 525w
121 90.2 2016s  1934s S34w
12j 94.4 2017vs 1944s 1932s 534w
12k 92.8 2020vs 1946s 1940s 1930s 532w
14g 1733 2081m 2018s 1994s 1966m 523m
14h  166.3 2075m 20i3s 1987s 1960m Siiw
141 162.5 2078m 2016s 1990s 1962m 520w
14]  163.1 2077m 2013s  1989s 196im 520w
14k 162.5 2076m 201fs 1989s 1961m 516w
15 159.3 2069vs 2006s 1975s  1952m 523w
16 91.09 2022vs 1937s 530w
19h 60.3 599m
191 60.7 587m
20”13 516 2028vs 1958s  1946s

20b713) 514 2026vs 1942s

20h 74.0 2020vs 1940s

201 73.9 2019vs 1940s

“ THF, —30°C. — ¥ CCl,. — ¢ KBr. ~ 9 CH,Cl,, —30°C.
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Phosphole sind, die durch klassische Methoden® nicht her-
zustellen sind.

Die manganhaltigen Heterocyclen 10—12, 14 —16 und 20
zeigen im 5-um-Bereich der IR-Spektren die fiir die jeweilige
M(CO),-Anordnung erwarteten intensiven Absorptionen
terminaler CO-Valenzschwingungen. Die Banden fiir die
P==S-Valenzschwingung findet man mit Ausnahme von 11g
in einem engen Bereich zwischen 510 und 550 cm ! (vgl.
Tab. 1).

Aus der Lage und Breite der *P-Signale in den *P{'H}-
NMR-Spektren der Heterocyclen 10—12, 14—16 und 20
148t sich erkennen, ob der Schwefel oder der Phosphor mit
dem Mangan verkniipft ist (vgl. Tab. 1). Die *P-Singuletts
der P-koordinierten Heterocyclen sind gegeniiber den S-ge-
bundenen grundsitzlich tieffeldverschoben. AuBerdem er-
fahrt 3* P mit zunehmendem sterischen Anspruch der Phos-
phor-gebundenen Substituenten eine Tieffeldverschiebung.
Diese macht sich besonders bemerkbar in den Spektren der
sicbengliedrigen Heterocyclen 14g—Kk, 15 als Folge der
Ringkonformation.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der
Chemischen Industrie e.V., Fonds der chemischen Industrie danken
wir fir die finanzielle Férderung dieser Arbeit. V. K. dankt der
Studienstiftung des deutschen Volkes fir ein Promotionsstipendium.
Der BASF Aktiengesellschaft und der Schering AG sind wir fir die
Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial zu Dank verpflich-
tet. Herrn Dr. R. Fawzi danken wir fir die Durchfithrung der Ront-
genstrukturanalyse von 10h.

Experimenteller Teil

Allc Arbeiten erfolgten unter gereinigtem Argon und Ausschlull
von Luftsauverstoff und Feuchtigkeit. Dic verwendeten Losungs-
mittel wurden sorgfiltig getrocknet und Argon-gesattigt.

Massenspektren: Varian MAT 711 A. — IR-Spektren: FT-Spek-
trometer Bruker IFS 48 und IFS 113c. — 'H- und “C{'H}-NMR-
Spektren: Bruker AC 80, AC 250 und Cryospec WM 400 (MeBfre-
quenzen 80.13, 250.13 bzw. 400.13, 20.15, 62.86 bzw. 100.62 MHz
int. Standard TMS). — ¥P{'H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80
{(MeBfrequenz 32.391 MHz; ext. Standard 85proz. Phosphorsiure/
[D¢]Aceton). — Mikroelementaranalysen: Carlo Erba 1106, Atom-
absorptionsspektrometer Perkin-Elmer Modell 4000. — MPLC-
Anlage: Lobar-Fertigsaule Gr. B (310—25 mm) LiChroprep Si 60
(40—63 m) (Fa. Merck); Pumpe Knauer 6400; Knauer UV-Filter-
photometer 9700 (A = 254 nm) und Einkanal-Schreiber 4100.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphosphametalla-
cyclopentene 10g —i: Zu einer Losung von 1.0 mmol 7, 8 in 50 ml
THF gibt man 4.0 mmol Alkin und rithrt 8 h bei 60°C. Anschlie-
Bend wird das Solvens i, Vak. entfernt und das Rohprodukt mit-
teldrucksdulenchromatographisch mit Petrolether (60—90°C)/
Ethylacetat (10:1) gereinigt (2. Fraktion).

1. 3,3.3,3-Tetracarbonyl-2,2-diisopropyl-1-thia-24*-phospha-3-
mangana-4-cyclopenten-4.5-dicarbonsdure-dimethylester (10g). Ein-
waage 330 mg (1.04 mmol) 7 und 574 mg (4.04 mmol) (CCO,Me),.
Ausb. 57 mg (12%), Zers.-P. 133°C. — MS(FD, 8 kV): m/z = 458
(M*). — '"H-NMR (CDCL): 8 = 092 [t, *Jyy = 7.2 Hz, 6H,
CH(CH3),], 1.24 [t, *Juy = 7.6 Hz, 6H, CH(CH,),], 2.62 [dsept,
pn = 6.9,3)yu = 7.4 Hz, 2H, 2 CH(CH,),], 3.62, 3.73,(2 s, je 3H,
2 OCH,).

