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Summary 

The hitherto unknown complexes of the type [C,H,Mn(CO),(allyl)]+ are ob- 
tainable by two routes: (a) by the protonation of the free double bond of 
C,H,Mn(CO),(cyclohexadiene) and (b) by the protonation of acyclic allylalcohol 
complexes. Reaction with tertiary phosphines leads to metal-coordinated phos- 
phonium salts. All stable complexes were characterised by 13C NMR spectroscopy. 

Zusammenfassung 

Die bisher unbekannten Komplexe des Typs [C,H,Mn(CO),(Allyl)]+ sind auf 
zwei Wegen zuganglich gemacht worden: (a) durch Protonierung der freien Dop- 
pelbindung von C, H, Mn(C0) 2 (Cyclohexadien) und (b) durch Protonierung von 
acyclischen Allylalkoholkomplexen. Reaktion mit tert&.ren Phosphanen fuhrt zu 
metall-koordinierten Phosphoniumsalzen. Alle stabilen Komplexe wurden durch 
‘3C-NMR-Spektren charakterisiert. 

Einleitung 

Allylkomplexe sind von den meisten Ubergangsmetallen bekannt; sie finden u.a. 
such in der organischen Synthese Verwendung, wo sie durch Reaktion mit 
Nukleophilen in substituierte Olefine tiberfuhrt werden konnen. Kationische Komp- 
lexe eignen sich daftr besonders gut, so etwa Verbindungen der allgemeinen 
Zusammensetzung [(Allyl)PdL2]+ [2], [(Allyl)Fe(CO),]+ [3,4] oder [CpMo(CO)(NO)- 
(Allyl)]+ [5] [Cp = Cyclopentadienyl]. Unser eigenes Interesse lag dabei bisher bei 
der Umsetzung dieser Komplexsalze mit tertiaren Phosphanen [4] oder Phosphiten 

l Fiir III. Mitteilung siehe [l]. 
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[6], die einen bequemen und regio- sowie stereospezifischen Zugang zu /?,y- 
ungesittigten Phosphoniumsalzen und Phosphonaten darstellt. Nicht sehr vie1 Weiss 
man bisher iiber die Bildung und Reaktivitat von kationischen Cyclopentadienyl-Al- 
lyl-Komplexen, mit Ausnahme des oben erwahnten Mo-Komplexes [5] und einer 
Reihe von Verbindungen des allgemeinen Typs [CpM(Allyl)L]+ fur M = Co, Rh 
[7,8]. Im letzteren Fall hatten die Reaktionen mit Nukleophilen bisher zu keinen 
identifizierbaren Produkten gefuhrt [9]. Komplexe des Typs [CpMn(CO),(Allyl)]+ 
waren bisher nicht dargestellt worden. Wir hatten uns daher zum Ziel gesetzt, 
Synthesewege fur diese Verbindungsklasse auszuarbeiten und ihre Reaktivitat zu 
untersuchen. 

Resultate und Diskussion 

Als Ausgangspunkt fur die Synthesen kamen vor allem die aus CpMn(CO), resp. 
C,H,CH,Mn(CO), photochemisch zug;?nglichen Olefinkomplexe CpMn(CO),- 
(Olefin) [lo] in Frage. Wir haben drei generelle Wege getestet, urn diese in 
[CpMn(CO),(Allyl)]+-Kationen umzuwandeln: 
(1) Hydridabstraktion aus zyklischen Monoolefinkomplexen 
(2) Protonierung einer freien Doppelbindung eines zyklischen Diolefinkomplexes 
(3) Protonierung der Alkoholfunktion von azyklischen Allylalkoholkomplexen 

2 

SCHEMA 1 
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CpMn(CO),-(Olefin)-Komplexe sind generell auf zwei Wegen zuganglich [lo]: 
(a) Durch direkte Bestrahlung von CpMn(CO), in Gegenwart des Olefins 
(b) Durch photochemische Bildung eines labilen Zwischenprodukts CpMn(CO),L 

