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Koordinationschemie perhalogenierter Cyclopentadiene und Alkine, XI [1] 
Darstellung einiger Cymantrenyl-mono- und bis-thioether mit einer 
weiteren funktionellen Gruppe am Cyclopentadienylring. 
Molekülstruktur von [C 5Cl 2(SMe) 2(PPh 2)]Mn(CO) 3 

Coordination Chemistry of Perhalogenated Cyclopentadienes and Alkynes, X I [1] 

Synthesis of Some Cymantrene Mono- and Bis-Thioethers with One 
Additional Functional Group on the Cyclopentadienyl Ring. 
Molecular Structure of [C 5Cl 2(SMe) 2(PPh 2)]Mn(CO) 3 

Karlheinz Sünkel*, Adrian Blum und Barbara Wagner 
Institut für Anorganische Chemie der Universität, Meiserstraße 1, D-W-8000 München 2 

Z. Naturforsch. 48b, 583-590 (1993); eingegangen am 16. November 1992 

Multifunctional Cymantrene Thioethers, Organometallic P-S-Chelate Ligand, 
Chiral Cyclopentadienyl Complexes, Crystal Structure 

The reaction of [C 5 Cl 4 (SMe)]Mn(CO) 3 (la) with w-butyllithium and the electrophiles 
SiMe 3Cl, CO-,, or PPh 2Cl regiospecifically yields the chiral 1,3-disubstituted functional cyman­
trene thioethers [C 5 Cl 3 (SMe)R]Mn(CO) 3 (R = SiMe 3 (2), COOLi (3a), PPh 2 (4)). 3a can be 
protonated to give the corresponding carboxylic acid (3b), which in turn can be transformed 
to the acid chloride [C 5 Cl 3 (SMe)(COCl)]Mn(CO) 3 (3c). 3c reacts with N a N 3 to yield after 
work-up the urea derivative OC[[NH -C 5 Cl 3 (SMe)]Mn(CO) 3 ] 2 (3d). Using the cymantrene bis-
thiocthers [C 5 Cl 3 (SR)JMn(CO) 3 (R = Me, 5a, Ph, 5b) as starting materials, the carboxyl de­
rivatives [C 5Cl,(SMe),(COR)]Mn(CO) 3 (R = O L i , 6a, O H , 6b, CI, 6c) and the potential 
organometallic S,P-chelate ligands [C 5Cl 2(SR) 2(PPh 2)]Mn(CO) 3 (R = Me, 7a, Ph, 7b) can be 
obtained. The crystal structure determination of 7a ( C ^ H 1 6 0 3 P S 2 C l 2 M n , monoclinic, P2,/c, 
a= 18.714(6) A , b = 9.506(3) A , c = 14.475(3) Α, β = 109 .18 (2)V = 2432.1(12) A 3 , Ζ = 4) 
shows an orientation of the neighbouring PPh2- and SMe groups, that allows chelation of an 
additional metal fragment. 

Einleitung 

Die Anzahl bekannter ringfunktionalisierter 
7r-Cyclopentadienyl-Komplexe nimmt mit zuneh­
mendem Substitutionsgrad deutlich ab [2 -5 ] . Dies 
gilt in besonderem Maße für funktionelle Substi-
tuenten mit freien Elektronenpaaren mit Donor-
eigenschaften für ein Metallion, da bei der übli­
chen Synthese der Metallocene aus Metallsalz und 
(funktionalisiertem) Cyclopentadienid [2] bei sol­
chen Systemen bevorzugter Angriff des Metallions 
an der funktionellen Gruppe und nicht am π-Sy-
stem des Cyclopentadienylrings erfolgt [6, 7]. Der 
alternative Reaktionsweg, die nachträgliche Funk-
tionalisierung bereits π-koordinierter Cyclopenta-
dienyl-Liganden war bis vor wenigen Jahren auf 
solche Systeme beschränkt, die die drastischen Re­
aktionsbedingungen einer Friedel-Crafts-Acylie-
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rung oder einer aromatischen Sulfonierung „über­
leben" konnten [8, 9]. Diese Verfahren hatten dazu 
den Nachteil einer gewissen Unspezifität und deut­
licher Ausbeuteverringerungen bei Mehrfachfunk-
tionalisierungen. Die Verwendung von Butyl-
lithium als Base erlaubte zwar eine Vielzahl stereo­
spezifischer Synthesen ausgehend von Dimethyl-
aminomethylferrocen [10] und nahe verwandten 
Systemen [11] zu di- und trifunktionellen Cyclo-
pentadienyl-Komplexen, schien aber bei Abwesen­
heit einer Stickstoff-Donorfunktion entweder ganz 
zu versagen oder zu nicht trennbaren Produktge­
mischen zu führen [12]. Wir entdeckten vor weni­
gen Jahren, daß der Halogen-Metall-Austausch 
an Perhalogencyclopentadienyl-Komplexen unter 
schonenden Bedingungen die Einführung einer 
Vielzahl funktioneller Gruppen ermöglicht [13], 
und daß insbesondere bis zu fünf Methylthioreste 
stufenweise und jeweils regioselektiv an den Cyclo­
pentadienylring gebunden werden können [14, 15]. 
Wir haben jetzt untersucht, ob der von uns beob­
achtete spezifisch in 3-Stellung dirigierende Effekt 
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einer SR Gruppe in den Cymantrenylthioethern 
[C 5Cl 4(SMe)]Mn(CO) 3 und [C 5 Cl 3 (SR) 2 ]Mn(CO) 3 