CisHoMnOgPS (458.3) Ber. C 41.93 H 440 Mn 11.99 § 7.00

Gef. C 41.21 H4.62 Mn 11.81 S 6383
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2. 33,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl- I-thia-22*-phospha-3-
mangana-4-cyclopenten-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (10h): Ein-
waagen 401 mg (1.01 mmol) 8 und 575 mg (4.04 mmol) (CCO,Me)..
Ausb. 102 mg (19%), Zers.-P. 148°C. — MS (FD, 8 kV): m/z =
538 (M*). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.25—-2.4 (m, 22H, Cy), 3.72,
3.80 (2 s, je 3H, 2 OCHy). — “C{'H}-NMR (CDCl;, 100.62 MHz):
8 = 25.60 (s, C-4, Cy), 26.90 (s, C-5, Cy), 27.04 (d, *Jpc = 7.5 Hz,
C-3), 28.59 (s, C-6, Cy), 29.04 (s, C-2, Cy), 40.62 (d, 'Jpc = 13.1 Hz,
C-1, Cy), 51.18, 52.59 (2's, 2 OCH,), 134.02 (d, 2Jpc = 14.1 Hz,
C-4), 160.54 (d, 2Jpc = 8.0 Hz, C-5), 175.37, 177.26 (2 s, 2 CO,R),
212.98, 213.85, 215.24 [3 s, Mn(CO),].

C»H»MnO4PS (538.4) Ber. C 49.08 H 524 Mn 1020 S 5.95
Gef. C 48.87 H 5.16 Mn 10.04 S 5.69

3. 3,333-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-1-thia-24*-phospha-3-
mangana-4-cyclopenten-4,5-dicarbonsdure-diethylester (10i): Ein-
waage 411 mg (1.03 mmol) 8 und 706 mg (4.15 mmol) (CCO,Et),.
Ausb. 247 mg (42%), Zers.-P. 137°C. — MS (FD, 8 kV): m/z =
566 (M*). — 'H-NMR (CDClL): & = 1.16—2.33 (m, 6H,
OCH,CHj;, 22 H, Cy), 407 —4.48 (m, 4H, OCH,CH,).
CyH3;MnO4PS (566.5) Ber. C 50.89 H 5.69 Mn 9.70 S 5.66
Gef. C 5142 H 5.88 Mn 946 S 5.75

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphosphametalla-
cyclopentadiene 11e —i: Zu einer Losung von 1.0 mmol 1—3, 7, 8
in 50 ml THF gibt man 2.0 mmol Alkin und riihrt 24 h bei 25°C.
AnschlieBend wird das Solvens i.Vak. entfernt und das Rohpro-
dukt mitteldrucksiulenchromatographisch mit CH,Cl,/Ethylacetat
(100:1) gereinigt (2. Fraktion).

4. 55,55-Tetracarbonyl-2,2-diethyl- 123-thia-2A>-phospha-5-man-
gana-1,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsdure-dimethylester (11e): Ein-
waage 332 mg (0.57 mmol) 2 und 327 mg (2.31 mmol) (CCO,;Me),.
Ausb. 208 mg (42%), Zers.-P. 62°C. — MS (FD, 8 kV). m/z = 430
(M*). — 'H-NMR (CDCL): § = 1.09 (t, *Jyy = 7.1 Hz, 3H,
CH,CH,), 1.34 (t, °Jyu = 7.0 Hz, 3H, CH,CH,), 1.79—2.7 (m, 4H,
CH,CHs), 3.73, 3.85 (2 s, je 3H, 2 OCH,).

C:H;sMnOxPS (430.3) Ber. C 39.08 H 3.75 Mn 12.77 S 745
Gef. C 3933 H 3.85 Mn 12,52 S 7.59

5.5,5,5.5-Tetracarbonyl-2,2-dipropyl- 1A*-thia-2A%-phospha-5-man-
gana-1,3-cyclopentadien-3 4-dicarbonsdure-dimethylester (11f); Ein-
waage 337 mg (0.53 mmol) 3 und 302 mg (2.13 mmol) (CCO,Me),.
Ausb. 298 mg (61%), Zers.-P. 61°C. — MS (FD, 8 kV). m/z = 458
(M7™). — '"H-NMR (C4D¢): & = 0.66 (t, *Jyy = 6.2 Hz, je 3H,
CH,CH,CH,), 1.4—1.55 (m, 8H, CH,CH,CH,), 3.26, 3.70 (2 s, je
3H, 2 OCHj). — “C{!H}-NMR (C,D¢): & = 1504 (d, *Jpc =
16.5 Hz, CH,CH,CHS,), 30.69 (s, CH,CH,CH;), 32.85 (d, 'Joc =
47.7 Hz, CH,CH,CHj;), 50.99, 52.19 (2 s, 2 OCH,), 130.77 (s, C-4),
158.91 (d, 'Jpc = 28.3 Hz, C-3), 175.37, 176.86 (2 s, 2 CO,R).

CicHxMnO:PS (458.3) Ber. C 41.93 H 440 Mn 11.99 S 7.00
Gef. C41.85 H 4.67 Mn 11.88 S 6.70

6. 3.555-Tetracarbonyl-2,2-diisopropyl-13-thia-24’-phospha-5-
mangana-1,3-cyclopentadien-3 4-dicarbonsdure-dimethylester (11g):
Einwaage 348 mg (1.10 mmol) 7 und 312 mg (2.20 mmol)
(CCO,Me),. Ausb. 262 mg (52%), Zers.-P. 114°C, — MS (FD,
8 kV): m/z = 458 (M™). — '"H-NMR (CDCl,): 6 = 0.87—1.45 [m,
12H, 2 CH(CH,),], 2.73 [dsept, 2Jpy = 14.4, *Juy = 7.1 Hz, 2H,
2 CH(CHs3),], 3.73, 3.83 (2 s, je 3H, 2 OCH,).

