
H. Fischer, C. Troll 2373 

Verknupfung von Cyanamiden mit einem Carbinliganden - Bildung von 
11"-( C,N)-Imidazolium- und Ansa-Carben-Komplexen * 
Helmut Fischer" und Carsten Troll 

Fakultat fur Chemie, Universitat Konstanz, 
Postfach 5560 M727, D-78434 Konstanz 

Eingegangen am 6.  Mai 1993 

Key Words: Imidazolium manganese complexes / Carbene complexes / Cyclization / Carbyne manganese complexes, 
cationic / Cyanamides 

Coupling of Cyanamides with a Carbyne Ligand - Formation of q*-(C,N)-Irnidazolium Complexes and Ansa-Carbene 
Complexes* 

Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(phenylcarbyne)manganese com- With increasing excess of the cyanamide the product ratio 
plexes [Cp(CO)2Mn=CPh]+X- (1-X) (X = BF4, BC4) react with 3-X: 4 increases. Among the products of the reaction of 1-X 
dimethyl- (2a), diethyl- (2b), and diisopropylcyanamide (2c) in with the cyanamides N=CNR2 [NR2 = N(iBu)2, N(Bzl),, 
five-fold excess by a head-to-tail cyclization of two cyanam- N(Me)Ph] no imidazolium complexes 3-X are detected, only 
ides with the carbyne ligand to give $-(C,N)-imidazolium ansa-carbene complexes 4 are isolated. PMe3/H20 or pyri- 
complexes (3 a-c-X). As byproducts ansa-amino(alky1ide- dine/H20 displaces the heterocyclic ligand from 3 a-BF4. The 
neamino)carbene complexes (4a-c) are formed in which a structure of 3a-BF4 is established by an X-ray analysis. 
N=C(Ph) group bridges the carbene carbon and the Cp ring. 

Ubergangsmetallcarben-Komplexe lassen sich in vielfal- 
tiger Weise als Synthone fur den Aufbau von Carbo- und 
Heterocyclen verwenden"]. Im Gegensatz dazu ist uber eine 
entsprechende Nutzung von Carbin-Komplexen in der Or- 
ganischen Synthese noch wenig bekanntF2]. In den letzten 
Jahren wurde vor allem die Verwendbarkeit von Carbin- 
Komplexen fur die Synthese von Clu~tern[~]  und die me- 
tallzentrierte Kupplung von Carbin- rnit CO-14], Isocya- 
nid-['] oder einem weiteren Carbin-Ligandenr6] unter Bil- 
dung von Ketenyl- oder Alkin-Liganden studiert. Eingehend 
untersucht wurden auch die Reaktionen von kationischen 
Carbin-Komplexen wie z. B. [(C0)5CrrCNEt2] + oder 
[Cp(C0)2M=C-Aryl]+ (M = Mn, Re) rnit neutralen oder 
anionischen Nucleophilen, die unter Addition des Nucleo- 
phils an das Carbin-Kohlenstoffatom zu Carben-Komple- 
xen fuhrt. Ungewohnliche Ansa-Carben-Komplexe entste- 
hen bei der Reaktion von [(q5-C5R5)(C0)2Mn=C-Aryl] + 

(Aryl = Ph, Tol) rnit Iminen R'N=C(Ph)H [R' = Me, 
-N = C(Ph)H], als Folge einer Insertion des Imins zwischen 
dem Carbenkohlenstoffatom und einem C-Atom des C5R,- 
Ringes und formaler Eliminierung von R +  aus dem RingL7]. 
Diese Komplexe weisen eine gesattigte R'N-C(Ph)H- 
Briicke zwischen dem Carben- und einem Ring-Kohlen- 
stoffatom auf. Vergleichbare Ansa-Carben-Komplexe, aller- 
dings rnit einer ungesattigten N=C(Aryl)-Briicke, werden bei 
der Umsetzung von [(q5-C,R,)(C0)2Mn=C-Ph] + rnit Or- 
ganylcyanamiden N=CNR2 (im Verhaltnis 1 : 1 bis 1 : 2) in 
einer Additions-/Umlagerungs-/R+-Eliminierungsreaktion 
gebildet'']. Wir berichten nun iiber den Einbau eines Car- 
binliganden in einen Heterocyclus und uber die Konkurrenz 
zwischen Ansa-Carben-Komplex- und Heterocyclus-Bil- 
dung. 

Praparative Ergebnisse 

Das Carbin-Komplex-Kation 1 reagiert bereits bei 
-30°C beim Versetzen mit einem ca. Sfachen UberschuD 
von Dimethylcyanamid (2a). Hauptprodukt der Reaktion 
ist das Imidazolium-Komplex-Kation 3 a, das sich rnit Di- 
ethylether als 3a-BF4 aus der Reaktionslosung ausfallen 
la&. Als Nebenprodukt entsteht der Ansa-Carben-Komplex 
4aC8] (Gl. 1). Im Gegensatz dazu ist 4a bei Verwendung eines 
nur geringen 2a-Uberschusses (2a: l-BF4 ca. 1.2: 1) das 
Hauptprodukt, wahrend 3a nur in Spuren gebildet wird. Mit 
steigendem Cyanamid-UberschuD verschiebt sich das Pro- 
duktverhaltnis zunehmend zugunsten von 3a. 

