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The X-ray structure of a Dicarbonyl(dicyclohexylallenylidene)(cyclopentadienyl)man-
ganese(I) complex was determined. The reactivity of a variety of nucleophiles, as OCHjs-,
N(CHjs)z™, t-BuS-, P(Ce¢Hs)s and P(CzHs)s, towards Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)-
(diorganylallenylidene)manganese(I) compounds was investigated. The addition of
anionic bases and subsequent protonation leads to vinylcarbene or vinylidene complexes.
Phosphanes result in the attack of the terminal position of the cumulenic chain. An MO
explanation for the regioselectivity of the base attack is provided.

Einleitung

In fritheren Arbeiten haben wir die Darstellung
von einkernigen Manganallenylidenkomplexen be-
schrieben [1, 2]. Eine typische Reaktionsweise von
Carbenkomplexen, M-CXY, stellt die Addition von
Lewisbasen dar [3]. Allenylidenkomplexe sollten
solchen Additionsrekationen ebenfalls zugénglich
sein. Allerdings sind fiir diese Systeme weitere
Reaktionen zu erwarten, da in der Cumulenyliden-
kette zwei elektrophile Zentren enthalten sind, fiir
die zudem noch unterschiedlicher elektronischer
Charakter angenommen werden muB. Die folgende
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Allenylidenkomplexen mit einem systematischen
Angebot von Lewisbasen wollten wir die elektro-
philen Eigenschaften dieser Molekiile ergriinden.

Ergebnisse

Experimentell wurde nun der Angriff von CHsO-,
(CHs)2N-, t-BuS-, P(C¢Hs)s bzw. P(C2Hs)3 an Tri-
carbonyl(methylcyclopentadienyl)(diphenylallenyl-
iden)mangan (1) und im Falle von P(C.Hs)s zusétz-
lich auch der Angriff an Tricarbonyl(methylcyclo-
pentadienyl)(di-tert-butylallenyliden)mangan (2) un-
tersucht. Die ausgewéhlten Spezies umfassen harte
und weiche, geladene und ungeladene Nukleophile.
Im Falle des Angriffs von anionischen Basen wurden
durch anschlieBende Protonierung neutrale Kom-
plexe erzeugt.

Die Umsetzungen von Lithiumethoxid, -di-
methylamid und teilweise auch von Natrium-tert-
butylsulfid mit 1 lassen sich durch Gl. (1) beschrei-
ben.
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Der Angriff der Lewisbasen B-=CH30-, (CHj3):N-
und ¢-BuS- erfolgt in a-Stellung zum Ubergangs-
metall. Durch Ansiuern werden die Vinylcarben-
komplexe 3-5 erhalten, deren Konstitution auf
spektroskopischem und elementaranalytischem
Wege gesichert wurde. Die Reaktionsbedingungen,
die zu 3-5 fiithren, variieren sehr stark. So verlauft
die Darstellung von 3 in siedendem Methanol mit
iiberschiissigem Methoxidreagenz sehr langsam und
ist erst nach 36 h vollstandig. Der Angriff eines
CH30--Teilchens benotigt die groBte thermische
Unterstiitzung ; LiIOCH3 kann auch durch wochen-
langes Kochen mit 2 in Methanol nicht zur Reaktion
gebracht werden. Ein einleitender Angriff eines
Methoxid-Ions in 3-Stellung der cumulierten Kette
von 1, der evtl. durch folgende Acidolysereaktion
des gebildeten Acetylid-Komplexes

CH3C5H4(CO):Mn—-C=C-C(C¢Hs):OCH3s +
H+ -1 + CH;0H

verdeckt worden ist, kann ausgeschlossen werden,
da kein 1 bei der Aufarbeitung von 3 gefunden
wurde.

Die Addition von (CHs):N- an Verbindung 1 ist
in Ether selbst bei —30 °C noch schnell. Anstelle
des Dimethylamidions kann auch das freie Amin
eingesetzt werden. § entsteht aus 1 und Natrium-
tert-butylsulfid (Suspension in Ether).

Die Vinylcarbenverbindungen 3-5 wurden chro-
matographisch gereinigt und aus Petrolether kri-
stallin erhalten. Sie stellen in allen organischen
Losungsmitteln 16sliche rotorange bis schwarzbraune
Festkorper dar.

Von anderen Autoren wurden verschiedene Syn-
thesewege fiir Vinylcarbenkomplexe [5] beschrie-
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ben. Diese Verbindungen zeigen z.T. breite synthe-
tische Anwendung. Das z-System eines Vinylcarbens
entspricht dem eines Allylkations und ist als solches
vergleichbar mit dem dreizentrigen z-System des
Allenylidenrestes. Die nukleophile Addition an
metallgebundene Vinylcarbene [5a, b], an Alkinyl-
carbenkomplexe [5d, e] und an konjugierte Carbin-
spezies [6] erfolgt fast ausschlieBlich am Terminus
der Cs-Einheit und steht im Gegensatz zu unseren
bisher dargelegten Beobachtungen. Im spéteren
Zusammenhang werden die elektronischen Eigen-
schaften der Allenylidenreste genauer betrachtet
und daraus Erklarungen fiir diese Reaktionsweise
abgeleitet.

Die Umsetzung zu b fithrte auch zu einer hell-
gelben Substanz, ein Dicarbonyl(methylcyclopenta-
dienyl)- [(diphenyl-tert- butylthiomethyl)vinyliden]-
mangan(I)-Komplex (6), die entsprechend Gl. (2)
entstanden war. Der nukleophile Angriff des wei-
chen Schwefeldonormolekiils, tert-Butylsulfid, er-
folgt nach diesen Resultaten in 1- und doch auch in
3-Stellung der kumulierten Kette von 1. Struktur-
verwandte Vinylidenverbindungen, die ebenfalls aus
Manganalkinolatzwischenstufen durch Protonierung
entstanden waren, konnten wir in einer friiheren
Arbeit [4] beschreiben.