CsHxxMnOsPS (458.3) Ber. C 41.93 H 440 Mn 11.99 S 7.00
Gef. C42.17 H 450 Mn 11.43 S 7.02

7. 5.5.5,5-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-1A3-thia-22%-phospha-5-
mangana-1,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsdure-dimethylester (11h):
Finwaage 412 mg (1.04 mmol) 8 und 295 mg (2.08 mmol)
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(CCO,Me),. Ausb. 263 mg (47%), Zers.-P. 137°C. — MS (FD,
8§ kV): m/z = 538 (M*), 506 (M — 8). — '"H-NMR (CDCL): § =
0.88—1.72 (m, 22H, Cy), 3.73,3.83 (2 s, je 3H, 2 OCH,). — *C{'H}-
NMR (CDCls, 100.62 MHz): 8 = 25.53 (s, C-4, Cy), 26.33 (s, C-3,
Cy), 26.42 (s, C-2, Cy), 38.72 (d, 'Jpc = 42.2 Hz, C-1, Cy), 51,09,
5231 (25, 2 OCH,), 129.75 (d, YJpe = 20.7 Hz, C-4), 159.61 (d,
Upc = 27.4 Hz, C-3), 167.64 (s, CO,R), 176.25 (d, 2Jpe = 28.5 Hz,
CO,R), 211.04, 214.62, 216.39 [3 5, Mn(CO);], 227.14 (d, “Jpe =
34.4 Hz, trans-SMnCO).
CHMnOgPS (538.4) Ber. C 49.08 H 5.24 Mn 10.20 S 5.95
Gef. C49.03 H 5.66 Mn 1049 S 6.17
8. 5.5,5.5-Tetracarbonyl-22-dicyclohexyl-13-thia-2%-phospha-5-
mangana-1,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsdure-diethylester (111i):
Einwaage 381 mg (096 mmol) 8 und 273 mg (1.94 mmol)
(CCO,Et),. Ausb. 191 mg (35%), Zers.-P. 121°C. — MS(FD, 8 kV):
mjz = 566 (M*). — '"H-NMR (CsD¢): 8 = 0.90—~1.95 (m, 6H,
OCH,CH,, 22H, Cy), 3.77-4.26 (m, 4H, OCH,CH,).
CaH3;MnOgPS (566.5) Ber. C 50.89 H 5.69 Mn 9.70 S 5.66
Gef. C 50.29 H 5.61 Mn 951 S 5.60

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphosphamangana-
cycloheptadiene 14g—Xk, 15: Zu einer Lésung von 0.5 mmol 7, 8 in
25 ml Hexan gibt man 2.0 mmol Alkin und rihrt 12 h. Der Nie-
derschlag wird abfiltriert (P4), mit Hexan gewaschen, in wenig Ether
geldst und mit Hexan erneut ausgefillt. 14i erhilt man als gelbes
Ol, das nach lingerem Stchenlassen bei —40°C aus Hexan kri-
stallisiert. Fiir 14g,k und 15 wird mitteldruckfliissigkeitschroma-
tographisch mit CH,Cl,/Ethylacetat (100: 1) an Kieselgel von un-
umgesetztem Edukt (1. Fraktion) abgetrennt.

9. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-diisopropyl- 1-thia-2*-phospha-3-
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsciure-tetramethyi-
ester (14g): Einwaage 313 mg (0.99 mmol) 7 und 562 mg(3.95 mmol)
(CCO,Me),. Ausb. 229 mg (37%), Zers.-P. 102°C. — MS (FD,
8 kV): m/z = 600 (M ™), 572 (M — CO), 488 (M — 4 CO). — 'H-
NMR (C¢Dg): § = 0.79—-1.32 (m, 14H, iPr), 3.22, 3.28, 3.57, 3.77
(4 s, je 3H, 4 OCH,).

C»H,sMnO;,PS (6004) Ber. C 44.01 H 436 Mn 9.15 S 5.34
Gef. C4351 H 450 Mn 9.02 S 5.17

10.  3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-1-thia-22*-phospha-3-
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonséure-tetramethyl-
ester (14h): Einwaage 217 mg (0.55 mmol) 8 und 316 mg(2.22 mmol)
(CCO,Me),. Ausb. 359 mg (96%), Zers.-P. 157°C. — MS (FD,
8 kV): m/z = 680 (M ™), 652 (M — CO), 568 (M — 4 CO). — 'H-
NMR (CDCl;): § = 1.26—1.93 (m, 22H, Cy), 3.62, 3.75, 3.84, 3.85
(45, je 3H, 4 OCH;). — BC{'H}-NMR (CDCL): 3 = 25.60 (s, C-
4, Cy), 26.49 (d, *Jpc = 7.7 Hz, C-3, Cy), 27.77 (d, *Jpc = 8.7 Hz,
C-5, Cy), 28.15 (s, C-6, Cy), 28.72 (s, C-2, Cy), 41.25 d, "Jpc =
12.9 Hz, C-1, Cy), 43.75 (d, 'Jpc = 4.84 Hz, C-1, Cy), 50.90, 51.85,
52.68, 52.73 (4 s, 4 OCH3), 131.09 (d, 3Jpc = 4.0 Hz, C-5), 133.05
(d, 2Jpc = 5.2 Hz, C-4), 145.02 (s, C-6), 161.71 (d, *Jpc = 3.0 Hz,
CO;R), 165.08, 167.59, 178.79 (3 s, 3 CO5R), 193.15 (d, e =
21.9 Hz, C-7), 209.87, 211.02, 212.63, 213.39 [4 s, Mn(CO),].