Ph - %' 
I 1' 

NR, = NMe, (a), NEt, (b). oc..pF/ N 

0 NR, 
N(iPr), (c), N(iBu), (d), 

- 

N(Bzl), (e), N(Me)Ph (f) 
4a-f 

Aus dem 'H-NMR-Spektrum von 3a-BF4 folgt, daB zwei 
Dimethylcyanamid-Einheiten in den Komplex eingebaut 

Chem. Ber. 1993, 126, 2373 - 2378 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993 0009 - 2940/93/1111-2373 $ 10.00 + .25/0 



2374 H. Fischer, C. Troll 

wurden. Die vier Methylgruppen sind magnetisch nicht 
aquivalent. Die Cyclopentadienylprotonen erscheinen als 
Singulett, der Ring wurde also nicht, wie in 4a, angegriffen. 
Das IR-Spektrum, das zwei v(C0)-Absorptionen aufweist, 
laDt auf das Vorliegen einer M(CO),-Gruppe schlieBen. Das 
13C-NMR-Spektrum zeigt zusatzlich zu den Resonanzen fur 
die vier Me-Gruppen, die Ph-Gruppe und den Cp-Liganden 
zwei Tieffeldsignale (6 = 179.5 und 184.2) sowie ein weiteres 
Signal bei 6 = 82.1. Die beiden CO-Liganden sind nicht 
aquivalent, man beobachtet zwei getrennte Resonanzen. 
Diese spektroskopischen Daten sprechen fur die Struktur A, 
Struktur B kann jedoch nicht vollstandig ausgeschlossen 
werden. Von 3a-BF4 wurde daher eine Rontgenstruktur- 
analyse angefertigt (siehe unten), sie bestatigt den Struktur- 
vorschlag A. 

A B 

Die Reaktionen von l-BCI, rnit 2b und von l-BF4 rnit 
2c verlaufen analog unter Bildung von 3b-BC14 und 4 b bzw. 
3c-BF, und 4c. Unter gleichen Reaktionsbedingungen 
nimmt die Ausbeute an 3 mit steigendem Raumbedarf des 
Cyanamidsubstituenten ab. Im Gegensatz zu den Reaktio- 
nen mit 2b, c lassen sich bei den Umsetzungen von I-BF, 
mit den Cyanamiden 2d-f keine dem Kation 3a vergleich- 
baren Produkte nachweisen. Es entstehen vielmehr, auch bei 
einem groBeren Cyanamid-UberschuD, nur die Carben- 
Komplexe 4d-f. Die Spektren von 3b, c sind vergleichbar 
mit denen von 3a, die von 4b-f rnit denen von 4a. Es kon- 
nen daher analoge Strukturen angenommen werden. 

Es liegt nahe, sowohl fur die Bildung der Ansa-Carben- 
Komplexe 4 als auch von 3 einen gemeinsamen ersten Reak- 

Schema 1 

1 

+ NXNR, - 

I + NXNR, 

NR, 
G a  

I 

- 1 

Ph c' 
I \\ 

3 4 

tionsschritt - eine nucleophile Addition des Cyanamids an 
das Carbin-Kohlenstoffatom - anzunehmen (Schema 1). 

Fur die Addition von anionischen und neutralen Nucleo- 
philen an kationische Carbin-Komplexe sind viele Beispiele 
bekanntrZb1. Das Addukt C kann sich dann entweder in einer 
1,3-Wanderung des Cp(CO),Mn-Fragment in D (dem Ben- 
zonitril-Addukt eines Aminocarbin-Komplexes) umlagern, 
das dann unter elektrophilem Angriff des (Ph)C-Atoms am 
Cp-Ring und H+-Abspaltung die Komplexe 4 liefert. Ein 
elektrophiler Angriff des (R2N)C-Atoms in C am Cp-Ring 
und nachfolgende H+-Eliminierung wurde zu einem Ansa- 
Carben-Komplex fuhren, in dem die Positionen von Ph und 
NR, vertauscht sind. Dieses Isomer 1aDt sich unter den Pro- 
dukten nicht nachweisen. Dieser Befund wird verstandlich, 
wenn man berucksichtigt, daB das carbokationische Zen- 
trum in C durch n-Wechselwirkung rnit dem benachbarten 
R2N-Atom stabilisiert wird. Die Geschwindigkeit eines elek- 
trophilen Angriffs des (R,N)C-Atoms am Cp-Ring durfte da- 
her nur gering sein, die als Konkurrenzreaktion ablaufende 
Umlagerung C -+ D dominiert. 

(2) MeL i  'Ph 

5 

6 :  X = CI 

7 : X = F  

Alternativ zur Umlagerung kann das Kation C bei einem 
Cyanamid-UberschuD in einem bimolekularen Reaktions- 
schritt ein weiteres Molekul 2 addieren und das Addukt 
dann zu 3 cyclisieren. Damit wurde sich die beobachtete 
Verschiebung des Produktverhaltnisses zugunsten von 3 mit 
zunehmendem UberschuD an 2 erklaren. Eine Addition von 
2 an das Kation D und nachfolgende Cyclisierung kann 
ausgeschlossen werden. Dies wurde zu Kationen des Typs 
B fuhren. Diese konnen nicht beobachtet werden. Die 1,3- 
Wanderung (C -+ D) verlauft offensichtlich wesentlich lang- 
samer als die Addition von 2 an 1-BF4. Fur die Bildung 
einer - relativ langlebigen - Zwischenstufe (wahrschein- 
lich C) beim Versetzen einer Losung von l-BF4 mit einer 
aquimolaren Menge von 2a gibt es IR-spektroskopische 
Hinweise[']. 

