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Summary

The colourless, six- and seven-membered manganacycloalkanes
(OC);MnPR,OCH,XCH, are obtained by reaction of Na,[(OC):MnPR,0] with
the bis(triflate}alkanes (YCH.).X (R = C,H;; X = CH,, C(CH,),, CH,CH,; Y =
CF;S0,;). CO or SO, can be inserted into the reactive Mn—C-0 bonds under
ring expansion. Some characteristic IR and 'H NMR data are discussed.
(OC).MnPR,OCH,CH,CH, crystallizes monoclinic in the space group P2, /c
with Z = 4.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von Na,[(OC) ,MnPR 0] mit den Bis(triflat)alkanen
(YCH,).X (R = C;H;; X = CH,, C(CH,),, CH,CH,; Y = CF3S0;) erhiillt man die
farblosen, sechs- und siebengliedrigen Manganacycloalkane
(OC);MnPR,OCH,XCH,. In die reaktiven Mn—C-o-Bindungen lisst sich CO
oder SO, unter Ringerweiterung einschieben. Einige charakteristische IR- und
'H-NMR-Daten werden diskutiert. (OC) MnPR,OCH,CH.CH, kristallisiert mo-
noklin in der Raumgruppe P2,;/c mit Z = 4.

Einleitung

Heterocyclen mit Metall—Kohlenstoff-o-Bindung gewinnen zuncshmend an
Bedeutung, da sie bei iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen [1—4] und in

* Fiir IV, Mitteilung siehe Lit. 18.
** Herrn Professor Dr.-Ing. Helmut Behrens zu seinem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet.
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der organischen Synthese als Zwischenprodukte eine wichtige Rolle spielen [5].
Besonders zu erwihnen ist hierbei die Cyclometallierung, bei der ein an einem
Metallzentrum gebundener organischer Ligand (z.B. Triphenylphosphan) unter
Aktivierung einer ortho-stindigen C—H-Bindung mit dem Ubergangsmetall unter
Bildung von Heterocyclen mit M—C-0-Bindung reagiert [5,6—8]. Bei der Akti-
vierung olefinischer C—H-Bindungen gelang Vrieze [9,10] erstmals die Anwend-
ung der oxidativen Addition zur Darstellung von Iridiumheterocyclen. Nachdem
Metallacycloalkane z.B. bei der [2 + 2] Cycloaddition und Valenzisomerisierung
als Zwischenstufen auftreten {11,12], besteht an ihrer Synthese berechtigtes
Interesse, um ihre spezifischen Eigenschaften und Reaktivitit untersuchen zu
konnen. Im wesentlichen sind solche Heterocyclen bisher jedoch nur von
einigen Metallen der VIII. Nebengruppe bekannt [4,13,14]. Ein neues, allgemein
anwendbares Verfahren fiir die Synthese von Metallacyclen mit aliphatischem
C-Geriist und Metallen der VII. Nebengruppe wird hier beschrieben.

Resultate und Diskussion

Vor einiger Zeit berichteten wir iber die Synthese von Mangankomplexen
mit zwei nucleophilen Zentren des Typs Na,[(OC).MnPR,0O] (R = CH,, C,H;),
welche durch zweistufige Reduktion der Phosphinigsiure-Komplexe
(GC),BrMnPR,OH zuginglich sind {15]. Lisst man Na,[(OC),MnP(CH ;),O]
bei 20°C in DME auf Kohlenwasserstoffe wie YCH,.XCH,Y (X = CH,, C(CH,),
[16], CH,CH, [17]; Y = CF3;S0,) einwirken, welche an beiden Enden durch
CF;S0;-Reste stabilisierte, carbeniumartige C-Atome besitzen, so erhilt man
gemdiss Gl. 1 die farblosen, sublimierbaren, thermisch tiberraschend stabilen
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sechs- und siebengliedrigen Heterocyclen mit Mn—C-0-Bindung, die sich in allen
unpolaren und polaren Solventien leicht 16sen [18]. Bei 20°C greifen die unter-
schiedlich nucleophilen Zentren in [(OC),MnP(C.H;),0]?>" das C-Geriist fast
gleichzeitig unter Eliminierung von CF;SO; (“nucleophile Eliminierung’’) an.
Dieser Pseudo-Synchronmechanismus ist notwendig, um -Wasserstoff-Uber-
tragung oder anderweitige Zersetzung zu verhindern. Der Ablauf der Reaktion
und die Ausbeuten sind im hohen Masse abhingig von der Art und der Stabilitit
des betreffenden «,cw-Bis(triflat)alkans. Die Mangan—Kohlenstoff-o-Bindung in
den Heterocyclen erweist sich als sehr reaktiv. Schon bei —4()°C wird analog
den o-Alkyl-Komplexen [19] in (OC):MnP(C.H;),OCH,CH,CH, quantitativ SO,




