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DARSTELLUNG UND EIGENSC HAFTEN VON UND REAKTIONEN 
METALLHALTIGEN HETEROCYCLEN 

MIT 

V *. SYNTHEXE, REAKTIONEN UND STRUKTUR NEUARTIGER 
MANGANACYCLOALKANEl ** 

EKKEHARD LINDNER * und HANS-JmGEN EBERLE 

Institut ftir Anorganiscke Ckemie der TJniversit&, Auf der Morgenstelle IS, D-7400 
Tiibingen 1 (B. R-D.) 

(Eiigegangen den 10. Oktober 1979) 

The colourless, six- and seven-membered manganacycloalkanes 
(OC)&nPR,OCH,XdH, are obtained by reaction of NaiC(OC)4MnPR20] with 
the bis(triflate)alkanes (YC&),X (R = C,H,; X = CH2, C(CH,),, CH,CH,; Y = 
CF,SO,). CO or SO, can be inserted into the reactive Mn-Co bonds under 
ring expansion. Some characteristic IR and ‘H NMR data are discussed. 
(OC).MnPR10CHICH&H2 crystallizes monoclinic in the space group P2Jc 
withZ= 4. 

Zusammenfassung 

Durch Umsetzung von Na,[ (OC)J4nPR20] mit den Bis(triflat)alkanen 

(YCH&X (R = C6HS; X = CH?, C(CH& CHICH2; Y = CF,SO,) erhiilt man die 
farblosen, sechs- und siebengliedrigen Manganacycloalkane 
(OC)&lnPR20CH2XCH2. In die reaktiven Mn-Cu-Bindungen l&t sich CO 
oder SO* unter Ringerweiterung einschieben. Einige chtiakteristische IR- und 

I 
‘H-NMR-Daten werden diskutiert. (OC),MnPR,OCH,CH&Hz kristallisiert mo- 
noklin in der Raumgruppe P2Jc Iliit 2 = 4. 

- 

Heterocyclen mit Metall-Kohlenstoff-o-Bindung gewinnen zunehmend an 
Bedeutung, da sie bei iibergangsmetallkataIysierten Reaktionen [l-4] und in 

* Fair IV. AEiMeilung siehe Lit. 18. 
** Herrn Professor DrAng. Helmut Bebrens zu sehem 65. Geburtstag am 30. Mai 1980 gewidmet. 
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der organischen Synthese als Zwischenprodukte eine wichtige Rolle spielen [5]. 
Besonders zu erw&nen ist bierbei die Cyclometallierung, bei der ein an einem 
Metallzentrum gebundener organ&her Ligand (z-B. T’riphenylphosphan) unter 
Aktivierung einer ortho-st&digen C-H-Bindung mit dem Ubergangsmetall unter 
Bildung von Heterocyclen mit M-C-a-Bindung reagiert [ 5,6-81. Bei der Akti- 
vierung olefinischer C-H-Bindungen gelang Vrieze [9,10] erstmals die Anwend- 
ung der oxidativen Addition zur Darstellung von Iridiumheterocyclen. Nachdem 
Meitallacycloalkane z.B. bei der [Z f 21 Cycloaddition und Valenzisomerisierung 
als Zwischenstufen auftreten [ 11,121, besteht an ihrer Synthese berechtigtes 
Interesse, urn ibre spezifischen Eigenschaften und Reaktivitit untersuchen zu 
tinnen. Im wesentlichen sind solche Heterocyclen bisher jedoch nur von 
einigen Metallen der VIII. Nebengruppe bekannt [4,13,14]. Ein neues, allgemein 
anwendbares Verfahren fur die Synthese von Metallacyclen mit aliphatischem 
C-Geriist und Metallen der VII. Nebengruppe wird hier beschrieben. 

