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In solution the dimeric thiophosphinitomanganese complexes 
((OC),Mn(~-S-PR:)]2 [R1 = Me (l), Et (2), nPr (3)] are in equi- 
librium with the monomeric species (OC)4Mn(qZ-S-PR1 2) (4-6). 
For R1 = iPr (7) and Cy (8) the complexes (OC),Mn(q'-S"'PR;) 
are kinetically stabilized. In THF 4- 8 react with different 
activated alkynes RZC = CRZ to form the S-isomeric five-mem- 
bered heterocycles (OC),kn- S--PR:- CRZ= ?R2 ( l la ,b ,  
e - i). With additional alkynes R3C E CR4, 11 a, b.e - i are trans- 
formed into the thiaphosphamanganabicycloheptadienes 
12 a - i. The less activated alkyne HC = CC0,Me inserts regio- 
specifically into the Mn-C bond of lla,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 = CRZ (log 
to i) are also obtained. In n-hexane, the P-isomeric seven- 
membered thiaphospharnanganacycloheptadienes (OC),Mn - 
R:P-S-%R2=CR2-CR2=CR2 (14g-k) are formed in a [2 + 
2 + 21 cycloaddition of 7, 8 to two molcules of R2C = CR2. At 
elevated temperatures 14g - k eliminate CO with formation 
of the bicyclic compounds 12g-k. The action of MeC= 
CC02Me on 8 affords the seven-membered ring 15 in a regio- 
specific [Z + 2 + 21 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. 

I 

Kornplexe der fruhen') und spaten 3, Ubergangsmetalle 
spielen eine wichtige Rolle in der Cyclotrimerisierung von 
Alkinen und der Cyclocotrimerisierung von Alkinen rnit He- 
teroalkinen. Im Mittelpunkt stehen dabei Metallacyclopen- 
tadiene, welche Ausgangspunkt fur die Synthese von hoch- 
substituierten Benzolderivaten" und Heterocyclen4) sind. 
Da sich die P' S-Funktion wegen vergleichbarer Atomra- 
dien und Elektronegativitatswerte von Phosphor und 
Schwefel wie ein Alkin verhalt, wurde in zahlreichen Arbei- 
ten deren Cyclocotrimerisierung rnit elektronenarmen Al- 
kinen untersucht '-14). 

Bei der Umsetzung von Alkinen rnit Metallacyclopenta- 
dienen werden zwei verschiedene Reaktionsablaufe disku- 
tiert "). Entweder erfolgt forrnale 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 ungesattigten Metallkomplexrumpfes. 

Ausgehend von reaktiven Thiophosphinitomangan-Kom- 
plexcn, die in Abhangigkeit des sterischen Anspruches der 
Phosphor-gebundenen Substituenten als monomere (q'- 

RzP-S)- oder dimere (p-R2P'S)-Komplexe vorliegen'@, 
erhalt man mit Alkinen Thiaphosphamanganacyclopenta- 
diene und -bicycloheptadiene. Kurzlich fanden wir einen 
zweiten, vom ersten unabhangigen Mechanismus der Cy- 
clocotrimerisierung der RIP S-Einheit rnit Alkinen, bei 
dem im Rahmen einer [2 + 2 + 21-Cycloaddition als reak- 
tive Zwischenstufe ein Thiaphosphamanganacycloheptadien 
auftritt 12). Ziel der vorliegenden Arbeit sind Untersuchun- 
gen, in welcher Weise Parameter wie Polaritat des Losungs- 
mittels und Art der Phosphor-gebundenen Substituenten die 
Reaktionsablaufe beeinflussen. Daruber hinaus wird uber- 
pruft, inwieweit sich die Cyclocotrimerisierung der Thio- 
phosphinito-Bausteine rnit Alkinen zur Darstellung hoch- 
substituierter funfgliedriger Heterocyclen wie Thiophene, 
Furane und Phospholkomplexe eignet. 

Resultate und Diskussion 

Startverbindungen fur die Cyclocotrimerisierung der 
R,P-S-Funktion rnit Alkinen sind die q2-Thiophosphini- 
tomangan-Komplexe 4 - 8 73912-14,16) [GI. (l)], die nur rnit 
sperrigen Substituenten am Phosphor stabilisiert werden 
konnen ' 6 ) .  Fur kleinere Alkylreste besteht ein Gleichgewicht 
zwischen den Dimeren 1 - 3 und den Monomeren 4 - 67*8,'6). 
Letztere lassen sich jedoch rnit aktivierten Alkinen abfangen. 
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In Abhlngigkeit von der Art der Substituenten am Phos- 
phor und der Polaritat des Solvens reagieren die q2-Thio- 
phosphinitomangan-Komplexe 4 - 8 in unterschiedlicher 
Weise rnit Alkinen. 
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Arbeitet man in THF als Losungsmittel [Gl. (2)], so be- 
obachtet man eine formale Insertion der Alkine bevorzugt 
in die Mangan-Phosphor-Bindung unter Bildung der Thia- 
phosphamanganacyclopentadiene 11 a, 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 l l B t  sich bereits 
bei geringem CO-Druck blockieren, eine Diels-Alder-Cy- 
cloaddition von 4 - 8 rnit freiem, aktiviertem Acetylen findet 
also nicht statt. Dies spricht dafur, da13 das Alkin primar 
unter offnung der Mangan-Phosphor-Bindung in die Koor- 
dinationssphare des Mangans unter Stabilisierung des 16- 
Elektronen-Komplexrumpfes eintritt. Sodann erfolgt unter 
RingschluD Knupfung der P - C(A1kin)-Bindung. Als Ne- 

benprodukte werden bei der Umsetzung von 7, 8 mit Al- 
kinen die P-isomeren Thiaphosphamanganacyclopentene 
log-  i beobachtet. Offensichtlich wird bei sterisch an- 
spruchsvollen Resten am Phosphor alternativ die Mangan- 
Schwefel-Bindung geoffnet, wobei sich vermutlich interme- 
diar das 16-Elektronen-Fragment durch THF zu 9g-i sta- 
bilisiert. Am Beispiel von 8 lie13 sich die offnung durch CO- 
Addition nachweisen'6). Die Annahme wird gestiitzt durch 
die Tatsache, daI3 beim Arbeiten in unpolaren Solventien 
wie n-Hexan die Heterocyclen log-i  nicht auftreten, son- 
dern eine [ 2  + 2 + 21-Cycloaddition der P'S-Einheit rnit 
zwei Alkinmolekulen stattfindet. Hierbei wird der 16-Elek- 
tronen-Komplex durch ein Alkinmolekul stabilisiert. La& 
man auf die q2-Thiophosphinitomangan-Komplexe 7, 8 Al- 
kine einwirken [Gl. (311, so wird rnit 13g-k diese Stufe 
wahrscheinlich durchlaufen, wobei mit einem zweiten Al- 
kinmolekiil im Sinne der erwahnten [2 + 2 + 21-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 unabhangig vom Solvens nur die Produkte 11 und 12. 
Die Heterocyclen 14g-k lagern sich beim Erwarmen in 
Toluol unter CO-Verlust quantitativ in die Thiaphospha- 
manganabicycloheptadiene 12g - k um. Dagegen erweisen 
sich die Thiaphosphamanganacyclopentene log - i gegen- 
uber weiterem Alkin als inert. 