auch die regiospezifische Einführung anderer 
funktioneller Gruppen ermöglicht. Das Augen­
merk war hier insbesondere auf Carboxyl- und 
Phosphan-Funktionali täten gerichtet, da diese di­
rekt oder nach Umformung zur Synthese unsym­
metrischer und damit duraler Cyclopentadienyl-
komplexe mit zwei oder drei Donorfunktionen am 
Ring führen würden. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in 

N 2-gesättigten Lösungsmitteln, die nach den üb­
lichen Verfahren absolutiert waren, durchgeführt. 
Für chromatographische Trennungen verwendetes 
Kieselgel 60 (Merck) wurde vor Gebrauch 24 h 
bei 120 °C getrocknet, dann unter Vakuum ab­
gekühlt und mit Stickstoff begast. Die verwen­
dete „BuLi-Lösung" war 1,6 m "Butyllithium 
in Hexan (Aldrich). Die Ausgangskomplexe 
[C 5Cl 4(SMe)]Mn(CO) 3 [13 a], [C5Cl4(PPh2)]Mn(CO)3 

[13 b] sowie [C 5 Cl 3 (SR) 2 ]Mn(CO) 3 [14, 16] wurden; 
wie von uns früher beschrieben, dargestellt. Die 

verwendeten Reagenzien waren handelsübliche 
Produkte und wurden ohne weitere Reinigung ein­
gesetzt. Analytische und spektroskopische Daten 
sind in Tab. I , die experimentellen Daten zur K r i ­
stallstrukturbestimmung in Tab. I I zusammenge­
faßt. 

Tricarbonylf trichlor( methylthio ) (trimethylsilyl)-
cyclopentadienylJmangan, 
[C5Cl3(SMe) (SiMe3) ]Mn(CO)3 (2) 

Eine Lösung von 0,40 g l a (1,03 mmol) in 5 ml 
E t 2 0 wird bei -50 °C mit 0,64 ml BuLi-Lösung 
(1,03 mmol) versetzt und 15 min gerührt. Nach 
Zugabe von 0,13 ml SiMe 3 Cl (1,03 mmol) wird un­
ter Rühren langsam auf R.T. erwärmt. Das Lö­
sungsmittel wird dann i .Vak. entfernt und durch 
10 ml Hexan ersetzt. Nach 30 min Rühren wird f i l ­
triert und das Filtrat i .Vak. auf etwa 2 ml ein­
geengt. Beim Abkühlen auf - 2 0 °C kristallisiert 2 
aus. Ausb. 0,34 g (78%). 

Tricarbonylf carboxytrichlorf methylthio ) cyclo-
pentadienylJmangan, 
fC5Cl3(SMe)COOHJMn(CO)3(3b) 

Eine Lösung von 0,80 g l a (2,05 mmol) in 10 ml 
E t 2 0 wird bei - 4 0 °C zunächst mit 1,29 ml BuLi-

Tab. I . Analytische und ausgewählte spektroskopische Daten der dargestellten Verbindungen. 

Verb. IR (cm" 1, in Nujol) Ή - N M R * 1 3 C - N M R * Analyse (ber./gef.) 
v ( M C - O ) sonst. <5(SCH3) <5(C5R5) <5(SCH3) C H S 

2 2031 vs, 1969vs, 
1944 vs 

1,82 (B) 113,0; 106,4; 105,1; 
92,9; 79,3 

20,1 33,78 
34,01 

2,84 
2,97 

7,5; 
7,9-

3b 2047 vs, 1994 vs, 
1979 vs, 1968 vs 

1697s(C=0) 2,48 (A) 105,3; 102,0; 81,1 20,0 30,14 
30,59 

1,01 
1,02 

3c 1,73 (B) 108,9; 105,9; 101,1; 
98,9; 93,9 

19,7 

3d 2040 s, 2032 s, 
1965 vs 

1669 s, 
1560m(NCO) 
3379 m,3196 m, 
3052 m (NH) 

