Kohlenstoff-g-Bindung haben wir bei der Umsetzung der
anorganischen Heterocyclen (7)®! mit Acetylenderivaten
erstmals die Manganacyclen (2) mit Thiaphosphanorborna-
dien-Grundgeriist erhalten.

R{PLR1
PR . 4 R*C=CR?
(OC)4Mn\ /Mn(LO)‘; —2—> 2 115//Rl
Sﬁ?P\Rl R!
() (2a) R'= CH; R? = CO,CH;
(2b) R' = CH;, R®= CO;C,;H;
(2¢), R = CgHs, R% = CO,CH;,
(2d), R! = CgH;, RZ = CO,C,Hg

Die gelben, in polaren Solventien gut l6slichen Verbin-
dungen (2) schmelzen oberhalb 125 °C unter Zersetzung. Sie
wurden durch vollstindige Elementaranalyse, IR- [je dre1 in-
tensive vCO-Banden bei ca. 2025, 1955, 1948 ¢cm ™' (in
CCl,)], 3'P-NMR- und Massenspektren [m/e (M ™*): (2a) 516,
(2b) 572, (2¢) 640, (2d) 696], (2a) auBerdem durch Kristall-
strukturbestimmung™ (Abb. 1) und durch sein "*C{'H!-
NMR-Spektrum [CDCl,, rel. TMS: §=44.9 (d, /=72 Hz; C-
4), 53.6 (s; C-1), 101.6, 103.1 (s; C-5, C-6)] charakterisiert®!.

Abb. . ORTEP-Darstellung von (2a) {Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Bindungslingen [pm] Winkel [7]
Mn Ci 213.1(2) S Cl Mn 122.3(1)
Mn C4 215.03) C6 Cl Mn 67.7(1)
Mn CS5 208.1(2) C6 C1 S 118.0(2)
Mn C6 207.2(2) R? C! Mn 116.4(2)
[ e 145.0(3) R® C1 S8 110.0(2)
Cc6 C5 141.0(3) R?> Ct Co 117.1(2)
Cs C4 146.1(3) Ct S P 97.7(1)
Cc4 P 179.1(2) S P C4 104.1(1)
P S 183.2(3) Cc4 C5 Cé 119.0(2)
s Ct 203.8(1) C5 C6 Ci 116.0(2)
Cl Mn C4 80.1(1)

Der Winkel zwischen den durch die Atome C1, C4, C5, C6
und C1, S, P, C4 gebildeten Ebenen betriigt 46.9°. Die Ester-
gruppen (R?) an C1 und C4 sind um 10 bzw. 13° und die an
C5 und C6 um 3.5 bzw. 2° aus der Ebene gedreht; das Man-
gan ist daher in einer Grenzbetrachtung iiber zwei o-Bin-
dungen und eine w-Bindung an C1 und C4 bzw. C5 und C6
gekniipft!®. In Ubereinstimmung mit der IR-Bande v(P  S)
bei 530 cm ™' (in Polyethylen) entspricht der P S-Abstand
einem Wert zwischen dem fiir eine Einfach- (214 pm) und
dem fiir eine Doppelbindung (194 pm). Die positive Ladung
im PS-Teil von (2) macht sich in einer starken Tieffeldver-
schiebung (~74 ppm) des *'P-NMR-Signals bemerkbar (in
CH,Cl,, rel. 85proz. H,PO, ext.).
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Erhitzt man (2a) in Tetrahydrofuran (THF) unter 200 bar
CO-Druck auf 100°C, so werden die Mn(CO);- und die
P(CH,;),-Gruppe eliminiert, und es entsteht das Thiophende-
rivat (3).

HzCO,C  CO,CH,
H,CO,C @COZCHa
(3)

Arbeitsvorschrift

Je 0.5 mmotl (/) und 4 mmol R*C=—=CR? werden in 100 m!
THF unter Rithren innerhalb 1 h auf 66 °C erwiarmt. Die
RickfluBBtemperatur wird 30 min beibehalten. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels ergibt Chromatographie mit Benzol/
Essigester an Al,O, (Akt. V) bzw. Silicagel (Akt. 1I) die Or-
ganometallverbindungen (2a) und (2b) bzw. (2¢) und (2d) in
Ausbeuten von 10-60% als Ole, die bei —30°C oder bei Zu-
satz von Diethylether kristallisieren.

