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Abstract 

The reactions of the lithiated half-sandwich complex (CO)3MnCsH4-Li ([Cym]-Li, 2a) with derivatives of organic dicarboxylic acids 
have been investigated with the goal of introducing several cymantrenyl ([Cym]) substituents in close proximity into organic molecules. 
The carboxylic acid chlorides of terephthalic and fumaric acid give, after reaction with excess 2a in THF solution and chromatography of 
the primary lithium compounds on silica, the bis(dicymantrenylcarbinols), [Cym]2C(OH)-C6Ha-C(OH)[Cym] 2 (13a) and E- 
[Cym]2C(OH)-CH=CH-C(OH)[Cym] 2 (17a) which contain four cymantrenyl units. Phthaloyl chloride produces a product with 
isobenzofuranol skeleton and three cymantrenyl substituents. Cyclic anhydrides such as maleic and phthalic anhydride lead to lactons 
containing two geminal cymantrenyl groups. 

With chloroformates, the lithiated derivatives of cymantrene and cyrhetrene, (CO)3MCsH4-Li (M = Mn (2a), Re (2b)) can be 
directly converted to tris(cymantrenyl)- and tris(cyrhetrenyl) carbinol, [Cym]3C-OH (18a) and [Cyr]3C-OH (18b), respectively. In the 
presence of paraformaldehyde complexes 2a,b are first converted into the hydroxymethyl compounds (CO)3MCsHa-CH2OH (M = Mn 
(21a), Re (21b)) which then react, by further lithiation and formaldehyde insertion steps, to give 1,2-bis(hydroxymethyl) half-sandwiches, 
(CO) 3 MC 5 H 3(CH 2OH)2 (M = Mn (22a), Re (22b)). Starting from thionyl chloride and 2a, dicymantrenyl sulfoxide, [Cym] 2 SO (28a), is 
obtained. The new complexes have been characterized on the basis of their I H and t3C NMR data. 

Zusammenfassung 

Die Reaktionen des lithiierten Halbsandwich-Komplexes (CO)3MnCsH4-Li ([Cym]-Li, 2a) mit Derivaten organischer Dicarbonsiiuren 
wurden mit dem Ziel untersucht, mehrere Cymantrenyl-Substituenten ([Cym]) nahe beieinander in organische MolekiJle einzubauen. Die 
Siiurechloride der Terephthalsiiure und Fumarsiiure ergeben, nach Umsetzung mit iiberschiissigem 2a in THF-Ltisung und Chromatogra- 
phie der primliren Lithiumprodukte an Kieselgel, die Bis(dicymantrenylcarbinole), [Cym]2C(OH)-C6H4-C(OH)[Cym] 2 (13a) und 
E-[Cym]2C(OH)-CH=CH-C(OH)[Cym] 2 (17a), die vier Cymantrenyl-Einheiten enthalten. Phthaloylchlorid liefert ein Produkt mit 
lsobenzofuranol-Geriist und drei Cymantrenyl-Substituenten. Cyclische Anhydride wie Malein- und Phthalsiiureanhydrid t'tihren zu 
Lactonen mit zwei geminalen Cymantrenyl-Gruppen. 

Mit Chlorameisensiiureester lassen sich die lithiierten Derivate des Cymantrens und Cyrhetrens, (CO)3MCsH4-Li (M = Mn (2a), Re 
(2b)), direkt in Tris(cymantrenyl)- und Tris(cyrhetrenyl)carbinol, [Cym]3C-OH (18a) bzw. [Cyr]3C-OH (18b), iiberftihren. Mit 
Paraformaldehyd werden 2a,b zuerst in die Hydroxymethyl-Verbindungen (CO)3MC 5H4-CH 2OH (M = Mn (21a), Re (21b)) umgewan- 
delt, die bei erneuter Lithiierung und Formaldehyd-lnsertion zu 1,2-Bis(hydroxymethyl)-Halbsandwich-Komplexen, (CO)3MCsH 3- 
(CH 2OH)2 (M = Mn (22a), Re (22b) weiterreagieren. Aus Thionylchlorid wird mit 2a das Dicymantrenyl-Sulfoxid, [Cym]2SO (28a), 
erhalten. Die neuen Komplexe wurden anhand ihrer I H- und ~3C-NMR-Spektren charakterisiert. 

Keywords: Manganese; Rhenium; Lithiated half-sandwich complexes; Cyclopentadienyl complexes 

~~ Abkiirzungen: Cp = "oS-Cyclopentadienyl (-05-C5H5); CpMn(CO)3=Cymantren; [Cym]=Cymantrenyl, [(CO)~MnCsH4-], [Cyr] = 
Cyrhetrenyl, [(CO)~ReCsH4-]; "Bu = n-Butyl (C4H9-). Die Buchstaben a und b im Numerierungssystem beziehen sich jeweils auf Mangan- 
oder Rhenium-Verbindungen. 
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1. Einleitung 

Organische Verbindungen mit einem oder mehreren 
Cymantrenyl-Substituenten lassen sich in der Regel aus- 
gehend von Cymantren (la) fiber die lithiierte Zwi- 
schenstufe (CO)3MnCsH4-Li (2a) erhalten. Die erst- 
mals von Nesmeyanov et al. [1] beschriebene Lithi- 
ierung von la  ist heute eine etablierte Methode [vgl. 
2-7]; sie verl~iuft nahezu quantitativ (GI. 1). In analoger 
Weise kann Cyrhetren (lb) mit "Butyl-lithium zu 2b 
metalliert werden [8]. 

"BuLi, -"BuH 

c ~ ' C o  I' O f f c ~ I ' C o  
C f THF, - 78°C 

O 
O O 

la: M = Mn 2a: M = Mn 
lb: M = Re 2b: M = Re 

(1) 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen fiber die 
lithiierten Halbsandwich-Chalkogenole, (CO)3MCsH 4- 
ELi (M = Mn, Re; E = S, Se, Te), und ihre Umsetzun- 
gen mit organischen S~iurechloriden [19] waren zum 
Vergleich die analogen Umsetzungen der chalkogen- 
freien Halbsandwich-Organyle 2a,b von Interesse. Wit 
haben daher eine Reihe von Reaktionen zwischen dem 
lithiierten Halbsandwich-Mangankomplex 2a und 
S~iurechloriden, S~iureestern und S~iureanhydriden 
durchgefiihrt in dem Bestreben, mehrere Cymantrenyl- 
Substituenten in r~iumlicher N~ihe nebeneinander in or- 
ganische Molekfile einzubauen. In einer Reihe von 
F'~illen wurde sichergestellt, dal3 die Umsetzungen von 
2b zu ganz analogen Produkten fiihren. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Darstellung der Verbindungen 

In Schema 1 sind die bisher bekannten zweikernigen 
Komplexe zusammengestellt, in denen zwei Cy- 
mantrenyl-Einheiten fiber organische Brficken verknfipft 
sind [5,7,9-18]. Nur in wenigen F'~illen (5a-8a) wurden 
die Komplexe fiber 2a als Zwischenstufe dargestellt. 
Besonders erstaunlich ist darfiber hinaus, dab bisher 
keine Umsetzungen von 2a mit organischen S~iurechlo- 
riden oder S~iureestern beschrieben wurden, die Cy- 
mantrenyl-ketone 4a und 9a wurden auf anderem Wege 
erhalten. 