Resultate und Diskussion 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese von Mangankomplexen 
mit zwei nucleophilen Zentren des Typs Na,[ (OC),MnPR,O] (R = CH3, CbHS), 
welche durch zweistufige Reduktion der Phosphinigs&re-Komplexe 
(OC),BrMnPR,OH zuganglich sind [15]. L?isst man Na,[(OC),MnP(C,H,),O] 
bei 20°C in DME auf Koblenwasserstoffe wie YCH2XCH,Y (X = CH2, C(CH3)? 
[16], CH,CH2 [17]; Y = CF,SO,) einwirken, welche an beiden Enden durch 
CF,SO,-Reste stabilisierte, carbeniumartige C-Atome besitzen, so erhat man 
gemzss Gl. 1 die farblosen, sublimierbaren, thermisch iiberraschend stabilen 
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sechs- und siebengliedrigen Heterocyclen mit Mn-C-a-Bindung, die sich in allen 
unpolaren und polaren Solventien leicht losen 1181. Bei 20°C greifen die unter- 
schiedlich nucleopbilen Zentren in [(OC),MnP(C,H,),O]*- das C-Geriist fast 
gleicbzeitig unter Eliminierung von CF,SO, (“nucleophile Eliminierung”) an. 
Dieser Pseudo-Syncbronmechanismus ist notwendig, urn P-Wasserstoff-Uber- 
tragung oder anderweitige Zersetzung zu verhindem. Der Ablauf der Reaktion 
und die Ausbeuten sind im hohen Masse abhtigig von der Art und der Stabilitit 
des betreffenden cu,w-Bis(triflat)alkans. Die Mangan-Koblenstoff-o-Bindung in 
den Heterocyclen erweist sich als sehrreaktiv. Schon bei -40°C wird analog 
den ci-AlkJl-Komplexen [ 191 in (OC).&&P(C6H5)20CH&HzCH2 quantitativ SO2 



eingeschoben (Gl_ 2). 
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Weitere Versuche haben am Beispiel von (OC)&-iP(C6HS)IOCH2CH2CH,CH2 
gezeigt, dass sich unter verschsften Reaktionsbedingungen such CO insertieren 
I%&,. Die Reaktion ist allerdings reversibel. Bereits in fester Phase, schneller in 
LSsung, wird CO nach einiger Zeit wieder vollst%ndig eliminiert (Gl. 3). 
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Die farblosen, ringerweiterten SO*- und CO-haltigen Heterocyclen l&en sich 
nur in polaren Solventien wie chlorierten Kohlenwasserstoffen. 

Die IR-Spektren der sechs-, sieben- und achtgliedrigen Manganacyclen sind im 
5y-Bereich durch je vier CO-Absorptionen charakterisiert, wobei diejenigen der 
Insertionsprodukte erwartungsgemiiss nach hiiheren Wellenzahlen verschoben 
sind. Die antisymmetrische und svmmetrische SO,-Valenzschwingung im Spek- I 
&urn von (OC)&InP(C,H,)20CH,CH,CH,S0, liegt im fiir SulfinatoS-Komplexe 
typischen Bereich [ 201. 

Die Analyse der ‘H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 1) wurde durch die unterschied- 
lichen chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen und Doppehesonanz- 
experimente erleichtert. Die Signale aller metall- und stiuerstoffbenachbarten 
CH,-Protonen sind durch 3’P-Kopplung zu&zlich aufgespalten. Im Siebenring 
(OC)&nP(C,H,),OCH,CH,CH,CH, sind fiir die beiden mittelstidigen Methyl- 
enprotonen Nonetts und fiir die aussenstehenden Sextetts zu erwarten. Tat&h- 
lich findet man ein Sextett und info&e gleicher oder anlicher 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 3’P-Kopplung der 
urspriinglich me’&benachbarten Methylenprotonen aufgehoben, so dass jeweils 
ein ‘I’riplett entsteht, welches deutlich nach tiefem Feld verschoben ist. 

