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Summary 

Photolysis of hexacarbonyl(p,$ : n5-fulvalene)dimanganese (2) in benzene in the 
presence of a-donor ligands gives monosubstituted derivatives of composition 
(p,$ : n5-C,,Hs)Mn,(CO),L (4c-e; L = ethylene, cyclooctene, and 2-butyne) while 
o-donor ligands yield disubstituted complexes (p,$ : q5-C1,,H8)Mn2(CO),L, (3a, 
5a,b,f; L = THF, P(C,H,),, (C,H,)2PCH,P(C6H,)2, C,H,N). The g-donor ligand 
diphenylacetylene (5g) is an exception as it also entails disubstitution at 2 upon 
photolysis. The bridged, dinuclear complex Sb has been characterized by means of a 
single-crystal X-ray study: the fulvalene bridging ligand exhibits a rather twisted 
conformation (interplanar angle 65.4O); this very pronounced twisting effect and the 
(non-bonding) manganese-manganese distance of 458.8 pm are generated by the 
rigid diphosphane chelating ligand. 

Zusammenfassung 

Bestrahlung von Hexacarbonyl(p,$ : $-fulvalen)dimangan (2) in Benz01 fihrt in 
Gegenwart von n-Donatoren unter Monosubstitution zu den Komplexen (p,n5 : q5- 
C,,H,)Mn,(CO),L (4c-e; L = Ethylen, Cycloocten, 2-Butin), in Anwesenheit von 
a-Donatoren unter Substitution an beiden Metallzentren zu den Verbindungen 
(y,v5 : ~5-C,,,H,)Mn2(CO),L, +,W-G; L = THF, P(C,H,),, (C,H,),PCH,P- 
(C,H,),, C,H,N). Eine Ausnahme bildet der m-Donator Diphenylacetylen, der 
ebenfalls unter Disubstitution reagiert (5g). Der verbriickte, zweikemige Komplex 
5b ist durch Einkristall-RBntgenstrukturanalyse charakterisiert. Der Fulvalen- 
Briickenligand weist eine Verdrillung von 65.4” auf; der (nicht-bindende) 
Mangan-Mangan-Abstand von 458.8 pm wird dem System durch die start-e Diphos- 
phan-Klammer aufgezwungen. 
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Einleitung 

Fulvalen ist ein vorziiglicher Ligand zur stabilen Verklammerung einkerniger 
Komplexfragmente und hat deshalb verbreitete Anwendung in der metall- 

organischen Chemie gefunden [l-6]. Die Konformationstypen A und B verkijrpern 
die Variationsbreite der einfachsten, zweikernigen Komplexderivate des Fulvalens 
und weisen zudem auf unterschiedliche Zielsetzungen hin: In Komplexen der 
Stereochemie A halt der haufig planare C,,H,-Briickenligand zwei Metallatome in 
enger Nachbarschaft, such wenn bindende Wechselwirkungen zwischen diesen nicht 
vorliegen; unubersehbar ist hier der Modellcharakter fur (katalyseaktive) Metall- 
oberflachen [7]. Sind hingegen, wie dies im Konformationstyp B der Fall ist, die 
Metallzentren einander abgewandt, dann kijnnen iiber das aromatische T-System 
des Fulvalens elektronische Wechselwirkungen zum Tragen kommen [8]; konse- 
quente Verfolgung dieses Aspektes ist beispielweise auf die Konstruktion leitfahiger 
metallorganischer Polymere gerichtet, wobei die C,,H,-Briicke such durch andere 
a-Aromaten zu ersetzen denkbar ist. 

Nach der Synthese neuartiger Zirkonium-Komplexe der Serie A [l] befassten wir 
uns mit den strukturchemischen Gegenstiicken B und berichten jetzt iiber lichtin- 
duzierte Reaktionen der Titelverbindung Hexacarbonyl(p,$ : ns-fulvalen)dimangan 

(2). 

Pr&parative Ergebnisse 

Fur die Darstellung der Titelverbindung 2 sind mehrere Syntheserouten litera- 
turbekannt. Alle basieren sie auf einer CC-Verkntipfung [9-121 der seit Fischer und 
Jira leicht zuganglichen einkernigen Vorstufe 1 (“Cymantren”) [13]. Eine Prlpara- 
tion aus Fulvalen bzw. seinem Dianion und Decacarbonyldimangan ist bisher nicht 
beschrieben. Das von Nesmeyanov et al. [12] ausgearbeitete Synthesekonzept. die 
Titelverbindung 2 durch Lithiierung von 1 und anschliessende oxidative CC-Kupp- 
lung mit Kupfer(II)-chlorid zu gewinnen, lasst sich nach Optimierungsexperimenten 
in unserem Laboratorium in nahezu quantitativer Ausbeute verwirklichen (Schema 
l), so dass man die angestrebte Startsubstanz nunmehr in fast beliebigen Mengen 

einfach bereiten kann (vgl. Experimenteller Teil). 
Das einzige ausfiihrlicher beschriebene Reaktivitatsbeispiel der Stammverbin- 

dung 2 gilt nach Rausch et al. der Friedel-Crafts-Acylierung zum Derivat (P,T$ : $- 
C,,H,COCH,)Mn,(CO), [lo]. Unter Beriicksichtigung der ausgedehnten Photo- 
chemie der Vorstufe 1 - glatte und in aller Regel hochselektive Substitution einer 
CO-Gruppe - erscheint das Fehlen solcher Untersuchungen am Titelkomplex 2 
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umso tiberraschender, zumal der in Substanz isolierbare Solvens-Komplexs ( n5- 
C,H,)Mn(CO),(OC,H,) - durch Bestrahlung von 1 in THF erhaltlich (141 - eine 
praparative Schltisselfunktion ohnegleichen in der Cymantren-Chemie einnimmt. 
Aus ihm lassen sich fast alle bekannten (q5-C5H5)Mn(CO),-Derivate bequem und 
schonend darstellen [15]. 