CH 
[Cym] / z" [Cym] 

3a [9,10; vgl. 5] 

Cymantren (la) und Cyrhetren (lb) reagieren in 
THF-LSsung bei -78°C mit nButyl-lithium glatt zu 
den lithiierten Cyciopentadienylderivaten 2a,b, die in 
LSsung direkt weiter umgesetzt werden k~Snnen (GI. 1). 

2.1.1. Umsetzungen mit Siiurechloriden 
Mit Benzoes~iurechlorid bilden 2a,b fiber die Ben- 

zoylderivate, (CO)3MCsH4-C(O)Ph ( M = M n ,  Re), 

O % C I ~ C / C H 3  

[Cym] / ~[Cym] 

8a [15] 

O 
II H ,.~,,~ ,~OH 
C ~  C ~  

[Cym] / [Cym] [Cym] / [Cym] 

4a [9,111 5a [12,131 

[Cym] / [Cym] 

9a [171 

[Cym] - -  (C(CH 3)OH) 2 - -  [Cym] 

12a [7] 

CH3 ..o,,,,,,, C ,~  R 

[Gym] / ~ [Gym] 

6a, R = H [14] 

R = O H  [12,13,15] 

R = OSiMe 3 [16] 

Ph ...,,,,,,, ,~OH 
C ~  

[Cym] / [Cym] 

7a [6,12] 

CH3~ CH 3 
[ C y m ] / C  ~-~- C'-~ [Cym] 

Zq0a [7] 
(und E-Isomeres) 

[Cym] = 0 c ~ c n ~ c  0 

O 

[Cym] - -  C ~ C ~ [Cym] 

m ,  [18] 

Schema 1. Verbindungen mit zwei Cymantrenyl-Substituenten. 
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hinweg Phenylcarbinolate, die bei der Chromatographie 
fiber Kieselgel zu den bekannten Phenylcarbinolen 7a,b 
hydrolysiert werden (G1.2): 

~ Li 

o C / ~ C o  
O 

2a :  M = Mn 
2 b :  M = Re 

1) THF, - 78°C 
- 2 LiCI 

2) Silicagel 

O 
II 

+ ~ / C ~ c I  

oct-co 
O O 

7a :  M = Mn 
7 b :  M = Re 

O 

(2) 

Die Umsetzung von Benzoyl-cymantren, (CO)3Mn- 
CsH4-C(O)Ph, mit 2a unter Bildung von 7a wurde 
inzwischen von Rausch, Bitterwolf und Mitarbeitern [6] 
beschrieben, mit 2b erh~ilt man ein gemischtes 
Mn/Re-Carbinol [6]. In Gegenwart von S~iuren (H2SO 4, 
CF3COOH) bildet 7a intensiv gefiirbte l_6sungen des 
Carbenium-Ions [Cym] 2 PhC +, die einige Tage best~indig 
sind; nach den IR- und 13C-NMR Daten ist die positive 
Ladung deiokalisiert [12]. 

Wenn anstelle des monofunktionellen Benzoes~iure- 
chlorids das bifunktionelle Terephthalsauredichlorid mit 
2 a  zur Reaktion gebracht wird, entsteht das schwerl6s- 
liche Produkt 13a mit vier Cymantrenyl-Substituenten: 

[Cym]\ _ _  ? H  

[ C y m ] - - C ~ C - - [ C y m ]  

HO / ~ \[Cym] 

13a 

Dagegen bilden sich bei der Umsetzung yon 2a,b mit 
Phthals~iuredichlorid jeweils Derivate mit Isobenzofu- 
ran-Ger'fist (14a,b), die nur 3 Halbsandwich-Reste ent- 
halten (G1. 3): 

C ~ O  C(O)R 

~ . , . C / / . O  - 2 LiCI ~ "C(O)R 

~ C I  

(Li)O\ ?] 

(3) 

HO R 

1 \  
R R 

14a: R = [Cym] 

14b: R = [Cyr] 

14c: R = " B u  

Es ist plausibel, dab dabei prim~ir durch zweimalige 
LiCI-Abspaltung ein Diketon entsteht, das mit einem 
weiteren Aquivalent Lithiumorganyi (RLi) unter 
RingschluB reagiert; die anschliel3ende Hydrolyse auf 
Kieselgel ergibt dann (14a-c). Fiir das (nicht isolierte) 
Diketon als m~3gliche Zwischenstufe spricht die Reak- 
tion (G1.4) von ortho-Benzoylbenzophenon mit 2a,b zu 
den 1,3-Dihydro-isobenzofuranolen 15a,b, die als 
cis/trans-Isomerengemisch (ca. 1 : 1) anfallen. (Die 
Phenylreste im planaren 1,3-Dihydro-isobenzofuran- 
Ring kiSnnen cis- oder trans-standig angeordnet sein.) 

1) THF, - 78°C 
) 

2) Silicagel 

+ 

O C/'~C ~ C O 
O 

2 a , b  

Ph OH 
\ /  

C 
/ 

O C / ~  ~ C  0 
O 

(4) 

1 5 a :  M = M n  

1 5 b :  M = R e  

2.1.2. Umsetzungen mit Siiureestern 
Bei den Reaktionen von 2a mit Fumars~iuredichlorid 

oder Fumars~iurediethylester (4:1) entsteht das schwer- 
liSsliche 1,1,4,4-Tetracymantrenyl- l,4-dihydroxy-trans- 
buten-2 (17a). 

Im Falle des Fumaresters lieB sich die Umsetzung 
mit 2a nach Reaktion nur einer Moleki~lh~ilfte auf der 
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Stufe Itla anhalten, wenn die entsprechende St6chiome- 
trie eingehalten wurde: 

O 
II oH 

E t o / C " C = C / H  _OEt 4×(2a) [Cym]~ [ 
H / "  ~ ' C  f (Silicagel) [Cym] . / C ~ C . ~  ,,,,[Cym] 

II H c~ 
O ] [Cym] 

OH 

17a 

2a 

o 
II 

C m ~/'C~" _ / H  _ 
y I H / C ~ C ~ C . / O E t  

JJ 
o 

(Silicagel) 
2 X (2a) 

OH 
I 2a , [ C y m l ~ .  

