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Abstract 

The acetylene complexes Cp’(CO),MnC,H, (Cp’ = $-C5H5, $-C,H,Me, $- 
&Me,) react with ammonia, primary, or secondary amines such as methylamine or 
dimethylamine to give aminocarbene complexes of the type Cp’(CO),Mn[C(Me)- 
NR’R*] (R’, R* = H, Me). With tertiary amines such as triethylamine, C,H,Me- 
(CO),MnC,H, is transformed into the binuclear vinylidene bridged complex [C,H,- 
Me(CO),Mn],-p-CCH2. Hydrazine, N,H,, and phenylhydrazine, N,H,Ph, react 
analogous to that of the amines, NHR1R2. The resulting complexes Cp’(CO),Mn- 
[C(Me)N,H,] and Cp’(CO),Mn[C(Me)N,H,Ph], however, readily lose NH, or 
NH,Ph to give the acetonitrile complexes Cp’(CO),MnNCMe. The X-ray struc- 
tures of the aminocarbene complexes C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH,1 (IIa’), C,Me,- 
(CO),Mn[C(Me)NH,] (IIa”), C,Me,(CO),Mn[C(Me)NMe,] (11~“) and of the 
acetonitrile complex C,Me,(CO),MnNCMe (IV”) are presented and compared 
with structures of similar complexes. 

Zusammenf assung 

Die Acetylenkompleye Cp’(CO),MnC,H, (Cp’ = T$-CsHs, v5-C5H4Me, n5- 
C,Me,) reagieren mit Ammoniak oder prim&en und sekundaren Aminen, wie 
Methylamin oder Dimethylamin zu Aminocarbenkomplexen des Typs Cp’- 

(CO),Mn[C(Me)NR’R*] (R’, R* = H, Me). Mit tertiaren Aminen, wie z. B. Triethyl- 
amin, wird C5H,Me(C0)2MnC2H, in den zweikernigen Vinyliden-verbriickten 
Komplex [C,H,Me(CO),Mn],-p-CCH2 umgewandelt. Hydrazin, N,H,, und Phen- 
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ylhydrazin, N,H,Ph, reagieren ahnlich wie die Amine NHR’R’. Die resultierenden 
Komplexe Cp’(CO),Mn[C(Me)N,H,] und Cp’(CO)zMn[C(Me)- 
N,H,Ph] spalten aber sehr leicht NH, bzw. NH,Ph ab. wobei die Acetonitril- 
Komplexe Cp’(C0)2MnNCMe resultieren. Die Molektilstrukturen der Aminocar- 
benkomplexe C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH,] (Ha’), C,Me,(CO)2Mn[C(Me)NH2] 
(Ha”), C,Me,(CO),Mn[C(Me)NMez] (11~“) und des Acetonitrilkomplexes 
C,Me,(CO),MnNCMe (IV “) werden vorgestellt und mit denen ahnlicher Komp- 
lexe verglichen. 

Einleitung 

Wir haben erst kiirzlich die Synthese der Cp’(CO),Mn(alkin)-Komplexe (Cp’ = 

$-C5H5, q5-C,H,Me, q5-C,Me,) beschrieben und gezeigt, dass such der 
Grundkijrper der Alkine, Acetylen, C,H,, als Komplexligand eingesetzt werden 

kann [l], ohne dass Folgereaktionen, wie etwa die Bildung der Zweikernkomplexe 
[C,H,(CO),Mn],-p-CCH, [2] oder (C,H,),Mn2(CO),(H,C=C=CH2) [3] beob- 
achtet wird (vgl. such [4]). 

In dieser Arbeit berichten wir fiber die Reaktivitat der Cp’(C0)2MnC,H2- 
Komplexe gegentiber Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin und Triethylamin 

sowie gegeniiber Hydrazin und Phenylhydrazin. 

Umsetzung der Acetylenkomplexe Cp’(CO), MnC,H 2 mit verschiedenen Aminen 

Die Umsetzung der Acetylenkomplexe Cp’(C0) 2 MnC, H 2 (I) mit Ammoniakgas, 
Methylamin bzw. Dimethylamin fiihrt in einer 1 : l-Addition zu den Aminocarben- 
komplexen Cp’(CO),Mn[C(Me)NR’R’] (II) (R’, R2 = H, Me). 

Auch bei der Umsetzung von C,H,(C0)2MnHC=CCOOMe mit NaNH, in 
fliissigem Ammoniak und anschliessender Neutralisation mit NH,Cl entsteht ein 
Aminocarbenkomplex, C,Hj(CO),Mn[C(NH2)CH2COOMe] [5]. 

Obwohl wir bei der Umsetzung der Komplexe I mit Aminen keine Zwischenver- 
bindungen isolieren konnten, vermuten wir einen ahnlichen Mechanismus wie bei 
der Umsetzung der Verbindungen I mit Trimethylphosphan und Triethylphosphan, 
bei der sich analoge ylidische Zwischenverbindungen nachweisen lassen [6]. 

Es gelang such nicht mit einem tertiaren Amin, wie z. B. Triethylamin, die 
Reaktion vor der Wasserstoff-Umlagerung zum Stillstand zu bringen. In diesem Fall 
konnte bei der Umsetzung von C,H,Me(CO),MnC,H, (I’) mit NEt, als Produkt 
der Zweikernkomplex [C,H,Me(CO),Mn],-p-CCH, (V) isoliert werden, der of- 
fenbar aus dem intermediar auftretenden Vinylidenkomplex C,H,Me- 
(CO),MnCCH, entsteht (vgl. [2-41). 

