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Abstract 

The acetylene complexes Cp’(CO),MC,H, (Cp’ = q5-C,H5, $-C5H4Me, n5- 
C,Me,; M = Mn, Re) undergo 1: 1 addition reactions with Brz, HCl and CFJOOH 
to give w-olefin complexes Cp’(CO),Mn(truns-BrHCCHBr) and Cp’(CO),- 
Mn(XHCCH,) (X = Cl, CF3COO), and the $-vinyl complex C,Me,(CO),- 
(Br)Re(HCCHBr). C,Me,(CO),MnC,H, and ClNO give the vinyl complex 
C,Me, (CO)(NO)Mn( nl-HC=CHCl). All products were identified from their IR, 
NMR and mass spectra. 

Zusammenfassung 

Die Acetylenkomplexe Cp’(C0)2MCzHz (Cp’ = n5-C5H5, q5-C,H,Me, n5- 
C,Me,; M = Mn, Re) reagieren mit Br2, HCl und CFJOOH in einer 1: l-Addition, 
wobei die Ir-Olefinkomplexe Cp’(C0) Z Mn( truns-BrHCCHBr) und Cp’(C0) *- 
Mn(XHCCH,) (X = Cl, CF,COO) und der nl-Vinylkomplex C,Me,(CO),- 
(Br)Re(HCCHBr) gebildet werden. C,Me,(CO),MnC,H, und ClNO ergeben 
C,Me,(CO)(NO)Mn( f-HC=CHCl). Alle Produkte werden IR-, NMR- und mas- 
senspektroskopisch charakterisiert. 

Einleitung 

Wir haben ktirzlich die Synthese der Acetylenkomplexe Cp’(CO),MR!C,R* 
(Cp’ = q5-C5H5, q5-C,H,Me, q5-C,Me,; M = Mn, Re; R!, R* = H, Me, Ph) be- 
schrieben [l] und such Alkine mit Wasserstoffsubstituenten eingesetzt. Pine 
Vorzugsreaktion dieses Komplextyps besteht darin, durch Umlagerung Vinyliden- 
komplexe zu bilden; insbesondere dann, wenn einer oder beide Acetylensubstituen- 
ten Wasserstoff sind (vgl. [2] und darin enthaltene Zitate). Da bisher nur wenige 
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Reaktionen derartiger Acetylenkomplexe beschrieben wurden, haben wir den 
Grundkbrper dieser Acetylenkomplexe, Cp’(CO),MC,H, (Cp’ = C,H,, q5- 
C,H,Me, q5-C,Me,; M = Mn, Re), mit einer Reihe von Substraten umgesetzt und 
die Produkte identifiziert. In dieser Arbeit berichten wir fiber die Reaktionen mit 
Br2, HCI, CF,COOH und CINO. 

Umsetzungen von C,H,(CO),MnC,H, und C,Me,(CO),MC,H, (M = Mn, Re) 
mit Br, 

Die Acetylenkomplexe C,H,(CO),MnC,H, und C,Me,(CO),MnC,H, re- 
agieren mit Brom in Pentanlosung in einer 1: l-Addition, wobei die l,Ztrans-Di- 
bromethylenkomplexe C,H,(CO),Mn(C,H,Br,) (1) und C,Me,(CO),Mn(C,- 
H,Br,) (2) entstehen. 

R 

+ Brz 
> 

R 

R 55 0 I R 

R I R 

B/ 
\ 

H 

(l,R= H, 
2,Rz Me) 

Diese Reaktion ist unerwartet, da freie Halogene meist unter Eliminierung eines 
oder mehrerer CO-Liganden Ubergangsmetalle in Carbonylkomplexen oxidieren 
(vgl. [3]) und dann im Produkt als Komplexliganden vorliegen. Der Alkinligand der 
Ausgangsverbindung verhalt sich also gegentiber Brom wie das freie Acetylen [4]. 