(Silicagel) / C ~  - -  
H f 

[Cym] H / C - - C . ~ c / O E t  

II 
0 

16a 

Da die Ketofunktion der prim~ir mit 2a (1 : 1) entste- 
henden Vorstufe reaktiver ist als die Esterfunktion, f'tihrt 
die 2:1 Umsetzung selektiv zu 16a. 

Bei der Reaktion von Chlorameisens~iure-methylester 
mit iiberschtissigem 2a,b entstehen erwartungsgemiiB 
die dreikemigen Carbinole 18a,b. 

OH 
J 

R / C ~ - R  
R 

18a: R = [Cym] 
18b: R = [Cyr] 

O 1) THF, - 78°C 
I[ - LiCI, - LiOMe 

c 1 / C ~ o M e  + 3 R-Li 2) Kieselgel 
(2a,b) 

Wie bereits yon Ginzburg et al. [20] gezeigt wurde, l~il3t 
sich Tris(cymantrenyl)carbinol 18a auch in zwei Schrit- 
ten durch Umsetzung von 2a mit Di(cymantrenyl)keton 
(4a) darstellen; es ist als Vorstufe des Carbenium-Ions 
[Cym]3 C+ von Interesse. Als weiteres Edukt ffir eine 
Eintopfsynthese von 18a,b kommt Phosgen (als 
Trimeres (C13CO)2CO) in Betracht. 

2.1.3. Umsetzungen mit cyclischen Siiureanhydriden 
Bei Zugabe von Maleinsiiureanhydrid oder Phthal- 

siiureanhydrid zu THF-Ltisungen von Lithio-cymantren 
2a entstehen (unter formaler Li20-Eliminierung) die 
Lactone 19 und 20a: 

O O 
II II 

c, 
O /O 

C 
/ \  

[Cym] / \[Cym] R R 

19a 20a: R = [Cym] 

20c: R ="Bu 

Lactonderivate des Typs 20 (=  Phthalide) wurden be- 
reits frtiher bei tier Umsetzung von Phthals~iureanhydrid 
mit lithiierten Arylverbindungen erhalten [21]; analog 

entsteht mit nButyl-lithium das Produkt 20c. Es ist 
bemerkenswert, dab 20a mit 2a nicht mehr welter zu 
14a reagiert. 

2.1.4. Umsetzungen mit Formaldehyd 
Mit Paraformaldehyd, (CH20) n, lassen sich fiber die 

Reaktion mit 2a,b und nachfolgende Hydrolyse direkt 
die Hydroxymethyl-Verbindungen 21a,b darstellen, die 
urspriinglich durch Reduktion der Formyl-Derivate 
(CO)3MCsH4-C(O)H (M = Mn, Re) erhalten worden 
waren [22,23]. Die Komplexe 21a,b lassen sich emeut, 
in der ortho-Position zum Hydroxymethyl-Substituen- 
ten, lithiieren. Bei der zweiten Metallierung ist die 
doppelte Menge an °BuLi erforderlich, da zuerst die 
Hydroxy-Gruppe lithiiert wird [22]. Durch Zugabe von 
Paraformaldehyd und nachfolgende Hydrolyse k6nnen 
die Bis(hydroxymethyl)cyclopentadienyl-Verbindungen 
22a,b erhalten werden: 

~ CH2OH ~ C  EH 2OH 

C / ~ .  C / ~ / I .  H2OH 
O C O o C  C CO 

O O 

21a: M = Mn 22a: M = Mn 
21b: M -- Re 22b: M = Re 

Das Lithiumderivat von 21a reagiert mit Benzoe- 
s~iurechlorid zum Benzoes~iureester 23a, mit Phthal- 
s~iuredichlorid zum Phthals~iurediester 24a: 

O O 
II II 
C~ 

~ ' ~  OCH~-[Cym] ~ OCH2-[Cym] C.. 
~ c / O C H  ~-[Cym] 

II 
O 

23a 24a 

Erwartungsgem~iB reagieren die Ester 23a und 24a unter 
den angewandten Bedingungen (25°C) nicht weiter mit 
(CO)3MnCsH4-CH2OLi. 

2.1.5. Umsetzungen mit Nichtmetallhalogeniden 
)i, hnlich wie die (in der vorliegenden Arbeit unter- 

suchten) Reaktionen von 2a mit S~iurechloriden orga- 
nischer S~iuren lassen sich die Umsetzungen von 2a mit 
Elementhalogeniden zur Synthese von Produkten ver- 
wenden, die mehrere Cymantrenyl-Substituenten enthal- 
ten [5]. Neuere Beispiele sind die zweikernigen Kom- 
plexe 25a-27a, die aus 2a und Ph2SiCI 2 [7], PhPC12 [5] 
bzw. SC12 [5] entstehen. Die Struktur von 25a und 27a 
wurde r6ntgenographisch bestimmt [7]. 

Ph 
Ph4~, ,,~Ph [ 

.S iQ  . / P  / S ~  
[Cym] / [Cym] [Cym] ~[Cym] [Cym] [Cym] 

25a 26a 27a 
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Wie schon von Nesmeyanov und Mitarbeitern [24] am 
Beispiel des Zinn(IV)-Komplexes Sn[CsHaMn(CO)3] 4 
gezeigt wurde, kiSnnen bis zu vier Cymantrenyl-Reste 
an ein einziges Atom gebunden sein. Hinweise auf 
direkte intramolekulare Wechselwirkungen zwischen 
Cymantrenyl-Substituenten sind bisher nicht bekannt. 

Mit Thionylchlorid, SOCI 2, bilden LtSsungen von 2a 
den SO-verbrtickten Komplex 28a; bei der entsprechen- 
den Reaktion mit SeOC12 wurde jedoch nur 
Se,[CsH4Mn(CO)3] 2 ( n =  1, 2) [5] im Reaktions- 
gemisch gefunden. 

o 
It o 

o C t , - C o  oC -Co ° c c c 
O O O o O 

[(CO)3MnCsH4]2SO (28a) [CsHs(CO)2Mn]2 (/z-SO) (29a) 

(gelbbraun, Zers. > 150 °) (violett) 

Verbindung 28a, in der zwei Cyclopentadienylringe fiber 
eine Thionylbrficke verbunden sind, unterscheidet sich 
erheblich von Verbindung 29a [25-27; vgl. 28], in der 

Tabelle 1 
v(CO)-Absorptionen ( cm-  t ) in den IR-LiSsungsspektren (THF) 

Manganverbindungen Rheniumverbindungen Lit. 

