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Abstract

The reaction of (2,4,6-'Bu ;CsH,0X  CsMes)P(CD), 1, with NaMn(CO)s, 11, affords in 90% yield the
terminal neutral phosphenium ion complex [(2,4,6-' Bu ;C H,0) “CsMes)]P=Mn(CO),, III. III is an
example of a stable A*-phosphanediyl compound with a formal phosphorus manganese double bond. The
synthesis and spectroscopic characterization of III are discussed.

Vor kurzem haben wir iiber die Darstellung von funktionalisierten A*-Phos-
phandiyl-Komplexen der Art [(R)}R")JP=ML, [ML, = Co(CO),, MoCp(CO),; R =
2,4,6-'Bu,C,H,0; R’ =C=CPh, (73>-C=CPh)Co,(C0O),, CH=CHPh, CH,C=CH,
CH=C=CH,, ...] berichtet [1,2]. Die multifunktionale Reaktivitiit dieser Komplexe
(formale Phosphor—Metall-Doppelbindung; Kohlenstoff—Kohlenstoff-Mehrfach-
bindungen) fiihrte zu einer variationsreichen Folgechemie [3].

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisierung von [(2,4,6-
‘Bu ,C4H,0)(°CsMe;)]P=Mn(CO),, einem stabilen neutralen Phosphenium-Ion-
Komplex mit Phosphor—Mangan-Mehrfachbindung.

(2,4,6-'Bu ;C,H,O)X(*CsMes)P(CY), 1, [4] reagiert mit NaMn(CO)y, 11, [5] in THF
bei 25°C in 90 proz. Ausbeute unter NaCl-Metathesereaktion und De-
carbonylierung zu [(2,4,6-'Bu ;CsH,0)(°CsMes)|P=Mn(CO),, III.
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III stellt ein Beispiel eines neutralen Phosphenium-lon-Komplexes des Typs
[(RYR)HIP=ML, (ML, = 15-Elektronen-Komplexfragment; R, R’ = einbindiger
organischer Rest) [1-3,6,7] dar und ist der erste in Substanz isolierte terminale

0022-328X /91 /$03.50 © 1991 — Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



C10

| 312 K A

| . 300 K A
| 294 K N

l L 291 K /J

| . 288 K DN

| | 282 K /J

| _ 276 K ,«J

| 270 X MJ |
| 258 K |
| | 234 K i
| 216 X L
i T T T T T T T T T
70 60 50 40 30 20 10
ppm

Fig. 1. ]H-NMR-Spektren von [(2,4,6-'Bu 3CeH,0)(*CsMes)]P=Mn(CO),, III, in CD,Cl, im Tem-
peraturbereich 215-315 K; Koaleszenztemperatur: 294 K.

X*-Phosphandiyl-Komplex mit einer Phosphor—Mangan-Mehrfachbindung. Verbin-
dungen vom Typ III wurden bislang nur durch ihr intermediires Auftreten, z.B. bei
der 1,2-Eliminierung von Me;SiHal (Hal = Halogen) aus (Hal}(CO),Mn[P(Ph),-
(SiMe,)]-Komplexen, postuliert [8].

ITl wurde elementaranalytisch und spektroskopisch (IR, MS, 1H-, 13C-, *'P- und
*’Mn-NMR) vollstindig charakterisiert (Exp. Teil). Beachtenswert sind die *'P-{'H)-
und >Mn-{'H}-NMR-Spektren: So findet man fiir III das *'P-Resonanzsignal bei
& = 390.4, in einem Bereich, der typisch fiir trigonal-planar koordinierten Phosphor
ist [1-3,6,7]; das 55Mn—{lH}-Signal wird bei 6 = —1780 beobachtet (Exp. Teil).

HI zeigt eine fluktuierende Struktur: Sigmatrope Umlagerung [9] fiihrt bei 294 K
fur III zur 'H- und 13C-NMR-spektroskopischen Aquivalenz (Fig. 1). Die
Aktivierungsenergie fiir diese Umlagerung betriigt 60.5 + 0.8 kJ mol ™.