Ein analoges Produkt wurde such bei der Umsetzung des Tetrahydrofurankom- 
plexes C,H,(CO),Mn(thf) mit Phenylacetylen erhalten; allerdings ohne Gegenwart 
einer Base (vgl. [4,7]). 

Prinzipiell muss allerdings such ein Mechanismus in Betracht gezogen werden, 
bei dem zunachst der hochreaktive Vinylidenkomplex Cp’(CO),MnCCH2 entsteht, 
der dann in einer Folgereaktion ~ ahnlich wie ein Carbenkomplex -- mit dem Amin 
zum Folgeprodukt II abreagiert (vgl. [8]). 



323 

CP’ 

OC’ Mn\Co 

t 

NHR’R’ 
l 

H’ 

csc 

‘H 

(I) 

CP’ 

I 

oc’ ’ Mn\CO I I , l 0 

“3C 
AXNR’ R2 

(II 1 

CP’ 

P 
CP’ 

I 

OC’ 
Mn-\CO 

I 

Hc ‘N+H$+ 
H-C 

H 

Cp’ = $-C5H5 R’ , R2 = H (a) 

T~-C~ HLMC H, Me (b) 

$ -C5Me5 Me (cl 

Prinzipiell ist such die “Aminolyse” von Fischer’schen Carbenkomplexen eine 
brauchbare Methode zur Darstellung von Aminocarbenkomplexen (vgl. [8]); sie hat 
allerdings bei den bislang bekannten Alkoxycarbenkomplexen des Mangans nicht 
zum Ziel gefiihrt [9]. 

Umsetzung der Acetylenkomplexe Cp’(CO),MnC,H, mit Hydrazin und Phenylhy- 
drazin 

Mit Hydrazin, N,H,, und Phenylhydrazin, N, H s Ph, reagieren die Acetylen- 
komplexe I Blhnlich wie mit prim&en und sekundaren Aminen zu den entsprechen- 
den Aminocarbenkomplexen III, die aber unter Eliminierung von Ammoniak bzw. 
Anilin sehr leicht in die Acetonitrilkomplexe Cp’(CO),MnNCMe iibergehen, so 
dass sich insbesondere der Komplex IIIb nur unvollstandig im Gemisch mit IV 
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spektroskopisch charakterisieren lhst. Derartige hydrazidosubstituierte Carben- 
komplexe werden bei der Umsetzung des Methoxycarbenkomplexes (CO),- 
Cr[C(Me)OMe] mit 1,1-Dimethylhydrazin, H2N-NMe,, als Zwischenstufen for- 

muliert [lo]. 
Die Acetonitrilkomplexe Cp’(CO),MnNCMe sind such durch Umsetzung der 

Tetrahydrofurankomplexe Cp’(CO),MnC,H,O mit Acetonitril zugangtich, so wie 
dies fur die Darstellung von C,H,(C0)2MnNCMe seit langem bekannt ist [11,12]. 

Spektroskopische Charakterisierung der Komplexe II-V 

Die Identitat der Reaktionsprodukte ergibt sich aus den IR-, ‘H-NMR-. ‘“C- 
NMR- und Massenspektren (vgl. Tab. 1 und 2). 
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IR-Spektren 
Die IR-Losungsspektren der Aminocarbenkomplexe II und III, der Acetonitril- 

komplexe vom Typ IV und des Zweikernkomplexes V zeigen fur die beiden 
Carbonylliganden am Metal1 zwei nahezu gleich intensive Banden bei relativ 
niedriger Energie. In den Festkijrperspektren der Aminocarbenkomplexe Ha, b und 
IIIa, b erkennt man v(NH)-Banden urn 3300 cm-’ und G(NH)-Banden urn 1640 
cm-‘, die auf Valenz- und Deformationsschwingungen der NH,-Substituenten 
zuriickzufuhren sind. Die Acetonitrilkomplexe IV’ und IV” geben sich neben den 
beiden v(CO)-Banden zusatzlich durch eine v(CN)-Bande urn 2200 cm-’ zu erken- 
nen, deren Intensitat aber nicht so stark ausgepragt ist wie die einer CO-Bande. 

Komplexverbindungen mit zwei ungleichen Resten R’ und R* am Stickstoff 
geben Anlass zu zwei unterschiedlichen Isomeren, die sich IR-spektroskopisch 
unterscheiden. 

CPYCO)2M~,, __ ,R2 
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‘H-NMR-Spektren 
Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe II und III (vgl. Tab. 1) zeigen Tem- 

peraturabhangigkeit aufgrund einer gehinderten Rotation des Aminosubstituenten 
urn die Carben-Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung (vgl. [13]). 

I 
--MY\ 

\\\ 
A=’ Y? x-N ,R’ 

-.AR2 

und wenn R’ f R2 

,Mn, 
i 

I 
,Mn. 

I 

+ 

’ lRZ R’ 

Die Rotationsbarrieren AG # , die fur die Komplexe IIc und 11~” bestimmt 
wurden, liegen mit 79.1 bzw. 67.1 kJ/mol im zu erwartenden Bereich. Aminosub- 
stituenten mit zwei verschiedenen Resten R’ und R2 geben Anlass zu zwei 
verschiedenen Isomeren, die ihrerseits je zwei Rotamere ausbilden konnen. 

