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Bei der Trimerisierung von Butin-(2) in Gegenwart von Diphenylmangan in Di-n-propyléther
ergibt die Hydrolyse des Reaktionsgemisches eine orange gefirbte Wasserphase und eine tief-
griilne Atherschicht. Aus der wiBrigen Lésung fillen PFs~ und [B(CgHs)s]~ die hellroten,
diamagnetischen Benzol-mangan(l)-hexamethylbenzol-Komplexsalze. IR- und PMR-Spektren
sowie gaschromatographische Untersuchungen bestitigen den Aufbau des komplexen Kations,
dessen Bildungsmechanismus diskutiert wird. Die Atherphase enthilt einen griinen metall-
organischen Mangan-Komplex vorerst noch ungesicherter Konstitution. Die Umsetzung von
[CeHsMnCs(CH14)6]PF¢ mit LiAlHy4 fithrte nur zu einem der beiden méglichen strukturiso-
meren Cyclohexadienyl-Komplexe, dem roten, diamagnetischen Cg(CH3)¢MnCgH4.

Vor einigen Jahren hatten Tsutsui und Zeiss2) Giber die Trimerisierung von Butin-(2)
in Gegenwart von Diphenylmangan berichtet. Sie beschrieben neben dem Haupt-
produkt Hexamethylbenzol auch einen metallorganischen Komplex des Mangans,
das hellrosafarbene, diamagnetische Bis-hexamethylbenzol-mangan(I)-tetraphenyl-
borat. Alle anderen Wege zur Darstellung von t-Komplexen des Mangans mit zwei
ungeladenen Sechsring-Aromaten haben dagegen bisher versagt3), Zwei weitere
Doppelkegel-Komplexe mit nur einem Benzol-Liganden, CsHsMnCsH4CH3#4 und
CesHgMnCsHs5), waren iiber Grignard-Reaktionen erhiltlich.

Benzol-mangan(1)-hexamethylbenzol-Komplexkation

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Di-aromaten-Komplexe der Metalie der
7. Nebengruppe6.” wiederholten wir die Arbeit von Tsutsui und Zeiss. Unter den
angegebenen Bedingungen? trat die gewiinschte Reaktion bei uns noch nicht ein.
Erst bei Verwendung von Di-n-propyldther als Losungsmittel und der dadurch er-

1) CI. Mitteil.: E. O. Fischer und H. Strametz, J. organometal. Chem., im Erscheinen.
2) M. Tsutsui und H. Zeiss, J. Amer. chem. Soc. 83, 825 (1961).

3) E. O. Fischer und H. P. Fritz, Angew. Chem. 73, 353 (1961).

4) T. H. Coffield, V. Sandel und R. Closson, J. Amer. chem. Soc. 79, 5826 (1957).

5) E. O. Fischer und S. Breitschaft, Chem. Ber. 99, 2213 (1966).

6) E. O. Fischer und M. W. Schmidt, Chem. Ber. 99, 2206 (1966).

7} E. O. Fischer und M. W. Schmidt, Angew. Chem. 79, 99 (1967).
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moglichten Erhohung der Reaktionstemperatur entstand eine schwarzbraun gefirbte
Mischung, deren Hydrolyse eine orange gefirbte wiBrige Phase und daneben eine
vorher nicht beschriebene tiefgriine Atherschicht ergab.

Durch rasches Abziehen des Losungsmittels konnte aus der Atherphase ein noch
mit Hexamethylbenzol vermischtes, griines Ol erhalten werden, das einen metall-
organischen Komplex des Mangans enthielt. Wegen seiner extremen Empfindlichkeit
lieB er sich bisher nicht analysenrein isolieren.

