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Die Reaktionen von Pentacarbonylhydridomangan (1a) bzw. -rhenium (1b) mit Diazomethan
fuhren unter Einbau des Diazoalkans zu den neuartigen Komplexverbindungen Mn;(CO)y,-
(N,CH3) (3) sowie My(CO)o(N,CH,) (4a: M = Mn; 4b: M = Re), in denen Diazomethan bzw.
die Methandiazo-Gruppierung komplexstabilisiert sind.

Complex Chemistry of Reactive Organic Compounds, XXXIV 1

Incorporation of Diazomethane into Carbonylmanganese and -rhenium Complexes

Reaction of pentacarbonylhydridomanganese (1a) and -rhenium (1b) with diazomethane leads
via incorporation of the diazoalkane to the novel complexes Mn3(CO);,(N,CH;) (3) and
M,(CO)x(N,CH,) (4a: M = Mn; 4b: M = Re), resp., which contain coordinatively stabilized
diazomethane or the methanediazo moiety.

Mit Diazoalkanen als vielseitigen Synthesebausteinen konnten wir in den letzten Jah-
ren neue Verbindungsklassen in der metallorganischen Komplexchemie erschlieBen?.
Dem Grundkérper Diazomethan kommt hierbei besondere Bedeutung zu?®, da er die
typischen Reaktionen des Strukturelements >C =N, verdeutlicht, chne das Reaktions-
geschehen durch untypische Peripherie-Reaktionen zu komplizieren?®. Da die Siurela-
bilitdt zu den hervorstechenden Eigenschaften der aliphatischen Diazoverbindungen
gehort*~9, hat unser Interesse auch den Reaktionen von Hydrid-Derivaten einfacher
Ubergangsmetallcarbonyle mit Diazoalkanen gegolten’~'?. Wie bereits dargelegt®,
scheint fir die ubersichtliche Bildung der Alkandiazo-Komplexe”? vom Typ
(’-CsH)M(CO),(N,CHRR) aus den Hydrido-Komplexen (n°-CsH)M(CO),H (M =
Mo, W)":810-13) die leichte Substituierbarkeit einer Metall — Carbonyl-Gruppe eine
wichtige Voraussetzung zu sein. Wir haben deshalb unsere Untersuchungen auf Penta-
carbonylhydridomangan (1a) und -rhenium (1b) ausgedehnt und iiber die Ergebnisse
kurz berichtet'*!?. Beide Komplexe besitzen kinetisch labile Carbonyl-Gruppen 417,
stellen schwache S#uren dar'® und gehoren einem denkbar einfachen Strukturtyp
an'?, In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir nun den Einbau von konstitutionell
intaktem Diazomethan in Mangan- und Rheniumcarbonyl-Komplexe.
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A. Priparative Ergebnisse

Bei der Umsetzung von (CO)sMnH mit Diazomethan in Diethylether bei —20°C erhielten be-
reits Hieber und Wagner das fliichtige Pentacarbonyl(methyl)mangan20-22), Diese Reaktion ge-
langte allerdings nicht zu prdparativer Bedeutung, da das als einziges Produkt isolierte Methyl-
Derivat einfacher nach der universell anwendbaren ,,Salzmethode®, d.h. durch Umsetzung von
Natrium[pentacarbonylmanganat( — I)] mit Methyliodid, zuginglich ist23:24. Dieser Weg ist auch
fiir die homologe Rhenium-Verbindung der Darstellung iiber das Metallhydrid vorzuziehen 25:26),

Wirkt jedoch Diazomethan bei sehr tiefen Temperaturen (—110°C) auf eine Lésung
von (CO);MnH (1a) in Tetrahydrofuran ein, so erfolgt zunéchst keine Reaktion. Erst
beim Aufwidrmen des Reaktionssystems treten ab ca. —80°C Gasentwicklung und
Farbvertiefung von hellgelb nach rotbraun ein. (CO);ReH (1b) reagiert deutlich langsa-
mer, was das Arbeiten bei hoheren Temperaturen (> — 80°C) ermoglichte.

1. Die Methandiazo-Gruppe als Briickenligand: (pu;-Methandiazo-N, N, N')-tris(tetracarbonyl-

mangan)(2 Mn — Mn) (3)

Aus der Reaktion mit (CO)sMnH (1a) wird neben anderen Produkten (s. Abschnitt 2
und 3) die Verbindung 3 mit 7% Ausbeute isoliert (Gl. 1), wihrend eine entsprechende
Rhenium-Verbindung unter den Produkten des Analogansatzes nicht auffindbar ist. 3
kristallisiert monoklin in luftbestdndigen, roten Nadeln, deren Losungen in Benzol so-
wie stirker polaren Solventien (Methylenchlorid, Aceton) etwas luftempfindlich sind.

