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Ps-Manganocen und P;-Cymantren:
Konsequenzen des Einbaus von Phosphor-
atomen in Mn-koordinierende
Cyclopentadienyl-Liganden**

Timothy Clark, Achim Elvers, Frank W. Heinemann,
Matthias Hennemann, Matthias Zeller und
Ulrich Zenneck*

Professor Karl-Heinz Thiele zum 70. Geburtstag gewidmet

Das phosphorreiche Cyclopentadienyl-Analogon 3,5-Di-
(tert-butyl)-1,2,4-triphospholyl 1 kann entweder aus tert-
Butylphosphaalkin an einem Ubergangsmetall aufgebaut
werden!! oder als Triphospholyl-Anion 1~ auf Metallkationen
iibertragen werden.”l Auf beiden Wegen werden Sandwich-
komplexe mit diesem Liganden jedoch meist nur in geringen
Ausbeuten erhalten, sodass wir 1-Triorganylstannyl-3,5-di-
(tert-butyl)-1,2 4-triphosphole 2 als alternative Agentien zur
Ubertragung von 1 hergestellt haben.®! Da erste orientieren-
de Umsetzungsversuche von 2 mit Cobalt(l)- und Zinn(iy)-
Verbindungen sehr erfolgreich verliefen, haben wir eine
systematische Studie zur Eignung von 2 als Ausgangsverbin-
dung zur Herstellung von Sandwich- und Halbsandwichkom-
plexen mit 1 als Liganden begonnen. Ziel des Projektes ist es,
die Grenzen der Anwendbarkeit einfacher Analogiebetrach-
tungen zwischen phosphororganischer und organischer Che-
mie wie der P-C-Schrigbeziehung* oder der Isolobalana-
logiel! fiir die m-Ligandeneigenschaften von ungesittigten
P-Heterocyclen experimentell zu eruieren und theoretisch
nachzuvollziehen. Grundsétzlich sollten in den Heterocyclen
C-R-Fragmente und Phosphoratome frei austauschbar sein,
ohne die Eigenschaften der betrachteten Substanzen grund-
sdtzlich zu verindern.! Wir sehen die Analogie zwischen
Phosphor und Kohlenstoff immer dann als nicht mehr
gegeben an, wenn sich formal analoge Stoffe wesentlich in
ihren Reaktivitdten, spektroskopischen Eigenschaften oder
rdumlichen Strukturen unterscheiden.

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und die
Eigenschaften von Mangankomplexen mit 1 als Liganden.
Wir interessieren uns fiir diese Substanzklasse, da wir uns
insbesondere von den ESR-Spektren der paramagnetischen
Oligophosphamanganocene direkte Informationen iiber das
oder die einfach besetzten Molekiilorbitale (SOMOs) ver-
sprechen. Die ESR-Parameter sollten Auskunft iiber den
Grad der Verwandtschaft verschiedener Manganocenderivate
geben konnen.

[*] Prof. Dr. U. Zenneck, Dr. A. Elvers, Dr. F. W. Heinemann, M. Zeller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
EgerlandstraBe 1, 91058 Erlangen (Deutschland)
Fax: (+49)9131-852-7367
E-mail: zenneck@chemie.uni-erlangen.de

Priv.-Doz. Dr. T. Clark, M. Hennemann
Computer-Chemie-Centrum der Universitét
NigelsbachstraBe 25, 91054 Erlangen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. A.E., M.H. und M.Z.
danken dem DFG-Graduiertenkolleg ,,Phosphorchemie als Binde-
glied verschiedener chemischer Disziplinen“ an der Universitét
Kaiserslautern und M.Z. der Studienstiftung des Deutschen Volkes
fiir Stipendien.
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Setzt man beispielsweise das Triphenylstannyltriphosphol
2a mit [(CO)sMnBr] um, erhilt man das Triphosphacyman-
tren 3 in guter Ausbeute.’! Wie andere Triphospholylkom-

p 1Bu P £Bu
{Bu \g ?/ Bu [(CO)MnBr] \@?/
- BrSnPh;
SnPh; 61% OC/MQ\ co
2a 3

plexel™ ldsst sich auch 3 wegen seiner freien Elektronenpaare
als o-Ligand einsetzen. Setzt man es mit [ (CO)sCr(thf)] um,
erhilt man den MnCr-Zweikernkomplex 4 in ebenfalls guter