Die Zwischenstufe C 1aDt sich rnit LiMe abfangen. Ver- 
setzt man eine Losung von l-BCI, bei -40°C mit einem ca. 
10proz. UberschuD an 2a und nach ca. 30 Minuten bei 
-50°C rnit einer LiMe-Losung im UberschuD, dann laI3t 
sich aus der Reaktionslosung der Carben-Komplex 5 isolie- 
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ren (Gl. 2). 5 entsteht durch Addition vom Me- an das 
CNMe2-Kohlenstoffatom von C. 

Versetzt man hingegen eine Losung von 1-BC14/2a bei 
- 35 "C mit einem drei- bzw. vierfachen Uberschu5 von 
[Bu,N]Cl bzw. [Me,N]F und erwarmt langsam auf O'C, 
dann lassen sich in geringer Ausbeute die Komplexe 6 bzw. 
7 isolieren (GI. 3). Diese Komplexe entstehen bei der Ad- 
dition von X- (X = F, C1) an die Zwischenstufe D. Die 1,3- 
Wanderung (C + D) erfolgt somit schneller als der nach- 
folgende elektrocyclische Angriff am Ring. 

Die Addition von Me- an das (Me,N)C-Atom zu 5 bzw. 
von C1- und F- an das (Ph)C-Atom zu 6 bzw. 7 folgt aus 
den NMR-Spektren. 5 weist sowohl im 'H- als auch im I3C- 
NMR-Spektrum nur jeweils ein Signal fur die NMe-Grup- 
pen auf, und die Resonanz des Carben-Kohlenstoffatoms 
liegt im fur Amino-[91 und [(Alkylidenamino)carben]dicarbo- 
nyl(cyclopentadienyl)mangan-Komplexe~'O1 typischen Be- 
reich (6 = 265 -295). Im Gegensatz dazu beobachtet man 
bei 6 und 7 aufgrund der partiellen C(Carben)-NMe2-Dop- 
pelbindung jeweils zwei Me-Resonanzen im 'H- und 13C- 
NMR-Spektrum und das C(Carben)-Signal ist rnit 6 = 
244.9 (6) bzw. 249.7 (7) gegenuber 5 stark hochfeldverscho- 
ben. 

Molekiilstruktur von 3a-BF4 

Die wichtigsten Abstande und Winkel von 3a-BF4 und 
3b-PF6 sind in beiden Verbindungen im Rahmen der Feh- 
lergrenzen gleich. Auf eine Beschreibung der Struktur von 

3b-PFs wird daher verzichtet. Wie Abb. 1 zeigt, liegt in 3a 
ein an ein [Cp(CO)2Mn]-Fragment q'-(C,N)-gebundener, 
nahezu planarer C3N2-Heterocyclus vor [Diederwinkel 
C(4)-N(2)-C(5)-N(l) 2.0"], der durch Kopf-Schwanz-Cy- 
clisierung zweier C-N-Gruppierungen von 2 a mit dem Car- 
bin-Kohlenstoffatom von l gebildet wurde. In der Ring- 
ebene liegen auch die N- und C-Atome der beiden Dimethyl- 
amino-Substituenten, wahrend Ring- und Metallacyclus- 
Ebene [Mn, C(3), N(1)] stark gegeneinander geneigt sind 
(Interplanarwinkel 109.7"). 

3a kann als Mangan-Komplex eines 1,3-Diazacyclopen- 
tadienylium-Kations aufgefa5t werden["]. Im Gegensatz zu 
freien Diazacyclopentadienylium-Kationen wie z. B. 8[12' ist 
die n-Elektronendelokalisation im Heterocyclus von 3a als 
Folge der Koordination von C(3)-N(1) an das Manganatom 
stark gestort. Wahrend die C-N-Abstande zwischen den 
Atomen N(4), C(4), N(2), C(5) und N(5) nur geringfugig von- 
einander abweichen [1.333(15) A in 3a; 1.366(3)- 1.377(3) A 
im Tetraaminodiazapentalen-Kation 9[13]] ist die C(3)-N(1)- 
Bindung deutlich langer und nur wenig kurzer als in den 
q2-Alkylidenamino-Komplexen des Titans [14], Vanadi~ms"~] 
bzw. Wolframs['61. Eine weitere Konsequenz der Koordi- 
nation und der damit verbundenen Umhybridisierung der 
Atome N(l) und C(3) von sp2 nach sp3 ist die signifikante 
Aufweitung der Bindungen C(3)-C(4) und N(lbC(5). Die 
Abstande im Heterocyclus von 3a entsprechen daher eher 
den Werten, die fur die Kombination eines Metall-koordi- 
nierten Azomethins rnit einem 2-Azavinamidiniurn-Ion~['~~ 
zu erwarten sind, als denjenigen 
dienylium-Kationen. 

c35 
n 

C13w 
01 

Abb. 1. Struktur des Kations von 3a-BF4 im Kristall (ohne H- 
Atome). Ausgewahlte Abstande, Winkel und Diederwinkel ([A] 
bzw. r], Standardabweichungen in Klammern): Mn-C(3) 2.147(3), 
Mn-N(l) 2.048(3), C(3)-N(1) 1.386(4), C(3)-C(4) 1.511(5), C(4)- 

1.409(5), C(5)-N(5) 1.321(4); N(l)-Mn-C(3) 38.5(1), Mn-C(3)-N(l) 
66.9(2), Mn-C(3)-C(31) 120.8(2), N(l)-C(3)-C(4) 104.6(3), C(3)- 
N(1)-C( 5) 104.2(3), C(4)-N(2)-C( 5) 103.9( 3); Diederwinkel C(5)- 

