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Abstract 

The protonation of the ylide complexes Cp’(C0)2MnCHCH(PEt,) (I) (Cp’ = $- 
C,H, (a), q5-C,H,Me (b)) with HBF, yields the ylidic metallacyclopropane salts 
[Cp’(CO),MnCH,CH(PEt,)]BF, (II). The crystal structure of IIa is described. 

Die Protonierung der Ylidkomplexe Cp’(CO),MnCHCH(PEt,) (I) (Cp’ = q5- 
C,H, (a), g5-C5H4Me (b)) mit HBF, fiihrt zu den ylidischen Metallacyclopropan- 
Komplexsalzen [Cp’(CO),MnCH,CH(PEt,)]BF, (II). Die Molekiilstruktur von IIa 
wird diskutiert. 

Einleitung 

Die Acetylenkomplexe Cp’(CO),MnC,H, reagieren mit Phosphanen PR, (R = 
Me, Et), wobei unter Addition des Phosphans an den C,H,-Liganden die Ylid- 
komplexe Cp’(CO),MnCHCH(PR,) gebildet werden [l]. In dieser Arbeit berichten 
wir iiber die Protonierung der Carbenkomplexe I. 

Ergebnisse und Diskussion 

Protonierung uon Cp’(CO),MnCHCH(PEt,) (I) 
Die Ylidkomplexe Ia,b reagieren mit HBF, in Diethyletherlijsung, wobei die 

Addukte IIa,b gebildet werden, die salzartige ylidische Metallacyclopropankom- 
plexe darstellen. 

0022-328x/89/$03.50 Q 1989 Elsevier Sequoia S.A. 
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tla,b 1 a = q5-Cd5 
b E +C,H,Me 

IIIa.bl 

Bei dieser Reaktion erfolgt offenbar direkte Protonierung am C,-Atom des Yhdli- 
ganden, der sich dann die Cyclisienmg tiber C, anschliel3t. 

Das Kation des Komplextyps II besitzt grosse jihnlichkeit mit den neutralen 
Metallacyclopropankomplexen Cp’(CO),M(COMe)CHcH(PR,) (M = MO, W; R 
= Me, Et), die bei der Umsetzung der metallacyclischen Alkenylketonkomplexe 
Cp’(CO),&lCHCH6(O)Me mit PR, entstehen [2]. 

Spektroskopische Charakterisierung von I&b und Diskussion der Ergebnisse 

IR -Spektren 
Die IR-Spektren zeigen fii IIa,b zwei nahezu gleich intensive v(CO)-Banden (vgl. 

Tab. l), so wie dies ftir zwei zueinander cis-st;indige CO-Liganden in einem 
tetragonal-pyramidal gebauten Molekiil erwartet wird. Bei den sehr tinlichen, aber 
neutralen Wolframkomplexen Cp’(CO),W(COMe)CHCH(PR,) sind die v(CO)- 
Banden urn etwa 100 cm-’ nach niedriger Energie verschoben. 

‘H-NMR-Spektren 
Der Cyclopentadienylligand und der Triethylphosphansubstituent liefem Signale 

im iiblichen Bereich (vgl. Tab. 1). Die drei Manganacyclopropanprotonen von IIa,b 
treten als ABX-Spinsystem in Erscheinung, das zusBtzlich durch die Spin-Spin- 
Wechselwirkung mit dem Phosphor aufgespalten wird. Es ist schwierig ein eindeu- 
tiges Signalmuster zu erkennen, insbesondere such deshalb, weil die Signale - of- 
fenbar aufgrund einer *J(Mn,H)-Kopplung ( 55Mn: I = 5/2) - verbreitert in 
Erscheinung treten. Die 31P-entkoppelten Spektren liefem eine Reduzierung der 
Linien und erlauben Kopplungszuordnungen: Eine relativ grosse Kopplung von 23 
Hz diirfte von einer trans ‘J(P,H)-Kopplung stammen. Die entsprechende cis-Kopp- 
lung ist mit 9-10 Hz deutlich kleiner. Die 3J(H,H)-Kopplungen besitzen mit 8-9 Hz 
dieselbe GrbDenordnung. Die C, H,-Ringprotonen von IIb sind diastereotop, weil 
der Fiinfring such bei der Rotation urn die +Bindungsachse chiral bleibt. 