Eine an 10 h durchgefuhrte Rontgenstr~kturanalyse'~*'~) 
weist wegen starker Absorptionseffekte und schlechter Kri- 
stallqualitat verhaltnismlI3ig groDe Abweichungen in Ab- 
standen und Winkeln der Cyclohexylgruppen auf. Trotzdem 
laDt sich die Funfringstruktur bestatigen, wobei das Thia- 
phosphamanganacyclopenten-Gerust nicht eben ist, son- 
dern in einer Envelope-Konformation rnit Phosphor an der 
Spitze vorliegt. Der P'S-Abstand von 210.2(2) pm befindet 
sich in der Nahe einer P - S-Einfachbindung, die C = C-Di- 
stanz von 234.7(6) pm entspricht genau dem Erwartungswert 
fur C = C-Doppelbindungen. Ein Kalottenmodell Is) der Ver- 
bindung zeigt, daD ein Alkinangriff auf die Mangan-Phos- 
phor-Bindung infolge starker sterischer Abschirmung durch 
die sperrigen Cyclohexylgruppen nicht moglich ist. Die vo- 
luminosen Phosphor-Substituenten fiihren auch zu einer 
Abwinkelung der axialen Metallcarbonyl-Gruppen. Diese 
Wechselwirkung bewirkt eine eingeschrankte Rotation der 
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Cyclohexylgruppen, was sich auch in den '3C('H)-NMR- 
Spektren dadurch bemerkbar macht, daB alle 13CKerne bei 
unterschiedlichem Feld absorbieren. Im Vergleich dazu zeigt 
die Struktur des Thiaphosphametallacyclopentadiens 11 a8) 
bei Koordination des Schwefels an das Metal1 in einem ebe- 
nen Funfring deutlich verkiirzte P' S-Abstande. 

Der q2-Thiophosphinitomangan-Komplex 8 ermoglicht 
erstmals auch den Einsatz weniger stark aktivierter Alkine 
[Gl. (4)]. Mit dem Butinsaure-methylester MeC = C - 
COzMe erhalt man in einer regiospezifischen [2 + 2 + 21- 
Cycloaddition das Thiaphosphamanganacycloheptadien 15. 
Die Ermittlung der wahrscheinlichen Struktur erfolgte 
durch Vergleich der chemischen Verschiebungen und Kopp- 
lungen in den 'H- und 13C{'H}-NMR-Spektren rnit Lite- 
raturdaten2'). Eine Strukturaufklarung iiber Pulsexperi- 
mente scheitert an zu kleinen Kopplungskonstanten und 
den sehr kurzen Relaxationszeiten. Durch Gated-Decou- 
pling-Spektren gelingt jedoch die Ermittlung der 13C-Si- 
gnale der beiden Methylgruppen, die um mehr als 6 ppm 
voneinander getrennt sind und von denen ein C-Atom mit 
'* P koppelt. Die Methylprotonen-Resonanzen unterschei- 
den sich um mehr als 0.5 ppm. Bei den quartaren C-Atomen 
kann das Dublett bei 6 = 153.5 aufgrund der relativ grofien 
Linienbreite dem Mn-benachbarten C-CAtom zugeordnet 
werden. Zwei nahe beieinander liegende Dubletts bei 6 = 
137.5 und 140.2 sind auf zwei olefinische C-Atome in Bhn- 
lichcr 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 verlauft uneinheitlich. 16 
wird nur in geringer Ausbeute isoliert, da unter den erfor- 
derlichen Reaktionsbedingungen bereits Zersetzung eintritt 
und das Thiophen 17 gebildet wird21.22). 

Fuhrt man die Cyclocotrimerisierung von 8 rnit Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester in THF bei 20°C durch, so findet man nach 
saulcnchromatographischer 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 S = 85. Dics deutet darauf hin, da13 der Phosphor nicht 
an das Mangan gcbunden ist. Drei Absorptionen bei 2025, 1932 

und 1903 cm-' (CC14) in den IR-Spektren dieser Verbindung spre- 
chen fur eine meridionale Anordnung der CO-Ligdnden. AuRerdem 
beobachtet man zwei Keto-( > C = 0)-Absorptionen bei 1745 und 
1728 cm-' fur die Estergruppen. Eine weitere Bande bei 1644 cm-' 
wird auf eine q*-koordinierte C = C-Bindung zuriickgefuhrt. FD- 
Massenspektren und die Integration der Signale in dcn 'H-NMR- 
Spektren (C,D,) deuten auf die Zusammensetzung [(OC)?Mn- 
SP(C6HI J2(Me02C - C = C - C02Me),] hin. Schon oberhalb 20 "C 
wandelt sich diese Zwischenstufc quantitativ in 12h um. Diese Er- 
gebnisse erhlrten die Vermutung, daR es sich hierbei um den Funf- 
ring I 1  h handelt, in dem ein CO-Ligand durch cin Alkin ausge- 
tauscht ist. 

Der letzte Schritt der Cyclotrimerisierung von Alkinen 
bzw. der Cyclocotrimerisierung von Alkinen rnit Nitrilen 
stellt die reduktive Eliminierung des organischen Substrats 
dar0*4,15). Bei katalytischen Prozessen steht die metallorga- 
nische Komponente fur einen weiteren Katalysecyclus zur 
Verf i ig~ng~,~) .  Die Freisetzung der organischen Spezies wird 
zum Teil aber auch erst durch Zusatz bestimmter Liganden 
oder Oxidationsmittels erzwungen 23). Wahrend die beschrie- 
bene Cyclocotrimerisierung von Thiophosphiniten rnit Al- 
kinen iiber vergleichbare Zwischenstufen erfolgt wie die Cy- 
clotrimerisierung von Alkin~n~. '~) ,  gelingt die Abspaltung 
des metallorganischen Komplexrumpfes aus 12a - k rnit 
Hilfe von Cer(1V)-Komplexen unter Freisetzung des Cy- 
clocotrimerisates nicht in dieser Weise. Vielmehr wird der 
Bildung eines sechsgliedrigen Heterocyclus durch Ringver- 
engung ausgewichen [GI. (5)]. Mit dem Mctallfragment 
wird auch die PRi-Gruppe eliminiert, so da13 man in an- 
nahernd quantitativer Ausbeute die hochsubstituierten 
Thiophene 18a -d erhalt. Triebfeder dieser Reaktion ist die 
Stabilitat des entstehenden aromatischen Funfring-Geru- 
stes. 

R3 
R2 3 4 

( N H & C e W " d  /-' R2&R4 

\ 19h: R = Me 

1: R = Et 

Isoliert man die bei der Umsetzung von 1 rnit Alkinen 
anfallenden Thiaphosphamanganacyclopentadiene 11 a, b 
und setzt sie rnit 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 12c,d, aus denen sich die auf herkommlichen 
Wegen nicht oder nur schwer zuganglichen Thiophene 
18 c,d freisetzen lassen. Der eingeschlagene Weg fuhrt 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 12 h, i gezeigt werden konnte. Der Protonen- 
induzierte Bruch der C - S-Bindung fiihrt zu einer Umla- 
gerung, an deren Ende ein RingschluD steht, an dem eine 
der Estercarbonylgruppen beteiligt ist. Auf diese Weise ent- 
stehen Furanderivate, die als weiteren Substituenten in einer 
Seitenkette einen Thioxophosphoranyl-Rest enthaiten. 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 lo). 