Bu P B tBu P, {Bu
~& &
[(CO)sCr(thf)] l ™ CHCO)s
Mn— 80 % Mn
oc— Q co oc— N Co
CO CO
3 4

Ausbeute. Fiir die Synthese des Hexaphosphamanganocen-
Derivats 5 erwies sich MnCl, als ungeeignet. Das besser
16sliche [Mn{N(SiMe;),},] lésst sich jedoch mit dem Trime-
thylstannyltriphosphol 2b zu 5 umsetzen.

tBu “
;( ; P
B P, tBu
Bu— Py~ p\|<
MnX, + 2 P—P Tovesx tBu
2 - 2Me;3SnX Mn
SnMes 27% PP
2b fBll/kP)\tBl]
X= N(SiMe3)2 5

Die Triphosphacymantrenderivate sind diamagnetisch und
zeigen beim Vergleich mit ihrer Stammverbindung keine
unerwarteten Eigenschaften. So weisen beispielsweise die IR-
Spektren von Cymantren und 3 je zwei v(CO)-Banden auf, die
sich um maximal 17 cm~! unterscheiden.®

Von 5 konnte eine Rontgenstrukturanalysel® angefertigt
werden (Abbildung 1), die das Hexaphosphamanganocen
zunichst ebenfalls in eine Reihe mit anderen Hexaphospha-
metallocenen stellt.['%]

Bei der Kristallisation von § tritt eine spontane Racemat-
spaltung der wegen der gegeneinander verdrehten Liganden
axialchiralen Substanz auf. Der Interplanarwinkel der beiden
Fiinfringe betragt 171.0(2)° und der Abstand der Ringmitten
vom Zentralmetall liegt mit 171 pm zwischen denen der
analogen Eisen- und Chrom-Verbindungen.'”] Eine SQUID-
Messung ergab, dass es sich bei § um eine Low-spin-
Verbindung handelt.'] Die ESR-Spektren von 5 in fliissiger
und glasartig erstarrter Losung (Abbildung 2) sind im Ver-
gleich zu denen der Manganocenderivate mit rein carbacyc-
lischen Liganden!'?! sehr viel besser aufgeldst und zeigen die
Charakteristika axialsymmetrischer g- und a(*Mn)-Hyper-
feintensoren, die mit einem Grundzustand *A verkniipft sein
sollten.3] Da die Symmetrie der m-Ligandorbitale von 1
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von § im Kristall. Die Wasserstoffatome
wurden der Ubersicht halber weggelassen.

3400 3600 3800

3000 3200

B/IG——»

Abbildung 2. ESR-Spektren von S in n-Hexan in fliissiger Phase bei 293 K
(oben) und in glasartig erstarrter Phase bei 100 K (unten). ESR-Parameter
siche Experimentelles.

wegen der P-Atome keine entarteten Grenzorbitale fiir den
Komplex 5 zulisst, ist eine exakte Axialsymmetrie fiir das
SOMO auszuschlieen. Experimentell konnte jedoch keine
Aufspaltung der Tensorkomponenten g, und A ,(*Mn) nach-
gewiesen werden und es fehlt die Hyperfeinstruktur der
Phosphor- oder Wasserstoffkerne. Dieses deutet auf einen
geringen Spinanteil an den Liganden hin. Die geringe
Linienbreite der Spektren, die *Mn-Hyperfeinstruktur und
die geringe g-Anisotropie lassen auf einen nicht entarteten
Zustand, eine im wesentlich metallzentrierte Spindichte und
eine kleine Spin-Bahn-Kopplung schlieBen.['?l Damit unter-
scheidet sich 5§ grundsitzlich vom High-spin-Manganocen
aber auch vom Low-spin-Decamethylmanganocen, bei dem
der Jahn-Teller-aktive, entartete Grundzustand °E,, gefunden
wurde, welcher mit den ESR-spektroskopischen Eigenschaf-
ten von 5 nicht vereinbar ist.["?