Eine Addition in 3-Position wurde auch fiir die
im Vergleich zum ¢{-BuS--Anion noch weicheren und
auBlerdem ungeladenen Nukleophile, wie Triorganyl-
phosphanmolekiile (vgl. GI. (2)), beobachtet. Die
betainstrukturierten Komplexe 7 und 8 lieBen aus
Umsetzungen von 1 mit Triethyl- und Triphenyl-
phosphan in Petrolether bei Raumtemperatur er-
halten. Aus Griinden einer eindeutigen spektrosko-
pischen Strukturzuordnung fiir 8, die spater disku-

R | B | Verb.
CgHs | P(CgHs)yl 7
CeHs |P(C,Hs);| 8
tBu [P(C,He)s 9

(2)
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tiert wird, wurde in ahnlicher Weise die Verbindung
2 mit Triethylphosphan umgesetzt. Es entsteht der
zu 8 strukturanaloge Komplex 9. Der Komplex 7
fiel aus der Reaktionslésung analysenrein aus, wih-
rend 8 durch Kristallisation aus diesem Losungs-
mittel und 9 nach Chromatographie isoliert wurden.
Die hellgelben bis orangen Donor/Akzeptor-Addukte
7-9 zeigen durch die groBere Ladungstrennung im
Molekiil polareres Verhalten als vergleichsweise 3-6.
Bei der Verbindung 7 wurde beobachtet, da8 der
Bildungsschritt (vgl. Gl. (3)) aus 1 und P(CesHs)s in
Loésungsmitteln, in denen sich diese Substanz 16st,
reversibel ist.

1+ P(CeHs)s 5 7 3)

Die Addition eines maBig basischen Triphenyl-
phosphanmolekiils deutet auf einen erheblichen
elektrophilen Charakter dieser Spezies hin, ver-
gleichbar mit dem eines Diphenylcarbenkomplexes
des Wolframs [7]. Fiir Heteroatom-substituierte
Carbenkomplexe, deren Elektrophile durch konju-
gative Effekte herabgesetzt ist, wurde eine rever-
sible Adduktbildung nur mit sehr starken Phosphan-
donatoren wie P(CHzs)s, P(n-Bu)s [8] beobachtet.

Temperaturabhingige 3P-NMR-Messungen der
Verbindung 7 in CS; ergaben die Gleichgewichtskon-
stanten und daraus einen 4 H-Wert von 14 kcal/mol
fiir den Additionsproze8 nach Gl. (3).

K [Jmol]  T[K]
317,8 278
169,5 283
145,0 288
63,5 293

Bei Temperaturen iiber 25 °C entwickelt sich in
den 31P-Spektren der Verbindung 7 ein weiteres
Signal bei 23,8 ppm rel. H3PO4. Vermutlich ist diese
Resonanz dem Ylidkomplex

Hy
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o

zuzuschreiben, der durch den Angriff des Triphenyl-
phosphanmolekiils in 1-Stellung entsteht. Eine Iso-
lierung dieser Spezies war nicht méglich. Fiir die
Additionsverbindungen 8 und 9 ist aufgrund der

groBeren Donorkraft von Triethylphosphan ein
Gleichgewicht nicht mehr nachweisbar.

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Reaktio-
nen von Nukleophilen mit Cumulenylidenverbin-
dungen stellen eindeutig klar, daB der Angriff
regioselektiv verliuft. Das folgende Schema gibt
zusammenfassend den Sachverhalt wieder: Harte

Zunahme des Vermogens zum Angriff in 1-Stellung
 CH30-, (CHa)eN-, t-BuS-, P(CsHs)s, P(CzHs)s

»

Zunahme der Tendenz zum Angriff in 3-Stellungr

Basen bevorzugen den Angriff in 1-Position, weiche
Basen addieren bevorzugt in 3-Stellung. Das tert-
Butylsulfidion in der Mitte der Skala verhalt sich
ambivalent.

Diese Beobachtungen konnen durch einfache
theoretische Betrachtungen erkliart werden. Hierzu
wurden EHT-Rechnungen [9] an einem
CpMn(CO);=C=C=CHz-Modellmolekiil durchge-
fithrt mit Atomparameter entsprechend Lit.[10] und
idealisierten Strukturdaten der nachstehend disku-
tierten Rontgenstrukturanalyse von
CpMn(CO):Cs(cy)z. Die Selektivitat des nukleophilen
Angriffs korreliert nicht mit einer am Modellsystem
berechneten Ladungsverteilung in der Metallabuta-
trienkette. Danach sollten die stirksten Coulomb-
Krifte von der 1- und 3-Stellung gleichermafen
ausgehen. Das Modell eines ladungskontrollierten
nukleophilen Angriffs an metallorganische Systeme
1aBt sich nur auf Reaktionen von Ionenpaaren (vgl.
Lit. [11]) anwenden. Dagegen konnen die oben be-
schriebenen Beobachtungen mit der Vorstellung
eines orbitalkontrollierten Angriffs an das cumu-
lierte Cs-Geriist verstanden werden. Von den
Frontierorbitalen der cumulierten Kette im
CpMn(CO);=C=C=CHs-Modellkomplex ist das
LUMO-Orbital des Modellsystems wie folgt im
Mn-Cs-Bereich zusammengesetzt:

L9 9

P

=3

O 6 O

Dieser Ausschnitt des Molekiilorbitals entspricht
dem Charakter eines dreizentrigen nichtbindenden
Orbitals, dem antibindend Metallfunktionsanteile
zugemischt sind. Die Alternanz der Bindungsab-
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stinde, einer kurzen C;—Cs- bzw. einer langen
Cx—Cs-Distanz  (vgl. Strukturbeschreibung von
CpMn(CO)2Cs(cy)z) bewirkt eine Polarisierung des
idealen Cs-Systems, die den Koeffizienten der nicht-
bindenden Wellenfunktionen an Cs im Vergleich zu
dem an C; betont.

