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Metal-Containing Heterocycles: Preparation, Properties. Reactions, LXXVI''. - Regioselective Cyclocotrimerization of 
a Thiophosphinito Unit with Methyl Propynoate 

The P= S function of (q2-PCy2=S)Mn(C0)4 (1) undergoes Compound 3 was characterized on the basis of MS, IR, "P('H)-, 
a regiospecific cyclocotrimerization with methyl propynoate 'H-, 13C{ 'H)-NMR spectra and with a 2D-H,C-COSY experi- 
to give the bicyclic compound 3. Oxidation of 3 with ment. 
(NH,),[Ce(NO,),] results in  the formation of the thiophene 4. 

(~2-Thiophosphinito)metall-Komplexe vom Typ A rnit 3d-uber- 
gangsmetallen sind geeignete Startverbindungen fur die Cycloco- 
oligomerisierung von P = S-Funktionen mit elektronenarmen 
Alkinen *). In polaren organischen Solventien tritt unter Durchlau- 
fen der Zwischenstufe B Cyclocotrimerisierung zu D ein. In Ab- 
hangigkeit von der stetischen Belastung des an den Phosphor ge- 
bundenen Substituenten R beobachtet man als Nebenprodukt auch 
C, das jedoch nicht zu D weiterreagiert. In unpolaren Solventien 
wird alternativ eine [2 + 2 + 21-Cycloaddition bevorzugt, die zu 
E fiihrt. E wandelt sich beim Erwarmen in D um. Aus D lassen 
sich oxidativ Thiophene und rnit protischen Mitteln beim Vorhan- 
densein eines Estersubstituenten in 5-Stellung auch Furane ab- 
spalten. Durch Einsatz unterschiedlich substituierter Alkine erhalt 
man verschiedene Substitutionsmuster fur Thiophene und Furane". 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen ist uns nun erstmals 
auch die Cyclocotrimerisierung einer P =  S-Einheit rnit zwei nur 
halbseitig aktivierten Alkinen gelungen. (q2-PCy2 = S)Mn(CO), (1) 
reagiert in siedendem THF in einer regiospezifischen Reaktion rnit 
iiberschiissigem Methylpropinoat in guter Ausbeute zum Cycloco- 
trimerisat 3. Wie aus anderen Beispielen bekannt 3), verlauft die Um- 
setzung uber ein Thiaphosphamanganacyclopentadien vom Typ B, 

das sich jedoch unter den hier erforderlichen Synthesebedingungen 
nicht fassen 1aBt (Schema 1). Nach mitteldruckchromatographischer 
Reinigung erhalt man dunkelorangefarbenes, in organischen Sol- 
ventien mittlerer Polaritat leieht losliches 3 als thermisch stabile 
Verbindung, die bereits bei Raumtemperatur schmilzt. Zusammen- 
setzung und Struktur ergeben sich aus dem Felddesorptions-Mas- 
senspektrum, das einen Molekiilpeak rnit hoher Intensitat zeigt, aus 
der Elementaranalyse sowie den NMR- und IR-Spektren. 