Um die elektronische Struktur von 5 nédher zu charakteri-
sieren, wurden Struktur und Spindichteverteilung mittels
Dichtefunktionaltheorie berechnet. Die Rechnungen wurden
mit dem in Gaussian 98" implementierten Drei-Parameter-
Hybrid-Dichtefunktional von Becke!™ in Kombination mit
dem nichtlokalen Korrelationsfunktional von Lee, Yang und
Parrl'® (B3LYP) durchgefiihrt. Fiir die Optimierungen und
die anschlieBenden Frequenzrechnungen wurde der Schéfer-
Horn-Ahlrichs-split-valence-Basissatz['”l (SHAsv) verwendet.
Um eine exaktere Beschreibung der elektronischen Struktur
von 5 zu erhalten, wurden zudem Single-point-Rechnungen
mit dem  Schifer-Horn-Ahlrichs-triple-zeta-Basissatz!!"]
(SHAtz) mit den optimierten Strukturen durchgefiihrt. Beide
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Basissidtze wurden um jeweils einen Satz d-Funktionen mit
Exponenten von 0.6 und 0.34 auf C und P sowie p- und
f-Funktionen mit Exponenten von 0.092 bzw. 0.96 auf Mn
erweitert.['®]

Ausgehend von der Kristallstruktur von § wurden zwei C,-
symmetrische Minima in unterschiedlichen elektronischen
Zustdnden erhalten: zum einen der aufgrund der ESR-
Spektren erwartete Zustand ?A und zum anderen ein um
nur 0.6 kcalmol~! weniger stabiler Zustand ?B. Damit ist die
energetische Reihenfolge der berechneten Zustdnde nicht
eindeutig zuzuordnen. Beide Wellenfunktionen erwiesen sich
aber als stabil.

Ausgewihlte berechnete und experimentelle Bindungsldn-
gen von 5 sind in Tabelle 1 angegeben. Im Fall des Zustands
%A sind der Abstand zwischen Zentralmetall und Ringmitten

Tabelle 1. Bindungsldangen [pm].

exp. 2 Al 2Blal

Mn-P1 236.3(2) 240.6 252.1
Mn-P2 238.70(14) 242.8 244.1
Mn-P3 239.06(14) 243.0 246.8
Mn-C1 221.4(5) 222.9 230.1
Mn-C2 221.9(5) 227.4 239.3
P1-Cl 176.9(5) 179.0 1776
P1-C2 176.2(6) 178.6 1770
P2-Cl 177.9(5) 179.8 1788
P3-C2 177.4(5) 1792 1785
P2-P3 213.1(2) 217.2 217.9

[a] BLYP/SHAsv.

(174 pm) und der Torsionswinkel zwischen den Ringen (81°)
besser im Einklang mit den experimentellen Werten (171 pm
bzw. 76°) als im Fall ?B (184 pm bzw. 86°). Bei der Uber-
lagerung mit der Kristallstruktur mit dem Programm
VMD 1.2 ergibt sich deshalb fiir die 2A-Struktur eine
kleinere Abweichung (root-mean-square-distance,?”) RMSD)
von 21 pm gegeniiber 34 pm fiir B. Die berechneten Spin-
dichteverteilungen fiir beide moglichen Grundzusténde von §
sind in Abbildung 3 dargestellt.?] Beide sind eindeutig
metallzentriert. Im Falle des Zustands 2A entspricht die
dufere Form der Spindichteverteilung im Wesentlichen einem
d-Orbital, im *B-Zustand dagegen einem d,,- oder d,._ -
Orbital.