Die i3C-NMR-Spektren entsprechen den ‘H-NMR-Spektren und lassen ver- 
schiedene Isomere erkennen (vgl. Tab. 2) wenn die Aminosubstituenten Ri und R2 
unterschiedlich sind. Jedes Isomere kann zusatzlich in der Tieftemperaturform zwei 
verschiedene Rotamere bilden, die gut beobachtbar sind, wenn die Amino- 
substituenten Methylgruppen sind. Die beiden CO-Liganden der Komplex II und 
III liefern jeweils ein Signal, dessen chemische Verschiebung von der Natur des 
Cp’-Liganden und des Aminosubstituenten kaum beeinflusst wird (6 234.4-234.9 

ppm). 

Massenspektren 
Die Massenspektren aller Produkte II-V lassen das Molekiilion und ein Frag- 

mentierungsmuster erkennen, das durch die sukzessive Abspaltung der einzelnen 

Liganden resultiert. 

Festkiirperstrukturen von C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH,] (IIa’), C, Me,- 
(CO),Mn[C(Me)NH,j (IIa”) und C,Me,(CO),Mn[C(Me)NMe,] (UC”) 

Es gelang von den drei Aminocarbenkomplexen IIa’, IIa” und UC” 
Molekiilstrukturen zu erhalten (Fig. l-3). Die Bindungsabstande und -winkel sind 

in den Tabellen 3-5 angegeben. 
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Alle drei Molektile sind pseudo-tetraedrisch aufgebaut; die vom Carbenliganden 
aufgespannte Ebene liegt nur beim Komplex C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH,1 (IIa’) 
annahernd in der Spiegelebene des C,H,Me(CO),Mn-Fragments, so wie dies such 
vom Carbenkomplex C,H,(CO),Mn[C(F)Ph] bekannt ist [14]. Bei den beiden 
anderen Aminocarben-Komplexen C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH,] (Ha”) und 
C,Me,(CO),Mn[C(Me)NMe,] (11~“) ist die Carbenligandebene urn 90 o gedreht 
und bildet mit der Symmetrieebene des C,Me,(CO),Mn-Fragments einen rechten 
Winkel. Eine vergleichbare Orientierung ist bei den Aminocarbenkomplexen 
C,H,(CO),Mn[C(menthyl)OMe] [15] und C,H,Me(CO),Mn[C(OMe)C(Me)PMe,l 
[16] beobachtet und als energetisch ungiinstigere Version eingestuft worden [17]. Da 
die beiden sehr ahnlichen NH,-substituierten Komplexe IIa’ und IIa” eine un- 
terschiedliche Orientierung ihrer Carbenligand-Ebenen zeigen, vermuten wir, dass 
nicht so sehr sterische oder elektronische Parameter fur die Orientierung der 
Carbenligandebene ausschlaggebend ist, sondern vielmehr Packungseffekte im 
Kristall. In den beiden Aminocarbenkomplexen IIa’ und IIa” sind jeweils die 
beiden NH,-Wasserstoffsubstituenten an zwei unterschiedliche Carbonyl-Sauer- 
stoffatome zweier benachbarter, symmetrieverwandter Molektile gebunden. Die 
Atom-Abstande H-O liegen zwischen 2.11 und 2.67 A (siehe Tab. 6 und Fig. 4 und 

5). 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung eines Molekiils van C,H,Me(CO),Mn [C(Me)NH*] (Ha’). 



Fig. 2. ORTEP-Darstellung eines Molekiils van C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH,1 (Ha”) 

Tabelle 3 

Wichtige Bindungsabstsnde (A) und -Winkel (“) fiir CSH,Me(CO),Mn[C(Me)NHz] (Ha’) 

Mn-C(1) 

Mn-C(3) 

Mn-C(6) 

Mn-C(8) 

0(1)-C(1) 
N-C(3) 

C(5)-C(6) 
C(5)-C(10) 

C(7)-C(8) 

1.740(9) 

1.939(9) 

2.151(8) 

2.154(9) 

1.17(l) 

1.34(l) 

1.37(l) 

1.53(l) 

1.42(l) 

Cent “-Mn 1.80 

C(l)-Mn-C(2) 

C(2)-Mn-C(3) 

Mn-C(2)-O(2) 

Mn-C(3)-C(4) 

C(6)-C(5)-C(9) 

C(9)-C(5)-C(10) 

C(6)-C(7)-C(8) 

C(5)-C(9)-C(8) 
Cent-Mn-C(1) 

Cent-Mn-C(3) 

90.5(4) 

89.4(4) 

177.8(8) 

125.1(7) 

109.4(8) 
125.3(9) 

106.X(8) 

106.9(8) 

123.7 

124.8 

Mn-C(2) 

Mn-C(5) 

Mn-C(7) 

Mn-C(9) 

0(2)-C(2) 

C(3)-C(4) 

C(5)-C(9) 
C(6)-C(7) 

C(8)-C(9) 

C(l)-Mn-C(3) 

Mn-C(l)-O(1) 

Mn-C(3)-N 

N-C(3)-C(4) 

C(6)-C(5)-C(10) 

C(5)-C(6)-C(7) 

C(7)-C(S)-C(9) 

Cent-Mn-C(2) 

1.776(9) 

2.161(X) 

2.169(9) 

2.149(9) 

1.16(l) 

1.49(l) 

1.40(l) 

1.41(l) 

1.43(l) 

90.8(4) 
179.1(8) 

124.3(7) 

110.6(X) 

125.4(9) 
109.0(7) 

707.9(8) 

126.9 

u Cent = Zentrum des C,-Rings 
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Fig. 3. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von C,Me,(CO),Mn[C(Me)NMe,] (11~“). 