“C-NMR-Spektren 
Das Auftreten von zwei CO-Signalen ist ein Hinweis auf das Vorliegen eines 

starren, chiralen Dreirings. Von den zwei C-Atomen des Metallacyclopropans ist 
nur das eine, das an den Phosphor gebunden ist, zum Dublett aufgespalten 
(‘J(P,C) = 71 Hz). Die Verbindung IIb zeigt fur den C,H,Me-Liganden aufgnmd 
seiner ChiralitPt fiinf Signale fur das C,-Gertist (vgl. Tab. 2). 
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Massenspektren 
Von IIb konnte ein Fragment bei m/e = 368 beobachtet werden, das offenbar 

vom Kation [C,H,Me(CO),M~H(PEt,)]+ stammt, das drei H-Atome 
elitiert hat. 

Fig. 1. MolekiMstmkturcn dcr zwei verschicdcnen Kationem in IIa. 
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Tabelle 3 

Atomabstiinde (A) und Winkel ( ” ) in den zwei verschiedenen Kationen von IIa 

MnW-C(l) 1.774(7) Mn(lhC(2) l-783(6) 

Mn(lHX3) 
MN%-C(5) 
Mn(l)-C(7) 

fi(l)-C(9) 
M~2)-c(l7) 
MN2)-c(l9) 
Mn(2)-C(21) 
Mn(2)-C(23) 

P(l)-c(9) 
P(l)-c(l2) 
P(2)-c(24) 
P(2)-C(27) 

B(lkF(l) 
B(lkF(3) 
B(2)-F(5) 
~(2)-F(7) 
0(1)-C(l) 
O(3)-C(16) 
c(3)-c(4) 
c(4)-c(5) 
C(6)-c(7) 
C(l)-c(ll) 
C(14)-C(15) 
C(18)-C(22) 
C(20)-c(21) 
C(23)-C(24) 
C(27)-c(28) 
Cent1 “-Mn(1) 

C(l)-Mn(l)-C(2) 

C(2)-=G-c(8) 
C(2)-Mn(l)-c(9) 
C(16)-Mn(2)-C(17) 
C(17)-Mn(2)-C(23) 
C(17)-Mn(2)-C(24) 
C(9)-P(l)-C(10) 
CpJ-P(l)-C(12) 
CQO)-P(l)-C(14) 
C(24)-P(2)-C(25) 
c(25)-P(2)-C(27) 
c(25)-P(2)-C(29) 
F(l)-B(l)-F(2) 
F(2)-B(l)-F(3) 
F(2)-B(l)-F(4) 
F(5)-B(2)-F(6) 
F(6)-B(2)-F(7) 
F(6)-B(2)-F(8) 
Mn(l)-C(l)-O(1) 

CJ4)-c(3)-c(7) 
CJ4)-C@)-C#) 
C(3)-C(7)-c(6) 
Mn(l)-C(9)-P(1) 
P(l)-c(9)-C(8) 
P(l)-C(12)-c(13) 

2.127(7) 
2.149(6) 
2.139(7) 
2.128(6) 
1.784(6) 
2.143(7) 
2.162(7) 
2.131(5) 
1.8Oq6) 
1.822(7) 
1.786(6) 
1.802(8) 
1.397(9) 
1.384(8) 
1.370(9) 
l-380(8) 
1.157(9) 
1.151(9) 

1.409c9) 
1.40(l) 
1.40(l) 
1.518(9) 
1.548(8) 
1.38(l) 
1.41(l) 
1.41(l) 
1.49(l) 
1.78 

88.q3) 
115.0(2) 
94.3(2) 
90.2(3) 

117.6(2) 
90.7(3) 