eingeschoben (Gl. 2).
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Weitere Versuche haben am Beispiel von (OC)JM'nP(CE,H 5)2OCH20H20H?CH2
gezeigt, dass sich unter verschirften Reaktionsbedingungen auch CO insertieren
lasst. Die Reaktion ist allerdings reversibel. Bereits in fester Phase, schneller in
Losung, wird CO nach einiger Zeit wieder vollstindig eliminiert (Gl. 3).
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Die farblosen, ringerweiterten SO,- und CO-haltigen Heterocyclen 16sen sich
nur in polaren Solventien wie chlorierten Kohlenwasserstoffen.

Die IR-Spektren der sechs-, sieben- und achtgliedrigen Manganacyclen sind im
5u-Bereich durch je vier CO-Absorptionen charakterisiert, wobei diejenigen der
Insertionsprodukte erwartungsgemass nach hoheren Wellenzahlen verschoben
sind. Die antisymmetrische und symmetrische SO,-Valenzschwingung im Spek-
trum von (OC).MnP(C,H;),OCH,CH,CH,S0, liegt im fiir Sulfinato-S-Komplexe
typischen Bereich [ 20].

Die Analyse der 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) wurde durch die unterschied-
lichen chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen und Doppelresonanz-
experimente erleichiert. Die Signale aller metall- und sauerstoffbenachbarten
CH,-Protonen sind durch *'P-Kopplung zusitzlich aufgespalten. Im Siebenring
(OC);MnP(C,H;),OCH,CH,CH,CH, sind fiir die beiden mittelstindigen Methyl-
enprotonen Nonetts und fiir die aussenstehenden Sextetts zu erwarten. Tatsich-
lich findet man ein Sextett und infolge gleicher oder dhnlicher Kopplungskon-
stanten drei Pseudoquintetts. Die "H-NMR-Spektren der Insertionsprodukte
weisen gegeniiber den Ausgangsverbindungen im wesentlichen nur eine Abweich-
ung auf. Durch die SO,- bzw. CO-Einschiebung wird die *'P-Kopplung der
urspriinglich metallbenachbarten Methylenprotonen aufgehoben, so dass jeweils
ein Triplett entsteht, welches deutlich nach tiefem Feld verschoben ist. .

Mit Diederwinkeln von 130.6° und 164.2° besitzt (OC)4MﬁP(CsH5)ZOCHZCHzCH2
eine verzerrte Sesselkonformation (vgl. Fig. 1). Der Mn(3)—C(4)-Abstand ist
grosser als in CH,Mn(CO); {21], sowie in dem fiinfgliedrigen Manganacyclus
(OC)MnP(C.H;),CH,CH,CH, [22] und liegt deutlich iiber der Summe der Ein-
fachbindungsradien [23] (vgl. Tab. 2). Fiir die in trans-Stellung zu einer CO-
Gruppe befindliche Mn(3)—P(2)-Bindung ist der gefundene Wert ven ca. 227 pm
recht klein. Alle C—C-, C—0- und P—0O-Abstinde innerhalb des Ringes ent-




146

TABELLE 1

1H-NMR-SPEETREN (IN C¢Dg. INT. STANDARD TMS) DER MANGANACYCLEN (OC)sMnP-
(CHs)20CH2XCH3 (X = CHj, C(CH3)2, CH2CH2) UND IHRER INSERTIONSPRODUKTE

Verbindung

Chemische Verschiebung (ppm)

Kopplungskonstanten
J(Hz)

(OC)qMhP(CgHS)2,0CHZCH,CH2

(OC)gMRP(CH;5),0CH,C(CH3),CH,

(OC)sMnP(CgHs),0CH,CH,CH,CH »

T 1
(OC)4MnP(CgHs5)20CH2CH2CH2S03 8

I 3
(0C)4MnP(CcH5)20CH2(CH,)3CO

3.79 (d, ¢t)
1.92 (m)
1.04 (t.d)

3.49 (d)
1.04 (d)
0.96 (s)

3.77 (d,t)
2.19 (q)
1.58 (q)
1.25 (q)

434 (.t
3.25 (m)
2.32 (m)

3.41 (@)
2.80 (t)
1.84 (q)
1.38 (a)