l a  2021 s, 1934 vs 
2a 1986 vs, 1887 vs, 

1819w a 
7a 2017 s, 1934 vs 

13a 2017 s, 1934 vs 
14a 2021 s, 1935 vs 
15a 2020 s, 1933 vs 
16a 2019 s, 1936 vs, 

1720 vw h 
17a 2018 s, 1936 vs 
18a 2018 s, 1936 vs 
19a 2022 s, 1940 vs, 

1777 w c 

20a 2022 s, 1939 vs, 
1786 w c 

21a 2018 s, 1931 vs 
22a 2015 s, 1930 vs 
23a 2021 s, 1936 vs, 

1724 w h 

24a 2021 s, 1936 vs, 
1728 w h 

25a 2020 s, 1937 vs 
26a 2020 s, 1937 vs 
27a 2020 s, 1940 vs 
28a 2025 s, 1942 vs 
30a 2025 s, 1945 vs, 

1787 w c 

l b  2022 s, 1925 vs 
2b 1991 vs, 1886 vs 

7b 2019 s, 1926 vs 

14b 2022 s, 1929 vs 
15b 2022 s, 1927 vs 

18b 2020 s, 1929 vs 

21b 2020 s, 1922 vs 
22b 2018 s, 1922 vs 

[71 
26b 2022 s, 1931 vs [5] 
27b 2022 s, 1934 vs [5] 

30b 2026 s, 1936 vs, [19] 
1786 w c 

[5,191 
[191 

a Die schwache Bande bei ca. 1820 cm-~ entspricht einem Dicar- 
bonylmangan-Komplex, der dutch photo-induzierte CO-Abspaltung 
in der MeBl/Ssung entsteht. 
b Estercarbonyl-Bande. 

Lactoncarbonyl-Bande. 

die beiden Manganatome tiber einen Thionyl- 
Briackenliganden verknfipft sind [26]. 

2.1.6. Schluflfolgerungen 
Die beiden lithiierten Halbsandwich-Komplexe 2a,b 

reagieren in anaioger Weise glatt mit organischen 
Siiurechloriden oder mit Nichtmetallchloriden unter 
LiC1-Abspaltung. Die Reaktivit~it gegeniiber 2a,b 
nimmt in der Reihenfolge S~iurechlorid-Keton-Siiure- 
ester-S~iureanhydrid ab. 

Am Beispiel der Reaktion mit Phthalsiiuredichlorid 
RiBt sich die unterschiedliche Reaktivit~it der Lithio-Re- 
agenzien vergleichen: W~ihrend mit (CO)3MCsH4-Li 
(2a,b) unter Ringschlul3 die 1,3-Dihydro-isobenzofu- 
ranole 14a,b entstehen, entsprechend der Reaktion von 
°BuLi zu 14e, bleibt die Cyclisierung bei der Umset- 
zung mit dem Alkoholat (CO)3MnCsH4-CH2OLi zum 
Diester 24a aus. Die Lithio-thiolate (CO)3MCsH4-SLi 
(M = Mn, Re) fiihren zu den 3,3'-Bis(tricarbonylmetall- 
cyclopentadienylthiolato)phthaliden 30a,b [19], aber bei 
der Umsetzung mit den entsprechenden Lithio- 
selenolaten und -tellurolaten (CO)3MCsHaELi (M = 
Mn, Re; E = Se, Te) zerfallen die Produkte schon unter- 
halb Raumtemperatur unter Bildung von Dichalkogenid 
[Cym]-EE-[Cym] bzw. [Cyr]-EE-[Cyr] (E = Se, Te) und 
Biphthalid [19]: 

O O 
II II 

R / S  S ~  R 

II 30a: R = [Gym] O 

30b: R = [Cyr] 
Biphthalid 

2.2. Spektroskopische Charakterisierung der Verbin- 
dungen 

Die neuen Komplexe wurden anhand der IR- 
Ltisungspektren im Carbonylbereich, der I H- und 13C- 
NMR-Spektren und der Massenspektren identifiziert. 

Alle Cymantrenyl- und Cyrhetrenyl-Komplexe zeigen 
in den IR-Spektren (Tabelle 1) das Tricarbonylmetall- 
Muster mit einer starken und einer sehr starken v(CO)- 
Absorption (Schwingungsrassen A 1 und E). Wegen der 
Schwerl~Sslichkeit einiger Komplexe (13a, 17a) und zum 
Vergleich mit frfiheren Arbeiten [5,7,19] wurde THF als 
Solvens verwendet. Die Tricarbonylmetall-Gruppe ergibt 
im 13C-NMR-Spektrum nur jeweils ein Signal bei ca. 
224 ( M = M n )  bzw. 194 ppm (M=R e) ,  wie es bei 
freier Drehbarkeit um die lokale C 3-Achse zu erwarten 
ist. 
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Die I H -  und 13C-NMR-Spektren sind in den Tabellen 
2-4 zusammengestellt. Tabelle 2 enth~ilt neben Ver- 
gleichsverbindungen (3a,b, 27a) die einfachen Derivate 
von CpMn.(CO) 3 (la) und CpRe(CO) 3 (lb). Tabelle 3 
zeigt die Ubersicht tiber Verbindungen mit Sechsring- 
Aromaten, Tabelle 4 die der Verbindungen mit Isoben- 
zofuranol- und Isobenzofuranon- (=  Phthalid-) Gertist. 

In den 1H-NMR-Spektren werden in vielen F~illen 
vier Signale ftir die 4 Cyclopentadienyl-Ringprotonen 
beobachtet, und in den 13C-NMR-Spektren erscheinen 
in der Regel vier Signale fiir die zugehtirigen Kohlen- 
stoffatome (Tabellen 2-4). Nut bei einfachen Sub- 
stituenten am Cyclopentadienyl-Ftinfring (18a,b, 21a,b, 
23a-25a, 27a) bleiben die a- und fl-stiindigen Positio- 

nen (H z, H 5 und C 2, C 5 bzw. H 3, H 4 und C 3, C 4) 
magnetisch ~iquivalent. 

