Tabelle 1. Ausgew#hlte physikalische Daten der Verbindungen 2-4, 6, 8,
12a und 12f.

2: Farbloses Ol; IR (Film): v=1705 cm~' (CO); 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): 6§=1.17, 1.19, 1.34, 1.48 (45, 9H, ¢Bu-1,6,7, Ester), 4.47, 4.98 (2d,
AB-System, J=18 Hz, 2H, 4-H); >C-NMR (50.28 MHz, CDCl,): §=27.86,
28.69, 31.70, 32.50 [(H;C);C-1,6,7, Ester], 33.88, 34.02, 32.25 [(H;C),C-1,6,7],
57.31 (C-5), 77.70 (¢t, J= 142.2 Hz, C-4), 82.04 [(H,C);C-Ester], 113.36 (C-1),
152.00, 160.54 (C-6/7), 172.49 (CO); MS (18 eV): m/z =334 (M® - N,, 5.9),
222 (M® —N; —2CH,, 81%).

3: Farblose Kristalle, Fp=85°C; IR (KBr): v=1705 cm ' (CO); 'H-NMR
(CDCly): 6=1.03, 1.21, 1.28, 1.48 (4s, 9H, tBu-5,6,7, Ester), 4.26, 4.52 (2d,
AB-System, J= 18 Hz, 2H, 4-H); >C-NMR (CDCl;): § =27.84, 28.60, 31.60,
32.74 [(H;0):C-5.6,7, Ester], 33.21, 33.82, 34.27 [(H;sC):C-5,6,7], 62.61 (C-5),
77.29 (t, J=139.0 Hz, C-4); 82.39 [(H;C);C-Ester], 102.61 (C-1), 156.99,
157.30 (C-6/7), 17030 (CO); MS (18 eV): m/z=362 (M®, 1), 233
(M®—N,;—C,H;—CO;, 12), 222 (M® — N; —2C,Hs, 55%).

4: Farblose Kristalle, Fp=107°C (Pentan); IR (Film): v=1700 (CO), 1635
cm ™' (C=C); '"H-NMR (CDCl;): §=1.11, 1.27 (jeweils s, 9 bzw. 18 H, fBu-
1,5.7), 1.46 (s, 9 H, 1Bu-Ester), 4.07, 4.83 (2d, AB-System, J,;u=19.2 Hz, 2 H,
4-H); “C-NMR (CDCl,): 5=27.96, 29.85 [(H;C);C-1,5,7, Ester], 31.69, 32.48,
35.46 [(H3C)sC-1,5,7], 64.75 (C-5), 82.04 [(HsC)3C-Ester], 115.00 (C-1), 139.22
(C-6), 160.78 (C-7), 166.72 (CO).

6: Farbloses Ol; IR (Film): v=1705 cm~" (CO); 'H-NMR (CDCl3): 6 =1.12,
1.15, 1.17, 1.44 (45, 9 H, (Bu-2,3,4, Ester), 2.00, 2.23 (2d, AB-System, J = 3.4
Hz, 2H, 5-H); >)C-NMR (CDCl;): §=27.94, 29.41, 31.54, 31.62 [(H;C),C-
2,34, Ester], 31.94 (C-4), 34.24, 34.35, 34.43 [(H,C),C-2,3,4], 46.94 (C-1), 52.84
(dd, J= 1482, 166.4 Hz, C-5), 80.00 [(H,C)C-Ester], 154.01, 155.90 (C-2/3),
172.78 (CO). - 5-Methylderivat von 6: Farbloses Ol; IR (Film): v=1700
em~' (CO); 'H-NMR (CDCly): §=1.12, 1.1, 1.20, 1.47 (45, 9H, rBu-2,3 4,
Ester), 1.28 (d, J=6.6 Hz, 3H, 5-Me), 2.97 (g, J=6.6 Hz, 1H, 5-H).

8: Farbloses O1; 'H-NMR (CDCly): §=1.11, 1.12, 1.17, 1.44 (4s, 9H, ¢Bu-
1,3,4, Ester), 1.78, 2.30 (2d, AB-System, J=3.2 Hz, 2H, 5-H).