Mn 108.2 

N(2) 1.348(5), C(4)-N(4) 1.319(4), N(2)-C(5) 1.338(4), C(5)-N(1) 

N(l)-C(3)-C(4) 2.5, C(4)-N(2)-C(5)-N(l) 2.O,C(5)-N(l)-C(3)- 

@ 
Et2N 

NEt, 

a 

fur 1,3-Diazacyclopenta- 

Me,N 

N . H2O 

Me2N NMe, 

9 

Abspaltung des Imidazolium-Kations aus 3 a-BF4 

Die Sake 3a,c-BF4 und 3b-PFs sind an der Luft und bei 
Raumtemperatur bestandig. Sie zersetzen sich erst oberhalb 
von 100 "C. Die Abspaltbarkeit des Imidazolium-Liganden 
aus 3a-c wurde stellvertretend anhand von 3a-BF4 unter- 
sucht. Mit PMe3 im UberschuD oder beim Erwarmen mit 
Pyridin reagiert 3a-BF4 zu Cp(CO),MnL (L = PMe3, py). 
Mit H 2 0  1a5t sich aus dem Reaktionsgemisch das Imid- 
azoliumsalz 10-BF4 isolieren (Gl. 4). 

3a 10 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie und dem Land Baden- Wiirttemberg 
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(Schwerpunkt ,,Metallzentrierte Substrattransformationen") fur die 
groBziigige Forderung dieser Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 

unter Schutzgas (N2 bzw. Argon) durchgefuhrt. Die Losungsmittel 
waren getrocknet (CaH2, Na, P4010) und ebenso wie das fur die 
Chromatographie verwendete Flash-Kieselgel (Fa. J. T. Baker) mit 
N2 gesattigt. - Die Ausbeuten beziehen sich auf isolierte, reine 
Substanzen und sind nicht optimiert. Die Ausgangskomplexe 
l-BF4['81 und 1-BC14[191 sowie die Cyanamide 2crZo1, 2d, 2e und 2f''lI 
wurden nach Literaturangaben hergestellt, 2a und 2 b waren han- 
delsubliche Produkte. 1-BF4 wurde vor den jeweiligen Umsetzun- 
gen frisch aus Cp(CO)2Mn=C(Ph)OMe und BF, bereitet. - IR: 
FT-IR-Spektrometer, Fa. Bio-Rad. - UV/Vis: Perkin-Elmer- 
Lambda 15-Spektrophotometer. - 'H-NMR Bruker WM 250, 
Bruker AC 250. Die Resonanzen sind, wenn nicht anders angege- 
ben, auf TMS bezogen. - I3C-NMR: Bruker WM 250. - MS: 
Varian MAT 312. 

1. ~'-(2,4-Bis(dimethylamino)-5-phenylimidazolium]dicarbonyl- 
(cyclopentadieny1)mangan-tetrafluoroborat (3a-BF4): Eine Losung 
von 3.4 g (6.4 mmol) 1-BF4 in 15 ml CHzCl2 wird bei - 30 "C rnit 
2.5 ml (32 mmol) Dimethylcyanamid (2a) versetzt. Die Farbe der 
Losung schlagt sofort von Bernsteinfarben nach Rubinrot um. 
Durch Zugabe von 50 ml Diethylether wird der gebildete Komplex 
3a-BF4 gefallt. Die Etherphase, die iiberschiissiges 2a und den als 
Nebenprodukt entstehenden Komplex 4a (Identifizierung durch 
spektroskopischen Vergleich rnit bereits fruher hergestellten 4a@]) 
enthalt, wird dekantiert. Der rotbraune Ruckstand wird nochmals 
rnit 20 ml Ether gewaschen und dann im Hochvak. getrocknet. 
Nach Kristallisation aus 15 ml Aceton, das rnit 20 ml Ether uber- 
schichtet wird, erhilt man 3a-BF4 in rubinroten Kristallen. Ausb. 
1.4 g (44%, bez. auf l-BF4), Schmp. 152°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
v(c0): 0 = 2011 (XI- '  S, 1964 S. - 'H-NMR ([&]Aceton, 22°C): 
6 = 3.31, 3.34, 3.57, 3.69 (4 s, NMe), 5.36 (s, Cp), 7.4-7.9 (m, Ph). 
- "C-NMR (CDC13, 0°C): 6 = 38.6, 39.1, 40.9, 42.9 (Me), 82.1 

(=N - C), 226.7, 232.6 (CO). - C20H22BF4MnN40z (492.2): ber. 
C 48.81, H 4.51, N 11.38; gef. C 48.60, H 4.58, N 11.37. 