Die fiir 5 berechneten isotropen und anisotropen Mn-
Hyperfein-Kopplungskonstanten® sind in Tabelle 2 angege-
ben. Im Rahmen der experimentellen Fehlergrenzen und der

Abbildung 3. Berechnete Spindichteverteilung von 5 fiir den 2A- (links)
und den ?B-Zustand (rechts). Isodichteflichen bei 0.006 e~b~3 (b=ato-
mare Einheit Bohr).
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Tabelle 2. Isotrope und anisotrope Hyperfein-Kopplungskonstanten [G].

exp. ZA[a] ZB[u]
a(**Mn)) 78.9+3.6 —63.2 —44.8
A.. nicht aufgelost 6.0 —133.7
A, 115.7+5.1 -92.9 -038
A 115.7+£5.1 —102.7 0.1

p24

[a] BALYP/SHAtz//B3LYP/SHAsV.

zu erwartenden Genauigkeit der theoretischen Werte ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten
Kopplungskonstanten des Zustandes 2A mit den experiment-
ellen Werten, obwohl die Abweichungen von der Axialsym-
metrie bei den berechneten Werte iiberbetont werden und
grofer sind, als es die maximalen Fehler der experimentellen
Spektren zulassen. Der Zustand ?B weist dagegen eine
deutlich kleinere Kopplungskonstante (a(**Mn)) und ein im
Vergleich zu den experimentellen Werten invertiertes Auf-
spaltungsmuster auf, wie es auch experimentell fiir Decame-
thylmanganocen, das einen dem *B-Zustand entsprechenden
Zustand 2E,, aufweist, gefunden wurde (Abbildung 4).012.%!

2 2
Ezg A

H 4
_H_

[Mn(Cp*)2] 5

Abbildung 4. Schematische Darstellung der Grenzorbitale von Decame-
thylmanganocen und Hexaphosphamanganocen 5.

6RO 6p —|—
H- 1

Um die hier beobachtete Umkehr der Reihenfolge der
Grenzorbitale zu erkldren, konnen zwei mogliche Ursachen
herangezogen werden. Zum einen unterscheiden sich Cp- und
Triphospholylliganden prinzipiell durch die freien Elektro-
nenpaare der Phoshoratome, die grundsétzlich mit dem
Zentralmetall wechselwirken konnten. Rechnungen zu die-
sem Punkt brachten jedoch keine Hinweise auf eine signifi-
kante Wechselwirkung mit den d-Orbitalen des Mangans.*’!
Zum anderen bewirkt schon allein die Gré8e des Phosphors
im Vergleich zum Kohlenstoff merkliche Verdnderungen der
Eigenschaften des Fiinfringes. Neben der Ausdehnung der
p-Orbitale des Phosphors ist hier vor allem die Vergro3erung
des Ringdurchmessers zu nennen. Diese beiden Effekte sind
in der Lage, die Wechselwirkung der d-Orbitale des Metalls
und der Ligandorbitale merklich zu verdndern und so
direkten Einfluss auf die Grenzorbitale zu nehmen. Mit den
vorliegenden Daten ist eine verlédssliche Abschitzung jedoch
noch nicht moglich.

Fazit: Die Einfithrung von sechs Phosphoratomen in das
Manganocengeriist in der Form von [Bis(3,5-di(fert-butyl)-
1,2,4-triphospholyl)Mn] 5 fiihrt zu einem bei Manganocen-
derivaten bislang noch nicht beobachteten elektronischen
Grundzustand 2A. Der Einbau von jeweils drei Phosphor-
atomen in die Cyclopentadienylliganden fithrt demnach bei
Manganocenderivaten zu einer verdnderten Reihenfolge der
Grenzorbitale. Die Eigenschaften von Hexaphosphamanga-
nocen 5 sind folglich nicht mehr aus einfachen P-C-Analogie-
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betrachtungen abzuleiten. Allerdings unterscheiden sich Tri-
phosphacymantrenderivate nicht grundsitzlich von der
Stammverbindung. Der m-Ligand 1,2,4-Triphospholyl 1 ist
demnach ein gut geeignetes System zur Bestimmung der
Grenzen der Anwendbarkeit einfacher Analogiebetrachtun-
gen zwischen phosphororganischer und organischer Chemie.

