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Abstract 

The compound Mn(CO),Fc can be prepared by the reaction of Mn(CO),Br with 
ferrocenyllithium, FcLi. The mangana-P-diketone [Mn(CO),(FcCO),]H, obtained 
as a side-product, is converted into Mn(CO),Fc with concomitant formation of 
diferrocenoyl, (FcCO) 2. In proton-containing solvents the ferrocenyl group of 
Mn(CO),Fc is slowly split off in the form of ferrocenylcarbonyl compounds: the 
aldehyde Fc-CHO is formed in acetonitrile, and the ester Fc-COOCH, in methanol. 
The ferrocenyl-manganese complex, Mn(CO),Fc, reacts with triphenylphosphane to 
give cis-Mn(CO),(PPh,)Fc, with t-butylisocyanide to give fuc-Mn(CO),(CN’Bu),- 
COFc, and with oxidants such as NOBF, or iodine to give the ferricenium cation 
[Mn(CO),Fc]+. 

Zusammenfassung 

Die Verbindung Mn(CO),Fc kann durch Umsetzung von Mn(CO),Br mit Ferro- 
cenyl-lithium, Fc-Li, dargestellt werden. Das als Nebenprodukt erhaltliche 
Mangana-P-diketon [Mn(CO),(FcCO),]H wird unter gleichzeitiger Bildung von 
Diferrocenoyl, (FcCO),, in Mn(CO),Fc umgewandelt. In protonhaltigen Solvenzien 
wird der Ferrocenylrest aus Mn(CO),Fc langsam in Form von Ferrocencarbonyl- 
Verbindungen abgespalten: in Acetonitril entsteht der Aldehyd Fc-CHO, in 
Methanol der Ester Fc-COOCH,. Der Ferrocenylmangan-Komplex, Mn(CO),Fc, 
reagiert mit Triphenylphosphan zu cis-Mn(CO),(PPh,)Fc, mit t-Butylisonitril zu 
fuc-Mn(CO),(CN’Bu),COFc und mit Oxidationsmitteln wie NOBF, oder Iod zum 
Ferroceniumkation [ Mn(CO), Fc] +. 

Einleitung 

Carbonylmetall-Komplexe mit unsubstituierten q’-Ferrocenyl-Liganden sind 
selten, und alle bisher beschriebenen Beispiele enthalten einen zusatzlichen n5- 
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Cyclopentadienyl-R ingliganden am Zentralmetall. Die lintersuchungen twschr$nk- 
ten sich jedoch auf CpFe(CO),Fc (I) [l-3]. CpMo((‘O),Fc [.3] und CpW(CO):Fc 
(2)* [2.-1]; fiir den mit 2 i>c>elektronischen Nitrosylkomples <‘pW~N<I), Fc wurdc 
eint: Riintgenstrukturanalvat: durchgefiihrt 141. -2uch ~~‘~~rbnn~lmetall-K~~rnplex~ mit 

suhstituierten 17’-Ferrocenvl-I,ig~n~leIl sind bekannt: ~11s Bsispielc kiinnw die 2.1’- 
Dichlorferrocenql-Verbindurlgell des ‘Typs 3 [5] und die %\\~tterionen 1 g,eltcn. die 
l’hosphonium-Suhstitii~nten am a-gebundenen Ferroccnvlring rrapcn [6]: 

In der Reihe der Pentuc3rbonvlmangan-Komplexr: liegen Verbmdungen mit 2- 
Acetylferrocenyl- und 2,1’-Di,i7lorf~rrocenyl-I_igandtrn. 5 [7] h7~ 6 IS]. var. Die 
Darstellung des unsubstituicrten F~rrocenq;l-p~nttlcarb~n~l~~i~l~~g~l~~s. Mn(C’O),Fc 
(7). und einiger Derivatt’ i\t I‘hcma der vcvlicgznden Arbcit. 

(5) (6) (7) 

Ekperimenteller Teil 

Alle Umsetzungen w-urden unter Nz-Atmosphb durchgefiihrt. Die I.iisungsmit- 
tel Pentan. Toluol, Diethylether und Tetrahydrofuran (THF) \\urden ,wn%chst ii& 
Na/K-Legierung. Methylenchlorid iiber PjOI,,. Methanol iihcr Magll~iiumspiitien. 
am Riickflus erhitzt und dann im N,_-Strom abdestillicrt. Acetonitr.ii unci Dimeth~I- 
fcxmamid Lvurden iiber Molekularsieh gctrocknet. 