12a: IR (Film): v=1718, 1672 cm~! (CO); 'H-NMR (CDCl,): §=1.25 (s,
9H, rBu-Azomethin), 1.26 (s, 18 H, rBu-2/3), 1.40 (s, 9H, rBu-Ester), 2.35,
2.47 (25, 3H, Me-Acetyl); *C-NMR (CDCl;): §=2598, 30.48 (CO—CH,),
27.85, 28.53, 30.02 [(H;C);C-2/3, Azomethin, Ester], 32.36, 39.60 [(H;C);C-2/
3, Azomethin], 39.10 (C-1), 80.23 {(H,C);C-Ester}, 119.30 (C-2/3), 157.80
(C=N), 173.36 (CO-Ester), 177.10 (C=N), 197.20, 201.42 (CO-Acetyl).
12{/12'f (E/Z-1somere): IR (KBr): v=1712 cm~' (CO); 'H-NMR (CDCl;):
&=1.08, 1.29 (25, zusammen 9 H, Verhiltnis 50 : 50, rBu, Azomethin), 1.29 (2,
18 H, tBu-2/3), 1.40, 1.51 (2s, zusammen 9H, Verhaltnis 50 :50, rBu-Ester),
7.1-8.6 (m, 8 H, aromat. H); ’C-NMR (CDCly): 6 = 27.05, 27.76, 28.20, 29.60,
30.11, 30.43 [(H;C);C-2/3, Azomethin, Ester), 31.90, 32.80, 38.53, 39.60
[(H3C)sC-2/3, Azomethin), 37.64, 42.60 (C-1), 79.32, 80.34 [(H,C),C-Ester],
118.18 (C-2/3), 120-142 (aromat. C), 147.78, 157.60, 165.03, 173.88 (C=N),
175.08, 175.31 (CO); MS (70 eV): m/z="512 (M® S 1), 455 (M® — C,Hj, 3%).

werden, die durch den anderen Azomethinteil, einen star-
ken Elektronenacceptor, gefdrdert wird™.
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Stabile Formylmangan-Komplexe**

Von Heinz Berke*, Gottfried Huttner, Olaf Scheidsteger
und Gertrud Weiler

Formylkomplexe werden in Katalysecyclen der homoge-
nen CO-Hydrierung als Zwischenstufen angenommen!'-3.
Neutrale n'-Formylkomplexe konnten bisher nur von
schweren Ubergangsmetallen isoliert werden®"; ungela-
dene Formylverbindungen mit 3d-Metallen sind besonders
instabil und wurden lediglich spektroskopisch nachgewie-
sen®%, Der Prototyp derartiger Komplexe, (OC)sMnCHO,
konnte noch nicht hergestellt werden!!®. Wir priiften nun,
ob eine Modifizierung der Ligandensphire, z. B. Substitu-
tion von Kohlenmonoxid- durch Phosphitliganden, solche
Formylkomplexe stabilisiert.

Setzt man Salze der frans-diphosphit- oder mer-triphos-
phitsubstituierten Carbonylmangan-Kationen 1" mit Ka-
lium-hydro(triisopropoxo)borat in Tetrahydrofuran (THF)
um, so bilden sich die isolierbaren Formylkomplexe 2 in
hohen Ausbeuten!'?,

e OHC

| co co

‘o THF
L—an—L. + K|B(OiPr)sH] — L—Mn—L + B(OiPr);
ocC 1[’ PFL oc /. + KPF

1 2
a, L = P(OPh)y, L'= CO; b, L. = P(0-OCgH,CHg);, L' = CO;
¢, L = L'= P(OPh),

IR- und 'H-NMR-Daten von 2 sind in Einklang mit der
vorgeschlagenen Konstitution™™., Die neuen Formyl-Kom-
plexe sind bestéindig; 2a decarbonyliert erst bei 56°C in ei-
ner Reaktion erster Ordnung (k=2.12-10"%s~"):

2a 5, [{(PhO);P),(OC);MnH] + CO

Der Isotopieeffekt (ky/kp=23.24) zeigt, dal der Bruch der
(C—H)gormy-Bindung die Reaktionsgeschwindigkeit der
CO-Eliminierung mitbestimmt.

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2¢¥ ergab, daB das

Mn-Atom nahezu oktaedrisch koordiniert ist (Abb. 1). P2
und P3 sind leicht in Richtung der Formylgruppe verscho-
ben, die ihrerseits durch Phenylringe der Phosphitliganden
stark abgeschirmt ist. Die Formylgruppe und Mn, CO01,
C02 sowie P1 liegen in einer Ebene, so daB3 eine optimale
n-Acceptorbindung zum Formylliganden erreicht wird.
Die Mn—-C03-Bindung ist ca. 10 pm kiirzer als Mn-Al-
kyl-1%), aber ungefahr so lang wie Mn—Acyl-Bindungen in
Neutralkomplexen''?. Die (C-O)gormy-Bindungslinge und
der (Mn-C-O)gormy-Winkel stimmen weitgehend mit denen
in CpRe(NO)(PPh;)CHO™ iiberein.
Arylphosphitliganden kdnnen also Formylkomplexe von
3d-Metallen sterisch und elektronisch stabilisieren. Das
AusmaB der Stabilisierung hingt von Art und Anordnung
aller Liganden im Komplex ab.