(CPh),92.9(Cp), 128.2,129.1,131.7,136.0(Ph), 179.5(=C-C), 184.2 

2. ~2-[2,4-Bis(diethylamino)-5-phenylimidazoliumn]dicarbonyl- 
(cyclopentadieny1)mangan-hexafluorophosphat (3b-PF6): Eine Lo- 
sung von 1.5 g (3.6 mmol) l-BC14 in 15 ml CHzCl2 wird wie bei 1. 
mit 2.0 ml (18 mmol) Diethylcyanamid (2b) umgesetzt und aufge- 
arbeitet. Das als Nebenprodukt gebildete 4b wird spektroskopisch 
identifiziert (Reindarstellung siehe 4.) 3b-BF4 wird nicht wie bei 1. 
umkristallisiert, sondern in 20 ml CHzClz aufgenommen und die 
Losung mit 2 ml HPF6 (6Oproz. in Wasser) versetzt. Die organische 
Phase wird zweimal mit je 30 ml H 2 0  gewaschen und rnit NaZSO4 
getrocknet. Nach Entfernen des Solvens im Hochvak. wird der 
Ruckstand in 10 ml Aceton gelost und die Losung dann vorsichtig 
rnit 30 ml Ether uberschichtet. 3b-PF6 fallt in rubinroten Kristallen 
aus. Ausb. 0.78 g (36%, bez. auf 1-BCI4), Schmp. 148°C (Zers.). - 
1R (CH,C12): v(C0): 0=2012 cm-' s, 1964 s. - 'H-NMR 
([D6]ACetOn, 22°C): 6=0.47, 1.14, 1.27, 1.58 (4 t, Jc,H= 7.1 HZ, 
12H, NCHZCHJ, 3.17, 3.45, 3.55, 3.79, 4.19, 4.69 (6 dq, J c , ~ = 7 . 1  
Hz, insgesamt 8H, NCH2), 5.12 (5H, Cp), 7.3-7.7 (m, Ph). - 
I3C-NMR (CDCI,, 22°C): 6 = 12.1, 12.8, 13.0, 13.3 (Me), 45.2, 45.5, 
46.7, 47.5 (CHZ), 83.8 (CPh), 94.0 (Cp), 129.3, 129.8, 132.7, 138.5 
(Ph), 179.8 (=C-C), 185.4 (EN--), 226.7, 232.3 (CO). - 
Cz4H30F6MnN402P (606.4): ber. C 47.53, H 4.99, N 9.24; gef. 
C 47.68, H 5.25, N 8.55. 

3. q2-[2,4-Bis (diisopropylamino)-5-phenylimidazolium/dicarbonyl- 
ycyclopentadieny1)mangan-tetrajluoroborat (3c-BF4): Eine Losung 
von 3.4 g (6.4 mmol) 1-BF4 in 15 ml CH2C12 wird wie bei 1., jedoch 
bei Raumtemp., rnit 2.7 ml (19 mmol) Diisopropylcyanamid (2c) 
umgesetzt und aufgearbeitet. Nach Kristallisation aus 20 ml Aceton, 
das rnit 30 ml Ether iiberschichtet wird, erhalt man 3c-BF4 als 
rubinrote Kristalle. Ausb. 1.2 g (32%, bez. auf 1-BF4), Schmp. 136°C 
(Zers.). - IR (CH2ClZ): v(C0): 0 = 2012 cm-' s, 1964 s. - 'H-NMR 
([D6]Aceton, ooc): 6 = 0.42, 1.35, 1.43, 1.45, 1.46, 1.52, 1.56, 1.68 
(8 d, JC," = 6.5 Hz, insgesamt 24H, Me), 3.95, 4.14, 5.27 (3 sept, 
J c , ~ = 6 . 5  Hz, 3H, NCH), 5.48 (sept, JC,H=6.5 Hz, IH,  NCH), 
5.48 (s, Cp), 7.4-7.9 (m, Ph). - ',C-NMR (CD,CN, 0°C): 6 = 18.2, 
19.5, 20.1, 20.3, 20.5, 21.0, 21.4, 21.8 (Me), 49.1, 50.9, 53.3, 55.4 
[NCH(Me),], 82.8 (CPh), 94.0 (Cp), 128.9, 129.5, 132.9, 138.7 (Ph), 

C28H38BF4MnN402 (604.4): ber. C 55.64, H 6.34, N 9.27; gef. 
C 55.28, H 6.73, N 8.42. 

4. Dicarbonyl~~',~5-[(cyclopentadienyl)phenylmethylenamino]- 
(diethy1amino)carben)mangan (4 b): Eine Losung von 1.7 g (3.2 
mmol) 1-BF4 in 10 ml CH2C12 wird bei -40°C mit 0.5 ml (4.5 
mmol) Diethylcyanamid (2 b) versetzt und dann langsam erwarmt. 
Bereits bei -35 "C farbt sich die ursprunglich bernsteinfarbene Lo- 
sung dunkelrot und bei Raumtemp. braunrot. Nach 10min. Ruhren 
bei Raumtemp. werden 30 ml Pentan zugefugt. Die Losung farbt 
sich tiefviolett, wobei sich zugleich ein rotbraunes, unlosliches 8 1  
abscheidet. Dieses wird abgetrennt und die violette Losung im 
Hochvak. zur Trockne gebracht. Durch Umkristallisieren des 
Ruckstands aus Pentan erhalt man 4b als violette Kristalle. Ausb. 
0.30 g (26% bez. auf 1-BF4), Schmp. 138°C. - IR (Pentan): v(C0): 
0 = 1938 cm-' s, 1882 s. - UV/Vis (CHzC12): h (lg E) = 540 nm 
(3.436). - 'H-NMR ([D6]Aceton, 22°C): 6 = 1.22 (t, JC,H = 7.0 Hz, 
E-CH2CH3), 1.36 (t, Jc,H = 7.0 Hz, Z-CHzCH,), 3.89 (4. Jc,H = 7.0 
Hz, E-CHZCH,), 3.96 (9, Jc,H = 7.0 Hz, Z-CHZCH,), 4.64 (t, 
JC,H = 1.8 Hz, P-CSH,), 5.50 (t, JC,H = 1.8 Hz, CL-C~H~), 7.5-8.0 (m, 

178.7 (=C-C), 184.1 (=N-C), 227.9, 234.1 (CO). - 

Ph). - I3C-NMR ([D6]Aceton, OT): 6 = 13.7 (E-CH2CH3), 14.9 
(Z-CH,CH,), 44.4 (E-CHZ), 51.2 (Z-CH?), 82.4 (p-C5H4), 87.4 (CL- 

C5H4), 127.4 (~Pso-C~H~),  128.8, 129.6, 132.7, 133.8 (Ph), 174.4 
[C(Ph)], 235.1 (CO), 254.1 [C(carben)]. - Cl9Hl9MnNZO2 (362.3): 
ber. C 62.99, H 5.92, N 7.73; gef. C 62.50, H 5.43, N 7.45. 