349 

Synthese von Ferrocenyl-pentacarbonylmangan, Mn(CO), Fc (7) 
Zur Darstellung von Ferrocenyl-lithium, FcLi, (vgl. Ref. [S]) wurde eine Lbsung 

von 1.59 g (6 mmol) Ferrocenylbromid, FcBr, in 40 ml Diethylether bei - 78 o C mit 
der equivalenten Menge einer “BuLi-Losung (Merck, 3.75 ml einer 1.6 molaren 
Hexanlosung) umgesetzt. Beim Auftauen auf Raumtemperatur fiel FcLi als oranger 
Feststoff aus. Die iiberstehende Losung wurde vorsichtig abgetrennt und das 
Produkt FcLi im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 0.98-1.04 g (ca. 85-90%). 

Eine Losung von ca. 1 g (5.2 mmol) des so frisch hergestellten Ferrocenyl-lithiums, 
FcLi, in 60 ml THF wurde bei -78°C zu einer Liisung von 1.10 g (4 mmol) 
Mn(CO),Br in 30 ml THF gegeben. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur 
wurde noch 1.5 h geriihrt, bevor das Solvens im Vakuum abgezogen wurde. Der 
Riickstand wurde mehrmals mit Toluol extrahiert, die Toluol-Losung wurde zur 
Trockne gebracht und das Rohprodukt an einer mit Kieselgel (Matrex TM 60, 
70-200 p) gefiillten Chromatographiersaule (20 X 2 cm) aufgetrennt. Bei der Elu- 
tion mit Pentan wurde zuerst das Hauptprodukt Mn(CO),Fc (7) als orange Zone 
ausgewaschen; mit CH,Cl, folgte anschliessend das P-Diketon 3-Tetracarbonyl- 
mangana-diferrocenyl-2,4-diketon, cis-[(CO,Mn(FcCO),]H (8) als rote Zone und 
schhesslich mit CH,Cl,/Et ,O-Gemischen (l/l) Diferrocenoyl, (FcCO), (9) als 
violette Zone. Komplex 7 wurde bei - 78 o C aus Pentan kristallisiert. Orange 
Kristalle, Schmp. 81-82’C, Ausbeute 1.14 g (3 mmol, 75%). (Gef.: C, 47.68; H, 
2.60; Mn, 14.4%; Molmasse 380, massenspektroskopisch. C,,H,FeMnO, (380.02) 
ber.: C, 47.41; H, 2.39; Mn, 14.46%). 

Die Nebenprodukte cis-[(CO),Mn(FcCO),]H (8) und (FcCO), (9) konnten aus 
Methylenchlorid/Pentan bei - 78 o C kristallisiert und anhand ihrer Spektren cha- 
rakterisiert werden (Tabellen 1 und 2a). Komplex 8 bildet rote Kristalle, die beim 
Erwarmen in Losung in ein Gemisch von 7 und 9 iibergehen. Auch im Massen- 
spektrum liessen sich nur die Sekundarprodukte Mn(CO),Fc (7, 14%) und (FcCO), 
(9, 3%) sowie deren Fragmente beobachten (Basispeak: FcH (100%)). 

Das violette Diferrocenyl-n-diketon 9 zeigt im Massenspektrum neben dem 
Molekiilpeak (m/e 426, Ire, 80%) das durch homolytische Spaltung entstehende 
Fragment Ferrocenoyl, FcCO+ (m/e 213, I,,, 100%) als besonders intensives 
Bruchstiick (Tabelle 1). 

Die Ausbeute an den Nebenprodukten 7 und 9 hangt von den Reaktionsbedin- 
gungen ab; bei Tieftemperatur-Umsetzungen ( - 78 o C) entsteht primar cis- 
[(CO),Mn(FcCO),]Li als einziges Produkt; erst beim Aufwarmen bildet sich 
Mn(CO),Fc (7>. Diferrocenoyl (9) konnte in Mengen bis zu 0.12 g (lO.S%, bez. auf 
FcLi) isoliert werden. 

Abspaltung des Ferrocenyl-Liganden aus Mn(CO), Fc (7) 
(a) In Acetonitril. Eine Losung von 114 mg (0.3 mmol) Mn(CO),Fc (7) in 30 ml 

Acetonitril wurde 63 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Liisung wurde dann i.iber 
Na,SO, filtriert und zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde mehrmals mit 
Pentan extrahiert und der konzentrierte Pentan-Extrakt an Kieselgel chro- 
matographiert. Mit Pentan wurde sehr wenig Ferrocen (FcH), mit CH,Cl, das 
Ausgangsmaterial Mn(CO),Fc (7) (51 mg, 45%) und mit Diethylether schliesslich 
Ferrocenaldehyd, Fc-CHO (24 mg, 37%; Schmp. 129-131” C) eluiert. 