I. Einziihnige Liganden 

Wird der gelbe, zweikernige Komplex 2 in Tetrahydrofuran-Losung bestrahlt, so 
bildet sich in Analogie zu 1 unter heftiger CO-Entwicklung sehr rasch der intensiv 

rot gefarbte Solvenskomplex 3a der Formel (1-1,~~ : n5-Ci0H8)Mn,(CO),(THF), 
(v(C0) 1925sst, 1852sst cm-‘; THF). Nach ca. 20 min, die Eduktbanden im 
Infrarotspektrum sind noch nicht vollig verschwunden, beginnt aus der dunkelroten 
Liisung der rubinrote Feststoff 3b auszufallen (Schema l), wobei sich die 
tiberstehende THF-Losung merklich aufhellt und nach weiteren 20 min nahezu 
vollstandig entfarbt hat, falls die Reaktion bei - 15°C erfolgt. 

Abnutschen des mikrokristallinen Produktes 3b und Nachwaschen mit Tetrahy- 

drofuran bei - 78°C ergibt ein iiber mehrere Tage an Luft und im Hochvakuum bis 
100°C (!) stabiles Material mit charakteristischen IR-Absorptionen im v(CO)- 
Bereich bei 2023s 1951m, 1906sst und 1841sst cm-’ [KBr]. Obwohl davon ausge- 
gangen werden kann, dass durch das Nachwaschen mit Tetrahydrofuran das Pro- 
dukt nicht mehr mit dem Edukt 2 verunreinigt ist, lassen sich im IR-Spektrum 
neben den veigleichsweise sehr intensiven v(CO)-Banden der Mn(CO),THF- 
Einheiten immerhin noch schwache Banden fir Mn(CO),-Baugruppen nachweisen. 
Dies steht im Einklang mit dem elementaranalytischen Befund, dass der Nieder- 
schlag 3b nicht einheitlich aus C,H,Mn(CO),(THF)-Fragmenten besteht (Gef.: C, 
52.82; H, 4.89; Mn, 22.93; 0, 20.02; (p,n’: n5-C,,H,)Mn,(CO),THF ber.: C, 
50.66; H, 3.55; Mn, 24.40; 0, 21.33%; (p,n5 : n5-C,,Hs)Mn,(CO),(THF), ber.: C, 
53.44; H, 4.85; Mn, 22.26; 0, 19.43%). Die reproduzierbaren Analysenwerte liegen 
zwischen den fir das Mono- und das Disubstitutionsprodukt errechneten Daten. 

3b ist unliislich in nicht koordinierenden Solvenzien wie Toluol, Chloroform, 
Methylenchlorid, Nitromethan; in koordinierenden Losungsmitteln wie Tetrahydro- 
furan, Aceton, Acetonitril, Hexamethylphosphorsauretriamid, Trifluoressigsaure, 
Dimethylsulfoxid findet langsame Zersetzung statt. Eine Suspension von 3b in 
Toluol reagiert mit Kohlenmonoxid unter Normaldruck teilweise zum Edukt 2 
zuriick; mit Ethylen entsteht der einfach substituierte Komplex 4c. Umsetzung von 
3b mit Triphenylphosphan in THF-Losung ergibt in massigen Ausbeuten die gelben 
bzw. sandfarbenen Mono- und Disubstitutionsprodukte 4a und 5a (Schema 1). 

Alle bisherigen Befunde lassen darauf schliessen, dass es sich bei 3b entweder urn 
ein grijsseres Clustermolektil mit Metall-Metall-Bindungen und THF-Molekiilen im 
Wirtsgitter oder urn eine Aggregat von 3a mit intermolekular verbruckenden THF- 
Liganden handelt; Ether-Briicken dieses Typs liegen such in den Komplexen 
M,X,(THT) (M = Nb, Ta; X = Br, Cl; THT = Tetrahydrothiophen) vor [16]. Der 
angestrebte Strukturbeweis durch Riintgenbeugung scheiterte bisher an un- 
zureichender Kristallgrosse. 

Wird die Bestrahlung der Verbindung 2 in Gegenwart eines Nucleophils in 
benzolischer Liisung ausgeftihrt, so entstehen je nach Ligand und Reaktionsdauer 
die Mono- oder Disubstitutionsprodukte. r-Donatoren wie Ethylen, Cycloocten 
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oder 2-Butin reagieren such bei langerer Bestrahlungsdauer unter Abspaltung von 
nur einer Carbonylgruppe zu den Verbindungen 4c-e (Komplexserie (p,$ : n5-C,,- 
H ,)Mn JCO) s L), a-Donatoren wie Triphenylphosphan und Pyridin fiihren zur 
Carbonylsubstitution an beiden Metallzentren (Komplexserie (p,$ : q5-C,,H,)- 
Mn*(CO),L,) (Schema 2). Wahrend die Reaktion mit Triphenylphosphan zum 
Produkt Sa nach 30 min praktisch abgeschlossen ist, entsteht mit Pyridin zunachst 
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das monosubstituierte Derivat 4f (Reaktionszeit > 0.5 h), das dann bei langerer 
Belichtung in den Bis(pyridin)-Komplex 5f iibergeht (Reaktionszeit ca. 5 h). Eine 
Ausnahme bildet Diphenylacetylen, welches trotz m-Koordination zum Bis(alkin)- 
Komplex 5g fortreagiert (Schema 2). 

Urn die Frage der im Falle der m-Liganden nicht erfolgten Zweitsubstitution zu 
untersuchen, wurden von den Verbindungen 4c und 4d UV-Spektren aufgenommen. 

