
Absorptionen intramolekularen Charge-Transfer(CT)-Ban- 
den zuzuodnen sind['I. ( 6 4  absorbiert im gleichen Wellen- 
Iangenbereich nur schwach ( E ~ ~ ~  = 370), eine Auswirkung 
der schlechteren Wechselwirkung der Cyclopropan-,,Sei- 
te" rnit dem ,,entfernten" Tropylium-Ion. 

Die intramolekulare CT-Wechselwirkung in (6a)-(6c) 
aurjert sich auch in deren Grundzustandseigenschaften, z. 
B. dem pK,+-Wert und dem Reduktionspotential (Tabelle 
1). 

Tabelle 1. pKR+-Werte und Reduktionspotentiale der Tropylium-Ionen (6a)- 
(6c) sowie von (11). 

@a) (6b) ( 6 4  (1 1) 

PKR* la1 8.60 8.68 8.85 8.82 
[Vl [bl - 0.450 -0.473 - 0.492 - 0.455 

[a] Spektrophotometrisch in 2Oproz. w8Brigem C H K N  gemessen. [b] vs. 
SCE; polarographisch gemessen (25 "C, CH,CN, Et4NCIO4 als Leitsatz). 

Zwar wird die thermodynamische Stabilitat der Tropyli- 
um-Ionen hauptsachlich durch den induktiven Effekt des 
Bicyclo[2.2.2]octan-Geriists be~timmt['. '~~, doch nehmen - 
wenn auch nur wenig - sowohl die pK,+-Werte als auch 
die Reduktionspotentiale rnit starker werdender Wechsel- 
wirkung von (6a) iiber (66) nach (64  zu. 

Die moglichen Wechselwirkungen in den angeregten 
Zustanden sollten sich durch MCD-Spektroskopie unter- 
suchen und rnit den Ergebnissen von MO(CNDO/S)- 
Rechnungen korrelieren lassen['I. 
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[41 (6a): 'H-NMR (CDzC12): 6 -  - 1.08 (1 H, dt, J=7.6, 3.6 Hz, H-77!,,), 0.23 
( l H , d t ,  J=7.6, 7.6 Hz, H-7 ",,,, ), 1.36-1.71 (4H,m, H-3,,,,, 4<\,,, 1,6),2.62 
(2H, m, H-3,,,.,,,, 4,,,.,,,), 4.07 (2H, m, H-2,5), 8.90-9.11 (SH, m, H-8-12); 

151.5 (C-lo), 152.1 (C-8,12), 153.0 (C-9,1 I ) ,  172.2 (C-5a,12a). (66): 'H- 
NMR (CD2Cl2): 6 =  1.10-IS0 (4H, m, H-I, 6, 3,,,,, 4?,,,), 1.57-1.77 (2H, 
m, H-7.,,,.,,,,,), 1.94-2.19 (2H, m, H-3,,,d,,, 4,,,,d, 3.87-4.03 (2H, m, H- 
2,5), 9.05 ( 5  H, br. s, H-8-12); "C-NMR (CD,CN): 6 =  16.3 (C-7), 21.2 

9,ll), 178.7 (C-Sa, 12a). (6c): 'H-NMR (CDZCI2): 6=1.96-2.18 (4H, m, 
H-2,4,6,8), 2.93 (2H, br. t, 5-5.0 Hz, H-1,5),4.33 (2H, quint, J=2.9 Hz, 
H-3,7), 8.88-9.11 (5H, m, H-9-13); "C-NMR (CD,CN): 6=40.5 (C- 

