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Abstract 

The P==S functional group in ($-PC& = S)Mn(COl, (1) undergoes 
cyclocotrimerization with t-butyl propynoate to give the isomeric 
compounds 3a und 3b in a 1: 1 ratio. Oxidation of 3a and 3b with 
(NH,),[Ce(NO,),] gives thiophene 4. Compounds 3a and 3b were 
characterized by use of MS spectrometry and IR, 3’P(1H}, ‘H, and 
‘%(‘H} NMR spectroscopy. 

(~2-Thiophosphinito)metall-Komplexe mit 3d- 
ijbergangsmetallen sind geeignete Startverbindungen 
fiir die Cyclocooligomerisierung von P-S-Funktionen 
mit elektronenarmen Alkinen [2,3]. Bei nicht allzu 
groDen Substituenten am Phosphor erfolgt in polaren 
organischen Solventien im ersten Reaktionsschritt be- 
vorzugt eine Insertion des Alkins in die Metall-Phos- 
phor-Bindung. Die dabei entstehenden Thiaphos- 
phametallacyclopentadiene setzen sich mit einem wei- 
teren Alkinmolekiil zu Thiaphosphametallabicyclohep- 
tadienen urn. Aus diesen lassen sich mit Oxidationsmit- 
teln Thiophene und mit Mineralsluren Furane abspal- 
ten [3,4]. In unpolaren Solventien reagiert die P=S- 
Gruppe mit zwei Alkinmolektilen in einer [2 + 2 + 21 
Cycloaddition zu Thiaphosphametallacycloheptadi- 
enen, die sich beim Enviirmen in die thennodynamisch 
stabileren bicyclischen Systeme umwandeln 131. 

Correspondence to: Prof. Dr. E. Lindner. 
* LXXXI. Mitteilung, siehe Lit. 1. 

Durch Verwendung von Methylpropinoat konnte die 
oben beschriebene Cyclocotrimerisierung neuerdings 
such auf nur einseitig aktivierte Alkine ausgedehnt 
werden [5]. In polaren aprotischen Mitteln beobachtet 
man eine regioselektive Kopf-Schwanz-Verkniipfung 
der Alkine, wobei der Reaktionsverlauf durch die elek- 
tronischen Gegebenheiten des AIkins festgelegt ist. Als 
Reaktionsprodukt entsteht nur eines der beiden miigli- 
then Thiaphosphamanganabicycloheptadiene (vgl. 
Struktur 3a in Schema 1). 

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen wurde nun 
das sterisch anspruchsvolle t-Butylpropinoat mit einer 
Thiophosphiniteinheit cyclocotrimerisiert. Dieses Alkin 
erlaubt einen Vergleich beziiglich der sterischen und 
elektronischen Kontrolle des oben beschriebenen 
Reaktionstyps. Das kleinere Methylpropinoat schiebt 
sich in die Mn-P-Bindung von 1 derart ein, dal3 das im 
polaren, aprotischen Liisungsmittel THF negativ auf- 
polarisierte Kohlenstoffatom des Alkins, welches das 
Wasserstoffatom triigt, das Manganatom nukleophil 
angreift. Dabei entsteht intermedigr der fiinfgliedrige 
Ring vom Typ 2a. Mit t-Butylpropinoat erfolgt die 
Reaktion nicht mehr regioselektiv. Man erhllt etwa ein 
1: 1-Gemisch der stellungsisomeren Bicyclen 3a und 
3b. Dies setzt voraus, dal3 das Alkin im ersten Reak- 
tionsschritt auf beide mijgliche Arten in die Mn-P- 
Bindung eingeschoben wird. Die dabei gebildeten 
Thiaphosphamanganacyclopentadiene 2a und 2b sind 
jedoch in Gegenwart von iiberschiissigem t-Butylpro- 
pinoat kinetisch instabil und reagieren sofort zu 3a und 
3b. 

