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Coordination Chemistry of Perhalogenated Cyclopentadienes and
Alkynes, L. ~ Metalation of (C;Cl,Br)Mn(CO), and Reactions
with Electrophiles

Lithiation of (CsCl,Br)Mn{(CO),; with n-butyllithium gives the
isolable, but very air-sensitive (C;CLLi)Mn(CO); (2), which
reacts with a series of electrophiles to yield (C;CLE)Mn(CO),
(3), where E = H, Me, SiR,, CO,R or SR.

Der groBen Vielzahl unsubstituierter und monosubstituierter
Cyclopentadienylkomplexe steht eine verhéltnismaBig geringe An-
zahl pentasubstituierter Systeme gegeniiber, wenn man einmal vom
Pentamethylcyclopentadienylliganden absieht?. Vor allem elektro-
negativ substituierte Cyclopentadienylkomplexe sind selten: Eine
Reihe metallorganischer Verbindungen mit Cs(CO,Me);?, CsCl;¥
bzw. CsCl,Br¥ und CsBrs® wurden beschrieben, ihre weitere pri-
parative Verwendung scheint aber nicht versucht worden zu sein.
Die besonderen strukturellen Eigenschaften zweier kristallogra-
phisch untersuchter Perchlorcyclopentadienylkomplexe, niamlich
die Nichtplanaritit des Fiinfrings in (CsCls)Rh(COD)*® und die
Nichtkoplanaritdt der Chloratome mit den Fiinfringen in (C;sCls),-
Ru*), waren AnlaB, die Reaktivitit dieser Verbindungsklasse zu
untersuchen.

Als erstes Ausgangssystem wihlten wir das nach (1) leicht zu-
gingliche (CsCl,Br)Mn(CO); (1)*¥, das wir mit n-Butyllithium zu
(CsCLLLYMn(CO); (2) und weiter mit diversen Elektrophilen ,,E**
zu (CsCILE)YMn(CO), (3) nach (2) und (3) umsetzten.

Da bekanntermaBen® ein Halogen-Metall-Austausch mit Brom
erheblich schneller als mit Chlor erfolgt, ist das ausschlieBliche Ent-

(CsClLeN,) + Mn(CO)gBr ——> (CsCLBrIMN(CO)s + 2 CO (1)
1

1 + Buli —> (CsClLi)Mn(CO); (2)
2
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SiMe, tBuCl | 3e | SiMe,tBu  PhSSPh 3l | SPh
SiPhsCl 3f | SiPhy

Chem. Ber. 121, 799 —801 (1988)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

stehen von 2 und damit der weiteren Tetrachlorderivate 3 nicht
weiter verwunderlich. Wihlt man als Reaktionsmedium fiir die Me-
tallierung Pentan oder Hexan, so 1408t sich 2 als farbloses Pulver
isolieren, das bei tiefen Temperaturen unter Argon gelagert werden
kann. Ein UberschuB an 1 oder an Butyllithium (beide sind in
Hexan 16slich) kann so leicht abgetrennt werden. Bei auch nur
kurzzeitigem Luftzutritt zersetzt sich 2 unter Feuererscheinung.
Auch die anschlieBende Umsetzung mit Elektrophilen in diesem
Reaktionsmedium ist nicht unproblematisch, da wegen der lang-
samen heterogenen Reaktion dann unkontrollierbare Nebenreak-
tionen auftreten. In Tetrahydrofuran ist 2 unter Bildung eines Ad-
duktes unbekannter Struktur 18slich. Diese Losungen sind sehr zer-
setzlich und miissen bei tiefen Temperaturen gehandhabt werden,
bei denen Reaktionen mit den schwicheren Elektrophilen nur lang-
sam ablaufen, so daB die Produkte 3 meist von dem THF-Addukt
abgetrennt werden missen. Diethylether erwies sich hingegen so-
wohl fiir die Metallierung als auch fiir die anschlieBende Umsetzung
mit Elektrophilen als Reaktionsmedium am besten geeignet.

