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Abstract 

The sandwich complexes CpMn(C,H,) (1) and CpMn(C,H,-Ph) (2) have been characterized by X-ray structure analyses. The 
description of 1 involved a model of disordered ring ligands; the distance between the ring centers (327 pm) has been found to be 
intermediate between the ring-ring distances of ferrocene (332 pm) and dibenxenechromium (323 pm). In 2 the manganese atom 
stands closer to the center of the six-membered (154.6 pm) than to that of the five-membered ring (174.8 pm); the planes of the two 
phenyl moieties of the biphenyl ligand are twisted by 24.4” in the crystal. 

Displacement of the benzene ring in 1 by the two-electron ligands L = CO, PMes and P(OMe), gives halfsandwich compounds 
CpMnL, (Ja-c). Tbe metallation of 1 by “butyl-lithium in the presence of tetramethylethylenediamine (tmeda) leads to a 
l,l’-dilithiated intermediate (C,H,Li)Mn(C,H,Li) (4) which, after reaction with trimethylelement chlorides, MesE-Cl (E = Si, 
Ge, Sn, Pb), or diorganyl dichalcogenides, MeE-EMe and PhE-EPh (E = S, Se), gives l,l’-disubstituted derivatives of 1. 

Tbe new sandwich compounds (C,H,-R)Mn(C,Hs-R’) (R = R’ = SiM;? @I!~ GeMe, @I), SnMe, (5~1, PbMe, (5d), SMe &a) 
and SeMe (6b)) have been studied in benzene solution by ‘H, “C 29Si, Se, Sn and m7Pb NMR spectroscopy, and the NMR 
data have been compared with those of the corresponding ferroce;e derivatives, Fe(CsH,-RI,. 

Zusammenfassung 

Die Sandwich-Komplexe CpMn(C,H,) (1) und CpMn(C,Hs-Ph) (2) wurden anhand von Riintgenstrukturanalysen charakterisiert. 
Zur Beschreibung von 1 wurde ein Modell mit fehlgeordneten Ringliganden venvendet; fiir den Abstand xwischen den Ringzen- 
tren (327 pm) wurde ein Mittelwert xwischen den Ring-Ring-Abstiinden des Ferrocens (332 pm) und des Dibenzolchroms (323 pm) 
gefunden. In 2 steht das Manganatom ntier xum Zentrum des sechsgliedrigen (154.6 pm) als zu dem des fiinfgliedrigen Rings 
(174.8 pm); die Ebenen der beiden Phenyl-HPlften des Biphenyl-Liganden sind im Kristall urn 24.4” gegeneinander verdreht. 

Eine Verdrangung des Benxolrings in 1 durch die Zweielektronen-Liganden L = CO, PMe, und P(OMe), ergibt Halbsand- 
with-Komplexe CpMnL, (3a-c). Die Metallierung von 1 mit “Butyl-lithium in Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (tmeda) 
fiihrt xu einer l,l’-dilithiierten Zwischenstufe (CsH,Li)Mn(C,H,Li) (41, die bei der Umsetxung mit Trimethylelement-chloriden, 
Me,E-Cl (E = Si, Ge, Sn, Pb) oder mit Diorganyl-dichalkogeniden, MeE-EMe und PhE-EPh (E = S, Se), jeweils l,l’-di- 
substituierte Derivate von 1 ergibt. 

Die neuen Sandwich-Verbindungen (C,H,-R)Mn(C,H,-R’) (R = R’ = SiMe, @a), GeMe, (sb), SnMe, (5c), PbMe, (5d), SMe 
(6a) und SeMe @I)) wurden in benxolischer Liisung anhand ihrer ‘H-, 13C-, 29Si-, ?e-, ‘19Sn- und m’Pb-NMR-Spektren 
untersucht, und die NMR-Daten wurden mit denen der entsprechenden Ferrocen-Derivate, Fe(C,H,-RI,, verglichen. 
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Im Vergleich zu den homoleptischen Sandwich- 
Komplexen Di(@-benzoljchrom, Cr(C,H,),, und 
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Di($-cyclopentadienyl)eisen, Fe(C,H,), (Ferrocen), 
ist iiber die isoelektronische Mangan-Verbindung, 
(~5-CyclopentadienyI)-mangan-(n6-benzol) (11, wenig 
bekannt. 

Cr Mn Fe 

e 
(q5-CsHdMnhLCaHs) Feb?-CsH& 

(1) 

Im folgenden berichten wir iiber Untersuchungen 
zur Struktur und zur Reaktivitat von 1. 

2. Ergebnisse und Diskussion ** 

Die von Fischer und Breitschaft [l] beschriebene 
Synthese von 1 aus intermedilr gebildetem Cyclo- 
pentadienyl-mangan-chlorid, {CpMnCl], und der 
Phenyl-Grignardverbindung, PhMgBr, liefert nur 
geringe Ausbeuten; daneben entstehen hauptsachlich 
Cyclopentadienyl-mangan-biphenyl (2) und vie1 Bi- 
phenyl. 

MnCl, + NaCp - (thD (CpMnCl} + NaCl 

{ CpMnCl) + PhMgBr a 

CpMn( C,H,) + CpMn( C,H,-Ph) + Ph-Ph 

(1) (2) 

Auch bei der tihnlich verlaufenden Umsetzung der 
Grignardverbindung CpMgBr mit MnCl, und Benz01 
wird 1 nur in miserablen Ausbeuten ( < 1%) erhalten 
La. 