Im Vergleich mit dem Edukt 2 zeigt sich keine signifikante Verschiebung der 
Absorptionsmaxima und molaren Extinktionen (2: X 234, 334 nm; e 2.28 X 104, 

3.35 X lo3 M-’ cm-‘; 4c: X 235, 332 nm; E 2.78 X 104, 3.44 X lo3 M-’ cm-‘; 4d: 
X 234, 334 nm; Q 2.32 X 104, 3.53 X lo3 M-’ cm-‘). Ein verlndertes Absorptions- 
verhalten und eine dadurch gegebenfalls verhinderte elektronische Anregung zur 
CO-Eliminierung darf als Grund dieses ungewohnlichen, bisher nicht verstandenen 
Substitutionsverhaltens ausgeschlossen werden. 

II. Zweiziihnige Liganden 

Bifunktionelle Phosphane vom Typ R,P(CH,),PR, lassen bei ihrer Einwirkung 
auf den Fulvalen-Komplex 2 sowohl eine intramolekulare Metallverbriickung 
(Komplexe der Formel [~,~2-R2P(CH2),PR2](Fulvalen)Mn(CO)4) als such eine 
intermolekulare Verknupfung im Sinne einer Oligomerisierung oder Polymerisation 
zu Materialien der Bruttozusammensetzung [(CH,).,,PR,Mn(CO),(Fulvalen)Mn- 
(C0)2PR2(CH2)n,2]x erwarten. Wir priiften diese Fragestellung am Beispiel des 
Chelatliganden Bis[diphenylphosphino]methan (DPPM) und haben gefunden, dass 
Photolyse von 2 in Gegenwart aquimolarer Mengen dieses Liganden nach 45 min zu 
einer zitronengelben Losung fiihrt, deren Infrarotspektrum zwei v(CO)-Banden bei 
1935 und 1880 cm-’ aufweist (Schema 1). Nach saulenchromatographischer Reini- 
gung und Umkristallisation des Rohproduktes werden blassgelbe Prismen erhalten, 
die in Diethylether nur massig, in Tetrahydrofuran hingegen sehr gut loslich sind. 

Nach den NMR-und Massenspektren (EI-Spektrum: Molekiilion bei m/e = 734) 
kommt dem Reaktionsprodukt 5b die Konstitution eines zweikernigen Derivats von 
2 mit intramolekularer P, P-Diphosphanverbrtickung zu (Schema 1) [18]. 

Kristall- und Molekiilstruktur des Fuhalen-Komplexes 5b 

Die im Gegensatz zur intensiv hellbraunen Verbindung 5a auffallig schwache 
Farbung von 5b und das Interesse am Metall-Metall-Abstand in diesem System 
veranlasste uns zur Durchfuhrung einer Rontgenstrukturanalyse. Der Komplex 
kristallisiert aus Tetrahydrofuran/n-Hexan bei - 35 o C monoklin in der Raum- 
gruppe C2/c (Int.Tab. Nr. 15). Kristallographische Daten sind im Experimentellen 
Teil, Atomkoordinaten sowie thermische Schwingungsparameter in Tab. 1 und 
ausgewahlte Bindungsdaten in Tab. 2 aufgelistet *. 

Wie in literaturbekannten Fulvalen-Komplexen sind die beiden Metallatome 
nach Fig. 1 nahezu symmetrisch an die funfgliedrigen Ringliganden gebunden 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kiinnen beim Fachinformationszentrum Energie 

Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 

CSD 52112, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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TABELLE 1. ATOMKOORDINATEN UN? THERMISCHE PARAMETER E(equiv) DES p-DI- 

PHOSPHAN-KOMPLEXES 5b” 

Atom x/u Y/U 

Mn(l) 
MnG) 
P(l) 
P(2) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 

O(4) 
C 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(l1) 

C(l2) 

C(l3) 

C(l4) 

C(15) 

C(21) 

C(22) 

C(23) 

c(24) 

C(25) 

C(31) 

C(32) 

C(33) 

C(34) 

C(35) 

C(36) 

C(41) 

c(42) 

C(43) 

C(44) 

C(45) 

C(46) 

C(51) 

C(52) 

C(53) 

C(54) 

C(55) 

C(56) 

C(61) 

C(62) 

C(63) 

C(64) 

C(65) 

C(66) 

O(70) 

C(71) 

C(72) 

C(73) 

C(74) 

CPU) ( 

CP(2) ( 

0.43962(2) 

0.38289(2) 

0.39454(4) 

0.37251(4) 

0.4693( 1) 

0.4951(l) 

0.3144(l) 

0.3412(l) 

0.3603(l) 

0.4572(l) 

0.4720(2) 

0.3412(2) 

0.3573(2) 

0.4290(l) 

0.3989(l) 

0.4134(2) 

0.4525(2) 

0.4622(l) 

0.4260(l) 

0.4077(2) 

0.4133(2) 

0.4352(2) 

0.4431(l) 

0.3619(l) 

0.3322(2) 

0.3109(2) 

0.3178(2) 

0.3476(2) 

0.3699(2) 

0.4067(2) 

0.4431(2) 

0.4515(2) 

0.4236(3) 

0.3876(2) 

0.3792(2) 

0.3288(l) 

0.3302(2) 

0.2977(2) 

0.2634(2) 

0.2614(2) 

0.2939(2) 

0.4046(l) 

0.4311(2) 

0.4523(2) 

0.4482(2) 

0.4223(2) 

0.4005(2) 

0.1999(5) 

0.1871(R) 

0.2250(7) 

0.2330(6) 

0.2186(6) 

0.43 12 

0.4250 

0.36316(7) 

0.3X830(7) 

0.2283(l) 

0.2117(l) 

0.2758(4) 

0.2286(4) 

0.4745(4) 

0.3313(4) 

0.2094(5) 

0.3090(5) 

0.27X4(5) 

0.4381(5) 

0.3490(5) 

0.4919(4) 

0.4935(5) 

0.5219(5) 

0.53X7(5) 

0.5210(5) 

0.4764(5) 

0.5568(5) 

0.5203(5) 