(b) In Methanol. Eine Losung von 95 mg (0.25 mmol) Mn(CO),Fc (7) in 30 ml 
Methanol wurde 67 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann zur Trockne gebracht. 



421 4.26s 

J.?Ost: 4.39vt 4.57vi: 4.7lvt 
I .fA)(OH) 4_94\((‘HOl 
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Die Ferrocen-Derivate Fc-CH,OH, Fc-CHO und Fc-COOMe wurden anhand 
ihrer IR-, NMR- und Massenspektren charakterisiert (Tabelle 1). Die spektrosko- 
pischen Daten stimmen im erwarteten Rahmen mit den in der Literatur [9] doku- 
mentierten Angaben iiberein. 

Carbonylierung von Ferrocenyl-pentacarbonylmangun, Mn(CO), Fc (7) 
Auf eine Losung von 114 mg (0.3 mmol) Mn(CO),Fc (7) in 30 ml Pentan wurden 

35 bar Kohlenmonoxid aufgepresst, dann wurde das Reaktionsgemisch 40 h bei 
100 o C gehalten. Nach dem Abktihlen und Entspannen des Autoklaven enthielt die 
orange Pentanlbsung einen hell-orangen Niederschlag. Die gesamte Suspension 
wurde zur Trockne gebracht, der Rtickstand in wenig CH,Cl, gel&t und das 
Rohprodukt durch Saulenchromatographie an Kieselgel getrennt. Bei der Elution 
mit CH,Cl, konnte eine orange Zone, mit CH,Clz/Et,O eine rote Zone eluiert 
werden. Die erstere enthielt den Ausgangs-Ferrocenylkomplex Mn(CO),Fc (7) (49 
mg, 43%), die zweite den Ferrocenoylkomplex Mn(CO),COFc (10; hell-orange 
Kristalle, 70 mg, 57%). 

Umsetzungen von Mn(CO),Fc (7) unter Substitution von CO-Ligunden 
(a) Mit Triphenylphosphan. 107 mg (0.28 mmol) 7 und 75 mg (0.28 mmol) PPh, 

wurden in 30 ml Toluol gel&t. Die Liisung wurde so lange (4 h) bei 100° C 
gehalten, bis die V(CO)-Absorptionen von 7 im IR-Liisungsspektrum verschwunden 
waren. Das Solvens wurde abgezogen, der Riickstand mehrmals mit Pentan ex- 
trahiert und die konzentrierte Pentanlosung auf eine mit Kieselgel in Pentan geftillte 
Chromatographiersaule gegeben. Ein schwach gelber Vorlauf in Pentan enthielt u.a. 
wenig Ferrocen, FcH, und Triphenylphosphan, PPh,. Das Produkt cis- 

[Mn(CO),(PPh,)Fc] (11) wurde mit CH,Cl, eluiert und bei -78°C aus 
Pentanlosung in Form oranger Kristalle vom Schmp. 156-159 o C erhalten. Ausbeute 
125 mg (73%). 

(b) Mit t-Butylisonitril. Zu einer L&sung von 122 mg (0.32 mmol) Mn(CO),Fc 
(7) in 30 ml THF wurden 0.25 ml (184 mg, 2.22 mmol) t-Butylisonitril gegeben. Die 
Reaktionslosung wurde 1.5 h auf 60 o C erhitzt und dann zur Trockne gebracht. Der 
Rtickstand wurde in Pentan gelost und die konzentrierte Pentanlosung auf eine mit 
Kieselgel in Pentan geftillte Saule gegeben. Mit Methylenchlorid wurde eine schwach 
gelbe Zone ausgewaschen, die Spuren von Ferrocen enthielt; der Komplex fuc- 

[Mn(CO),(CN’Bu),COFc] (13) wurde mit CH,C12/Et20 als rote Zone eluiert und 
aus Pentanlosung bei - 78” C kristallisiert. Oranges Produkt, Ausbeute tiber 150 mg 
(> 90%). 

Wenn die THF-Lbsung von 7 und t-Butylisonitril nicht erhitzt, sondern iiber 
Nacht (17 h) bei Raumtemperatur gertihrt wurde, liess sich bei der Chromatogra- 
phie tiber Silicagel nach vie1 unverandertem Mn(CO),Fc (7, Elution mit CH,Cl,) 
eine orange Zone mit Et ,O/CH,Cl, (l/l) eluieren, die neben fac-[Mn(CO)3- 
(CN’Bu),COFc] (13) such etwas cis-[Mn(CO),(CN’Bu)COFc] (12) enthielt. Die 
orangen Komplexe 12 und 13 wurden durch Dtinnschicht-Chromatographie an 
Silicagel getrennt; dabei wurden 18 mg 12 erhalten (Ausbeute: 1.2%). 