Die Mangan-Carbenkohlenstoff-AbstZnde sind bei den beiden NH,-substituier- 
ten Komplexen IIa’ und IIa” (1.939(9) bzw. 1.941(3) A) etwas ktirzer als in dem 
NMe,-substituierten Derivat 11~” (1.991(4) A). In allen drei Komplexen sind die 
Metall-Carben-Kohlenstoffatom-Abstande aber deutlich grosser als in den Hetero- 
atom-freien Carbenkomplexen C,H,(CO),MnCMe, (1.868(10) A) 1181 und 
C,H,(CO),MnCPh, (1.885(2) A) [19]. 

Festkhperstruktur von C,Me,(CO)2MnNCMe (IV”) 

Das Molektil C,Me,(CO),MnNCMe ist pseudo-tetraedrisch gebaut und besitzt 
C,,-Symmetrie. Die Bindungsabstande und -winkel wurden von einem kristal- 
lographisch fehlgeordnetem Molektil erhalten und sind in Fig. 6 und Tab. 7 
angegeben. 

Im Gegensatz zur Verbindung (C,H,),MoNCMe, in welcher der Acetonitrilli- 
gand side-on an das Metal1 koordiniert ist [20] findet man im Komplex IV” den 
wesentlich haufigeren Fall der end-on Koordination. Der Mangan-Stickstoff-Ab- 
stand ist mit 1.943(S) A vergleichbar mit den Mangan-Carbenkohlenstoffatom-Ab- 
standen in den Komplexen IIa’, IIa” und 11~” und liegt in einem Bereich, der such 
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Tabelle 4 

Wichtige Bindungsabsttide (A) und -Winkel (“) fir C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH,] (Ha”) 

Mn-C(1) 
Mn-C(3) 
Mn-C(6) 
Mn-C(8) 

0(1)-C(l) 
N-C(3) 

C(5)-C(6) 
C(S)-C(l0) 
C(6)-C(ll) 
C(7)-C(12) 
C(R)-C(13) 

1.762(3) 
1.941(3) 
2.166(3) 
2.143(3) 
1.174(3) 
1.311(4) 
1.436(4) 
1.492(4) 
1.495(4) 
1.499(4) 
1.499(4) 

Mn-Cent u 1.7x 

C(l)-Mn-C(2) 
C(2)-Mn-C(3) 
Mn-C(2)-O(2) 
Mn-C(3)-C(4) 
C(6)-C(5)-C(9) 
C(9)-C(5)-C(10) 
C(5)-C(6)-C(11) 
C(6)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(7)-C(12) 
C(7)-C(8)-C(13) 
C(5)-C(9)-C(8) 
C(8)-C(9)-C(14) 

93.8(l) 
92.6(l) 

177.5(3) 
123.2(2) 
707.6(3) 
725.8(3) 
124.3(3) 
108.1(3) 
125.8(3) 
125.0(3) 
108.7(3) 
125.20) 

Cent-Mn-C(1) 124.1 
Cent-Mn-C(3) 122.0 

Mn-C(2) 
Mn-C(5) 
Mn-C(7) 
Mn-C(9) 

O(2)-C(2) 
C(3)-C(4) 
C(5)-C(9) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(14) 

C(l)-Mn-C(3) 
Mn-C(I)-O(1) 
Mn-C(3)-N 
N-C(3)-C(4) 
C(6)-C(5)-C(10) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(7)-C(6)-C(ll) 
C(6)-C(7)-C(12) 
C(7)-C(8)-C(9) 
C(9)-C(8)-C(13) 
C(5)-C(9)-C(14) 

Cent-Mn-C(2) 

1.753(3) 
2.147(3) 
2.173(3) 
2.138(3) 
1.176(3) 
1.508(4) 
1.411(4) 
1.407(4) 
1.437(4) 
1.427(4) 
l-501(4) 

91.9(l) 
178.7(3) 
124.6( 2) 
112.2(3) 
126.3(3) 
108.4(3) 
127.2(3) 
125.9(X 
107.2(3) 
127.3(3) 
125.9(3) 

123.7 

o Cent = Zentrum des C,-Rings 

Tabelle 5 

Wichtige Bindungsabstgnde (A) und -Winkel (“) fiir CsMeS(CO)zMn[C(Me)NMe2] (11~“) 

Mn-C(1) 
Mn-C(3) 
Mn-C(5) 
Mn-C(7) 
0(1)-C(l) 
N-C(8) 
N-C(l0) 

C(3)-C(7) 
C(5)-C(6) 
C(8)-C(l1) 

C(l)-Mn-C(2) 
C(2)-Mn-C(8) 
C(8)-N-C(lO) 
Mn-C(l)-O(1) 
C(4)-C(3)-C(7) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(3)-C(7)-C(6) 
Cent-Mn-C(1) 
Cent-Mn-C(8) 