POCH,CH,
CH2CH>CH»
PMnCH2CH2

POCH3C(CH3)2
PMnCH;C(CH3)2
CH>C(CH3);CH>

POCH,CH3
MnCH>CH>CH>
OCHCH,CH>
PMnCH,CH,

POCH;CH>
SO,>CH>CH>
CH,CH,CH,

POCH,CH»
COCH,CH2
COCH2CH,CH>
OCH>CH,CH3

3J(HP) 15.3 “J(HH) 4.7

37(:1H) 6.4 3J(HP) 2.1

3J(HP) 16.7
3J(HP) 1.5

3rHP) 16.2 35HH) 5.1
3J(HH) 6.0

3J(HH) 6.0

3J7(HH) 5.8 3J(HP) 5.6

3y(HP) 14.0 35(HH) 4.3

35(dp) 10.7 37(HH) 5.1
3J(HH) 5.4
37(HH) 6.4
3J(HH) 6.4

2In CDCl3.

Fig. 1. ORTEP-Bild des Heterocyclus (OC)sMnP(C¢H5)20CH,CHCH ;. Die Blickrichtung ist von der ab-
Ebene aus um —10° in der a-Achse und um +10° in der b-Achsse gedreht. Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.



TABELLE 2

ABSTANDE UND WINKEL IM HETEROCYCLUS (OC)4M:P(C6H5)ZOCHZCH2(]3H2; ZUR BEZEICHNUNG
DER ATOME SIEHE FIG. 2 (Die in Klammern angegebenen Zahlen sind die Standard-Abweichungen in
Einheiten der letzi_:en Dezimalstelle)

(a) Abstande in pm

oaxr—re2) 161.1(2) Mn(3)—C(9) 182.3(5)
0O(1)—C(6) 144.4(4) Mn(3)—C(10) 183.7(4)
P(2)—Mn(3) 227.1Q1) C(4)—C(5) 151.8(7)
P(2)—C(11) 181.9¢3) C(5)—C(6) 148.0(7)
P(2)-—CQ17) 182.4(4) C(7)—0(7) 114.8{4)
Mn(3)—C(4) 221.0(3) C(8)—0(8) 113.5(6)
Mn(3)—C(7) 181.3(4) C(9)—0(9) 114.1(6)
Mn(3)—C(8) 183.8(4) C(10)—0(10) 114.0(5)
(b) Winkel in Grad

P(2)—0(1)—C(6) 120.2(2) C(4)—Mn(3)—C(10) 82.5(2)
0(1)—P(2)—Mn(3) 116.4(1) C(7)—Mn(3)—C(8) 97.1(2)
O(1)—P(2)—C(11) 98.3(1) C(7)—Mn(3)—C(9) 93.3(2)
oQ)—P2)—CA7) 103.8(2) C(7)—Mn(3)—C(10) 98.0(2)
C(11)—P(2)—C1T7) 102.7¢(1) C(8)—Mn(3)—C(8) 89.5(2)
Mn(3)>—P(2)—C(11) 116.0(1) C(8)—Mn(3)—C(10) 164.9(2)
Mn(3)—P(2)—C@Q17) 117.1(1) C(9)—Mn(3)—C(10) 90.3(2)
P(2)—Mn(3)—C{4) 92.1(1) Mn(3)—C(4)—C(5) 118.7(2)
P(2)—Mn(3)—C(7) 90.0(1) C(4)—C(5)—C(6) 117.2(4)
P(2)—Mn(3)—C(8) 89.3(1) C(5—C(6)—0@1) 112.8(3)
P(2)—Mn(3)—C(9) 176.6(1) Mn(3)—C(7)—0(7) 178.6(4)
P(2)—Mn(3)—-C(10) 90.1(2) Mn(3)—C(8)—0(8) 175.8(3)
C(4)—Mn(3)—C(7) 177.9(2) Mn(3)—C(S)—0(9) 178.4(3)
C(4)—Mn(3)—C(8) 82.4(2) Mn(3)—C(10)—0(10) 176.2(3)

. C(4)—Mn(3)—C(9) 84.6(2)

sprechen Einfachbindungen {24]. Die zu den Ringatomen C(4) und P(2) trans-
stindigen CO-Gruppen sind ndher am Mangan, als die in Richtung zum Hetero-
cyclus abgewinkelten axialen CO-Molekiile.