Tab. 1 gibt einige NMR-spektroskopische Eigenschaften der Ver-
bindungen 3 wieder.

Die Umsetzung von 2 mit Methanol oder Wasser, Methyliodid
und diversen Silylchloriden fiithrt zu den Verbindungen 3a —{. Tri-
carbonyl(tetrachlorcyclopentadienyl)ymangan (3a) entsteht stets
auch dann, wenn die verwendeten Losungsmittel Feuchtigkeitsspu-
ren enthalten. Mit dem sterisch offensichtlich zu anspruchsvollen
SiPh,tBuCl konnten keine definierten Produkte erhalten werden.

2 reagiert mit CO, rasch und sauber zu 3g, das zur Sdure 3h und
zum Ester 3i protoniert bzw. methyliert werden kann.

Vom Ferrocen ist die Lithiierung und anschlieBende Umsetzung
mit Disulfiden zu mercaptosubstituierten Derivaten bekannt”. Wie
dort konnten auch wir beobachten, daBl wohl Reaktion mit Me,S,
und Ph,S, eintrat, nicht jedoch mit dem sterisch gehinderten tBu,S,.

Mit Ausnahme von 3g—i sind die Verbindungen 3 in vielen po-
laren und unpolaren Lsungsmitteln gut 1oslich. Es bot sich deshalb

Tab. 1. NMR-Daten; 6 rel. TMS, in ppm, alle Spektren in C¢D; mit
Ausnahme von 3h und 3i (in [D,]Aceton)

Nr. 3('H) &CsCl,E} 8(CsCLE)
3a 378 97.0, 96.6, 73.6

3b 1457 95.9, 95.6,90.9 10.1%

3¢ 0.24% 105.0, 98.3, 76.2 0.62"

3d  459%021dY 1051, 98.4, 741 ~2979

3e  0.79% 035" 105.4, 98.5, 75.7 26.8, 19.4%, —2.93%

3f 106.1, 98.6, 74.3

3h 101.8, 98.7

3i 3.94° 104.4, 101.5, 75.9 53.7¢
3k 1750 103.7, 95.6, 87.3 204"
31 104.9, 96.1, 84.1

9 CHy. ~ Y SiCHy. — 9 sept, J = 4 Hz, SiH. — ¥ SiC(CH,);. —
9 CO,CH,. — " SCH;.
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an, eine erneute Lithiierung und weitere Umsetzung mit gleichen
oder anderen Elektrophilen zu versuchen. Es zeigte sich jedoch, daB3
die alkyl- bzw. silylsubstituierten Derivate offensichtlich fiir eine
weitere Metallierung desaktiviert sind. Bei tiefen Temperaturen
scheint {iberhaupt keine Reaktion abzulaufen, wihrend bei Raum-
temperatur oder héheren Temperaturen eine Abspaltung des ge-
samten Ringsystems beobachtet wird. Bei etwa 0°C lassen sich
mehrfach substituierte Produkte in geringen Ausbeuten erhalten,
woflr spektroskopische Hinweise erhalten werden konnten. Bei den
Schwefel-substituierten Komplexen hingegen ist eine Mehrfach-
metallierung in relativ guten Ausbeuten moglich, worliber wir je-
doch an anderer Stelle berichten werden®.

Herrn Prof. W. Beck danken wir fiir sein {érderndes Interesse
und fiir die groBziigige Bereitstellung von Institutsmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in Schlenkrohren unter trockenem Ar-
gon oder Stickstoff durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach
den iblichen Verfahren getrocknet und mit Ar/N, gesittigt.
(CsCLBr)Mn(CO), (1) wurde nach bekanntem Verfahren® darge-
stellt. Die verwendeten Reagenzien waren handelsiibliche Pripa-
rate: 1.6 M Butyllithium-Losung in Hexan (Aldrich); Kieselgel 60
(Merck). 'H- und *C-NMR-Spektren wurden an einem Jeol-FX-
90-Gerit aufgenommen. Die silylsubstituierten Komplexe halten
auch bei langem Trocknen Hexan hartnickig fest, wodurch die stets
zu hohen C,H-Analysenwerte zu erkldren sind.