Cy;sH3MnO;,PS (680.5) Ber. C 49.42 H 5.04 Mn 8.07 S 4.71
Gef. C49.70 H 5.19 Mn 7.91 S4.53

11.  3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-1-thia-2A*-phospha-3-
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsdure-tetraethylester
(14i): Einwaage 194 mg (0.49 mmol) 8 und 333 mg (1.96 mmol)
(CCO,ELt),. Ausb. 342 mg (95%), Zers.-P. 131°C. — MS(FD, 8 kV):
mjz = 736 (M%), 708 (M — CO). — 'H-NMR (CDCL): & =
1.08—22 (m, 12H, OCH,CH,, 22H, Cy), 3.99—442 (m, 8H,
OCH,CH).

C3HpxMnOy,PS (736.6) Ber. C 52.18 H 5.75 Mn 7.46 S 4.35
Gef. C 5230 H 587 Mn 6.94 S 4.53
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12.  3,3,3,3-Tetracarbonyl-2 2-dicyclohexyl-1-thia-22*-phospha-3-
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsdure-tetraisopro-
pylester (14j): Einwaage 206 mg (0.52 mmol) 8 und 412 mg (2.08
mmol) (CCO,iPr),. Ausb. 358 mg (87%), Zers.-P. 123°C. — MS
(FD, 8 kV): m/z = 792 (M*), 764 (M — CO). — 'H-NMR (CDClL):
8 = 1.0—2.2 [m, 24H, 4 OCH(CH,);, 22H, Cy], 4.7—-5.3 [m, 4H,
4 OCH(CH,),].

CysHsoMnO(,PS (792.7) Ber. C 54.54 H 6.36 Mn 6.93 S 4.04

Gef. C 5437 H 648 Mn 6.79 S 4.03

13.  3.3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-1-thia-2A*-phospha-3-
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsdure-tetracyclohe-
xylester (14k): Einwaage 243 mg (0.61 mmol) 8 und 682 mg (2.45
mmol) (CCO,Cy),. Ausb. 549 mg (94%), gelbes Ol — MS (FD,
8 kV): m/z = 924 (M — CO).

C;sHeeMnO,PS (953.0) Ber. C 60.49 H 6.98 Mn 5.76 S 3.36
Gef. C 60.81 H 6.94 Mn 5.52 S 3.37

14.  3.3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-4,7-dimethyl-1-thia-
24*-phospha-3-mangana-4,6-cycloheptadien-5 6-dicarbonsdure-dime-
thylester (15): Einwaage 260 mg (0.66 mmol) 8 und 259 mg (2.64
mmol) MeC=CCO,Me. Ausb. 90 mg (23%), Zers.-P. 64°C. — MS
(FD, 8 kV): m/z = 592 (M "), 564 (M — CO). — 'H-NMR (C,Dq,
250.13 MHz): 6 = 0.9—-2.2 (m, 22H, Cy), 1.96, 240 (2 s, je 3H,
CH,), 337, 354 (25, je 3H, 2 OCH;). — “C{'H}-NMR (C(D,,
62.896 MHz): § = 22.17(d, *Jpc = 1.9 Hz, CH;), 25.99 (s, C-4, Cy),
26.26 (s, C-4, Cy), 26.57 (d, *Jpc = 8.3 Hz, C-3, Cy), 26.64 (s, CH,),
26.97(d, *Jpc = 3.2 Hz, C-5, Cy), 27.17 (d, Wpc = 4.2 Hz, C-3, Cy),
27.65 (d, 2pe = 9.3 Hz, C-5, Cy), 28.39 (s, C-2, Cy), 28.39 (s, C-6,
Cy), 28.77 (s, C-6, Cy), 29.06 (d, 2Jpc = 5.3 Hz, C-2, Cy), 29.41 (d,
2Jpc = 4.6 Hz, C-2, Cy), 41.67 (d, 'Jpc = 12.5 Hz, C-1, Cy), 44.63
(d, YJpe = 5.3 Hz, C, Cy), 50.32, 51.76 (2 s, 2 OCHj), 137.52 (d,
3pec = 6.5 Hz, C-6), 140.16 (d, 3Joc = 6.0 Hz, C-5), 147.44 (d,
YJpe = 1.5 Hz, C-7), 153.48 (d, Wp = 24.8 Hz, C-4), 166.78, 177.67
(2's, 2 CO4R), 214.37 [s, Mn(CO),]-

CysH3aMnOgPS (592.5) Ber. C 52.70 H 5.78 Mn 9.27 S 5.41

Gef. C 52.58 H 5.85 Mn 9.13 S 5.24

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphosphamangana-
bicycloheptadiene 12e—k

a) Aus 1-3, 7, 8 und Alkinen: Zu einer Losung von 0.5 mmol
1-3,7, 8 in 50 m} THF gibt man 2.0 mmol Alkin und erwérmt
auf 66°C. Man riihrt 2 h bei dieser Temp.,, 148t abkiithlen und ent-
fernt anschlieBend das Solvens i.Vak. Das Rohprodukt wird mit-
teldrucksdulenchromatographisch mit CH,Cl,/Ethylacetat (10:1)
gereinigt.

b) Aus 14g—k: Eine Lésung von 0.5 mmol 14 in 50 ml Toluol
wird 4 h bei 80°C unter gelegentlichem vorsichtigen Anlegen von
Vakuum gerithrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. erfolgt Rei-
nigung durch Sdulenchromatographie (/ = 10 cm, d = 2 c¢m) an
Kieselgel (Merck Si 60, 40— 63 pm) mit CH,Cl,/Ethylacetat (10: 1),

