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mit Z = 2. Der Einfluss der Ringgrosse der Heterocyclen 
= Mn, Re; n = l-5) auf die Bindungsparameter und die 

Reaktivitat der M-C-a-Bindung wird untersucht. Eins$hiebung, von CO in die 
Mn-C- und SO, in die Re-C-o-Bindung von (OC),MPPh CH 

efert die cyclischen Acvl- und Sulfinato-Komplexe (OC),MnPPh,(CH2), 0 bzw. 
(CO),RePPh,(CH,),SO,. 

Einleitung 

Bekanntlich treten Metallacycloalkane bei einer Reihe von tibergangsmetallkata- 
lysierten organischen Synthesen als reaktive Zwischenstufen auf [2,3]. Besonderes 
Interesse gilt der fir die katalytische Effizienz verantwortlichen Metall-Kohlenstoff- 
a-Bindung und der Geometrie der Metallacyclen, welche fur die verschiedenen 
Zerfallsmechanismen von Bedeutung sind. Die Moglichkeit der Einschiebung kleiner 
Molekiile wie SO, oder CO [4] kann als Kriterium fur die Reaktivitat der M-C-Bin- 
dung dienen. Heterocyclen mit einem aliphatischen Kohlenstoffgeriist und einem 
metallbenachbarten Donoratom haben sich in der Vergangenheit als geeignete 
Modellverbindungen [5-lo] erwiesen urn spezielle katalytische Teilschritte und 
strukturelle Eigenschaften zu studieren. Nach bisherigen Untersuchungen lassen vor 
allem hohergliedrige Ringe grossere Reaktivitat durch hohere konformelle Be- 
weglichkeit [11] erwarten, die der P-H-Eliminierung entgegenkommt [11,12]. Ftinf-, 
sieben- und sogar neungliedrige Metallacycloalkane sind nach neueren Ergebnissen 
durch Reaktion katalytisch aktiver Ubergangsmetallfragmente mit zwei, drei oder 
vier Alkenfunktionen zuganglich [13]. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit 
Versuchen zur Gewinnung sieben- und achtgliedriger P-haltiger Mangana- und 
Rhenacycloalkane sowie iiber den Einfluss der Ringgrosse auf die Bindungsparame- 
ter und die Reaktivitat der M-C-a-Bindung. 

Resultate und Diskussion 

Die fur den Zugang sieben- und achtgliedriger Phosphametallacycloalkane eine 
notwendige Voraussetzung darstellenden, bislang noch unbekannten, bifunktionellen 
Phosphanliganden CI(CH,),PPh, (n = 5, 6) erhalt man nach bekannten Methoden 
[6,14] aus NaPPh, und den entsprechenden a,o-Dichloralkanen in THF/Toluol. Bei 

Cl(CH2),C1 
NaPPh2 

* 
BrM(C0)5 

* 
- NaCl 

Cl(CHZ),,PPh2 
- co 

(OCJ4M 

Br Cl 

Na/Hg 

- NaCl, - NaBr 

fiir n= 5 

‘i /“” /p 
(OCj4M --‘ (1) 

n=5,6 M = Mn. Re 



319 

ihrer Einwirkung auf BrM(CO), (M = Mn, Re) Iasst sich anschliessend leicht je ein 
CO-Mole&l durch Cl (CH,),PPh, ersetzen [6,8]. Versucht man nun, ausgehend von 
den Bromo(tetracarbonyl)mangan- und rhenium-Verbindungen, mit Natriumamal- 
gam oder aktiviertem Zink [15] eine reduktive Cycloeliminierung durchzufuhren, so 
gelingt diese mit Ausbeuten bis zu 15% nur fur n = 5 (Gl. 1). 

Das Phosphamanganacyclooctan (OC),MnmH,), konnte allenfalls in 
Spuren IR-spektroskopisch (n-Hexan: 2055m-st, 1985st, 1967sst, 1942st) anhand der 
typischen CO-Valenzschwingungen nachgewiesen werden. Beide farblosen Metalla- 
cycloheptane sind thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff tiber mehrere Tage 
hinweg stabil und lbsen sich leicht in unpolaren organischen Solventien, in denen sie 
sich im Verlauf einiger Stunden zersetzen. Das schon bekannte Manganacyclopentan 
und -hexan (OC),MnmH,), (n = 3, 4) [6] entsteht in Ausbeuten von ca. 90 
bzw. 70%. Der Grund fur das Misslingen der Synthese entsprechender Cyclooctane 
bei Mangan und Rhenium dirfte in erster Linie auf die geringere Wahrscheinlichkeit 
der fur die reduktive Cyclisierung erforderlichen unmittelbaren Nachbarschaft der 
beiden Halogenatome in den Substitutionsverbindungen Br(OC),MPPh,(CH2),,C1 
zurtickzufihren sein. Thermodynamische Gesichtspunkte spielen wahrscheinlich 
keine Rolle. 

Die Reaktivitat der jeweiligen M-C-Funktion zeigt sich in Insertionsreaktionen, 

(2) 

an denen Kohlenmonoxid bzw. Schwefeldioxid beteiligt sind (Gl. 2). 
Die beiden farblosen, thermisch recht stabilen, ringerweiterten, cyclischen Acyl- 

und Sulfinato-Komplexe l&en sich ausreichend nur in polaren organischen 
Solventien. Die Manganverbindung zersetzt sich an der Luft rasch. 

