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SYNTHESE ALLENYLIDENVERBRtjCKTER [CpMn(CO),],-KOMPLEXE 
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Diorganoallenylidene compounds of the [CpMn(CO),], fragment are 
described, which are obtained by the reaction of monomeric CpMn(CO),- 
allenylidene complexes with the CpMn(CO),O(C,H,), reagent. 

Zusammenfassung 

Diorganoallenylidenverbindungen des [CpMn(C0)2].-Fragments werden 
beschrieben, die durch Reaktion monomerer CpMn(CO),-Allenyliden Kom- 
plexe mit CpMn(C0)20(C2HS)2-Reagenz erhalten werden. 

Einleitung 

Die FZhigkeit des Cp2Mn2(CO)4-Fragmentes, ungetittigte Spezies mit “single- 
faced” z-Acceptorcharakter zu stabilisieren, ist durch die Isolierung von ~-Viny- 
liden [1,2]- und ;L-Carbenverbindungen (31 belegt und such theoretisch verst%nd- 
lich [4]. Die erwZibnten Ligandeigenschaften, die eine Fixierung an das Cp,Mn,- 
( C0)4%ragment erlauben, sind such dem Allenylidenrest, I C= C= CR2 zu eigen, 

der bereits durch Bindung in monomeren Komplexen [ 5,6,7] als endstgndiger 
Ligand stabilisiert werden konnte. 

Resultate und Diskussion 

Liisst man CpMn(CO)2=C=C=Ci%.2-Verbindungen vom Typ I die nach Lit. 6 
dargestellt wurden, mit CpMn(CO),-Etherkomplex [5] bei -10°C in Ether rea- 
gieren so erh%lt man nach chromatographischer Aufarbe.i%mg entsprechend der 
Gl. 1 die tiefgefsbten Komplexe IIa-IId, die z.T. lichtempfindlich, aber bis 
auf IId thermisch sehr stabil sind. Hinweise auf die Existeuz der Verbindungen 



IIa-IIc konnten bereits durch die thermoanalytische Untersuchung der Verbin- 

n=C=C=CR2 
CpMnK0)20K2H512 

OC (1) (IL! 

(1) 

Ia, IIa, R = t-Bu 
Ib, IIb, R = C6H11 
Ic, IIc, R = C,H, 
Id, IId, R = CH&H, 

dungen vom Typ I [S] erhalten werden. Die Strukturen der Verbindungen IIa- 
IId, die mit Ausnahme von IId nur der in Gl. 1 gezeigte transoiden Anordnung 
entsprechen, wurden aus spektroskopischen Befunden ermittelt. 

Die IR-Spektren, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, belegen durch das Auftre- 
ten von 3-4 gekoppelten v(C-O)-Banden die Verknilpfung der CpMn(CO),- 
Einheiten. 

Eine Zuordnung der Verbindungen IIa-IId zu einer cikoiden oder trunsoiden 
Struktur ist aufgrund der IR-Spektren nicht mBglich. CZh bzw. C?,-Symmetrie 
der lokalen Cp,MnZ(CO),-Elemente miisste zwar eine Unterscheidung err&g- 
lichen. Die Anbindung des Allenylidenliganden erniedrigt die Symmetrie des 
Gesamtmolekiils jedoch erheblich, so dass mehr als zwei bzw. drei Banden - 
die zus%zlichen zwar weniger intensiv - zu erwarten sind_ Die Allenyliden- 
absorption in TabelIe 1 ist gegenilber solchen der monomeren Komplexe [S] 
um ca. 50-60 cm-’ langwellig verschoben. 

Die ‘H-NMR-Spektren dagegen sollten eindeutige Indizien fiir das bevorzu&e 
Cp,Mnz(CO),-Geriist liefem, denn in der cisoiden Struktur sind die beiden 
Reste der _Allenyhdengruppen nicht mehr magnet&h Equivalent (s. Tabelle 2). 

IId zeigt ein Spektrum, das nur durch die Annahme eines Gemisches aus 
cis- und @ens-Anordnung der Cp-Ringe erkhirbar ist. In den iibrigen Spektren 
entsprechen die Resonanzen der Allenylidenreste qualitativ denen der mono- 
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TABELLE 2 

lH-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE Ha-Iid. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG IN 6, ppn RELATIV 

TMS (35%) 

Verbindung CP R 

Ha 

Hb 
IJk 
IId (cis/fmns) 

4.7 1.4 

4.64 1.0-2.2 
as9 7.25. 7.33. 7.71.7.78 

4.52.4.71 O-63.0.82.1.3 (CH2) 

7.31. 7.39 (CsH5) 

meren Verblndungen [6]. Eine transoide Struktur ist somit fiir IIa-IIc anzu- 
nehmen, wie sie such in einem ,u-VinylideA-Komplex gefunden wurde [ 21. 
Versuche, die Isomeren von IId zu trennen schlugen fehl. Vermutlich stehen 
beide bei Raumtemperatur miteinander im Gleichgewicht. Ein Isomerisierungs- 
prozess wtie ilber die lnterrnedike Abspaltung eines CpMn(CO)l-Fragments 
denkbar. Die therm&he Labilitit von IId spricht fiir eine locker gebundene 
CpMn(CO),-Einheit. 