"C-NMR (CD3CN): S=2.0 (C-7), 10.3 (C-l,6), 24.0 (C-3,4), 43.2 (C-2,5), 

(C-l,6), 21.8 (C-3,4), 42.9 (C-2,5), 151.5 (C-lo), 152.9 (C-8,12), 153.2 (C- 

2,4,6,8), 41.3 ( C I S ) ,  48.9 (C-3,7), 150.3 (C-ll), 151.2 (C-9,13), 152.2 (C- 
10,12), 177.5 (C-7a, 13a); die Zuordnung der Signale C-8,12 und C-9,11 
in (60) und (66) sowie die von C-9,13 und C-10,12 in (6c) konnte auch 
umgekehn sein. 
Die ' H-NMR-Daten von (6a)-(6c) weisen nicht auf die Ladungsdeloka- 
lisierung hin; anders die "C-NMR-Daten. Vergleicht man die "C- 
NMR-Daten der Tropylium-lonen (6a)-(6c) mit denen der Benzo-anel- 
lierten Analoga (7a) [3a], (76) [3a] und (7c) [5], so wird deutlich, daB 
erstens die Signale von C-3 und C-4 (Ethanobriicke) in (6a) und (66) ge- 
genuber denen in (7a) und (7b) um 2 ppm hochfeldverschoben sind [6], 
daB zweitens die Signale von C-l und C-6 in (6a) ebenfalls schwach 
hochfeldverschoben sind (0.9 ppm), und daB drittens die Signale von C- 
1 und C-6 in (66) und von C-2,4,6,8 in (6c) um 0.7 bzw. 2.8 ppm tieffeld- 
verschoben sind. Diese Tieffeldverschiebung riihrt von der verminderten 
Elektronendichte an den C-Atomen her, eine Folge der intramolekula- 
ren CT-Wechselwirkung in (66) und (6c). 

125.1 (C-lO,ll), 124.8 (C-9,12), 144.1 (C-7a, 12a). Die Numerierung folgt 
der in ( 6 4 .  
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Thiaphosphametallacyclopentadiene als 
Zwischenstufen bei der Cyclocotrimerisierung v ? ~  
Alkinen rnit deren Phosphor-Schwefel-Analogs[ 
Von Ekkehard Lindner, Axel Rau und Sigurd Hoehnd'l 

Bei der katalytischen Cyclotrimerisierung und Cycloco- 
trimerisierung von Alkinen treten Metallacyclopentadiene 
und q2-Metallabicycloheptadiene als reaktive Zwischen- 
stufen auf. Diese Verbindungen lassen sich auch gezielt 
synthetisieren und auf ihre katalytische Wirksamkeit hin 
priifen"]. Durch Abfangen des sich rnit (I)['] im Gleichge- 
wicht befindenden, instabilen Thiaphosphametallacyclo- 
propans rnit elektronenarmen Alkinen gelang uns erstmals 
3ie Gewinnung der P=S-analogen Zwischenprodukte (2). 

(?(I) ,  R2 = C 0 2 C H 3 ,  M = Mn, R' = CH3 

(Zc), R 2  = C 0 2 H ,  M = Mn,  R' = CH3 
(Id), R 2  = C F 3 ,  M = Mn, R' = CH3 
(21.), R 2  = C02CH3,  M = R e ,  R' = CsH5 

/'\ /R '  ( I h ) ,  R 2  = C02C2H5.  M = Mn, R' = CH3 

Ri 

(°C)4M%p\ 

R2 R2 

Die gelben (M=Mn)  oder farblosen (M=Re) Thia- 
phosphametallacyclopentadiene (2) sind in polaren Sol- 
ventien gut loslich und thermisch stabil. Sie wurden durch 
vollstandige Elementaranalyse, Massen-, IR- und NMR- 
Spektren (Tabelle l), (2a) auI3erdem durch 
Kristallstr~kturanalyse~~~ (Abb. 1) charakterisiert. In den 
Massenspektren von (2a), (2b). (2d) und (2e) trat das Mole- 
kiilion auf. 

Tabelle 1. IR- und NMR-Daten von (2a) (6-Werte, J in Hz). 

IR 
[cm - '1 

'H- [d] "P{'Ht- [el ''C('HJ- [d] 
NMR 

v(C0) [a] 2087 m-s, 2.03 (d, 75.1 (s) 128.29 (s, 
2012 vs, 2008 sh, J =  13.7, PMe2), S-Mn-C=), 
1963 s-vs; 3.76, 3.86 159.20 (d, 
v(C=O) [b] 1527 m ;  (beide s, OMe) J=27.4, P-C=) 
V(P=S) [cl 555 w 

[a] In CCI4. [b] In KBr. [c] In  Polyethylen. [dl CDCI, rel. TMS. [el CH2CI2 rel. 
85proz. H3P04 ext. 

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dipl.-Chem. A. Rau, Dr. S. Hoehne 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 1 

[**I Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen 
Heterocyclen, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie un- 
terstiitzt. - 13. Mitteilung: E. Lindner, G. Funk, S .  Hoehne. Chem. Ber., 
im Druck. 
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7 
zersetzen sich oberhalb 130°C. Sie wurden durch vollstan- 
dige Elementaranalyse, IR-, Massen- und ' H-NMR-Spek- 
tren charakterisiertl6]. 