Mit Diederwinkelnvon 130.6”-und 164.2” besitzt (OC)4&P(C6HS)20CH2CsH2 
eine verzerrte Sesselkonformation (vgl. Fig. 1). Der Mn(3)-C(4)-Ab&md ist 
gr%ser als in CH,Mn(CO), [ 211, sowie in dem fiinfgliedrigen Manganacyclus 
(OC)J~P(C~H~)~CH~CHICH~ 1221 und liegt deutlich iiber der Summe der Ein- 
fachbindungsradien 1231 (vgl. Tab. 2). Fiir die in trans-Stellung zu einer CO- 
Gruppe befindliche Mn(3)-P(2)-Bindung ist der gefundene Wert von ca. 227 pm 
recht klein. Alle C-C-, C-O- und P-O-Abstide innerhalb des Ringes ent- 
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TABELLE 1 

IH-NMR-SPEECTREN (IN CgDg. INT. STANDARD TMS) DER MANGANACYCLEN (006 
(C#g)20CH2XEH2 (X = CH2. C(CH3)2. CH2CHt) UND IHRER INSERTIONSPRODIJ’KTE 

Verbindung Ckemische Verschiebung tppm) IKopplungskoastanten 

J(HZ) 

3.79 (d. t) POCH2CH2 
1.92 (m) CH$H$H2 
1.04 tt. a) PMnCH2CH2 

1 
(OC),M~P(C,H,),0CH$(CH3)2CH2 3.49 (d) 

1.04 (d) 
0.96 (s) 

(OC)4LinP(C6H5)20CH2CH2CH2dHZ 3.77 (d.t) 

2.19 (9) 
1.56 (9) 
1.25 (9) 

t 1 
<OC)finPQ,H5)20CH$H$H~SO2 = 4.34 (d. t) 

3.25 (m) 
2.32 (m) 

I I 
<OC)4~P(C6H5)2OCH2(CH2)3CO 3.41 (Q) 

2.80 (t) 

1.64 ts> 
133 W 

POCzf2CH2 3J(HP) 10.7 3J(HH) 5.1 
COCH2CH2 3J(HH) 5.4 
COCH2CH2CH2 3J(HH> 6.4 
OCHzCH2CH2 3J(HH> 6.4 

3JCHP, 15.3 ‘J(HH) 4.7 

3J(HH) 6.4 3&HP) 2.1 

3JUiP, 16.7 
3J(HP) 1.5 

3J(HP, 16.2 3J(HH, 5.1 
3J(HH, 6.0 
3J(HH, 6.0 
3J(HH> 5.8 3J(HP, 5.6 

3J(HP, 14.0 3J(HH> 4.3 

= In CDC13. 

1 

a131 

Fig. 1. ORTEP-BiId des Heterocychxs (OC)$dnP(C&I&OCH&H2CH+. Die BIickrichtung ist VOP der ob- 
Ebene aus urn -10” in der a-A&se und urn +lOp in der b-A&s gedreht. Die thermischen Schwinguags- 
ellipsoids entsprechen 50% der Aufenthal tswabncheirdichkeit. 
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TABELLE 2 
I 1 