0.4175(6) 

0.3902(5) 

0.2610(5) 

0.3370(6) 

0.3670(7) 

0.3210(7) 

0.2457(6) 

0.2166(5) 

0.0765(5) 

0.0366(5) 

- 0.0794(6) 

~ 0.1542(6) 

-0.11X1(6) 

~ 0.0025(5) 

0.1470(5) 

0.0709(6) 

0.0296(6) 

0.0621(7) 

0.137X(7) 

0.1809(6) 

0.0884(5) 

0.0922(6) 

-0.0061(6) 

~ 0.1066(6) 

-0.1123(6) 

~ 0.0159(5) 

0.351(2) 

0.241(3) 

0.212(3) 

0.325(2) 

0.415(2) 

0.5133 

0.4722 

,‘/(I 

0.39873(4) 

0.14289(4) 

0.37066(7) 

0.1860617) 

0.5532(2) 

0.3562(3) 

0.1637(3) 

- 0.0147(2) 

0.2743(3) 

0.4924(3) 

0.3725(3) 

0.1552(3) 

0.047X(3) 

0.3112(3) 

0.3396(3) 

0.4170(3) 

0.4364(3) 

0.3717(3) 

0.2319(3) 

0.1737(3) 

0.1075(3) 

0.1235(3) 

0.2000(3) 

0.421X(3) 

0.3951(3) 

0.4405(4) 

0.50X9(3) 

0.5371(3) 

0.4945(3) 

0.3997(3) 

0.4207(4) 

0.4412(4) 

0.4413(4) 

0.4214(4) 

0.4007(3) 

0.1210(3) 

0.0649(3) 

0.011X(4) 

0.012X(4) 

0.0669(4) 

0.1216(3) 

0.1947(3) 

0.1593(4) 

0.1579(4) 

0.1929(4) 

0.2289(4) 

0.2290(3) 

0.290(l) 

0.261(2) 

0.237( 1) 

0.223( 1) 

0.239(l) 

0.3751 

0.1673 

R(equiv) 

2.65( 2) 

2.X5(2) 

2.59(3) 

2.6X(3) 

5.0(l) 

6.4(l) 

6.1(l) 

5.2( 1) 

2.9(l) 

3.1(l) 

3.9(l) 

3.X(l) 

3.5(l) 

2.X( 1) 

3.1(l) 

3.3(l) 

3.5(l) 

3.1(l) 

3.1(l) 

3.7(l) 

4.2(l) 

4.0(l) 

3.4(l) 

3.1(l) 

4.X(2) 

6.2( 2) 

6.1(2) 

5.4(2) 

4.2(l) 

3.3(l) 

4.7(2) 

7.1(2) 

X.0(3) 

6.5(2) 

4.7(2) 

3.2(l) 

4.6(2) 

6.0(2) 

6.3(2) 

6.0(2) 

4.5(2) 
3.1(l) 

5.0(2) 

6.X(2) 

6.4(2) 

5.7(2) 

4.5(2) 

17.3(7) h 

16.0(9) ’ 

14.X(9) ” 

12.6(7) h 

12.5(7) ’ 

0 B(equiv) ist definiert nach (4/3)[a**B(l.l)+ h**B(2,2)+ c2* B(3,3) + oc(cos P)*B(1.3)]. h Atome sind 
isotrop verfeinert. ‘ Cp: Mittelpunkt des m-gebundenen C,H,-Liganden. 
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TABELLE 2 

AUSGEWliHLTE STRUKTURDATEN DES p-DIPHOSPHAN-KOMPLEXES 5b 

Abstundsdaten (pm) 

Mn(l)-P(1) 
Mn(l)-C(1) 
Mn(l)-C(2) 
Mn(l)-C(11) 
Mn(l)-C(12) 
Mn(l)-C(13) 
Mn(l)-C(14) 
Mn(l)-C(15) 

Mn(l)-Cp(1) 
Mn(l)-Mn(2) 
Mn(2)-P(2) 
Mn(2)-C(3) 
Mn(2)-C(4) 
Mn(2)-C(21) 
Mn(2)-C(22) 
Mn(2)-C(23) 
Mn(2)-C(24) 
Mn(2)-C(25) 

Mn(2)-Cp(2) 

Bindungswinkel (“) 
P(l)-Mn(l)-C(1) 
P(l)-Mn(l)-C(2) 
C(l)-Mn(l)-C(2) 
P(2)-Mn(2)-C(3) 
P(2)-Mn(2)-C(4) 
C(3)-Mn(2)-C(4) 
Mn(l)-P(l)-C 
Mn(2)-P(l)-C(31) 
Mn(l)-P(l)-C(41) 
c-P(l)-C(31) 
c-P(l)-C(41) 
C(31)-P(l)-C(41) 

Diederwinkel (“) u 

P(l)-Mn(l)-Cp(1) 
C(l)-Mn(l)-Cp(1) 
C(2)-Mn(l)-Cp(1) 
P(2)-Mn(2)-Cp(2) 
C(3)-Mn(2)-Cp(2) 

Beste Ebenen ’ 

222.9(2) P(l)-c 185.6(4) 
178.0(5) P(l)-P(2) 330.9(6) 
176.6(6) P(2)-c 187.9(6) 
214.9(5) C(l)-O(1) 114.9(6) 
216.3(S) C(2)-O(2) 117.0(8) 
215.46) C(3)-O(3) 115.7(8) 
213.1(S) C(4)-O(4) 115.0(6) 
213.4(6) C(ll)-C(12) 141.5(S) 
177.7 C(12)-C(13) 141.6(7) 
458.8(l) C(13)-C(14) 141.4(8) 
226.3(2) C(14)-C(15) 140.8(S) 
177.1(6) C(15)-C(l1) 142.5(6) 
178.6(5) C(21)-C(22) 142.1(7) 
215.5(4) C(22)-C(23) 140.3(9) 
213.6(5) C(23)-C(24) 141.2(8) 
214.1(6) C(24)-C(25) 140.9(7) 
216.2(6) C(25)-C(21) 142.4(8) 
217.0(5) C(ll)-C(21) 147.8(7) 
178.6 CP(l)-CP(2) 388.9 