108.8(3) 
106.3(3) 
110.1(3) 
106X(3) 
113.1(4) 
105.1(3) 
107.6(6) 
111.0(5) 
110.7(6) 
110.9(6) 
109.3(S) 
107.7(5) 
176.5(6) 
107.2(7) 
107.4(6) 
108.8(7) 
121.7(3) 
121.7(4) 
116.8(5) 

Mm)-c(4) 
MNl)-C(6) 
Mn(l)-C(8) 
Mn(2)-C(16) 
Mn(2)-C(18) 
Mn(2)-C(20) 
Mn(2)-C(22) 
Mn(2)-C(24) 
P(l)-C(10) 

P(l)-CU4) 
P(2)-C(25) 

fl2)-q29) 
B(l)-F(2) 
B(lhF(4) 
B(2)-F(6) 
B(2)-F(8) 
0(2)-c(2) 
o(4)-c(l7) 
C(3)-C(7) 
C(5)-c(6) 
c(8kc(9) 
c(l2)-c(l3) 
c(l8HXl9) 
m9)-c(20) 
c(21)-c(22) 
c(25)-c(26) 
c(29)-C(30) 
CentZ-Mn(2) 

C(l)-Mn(l)-C(8) 
C(l)-Mn(l)-C(9) 
C(8)-Mn(l)-C(9) 
c(16)-Mn(2)-C(23) 
C(16)-I&(2)X(24) 
C(23)-Mn(2)-C(24) 

c(9)-~(l)-C(l2) 
c(9)-P(l&c(l4) 
C(12)-P(I)-c(14) 
C(24)-P(2)-c(27) 
c(24)-P(2)-c(29) 
c(27)-P(2)-c(29) 
F(l)-B(l)-F(3) 

F(l)-B(l)-F(4) 
F(3)-B(l)-F(4) 

F(5)-B(2)-F(7) 
F(5)-B(2)-F(8) 
F(7)-B(2)-F(8) 
Mn(l)-C(2)-O(2) 
c(3)-C(4)-Cx5) 
C@-c(6)-c(7) 
~(lVV)-c(9) 
Mn(l)-q9)-c(8) 
P(l)-cIlO)-c(ll) 
P(l)-CG4)-cjl5) 

2.139(7) 
2.161(8) 
2.151(5) 
1.789(7) 
2.137(6) 
2.168(7) 
2.139(7) 
2.141(6) 
1.803(7) 
1.790(6) 
1.812(7) 

1.7840) 
1.377(9) 
1.364(9) 
1.382(8) 
1.399(9) 
1.152(7) 
1.148(7) 
1.39(l) 

1.4001 
1.41(l) 
1.50(l) 
1.405(9) 
1*41(l) 
1.43(l) 
1.49(l) 
1.556(g) 
1.79 

79.4(3) 
111.0(3) 
38.4(3) 
80.q3) 

107.4(3) 
38.4(3) 

107.5( 3) 
110.4(3) 
113.4(3) 
111.7(3) 
112.8(3) 
107.3(3) 
107.5(5) 
109.4(6) 
110.6(6) 
110.3(6) 
108.8(5) 
109.8(6) 
173.2(5) 
108.6(7) 
108.q8) 
70.0(3) 
71.7(3) 

114.3(5) 
116.6(4) 
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Tabelle 3. (fortgesetzt) 

Mn(2)-C(16)-0(3) 176.8(6) 
c(19)-c(18)-C(22) 107.7(6) 
C(19)-C(20)-C(21) 107.4(6) 
C(18)-c(22)-C(21) lOW(6) 
Mn(2)-C(24)-P(2) 123.6(3) 
P(2)-C(24)-C(23) 118.3(5) 
P(2)-C(27)-C(28) 115.6(5) 

fi(2)-c(17)-0(4) 
C(l8)-C(19)-C(20) 
c(20)-C(21)-c(22) 
Mn(2)-C(23)-C(24) 
a(2)-C(24)-C(23) 
P(2)-c(25)-q26) 
~(2)-c(29)-~(30) 

174.5(5) 
lO!XO(6) 
107.0(7) 

71.2(3) 
70.4(3) 