Aus der orange gefirbten willirigen Phase, die unter Luftausschlul mehrere Tage
unzersetzt haltbar ist, wurden mit PFs~ und mit [B(CsHs)4]~ rosafarbene Komplex-
salze ausgefillt. Das fiir die weiteren Untersuchungen besser geeignete Hexafluoro-
phosphat wurde durch Chromatographie der acetonischen Ldsung an einer Al,Os-
Saule und anschlieBende Kristallisation aus Aceton gereinigt. Seine Losung in Aceton
ist oxydationsempfindlich, die resultierenden korallenroten, mattglinzenden Nadeln
sind jedoch luftstabil, Sie zersetzen sich beim Erhitzen erst bei 225°.

Bei der Analyse der Verbindung fiel sofort auf, daB fiir die nach Tsutsui und Zeiss
zu erwartende Zusammensetzung {Mn[Cs(CHj3)6)2}PFs die CH-Werte erheblich zu
niedrig lagen. :

Das IR-Spektrum der Verbindung in KBr bzw. Nujol zeigte Absorptionen bei
3076 s, 2975 s, 2920 s, 2740 vw, 2443 vw, 2293 w, 1967 vw, 1923 m, 1905w, 1812 w,
1461 ss, 1440 ss, 1389 ss, 1297 s, 1282w, 1218 w, 1178 w, 1148 w, 1122w, 1071 s,
1020s, 980 m, 933 m, 908 m, 876s, 840ss, 778 sh, 742 m, 680 vw, 568s, 475s,
428 m—s, 323 m—s, 240 m, 208/cm m. Es lagen hier, verglichen mit dem Spektrum
des analogen {Re[Cs(CHj)sl2}PFs?, wesentlich mehr Banden vor. Die intensive Ab-
sorption bei 3076/cm war einwandfrei der aromatischen vcp-Schwingung zuzuordnen,
die in freiem Benzol bei 3062/cm und in [Re(CsHg)2]PF¢ bei 3099/cm liegt. Ebenso
lassen sich die Banden bei 2920, 1440, 980 und 933/cm als Normalfrequenzen eines
n-Benzol-Liganden deuten, die sich allerdings teilweise mit stirkeren Absorptionen
des Hexamethylbenzol-Liganden iiberlagern. Die vy-g-Frequenzen, die zwischen 900
und 700/cm zu erwarten wiren, sind wegen der intensiven wp_g-Bande bei 840/cm
nicht eindeutig festzulegen. Insgesamt erscheint das Spektrum des Mangan-Komplex-
salzes praktisch als Uberlagerung der Absorptionen von n-CgHg- und m-Ce(CH3)s-
Liganden z. B. der Spektren von [Re(CgHg)2]PFg und {Re[Cg(CH3)6)2}PFg.

Das Vorliegen von sowohl fiir m-gebundenes Hexamethylbenzol als auch fiir r-ge-
bundenes Benzol charakteristischen Banden lieBe sich erklidren a) durch ein Gemisch
von zwei Komplexsalzen oder b) durch gleichzeitige Bindung von Benzol und Hexa-
methylbenzol an ein Mangan-Zentralatom.

Die erste Moglichkeit ist auszuschlieflen, da bei der Chromatographie keine Tren-
nung auftrat und Umkristallisieren keine Anderung der Zusammensetzung und damit
der CH-Werte ergab.

Das PMR-Spektrum der Verbindung, gelost in Deuteroaceton, zeigte keine Ver-
schiebung des Restaceton-Signals. Das Komplexsalz ist somit diamagnetisch. Wir
fanden zwei scharfe Signale bei v = 4.84 und v = 7.77, bez. auf TMS, also in den fiir
m-gebundenes Benzol bzw. Hexamethylbenzol typischen Bereichen. Die relativen
Intensititen der beiden Signale betrugen 1:3, wie fiir ein Benzol-mangan(l)-hexa-
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methylbenzol-Komplexsalz zu erwarten war, Zudem konnte, da insbesondere das
Signal der Ring-Protonen keine Aufspaltung erkennen lie3, die Moglichkeit einer
statistischen Verteilung der Methylgruppen auf beide Ringe ausgeschlossen
werden.