Kleine Mengen an 1 bilden sich bei der Cokonden- 
sation von Manganatomen mit Cyclopentadien und 
Benz01 [3]. Bei der Langzeit-Photolyse von CpMn(CO), 
in Benz01 entsteht 1 in Spuren [4]. Jedoch sind alle 
bisher verwendeten Miiglichkeiten zur Synthese von 
CpMn(C,H,) (1) [l-4] und seiner methylsubstituierten 
Analoga Cp’Mn(C,H,) [Sl, CpMn(C,H,-Me) 131 und 
Cp’Mn(C,H,-Me) [3] sehr unbefriedigend. Versuche, 1 
durch reduktiven Austausch eines Cp-Liganden in 
MnCp, [vgl. 51 oder durch Ersatz des Cycloheptatrien- 
Liganden in CpMn($-C,H,) 161 darzustellen, waren 
nicht erfolgreich. 

** Abkiirzungen: Cp = $-Cyclopentadienyl, $-C,H,; Cp’ = q5- 
Methylcyclopentadienyl,’ $-C,H,Me; Cp* = $-Pentamethyl- 
cyclopentadienyl, $-C5Me,. 

Dagegen ist CpMn(C,H,-Ph) (2) in guten Ausbeu- 
ten (70-80%) durch partiellen reduktiven Abbau von 
MnCp, mit Lithium-biphenylid zuganglich [7]: 

MnCp, + Li[C,H,-Ph] 5 

CpMn( C,H,-Ph) + LiCp 

(2) 

Jonas und Mitarbeiter [7] haben gezeigt, da8 sich 2 
gut zur Darstellung anionischer und neutraler q6- 
Aromat-mangan-Komplexe verwenden 11St. 

2.1. Struktumntersuchungen 
Nachdem brauchbare Kristalle von CpMn(C,H,) 

(1) erhalten worden waren, sollte die Molekiilstruktur 
bestimmt und zu Ferrocen bzw. Dibenzolchrom in 
Beziehung gesetzt werden. 

In ijbereinstimmung mit friiheren Untersuchungen 
von R. Schneider an Debyogrammen [vgl. l] kristalli- 
siert 1 monoklin in der Raumgruppe P2,/n. Wie bei 
Ferrocen enthllt die Elementarzelle zwei Molekiile 
[8,9]. Jedoch ist der Befund, da8 das Manganatom in 
der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2 Jn auf 
einem Inversionszentrum liegt, nicht mit der Molekiil- 
struktur vereinbar. AuBerdem treten in Differenzfou- 
riersynthesen sowohl in der Cyclopentadienyl- als such 
in der Benzol-Ringebene neben den “normalen” Koh- 
lenstoff-Maxima zudtzliche Maxima auf, die allerdings 
vie1 zu kurze C-C-Abstande hatten. 

Im Prinzip kann die beobachtete Lage des Man- 
ganatoms auf einem Inversionszentrum entweder durch 
das Vorliegen eines Inversionszwillings (mit griifleren 
Domanen geordneter Struktur im Volumenverhaltnis 
1: 1) oder durch eine Fehlordnung im molekularen 
Bereich (mit statistischer Fehlordnung der Molekiile 
iiber den gesamten Kristallbereich) verursacht werden. 
Nach den Erfahrungen iiber die Fehlordnung bei 
Ferrocen [8,9] wurde letzteres Model1 zur Verfeine- 
rung der Kristallstruktur von 1 herangezogen. 

Wegen der Fehlordnung lassen sich fiir 1 keine 
diskreten AbstHnde zwischen dem Manganatom und 
dem Zentrum des Fiinfring- bzw. Sechsring-Liganden 
angeben. Als Ring-Ring-Abstand (327 pm) ergibt sich 
jedoch ein Wert, der als arithmetisches Mittel der 
Ring-Ring-Abstande von Ferrocen (332 pm [vgl. 101; 
Punktgruppe D,, [8,9]) und Dibenzolchrom (323 pm 
[vgl. 11,121; Punktgruppe D,, [13]) angesehen werden 
kann. 

In Ferrocen stehen die beiden Cp-Ringe in der 
unterhalb 110 K vorliegenden, orthorhombischen Mo- 
difikation exakt auf Deckung (Symmetrie D,,), in der 
monoklinen Raumtemperatur-Form sind sie fehlgeord- 
net [vgl. 141. Fiir CpMn(C,H,) (1) lHl3t sich aus Abb. 1 
entnehmen, da8 bei der MeBtemperatur (173 K) je- 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von CpMn(C,H,) (1) mit Fehlordnung. 

weils drei Kohlenstoffatome der beiden Ringe auf 
Deckung stehen. Auch in Dibenzolchrom sind die bei- 
den Ringe im Kristall in der ekliptischen Konformation 
angeordnet [131. 

Weitere Aussagen iiber die Molekiilgeometrie von 1 
lieDen sich aus der Kristallstrukturbestimmung von Cy- 
clopentadienyl-mangan-biphenyl (2) ableiten, die ohne 
Probleme verlief. Komplex 2 kristallisiert orthorhom- 
bisch in der Raumgruppe Fdd2 mit 16 Molekiilen in 
der Elementarzelle. In Tabelle 1 sind die Atomkoordi- 
naten von CpMn(C,H,-Ph) (2) angegeben. Tabelle 2 
enthalt ausgewahlte Bindungsabstgnde. In Abb. 2 sind 
zwei Ansichten eines Molektils von 2 dargestellt. 