Demgegeniiber verlauft die Umsetzung des entsprechenden Rheniumkomplexes 
C,Me,(CO),ReC,H, mit Br, unterschiedlich: 

+ Br_, - 

H”‘gr 

(3) 
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Es erfolgt zwar ebenfalls eine 1 : l-Additionsreaktioo, doch dabei entsteht unter 
Erweiterung der Koordinationszahl der Komplex 3. Offenbar lagert das prim%r 
entstandene Kation [C,Me5(C0)2MnC,H,Br]+ das Br- am Metal1 und nicht am C, 
des Vinylbromidliganden an. 

Umsetzungen von Cp’(CO),MnC,H, mit HCl und CF,COOH 

Acetylenkomplexe reagieren mit Chlorwasserstoff oft unter Eliminierung des 
freien Alkins, wobei HCl an das Metal1 addiert wird. Alternativ dazu kann such 
eine Hydrierung des Alkins zum Alken ablaufen, wobei der entsprechende Dichloro- 
komplex resultiert (vgl. [5]). Einen unterschiedlichen Reaktionsverlauf haben wir bei 
der Umsetzung der Komplexe Cp’(CO)2MnC,H, mit HCl bzw. CF,COOH beo- 
bachtet: 

CP’ 

I 
/ Mn \ 

oc T co 

c&c 
H’ \ 

H 

+ HX 

CP’ 

i- 
5 

6 
7 
8 

CP’ X 

C5% Cl 
C, H4 Me Cl 

c5 Me5 Cl 

C5H5 CF,COO 

C5 Me5 C F,COO 

Chlorwasserstoff, bzw. Trifluoressigsaure werden an den Acetylenliganden ad- 
diert, so dass - 5hnlich wie bei der Addition von Brom - ein r-Olefinkomplex 
entsteht. Der Substituent X am Olefinliganden kaM zwei im Komplex unterschied- 
lithe geminale Positionen einnehmen und somit Anlass zu Isomeren geben (vgl. Tab. 
1). Versuche, das postulierte Zwischenkomplex-Kation nachzuweisen, waren mu 
teilweise erfolgreich. Bei der Umsetzung von C,H,Me(CO),MnC,H, mit HBF,, 
dessen Anionbase BF,- einen schlechten Komplexliganden darstellt, konnte bei 
- loo C in Methylenchlorid eine Verbindung erhalten werden, deren IR- und 
MS-Daten den Erwartungen fur ein salzartiges [C,H,Me(CO),MnC,H,][BF,] ent- 
sprechen (IR: 2031/ 1988 cm-‘, (in THF); MS: m/e = 218 (C,H,Me- 
(CO),MnC,H,)+. 

Eine weitergehende Charakterisierung gelang nicht. 
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Umsetzung von C,M+(CO),MnC,H, mit GINO 

Es gelingt in vielen Fallen in Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexen mit Hilfe von 
ClNO ein CO-Liganden formal durch NO+ zu ersetzen [6-S]. Die Reaktion von 
C,Me,(CO),MnC,H, mit ClNO entspricht dieser Erwartung, doch dabei wird das 
Chlor nicht an das Metall, sondern an den C,H,-Liganden addiert. 

Me Me 

+ GINO , 

- co NO 

C 

(HICI' \ 
H(Cl) 

(9) 

Der entstandene Chlorvinylkomplex 9 ist relativ unbesttindig und bildet be- 
sonders in Lijsung rasch paramagnetische Zersetzungsprodukte. Die Pentanloslich- 
keit der Verbindung spricht gegen einen Salzcharakter, der fur die eventuell in Frage 
kommende isomere Verbindung [C,Me,(CO)(NO)MnC,H,]Cl zu erwarten w&e 
(vgl- [91)- 

Eine ahnliche Additionsreaktion von ClNO an ein Komplexfragment hatten wir 
bereits frtiher beobachtet: so ftihrt die Umsetzung des Acetylen-Acetylkomplexes 
C,H,W(CO)(C,H,)COMe mit ClNO vorwiegend zum Metallacyclopropan-Kom- 
plex C,H,W(CO)(NO)[HClCCHCOMe], in dem das Chlor als Substituent im 
metallacychschen Dreiring auftritt [lo]. 