(L = THF, Cycloocten) und anschliessenden thermischen Ligandenaustausch. 
Der zweite Weg empfiehlt sich vor allem fur Olefine, die selbst photochemisch 

anregbar sind und so unerwiinschte Nebenreaktionen eingehen konnen. Wir haben 
deshalb im allgemeinen (ausser zur Darstellung von 7) den zweiten Weg gew&hlt, 
wobei sich sowohl der THF-Komplex (Variante I) als such der Cyclooctenkomplex 
(7) [11,12] (Variante II) als geeignete Ausgangsmaterialien erwiesen. Die in Tab. 1 
gezeigten Olefinkomplexe, die zum Teil bereits beschrieben waren [13,14], sind so 
problemlos in Ausbeuten zwischen 40-65% erhaltlich. Olefine mit elektronenzie- 
henden Substituenten wie Aldehyde oder Ketone ergeben dabei die besten Ausbeu- 
ten und die stabilsten Komplexe. Das Arbeiten mit CpMn(CO), ist dabei dem mit 
C,H,CH,Mn(CO), vorzuziehen, da die Produkte wesentlich besser kristallisieren. 

Keinen Erfolg hatten wir bei der Umsetzung mit Allylhalogeniden oder Allylal- 
koholen. Bei der Reaktion dieser Olefine mit CpMn(CO),(THF) oder 
CpMn(CO),C,H,,wurde lediglich Zersetzung festgestellt. Auch direkte Bestrahlung 
von CpMn(CO), in Gegenwart dieser Olefine unter verschiedenen Bedingungen 
lieferte keine isolierbaren Produkte. 

Verbindungen der Allylalkohole sind jedoch ausgehend von den entsprechenden 
cu$-ungesattigten Aldehyden zuganglich. Nach Reduktion von 1 und 3 mit NaBH, 
entstehen die Komplexe 9 und 10 in massigen bis guten Ausbeuten. Reduktion von 4 
liefert den Alkoholkomplex 11, der jedoch in Losung wenig stabil war und deshalb 
nicht charakterisiert werden konnte. Entsprechende Reduktionen der Ketokomplexe 
5 und 6 gelangen dabei unter gleichen Bedingungen nicht; vermutlich ist die 
Reaktivitat der Carbonylfunktion, die in Konjugation zur metallkomplexierten 
Doppelbindung steht, stark reduziert. 

Alle stabilen Olefinkomplexe, die wir als Ausgangssubstanzen fur die weiteren 
Synthesen hergestellt haben, wurden durch ‘3C-NMR-Spektren sowie ihre v(CO)- 
Frequenzen charakterisiert (Tab. 1). Dies schliesst such die bereits frtiher be- 
schriebenen Komplexe ein, da such von diesen in der Literatur keine 13C-Messdaten 
vorhanden waren. Die Zuordnung der Signale beruht auf Entkopplungsexperimen- 
ten und unter Anwendung allgemeiner Kriterien zur Zuordnung von Kemresonanz- 
signalen metallorganischer Verbindungen [ 151. 

Eine Reihe von zyklischen Di- und Triolefinkomplexen reagieren mit Triphenyl- 
methyl-tetrafluoroborat CPh,BF, unter Hydridabstraktion zu kationischen Dienyl- 
und Trienylkomplexen [16]. Grundsltzlich war nicht auszuschliessen, dass such 
Monoolefinkomplexe in gleicher Weise reagieren kiinnten. Bei Umsetzung des 
Cycloolefinkomplexes 7 konnten wir jedoch keine solche Reaktion feststellen, ob- 
wohl Cyclooctenylkomplexe durchaus bekannt sind [5,14]. Dieser Weg zu Mangan- 
Allylkomplexen schien also aussichtslos. 

Die zweite Methode, e.g. Protonierung einer nicht-komplexierten Doppelbindung, 
scheint dagegen generell durchftibar. Bei Umsetzung des Cyclohexadienkomplexes 
8 mit HBF, in Propionsaureanhydrid lasst sich der Cyclohexenylkomplex 
[CpMn(CO),(C,H,)]+ (13) in nahezu quantitativer Ausbeute isolieren (Tab. 2). Er 
envies sich jedoch als nur mksig stabil, sodass befriedigende Elementaranalysen nur 
von frisch zubereiteten Proben erhalten wurden. 

Auch der dritte Weg erwies sich als erfolgreich. Bei Protonierung der Alkohol- 

(Fortsetzung s.S. 68) 
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(1) (9) (14) 

SCHEMA 2 

komplexe 9, 10 und 11 mit HBF, wurden die entsprechen Allylkomplexe 14-16 als 
mikrokristalline, hellgelbe Festkorper in sehr guten Ausbeuten isoliert. 