15.  7,7,7-Tricarbonyl-3,3-diethyi-2A*-thia-34°-phospha-n*-7-man-
ganabicyclo[2.2.1 [hepta-2,5-dien-1,4,5,6-1etracarbonsdure-tetrame-
thylester (12e): Methode a); Einwaage 332 mg (0.57 mmol) 2 und
327 mg (2.31 mmol) (CCO,Me),. 3. Fraktion. Ausb. 244 mg (39%),
Zers.-P. 141°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 544 (M*), 488 (M —
2 CQO), 460 (M — 3 CO). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 1.03—1.49 (m,
6H, CH,CH,;), 2.13—-2.76 (m, 4H, CH-CH), 3.72, 3.74, 3.82, 3.84
4 s, je 3H, 4 OCHj).

CH;;MnO, PS (544.4) Ber. C 41.92 H 4.07 Mn 10.09 S 5.89
Gef. C41.36 H 406 Mn 9.77 S 5.70

16. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dipropyl-2A*-thia-3A%-phospha-n*-7-man-
ganabicyclof2.2.1 [hepta-2,5-dien-1,4,5 6-tetracarbonsdure-tetrame-
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thylester (124): Methode a); Einwaage 208 mg (0.33 mmol) 3 und
303 mg (2.62 mmol) (CCO,Me),. 3. Fraktion. Ausb. 226 mg (60%),
Zers-P. 104°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 572 (M*). — '"H-NMR
(C¢De): & = 0.58—1.71 (m, 14H, 2 nPr), 3.34, 3.39, 3.49, 3.58 (4 s,
je 3H, 4 OCH;). — “C{'H}-NMR (C¢Dy, 100.62 MHz): 5 = 15.53,
16.63 (2 s, CH,CH,CH,), 26.85 (d, “Jpc = 39.2 Hz, CH,CH,CH,),
3277 (d, Jec = 47.3 Hz, CH,CH,CH,), 3491 (d, 'Jpc = 54.3 Hz,
CH,CH,CH,), 42.86 (d, 'Jpc = 66.4 Hz, C-4), 52.09 (s, C-1), 51.99,
52.29, 52.69, 52.90 (4 s, 4 OCH;), 101.91 (s, C-6), 102.21 (s, C-5),
167.11, 166.76, 170.84, 171.30 (4 s, 4 CO,R), 223.0 [, Mn(CO);].

C21H26MI‘10“PS (5724)
Ber. C 44.07 H 4.58 Mn 9.60 S 5.60
Gef. C44.04 H 4.87 Mn 9.58 S 5.52

17.  7.7.7-Tricarbonyl-3,3-diisopropyl-2A*-thia-32-phospha-1’-7-
manganabicyclof2.2.1 [hepta-2,5-dien-14,5,6-tetracarbonsdiure-tetra-
methylester (12g): Methode a); Einwaage 177 mg (0.56 mmol) 7 und
335 mg (2.35 mmol) (CCO,Me),. 3. Fraktion. Ausb. 294 mg (92%),
Zers.-P. 130°C. — Methode b); 212 mg (0.35 mmol) 14g. Ausb.
123 mg (61%). — MS (FD, 8 kV): m/z = 572 (M*). — 'H-NMR
(CDCL): & = 1.12—1.67 [m, 12H, 2 CH(CH,),], 2.5—3.1 [m, 2H,
CH(CH,),], 3.63,3.72(2 5. je 3H, 2 OCH}), 3.80 (s, 6H, 2 OCH,). —
BC{'H}-NMR (CDCL): & = 16.53 [s, CH(CHy),], 17.31 [s,
CH(CH3),], 17.78 [d, ¥pe = 3.1 Hz, CH(CH),], 19.26 [d, Ype =
1.6 Hz, CH(CH,),], 26.98 [d, 'Jpc = 35.3 Hz, CH(CH.,),], 29.65 [d,
Upe = 39.7 Hz, CH(CH,),], 43.92 (d, 'Jpc = 54.3 Hz, C-4), 51.74,
5217 (2's, 2 OCH}), 52.73 (s, 2 OCH,), 10091 (s, C-6), 102.02 (s, C-
5), 166.55 (s, CO-R), 167.38 (d, *Jpc = 1.7 Hz, COR), 170.15 (d,
2pc = 15.5 Hz, CO;R), 171.01 (d, *Jpc = 5.6 Hz, CO.R), 220.7 [s,
Mn(CO)s].

C,H,sMnOyPS (572.4)
nach a):
nach b):