Aus der Ansicht auf den Sandwich-Teil von 2 (Abb. 
2(a)) wird deutlich, da8 wie bei 1 jeweils drei Kohlen- 

TABELLE 1. Atomkoordinaten (X 104) turd aquivalente isotrope 
Auslenkungsparameter (pm’ X 10-l) fur CpMn(C,H,-Ph) (2) 

x Y z u = ea 

9260) 3195(l) 2464 300) 
1167(2) 3222(l) 4931(6) 48(l) 

C(2) 486(2) 33100) 4710(5) 490) 

C(3) 430(2) 3683(l) 3763(4) 52(l) 

C(4) 1090(2) 3829(l) 3364(4) 48(l) 

C(5) 1536(2) 3541(l) 4108(4) 440) 

C(6) 1262(2) 3224(l) 91(6) 41(l) 

c(7) 1611(2) 28900) 937(4) 430) 

c(8) 1243(2) 2572(l) 1790(4) 41(l) 

c(9) 541(2) 2587(l) 1818(3) 35(l) 

cxw 568(2) 32390) 128(5) 360) 

cxll) 1820) 29260) 1016J3) 31(l) 

C(l2) - 557(2) 2972(l) 1151(3) 31(l) 

c(13) - 914(2) 2782(l) 2426(6) 38(l) 

Ci14) -1597(l) 2822(l) 2521(5) 43(l) 
c(15) - 1946(2) 3055(l) 1365(4) 460) 

c(16) - 1608(2) 3249(l) 121(6) 48(l) 

c(l7) - 916(2) 3203(l) - 8(4) 41(l) 

a Die lquivalenten isotropen CJ-Werte werden als ein Drittel der 
Spur des orthogonalisierten yj Tensors definiert. 

TABELLE 2. Ausgewiihlte Bindungsabstande in CpMn(C,H,-Ph) 

(2) 

Mn-C(1) 211.1(5) 

Mn-C(2) 209.8(4) 

Mn-C(3) 212.5(4) 

Mn-C(4) 215.6(3) 

Mn-C(5) 213.2(3) 

Mn-C(6) 

Mn-C(7) 
Mn-C(8) 
Mn-C(9) 

Mn-C(10) 
Mn-C(11) 

208.8(5) 
210.3(3) 
213.7(3) 

213.3(3) 
207.7(4) 
209.7(3) 

c(l)-C(2) 

c(2)--c(3) 
f-x3)-C(4) 

c(4)-C(5) 
c(5)-C(1) 

CX6)-c(7) 

c(7)-cx8) 
c(8)-c(9) 
C(9)-C(l1) 

c(lO)-C(6) 
C(ll)-C(10) 
c(ll)-cx12) 

140.4(6) 
142.0(5) 

143.7(5) 
141.6(5) 
142.2(5) 

144xX5) 
143.2(5) 
140.7(4) 

145.0(4) 
145.6(5) 
139.0(5) 
149.0(4) 

stoffatome des Fiinf- und Sechsrings nahezu ekliptisch 
angeordnet sind. Die Seitenansicht (Abb. 2(b)) 1aBt 
erkennen, dal3 die beiden Phenylringe des Biphenyl- 
Liganden gegeneinander verdreht sind; der Torsions- 
winkel betragt 24.4”. 

Im kristallinen Biphenyl liegen die beiden Sechs- 
ringe praktisch koplanar [15]; in Lasung oder in der 
Gasphase erreicht der Torsionswinkel jedoch fast 45”, 
weil sich die 27 und 6,6’ Wasserstoffatome gegen- 
seitig behindern [16]. Im Kristall von Biphenyl sind die 
intermolekularen Gitterkrlfte so stark, dal3 sie die 
Abstol3ung der ortho-stiindigen Wasserstoffatome 
iiberkompensieren. Im Kristall von 2 wirkt das Fragr 
ment [CpMn] wie ein Spacer, so dal3 der nicht-koordi- 

(b) 

Abb. 2. Molekiilstruktur von CpMn(C,H,-Ph) (2). (a) Aufsicht auf 
den Sandwich-Bereich. (b) Seitenansicht des Sandwich-Bereichs. 
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nierte Phenylrest mehr Platz erhalt und die verdrillte 
Konformation des Biphenyls such im Gitter erhalten 
bleibt. 

Im Sandwich-Molekiil CpMn(C,H,-Ph) (2) steht das 
Zentrahnetall Mangan dem Zentrum des r-koordi- 
nierten Sechsrings deutlich nHher als dem des Fiinf- 
rings (154.6 bzw. 174.8 pm>. Bei Dekamethyl- 
manganocen, MnCp; [17,18], dessen Ringe gestaffelt 
angeordnet sind (Molekiilsymmetrie D,,), werden fiir 
den Mn-Cp*(Zentrum)-Abstand bei Raumtemperatur 
173.4 pm, bei 125 K 173.0 pm angegeben [18]. Als 
Vergleichswert fur den Mangan-Sechsring-Abstand in 
2 (154.6 pm) kann der Mangan-Toluol-Abstand im 
Kation des Salzes [Mn(C,H,-Me),]1 (156.1 pm) die- 
nen, dessen Ringe ekliptisch angeordnet sind [19]. 