W 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (20) im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] Winkel ["I 
s I-P2 199.6(4) Mn5-SI-P2 99.9(2) 
P2-C3 178.8(9) SI-P2-C3 107.7(3) 
c3-c4 l35.6( 12) P2-C3-C4 116.9(6) 
C4-Mn5 204.9(8) C3-C&Mn5 126.3(6) 
Mn5-SI 240.6(4) CGMn5-Sl 87.4(3) 

Der Funfring in (2a) ist nahezu planar (Summe der 
Ringwinkel 538"). Die Sl-P2- und C3-C4-Bindungen 
(199.6 und 135.6 pm) haben erhebliche x-Anteile. Die 
Mn5-S1-Distanz ist deutlich Ianger als die Summe der 
Kovalenzradien. Das Koordinationsoktaeder am Mangan 
ist nur wenig verzerrt. 

(2a) ist kinetisch labil und reagiert rnit weiterem Alkin 
unter Eliminierung von CO und Einschiebung in die 
Mn-C-o-Bindung zu einem Metallacycloheptatrien rnit 
freien Koordinati~nsstellen[~~, das sich sofort unter reduk- 
tiver C-S-Kupplung zum h4-Thia-h5-phospha-q2-manga- 
nabicyclo[2.2.l]heptadien (3) umlagert. Dieser Strukturtyp 
ist bereits bekannt"]. 

I \  
R2 R2 

R' = CH3, RZ = COzCH3 
(3a), R3 = R4 = COzC2H5 
(3b),  R3 = H, R4 = COzCH3 

Der P=S-analoge Verlauf zur Cyclotrimerisierung von 
Alkinen zeigt sich unter anderem darin, dalj die dreifach 
gebundenen C-Atome des neu eintretenden Alkins die Po- 
sitionen C1 und C6 in (3) einnehmen. Bei (36) erfolgt re- 
giospezifische Einschiebung unter ausschlieljlicher Entste- 
hung des Isomers rnit R3 an C6. Die P=S-Gruppe verhalt 
sich aufgrund der ahnlichen Kovalenzradien und Elektro- 
negativitaten von P und S wie eine C=C-Gruppe. Die gel- 
ben, in polaren Solventien gut loslichen Verbindungen (3) 

Arbeitsvorschr$t 

(2a): 0.58 mmol (I) und 2.28 mmol Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester werden in 100 mL Tetrahydrofuran 
(THF) unter CO innerhalb 20 min auf 66°C erhitzt. Die 
Reaktion wird diinnschichtchromatographisch verfolgt 
und nach ca. 15 min durch Abziehen des Losungsmittels 
unterbrochen. Man reinigt mitteldruckchromatographisch 
rnit CH2CI, an Silicagel; Ausbeute 52%. 

(3b): 1.07 mmol(2a) und 2.12 mmol Propiolsauremethyl- 
ester werden in 100 mL THF auf 66°C erhitzt. Nach 10 
min zieht man das Solvens ab und chromatographiert rnit 
einer Mitteldruckanlage (CC14/CHC13 2 : 1) an Silicagel; 
Ausbeute 64%. 
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Synthesen mit 14-Thia-15-phospha-qz- 
manganabicycloI2.2. llheptadien [**I 

Von Ekkehard Lindner, Axel Rau und Sigurd Hoehne[*I 

Heterocyclensynthesen unter Metallkatalyse sind noch 
kaum beschrieben. Eines der wenigen Beispiele ist die 
Herstellung von Pyridinderivaten durch Einwirkung von 
Nitrilen und Alkinen auf Cobaltkomplexe, wobei Cobalta- 
cyclopentadiene als reaktive Intermediate auftreten"]. Wie 
bei der katalytischen Cyclotrimerisierung von Alkinen 
diirfte die Ablosung der Metallgruppe vom Aza-q2-cobal- 
tabicyclo[2.2.l]heptadien der letzte Schritt des Katalyse- 
kreislaufs sein. 

Bei Untersuchungen zur Cyclocotrimerisierung von Al- 
kinen rnit deren Phosphor-Schwefel-Analoga[21 erhielten 
wir das Thiaphosphamanganabicyclo[2.2.l]heptadien ( I ) ,  
das rnit C012b1 oder Cer(~v)-Salzen[~I auDer der Mn(CO),- 
auch die P(CH,),-Gruppe unter nahezu quantitativer Bil- 
dung des Thiophenderivats (2) abspaltet. 

Unter den Bedingungen der katalytischen Hydrierung 
rnit Raney-Nickel tritt unter Entschwefelung selektiv eine 
Ringverengung zum neuartigen h4-Phospha-q2-manganabi- 
cycl0[2.1. llhexen (3) ein. 

[*] Prof. Dr. E. Lindner, Dip1.-Chem. A. Rau, Dr. S. Hoehne 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 
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