Oxidation von Ferrocenyl-pentacarbonylmangun, Mn(CO), Fc (7) 
(a) Mit Nitrosyl-tetrujluoroborat. Eine orange Liisung von 148 mg (0.39 mmol) 7 

in 30 ml CH,Cl, wurde mit 124 mg (1.06 mmol) festem NO+BF,- versetzt. Dabei 



schlug die Farbe sofort nach hraun-griin urn; das IR-LBsungsspektrum beststigte. 
dass sich 7 volfstzndig umgesetzt hatte. Die Reaktionsfbsung wurde iiher Na,SO,, 
filtriert und das Filtrat mit Pentan iiberschichtet. Dao entstehendr hraune Pt~lver 
[Mn(C’O),Fc]BF, (14) wurdc abgetrennt, zweimal mit Pentan gCW;J\ih31 und im 
Hochvakuum grtrocknet. iZusbeute 135 mg (74?), Schmp. 137 145 0 (‘ (Zerh.). 
(Gef.: C. 38.35: H. 2.00; 13. 2.25: F, 15.5: hln. 11.4. C,iff,,BF:,~e;LfilO, (466.X.3) 
her.: C. 38.59; H. 1.94: H. 1.32: F. 16.28; Mn, 11.77?.). 

I!,/ !Mlf loci. Eine L,iisung van f 27 mg (0.32 mmc>l) Mni(‘O):Fc r7) in 40 mi 
Pentan wurde mit 165 mg to.65 mmol) f&em 1 , \craL‘lzt. Die Reakti,,,,,rniscfiul~g 
wurde 40 min hei Raumtentperatur geriihrt und danr-i ii&r Na :SO, f’iltriert; das 
Filtrat war schwach viofert gcfiirbt. Der Riic.khtand WLIKIL rnlt ('k1 -t '1: 6 on %;I ,SO,, 

ahgeliist und das Filtrat ml! Pentnn tibcrbchichtct. ALIY diehem f~.i\s~~ng~nnittclgct- 
miwh schieden sich hci -- 20°C schwarfr Nadcln ilcx ;/iJ~;tmrl~rll~~~~L~l~~ 

[Mn(CO)iFc]I, (15) ~1~s. Ausheutc: 227 mg (80c;). Schmp. W3(’ (Zer-\.i (iicf.: (~‘. 
20.13: f-I, 1.13: 1. 57.3: Mn. 6.0s. C’,iH,,f-eI,hlllo‘, tXt:?t,4, hrr.: (. 3l.Q): Ii. i.02: 
I. 57.18: Mn, 6.19’~)). 

Folgende Spektrometer standen zur Verf’iigung: IR-Spcktren: Perkin-- Elmer 
983 G. ‘H-NMR-Spektren: JELL JNM PMX 60, Bruker AC’ 700. “C‘-NMli- 
Spektren: JEOL FX 90Q. Bruker AC LOO. Bruker A(‘ 3OCi. ” I'-N\fK-Spektren: 
JELL FX 90Q. Massenspektren: Varian MAT cH7. Plnnigan M,47’ WIO. 

Ergehnisse und Diskussion 

Ihmrcllung und C’~lartrXtel.i,virrirn~ con :Wu(C‘O), Fc, i 7) 
Durch Umsetzung con Mn(CO),Br mit Ferrocen~l-lithiunl. f:c1.1. wurde der 

orange Komplex Mn((I”O)ifYc (7) in 75’; Ausbeute erhalten. Bci dcl 
S~ulenchromatographie dcs Rohprodukt\ an Silicagel wurdcn ausxcrdem ‘T‘ctr;t- 
carhonylInangana-diferr~~ccliyl-diket~)ll, c,is-[(CO).,iCln(F‘c(‘Ol,J~f (8) ~.rnd f)ifcrrc>- 
cenoyf (9) afs Nehenproduktr isoiiert. Ferrocen t’ntstand nur’ in !-$urcn, 

(8) 

Der rote Tetracarbonyl-Komplex 8, der den van Lukehart und Mitarbeitern 
untersuchten Metalfa-P-diketonen [lOI entspricht. wurde I-iintgcnstrllhturanalqtisch 
aufgeklgrt [II]. Er zersetzt bich langsam in Liisung unter Biidung ton 7 und 9. 