329.4 

I 
i 

154.6 pm 
Ph 

346.8 I h 0 2 

f 
173.4 pm 

312.2 I 

0 

Mn 9 0 6 l 156.1 pm 

Der unterschiedliche Abstand des Metalls von Ring- 
liganden verschiedener Griise ist im wesentlichen 
dadurch bedingt, dal3 die Metall-Kohlenstoff-Abstlnde 
nur in engen Grenzen variieren [vgl. 201. Bei 
CpMn(C,H,-Ph) (2) sind die Mn-C-Abstande zum 
Sechsring (208-214 pm, Mittelwert 210.6 pm) geringfii- 
gig kiirzer als die zum Fiinfring (209-216 pm, Mittel- 
wert 212.4 pm) (Tabelle 2); Ihnliche Mn-C-Abstande 
wurden fiir den $-exe-Phenyl-cyclohepta-1,3,5-trien- 
Komplex, Cp’Mn(C,H,-CHPh) (Mn-C Mittelwerte 
209 bzw. 212 (Cp’) pm) beobachtet [21]. Die r-ge- 
bundenen Ringe in 2 sind parallel angeordnet, aber 
das Manganatom sitzt nicht exakt iiber dem jeweiligen 
Ringzentrum (Abb. 2(b)). Der Winkel zwischen den 
beiden Ringzentren betragt am Mangan 179.0”. Bemer- 
kenswert unterschiedliche Metall-Ring(Zentrum)-Ab- 
stande treten such in den Vanadiumkomplexen (v5- 
C,H,)V(n’-C,H,) [20] und CpV&-$-C,H,)VCp [22] 
sowie in den Titankomplexen (~5-C5H5)Ti(n7-C7H7) 
1231 und (~5-C5H5)Ti(~8-C,H,) [24] auf. 

2.2. Reaktivitiitsuntersuchungen an CpMn (C, H6 ) (1) 
Bei der Umsetzung von 1 mit Zweielektronen- 

Liganden wie CO (unter Druck), PMe, oder P(OMe), 
entstehen unter Verdrangung des Benzols die bekann- 
ten Halbsandwich-Komplexe CpMn(CO), [25,26], 
CpMn(PMe,), und CpMn[P(OMe),], [27], die such bei 
der entsprechenden Reaktion von MnCp, erhalten 

e 1 199.4 pm 
-rI 

t 
149.0 pm 

e tl92.2~111 
V 

0 
t 

170.2 pm 

& 

a ~202.5,m 
l-l 

t 
143.9 pm 

werden. Im Falle der Carbonylierung wurde Hexan als 
Solvens verwendet, 3a und 3b entstanden quantitativ 
im unverdiinnten Liganden L. 

Mn +3L - Mn 
/\’ 

+ cd+6 

a 
L LL 

I 3a : L=CO 

3b: L=PM& 

30 : L = P(OtIk), 

Die Umsetzung von 1 mit “Butyl-lithium fiihrt in 
Gegenwart von Tetramethylethylendiamin (tmeda) in 
siedendem Hexan direkt zum l,l’-Dilithio-Derivat 4. 

I 4 So: E=Si 

!lb : E=Ge 

SC : E=Sn 

Sd : E=Pb 

Bei der nachfolgenden Reaktion mit Trimethylele- 
ment-chloriden der 4. Hauptgruppe, Me,E-Cl (E = Si, 
Ge, Sn, Pb), wurde ganz iiberwiegend das l,l’-di- 
substituierte Derivat von 1 erhalten, such wenn mit 
einem UnterschuB an “BuLi metalliert worden war. 
Ohne Aktivierung durch tmeda trat keine Lithiierung, 
wohl aber langsame Zersetzung von 1 ein. 

Die Dilithio-Zwischenstufe 4 reagiert mit Di- 
methyl-disulfan bzw. -diselenan glatt zu den l,l’- 
Di(methylchalkogenato)-verbindungen, 6a,b. Die ent- 
sprechenden l,l’-Di(phenylchalkogenato)-verbindun- 
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gen (C,H,-EPh)Mn(C,H,-EPh) (E = S (7a), Se (7b)) 
entstehen in analoger Weise. 

ei &Me 

& 

+ 2 MeE-EMe 
B M” + MeELi 

ee Li 

anderen Sandwich-Molekiilen wie Cr($-C,H,), [31] 
und (q’-C,H,)Ti(q7-C,H,) [32] erfolgreich zur Syn- 
these l,l’-disubstituierter Derivate herangezogen wor- 
den. 

Versuche, durch Umsetzung von 4 mit Schwefel 
ein Analogon des 1,2,3-Trithia-[3]ferrocenophans, 
Fe(C,H,S),S, zu erhalten [vgl. 331, waren bisher nicht 

4 Oa:E=S 

(ib:E=Se 

erfolgreich. 