Versucht man eine Abspaltung des Metallfragmentes 
nicht auf oxidativem Wege, sondern reduktiv in Gegenwart 
von Raney-Nickel, so tritt unter Ringverengung eine selek- 
tive Entschwefelung25) zu den Phospholkomplexen 
20a,b,h,i auf, die eine mogliche Quelle fur nichtkoordi- 
nierte, stark elektronenziehende Substituenten enthaltende 

Tab. 1. 31P('H)-NMR- (6, ppm) und IR-Daten (6, cm-') 

log 150.3  
1Oh 1 2 6 . 6  
101 123.9  
1 1 ~ ~ )  75.1 
lib8) 7 5 . 2  
lie 9 5 . 0  
l l f  8 9 . 1  
l l g  109.2 
l l h  101.2 
i l l  101.7 
1 2 J 1 4 )  74.4 
12b7-14' 73.7 
1 zC7J4) 70.1 
1Zd 71.4  
12e 92.7 
12f 84.3 
IZg 96.2 
12h 91.4 
121 90.2 
1-21 94.4  
12k 92.8  
14g 173.3 
14h 1 6 6 . 3  
141 162.5  
14j 163.1 
14k 162.5 
1s 159.3  
16 9 1 . 0 d )  
19h 6 0 . 3  
191 60.7 
2oa7J3) 51.6 
20b7J3) s 1.4  
20h 7 4 . 0  
201 73.9  

2 0 8 1 s  2022vs  
2 0 7 4 s  2005sh 
2078s  2040m 
2087m 2 0 1 2 v s  
2086m 2 0 1 1 v s  
208Sm 2 0 1 0 v s  
208Sm 2009vs  
2085s 2008vs 
2 0 7 9 s  2 0 0 1 v s  
2077m 2 0 2 2 s  
2028vs  1 9 5 7 s  
2024vs  1 9 5 2 s  
202ovs  1 9 4 9 s  
2 0 1 9 v s  1 9 4 9 s  
2023s 1944sh  
2022vs  1 9 4 9 s  
2022vs  1 9 4 9 s  
2 0 2 1 v s  1947sh  
2 0 1 6 s  1 9 3 4 s  
2017vs  1 9 4 4 s  
2020vs 1 9 4 6 s  
2081m 2 0 1 8 s  
207Sm 2 0 1 3 s  
2078m 2 0 1 6 s  
2077m 2 0 1 3 s  
2076m 2 0 1 1 s  
2069vs  2006s 
2022vs  1 9 3 7 s  

2028vs  1958s 
2026vs  1942s  
2020vs  1940s  
201 9vs  1940s  

1 9 9 4 v s  
1 9 9 5 s  
1 9 9 8 s  

2 0 0 7 s h  
2000s 
2 0 0 0 s  
1 9 9 9 s  
1 9 9 6 s  
1 9 8 1 v s  
1 9 4 4 s  
1 9 4 2 s  

2 0 0 8 ~ s  

1 9 3 6 s h  
1 9 3 9 m  
1 9 3 8 s  
1 9 4 3 s h  
1 9 3 8 s  

1 9 3 2 s  
1 9 4 0 s  
1 9 9 4 s  
1 9 8 7 s  
1 9 9 0 s  
1 9 8 9 s  
1 9 8 9 s  
1 9 7 5 s  

1946s 

1965111 
1 9 5 8 m  
1961111 
1 9 6 3 s  
1 9 6 1 s  
1 9 5 8 m  
1 9 6 0 s  
1 9 5 6 s  
1950s 
1 9 4 9 s  

1 9 3 0 s  
1 9 6 6 m  
1 960m 
1 9 6 2 m  
1 9 6 1 m  
1961m 
1952m 

527w 
s 3 4 w  
s 1 2 w  
5 5 5 w  
553w 
5 2 5 w  
5 4 4 w  
5SSW 
5 3 4 m  
S18w 
5 3 0 w  
5 3 4 w  
536w 
535w 
529w 
5 2 8 w  
5 2 8 w  
5 2 5 w  
534w 
534w 
5 3 2 w  
S23m 
5 1 1 w  
520w 
5 2 o w  
5 1 6 w  
S23w 
5 3 0 w  
599111 
5 8 7 m  

') THF, -3O'C. - b, CCI4. - ') KBr. - dl CH2C12, - 30'C. 

Phosphole sind, die durch klassische Methoden26) nicht her- 
zustellen sind. 

Die manganhaltigen Heterocyclen 10- 12,14 - 16 und 20 
zeigen im 5-pm-Bereich der IR-Spektren die fur die jeweilige 
M(CO),-Anordnung erwarteten intensiven Absorptionen 
terminaler CO-Valenzschwingungen. Die Banden fur die 
P'S-Valenzschwingung findet man rnit Ausnahme von 11 g 
in einem engen Bereich zwischen 510 und 550 cmP1 (vgl. 
Tab. 1). 

Aus der Lage und Breite der 3'P-Signale in den 31P(1Hf- 
NMR-Spektren der Heterocyclen 10 - 12, 14 - 16 und 20 
laBt sich erkennen, ob  der Schwefel oder der Phosphor rnit 
dem Mangan verknupft ist (vgl. Tab. 1). Die 31P-Singuletts 
der P-koordinierten Heterocyclen sind gegeniiber den S-ge- 
bundenen grundsatzlich tieffeldverschoben. AuDerdem er- 
fahrt 631P mit zunehmendem sterischen Anspruch der Phos- 
phor-gebundenen Substituenten eine Tieffeldverschiebung. 
Diese macht sich besonders bemerkbar in den Spektren der 
siebengliedrigen Heterocyclen 14g - k, 15 als Folge der 
Ringkonformation. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der 
Chemischen Industrie e. V., Fonds der chernischen Industrie danken 
wir fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. V. K. dankt der 
Studienstiftung des deutschen Volkes fur ein Promotionsstipcndium. 
Der BASF Aktiengeselischaft und der Schering AG sind wir fur die 
uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial zu Dank verpflich- 
tet. Herrn Dr. R. Fawzi danken wir fur die Durchfuhrung der Ront- 
genstrukturanalyse von 10 h. 

Experimenteller Teil 
Allc Arbeiten erfolgten untcr gereinigtem Argon und AusschluD 

von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit. Dic verwendeten Losungs- 
mittel wurden sorgfaltig getrocknet und Argon-gesattigt. 