89.6(2) 
96.0(2) 
91.7(3) 
88.1(2) 
92.2(2) 
90.6(3) 

122.5(2) 
109.3(2) 
119.3(2) 

99.7(2) 
101.8(2) 
100.4(3) 

Mn(2)-P(2)-C 
Mn(2)-P(2)-C(51) 
Mn(2)-P(2)-C(61) 
C-P(2)-C(51) 
C-P(2)-C(61) 
C(51)-P(2)-C(61) 
P(l)-C-P(2) 
Mn(l)-C(l)-O(1) 
Mn(l)-C(2)-O(2) 
Mn(2)-C(3)-O(3) 
Mn(2)-C(4)-O(4) 

117.3(2) 
110.1(2) 
121.8(2) 
98.6(2) 

105.6(2) 
99.7(2) 

124.7(3) 
178.3(5) 
175.5(5) 
177.6(5) 
175.4(5) 

123.5 C(4)-Mn(2)-Cp(2) 121.8 
124.1 C(21)-C(ll)-Cp(1) 175.1 
122.9 C(ll)-C(21)-Cp(2) 174.7 
129.6 Mn(l)-Cp(l)-C(11) 90.0 
123.7 Mn(2)-Cp(2)-C(21) 89.8 

Ebene A 

Ebene B 

C(11) cw 
-0.4 0.3 

Wl) cw 
0.2 - 0.2 

C(13) C(14) 
-0.1 -0.1 

C(23) C(24) 
0.1 0.0 

C(14) 
0.3 

C(25) 
- 0.2 

a Cp: Mittelpunkt des n-gebundenen C,H,-Liganden. ’ Abweichungen van der Ebene sind unter den sie 
definierenden Atomen angegeben (pm). Der Interplanarwinkel (“) zwischen den Ebenen A und B betrlgt 
65.4O. 

(d(Mn-C) 213.1-217.0 pm). Der CC-Abstand zwischen den beiden C,H,- 
Bausteinen ist mit 147.8(7) pm deutlich l&nger als die gemittelte CC-Bindungslgnge 
in den Fiinfringstrukturen (141.5 pm), steht jedoch noch mit einer C(S$)-C(sp2)- 



Fig 1. ORTEP-Darstellung des zweikernigen, intramolekular diphosphanverbrtickten Fulvalen-Kom- 

plexes Sb. Die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. 

Einfachbindung in Einklang und ist fir Fulvalen-Komplexe nicht untypisch [4] (Fig. 
2, Tab. 2). Erstmals in der Strukturchemie m-komplexierter Fulvalen-Brticken wird 
hingegen eine extrem starke gegenseitige Verdrillung der planaren C,H,-Ringsy- 

44 Mn? h 
Mnl A- 

Fig. 2. Molekhlprojekten van 5b entlang der zentralen Fulvalen-CC-Bindung C(ll)-C(Z). Diese 
Darstellung zeigt die ungewlihnlich starke Verdrillung (65.4O) des Fulvalen-Brhckenliganden, die durch 
den Diphosphan-Liganden erzwungen wird. 
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steme urn 65.4O beobachtet (Fig. 2). Weiterhin ist die Abwinkelung der beiden 
C,H,-Ebenen von 10.2O (Winkel Cp(l)-C(ll)-C(21) + Cp(2)-C(21)-C(l1)) von 
den Metallen weg bemerkenswert. Alle bisher strukturell charakterisierten 
Fulvalen-Komplexe zeigen in Abhangigkeit vom Metall-Metall-Abstand eine 
Abwinkelung der Cp-Ebenen von 2.6 bis 31.6 o in Richtung auf die Metallatome [4]; 
Fulvalen-Systeme mit voneinander unabhangigen Metallzentren in trans-Stellung 
weisen vollstandige PlanaritPt auf [5,17]. Als Erklarung fur diese ungewohnliche 
Fulvalen-Konformation kommt nur der Diphosphanligand in Betracht: Durch seine 
drei ann;ihernd tetraedrisch konfigurierten Briickenatome ist er Starr mit vorgege- 
bener Geometrie an die beiden Metallatome fixiert, die ihrerseits stark verzerrt 
trigonal pyramidal konfiguriert sind (Basiswinkel ca. 900). Die auf diese Weise 
eingeschrankten Konformationsmiiglichkeiten werden durch die sterisch lusserst 
anspruchsvollen Phenylreste am Phosphan nochmals reduziert. Der Mangan- 
Mangan-Abstand ist mit 458.8 pm vie1 grosser als die Entfemung der Ringligan- 
denzentren (388.9 pm), woraus sich aufgrund der Aquidistanz der Metalle zu den 
Ring-Kohlenstoffatomen die Abwinkelung des Fulvalens zwangslaufig ergibt. 

Experimenteller Teil 

Alle nachfolgend beschriebenen Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft- 
sauerstoff und unter Verwendung absolutierter und stickstoffgesattigter Losungs- 
mittel durchgefiihrt (Schlenkrohr-Technik). Falls nicht anders beschrieben, wurde 
die Lichtreaktionen in einer wassergektihlten Tauchlampenapparatur (Inhalt 60 ml) 
durchgeftihrt [19]; als Lichtquelle diente eine Quecksilber-Hochdrucklampe der Fa. 
Philips (HPK 125 W). Die chromatographische Reinigung der Rohprodukte erfolgte 
mit einer wassergekiihlten Slule (40 x 1.5 cm) an entgastem, stickstoffgesattigtem 
Kieselgel (Merck 7734, Akt. II-III) als stationarer Phase; anschliessende Umkristal- 
lisationen der Eluatrtickstande wurden im Temperaturbereich + 25/ - 35 o C 
durchgefiihrt. 