Schema 1 

1 

Entsprechend einer Struktur vom Typ D weisen die C=O-Ab- 
sorptionsbanden im IR-Spektrum von 3 auf eine faciale Mn(C0)3- 
Stufe hin. Die 'H- und 13C{'H)-NMR-Spektren sowie ein 2D-H,C- 
COSY-Experiment sprechen dafiir, daB sich die beiden C02Me- 
Substituenten in 4- und 6-Position von 3 befinden. Die unsymme- 
trischen Alkine sind damit eine Kopf-Schwanz-Verknupfung ein- 
gegangen. Wegen der raumlichen Nlhe der Atome C-4 und C-5 
zum Phosphor tritt eine Wechselwirkung rnit dem 31P-Kern auf, so 
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da5 die beiden Dubletts im '3C{'H)-NMR-Spektrum von 3 ein- 
deutig den Atomen C-4 und C-5 zuzuordnen sind. Der Kohlen- 
stomtern bei 6 = 155 besitzt, wie aus dem 2D-H,C-COSY-Expe- 
riment hervorgeht, ein H-Atom, das im 'H-NMR-Spektrum eine 
groBe "P-Kopplung zeigt. Dies spricht fur ein Proton, das sich an 
einem sp2-hybridisierten Kohlenstoffkern, entsprechend C-5, befin- 
det. Das bei hoherem Feld auftretende Dublett ist dem eine Ester- 
gruppe tragenden Ringatom C-4 zuzuordnen. Die beiden Singuletts 
bei hoherem und tieferem Feld verteilen sich dann auf C-6 und C- 
1. An C-1 ist, wie einem 2D-H,C-COSY-Experiment entnommen 
werden kann, ein Wasserstoffatom gebunden. Dieser H-Kern zeigt 
keine Kopplung mit demjenigen an C-5. Der grolje Unterschied in 
der chemischen Verschiebung von C-5 und C-6 ergibt sich aus der 
Tatsache, daB einc vinyloge Carbonylverbindung vorliegt. 

Die hohe Regioselektivitat der Cyclocotrimerisierung zu 3 ist in 
der elektronischen Struktur des Methylpropinoats begrundet. In 
polaren aprotischen Solventien wic THF wird der basische Cha- 
rakter des das Wasserstoffatom tragenden C-Atoms so stark er- 
hoht, daB der nucleophile Angriff auf das Manganatom unter Lo- 
sung der Mn - P-Bindung erleichtert wird. In unpolaren Medien 
nimmt die Reaktivitat und Selektivitat drastisch ab. Damit ist die 
Insertionsrichtung festgelegt, und es entsteht zunachst der fiinfglied- 
rige Ring 2. Dieser ist in Gegenwart von iiberschussigem Alkin 
kinetisch so instabil, dalj unter CO-Eliminierung sofortige Weiter- 
reaktion zu 3 erfolgt. Die elektronischen Gegebenheiten des Me- 
thylpropinoats legen auch dic Kopf-Schwanz-Addition der beiden 
Alkinmolekiile fest. Im Gegensatz zu Methylpropinoat reagiert 
H3C - C _= C - C02CH3 mit 1 in THF nicht. 

Aus 3 gelingt durch Einwirkung von (NH,),[Ce(NO,),] in Ben- 
zol/Methanol schon unter sehr milden Bedingungen die Abspaltung 
des Thiophenes 4,), welches NMR-spektroskopisch charakterisiert 
wurde. Triebfeder dcr Reaktion ist die Stabilitat des aromatischen 
Funfringgerustes. Beim Behandeln von 3 mit Sauren lie5 sich kein 
Furanderivat isolieren, weil dazu der in 5-Stellung erforderliche 
Estersubstituent fchlt 31. 

Wir danken der Volkswagen-Stijhg und dem Verband der Che- 
mischen Zndustrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie fur die fi- 
nanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Der BASF Aktiengesellschaft 
und der Schering AG sind wir fur die uberlassung von wertvollen 
Ausgangsmaterialien zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luftsauerstoff und 

Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon durchgefuhrt. Als Absorber 
zur Reinigung des Argons diente ein BASF-Katalysator. Alle ver- 
wendeten Losungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet und rnit 
Argon gesattigt. 

TR: FT-Spektrometer Bruker IFS 48. - 31P{'H}-NMR: Bruker 
AC 80 (32.391 MHz, ext. Standard 85proz. H,POJ[D,]Aceton). - 
'H- und '3C('H)--NMR: Bruker AC 80, Bruker AC 250 und Bruker 
Cryospec WM 400 (MeDfrequenzen 80.13,250.13 bzw. 400.13,20.15, 
62.896 bzw. 100.62 MHG int. Standard TMS). - MS (FD): Fin- 
nigan MAT 71 1 A (8 kV, 50°C). - Mikroelementaranalyse: Carlo 

Erba 1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer, Mo- 
dell 4000. - MPLC-Anlage: Lobar-Fertigsaule Gr. B (310-25 mm) 
LiChroprep Si 60 (40- 63 wm) (Fa. Merck); Duramat-Dosierpumpe 
der Fa. CFG, UV-Detektor Typ 6 mit Multiplexer 1133 und Schrei- 
her UA 5 der Fa. Isco. 