In die Re-C-Bindung lasst sich unabh%ngig von der Ringgrosse Prinzipiell kein 
CO, sondern nur SO2 einschieben. Das Manganacyclopropan (OC),MnPPh,CH, [S] 
nimmt weder CO noch SO, auf. Hierfti sind in erster Linie elektronische Grtinde 
verantwortlich. Die Tatsache, dass sich die Mn-C-a-Bindung im Vierring 
(OC),MnPPh&H,CH, [6] bereits bei 50°C drucklos mit CO spalten lasst [9], ist vor 
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allem auf die thermodynamische Begunstigung der resultierenden fiinfgliedrigen, 
cyclischen Acylverbindung und in geringerem Masse such auf die Ringspannung des 
Eduktes [16] zuruckzufuhren. Ab einer Ringgrosse von fiinf verlaufen beim Mangan 
CO-Insertionen unter nahezu identischen Bedingungen und erfordern Druck und 
hohere Temperatur. Mit SO2 reagieren die Metallacyclen von Mangan und Rhenium 
durchweg bereits bei -40°C [9]. Ausnahme stellt der oben genannte Dreiring 
(OC),MnPPh$H, dar. 

Aus den elektronenstossinduzierten Massenspektren ergibt sich die Zusammen- 
setzung von (OC),MPPh,(CH,), (M = Mn, Re). Fur M = Mn beobachtet man 
ausgehend vom Molekiilpeak schrittweise CO-Austritt mit anschliessender Frag- 
mentierung des C-Gerustes. Fur M = Re erfol t der Abbau in umgekehrter Reihen- 
folge. Ein Molekulpeak fur (OC),RePPh,(CH,) 0 tritt nur im Felddesorptions- 

+v Massenspektrum auf. Die \‘erbindung (OC),MnPPh,(CH,), 0 zeigt wegen der 
leichten Abspaltung eines CO-Molekiils als Peak hochster Masse nur einen solchen 
des [M - CO]+-Bruchstucks. Der weitere Abbau ist mit dem des Manganacyclohep- 
tans identisch. 

In den IR-Spektren (vgl. Tab. 1) der Substitutionsverbindungen und sieben- 
gliedrigen Metallacyclen einschliesslich deren Einschiebungsprodukte erkennt man 
im 5 pm-Bereich je vier fur cis-standige CO-Liganden charakteristische, scharfe 
Absorptionen. Der Einbau der elektronenziehenden CO- bzw. SO,-Molekule bewirkt 
eine Verschiebung von v(C-=O) nach hbheren Wellenzahlen. Wahrend sich v( ,;C=O) 

I 
im Spektrum von (OC),MnPPh2(CH,),C0 durch seine langwellige Lage bei 1613 
cm-’ zu erkennen gibt, erscheinen die Banden fur die antisymmetrische und 
symmetrische SO,-Valenzschwingung im Spektrum des cyclischen Sulfinats im 
typischen Erwartungsbereich fur S-gebundene Spezies [7-9,171. 

Infolge ahnlicher chemischer Verschiebungen der Methylenprotonen sind in den 
‘H-NMR-Spektren der Substitutionsverbindungen und Heterocyclen nur wenig 
aufgeloste Multipletts erkennbar. Ausnahmen stellen die chlorbenachbarten CH,- 
Protonen in den zur reduktiven Cyclisierung verwendeten Edukten dar. die durch 
Kopplung mit den benachbarten Protonen ein Triplett ergeben. Die P-gebundenen 

TABELLE 1 

EINIGE CHARAKTERISTISCHE SCHWINGUNGEN IN DEN IR-SPEKTREN (cm-‘) DER 
KOMPLEXE Br(OC),MPPh,(CH,),CI (M= Mn, Re; n = 5, 6) UND DER HETEROCYCLEN 
(OC),MeH,), (M = Mn, Re), (OC),MnPPh,(CH,)s&O UND (OC),RkPPh2(CH,),fk0, 

Verbindung v(C=O) 

Br(OC),MnPPh,(CH,),Cl ’ 2091st 2026st-sst 2008sst 1960st 
Br(CO),MnPPh,(CH,),Cl ’ 2090st 2026st-sst 2008st 1960st 
Br(OC),RePPh,(CH,),Cl ’ 2108m-st 2023st-sst 2005sst 1947st 
Sr(OC),RePPh,(CH,),Cl ’ 2108m-st 2024st-sst 2006sst 1948st 

I I 
PC)J4nPPh2WHd5 b 2056st 1984st 1968sst 1943st-sst 

(OC),RemH2)5 b 2076m-st 1990st 1975sst 1942st-sst I I 
(OC),MnPPh,(CH,),CO 0 2067m-st 1999st-sst 1967sch 1956sst 

1 
1613m, v(>C=O) 

(OC,)RePPh,(CH,),SO, ’ 2112m-st 2034st 2006sst 1987st-sst 
1168m, vos(SO,) 1035m, vs(SO,) d 

a Ccl,. ’ n-Hexan. ’ CH,CN. d KBr. 
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Methylenprotonen fuhren durch zusatzliche 31P-Kopplung in den Spektren der 
siebengliedrigen Heterocyclen zu je einem Dublett von Tripletts, in den genannten 
Edukten und dem Cyclooctanon hingegen wegen Kopplungskonstanten gleicher 
Grossenordnung zu einem Pseudoquartett. 