Bei der mitteldruckchromatographischen Reinigung 
erhllt man 3a (1. Fraktionl als dunkelgelbes 01 und 
das Isomer 3b (4. Fraktion) als beigen Feststoff. Sie 
l&en sich leicht in organischen Solventien mittlerer 
Polaritzt. Die Zusammensetzung von 3a und 3b ergibt 
sich aus den Felddesorptions-Massenspektren und den 

Schema 1. 
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Elementaranalysen. In den IR-Spektren weisen drei 
--Absorptionen, die bei 3a im Vergleich zu 3b nach 
hijheren Wellenzahlen verschoben sind, auf faciale 
Mn(CO),-Anordnung hin. Die ‘H- und 13C{1H}- 
NMR-Spektren von 3a sind mit denjenigen des Pro- 
dukts, das durch Cyclocotrimerisierung einer P=-S- 
Einheit mit Methylpropinoat erhalten wurde, ver- 
gleichbar [5] (vgl. Tab. 1). Damit ist die Struktur fest- 
gelegt. 

Das ‘H- und 13C{1H}-NMR-Spektrum von 3b sowie 
ein 2D-H,C - COSY-Experiment weisen auf je eine 
Estergruppe in Cl- und C5-Position des Thiaphos- 
phamanganabicycloheptadiengeriistes hin. Somit sind 
die unsymmetrisch substituierten Alkine wie bei 3a 
eine Kopf-Schwanz-Verkniipfung eingegangen, aller- 
dings mit dem Unterschied, da8 irn primiiren Reak- 
tionsschritt das C-Atom mit der Estergruppe in Nach- 
barstellung zurn Mangan eintritt. Oxidative Behand- 
lung von 3a und 3b in einem Benzol/Methanol- 
Gemisch fiihrt schon unter sehr milden Bedingungen 
zur Abspaltung des Thiophens 4 [6]. Triebfeder der 
Reaktion ist die Stabilit3it des aromatischen Fiinfring- 
geriistes. 

Die beiden im 13C{1H)-NMR-Spektrum von 3b vor- 
handenen Dubletts sind wegen der r&unlichen NIhe 
von C4 und C5 zum Phosphoratom auf eine Kopplung 
dieser beiden Kohlenstoffatome mit dem 31P-Kern zu- 
rtickzufiihren (vgl. Tab. 1). Das bei hiiherem Feld 
erscheinende Dublett mit der hiiheren Wechsel- 
wirkungskonstante entspricht C4. Dieses C-Atom triigt 
das Wasserstoffatom, welches sich im ‘H-NMR- 
Spektrum bei hohem Feld durch eine gro8e ‘J(PH> 
Kopplung zu erkennen gibt. Ein bei 91.9 ppm als 
Singulett auftretendes Signal ist dem Kohlenstoffatom 
C6 zuzuordnen, an dem sich ebenfalls ein Wasserstoff- 
atom befindet. Im ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man 

bei sehr tiefem Feld ein wegen der 4J(PH)_Kopplung 
zu einem Dublett aufgespaltenes Signal, dessen Lage 
und Kopplungskonstante typisch sind fiir ein an C6 
befmdliches Wasserstoffatom 171. Das im 13C{1H)- 
NMR-Spektrum verbleibende Singulett bei 86.8 ppm 
1iiSt sich schliel3lich auf das Geriistkohlenstoffatom Cl 
zuriickftihren. Der gro8e Unterschied in der chemi- 
schen Verschiebung von C5 und C6 resultiert aus der 
Tatsache, da8 eine vinyloge Carbonylverbindung vor- 
liegt. 

Die elektronischen Gegebenheiten legen wie beim 
Methylpropinoat die Insertionsrichtung 1 + 2a fest. 
Wegen des sterischen Anspruchs des Butylrestes bildet 
sich die Zwischenstufe 2a allerdings wesentlich langsa- 
mer. Kopf-Schwanz-Addition eines zweiten Alkins 
liefert dann unter CO-Abspaltung 3a. Fiir das Auftre- 
ten von 3b sind eher sterische Faktoren mal3gebend.. 
Im Schritt 1 + 2b erfolgt umgekehrte, elektronisch 
weniger aber sterisch begiinstigte Insertion von 
HC%C-COiBu in die Mn-P-Bindung. Hier driicken 
die grol3e Cyclohexylsubstituenten die Butylgruppe des 
Alkins in die ihnen abgewandte Position. Beim 
ijbergang 2b + 3b fmdet dann ebenfalls unter CO-Eli- 
minierung Kopf-Schwanz-Verkniipfung statt. Da 3a 
und 3b etwa im gleichen Verhtitnis entstehen, halten 
sich elektronischer und sterischer Effekt in etwa die 
Waage. 