Die polarisierbaren Donatoren P(C¢Hs)s und
P(C:Hs)s mit hochliegenden Donororbitalen orien-
tieren sich beim nukleophilen Angriff ausschlieSlich
an der Formgebung dieses LUMO-Orbitals und
addieren folglich in 3-Stellung. Der etwas elektro-
negativere Schwefeldonor ¢-BuS- zeigt noch partiell
die gleiche Préferenz, verhalt sich aber offensichtlich
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Fiir den Angriff von Donorelektronenpaaren an
Cs ergibt sich folgende allgemeine Situation

LUMO -\
” P(CoHg)3

- tBuS”

HOMO s
\“\ S o

Donormolekiile mit elektronegativeren Zentral-
atomen wiirden beim LUMO-orientierten Angriff an
Cs einer starken 4-ElektronenabstoBungswechsel-
wirkung des HOMO-Orbitals begegnen (geschwun-
gene Linie des Schaubilds) und weichen dieser un-
giinstigen Bindungssituation durch Addition an das
LUMO-méaBig benachteiligte C;-Atom aus.

wie die anderen elektronegativeren Donorbasen,
N(CHs):-, OCHs~ auch HOMO-beeinflut. Das
HOMO der Cs-Einheit wirkt abstoBend auf Donor-
elektronenpaare. Seine Zusammensetzung kann in
gewohnter z-Akzeptoraktivierungsweise als Uber-
lagerung der y1-Funktion des Cumulensystems mit
starkem LUMO-Charakter verstanden werden. Der
Koeffizient am metallgebundenen C;-Kohlenstoff-
atom verschwindet dabei nahezu. Das Cs-Atom
erhalt erheblichen Koeffizientenzuwachs. Die Bin-
dung zwischen C; und C: wird relativ zum freien
Allenyliden geschwicht, wahrend zwischen C: und
Cs der Bindungscharakter erhoht wird.

CoS
CorD

Die relativ starke Beteiligung von Metallorbital-
funktionen im HOMO bzw. LUMO hat eine deut-
liche Abhangigkeit der energetischen HOMO/LUMO-
Lage vom Metallfragment zur Folge. HOMO und
LUMO konnen durch Ersatz des Metallfragments
relativ zur Position der Donorelektronenpaare der
attackierenden Spezies energetisch héher oder tiefer
verschoben werden. Parallel hierzu werden sich die
Priferenzen fiir den Angriff in 1- oder 3-Stellung
verschieben; z.B. wird eine weniger elektronegative
Metalligand-Einheit als der CpMn(CO)z:-Rest die
Umkehr zwischen der Bevorzugung zum Angriff in
1- oder 3-Position der cumulierten Kette (fiir das
CpMn(CO)z-Fragment beim ¢-BuS--Donor) zum
weniger elektronegativen Triphenylphosphanmole-
kiil verschieben. Es sei hier ergdnzend erwahnt, da
das gegensitzliche Verhalten von Methoxid- und
Phosphanteilchen beim Angriff an die cumulierte
Kette der Verbindung 1 auch durch eine qualita-
tive Stabilitatsbetrachtung der auftretenden Zwi-
schenteilchen erklirt werden kann. So sollte ein
anionisches Methoxyvinylsystem

(=)
Mn-C(OCH3)C=CR: durch =-konjugative Beteili-
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gung des Alkoxyrestes mehr stabilisiert sein als eine

+ i
Phosphoniumspezies Mn—C(I(’l)%a)a;)CRz, bei der
dieser Effekt vernachlassigt werden kann.

Diese Argumentationen zeigen, da auch sehr
qualitative elektronische Modellvorstellungen der
chemischen Reaktivitat, die im Bereich der organi-
schen Chemie entwickelt wurden, und dort auch
extensive Anwendung fanden [12], auf metallorga-
nische Systeme ohne Erweiterung iibertragbar sind.

Spektren

Die Strukturaufklirung der Komplexe 3 und 9
erfolgte auf spektroskopischem Wege. Die IR-
Spektren, deren charakteristische Absorptionen im
Bereich 2200-1600 cm-! in Tab. I zusammengefaBt
sind, weisen fiir alle Komplexe zwei »(C=O0)-
Valenzschwingungen aus, die sowohl nach dem

Tab. I. TR-Spektren der Komplexe 1 bis 9 vom
CH3CsH4Mn(CO)2L im Bereich von 2200 bis 1600 cm-1.

Komplex #»(C=0) »(L) Loésung (Phase)
[em™1] [em™1]

3 1968 (st) n-Hexan (flussig)
1915 (st)

4 1928 (st) n-Hexan (flissig)
1868 (st)

5 1969 (st) n-Hexan (flassig)
1914 (st)

6 1982 (st) n-Hexan (flassig)
1926 (st)

1659 (s) Nujol (flassig)

7 1892 (st) 1869 (m)  CS8; (flissig)
1927 (st)

8 1892 (st) 1868 (s) CS; (flissig)
1818 (st)

9 1895 (st) 1862 (s) n-Hexan (fliissig)
1820 (st)

Intensitatsverhéltnis als auch nach der Differenz
der Wellenzahlen charakteristisch fiir Molekiile vom
Typ CH3CsH4Mn(CO)2L sind. Der Schwerpunkt der
»(C=0)-Banden der Komplexe 7-9 ist relativ zu
denjenigen der Komplexe 1-6 sehr langwellig ver-
schoben; ein Beleg fiir die starke Ladungsiiber-
tragung der Phosphangruppierungen auf das Metall.
In den Spektren der Verbindungen 6-9 treten
strukturbeweisende Banden der Reste L auf. So
konnte fiir 6 eine Vinylidenabsorption, fiir 7-9 je
eine Schwingung, die den kumulierten Ketten zuge-
schrieben werden muB, identifiziert werden. Fiir die

Komplexe 3 bis 8 wird keine Vinylidenbande be-
obachtet, was fiir den einleitenden Basenangriff am
C1-Atom entsprechend Gl. (1) spricht. Die fiir diese
Verbindungen charakteristische Vinylabsorption im
Fingerprintgebiet konnte wegen der dort ebenfalls
auftretenden Phenylschwingungen nicht zugeordnet
werden.

Die Strukturvorschlige der Komplexe 3 bis 9
werden durch die !H-NMR-Spektren gestiitzt, die
in Tab. IT aufgefiihrt sind.