Diese Spaltung von Diorganyl-dichalkogenanen 2.3. NMR- Untersuchungen 
durch l,l’-dilithiierte Sandwich-Verbindungen ist in der Tabelle 3 enthalt alle NMR-Daten, die fiir die 
Ferrocenreihe gut untersucht [28,29,30] und such bei Stammverbindungen CpMn(C,H,) (1) und CpMn- 

TARELLE 3. NMR-Daten in C,D,-Liisung 

Komplex 1 2 5a 5b SC 5d 6a 6b 
Substituent R/R’ H H SiMe, GeMe, SnMe, PbMe, SMe SeMe 
(Abb. 3) Ph 

‘H NMR 

Fiinfring 
6(H2, Hs) (cr.) 
6(H3, H4) (f3) 
6(R) 

12J(E, ‘HI1 

Sechsring 
S(H”, H”) (01 
S(H3’, H”) (ml 
6(H”) (p) 
6(R’) 

t2J(E, ‘HI] 

“C NMR 
Fiinfring 
6(C’) 

[lJ(E, 13C)1 
6(C2, C5) (a) 

[‘J(E, 13C)1 
6(C3, C5) 03) 

1 3JE, “01 
6(R’) 

1 ?I@, 13C)1 

Sechsring 
S(C’) 

[‘J(E, 13C)1 
6(C2’, C”‘) (0) 

1 2J(E, 13C)l 
6(C3’, C5’) (m) 

L3J@, “C)l 
6(C”) (PI 
S(R’) 

[‘J(E, 13C)1 

Hetero NMR 

6(R) 
SW) 

3.83s 3.76s 

4.50s 
5.09m 
4.57m 
4.6Om 

a 

3.83m 3.83m 
4.04m 4.03m 
0.24s 0.35s 

4.55m 4.5Om 
4.64m 4.62 
4.7Om - 4.64 
0.28s 0.38s 

69.6 b 71.4 

74.3 75.6 

74.2 73.6 

72.9 72.0 

0.04 -0.6 

72.9 b 
87.0 

73.4 

73.3 

72.7 
B 

75.4 79.1 

76.5 76.2 

73.9 73.8 

72.7 72.7 
-0.64 - 1.3 

(2gSi) 
- 2.5 

1.9 

3.83m 3.87m 
4.07m 4.06m 
0.26s 09Obr 

154.91 BO*51 

4.08m 4.11m 
3.85m 3.85m 
1.98s 1.83s 

4.52m 4.55m 
4.65m 4.55 
4.67m - 4.60 1 
0.28s 0.9Obr 

i54.01 [60*51 

4.93m 
4.55m 
4.55m 
2.11s 

5.OOm 
4.55m 
4.55m 
1.99s 

74.4 
E 

75.3 
1541 

72.3 
[39.6] 
- 8.7 
13521 

79.94 
[3311 

76.4 
186.81 
72.0 

151.01 
-2.1 

[270.3] 

86.5 74.1 

75.7 77.7 

72.1 72.6 

20.3 9.4 

76.4 86.4 
[476.8] 1360.41 

78.5 79.88 
[42.0] i79.01 
74.3 74.8 

137.31 [52.6] 
72.7 72.9 
-9.0 -1.5 

13431 L244.11 

88.7 

78.8 

75.0 

74.1 
20.1 

76.1 

80.7 

75.1 

73.9 
9.3 

(‘19Sn) (unPb) PSe) 
-1.7 20.8 215.7 

9.7 59.7 100.5 

’ Nicht koordinierter Phenyl-Substituent (R’ Ph); ‘H-NMR: = 7.58 (or&), 7.22 (meta), 7.13 (para); 13C-NMR: 143.6 (ipso), 127.4 (01?!10), 128.6 
(meta), 126.5 (pm). 
b [*J(C, Kopplungskonstanten H)1: 69.6 1173.01, 72.9 ]168.5]. 
’ Nicht beobachtet. 
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(C,H,-Ph) (2) sowie ftir die l,l’-disubstituierten Deri- 
vate (C,H,-R)Mn(C,H,-R’) (5a-d und 6&b) in C,D,- 
Liisung erhalten werden konnten. Fiir die NMR-Dis- 
kussion werden die einzelnen Ringpositionen am 
Ftinfring (H2-H5, Cl-C?) und Sechsring (H2’-H6’, 
Cl-C6’) folgendermafien bezeichnet (Abb. 3). 

2 

3@ 
4 5 

Mn 
3 z 

I' 
4 0 R’ 

5 8 

Abb. 3. Numerierungs-System fiir l,l’-disubstituierte Derivate von 
CpMn(C,H,) (l), vgl. Tabelle 3. 

Anzahl und Aufspaltung der ‘H-NMR-Signale ste- 
hen in Einklang mit den Strukturvorschlagen fiir die 
Verbindungen 1, 2, 5a-d und 6a,b in Losung. Dies gilt 
such fur die 13C-NMR-Spektren und die NMR-Signale 
der verschiedenen Heterokerne 29Si (5a), ‘r9Sn (5c), 
‘07Pb (5d) und 77Se (6b). Fur die Zuordnung der ‘H- 
NMR-Signale der substituierten Ringe dienten NOE- 
Differenzspektren [34]. In 2 wird hierbei die raumliche 
Nachbarschaft der ortho-Protonen des nicht-kom- 
plexierten Phenylrings (I? = Ph) und der 2’,6’-Protonen 
des komplexierten Phenylrings ausgenutzt. In den 
Komplexen 5a-c und 6a,b ermiiglicht die Ngihe der 
Methylprotonen der Substituenten zu H2,’ (Flinfring) 
bzw. H2’,@ (Sechsring) eine sichere Zuordnung. Damit 
ist such die Zuordnung der Methylprotonen eindeutig. 
(Nur im Bleiderivat 5d fallen die beiden ‘H-NMR-Sig- 
nale fur die Me,Pb-Gruppen such im 500 MHz Spek- 
trum zusammen; hier wurde die Zuordnung analog 
zum Zinnderivat 5c getroffen.) iiber zweidimensionale 
(2D) heteronukleare Verschiebungskorrelationen 
(HETCOR [351) des Typs 13C/ ‘H gelingt die wechsel- 
seitige Zuordnung von ’ H- und 13C-NMR-Signalen. 
HETCOR-Experimente des Typs 29Si/ ‘H, ‘19Sn/ ‘H 
und 77Se/ ‘H sichern dariiber hinaus die Zuordnung 
der Heterokern-NMR-Signale. 