Eine Lasung von 0.2 mmol (2a) in 50 ml THF wird im Au-
toklaven bei 100 °C einem CO-Druck von 200 bar ausgesetzt.
Nach 12 h zicht man das Losungsmittel ab und chromatogra-
phiert den Riickstand mit Benzol/Essigester an Silicagel.
Dabei wird das Thiophen (3) in ca. 80% Ausbeute erhalten.

Eingegangen am 30. Januar 1979 [Z 2454
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt vertffentlicht
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Synthese von Metallacyclen mit reaktiver Metall-
Kohlenstoff-o-Bindung!'"’

Von Ekkehard Lindner, Guido Funk und Sigurd Hoehnel’

Metaliacycloalkan-Derivate spielen eine wichtige Rolle
bei der Aktivierung von C H-Bindungen'” und iibergangs-
metallkatalysierten Reaktionen®. Im wesentlichen sind sol-
che Heterocyclen bisher nur von einigen Metallen der 8. Ne-
bengruppe bekannt!. Ein neues, allgemein anwendbares
Verfahren erméglichte uns jetzt auch die Synthese von Me-
tallacycloalkanen mit anderen, z. B. Metallen der 7. Neben-
gruppe, deren schwache Metall-Kohlenstoff-¢-Bindung
hohe Reaktivitit garantiert.

Lm(OC)M————Br
m(OC) - MgClBr _FPPhy
+ s LM )
-CO
Ph,P MgCl \[CHZ /
[CHZ]n

(la)) M = Mn, L. = CO, m =4, n=3
(1b), M = Re, L= CO, m =4, n=3
(lc), M = Fe, Ly = n°-CsHs + CO, n =3

[*] Prof. Dr. k. Lindner, Dipl.-Chem. G. Funk. Dipl.-Chem. S. Hoehne
Tostitut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Margenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1
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Bei gleichzeitigem o,w-Angriff des difunktionellen Alkyl-
phosphans am Metall (unter Abspaltung von CO und
MgCIBr) wird eine {3-Wasserstoffeliminierung vermieden.
Die durch den Chelateffekt thermisch tiberraschend stabilen,
im Hochvakuum sublimierbaren Metallacyclen (/) schmel-
zen mit Ausnahme von (Zc) oberhalb 110 °C und l6sen sich
in allen gebriuchlichen organischen Solventien. Sie wurden
durch vollstindige Elementaranalyse, IR- und Massenspek-
tren (Tabelle 1), (1a) auBerdem durch Kristallstrukturanaly-
se’ (Abb. 1) und durch sein '*C{'H!-NMR-Spektrum
[CeD,, rel. TMS: 5=18.1 (s; C-4), 31.0 (d, J=15 Hz; C-3),
34.6 (d, J=29 Hz; C-5)] charakterisiert.

Tabelle 1. IR- und MS-Daten sowie Farbe der neuen Heterocyclen (/) und (2.

(la) {1b} {1c) {2a) (2¢)
v(CO) 2058 m [a] 2078 m[a) 1925 vs [a] 2095 m-s [b] 1967 vs |c]
[em '] 1987 m-s 1990 m-s 2040 m-s

1971 vs 1977 vs 2003 vs

1942 m-s 1940 m-s 1991 m-s
m/e (M') 394 526 |d] 376 458 [e] 440 [e]
Farbe farblos farblos rot-braun hellgelb hellbraun

fa] In n-Hexan. [b] In CH,CL,/CCl, (1:1). [c] In CH,Cl.. [d] Bezogen auf '¥'Re.
iej Felddesorption.