H 

H ~  [(CO)3MCsH4-] 

(M = Mn, Re) 

0 c H ~ / M ' H O  

O 

Sowohl in den IH- als auch in den 13C-NMR-Spektren 
wird das bei tieferem Feld auftretende Signal er- 
fahrungsgemiig den Ringpositionen 2 und 5 zugeordnet 

Tabelle 2 
I H- und ~sC-NMR-Spektren der Verbindungen ohne Sechsring-Aromaten a 
Nr. 1H-NMR-Spektren 13C-NMR-Spektren 

6(H2-H 5) 6(OH) Sonstige Organ. Gruppe 6(C-OH) 6(Cyclopentadienyl) 

~(C 1 ) 6(C2-C 5) 
~(M(CO) 3) 

3a 
[51 
3b 
[51 
l l a  
[181 
16a b 

4.67 (m, 8H) 6(CH 2) 
3.20 (s, 2H) 

5.30 (m, 8H) 3.49 (s, 2H) 

4.68 (vt) 
5.01 (vt) 
4.66 (s, br, 4H) 
4.95 (s, br, 4H) 

18a 4.65 (s, br, 6H) 
4.97 (s, br, 6H) 

18b 5.28 (vt, 6H) 
5.52 (vt, 6H) 

19a d 4.71 (m, 2H) 
4.76 (m, 2H) 
4.99 (m, 2H) 
5.04 (m, 2H) 

21a 4.69 (s, br, 2H) 
4.80 (s, br, 2H) 

21b 5.29 (vt, 2H) 
5.43 (vt, 2H) 

22a 4.58 (t, 1H) 
4.78 (d, 2H) 
[2.71 

22b 5.15 (t, 1 H) 
5.41 (d, 2H) 
[2.71 

27a 4.71 (br, 4H) 
[5] 4.95 (br, 4H) 
28a 4.79 (m, 4H) 

5.17 (m, 2H) 
5.38 (m, 2H) 

2.11 (s, IH) 

2.31 (s, IH) 

2.08 (s, br, 1H) 

1.58 (t, 1H) 
[6.11 
1.50 (t, IH) 
[6.11 

2.68 (s, br, 2H) 

2.60 (s, br, 2H) 

6(CH 2) 

~(c---c) 

6.11 (d, 1H) \C 3' 
7.09 (d, 1H) II 
[15.01 rCx r 
OEt: 1.27 (t, 3H) COOEt 

4.21 (q, 2H) 

6.27 (d, 1H) O 
7.60 (d, 1H) 5 ' ~ '  
[5.1] l o  

4~ ~ 3 '  
6(CH 2) 
4.32 (d, 2H) 
[6.11 
4.42 (d, 2H) 
[6.11 

4.34 (br, 2H) "~ AB 
4.39 (br, 2H) J 

4.33 (d, 2H) \  
4.52 (d, 2H) ] A B  

[12.51 

27.2 

27.4 

(nicht beob.) 

165.8 (C l') 
120.4 (C 2') 
148.2 (C y) 

14.1 (CH 3) 
61.0 (CH 2) 

170.4 (C J') 
83.8 (C y) 

156.4 (C 4') 
121.6 (C 5') 

70.6 

69.9 

nicht 
beob. c 

6(c/42) 
58.8 

58.3 

57.9 

57.4 

103.2 81.8 224.8 
83.1 

107.4 83.8 193.7 
84.2 
81.10; 81.22 223.9 
82.05; 86.60 

107.5 80.3; 81.3 223.9 
84.2; 85.5 

110.4 80.3 224.2 
85.2 

113.2 82.4 193.0 
87.1 

101.9 81.1; 82.2 224.2 
85.2; 85.7 

104.5 82.0 224.6 
82.3 

108.9 83.4 193.8 
83.8 

6(C j, C 2) 
102.0 79.7 (C 4) 224.2 

83.9 (C 3, C 5) 

105.5 80.8 (C 4) 193.5 
85.6 (C 3, C 5) 

96.0 82.3 223.7 
87.9 

105.8 81.9; 82.8 222.3 
83.5; 84.7 

a Solvens CDC13, wenn nicht anders angegeben; Referenz: t~( 1 H) 7.24; 6( 13 C) 77.0; Kopplungskonstanten JH,H (Hz) in eckigen Klammern. 
b Zuordnung entsprechend den Literaturdaten [33] fiir den Ethylester der E-Butens~iure. 
c 13C_NMR_Spektrum yon 18b in Aceton-d6: 6(C-OH) 70.7, 6(C l) 116.3, 6(C2-C 5) 83.5 und 88.9; 6(CO) 195.1. 
d Solvens CD2C12; Referenz 6(IH) 5.32; 8(J3C) 53.8. 
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(vgl. [5,7,19,29]). Signalaufspal tung tritt ein, wenn ein 
chirales oder  prochirales  Zent rum unmit telbar  an den 
Cyclopentadienylr ing  gebunden ist [cf. 29,30]; die Auf- 
spaltung ist in der Regel  be im Tieffeld-Signal  (~-Pos i -  
tionen) gr6ger.  Bei den Cyrhetrenyl-  ist die Signalauf- 
spaltung meist  besser  zu erkennen als bei den Cy- 
man t reny l -Komplexen  (z.B. 7a, 7b); so werden for 14b 
z w N f  gut getrennte Mult iplet t -Protonensignale  und 
ebenso zw~31f ~3C-Signale registriert. Die Wirkung eines 
Chiralit~itszentrums l~il3t sich besonders  klar in der Reihe 
2 5 a - 2 8 a  demonstr ieren;  bei [Cym]2PPh (26a) und 
[Cym]2SO (28a)  wird aufgrund des Chiralit~itszentrums 
am exocycl i schen He te roa tom Signalaufspal tung beob-  
achtet. Ftir [Cyr]2PPh (26b) liegt eine ausfiihrliche 
N M R - A n a l y s e  vor [29]. 

Die 13C-NMR-Spektren der 1 ,3-Dihydro-isobenzo-  
furanole 14a ,b  ergeben ftir die drei Halbsandwich-Sub-  

stituenten zwei M(CO)3-Signale  im Intensit~itsverh~iltnis 
2: 1. Die Komplexe  15a,b  enthalten zwei Chiralit~its- 
zentren (an C r und cY) ;  dazu k o m m t  die M6glichkei t  
der cis / trans-Isomerie am 1,3-Dihydro- isobenzo-  
furanol-F'tinfring. Die beiden Protonensignale ,  die ffir 
die OH-Subst i tuenten der beiden I someren  ( c i s / t r a n s )  
in 15a,b beobachtet  werden, sind deutlich getrennt 
( A 6 ( 1 H )  ca. 0.75 ppm)  und von vergleichbarer  
Intensit~it. Ftir die Zuordnung der 13C-NMR-Signale im 
1 ,3-Dihydro- i sobenzofuran-Grundger i i s t  von 14a ,b ,  
15a,b  und 20a,c  wurden die Literaturdaten strukturver- 
wandter  Verbindungen [31,32] herangezogen.  Ftir 17a 
konnten, auch wegen der SchwerliSslichkeit des vierfach 
Cymantrenyl-subst i tuier ten Produkts,  keine brauchbaren 
NMR-Da ten  erhalten werden;  das EI -Massenspek t rum 
ist jedoch schliissig und zeigt das Molekti l ion sowie die 
durch H 2 0 - A b s p a l t u n g  und schrit tweise El iminierung 