Alle S(‘H)- und 6(‘3C)-Werte finden sich im Erwar- 
tungsbereich, wenn man mit den Daten fur entspre- 
chend substituierte Ferrocene [361 oder ijbergangsme- 
tall-Aren-Komplexe [37] vergleicht. Es ist bemerkens- 
wert, dal3 das ‘H-NMR-Signal der cr-standigen Fiinf- 
ring-Protonen (H2, H5) in 5a-d bei hiiherem Feld 
auftritt als das der fi-standigen Protonen (H3, H4); 
ebenso wird das Signal der ortho-standigen Sechsring- 
Protonen (H2’, H6’> in 5a-d stets bei hijherem Feld 

beobachtet als die Signale der meta- und para- 
standigen Protonen (H”, H5’ bzw. H4’). Bei 6a,b ist es 
jeweils umgekehrt. In den 13C-NMR-Spektren von 5a-d 
und 6a,b erscheinen im Fiinfring die Signale von C2, 
C5 immer bei niedrigerem Feld als die von C3, C4, und 
analog im Sechsring die Signale von C2’, C6’ bei niedri- 
gerem Feld als die von C3’, C5’ bzw. C4’. 

Bei den l,l’-disubstituierten Ferrocenen [36] wurden 
die 6(13C)-Werte mit denen entsprechender Phenyl- 
derivate verglichen. Dies fiihrte zu einer wenig be- 
friedigenden Korrelation fiir S(13C1), aber zu linea- 
ren Korrelationen fiir cY(‘~C~,‘) (mit S(‘3C2,6) der 
Phenylderivate) und 6(13C3,4) (mit der Summe aus 
S(13C4) und @3C3,5) der Phenylderivate). In den hier 
vorgestellten Mangankomplexen 5a-d und 6a,b ist 
erstmals ein intramolekularer, direkter Vergleich dieser 
Art moglich, nachdem die gleichartig substituierten 
Cyclopentadienyl- und Benzolringe am gleichen Me- 
tallatom gebunden sind. Dabei ergeben sich die folgen- 
den linearen Korrelationen: 

g(13c1) =o.943.6(13cr) + 1.41 (7; r=0.947) 

6( 13C2,5) = 0.993 .6( 13C2’,6’) - 2.44 (7; r = 0.988). 

Diese linearen Korrelationen zeigen an, da13 die 
‘3C-Abschirmung in Fiinf- und Sechsring von den Sub- 
stituenten und von der Wechselwirkung mit dem Man- 
ganatom vergleichbar beeinfluljt wird. 

Die 29Si-, l19Sn- und 207Pb-NMR-Signale fur die 
Substituenten (R) am Fiinfring (n5-C,H,-R) sind in 
dieser Reihenfolge zunehmend zu hiiheren Frequen- 
zen verschoben, relativ zu den entsprechenden l,I’-di- 
substituierten Ferrocenen [361. Dies mul3 den unter- 
schiedlichen Einfhissen der ($-C,H,-R’)Mn- und (q5- 
C,H,-R)Fe-Fragmente zugeschrieben werden. Die 
Werte fur das (q6-C,H,-R&System zeigen, dal3 die 
Komplexierung am Mangan zu einem betrachtlichen 
Verlust an magnetischer Abschirmung fur 29Si-, ‘19Sn- 
und 207Pb-Kerne fiihrt, im Vergleich zum freien Phe- 
nylderivat C,H,-R’ [38-401: A29Si = +7.2, A1i9Sn = 
+ 38.3 und A207Pb = + 98.2. In 6b ist die 77Se-Abschir- 
mung am Sechsring hoher als am Fiinfring, im Gegen- 
satz zum Trend fur die Heterokerne in Sa,c,d. Der 
Unterschied der 6(77Se)-Werte in 6b ist mit 115.2 ppm 
unerwartet grol3. Die Empfindlichkeit der 77Se-Ab- 
schirmung auf geringe strukturelle Anderungen ist 
bekannt, doch der derzeit verfiigbare Datensatz an 
6(77Se)-Werten [41] reicht fur eine Diskussion der 
Daten von 6b nicht aus. 

Die meisten Kopplungskonstanten “J(“9Sn’3C) und 
nJ(207Pb13C) konnten gemessen werden. Fur den 
Fiinfring bietet sich der Vergleich mit den Ferrocen- 
Derivaten [36] an. Die Werte fiir I ‘J(119Sn’3C,,) I 
(352.0 Hz) und I 1J(207Pb’3C,,) I (270.3 Hz) in 5c und 
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5d sind geringfiigig kleiner als in den Ferrocenen (357.8 
bzw. 286.2 Hz). Dafiir ist ‘J(207Pb13C1) (331.0 Hz) urn 
15 Hz griil3er als in dem entsprechenden Ferrocen 
(316.0 Hz); erwartungsgemal3 reagieren 1J(207Pb’3C)- 
Werte empfindlich such auf sehr geringfugige Arrde- 
rungen in der Pb-C-Bindung [42]. Die “9Sn-‘3C und 
207Pb-‘3C Kopplungen iiber zwei- und drei Bindungen 
fur den Fiinfring in Sc,d gleichen weitgehend den 
Werten fur die Ferrocene; die grii8ten Unterschiede 
(z.B. 2J(207Pb’3C2,5) 86.8 Hz in Sd im Vergleich zu 77.5 
Hz im entsprechenden Ferrocenderivat) finden sich 
wiederum bei den Bleiverbindungen. 