Auf eine hohe Ringspannung deuten die starken Abweichungen der Winkel an
C(4), C(5) und O(1) vom Tetraederwinkel hin. Die Deviation von C(6) aus der
durch C(4), C(5), O(1) und P(2) annihernd gebildeten Ebene bewirkt eine deut-
lich geringere Verzerrung. Die Winkel am Phosphor, an denen Mangan beteiligt
ist, sind erwartungsgemdss zuungunsten der anderen sehr viel grésser als 109°.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Metallacyclen erfolgte unter strengstem Ausschluss von
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer sorgfiltig gereinigten Argonatmos-
phire. Als hochwirksamer Absorber fiir die Reinigung des Schutzgases wurde
eine Chrom(II)-Oberflichenverbindung auf Kieselgel verwendet [25]. Alle
anderen Arbeitsschritte sind in gereinigter N,-Atmosphare durchgefiihrt worden.
Samtliche Losungsmittel waren getrocknet (vor jedem Reaktionsschritt frisch

iiber LiAlIH, destilliert) und N ,-geséttigt.

Allgemeine Vorschrift fir die Sjnthese der Manganacycloalkane
(OC)41M"P(C§H5)2 OCHzXCHz (X = CHz, C(CH3)2, CHzCHz)
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Das fiir die Darstellung der Heterocyclen notwendige Salz Na,[ (OC) MnP-
(C:H;).0] erhilt man durch Reduktion von (OC).BrMnP(C.H;),OH gemdss Lit.
15. Eine Losung von ca. 1 mmol Na,[(OC)sMnP{C¢Hs),0] in 50 ml DME tropft
man bei 20°C zu einer solchen von ca. 1 mmol CF;S0,0CH,0S0,CF; in 30
ml DME. Nach 1 h wird das Solvens im Vakuum abgezogen und der Riickstand bei
40°C mit zweimal 30 ml n-Heptan extrahiert. Nach dem Filtrieren (D3) entfernt
man das n-Heptan im Vakuum und sublimiert das Rohprodukt vorsichtig bei
100°C/1072 Torr.

(1) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-1-oxa-2-phospha-3-manganacyclo-
hexan. Einwaage 470 mg (1.05 mmol) (OC).,BrMnP(C,H;).OH und 357 mg
(1.05 mmol) (CF;S0O;CH,),CH.,. Schmp. 118°C (aus n-Heptan). Ausbeute 103
mg (25%). IR (cm™'): »(C—0) (in n-Hexan): 2060m, 1998st, 1976sst, 1946st;
V2s(P—O—C) (in KBr): 1020m. *!P-{'H}-NMR (in THF): § 147.5 ppm (Gef.: C,
55.92; H, 3.78; Mn, 13.14; Molmasse massenspektrometr., 410. C,,H, MnOsP
ber.: C, 55.62; H, 3.93; Mn, 13.39%; Molmasse, 410.23).

(2) 5,5-Dimethyl-2,2-dipheny!-3,3,3,3-tetracarbonyl-1-oxa-2-phospha-3-
manganacyclohexan. Einwaage 495 mg (1.10 mmol) (OC).BrMnP(C.H;),OH
und 404 mg (1.10 mmol) (CF,SO,CH,),C(CH;),. Schmp. 108°C (aus n-Heptan).
Ausbeute 70 mg (15%). IR (cm™'): (C—0) (in n-Hexan): 2062m, 1996st,
1978sst, 1944st; v, (P—O—C) (in KBr): 1026m. *'P-{'H}-NMR (in THF): §
156.5 ppm (Gef.: C, 57.32; H, 4.72; Mn, 12.47; Molmasse massenspektrometr.,
438. C;;H,,MnO;P ber.: C, 57.54; H, 4.60; Mn, 12.54%; Molmasse, 438.28).

(3) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-1-oxa-2-phospha-3-manganacyclo-
heptan. Einwaage 427 mg (0.95 mmol) (OC),BrMnP(CH;),OH und 338 mg
(0.95 mmol) (CF;S0O,CH,CH,),. Schmp. 94°C (aus n-Heptan). Ausbeute 237mg
(566%). IR (cm™'): p»(C—O) (in n-Hexan): 2059m, 1995st, 1973sst, 1943st;
V,5(P—O—C) (in KBr): 1013m. *'P-{'H}-NMR (in THF): § 164.6 ppm. (Gef.: C,
56.42; H, 4.16; Mn, 12.70; Molmasse massenspektrometr., 424. C,,H;:MnOP
ber.: C, 56.62; H, 4.28; Mn, 12.95%; Molmasse, 424.25).