ABSTtiDE UND WINREL IM I-LETEROCYCLUS <oc)4MnP(C~~)~OCH~cH~CH~; &JR BEZEICHNUNG 
~~~~~0~~~1~~~~1~.2(~iein~1ammernangegebenen ZahlensinddieStandard-Abweicbungenin 
Einlxeiten derletzten Dezim&teBe) 

W Abst&+inpm 

O(lI-P<2) 
0(1)--c(6) 

P(2)--Mn(3) 
Pm-C(ll) 

P(2)--c(17) 
1Mn(3)--c(4) 
&(3)-C(7) 
Mn(3)-c(8) 

(b) Winkelin Grad 

PW-W1)--c<6) 
o(l)--P(2)_-Mn(3) 
ow-w2)--c(ll) 
o(l)--P(2)-C(l7) 
C(l0-P<2J-C(17) 
h%n(3)_P(2)--c<ll) 

~(3)--P(2)--c(17) 
P(2)--Mn(3)_-c(4) 

P(2)_-Mn(3)--c(7) 
P(2)--1cIn<3)--c<8) 
P(2)_-Mn(3)--c(S) 
P(2)--Mn(3)--c(lO) 

C<4)--Mn(3FC(7) 
C(4)_-Mn(3)--c(8) 
C(4)--Mn(3)--c(9~ 

161.1(2) 

144.4(4) 
227.1(l) 
181.9<3) 

182.4<4) 
221-O(3) 
181.3(4) 
183-S(4) 

120.2<2) 
116.4(l) 
98.3(l) 

103.8(2) 

102.7(l) 
116.0(l) 
117.1(l) 

92.1(l) 
90.0(l) 
89.3(l) 

176.6(l) 
90.1<2) 

L77.9<2) 
82.4(2) 
84.6(2) 

hfda-a9) 
nw3)-c(lO) 
C(4)-c(5) 
C(5)--c(6) 

C(7)-0(7) 
C(Sl--o(8~ 
cxSFo(9) 
c(10)--0<10) 

182.3(5) 

183.7(4) 
151.8(7) 
X48.0(7) 
114.8(4) 
113.5<6) 
114.1(6) 
114.0(5) 

82.5(2) 
97-l(2) 
93.3(2) 
98.0(2) 
89.5<2) 

X4.9(2) 
90.3(2) 

118.7(2) 
117.2(4) 
112-S(3) 
178.6(4) 

175.8(3) 
178.4(3) 
176.2(3) 

sprechen Einfachbindungen [24]. Die zu den Ringatomen C( 4) und P(2) trans- 
stidigen CO-Gruppen sind nZher am Mangan, aIs die in Richtung zum Hetero- 
CYC~US abgewinkelten axialenCO-Molckiile. 

Auf eine hohe Ringspannung deuten die starken Abweichungen der Winkel an 
C(4), C(5) und O(1) vom Tetraederwinkel bin. Die Deviation von C(6) aus der 
durch C(4), C(5), O(1) und P(2) ann&emd gebildeten Ebene bewirkt eine deut- 
iich geringere ~erzerrung. Die Winkel am Phosphor, an denen Mangan beteihgt 
ist, sind erwartungsgemBs zuungtmsten der anderen sehr vie1 griisser aIs 169” - 

ExperimentelIer TeiI 

Die DarsteIIung der Metahacyclen erfolgte unter strengstem AusschIuss von 
Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer sorgfSItig gereinigten Argonatmos- 
phZre. AIs hochwirksamer Absorber fiir die Reinigung des Schutzgases wurde 
eine Chrom(II)-Oberfkichenverbindung auf Kieselgel verwendet [ 251. Alle 
anderen Arheitsschritte sind in gereinigter N,-Atmosphtie durchgefiihrt worden. 
SimtIiche LGsungsmittel waren getrocknet (vor jedem Reaktionsschritt frisch 
iiber LiAIH, destihiert) und Nz-ges%tigt. 

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Manganacycloalkane 
(OC)4il!fnP(C6H,)20CH2X&i2 (X = CH,, C(CH&, CH#HJ 
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Das fiir die Darstellung der Heterocyclen notwendige Saiz NaJ(OC)aP- 
(C,H,),O] erhat man durch Reduktion von (OC),BrMnP(C,H,),OH gemiiss Lit. 
15. Eine Liisung von ca. 1 mmol Naz[(OC)4MnP(CsHs)20] in 50 ml DME tropft 