Der Elementaranalyse sowie dem hochaufgeldosten Massenspektrum zufolge hat das
ungeladene Molekiil die Bruttozusammensetzung C;;H;Mn;N,0,,. Auch die osmome-
trisch ermittelte Molmasse ist mit dem dreikernigen Charakter der Verbindung im Ein-
klang. Das 'H-NMR-Spektrum ([Dg]Aceton; int. TMS; +32°C) besitzt ein einziges,
scharfes Signal, das aufgrund seiner Lage bei T = 5.30 auf eine stickstoffgebundene
CH,-Gruppe hinweist (x = 1, 2 oder 3). Eine metallalkylartige Gruppierung miifite
demgegeniiber bei weit hoherem Feld in Resonanz treten?”. Da auch im Hochfeldbe-
reich der Metallhydride keine Signale auftreten, besitzt das Molekiil wohl eine CHj;-
Gruppe. Ein Beweis hierfiir kann jedoch mit Hilfe des 'H-NMR-Spektrums nicht ge-
fiihrt werden, da metallgebundene Protonen, insbesondere in der Funktion von
Briickenliganden, in vielen Fallen schwer erkennbare Signale extrem grofBer Halbwerts-
breiten hervorrufen!®. — Der massenspektroskopische Zerfall des Cluster-Molekiils 3
besteht, ausgehend vom Molekiil-Ion, aus dem schrittweise erfolgenden Verlust von
zwolf Carbonylgruppen und wird in Abschnitt B diskutiert.

M;3(CO)15(N,CHs)
3: M = Mn
(CO)sMH + CH,N; —> M,(CO)yo(N:CHy) (1)
1a,b 2 4a,b
a: M = Mn M(CO) o[ HN,CH,C(=0)CHs]
b: M = Re 5: M = Mn
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Da die spektroskopischen Daten (vgl. Tab. 1) keine eindeutige Strukturzuordnung
ermoglichten, fithrten wir eine vollstandige, dreidimensionale Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse durch 12252, Sie bewies, daB die Verbindung dhnlich wie (n’-
CsH)M(CO),(N,CH;) (M = Mo, W)"-%10 ein Methandiazo-System enthélt, das aber
hier nicht nur iiber ein, sondern Uber drei Metallzentren komplexiert ist.

In den zahlreichen bisher bekannten Arendiazo-Metall-Komplexen, die sowohl unter
strukturchemischen Aspekten als auch wegen ihrer Bedeutung fiir Probleme der
Stickstoff-Fixierung intensiv untersucht werden’®, liegen vorwiegend end-on-
koordinierte Liganden, wie A oder B, vor, wobei der verbriickte Strukturtyp B aller-
dings nur mit einem einzigen Beispiel reprasentiert ist*!"3?. Bei beiden Koordinationsar-
ten hat das C-gebundene, anndhernd sp?-hybridisierte Stickstoffatom ein freies Elek-
tronenpaar, das prinzipiell ebenfalls einer Metallkoordination zugénglich sein sollte.
Die Komplexierung des basischen Alkandiazo-Stickstoffatoms gelang uns kiirzlich mit
der glatt verlaufenden Synthese der stabilen Verbindungen (n>-C;H;)M(CO),[N=N-
(CH,3){(n*-CsHs)Mn(CO),}] sowie (>-CsHg)M(CO),[N = N(CH,){Cr(CO);}] (M = Mo,
W) aus (n’-CsHs)M(CO),(N,CH;) (M = Mo, W),

(CO)Mn——Mn (CO);  N=N=M  N-N_ N=N
N =N | R R M R
HyC Mn (CO),

3 A B c

Mit der Synthese von (p;-Methandiazo-N,N,N)-tris(tetracarbonylmangan)-
(2 Mn —Mn) (3) ist die Strukturmoglichkeit C erstmals realisiert. Der zu 122.4 pm ge-
fundene N—N-Abstand des an drei Organometall-Fragmente gebundenen Methandi-
azo-Liganden'%%%) ist gegenilber dem fiir die terminale CH,N,-Funktion in
(’-C;H)W(CO),(N,CH,) praktisch unverdndert (121.5 pm!?) und entspricht einer
typischen Doppelbindung. Wenngleich die Bindungsabstidnde auf den Koordinations-
typus einer Methandiazo-Funktion nicht immer signifikant ansprechen 10:12:28:29,31.32)
so demonstriert die langwellige Verschiebung der vN = N-Schwingung um ca. 60 cm !
in 3 verglichen mit (n’-CsH5)M(CO),(N,CH,)"-® dennoch eindrucksvoll die Abnahme
der Bindungsordnung bei der Komplexierung eines weiteren N-Atoms der CH;N,-
Gruppe. Die Darstellung von p;-CH;N,[Mn(CO),]; widerlegt erneut das offensichtlich
immer noch bestehende Vorurteil, daB Diazoalkane zum Aufbau der bisher nur wenig
untersuchten Alkandiazo-Komplexe LM — N =N — R ungeeignet seien¥".

