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Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XLIVD

Influence of the Ligand Sphere at Manganese on the Stability of the Five-membered
Heterocycles (OC)3LMnPPh20CH2EIH2

The five-membered heterocycle (OC)g(PhJP)MnPPh20CH221H2 (3b) is obtained by reductive
cyclization of the bifunctionalized complex (OC);(Ph;P)Br)MnPPh,OCH,CH,Cl (2b) with
sodium amalgam at —5°C in ether. A meridional arrangement of the CO groups and the trans-
position of the two P atoms in 2b,3b can be deduced from the IR and 3'P{'H} NMR spectra.
Compared to 3a the phosphane ligand causes a destabilization of 3b.

Metallacycloalkane, welche bei libergangsmetallkatalysierten organischen Synthesen als reak-
tive Zwischenstufen auftreten konnen?2), lassen sich durch Einfiihrung von Donorfunktionen im
Ringgeriist3) oder in der Ligandensphire des Ubergangsmetalls!) stabilisieren. Finfgliedrige
Heterocyclen des Typs (OC),MnPPh,OCHR!CHR? (R! = H, RZ = H, CH;; R! = CH;, R? = H})
zeichnen sich durch thermische Labilitat aus und zerfallen leicht in Alken und [(OC),MnOPPh,], 4.
Die vorliegende Untersuchung priift den EinfluBl auf die Stabilitdt solcher Verbindungen bei
Erh6hung der Elekironendichte am Zentralatom durch Substitution von CO durch PPh,.

Die zur Darstellung von 3b durch reduktive Cycloeliminierung erforderliche, schwerfliichtige
Vorstufe 2b4), die sich in schwach polaren organischen Solventien (CCl,, CHCl,, Toluol etc.) gut
16st, gewinnt man durch CO-Substitution in 1a mit PPh; 5. AnschlieBende Reduktion von 2 b mit
Natriumamalgam bei — 5°C in Ether liefert den thermisch empfindlichen, hellgelben fiinfgliedri-
gen Ring 3 b, der sich in unpolaren Solventien mafig l6st. Seine Zusammensetzung ergibt sich aus
dem Felddesorptions-Massenspektrum, das neben dem Molekiilpeak den (M + 1)- und (M + 2)-
Peak aufweist.

Lage und Intensitdatsverhdltnis der CO-Absorptionen im 5-um-Bereich von 2b, 3b sind typisch
fir eine meridionale Mn(CO);-Anordnung®. Die Mn— C-c-Bindung in 3b verursacht eine Ver-
schiebung der CO-Banden gegeniiber 2b nach niedrigeren Wellenzahlen#.

Die P-Atome in 2b, 3b fithren in den ¥'P{'H}-NMR-Spekiren (in CHCl,) zu je zwei Dubletts,
wobei insbesondere die relativ grofien Kopplungskonstanten ZJPP von 54.0 bzw. 22.0 Hz fiir

Chem. Ber. 118, 2134 —2136 (1985)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985
0009 — 2940/85/0505 — 2134 $ 02.50/0



Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen mit metallhaltigen Heterocyclen, XLIV 2135

trans-Anordnung sprechen?). Charakteristisch fiir das Vorliegen eines fiinfgliedrigen Hetero-
cyclus ist auch das nach tiefem Feld verschobene Signal des Ring-P-Atoms im Spektrum von 3b%),
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Die zunidchst erwartete Stabilitdtszunahme von 3b im Vergleich zu 3a tritt nicht ein, da sich
der die Elektronendichte am Mangan erhohende PPh,-Substituent nicht in frans-Stellung zur
Mn — C-o-Bindung befindet!), gleichzeitig aber den bei der Zersetzung von 3b vermutlich ent-
stehenden Zweikernkomplex [(OC); PPh,MnOPPh,],4 energetisch begiinstigt. Beim Zerfall von
3b wird auflerdem Ethen eliminiert. Die geringere thermodynamische Bestindigkeit von 3b
gegeniiber 3a ergibt sich direkt aus der Halbwertszeit von 1;,, = 13 min bei 22.5 bzw. 40°C. Die
hohe Zerfallsneigung von 3b macht sich sowohl in der Elementaranalyse als auch im IR-Spektrum
bemerkbar. Schon wenige Sekunden nach der ersten Aufnahme taucht bei 1975 cm™! eine zusatz-
liche Bande auf.

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. AuBBerdem danken wir der BASF Aktiengesellschaft und
der Schering AG fiir die Uberlassung von wertvollem Ausgangsmaterial.