2,39 (C) 29,83 
28,26 

1,08 
1,05 

4 a 2038 s, 1955vs 2,40 (C) 113,1 d[9]; 106,7 d [19]; 
104,6; 92,1 d [ l ] ; 84,5 d [40] (B) 

20,10 46,90 
46,60 

2,44 
2,42 

6a 2036 s, 1963 vs 1636s(C=0) 

6b 2053 s, 1969 vs 1702 vs ( C = 0 ) 2,45 (C) 113,5; 111,0; 93,7; 
93,2; 82,4 

20,7; 20,6 32,22 
31,76 

1,72 
1,87 

6c 2046 s, 1983 vs 1759m(C=0) 1,83; 1,80 (B) 113,5; 110,5; 94,5; 
93,8; 90,9 

20,3; 20,1 30,83 
30,93 

1,40 
1,41 

14,« 
15,1 

7a b 2034 vs, 1980s, 
1963 vs, 1951 vs 

1,94; 1,65 (B) 114,5, 114,1 d [4]; 100,1 d [31]; 
93,6 d [3]; 91,7 d [33] 

21,1 s; 19,8 d [3] 48,10 
47,28 

2,94 
2,73 

n,< 
I i ; 

7b c 2034 s, 1973 vs, 
1958 vs 

117,1 d [ l ] ; l 16,0 d [5]; 97,2 d [33]; 
94,4 d [36]; 90,0 d [3] (A) 

57,07 
56,60 

2,99 
2,95 

9,: 
9,< 

* In runden Klammern NMR-Lösungsmit tel : A = Aceton-D 6 , Β = C 6 D 6 , C = CDC1 3 . In eckigen Klammern 
Kopplungskonstanten / ( , 3 C - 3 I P ) , in H z ; a <S(31P) = -14,3 ppm (B); b <S(31P) = -14,6 ppm ( B ) ; c <5(3,P) = - 14,3 ppm 
(A), rel. H 3 P 0 4 . 
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Tab. I I . Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruk­
turbestimmung. 

Formel C 2 2 H 1 6 0 3 P S 2 C l 2 M n 
Molmasse 549,3 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/c 
Gitterkonstanten 

monoklin, P2,/c 

a[pm] 1871,4(6) 
b 950,6(3) 
c 1447,5(5) 
ßll 109,18 

Zellvolumen [nm 3] 2,432(1) 
Ζ 4 
Dichte (ber) [g/cm 3] 1,500 
/ / ( M o K J [cm" 1] 9,94 
Scantyp, Scanbreite ω/20 , 1,7° 
Scangeschwindigkeit 2-29 ,3° /min 
2 0- Bereich 2 - 5 0 ° 
Indexbereich ±h, -k, + / 
Zahl gemessener Reflexe 4775 
davon unabhängig (Rinl) 4295 (3,83%) 
davon beobachtet (| F | > 4 σ | F | ) 1883 
Absorptionskorrektur semiempirisch 
Min./max. Transmission 0,535/0,572 
Lösungsmethode direkt 
Anzahl der verfeinerten Parameter 219 
R 0,0719 
Rw 

0,0498 
Gewichtsschema w" 1 = σ2(¥) 
H-Atome berechnet (riding 

model) 
max./min. Restelektronendichte 0,64/-0,51 

(eA- 3 ) 

Lösung (2,06 mmol) und nach 30 min mit etwa 1 g 
Trockeneis versetzt. Nachdem die Reaktions­
mischung R.T. erreicht hat, wird das Lösungsmit­
tel i . Vak. vollständig entfernt. Das zurückbleiben­
de Öl wird solange mit Hexan digeriert, bis sich ein 
weißes Pulver gebildet hat, das isoliert und ge­
trocknet wird: 3a. Dieses wird in 5 ml E t 2 0 aufge­
nommen und mit 0,5 ml konz. H C l und 2 ml Was­
ser versetzt. Nach 2 h Rühren trennt man die ethe­
rische Phase ab und wäscht die wäßrige dreimal 
mit je 5 ml E t 2 0 aus. Die vereinigten Etherphasen 
werden über M g S 0 4 getrocknet, filtriert und 
i.Vak. zur Trockene gebracht. Der Rückstand 
wird in 5 ml Hexan aufgenommen und auf - 4 0 °C 
gekühlt. Die ausgefallene Carbonsäure 3 b wird 
isoliert und i .Vak. getrocknet. Ausb. 0,385g 
(49%). 

