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Summary

Cyclopentadienyl- and methylcyclopentadienyitetrahydrofuranedicarbonyl-
manganese behave with respect to diazomethane as carbene trapping reagents.
The reactions carried out at low temperatures yield diamagnetic dimeric com-
plexes of the type [RC;H,Mn(CO),]},CH, (R = H and CHj;, respectively), which
contain, as shown by their spectroscopic data, a CH,-bridging ligand as character-
istic structural element. In addition to the u-methylidene compounds the 7-
ethylene complexes RCsH,;Mn(CO),(C,H,) are formed.

Zusamamenfassung

Cyclopentadienyl- und Methylcyclopentadienyl-tetrahydrofuran-dicarbonyl-
mangan verhalten sich gegeniiber Diazomethan als Carben-Abfinger: Die bei
tiefen Temperaturen durchgefithrten Reaktionen ergeben diamagnetische
Zweikernkomplexe vom Typ [RC;H,Mn(CO),].CH, (R = H bzw. CH,;), die
aufgrund ihrer spektroskopischen Daten als charakteristisches Strukturelement
einen CH,-Briickenliganden enthalten. Neben den u-Methyliden-Verbindungen
entstehen die w-Athylen-Komplexe RC:H,Mn(CO),(C,H,).

Wihrend sich Benzoylphenyldiazomethan sowie Diphenyldiazomethan und
seine para-substituierten Derivate als Vorstufen fiir die Synthese stabiler Uber-
gangsmetall—Carben-Komplexe erwiesen haben {2,3], weichen die von einigen -
Alkylaryldiazo-Verbindungen ableitbaren Carbene iiber intramolekulare Umord-
nungsprozesse [3] oder kompliziertere Mechanismen [4] ihrer Koordination an

* VIII. Mitteilung: Ref. [1]. . el
** Derzeitige Anschrift: Department of Chemistry, The Pennsylvania State University, State College, -
Pennsylvania 16802 (U.S.A.). o
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Ubergangsmetalle aus. Dagegen fehlt dem Methylen, CH,, als dem Grundkorper
der Carben-Reihe jede Voraussetzung zu intramolekularer Absittigung. Diazo-
methan sollte sich daher als Carben-Quelle auch gegeniiber metallorganischen
Verbindungen eignen, sofern die leicht ausldsbare und durch Metalle katalysierte
Polymethylen-Bildung weitgehend unterdriickt werden kann. Uber eine Reak-
tion, bei der Methylen in zweikernigen Carbonylmangan-Komplexen als Briicken-
ligand stabilisiert wird, berichten wir in der vorliegenden Mitteilung.

Die bei Temperaturen zwischen —85 und +25°C durchgefiihrte Umsetzung
ven Diazomethan (II) mit den thermolabilen Mangan-Komplexen CsH;sMn(CO),-
THF (Ia) bzw. CH;C;H,Mn(CO),THF (Ib) ergibt ein Reaktionsgemisch, dessen
sdulenchromatographische Aufarbeitung die Isolierung jeweils zweier stickstoff-
freier, bei Raumtemperatur stabiler Koordinationsverbindungen IIla, ITIb
erlaubt.
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OCZ n\THF {N=N \H Q, +* m//Mn\c{{,
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R|H|CH;
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A. Abfangprodukte von Methylen

Als Hauptprodukt gewinnt man tiefbraune Kristalle mit griinem Metallglanz,
die sich bei Einwirkung von Luftsauerstoff innerhalb weniger Tage allmihlich
zersetzen, wihrend sie gelost in organischen Losungsmitteln (z.B. n-Hexan,
Benzol, Didthylither) in Schutzgasatmosphére begrenzt haltbar sind.

Aus den analytischen Daten (Tab. 1) sowie den Spektralbefunden leiten
wir fiir die neuen Verbindungen IIla und IIIb einen Strukturvorschlag ab,
wonach zwei Cyclopentadienyl- bzw. Methylcyclopentadienyl-dicarbonyl-man-
gan-Einheiten iiber das aus Diazomethan (II) freigesetzte Carben CH, miteinander
verbriickt sind; die zusétzlich erforderliche Metall-Metall-Einfachbindung trigt
dem experimentell festgestellten Diamagnetismus der (edelgaskonfigurierten)
Verbindungen Rechnung. Nimmt man fiir das p-Methyliden-Kohlenstoffatom
annihernde sp3-Hybridisierung an, so sind die beiden Stereoisomeren (A) und
(B) moglich, in denen die zentrisch gebundenen, um ihre Bindungsachse zum
Metall frei drehbaren CsH;R-Reste (R = H, CH;) in Bezug auf die von den beiden
Mangan- sowie dem Carben-C-Atom aufgespannten Ebene in cis- (A) oder irans-
Orientierung (B) angeordnet sind. A ist strenggenommen eine meso-Form; das
mit A diastereomere B tritt als Enantiomerenpaar auf (Fig. 1).