In den 31P{ ‘H}-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) zeigen die Liganden Cl(CH,),PPh, 
und Komplexe Br(OC),MPPh,(CH,),,Cl (M = Mn, Re; n = l-6), mit Ausnahme 
fur n = 1, innerhalb der gleichen Serie keine merklichen Unterschiede in den 
chemischen Verschiebungen der Signale. Bei den Verbindungen mit nur einer 
Methylengruppe (n = 1) macht sich das einen - I-Effekt ausiibende Chlor in einer 
Tieffeldverschiebung von 6 ca. 10 ppm bemerkbar. Vergleicht man die 31P-Daten der 
geradzahligen und ungeradzahligen Ringglieder in den Manganacycloalkanen 
einschliesslich deren CO-Einschiebungsprodukte miteinander, so stellt man ein 
Alternieren der Werte ab einer Ringgrosse von vier fest, wie dies such bei anderen 
P-haltigen Heterocyclen der Ubergangsmetalle [18,19] beobachtet wird. Innerhalb 
der geradzahligen und ungeradzahligen Glieder ist eine schrittweise Verschiebung 
der Signale nach tieferem Feld feststellbar. Bei den Rhenacycloalkanen weist der 
Vertreter mit n = 5 eine ungewohnliche Hochfeldverschiebung auf, fur die eine 
Erklarung noch aussteht. Die Verbindung stimmt in den anderen spektroskopischen 
Daten mit der entsprechenden Manganverbindung weitgehend iiberein. Die 
Abhangigkeit der Lage des Signals vom Losungsmittel wurde iiberpriift (vgl. Tab. 2). 
Eine gewisse Nivellierung der 31P-Werte bahnt sich vor allem bei den hohergliedri- 
gen cyclischen Sulfinato-Komplexen beider Metalle an. 

Eine Zuordnung der Signale in den 13C ‘H}-NMR-Spektren der Metallacyclo- { 
heptane, dem Manganacyclooctanon und dem cyclischen Sulfinat des Rheniums 
lasst sich teilweise anhand der Kopplungskonstanten oder typischen chemischen 
Verschiebungen treffen (vgl. Tab. 3). Die durch diamagnetische Abschirmung hoch- 
feldverschobenen Signale der metallbenachbarten C-Atome in den Metallacyclen 
(OC),MPPh,(CH2), (M = Mn, Re) fallen durch Einfiihrung von CO oder SO2 
nach tieferem Feld ab. Wenig unterschiedlich sind die Kopplungskonstanten *J(CP) 

TABELLE 2 

VERGLEICHENDE iiBERSICHT VON “P(‘H}-NMR-DATEN DER PHOSPHANLIGANDEN 
Ph2P(CH,),C1, DER KOMPLEXE Br(OC ,MPPh,(CH,),CI SOWIE DER HETEROCYCLEN 
(OC),MmHz)“, (OC),MhPPh,(CH,), 0 UND (OC)4MPPh2(CH2),S02 (M = Mri, Re; n = 
l-6) 

Verbindung Chemische Verschiebungen S (ppm) 

n=l n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 

Ph,P(CH,),CI a -9.6 [15] - 20.0 [15] - 17.5 [15] - 17.1 [6] - 16.3 - 16.1 
Br(OC),MnPPhz(CH,)$l ’ 45.4 [6] 36.1 [6] 38.1 [6] 37.1 [6] 37.5 38.7 

(OC),Mrlnpph2TEHz), ’ 13.0 [5] 32.3 [6] 84.2 [6] 44.8 [6] 91.3 

(OC),MhPPh,(CH,),kO D 82.5 [9] 44.6 [9] 46.9 b 

(OC),MhPPh2(CH,),S02 = 88.7 [9] 30.8 [9] 45.8 [9] 
Br(OC),RePPh,(CH,)“CI’ 1.9 [ZO] - 9.5 [6] - 6.3 [6] - 5.7 [6] - 5.7 -5.6 

(OC),RemH,), L) 8.3 [6] 36.6 [6] 11.3 [6] -5.2; -9.0 d 

(OC),R~PPh,(CH&O,’ 34.3 (91 - 12.7 [9] 7.1 (91 4.9 c 

a CHCl,. b Ccl,. ’ CH,COCH,. dC,D,. 
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Fig. 1. ORTEP-Bild van (OC),MnwH2),. Zur besseren Ubersicht sind die Phenylgruppen wegge- 
lassen. 