Zum endgiiltigen Beweis der trigonal-planaren Koordination des Phosphoratoms
in III wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt (Fig. 2 [10*]). Die Rontgen-
strukturanalyse von III zeigt, da das Phosphoratom mit seinen drei nichsten

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 2. Molekiilstruktur von [(2,4,6-‘Bu3C6H20)(°C5Me5)]P=Mn(CO)4, III, im Kristall. Ausgewihlte
Bindungsabstinde (pm) und Winkel (Grad): Mn-P 208.4(3), P-C(5) 187.9(8), P-0O(5) 163.2(5), C(5)-C(6)
153(1), C(6)-C(7) 132(1), C(7)-C(8) 143(1), C(8)-C(9) 134(1), C(5)-C(9) 150(1); Mn-P-C(5) 130.3(3),
Mn-P-0O(5) 130.5(2), O(5)-P~C(5) 99.2(3).

Nachbaratomen eine trigonal-planare Umgebung aufweist (Winkelsumme: 360 °).
Der MnP-Abstand betrigt 208.4 pm (Fig. 2) und ist, selbst im Vergleich zu den
Phosphiniden-Komplexen [Cp(CO),Mn],P(R) (R = einbindiger organischer Rest)
(11], um ca. 10 pm verkiirzt; in normalen Phosphan-substituierten Mangan-Kom-
plexverbindungen werden dagegen Mn-P-Bindungslingen um 240 pm gefunden [8].
Der sehr kurze Phosphor-Mangan-Abstand (208.4 pm; Fig. 2) weist auf einen
starken Mehrfachbindungsanteil in III hin und 148t eine vielseitige Folgechemie
erwarten.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (N, ) in getrockneten und frisch destillier-
ten Losungsmitteln durchgefiihrt.

2.0 g (4.3 mmol) NaMn(CO)s, II, (berechnet auf Na[Mn(CO),]-2THF) [5]
werden in 80 ml THF bei —5°C vorgelegt und tropfenweise mit iquimolaren
Mengen (2,4,6-'Bu;CgH,0)(°CsMes)P(C), 1, [4] in 100 ml THF versetzt. Nach 2 h
Riihren bei 25° C werden die fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt, der
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Riickstand wird in Petrolether aufgenommen und durch Kieselgur filtriert. Nach
Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum und Umkristallisation des roten
Riickstandes aus n-Pentan wird III in Form orange-roter Nadeln erhalten. Ausbeute:
2.3 g (90% bezogen auf eingesetztes I).

Gef.: C, 65.10; H, 7.59; C;,H,,MnO;P (594.11) ber.. C, 64.64; H, 7.46%.

Crbinacn + 1T 1 Zaec N TD fn Davtan £all Yo /NN o MNEN o 1076 n TOQLD o« 1QAA
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s; »(C=C)=1595cm™ 1, 'H-NMR (CDCl,; 300 K): 8 =1.34 (s, 9H, p-'Bu), 1.52 (s,
18H, o-'Bu), 1.91 (br. s, 15H, Cp*), 7.38 (s, 2H, C¢H,). *'P-{'H}-NMR (CDCl,):
8 = 390.4(s). "C-NMR (CDCl,): 12.0 (q, 5C, J(CH) = 128 Hz, CH,/Cp*), 31.4 (q,
3C, J(CH) = 127 Hz, CH,/p-'Bu), 33.1 (q, 6C, J(CH) = 127 Hz, CH, /0-'Bu), 34.7
(s, 1C, 'C/p-'Bu), 36.3 (s, 2C, 'C/0-'Bu), 124.8 (d, 2C, J(CH) =155 Hz, C4H,),
141.1 (br. s, 5C, 'C/Cp*), 142.3 (d, 2C, J(PC)=2 Hz, CH,), 147.7 (d, 1C,
J(PC) =2 Hz, C,H,), 1500 (d, 1C, J(PC) =5 Hz, C,H,), 220.7 (br. s, 4C, CO).
*Mn-{'H)-NMR (CDCl,): 8= —1780 (Halbwertsbreite W, , =3800 + 200 Hz.
EI-MS [m/e (rel. Int)]: M* 594(6), M* —2CO 538(9), M* —4CO 482(26), M*
— Mn(CO), 427(65), M* —2CO —Cp* 403(14), M* —4CO —Cp* 347(20), M~
—2CO —Bu,;C,H,0 277(46), Bu,C,H,OH* 262(12), Bu,C,H,OH* —Me 247(80),
M* —4CO —Bu,;C¢H,0 221(16), Bu™ 57(100).

Dank. Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemischen Industric und Herrn Prof. Dr. G. Hutttner fir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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