Massenspektren: Varian MAT 711 A. - IR-Spektren: FT-Spek- 
trometer Bruker IFS 48 und IFS 113c. - 'H- und '3C{'H)-NMR- 
Spektren: Brukcr AC 80, AC 250 und Cryospec WM 400 (MeDfre- 
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. Phosphorsaure/ 
[D6]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 (h = 254 nm) und Einkanal-Schreiber 4100. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphospharnetalla- 
cyclopentene log-i: Zu einer Losung von 1.0 mmol 7, 8 in 50 ml 
THF gibt man 4.0 mmol Alkin und riihrt 8 h bei 60°C. Anschlie- 
Bend wird das Solvens i.Vak. entfcrnt und das Rohprodukt mit- 
teldrucksaulenchromatographisch mit Petrolether (60 -9OoC)/ 
Ethylacetat (10: 1) gereinigt (2. Fraktion). 

1. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-diis0propyl-l-~-phospha-3- 
rnangana-4-cyclopenten-4,5-dicarbonsuure-dimethylester (log): 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 (CDCI,): F = 0.92 [t, 3 J H H  = 7.2 Hz, 6H, 
CH(CH&], 1.24 [t, 3JHH = 7.6 Hz, 6H, CH(C1f3)Jr 2.62 [dsept, 
' JPH = 6.9, 3 J I + H  = 7.4 Hz, 2H, 2 CH(CH,)J, 3.62, 3.73, (2 s,je 3H, 
2 OCHS). 
C16H20Mn08PS (458.3) Ber. C 41.93 H 4.40 Mn 11.99 S 7.00 

Gef. C 41.21 H 4.62 Mn 11.81 S 6.83 
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2. 3,3,3.3-Tetracurbonyl-2,2-dicyclohe~yl-1-thia-21~-phospha-3- 
mungana-4-cyclopenten-4,5-dicnrbonsaure-dimethylester (10 h): Ein- 
waagen 401 mg (1.01 mmol) 8 und 575 mg (4.04 mmol) (CC02Mc),. 
Ausb. 102 mg (19%), Zen-P.  148°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 
538 (M+). - 'H-NMR (CDC13): F = 1.25-2.4 (m, 22H, Cy), 3.72, 
3.80 (2 s, je 3H, 2 OCH,). - '3C{1H)-NMR (CDCI,, 100.62 MHz): 
6 = 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, ' J p c  = 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, 'Jpc = 8.0 Hz, C-5), 175.37, 177.26 (2 S, 2 C02R), 
212.98, 213.85, 215.24 [3 s, Mn(CO),]. 
C22H28Mn08PS (538.4) Ber. C 49.08 H 5.24 Mn 10.20 S 5.95 

Gef. C 48.87 H 5.16 Mn 10.04 S 5.69 

3. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohexyl-t-thia-21~-phospha-3- 
mangana-4-cyclopenten-4,5-dicarbonsaure-diethylester (1Oi): Ein- 
waage 411 mg (1.03 mmol) 8 und 706 mg (4.15 mmol) (CC02Et)2. 
Ausb. 247 mg (42%), Zen-P.  137°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 
566 (M+). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.16-2.33 (m, 6H, 
OCH2CH3, 22H, Cy), 4.07-4.48 (m, 4H, OCH2CH3). 

C24H32MnORPS (566.5) Ber. C 50.89 H 5.69 Mn 9.70 S 5.66 
Gef. C 51.42 H 5.88 Mn 9.46 S 5.75 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphoqhametnlla- 
cyclopentadiene l l e - i :  Zu eincr Losung von 1.0 mmol 1-3, 7, 8 
in 50 ml THF gibt man 2.0 mmol Alkin und ruhrt 24 h bei 25°C. 
Anschlieljend wird das Solvcns i.Vak. entfernt und das Rohpro- 
dukt mitteldrucksiiulenchromatographisch mit CH2C12/Ethylacetat 
(100: 1) gereinigt (2. Fraktion). 

4. 5,5,5,5-Tctracarbonyl-2,2-diethyl-f13-thia-2~5-phospha-5-man- 
yana- 1.3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (11 e): Ein- 
waage 332 mg (0.57 mmol) 2 und 327 mg (2.31 mmol) (CC02Me),. 
Ausb. 208 mg (42%), Zers.-P. 62°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 430 

CH,CH,), 1.34 (t, ,.JHH = 7.0 Hz, 3H, CH*CH,), 1.79-2.7 (m, 4H, 
CH,CH3), 3.73, 3.85 (2 s, je 3H, 2 OCHJ. 

(M+). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.09 (t, , J H H  = 7.1 Hz, 3H, 

C14H16Mn08PS (430.3) Ber. C 39.08 H 3.75 Mn 12.77 S 7.45 
Gef. C 39.33 H 3.85 Mn 12.52 S 7.59 

5. 5,5,5,5-Tetracarhonyl-2,2-dipropyl- 1 i~-thi~-2~~-phospha-5-man- 
gana-i,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsaure-dimethylester (11 f): Ein- 
waage 337 mg (0.53 mmol) 3 und 302 mg (2.13 mmol) (CC02Me)*. 
Ausb. 298 mg (61n/0), Zers.-P. 61°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 458 

CH2CH2CH3), 1.4-1.55 (m. 8H, CH2CH2CH3), 3.26, 3.70 (2 s, je 
(M'). - 'H-NMR (CbD,): 6 = 0.66 (t, 3 J H H  = 6.2 Hz, je 3H, 

3H, 2 OCH3). - I3C{'H)-NMR (C,D,): 6 = 15.04 (d, ,JpC = 
16.5 Hz, CH2CH2CH,), 30.69 (s, CH~CHZCH~),  32.85 (d, ' J p c  = 

47.7 Hz, CH,CH&H3), 50.99, 52.19 (2 S, 2 OCH3), 130.77 (s, C-4), 
158.91 (d, 'Jpc = 28.3 Hz, C-3), 175.37, 176.86 (2 s, 2 C0,R). 
CI6HaoMnO8PS (458.3) Ber. C 41.93 H 4.40 Mn 11.99 S 7.00 

Gef. C 41.85 H 4.67 Mn 11.88 S 6.70 

6. 5,5,5,5-Tetracarbonyl-2,2-diisopropyl-li3-thia-2i5-phospha-5- 
man~ana-l,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsaure-dimethylester ( l lg):  
Einwaage 348 mg (1.10 mmol) 7 und 312 mg (2.20 mmol) 
(CC02Me),. Ausb. 262 mg (52%), Zers.-P. 114°C. - MS (FD, 
8 kV): m/z = 458 (M+). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 0.87-1.45 [m, 
12H, 2 CH(CH$J, 2.73 [dsept, 'Jpr, = 14.4, = 7.1 Hz, 2H, 
2 CIY(CH,)~], 3.73, 3.83 (2 s, je 3H, 2 OCH,). 
C16H20MnOxPS (458.3) Ber. C 41.93 H 4.40 Mn 11.99 S 7.00 

Gef. C 42.17 H 4.50 Mn 11.43 S 7.02 

7. 5,5,5,5-Tetracarbonyl-2,2-dicycl~hexyl-11~-thia-2i~-phospha-5- 
mangana-1,3-cy~lopentadien-3,4-dicnrbuns~re-dimethylester (1 1 h): 
Einwaage 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 - S). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