TABELLE 3 

r3C(‘H)-NMR-SPEKTREN (IN CDCl,) DER HETEROCYCLEN (OC),MrPPh;;?CH,), (M = Mn, 
Re), (OC),MAPPh,(CH,),tO UND (OC),RePPh,(CH,)$Oz 

Verbindung Chemische Verschie- Kopphmgskonstanten 
bungen 6 (ppm) J (Hz) 

(OC),MnPPh,H), 8.06 (d) PMnC 
25.71 (d) PC 
29.47 (d) PCC 

22.21 (s) 

32.83 (s) 
PCCCCC 

(OC),MnPPh,(CH,), I 0 23.62 (s) 
23.92 (s) 

PCCCCC 

29.61 (d) PC 
30.91 (d) PCC 
65.66 (d) PMnC(O)C 

(OC),RemH,), - 1.15 (d) PReC 
24.34 (d) PC 
30.07 (d) PCC 

I (OC)PePPh2 (CH,), 0, 

22.64 (s) 

33.93 (s) 
PCCCCC 

22.53 (d) 
24.73 (d) I 

pcCCc 

*J(CP) 13.8 
‘J(CP) 23.8 

*J(CP) 5.6 

‘J(CP) 23.1 

2J(CP) 14.5 
‘J(CP) 2.7 

2J(CP) 9.1 
‘J(CP) 29.7 
‘J(CP) 6.8 

2J(CP) oder ‘J(CP) 

2.0 bzw. 1.3 
‘J(CP) 16.3 23.72 (d) PC 

21.03 (s) ReSCC 
70.58 (s) ReSC 
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r und 3J(CP) von (OC)~RePPh~(CH~)~~O~, so dass eine Zuordnung unmoglich wird. 
Die Molekiile in den Kristallen von (OC),MmH,), (M = Mn, Re) sind 

analog aufgebaut. In Fig. 1 ist die Abbildung des Heterocyclus mit Mangan 
wiedergegeben. Fur beide nicht isotypen Verbindungen wurde eine identische 
Numerierung gew;ihlt. Das Ringgerijst der Metallacycloheptane weist eine Wan- 
nenkonformation auf. Die Atome C(5), C(6), C(8) und C(9) bilden eine 
Ausgleichsebene, welche mit den Ebenen C(6), C(7), C(8) und M (M = Mn, Re), P, 
C(5), C(9) Interplanarwinkel von 53.8 (Mn), 53.5 (Re) bzw. 56.0 (Mn), 56.7O (Re) 
einschliessen. In guter ~bereinstimmung befinden sich die Bindungsabst’ande mit 
denjenigen der fiinf- [6] und sechsgliedrigen [7] Phosphamanganacycloalkane, un- 
terscheiden sich aber signifikant von den niedrigeren drei- [5] und viergliedrigen [6] 
Homologen (vgl. Tab. 4 und 5), deren P-C-Distanzen deutlich kiirzer sind, w2hrend 
der C-C-Abstand im Vierring (OC),RemHz [6] mit ca. 168 pm 
ungewijhnlich lang ist. Eine Sonderstellung nimmt in jeder Hinsicht das Mangana- 
cyclopropan (OC),MnwH, [5] ein. Im Gegensatz zu den hohergliedrigen 

TABELLE 4 

ATOMABSTANDE (pm) UND WINKEL (Grad) VON (OC),MnmH,), (I) UND 
(OC)4R~PPht(CH,), (II) (in KIammem Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstefle) 

Atome Abstand Atome Abstand 
I II I II 

M-P 
M-C(l) 
M-C(2) 
M-C(3) 
M-C(4) 
M-C(5) 
P-C(9) 
P-C(I1) 
P-C(21) 

232.8(2) 246.8(l) 
183.2(Y) 199.3(7) 
183.9(Y) 199.3(6) 
180.4(S) 195.4(6) 
179.3(Y) 192.3(6) 
220.2(S) 227.8(6) 
182.8(6) 182.7(6) 
182.6(7) 181.8(S) 
183.2(5) 183.8(6) 

Winkel 
I II 

w-w) 
w-o(2) 
wvx3) 
C(4)-o(4) 
c(5)-c(6) 
c(6)-C(7) 
C(7)=(8) 
C(8)-c(9) 

Atome 

113.0(9) 
113.7(9) 
114.7(6) 
114.9(10) 
152.0(12) 
152.8(13) 
153.6(g) 
151.7(10) 

Winkel 
I 

111.8(9) 
112.7(7) 
114.6(8) 
115.7(8) 
154.4(10) 
1X3(9) 
148.9(g) 
153.5(10) 

II 

P-M-C(l) 90.0(3) 92.5(2) M-P-C(9) 116.q2) 115.9(2) 
P-M-c(2) 95.4(3) 90.8(2) M-P-C(11) 119.2(2) 115.8(2) 
P-M-C(3) 89.1(2) 91.7(2) M-P-C(21) 112.5(2) 114.6(2) 
P-M-C(4) 176.8(2) 173.5(2) C(9)-P-C(11) 104.2(3) 106.0(3) 
P-M-C(5) 86.9(2) 86.1(l) C(9)-P-c(21) 101.2(3) 100.6(3) 
C(l)-M-C(2) 165.7(3) 172.4(3) C(ll)-P-C(21) 100.8(3) 102.0(3) 