Experimentelles

3: Eine Losung von 0.894 g (2.26 mmol) 1-Triphenylstannyl-3,5-di(zert-
butyl)-1,2,4-triphosphol 2a in 6 mL THF wird bei Raumtemperatur mit
1.314 g (3.25 mmol) [(CO)sMnBr] in 10 mL THF versetzt. Das Gemisch
wird 2 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestand-
teile im Vakuum wird der rote Riickstand in einer Kugelrohrapparatur
destilliert. Die zwischen 90 und 130°C bei 0.01 mbar gewonnene Fraktion
wird zur Reinigung aus n-Hexan umkristallisiert. Man erhélt 0.50 g
(1.35 mmol, 61 %) analysenreines 3 in Form gelber Kristalle; 'H-NMR
(300.1 MHz, C¢Dg, 25°C): 6=124 (s, 18H, C(CH;);); BC-NMR
(75.5MHz, CDg, 25°C): 6=2222 (s, CO), 161.9 (ddd, J('PC)=
79.2 Hz, 'J('P,PC) +2J(*'P,PC) =101 Hz, Cgyy,), 39.7 (ddd, 2J('PC) =
174 Hz, 2J('PBC)+3J('PC)=13.1Hz, C(CH;);), 369 (ddd,
3IG'PBEC) =8.0 Hz, 3J(*'PC) +*J('P,PC) =83 Hz, C(CH,);); *'P-NMR
(121.5MHz, CiDg, 25°C): A,B-System, 6=114.10 (pd, 2J(G'P}'P)=
42.7 Hz, 2P, P(A)), 110.60 (pt, 2J('P3'P) =42.7 Hz, 1P, P(B)); IR (THF):
7=2019, 1952 cm™! (C=0); MS (FD): m/z (%): 370 (100) [M]+; MS (EI,
70 eV): miz (%): 370 (15) [M]*", 314 (20) [M —2CO]J*, 286 (100) [M —
3COJ*; Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;3H;qMnO;P;: C 42.18, H 4.90;
gef.: C 42.50, H 4.86.

4: Zur Herstellung von [(CO)sCr(thf)] werden 0.077 g (0.35 mmol)
[Cr(CO)4] in 20 mL THF 3 h belichtet. Zu dem in situ in THF hergestellten
[(CO)sCr(thf)] wird bei Raumtemperatur eine Losung von 0.114 ¢
(0.3 mmol) 3 in 10 mL THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum
entfernt, der Riickstand in n-Pentan aufgeschlammt und filtriert. Durch
Kristallisation aus n-Pentan erhilt man 0.135 g (0.24 mmol, 80%) 4 in
Form gelborangefarbener Kristalle; 'H-NMR (269.7 MHz, CD,Cl,, 25°C):
0=144 (s, 9H, C(CHs)s), 1.32 (s, 9H, C(CH,);); P-NMR (109.4 MHz,
CD,Cl,, 25°C): ABC-System, 0=776 (dd, J('P3P)=438.5Hz,
2JEPIP)=36 Hz, 1P, P(A)), 1004 (pt, J('PPP)=36, 2J('PP)=
48.6 Hz, 1P, P(B)), 165.4 (dd, J(*'P}'P) =438.5, 2J(*'P’'P) =48.6 Hz, 1P,
P(Q)); IR (THF): # =2072 (s), 2023 (vs), 1998 (s), 1964 (vs, br), 1953 cm™!
(vs, br) (C=0); MS (FD): m/z (%): 562 (100) [M]".

5: [Mn{N(SiMe;),},] wird in Anlehnung an Lit. [25] in situ aus 0.193 g
(1.53 mmol) wasserfreiem MnCl, und 5 mL einer 0.6 molaren (3.07 mmol)
Na[N(SiMe;),]-Losung in Toluol in 20 mL THF hergestellt. Die Losungs-
mittel werden nach Abschluss der Reaktion im Vakuum entfernt. 0.943 g
(2.39 mmol) 1-Trimethylstannyl-3,5-di(tert-butyl)-1,2,4-triphosphol 2b in
25mL n-Hexan werden bei —40°C zum Manganamid gegeben. Das
Gemisch wird auf 20°C angewédrmt. Es entsteht eine rote Losung und
farbloses [(Me;Si),NSnMe;] fillt aus. Man ldsst 2 h rithren und durch
langsames Abkiihlen auf —30°C erhélt man 5 in Form schwarzer Kristalle,
die bei —50°C mehrmals mit n-Hexan gewaschen werden. 0.170 g
(0.328 mmol, 27.5%) 5 werden isoliert. ESR (9.34 GHz, n-Hexan, 298 K):
(g) =2.008 £0.005, (a(*Mn))=78.9+3.6G (*Mn(100%): I=5/2); ESR
(9.42 GHz, n-Hexan, 100 K): g;=2.00+0.02, A;(**Mn) = nicht aufgelost,
g, =2.03+0.01, A, (*Mn)=115.7+5.1 G (*Mn(100%): I=5/2); die an-
gegebenen Fehlergrenzen bezeichnen die maximal mogliche Abweichung
vom Mittelwert; MS (FD): m/z (%): 517 (100) [M]*.
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Die Verwendung immobilisierter Template:
eine neue Methode zum molekularen Prigen