5. Dicarbonyl~~',q5-[(cyclopentadienyl)phenylmethylenamino]- 
(diisobuty1amino)carben)mangan (4d): Eine Losung von 1.7 g (3.2 
mmol) I-BF4 in 10 ml CH2C12 wird wie bei 4., jedoch bei Raumtemp. 
(Reaktionszeit 20 min), rnit 1.0 ml (6.4 mmol) Diisobutylcyanamid 
(2d) umgesetzt und aufgearbeitet. Das Solvens der violetten Losung 
wird im Hochvak. entfernt, der Ruckstand in 10 ml PentanIEther 
(10: 1) aufgenommen und bei 10°C mit dem gleichen Losungsmit- 
telgemisch an Kieselgel chromatographiert. Die violette Zone ent- 
halt 4d. Umkristallisieren aus Pentan liefert violette Kristalle. Ausb. 
175 mg (13%, bez. auf I-BF4), Schmp. 130°C. - IR (Pentan): v(C0): 
0 = 1942 cm-' s, 1888 s. - UV/Vis (CHzClz): h (Ig E) = 544 nm 

E-CH(CH3)2], 0.98 (d, JC," = 6.7 Hz, Z-CH(CH,),], 2.07 [sept, 
(3.399). - 'H-NMR (CDC13, 22°C): 6 = 0.89 [d, Jc,H = 6.7 Hz, 

JC,H = 6.7 Hz, E-CH(CH,),], 2.1 7 [sept, JC,H = 6.7 Hz, Z-CH(CH&j, 
3.69 (d, JC," = 6.7 Hz, E-CHZ), 3.81 (d, JC,H = 6.7 Hz, Z-CHZ), 4.57 
(s, P-CsH4), 5.38 (s, a-CJH4), 7.4-8.0 (m, Ph). - I3C-NMR (CDCI3, 
O'C): 6 = 19.6 [E-CH(CH&J, 20.2 [Z-CH(CH&], 27.4 
[E-CH(CH,),], 28.6 [Z-CH(CH&], 56.8 (E-CH2),64.1 (Z-CH*), 82.6 
(p-C5H4), 87.5 (a-CSH4), 127.0 (ipso-C5H4), 128.7, 129.8, 132.3, 134.4 
(Ph), 173.3 [C(Ph)], 235.5 (CO), 258.5 [C(Carben)]. - 
C23H27MnN202 (418.4): ber. C 66.02, H 6.50, N 6.70; gef. C 64.99, 
H 6.26, N 6.57. 

6. Dicarbony1{~',~'-((cyc1opentadieny1)pheny1methy1enamino]- 
(dibenzy1amino)carben)mangan (4e): Eine Losung von 1.7 g (3.2 
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mmol) l-BF4 in 10 ml CH2C12 wird wie bei 5., jedoch bei 35°C 
(Reaktionszeit 30 min), rnit 1.5 g (6.7 mmol) Dibenzylcyanamid (2e) 
umgesetzt und aufgearbeitet. Violette Kristalle. Ausb. 125 mg (S%, 
bez. auf l-BF,), Schmp. 133°C. - IR (Pentan): v(C0): 0 = 1942 
cm-' s, 1888 s. - 'H-NMR ([D6]Aceton, 22°C): 6=4.75 (t, 
JC,H = 1.8 Hz, P-CSH,), 5.09 (s, E-CH,Ph), 5.16 (s, Z-CHZPh), 5.73 
(t, JC.H = 1.8 Hz, a-C5H4), 7.1 -8.1 (m, Ph). - 13C-NMR ([&I- 
Aceton, -53°C): 6 = 51.1 (E-CH,), 59.1 (Z-CH2), 83.1 (P-C5H4), 88.4 
(a-C,H4), 127.1 (ipo-C5H4), 127.0- 137.1 (10 Signale, 3 Ph), 176.0 
[C(Ph)], 234.4 (CO), 260.0 [C(Carben)]. - C29HZ3MnN202 (486.4): 
ber. C 71.60, H 4.77, N 5.76; gef. C 71.51, H 5.10, N 5.46. 