C(l)-M-Cf3) 95.9(3) 93.1(3) M-C(l)-O(l) 174.5(7) 175.0(6) 
C(l)-M-C(4) 87.8(4) 88.2(3) M-C(2)-G(2) 174X(8) 176.9(5) 
C(l)-M-C(5) 80.5(3) 82.6(3) M-C(3)-G(3) 179.3(7) 179.2(6) 
C(2)-M-C(3) 97.4(3) 93.6(3) M-C(4)-G(4) 178.7(7) 178.9(6) 
C(2)-M-C(4) 86.3(4) 87.8(3) M-C(5)-C(6) 121.0(5) 118.9(4) 
C(2)-M-C(5) 86.6(3) 90.8(2) C(5)-C(6)-c(7) 116.5(5) 117.4(5) 

C(3)-M-C(4) 93.4(3) 94.8(3) C(6)-C(7)-C(8f 115.3(7) 117.3(6) 

C(3)-M-C(5) 174*6(3) 175.0(2) ci7)-c(8)-c(9) 116.9(6) 118.q5) 
C(4)-M-C(S) 9+x5(3) 87.6(2) P-c(9)-c(8) 116.9(4) 118.3(4) 
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TABELLE 5 

VERGLEICH DER BINDUNGSLWNGEN (pm) UND WINKEL (Grad) IN DEN HETEROCYCLEN 
(OC),MmH,), (M = Mn, Re; n =l-5) 

IZ 

M 

1 [Sl 2 [61 
Mll Re 

3 161 
Mil 

4 171 

MlI 

5 

Mll 

5 

Re 

Ahstiinde 

M-P 
M-C 
P-C 

Winked 
P-M-C 
M-P-C 
M-C-C 
P-C-C 

CO,,, -M-C% 
CO,,-M-CO,, 

222 243 230 230 233 247 
218 231 216 222 220 22R 
175 177 182 183 183 183 

41 67 82 91 87 86 
65 92 106 114 116 116 

9x 112 I22 121 119 
98 107 115 117 118 

182 174 167 165 166 172 
102 98 86 92 93 95 

Ringen sind die trans-standigen CO-Gruppen (CO,,X-Mn-CO,,) praktisch linear, 
w&hrend der Winkel CO*,-Mn-CO,, erheblich verkleinert ist. In der Verbindung 
(OC),RePPh,CH,CH2 ist dieser Trend noch deuthch erkennbar. 

Im Gegensatz zu den Bindungslangen weichen die Winkel des Manganacyclo- 
pentans von denen des -hexans und -heptans ab. Da grossere Ringe mehr Flexibilitat 
der Ringatome zulassen, sind die P-M-C-, M-P-C- und P-C-C-Winkel im Hete- 
rocyclus deutlich aufgeweitet (vgl. Tab. 5). Die Metallacycloheptane zeigen also mit 
den Hexanen grossere ~hnlichkeit als mit den Pentanen. 

Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter N,-Atmosphare in getrockneten (Na, LiAIH,, 

p4G101 Molekularsieb), frisch destillierten und N,-geslttigten L~sungsmitteln 
ausgefuhrt. Schwefeldioxid wurde mit konz. Schwefelshure und Molekularsieb 
getrocknet. 

Darsteibtg der Phosphanliganden Ph, P(CH,),CI (n = 5, 6) 
Eine 0.5 molare Lbsung von NaPPh, in THF tropft man unter starkem Riihren 

innerhalb 5 h zu einer auf - 40°C gekuhhen Mischung aus der sechsfachen molaren 
Menge an Cl(CH,),Cl und 100 ml Toluol. Anschliessend wird unter Ieichtem 
Erwarmen das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Zum Rickstand gibt man 700 
ml Toluoi und 80 ml N,-gesattigtes Wasser, trennt die organische Phase ab, trocknet 
diese iiber Na,SO, und entfernt das Solvens im Hochvakuum bei 60°C. Man nimmt 
das 61 im vierfachen Volumen heissen Cyclohexan auf, l&St abkiihlen, filtriert (P3) 
und zieht das Solvens erneut im Hochvakuum ab. Das z%hfhussige 01 erstarrt bei der 
Lagerung wachsartig. 

(S-Ch~o~pe~ty~~d~h~ny~hosphan. Einwaage 15.5 g (74.7 mmol) NaPPh, und 
63.22 g (448.2 mmol) 1,5-Dichlorpentan. Ausbeute 18.7 g (86.1%). ‘H-NMR 
(CDCl,): 6 1.42-2.15 ppm (m, PCH,CH,CH,CEjr,CH,); 3.47 ppm (t, ‘J(HH) 6 



325 

HZ; CH,Cl); 7.23-7.48 ppm (m, P(C,H,),). MS (70 eV): m/e= 255 (lOO%, 
M- Cl); 241 (2% M- Cl - CH,); 213 (4% M- Cl - 3CH,); 199 (15%, M- Cl 
- 4CH,); 185 (7%, M- Cl - 5CH,). (Gef.: C, 69.95; H, 7.07; Cl, 12.48; Molmasse 
massenspektrometr. (bez. auf C ), 35 1 290 (4%, M+). C,,H,,ClP ber.: C, 70.22; H, 
6.93; Cl, 12.19%; Molmasse 290.77). 