Hexacarbonyl(p,$ : q’-fulvalen)dimangan (2) 

Eine Liisung von 14.34 g (70 mmol) 1 [13] in 600 ml Diethylether wird bei 
-70°C mit 45 ml einer 1.6 N Liisung (72 mmol) von n-Butyllithium in n-Hexan 
versetzt und 1 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Zugabe von 30 g (223 mmol) 
wasserfreiem Kupfer(II)chlorid [20] wird die Suspension 3 h bei -60°C gertihrt. 
Dann bringt man das System binnen 5 h auf Raumtemperatur, hydrolysiert es mit 
Wasser, trennt die Etherphase ab, trocknet letztere iiber wasserfreiem Natriumsulfat 
und dampft sie im Vakuum ein. Der Riickstand wird zur Reinigung bei 110°C im 
Hochvakuum sublimiert. Ausb. 13.2 g (92%). Elementaranalyse: Gef.: C, 47.06; H, 
2.09; Mn, 27.12; Ci6HgMn,0, (406.05) ber.: C, 47.29; H, 1.97; Mn, 27.09%. 
Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 2007sst, 1912sst [KBr]; 2016st, 1941sst [THF]; 
2025m, 1956sst [n-Hexan]. Die ‘H-NMR-Daten stimmen mit den Angaben in Ref. 
[lo] tiberein. 

Pentacarbonyl(p,q5 : ~5-fulvalen)(triphenylphosphan)dimangan (4a) und Tetracar- 
bonyl(p,g’ : v’-fulvalen)bis(triphenylphosphan)dimangan (Sa) 

Eine Liisung von 406 mg (1 mmol) 2 in 60 ml Tetrahydrofuran wird bei - 20°C 1 
h bestrahlt, wobei sich unter lebhafter CO-Eliminierung rasch der intensiv rote 



192 

THF-Komplex 3a bildet. Nach ca. 20 min beginnt der rubinfarbene Komplex 3b 
auszufallen. Die erhaltene Suspension wird anschliessend in ein Schlenkrohr 
tiberfiihrt und nach Zusatz von 524 mg (2 mmol) Triphenylphosphan noch 48 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum erfolgt 
eine saulenchromatographische Auftrennung des Produktgemisches. Mit n- 
Hexan/Toluol (4 + 3 Vol.-Teile) lhst sich als gelbe Zone das Monosub- 
stitutionsprodukt 4a eluieren. Ausb. 70%. Ein Elutionsgemisch aus 1 + 1 Vol.-Teilen 
n-Hexan/Toluol liefert in einer roten Zone den Komplex 5a in 15% Ausbeute. 
Kristalline, analysenreine Produkte gewinnt man durch Umkristallisation der 
eingedampften Eluate aus n-Hexan/Diethylether. 

I/erbindung 4a. Gelbe Nadeln; Fp. 1688170°C unter Zersetzung. Elemen- 
taranalyse: Gef.: C, 61.86; H, 4.00; Mn, 16.93; Molmasse 640 (EI-Massen- 
spektrum); C,,H,,Mn,O,P (640.29) ber. C, 61.85; H, 3.60; Mn, 17.18%. Infrarot- 
Spektrum (v(CO), cm-‘): 20llsst, 1935sst, 2023sst, 1916sst, 1869st, 1855sst [KBr]; 
2019st, 1942sst, 1939sst, 1879st [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, CD,Cl,, 
20°C): 6 7.38 (s, 15H); 4.90 (s, 2H); 4.75 (s, 2H); 4.59 (s, 2H); 4.16 (s, 2H). 

Verbindung 5~. Sandfarbene Nadeln; Zers. > 180°C. Elementaranalyse: Gef.: 
C, 68.41; H, 4.50; Mn, 12.14; Molmasse 874 (EI-Massenspektrum); C,,,H,,Mn20,P, 
(874.56) ber.: C, 68.60; H, 4.35; Mn, 12.58%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 
1933sst, 1859sst [KBr]; 1938sst, 1877sst [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, 
CD&l,, 20°C) S 7.36 (s, 30H), 4.54 (s, 4H), 4.14 (s, 4H). 

TetracarbonyI(p,q’ : q’-fuluaien)bis(triphenylphosphan)dimangan (5a) 

Eine Liisung von 203 mg (0.5 mmol) 2 und 524 mg (2 mmol) Triphenylphoshan 
in 60 ml Benz01 wird 45 min unter krsftigem Riihren bestrahlt. Nach Abziehen des 
Liisungsmittels im Glpumpenvakuum verbleibt ein roter Riickstand, der an Kiesel- 
gel chromatographiert wird. Mit n-Hexan wird zunachst iiberschtissiges Triphenyl- 
phosphan ausgewaschen. Anschliessend lssst sich die Verbindung 5a mit n- 

Hexan/Toluol (1 + 1 Vol.-Teile) als orangefarbene Zone eluieren. Umkristallisation 
aus Diethylether/n-Hexan liefert 320 mg (95%) analysenreine Nadeln von 5a. Die 
analytischen Daten stimmen mit den oben angegebenen tiberein. 

Pentacarbonyl($-ethylen)(p,q” : ~5-fulvalen)dimangan (4~) 
Eine Liisung von 203 mg (0.5 mmol) 2 in 60 ml Benz01 wird unter Durchleiten 

eines starken Ethylenstroms 30 min bestrahlt. Das nach Abziehen des Losungsmit- 
tels verbleibende Rohprodukt wird durch Chromatographie mit n-Hexan/Toluol 
(2/l Vol.-Teile) an Kieselgel und anschliessende Umkristallisation aus Diethyl- 
ether/n-Hexan gereinigt. Ausb. 305 mg (75%). 4c bildet gelbe Nadeln, die sich ab 
100°C unter Ethylen-Abspaltung zersetzen. Elementaranalyse: Gef.: C, 50.64; H, 
3.10; Mn, 26.75; Molmasse 406 (EI-Massenspektrum); CI,Hr2Mn20, (406.05) ber.: 
C, 50.24; H, 2.95; Mn, 27.09%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 2017st, 1932sst, 
1886st [KBr]; 2019st, 1969sst, 1938sst, 1906st [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 
MHz, CDCl,, 20°C): 6 4.89 (t, 2.2 Hz, 4H); 4.75 (t, 2.2 Hz, 4H); 4.61 (m, 4H). 