2. Stabile Organometall-Derivate von Diazomethan: Mn,(CO);((N,CH;) und Re,(C0);((N,CH,)
da, b)

Mit 28 bzw. 26% Ausbeute werden unter den Umsetzungsprodukten von 1a (bzw.
1b) mit Diazomethan hellgelbe, gut kristallisierende, luftbestdndige und im festen Zu-
stand bis ca. 115 —120°C auch thermisch stabile Koordinationsverbindungen 4a (bzw.
4b) isoliert, denen die Elementaranalysen sowie die hochaufgeldsten Massenspektren
die Summenformeln C;;H,M,N,0y [M = Mn: 4a; M = Re: 4b] zusprechen (Gl. 1).
Die osmometrischen Molmassebestimmungen bestétigen ebenfalls das Vorliegen zwei-
kerniger Neutralverbindungen. Das von Hieber und Wagner aufgefundene Carben-
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Insertionsprodukt (CO)sMnCH; %22:23 tritt bei den von uns angewandten Versuchsbe-
dingungen nicht unter den Endprodukten der Umsetzung auf; auch (CO)sReCH, konn-
te nicht nachgewiesen werden.

Das im 'H-NMR-Spektrum der Mangan-Verbindung 4a ([Dg]Aceton; int. TMS;
+32°C) auftretende, bei T = 2.50 zentrierte AB-System [TH, = 2.25, tHy = 2.76;
J(H,Hp) = 6.4 Hz; Auswertung nach 1. Ordnung Avy/J = 4.9] weist auf das Vorlie-
gen einer chemisch zwar unverdnderten, jedoch diastereotopen Methylengruppe des Di-
azomolekiils hin. Die CH,-Protonen sind im Vergleich zu freiem Diazomethan (1CH,
= 6.80; CCl,*¥) stark entschirmt. Da die Infrarot-Spektren (Tab. 1) zu einander wider-
sprechenden Aussagen tiiber die Konstitution der Verbindungen fiihrten, wurde an 4a
ebenfalls eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt!!-?%2%, Sie bewies,
daB} konstitutionell intaktes Diazomethan in einen Zweikernkomplex eingebaut ist, wo
es als Bauelement eines ungewohnlichen, durch Umwandlung einer Metall — Carbonyl-
Gruppe in eine Acyl-Funktion zustandekommenden Vierrings eine Mn(CO);s- mit einer
Mn(CO),-Gruppe verkniipft. Das Briickenligandsystem ist einschlieBlich seiner beiden
rontgenographisch lokalisierten Wasserstoffatome koplanar.

(0] (@]

Il il

/C\ /C\
4a: M =Mn  (CO)M_ N-M(CO); (CO)4Mn N-Mn{CO)s
b: M = Re N N

) H “CH,~C—-CH,

77N i

H H 5

Anhand dieser Strukturdaten lassen sich auch die Infrarot-Spektren interpretieren:
Die intensiven Banden zwischen 1550 und 1650 cm~' (KBr; vgl. Tab. 1) sind den Va-
lenzschwingungen der ketonischen Carbonyl- bzw. der Methylenimino-Gruppen zuzu-
ordnen. Von den fir ein Molekiil der Symmetrie C; aufgrund der Schwingungsanalyse
moglichen neun IR-aktiven Valenzschwingungen (7A' + 2A") der terminalen Carbo-
nyl-Gruppen treten acht als getrennte Banden auf (in Cyclohexan; vgl. Tab. 1).