Tricarbonylf trichlorf chlorocarbonyl) ( methyl-
thio ) cyclopentadienyl Jmangan, 
[C5Cl3(SMe)(COCl) ]Mn(CO)3 (3c) 

Man gibt zu einer Lösung von 0,60 g 3b 
(1,51 mmol) in 20 ml CH 2 C1 2 drei Tropfen D M F 

und 2,0 ml Oxalylchlorid (10,8 mmol). Nach 5 min 
Rühren, bei dem starkes Aufschäumen beobachtet 
wird, wird die Reaktionsmischung i.Vak. völlig 
zur Trockene eingeengt. Man nimmt den Rück­
stand in 5 ml Hexan auf, filtriert von unlöslichen 
Bestandteilen ab und engt bis auf 2 ml ein. Beim 
Abkühlen auf -78 °C bildet sich zunächst ein Öl, 
das allmählich kristallisiert. Die überstehende Lö­
sung wird abdekantiert und das Produkt 3c i . Vak. 
getrocknet. Ausb. 0,133 g (21%). 

N,N'-Bis[ (tricar bony l) (trichlor( methylthio) cyclo­
pentadienylJmangan ]-harnstoffy 

[[C5Cl3(SMe)(NH) ]Mn(CO)3]2CO (3d) 

Eine Lösung von 0,42 g 3c (1,00 mmol) in 20 ml 
Aceton wird bei -25 °C mit etwa 0,10 g N a N 3 {ca. 
1,54 mmol) versetzt und 1 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Dann wird das Reaktionsgefäß in ein Eis­
bad überführt und in diesem über Nacht auf R.T. 
erwärmt. Zu der gelbbraunen Mischung wird 
10 ml H 2 0 gegeben, und das Ganze wird mehrmals 
mit je 20 ml E t 2 0 extrahiert. Die vereinigten Ex­
trakte werden über Na 2 S0 4 getrocknet, filtriert 
und i .Vak. zur Trockene gebracht. Nach zwei­
facher Umkristallisation des erhaltenen schwarz­
braunen Rückstandes aus Et 2 0/Hexan lassen sich 
0. 06 g 3d (8%) isolieren. 

Tricarbonylf trichlor(methylthio ) ( diphenyl-
phosphanido) cyclopentadienyl Jmangan, 
[C5Cl3(SMe) (PPh2) ]Mn(CO)3 (4) 

1. Eine Lösung von 0,514 g la (1,34 mmol) in 
20 ml T H F wird bei -50 °C mit 0,838 ml BuLi-
Lösung (1,34 mmol) versetzt. Nach l h Rühren 
tropft man langsam 0,181ml ClPPh 2 (0,98 mmol) 
zu und läßt dann die Reaktionsmischung während 
18 h auf R.T. kommen. Das Lösungsmittel wird 
1. Vak. entfernt und durch 10ml Hexan ersetzt. 
Die Lösung wird filtriert und an Kieselgel 
(2x5 cm, Laufmittel Hexan) chromatographiert. 
Die hellgelbe Hauptfraktion wird bis auf etwa 3 ml 
eingeengt und dann bei -20 °C zur Kristallisation 
gebracht. Nach Trocknen i.Vak. bleiben 0,20 g 4 
(38%) als hellgelbes feines Pulver zurück. 

2. Eine Lösung von 1,01g [C 5 Cl 4 Br]Mn(CO) 3 

(2,40 mmol) in 20 ml E t 2 0 wird bei -40 °C mit 
1,50 ml BuLi-Lösung (2,40 mmol) 15 min gerührt 
und dann mit 0,445 ml ClPPh 2 (2,40 mmol) ver­
setzt. Innerhalb 3 h beobachtet man bei etwa 
-35 °C die Bildung eines weißen Niederschlags. 
Nach erneutem Abkühlen auf -40 °C wird zu­
nächst 1,50 ml BuLi-Lösung (2,40 mmol) und 
nach etwa 15 min 0,223 ml Me 2 S 2 (2,40 mmol) zu­
gesetzt. Unter Rühren wird langsam auf R.T. ge-
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bracht. Weitere Aufarbeitung wie oben. Ausb. 
0. 52 g (40%). 