Die ~usammensetrung Van Mn(C‘O),F‘c (7) ergibt sich aus I-.fement~tr~inaf~,~e und 

Massenspektrum (l‘abelle 21). Die ‘t-I- und ‘-‘(‘-NMR-Spcktrrn .~eipcn cbenso \vie 
bei 8 und 9 - das typische Muster des unsuhstltuicrten Ferroce~~?frc\t4 (Tahellen 1 
und Sa). Fi_ir das Metalla-/I-diketon 8 ist im ’ H-NMK-SptAlrtln~ chin !,ri .~hr 
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niedrigem Feld (6 20.75 in Toluol-da) auftretendes Singulett charakteristisch, das 
dem in einer Wasserstoffbrticke gebundenen, enolischen Proton entspricht. Auch bei 
vergleichbaren Rhena- und Ferra-P-diketonen wird das enolische Proton im Bereich 
von 6 19921 ppm beobachtet (vgl. [lo]), entsprechende Mangana-fi-diketone sind 
offenbar bisher nicht beschrieben worden. (Das “organische” Analogon 1,3-Difer- 
rocenyl-Sdiketon (= Diferrocenoylmethan) ist bekannt [12,13]; es liegt in Liisung 
in der Enolform CH(FcCO),H vor. Das enolische Proton wurde jedoch im ‘H- 
NMR-Spektrum [13] nicht beobachtet, ~ vermutlich weil im Solvens CDCl, rasch 
H/D-Austausch eintritt.) 

Reaktivitiit von Mn(CO), Fc (7) 
Der Komplex Mn(CO),Fc (7) ist in allen gangigen organischen Liisungsmitteln 

loslich, er reagiert jedoch mit protonenhaltigen Solvenzien. In Acetonitril bildet sich 
bei Raumtemperatur langsam Ferrocenaldehyd, Fc-CHO; bei hoherer Temperatur 
(60” C) wurde nur Ferrocen, FcH, erhalten. In Methanol entsteht der Ester Fc- 
COOMe neben sehr wenig Aldehyd Fc-CHO. Bei einem Versuch, Mn(CO),Fc (7) 
als Katalysator fur die Hydroformylierung von Propen zu verwenden, entstand 
unter 15 bar CO und 15 bar H, wieder Ferrocenaldehyd, Fc-CHO, neben dem 
(daraus) durch Hydrierung gebildeten Alkohol Fc-CH,OH. 

Die Bildung von Ferrocenyl-carbonyl-Verbindungen (Fc-CHO, Fc-COOMe) aus 
7 liess vermuten, dass sich der Ferrocenylrest unter Wanderung an einen benach- 
barten terminalen CO-Liganden (“CO-Insertion”) in eine Ferrocenoylgruppe um- 
wandeln kann. Obwohl eine Pentanlosung von 7 bei Raumtemperatur nicht mit CO 
reagierte, konnte bei 100 a C unter 35 bar CO eine partielle Carbonylierung zu 
Ferrocenoyl-pentacarbonylmangan, Mn(C0) ,-COFc (lo), erreicht werden; der 
hell-orange gefarbte Komplex 10 ist in Pentan unloslich. (Bei 120°C trat bereits 
starke Zersetzung von 7 ein, wobei Mn,(CO),, und Fc-CHO neben wenig 
Mn(C0) ,-COFc (10) isoliert wurden.) 

In chlorierten Methanen (CH,Cl 2, CHCl,) und Ethern (Et 20, THF) ist 10 
liislich. In Liisung wird jedoch langsame CO-Abspaltung beobachtet; die De- 
carbonylierung zu Mn(CO),Fc (7) lhst sich ‘H-NMR-spektroskopisch schon ober- 
halb 0 o C gut verfolgen: 

CO-buck 

(7) 

Zur Uberpriifung der Substitution von CO-Liganden in Mn(CO),Fc (7) wurden 
Umsetzungen mit Triphenylphosphan und t-Butylisonitril, PPh, bzw. =N-‘Bu, 
durchgeftuhrt. Bei der Reaktion von 7 mit PPh, entstand - such bei fiinffachem 
Uberschuss von PPh, - nur das monosubstituierte Derivat cis-[Mn(CO),(PPh,)Fc] 
(11). Das 31P-NMR-Spektrum von 11 zeigt nur ein einziges Signal (48.0 ppm, rel. 
H,PO,, in CDCl,, 0 o C); es ist demnach sicher, dass ausschliesslich das cis-Isomere 
gebildet wurde. Es wurden keine Hinweise auf die Bildung eines Ferrocenoyl- 
Komplexes gefunden, der in Analogie zu der bei der Reaktion von Mn(CO),Me mit 



PPh, [14] entstehenden Acylverbindun, 0 Mn(CO),(PPh ,)C’O(‘H i zumindest inter- 
rnedigr auftreten kiinnte. In Bhnlicher Weiss wurde such bc’i dcr L~mset7ung van 
Mn(CO),Ph mit PPh, nicht die Benzoyl\rrbindung Mn(C’O),( PPh, )COPh. s4ondern 
nur der Phenylknmplex Mn(CO),( PPh :)Ph isoliert [ 15 1. 