Als erste Beispiele fiir die NV, N-Koordination von Diazomethan machen die zu den
cyclischen Diazomethan-Derivaten 4a, b filhrenden Reaktionen deutlich, dafl der Basi-
zitat des Kohlenstoffatoms nicht unbedingt die Schliisselfunktion der besonderen Re-
aktivitdt von Diazomethan gegeniiber Organometall-Komplexen zukommen muf}. Wie
bereits anhand der Synthese des Diazoalkan-Komplexes (n°-CsH;)Mn(CO),[N, = C-
(CO,C,H;),] nachgewiesen3?), kénnen sich die primdren Reaktionsschritte auch aus-
schlieBlich an der Diazo-Funktion abspielen, sofern die strukturchemischen Vorausset-
zungen hierfiir seitens der metallorganischen Komponente gegeben sind.

3. Mny(C0);o[HN,CH,C( = 0)CH;] (5)

Aus der Umsetzung von (CO)sMnH mit Diazomethan 148t sich bei sorgfaltiger
sdulenchromatographischer Aufarbeitung des Rohproduks zu 9% ein weiterer,
schwach hydrolyseempfindlicher Mangan-Komplex 5 isolieren (Gl. 1). Die aus Diethyl-
ether kristallisierende, blafigelbe, im festen Zustand luftstabile Verbindung besitzt die
elementaranalytisch ermittelte Summenformel C;;HMn,N,0,;. Den zweikernigen
Charakter bestétigt die osmometrisch bestimmte Molmasse ebenso wie das Massen-
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spektrum. Fir die Konstitutionsaufklarung war entscheidend, dal3 sich das Losungs-
IR-Spektrum (Cyclohexan) im CO-Valenzschwingungsbereich mit dem Spektrum des
vorher beschriebenen, rontgenstrukturanalytisch aufgekldarten Diazomethan-Derivats
Mn,(CO),((N,CH,) (4a) exakt zur Deckung bringen 1af3t (Tab. 1). Den beiden Verbin-
dungen liegen also dieselben Metallcarbonyl-Geriiste zugrunde. Der Komplex § enthélt
zusitzlich eine NH-Funktion, ausgewiesen durch eine scharfe Bande bei 3280 cm ™!
(KBr). Das Massenspektrum weist neben dem relativ intensiven Molek{il-Peak bei m/z
= 476 die liickenlose Eliminierungsfolge von insgesamt zehn Carbonyl-Gruppen auf.
Wie im Falle der Stammverbindung 4a stellt auch hier das Bruchstick [M — 9 CO]*
(m/z = 224) die Basislinie im Spektrum dar, was als weitere Bestétigung fiir das Vorlie-
gen einer Zweikern-Struktur mit neun terminalen und einer exo-Carbonyl-Funktion zu
werten ist. Im 'H-NMR-Spektrum ([Dg]Aceton; int. TMS; +32°C) tritt neben einem
Singulett bei © = 8.23, das einer Methylgruppe zugeordnet wird, ein Dublett bei T =
7.35 auf, dessen Kopplungskonstante (J(HN,CH,) = 5.6 Hz) mit dem Vorliegen einer
stickstoffgebundenen Methylengruppe im Finklang ist.

Aus den spektroskopischen Daten folgt zwangslaufig ein Strukturvorschlag, wonach
sich 5§ aus Mn,(CO),,(N,CH,) (4a) durch CH;C(= O)/H-Addition an die exo-N = CH,-
Funktion ableitet. Demzufolge bilden sich im System Mn(CO);H/CH,N, selbst bei tie-
fen Temperaturen geringe Mengen Mn(CO)sCHj;, das im Gleichgewicht mit solvens-
stabilisiertem Mn(CO),C(= O)CH; steht; letzteres kommt als einzige Acetyl-Quelle fiir
die Bildung von S in Frage.

Obwoh! zur Klarung der Bildungsweisen von 3 bzw. 4a, b wegen der Komplexitiat des Reak-
tionssystems keine mechanistischen Untersuchungen durchgefiihrt wurden, sind fiir den Angriff
von Diazomethan auf die substitutionsliabilen, schwach sauren Hydrido-Komplexe 1a, b drei Pri-
miérschritte in Betracht zu zichen: a) Bildung des in Analogie zu (C0),Mn(N,C¢H;)36 instabilen,
nicht isolierbaren 1,3-Insertionsprodukts (CO),Mn(N,CHj;), das sich durch Anlagerung weiterer
Mn(CO),-Fragmente in Form der Cluster-Verbindung 3 stabilisiert; b) direkte CO-Substitution
durch Diazomethan sowie c) Reaktion von Diazomethan mit den Formyl-Tautomeren
(CO);M — C(=0)H 6.1 der komplexen Hydride 1a, b.