Die Resonanzen der bei allen Komplexen 3 bis 9
intakten Methylcyclopentadienyl-Einheiten treten
im Bereich von 1,6-1,8 ppm (CHs) und 3,6—4,8 ppm
(CsH,) auf. Die Signale fiir die CsHs-Protonen sind
der Symmetrie dieser Einheiten entsprechend in je-
weils zwei Gruppen mit einem Unterschied der
chemischen Verschiebung von 0,1-0,4 ppm ange-
ordnet. Die Vinylcarbenliganden von 3 bis  kénnen
durch Absorptionen des addierten Nukleophils, der
Phenyleinheit und der Vinylprotonen identifiziert
werden. Man findet die Vinylresonanzen bemerkens-
wert lagekonstant im Bereich von 6,9-7,4 ppm. Sie
liegen charakteristisch tieffeldverschoben im Ver-
gleich zu der Resonanz des Vinylidenprotons in 6
oder im Vergleich zu weiteren Vinylidenkomplexen
[13]. Der Absorptionsbereich der Vinylwasserstoff-
kerne fallt mit dem bekannter Vinylcarbenspezies
[6a—e] zusammen. Die chemische Verschiebung des
OCHs-Signals von 3 erweist sich als charakteristisch
fiir einen Methoxycarbenkomplex [14]. Die beiden
Methylgruppen am Stickstoffatom in 4 treten durch
die gehinderte Rotation um die C;-N-Bindung als
getrennte Signale auf. Diese Beobachtung, die fiir
Aminocarbenkomplexe [5d, e, f] bekannt ist, belegt
wiederum den Angriff des N(CHs):~-Ions in 1-Stel-
lung der cumulierten Kette. Die Protonensignale
der beiden chemisch nicht-dquivalenten Phenyl-
substituenten des Komplexes 4 fallen wie in der
Verbindung 3 zu einem Signal zusammen. Im Spek-
trum der Verbindung 5 findet man jedoch die
entsprechenden Phenylresonanzen eindeutig sepa-
riert. Die zu 5 isomere Vinylidenverbindung 6
unterscheidet sich im qualitativen Erscheinungsbild
des tH-NMR-Spektrums von dem von 5 signifikant.
Neben der bereits diskutierten Lage des Vinyliden-
protons tritt hier erwartungsgemafl auch nur eine
Signalgruppe fiir die Phenylprotonen auf.

Die Aufnahme des tH-NMR-Spektrums der Ver-
bindung 7 erfolgte bei 35 °C und damit in einem
Temperaturbereich, in dem diese Verbindung mit
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Tab. II. 1TH-NMR-Spektren der Komplexe 8 bis 9.

Chem. Verschiebung

Komplex (Gruppierung)

Kopplungskonstante
(Multiplizitat)[Hz]

Losungsmittel, Temperatur

3 1,89 (CHs)

4,09 (OCHsg)
46 (CsHy)
4,78 (CsHa)
7,08 (CH)

7,4 (CeHs)
1
3
3

6
7’ 4 (CBH5)
1
1

4,46 (CsHa)
4,67 (CsHa)
7,36 (CeHs)
7.39 (CH)
7,46 (CGH5)
6 1,
1,

© ;
o
—
Qs
o
e

’

© a3
oYole

O~ NDNONTI IS b -0

4-7,562 (CeHs)

2 (CHg)
8 (CsHa)
6 (CsHa)

3 (CH,-CHy)
8 (CHs)

4 (CHy—CHa)**
8 (CsHy)

M)

’

7* ;

’

3
4
4
7
1
3
3
1,
1,
2, Jr_g =
4
4
7
1
1
1
2
4,
4,

i)

o
=3

’

5H4)
1, 7,29, 7,35 (C¢Hs)

2 (CH;-CHj)
4 (--Bu)
,84 (CH3)
'14 (CH,-CHi)
0 (CsHa)
36 (CsHy)

’

Jp-g = 14 (D), Ju-H
9 (D), Ju-u

Jp-u = 16 (D), Ju-u = 8 (T)

CDCls, 35 °C

D6é-Aceton, 35 °C

DS-Aceton, 35 °C

CDCls, 35 °C

CSz, 35 °C

7(T)
7(T)

Dé-Aceton, 0 °C

Il

D6.Aceton, 35 °C

Jp_g = 11 (D), Ja-g = 8 (T)

Erklarung: M = Multiplett, D = Dublett, T = Triplett.

* Diese Verbindung liegt unter den Aufnahmebedingungen des Spektrums nicht als Reinsubstanz vor, deswegen

konnten die Phenylprotonen nicht zugeordnet werden.

** {Jberlagerung mit dem Losungsmittelsignal.

der Ausgangskomponente 1 und Triphenylphosphan
im Gleichgewicht vorliegt. Das Gebiet der Phenyl-
resonanzen ist deshalb in bezug auf 7 nicht inter-
pretierbar. Die Verbindungen 8 und 9 zeigen fiir die
addierten Phosphangruppen ein charakteristisches
Kopplungsbild mit den erwarteten Kopplungskon-
stanten. Die CsHs-Resonanzen sind im Vergleich zu
denjenigen der Verbindungen 1 bzw. 2 tieffeldver-

schoben, was fiir den starken Donorcharakter des
cumulogen Ylidliganden in diesen Verbindungen
spricht.

Fiir die Verbindungen 7 bis 9 belegen die 31P-
Resonanzen durch tieffeldverschobene Signale im
Vergleich zu den freien Liganden die Bildung von
tetrakoordinierten Phosphoniumstrukturen (vgl.
Tab. III).
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Tab. III. 1H-Breitband-entkoppelte 31P- und 13C-Spektren der Verbindungen 7 bis 9 bzw. 8 und 9.