Tabelle 3 
~H- und ~3C-NMR-Spektren der Verbindungen, die Sechsring-Aromaten enthalten a,b 

Nr. t H-NMR-Spektren 13C-NMR-Spektren 

6(H2-H 5) 8(OH) 6(C6-Aromat) 6(C6-Aromat) 6(C-OH) 6(Cyclopentadienyl) 

6(C ~ ) 6(C2-C 5) 
6(M(CO) 3) 

7a c 4.63 (m, 6H) 2.47 
5.04 (vt, 2H) (s, br, IH) 7.37 (m, 5H) 6' 1 2' 

5' 3' 
4 ~ 

7b 5.22 (m, 6H) 2.29 7.35 
5.57 (vt, 2H) (s, 1H) (s, br, 5H) 

13a 4.63 (s, br, 12H) 2.50 7.36 
6' 2' 5.03 (s, br, 4H) (s, br, 2H) (s, br, 4H) 
5 p 3' 

23a 4.96 (s, br, 4H) 6(OCH2): 7.51 (m, 3H) 
4.69 8.06 (m, 2H) 6' 2' 
(s, br, 2H) 5' 3' 

4 ~ 

24a 4.92 (s, br, 8H) 6(OCHz): 7.57 (m, 2H) 6' 
4.70 (s, 4H)7.70 (m, 2 H ) i ' ~  ' 

3' 

25a d 4.91 (m, 8H) 7.47 (m, 5H) 
[7] 7.66 (m, 5H) 6' x 2' 

5 ~ 3 ~ 
4' 

26a c.i 4.71 (s, br, 2H) 
[5] 4.76 (s, br, 2H) 

4.84 (s, br, 2H) 
5.01 (s, br, 2H) 

7.40 (m, 5H) 

144.6 (C 1') 72.8 
125.8-~ 
128.1j (C2'-C6') 

143.3 (C l') 72.4 

126.1 "~ 
128.2J (C2'-C6') 

142.6 (C 1', C a') 72.8 
121.1 
(C 2' ' C 3', C 5' ' C 6' ) 

(C l' nicht beob.) 
132.2 (C 4') 
128.4; 129.7 
(C 2', C 3', C -v ' C 6' ) 

131.0 (C I', C 2' ) 
129.0; 131.4 
( C  3 ' _ C  6'  ) 

135.8 (C ~') 
132.3; ( C  2 ' ,  C 6 ' )  

130.5 (C 3', C 5') 
128.1 (C 4') 

135.5 (C 1') [8.5] r 
133.4 (C 2', C 6') [20.5] 
128.6 (C 3', C 5') [7.7] 
129.9 (C 4') 

111.7 

115.1 

111.7 

97.9 (C ~) 
6(OCH2): 
60.0 

8(C=O): 
166.0 
96.9 (C 1 ) 

8(OCHz): 
60.8 

6(c=o):  
166.8 
92.7 

92.30 
[14.5] 

79.7; 80.6 224.2 
85.8; 86.2 

81.7; 83.3 193.3 
87.4; 88.3 

79.8; 80.4 224.2 
85.9; 86.2 

82.0 224.3 
84.3 

82.2 224.1 
84.6 

82.8 224.2 
84.8 

83.63/ 223.8 
83.78 
89.89 [12.0]/ 
90.33 [14.5] t 

Solvens CDCI 3, wenn nicht anders angegeben; Referenz: 6( ~ H) 7.24; 6( ~3 H) 77.0. 
h vgl. Tabellen 2 und 4. 
c Lit. [6]; 6(IH) in CDCI3:4.66 (m, 6H), 5.06 (vt, 2H), 2.50 (s, 1H), 7.39 (m, 5H, Ph). 
J Solvens Aceton-d6; Referenz: 6( l H) 2.04; 6(13C) 29.8. 
c Daten for [Cyr] 2PPh (26b) in Lit. [5,29]. 
f Kopplungskonstanten Jp, c in eckigen Klammern. 
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von 12 CO-Liganden entstehenden Fragmentionen. 
Die EI-Massenspektren enthalten stets das Molekiil- 

ion und dessen CO-~irmere Bruchstiicke, so dal3 die Zahl 
der vorhandenen Cymantrenyl-  oder Cyrhetrenyl-Sub- 
stituenten leicht ermittelt werden kann. Bei den 
nButylderivaten 14c und 20c entsteht der Basispeak 
(100%) durch Abspaltung eines Butylrestes ( m / e  57). 
In den Massenspektren der Alkohole wird immer  neben 
den iiblichen Fragmentierungen die Eliminierung von 

H 2 0  ( m / e  18) beobachtet.  Die vierkemigen Komplexe  
13a  und 17a geben bei der Fragmentierung simultan 
H 2 0  und Dreiergruppen von CO ab. 

3.  E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Wie in den vorausgehenden  Arbei ten [5,19] 
beschrieben, wurden alle Umsetzungen routinem~igig 

Tabelle 4 
~H- und J3C-NMR-Spektren der Verbindungen mit 1,3-Dihydro-isobenzofuran-Ringsystem ~ 
NI'. 1H-NMR-Spektren 13C-NMR-Spektren 

6(H2-H 5) 6(OH) 6(Aromat) 6(Aromat) 6 (Cyclopentadienyl) 

6(C V/C 1 ) 6(C2-C 5 ) 
6(M(CO) 3) 

14a 

14b 

14c 

15a 

15b 

20a b 

4.52 (m, 3H) 3.19 (s, 1H) 7.46 (s, 4H) 8' ~, 
4.77 (m, 3H) 7 ' ~  
4.84 (m, 3H) 6' ~ . 1 , O  
5.10 (m, 3H) 5, 

5.10; 5.61 3.02 (s, 1H) 7.41 (m, 2H) 
5.21; 5.35 7.48 (m, 2H) 
5.37; 5.40 
5.43; 5.45 
5.53; 5.61 
5.68; 5.72 
(jeweils m, 1H) 

2.58 (s, 1H) 7.08 (m, 1H) 
6("butyl): 7.30 (m, 3H) 
0.84 (m, 9H) 
1.24 (m, br, 12H) 
1.80 (m, br, 6H) 

4.44 (s, br, 2H) 2.76 (s, 1H) 7.37 (m, 22H) A , ~  r s '  , 
4.67 (m, 4H) 3.52 (s, 1H) 7.76 (m, 6H) 7'¢-',..,,",:/.--,'~ 
4.96 (m, 2H) 6, ~ [ ~ 3 0  

5' 

