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Nach der Reaktionsgleichung: 

[~s-C,H,(CO),MnC-CH~~*C~ChI- + LiCH, + $-C&H,(CO)&In=C(CH,), + _ _ _ _ 

konnten Fischer et al. erstmals einen ijbergangsmetahcarben-Komplez dar- 
stellen, in dem ein komplex stabilisierter Dialkylcarben-Ligand vorliegt [2]. 

Da der Carbenrest in I keine konjugationsfaigen Gruppen (Ph, OR, NRz, 
_ __) tGgt, die den Elektronenman geI am Carbenkohlenstoffatom ausgleichen 
kijnnten, soiRe in I das Elektronendefizit am Carbenkohienstoff ausschhesslich 
durch Riickbindung vom MetaR ausgeglichen werden; eine sehr kurze 
Mn-Ckh,-Bindung, die dem GrenzfaU einer reinen MetaiI-Kohlenstoff- 
Doppelbindung entsprechen sollte, wZre damit fti I zu erwarten. 

Spektroskopisehe Untersuchungen scbienen dieser martung zu ent- 
sprechen; durch die hier vorgelegte St rukt&anaIyse sol&e gezeigt werden, ob 
in I ein den ModelIvomtelhmgen entsprechender besonders kurzer Mn+ben- 
Abstand vorliegt, 

Sturkturbestimmung 

q5-C~H~(CO)zMnC(CH&, Mol.-Masse 218.14 g mol-‘, orthorhombisch, 
Raumgruppe Crnc2,, a 985.8(l), b 1212.1(l), c 1653.7(l) pm, z 8, 
V 1976-O(6) X lo6 pm3, dk l-47 g cme3_ 

‘CnLbnttczWiz siehaltetl. 
**u-tar_. 
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Die Aufhereitung der bei Raumtemperatur fhissigen Verbindung (Pp. ca_ 
268 K) zur R~ntgenstrukturanalyse erforderte eine entsprechende Priiparie- 
rung bei tiefen Temperaturen (vgl. [ 31). Die aus n-Pentan/CH&l, bei 200 K 
erhaltenen riitlich gelben Kristalle wurden auf einer ‘Irockeneis-Platte ausge- 
w&R; ein gee&metes einkristaUines Spaltstiick (0.3 X 0.2 X 0.2 mm) wurde 
unter Stick&off in eiue Glaskapillare eiugeschmolzen. 

Von diesem Kristall wurden bei 210 K Zellparameter und Beugungsinten- 
sit%en auf einem SYNTBK-P2,-Diffraktometer bestimmt (MO&, X 71.069 
pm, GraphitMonochromator, Omega-Scan, 0.9 < 6 < 29-7” mm-‘, 
0 < sin B/& d 0.538; 584 unabhikrgige Intensitiiten (I> 3~)). 

Die Lasung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden [4] auf einem 
StrukturlSsungsgefit SYNTEX-XTL. Die asymmetrische Einheit enthililt zwei 
MolekiilhZKten (Mn auf kristallographischer Spiegelebene). Vollst%dig 
anisotrope Verfeinerung fuhrte bei festgehaltenen Wassers toff-Parametem zu 
RI = 0.024. 

Ergebuisse 

Die Atomparameter sind zusamm en mit den wichtigsten AbstZnden und 
Winkeln in Tab. 1 wiedergegeben. Pigur 1 zeigt eine Ansicht des Mole-. 
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TABELLE 1 

ATOMPARAMETER. B1NDUNGSLtiGE.N UND WINKEL VON I 

tTem~entuxuar?uneter der H-Atome: isokop. J3 = 5 X 10. nm * : an3sotms.e Temperalur~arunetu 
beziebcn sick auf den Ausdruck: T = esp(-1/4(h*a*‘B,, + . . . . . + Zkka*b*B, 1 + _.._. )). Die ein- 
gclclammerten Zahlen bezeichnen die Standaniabweichunp in Einheiten derletzten jeaeils ansegebenm 
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Stmkturbeschxeibung 

Dimethylcarben-di~barbonyl-cyclopentadieny~~g~ (I) zeigt pseudo- 
oktaedrische Koordination, wobei die beiden Carbonylgruppen uud der 
Carbenrest untereinander Winkel von annZhernd 90” bilden. Die drei ver- 
bleibenden Koordinati&sst&llen des idealisierten Oktaeders werden in dieser 
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formalen Betrachtung von einem pentahapto-gebundenen Cyclopentadienyh-ing 
besetzt. 

Das Molekii besitzt kristallographische Spiegelsymmetrie (Punktgruppe m): 
Das Manganatom, der Carbenkohlenstoff, beide Methylkohlenstoffatome und 
ein Cyclopentadienylkohenstoffatom liegen in der Spiegelebene, die rest- 
lichen Atome werden an ihr gespiegelt (Fig. 1). Die beiden unabhtigigen 
Molekiilh?ilften in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle sind nahezu 
deckungsgleich gebaut (Tab_ 1)_ Der Kristallverband ist aus isolierten Molekiilen 
aufgebaut und wird mu durch schwache Van der Waals Wechselwirkungen 
zusammengehalten. 