Tricarbonylf carboxydichlorbisf methylthio ) cyclo-
pentadienylJmangan, 
[C5Cl2(SMe)2(COOH)]Mn(CO)3(6b) 

Man gibt zu einer Lösung von 0,936 g 5 a 
(2,34 mmol) in 10 ml E t 2 0 bei -50 °C 1,5 ml 
BuLi-Lösung (2,40 mmol), rührt 20 min bei dieser 
Temperatur und fügt dann etwa l g Trockeneis 
hinzu. Nach langsamem Erwärmen auf R.T. wird 
das Lösungsmittel i . Vak. entfernt und durch 10 ml 
Hexan ersetzt. Nach 10 min kräftigen Rührens 
wird zentrifugiert und 6 a als hellgelbes Pulver iso­
liert und i . Vak. getrocknet. Ausb. 0,738 g (77%). 

6 a wird in 10 ml E t 2 0 aufgenommen und mit 
10 ml H 2 0 und 0,5 ml konz. HCl versetzt. Man 
rührt die Mischung dann 1 h lang kräftig, bevor 
man die Etherphase abtrennt und die wäßrige Pha­
se noch zweimal mit je 5 ml E t 2 0 extrahiert. Die 
vereinigten Etherphasen werden über M g S 0 4 ge­
trocknet, filtriert und i . Vak. vollständig zur Trok-
kene eingeengt. Man nimmt in wenig Hexan auf 
und kühlt auf -78 °C ab, wobei die Carbonsäure 
6 b als hellgelbes Pulver anfällt, das isoliert und 
1. Vak. getrocknet wird. Ausb. 0,392 g (54% bzgl. 
6a). 

Tricarbonylf dichlorf chlor ocarbonyl)bis( methyl­
thio ) cyclopentadienylJmangan, 
[C5Cl2(SMe)2(COCl)]Mn(CO)3(6c) 

0,350 g 6b (0,83 mmol) werden in 20 ml CH 2 C1 2 

gelöst und mit drei Tropfen D M F sowie 1,0 ml 
Oxalylchlorid (5,4 mmol) unter Rühren versetzt, 
wobei die Lösung stark aufschäumt. Nach 30 min 
wird i .Vak. vollständig zur Trockene eingeengt 
und der Rückstand wird in 5 ml Hexan aufgenom­
men. Nach Filtration vom Ungelösten wird auf 
-20 °C gekühlt, wobei nach 24 h 6c als gelbes mi­
krokristallines Pulver isoliert werden kann. Nach 
Trocknen i . Vak. bleiben 0,110 g zurück (31 % ) . 

Tricarbonylf dichlorbisf methylthio ) ( diphenyl-
phosphanido ) cyclopentadienylJmangan 
[C5Cl2(SMe)2(PPh2)]Mn(CO)3 (7 a) 

Eine Lösung von 0,933 g 5a (2,33 mmol) in 
20 ml E t 2 0 wird bei -50 °C mit 1,46 ml BuLi-Lö­
sung (2,33 mmol) und nach 30 min Rühren mit 
0,432 ml PPh 2Cl (2,33 mmol) versetzt. Es wird 
langsam auf R.T. erwärmt, wobei etwa bei -35 °C 
ein weißer Niederschlag auszufallen beginnt. A n ­
schließend wird etwa 3 cm 3 Kieselgel zugesetzt und 
unter Rühren das Lösungsmittel i.Vak. entfernt. 

Das so präparierte Kieselgel wird oben auf eine 
Chromatographiesäule mit Kieselgel (6><2 cm) ge­
geben. Die mit insgesamt 130 ml Hexan erhaltene 
erste Fraktion wird verworfen. Anschließend wird 
mit einer l : l-Mischung Hexan/CH 2C1 2 solange 
eluiert, bis die Lösung farblos von der Säule 
kommt. Nach völligem Entfernen der Lösungsmit­
tel i .Vak. hinterbleibt ein schwachgelbes Öl, das 
durch Digerieren mit etwa 2 ml Methanol zur K r i ­
stallisation gebracht werden kann. Nach Abtren­
nung des hellgelben Pulvers läßt sich durch Ab­
kühlen der Methanolphase weiteres 7a gewinnen. 
Ausb. 0,450 g (35%). 

Tricarbonylf dichlor ( diphenylphosphanido ) -
bis(phenylthio) cyclopentadienylJmangan 
[C5Cl2(SPh)2(PPh2) ]Mn(CO)3 (7b) 

Bei -78 °C wird zu einer Lösung von 0,57 g 5b 
(1,09 mmol) in 10 ml E t 2 0 0,68 ml BuLi-Lösung 
(1,09 mmol) gegeben. Nach 50 min Rühren ist die 
Temperatur auf -55 °C gestiegen und es wird 
0,201 ml PPh 2Cl (1,08 mmol) langsam zur Reak­
tionsmischung getropft. Nach einer weiteren Stun­
de Reaktionszeit fällt bei nun -35 °C ein weißer 
Niederschlag aus. Nachdem R.T. erreicht ist, wer­
den etwa 4 cm 3 Kieselgel zugesetzt und unter Rüh­
ren das Lösungsmittel i . Vak. entfernt. Das so prä­
parierte Kieselgel wird oben auf eine Chromato­
graphiesäule mit Kieselgel (10x2 cm) gegeben und 
mit insgesamt 250 ml Hexan eluiert. 