Die Struktur des Salzes wurde auch durch eine gaschromatographische Unter-
suchung bestiitigt. Bei der thermischen Zersetzung der Verbindung werden die intakten
Liganden abgespalten. Die Zersetzungsprodukte wurden ausgefroren, in n-Decan
geldst und an einer Silikon-Saule bei 240° und 1.5 at He-Druck chromatographiert.
Es ergaben sich drei Peaks mit den Retentionszeiten 31 Sek., 60 Sek. und 271 Sek.,
die in dieser Reihenfolge Benzol, n-Decan und Hexamethylbenzol zuzuordnen sind.
Peak 1 und 3 hatten gleiche Intensitit. Eine Losung von Benzol und Hexamethylbenzol
in n-Decan ergab unter gleichen Bedingungen ein identisches Spektrum.

Auch beim Aufheizen des Komplexsalzes in der lonisationskammer eines Atlas
CH 4-Massenspektrometers wurden nur die flir Benzol und Hexamethylbenzol
typischen Massen gefunden.

Diese Ergebnisse beweisen, daB3 es sich bei dem Komplexkation nicht um ein Bis-
hexamethylbenzol-mangan(1)-Kation, sondern um das bisher nicht bekannte Benzol-
mangan(I)-hexamethylbenzol-Kation (1) handelt. Mit dieser Zusammensetzung stimmt
auch die Totalanalyse des Hexafluorophosphats gut iiberein.
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Bei der angewandten Synthese besteht im Prinzip die Moglichkeit, durch Variation
der o-Organometall-Verbindung sowi¢ des Acetylens Di-aromaten-metall-Komplexe
mit unterschiedlichen aromatischen Liganden herzustellen.

Vorstellungen iiber den Bildungsmechanismus

Das Auftreten eines an das Zentralatom n-gebundenen Benzol-Ringes 14Bt sich bei
dieser Synthese nur durch das Umklappen einer o-gebundenen Phenyl-Gruppe er-
klaren. Beispiele fiir ein solches Umklappen sind von Chrom-s-phenylverbindun-
gen8-10) bereits zahlreich bekannt.

Fiir den Reaktionsablauf nehmen wir wie Zeiss et al.9) an, daB bei der Annidherung
von drei Butin-Molekiilen an das Diphenylmangan Cyclisierung zu einem Zwischen-
komplex (2) mit n-gebundenem Hexamethylbenzol und zwei o-gebundenen Phenyi-
Gruppen eintritt. Eine weitere Koordinationsstelle diirfte von einem Ather-Molekiil
besetzt sein.

8) H. H. Zeiss und M. Tsutsui, J. Amer. chem. Soc. 79, 3062 (1957).
9) W. Herwig, W. Metlesics und H. Zeiss, J. Amer. chem. Soc. 81, 6203 (1959).
10} J, Hdhle und G. Stolze, J. organometal. Chem. 8, 311 (1967).
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Mit Mono- und Diphenylacetylen trat, vermutlich aus sterischen Griinden, keine
Cyclisierung ein. Der Zwischenkomplex 2 mit s-gebundenen Phenyl-Gruppen muf
ungeladen sein, da sich die Reaktionsmischung durch Filtration in eine griinlich-weifle
Festsubstanz und eine schwarzbraune Atherldsung trennen 148t und nur bei der
Hydrolyse der Atherldsung sowohl die tiefgriine Atherphase als auch das Komplex-
kation in normaler Ausbeute entstehen.

Ungeklért bleibt, wann der Zwischenkomplex 2 unter Abdriangung einer Phenyl-
Gruppe reduziert wird. Ausgehend von einer weiteren Zwischenstufe (3) kann dann
aber durch Protonierung bei der Hydrolyse nach

CeHs—MnlCe(CH3)s + Ht  ——  [CeHeMnCs(CHj)e]*
3

das Umklappen einer o-Phenyl-Gruppe zum n-Benzol-Liganden stattfinden.

