
die wesentlich groDer als die des Bors in BF, sein muB 
(siehe auch "I). 

1 -Chlor- I ,2,4,6-tetraphenyl-h5-phosphinin (1, CI statt F) 
ist unbestandig. Aus I ,  I -Dichlor-2,4,6-triphenylphosphinin 
in Dichlormethan entstehen mit Aluminiumchlorid oder 
Antimonpentachlorid schwerlcisliche l-Chlor-2,4,6-triphe- 
nylphosphininiumsalze vom Typ 2 (3'P-NMR: 6= +96.9 
bzw. +96.2), die jedoch nicht vollig rein gewonnen werden 
konnten. 

Formel 2, die keinen oder nur einen geringen ZufluD 
von Elektronen aus dem 6n-Sjdem der fiinf C-Atome zum 
Pa-Zentrum andeutet, ist rnit dessen ungewohnlicher Elek- 
trophilie selbst gegeniiber BF,' in Einklang. AbschlieBen- 
des uber den Grundzustand kann jedoch erst nach voll- 
stindiger Auswertung der Rontgen-Strukturanalyse von 
2''' und nach Messung von "C-NMR-Spektren ahnlicher 
Phosphiniumsalze gesagt werden. 
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[XI R. Allmann, noch unveroffentlicht. Nach bisherigen Ergebnissen ist der 

Phosphorring eben mit einer C2-Achse durch C-4 und PPh. 

Delokalisierte Carbokationen, Carbanionen und 
Radikale von 2,4,6-substituierten 
l-Methoxy-l-oxo-L5-phosphininen** 
Von Karl Dimroth*, Hans Kaletsch und Trupti N .  Dave 

Triphenylphosphoniumsalze, Phosphon- und Phosphin- 
saureester sowie Phosphanoxide mit einer a-CH-Gruppe 
werden leicht zu stabilen Carbanionen deprotoniert. Ihre 
Reaktionen rnit Elektrophilen aller Art gehoren zu den 
wichtigsten der praparativen organischen Chemie1'I. Nach 
Creary et al.I2l setzen sich Phosphonsaureester, die eine 
Mesyloxygruppe a n  einem sekundaren oder tertiaren a-C- 
Atom enthalten, rnit Nucleophilen um. Hierbei miissen de- 
stabilisierte Carbokationenf3' als Zwischenstufen angenom- 
men werden. 

Vor mehreren Jahren erhielten wir sowohl aus dem rei- 
nen E- als auch dem reinen Z-Isomer des cyclischen Phos- 
phinsaureesters la bei der Llmsetzung rnit Trifluoressig- 
saure das Salz 2a mit tiefblauem, bestandigem, delokali- 
siertem Carbokation'". Es atldiert Nucleophile wie Wasser, 
Methanol oder Ethanol an C-4 zum E/Z-Gemisch 3a 
(R=H. Me, Et); Hydrid-lonen werden an C-2 zum E/Z-  
Gernisch 4a addiert. 

Die Sn-Delokalisierung in Konkurrenz zur Destabilisie- 
rung durch die Phosphinsaureestergruppe macht die Be- 
standigkeit der Carbokationen in 2 verstandlich. 2b ist be- 

[*] Prof. Dr. K. Dimroth, H. Kale td i .  Dr. T. N .  Dave 
Fachbereich Chemie der UnirersitAt 
Hans-Meerwein-Strafle, D-3550 Marburg 

T.N.D.  dankt dem DAAD fur ein Stipendium. 
["I Diese Arbeit wurde vom Fond, Je r  Chemischen lndustrie u$terstutzt. 
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kanntI4l. Die Arbeiten1'.3J haben uns veranlaBt, noch aus l c  
und ld1'] mit Trifluoressigsaure oder rnit Aluminiumchlo- 
rid in Dichlormethan die Salze 2c und 2d rnit tiefblauem 
bzw. tiefrotem Kation herzustellen['I. Sie addieren eben- 
falls Nucleophile wie Wasser, Methanol oder Ethanol zum 
E/Z-Gemisch von 3c bzw. 3d ( R = H ,  Me, Et): Hydrid- 
ionen werden an C-2 zu 4c bzw. 4d addiert. Aus diesen er- 
halt man rnit Kaliumhydrid in Tetrahydrofuran (THF) die 
Salze 5c und 5d mit stabilen delokalisierten Anionen. 
Beim Zusammengeben aquimolarer Mengen 2c und 2d in 
Dichlormethan rnit 5c bzw. 5d in T H F  bei Raumtempera- 
tur entstehen die unter Luftausschlulj tagelang bestlndi- 
gen Radikale 6c bzw. 6d, deren Phosphorkopp- 
lungskonstanten a,=2.3 mT sehr gut rnit denen der be- 
kannten Radikale 6a (a,=2.31 mT) und 6, R'=tBu,  
R' = C,H3(tBu),(3,5) (a,, = 2.35 mT) iibereinstimrnen"'. Ta- 
belle 1 enthalt die relevanten 'H-, I3C- und "P-NMR-Da- 
ten der wichtigsten hier beschriebenen Verbindungen, 