Tricarbonyl(tetrachlorcyclopentadienyl)mangan, (CsCl,H)Mn-
(CO); (3a). 590 mg 1 (1.40 mmol) werden in 15 ml Et,O geldst und
auf —60°C gekiihlt. Zu der klaren gelben Losung werden 0.88 ml
einer 1.6 M Lésung von n-Butyllithium in Hexan (1.40 mmol) ge-
geben, wobei sofortige Verfirbung nach Orange beobachtet wird.
Nach 10 min wird 0.5 ml Methanol zugegeben und 3 h geriihrt,
wobei die Temperatur auf —30°C ansteigt. Das Kiihlbad wird ent-
fernt und das Losungsmittel i. Vak: abgezogen. Der aus dém Riick-
stand mit zweimal je 10 ml Hexan erhaltene Extrakt wird bis auf
etwa 2 ml eingeengt. Bs wird an einer Kieselgelsiule (5 x 2 cm?
chromatographiert und mit Hexan eluiert. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels i. Vak. bleibt ein gelbes kristallines Pulver zurtick.
Ausb. 330 mg (69%). Schmp. 39—41°C. — IR (Hexan): 2047,
1978 cm ! (vCO).

CgHCI,MnO; (341.8) Ber. C 28.11 H 0.29
Gef. C29.14 H0.71

Auf analoge Weise konnten die folgenden Verbindungen erhalten
werden:

Tricarbonyl(tetrachlormethylcyclopentadienyl )mangan, (CsCl,.
Me)Mn(CO); (3b): Ausb. 74%. Schmp. 50—52°C. — IR (Hexan):
2042, 1976, 1969 cm~! (vCO).

CyH;CLMnO; (355.9) Ber. C 30.38 H 0.85
Gef. C31.22 H1.20

Tricarbonyl{tetrachlor(dimethylsilyl )cyclopentadienyl Jmangan,
(CsCl,SiMeH ) Mn(CO )5 (3d): Ausb. 33%. Schmp. 79—80°C. —
IR (Hexan): 2042, 1974 cm ! (vCO); (Nujol): 2167 em~! (Si—H).

C1oH,Cl4MnO,Si (400.0) Ber. C 30.03 H 1.76
Gef. C 34.05 H 345

Tricarbonylftetrachlor (triphenylsilyl ) cyclopentadienyl Jmangan,
(CsCLSiPhy )Mn(CO }; (3f): Ausb. 35%. Schmp. 145—150°C. —
IR (Hexan): 2043, 1973 cm ™! (vCO).

Cy6H;sClyMnO,Si (600.2) Ber. C 52.03 H 2.52
Gef. C 53.80 H 3.05
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Tricarbonylftetrachlor (methylthio)cyclopentadienyl Jmangan,
(CsCl,SMe)Mn{ CO ), (3Kk): Ausb. 83.5%. Schmp. 57—59°C. — IR
(Hexan): 2048, 1982 cm~*! (vCO).

CyH;Cl,MnO,S (387.9) Ber. C 27.87 H 0.78 S 8.26
Gef. C 28.65 H 1.03 §9.79

Tricarbonylftetrachlor(phenylthio,;cyclopentadienyl Jmangan,
(CsClL,SPh)Mn(CO); (31): Ausb. 34%. Schmp. 50—-53°C. — IR
(Hexan): 2047, 1982 cm ™~ (vCO).

