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Summary 

Correlations between the chemical shifts 6 (31P) and steric parameters of 
phosphametallacycloalkanes are investigated. The torsional angle effect proved 
to be the dominant factor. 

Die Lage des 31P-NMR-Signals von Metallacycloalkanen mit einem im Ring- 
gei?.ist eingebauten Phosphoratom ist eindeutig von der Ringgrosse abhlingig. 
Fiir die praparative Chemie ist dieses Phlnomen von praktischer Bedeutung, 
da es eine Unterscheidung zwischen den verschiedenen Ringgrossen ermiig- 
licht. Die Gewinnung von Erkenntnissen i_iber Strukturparameter zur Deutung 
der chemischen Verschiebungen von 31P-Resonanzen war Ziel mehrerer Ar- 
beitsgruppen [ 2-51. 

GemBss Cl. 1 erhaltene Phosphametallacycloalkane des Typs 
(OC)4MnP(C6HS )2 [CH, In (n = 2-V sind bereits ausfiihrlich untersucht 
worden [ 6--81. 

Br CI 

(I? = C6H5,“=2-5) 

*Fiir XLIX. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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durch den Tolmanwinkel B [ 91 beschrieben wird, die chemische Verschiebung 
beeinflusst [ 10 ] , Diese Raumerfiillung wurde bei Metallacyclen naherungs- 
weise anhand folgender Definition berechnet (zur Bezeichnung der Atome 
vgl. Fig. I): 19~/2 = i(P-Mn-H(12) + P-Mn-H(16)); o2/2 = $(P-Mn-H(22) + 

P-Mn-H(26)); 0,/2 = P-Mn-C(9). 
Alle 0-Werte (vgl. Tab. 2) liegen im Bereich von 70” und es gelingt such hier 

nicht, eine entsprechende Beziehung herzustellen. 

Fig. 1. ORTEP-Dar~tdlUng V~II (OC),MlnPo,H21r [81. 

Als besonders erfolgreich hat sich jedoch die Untersuchung der Torsions- 
winkel C(5)-Mn-P--C(S) (vgl. Fig. 1) erwiesen, welche aus Tab. 2 zu ent- 
nehmen sind. Vergleicht man sie untereinander, so fgllt auf, dass der sechs- 
gliedrige Ring einen vie1 grosseren Winkel besitzt als die ftinf- und sieben- 
gliedrigen Heterocyclen. Dieser Befund ist eine Konsequenz der Ringkonforma- 
tion und deutet darauf hin, dass die chemische Verschiebung von der Gum- 
lichen Orientierung des Phosphortetraeders zum Metalloktaeder abhangt. 
Der Torsionswinkel miisste also auf die Phosphor-d, -Metall-Wechselwirkung 
Einfluss haben. Dies@ Tatsache erkl& such die Lage der 31P-Signale in den 
Spektren der Vorstufen der Heterocyclen, welche alle durch freie Drehbarkeit 
der Metall-Phosphor-Bindung eine bevorzugte Konformation einnehmen. Es 
ist nicht auszuschliessen, dass in Losung und im Kristall verschiedene Ringkon- 
formationen vorliegen. Die Molekiile von (OC),MP(C,H,), [dH,]. (M = 
Mn, Re) sind im Kristall analog aufgebaut, zeigen aber in Lijsung sehr unter- 
schiedliche 31P-NMR-Signale [ 81. Bei sieben- und achtgliedrigen Ringen ist 
sicherlich die Vielfalt der Ringkonformationen zu beriicksichtigen. 
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