Im Zusammenhang mit Diazomethan-Reaktionen von Pentacarbonyl(hydrido)mangan (1a) sei
auch auf das Verhalten der konstitutionsisomeren Diazirine hingewiesen, das Beck und Mitarbb.
am Beispiel des Pentamethylendiazirins (Spiro[cyclohexan-1,3'-diazirin]) untersucht haben:
Hierbei kommt es wie bei Aziridin3” und anderen Dreiring-Heterocyclen3? zur Ringspaltung und
Bildung eines einkernigen cyclischen Carbamoyl-Komplexes3®. Erwartungsgemif unterscheidet
sich demnach Diazirin in seiner Reaktivitdt gegeniiber einem Metallhydrid grundlegend von Di-
azomethan. Da Diaziridine und Aziridine gleiche Produkte ergeben, nimmt man an, daf} das Azo-
Substrat zundchst durch den Komplex (CO)sMnH in das Diaziridin-System umgewandelt wird,
das seinerseits fir die gefundenen Endprodukte verantwortlich ist372.38b,39),

B. Massenspektren

Da es sich bei 3 und 4a, b um erste Vertreter neuer Verbindungsklassen handelt, wur-
de ihr elektronenstoBinduzierter Zerfall im Massenspektrometer mittels Hoch- und
Niederaufldsung sowie Analyse metastabiler Uberginge detailliert untersucht.

1. pus-CH3N,[Mn(CO),]; (3): Die Molekiil-Ionen von 3 verlieren schrittweise alle 12
CO-Gruppen unter Bildung des Ions [Mn;(N,CH;)]?, das nun unter Eliminierung von
H, bzw. HCN in die Ionen bei m/z = 206 bzw. 181 iibergeht; diese beiden Fragmente
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konnen unter Abspaltung von HCN bzw. H, zu [Mn;N]? zerfallen. Von [Mn;CHN,] *
aus ist ein direkter Ubergang zu Mn* unter Verlust eines [Mn,CHN,] -Radikals mog-
lich. Bereits nach Austritt von 7 CO-Molekiilen tritt Reaktionsverzweigung ein: Aus
dem Ion bei m/z 348 wird ein CH;N, -Radikal eliminiert, anschlielend erfolgt stufen-
weiser Abbau der verbleibenden fiinf CO-Liganden und daraufhin Abspaltung eines
Mn-Atoms unter Bildung der reinen Metall-Ionen [Mns]* bzw. [Mn,]t (Tab. 2).

2. Mn,(CO),,(N,CH,) (4a) und Re,(CO),,(N,CH,) (4b): Der elektronenstoflindu-
zierte Zerfall der Verbindungen 4a und b ist weitgehend identisch und fiihrt zu analo-
gen Fragmenten. Die Molekiil-Ionen verlieren schrittweise 9 CO-Liganden (— [M,-
(CO)CH,N,] t); bereits nach Austritt von 5 CO-Einheiten tritt Reaktionsverzweigung
unter Abspaltung eines Metallatoms ein. Das dabei entstehende Fragment-Ion
[M(CO);CH,N,]* wird auch unmittelbar aus dem Molekiil-lon gebildet und geht an-
schlieBend nach stufenweisem Verlust der restlichen 5 CO-Gruppen und des N,-
Molekiils in [MCH,]™* tber. Beim Ion [M — 9 CO}* konkurrieren Eliminierung der
letzten CO-Gruppe bzw. des N,-Molekiils miteinander (- [M,CH,N,]% bzw.
[M,CH,CO]*?), als letzter Fragmentierungsschritt fithrt N,- bzw. CO-Abgabe zum Ion
IM,CH,]* (Tab. 3). Der Verlust eines Radikals [M(CO);CH,]" fithrt vom Molekiil-lon
direkt zum lon [M(CO)sN,]*, das erst N, und daraufhin nacheinander 5 CO-Einheiten
verliert (— [M]*).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Bonn-Bad Godesberg), dem Fonds der Chemischen
Industrie (Frankfurt/Main) und der NATO (Brissel) danken wir fiir die grofziigige Férderung
unserer Arbeiten durch Sach- und Personalmittel sehr herzlich. Die Ethyl Corporation
(Ferndale/Michigan, USA) und die Degussa Hanau unterstiitzten uns in dankenswerter Weise
durch Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in Inertgasatmosphédre (N,) und unter Verwendung absolutierter und
stickstoffgesattigter Losungsmittel durchgefiihrt. Wegen der extremen Luftempfindlichkeit von
Pentacarbonylhydridomangan (1a) und Pentacarbonylhydridorhenium (1b) wurde das als Reak-
tionsmedium verwendete Tetrahydrofuran (Merck, z.S.) zweimal im Stickstoffstrom iber Na/K-
Legierung destilliert. 1a und b wurden iiber die Natriumsalze der Pentacarbonylmetallate
bereitet40-4), iiber Phosphorpentoxid getrocknet und vor Gebrauch i. Hochvak. dreifach umkon-
densiert. Die Umsetzungen von 1a und b mit Diazomethan 2 wurden in einem mit Tropftrichter
und Quecksilberiiberdruckventil ausgeriisteten thermostatisierten 500-ml-Schlenk-Kolben durch-
gefiihrt (Kiihlsystem LAUDA K 120 W mit Programmgeber P 250). Soweit nicht anders ver-
merkt, erfolgten die chromatographischen Trennungen an einer wassergekiihlten Kieselgel-
Sdule4®) der Abmessungen / = 85 cm und & = 1.8 cm (Sdulentemp. ca. 15°C).