Diese Fraktion wird verworfen. Eine zweite 
Fraktion kann mit einer 2:1-Mischung von He-
xan/CH 2 Cl 2 erhalten werden, aus der nach Entfer­
nen des Lösungsmittels ein hellgelbes Öl zurück­
bleibt. Ausrühren mit 2 ml Methanol führt zur 
Kristallisation von 7 b, das isoliert und getrocknet 
wird. Ausb. 0 ,2lg(31%). 

Kristallstrukturanalyse von 7 a 
Die Messungen wurden an einem Syntex-Nico-

let-Diffraktometer R3 bei 18 °C durchgeführt un­
ter Verwendung von MoK a -Strahlung mit einem 
Graphitmonochromator. Die zur Strukturbestim­
mung verwendete Software war das Programmpa­
ket SHELXTL-Plus, Release 4,00. Weitere experi­
mentelle Daten siehe Tab. I I . Die Atomkoordina­
ten und äquivalenten isotropen Auslenkungspara­
meter sind Tab. I I I zu entnehmen. Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung können beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 56881, der Autoren 
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. I I I . Atomkoordinaten (χ 104) und äquivalente iso­
trope Thermalparameter (pm 2 * 10" !). 

Atom X y 2 

M n ( l ) 6474(1) 1522(2) 4458(1) 46(1) 
C l ( l ) 8214(1) 3152(3) 5466(2) 68(1) 
Cl(2) 5366(1) 2881(3) 5772(2) 76(1) 
P(D 7915(1) - 510(3) 6157(2) 53(1) 
S(l) 6082(2) - 440(3) 6226(2) 61(1) 
S(2) 6611(2) 5057(3) 5146(2) 72(1) 
C ( l ) 6954(5) 1745(12) 3582(8) 60(5) 
O ( l ) 7252(4) 1872(10) 3006(5) 91(4) 
C(2) 5634(6) 2233(13) 3667(8) 69(6) 
0(2) 5066(4) 2720(10) 3158(6) 108(5) 
C(3) 6217(6) - 222(15) 4042(8) 74(6) 
0(3) 6073(5) -1373(10) 3770(6) 101(5) 
C(4) 7395(5) 2464(11) 5573(7) 40(4) 
C(5) 7310(5) 1032(10) 5843(6) 38(4) 
C(6) 6558(5) 1028(10) 5925(6) 42(4) 
C(7) 6223(5) 2357(12) 5698(7) 44(4) 
C(8) 6736(6) 3269(10) 5447(6) 48(4) 
C(9) 6651(24) 5790(22) 6265(15) 91(6) 
C(9') 7098(36) 5817(35) 6366(22) 91(6) 
C(I0) 6425(6) - 361(13) 7506(7) 103(7) 
C(12) 8779(6) - 79(14) 4883(9) 98(4) 
C(I3) 9039(7) - 477(15) 4095(9) 113(5) 
C(14) 8742(7) -1633(16) 3592(10) 120(5) 
C(15) 8277(7) -2445(17) 3840(10) 132(6) 
C(16) 8018(7) -2071(15) 4637(9) 114(5) 
C ( l l ) 8252(6) - 847(12) 5128(7) 61(3) 
C(I7) 8747(5) 175(10) 7097(6) 45(3) 
C(18) 9447(6) - 476(12) 7260(8) 85(4) 
C() 9) 10061(7) - 108(13) 8053(8) 93(4) 
C(20) 10006(6) 877(12) 8714(8) 84(4) 
C(21) 9335(6) 1533(13) 8594(8) 89(4) 
C(22) 8708(6) 1164(11) 7776(7) 69(3) 

In allen Fällen ist nur ein Produkt (laut N M R -
Spektren) entstanden. Wir nehmen an, daß in 
Analogie zu der von uns schon früher beschriebe­
nen Umsetzung von l a mit Butyllithium und D i -
methyldisulfid [14] das 1,3-disubstituierte Derivat 
regioselektiv gebildet worden ist. 