©m o 
P 

5.08 (m, 2H) 2.77 (s, 1H) 7.35 (m, 19H) 
5.29 (m, 4H) 3.49 (s, 1H) 7.73 (m, 9H) 
5.57 (m, 2H) 

4.67 (m, 2H) 7.66 (m, 2H) g, O 
4.73 (m, 2H) 7.77 (m, 1H) 7 ' ~ '  
5.04 (m, 2H) 7.97 (m, 1H) 6 [QQI  ~0.~,/./,..~_ 
5.17 (m, 2H) 5' 

84.0 (C 3') 110.3 (C 1') 
139.8 }(ca, , C9, ) 104.3; 106.6 
142.2 109.8 (C 1) 

121.9; 123.4 l 
130.0; 130.2 J 
(C5'_C 8') 

83.9 (C y) 113.5 (C~'); 
1((., 4, 103.9, 110.3, 139.2 

142.7 J ' -  'C9') 113.0 (C j) 

122.1; 123.7 ~ 
130.4; 130.6 J 
(C~'_C 8') 

89.6 (C y) 107.5 (C j') 
141.9 l 
145.4 J (C4'' C9') 

121.2; 122.2"~ 
127.8; 128.9 J 
(C5'_C 8') 

88.0 (C r ) 107.2; 108.1 [ 
141.7; 142.4 ] 109.7; l l l .8J  r 
142.7; 143.2 ~. 
143.7 (C a', C 9', Ci)J 
123.4; 123.5; 123.8 1 
126.0; 126.3; 126.4 | 
126.7; 128.1; 128.5 
129.1 | 
(C5'-C 8' und c°'m'v)J 

86.7; 87.7 (C y) 107.1; 108.0] 
141.6; 141.7;141.91 113.2; 116.2; 
142.4; 142.5; 142.7~ 
142.8; 143.3 J 
(C 4', C 9', C i ) 
123.2; 123.5; 123.8 
126.0; 126.2; 126.4 
126.9; 128.1; 128.5 
129.1; 129.3 
(C5'-C 8' und C °'re'o) 

82.2 (C 3') 168.1 (C j') 
151.6 (C 4') 104.2 (C j ) 
125.3 (C 9') 
122.4; 127.0 
130.9; 135.0 
(C5'_C ~') 

78.0; 79.2 223.9 
82.0; 83.0 224.3; 
83.4; 84.8 (2: 1) 
85.2; 86.9 

79.2; 80.2 192.8 
81.3; 83.6 193.4 
84.3; 85.1 (2: 1) 
85.8; 85.8 
85.9; 86.1 
87.1; 89.1 

[ 6("butyl): 
14.0 (C 's, CH~) 
22.91; 22.97; ~23.06 (C:') 
25.95; 26.06; 26.55 (t~) 
40.3 (C") ~ 

77.3; 77.6 224.4 
83.3; 83.3 
83.5, 83.9 
87.O; 87.4 

78.8; 79.7 193.4 
84.9; 85.3 
85.5; 86.0 
88.6; 89.3 

80.5; 82.2 223.9 
85.0; 86.8 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

Nr. t H-NMR-Spektren 

3(H2-H 5) 

3C_NMR_Spektren 

6(OH) 6(Aromat) 6(Aromat) 6(Cyclopentadienyl) 

6(Cl'/C 1 ) 6(C2-C 5) 

6(M(CO) 3) 

20c 3("butyl) 
0.76 (m) ] 
1.13 (m) ~ 18H 

1.85 (m) J 

30a 4.56 (m, 2H) 
[19] 4.59 (m, 2H) 

4.67 (m, 2H) 
5.06 (m, 2H) 

7.32-7.86 90.0 (C 3') 170.1 (C j') "6("butyl) 
(m, 4H) 152.5 (C 4') 

126.8 (C 9') 
121.0; 125.3"~ 
128.6; 133.7,1 
(C5'_C 8') 

7.57 (m, 1H) 8' O 98.4 (C 3') 166.8 (C i') 83.0; 83.4 
7.67 (m, 3H) 7 ' ~  O [ ( ~ [  ~ 148.1 (C a') 83.1 (C 1 ) 92.2; 93.3 

126.0 (C 9') 
6' ~ 4 ~ 3 '  123.1; 125.4] r 

5' 130.8; 135.0J 
(C5'_C 8') 

I 13.6 (C a, CH0) 
22.5 (C ~' ) 
25.1 (C/3 ) 
38.4 (C ") 

222.9 

a Solvens CDC13, wenn nicht anders angegeben; Referenz: 3( I H) 7.24; 6(13C) 77.0. 
b Solvens CD2C12; 6(IH) 5.32; 6(13C) 53.8. 

Zuf'fillige Entartung bei C a in CDCI3; in Aceton-d 6 treten 3 Signale auf: 6(C '~) = 40.12, 41.18 und 41.40. 

unter Schutzgas  (N 2 oder  At )  in Tet rahydrofuran  (THF)  
durchgeftihrt ,  das tiber N a / K - L e g i e r u n g  getrocknet  
worden war. 

3.1. Allgemeine Vorschrift 

Eine Ltisung von C p M n ( C O )  3 ( l a ,  ca. 1 - 2  mmol)  
oder  CpRe(CO)  3 ( l b ,  ca. 0 . 5 - 1 . 5  mmol)  in 20 ml T H F  

wird auf - 7 8 ° C  gektihlt  und mit  der  ~iquivalenten 
Menge  nButyMith ium (1 .6-molare  Hexanl t i sung,  F luka)  
versetzt.  Es wird 45 min bei - 7 8 ° C  gertihrt,  bevor  der  
Reakt ionspar tner ,  gel6st  in 5 ml THF,  bei  d ieser  Tem- 
peratur  langsam zugetropft  Wird. Dann wird  die  Ktihlung 
entfernt,  so dab sich die Reaktionsli3sung allm~ihlich auf  
Raumtempera tu r  erw~irmen kann. Das Solvens  T H F  wird 
abgezogen,  und das Rohproduk t  wird  durch S~iulen- 

Tabelle 5 
Charakterisierung und Reinigung der Verbindungen 

Nr. Farbe Schmp. Ausbeute (%) Chromatographie an Kieselgel, 
(°C) (nicht optimiert) Elution mit 

7a gelb 181-183 a 71 Hexan/CH2C12 (3:2) 
7b gelb 191-192 (Zers.) 76 Hexan/CH2C12 (1:3) 