(6Chlorhexyl)diphenylphosphan. Einwaage 10.4 g (49.9 mmol) NaPPh, und 46.48 
g (299.7 mmol) 1,6-Dichlorhexan. Ausbeute 13.8 g (90.6%). ‘H-NMR (CDCl,): 6 
1.14-2.20 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,CH,CH,); 3.49 ppm (t, 3J(HH) 6 Hz; 
CH,Cl); 7.27-7.49 ppm (m, P(C,H,),). MS (70 eV): m/e = 269 (62%, M - Cl); 
255 (2%, M - Cl - CH,); 241 (2%, M - Cl - 2CHz); 213 (2%, M - Cl - 4CH,); 
199 (IS%, M - Cl - 5CHz); 185 (68, M - Cl - 6CH,). (Gef.: C, 70.84; H, 7.48; 
Cl, 11.88; Molmasse massenspektrometr. (bez. auf 35C1), 304 (2%, Mf). C,,H,,ClP 
ber.: C, 70.93; H, 7.27; Cl, 11.63%; Molmasse 304.80). 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phosphankomplexe Br(OC), MPPh,(CH,),Cl 
(M = Mn, Re; n = 5, 6) 

Aquimolare Mengen von Ph,P(CH,),$l (n = 5, 6) und BrM(CO), gel&t in 
Cyclohexan werden bei 60 (M = Mn) bzw. 80°C (M = Re) umgesetzt. Nach beendeter 
Gasentwicklung halt man die Temperatur noch 1 h aufrecht, dekantiert die 
abgekuhlte, klare Losung ab und entfernt das Solvens im Hochvakuum. Durch 
Umkristallisieren des Ruckstands aus heissem n-Hexan erhalt man kristallines 
Br(OC),MPPh,(CH,),$l. 

Bromo(tetracarbonyl)[(5-chlorpentyl)diphenylphosphan]mangan. Einwaage 3.23 g 
(11.1 mmol) Ph,P(CH,),Cl in 10 ml Cyclohexan und 3.05 g (11.1 mmol) BrMn(CO), 
in 350 ml Cyclohexan. Ausbeute 5.75 g (96.4%). Schmp. 68°C. ‘H-NMR (CDCl,): S 
1.26-1.68 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,CH,); 2.67 ppm (q, *J(HP)z3J(HH) 8 Hz; 
PCH,); 3.42 ppm (t, 3J(HH) 6.0 Hz; CH,Cl); 7.51-7.67 ppm (m, P(C,H,),). (Gef.: 
C, 47.11; H, 4.01; Mn, 9.84; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 35C1, ‘IBr), 
538. C,,H,,BrClMnO,P ber.: C, 46.91; H, 3.75; Mn, 10.22%; Molmasse 537.66). 

Bromo(tetracarbonyl)[(6-chlorhexyl)diphenylphosphan]mangan. Einwaage 2.92 g 
(9.6 mmol) Ph,P(CH,),Cl in 10 ml Cyclohexan und 2.63 g (9.6 mmol) BrMn(CO), 
in 310 ml Cyclohexan. Ausbeute 4.4 g (83.0%). Schmp. 59°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 
1.10-1.84 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,CH,CH,); 2.66 ppm (q, *J(HP) = 3J(HH) 8 
Hz; PCH,); 3.45 ppm (t, 3J(HH) 6.0 Hz; CH,Cl); 7.51-7.66 ppm (m, P(C,H,),). 
(Gef.: C, 48.16; H, 4.27; Mn, 10.18; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 
35C1, 81Br), 552. C2,H2,BrC1Mn0,P ber.: C, 47.90; H, 4.01; Mn 9.96%; Molmasse 
551.68). 

Bromo(tetracarbonyl)[(5-chlorpentyl)diphenylphosphan]rhenium. Einwaage 6.80 g 
(23.4 mmol) Ph2P(CH,),C1 in 23 ml Cyclohexan und 9.50 g (23.4 mmol) BrRe(CO), 
in 1.2 1 Cyclohexan. Ausbeute 13.58 g (86.8%). Schmp. 71°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 
1.10-1.86 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,CH,); 2.66 ppm (q, 2.1(HP)=3J(HH) 8 Hz; 
PCH,); 3.43 ppm (t, 3J(HH) 6.0 Hz; CH,Cl); 7.46-7.76 ppm (m, P(C,H,),). (Gef.: 
C, 38.34; H, 2.74; Re, 27.46; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 35C1, “Br 
und 18’Re) 670 C,,H,,BrClO,PRe ber.: C, 37.71; H, 3.01; Re, 27.84%; Molmasse 3 . 
668.92). 

Bromo(tetracarbonyl)[(6-chlorhexyl)diphenylphosphan]rhenium. Einwaage 1.76 g 
(5.8 mmol) Ph2P(CH2)6C1 in 5 ml Cyclohexan und 2.35 g (5.8 mmol) BrRe(CO), in 
280 ml Cyclohexan. Ausbeute 2.88 g (72.8%). Schmp. 67°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 
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1.10-1.85 ppm (m, PCH,CE;r,CH,CH,CH,CH,); 2.69 ppm (q, 2J(HP) z3J(HH) 8 
Hz; PCH,); 3.46 ppm (t, 3J(HH) 6.2 Hz; CH,Cl); 7.35-7.73 ppm (m, P(C,H,),). 
(Gef.: C, 38.76; H, 3.61; Re, 26.95; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 
35C1 *‘Br und “?Re), 684. C22H22BrC104PRe ber.: C, 38.69; H, 3.25; Re, 27.27%; 
Molmasse 682.95). 