Bei den Sechsringen in 5c,d sind die Werte fur 
I’J(“9Sn’3C,,) I und I 1J(207Pb13C,,) I kleiner als bei 

den Fiinfringen, wlhrend I ‘J(207Pb13C1’) I im Sechs- 
ring grbl3er ist. Dies steht in Einklang mit dem ein- 
fachen Model1 der Umhybridisierung [43], in dem das 
M-C”- im Vergleich zum M-C’-Hybridorbital mehr 
s-Elektronendichte besitzt. Die GriiBe der Kopplungs- 
konstanten I 1J(“9Sn’3C,,) I und 1 1J(207Pb13CM,) I 
unterscheidet sich fast nicht von den Werten fiir die 
freien Aromaten (474.0 bzw. 364.0 Hz [44]). Dagegen 
sind die Werte I 2J(“9Sn’3C2’~6’) I (42.0 Hz) und 
12J(207Pb’3C2’@) I (79.0 Hz) griiSer (vgl. 36.0 bzw. 63.4 
Hz [44]), wahrend 13J(“9Sn’3C3’~5’)I (37.3 Hz) und 
13J(207Pb13C3’,5’)) (52.6 Hz) kleiner sind als in den 

freien Aromaten (47.0 bzw. 68.8 Hz [44]). 

3. Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfordern Schutzgasatmosphare 
(N2 oder Ar); die Lithiierung und die nachfolgenden 
Reaktionen der Dilithium-Zwischenstufe 4 wurden in 
gut getrockneten Solvenzien (Hexan) durchgefuhrt. 

3.1. Darstellung van CpMn(C,H,) (I) und 
CpMn (C, HrPh) (2) 

In Anlehnung an die von Fischer und Breitschaft [l] 
verwendete Methode wurden 63 g (0.5 mol) MnCl, in 
fein gepulverter Form in eine Lijsung von 43.5 g (0.5 
mol) NaCp in 300 ml Tetrahydrofuran (thf) eingeriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 4 h am Riickflul3 (ca. 
65°C) gehalten und dann bei Raumtemp. mit einer 
thf-tisung (400 ml> von 0.5 mol Phenylmagnesiumbro- 
mid, PhMgBr (aus 12.5 g Mg-Spanen und 53 ml Brom- 
benzol), versetzt. Das nun rijtlich-schwarze Reaktions- 
gemisch wurde tiber Nacht (ca. 18 h) am thf-RlickfIul3 
erhitzt, dabei wird die Farbe griinschwarz. Das Solvens 
thf wurde an der Membranpumpe fast vollstandig ab- 
gezogen; danach wurde der thf-feuchte Riickstand in 
500 ml Benz01 aufgenommen und durch Zugabe von 75 
ml Ar-gesattigtem Wasser hydrolysiert. Nach 1 h wurde 
portionsweise wasserfreies Na,SO, zugegeben, urn das 

Wasser als Hydrat zu binden. Die hellrote Benzol- 
Lijsung wurde abdekantiert, iiber eine mit Filter- 
flocken (Cellulose) bedeckte Fritte filtriert und dann 
zur Trockne gebracht. 

Die Abtrennung der Sandwich-Komplexe 1 und 2 
vom gleichzeitig entstandenen Biphenyl-UberschuR 
gelang am besten [vgl. l] durch fraktionierte Sublima- 
tion im Hochvakuum (ca. 10-l Torr). Zunachst wurde 
bei 30°C die Hauptmenge des Biphenyls verfliichtigt 
und mit Hilfe eines Fiins an einen Kiihlfinger getrieben. 
Danach wurden bei 80°C sowohl 1 als such restliches 
Biphenyl an die Glaswand des zur Sublimation verwen- 
deten Schlenkrohrs sublimiert; 1 kristallisiert frei von 
Biphenyl oberhalb des Heizbades in Form roter Kris- 
talle. Bei 100°C lie8 sich 2 aus dem Riickstand absub- 
limieren und in Form roter Kristalle rein von der 
GefaSwand abkratzen. 

Ausbeuten: 3.97 g (4%) CpMn(C,H,) (1) und 19.2 g 
(14%) CpMn(C,H,-Ph) (2). 