man bei 20°C zu einer solchen von ca. 1 mmol CF3S020CH~OS0J%‘~ in 30 
ml DME. Nach 1 h wird das Solvens im Vakuum abgezogen und der Riickstand bei 
40°C mit zweimal30 ml n-Heptan extrahiert. Nach dem FiRrieren (D3) entfemt 
man das n-Heptan im Vakuum und sublimiert das Rohprodukt vorsichtig bei 
lOO”C/lO-* Torr. 

(I) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-l-oxa-2-phospha-3-manganacyclo- 
hexan. Eiuwaage 470 mg (1.05 mmol) (OC),BrMuP(C,H,),OH und 357 mg 
(1.05 mmol) (CF,SO,CH,),CH,. Schmp. 118°C (aus n-Heptan). Ausbeute 103 
mg (25%). IR (cm-‘): v(C-0) (in n-Hexan): 2060m, 1993st, 1976sst, 1946st; 
v,(P-U-C) (in KBr): 1020m. 31P-{1H}-NMR (in THF): 6 147.5 ppm (Gef.: C, 
55.92; H, 3.78; Mn, 13.14; Molmasse massenspektrometr., 410. C19H16Mn05P 
ber.: C, 55.62; H, 3.93; Mn, 13.39%; Molmasse, 410.23). 

(2) 5,5-Dimethy1-2,2-dipheny1-3,3,3,3-tetracarbonyl-lsxa-2-phospha-3- 
manganacyclohexan. Einwaage 495 mg (1.10 mmol) (OC)oBrMnP(C6H5)20H 
und 404 mg (1.10 mmol) (CF,SO,CH,),C(CH,),. Schmp. 108°C (aus n-Heptan). 
Ausbeute 70 mg (15%). IR (cm-‘): v(C-C) (in n-Hexan): 2062m, 1996st, 
197&t, 1944st; v&-G-C ) (in KBr): 1026m. 31P-{ ‘H}-NMR (in THF): 6 
150.5 ppm (Gef.: C, 57.32; H, 4.72; Mn, 12.47; Molmasse massenspektrometr., 
438. C&HZOMn05P ber.: C, 57.54; H, 4.60; Mn, 12.54%; Molmasse, 438.28). 

(3) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-l-oxa-2-phospha-3-mangan~yc~o- 
heptan. Einwaage 427 mg (0.95 mmol) (OC),BrMnP(C,H,),OH und 338 mg 
(0.95 mmol) (CF3S03CH&H2),. Schmp. 94°C (aus n-Heptan). Ausbeute 237mg 
(56%). IR (cm-‘): v(C--G) (in n-Hexan): 2059m, 1995st, 1973sst, 1943st; 
v,(P-O-C) (in KBr): 1013m. 31P-{ ‘H}-NMR (in THF): 6 164.6 ppm. (Gef.: C, 
56.42; H, 4.16; Mn, 12.70; Molmasse massenspektrometr., 424. CZOH1&InOSP 
ber.: C, 56.62; H, 4.28; Mn, 12.95%; Molmasse, 424.25). 

I 

Darstetlung der Insertionsprodukte (OC)4MnP(C6HS),0CH~CH2CH2CH~C0 und 
(OC)~~;ZP(CSH~~~OCH~CH~CH~~O~ 

(1) 2,2-Dipheny1-3,3,3,3-tetracarbonyl-l-oxa-2-phospha-3-manganacyclook- 
tanon( Eine LSsung von 170 mg (0.40 mmol) (OC),Mnp(C,H,),OCH,- 
CH2CH2CH2 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 ijffnen 
des Autoklaven erh%it man eine in n-Heptan uniiisliche farblose Verbindung, 
die sich aJ.s CO-Insertionsprodukt erweist. Zers.-P. >20” C. -4usbeute 180 mg 
(100%). IR (cm-‘): Y(C-G) (in CCL): 2072m. 2008st, 1985sst, 196Ost; 
v(=C=O) (in CCL4): 1611m. (Gef.: C, 55.83; H, 4.09; Mn, 12.03; Molmasse 
massenspektrometr., 452. C21H1&.in06P ber.: C, 55.77; H, 4.01; Mn, 12.15%; 
Mohnasse, 452.26). 

(2) 2,2-Diphenyl-3,3,3,3-tetracarbonyl-l-oxa-2-phospha-3~mangana~ 
h6-thiacycZoheptan(S. S-dioxid). Man 1Zsst bei -40°C auf 70 mg (0.17 mmol) 