3IP-NMR

Chem. Verschiebung
d [ppm] rel. HzPO4
(Losung, Temperatur)

Verbindung

13C-NMR

Chem. Verschiebung
4 [ppm] rel. TMS
(Gruppierung)

Jp-v [Hz]
Losung, Temperatur
(Multiplizitéat*)

7 14,3 (CSz, —30 °C) -
33,7 (D8-Aceton, 27 °C)

6,12 (CHy;-CHs)

4,4 (D) D8.Aceton, —10 °C

13,99 (CsH4—CHj)

13,99 (CHy-CHj)

53,0 (D)

83,23 (CsH4—Ca)
84,76 (CsH4—Cs)
86,81 (Cp)**

95,62 (Cs)

19,1 (D)

96,83 (CsH4—Cy)
126,29 (CeHs—Cs)
128,19 (Ce¢Hs—Cs)
129,14 (Ce¢Hs—Cs)

138,94 (CeHs—C1)

203,65 (C1)
239,18 (CO)

9 26,5 (Toluol, 0 °C)

6,17 (CHZ—C_CI%Ig)) 4,4 (D)
3

D6-Aceton, 10 °C

14,28 (CsHy—

14,68 (CH,-CHg)
32,93 (CHs(¢-Bu))
34,46 (C(¢-Bu))

81,98 (CsH4—Cs)
83,74 (Cy)**

86,562 (C5H4—C2)
97,26 (CsH4—Ch)

106,48 (C3)

23,5 (D)

209,28 (Cy)

239,4

(CO)

* D = Dublett; ** Kopplung nicht eindeutig bestimmbar wegen zu geringer Intensitét.

Die Konstitutionen der Komplexe 8 und 9,
speziell der Phosphanangriff an 1 bzw. 2 in 3-Stel-
lung, des Cumulenylidenrestes konnte auf spektro-
skopischem Wege nur mit Hilfe der Phosphor-
gekoppelten 13C-Resonanzen bewiesen werden (vgl.
Tab. III). Die bindungsméBige Nahe des Phosphor-
donors zum Cs-Atom verursacht P-C-Fernkopplun-
gen in 8 bzw. 9 bis in die Substituenten des cumulo-
gen Ylid-Liganden. Dagegen bleiben die eindeutig
zuordenbaren metallgebundenen C-Kerne dieses
Systems von Kopplungen durch Phosphoratome
unbeeinfluBt.

Beschreibung der Rontgenstruktur von
C;H;Mn(C0),C;(CcH,,),

Aus den strukturellen Eigenschaften von Kom-
plexverbindungen konnen haufig Reaktivitatspara-
meter erkannt werden. Unserer Zielsetzung ent-
sprechend, das reaktive Verhalten von Allenyliden-
komplexen zu klassifizieren, wurde deshalb die
Struktur des Allenylidenkomplexes Dicarbonyl-

(cyclopentadienyl)-[bis(cyclohexyl)allenyliden]-
mangan [2] (10) rontgenographisch bestimmt. Ge-
eignete Kristalle von 10 wurden durch langsames
Abkiihlen einer Petroletherlosung auf —40 °C er-
halten. Die Zellparameter wurden an einem Dif-
fraktometer (Syntex P3) ermittelt. Am gleichen
Gerit erfolgte die Sammlung der MeBdaten : w-Scan,
dw 1,2°, 2 <20 < 45°, Mo-K,, Graphit-Monochro-
mator, 2="71,069 pm, T =22 °C. 10 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit folgenden
Zellkonstanten: @ = 1178(2) pm, b = 999,4(1) pm,
¢ = 1806(4) pm, § = 110(1)°, Z = 4, V = 1,998 X
10° pm3, o = 1,26 g/em3, u = 7,1 em~1, Fooo = 800.

Die Kristallstruktur wurde aus 1927 unabhéangi-
gen signifikanten Reflexen (I> 3¢) abgeleitet. Die
Losung des Phasenproblems erfolgte durch direkte
Methoden mit dem Programmsystem SHELXTL.
Die abschlieBende Verfeinerung mit voller Matrix
nach der Methode der kleinsten Quadrate wurde
mit dem Programmsystem Syntex-EXTL durchge-
fithrt (R1=5,79,). Die Lage der Wasserstoffatome
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Tab. IV. Atompositionen (Standardabweichung) und isotrope bzw. anisotrope Temperaturfaktoren (Standard-
abweichung) [104 pm2] des Komplexes 10. Die anisotropen Temperaturfaktoren Bj; beziehen sich auf:

T = exp (—1/4 [h2a*Bu + --- + 2 hka*b*Bys + --]).

Atom z/a y/b z[c Atom z/a y/b zfc B

Mn 0,40535(7) 0,14871(8) 0,17373(5) C6l 0,1778(5) —0,2983(5) 0,0549(3) 3,4(1)
Cl1 0,2915(6)  0,2733(6)  0,1487(3) C62  0,0869(5) —0,3102(6) —0,0284(3)  4,7(1)
o1 0,2179(4)  0,3547(5)  0,1335(3) C63  0,1149(6) —0,4338(7) —0,0694(4)  5,9(2)
c2 0,3960(5)  0,1461(6)  0,2691(4) C64  0,2433(6) —0,4284(7) —0,0706(4)  6,6(1)
02 0,3883(4)  0,1450(6)  0,3309(3) C65  0,3331(6) —0,4136(7)  0,0100(4)  5,8(2)
Cl1 0,5775(8) 0,235(1) 0,1938(6) C66 0,3053(5) —0,2914(6) 0,0516(3) 4,6(1)
Cl12  0,5938(7)  0,107(1) 0,2113(5) C71  0,0325(5) —0,1951(5)  0,1172(3)  3,7(1)
C13  0,5381(8)  0,0347(8)  0,1465(7) C72  0,0594(6) —0,2193(6)  0,2040(4)  5,1(1)
Cl4 0,4853(8) 0,118(1) 0,0867(5) C73 —0,0574(6) —0,2345(7) 0,2230(4) 6,0(2)
Cl15  0,5112(9)  0,250(1) 0,1168(7) C74 —0,1371(7) —0,1155(7)  0,1968(4)  6,2(2)
C3 0,2933(5)  0,0178(5)  0,1426(3) C75 —0,1657(7) —0,0893(8)  0,1105(4)  7,4(2)
C4 0,2184(5) —0,0756(6) 0,1204(3) C76 —0,0497(6) —0,0756(7) 0,0904(4) 6,0(2)

C5 0,1462(5) —0,1827(5)  0,0976(3)