7. Dicarb~nyl{y',y~-[(cyclopentadienyl)phenylmethylenamino]- 
(N-methylani1ino)carben)mangan (4f): Eine Losung von 1.7 g (3.2 
mmol) I-BF4 in 10 ml CH2C12 wird wie bei 6. (Reaktionszeit 20 
min) rnit 1.2 ml (8.0 mmol) Methylphenylcyanamid (20  umgesetzt 
und aufgearbeitet. Umkristallisieren aus Pentan liefert 4f als E/Z- 
Isomerengemisch (E /Z  ca. 3: 1). Eine Trennung der Isomeren war 
nicit moglich. Violette Kristalle. Ausb. 235 mg (21%, bez. auf 
I-BF4), Schmp. 95 "C. - 1R (Pentan): v(C0): i, = 1943 cm-' s, 1888 
s. - UV/Vis (CH2C12): h (Ig E) = 538 nm (3.455). - 'H-NMR 
([D6]ACetOn, -44°C): 6 = 3.71 (s, Me, E),  3.83 (s, Me, Z), 4.56 (s, 

Z), 7.1 -8.2 (m, Ph). - 13C-NMR ([D,]Aceton, 0°C): 6 = 43.8 (Me, 
E), 48.1 (Me, Z), 83.8 (P-C5H4, E), 84.2 (P-C5H4, Z), 89.5 (a-C5H4, 
E),  90.1 (a-C5H4, Z), 126.7- 134.6 (14 Signale, Ph und ipso-C5H4), 
148.5, 149.1 [ipso-C(NPh)], 174.4 [N=C(Ph)], 235.6 (CO), 262.9 
[C(Carben)]. - C18H17MnN202 (348.3): ber. C 62.07, H 4.92, 
N 8.04; gef. C 62.07, H 5.08, N 7.99. 

P-C5H4, E), 4.81 (s, P-CSH4, Z), 5.59 (s, a-C5H4, E),  5.70 (s, a-C5H4, 

8. Dicarbonyl (q5-cyclopentadienyl) {[ 1-(dimethy1amino)ethyl- 
idenamino]phenylcarben,bnangan (5): Eine Losung von 1.0 g (2.4 
mmol) 1-BC14 in 10 ml CH2C12 wird bei -40°C rnit 0.2 ml (2.5 
mmol) 2a versetzt und unter langsamen Erwlrmen auf -35°C 30 
min geriihrt, wobei sich die Losung rot farbt. Nach Zugabe von 5 
ml LiMe-Losung (1.6 M in Ether) bei -50°C wird auf Raumtemp. 
erwarmt. AnschlieBend wird die Losung mit 15 ml Pentan versetzt 
und dann bei 10°C rnit CH2C12/Pentan (3: 1) an Kieselgel chro- 
matographiert. Die zweite, orangefarbene Zone enthalt 5. Das Lo- 
sungsmittel wird im Hochvak. entfernt und der Ruckstand aus Pen- 
tan umkristallisiert. Orangefarbene Kristalle. Ausb. 130 mg (15%, 
bez. auf 1-BCI4), Schmp. 110°C (Zers.). - IR (CH2CI2): v(C0): 
i, = 1947 cm-' m, 1928 s, 1890 m, 1863 s. - 'H-NMR ([D,]ACetOn, 
22°C): 6 = 2.32 (s, CMe), 3.09 (s, NMe2), 4.38 (s, Cp), 7.1 -7.3 (m, 
Ph). - I3C-NMR ([D,]Aceton, 25°C): 6 = 19.9 (CCH3), 38.7 
(NMe,), 85.4 (Cp), 125.1, 127.7, 127.9, 150.2 (Ph), 155.2 (N=C), 235.4 
(CO), 274.6 [C(Carben)]. - MS (EI), m/z (%): 350 (7) [M']. 294 
(29) [M+ - 2 CO], 223 (18) [CpMnNCPh+], 191 (100) [Cp- 
(CO),MnMe+], 120 (21) [CpMn+]. - CI8Hl9MnN2O2 (350.3): ber. 
C 61.72, H 5.47, N 8.00; gef. C 62.02, H 5.53, N 7.68. - Molmasse 
350 (MS). 

9. Dicarbonyli (a-chlorbenzylidenamino) (dimethy1amino)car- 
hen]($-cyclopentadieny1)mangan (6): Eine Losung von 1 .O g (2.4 
mmol) 1-BC4 in 10 ml CH2C12 wird bei -40°C rnit 0.2 ml (2.5 
mmol) 2a versetzt und unter langsamen Erwarmen auf -35°C 30 
min geruhrt, wobei sich die Losung rot farbt. AnschlieIJend werden 
2.0 g (7.2 mmol) Bu4NCI zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
langsam auf 0°C erwarmt. Dabei hellt sich die Losung auf und 
farbt sich braunlich. Man gibt 5 g A1203 (Aktivitatsstufe 111, basisch) 
zu und entfernt das Solvens im Vak. Die an A1203 adsorbierten 
Reaktionsprodukte werden nun bei 12°C rnit Pentan/Ether (1 : 1) 
an A1203 chromatographiert. Die dritte, gelbe Zone enthalt 6, das 
nach Entfernen des Losungsmittels aus Pentan umkristallisiert 

wird. Gelbes mikrokristallines Pulver. Ausb. 55 mg (6%, bez. auf 
l-BCI,), Schmp. 103°C (Zers.). - IR (CH2C12): v(C0): 0 = 1929 
cm-' s, 1865 s. - 'H-NMR ([D6]Aceton, 22°C): 6 =3.09 (s, 
E-NMe), 3.59 (s, Z-NMe), 4.19 (s, Cp), 7.4-7.6 (m, Ph). - I3C- 
NMR ([D6]Aceton, OT): 6 = 40.7 (E-NMe), 46.3 (Z-NMe), 83.3 
(Cp), 129.2, 129.8, 131.7, 142.8 (Ph), 133.4 (N=C), 234.9, 235.7 (CO), 
244.9 [C(Carben)]. - CI7Hl6C1MnN2O2 (370.7): ber. C 55.08, 
H 4.35, N 7.56; gef. C 55.28, H 4.78, N 6.61. 