Spektroskopische Charakterisierung und Diskussion 

Die Konstitution der neu dargestellten Komplexe l-9 ergibt sich aus der 
kombinierten Auswertung der IR-, ‘H-NMR-, 13C-NMR- und Massenspektren (vgl. 
Tab. 1 und 2). 

IR-Spektren 
Die Komplexe 1, 2, 4-8 zeigen jeweils zwei etwa gleich intensive Y(CO)-Banden, 

so wie dies von C,H,(CO),Mn(olefin)-Komplexen bekannt ist [ll]. Bei den 
Komplexen 5 und 6 weisen eine zusatzliche Bandenschulter und eine neue Bande 
auf ein Isomeres in etwas geringerer Konzentration hin. Im Gegensatz dazu findet 
man im Rheniumkomplex 3 die niedriger liegende v(CO)-Bande, die der asym- 
metrischen Valenzschwingung zuzuordnen ist, wesentlich intensiver ausgepragt als 



die hiiher liegende v(CO)-Bande, die von der symmetrischen Schwingung stammt. 
Dies spricht - zusammen mit den *H- und r3 C-NMR-spektroskopischen Befunden 
- fiir eine trans-Anordnung der beiden CO-Liganden in einem tetragonal pyramidal 
gebauten Komplex. Im Vinylkomplex 9, in dem die Polaritat der C=C-Bindung 
durch den Cl-Substituenten deutlich erhoht wird, kann eine v(C=C)-Bande bei 1611 
cm - ’ beobachtet werden. 

‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren lassen anhand des Aufspaltungsmusters und der che- 

mischen Verschiebung der Signale erkennen, in welcher chemischen Umgebung die 
ehemaligen C,H,-Wasserstoffatome in den Produkten vorliegen. 

In den s-Dibromethylenkomplexen 1 und 2 weist das Auftreten nur eines 
einzigen Olefinsignals bei - 20 o C zunZchst auf homotope Protonen hin, die ent- 
weder von cis-sttidigen oder tram-stiindigen olefinischen Protonen stammen 
k&men, wobei im letzteren Fall der Olefinligand eine rasche Rotation urn die 
Metall-Olefin-Bindungsatome ausftien muss. Das Tieftemperaturspektrum von 2 
zeigt bei - 80 o C fiir die beiden olefinischen Protonen ein AB-Muster, so dass eine 
truns-Anordnung der Olefinprotonen angenommen werden muss. Die 3J(H,H)- 
Kopplung von 7.6 Hz ist kleiner als die in dem Fumars;iuredimethylester-Komplex 
C,H,(CO),MnH,C,(COOMe), (10.3 Hz) [12]. Die Rotationsbarriere urn die 
Mangan-Olefin-Bindungsachse (AG # = 49.1 kJ/mol) liegt im iiblichen Bereich 
derartiger Olefinkomplexe [12,13]. 

In den Komplexen 4-8 liefem die Olefinprbtonen ein komplexes Muster, das bei 
- 30 o C meist noch eine zus&liche Aufspaltung erftit, die auf das “Einfrieren” 
einer gehinderten Olefinrotation hinweist. 

Beim Chlorvinylkomplex 9 deutet die 3J(H,H)-Kopplung von 9.4 Hz auf das 
Vorliegen cis-standiger olefinischer Protonen hin und schliesst einen hypothetischen 
Acetylenliganden aus. Fur magnetisch nicht gquivalente Alkinligand-Wasserstoff- 
substituenten werden 3J(H,H)-Kopplungen in der Griissenordnung von 1-2 Hz 
beobachtet (vgl. [14,15]). Stark unterschiedlich abgeschirmt (A6 1.31 ppm) liegen die 
olefinischen Protonen im Bromvinylkomplex 3 vor. Die 3.J(H,H)-Kopplung von 13.8 
Hz wird versuchsweise auf truns-st%ndige Olefinwasserstoffatome zuriickgefiihrt. 

Die ‘3C-NMR-Spektren geben - ebenso wie die ‘H-NMR-Spektren - Aufschluss 
iiber die Symmetrieverh~tnisse in den verschiedenen Dicarbonylkomplexen (vgl. 
Tab. 2). In den Komplexen 4-9 ist das olefinische C-Atom, an welches das 
Heteroatom X gebunden ist, nicht nm sttiker entschirmt, sondem zeigt such eine 
deutlich grijssere ‘J(C,H)-Kopplung als das andere olefinische C-Atom, das nur 
Wasserstoffsubstituenten tr;igt. 