Atom BI11 B22 B33 B12 B13 B23

Mn 2,67(3)  3,33(4)  4,76(4) —0,66(4)  1,42(3) —0,36(4)
Cl 4,2(3) 4,5(3) 52(3) —0,3(3) 2,0(3) 0,8(3)
01 5,9(3) 6,8(3) 8,9(3) 2,1(2) 3,1(2) 2,1(3)
Cc2 3,3(3) 4,8(3) 5,4(4) —0,6(3) 1,3(2) 0,8(3)
02 6,8(3)  10,7(4) 5,7(3) —0,8(3) 2,6(2) 1,1(3)
Cll  5,5(5) 6,1(5) 13,4(7) —2,9(4) 55(5) —2,9(5)
Cl12  3,4(4) 12,007 7,5(5) 1,2(4) 1,7(4) 1,5(5)
C13  6,1(4) 5,9(5)  13,7(6) —0,8(4) 5,8(5) —3,3(5)
Cl4e  50(5)  18,8(9) 5,7(5) —0,2(6) 2,3(4) —2,1(8)
Cl5  8,9(6) 10,0(6)  14,3(7) 4,2(5) 7,8(6) 8,1(6)
c3 3,5(3) 3,4(3) 4,1(3) —0,1(2) 1,2(2) 0,0(2)
Cc4 3,1(3) 3,9(3) 4,6(3) —0,1(3) 1,4(2) —0,2(2)
C5 2,8(2) 2,9(3) 3,6(3) —0,3(2) 0,7(2) —0,2(2)

wurde aus der Geometrie des Cyclopentadienyl- und
der Cyclohexyl-Reste abgeleitet (sp2- bzw. sps3-
Kohlenstoffatome, dc_g=100 pm). Thre Beitrige
zu den Strukturfaktoren wurden beriicksichtigt,
ihre Parameter jedoch nicht verfeinert. Die Be-
stimmungsgenauigkeit fiir die Cyclopentadienyl-
Kohlenstoffatome wurde durch eine starke Vibra-
tion der Cp-Reste — erkennbar an sehr hohen und
stark anisotropen Temperaturfaktoren — beein-
trachtigt. Modelle mit fehlgeordneten Cyclopenta-
dienyl-Resten brachten keine wesentliche Besserung.
Die Strukturermittlung des Komplexes 10 be-
statigt die in einer fritheren Arbeit [2] aus spektro-
skopischen Daten abgeleitete Strukturzuordnung.
So liegt ein pseudotetraedrisch koordiniertes Man-
ganzentrum vor (vgl. Abb. 1, 75-CsHs besetzt bei
dieser Betrachtungsweise eine Ligandenposition!),
umgeben von einem Cp-Ring, zwei CO-Gruppen und €74
dem Bis(cyclohexyl)allenyliden-Rest. Fig. 1. Struktur des Komplexes 10.

Cob

cé3
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Die Anordnung der Liganden um das Mangan-
atom herum entspricht den bislang fiir CpMn(CO).-
Ligand-Komplexen bekannten Strukturdaten (vgl.
1.c. [15]).

Tab. V. Charakteristische Bindungsldngen [pm] und
Bindungs- und Diederwinkel [°] des Komplexes 10.
Die Atomnomenklatur orientiert sich am Struktur-
modell Abb. 1.

Bindung Bindungs- Winkel GréBe
lange
Mn-C1 177,1(7) Mn-C1-01 179,1(6)
Mn-C2 176,3(7) Mn-C1-02 179,1(6)
C1-01 115,2(8) Mn-C3-C4 177,9(5)
C2-02 115,0(8) C1-Mn-C2 87,9(3)
Mn-C11 212 (1) C1-Mn-C3 91,2(3)
Mn-C12 213,0(9) C2-Mn-C3 90,6(3)
Mn-C13 212 (1) C3-C4-C5s 175,1(6)
Mn-C14 211,2(9) C4-C5-Cé61 121,9(5)
Mn-C15 213 (1) C4-C5-C71 121,1(5)
Cl1-C12 131 (2) C5-C61-C62 110,6(4)
C12-C13 134 (2) C5-C61-C66 113,9(5)
C13-C14 134 (2) C5-C71-C72 111,7(5)
Cl14-Cl15 142 (2) C5-C71-C76 112,7(5)
C15-C11 135 (2) C3-Mn-S* 122,4
Mn-C3 180,6(6) (C-C—C)cy 109,5-112,7
C3-C4 125,2(8) Mittelwert: 110,9
C4-C5 134,2(8) (C61, C5, CT71)-
C5-Cél 150,5(7) Cp** 90,3
C5-C171 150,4(8)
(C—C)ey 149-154

Mittelwert: 151,7

* S = Schwerpunkt der Cyclopentadienylkohlenstoff-
atome C11, C12, C13, C14 und C15.

** Cp = idealisierte Ebene durch C11, C12, C13, C14
und C15.

Die Bindung des Allenylidenrestes zum Mangan
erweist sich mit 180,6 pm, vergleichbar mit der
Bindungslénge des CO-Liganden, zum Metallzen-
trum. Dieser Abstand reiht sich folglich in den Be-
reich der kurzen Mangancarbenbindungen ein und
spricht fiir eine starke Mangan-Allenyliden-Wechsel-
wirkung. Heteroatom-substituierte Carbenreste neh-
men gewOhnlich einen Abstand um 190 pm zum
Manganzentrum ein [16]. Dennoch wird auch in
zwei Diorganylcarbenmangan-Verbindungen [16]
ein groBerer Mn—Cearven-Abstand gefunden als in
dem hier vorgestellten System. Das Allenyliden-
Mangan-System enthalt eine Metall-Cearben- Bindung
[17] ohne sterische Hinderung. Die Bindungslangen
C3-C4 und C4-C5 alternieren (vgl. Tab. V); der
Charakter der Bindung zwischen C3 und C4 liegt
zwischen Zweifach- und Dreifachbindung, wahrend
zwischen C4 und C5 eine Doppelbindung erreicht
wird.