0.88-1.72(m,22H,Cy),3.73,3.83(2 s,je3H,2 OCH,). - 13C{'H}- 
NMR (CDC13, 100.62 MHz): 6 = 25.53 (s, (2-4, Cy), 26.33 (s, C-3, 
Cy), 26.42 (s, C-2, Cy), 38.72 (d, ' J p c  = 42.2 Hz, C-I, Cy), 51.09, 

'Jpc = 27.4 Hz, C-3), 167.64 (s, COIR), 176.25 (d, 'Jpr: = 28.5 Hz, 
52.31 (2 s, 2 OCH,), 129.75 (d, *JPc = 20.7 Hz, C-4), 159.61 (d, 

C02R), 211.04, 214.62, 216.39 [3 s, Mn(CO),], 227.14 (d, 4Jpc = 
34.4 Hz, trans-SMnCO). 
C22H2xMn08PS (538.4) Ber. C 49.08 H 5.24 Mn 10.20 S 5.95 

Gef. C 49.03 H 5.66 Mn 10.49 S 6.17 
8. 5,5,5,5-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohe~yl-f~~-thia-22~-phospha-5- 

mangana- 1,3-cyclopentadien-3,4-dicarbonsaure-diethylester (11 i): 
Einwaage 381 mg (0.96 mmol) 8 und 273 mg (1.94 mmol) 
(CC02Et)2. Ausb. 191 mg (35%), Zers.-P. 121 "C. - MS (FD, 8 kV): 
m/z = 566 (M+). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.90-1.95 (m, 6H, 
OCH2CH,, 22H, Cy), 3.77-4.26 (m, 4H, OCH,CH,). 

C24H32Mn08PS (566.5) Ber. C 50.89 H 5.69 Mn 9.70 S 5.66 
Gef. C 50.29 H 5.61 Mn 9.51 S 5.60 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Thiaphosphnmanyana- 
cycloheptadiene 14g-k, 15: Zu einer Losung von 0.5 rnrnol 7, 8 in 
25 ml Hexan gibt man 2.0 rnrnol Alkin und ruhrt 12 h. Der Nie- 
derschlag wird abfiltriert (P4), mit Hexan gewaschen, in wenig Ether 
gelost und mit Hexan erneut ausgefallt. 14i erhalt man als gelbes 
0 1 ,  das nach langerem Stchenlassen bei -40°C aus Hexan kri- 
stallisiert. Fur 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-Tetrucarbonyl-2.2-diisopropyl-I-thia-2i4-phospha-3- 
manyana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsuure-tetramethyl- 
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 (C6D6): 6 = 0.79-1.32 (m. 14H, iPr), 3.22, 3.28, 3.57, 3.77 
(4 s, je 3H, 4 OCHJ. 

C2,H2,MnOt2PS (600.4) Ber. C 44.01 H 4.36 Mn 9.15 S 5.34 
Gef. C 43.51 H 4.50 Mn 9.02 S 5.17 

10. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyclohe~yl-l-thia-2/2~-phospha-3- 
manguna-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbons~ure-tetramethyl- 
ester (14h): Einwaage 217 mg (0.55 mmol) 8 und 316 mg (2.22 mmol) 
(CC02Me),. Ausb. 359 mg (96%), Zen-P.  157°C. - MS (FD, 
8 kV): m/z = 680 (M+), 652 (M - CO), 568 (M - 4 CO). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.26-1.93 (m, 22H, Cy), 3.62, 3.75, 3.84, 3.85 
(4 s, je 3H, 4 OCH,). - '3C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 25.60 (s, C- 
4, Cy), 26.49 (d, 3Jpc = 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, , J p c  = 4.0 Hz, C-5), 133.05 
(d, 'Jpc = 5.2 Hz, C-4), 145.02 (s, C-6), 161.71 (d, 3Jpc  = 3.0 Hz, 
COZR), 165.08, 167.59, 178.79 (3 S, 3 C02R), 193.15 (d, 'Jpc = 
21.9 Hz, C-7), 209.87, 211.02, 212.63, 213.39 [4 s, Mn(C0)4]. 

C28H34Mn012PS (680.5) Ber. C 49.42 H 5.04 Mn 8.07 S 4.71 
Gef. C 49.70 H 5.19 Mn 7.91 S 4.53 

11. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicyel~he~yl-l-thia-21~-phospha-3- 
mangana-4,6-cycloheptndien-4.5.6,7-tetracarbonsaure-tetraethylester 
(14i): Einwaage 194 mg (0.49 mmol) 8 und 333 mg (1.96 mmol) 
(CCO,Et),. Ausb. 342 mg (95%), Zen-P. 131 "C. - MS (FD, 8 kV): 
m/z = 736 (M'), 708 (M - CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.08-2.2 (m, 12H, OCH2CH3, 22H, Cy), 3.99-4.42 (m, 8H, 
OCH2CHJ. 

C32H42Mn012PS (736.6) Ber. C 52.18 H 5.75 Mn 7.46 S 4.35 
Gef. C 52.30 H 5.87 Mn 6.94 S 4.53 
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12. 3,3,3,3-Telracarbonyl-2,2-dicy~lohexyl-l-thia-21~-phospha-3- 
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-tetracarbonsuure-tetraisopro- 
pylester (14j): Einwaage 206 mg (0.52 mmol) 8 und 412 mg (2.08 
mmol) (CCOziPr)z. Ausb. 358 mg (87%), Zen.-P. 123'C. - MS 
(FD, 8 kV): m/z = 792 (M+), 764 (M - CO). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.0-2.2 [m, 24H, 4 OCH(CH,):, 22H, Cy], 4.7-5.3 [m, 4H, 
4 OCH(CH&I. 

C3,HsoMnOl2PS (792.7) Ber. C 54.54 H 6.36 Mn 6.93 S 4.04 
Gcf. C 54.37 H 6.48 Mn 6.79 S 4.03 

13. 3.3,3,3-Tetracarbonyl-2,2-dicy~lohexyl-1-thia-2~~-phospha-3- 
mangana-4,6-cycloheptadien-4,5,6,7-trtracarbonsuure-tetracyclohe- 
xylester (14k): Einwaage 243 mg (0.61 mmol) 8 und 682 mg (2.45 
mmol) (CC02Cy),. Ausb. 549 mg (94%), gelbes 01. - MS (FD, 
8 kV): m/z = 924 (M - CO). 

