
Kohlenstoff-a-Bindung haben wir bei der Urnsetzung der 
anorganischen Heterocyclen (1) l3 l  rnit Acetylenderivaten 
erstrnals die Manganacyclen (2) rnit Thiaphosphanorborna- 
dien-Grundgerust erhalten. 

(2a), R~ = CH,, 
(2b), R' = CH,, 

R~ = CO,CH, 
R2 = COzC2H5 

(2c) ,  R' = CBH,, 
(2dj ,  R1 = CcH,, 

R2 = COzCH, 
R2 = C02CzHs 

Die gelben, in polaren Solventien gut loslichen Verbin- 
dungen (2) schrnelzen oberhalb 125 "C unter Zersetzung. Sie 
wurden durch vollstandige Elenientaranalyse, IR- be drei in- 
tensive KO-Banden bei ca. 2025, 1955, 1948 cm-l (in 
CCI,)], 3iP-NMR- und Massenspektren [ m / e  ( M i ) :  (2a) 516, 
(2b) 572, (2c) 640, (2d) 6961, (2a) auRerdem durch Kristall- 
strukt~rbestirnrnung'~~ (Abb. 1 )  und durch sein "C [ 'H j  - 
NMR-Spektrurn [CDCl,, rel. TMS: 6=44.9 (d, J = 7 2  Hz; C- 
4), 53.6 (s; C-I), 101.6, 103.1 (s; C-5, C-6)] charakterisiertL5'. 

Erhitzt man (2a) in Tetrahydrofuran (THF) unter 200 bar 
CO-Druck auf 100°C so werden die Mn(CO),- und die 
P(CH,),-Gruppe elirniniert, und es entsteht das Thiophende- 
rivat (3). 

A rbeitsvorschrgt 
Je 0.5 mrnol (1) und 4 mrnol RZC=CRL werden in 100 nil 

THF unter Ruhren innerhalb 1 h auf 66°C erwarrnt. Die 
RiickfluBternperatur wird 30 min beibehalten. Nach Abzie- 
hen des Losungsmittels ergibt Chrornatographie rnit Benzol/ 
Essigester an AI,O, (Akt. V) bzw. Silicagel (Akt. 11) die Or- 
ganometallverbindungen (2a) und (2b) bzw. (2c) und (2d) in 
Ausbeuten von 10-60% als Ole, die bei -30°C oder bei Zu- 
satz von Diethylether kristallisieren. 

Eine Losung von 0.2 rnrnol (2a) in 50 rnl THF wird irn Au- 
toklaven bei 100 "C einern CO-Druck von 200 bar ausgesetzt. 
Nach 12 h zieht man das Losungsrnittel ab und chrornatogra- 
phiert den Ruckstand rnit Benzol/Essigester an Silicagel. 
Dabei wird das Thiophen (3) in ca. 80% Ausbeute erhalten. 
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Ahh. I .  ORTEP-Darctellung von (20) (Schwingun~sellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] 
Mn CI  2 I3.1(2) 
Mn C4 215.0(3) 

Mn C6 207.2(2) 
CI  C b  I45.0(3) 
C6 CS l41.0(3) 
CS C4 146.1(3) 
c 4  P 179.1(2) 
P S  I83 2 ( 3 )  
s C I  203.8(1) 

Mn CS 208.1(2) 

Winkel ["I 

S CI  Mn 
C6 CI Mn 
C6 CI S 
R' CI  Mn 
K L  CI s 
R' CI Ch 
CI  s P 
s P c 4  
C4 C5 C6 
CS C6 C I  
CI  Mn C4 

I22.3( I ) 
67.71 I) 

I lh.4(2) 
118.0(2) 

I10.0(2) 
I 17.1(2) 
97.7( I ) 

104.1 ( I  ) 
I19.0(2) 
116.0(2) 

X O . l ( l )  

Der Winkel zwischen den durch die Atorne C1, C4, C5, C6 
und C1, S, P, C4 gebildeten Ebenen betragt 46.9". Die Ester- 
gruppen (R2) an C1 und C4 sind urn 10 bzw. 13" und die an 
C5 und C6 urn 3.5 bzw. 2" aus der Ebene gedreht; das Man- 
gan ist daher in einer Grenzbetrachtung iiber zwei cr-Bin- 
dungen und eine .rr-Bindung an Cl und C4 bzw. C5 und C6 
gekniipftLh'. In Ubereinstinimung rnit der IR-Bande v(P S) 
bei 530 ern I (in Polyethylen) entspricht der P S-Abstand 
einern Wert zwischen dern fur eine Einfach- (214 pm) und 
dem fur eine Doppelbindung (194 prn). Die positive Ladung 

Synthese von Metallacyclen rnit reaktiver Metall- 
Kohlenstoff-a-Bindungl'] 
Von Ekkehard Lindner, Guido Funk und Sigurd Hoehnel'l 

Metallacycloalkan-Derivate spielen eine wichtige Rolle 
bei der Aktivierung von C H-Bindungen"] und ubergangs- 
rnetalikatalysierten Reaktionen'?]. Irn wesentlichen sind sol- 
che Heterocyclen bisher nur von einigen Metallen der 8. Ne- 
bengruppe bekannt141. Ein neues, allgernein anwendbares 
Verfahren errnoglichte uns jetzt auch die Synthese von Me- 
tallacycloalkanen niit anderen. z. B. Metallen der 7. Neben- 
gruppe, deren schwache Metall-Kohlenstoff-u-Bindung 
hohe Reaktivitat garantiert. 