Nach den bereits vorstehend diskutierten elektro-
nischen Eigenschaften der metallgebundenen Alle-
nylidene sollte die Alternation der C-C-Absténde
durch die n-Akzeptorbindung im Vergleich zum
freien Liganden teilweise aufgehoben sein. Obwohl
eine theoretische Berechnung der Bindungsabstéande
des freien Singulettallenylidens [18] sich einem sol-
chen Argument widersetzt, glauben wir diesen
elektronischen Mechanismus u.B. aus dem C4-C5-
Abstand ablesen zu koénnen. Im freien Liganden
sollte die Bindung zwischen C4 und C5 dem C-C-
Abstand eines freien Allylanions, namlich ca. 140 pm
entsprechen, da die zusatzlichen Elektronen in
diesem System keinen Bindungsbeitrag leisten. Be-
ziiglich dieser Referenz ergibt sich eine signifikante
Verkiirzung des C4-C5-Abstandes im Metallacumu-
len. Die Strukturen von Allenyliden-Komplexen mit
einem Heteroatomsubstituenten [19] oder mit sol-
chen in Konjugation zu diesem System [20] zeigen
eine noch ausgeprigtere Tendenz zur Ausbildung
alternierender Bindungsliangen.

Die Orientierung der C61-C5-C71-Allenyliden-
ebene senkrecht zur Cp-Ebene folgt dem Bestreben
der stirkeren zm-Donorebene des CpM(CO)s-Frag-
ments mit der starkeren n-Akzeptorebene des
Allenylidenrestes zu wechselwirken. Dies entspricht
den Vorhersagen einer theoretischen Analyse [15]
dieser Molekiilklasse.

Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden unter Sauerstoff- und
WasserausschluB durchgefiihrt. Die Allenyliden-
komplexe 1 und 2 wurden analog zu der bekannten
Vorschrift (2) synthetisiert. Sie besitzen folgende
spektroskopische Daten:

1H-NMR
Ver- IR é [ppm]
bin- [em™1] rel.g'M.S, MS
dung (Losung) 35 °C
(Losung)
1 1985, 1,62, 340 [M]+;
1927, 4,86, 284 [M-2CO]+;
1910 4,96 269 [M-2CO, CHs],
(CS2) 6,7-7,26 227 [M-2CO, ¢-Bu]*;
(CS2) 162 [CHsCsH4MnCO]*;
134 [CHsCsH4Mn]+
2 1990, 1,34, 380 [M]+;
1935, 1,66, 324 [M-2CO]+;
1920 4,56 309 [M-2CO, CHs]+;

247 [M-2CO, CeHs]+;
162 [CH3CsHsMnCO] *t;
134 [CH3CsHsMn]+

(n-Hexan)(CeDe)
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Fiir die Chromatographie wurde Kieselgel 60 oder
Aluminiumoxid Akt. II-III, nach Brockmann, der
Firma Merck verwendet.

Aufnahme der Spektren:

'H-NMR: JEOL, JNM-MH-100, 100 MHz.

31P und 13C: Bruker, WP80, 32,83 bzw.

20,0115 MHz.

Massenspektren: Varian, MAT 112 (Ionenquellen-
temperatur 230 °C, 70 eV).

1. Darstellung von Dicarbonyl[1-methoxy-1-
(2.2'-diphenylvinyl )carben | (methylcyclopenta-
dienyl)mangan(1I) (3)

Eine Losung von 4 mmol LiOCHs in Methanol,
dargestellt durch Zugabe von 2,5 ml einer 1,6 N
n-Butyllithiumlésung zu abs. Methanol bei —80 °C,
wird mit 640 mg (1,7 mmol) 1 36 h in Methanol
unter Riickflul gekocht. Die nun orangebraune
Losung wird auf RT abgekiihlt und mit 1,4 ml einer
2,77 N etherischen HCl-Losung versetzt. Nach Ab-
ziehen des Methanols wird mit Petrolether extra-
hiert und an einer Kieselgelsdule bei —25 °C
chromatographiert. Mit Petrolether/Methylenchlo-
rid (85:15) eluiert man eine orange Zone. Sie wird
vom Losungsmittel befreit, in Petrolether aufge-
nommen und bis zur beginnenden Kristallisation
eingedampft. Durch Abkiihlen auf —40 °C erhalt
man orangerote rautenférmige Kristalle vom
Schmp. 93-94 °C.

Ausbeute: 550 mg (789,).

(MS: mje=412 [M]+; m[e =380 [M-CH30H]+;
mfe= 356 M-2CO]+; m[e=324[M-2CO, CHsOH]+;
mfe =190 [CHsCsHsMn(CO)z]+;
mje= 134 [CH3CsHoMn]+.)

Cg4H21N1103 (41 2,37)

Ber. C69,90 H 5,09 Mn 13,32,
Gef. C69,99 H5,00 Mn12,99.

2. Darstellung von Dicarbonyl[1-dimethylamino-1-
(2.2'-diphenylvinyl Jcarben ] -
(methylcyclopentadienyl )mangan(I) (4)

Zu einer Losung von 82 mg (1,6 mmol) LiN(CHs),
in Ether, dargestellt durch Kondensieren von Di-
methylamin auf 1 ml 1,6 N n-Butyllithiumlésung in
Ether, Abziehen des Losungsmittels und Ersetzen
durch Ether, wird 600 mg (1,6 mmol) 1 bei RT
gegeben. Die Losung farbt sich sofort orangebraun.
Es wird mit 0,6 ml einer 2,77 N etherischen HCI-
Losung versetzt und der Ether darauf abgezogen.
Durch Chromatographie an einer Aluminiumoxid-
sdule bei —25 °C mit Petrolether/Toluol (7:3) erhélt
man zunéichst eine geringe Menge einer gelben Zone
von CHsCsHsMn(CO)s, dann spéter eine rotorange
Zone von 4. Das Losungsmittel wird im Vakuum
entfernt und durch ca. 200 ml Petrolether ersetzt.
Durch Kristallisation zunéchst 24 h bei —40 °C und
dann bei —80 °C erhélt man rotorange Blattchen
von 4 vom Schmp. 99-100 °C.