C4RH66Mn012PS (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-dirnethyl-l-thia- 
2i4-phospha-3-mangana-4,6-cyeloheptadien-5,6-dicarbonsaure-dime- 
thylester (15): Einwaage 260 mg (0.66 mmol) 8 und 259 mg (2.64 
mmol) MeC=CC02Me. Ausb. 90 mg (23%), Zers.-P. 64°C. - MS 
(FD, 8 kV): m/z = 592 (M+), 564 (M - CO). - 'H-NMR (C6Db, 
250.13 MHz): 6 = 0.9-2.2 (m, 22H, Cy), 1.96, 2.40 (2 s, je 3H, 
CH;), 3.37, 3.54 (2 s, je 3H, 2 OCH,). - 13C{'H}-NMR (C6D6, 
62.896 MHz): 6 = 22.17 (d, 3 J p c  = 1.9 Hz, CHJ, 25.99 (s, C-4, Cy), 
26.26 (s ,  C-4, Cy), 26.57 (d, 3 J p c  = 8.3 Hz, C-3, Cy), 26.64 (s, CH,), 
26.97 (d, 2Jyc = 3.2 Hz, C-5, Cy), 27.17 (d, 'JK = 4.2 Hz, C-3, Cy), 
27.65 (d, *Jpc = 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, ' Jpc = 5.3 Hz, C-2, Cy), 29.41 (d, 
' Jpc  = 4.6 Hz, C-2, Cy), 41.67 (d, 'Jpc = 12.5 Hz, C-I, Cy), 44.63 
(d, 'Jpc = 5.3 Hz, C-I, Cy), 50.32, 51.76 (2 s, 2 OCH3), 137.52 (d, 
,Jpv = 6.5 Hz, C-6), 140.16 (d, 'Jpc = 6.0 Hz, C-5), 147.44 (d, 
'Jpc = 1.5 Hz, C-7), 153.48 (d, 'Jpc = 24.8 Hz, C-4), 166.78, 177.67 
(2 s, 2 C02R), 214.37 [s, MII(CO)~]. 

CznH34MnOsPS (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 Vorschrifi 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 ml THF gibt man 2.0 mmol Alkin und erwarmt 
auf 66°C. Man ruhrt 2 h bei dieser Temp., 1aDt abkuhlen und ent- 
fernt anschlieDend das Solvens i.Vak. Das Rohprodukt wird mit- 
teldrucksaulenchromatographisch mit CH2CI2/Ethylacetat (10: 1) 
gereinigt. 

b) Aus 14g-k: Eine Liisung von 0.5 mmol 14 in 50 ml Toluol 
wird 4 h bei 80 'C unter gelegentlichem vorsichtigen Anlegen von 
Vakuum geriihrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. erfolgt Rei- 
nigung durch Saulenchromatographie (1 = 10 cm, d = 2 cm) an 
Kieselgcl (Merck Si 60, 40-63 pm) mit CH2C1,/Ethylacetat (10: 1). 

15. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-diethyl-2~~-thia-3~~-phosphu-q2-7-man- 
ganabicyclo[2.2. ~]hepta-2,5-dien-l,4,5,6-1etracarbonsuure-tetrame- 
thylester (12e): Methode a); Einwaage 332 mg (0.57 mmol) 2 und 
327 mg (2.31 mmol) (CC02Me)2. 3. Fraktion. Ausb. 244 mg (39%), 
Zen.-P. 141 "C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 544 (M+), 488 (M - 
2 CO), 460 (M - 3 CO). - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 1.03-1.49 (m, 
6H, CH2CH3), 2.13-2.76 (m, 4H, CH,CH:I. 3.72, 3.74, 3.82, 3.84 
(4 s, je 3H, 4 OCH,). 
Cl9HZZMnOI1PS (544.4) Ber. C 41.92 H 4.07 Mn 10.09 S 5.89 

Gef. C 41.36 H 4.06 Mn 9.77 S 5.70 

16. 7,7,7-Tri~arbonyl-3,3-dipropyl-2~~-thia-31~-phospha-~'-7-man- 
yanabic yclo[2.2.1] hepta-2,5-dien-1,4,5,6-tetracarbonsaure-tetrame- 

thylester (12f): Methode a); Einwaage 208 mg (0.33 mmol) 3 und 
303 mg (2.62 mmol) (CC02Me)Z. 3. Fraktion. Ausb. 226 mg (6O%), 
Zers.-P. 104°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 572 (M+). - 'H-NMR 

je 3H, 4 OCH,). - "C{'H}-NMR (C6D6, 100.62 MHz): 6 = 15.53, 
(c6D6): 6 = 0.58-1.71 (m, 14H, 2 npr), 3.34, 3.39, 3.49, 3.58 (4 S, 

16.63 (2 S ,  CH~CHZCH;), 26.85 (d, 'Jpc = 39.2 Hz, CHZCHICH?), 
32.77 (d, ' J p r  = 47.3 Hz, CH*CHZCH,), 34.91 (d, ' J p c  = 54.3 Hz, 
CHZCH*CH,), 42.86 (d, 'Jpc = 66.4 Hz, C-4), 52.09 (s, C-I), 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 COzR), 223.0 [s, Mn(C0)J. 

c ~ ~ H & f n o ~ ~ P S  (572.4) 
Bcr. C 44.07 H 4.58 Mn 9.60 S 5.60 
Gef. C 44.04 H 4.87 Mn 9.58 S 5.52 

17. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-diisopropyl-21.'-thia-3~~-pho~pha-~~-7- 
manganabicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien- 1,4.5,6-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (12g): Methode a); Einwaage 177 mg (0.56 mmol) 7 und 
335 mg (2.35 mmol) (CC02Me)2. 3. Fraktion. Ausb. 294 mg (92%), 
Zen-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 
(CDCI,): 6 = 1.12-1.67 [m, 12H, 2 CH(CH3),], 2.5-3.1 [m, 2H, 
CH(CH3)J, 3.63,3.72(2 s,je 3H,2  OCH?), 3.80(s,6H,2 OCH,). - 
'3C('H}-NMR (CDCI,): 6 = 16.53 [s, CH(CH,)Z], 17.31 [s, 
CH(CH3)2], 17.78 [d, ' Jpc  = 3.1 Hz, CH(CH3)2], 19.26 [d, * J p c  = 
1.6 Hz, CH(CH,)J, 26.98 [d, 'Jpc = 35.3 Hz, CH(CH3)2], 29.65 [d, 
' J p c  = 39.7 Hz, CH(CH3)2], 43.92 (d, 'Jpc = 54.3 Hz, C-4), 51.74, 

5), 166.55 (s, C02R), 167.38 (d, 4Jpc = 1.7 Hz, C02R), 170.15 (d, 
2Jpc = 15.5 Hz, C02R), 171.01 (d, 3Jpc = 5.6 Hz, CO,R), 220.7 [s ,  

52.17 (2 s, 2 OCHJ, 52.73 (s, 2 OCH,), 100.91 (s, C-6), 102.02 (s, C- 

Mn(C0)31. 

C21HZ6MnOllPS (572.4) 
nach a): 
nach b): 

Ber. C 44.07 H 4.58 Mn 9.60 S 5.60 
Gef. C 44.27 H 4.66 Mn 9.58 S 5.73 
Gef. C 43.88 H 4.85 Mn 9.57 S 5.75 

18. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-21,3-thia-3ds-phospha-~2-7- 
manyanabicyclo(2.2. tjhepta-2S-dien- I ,4.5,6-tetracarbonsaure-tetra- 
methylester (12h): Methode a); Einwaage 208 mg (0.52 mmol) 8 und 
303 mg (2.13 mmol) (CC02Me)*. 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 (CDCI3): 6 = 
0.8-1.8 (m, 22H, Cy), 3.71, 3.83, (2 s,je 3H, 2 OCHJ, 3.92 (s, 6H, 
2 OCH,). - "C{'H}-NMR (CDC13, 100.62 MHz): F = 25.19 (d, 
, Jpc  = 14.5 Hz, C-5, Cy), 25.91 (s, C-4, Cy), 26.24 (d, jJpc = 
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, ' J p c  = 37.4 Hz, C-I, Cy), 44.08 (d, 'Jpc = 55.6 Hz, C-4), 51.74, 
52.11, 52.69, 52.90 (4 S, 4 OCH3), 67.86 (s, C-1), 101.58 (s, C-6), 
103.97(d, 'Jpc = 2.0 Hz, C-5), 162.69, 167.13, 171.17 (3 s, 3 CO'R), 
170.43 (d, ' JPc  = 14.1 Hz, C02R), 220.81 [s, MII(CO)~]. 