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Infrarotgitterspektrometer Modelle 321 und 621. — 'H-NMR-
Spektren: Varian-Spectrometer T 60-A (Betriebstemp. ca. 33°C). — Massenspektren: Geréte
CH 5 (Niedrigauflésung) und 311 A (Hochauflésung und Analyse der metastabilen Peaks im
2. FFR nach der DADI-Methode) der Fa. Varian MAT, Bremen. — Metallanalysen: Beckman
Atomabsorptionsspektralphotometer Modell 1272. — Schmelz- und Zersetzungspunkte: Ab-
geschmolzene Kapillaren (Biuchi SMP-20), nicht korrigiert.

1. Umsetzung von Pentacarbonyihydridomangan (1a) mit Diazomethan (2): Zu einer magne-
tisch gerithrten Losung von 11.8 g (60 mmol) 1a in 150 ml Tetrahydrofuran werden bei —110°C

Chemische Berichte Jahrgang 113 180
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100 ml einer auf Trockeneistemp. vorgekiihlten ethanolfreien, ca. 0.1 M Diethylether-Ldsung von
Diazomethan4? getropft. AnschlieBend erhoht man die Reaktionstemp. (30°C/h), wobei ab ca.
—80°C Gasentwicklung einsetzt. Bei —20°C werden die fliichtigen Anteile i.Hochvak.
entfernt®. Nach 30 min Hochvak.-Trocknung bei Raumtemp. wird der rotbraune, halbfeste
Riickstand unter kraftigem magnetischem Rithren in 200 ml Benzol suspendiert und iiber eine D4-
Fritte filtriert. Das eingeengte Filtrat chromatographiert man an Kieselgel 43, wobei zunéchst mit
n-Hexan eine gelbe, Decacarbonyldimangan enthaltende Zone (Charakterisierung durch IR- und
Massenspektrum) und mit n-Hexan/Benzol (1: 1) die rote Zone des f3-Methandiazo-Komplexes 3
eluiert wird. Nachdem eine mit Benzol wandernde hellgelbe kurze Zone verworfen worden ist,
eluiert man mit Diethylether eine rasch laufende orangefarbene Zone; sie enthélt den Komplex
4a, der aus wenig Diethylether bei — 35°C in Form gelber Nadeln anfillt. Der Frittenriickstand
wird in Aceton/Methanol (5:1) aufgenommen, von wenig unloslichen Anteilen durch Filtrieren
befreit und bei —18/—35°C kristallisiert. Hierbei erhélt man die Hauptmenge des cyclischen
Diazomethan-Derivats 4a.

(u3-Methandiazo-N,N,N')-tris(tetracarbonylmangan)(2Mn — Mn) (3)
C;3H;MnyN,0;, (543.7823) Ber. C 28.70 H 0.56 Mn 30.30 N 5.15
Gef. C28.94 H0.80 Mn 29.85 N 4.87
Molmasse 548 (osmometrisch in Chloroform)
543.7796 (4.9 ppm; MS-Hochauflgsung)

»Cyclisches Diazomethan-Derivat (CO);pMn,(N,CH,)“ (4a)
Cy1H;MnyN, 04 (431.8467)  Ber. C 30.58 H 0.47 Mn 25.43 N 6.48
Gef. € 30.73 H0.63 Mn 25.45 N 6.43
Molmasse 431 (osmometrisch in Benzol)
431.8479 (2.7 ppm; MS-Hochauflsung)

Dieses Reinigungsverfahren erbringt am einfachsten und ohne Verluste das cyclische Diazome-
than-Derivat 4a, vernachléssigt aber dessen Folgeprodukt 5 vollstindig. Um letzteres sowie zu-
sdtzlichen p3-Methandiazo-Komplex 3 zu gewinnen, verfihrt man folgendermafien:

Der Frittenriickstand wird nicht unmittelbar umkristallisiert, sondern zuerst in 50 ml Methy-
lenchlorid zu einer Suspension aufgeriihrt, die durch Filtrieren iiber eine D4-Fritte von unlosli-
chen Anteilen befreit wird. Das rotbraune, klare Filtrat chromatographiert man an
Kieselgel43)/Methylenchlorid, wobei man folgendes Chromatogramm erhilt:

a) Die erste, mit Methylenchlorid rasch wandernde gelbe Zone enthilt 3. Gemeinsam mit der
aus der roten Zone der ersten Chromatographie gewonnenen Substanz wird die Verbindung zur
Nachreinigung an Kieselgel4® erneut chromatographiert, wobei mit n-Hexan restliches
Mn,(CO)yq von der mit n-Hexan/Benzol (1:1 bis 1: 2) eluierbaren roten Zone von 3 vollstindig
abgetrennt werden kann.

b) Mit Methylenchlorid/Aceton (10: 1) wandert die hellgelbe Zone von 5, das mit demselben
Elutionsgemisch erneut an Kieselgel 4 chromatographiert wird.

¢) Mit reinem Aceton wird die sehr schnell wandernde Verbindung 4a als orangerote Zone ent-
wickelt. 4a muf} durch Sdulenchromatographie an Aluminiumoxid¥ (! = 50, & = 1.2 cm) mit
Aceton als Laufmitte]l nachgereinigt werden. Ausbeuten und Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte
der Produkte vgl. Tab. 4.

*) Das in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle gesammelte Destillat wurde unter Nor-
maldruck auf —5°C erwidrmt und bei dieser Temp. mit 2 | Wasser versetzt, um die Lésung auf
den Gehalt von Pentacarbonyl(methyl)mangan zu priifen20-22); eine Triibung, hervorgerufen
durch hydrophobes (CO)sMnCH,, konnte jedoch nicht festgestellt werden.
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5: C;;HMn,N,0,; (476.1) Ber. C32.80 H 1.27 Mn 23.08 N 5.88
Gef. C33.09 H1.46 Mn 23.46 N 6.18 Molmasse 476 (MS)

2. Umsetzung von Pentacarbonylhydridorhenium (1b) mit Diazomethan (2): Einer Losung von
6.5 g (20 mmol) 1b in 50 ml Tetrahydrofuran werden bei — 80°C 40 ml einer auf dieselbe Tempe-
ratur vorgekiihlten ethanolfreien, ca. 0.1 M Diethylether-L6ésung von Diazomethan4? unter kraf-
tigem magnetischem Riihren zugetropft. Dabei tritt eine Farbvertiefung nach dunkelgelb ein.
Wahrend der Erwirmung auf Raumtemp. tritt ab ca. —20°C méfige, ab ca. 0°C starke Gasent-
wicklung ein, die bei ca. +15°C wieder abgeklungen ist (AT = 30°C/h). Nach 1 h Riihren bei
Raumtemp. engt man die inzwischen rotbraun gewordene Reaktionslésung im Hochvakuum ein.
Den dunkelbraunen, meist pulvrigen Riickstand suspendiert man in 150 ml Benzol, filtriert iiber
eine D4-Fritte und kristallisiert den gelben Frittenriickstand von 4b aus Methanol/Aceton (5: 1)
bei —35°C. Ausbeuten und physikalische Daten vgl. Tab. 4.

»Cyclisches Diazomethan-Derivat (CO);gRe,(N,CH,)“ (4b)

C11H;N,040Re; (694.5) Ber. C19.02 H0.29 N 4.03 Gef. C19.33 H0.41 N4.10
Molmasse 685 (osmometrisch in Chloroform)
696 (MS, ¥"Re)

Aus der Benzol-Losung konnten durch S#ulenchromatographie keine neuen Rhenium-
Komplexe isoliert werden. Bei Verwendung von Kieselgel43) als Trégermaterial eluiert man mit
Diethylether eine orangefarbene Verbindung, die nach Einengen des Elutionsmittels mikrokri-
stallin anféllt. Aufgrund des Massen- und IR-Spektrums, des Schmelzpunkts sowie der Elemen-
taranalyse handelt es sich dabei um den Hydrido-Cluster HRe;(CO);445 (IR-Daten vgl. Tab. 1).