Die mit den Verbindungen Da-IId beschriebene Serie stellt die erste Reihe 
von Vertretem einer Substanzklasse dar, in der der carbenoide Allenylidenrest 
eine Briickenfunktion wahmimmt. 

Experhnentelles 

Die Arbeiten miissen unter Luft- und Wasserausschluss vorgenommen 
werden. 

Allgemeine Darstellung der Verbindungen von Typ II 
612 mg (3 mmol) CpMn(CQ), werden in Ether bei -80°C eine Stunde mit 

einer Quecksilberhochdrucklampe belichtet. Zu der noch k&en Lijsung des 
Etherkomplexes gibt man 1 mmol Ia-Id und hdt diese Losung eine Stunde 
bei -10°C. Dann wird das Losungsmittel abgezogen. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt im einzelnen nach folgenden Vorschriften: 

a. l.r-3,3-Di-t-butylallenylidenbis[dicarbonyl(cyclentadieny~)manga] (Ha) 
Rohes IIa, nach obiger Vorschrift erhalten, wird in Petrolether geliost und 

an einer AlzOJ-S%ule Al& III-IV bei -25% mit Petrolether chromatographiert. 
Zuni=ichst wird iiberschiissiges CpMn(CO)a abgefangen, sp%er eluiert man als 
braune Zone Da. Der Petrolether wird bis zur beginnenden Kristallisation abge- 
dampft. Bei -80°C fallen nach mehreren Tagen schwarzbraune Kristalle an, 
die nach dem Trocknen analysenrein sind; Ausbeute 286 mg (57%) IIa. MS: 
m/e 446, [M - 2 CO]*; 418, [IM - 3 CO]-; 390, [M - 4 CO]:; 375, [lcf - 
4 CO, CH,]t; 333, [M - 4 CO, CBu]+; 270, [CpMnC,(t-Bu),]:; 120, [CpMn]t. 
Analyse: Gef.: C, 59.85; H, 5.89; Mn, 22.27; C,,H,,Mn,O, ber.: C, 59.77; H, 
5.62; Mn, 21.87% 

b. lu-3,3-Dicyclohexylallenylidenbis[dicarbonyE(cyclopentadienyl)mangan] (IIb) 
Aufarbeitung wie unter a. Ausbeute 300 mg (54%j IIb. MS: m/e 554, [iU]t; 
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526, [kf - CO]?; 498, [&Z - 2 CO]‘; 4’71, [M - cy]+; 470, [M - 3 CO]; 443; 
[&I - cy, CO]‘; 415, [M - cy, 2 CO]‘; 387, [&I - cy, 3 co]*; 359, I[M - cy, 
4 CO]‘. Analyse; Gef.: C, 62.91,; H, 5.88; Mn, 19.58. C79H3&InZ04 her.: C, 
62-82; H, 5.82; Mn, 19.82%. 

c. ~-3,3-Diphenylallenylidenbis[dicarbon~~(cyclopentadienyl)mangan] (IIc) 
IIc, nach obiger VorscbrSt erhalten, wird an einer Al,O,-SWle Akt. II-HI 

bei -25°C mit Petrolether/Toluol(9 : 1) unter Ausschluss von hellem Tageslicht 
chromatographiert. Die olivgrke Zone wird abgefangen und vom Liisungsmittel 
befreit. Nach Aufnahmen in wenig CHpCll wird ein 10-15 father Uberschuss 
an Petrolether hinzugefiigt und die Losung mehrere Tage bei -80°C zur Kristal- 
lisation belassen. Nach Absaugen und Trocknen der schwarzen Kristalle erh%lt 
man 410 mg (76%) Ik. MS: m/e 542, [IWIt; 486, [M - 2 CO]+; 430, [M - 4 Co]:; 
310, [M - 4 CO, CpMn]‘; 120, [CpMn]t Analyse: Gef,: C, 64.00; H, 3.79; 
Mn, 19.92. CZ9H2&InZ04 ber.: C, 64.22; H, 3.72; Mn, 20.26%. 

d. ~-3,3-Dfbenzylallenylidenbis[dicarbonyl(cycloperrfadienyl)mangan] (IId) 
Hd, nach obiger Vorschrift erhalten, wird an einer Aluminiumoxids&le 

(Akt. HI-IV) hei -25°C in Petrolether/CHzClz (9 : 1) chromatographiert. 
Die rotviolette Zone, die nach CpMn(CO)J und Id eluiert tid, wird eingeengt 
und aus Petrolether bei -80°C umkristaUisiert. Die sich abscheidenden ther- 
misch labilen und lichtempfindhchen Kristahe werden abgesaugt, getrocknet 
*und unterhalb Raumtemperatur im Dunklen aufbewahrt. Ausbeute 470 mg 
(82%). Analyse: Gef.: C, 64.83; H, 4.57; Mn, 18.83. C31H24MnZ04 ber.: C, 
65.28; H, 4.24; Mn, 19.26%. 
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