Pentacarbonyl(q2-cycloocten)(p,q5 : $-fulvaIen)dimangan (4d) 
Eine Losung von 406 mg (1 mmol) 2 und 2.5 ml (20 mmol) Cycloocten in 60 ml 

Benz01 wird 5 h unter magnetischem Ri.ihren bestrahlt. Nachdem man alle fhichti- 
gen Bestandteile im Hochvakuum entfernt hat, wird der Rtickstand zur weiteren 
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Reinigung zweimal aus n-Hexan/Diethylether umkristallisiert. Man e&lilt 350 mg 
(97%) der Verbindung 4d als gelbe, schwach luftempfindliche Nadeln, die im 
Bereich 85589OC schmelzen. Elementaranalyse: Gef.: C, 56.81; H, 4.73; Mn, 22.27; 
Molmasse 488 (EI-Massenspektrum); C,,H,,Mn,O, (488.2) ber.: C, 56.53; H, 4.50, 
Mn 22.53%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 2016st, 1956st, 1935Sch, 1924sst, 
1889st [KBr]; 2019st, 1959st, 1938sst, 1896sst [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 
MHz, CDCl,, 20°C): S 4.95 (s, 2H); 4.78 (s, 2H); 4.55 (s, 2H); 4.50 (s, 2H); 3.21 (s, 
2H); 2.37 (d, 12 Hz, 2H); 1.61 (m, 4H); 1.33 (m, 6H). 

Tetracarbonylbis($-diphenylacetylen)(p,$: $-fulvalen)dimangan (Sg) 
203 mg (0.5 mmol) 2 und 1.78 g (10 mmol) Diphenylacetylen werden in 60 ml 

Benz01 gel&t und 2 h bestrahlt. Die Reaktionslosung wird dann im Vakuum 
eingedampft, der Rtickstand einer saulenchromatographischen Reinigung un- 
terworfen. Mit n-Hexan/Toluol (2 + 1 Vol.-Teile) eluiert man dabei zunachst 
unverbrauchte Edukte. Der Komplex 5g wird mit Toluol in einer orangefarbenen 
Zone entwickelt. Das Rohprodukt kristallisiert man aus n-Hexan/Diethylether urn; 
dabei erscheint Sg in orangefarbenen Nadeln, die an Luft im Bereich 141-143OC 
unter Zersetzung schmelzen. Ausb. 150 mg (60%). Elementaranalyse: Gef.: C, 71.03; 
H, 3.98; Mn, 15.27; Molmasse 706 (FD-Massenspektrum); C,,H,,Mn,O, (706.04) 
ber.: C, 71.39; H, 3.97; Mn, 15.58%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 1961sst, 
194&t, 1891sst [KBr]; 1974sst, 1913st [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, 
CD&l,, 20°C): S 7.78 (d, 7 Hz, 8H); 7.39 (s,8 H); 7.32 (s,4 H); 4.82 (s, 4H); 4.75 

(2, 4H). 

[q2-Butin(2)]pentacarbonyl(EL,11’ : q’-fulvalen)dimangan (4e) 
350 mg (0.86 mmol) 2 und 2 ml (25.5 mmol) Butin(2) werden in 50 ml Benz01 

gel&t und 3.5 h bestrahlt. Nachdem im Glpumpenvakuum zur Trockene einge- 
dampft ist, chromatographiert man das Rohprodukt zur weiteren Reinigung. Mit 
n-Hexan/Toluol (4 + 1 Vol.-Teile) befreit man von wenig hellroten, nicht naher 
identifizierten Nebenprodukten. Der Komplex 4e erscheint mit n-Hexan/Toluol 
(2 + 1 Vol.-Teile) als intensiv orangefarbene Zone, deren Ruckstand aus n-Hexan/ 
Diethylether umkristallisiert wird. Man erhalt 200 mg (60%) hellrote Nadeln, die an 
der Luft im Bereich 89-91°C schmelzen. Elementaranalyse: Gef.: C, 53.05; H, 3.35; 
Mn, 25.29; Molmasse 432 (EI-Massenspektrum); C,,H,,Mn20, (432.07) ber.: C, 
52.78; H, 3.24; Mn, 25.46%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 2028m, 1950st, 
1919sst, 1864 [KBr]; 2024st, 1962sst, 1944sst, 1902sst [Et,O]. ‘H-NMR-Spektrum 

(270 MHz, CDCl,, 2O“C): S 4.84 (s, 2H); 4.73 (s, 2H); 4.63 (s, 2H); 2.25 (s, 6H). 

Pentacarbonyl(p,v’ : q5-fulvalen)pyridindimangan (4f) und Tetracarbonyl(p,q5 : q5- 
fulvalen)bis(pyridin)dimangan (Sf) 

Eine Losung von 406 mg (1 mmol) 2 in 40 ml Benz01 wird mit 10 ml Pyridin 
versetzt und bestrahlt. Nach 2 h engt man die jetzt tiefbraune Lijsung im Vakuum 
zur Trockne ein und unterwirft das Produktgemisch einer saulenchroma- 
tographischen Auftrennung im ihre Komponenten (Saulendimension 1 70 cm, 0 1.5 
cm). Dabei werden nacheinander folgende Zonen eluiert: 
(a) Hellrote Zone von 4f mit n-Hexan/Toluol (2 + 3 Vol.-Teile); Ausb. 70%. 
(b) Orangefarbene Zone von 5f mit Toluol; Ausb. 15%. 