Ber. C 44.07 H 4.58 Mn 9.60 S 5.60

Gef. C 4427 H 4.66 Mn 9.58 S 5.73
Gef. C43.88 H 4.85 Mn 9.57 S 5.75

18. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-23-thia-3A*-phospha-*-7-
manganabicyclof 2.2.1 Jhepta-2,5-dien- 1 4,5 6-tetracarbonsdure-tetra-
methylester (12h): Methode a); Einwaage 208 mg (0.52 mmol) 8 und
303 mg (2.13 mmol) (CCO,Me),. 3. Fraktion. Ausb. 193 mg (57%),
Zers.-P. 169°C. — Methode b); Einwaage 331 mg (0.48 mmol) 14h.
Ausb. 331 mg (98%). — MS (FD, 8 kV). m/z = 652 (M™*), 624
M — CO), 514 [M — Mn(CO)]. — 'H-NMR (CDCly): § =
0.8—1.8 (m, 22H, Cy), 3.71, 3.83, (2 s,je 3H, 2 OCHj,), 3.92 (s, 6 H,
2 OCHj). — “C{'H}-NMR (CDCl,, 100.62 MHz): § = 25.19 (d,
*Jpe = 14.5 Hz, C-5, Cy), 2591 (s, C-4, Cy), 2624 (d, *Jpc =
13.1 Hz, C-3, Cy), 26.64 (s, C-6, Cy), 27.42 (s, C-2, Cy), 28.50 (s, C-
6, Cy), 29.60 (s, C-2, Cy), 35.66 (d, 'Jpc = 33.2 Hz, C-1, Cy), 38.89
(d, 'Jpe = 37.4 Hz, C-1, Cy), 44.08 (d, 'Jpc = 55.6 Hz, C-4), 51.74,
5211, 52.69, 52.90 (4 s, 4 OCH,), 67.86 (s, C-1), 101.58 (s, C-6),
103.97 (d, 2Jpc = 2.0 Hz, C-5), 162.69, 167.13,171.17 (3 5, 3 CO,R),
170.43 (d, *Jpe = 14.1 Hz, CO,R), 220.81 [s, Mn(CO);].

CyH3uMnO,,PS (652.5)
nach a):
nach b):

Ber. C49.70 H 525 Mn 842 S 491
Gef. C4929 H 553 Mn 8.37 S 5.13
Gef. C50.03 H 5.70 Mn 835 S 497

19. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-22*-thia-3A*-phospha-n*-7-
manganabicyclof2.2.1 [hepta-2,5-dien-1,4,5,6-tetracarbonsdure-te-
traethylester (12i): Methode a); Einwaage 223 mg (0.56 mmol) 8 und
383 mg (2.25 mmol) (CCO,Et),. 3. Fraktion. Ausb. 87 mg (22%). —
Methode b);, Einwaage 412 mg (0.56 mmol) 14i. Ausb. 380 mg
(96%), Zers.-P. 112°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 708 (M™), 624
(M — 3CO). — 'H-NMR (CDCL): § = 0.9-2.1 (m, 22H, Cy),
1.25(t, *Juu = 7.0 Hz, 6H, 2 CH-CH,), 1.34 (t, *Jyy = 7.1 Hz, 6 H,
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2 CH,CH,),4.15(q, > Jun = 7.0 Hz,4H,2 CH,CH;), 435(q, > Jyn =

7.1 Hz, 4H, 2 CH,CH,).

C;;HppMnOPS (708.65)
nach a).
nach b).

Ber. C 5254 H 597 Mn 7.75 S 4.52
Gef. C 51.16 H 5.86 Mn 7.33 S 4.67
Gef. C 5299 H 6.15 Mn 7.27 S 4.61

20. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-24>-thia-32°-phospha-n*-7-
manganabicyclof2.2.1 [hepta-2,5-dien-1 4,5 6-tetracarbonsdure-te-
traisopropylester (12j): Methode b); Einwaage 376 mg (0.48 mmol)
14j. Ausb. 348 mg (96%), Zers.-P. 84°C. — MS (FD, 8 kV). m/z =
764 (M*). 'H-NMR (CDCL): 8§ = 09—20 [m, 24H,
4 CH(CH,),, 22H, Cy], 49—5.3 [m, 4H, 4 OCH(CH,),].

C3sHsoMnO(PS (764.7) Ber. C 5497 H 6.59 Mn 7.18 S 4.19
Gef. C54.63 H 7.01 Mn 7.09 S 4.16

21. 7.7,7-Tricarbonyl-33-dicyclohexyl-223-thia-31°-phospha-w*-7-
manganabicyclof 2.2.1 [hepta-2,5-dien-1,4,5,6-tetracarbonsdure-tetra-
cyclohexylester (12k). Methode b); Einwaage 402 mg (0.42 mmol)
14k. Ausb. 371 mg (95%), Zers.-P. 56°C. — MS (FD, 8 kV): m/z
= 925 (M™).
Cy7HeeMnO(PS (925.02) Ber. C 61.03 H 7.19 Mn 594 S 347
Gef. C 62.06 H 7.86 Mn 5.88 S 3.37

22. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dimethyl-24*-thia-323-phospha-n*-7-
manganabicyclof2.2.1 Jhepta-2,5-dien-1,4,5-tricarbonsdure-4,5-di-
ethylester-1-methylester (12d). Zu einer Losung von 83 mg (0.19
mmol) 11b in 50 m! THF gibt man 75 mg (0.89 mmol)
HC=CCO;Me und erwarmt auf 66°C. Man riihrt 2 h bei dieser
Temp., laf}t abkiihlen und entfernt anschlieBend das Solvens i. Vak.
Das Rohprodukt wird mitteldrucksdulenchromatographisch mit
CH,Cl,/Ethylacetat (10:1) gercinigt. Ausb. 67 mg (72%), Zers.-P.
87°C. — MS (FD, 8 kV). m/z = 486 (M™). — 'H-NMR (C¢Dy):
& =1.26 (t,*Jyu = 7.1 Hz, 3H, OCH,CH;), 1.35 (t, *Jyy = 7.3 Hz,
3H, OCH,CH3), 1.99 (d, Yey = 12.5 Hz, 3H, PCH,), 2.22 (d,
2Jpu = 13.4 Hz, 3H, PCH,), 3.78 (s, 3H, OCHs), 4.13—4.37 (m, 4 H,
2 OCH,CH3), 6.25 (d, “Jpy = 3.2 Hz, 1 H, CH).