PPh, Lm(0C)M Br. 
- MgCtBr + - L,M' 1 

[ *] Prof. Dr. L. Lindner. DiplLChem. (i. I.unk. Dip1.-Chem. S. Hoehne 
irn PS-Teil von (2) macht sich in einer starken Tieffeldver- 
schiebung (= 74 ppm) des 31P-NMR-Signals bernerkbar (in Institut fur Anoreanische Chemie der Universitit 
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Bei gleichzeitigem a,w-Angriff des difunktionellen Alkyl- 
phosphans am Metal1 (unter Abspaltung von CO und 
MgCIBr) wird eine f3-Wasserstoffeliminierung vermieden. 
Die durch den Chelateffekt thermisch uberraschend stabilen, 
im Hochvakuum sublimierbaren Metallacyclen (1) schmel- 
zen rnit Ausnahme von (lc) oberhalb 110°C und losen sich 
in allen gebrauchlichen organischen Solventien. Sie wurden 
durch vollstandige Elementaranalyse, IR- und Massenspek- 
tren (Tabelle l), (la) auRerdem durch Kristallstrukturanaly- 
sel'l (Abb. 1 )  und durch sein "C [ 'HI -NMR-Spektrum 
[C,D,, rel. TMS: 6=18.1 (s; C-4), 31.0 (d, J=15 HL; C-3). 
34.6 (d, J -  29 Hz; C-5)] charakterisiert. 

Tabelle I .  1R- und MS-Daten sowie Farbe der neuen Heterocyclen 11)  und (2) 
___ 

f lut ( / h i  f1r.l fZui f2c-i 

v(C0) 2058 m la] 2078 m [a] 1925 vs [a] 2095 m-s (b] 1967 vs Ic] 
[cm '1 1987 m-s 199011-s 2040 ni-s 

1971 vs 1977 vs 2003 va 
t942 m-s 1940 m-s 1991 m-s 

m/r  (MI) 394 526 [dl 376 45X [el 440 [el 

Farbe farblos Iirblos rot-hraun hellgelb hellhraun 
___ 

[a] In n-Hexan. [b] In CH,CI,/CCI, ( 1  : I ) .  [c] In CH,CI,. [d] Bezogen auf  '"Re 
[el Felddesorption. 

Abb. I .  ORTEP-Daratellung von (10) (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent- 
halrswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] Winkel ["I 
Mn2 C3 21 6.1(9)  PI Mn2 C3 81.7(3) 
C3 C4 155.9(17) MnZ C3 C4 I I1.7(6) 

cs PI 1x2 l ( 9 )  c 4  CS PI l01.4( 6) 
PI Mn2 229.5(2) C5 PI Mn2 I 0S.9(3) 

c 4  C5 152.7( 12) C 3  c 4  c5 l00.1(8) 

Der Fiinfring von (la) besitzt Briefumschlag-Konforma- 
tion rnit einem Diederwinkel von 48.7". Der Mn C3-Ab- 
stand ist deutlich groRer als die Summe der Einfachbin- 
dungsradien. Die trans-standigen CO-Gruppen sind zum 
Heterocyclus hin abgewinkelt (C8 Mn C9 = 166.6"). ln- 
folge der Ringspannung sind die Koordinationspolyeder am 
Mangan und am Phosphor stark verzerrt. 

Die schwachen M C-o-Bindungen in (la) und (fc) sind 
sehr reaktiv: Schon bei -60°C beobachtet man lnsertion 
von SO, unter quantitativer Bildiing der ringerweiterten he- 
terocyclischen Sulfinato-S-Komplexe (2a) und (2c), Zers. 
>175"C [~,,(S0,)=1183 bzw. 1160s, v,(SO2)=104Oscm~' 
(KBr)l. 
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Die Zusammensetzung der nur in polaren Solventien Iosli- 
chen Verbindungen (2) ergibt sich aus der Elementaranalyse 
sowie den IR- und Massenspektren (Tabelle 1). 

A rheitsvorschriftt['' 
(fa) erhalt man durch Reaktion von 3 mmol (CO),MnBr 

in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) mit einer Losung von 3 
mmol Ph,P(CH,),MgCI in 100 ml THF bei 65 "C. Nach Be- 
endigung der CO-Entwicklung zieht man das Solvens ab 
und extrahiert mit n-Hexan. Das Losungsmittel wird wieder- 
um abgezogen und (la) bei 80°C im Hochvakuum subli- 
miert; Ausbeute ca. 30%. 

Bei - 60 "C werden 0.3 mmol (la) in 40 ml fliissigem SO, 
1 h umgesetzt. Nach Abdampfen des SO, erhalt man (2a) 
analysenrein in quantitativer Ausbeute. 
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Bevorzugte P-Glycosidbildung durch Phasentransfer- 
Katalyse bei der Synthese von ~-Arabinofuranosyl-7- 
desazapurinnucleosiden 
Von Frank Seela und Dieter Winkeler'" 

Wir fanden, daR l-Brom-2,3,5-tri-O-benzyl-~-arabinofu- 
ranose (2) rnit 4-Chlor-2-methylthio-7H-pyrrolo[2,3-d]pyri- 
midin (l) l t l ,  einer Schliisselsubstanz zur Synthese von 7- 
Desazapurinnucleosiden" -41, durch Phasentransfer- Kataly- 
seIsl in iiber 85proz. Ausbeute zu den N7-Glycosiden 
[(3a) + (4u)l verkniipft wird. Die Methode hat den weiteren 
Vorteil, da8 das Anomerengemisch mehr als 80% f3-Anomer 
(4a) enthalt. Das Verfahren macht wasserfreies Arbeitenc3] 
unnotig und ist auch auf die Synthese anderer Nucleoside 
anwendbar. 

Brio* 
OBn 1 
H3csy3 N \  

R 

OBn 
(2) 

R 

08 n 

(3a), R = C I  
(361, R = O C H 3  (Lb). R = O C H 3  

(4a). R C I 
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