117.5(6) 
111.5(5) 

Cent1 “-Mn(l)-C(1) 
Centl-Mn(l)-C(8) 
M(89) *-Mn(l)-c(1) 
M(89)-Mn(l)-Cent1 
Cent2-Mn(2)-C(16) 
Cent2-Mn(2)-C(23) 
M(2324) ‘-Mn(2)-C(16) 
M(2324)-Mu(2)-Cent2 

119.2 Centl-Mn(l)-C(2) 119.7 
122.0 Centl-Mn(l)-C(9) 118.3 

95.2 M(89)-h4n(l)-c(2) 105.3 
122.1 
121.7 Cent2-Mn(2)-C@7) 118.2 
119.1 Cent2-Mn(2)-C(24) 120.7 

93.8 M(2324)-Mn(2)-C(17) 104.5 
121.9 

LI Cent1 ist das Zentrum der Fiche, die durch die fiinf Kohlenstoffatome C(3)-C(7) bzw. C(18)-C(22) 
defiuiert wird. b M(89) ist die Mitte der C(8)-C(B)-Bindung, M(2324) die Mitte der C(23)-CJ24)-Bin- 
dung. 

Festkiirperstruktur des Kations ~C~H,(CO),M~C~(PEt3)] i 
Eine R&tgenstrukturanalyse, die am Komplex [C,H,(CO),M&CH$H(PEt,)J 

BF, (IIa) durchgefiihrt wurde, ergab, dass die Verbindung im Kristall in Form von 
zwei unterschiedlichen Molekiilen vorlag. Die Unterschiede resuhierten aufgrund 
der verschiedenen Orientierungen der Ethylgruppen im PEt ,-Substituenten (vgl. Fig. 
1). 

,Wichtige Bindungsabstlinde und winkel sind in Tab. 3 zusammengestellt. 
Das Kation [C,H,(CO),MmH(PEt,)]+ kann als verzerrter Tetraeder be- 

trachtet werden, dessen Ecken vom Zentrum des C,H,-Rings, der beiden CO- 
Liganden und der Mitte der C-C Bindung des Ylidliganden gebildet werden (vgl. 
Fig. 1). 

Ein Vergleich der Metallacyclopropan-Atomabstbde von ]C,H,(CO) ,MnCH *- 
CH(PEt,)]+ und C,H,(CO)W(COMe)CHCH(PMe,> zeigt, dass im Mangankomp- 
lex die Metall-Kohlenstoffatom-Abstande deutlich kleiner sind als im Wolfram- 
Komplex, aber im Bereich von Mn-C-Einfachbindungen liegen. Als Referenz fur 
Mn-C-a-Bindungen k&men ($-CH,CMezPh),Mn(PMe,), (Mn-C: 2.149(6) A [3]) 
und (#-C,H Me,)Mn(PMe,),Br, (Mn-C: 2.089(8) A [4]), sowie die Manganacyc- 
len (CO),&*H,), (Mn-C: 2.161(9) A [5]) und (CO),I&&(CO,Me)J,- 
SPMe,}, der ein Thiaphosphanorbomadien-Gerlist en&At (Mn-C: 2.131(2) bzw. 
2.150 (3) A [6]), herangezogen werden. 

Auch in den Ylidkomplexen C,H,(CO),Mn[C(PPh,)(CCPh,l (Mn-C: 2.065(2) 
A [7]) und C,H,(CO),Mn[C(COOMe)CH(PPh,)l (Mn-C: 1.985(3) A [El]) werden 
%hnlich grol3e Mn-CAbstide gefunden. 

Demgegeniiber ist der Mn-C-OAbstand im Dimanganacyclopropankomplex 
[CgH4Me(CO),Mn],CH, (2.013(4) A IS]) deutlich kiirzer als in IIa. 