13a ocker Zers. ab 250 49 CH 2 CI 2 
14a ocker 171-172 55 Hexan/CH 2C12 (1:3) 
14b hellgelb 154-156 62 CH 2 C12 
14c gelborange 85 - 
15a goldgelb b 82 CH 2C12 
15b hellgelb b 67 CH2C12 
16a hellgelb 158-159 22 CH 2 C12 
17a gelborange Zers. ab 200 32 CH2C12 
18a gelb 253-254 (Zers.) c 58 Hexan/CH2C12 (1 : 1) 
18b gelb Zers. ab 220 52 CH2CI 2 
19a hellgelb Zers. ab 160 39 THF 
20a hellgelb 243-244 (Zers.) 35 CH2CI 2 
20c hellgelb 34 - 
21a gelb 39 a 49 Et20 
21b blal3gelb 65-66 e 53 Et20 
22a gelb 74-75 46 Et20 
22b blaBgelb 86-87 49 Et20 
23a gelb 40-41 83 CH2C12 
24a hellgelb Zers. ab 140 56 CH2C12 
28a braun Zers. ab 150 15 - 

a Lit. [12]: 179-180°C. 
b Beim Abziehen des Solvens bleibt ein 
zu schmelzen. 
c Lit. [20]: 268-270°C. 
a Lit. [22]: 40-41°C. 
c Lit. [23]: 64-66°C. 

voluminiSses Produkt zuriick, das bei 500-60 ° auf etwa ein Drittel des Volumens zusammensintert, ohne 
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chromatographie an Silicagel (Merck, Kieselgel 60) 
gereinigt (Tabelle 5). 

Nach dieser Vorschrift wurden 2a bzw. 2b mit fol- 
genden Reaktionspartnern umgesetzt: Benzoes~iure- 
chlorid (2: 1), Terephthal- und Fumars~iuredichlorid 
(4: 1), Phthals~iuredichlorid (3 : 1), o-Benzoylbenzo- 
phenon (1 : 1), Fumars~iurediethylester (2:1 und 4: 1), 
Chlorameisensiiureester (3: 1), Malein- und Phthal- 
s~iureanhydrid (2: 1). 

3.2. Darstellung der Hydroxymethyl-Verbindungen 
21a,b und 22a,b 

Im ersten Schritt wurden nach der primiiren Metal- 
lierung von CpM(CO) 3 (M = Mn (la), Re (lb)) die 
THF-L~3sungen von 2a,b bei -78°C mit der iiqui- 
molaren Menge Paraformaldehyd (als Suspension in 5 
ml THF) versetzt. Sobald das Reaktionsgemisch 
Raumtemperatur erreicht hatte, wurden 0.5 ml Wasser 
zugegeben. Dann wurde das Solvens abgezogen und das 
Rohprodukt (CO)3MCsH4-CH2OH (M = Mn (21a), Re 
(21b)) an Silicagel chromatographiert. Elution mit Di- 
ethylether (vgl. Tabelle 5). 

Im zweiten Schritt wurden 223 mg (0.95 mmol) 21a 
bzw. 201 mg (0.55 mmol) 21b in THF-Lt~sung mit der 
doppelten molaren Menge an "Butyl-lithium versetzt. 
Nach 45 min wurden 0.95 bzw. 0.55 mmol Paraform- 
aldehyd (als Suspension in 5 ml THF) zugegeben, und 
dann entsprechend der Darstellung von 21a,b zu 
(CO)3MCsH3(CH2OH) 2 ( M = M n  (22a), Re (22b)) 
aufgearbeitet. 

3.3. Darstellung der Cymantrenylmethyl-Ester 23a und 
24a 

wurde. Dabei fiirbte sich die hellgelbe L6sung dunkel- 
braun. Nach dem Aufwiirmen auf Raumtemperatur 
wurde das L6sungsmittel abgezogen. Der braungrtine 
Rfickstand wurde zuerst (zur Abtrennung von la) mit 
50 ml Pentan, danach mit 50 ml CH2CI 2 extrahiert. Die 
Dichlormethan-LiSsung enthielt 28a, das als braunes 
Pulver (40 rag, 15%) zuriickblieb. IR (KBr): v(S=O) 
1038 cm -l .  

3.5. Darstellung der ~Butyl-Verbindungen 14c und 20c 

Es wurden jeweils 8 mmol (5 ml der 1.6 M 
Hexanl/Ssung) "Butyl-lithium in 20 ml THF vorgelegt. 
Zu dieser Ltisung wurde bei -78°C eine THF-Lrsung 
(5 ml) von 540 mg (2.66 mmol, 384 /xl) Phthal- 
s~iuredichlorid bzw. von 592 mg (4 mmol) Phthals~iure- 
anhydrid langsam zugetropft. Aufw~irmen auf 
Raumtemperatur und Filtration fiber Kieselgel ergab 
jeweils ein gelbes Filtrat. Nach Abziehen des Solvens 
blieben 690 mg (85%) 1-Hydroxy- 1,3,3-tri(n butyl)- 1,3- 
dihydro-isobenzofuran (14c) als gelboranges O1 bzw. 
335 mg (34%) 3,3-Di("butyl)phthalid (20c) als gelbes 
O1 zurfick. 
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Ffir die stetige Unterstfitzung unserer Experimental- 
arbeiten sind wir dem Fonds der Chemischen Industrie 
zu grol3em Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. B. Wrack- 
meyer danken wir ffir viele Diskussionen fiber NMR- 
Probleme. 

In 20 ml THF wurden 332 mg (1.42 mmol) des 
Alkohols (CO)3MnCsH4-CH2OH (21a) gelt~st und auf 
-78°C abgekfihlt. Dann wurde die iiquivalente Menge 
nButyl-lithium (0.9 ml der k~iuflichen 1.6 M 
Stammltisung in Hexan) zugegeben. Zu der einen H~ilfte 
der Lrsung wurden 100 mg (0.71 mmol; 82 /xl) Ben- 
zoes~iurechlorid, zu der anderen 71 mg (0.35 mmol, 50 
/xl) Phthals~iuredichlorid, jeweils geltist in 5 ml THF 
zugetropft. Nach dem Aufw~irmen auf Raumtemperatur 
wurde das Solvens abgezogen, und die gebildeten Ester 
23a bzw. 24a wurden fiber eine mit Silicagel (in Hexan) 
gefiillte S~iule chromatographiert. Elution mit Dichlor- 
methan ergab 200 mg (83%) gelbe.s 23a bzw. 115 mg 
(56%) hellgelbes 24a (Tabelle 5). 

3.4. Darstellung yon Di(cymantrenyl)sulfoxid (28a) 

Ausgehend von 248 mg (1.21 mmol) CpMn(CO) 3 
(la) wurde durch Lithiierung eine THF-L~isung von 2a 
hergestellt, die bei -78°C mit einer THF-L~sung (5 
ml) von 0.6 mmol (43.5 /xl) Thionylchlorid umgesetzt 
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