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (/a} (Schwingungsellipsoide mit 50Y% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Bindungslingen [pm] Winkel []

Mn2 C3 216.1(9) Pt Mn2 C3 81.7(3)
C3 Cc4 (55.9(17) Mn2 C3 C4 (11.7(6)
C4 C5 152.7(12) C3 C4 C5 109.1(8)
Cs P 182.1(9) C4 C5 PI 107.4(6)
P1 Mn2 229.5(2) C5 Pt Mn2 105.9(3)

Der Fiinfring von (Ia) besitzt Briefumschlag-Konforma-
tion mit einem Diederwinkel von 48.7°. Der Mn -C3-Ab-
stand ist deutlich grofer als die Summe der Einfachbin-
dungsradien. Die frans-stindigen CO-Gruppen sind zum
Heterocyclus hin abgewinkelt (C8 Mn C9=166.6°). In-
folge der Ringspannung sind die Koordinationspolyeder am
Mangan und am Phosphor stark verzerrt.

Die schwachen M C-co-Bindungen in (/a) und (Ic) sind
sehr reaktiv: Schon bei —60°C beobachtet man Insertion
von SO, unter quantitativer Bildung der ringerweiterten he-
terocyclischen Sulfinato-S-Komplexe (24) und (2¢), Zers.
>175°C [1,,(SO,)=1183 bzw. 1160 s, 1,(SO,)=1040 s cm ™'
(KBr)].

PPh,—CH,
e
LM ~cH,

SO,—CH;

{2a), (2c)

(1a), (1c) 2

/
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Die Zusammensetzung der nur in polaren Solventien 16sli-
chen Verbindungen (2) ergibt sich aus der Elementaranalyse
sowie den IR- und Massenspektren (Tabelle 1).

Arbeitsvorschrift®

(1a) erhilt man durch Reaktion von 3 mmol (CO);MnBr
in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) mit einer Lgsung von 3
mmol Ph,P(CH,);MgCl in 100 ml THF bei 65°C. Nach Be-
endigung der CO-Entwicklung zieht man das Solvens ab
und extrahiert mit n-Hexan. Das Lésungsmittel wird wieder-
um abgezogen und (7a) bei 80°C im Hochvakuum subli-
miert; Ausbeute ca. 30%.

Bei —60°C werden 0.3 mmol (7a) in 40 ml fliissigem SO,
1 h umgesetzt. Nach Abdampfen des SO, erhilt man (2a)
analysenrein in quantitativer Ausbeute.
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[S5] Aus n-Hexan kristallisiert (/aj monoklin (Raumgruppe C2/¢), a=1533(3),
b=1518(2), c=1586(1) pm, B=97.4(1)". Z=8, o, =1432 g-cm *, Die
Struktur wurde mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Synthesen ge-
lost und fiir 2689 unabhingige Reflexe mit dem Programmsystem SHEL-76
zu R =0.006 anisotrop verfeinert.

[ 6] Auf analoge Weise wurde inzwischén auch der zu (/4) homologe sechsglied-
rige (n=4) Heterocyclus erhalten.

Bevorzugte B-Glycosidbildung durch Phasentransfer-
Katalyse bei der Synthese von D-Arabinofuranosyl-7-
desazapurinnucleosiden

Von Frank Seela und Dieter Winkeler'

Wir fanden, daB 1-Brom-2,3,5-tri-O-benzyl-D-arabinofu-
ranose (2) mit 4-Chlor-2-methylthio-7H-pyrrolo[2,3-d]pyri-
midin ()", einer Schliisselsubstanz zur Synthese von 7-
Desazapurinnucleosiden?, durch Phasentransfer-Kataly-
se® in iiber 85proz. Ausbeute zu den N’-Glycosiden
[(3a) + (4a)] verkniipft wird. Die Methode hat den weiteren
Vorteil, daB das Anomerengemisch mehr als 80% B-Anomer
(4a) enthiilt. Das Verfahren macht wasserfreies Arbeiten®
unndtig und ist auch auf die Synthese anderer Nucleoside
anwendbar.

Cl
,N?I\B BnO 0
chsJ%N' N @NBF
(1) 0Bn
2)
BnO 0 R
BnO T\%
0Bn H3CS \N N
BnO 0
HRCS~2N~-N
\Ng/\;r\/) BnO
R 08n
(3a), R=Cl (43), RaCl
(3b), R=0CH3 (4b), R=0CH3
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