Die ‘H- und i3C-NMR-Spektren bestatigen das Vorliegen eines v3-komplexierten 
Allylliganden (Tab. 2). Diese Allylkomplexe erweisen sich als wesentlich stabiler: in 
polaren Losungsmitteln sind sie unzersetzt l&bar; lediglich in Wasser wird die 
langsame Rtckbildung des Alkoholkomplexes beobachtet. Die Festkorper sind nur 
massig luftempfindlich und unter Licht- und Luftausschluss monatelang haltbar. 

Von der Reaktivitat dieser Komplexe interessierte uns vor allem die Umsetzung 
mit tertiaren Phosphanen. Tatsachlich beobachtet man eine rasche Reaktion von 14 
mit PPh, schon bei tiefen Temperaturen (- 30°C) und nach Ausfallen mit Ether 
wird ein hellgelber Festkorper der erwarteten analytischen Zusammensetzung 
[C,H,Mn(CO),C,H,P(C,H,),]BF, (17) isoliert. Beim Versuch, von diesem Salz ein 
Kernresonanzspektrum aufzunehmen, zersetzte sich 17 jedoch sehr rasch in allen 
polaren Losungsmitteln, wobei die Farbe der Losung rasch von grtin nach blau und 
schliesslich nach gelb wechselte. Aus den Zersetzungsprodukten konnten keine 
unkomplexierten Phosphoniumsalze isoliert werden. 

Bei Umsetzung mit Triisopropylphosphan wurde dagegen ein stabiles Ad- 
ditionsprodukt isoliert, von dem IR- und NMR-Messungen vorgenommen werden 
konnten (Tab. 1). Sie bestatigen das Vorliegen eines komplexgebundenen Al- 
lylphosphoniumsalzes. Durch langeres Kochen mit tiberschtissigem Triisopro- 
pylphosphan in THF konnten wir schliesslich ein freies Phosphoniumsalz als Gemisch 
der zwei moglichen Isomeren von l-Allyl-triisopropylphosphonium-tetrafluoroborat 
in massigen Ausbeuten isolieren. Dies ergibt sich aus dem Vergleich der ‘H-NMR- 
Spektren (bei 200 MHz) mit den Spektren authentischer Proben und Entkopplung- 
sexperimenten. 

Die Synthese von ungesattigten Phosphoniumsalzen auf diesen Weg erweist sich 
somit als zwar mbglich, jedoch in jeder Hinsicht dem Weg tiber [(Allyl)Fe(CO),]+- 
Komplexe unterlegen. 

Bei Umsetzung von 14 oder 15 mit Lithiumiodid tritt zwar sofortige CO-Ent- 
wicklung ein, stabile Komplexe der Zusammensetzung CpMn(CO(I)(Allyl) (analog 
etwa zu CpCo(I)(Allyl) lassen sich auf diesem Wege nicht isolieren. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass kationische (Allyl)(Dicarbonyl)(Cyclo- 
pentadienyl)mangankomplexe auf zwei Wegen darstellbar sind und ausreichende 
Stabilitat besitzen, in ihrer Reaktivitat gegeniiber Nukleophilen jedoch nur wenig 
Variationsmoglichkeiten zulassen. 

Untersuchungen tiber die Verwendung der Crotonaldehyd- und Acroleinkomp- 
lexe fir Kondensationsreaktionen analog den Reaktionen, die wir kurzlich am 
(Sorbinaldehyd)Fe(CO), ausgeftihrt haben [l], sind zur Zeit im Gange. 
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Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N,-gesgttigten Lasungsmitteln 
durchgeftirt. Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Beckman IR 12, die 
‘3C-NMR-Spektren wurden mit einem Varian XL 100, die ‘H-NMR-Spektren mit 
einem Varian XL 200 aufgenommen. Fiir die photochemischen Reaktionen wurde 
eine Bestrahlungsapparatur mit einer 150 W Quecksilberhochdrucklampe verwendet. 

Allgemeine Darstellungsmethode der Komplexe nach Variante I 
1.5 g CpMn(CO), wurde in 300-400 ml THF gel&t und wghrend ca. 2 h 

bestrahlt. Das Reaktionsgefbs wurde mittels eine Kiihlfingers gektihlt und zus;itzlich 
in ein Eisbad getaucht. Nachdem keine Bande des Edukts im IR mehr sichtbar war, 
wurde die Lampe abgeschaltet und die L&ung mit einem lo-fachen ijberschuss des 
Liganden versetzt und noch 2-4 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei hellte sich 
die rote L&ung langsam auf. LBsungsmittel und iiberschiissiger Ligand wurden am 
Wasserstrahlvakuum- und dann Hochvakuum entfernt, der Riickstand in Toluen 
aufgenommen und filtriert. Nach Zusatz von Hexan wurden die Lijsungen bei 
- 30°C auskristallisiert, filtriert und getrocknet. Ausbeuten siehe Tab. 1. 