1.758(3) 
2.163(3) 
2.137(3) 
2.152(3) 
1.173(4) 
1.274(4) 
1.498(4) 
1.411(4) 
1.396(5) 
1.538(5) 

91.4(l) 
91.7(l) 

123.6(3) 
176.5(3) 
109.1(3) 
108.0(3) 
107.1(3) 
125.9 
118.8 

Mn-C(2) 
Mn-C(4) 
Mn-C(6) 
Mn-C(8) 
0(2)-C(2) 
N-C(9) 

C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(6)-C(7) 
Cent “-Mn 

C(l)-Mn-C(8) 
C(S)-N-C(9) 
C(9)-N-C(lO) 
Mn-C(2)-O(2) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(5)-C(6)-C(7) 
N-C(8)-C(11) 
Cent-Mn-C(2) 

1.757(3) 
2.159(3) 
2.122(3) 
1.991(4) 
1.174(4) 
1.452(4) 
1.399(5) 
1.429(5) 
1.417(5) 
1.78 

97.3(l) 
121.8(3) 
114.6(3) 
175.9(3) 
107.2(3) 
108.5(3) 
113.4(3) 
123.4 

o Cent = Zentrum des C,-Rings. 
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von anderen Acetor$rilkomplexen, wie z.B. dem Kation [Co(C,Ph,)(MeCN)- 
(PMe,),]+ (1.943(4) A), bekannt ist [21]. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden routinembsig unter Schutzgas-Atmosphare und mit 
frisch destillierten, wasserfreien Losungsmitteln durchgeftihrt. Zur spektrosko- 

pischen Charakterisierung wurden folgende Instrumente herangezogen: IR: 
Perkin-Elmer Model1 983 G; NMR: JEOL FX 90Q; MS: Varian MAT CH7. 

Die Cp’(C0) 2 MnC, H ,-Komplexe wurden nach einer ktirzlich veroffentlichten 

Methode dargestellt [l]. 

Fig. 4. Wasserstoff-Briicken-Bindungen im Molekiilverband von C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH2] (Ha’) 

im Festkiirper. 



Fig. 5. Wasserstoff-Brticken-Bindungen im Molekiilverband von C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH2] (IIa”) im 

Festkorper. 

Tabelle 6 

Intermolekulare H-0-Abstande (A) und Bindungswinkel (“) der NH,-Substituenten und CO-Liganden 

in den Komplexen C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH,] (IIa’) und C,Me,(CO),Mn[C(Me)NH,1 (Ha”) 

Atome Abstand 

C, H4 Me(CO)2 Mn[C(Me)NH, / (Ila I) 

H(l)N(l) . . O(1) ’ 2.55 
H(l)N(l) O(2) h 2.67 
H(2)N(l). . O(1) ’ 2.13 
N-O(l) a 3.050(9) 
N-0(2) * 3.21(l) 
N-O(l) ’ 3.119(9) 

C, Mej(CO)2 Mn[C(Me)NH,] (Ha”) 

Atome Winkel 

N-H(7)N O(1) ” 111 
N-H(1)N . O(2) h 114 
N-H(2)N O(1) ’ 163 

H(l)N 0( 1) ’ 2.23 N-H(l)N-O(1) ’ 168 
H(2)N O(2) ’ 2.11 N-H(l)N-O(2) ’ 174 
N. O(1) d 3.162(3) 
N . O(2) e 3.084(2) 

a Atome beziehen sich auf jene in Tab. 9, die gegeben sind durch: .x, 0.5- y, z -0.5. h X, 1.5- _v, 
z -0.5. c - x, 0.5 + y, 0.5 - z. d Atome beziehen sich auf jene in Tab. 10, die gegeben sind durch: - x. 
-y,2-z.e - x -0.5, 0.5 + y, 1.5 - z. 
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Fig. 6. ORTEP-Darstellung eines Molekiils von CSMe,(CO),MnNCMe (IV”). 

Darstellung der Aminocarbenkomplexe Cp’(CO),Mn[C(Me)NR’R2] (II) und 

Cp’(CO), Mn[C(Me)N, HJ (III) 
Allgemeine Vorschrift: etwa 1 mmol der jeweiligen Ausgangsverbindung I wird in . . 

ca. 50 ml Pentan gel&t und bei Raumtemperatur mit etwa der doppelten Aquiva- 

lentmenge des jeweiligen Amins a, b oder c bzw. mit Hydrazin versetzt. Nach einer 
Reaktionszeit von etwa 2-8 h wird das Lasungsmittel abgezogen, der Riickstand mit 
etwa 100 ml Pentan aufgenommen, die Liisung iiber Filterflocken filtriert, auf ca. 50 
ml Volumen eingeengt und zum Kristallisieren fiber Nacht auf Trockeneistempera- 
tur gehalten. Die Mutterlauge wird durch Dekantieren vom Produkt getrennt und 
die kristallinen gelben Produkte II-V im Hochvakuum getrocknet. Ausbeuten und 
Schmelzpunkte sind in Tab. 1 angegeben. Von der Verbindung C,Me,(CO) 2- 
Mn[C(Me)NMe,] (11~“) wurde zur weiteren Charakterisierung eine Elementarana- 
lyse durchgefiihrt. Gef.: C, 60.48; H, 7.61; N, 4.36; C,,H,,O,NMn (317.31) ber.: C, 
60.56; H, 7.62; N 4.41%. 