1. ExperirnenteIIer Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlul3 von Luft- 
sauerstoff und Feuchtigkeit unter gereinigtem Argon 
durchgefiihrt. Als Absorber zur Reinigung des Argons 
diente ein BASF-Katalysator. Alle verwendeten 
Liisungsmittel wurden sorflaltig getrocknet und mit 
Argon gesiittigt. 

TAEtELLE 1. GO-Valenzschwingungen (cm-‘) in den IR-Spektren sowie ‘H-, 13C(1H)- und 31P(‘H)-NMR-Daten (6 in ppm, Kopplungskon- 
stanten J in Hz) von 3a und 3b 

3a 3b 

IR a 202avs 2006v.s 
1965 s 1934 s 
1942vs 1922 vs 

‘H b 7.55 (d, 3J(PH) 2.84 Cl-H) 
7.45 (d, ‘J(PH) 48.59, C5-HI 

6.43 = (d, 4J(PH, 2.75 C6-H) 
2.29 c (d, *J(PH) 15.95 C4-HI 

13c c 155.26 (d, ‘J(PC) 22.52, C5) 
131.34 (d, ?I(PC) 27.61, C.4) 
116.50 (s, Cl) 
93.16 (s, C6) 

91.87 (s, c6) 
86.75 (s, Cl) 
64.68 (d, ‘J(PC) 3.80, C5) 
28.02 (d, ?r@CI 45.08,CN 

31~ d 79.6 (s) 87.8 (s) 

a n-Hexan. b DMSO-& (77”C, 80.13 MHz, int. Standard auf TMS bezogenes DMSO-d,, 6 = 2.49 ppm). ’ CDCL,. d THF. 
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1.1. 7,7,7-Tricarbonyl-3,3-dicyclohexyl-2A3-thia-3h5- 
phospha-7--mangana-q2-bicyclo[2.2.l]-hepta-2,5-dien-4,6- 
dicarbons&we-di;t-butylester (&a) und 7,7,7-Tricarbo- 
nyl-3,3-dicycloh~l-2h3-thia-3-A5-phospha-7-mangana- 
q2-bicyclo[2.2.l]hepta-2,Edien-l,5-dicarbonsiiure-di-t- 
butylester (3b) 

Eine Lijsung von 774 mg (1.95 mm00 1 in 40 ml 
THF wird auf 66°C erwiirmt. Hierzu gibt man 800 mg 
(6.35 mmol) t-Butylpropinoat. Nach 22 h Umsetzung 
bei 66°C wird das Liisungsmittel im Vakuum entfemt. 
Anschliel3ende Reinigung erfolgt durch Vorsaulen iiber 
eine kurze Kieselgelsaule (2 cm) und nachfolgende 
Mitteldruckchromatographie an Kieselgel mit jeweils 
Ethylacetat/ Petrolether (60-90°C) (1: 3) als Elutions- 
mittel. 3a erscheint dabei als erste, 3b als vierte Frak- 
tion. Beide Substanzen miissen ein zweites Ma1 chro- 
matographisch gereinigt werden. 

3a: Ausbeute 244 mg (20.2%). Gelbes 61. IR (KBr): 
554 (P=S) cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 2O”C, 250.13 MHz): 
0.71-2.5 (m, 22 H, 2 C,H,,l; 1.41 (s, OC(CH,),); 1.44 
(s, OC(CH,),) ppm. ‘3C{‘H]-NMR (CDCl,, 20°C 62.90 
MHz): 25.8-42.6 (m C,H,,); 28.1 (s, C(CH,),); 82.1 (s, 
OC(CH,),); 82.4 (s, OCKH,),); 163.9 (s, CO,); 168.5 
(s, CO,) ppm. Anal. Gef.: C, 55.88; H, 7.44; Mn, 8.35; 
Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 60°C) 620. 
C,,H,,MnO,PS ber.: C, 56.12; H, 6.82; Mn, 8.85%; 
Molmasse 620.63. 