Allgemeine Vorschrift ZUY Darstellung der Phosphametallacycloalkane (OC),- 
hPPh,(&), (M = Mn: n = S, 6; M = Re: n = 5) 

Zur vierzigfachen molaren Menge an lproz. Natriumamalgam gibt man bei 15°C 
eine L&sung von Br(OC)~MPPh~(CH~)~Cl in THF. Nach vollst~diger Halogenid- 
abspaltung (IR-spektroskopis~he Kontrolle) wird das Solvens im Hochvakuum 
entfernt und der Kickstand mehrmals mit 50 ml n-Hexan extrahiert. Die vereinigten 
n-Hexanlosungen werden im Vakuum abgezogen. Anschliessend wird der Ruckstand 
aus n-Hexan umkristallisiert. 

2,2,2,2-Tetracarbonyi-I,l-diphenyl-I-phospha-2-manganacycloheptan. Einwaage 
2.85 g (5.3 mmol) Br(O~~~MnPPh*(CH~)~Cl und 487 g tproz. Natriumamalgam in 
550 ml THF; Reaktionsdauer 23 h. Ausbeute 330 mg (14.7%). Schmp. 76°C. 
‘H-NMR (CDCl,): S 1.05-2.28 ppm (m, PCH,CH,CH,Ctjr,CH,); 2.73 ppm (dt, 
‘J(HP) 9.7 Hz, 3J(HH) 7.9 Hz; PCH,); 7.37-7.59 ppm (m, P(C,H,),). MS (70 ev): 
m/e = 394 (4%, A4 - CO); 366 (8%. M - 2CO); 338 (16%, M - 3CO); 310 (loo%, 
M - 4CO); 282 (18% M - 4C0 - C,H,); 254 (509, M - 4C0 - C,H,); 240 (8% 
M - 4C0 - C,H,,). (Gef.: C, 62.45; H, 5.41; Mn, 12.63; Molmasse massenspektro- 
metr. 422 (4%, M’). C,,HZOMnO,P ber.: C, 59.73; H, 4.77; Mn, 13.00%; Molmasse 
422.30). 
it 2,2,2,2-Tetracarbonyl-I,1 -diphenyl-I -phospha-2-manganacyclooctan. Einwaage 
950 mg (1.72 mmol) Br(OC),MnPPh,(CH,),Cl und 158 g lproz. Natriumamalgam 
in 270 ml THF; Reaktionsdauer 23 h. Ausbeute < 1%. 

2,2,2,2-Tetra~arbony~-I,I-dipheny~-1 -phospha-2-rhenacyc~oheptan. Einwaage 1.45 
g (2.2 mmol) Br(OC),RePPh2(CH2),C1 und 200 g lproz. Natriumamalgam in 180 
ml THF; Reaktionsdauer 25 h. Ausbeute 169 mg (14.1%). Schmp. 102°C. ‘H-NMR 
(CDCl,): 6 1.06-2.37 ppm (m, PCH,CH,CII,CH,CH,); 2.87 ppm (dt, *J(HP) 9.5 
Hz, 3J(HH) 6.5 Hz; PCH,); 7.36-7.67 ppm (m, P(C,H,),). MS (70 eV; bez. auf 
tS7Re): m/e =L- 524 (12%, M - C,H,); 496 (52% M- C,H,,); 484 (loo%, M - 
C5Hlo); 456 (688, M- C,H,, - CO); 428 (55X, M- C,H,, - 2CO); 372 (29%, 
M - C,H,, - 4CO). (Gef.: C, 45.99; H, 3.97; Re, 33.91; Molmasse massenspektro- 
metr. (bez. auf rs7Re) 554 (19%, M+). C,,H2,0,PRe ber.: C, 45.56; H, 3.64; Re, 
33.64%; Molmasse 553.57). 

Insertionsvers~che mit CO und SO, 
2,2,2,2-Tetracarbonyl-I,1 -diphenyl-1 -phospha-2-mangana-3-cyclooctanon. Eine 

Losung von 367 mg (0.87 mmol) (OC),MnPPh,(CH,), in 60 ml n-Hexan wird in 
einem 1 1 Hochdruck-Rollautoklaven unter einem CO-Druck von 200 bar 24 h bei 
90°C erhitzt. Nach Abkuhlen und offnen des Autoklaven erhalt man in n-Hexan 
unlosliches, farbloses, analysenreines (OC)~MnPPh~(CH~)~~O. Ausbeute 405 mg 
(98.7%). Zers.-P. 98°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.84-1.66 ppm (m, 
PCH,CH&W$X&CH,); 2.34 ppm (q, *J(HP) = 3J(HH) 8 Hz; PCH,); 3.0 ppm (t, 
3J(HH) 5.8 Hz; CH,C(O)); 7.37-7.72 ppm (m, P(C,H,),). MS (70 eV): m/e = 422 
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TABELLE 6 

KRISTALL- UND MESSDATEN VON (OC),MhmH,), (I) UND (OC),RePPh2(<3H,), (11) 