Ci7HsMnOyPS (486.3) Ber. C 41.99 H 415 Mn 11.30 S 6.59
Gef. C 42.16 H 429 Mn 11.17 S 6.80

Thermische Zersetzung von 15: Eine Ldsung von 175 mg (0.30
mmol) 15 in 50 ml Toluol wird 4 h bei 80°C unter gclegentlichem
vorsichtigen Anlegen von Vakuum gerithrt. Nach Entfernen des
Solvens i.Vak. erfolgt mitteldrucksdulenchromatographische Rei-
nigung an Kieselgel (Merck Si 60, 40—63 pm) mit CH,Cl,/Ethyl-
acetat (10:1).

23. 7,7.7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-1,4-dimethyl-223-thia-31°-
phospha-n*-7-manganabicyclof2.2.1 [hepta-2,5-dien-5 6-dicarbon-
sdure-dimethylester (16): 3. Fraktion. Ausb. 19.6 mg (12%), Zers.-P.
56°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 564 (M*). — 'H-NMR (C¢Dy):
8 = 0.8—2.4 (m, 22H, Cy), 1.28 (d, *Juy = 4.1 Hz, 3H, CH,), 2.65
(d, “Jun = 2.3 Hz, 3H, CHj;), 3.84 (s, 6H, 2 OCH,).

CysH:MnO;PS (564.5) Ber. C 53.19 H 6.07 Mn 9.73 S 5.68

Gef. C 53.04 H 6.29 Mn 9.55 S 5.69

24. 2,5-Dimethyl-34-thiophendicarbonsdure-dimethylester (17):
5. Fraktion. Ausb. 123 mg (18%), Schmp. 60°C (Lit.2"
63—64°C). — MS (FD, 8 kV): m/z = 228 (M*). — 'H-NMR
(CeDg): 8 = 1.98 (s, 6H, CHy), 3.73 (s, 6H, OCH3;).

CioH1,O,S (228.3) Ber. C 52.62 H 5.30 S 14.05
Gef. C 52.53 H 5.76 S 14.36

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiophene 18b—d: Ei-
ner Losung von 0.5 mmol 12b—d in 5 ml Benzol/Mecthanol (10:1)
fiigt man bei 5°C so langc (NH,4),[Ce(NO;),] portionsweise hinzu,
bis dic stiirmische Gasentwicklung aufhort. AnschlieBend wird kurz

Chem. Ber. 123 (1990) 783—790

789

bei 20°C geriihrt und die Losung i. Vak. zur Trockene eingeengt.
Der Riickstand wird mit Benzol extrahiert und das unldsliche Cer-
salz von der Ldsung abfiltriert (P4). AnschlieBend entfernt man das
Solvens i. Vak., nimmt den Riickstand in 1—2 ml CH,Cl, auf und
chromatographiert mit CH,Cl,/Ethylacetat (5:1) an Kieselgel (I =
20 em,d = 2 cm, Merck Si 60, 40—63 pm, Akt. I). Nach Entfernen
des Elutionsmittels i. Vak. erfolgt Umkristallisieren aus Methanol.

25. 2,34,5-Thiophentetracarbonsdure-tetraethylester (18b). Ein-
waage 216 mg (041 mmol) 12b und 850 mg (1.5 mmol)
(NH,),[Ce(NOs)s]. Ausb. 62 mg (41%), Schmp. 132°C. — MS (FD,
8 kV)y:m/z = 372 (M*). — '"H-NMR (CDCLy): & = 1.34(t,*Jyy =
71 Hz, 12H, 4 CH,CH;), 435 (g, *Juy = 7.1Hz, 8H,
4 CH,CHj). — “C{'H}-NMR (CDCl;}: & = 13.89, 1400 (2s,
2 CH,CH3), 62.16, 62.44 (2 s, 2 CH,CH3), 136.26 (s, C-2, -5), 137.08
(s, C-3, -4), 15992, 162.43 (2 s, CO3R).

Ci¢H200sS (372.3) Ber. C 51.60 H 541 S 8.61
Gef. C 5196 H 5.68 S 8.77

26. 2,3,5-Thiophentricarbonsdure-trimethylester (18¢). Einwaage
240 mg (0.52 mmol) 12¢ und 850 mg (1.5 mmol) (NH,),[Ce(NOs)s].
Ausb. 79 mg (59%), Schmp. 85°C (Lit.?¥ 85—86°C). — MS (FD,
8 kV): m/z = 258 (M*). — 'H-NMR (CDCly): 5§ = 391 (s, 9H,
3 OCHs), 791 (s, 1H, CH). — “C{'H}-NMR (CDCl): § = 52.70,
53.04, 53.17 (3 5, 3 OCH3;), 133.58 (s, C-4), 136.04 (s, C-3), 136.36 (s,
C-5), 136.98 (s, C-2), 160.22, 162.78 (2 s, 3 CO,R).

CioH1606S (258.2) Ber. C 46.51 H 3.90 S 12.41
Gef. C46.12 H 4.08 S 1227

27.  2,3,5-Thiophentricarbonsdure-2,3-diethylester-5-methylester
(18d): Einwaage 52 mg (0.10 mmol) 12d und 400 mg (0.70 mmol)
(NH4),[Ce(NO;)s]. Ausb. 19 mg (62%), Schmp. 61°C. — MS (FD,
8 kV): m/z = 286 (M*). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 1.52 (t, 6H,
*Jun = 7.1 Hz, OCH,CH,), 3.96 (s, 3H, OCH,), 4.37 (q, 4H, *Jyn =
7.1 Hz, OCH,CHa), 7.72 (s, 1H, CH).