Ci4HO Re; (951.8) Ber. C17.67 H0.11 N0.00 Gef. C17.42 H 0.15 N 0.00
Molmasse 958 (osmometrisch in Benzol)
954 (MS, '¥'Re)

Tab. 2. Auszug aus dem Massenspektrum des pus-Methandiazo-Komplexes 3 (70 eV; T = 120°C;

isotopenkorrigiert)
m/z rel. Int. (%) Hochaufiésung Zuordnung
544 26 C3H3N,04,Mn, Mt
516 1 C,,H3N,0,Mn; M - COl?
488 9 C;1H;3N,0,(Mn, M - 2COlf
460 23 C;oH3N,0Mny M - 3COo1?
432 11 CyH3N,05Mn, [M - 4COJ}
404 13 C3H3N,0,M, [M - 5CO]+
376 35 C;H;3N,0¢Mn; [M - 6CO]T
348 100 CgH3N,0Mn, [M — 7CO]*
320 29 CsH;N,0,Mn, M - 8COJ?*
305 15 Cs0sMn,4 Mn,(CO)s*
292 48 C,H;N,0;Mn, [M - 9COJ*
277 57 C,O,Mn; Mny(CO),*
264 26 C;H;N,0,Mn, [M - 10COJ*
249 15 C30;Mny Mny(CO); *
236 22 C,H;N,0Mn, M - 11COol?
221 6 C,0,Mn, Mn,(CO), *
208 13 CH;3N,Mn, M - 12CO} ¢
206 19 CHN,Mn, Mn3CHN%f’
193 3 COMn, Mn;(CO)
181 39 H,NMn;, Mn,NH,*
179 36 NMn, MnyN*
165 30 Mn, Mn,*
110 53 Mn, Mnaf'
55 52 Mn Mn

180*
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Tab. 3. Auszug aus den Massenspektren der Komplexe 4a und b (70 eV; T = 140°C; isotopen-

korrigiert)
4a 4b
m/z  rel. Int. Hochauflosung m/z rel. Int. Zuordnung
(%) (®¥Re) () 4a/4b
432 30 C{1H;N;040Mn;, 696 73 Mt
404 2 C;oH,N,09Mn, 668 3 M - CO)t
376 11 CoH,N,04Mn, 640 4 (M — 2CO)*
348 6 CgH,N,07Mn, 612 16 M - 3CO)t
320 12 C;H,;N,04Mn, 584 30 WM - 4CO)t
292 37 CegH,N,OsMn, 556 80 M — 5CO)t
264 43 CsH,N,O4Mn, 528 86 M - 6CO)T
236 78 C4H,;N,0;Mn, 500 67 M - 7CO)?
208 80 C;H,N,0,Mn, 472 58 (M — 8CO)*
180 100 C,H,N,0OMn, 444 47 WM — 9CO)t
152 46 C,H,0Mn, (50%) 416 39 (M - 9CO — Np*
CH,N,Mn, (50%) (M - 10CO)*
124 53 CH,Mn; (50%) 388 32 M — 10CO ~ Nyt
NMn, (50%) (M - 10CO - CH,N)¥

237 67 C¢H,N,O5Mn 369 5 M(CO)sCH,N,*
223 1 CsN,0sMn 355 27 M(CO)sN,
209 8 CsH,N,04Mn 341 5 M(CO),CH,N, *
195 20 Cs;0sMn 327 100 M(CO)s*
181 6 C,H,N,03Mn 313 20 M(CO);CH,;N,*
167 6 C,0,Mn 299 50 M(CO),*
153 15 C3;H,N,0,Mn 285 31 M(CO),CH,N,*
139 6 C;0;Mn 27N 33 M(CO);*
125 8 C,H,N,OMn 257 15 M(CO)CH,N, *
11 10 C,0,Mn 243 9 M(CO),*

97 14 CH,N,Mn 229 8 MCH,N, *

83 23 COMn 215 7 MCO

69 39 CH,Mn 201 14 MCH,*

55 68 Mn 187 26 M+

Tab. 4. Ausbeuten und Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte der Mangan- und
Rhenium-Verbindungen

Verbindung Ausb. (%) Schmp. bzw. Zers.-P.
4a  Mny(CO)(((N,CH,) 28 rasche Zers. bei 138—139°C
4b  Re,(CO),o(N,CH,) 26 Zers. > 120°C (Dunkelfiarbung)
5 Mn,(CO);y[HN,CH,C(=0)CHjs] 9 117 —-118°C (Zers.)
3 Mn;(CO);,(N,CH;) 7 ab ca. 115°C Dunkelfarbung
HRe;3(CO)yy 11 Schmp. 129°C mit vorangehender

teilweiser Zers. ab 125°C
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