3b: Ausbeute 250 mg (20.8%). Schmp. 32°C. IR 
(KBr): 528 (P-s) cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 20°C 250.13 
MHz): 0.83-2.20 (m, 22 H, 2 C,H,,); 1.49 (s, 
OC(CH,),); 1.52 (s, OC(CH,),) ppm. 13CI’H)-NMR 
(CDCI,, 2O”C, 62.87 MHz): 25.46-39.51 (m, C,H,,); 
28.03 (s, C(CH,),); 81.67 (s, OCKH,),); 81.90 (s, 
OCKH,),); 168.81 (s, CO, an Cl); 170.97 (d, 3J(PC) = 
6.42 Hz, CO, an C5) ppm. Anal. Gef.: C, 55.58; H, 
6.80; Mn, 8.59; S, 5.46; Molmasse massenspektrometr. 
(FD-MS, 60°C) 620. C,H,,MnO,PS ber.: C, 56.12; H, 
6.82; Mn, 8.85; S, 5.17%; Molmasse 620.63. 

1.2. 2,4- Thiophendicarbonsciuredi(t-butylester) (4) ]6] 

175 mg (0.28 mm00 3a oder 3b werden in 50 ml 
Benzol/Methanol (1: 1) bei 25°C mit 398 mg (0.72 
mmol) (NH,),[Ce(NO,),] versetzt. Nach Beendigung 
der stiirmischen Gasentwicklung entfemt man das 
Liisungsmittel im Vakuum. Der Riickstand wird in 10 
ml Benz01 aufgenommen und Unliisliches abfiltriert 
(P4). Nach erneutem Entfernen des Solvens im Vakuum 
wird das Thiophen 4 mit Dichlormethan/ Ethylacetat 
(5 : 1) mitteldruckchromatographisch gereinigt. Nach 

Entfernen des Elutionsmittels im Vakuum wird aus 
Methanol umkristallisiert. 

Ausbeute 30 mg (37.7%). ‘H-NMR (CDCl,, 2O”C, 
250.13 MHz): 1.50 (s, CKH,),); 1.51 (s, CKH,),); 7.94 
(d, 4J(HH) = 1.33 Hz, C3-H); 8.05 (d, 4J(HH) = 1.33 
Hz, C5-H) ppm. Gef,: (FD-MS, 34°C) 284 [M+l. 
C,,H,O, ber.: Molmasse 284.38. 

1.3. IR-, NMR-, Massenspektren, Mikroelementaranaly- 
sen und MPLC-Anlage 

IR: FT-Spektrometer Bruker IFS 48. 31P{‘H)-NMR: 
Bruker AC 80 (32.391 MHz, ext. Standard 85proz. 
H,PO,/[D,]Aceton). ‘H- und ‘3C{‘H}-NMR: Bruker 
AC 80, Bruker 250 (MeDfrequenzen 80.13, bzw. 250.13, 
int. Standard auf TMS bezogenes CHCl,, S = 7.24, 
20.15 bzw 62.87 MHz, int. Standard auf TMS bezo- 
genes CDCl,, 6 = 77.0 ppm). MS (FD): Finnigan MAT 
711 A (8 kV, 34°C bzw. 60°C). Mikroelementaranaly- 
sen: Carlo Erba 1106 und Atomabsorptionsspektrome- 
ter Perkin-Elmer, Model1 4000. MPLC-Anlage: Lobar- 
Fertisiiule Gr. B (310-25 mm) LiChroprep Si 60 (40-63 
pm) (Fa. Merck); Pumpe der Firma Knauer Typ 6400, 
Knauer UV-Filterphotometer Typ 9700 (h = 254 nm) 
und 1-Kanal-Schreiber Typ 4100. 
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