C27H34Mn011PS (652.5) 
nach a): 
nach b): 

Ber. C 49.70 H 5.25 Mn 8.42 S 4.91 
Gef. C 49.29 H 5.53 Mn 8.37 S 5.13 
Gef. C 50.03 H 5.70 Mn 8.35 S 4.97 

19. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-2~~-thia-3ds-phospha-~*-7- 
manyunabicyclo[2.2.1 ]hepta-2,5-dien-l,4,5,6-tetracarbonsaure-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%), Zen-P .  112°C. - MS (FD, 8 kV): mjz = 708 (M+), 624 
(M - 3 CO). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9-2.1 (m, 22H, Cy), 
1.25 (t, , J H H  = 7.0 Hz, 6H, 2 CH?CH,), 1.34 (t, ' J H H  = 7.1 H7, 6H, 
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2 CHZCH,), 4.15 (4. 3&H = 7.0 HZ, 4H, 2 CHZCH,), 4.35 (q, 3& = 
7.1 Hz, 4H, 2 CH2CH3). 
C31H42Mn011PS (708.65) Ber. C 52.54 H 5.97 Mn 7.75 S 4.52 

nach a): Gef. C 51.16 H 5.86 Mn 7.33 S 4.67 
nach b): Gef. C 52.99 H 6.15 Mn 7.27 S 4.61 

20. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyelohe~yl-21~-thia-3~~-phosph~-~~-7- 
manganabicyclo(2.2. i]hepta-2,5-dien-i,4,5,6-tetracarbonsLiure-te- 
fruisopropylester (12j): Methode b); Einwaage 376 mg (0.48 mmol) 
14j. Ausb. 348 mg (96%), Zen-P.  84°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 

764 (M'). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.9-2.0 [m, 24H, 
4 CH(CII&, 22H, Cy], 4.9-5.3 [m, 4 H , 4  OCH(CH&]. 

C3sHsoMnOllPS (764.7) Ber. C 54.97 H 6.59 Mn 7.18 S 4.19 
Gef. C 54.63 H 7.01 Mn 7.09 S 4.16 

2 1. 7,7,7- Tricarbonyl-3.3-dicyclohexyl-2~~-thia-3~~-phospha-~*- 7- 
mangunabicyclo[2.2.i]hepta-2,5-dien-l,4,5,6-tetracarbonsiure-tetra- 
ryclohexylester (12k): Methode b); Einwaage 402 mg (0.42 mmol) 
14k. Ausb. 371 mg (95%), Zers.-P. 56°C. - MS (FD, 8 kV): m/z 

C,,H,6MnOllPS (925.02) Ber. C 61.03 H 7.19 Mn 5.94 S 3.47 
Gef. C 62.06 H 7.86 Mn 5.88 S 3.37 

22. 7,7,7-Tri~arbonyl-3,3-dimethyl-2~~-thia-~~~-phospha-~~-7- 
munganabicyclo[2.2.i]hepta-2,5-dien-i ,4,5-tricarbonsaure-4,5-di- 
elhylester-l-methylester (12d): Zu einer Losung von 83 mg (0.19 
mmol) 11 b in 50 ml THF gibt man 75 mg (0.89 mmol) 
HC=CC02Me und erwarmt auf 66°C. Man riihrt 2 h bei dieser 
Temp., 1aBt abkiihlen und entfernt anschlieknd das Solvens i. Vak. 
Das Rohprodukt wird mitteldrucksaulenchromatographisch mit 
CH2C12/Ethylacetat (10: 1) gereinigt. Ausb. 67 mg (72%), Zen-P.  

= 925 (M+). 

87'C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 486 (M+). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 1.26 (t, 3Jtiil = 7.1 HZ, 3H, OCH,CH,), 1.35 (t, 3 J ~ ~  = 7.3 HZ, 
3H, OCH,CH,), 1.99 (d, 'JpH = 12.5 Hz, 3H, PCHS), 2.22 (d, 
2 J p H  = 13.4 Hz, 3H, PCHJ, 3.78 (s, 3H, OCH,), 4.13-4.37(m,4H, 
2 OCH,CH,), 6.25 (d, 4JpH = 3.2 Hz, IH,  CH). 
C17H20Mn09PS (486.3) Ber. C 41.99 H 4.15 Mn 11.30 S 6.59 

Gef. C 42.16 H 4.29 Mn 11.17 S 6.80 

Thermische Zersetzung von 15: Eine Losung von 175 mg (0.30 
mmol) 15 in 50 ml Toluol wird 4 h bei 80°C unter gclegentlichem 
vorsichtigen Anlegen von Vakuum geruhrt. Nach Entfernen des 
Solvens i. Vak. erfolgt mitteldrucksaulenchromatographische Rei- 
nigung an Kieselgel (Merck Si 60, 40-63 pm) rnit CH2C12/Ethyl- 
acetat (10: 1). 

23. 7,7,7-Tric~rbonyl-3,3-dicyclohexyl-i,4-dimethyl-2l~-thia-3~~- 
phosph~-~~-7-n~unganabicyclo[2.2.i]heptu-2,5-~ien-5,~-~icarbun- 
saure-dimethylester (16): 3. Fraktion. Ausb. 19.6 mg (12%), Zen-P. 

F = 0.8-2.4 (m, 22H, Cy), 1.28 (d, 3JHH = 4.1 Hz, 3H, CH3), 2.65 
(d, 4 J H H  = 2.3 Hz, 3H, CH,), 3.84 (s, 6H, 2 OCH,). 

56°C. - MS (FD, 8 kV): WZ/Z = 564 (M~'). - 'H-NMR (C6D6): 

C2,H,,Mn0,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-3,4-thiophendicarbonsaure-dimethylester (17): 
5. Fraktion. Ausb. 12.3 mg (18%), Schmp. 60°C (Lit.21' 
63-64'.'C). - MS (FD, 8 kV): m/z = 228 (M'). - 'H-NMR 
(C,D,): 6 = 1.98 (s, 6H, CH3), 3.73 (s, 6H, OCH3). 