Der C’Mn(COI,-Rest. Der Cyclopentadienylring ist im Rahmen der Fehler- 
grenzen eben. Die C-C-BindungslZngen (139.6-143.9 pm) und die AbstZnde 
Mn-CcP (Cp = q5-C,H,, 217.3-219.6 pm) sind mit den entsprechenden Werten 
-in CpMn(CO), (II) vergleichbar (135.0-143.3 bzw. 212.7-217.6 pm) [5]. Der 
Winkel Cco-Mn-Cco ist mit 88.5(Z)” (Molekiil 1) bzw. 89.0(2)” (Molekiil2) 
etwas kleiner ais die Winkel Ccmhen-- Mn-Cco, die 90.5(3)” (MoIektiI 1) bzw. 
90.7(3)” (Molekiil2) betragen, 

Die fast gleichen Mn-Cco-AbstZnde in I und 11(179.2(4) pm (MoIekiiI 1) 
bzw. 179.3(5) pm (MoIekiil2) in I; 178.8-181.2 pm in II) weisen darauf 
hin, daas der Carbenligand ein Zihnliches o-Donor/s-Acceptor-VerhG.Itnis auf- 
weist wie eine CO-Gruppe. 

Die Metall-Ckben-Binckng. ModelIvorstelhmgen lassen fib den Dimethyl- 
carben-Rest das grosste s-Acceptor/o-Donor-VerhZhnis aller bislang komplex 
stabilisierten Carbene erwarten: Der Ausgleich des Elektronendefizits am 
Carbenkohlenstoff sol&e im Wesentlichen nur mehr vom MetaR her erfolgen 
und nicht durch die Substituenten am Carbenkohienstoffatom_ Selbst fii 
Diphenylcarben, das anders als nahezu alle bislang bekannt gewordenen 
Carbenliganden keine Donor-Substituenten am Carbenkohienstoff trZgt, ist 
eine Ladungsiibertragung von den Phenylgruppen auf den Carbenrest nicht 
mit ebensolcher Sicherheit auszuschliessen wie fii den Me$-Liganden. Die 
Strukturanalyse von (CO)sWCPh2 Esst in der Tat einen mesomeren Ladungs- 
transfer als maglich erscheinen [ 6]_ Im Sinne der iiblichen Modelle sol& der . 
Mn-Ckb,-Abstand in I daher ungewahnlich km-z sein. 

In der Shwktwanalyse von I findet sich die entsprechende Abstandsver- 
kibzung jedoch nitiht in dem erwarteten Mass (Mn<carben: 187.2(10) pm 
(Molekiil 1), 186.4(10) pm (Molekiil2)): Gegeniiber (CO)ZMn-Mn(C0)4- 
C(Ph)OMe (IV) (Mn-G&&en 195.0 pm [ 73) erscheint der Mangan--Carben- 
Abstand in I zwar verkiirzt; gegeniiber dem besser vergleichbaren Cyclopenta- 
dienylclicarbonyhnangan-Carbenkomplex Cp(CO),MnC(OMe)Menthyl (V) 
(Mn-Chh,: 189 pm [l]) findet sich aliendings kaum eine Verkiirzung. 

Betrachtet man den LZngenunterschied zwischen den Metall+&- 
Bindungen und den Metall-C~~a-Bindungen in Carben-Carbonyl-Kom- 
plexen mit verschiedenen Carben-Substituenten, so zeigt sich, dass dieser 
Wert erstaunlich konstant ist: Die Differenz d(Mn-Ca,) - d(Mn-Cco) 
bet&@ in I 7;5 pm; im zweikemigen Carbenkomplex VI betr&t sie 11 pm 
und ist damit anniihernd gleich gross wie im Cyclopentadienyl-dicarbonyl- 
mangan-Komplex V (9 pm). 
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Dass fiJr I die erwartet~ AbstandsveMirmng nicht auftritt, kann vorerst 
nicht erklZrt werden. Der Raumbedarf der Me&-Gruppierung kSnnte zu 
einem Erkliinmgsversuch herangezogen werden, jedoch finden sich keine 
besonders kurzen innermolekularen AbsSnde, die eine solche ErklZirung 
stiitzen w&den_ 

Der Winked Me-C-Me in I betriigt 109”; die C-Me-BindungslZngen betragen 
im Mitt& 151.7 pm und haben genau den fiir CSP~-C,p~-AbstZnde erwarteten 
We& 

Wir danken der Deutschen ForschungsgemeinschafX, dem Verband der 
ChemischenIndustrie,Fondsder ChemischenIndustrieundderBayerischen 
Akademie der Wissenschaften, Leibniz-Rechenzentmm fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 
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