CIS -[MdCO)‘iPPh3;Fz] foe -~_M”icoi~icN~Bui* c’iccj 

(I 1) (13: 

Bei der analogen Reaktion van Mn(CO),Fc (7) mit 1.2-Bi~(diph~n?Iphosphino).. 
ethan wurde jedoch der Ferrocenovl-Kompl~x Mn(C’O) ,(Ph,PC’Jl :C‘H ?PPh, K‘OFc 
erhalten, der eine facialc inor-dnung der drei CO-Ligantien cnthiilt i 8( “P) 7X.4 

pp’n) [IhI. 
Itn Gegensatz zu Triphenylphosphan reagiert such iiber.schiissiga t-Rut>ltsonitri! 

mit 7 unter Bildung \on Ferr~)cenoyl-Komplexen. Bei R~tumt~tnp~raillr 1 erl3uft die 
I.[tnsetzung in THF-Liisung schleppend, und es cntstchzn neheneinander c.ic- 
[~lii(CO),((‘V’Bu)C‘OFc] (12) und ~trc~-[Mn(C’O);(C’N’Hu),(‘C)F:~,) (13). In \~t’den- 
drm THF wird die Bildung \‘{itl 13 vnllstjindig. Die facialc Kc)nfiguratton crgibt sich 
aus dem IR-Spektrum. da?: mtt z\vei v((-‘-~N)-A17or_pti(~~i~li (21 ,‘lh und 3166 r:tn ’ in 
KBr) zwei zueinander c,i+stiindige Isonitril-LigandeiI atGgt und tm 1’t(‘0)-Bcretch 
das einfache Muster der facialsn Tricarbonvlm~tall-(iruppic~rung (XOhl.~ und 194%~ 
cm ~’ in KBr) erkennen liiat-t. ,Auch hei friihet- heschrieb<nen 1-j m.saatngc~tr \on 
Alk~1-p~ntacarbon\:lm3ngan-Komplexcn MII( CO)i R (it 12 Xleth~ I. Benz\ I unci p 
Chlorbenzyl) mit Isonitriicn R’-N-C (R’ = n-13utyI. t-But> 1. (‘vcl~,he~!‘i i M urdcn 
stets CO-lnsertionsprc,cfukt~ gcbtldet [ I7j: dab& burdc die i\c,till;ij.-KOI~tpollCritC’ im 
llnterschuss eingesetrt. und 31s Produktc uurdcn ~l’~tr~r~~~r-h~~i-t~l~ Mn(C‘O)l-- 
(CNR’)COR (in Form bon c,i,-rvifrz.c-(;t-niiachen) erhalten. 

Mit Stickstoff1710170xid, NO, reagiert Mn(CO)iFo (7) hei Rnumteriiptratur nicht. 
Dagegen ldsst eh sich (wit Ferrocen ~lbst [ 181) f c urih Nitr~~s~ltetr-~rfluorc,hor;tt. 
NO SF4 . zum paramagnetischen Kation oxidisen: 

Mn(CO),Fc + NOBF, ~~~!“““~‘-+ [.Mn((‘O),Fc~ BFd -t NO 

(71 114) 

Die entsprechende Oxidation mit elementarem lad ergibt tin Prtrdukt, das nach der 
Elementaranalyse die Zusatnmensetzung [Mn((‘O),Fc]I, (15) hat. Die IR-Spektrcn 
im Y(CO)-Bereich (Tabelle 7b) lassen keinen Ziveifel. daha 13 und IS diesrlbc 
kationische Spezies enthalten. 1):~ Prod&t 15 entsteht offenhar notch. wc‘nn lot1 itn 
lcichten Unterschuss oder <:berschuss (7,,‘1, = I/I 3) cingesetzl gird: dnhei bIei- 
hen dann entwedcr unver%ndatt:\; 7 oder I 2 Ubrig. Mit wlissriger ‘l‘l~i~~~ulfatliiaung, 
NaTS703. wit-d IS uieder at ~ln(CO),Fc (7) reduziert. - _ Bei tlcr \eil Lmgan 
bekannten Oxidation \vn Fcrrocen mit zIemen(arcm Iod [JOl wttxic !trhetl dct 
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Bildung des Ferroceniumtriiodids, FcH+ I,-, dessen Struktur rontgenographisch 
gesichert ist [20], such die Entstehung weiterer Polyiodide beobachtet. 