DaB die Protonierung und damit das Umklappen erst bei der Hydrolyse erfolgt,
1aBt sich durch Deuterolyse beweisen. Der so erhaltene Komplex sollte, falls keine
Austauschreaktionen ablaufen, spezifisch am Benzol-Liganden monodeuteriert sein.
Genau dies findet man, wenn man die Massenspektren des Benzol-mangan-hexamethyl-
benzol-hexafluorophosphats und der deuterierten Verbindung vergleicht. Alle Massen
[m/e] tiber 80 liegen in beiden Spektren in nahezu gleicher Intensitit vor. Anstelle der
Masse 78 (CgHg) findet sich jedoch im Spektrum des deuterierten Komplexsalzes fast
ausschlieBlich die Masse 79 (CgHsD). Damit ist die Herkunft des =-Benzol-Liganden
im Komplexkation eindeutig aufgeklart.

Hexamethylbenzol-mangan(I)-cyclohexadienyl

Die Reduktion von geeigneten m-Sechsringaromaten-metall-Kationen mit kom-
plexen Hydriden fithrt zu Cyclohexadienyl-Komplexen1l), Vermutlich verlauft sie
iiber einen nucleophilen Angriff des Hydrid-Ions am Zentralmetall und eine anschlie-
Bende Umlagerungi2), Bei einem Komplexkation mit zwei unterschiedlichen Sechs-
ringaromaten-Liganden sollten zwei strukturisomere Cyclohexadienyl-Komplexe zu
erwarten sein,

Bei der Umsetzung von [CsHgMnCg(CH3)6]PFg mit LiAlH,4 in 1.2-Dimethoxy-dthan
verblieb nach dem Abziehen des Solvens ein rétlicher Riickstand. Seine Extraktion
mit Hexan ergab eine orange gefiarbte Losung, die beim Einengen ein orange gefarbtes
Gemenge von Hexamethylbenzol und ungeladenem Mangan-Komplex lieferte, Das

1) G, Winkhaus und G. Wilkinson, Proc. chem. Soc. {London] 1960, 311.
12) G. Winkhaus, L. Pratt und G. Wilkinson, J. chem. Soc. [London] 1961, 3807.
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Hexamethylbenzol lieB sich bei der Aufarbeitung des Gemisches durch fraktionierte
Sublimation vollstindig abtrennen. Daneben erhielten wir rubinrote Kristalle sowie
geringe Mengen eines gelb gefirbten Ols.

Das PMR-Spektrum des kristallinen Komplexes bewies, daB es sich dabei ausschlie3-
lich um diamagnetisches Hexamethylbenzol-mangan(I)-cyclohexadienyl (4) handelte.
Wir nehmen wie beim [CsHsMnlCe(CH3)sl*-Kation auch bei ihm Schalenauffiillung
des Zentralmetalls zur Krypton-Konfiguration an.

Kb W ;

Folgende Signale (bezogen auf Benzol be1 T = 2.76) traten auf:

Tt =50 t, H4, rel. Intens. 1, J 5§ Hz

5 t, H3.5, rel. Intens. 2, J 5 Hz

9 s, Hexamethylbenzol, rel. Intens. 18
6 m, H2.6 und HB, rel. Intens. 3

95 m, He, rel. Intens 1

Infolge von Uberlagerungen der Signale von H26 und HP miteinander und mit
Seitenbdndern des Hexamethylbenzol-Signals sind die Kopplungskonstanten dieser
Signale und des von H* nicht anzugeben. Zusitzlich zu den angefiihrten Signalen
fanden wir bei einem Versuch noch weitere Signale mit weit schwicheren Intensititen,
die vielleicht einer geringfiigigen Beimengung des isomeren Benzol-mangan(l)-hexa-
methylcyclohexadienyls zugeordnet werden konnen. So lag bei © = 5.9 ein Signal mit
der relativen Intensitdt 0.2, das Protonen eines w-gebundenen Benzol-Ringes zuge-
horen konnte und aus dessen Intensitit sich der Gehalt an diesem Isomeren dann zu
etwa 3 9, abschitzen lieBe.

Im IR-Spektrum von 4, aufgenommen in KBr, fand sich die fiir Cyclohexadienyl-
Komplexe typische langwellige vy, -Schwingung bei 2730/cm.