Wie schon an [C 5 R 4 (COOLi)]Mn(CO) 3 (R = H , 
Cl) beschrieben wurde [13 b, 17], lassen sich auch 
an 3 a die typischen Carbonsäurereaktionen 
durchführen. Protonierung führt zur freien Säure 
3 b, die wiederum mit Oxalylchlorid ins Säurechlo­
rid 3c überführt werden kann. I n der Absicht, das 
Thioether-Amin zu synthetisieren, haben wir 3 c 
mit Natriumazid umgesetzt. Obwohl sich IR-spek-
troskopisch die Bildung des Säureazids nachwei­
sen ließ, war dieses doch zu instabil, um isoliert zu 
werden. Nach Aufarbeitung konnte in geringer 
Ausbeute ein Produkt gefaßt werden, bei dem es 
sich nach den analytischen und spektroskopischen 
Daten um das Harnstoffderivat 3d handeln muß 
[18]. 

SMe 

3a _H£V 3b (C0CI)2 

DMF 
3c 

Mn(C0)3 

3c NoN3 

Ergebnisse und Diskussion 

Wie von uns bereits für die entsprechenden Um­
setzungen mit [C 5 Cl 4 Br]Mn(CO)3 beschrieben 
[13 a], reagiert auch l a mit Butyllithium unter 
Halogen-Lithium-Austausch und weiter mit den 
Elektrophilen SiMe 3Cl, C 0 2 und PPh 2Cl zu den 
entsprechenden funktionalisierten Cymantrenyl-
thioethern 2,3 a und 4. Das Thioether-Phosphan 4 
kann auch umgekehrt aus lb mit Butyllithium und 
Dimethyldisulfid erhalten werden. 

SMe SMe 

Cl Cl 

Mn(C0) 3 

1a 

2. E + 

Ci 

PPh, 

Cl . / \ x C ! 
1. BuLi 

r 2. Me 2S 2 Q 

Mn(C0) 3 

C 

Mn(C0)3 

1b 

SiMe 3 

COOLi 
PPh, 

Α + Β 

Die Bildung dieser Verbindung kann man sich 
dadurch erklären, daß ein Teil des intermediär ent­
standenen Säureazides bis zum Amin abgebaut 
wurde, das dann mit verbliebenem unzersetzten 
Azid zum Harnstoff abreagierte. 
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Da 3d zwei chirale Molekülhälften enthält, sind 
Diastereomere zu erwarten. Aufgrund der gerin­
gen Ausbeute gelang es uns allerdings bisher nicht, 
hierüber eindeutige Aussagen zu treffen. 

Bereits früher konnten wir zeigen, daß die Cy-
mantrenyl-Bisthioether [C 5 Cl 3 (SR) 2 ]Mn(CO) 3 5 a 
und 5 b mit Butyllithium und dem entsprechenden 
Disulfid R 2 S 2 ausschließlich zu den 1,3,4-trisubsti-
tuierten Derivaten reagieren [14, 16]. Bei Verwen­
dung der Elektrophile C 0 2 und PPh 2Cl entstehen 
nun die entsprechenden unsymmetrischen und da­
mit duralen funktionellen Bisthioether 6 a und 
7a,b. 

SR SR 

R 1 E R 

Me 6α! C O O L I Me 
Ph 

6b C O O H Me 

6 c coci Me 

7 a PPh ? 
Me 

7b| PPh 2 

Ph 

5a 
5b 

Wie schon 3 a läßt sich auch 6 a in die Carbon­
säure 6b und das Säurechlorid 6c überführen. Die 
beiden Thioether-Phosphane 7 a und 7 b enthalten 
nun im Unterschied zu 4 zwangsläufig eine SR-
und eine PPh2-Gruppe in benachbarter Position. 
Damit haben beide prinzipiell das Potential, als 
metallorganische Chelatliganden zu wirken. Dies 
ist von Interesse, da es bisher nur sehr wenige 
π-komplexierte P-S-Chelatbildner gibt [19], und 
auch „rein organische" Thioether-Phosphane rela­
tiv selten sind [20]. Solche Liganden erscheinen 
aber für einige Katalyseprozesse in zweifacher 
Hinsicht wichtig [21]. Hier werden ja sehr häufig 
chelatisierende Biphosphane eingesetzt. Da Phos­
phor in der Regel aber recht feste Bindungen zu 
Übergangsmetallen ausbildet, müssen am Metall 
andere labile Liganden für freie Koordinations­
stellen und damit katalytische Aktivität sorgen. 
Ersetzt man in einem solchen Chelatliganden den 
starken Donor Ρ durch den wesentlich schwäche­
ren Donor S, wird zusätzlich eine potentiell freie 
Koordinationsstelle geschaffen. Andererseits wur­
de für stereoselektive Katalysen immer wieder dar­
auf hingewiesen, daß ein konformativ möglichst 
starrer Chelatring für diese Selektivität erforder­