Experimenteller Teil

Samtliche Umsetzungen erfolgten in einer gereinigten Stickstoffatmosphire unter strengstem
Ausschlufl von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit. Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfaltig
getrocknet und N,-gesittigt. — IR-Spektren: Beckman IR 12. — Massenspektren: Varian MAT
711 A. — 'H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WH 90 (int. Standard TMS). — 3'P{'H}-NMR-
Spektren: Bruker WP 80 (MeBfrequenz 32.391 MHz; ext. Standard 85proz. Phosphorsdure/
D,0). — GC-Untersuchung: Carlo Erba, Modell Fractovap 2400 mit FID; gepackte Sdule 1.8 m,
Edelstahl (1/8") mit Porapak Q (80/100 mesh), Tréigergas He (25 ml/min). — Mikroelementar-
analysen: Carlo Erba, Modell 1104; Manganbestimmungen: Atomabsorptionsspektrometer der
Fa. Perkin Elmer, Modell 4000.

1. a-Bromo-bdf-tricarbonyl-c-{(2-chlorethoxy)diphenylphosphanj-e-(triphenylphosphan)mangan
(2b): 2.5 g (4.9 mmol) 1a und 1.3 g (5.0 mmol) PPh, werden in 125 ml Toluol unter Riihren ca.
15 h auf 85°C erhitzt und der Reaktionsendpunkt IR-spektroskopisch ermittelt. Anschlieend
wird noch heiB filtriert (D 3). Nach vollstindiger Entfernung des Solvens i. Vak. wird der verblei-
bende 6lige Riickstand in moglichst wenig (ca. 30 ml) CHC},; aufgenommen und 2b durch Zugabe
der etwa finffachen Menge Petrolether (Sdb. 30— 50°C) bei —30°C ausgefilit. Hellgelbe Kri-
stalle vom Schmp. 168 °C (aus CHCl,/n-Hexan). Ausb. 2.4 g (66%). — IR (CCl,): 2046 s, 1962
sst, 1930 m (CO); (KBr): 1031 ecm~!, m (PO). — 'H-NMR (CDCL): § = 3.4—3.8 (m, CH,Cl);
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3.8-4.2(m, OCH,); 7.2 8.2 (m, CgH,). — 3'P{'H}-NMR (CHCl;, —35°C): § = 49.1(d, 2Jpp =
54.0 Hz; PPh;); 158.0 (d, 2Jpp = 54.0 Hz; PPhy).
C;sH,gBrCIMnO,P, (745.9) Ber. C 56.36 H 3.92 Mn 7.37 Gef. C 56.57 H 3.85 Mn 7.50

2. abf-Tricarbonyl-cd-[2-(diphenylphosphinooxy)ethyl-P]-e-(triphenylphosphanjmangan (3b):
363.2 g 0.9proz. Natriumamalgam (142.0 mmol Natrium) werden mit 120 ml Ether iiberschichtet.
Unter Riithren werden bei —5°C 1.5 g (2.0 mmol) 2b innerhalb von 2 h zugetropft, wobei sich
rasch NaBr und NaCl abscheiden. Man rithrt 30 min und 146t die Halogenide bei —20°C absit-
zen. Die iiberstehende Lésung wird mit N, in eine Fritte (P 4) gepreft, deren Boden mit Watte und
Seesand bedeckt ist. Nach raschem Filtrieren entfernt man das Losungsmittel i. Vak. und extra-
hiert den Riickstand zweimal mit je 100 ml n-Pentan/Ether (20: 1). Filtrieren bei —35°C (D3,
Watte/Seesand) und Abziehen des Solvens i. Vak. bis zur Trockene ergibt hellgelbes 3b. Ausb.
300 mg (24%). — IR (CCl,): 2018 s, 1938 sst, 1901 em~!, m (CO). — "H-NMR (CDCl;, —30°C):

= 1.1-1.9 (m, MnCH,); 3.3~ 4.3 (m, OCH,); 7.2 - 7.9 (m, C¢H,). — ¥P{'H}.NMR (CHC,,
-35°C): § = 75.0 (d, 2/pp = 22.0 Hz; PPh,); 190.2 (d, 2Jpp = 22.0 Hz; PPh,). — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 630 (M*); 631 (M + 1); 632 (M + 2).

C3sH,oMnO,P, (630.5) Ber. C66.67 H4.64 Mn 8.71 Gef. C63.60 H 5.45 Mn 7.38

3. Nachweis von Ethen aus 3b: Eine bei —10°C abgefiillte Losung von 3 b (ca. 0.01 mmol in
10 ml n-Hexan) wird in einem Headspace-Gldschen zersetzt. Durch Vergleich mit einer authen-
tischen Probe 146t sich Ethen identifizieren; Temperaturen: Saule 50°C, Injektor 60°C; Reten-
tionszeit 2.44 min.
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