Das Massenspektrum der Verbindung, aufgenommen mit einem Atlas CH 4-Geriit,
Ionenquelie TO 4, bei 50 eV, ergab ein iiberraschendes Bild. Wir erhielten genau das
Spektrum, das wir fiir das isomere CsHsMnCg(CH3)sH erwartet hétten. Bei der Frag-
mentierung wird zunichst Benzol abgespalten, und es entsteht in groBer Intensitit ein
Ion der Masse 218. In der Tabelle auf S. 3787 sind die wichtigsten Fragmente angegeben
M = Cs(CH3)sMnCgH].

Das Spektrum zeigt, dafi Benzol leichter abgespalten wird als Hexamethylbenzol,
obwohl dabei zusitzlich Abgabe eines Wasserstoff-Atoms an das Restfragment erfolgt.
Dafiir spricht die hohe Intensitit des Ions der Masse 218 und die geringe Intensitit der
Massen 217 und 79. Der Wasserstoff kann dann an das Mangan gebunden bleiben,
wie das Auftreten der Masse 56 zeigt, wird aber {iberwiegend an den Hexamethyl-
benzol-Liganden weitergegeben, der als Hexamethylcyclohexadienyl-Ion der Masse
163 abgespalten wird.

<

aqaaqa
([
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Massenspektrometrische Fragmente von C¢(CH3)sMnCgH7

mle Zuqrdnung bezr?zulfn:;les 218
296 M+ 16.0
218 IM — CgHgl* 100.0
217 [M — CgHg — HJ* 5.0
163 [Ce(CH3)eH]* 25.0
162 [C&(CH3)el* 25.0
79 [CeHAT* 6.0
78 [CeHl* 25.0
56 MnH 5.0
55 Mn+ 18.0

Herrn Dr. J. Miiller sei fiir die Aufnahme und Diskussion der Massenspektren, Herrn Dr.
K. E. Schwarzhans fur die Aufnahme der PMR-Spektren besonders gedankt. Der Fonds der
Chemischen Industrie, Diisseldorf, und die Chemischen Werke Hiils A.G., Marl, unterstiitzten
uns mit wertvollen Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

Alle Arbeiten miissen unter gereinigtem Stickstoff ausgefithrt werden.

1. Benzol-mangan(I)-hexamethylbenzol-hexafluorophosphat (1): In einem 500-ccm-Drei-
halskolben mit Stickstoffansatz, Tropftrichter und RiickfluBkiihler stellt man aus 4.86 g
(200 mg-Atom) Magnesium und einer Lésung von 31.4 g (200 mMol) Brombenzol in 150 ccm
Ather eine Losung von 36.26 g (200 mMol) Phenylmagnesiumbromid her.

In einem 2-/-Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler, KPG-Riihrer und Stick-
stoffansatz suspendiert man in 300 ccm absol. Di-n-propylither 12.6 g (100 mMol) wasser-
freies, fein pulverisiertes MnCl>, das man zuvor durch Schmelzen von MnCl;-4H,0 im HCI-
Strom erhalten hat. Die auf —50° gekiihlte Suspension wird unter kriftigem Riihren mit der
Grignard-Losung versetzt. Man ldfit auf —30° erwérmen und tropft dann 50 ccm (ca. 600
mMol) Butin-(2) langsam zu. Innerhalb von 4 Stdn. erwdrmt sich die Suspension auf +20°,
anschlieBend erhitzt man fiir ca. 15 Stdn. auf 40°, danach noch fiir weitere 4 Stdn. auf 60°,

bis sich die Farbe der zunichst griingelben Reaktionsmischung nach Schwarzbraun geiindert
hat.