Darstellung der Acetonitrilkomplexe Cp’(CO), MnNCMe (IV) 
Allgemeine Vorschrift: etwa 1 mmol der jeweiligen Ausgangsverbindung I wird 

in ca. 300 ml Pentan gel&t und bei Raumtemperatur mit dem doppelten Equivalent 
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Tabelle 7 

Wichtige Bindungsabstgnde (A) und -Winkel (O ) fiir C, Me,(CO) ,MnNCMe (IV “) 

Mn-N 1.943(5) Mn-C(1) 1.758(5) 

Mn-C(4) 

Mn-C(6) 

N-C(2) 

C(4)-C(5) 

C(5)-C(6) 

C(6)-C(9) 
Mn-C(4)’ h 

Mn-C(6)’ 

C(4)‘-C(7)’ 

C(S)‘-C(S)’ 

C(6)‘-C(6)’ u 

2.10(l) 

2.116(s) 

1.137(8) 

1.34(l) 

1.42(l) 

1.61(2) 

2.13(l) 

2.201(S) 

1.46(3) 

1.56(2) 

1.38(2) 

Mn-Cent ’ 1.76 

N-Mn-C(1) 

Mn-C(l)-0 

N-C(2)-C(3) 

C(4)-C(5)-C(6) 

C(6)-C(5)-C(8) 

C(5)-C(6)-C(6) u 

C(5)‘-C(4)‘-C(7)’ 

C(4)‘-C(S)‘-C(S) 

C(5)‘-C(4)‘-C(5)’ u 

C(5)‘-C(6)‘-C(9)’ u 

97.3(2) 

175.4(4) 

179.4(7) 

107.0(9) 

1X5(9) 

107.0(5) 

126.0(5) 
121.5(9) 

108 (1) 
124.4(9) 

Cent-Mn-N 123.8 

Cent-Mn-C(1) 120.3 

Mn-C(5) 

O-C(l) 

w-c(3) 
C(4)-C(7) 

C(5)-C(X) 
C(6)-C(6) ’ 

Mn-C(5)’ 

C(4)‘-C(5)’ 

C(5)‘-C(6)’ 

C(6)‘-C(9)’ 

Mn-Cent ’ 

Mn-N-C(2) 

C(l)-Mn-C(1) u 

C(5)-C(4)-C(7) 

C(4)-C(5)-C(8) 

C(5)-C(4)-C(5) ” 

C(5)-C(6)-C(9) 

C(4)‘-C(5)‘-c‘(6)’ 

C(6)‘-C(5)‘-C(X)’ 

C(5)‘-C(6)‘-C(6)’ “ 

Cent’-Mn-N 116.3 

Cent’-Mn-C(I) 124.3 

2.124(g) 

1.164(6) 

1.456(9) 

1.5X(3) 

1.59(2) 

1.37(2) 

2.151(X) 

1.42(l) 

1.41(l) 
1.62(31 

1.80 

175.3(5) 

90.5(3) 

124.2(6) 

135(l) 

112(l) 

129.6(9) 

107.1(S) 

131.0(9) 

109.0(6) 

a Atome stehen mit den in Tab. 12 angegebenen iiber die kristallographische Spiegelebene in Zusam- 

menhang. h Atome mit Strich und Atome ohne Strich mit der selben Nummer sind fehlgeordnet. ’ 
Cent = Zentrum des C,-Rings. 

Hydrazin versetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 20 h, bei einer Temperatur von 
30°C wird unter Ammoniak-Entwicklung fast alles III in IV umgewandelt. Nach 
dem Filtrieren der Liisung iiber Filterflocken und Einengen auf 50 ml Volumen 
kann bei - 78 o C das Produkt kristallin erhalten werden. 

Darstellung von [C, H4 Me(CO), MnJ 2-p-CCH2 (V) 
220 mg (1 mmol) von I’ werden in 200 ml Tetrahydrofuran gelijst und die 

Losung mit 0.5 ml Triethylamin verse&t. Nach einer Reaktionsdauer von 5 h bei 
65” C wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand saulenchroma- 
tographisch gereinigt. Mit Pentan/Toluol (3/l) kann das rote Produkt V eluiert 
werden, das nach dem Abziehen des Losungsmittels in Pentan gel&t und zur 
Feinreinigung bei - 78 o C kristallisiert wird. 

Riintgenkristallographie 
In Tab. 8 sind fir die vier untersuchten Verbindungen die Kristalldaten, die 

Intensitatsmessungen und die Daten zur Strukturverfeinerung zusammengefasst. 
Die Riintgenmessungen erfolgten mit Mo-K,,-Strahlung (h 0.71073 A) bei - 150 o C 
auf einem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktometer mit Graphitmonochromator. In- 
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Tabelle 9 

Ortsparameter der Atome in C,H,Me(CO),Mn[C(Me)NH,1 (Ha’) 

Atom x/a y/b 

Mn 0.2641( 1) 

O(l) 0.1170(5) 

O(2) 0.2691(6) 

N 0.1129(7) 

C(1) 0.1759(7) 

C(2) 0.2673(7) 

C(3) 0.1294(g) 

C(4) 0.0277(g) 

C(5) 0.3598(7) 