[*] Dr. H. Berke, Prof. Dr. G. Huttner, Dipl.-Chem. O. Scheidsteger,
Dr. G. Weiler
Fakultét fiir Chemie der Universitit
Postfach 5560, D-7750 Konstanz
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Abb. 1. Struktur von 2¢ im Kristall. Ausgewihlte Abstdnde [pm] und Winkel
{°}: Mn-C03 204(1), C03-003 121(1), C03-HF 120, Mn-P1, F2, P3 220.7(3),
220.2(3), 219.7(3); Mn-C03-003 126.5(5), Mn-C03-HF 131.3, P2-Mn-P3
168.8(1), P1-Mn-P2 94.3(1), P1-Mn-P3 96.8(1), C01-Mn-C02 177.3(2).
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[12] 1 mmol der Komplexe 1 wird in wasserfreiem THF bei —80°C mit
1 mL einer 1 M L8sung von KHB(O-iPr), in THF versetzt und kurz auf
20°C erwarmt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und der
Riickstand in Toluol aufgenommen. Man filtriert unldsliche Bestand-
teile unter Schutzgas iiber Silicagel ab und gibt nach Einengen des Fil-
trats bis zur beginnenden Ausfallung Petrolether zu. Bei —40°C erhilt
man 2 als blaBgelbe Kristalle in 80-90% Ausbeute.

[13] 2a: IR (CH,CL): v=2020 (), 1970 (vs), 1950 (s), 1580 (s) cm ' (CO);
'H-NMR (CD;COCD;, rel. TMS, —30°C): §=14.19 (s, CHO), 7.05-
7.40 (m, CgHs). - 2b: IR (CH,Clp): v=2030 (w), 1970 (vs), 1950 (s), 1600
(s) cm~' (CO); 'H-NMR (CDCl,, rel. TMS, —-30°C): §=14.12 (s,
CHO), 7.0-7.3 (m, C¢Hs), 2.16 (s, CHs). - 2¢: IR (CH;Cly): va=1970 (w),
1932 (s), 1585 (s) cm~' (CO); 'H-NMR (C¢Dg, rel. TMS, 35°C):
6=14.48 (d, t, J(PH)=24/4 Hz, CHO), 6.68-7.2 (m, C¢Hj).
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¥'=4987.7-10° pm?, Raumgruppe P2,/¢, Z =4, Fypy=2216, Py, = 1.43 g/
em?, p(Mog,)=4.4 cm~', Moy, Graphitmonochromator, w-Scan
(Aw=1.1°,22<6<293° min~', 1°<26<45°), T= -60°C, 4360 Re-
flexe (I >20). Strukturlésung: Disektmethoden (SHELXTL), Lésung in
P2,-Subzelle, Transformation simtlicher Schweratome nach P2,/c. Mn,
alle CO-Liganden, P- und alle iibrigen O-Atome anisotrop verfeinert, H-
Atome teilweise gefunden (HF), teilweise nach idealer Geometrie be-
rechnet (388 Variable). R, =0.063, R;=0.069. Weitere Einzelheiten zur
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Zur Reaktivitit von CH,—X—-CH$® (X=Cl, Br)
mit Elektrophilen und Nucleophilen in der Gasphase,
eine FT-Tonencyclotronresonanz-Untersuchung**

Von Thomas Weiske, Hans van der Wel,
Nico M. M. Nibbering und Helmut Schwarz*

Radikalkationen vom Typ 1, die auch Ion/Dipol-Kom-
plexe genannt werden und deren neutrale Pendants 2 oft-
mals unbekannt sind, scheint eine zentrale Rolle nicht nur
als Intermediaten bei unimolekularen Zerfallsreaktionen,
sondern auch bei der Genese organischer Molekiile im in-
terstellaren Raum zuzukommen!”. Unter den vielen mitt-
lerweile bekannten Komplexen verdienen die durch disso-
ziative Tonisierung (ElektronenstoBionisation von Chlor-
oder Bromessigsduremethylester) zuginglichen® nicht-
klassischen Halonium-Radikalionen 3 besondere Auf-
merksamkeit, da sie ungewdhnliche Strukturmerkmale zei-
gen. Nach ab-initio-Berechnungen kann 3a am besten
durch einen Komplex des Chlormethylradikals 4 mit ei-
nem Methylkation 5 beschrieben werden, wobei § mit ei-
nem nichtbindenden Elektronenpaar des Halogenatoms
von 4 in Wechselwirkung tritt. Im Komplex 3a ist der Spin
weitgehend am C-1 (0.98 Elektronen) lokalisiert, wihrend
die positive Ladung vorwiegend auf C-2 und dessen Was-
serstoffperipherie verteilt ist. Die beiden C—Cl-Bindungen
sind ungleich: C'—Cl ist mit 1.76 A (6-31G*) um ca. 0.1 A
kiirzer als C*—Cl.

X: Halogen, OH, OAlkyl,
SH, NH,, PH,

R!, R®: H, Alkyl, Halogen

R3: H, Alkyl
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