AnschlieBend gibt man tropfenweise insgesamt 200 ccm Nj-gesitt. Wasser zu der abgekiihl-
ten Suspension. Die schwarzbraune Fiarbung verschwindet rasch; statt dessen fiarbt sich die
Atherschicht zunehmend griin, und nach beendeter Hydrolyse liegt cine tiefgriine Atherschicht
vor neben der orange gefirbten wiBr. Schicht, in der auch das durch die Hydrolyse entstandene
Mg(OH), suspendiert ist. Die Phasen werden durch Abpipettieren der unteren wiBr. Schicht
getrennt und einzeln iiber mit Glaswatte beschichtete G 3-Fritten filtriert.

Die auBerordentlich luftempfindliche Atherlosung wird eingeengt und mit Hexan iiber eine
80 cm lange Sdule mit Al,O3, neutral, chromatographiert. Man erhiilt nach Abziehen des
Hexans ein griines, unbestindiges Ol, das jedoch noch mit Hexamethylbenzol vermischt ist.
In dem Ol wurde qualitativ Mangan nachgewiesen. Wegen seiner Unbestindigkeit war eine
genauere Untersuchung bisher nicht moglich.

Aus der orangefarbenen wiir. Losung wird mit 2 g NH4PFg im UberschuB das hellrosafar-
bene [CsHsMnCq( CH3)g] PFg ausgefilit. Die Verbindung wird in Aceton iiber eine 30 X 1cm-
Saule mit Al;O3, neutral, chromatographiert, die Losung eingeengt und das Salz durch Ab-
kiihlen auf —80° im Laufe von 12 Stdn. wieder auskristallisiert. Die mattglinzenden, korallen-

Chemische Berichte Jahrg. 100 242
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roten Nadeln sind vollig tuftstabil und zersetzen sich beim Erhitzen auf 225°, Ausb. 1 g (2%,
bez. auf MnClp).

MnCisH24]PFs (440.3) Ber. Mn 12.48 C49.10 H 5.49 F 25.89 P 7.04
Get. Mn 12.60 C 49.06 H 5.76 F 25.10 P 6.70

2. Hexamethylbenzol-mangan(I)-cyclohexadienyi (4): In einem 250-ccm-Kolben mit Stick-
stoffansatz werden 350 mg (0.8 mMol) 1 in 100 ccm 1.2-Dimethoxy-dthan suspendiert. Bei
20° wird die Suspension unter kriftigem Riihren mit ca. 200 mg Li4lH 4 versetzt. Die Mischung
farbt sich rasch briunlich, nach 15 Min. 148t man die Suspension absitzen und pipettiert die
iiberstehende Lésung ab. Mit dem Rickstand wiederholt man die Umsetzung und Abtrennung.

Die vereinigten Losungen werden zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit Hexan
extrahiert und die entstehende gelborange Ldsung in ein SublimationsgefiB iibergefiihrt.
Nach dem Abziehen des Solvens bei 10-! Torr sublimieren aus dem Rickstand bei 70°/
10-3 Torr etwa 75 mg einer uneinheitlichen Substanz. Darin enthaltener Cyclohexadienyl-
Komplex und leichter fliichtiges Hexamethylbenzol werden durch fraktionierte Sublimation
bei 80°/10—3 Torr in einem liegenden Rohr voneinander getrennt.

Cs( CH;3)sMnCgH; fidllt dabei in rubinroten Kristallen rein an. Die Verbindung riecht
campherihnlich, ist kristallin kurzzeitig an Luft bestdindig und zeigt keinen scharfen Schmp.
Sie sintert ab 60° und zersetzt sich oberhalb 120° unter Gasentwicklung. Ausb. 30 mg (129,
bez. auf 1).

IR (KBr): 3030 m, 2948 sh, 2935s, 2890 sh, 2730s, 1487 m, 1464 sh, 1452 sh, 1441 m,
1387 s, 1378 s, 1287 m, 1134 m, 1062 m, 1050 m, 1019 m, 999 m, 934 m, 832/cm m.

MnC gHzs (296.3) Ber. Mn 18.54 C 72.96 H 8.50

Gef. Mn 18.10 C 73.37 H 8.61 Mol.-Gew. 296 (massenspektrometr.)

[252/67]