Tahelle I .  Wichtigste NMR-Daten von lc. d, 2c. d und 5c, d .  J in Hz. Stan- 
dard: 'H-NMR: TMS: I3C-NMR: TMS. "P( 'HJ-NMR: 85% H.,P04. 

lc 6.65 [a] 
(34.7) 

2c 8.48 [a] 
(39.1) 

(31) 
5c 7.55 [c] 

ld 6.33 [d] 

(35.4) 

2d 8.2 [a] 
(40.8) 

5d 7.24 [c] 
(33.8) 

128.1 [d] 
( 120.6) 

- 

100.6 [c] 
(133.8) 

13X.5 [b] 
( I  14.5) 

158.3 [a] 
( 1 1 1 )  

105.1 [c] 
(130.9) 

149.1 
(8.1) 
(160.3) 
- 

136.75 
(9.55) 
(146.3) 
147.8 
(8.8) 
( 15X.2) 
137.6 
(6.6) 
(162.5) 
135.0 
(10.3) 
(142.2) 

70.42 17.8 [a] 
(17.7) 

20 la1 - 

110.9 45.7 [c] 

71.3 22.9 [d] 

(21.3) 

154.6 15.6 [a] 
(26.5) 

105.3 53.3 [c] 
(15.5) 

~ ~ 

[a] In CD.C12. [b] In CD,OD. [c] In [D,]Terrahydrofuran. [d] I n  [DJDimethyl- 
tulroxid. 

doch ist die Zuordnung der l3C-NMR-Signale wegen der 
vielen Phenyl-C-Atome bei 2c nicht ganz sicher. Sehr ein- 
fach ist das Salz 2c zuganglich, wenn man 1,l-Dimethoxy- 
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4-(4-metho~yphenyl)-2,6-diphenyl-h~-phosphinin[~~ zuerst 
mit SOCI, oder PCls in Dichlormethan in das E/Z-4- 
Chlor-Derivat 3c (C1 statt OR) umwandelt und dieses mit 
Aluminiumchlorid umsetzt. 
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Synthese und Charakterisierung von 

RS-Radikale als Liganden** 
Von Andreas Winter, Gottjried Huttner*, Laszlo Zsolnai, 
Peter Kroneck und Margarete Gottlieb 

Wir berichten hier uber Mangan-Komplexe, in denen 
formal RS-Radikale als Liganden stabilisiert sind. 
[ C P M ~ ( C O ) ~  thfl (Cp = qs-CsH5) reagiert in Tetrahydrofu- 
ran (THF) mit den Thiolen RSH zu honigfarbenen Lo- 
sungen, die wahrscheinlich Komplexe des Typs 
[CpMn(C0)2(HSR)] enthalten"'. Bei Zutritt von Sauerstoff 
werden diese Losungen violett. Tiefviolette Verbindungen 
der Zusamrnensetzung CpMn(C0)2SR werden bei der 
chromatographischen Aufarbeitung als einzige Produkte 
erhalten. Stabilere Komplexe entstehen bei der glei- 
chen Reaktionsfolge aus [Cp*Mn(CO)2-thfj 1 [2J (Cp* = 

I(C5MeS)Mn(CO)@R)1 ; 

qs-C5Mes). 

1 
2a. R = f - C q H g  l33%) 
2b, R =  2-Adornantyl 129%) 

Die paramagnetischen Komplexe 2 enthalten ein unge- 
paartes Elektron pro Molekull''. Nach dem EPR-Spektrum 
von 2a (Sextett bei g =  2.03 1(9), = 5.14 mT) halt sich 
das ungepaarte Elektron in einem Molekulorbital (MO) 
rnit starkem Metallcharakter auf. Im EPR-Spektrum 
des analogen Selenkomplexes [CpMn(C0)2(SePh)][41 
(g=2.069(9), =4.61 mT) sind die Linien deutlich ver- 

[*I Prof. Dr. G. Huttner, Dr. A. Winter, Dipl.-Chem. L. Zsolnai, 
M. Gottlieb 
Lehrstuhl fur Synthetische Anorganische Chemie der Universitet 
Postrach 5560, 11-7750 Konstanz 
Priv.-Lloz. Dr. P. Kroneck 
FakultPt f u r  Biologie der Universitst 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I l k s e  Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Abb. 1. Struktur des Radikalkornplexcr Za im Kristall. Abstande in pm, in 
Klammern jeweils die Standardabweichungen. 

breitert. Obwohl die Superhyperfeinaufspaltung durch 
77 Se ( I  = 1/2) nicht aufgelost werden konnte, weist die Ver- 
breiterung auf den Selenanteil des einfach besetzten MOs 
(SOMOs) hin. 