C(6) 0.4321(7) 

C(7) O&27(7) 

C(8) 0.3717(g) 

C(9) 0.3189(7) 

C(l0) 0.3299(g) 

0.4050(2) 
0.1534(9) 
0.6658(9) 
0.571(l) 
0.256(l) 
0.566(l) 
0.533(l) 
0.595(2) 
0.170(l) 
0.275(l) 
0.455(l) 
0.458(l) 
0.279(l) 

-0.035(l) 

0.3658(l) 
0.4715(5) 
0.5509(5) 
0.1826(6) 
0.4295(7) 
0.4765(7) 
0.2905(7) 
0.3433(S) 
0.3144(7) 
0.3878(7) 
0.3430(7) 
0.2397(7) 
0.2225(7) 
0.3297(9) 

W)Wl 0.180 0.539 0.144 

WWI 0.037 0.621 0.142 

W)[C(4)1 _ 0.037 0.638 0.288 

w2w(4)1 0.037 0.707 0.404 

W3)[C(4)1 0.037 0.504 0.418 

W)[C(6)1 0.469 0.234 0.457 

W)[C(7)1 0.488 0.555 0.376 

Wl )fC(8)1 0.361 0.561 0.190 

W)[C(9)1 0.266 0.241 0.161 

Wl)[C(lO)l 0.335 - 0.072 0.424 

W2)LWO)l 0.395 -0.113 0.305 

H(3)CWO)l 0.255 - 0.065 0.291 

Tabelle 10 

Ortsparameter der Atome in CSMes(CO),Mn[C(Me)NHz] (Ha”) 

Atom x/a Y/h z/c 

Mn - 0.01390(3) 0.11601(5) 0.7705X(3) 

O(1) -0.1395(l) - 0.0974(3) 0.6056(l) 

O(2) - 0.0018(2, - 0.1544(3) 0.9198(l) 

N -0.1481(2) 0.2568(3) 0.8769(2) 

C(1) - 0.0900(2) - 0.0126(4) 0.6722(2) 

C(2) - 0.0089(2) - 0.0450(3) 0.8599(2) 

C(3) - 0.1360(2) 0.2243(3) 0.7903(2) 

C(4) -0.22X5(2) 0.2X07(4) 0.7062(2) 

C(5) 0.1261(2) 0.1165(4) 0.7289(2) 

C(6) 0.0598(2) 0.2543(4) 0.6766(2) 

C(7) 0.0433(2) 0.3725(4) 0.7465(2) 

C(8) 0.0981(2) 0.3088(4) 0X435(2) 

C(9) 0.1498(2) 0.1519(4) 0.8310(2) 

C(l0) 0.1704(2) - 0.0282(4) 0.6838(2) 

C(l1) 0.0219(2) 0.2705(5) 0.5665(2) 

C(l2) - 0.07 36(2) 0.5428(4) 0.7237(2) 

C(13) 0.1093(2) 0.4055(4) 0.9381(2) 
C(14) 0.2234(2) 0.0498(5) 0.9129(2) 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 

Atom x/a y/b z/c 

Wl)[Nl - 0.207 0.317 0.885 
H(‘4lNl - 0.097 0.222 0.939 
H(l)[C(4)1 -0.275 0.365 0.720 
w2)[~(4)1 -0.204 0.344 0.659 
W3)M4)1 -0.274 0.170 0.678 
H(1)lC(10)1 0.228 0.020 0.661 
W)[W’W 0.187 -0.135 0.731 
W3)[C(lO)l 0.123 -0.079 0.622 
W)[C(ll)l -0.044 0.337 0.539 
W2)[C(ll)l 0.070 0.341 0.535 
W3)Wll)l 0.013 0.164 0.525 
W)F(l2)1 -0.062 0.545 0.660 
W2)[C(l2)1 -0.053 0.570 0.774 
H(3)[c(l2)1 0.034 0.639 0.728 
H(l)[C(l3)1 0.121 0.328 0.999 
w2)w3)1 0.174 0.470 0.957 
W3)W3)1 0.044 0.490 0.935 
W)W4)1 0.284 0.107 0.936 
w2)m4)1 0.203 0.070 0.979 
W3)[C(l4)1 0.224 -0.082 0.899 

tensitatsdaten: o/219 Messbetrieb; 2 < 28 < 50 O. Beniitztes Computerprogramm: 
SHELX [22]. Losung der Struktur: Schweratom-Technik. Die Atomparameter sind 
in den Tab. 9-12 angegeben. 

Bei den Komplexen IIa’, IIa” und IV” erfolgte die Bestimmung der Raumgrup- 
pen (vgl. Tab. 8) aufgrund der systematischen Ausloschungen. Beim Komplex II:’ 
wurden die Positionen der C,H,-Wasserstoffatome in berechneten Lagen, 0.95 A 
vom gebundenen C-Atom, angenommen (B 5.5 A2). Die tibrigen Wasserstoffatome 
wurden aus Differenz-Fouriersynthesen entnommen und mit festen Betrsgen (B 5.5 

Tabelle 11 

Ortsparameter der Atome in C,Mes(C0)2Mn[C(Me)NMe,l (11~“) 

Atomes x/a y/b 

Mn 

O(1) 
O(2) 
N 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(g) 
C(9) 
C(10) 
C(l1) 