Ausbeute: 460 mg (629%,).

(MS: m[e =425 [M]+; m/e= 369 [M-2CO]+;
mje= 325 [M-2CO, NMe:]+;
m[e =235 [CNMe;—CHz=C03]+.)

C2sH24aMNO: (425,41)

Ber. C70,59 H5,69 N 3,29,
Gef. C70,40 H 5,67 N 3,04.

3. Darstellung von Dicarbonyl[1-tert-butylthio-1-

(2.2’ -divphenylvinyl )carben | (methylcyclopenta-
dienyl )mangan (1) (5) und Dicarbonyl(methylcyclo-
pentadienyl ){ [diphenyl (tert-butylthio )methyl] -
vinyliden}ymangan (1)

Zunichst wird die Natrium-tert-butyl-thiolat-Ver-
bindung durch Zugabe &dquivalenter Mengen von
tert-Butylsulfan zu einer Natriummethylatlosung in
Methanol hergestellt. Das Losungsmittel wird abge-
zogen und das Salz mehrere Stunden im Hoch-
vakuum getrocknet. 800 mg (2,1 mmol) von 1 und
1g (8,9 mmol) NaSt-Bu werden in Ether 2 h bei
RT bis zum Farbumschlag nach Braun geriihrt.
Durch Zugabe von 3,2 ml 2,77 N etherischer HCI
wird neutralisiert. Nach Abziehen des Losungs-
mittels wird mit Petrolether versetzt und das
Substanzgemisch einer Chromatographie bei —25°C
unterworfen. Mit Petrolether/Toluol (9:1) eluiert
man zundchst braunes 5. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird bei —80 °C aus Petrolether
umkristallisiert. Man erhélt schwarzbraune Kristalle
von b vom Schmp. 119-120 °C. Die obige Chromato-
graphie liefert durch Elution mit Petrolether/Toluol
(4:1) auch eine hellgelbe Zone von 6. Durch Abzie-
hen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus
Petrolether bei —80 °C erhalt man gelbe Kristalle
von 6 vom Schmp. 101-102 °C.

Ausbeute: 410 mg 5 (429,) und 370 mg 6 (37%,).

5: (MS: m/e=470 [M]+; m/e =442 [M-CO]*;
mfe=414 [M-2CO0]+; mje=357 [M-2CO ¢-Bu]*;
mfe= 325 [M-2CO, ¢-BuS]+;
mfe=280 [M-2CO, ¢-Bu, CeHs]*;
mfe=190 [CH3CsHsMn(CO)z]*.)

C27H27MnO,S (470,51)

Ber. C68,92 H5,78 Mn 11,68,
Gef. C69,10 H6,01 Mnl1l,32.

6: (MS: m/e=470 [M]+; m/e=414 [M-2CO]+;
mfe=357 [M-2CO, t-Bu]+;
mje=280 [M-2CO, ¢-Bu, Ph];
mfe=190 [CH3CsHsMn(CO)z]*.)
Ca7H37:MnO,S (470,51)

Ber. C68,92 H5,78 Mn 11,68,
Gef. C69,17 H 6,08 Mn11,28.

4. Umsetzung von 1 mit Triphenylphosphan zu 7

960 mg (2,5 mmol) 1 in Petroletherlésung wird
mit 662 mg (2,5 mmol) Triphenylphosphan in
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Petrolether gelGst versetzt. Innerhalb weniger Minu-
ten fallt ein gelboranger Niederschlag von 7 aus, der
abgesaugt wird, mit Petrolether gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird. Schmp. 134-135 °C.

Ausbeute: 1560 mg (96%,).

Ca1H3:MnO:P (642,61)

Ber. C76,63 H5,02 MnS8,55 P4,82
Gef. C76,79 H5,03 Mn847 P4,83.

6. Umsetzung von 1 mit Triethylphosphan zu 8

1,51 g (4 mmol) 1, in Petrolether gelost, werden
mit 0,6 ml (4,1 mmol) Triethylphosphan versetzt.
Die hellbraune Losung wird auf ca. 20-30 ml ein-
geengt und bei —80 °C zur Kristallisation belassen.
Es werden gelbe Kristalle vom Schmp. 94-95 °C
isoliert.

Ausbeute: 1550 mg (789%,).

(MS: m/e =498 [M]+; m/e =442 [M-2CO]+;
mfe= 380 [M-PEts]+; m/e =324 [M-2CO, PEts]+;
mfe=190 [CH3Cs:HsMn(CO)z]+.)

CzoHzeMnO,P (498,48)

Ber. C69,88 H6,47 Mn11,29 P6,21,
Gef. C69,78 H6,59 Mn1l1,12 P6,21.

6. Umsetzung von 1 mit Triethylphosphan zu 9
1,09g (3,2mmol) 2 in Petroletherlosung mit
0,48 ml (3,3 mmol) Triethylphosphan versetzt. Es
tritt sofort Reaktion ein. Die Losung wird iiber
einer Aluminiumoxidsdule bei —25 °C chromato-
graphiert. Mit Toluol/Ether (9:1) eluiert man eine
gelbe Zone. Das Losungsmittel wird entfernt und
durch wenig Petrolether ersetzt. Die Kristallisation
bei —80 °C erbringt gelbe Kristalle vom Schmp.
84-85 °C.
Ausbeute: 920 mg (63%,).
(MS: mje=458 [M]+; m[e =402 [M-2CO]+;
mfe =340 [M-PEts]t; m[e =284 [M-2CO, PEts]+;
mfe= 227 [M-2CO, PEt3, CsHo]*;
mfe= 134 [CHsCsH4Mn]+.)
C2sH4oMnO:P (458,50)
Ber. C6549 H8,79 Mn 11,98 P 6,76,
Gef. C6528 HS8,72 Mnl11,69 P6,9.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
(G. H.) fir finanzielle Unterstiitzung. Frau R.
Naserke sind wir fiir die Durchfiihrung von Elemen-
taranalysen und Herrn Dipl.-Chem. B. Pritzlaff fiir
die Aufnahme der 3'P-NMR-Spektren dankbar.
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