Allgemeine Darstellungsmethode nach Variante II 
Eine bestimmte Menge des Komplexes CpMn(CO),C,H,, [ll] (0.8-1.2 g) wurde 

in 30 ml Hexan gel&t und mit einem lo-fachen ijberschuss des Liganden versetzt. 
Die L&sung wurde 4-5 h am Riickfluss gekocht und dann am Vakuum vom 
iiberschiissigen Liganden und Lasungsmittel befreit. Der Riickstand wurde in Toluen 
aufgenommen, filtriert und mit Hexan versetzt. Umkristallisation bei - 30°C wie 
oben. Ausbeute Tab. 1. 

Reduktion der Aldehydkomplexe 1, 3 und 4 
0.6 g des Komplexes 1, 3 oder 4 wurden in einem Gemisch von 30 ml Methanol 

und 10 ml H,O suspendiert. Darauf wurde die L&sung in einem Eisbad gekiihlt. 
Nach Zugabe von 0.2 g NaBH, wurde zuerst 3 h bei 0°C und noch 3 h bei RT 
geriihrt. Danach wurde Methanol abgezogen, die Wasserphase gegen Ether 
ausgeschiittelt und die Etherphase mit Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des 
Lijsungsmittels wurde aus Hexan umkristallisiert. Ausbeute 9 63%; 10 42% und 11 
38%. 

Protonierung der Komplexe 8, 9, 10 und 11 
0.2-0.5 g der Komplexe 8, 9, 10 oder 11 wurde in 2 ml Propionsaureanhydrid 

gel&t und in einem Eisbad gekiihlt. Eine gquimolare Meqge 50% HBF, gel&t in 1 
ml Propions&ureanhydrid wurde langsam zugetropft. Nach 5 min Riihren wurde mit 
75 ml Ether versetzt und der entsfandene hellgelbe Niederschlag abfiltriert, mit 
Ether gewaschen und getrocknet. Ausbeute 95%. 
14. ‘H-NMR, (Aceton-d,, ppm rel. zu TMS): C,H, 5.57 (s, 5H), H’(anti) 2.43 
(d, 2H, J1.3 11 Hz), H2(syn) 4.52 (d, 2H), J2,3 8 Hz), H3 5.99 (m, 1H). Gef.: C, 
39.90; H, 3.36; F, 24.77; Mn, 17.95. C,,H,,BF,MnO, ber.: C, 39.52; H, 3.32; F, 
25.00; Mn, 18.07%. 
13. ‘H-NMR (Nitromethan-d,, ppm): C,H, 5.57 (s, 5H), H’ 5.83 (t, lH, J1,2 = 6.5 
Hz) HZ 5.45 (m, 2H), H3 2.09 (m, 2H), H4 2.43 (m, 2H), H5 1.35 (m, 2H). Gef.: C, 
45.36; H, 4.20; F, 21.84. C,,H,,BF,MNO, ber.: C, 45.38; H, 4.10; F, 22.09%. 
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Bildung der Phosphoniumaddukte 12 und 17 
0.4 g (0.0013 Mol) 14 wurden in 4 ml Methylenchlorid suspendiert. Nach Zugabe 

von 0.8 g (0.003 Mol) Triphenylphosphan bildete sich rasch eine klare orange 
Losung, aus der durch Zugabe von 75 ml Ether das Phosphoniumaddukt 17 als 
gelbes, mikrokristallines Pulver ausgefallt wurde. 
17. Gef.: C, 59.22; H, 4.53; F, 13.51; Mn, 9.49. C,,H,,BF,MnO,P ber.: C, 59.39; H, 
4.45; F, 13.42; Mn, 9.70%. 

Die gleiche Reaktion mit Triisopropylphosphin ergab den Komplex 12. 
12. Gef.: C, 50.51; H, 7.17; F, 18.37. C,,H3,BF4MnOzP ber.: C, 50.02; H, 7.65; F, 
18.62%. 
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