7,7,7- Tricarbonyl-3,3-dicyclohe~yl-2~~-thia-31~-phospha- 7-man- 
gana-q2-bicyclo[2.2.1 Jhepta-2,5-dien-4,6-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester (3): Eine Losung von 653 mg (1.65 mmol) 1 in 50 ml THF 
wird auf 66°C erwarmt. GleichmaDig auf 5 h verteilt gibt man zu 
dieser Liisung in vier Portionen je 225 mg (3.3 mmol) Methylpro- 
pinoat. Nach der Umsetzung von 1 wird das Losungsmittcl i. Vak. 
entfcrnt. AnschlieBende Reinigung crfolgt durch Mitteldruckchro- 
matographie an Kieselgel rnit Ethylacetat/Petrolether (60 -90°C) 
( 5 :  15) als Elutionsmittel (2. Fraktion). Die erste Fraktion enthalt 
unumgesetztes 1. Die chromatographische Reinigung muD zweimal 
wiederholt werden. Ausb. 566 mg (64%), Schmp. 11.3"C. - IR 
(cm-', CH2CI,): 0 = 2031, 1967,1943 (CEO), 1713 (C=O); (KBr): 
1617 (C=C). - "P{'H}-NMR (THF): 6 = 84 (s). - 'H-NMR 
(CDCl3): 6 = 0.80-1.76 (m, 22 H, 2ChHII), 3.68 (s, OCH3), 3.75 (s, 

1-H). - I3C{'H}-NMR (CDCI,): 6 = 25.1 -41.2 (m, C6Hll), 52.3 
(s, OCH3), 52.5 (s, OCH,), 90.9 (s, C-6), 117.2 (s, C-I), 130.2 (d, 

170.0 (s, CO,). - MS (FD): m/z = 536 [M']. 

OCH,), 7.54 (d, 3 J p ~  = 47.3 Hz, 5-H), 7.65 (d, 3JpH = 2.85 Hz, 

'Jplpc = 28.6 Hz, C-4), 155.0 (d, 2Jpc = 22.0 Hz, C-5), 164.8 (s, CO2), 

C2,H3,,MnO7PS (536.5) Bcr. C 51.49 H 5.64 Mn 10.24 S 5.98 
Gef. C 49.99 H 5.89 Mn 8.95 S 5.82 

2,4-Thiophendicarhonsaure-dimethylester (4),': 175 mg (0.33 
mmol) 3 werden in 50 ml Benzol/Methanol (1 : 1) bei 25 "C rnit 378 
mg (0.69 mmol) (NH4)2[Ce(N03)6] vcrsetzt. Nach Beendigung der 
sturmischen Gasentwicklung entfernt man das Losungsmittel i. 
Vak. Der Ruckstand wird in 10 ml Benzol aufgenommen und Un- 
losliches abfiltriert (P4). Nach erneutem Entfernen des Solvens i. 
Vak. wird das Thiophen 4 mit Dichlormethan/Ethylacetat (5: 1)  
mitteldruckchromatographisch gereinigt. Nach Entfernen des Elu- 
tionsmittels i. Vak. erfolgt Umkristallisation aus Methanol. Ausb. 
27 mg (41%), Schmp. 120°C (Lit.4' 120). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
3.88 (s, 3 H, OCH3), 3.91 (s, 3 H, OCH3), 8.17 (d, 4JHH = 1.2 Hz, 
3-H), 8.26 (d, 4JHH = 1.2 Hz, 5-H) [Lit.4) 6 = 3.87, 3.90, 8.15 (d, 
4 J ~ ~  = 1.2 HZ), 8.25 (d, 4 J ~ ~  = 1.2 Hz)]. 
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