3.2. Dilithiierung van 1; Darstellung der l,l’-di- 
substituierten Derivate Sa-d, 6a,b und 7a,b 

Allgemeine Vorschrift: Eine L&sung von 150 mg 
(0.76 mmol) CpMn(C,H,) (1) und 0.24 ml (1.6 mmol) 
Tetramethylethylendiamin in 30 ml Hexan wird unter 
Argon mit 1.2 ml (1.92 mmol) der kauflichen Hexan- 
lijsung von “Butyl-lithium (1.6 M, Aldrich) versetzt und 
dann 2 h am Riickflul3 gehalten. Dabei entsteht ein 
rot-schwarzes Reaktionsgemisch, das nach dem Ab- 
kiihlen auf 0°C mit 2 Molaquivalenten Trimethylele- 
ment-chlorid, Me,ECl (E = Si, Ge, Sn, Pb), oder Di- 
organo-disulfan bzw. -diselenan, RE-ER (E = S, Se; 
R = Me, Ph), umgesetzt wird. Das Reaktionsgemisch 
wird 1 h bei 0°C und weitere 2 h bei Raumtemp. 
gertihrt, dann wird das Solvens i. Hochvak. abgezogen. 
Nachdem der Riickstand l-2 h i. Hochvak. getrocknet 
worden ist, wird er mit 40 ml Hexan ausgelaugt; der 
dunkelrote Extrakt wird iiber wasserfreies Na,SO, fil- 
triert und dann zur Trockne gebracht. Die so erhaltli- 
then Produkte sind dunkelrote Substanzen, die sich bei 
Raumtemperatur langsam zersetzen; 7a und 7h konn- 
ten nicht frei von PhS-SPh bzw. PhSe-SePh erhalten 
werden. Bei 5a und 6a wurde zur Reinigung zusatzlich 
eine Saulenchromatographie (Merck, Kieselgel60, Elu- 
tion mit Hexan) durchgefuhrt. 

(C,H,-SiMe,)Mn(C,H,-SiMe,) (Sal, d’rotes 61, 
Ausb. 47%. EI-MS: m/e 342 (M+, 92%), 196 (M+- 
2SiMe,, 100%). 

(C,H,-GeMe,)Mn(C,H,-GeMe,) (Sb), d’roter 
Feststoff, Ausb. 25%. 

(C,H,-SnMe,)Mn(C,H,-SnMe,) (5~1, d’rote Kris- 
talle, Zers. 70°C Ausb. 24%. 

(C,H,-PbMe,)Mn(C,H,-PbMe,) (5d), d’roter Fest- 
stoff, langsame Zers. such bei -30°C Ausb. 20-25%. 
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(C,H,-SMe)Mn(C,H,-SMe) @a), d’rotes 61, Ausb. 
48%. 

(C,H,-SeMe)Mn(C,H,-SeMe) (6b), d’rotes 61, 
Ausb. 20%. EI-MS: m/e (1,,,.>: 386 (M+ lOO%), 371 
CM+- Me, 40%), 356 (M+- 2Me, 20%), 276 CM+-- 
Me-SMe, 32%), 196 (M+- 2SMe, 42%). 

(C,H,-SPh)MdC,H,-SPh) (7a), d’roter Feststoff, 
Ausb. 21%. E&MS: m/e &,): 314 CM+, 20%). 

(C,H,-SePh)Mn(C,H,-SePh) (7b), d’roter Feststoff, 
Ausb. 19%. EI-MS: m/e (Ire,.): 510 (M+, 12%), 430 
CM+- Se, 18%), 350 (M+- 2Se, 4%), 276 (M+- Ph- 
SePh, lOO%>, 196 CM+- 2SePh, 18%). 

3.3. Charakterisiemng 
NMR-Spektren: JEOL FX 90Q und EX 270, 

BRUKER AC 300 und AM 500. Die Spektren der 
Heterokeme 29Si, “Se, ‘i9Sn und 207Pb wurden mit der 
INEPT-Methode [45] aufgenommen (Tabelle 3). 

EI-Massenspektren: VARIAN MAT CH-7. 
Riintgen-Kristallstrukturanalysen~ Diffraktometer 

Siemens P4 (MO-Ka, A = 0.71073 A, Graphit-Mono- 
chromator. 

C,,H,,MnO (1); Monoklinb P2,/n, a = 6.120(2) A, 
b = 7.587(2) A, c = 9.004(2) A, /3 = 93.62 (3P und Z = 
2; rotes Plittchen der Dimension 0.18 X 0.20 X 0.05 
mm3; MeBbereich: 3”-55” (281, hkl/hki, T = 173 K, 
gemessene Reflexe: 1424; unabhlngige und beobach- 
tete Reflexe (F > 0.0 u (F)): 927; Strukturliisung mit- 
tels direkter Methoden (System SHELXTL PLUS); p = 

15.1 cm-‘, Anzahl der verfeinerten Parameter: 68; 
empirische Absorptionskorrektur (@Scan): Max./min. 
Transmissionsfaktoren: 0.976/0.693; R = 0.069, WR = 
0.044 (w = U-~(V)), max./min. Restelektronendichte: 
0.78/ - 0.66 e Ae3. Bis auf die fehlgeordneten C- 
Atome wurden alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop 
verfeinert. 

C,7H,,0Mn (2); Orthodhombisch; F$d2, a = 
20.030(2) A, b = 31.479(2) A, c = 8.324(2) A und 2 = 
16; roter, isometrischer Kristall mit den Abmessungen 
0.20 x 0.20 x 0.23 mm3; MeBbereich; p-55” (281, hkl, 
T = 173 K, gemessene Reflexe: 3278, unabhangige Re- 
flexe: 2779, davon beobachtet (F > 3.0 (+ (F)): 2468; 
Strukturliisung mittels direkter Methoden (System 
SHELXTL PLUS); Anzahl der verfeinerten Parameter: 
163; empirische Absorptionskorrektur ($-Scan, p = 
10.2 cm-‘): Max./min. Transmissionsfaktoren: 0.437/ 
0.402; R = 0.032, WR = 0.023 (w = a-20(F)); max./min. 
Restelektronendichte: 0.37/ - 0.39 e Av3. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD- 

400775/6, der Autoren und des Zeitschriftenzitals 
angefordert werden. 
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