lich ist [22]. Beide Bedingungen werden nun prinzi­
piell von den Thioether-Phosphanen 7 erfüllt, da 
ein im wesentlichen planares Fünfringchelat mit 
geringer Deformationsmöglichkeit gebildet wer­
den müßte. Da 7 a und 7 b darüber hinaus chiral 
sind, sollte nach Enantiomerentrennung auch ein 
Ligand für enantioselektive Katalysatoren entste­
hen können. U m diese Anwendungen grundsätz­
lich überhaupt erfüllen zu können, sind aber ge­
wisse strukturelle Anforderungen bezüglich der 
räumlichen Orientierung der beiden PPh2- und 
SR-Substituenten zu stellen. Zu deren Überprü­
fung haben wir eine Kristallstrukturanalyse von 
7 a durchgeführt. 

Kristallstrukturanalyse von 7 a 

Abb. 1 zeigt zwei Ansichten der Molekülstruk­
tur von 7a im Kristall. Die Kohlenstoff-Atome des 
Cyclopentadienylrings zeigen eine mittlere Abwei­
chung von nur 1,2 pm von der (least-squares) 
Ringebene. Von den Ringsubstituenten sind nur 
die beiden Chlor-Atome deutlich (15,7 und 
13,4 pm) aus dieser Ebene herausgehoben, alle mit 
Ausnahme von Sl befinden sich auf der bzgl. des 
Mangan-Atoms distalen Ringseite. Damit liegen 
die beiden potentiellen Chelatbildner Sl und PI 
auf verschiedenen Seiten des Cyclopentadienyl­
rings (-4,5 und 7,0 pm). Die beiden Phenylring-
Ebenen schließen mit der Cp-Ringebene Winkel 
von 59 (C11-C16) bzw. 63° (C17-C22) und mit­
einander einen Winkel von 117° ein. Die Torsions­
winkel C 6 - C 5 - P 1 - C 1 1 und C 6 - C 5 - P 1 - C 1 7 
betragen 129 bzw. - 1 2 2 ° . Das bedeutet zusammen 
mit den „normalen" Bindungswinkeln an P I , daß 
die PPh2-Gruppe nur geringfügig aus der völlig 
symmetrischen Orientierung (bezügl. des Cyclo-
pentadienylringes) um die Bindung C 5 - P 1 ge­
dreht ist, wohl um die Wechselwirkung mit der 
Mangancarbonyl-Gruppe C 3 - 0 3 zu verringern. 
Die Bindungswinkel an den beiden S-Atomen sind 
im Rahmen der Standardabweichung gleich (wenn 
man die Winkel zu den beiden Positionen des fehl­
geordneten Atoms C 9 mittelt) und ähnlich den in 
der Struktur von 5 a gefundenen Werten [16]. Der 
Torsionswinkel C 5 - C 6 - S 1 - C 1 0 beträgt 86°, 
d.h. die Sl-CIO-Bindung ist gegenüber einer zur 
Ringebene senkrechten Orientierung geringfügig 
um die Bindung C 6 - Sl in Richtung auf den PPh2-
Substituenten hin verdreht. Die für eine eventuelle 
Bindung eines Metallfragmentes in Frage kom-
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Moleküls truktur von 7 a im Kristall. Aufenthaltswahrscheinlichkeit der thermischen El-
lipsoide entspricht 20%. Wichtige Abstände (in pm): C l l - C 4 172(1), C12-C7 172(1), PI - C 5 182(1), SI - C 6 179(1), 
S 2 - C 8 175(1), S 2 - C 9 174(3), S 2 - C 9 ' 185(3). Wichtige Winkel (°): C 5 - P 1 - C 1 1 106,9(5), C 5 - P 1 - C 1 7 102,0(4), 
P 1 - C 5 - C 4 136(1), P 1 - C 5 - C 6 121(1), C 8 - S 2 - C 9 101(1), C 8 - S 2 - C 9 ' 99(1), S 2 - C 8 - C 4 127(1), S 2 - C 8 - C 7 
127(1). 

menden freien Elektronenpaare an Phosphor und 
Schwefel weisen damit in etwa auf denselben 
Punkt leicht „unterhalb" der Ringebene, d.h. der 
bzgl. des Mangan-Atoms proximalen Ringseite, 
hin. Eine solche Metallkoordination sollte deshalb 
ohne größere Molekül Verzerrung möglich sein. 

Ermutigt durch diese strukturellen Befunde ha­
ben wir 7 a und 7b mit einigen Metallfragmenten 
umgesetzt und dabei immer die Bildung stabiler 
Komplexe beobachtet. Über die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen werden wir an anderer Stelle be­
richten. 
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