Spektren 

Die zur Charakterisierung der neuen Carbonylmangan-Komplexe wichtigen 
spektroskopischen Daten sind in den Tabellen 2a und 2b zusammengestellt. 

Die Muster der IR-Absorptionen der Pentacarbonylmangan-Verbindungen im 
v(CO)-Bereich sind vergleichbar (Tabelle 3). Gegentiber dem Bromokomplex 

Tabelle 2a 

Spektroskopische Charakterisierung der Carbonylmangan-Komplexe 

Mn(CO),Fc [Mn(CO),- Mn(CO),- Mn(CO),(PPh,)Fc 

(7) (FcW,lH COFc (11) 
(8) (LO) 

IR (cm ‘) 
v(CO). (CH,Cl,) 

v(C=O), (KBr) 
Ferrocenoyl 

‘H-NMR (CDCI,) u 

Ferrocenyl 

S(C,H,) 
6(H2-H’) 

Sonstige 

I%-NMR (CDCI,) 

Ferrocenyl 

a(C,Hs) 
6(C2-CS) 

W’) 
S(C=O) (FcCO) 

6 (CO) (Mn) 

Sonstige 

MS [mm/e/. (I,,,(%)) 
M+ 

MnFci 

2115m 

2016~s 
1992m 

2064m 
1976x 
1952s 

2114m 
2048~ 
2014~s 
1996sh 

1588br 1582 

4.07s (5) 
3.89vt(2) 
4.32vt (2) 

4.20s (10) 
4.69vt (4) 
5.01vt (4) 
20.75s (1) 
(0 o C, Toluol-d,) 

4.22s (5) 
4.46vt (2) 
4.66vt (2) 

(-2OOC) h 

69.08 
( - 69.10) 
79.4 
75.3 
_ 

208.3 f 
210.3 R 

(-2OOC)’ (25 o C) ’ 

70.2 69.65 68.62s 
71.0 69.12 ( - 68.7) 
73.2 71.27 79.9d (3J 3.5 Hz) 
82.4 94.6 82.6d (‘.I 17 Hz) 

380 (20%) 408 (7%) 

240 (100%) 240 (100%) 240 (100%) 

2063m 

1985s 
1974vs > 
1943s 

4.00s (5) 
3.71vt (2) 
4.17vt (2) 
7.28m (15) 

(PPh,) 

(_ 40 0 C) C.C 

_ 

213.5d (‘J 14.5 Hz) 
216.9d (*J 22.2 Hz) A 
217.ld (‘J 16.2 Hz) 
Phenyl ’ 

614 (2%) 
502 (14%) Mn(PPh,)Fc+ 
316 (40%) Mn(PPh2C6H4)+ 
240 (47%) 

a Messungen bei der Arbeitstemperatur des Gerates JEOL JNM PMX 60 (35O C); Abkiirzungen: s 
Singulett, m Multiplett, vt virtuelles Triplett; Rel. Intensitlten in Klammern. ” Bruker AC 200. ’ JEOL 
FX 90Q, d Bruker AC 300. ’ Bei Raumtemperatur wurden folgende Ferrocenylsignale beobachtet: 6 
68.73s (C,H,), S 68.82s (C’/C4), 6 80.3d (C2/C5, ?I 3.3 Hz), und 6 83.ld (C’, ‘J 16.75 Hz); Gerlt 
Bruker AC 300. f trnn~ zu Fc. R cis zu Fc. ’ US zu PPh, und Fc. ’ Phenylgruppen des Liganden PPh,: 6 
128.2d (C3/C5, ?I 9.4 Hz); S 130.ld (C4, 4J 1.7 Hz); S 133.5d (C2,‘Ch, 2J 10.25 Hz); 6 133.2d (C’, ‘J 

39.3 Hz). Das Spektrum Bhnelt dem des freien Triphenylphosphans [24]. 



‘TabtAle 2h 

Spektroskopischs C‘harakterislerung der ~‘c~rbon~fmangan-K~~mple~c 

Mn((‘O),- 
((.‘N’ Bu ,( OF< 

(121 

hX.Yh 
- (?Y.“i 

h9.X 

94.6 
1603 
21 i.7( br) l’ 
11 X.h(fv) r 
r-nut~l ’ 