(OC),&liiP(C6HS)tOCHZCH2CH2 1 h 10 ml fliissiges SO* einwirken. Nach dem 
Verdampfen von SO2 wird das gelbe Rohprodukt tiulenchromatographisch 
(Kieselgel, AktivitZt 0, L$inge 10 cm, @ 10 mm) gereinigt. Als Eluierungsmittei 
dient Chloroform und anschiiessend Ethanol. Aus der Ethanolfraktion erhiiit 
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, 
man nach dem Entfernen des Losungsmittels analysenreines (OC)4MnP(C,H,),- 
0CH2CH&H2S02. Zers.-P_.178°C. Ausbeute 76mg,(94%). IR (cm-‘): y(C-0) 
(in CC1&HC13): 2098st, 2045st, 2022sst, 1986st; yas(SOz) (in KBr): 1180m, 
Y~(SO, ): 1042m; v,,(Ps) (in KBr): 1008m. 31P-{1H}-NMR (in THF): 
6 157.7 ppm. (Gef.: C, 47.79; H, 3.33; S, 6.91; Mn, 11.30; Molmasse massen- 
spektrometr., 474. C19H1&‘In0,?S ber.. - C,48.11; 3.40;S,6.76;Mn,11.58%; 

Molmasse, 474.31). 

Experimenteiles zur Strukturbestimmung 
Einkristaile von (OC)&InP(C6H5)tOCHICH2CHr erhat man durch UmIu-istalli- 

sieren aus n-Heptan. Fiir die Strukturbestimmung wurde ein Kristall mit den un- 
gefZhren Abmessungen 0.5 X 0.2 X 0.15 mm in em Markrijhrchen abgefiillt. Die 
Verbindung kris&llisiert monokliu in der zentrosymmetrischen Raumgruppe 

tP2,/c mit (I 913.5(2), b 1371.2(2), c 1646.4(3) pm und p 115.39(2)“, 2 = 4, dber_ 
1.462 g cme3. Zur Auswertung der Struktur wurden die IntensitZten von 2318 
symmetrieunabhtigigen Reflexen bis zu einem 0-Wert von 23” 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 
Atomparametem berechnet: Eine Liste der beobachteten (F,,) 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 UniversitZt Tiibingen durchgefiihrt. 

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

IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektrometer und FT-Spektrometer der 
Fa. Bruker, Modell IFS 113~. ‘H (int. Standard TMS)- und 31P-{1H)-NMR (ext. 
Standard 85 proz. Phosphors&re/DzO; Messfrequenz 36.43 MHz)-Spektren: WP 
80 der Fa. Bruker. Massenspektren: Varian MAT 711 A. Mikroelementamnaly- 
sen: Carlo-Erba, Model 1104. Kristallstruktur: Automatisches Einkristabdiffrak- 
tometer CAD-4 der Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, monochromat- 
ische Mo-R,-Strahhrng). 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Industrie, Fonds der Chemischen Industrie dsnken wir fiir die finanzielle 
Fijrderung dieser Arbeit. Ausserdem sind wir den Firmen Schering AG und 
BASF Aktiengesellschaft fiir die kostenlose ijberlassung von Triisobutylalumi- 
nium (zur Dar&hung von Mn,(CO)l,,) bzw. Triphenylphosphan zu Dank ver- 
pflichtet. Fiir die Unterstiitzung bei der L&ung der Struktur dank& wir den 
Hen-en K.-P. Frank und Prof. Dr. J. StrZihle. 
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