Nach Eindampfen der Zonen im Vakuum werden die festen, teils mikrokristal- 
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linen Riickstande aus n-Hexan/Diethylether (4f) bzw. aus n-Hexan/Tetrahydro- 
furan (5f) umkristallisiert. 

Verbindung 4j. Orangefarbene Nadeln, Fp. 122-124OC. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 52.78; H, 2.94; Mn, 23.87; N, 3.06; Molmasse 457 
(EJ-Massenspektrum); C,,H,,Mn,NO, (457.1) ber.: C, 52.52; H, 2.84; Mn, 24.07; 
N, 3.06%. Infrarot-Spektrum (v(CO), cm-‘): 2023st, 1945st, 1913sst, 1853st. 1825st 
[KBr]; 2023st, 1943sst, 1935sst, 1870st [Et,O]. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, 
CD&l,, 20°C): 6 8.58 (s, 2H); 7.49 (t, 7.7 Hz, 1H); 6.91 (s, 2H); 4.70 (s, 4H); 4.61 
(s, 2H); 4.27 (s, 2H). 

vererbindung St Orangefarbene Prismen, Fp. 145 o C unter Zersetzung. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 56.40; H, 3.55; Mn, 21.89; N, 5.36; Molmasse 508 

(EI-Massenspektrum); C,,H,,Mn,N,O, (508.2) ber.: C, 56.69; H, 3.54; Mn. 21.65; 
N, 5.51%. Infrarot-Spektrum (Y(CO), cm-‘): 1900sst, 1832st [KBr]; 1920sst, 1858sst 
[THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 MHz, CD,Cl,, 2O’C): 6 8.57 (s, 4H); 7.43 (s, 2H); 
6.85 (s, 4H); 4.43 (s, 4H); 3.89 (s, 4H). 

Tetracarbonyl[~,77’-(bis(diphenylphosphino)methan~(~,~5 : q-‘-fulvalen)dimangan (Sb) 
206 (0.5 mmol) 2 und 200 mg (0.5 mmol) Bis(diphenylphosphino)methan werden 

in 60 ml Benz01 gel&t und 45 min bestrahlt. Nach Einengen im Vakuum wird 
saulenchromatographisch gereinigt. 5b wird mit n-Hexan/Toluol (2 + 1 Vol.-Teile) 
als hellgelbe Zone eluiert. Eindampfen des Eluats im Vakuum und Umkristallisation 

des so erhaltenen Riickstands aus n-Hexan/Tetrahydrofuran liefert 260 mg (71%) 
durchsichtige, hellgelbe Prismen, die sich an Luft ab 219OC zersetzen, im Hoch- 
vakuum bei dieser Temperatur unzersetzt sublimieren. Elementaranalyse: Gef.: C, 
63.77; H, 4.63; Mn, 14.01; Molmasse 734 (EI-Massenspektrum); C,,H,,Mn20,P, . 
O.STHF (734.3 + 36.0) ber.: C, 63.89; H, 4.42; Mn, 14.28%. Infrarot-Spektrum 
(zJ(CO), cm-‘): 1927sst, 1863sst [KBr]; 1937, 1878 [THF]. ‘H-NMR-Spektrum (270 
MHz, CD&l,, 20°C): 6 7.30 (S, 20H); 4.81 (t, 1.6 Hz, 4H); 4.15 (t, 2 Hz, 4H); 3.84 
(t, 11 Hz, 2H). r3C-NMR-Spektrum (270 MHz, Aceton-d,, 20°C): S 233.33 (s.CO); 
231.98 (~$0); 144.50 (d, 44 Hz, C,H,P); 132.78 (t, 4.6 Hz, C,H,); 130.11 (s. 
C,H,); 128.79 (t, 3.68 Hz, C,H,); 95.98 (s, CsH,CsH,); 88.32 (s, Ct,,Hs); 79.74 (s, 
C,,H,); 36.85 (t, 8.27 Hz, PCP). 3*P-NMR-Spektrum (90 MHz, Aceton-d,, 20°C): 
6 81.26 (s). 

Riintgenstrukturanaiyse von 56 
Gelbe, quadratische Saulen, monoklin, Raumgruppe C2/c, IT-Nr. 15; a 

3793.7(9), b 1143.7(3), c 1892.9(3) pm, p 109.96(2)“, V 7720 x lo6 pm3, 2 = 8; 
M= 770.5; T 22OC; d(rbntg.) 1.326 g cmp3; F(OO0) = 3168; CAD4 (Enraf-Non- 
ius), Graphit-Monochromator, X 0.7107 A (MO-K,), Messbereich: lo 5 B $ 22”, 

h( - 39/O), k(0/12), Z( - 19/19), t(max) = 90 s, 5058 gemessene Reflexe, davon 
1358 unbeobachtet mit Z < l.Oa(Z), 3337 unabhangige Reflexe mit Z > 3.0a(Z); 
Strukturlosung nach Patterson-Methode; alle Nichtwasserstoffatome anisotrop 
verfeinert, anomale Dispersion beriicksichtigt, H-Atome auf ideale Positionen 
berechnet und in die Strukturfaktorenberechnung einbezogen; l/2 Mol Tetrahydro- 
furan ist bei (l/4, l/4, l/4) fehlgeordnet, isotrope Temperaturfaktoren, keine 
Wasserstoffe. 

R = z( (1 F, ( - 1 F, II)iYI F, 1 = 0.038; R, = [.Zw( )I F, 1 - ) F, I~)2/.ZwF,2]1’2 = 

0.045; GOF= [Bv( II F, I - I F, ll)2/(N0 - NV)]“’ = 4.461; Ae,,/A3 = 0.55; Lit. 
21-27. 
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