Mn(CO),Rr ist die Ladungsdichte im [Mn(C’O),]-Fragment dcs Fcrrncenylknm- 
plexes Mn(CO),Fc (7) uahl et\+-as erhiiht. Am rmpfindlichsten sollte die Frequenz 
der Bande bei niedrigster Enerpit: (2000- !Y90 cm ‘) atif die L;:Iriation dzr 
Ladungsdichte ansprechen; these Absorption wird der Streckschwingung (Kassc A, ) 
der Lum Bromo- hzw. Ferrocenyl-Liganden rrill7.r-stiindi_gcn I‘O-Gruppc 7ugeordnt’t 
[21]. Die Frequenz. dieser .A,-Bande bdzrt .sich jetioch nur gcringfiigig. a\enn 
elektronenriehende Substitucnten wit in 5 und 6 am q’-~‘errocen~ lrcst hiingen: 
Ltllerdings wird die Symt’tl’ic des Komplexea erniedrigt. W;II 4cl-i in cdt’r Auf~pnl- 
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Tabelle 3 

IR-Llisungsspektren der Pentacarbonylmangan-Komplexe im v(CO)-Bereich 

Komplex Solvens v(C0) (cm-‘) Ref. 

(A, )ey (J3 (*I),, 
Mn(CO),Fc (7) Cyclohexan 2113m 2043~ 2018~s 1993vs a 

Mn(CO), Fc’ 
Fc’ = 2-Acetylferrocenyl(6) Cyclohexan 2117~ 2060~ 2024s 2014s 1991s 7 
Fc’ = 2,1’-Dichlorferrocenyl (5) Hexan 2120m 2057~ 2027~ 2024sh 2000s 5 

Mn(CO)sBr Cyclohexan 2134~ 2050~s 2001s ” 

[Mn(CO),Fc]BF_, (14) Dichlormethan ’ 2129m 2072~~ 2034~s Y 

lMn(CO),Fclt, (15) Dichlormethan ’ 2128m 2071~ 2036~s 2021~s ” 

* Diese Arbeit. ’ Die Salze 14 und 15 sind in Cyclohexan unlBslich. 

tung der intensiven E-Bande (urn 2020 cm-‘) aussert, die der entarteten 
Valenzschwingung der vier equatorialen CO-Liganden entspricht (vgl. [7]). Die 
Ladungsdichte im [Mn(CO),]-Teil der Komplexe scheint durch die Art des Ferro- 
cenyl-Liganden nur wenig beeinflusst zu werden; nicht einmal die Oxidation zum 
Ferrocenium-Kation (in 14 und 15) bewirkt griissere Anderungen in den v(CO)- 
Frequenzen. 

Die ‘H-NMR-Spektren der diamagnetischen Ferrocenylkomplexe (7-13) zeigen 
in allen Fallen das typische “Ferrocenylmuster” [22,23] mit einem sehr intensiven 
Singulett, das dem unsubstituierten Cyclopentadienylring entspricht, und zwei 
virtuellen Tripletts, die dem A,A’,B,B’-Spinsystem der Protonen H2/H5 und H’/H4 
am substituierten Ring zuzuordnen sind (Intensitatsverhaltnis .5/2/2). Bei den 
Ferrocenyl-substituierten Carbonylverbindungen Fc-CHO, Fc-COOMe und (Fc- 
CO), (Tabelle 1) wird stets das bei niedrigerem Feld liegende Pseudotriplett den zur 
Carbonylgruppe a-stand&en Protonen HZ/H5 zugeordnet (vgl. [9b-d]). 

Die l3 C-Signale der CO-Liganden am oktaedrisch koordinierten Manganatom 
(Tabelle 2a und 2b) lassen sich bei Mn(CO),Fc (7) eindeutig aufgrund ihrer 
Intensitat den vier zum Fc-Liganden cis-standigen (S 210.33) und dem einen 
trans-standigen CO-Liganden (6 208.25) zuordnen. Eine ahnliche uberlegung zeigt 
bei fuc-[Mn(CO),(CN’Bu),COFc] (13) dass das intensive Signal (6 218.64) zu den 
beiden zu den Isonitril-Liganden tvans-standigen CO-Liganden gehiirt, wahrend die 
bei 6 215.72 auftretende Absorption dem zur Ferrocenoylgruppe trans-standigen 
CO entspricht. Bei cis-[Mn(CO),(PPh,)Fc] (11) reprasentiert das intensivste Dublett 
bei S 216.86 sicherlich die beiden CO-Liganden, die sowohl zur Ferrocenyl- als such 
zur Phosphangruppe in cis-Position stehen. Die Massenspektren der Mangankom- 
plexe 7, 10 und 11-13 (Tabelle 2a und 2b) zeigen alle das Molekiilion; als besonders 
intensives Fragment wird MnFc+ (m/e 240) beobachtet. 
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