0.33682(6) 
0.7054(3) 
0.3824(3) 
0.3253(4) 
0.5574(4) 
0.3651(4) 
0.1131(4) 
0.2562(4) 
0.3252(4) 
0.2250(5) 
0.0916(4) 
0.2738(4) 
0.4402(4) 
0.2770(5) 
0.1423(5) 

0.34085(3) 
0.3167(2) 
0.3884(2) 
0.1486(2) 
0.3237(2) 
0.3662(2) 
0.3396(2) 
0.3615(2) 
0.4396(2) 
0.4634(2) 
0.4019(2) 
0.2192(2) 
0.1475(2) 
0.0608(2) 
0.2059(2) 

0.49581(5) 
0.5275(3) 
0.8111(3) 
0.4842(3) 
0.5158(3) 
0.6863(4) 
0.3139(4) 
0.2579(3) 
0.3307(4) 
0.4306(4) 
0.4207(4) 
0.5311(4) 
0.3823(4) 
0.5309(4) 
0.6282(4) 

fortgesetzt 
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Tabelle 11 (Fortsetzung) 

Atomes x/u Y/b Z/C 

H(l)[C(3)1 0.042 0.291 0.285 

W)[C(4)1 0.299 0.330 0.185 

W)[W)l 0.422 0.470 0.314 

WXC(6N 0.243 0.512 0.495 

W)[C(7)1 0.004 0.403 0.475 

WHC(9)l 0.444 0.198 0.332 

~(2)[C(9)1 0.395 0.099 0.304 

H(3)[C(9)1 0.552 0.130 0.435 

H(l)[C(lO)l 0.271 0.061 0.633 

H(2)[C(10)1 0.159 0.046 0.482 

H(3)[C(lO)l 0.368 0.023 0.512 

H(1) "lC(lO)l 0.280 0.017 0.431 

W-2 "[C(lO)l 0.167 0.067 0.589 

H(3) “[C(lO,l 0.347 0.046 0.624 

H(l)[C(ll)l 0.084 0.257 0.637 

H(2)LC(1 I)1 0.061 0.163 0.590 

H(3)[C(ll)l 0.191 0.185 0.739 

“ Fiir die Methyl-Wasserstoffatome von C(10) wurden zwei verschiedene Orientierungen gefunden. 

Tabelle 12 

Or&parameter der Atome in C,Me,(CO),MnNCMe (IV”) 

Atome x/u 

Mn 
0 
N 

C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) u 

C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(4)' 

C(5)' 
C(6)' 
C(7)' 
WV' 
C(9)' 
Me(l) 
Me@) 
Md3) 
Me(4) 
Me(S) 

W)[C(3)1 
w2)[~(3)1 

0.6689(l) 

0.82X6(4) 

0.4613(6) 

0.7593(5) 

0.3351(7) 

0.1727(7) 

0.557(2) 

0.647( 1) 

0.808(l) 

0.370(3) 

0.607(2) 

0.968(2) 

0.809(2) 

0.710(l) 

0.550(l) 

0.987(3) 

0.779(2) 

0.394(2) 

0.364(2) 

0.490(2) 

0.686(2) 

0.X91(2) 

l.OOO(2) 

0.167 

0.106 

0.7500 
0.5820(3) 
0.7500 
0.6482(4) 
0.7500 
0.7500 
0.7500 
0.6602(7) 
0.6941(7) 
0.7500 
0.534(l) 
0.622(l) 
0.7500 
0.6566(7) 
0.6939(9) 
0.7500 
0.539(l) 
0.616(l) 
0.682(l) 
0.562(2) 
0.523(l) 
0.573(2) 
0.678(2) 
0.750 
0.797 

0.52340(7) 
0.6414(2) 
0.5894(4) 
0.5966(3) 
0.6217(4) 
0.6620(5) 
0.383(l) 
0.?887(6) 
0.4016(6) 
0.371(2) 
0.383(l) 
0.407(l) 
0.3911(9) 
0.3900(6) 
0.3861(6) 
0.388(2) 
0.381(l) 

0.379(l) 

0.375( 1) 

0.3X0( 1) 

0.385( 1) 

0.398(2) 

(X400( 2) 

0.743 

0.641 

(i Atome mit Strich und Atome ohne Strich mit der selben Nummer sind fehlgeordnet (vgl. experimentel- 

len Teil). 
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A’) beriicksichtigt; genauso wurde mit der Lagebestimmung der Wasserstoffatome 
von IIa” verfahren. Die Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen 
Temperaturfaktoren lieferte die endgiiltigen Werte fur R und R, (siehe Tab. 8). 
Beim Komplex IV’ erfolgte die Strukturliisung nach der Patterson-Technik. Die 
Carbonylliganden und der Acetonitrilligand konnten leicht lokalisiert werden, der 
C,Me,-Ligand zeigte Fehlordnung und zwei Orientierungen, die durch eine 180 O- 
Rotation ineinander iibergeftihrt werden konnten. Drei Orientierungen der Methyl- 
gruppen weisen auf eine dritte Fehlordnung des C,Me,-Liganden hin, die sich nicht 
lbsen liess. Die Methylgruppen wurden jeweils mit l/3 der Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit verfeinert. Die Mn-, CO-, NCC- und Ftinfring-Kohlenstoffatome wurden 

anisotrop, die Methylgruppen isotrop verfeinert. 
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