CipH1,06S (286.3) Ber. C 5034 H 493 S 11.20
Gef. C 49.80 H 5.20 S 11.05

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Furane 19h,i: Eine L6-
sung von .38 mmol 12h,i in 100 ml Methanol wird mit 1 ml konz.
wilr. HCI versetzt und 2 h bei 65°C geriihrt. Das Solvens wird
i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Ethylacetat an einer kurzen
Kieselgel-Sdule chromatographiert (! = 10 cm, d = 2 cm, Merck
Si 60, 40—63 um, Akt. I).

28. 4-[(Dicyclohexylthioxophosphoranyl) (methoxycarbonyl) me-
thyl]-5-methoxy-2,3-furandicarbonsiure-dimethylester (19h): Ein-
waage 249 mg (0.38 mmol) 12h. Ausb. 82 mg (42%), Schmp.
71°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 514 (M™). — '"H-NMR (CDCl,):
& = 093-20 (m, 22H, Cy), 3.76, 3.79, 3.83, 3.90 (45, je 3H,
4 OCH,).

CH;3505PS (514.5) Ber. C 56.02 H 6.86 S 6.23
Gef. C 5293 H 6.02 S 6.32

29.  4-[(Dicyclohexylthioxophosphoranyl) ( ethox ycarbonyl) me-
thyl]-5-ethoxy-2,3-furandicarbonsdure-diethylester (19i). Einwaage
290 mg (0.41 mmol) 12i. Ausb. 147 mg (63%), Schmp. 62°C. — MS
(FD, 8 kV): mjz = 570 (M*). — '"H-NMR (CDCl): § = 0.8—2.1
(m, 12H, CH,CH;, 22H, Cy), 3.8—4.3 (m, 8H, 4 CH,CH,).

CysHy;05PS (570.7) Ber. C 58.93 H 7.59 S 5.62
Gef. C 5792 H 727 S6.19

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phospholkomplexe
20h,i: Zu einer Suspension von ca. 17 mmol neutralem Raney-
Nickel in 100 ml Methanol gibt man 0.6 mmol 12h,i und rihrt
24 h. Die Reaktionslosung wird auf eine kurze Kieselgelsdule (I =
10 em, d = 2 cm, Merck Si 60, 40—63 pm) aufgetragen und mit
Methanol eluiert.
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30.  6.6,6-Tricarbonyl-5,5-dicyclohexyl-54*-phospha-n*-6-manga-
nabicyclof2.1.1]-hex-2-en-1,2,3 4-tetracarbonsdure-tetramethylester
(20h): Einwaage 448 mg (0.68 mmol) 12h. Ausb. 285 mg (67%),
Zers.-P. 103°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 620 M ™). — 'H-NMR
(CeDg): & = 0.87—1.90 (m, 22H, Cy), 3.30,3.70 (2 s,je 6 H, 4 OCH,).

CyH;MnOy;P (620.4) Ber. C 52.27 H 5.52 Mn 8.85
Gef. C 53.02 H 5.73 Mn 8.63

31.  6,6.6-Tricarbonyl-5,5-dicyclohexyl-5i*-phospha-n*-6-manga-
nabicyclof2.1.1]-hex-2-en-1,2,3 4-tetracarbonsdure-tetraethylester
(20i): Einwaage 547 mg (0.77 mmol) 12i. Ausb. 423 mg (63%), Zers.-
P.98°C. — MS (FD, 8 kV): m/z = 676 (M "). — "H-NMR (C¢Dy):
8 = 095 (t, 6H, *Jyy = 6.6 Hz, OCH,CH,), 1.12 (t, 6H, *Jyy =
7.1 Hz, OCH,CH,), 1.38—2.20 (m, 22H, Cy), 3.80—4.24 (m, 8H,
OCH,CH,).

CyHoMnOy P (676.5) Ber. C 55.03 H 6.26 Mn 8.12

Gef. C 5439 H 6.82 Mn 8.05

CAS-Registry-Nummern

2: 123541-83-3 / 3: 123541-84-4 / 7: 123541-82-2 / 8: 119208-87-6 /
10g: 124686-80-2 / 10h: 119208-91-2 / 10i: 124686-81-3 / 11b:
78857-09-7 / 11e: 124686-82-4 / 111: 124686-83-5 / 11g: 124686-
84-6 / 11h: 119208-89-8 / 11i: 124686-85-7 / 12b: 70644-06-3 / 12¢:
80057-88-1 / 12d: 124686-96-0 / 12e: 124686-90-4 / 12f: 124686-
91-5 / 12g: 124686-92-6 / 12h: 119208-92-3 / 12i: 124686-93-7 /
12§: 124686-94-8 / 12k: 124686-95-9 / 14g: 124686-86-8 / 14h:
119208-90-1 / 14i: 119208-88-7 / 14j: 124686-87-9 / 14k: 124686-
88-0 / 15: 124686-89-1 / 16: 124686-97-1 / 17: 103324-33-0 / 18b:
124686-76-6 / 18¢: 99059-44-6 / 18d: 124686-77-7 / 19h: 124686-
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(CCO,Me),: 762-42-5 / (CCO,Et),: 762-21-0 / (CCO,iPr),: 14447-
03-1 / (CCO,Cy): 79866-97-0 / MeC=CCO,Me: 23326-27-4 /
HC=CCO,Me: 922-67-8 / (NH),[Ce(NO5)]: 16774-21-3
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