Im Kristall von 2a liegen isolierte Molekule vor 
(Abb. l)I5l. Die Molekiile haben kristallographische Spie- 
gelsymmetrie, wobei der RS-Ligand in der Spiegelebe- 
ne des Molekiils liegt. Die Radikalkomplexe sind isoelek- 
tronisch zu den Radikalanionen von Carbenkom- 
plexen [L,M=CRz]Q[hl und zu den Aminylkomplexen 
[L, M(HNR)lr7I, deren Bindungsverhaltnisse Sellmann und 
Hofmann et al. mit dem Extended-Huckel-Modell"' deu- 
ten: Das SOMO liegt wegen der abstoljenden Wechselwir- 
kung zwischen dem a"-HOMO des CpMn(C0)2-Frag- 
ments und dem p-Orbital des radikalischen Liganden bei 
vergleichsweise hoher Energie'''. Die intensive Farbe der 
Komplexe 2 pal3t zu dieser DeutungIyJ. Die energetisch 
hohe Lage des SOMOs17] erklart auch die im Vergleich zu 
anderen [CpMn(CO),L]-Komplexen leichte Oxidierbarkeit 
von 2 Q  zu 2 :  Die Verbindungen 2 konnen cyclovoltam- 
metrischll"l reversibel reduziert werden (Einelektronen-Re- 
duktion, EIl2(2a)= -0.98 V und EI,2(2b)= -0.93 V). Die 
Selenverbindung [CpMn(CO)2SePh]141 laBt sich noch leich- 
ter reversibel reduzieren (El,? = -0.55 V). Das Redoxver- 
halten von 2 entspricht damit dern fur die axialen Thiola- 
toliganden im Cytochrom P450 postulierten["] internen 
Elektronentransfer. 
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121 2.74 g (10 mmol) [Cp*Mn(CO),] werden in 300 mL T H F  bei 7°C 2.5 h 
bestrahlt (Duranglasapparatur, UV-Lampe Hanau TQ 150), anschlie- 
Bend mit 1.7 mL (15 mmol) K4H,SH zur Darstellung von l a  oder mit 
2.5 g (15 mmol) 2-Adamantanthiol zur Darstellung von I b  versetzt und 
10 h hei 20°C geriihrt. Durch die Losung wird d a m  2 min Luft geleitet. 
wobei ein sofortiger Farbumschlag nach intensiv violett auftritt. Nach 
Chromatographie bei -20°C iiber Silicagel (Elutionsmischung Pentan/ 
Diethylether 5 : 1) erhPlt man das Produkt 2 kristdllin. 2a: Ausbeute 1.1 g 
(33%). Fp= 103°C; 2b: Ausbeute 1.2 g (29%). Fp= 122°C. IR-Spektren 
(n-Pentan, [cm - ' I ) :  l a :  v =  1974 (s), 1908 (5); Ib :  v =  1973 (s), IYO9 (s). 
Massenspektroskopisch findet man for 2 neben dem Molekiilpedk M" 
intensive Signale fur die Fragmente Cp*MnSR", C'p*MnS". Cp'Mn", 
Cp*" und Mn". 

131 Bestimmung NMR-spektroskopisch nach Kuans (D. F. Evans, J. Chem. 
Soc. 1959. 2003) in [D,,]Ben~ol.~.,~,,,,,: l a  1090. 10 " cm' mol- ' ,  I b  
1133.10 * cm' mol- ' :  theoretischer Wert: 1260. lo-" cm3 mol- '  (G. 
Barrow: Physikali,rrhe Chrmie. Teil 2. Vieweg, l3raunschweig 1974, 
S. IY7). 

[41 A. Winter, G.  Huttner, J. Organomer. Chem., im Druck. 
151 u=869.4(7), b= 1202.6(9), c =  1579(1) pm: a=b=y=90' :  Raumgruppe 

Pnma, Z = 4 ;  phrr=l .25 g Em-'; 1038 beobachtete Reflexe (1220).  
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