Formel 
Molmasse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten: G 

b 
c 

; 
Y 

Zellvolumen V 
Dichte dh, 
Formeleinheiten 2 
Gesamtzahl der Reflexe 
Zahl der symmetrieunabh?tngigen Reflexe 
Zahl der symmet~e~ab~~gigen Reflexe 
nut I& 3a(f) 
Verfeinerte Parameter 
Strahlung (Graphitmonochromator) 
Messbereich ti,,,,,, 
Scan 
Absorptionskorrektur 
R 

R%V 

I II 

Cs,HseMnG,P CrtH&&PRe 
422.30 553.57 

trikhn triklin 
Pi pi 
912.4(2) pm 967.3(3) pm 
971.8(2) pm 1022.0(3) pm 

1313.0(2) pm 1047.2(3) pm 
75.07(3) 99.55(4) 

108.8~3)* 90.64(4)” 
111.79(3)O 94.4~3)0 

1010.6 X lo6 pm3 1017.2 X lo6 pm3 
1.389 g/cm3 1.807 g/cm3 

2 2 
4060 5690 
3803 5387 

3067 4479 
244 244 

Cu-K, Mo-K, 
70 29 

w/e w/e 
empirisch empirisch 

0.066 0.032 
0.078 0.033 

(5% M - CO); 394 (lo%, M - 2CO); 366 (11% M - 3CO); 338 (218, M - 4CO); 
310 (1001, M -- SCO); 282 (17%, M - 5C0 - C,H,); 254 (60% M - 5C0 - C,H,); 
240 (25% M - SC0 - C,H,,). (Gef.: C, 58.55; H, 4.65; Mn, 12.04. C~~H*~MnO~P 
her.: C, 58.68; H, 4.48; Mn, 12.20%; Molmasse 450.31). 

2,2,2,2-TetracarbonyI-3,3-diphenyl-lX6-thia-3-p.hospha-2-rhenacyclooctan-S,S-di- 
oxid. Man lasst auf 787 mg (1.42 mmol) (OC),kePPh,(CH,), innerhalb 1 h bei 
-4O’C fliissiges SO, einwirken. Nach dem Abdampfen von SO ird mit n-Hexan 
gewaschen, wobei farbloses, in n-Hexan unlijsliches (OC), 
analysenrein zur~ckbleibt. Ausbeute 869 mg (99.1%). Zers-P. 157T. ‘H-NMR 
(CDCl,): S 1.44-1.87 ppm (m, PCH,CH,CH,CH,CH,); 2.0-2.4 ppm (m, PCH,); 
3.10 ppm (t, 3J(HH) 7 Hz; CH,S02); 7.43-7.71 ppm (m, P(C,H,),). (Gef.: C, 
40.62; H, 3.08; S, 5.32; Re, 29.73; Molmasse massenspektrometr. (FD, bez. auf 
‘*‘Re) 618 C,,H,,O,PReS ber.: C, 40.83; H, 3.26; S, 5.19; Re, 30.15%; Molmasse 
617.63). ’ 

Kr~sta~lst~kturen von I und II * 
Kristalle von (OC),MmH2),, M = Mn (I), Re (II) wurden aus n-Hexan bei 

- 30°C erhalten und auf dem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius 

* Weitere ~~lh~ten zu den ~stallstmkt~nter~~h~gen konnen beim Fa~~nformation~nt~ 
fur Energie, Physik, Mathematik, D-7514 Einstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 51091, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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vermessen. Tabelle 6 enthalt die wichtigsten Kristalldaten, Messbedingungen und 
das Ergebnis der Verfeinerungen. Fiir die Kristallstrukturbestimmung wurde 
zunachst die zentrosymmetrische Raumgruppe Pi angenommen, die sich im Verlauf 
der Rechnungen [21] bestatigte. Beide Strukturen wurden mit MULTAN [22] gel&t. 
Eine Verfeinerung der Strukturmodelle mit isotropen Temperaturfaktoren fiihrte auf 
einen Giitefaktor von 0.101 (I) bzw. 0.05 (II), unter Berucksichtigung anisotroper 
Temperaturparameter verbesserten sich die Werte auf 0.076 bzw. 0.035. Bei Einbe- 
ziehung der berechneten H-Atompositionen in die Strukturfaktorrechnung ergab 
sich schliesslich der endgiiltige R-Wert von 0.066 bzw. 0.032. Die Lageparameter 
und Temperaturfaktoren beider Verbindungen finden sich in Tab. 7. 

IR-, NMR-, Massenspektren und Mikroelementaranalysen 

IR-Spektren: Beckman IR 12 Gitterspektralphotometer (Spm-Bereich) und FT- 
Spektrometer der Fa. Bruker, Model1 IFS 113~. ‘H (int. Standard TMS)- und 
31P{ ‘H} (ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/D,O; Messfrequenz 32.39 MHz)- 
NMR-Spektren: Bruker WP 80. 13C{ ‘H} (int. Standard TMS)-NMR-Spektren: 
Bruker WP 80 (Messfrequenz 20.115 MHz) und Bruker WM 400 (Messfrequenz 
100.164 MHz). Massenspektren: Varian MAT 711 A. Mikroelementaranalysen: 
Carlo Erba, Model1 1104 und Atomabsorptionsspektralphotometer (Metallbestim- 
mungen), Model1 4000 der Fa. Perkin-Elmer. 
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