C10H1204S (228.3) Ber. C 52.62 H 5.30 S 14.05 
Gef. C 52.53 H 5.76 S 14.36 

Allgerneine Vorschrft zur Darstellung der Thiophene 18b-d Ei- 
ncr Losung yon 0.5 mmol 12b-d in 5 ml Benzol/Mcthanol (10: 1) 
fugt man bei 5 .:C so lange (NH,),[Ce(NO,),] portionsweise hinzu, 
bis die stiirmische Gasentwicklung auhort. AnschlieDcnd wird kurz 
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bei 20°C geruhrt und die Losung i.Vak. zur Trockene eingeengt. 
Der Riickstand wird rnit Benzol extrahiert und das unlosliche Cer- 
salz von der Losung abfiltriert (P4). AnschlieBend entfernt man das 
Solvens i.Vak., nimmt den Riickstand in 1-2 ml CH2C12 auf und 
chromatographiert rnit CH2C1,/Ethylacetat (5: 1) an Kieselgel (1 = 
20 cm, d = 2 cm, Merck Si 60,40-63 pm, Akt. 1). Nach Entfernen 
des Elutionsmittels i.Vak. erfolgt Umkristallisieren aus Methanol. 

25. 2,3,4,5-Thiophentetracarbonsiiure-tetraethylester (18b): Ein- 
waage 216 mg (0.41 mmol) 12b und 850 mg (1.5 mmol) 
(NH,)2[Ce(N03)6]. Ausb. 62 mg (41 %), Schmp. 132°C. - MS (FD, 
8 kV): m/z = 372 (M+). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.34 (t, 3 J ~ ~  = 

4 CH2CH3). - '3C{1H)-NMR (CDC13): 6 = 13.89, 14.00 (2 S, 

7.1 Hz, 12H, 4 CH,CH,), 4.35 (q, 'JHH = 7.1 HZ, 8H, 

2 CHZCH,), 62.16, 62.44 (2 S, 2 CHICH~), 136.26 (s, C-2, -5), 137.08 
(s, C-3, -4), 159.92, 162.43 (2 S, CO2R). 

C16H2008S (372.3) Ber. c 51.60 H 5.41 s 8.61 
Gef. C 51.96 H 5.68 S 8.77 

26. 2.3,5-Thiophentricarbonsuure-trimethylester (18c): Einwaage 
240 mg (0.52 mmol) 12c und 850 mg (1.5 mmol) (NH4)2[Ce(N03)6]. 
Ausb. 79 mg (59%), Schmp. 85°C (Lit.24) 85-86°C). - MS (FD, 
8 kV): m/z = 258 (M'). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.92 (s, 9H, 
3 OCHJ, 7.91 (s, 1 H, CH). - "CC('H)-NMR (CDCI1): 6 = 52.70, 
53.04, 53.17 (3 S, 3 OCHJ, 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 CO2R). 

CioH1006S (258.2) Ber. C 46.51 H 3.90 S 12.42 
Gef. C 46.12 H 4.08 S 12.27 

27. 2,3,5-Thiophentricarbonsiiure-2,3-diethylester-5-methylester 
(18d): Einwaage 52 mg (0.10 mmol) 12d und 400 mg (0.70 mmol) 
(NH,)2[Ce(N0,)6]. Ausb. 19 mg (62%), Schmp. 61 "C. - MS (FD, 
8 kV): m/z = 286 (M'). - 'H-NMR (C6Ds): 6 = 1.52 (t, 6H, 
'JHH = 7.1 HZ, OCH,CH,), 3.96 (S, 3H, OCH,), 4.37 (4, 4H, 3 5 ~ ~  = 
7.1 Hz, OCHZCH~), 7.72 (s, 1 H, CH). 

C12H1406S (286.3) Ber. C 50.34 H 4.93 S 11.20 
Gef. C 49.80 H 5.20 S 11.05 

Allgemeine lforschrft zur Darstellung der Furane 19 h, i Eine Lo- 
sung von 0.38 mmol12h,i in 100 ml Methanol wird rnit 1 ml konz. 
waBr. HCl versetzt und 2 h bei 65°C geriihrt. Das Solvens wird 
i.Vak. entfernt und der Riickstand mit Ethylacetat an einer kurzen 
Kieselgel-Saule chromatographiert (I = 10 cm, d = 2 cm, Merck 
Si 60, 40-63 pm, Akt. I). 

28. 4-[  (Dicyclohexylthioxophosphoranyl) (methoxycarbony1)me- 
thyl]-5-methoxy-2.3-furandicarbonsa~re-di~ethyl~ster (19h): Ein- 
waage 249 mg (0.38 mmol) 1Zh. Ausb. 82 mg (42%), Schmp. 
71°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 514 (M+). - 'H-NMR (CDCl,): 
6 = 0.93-2.0 (m, 22H, Cy), 3.76, 3.79, 3.83, 3.90 (4 s, je 3H, 
4 OCH,). 

C24H3508PS (514.5) Ber. C 56.02 H 6.86 S 6.23 
Gef. C 52.93 H 6.02 S 6.32 

29. 4-[( Dicyclohexylthioxophosphoranyl) (ethoxycarbony1)me- 
thylj-5-ethoxy-2,3~~urandicarhonsaur~-diethy~ester (19i): Einwaage 
290 mg (0.41 mmol) 12i. Ausb. 147 mg (63%), Schmp. 62°C. - MS 
(FD, 8 kV): m/z = 570 (M+). - 'H-NMR (CDC13): S = 0.8-2.1 
(m, 12H, CH2CH3, 22H, Cy), 3.8-4.3 (m, 8H, 4 CH2CH3). 

C28H4308PS (570.7) Ber. C 58.93 H 7.59 S 5.62 
Gef. C 57.92 H 7.27 S 6.19 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phospholkomplexe 
2Oh,i: Zu einer Suspension von ca. 17 mmol neutralem Raney- 
Nickel in 100 mi Methanol gibt man 0.6 mmol 12h,i und ruhrt 
24 h. Die Reaktionslosung wird auf eine kurzc Kieselgelsaule (1 = 
10 cm, d = 2 cm, Merck Si 60, 40-63 pm) aufgetragen und rnit 
Methanol eluiert. 
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30. 6,6,6-Tricarbonyl-5,5-dicyclohe~yl-51~-phospha-~~-6-mangu- 
na bicyclo[2.1 .l]-hex-2-en-i,2,3,4-tetracarbonsaure-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 
(c6D6):6 =0.87-1.90(m,22H,Cy),3.30,3.70(2s,Je6H,40CH3). 

Ber. C 52.27 H 5.52 Mn 8.85 
Gef. C 53.02 H 5.73 Mn 8.63 

C27H34Mn011P (620.4) 

31. 6,6,6-Tricarbonyl-5,5-dicy~lohexyl-5~~-phospha-~~-6-manga- 
nabicyclo[2.1.l]-hex-2-en-1,2,3,4-tetracarbonsaure-tetraethylester 
(2Oi): Einwaage 547 mg (0.77 mmol) 12i. Ausb. 423 mg (63%), Z e n -  
P. 98°C. - MS (FD, 8 kV): m/z = 676 (M '). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 0.95 (t, 6H, 3 J H H  = 6.6 Hz, OCH2CH,), 1.12 (t, 6H, 3 . 1 ~ ~  = 

7.1 Hz, OCH2CH3), 1.38-2.20 (m, 22H, Cy), 3.80-4.24 (m, 8H, 
OCHZCH3). 

C31H42Mn011P (676.5) Ber. C 55.03 H 6.26 Mn 8.12 
Gef. C 54.39 H 6.82 Mn 8.05 
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