Ecevit Yilmaz, Karsten Haupt* und Klaus Mosbach*

Das molekulare Prigen (molecular imprinting) ist ein
Verfahren, mit dem spezifische Bindungsstellen in syntheti-
schen Polymeren durch die Verwendung von Templaten
erzeugt werden konnen. Herkommliche Rezepturen fiir die
Herstellung von molekular geprigten Polymeren (molecular-
ly imprinted polymers, MIPs) basieren auf einer von zwei
unterschiedlichen Methoden, der ,kovalenten“ und der
nichtkovalenten“ Methode. Die kovalente Methode wurde
von der Arbeitsgruppe von Wulffl!l entwickelt und verwendet
kovalente Bindungen zwischen dem Templat und den funk-
tionellen Monomeren. Eine weitere Methode, welche auf
nichtkovalenten Wechselwirkungen basiert, wurde von Mos-
bach und Mitarbeitern eingefiihrt.”) Es wurde auch ein
kombiniertes Modell vorgeschlagen, das einen kovalenten
Pragungsschritt beinhaltet, die darauf folgende Wiedererken-
nung findet jedoch ausschlieBlich iiber nichtkovalente Wech-
selwirkungen statt.!
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Bisher wurde das molekulare Priagen kleiner Molekiile
ausschlielich mit Templaten in frei loslicher Form durch-
gefiihrt. Diese Polymere werden im Folgenden als klassisch
molekular geprigte Polymere bezeichnet. Hier stellen wir
eine neuartige Pragungstechnik vor, die auf der orientierten
Immobilisierung des Templats auf einem Feststoff beruht.
Nach der Polymerisation wird der Feststoff aufgelost und
entfernt (,,geopfert”; Abbildung 1). Unser Ziel ist es zu
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Verwendung immobilisierter
Template auf auflosbaren Trigermaterialien fiir das molekulare Priagen.

zeigen, dass molekulares Pragen auf diese Weise durchfiihr-
bar ist und die Imprinting-Technik damit um eine weitere
Methode bereichert wird. Als Modellverbindung haben wir
Theophyllin (ein bronchodilatatorisches Pharmakon) ge-
wihlt, das in Form von 8-Carboxypropyltheophyllin auf
Aminopropyl-derivatisiertem Kieselgel als Trdgermaterial
immobilisiert wurde. Die Kupplung wurde mit einem Carbo-
diimid unter Bildung einer Amidbindung durchgefiihrt, eine
Reaktion, die bei der Festphasensynthese von Peptiden
eingesetzt wird.! Nach vollstindiger Reaktion wurde die
Menge gekuppelten Theophyllins durch Elementaranalyse
bestimmt (Tabelle 1). Ungefihr 75% der Aminopropylgrup-
pen auf der Kieselgeloberfliche wurden mit dem Templat
gekuppelt. Nach Beendigung der Reaktion wurden noch
vorhandene freie Aminopropylgruppen (die allerdings mit
konventionellen Detektionsmethoden wie dem Kaiser-P! oder
dem Trinitrobenzolsulfonsidure(TNBS)-Testl® nicht nachge-
wiesen werden konnten) durch Umsetzung mit Acetanhydrid
blockiert. Fiir die Herstellung von Kontrollpolymeren wurde
das gleiche Aminopropyl-Kieselgel verwendet, alle freien
Aminopropylgruppen wurden jedoch mit Acetanhydrid ace-
tyliert.
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