Massenspektren 
Die Massenspektren aller Komplexe l-9 zeigen das jeweilige Molekiilion, sowie 

ein Fragmentienmgsmuster, das durch die sukzessive Abspaltung der einzelnen 
Liganden resultiert. Die Dibromethylenkomplexe 1 und 2, sowie die Halogenvinyl- 
komplexe 3 und 9, zeigen neben der Eliminierung der Carbonylliganden such eine 
Abspaltung von C,H,; dann erst erfolgt der Verlust des Halogens. 
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Beschreibung der Versuche 

Alle Qperationen wurden unter Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Die 
Ausgangsverbindungen Cp’(CO),MnC,H, wurden nach einer ktirzlich veriiffent- 
lichten Methode [l] dargestellt. Zur spektroskopischen Charakterisierung wurden 
folgende Instrumente verwendet: IR-Spektren: Perkin-Elmer 983 G; NMR- 
Spektren: JEOL FX 90Q; Massenspektren: Varian MAT CH7. 

Ausbeuten, Festpunkte und massenspektroskopische Molmassenbestimmungen 
sind in Tab. 1 angegeben. 

Darstellung der Komplexe C, H,(CO), Mn(C, H, Br,) (I), C, Me,(CO), Mn(C, HI Brz) 
(2) und C,Me,(CO),(Br)Re(C, H2 Br) (3) 

Allgemeine Vorschrift: 0.15 g des jeweiligen Cyclopentadienyldicarbonylmetall- 
Acetylenkomplexes werden in 50 ml Pentan gel&t. Die Reaktionslbsung wird mit 
der Hquivalenten Menge Brom, gel&t in Pentan, versetzt und nach wenigen Minuten 
tiber Filterflocken filtriert. Anschliessend engt man die L&sung bis auf ein Drittel 
des Volumens ein. Das jeweilige Produkt kristallisiert bei - 78” C aus und wird 
nach dem Abgiessen des Liisungsmittels im Hochvakuum getrocknet. 

Von 1 und 3 wurden Elementaranalysen erstellt: 
1: Gef.: C, 29.24; H, 2.14. C,H,Br,O,Mn (361.90) ber.: C, 29.87; H, 1.95%. 
3: Gef.: C, 29.52; H, 2.93. C,,H,,Br,O,Re (563.30) ber.: C, 29.85; H, 3.04%. 

Darstellung der Olefinkomplexe Cp ‘(CO), Mn(XHCCH,) (4-8) (Cp’ = C, H,, 
C’ H, Me, C, Me,; X = Cl, CI;,COO) 

Allgemeine Vorschrift: 0.15 g des jeweiligen Cp’(CO)2MnC,H,-ISomplexes 
werden in 100 ml Pentan gel&t und mit der doppelt molaren Menge HCl bzw. 
CF,COOH zur Reaktion gebracht. Nach 30-mintitigem Riihren wird die hellgelb 
gefarbte Pentanlijsung iiber Filterflocken filtriert und anschliessend auf etwa das 
halbe Volumen eingeengt. Bei - 78 o C erhalt man hellgelbe Kristalle, die nach dem 
Abgiessen des Lijsungsmittels im Hochvakuum getrocknet werden. 

Darstellung von C, Me, (CO)(NO)Mn C, H&I (9) 
0.20 g (0.74 mmol) C,Me,(CO),MnC,H, werden in 50 ml Dichlormethan gel&t. 

Die L&sung wird bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer Losung von Nitro- 
sylchlorid in Methylenchlorid versetzt und der Reaktionsablauf IR-spektroskopisch 
verfolgt. Nach der vollstarnligen Umsetzung des Ausgangsmaterials wird die L&sung 
tiber Filterflocken filtriert und anschliessend das Losungsmittel abgezogen. Es 
verbleibt ein braunes, iiliges Produkt. 
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