Darstellung der Insertionsprodukte ( OC)4M'nP( C¢Hs),OCH,CH,CH,CH 2é0 und
(OC)sMnP(C+H;),OCH,CH,CH,SO,

(1) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-1-oxa-2-phospha-3-manganacyclook-
tanon(4). Eine Lsung von 170 mg (0.40 mmol) (OC),MnP(C,H;),OCH,-
CH,CH,CH, in 20 ml n-Heptan setzt man in einem 500 ml Hochdruck-Roll-
autoklaven 30 h bei 80°C einem CO-Druck von 300 bar aus. Nach dem Offnen
des Autoklaven erhilt man eine in n-Heptan unldsliche farblose Verbindung,
die sich als CO-Insertionsprodukt erweist. Zers.-P. >20°C. Ausbeute 180 mg
(100%). IR (cm™): »(C—O) (in CCl,): 2072m, 2008st, 1985sst, 1960st;
v(—=C=0) (in CCL4): 1611m. (Gef.: C, 55.83; H, 4.09; Mn, 12.03; Molmasse
massenspektrometr., 452. C,;H;sMnO¢P ber.: C, 565.77; H, 4.01; Mn, 12.15%;
Molmasse, 452.26).

(2) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-1-oxa-2-phospha-3-mangana-4
AS-thiacycloheptan(S, S-dioxid). Man lisst bei —40°C aur 70 mg (0.17 mmol)
(0OC)sMnP(C.H;),OCH,CH,CH, 1 h 10 ml fliissiges SO, einwirken. Nach dem
Verdampfen von SO, wird das gelbe Rohprodukt siulenchromatographisch
(Kieselgel, Aktivitdt O, Linge 10 cm, ¢ 10 mm) gereinigt. Als Eluierungsmittel
dient Chloroform und anschliessend Ethanol. Aus der Ethanolfraktion erhilt
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man nach dem Entfernen des Lﬁsungsmittels analysenreines (OC);MnP(CgHj),-
OCH,CH,CH,S0,. Zers.-P. 178°C. Ausbeute 75 mg.(94%). IR (cm™): »(C—0)
(in CCl,/CHCl;): 2098st, 2045st, 2022sst, 1986st; 1,5(SO) (in KBr): 1180m,
v,(SO; ): 1042m; v, (P—O—C) (in KBr): 1008m. *'P-{'H} -NMR (in THF):

5 157.7 ppm. (Gef.: C, 47.79; H, 3.33; S, 6.91; Mn, 11.30; Molmasse massen-
spekirometr., 474. Clng(,VInO-,PS ber.: C 48 11 3.40 S, 6.76; Mn, 11.58%;
Molmasse, 474.31).

Experimentelles zur Strukturbestzmmung

Einkristalle von (OC)_,MnP(CE,Hs)ZOCH-,CH ,CH, erhalt man durch Umkristalli-
sieren aus n-Heptan. Fiir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall mit den un-
gefidhren Abmessungen 0.5 X 0.2 X 0.15 mm in ein Markréhrchen abgefiillt. Die
Verbindung kristallisiert monoklin in der zentrosymmetrischen Raumgruppe

P2,/c mit ¢ 913.5(2), b 1371.2(2), ¢ 1646.4(3) pmund $115.39(2)°, Z=4, dyer.
1.462 g cm™>. Zur Auswertung der Strukiur wurden die Intensitdten von 2318
symmetrieunabhingigen Reflexen bis zu einem 0-Wert von 28° registriert. Ihre
Losung gelang mit einer Patterson-Synthese, aus der die Lage des Manganatoms
zu entnehmen war. Nach einer Verfeinerung konnten mit nachfolgenden Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen alle iibrigen Atome mit Ausnahme von Wasserstoff
gefunden werden. Mit Einheitsgewichten und nach Einfiihrung anisotroper Tem-
peraturfaktoren aller Atome (vgl. Tab. 3) konvergierte der R-Wert in einer
abschliessenden Verfeinerungsrechnung zu 0.036. Die Strukturfaktoren wurden
mit den Atomfaktoren fiir neutrale Atome [26] und den in Tab. 3 angegebenen
Atomparametern berechnet. Eine Liste der beobachteten (Fy) und berechneten
(F.) Strukturfaktoren findet sich in Lit. 27. Die Rechnungen wurden mit dem
Programmsystem SHEL-76 [28] auf der Datenverarbeitungsanlage TR 440 des
Rechenzentrums der Universitat Tiibingen durchgefiihrt.

IR-, NMR- und Massenspektren, Mikroelementaranalysen und Rontgenstruktur-
analyse

IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektrometer und FT-Spektrometer der
Fa. Bruker, Modell IFS 113c. 'H (int. Standard TMS)- und *'P-{'H}-NMR (ext.
Standard 85 proz. Phosphorsiure/D,0; Messfrequenz 36.43 MHz)-Spektren: WP
80 der Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A. Mikroelementaranaly-
sen: Carlo-Erba, Model 1104. Kristallstruktur: Automatisches Einkristalldiffrak-
tometer CAD-4 der Fa. Enraf-Nonius (Graphltmonochromator monochromat-
ische ‘\do-K -Strahlung). .
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