CyHsClMnO,S (450.0) Ber. C37.37 H1.12 S 7.12
Gef. C 3732 H 1.24 S$7.03

Tricarbonyl[tetrachlor (trimethylsilyl Jcyclopentadienyl Jmangan,
(CsCliSiMe; ) Mn(CO ), (3¢): 630 mg 1 (1.50 mmol) werden in 15 ml
Hexan gelost, auf —50°C gekiihlt und mit 0.95 ml Butyllithium-
Losung (1.50 mmol) versetzt. Nach 15 min. Riihren wird zentrifu-
giert und die Uberstehende Losung dekantiert. Der Niederschlag
wird bei —60°C in 10 ml THF geldst und mit 0.2 ml SiMe;Cl (1.50
mmol) versetzt. Uber Nacht wird auf Raumtemp. erwirmt und
dann das Losungsmittel abgezogen. Danach wird weiter wie oben
aufgearbeitet. Ausb. 386 mg (62%). Schmp. 75—77°C. — IR (He-
xan): 2041, 1973 cm~! (vCO).

C;iHyCl,MnO;Si (414.0) Ber. C 31.91 H 2.19
Gef. C 33.59 H 2.83

Analog zu 3¢ wurde auch dargestellt:

[ (tert-Butyldimethylsilyl Jtetrachlorcyclopentadienyl Jtricarbonyl-
mangan, (CsClLSiMeytBu)Mn(CO); (3e): Ausb. 46%. Schmp.
59—61°C. — IR (Hexan): 2041, 1972 cm ™! (vCO).

Cy4H;sC1l,MnO,Si (456.1) Ber. C 36.87 H 3.32
Gef. C 37.70 H 3.73

Tricarbonyl(carboxytetrachlorcyclopentadienyl )mangan, (CsCl,.
CO,H)Mn(CO); (3h): 1.16 g 1 (2.75 mmol) werden in 15 ml Et,O
bei —60°C geldst und mit 1.72 ml Butyllithium-Lésung (2.75 mmol)
versetzt. Zu der dunkelroten Lsung wird ein Stiickchen Trockeneis
gegeben. Nach kurzem Aufschdumen féllt ein hellbrauner Nieder-
schlag aus. Die Mischung wird {iber Nacht auf Raumtemp. ge-
bracht, zentrifugiert und mit 10 ml Et,O nachgewaschen. Der Nie-
derschlag wird bei 5°C mit einer Mischung aus 10 ml Et,O und 20
ml Wasser verrithrt. Nach ungefdhr 15 min wird die Wasserphase
von der Etherphase abgetrennt und in zwei gleiche Hélften geteilt.
Die eine Halfte wird mit 20 ml Et,O iberschichtet und dann mit 5
Tropfen konz. Salzsdure versetzt. Die Etherphase, die sich dabei
schnell orange farbt, wird abgetrennt, mit MgSO, getrocknet und
dann das Losungsmittel abgezogen. Ein gelbes Pulver bleibt zuriick,
das zur weiteren Reinigung bei 180°C sublimiert werden kann.
Ausb. 250 mg (47%). Schmp. 180°C (Subl.). — IR (Hexan): 2052,
1991, 1985 cm ™! (vCO); (Nujol): 1695 cm~! (C=0). :

CyHCL,MnO; (385.9) Ber. C 2802 H 0.26
Gef. C 2836 H 0.37

Tricarbonyl{tetrachlor(methoxycarbonyl )cyclopentadienyl Jman-
gan, (CsClyCO,Me)Mn(CO ), (3i): Die andere Hilfte der bei 3h
beschriebenen Losung von 3g wird mit 20 ml Et,O iliberschichtet
und mit 2 Spatelspitzen Me;O* BF; versetzt. Nach 15 min. Rithren
wird die Etherphase abgetrennt, mit MgSO, getrocknet und zur
Trockene gebracht. Es bleibt ein gelbes Pulver zuriick. Ausb. 140
mg (25%). Schmp. 83—85°C. — IR (Hexan):. 2050, 1982 cm~!
(vCO); (Nujol): 1720, 1692 cm ™! (C=0).

CyoH3C1L,MnO;s (399.9) Ber. C 30.04 H 0.76
Gef. C 30.10 H 0.89

CAS-Registry-Nummern

1: 56282-22-5 / 2: 111998-33-5 / 3a: 111998-34-6 / 3b: 111998-
35-7 / 3e: 112021-02-0 / 3d: 111998-36-8 / 3e: 111998-37-9 / 3f:
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