10. Dicarbonyl (q5-cyclopentadienyl)[ (dimethylamino) (GI-fluor- 
benzylidenamino)carben]mangan (7): Analog 9. wird 1.0 g (2.4 
mmol) l-BCl, rnit 0.2 ml(2.5 mmol) 2a und 1.0 g (10 mmol) Me4NF 
(wasserfrei) umgesetzt und aufgearbeitet. Umkristallisieren aus Pen- 
tan liefert 7 als orangefarbene Nadeln. 7 enthalt zwei Isomere im 
Verhaltnis 1 : 1, die sich durch die cis- bzw. trans-Anordnung von 
F und C(Carben) beziiglich der N=C-Bindung unterscheiden. Die 
Isomeren konnten nicht getrennt werden. Ausb. 70 mg (So/,, bez. 
auf l-BCI,), Schmp. 109°C (Zers.). - IR (CH2CI2): v(C0): 0 = 1936 
cm-' s, 1875 s. - 'H-NMR ([D,]Aceton, 22°C): cis-7: 6 = 3.14 (d, 
J =  1.1 Hz, E-NMe), 3.69 (s, Z-NMe), 4.50 (s, Cp), 7.5-8.0 (m, Ph); 
trans-7: 6 = 3.05 (s, E-NMe), 3.65 (s, Z-NMe), 4.49 (s, Cp), 7.5-8.0 
(m, Ph). - I3C-NMR ([D,]Aceton, 22°C): 6 = 41.0, 41.3 (E-NMe), 
46.5, 46.7 (Z-NMe), 83.2 (Cp), 128.8, 129.5, 132.8, 143.6 (Ph), 131.5 
(N=C), 233.9 (CO), 249.7 [C(Carben)]. - Cj7Hl6FMnN2O2 (354.3): 
ber. C 57.64, H 4.55, N 7.91; gef. C 58.15, H 4.56, N 7.66. 

11. 2,5-Bis(dimethylamino)-4-phenyl-4H-imidazol-l-ium-tetra- 
fluoroborat (10): Eine Losung von 1.0 g (2 mmol) 3a-BF4 in 20 ml 
CH2C12 wird rnit 1 ml (12 mmol) PMe3 versetzt und 2 h bei Raum- 
temp. geriihrt, wobei sich die urspriinglich rubinrote Losung braun 
farbt. Aus dem Reaktionsgemenge wird der gebildete Trimethyl- 
phosphan-Komplex Cp(CO)2Mn(PMe3) so lange rnit Pentan extra- 
hiert, bis die Pentanphase nur noch schwach gelb ist. Der dunkel- 
braune Ruckstand wird im olpumpenvak. zur Trockne gebracht 
und anschlieBend in 20 ml Wasser aufgenommen. Der unlosliche 
Riickstand wird abfiltriert und die Wasserphase zur Trockne ge- 
bracht. Der resultierende gelbe olige Riickstand wird in 5 ml CHzC12 
aufgenommen und die Losung mit 15 ml Ether iiberschichtet. 10 
kristallisiert langsam in farblosen Nadeln aus. Ausb. 110 mg (17%, 
bez. auf 3a-BF,), Schmp. 142°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton, 30°C): 
6 = 2.97, 3.19, 3.36, 3.43 (s, 4 NMe), 6.26 (s, 4-H), 7.4-7.5 (m, Ph), 
9.12 (s, I-H). - "C-NMR ([D6]Aceton, OT): 6 = 37.5, 39.1, 39.5, 
39.9 (4 NMe), 66.8 (C-4), 128.7, 130.2, 130.3, 134.7 (Ph), 168.1 (C- 
5), 179.5 (C-2). - C13H19BF4N4 (318.1): ber. C 49.08, H 6.02, 
N 17.61; gef. C 48.73, H 6.01, N 16.21. 

12. Rontgenstrukturanalyse von 3a-BF,: Cz0Hz2BF4MnN4O2, 
Molmasse 492.2, monoklin, Raumgruppe P2'/n, a = 8.513(3), 

dber = 1.497 g cm-'. - Ein Einkristall von 3a-BF4 (KristallgroBe 
0.3 x 0.3 x 0.3 mm) wurde aus Aceton/Diethylether (3: 4) erhalten. 
Die Ermittlung der Elementarzelle und die Datensammlung erfolg- 
ten bei 23 "C rnit einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer (Graphit- 
monochromator, Mo-K,-Strahlung, h = 0.71 073 A, Absorptions- 
koeff. 0.636 mm-', F(000) = 1008, Wykoff-Scan, 20-Bereich 
4.0 - 52.0", Geschwindigkeit 2.0 - 29.3"/min). Insgesamt wurden 
4839, davon 4320 unabhangige und 2901 Reflexe rnit I > 4 0 ( 4  
gesammelt. Die Struktur wurde rnit Patterson-Methoden unter Ver- 
wendung des Programmpakets SHELXTL PLUS gelost und rnit 
dem Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert. Die H- Atome wurden 
in idealisierter Geometrie bcrechnet und frei verfeinert. Vollstandige 
Listen der Atomkoordinaten und thermischen Parameter wurden 
hinterlegt[221. Die Verfeinerung von 289 Parametern fiihrte zu R 
(R,) = 0.0454 (0.0476); Restelektronendichte 0.56 e k 3 .  

b = 12.858(5), c = 20.165(8) A, P = 98.29(3)", V =  2184(1) A3, Z = 4, 
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