Der C-C-Abstand im Manganacyclopropanring von IIa (1.41(l) A) ist etwas 
kiirzer als am Wolframacyclopropanring von C, H, (CO) zW(COMe)CHCH(PMe,) 
(l-448(13) A) [2], allerdings etwas graBer als der C-C-Abstand der Olefinbindung 
im paramagnetischen Bis(butadien)komplex (CqHa)zMnCO (1.39(l) A [lo]). Im 
Norbomadien-analogen Komplex (CO) 3 Mx( CO, Me)] 4 SPMe, [ 61, der als Zwit- 
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terverbindung vorliegt, ist hingegen der C-C-Abstand (1.410(3) A) fast genauso 
gross wie in IIa. Die Aufweitung der C-C-Bindungen in C,H,(CO),W(COMe> 
mH(PMe,) [2] und (CO),MmC02Me)],SPMe, [6] ist vermutlich auf die 
elektronenziehende Wirkung des COMe- bzw. der COOMe-Substituenten in diesen 
Komplexen zuriickzuftihren. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Qperationen wurden unter Schutzgasatmosphtie und mit wasserfreien 
Lostmgsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen I wurden nach be& 
verijffentlichten Angaben dargestellt [l]. Zur spektroskopischen Charakterisierung 
dienten folgende Instrumente: 

IR: Perk&Elmer 9836; NMR: JEOL FX 9OQ; Massenspektren: Varian MAT 
CH7 (Elektronenstoss-Ionenquelle IXB). 

Darstellung der Komplexe IIa, b 
1 mm01 des Komplexes Cp’(CO),MnCHCH(PEt,) (I) wird in ca. 50 ml Diethyl- 

ether gel&t und bei Raumtemperatur mit der equivalenten Menge HBF, (54%ige 
Lzisung in Diethylether) versetzt. Dabei entsteht sofort ein gelber Niederschlag. 
Nach zweisttindigem Rtihren wird die Suspension auf - 78 o C gekiit, wobei das 
Produkt praktisch vollst;indig ausftit. Die Mutterlauge wird vorsichtig abgegossen, 
der gelbe Niederschlag einmal mit Pentan gewaschen und anschliel3end im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

Ausbeute- und Festpunktbestimmungen sind in Tabelle 2 angegeben. Von IIa 
wurde eine Elementaranalyse erhalten. Gef.: C, 42.14; H, 5.48. C,,H,,BF,O,Mn 
(408.07) ber.: C, 44.15; H, 5.68%. 

RGntgenkristaliographie von Ila 
Von einem durch Kristallisation aus Methylenchlorid erhaltenem Einkristallfrag- 

ment wurden bei - 150” C auf einem Enraf-Nonius CAD-4 Diffraktometer die 
Rtintgenmessungen durchgeftihrt (Mo-K,-Strahlung; A = 0.71073 A, Graphitmono- 
chromator). Kristallabmessungen: 0.20 X 0.40 X 0.60 mm. Kristalldaten ftir 
C,,Hz,BF,O,PMn (A4 408.1): Raumgruppe Pbc2,; Gitterkonstanten: a 19.733(8), 
b 14.018(7), c 12.982(7) A. Fiir 2 = 8 berechnete Dichte: 1.51 g cmw3, Zellvolumen 
3591.0 A3. Intensitatsdaten: 8/2&Betrieb; Messbereich: 2 < 28 < 52 O; 3930 
unabh;ingige Reflexe, 3147 Reflexe mit F0 3 5a( F,) zu den weiteren Rechnungen 
benutzt. Lp-Korrektur und empirische Absorptionskorrektur (p 8.1 cm-r). Struk- 
turbestimmung mit MULTAN [ll]. Die Wasserstoffatome der Methylgruppen 
wurden durch Differenz-Fourier-Berechnungen lokalisiert und sind mit festen 
Betrggen (B = 5.5 A2) in der Verfeinerung enthalten. Die Verfeinerung der Nicht- 
wasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren ergab fiir R = 0.043 und 
Rw = 0.048 [12]. Die Untersuchung der inversen Konfiguration lieferte einen hoheren 
R-Wert. 

Die benutzten Formfaktorwerte fiir Neutralatome und die Korrektunverte stam- 
men aus Ref. 13. Benutztes Programmsystem SHELX-76-System [14]. 
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