1. In den Massenspektren (Tab. 2) dokumentiert sich die teils schrittweise
([M — nCOT"* mit n = 1-4), teils synchron ([M — 2 CO]"; [M — 2 CO — 2 CO1")
ablaufende Eliminierung der vier metallgebundenen Carbonylgruppen, welcher
die Wanderung einer der beiden (substituierten) Cyclopentadienyi-Reste andas
benachbarte Metallatom unter gleichzeitiger Abspaltung von Mangan nachfolgt;
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TABELLE 1

ANALYTISCHE DATEN DER g-METHYLIDEN-KOMPLEXE IIfa UND 1IIb SOWIE DER -ATHYLEN-
KOMPLEXE IVa UND 1Vb

Verbin- Ausb. (%)% Schmp. CCYP Summenformel Molekiilmasse® Analysenwerte? gef.
dung . gef. (ber.) - (ber.) (%)
C H Mn
ITa © 34 135-136 Ci1sH1oMn04 372 49,39 3.42 -
(366.14) (49.21) (3.30) (30.01)
I1ITb 29 75-76 C)7H16Mn204 394 51.72 4.14 27.93
(394.20) (51.80) (4.06) (27.87)
1Va 22 118-119 CoHoMnO, 219 52.92 438  26.38
(Lit. 6: 116-118) 204° (52.96) (4.44) (26.92)
(204.11)
IVb 24 ea. 20: 61 Ci0H11MnO2 234 54,98 4.93 —_—
(218.14) (55.06) (5.08) (25.19)

@ Bezogen auf RCsHaMn(CO)3 (a, R = H: b, R = CH3). ? Im abgeschmolzénen Roéhrchen. © Osmometrisch
in Chloroform. © Die Stickstoff-Analysen ergaben fiir alle Verbindungen Werte unter 0.1%. € Massen-
spektroskopisch. .
diesen kombinierten Fragmentierungs/Umlagerungsschritt nach:
[RCsH4Mn"CH2_MnCSH4R]+ . [(RCsH4)1MnCH2]+ + Mn

beweist das Auftreten eines ebenso breiten wie intensiven “metastabilen” Signals,
das sich iiber mehrere Massenzahlen erstreckt.

£Cis™: Cg

R
{B) .trans™: Gy
Fig. 1. Strukturmadglichkeiten fiir IIfa (R = H) und IITb (R = CH3).
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TABELLE 2
MASSENSPEKTREN VON I{Ia UND IIIb?

Ila? IIIb< I1la/ITb
Zuordnung

m/te rel. Int. (95) m/e rel, Int. (%)

366 19 394 25 ann”

338 1 366 1 i»M—col*

310 39 338 45 M—2col*

282 3 310 1 [M— 3 col*

254 71 282 100 f(M—acolt

199 100 227 95 [(RCSH4)1MnCI:I;_]"

185 5 213 10 [(RC3sH)2MnY"

120 5G 135 63 [RC5H4Mn]*

@ Gerit VARIAN MAT CH 5; Direkteinlass; Ionenquellentemperatur 40°C; Pg 70 eV. b Tg 80°C.
€ Tg 50°C. 4 yersuchsweise Zuordnung, die durch keinen metastabilen Ubergang abgesichert ist.

2. In den Infrarot-Spektren zeigen sich die Carbonylgruppen durch jeweils
zwei intensive und zwei schwache Banden im typischen v(CO)-Valenzschwingungs-
bereich cberhalb 1850 em™! an (Tab. 8). Da sowohl das cis-Isomere (A) aufgrund
seiner zur Punktgruppe C, gehdrigen Molekiilsymmetrie als auch die trans-
Anordnung (B) (Punktgruppe C,)} das Auftreten von vier infrarot-aktiven Car-
bonyl-Valenzschwingungen fordert, kann zwischen beiden Strukturmoglichkeiten
IR-spektroskopisch nicht unterschieden werden. Hinweise auf das Vorliegen
eines aus A und B bestehenden Isomeren-Gemisches findet man in den Infrarot-
Spektren nicht. Die Elektronenspektren (nh-Hexan) weisen die fur die Losungs-
farben der Komplexe verantwortlichen Absorptionsbanden bei 580 und 407 nm
(e = 1550 bzw. 7270 1 mol™! em™!) fiir I11a und bei 580 und 408 nm (e = 1460
bzw. 57301 mol ™! em™!) fiir I11b auf.

3. Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 4) bieten das fiir Komplexe vom Typ
RC;H,.Mn(CO),L iibliche Bild mit den Signalen der Protonen des (substituierten)
Cyclopentadienyl-Ringes. Zusitzlich erscheint dhnlich wie im Spektrum von
(CsH;CH)Fe,(CO); [5] bei tiefem Feld ein scharfes Singulett, das wir aufgrund
seiner relativen Intensitiat den Protonen der u-Methyliden-Gruppe zuordnen. Da
die CH,-Protonen in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt (Benzol-dg,
Chloroform-d, Dimethylsulfoxid-ds, Aceton-ds) im Temperaturbereich zwischen
—70°C (Aceton-d¢) und +70°C (Dimethylsulfoxid-de) stets nur ein NMR-Signal

TABELLE 3
(CO)-VALENZSCHWINGUNGSFREQUENZEN (cm~1) DER KOMPLEXE IiIa, IIIb, IVa UND IVb ®

Verbindung v(CO)-Valenzschwingungsfrequenzen

IIIa 1978 w 1949 vs ' 1919 vs 1902 w
IITh 1973 w 1942 vs 1912 vs 1896 w
IVa 1975 vs 1916 vs

IVa[10] 1976 vs 1917 vs

IVh 1972 vs 1913 vs

@ perkin—Elmer-Infrarot-Gitterspektrometer M 325. Gemessen in n-Hexan-LOsung.
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TABELLE 4
IH-NMR-PARAMETER DER KOMPLEXE IIIa, IIIb, IVa UND IVb?

Verbindung T(CH>) T(CH,=CH>) T7(CsHs) T(CsHg) . T(CH3)
Iila 11.35¢1) — I5.87(5) — —

IIIb 11,18(1) — — mg_6(4) 18.16(3)
L’ 11.97(1) — — mg_4(4) 18.98(3)
iva — 17.98(4) 16.17(5) — —

IVa [15]1€ — 17.63(4) 15.19(5) — —

IVb — 12.03(4) — mg 22(4) 18.57(3)

2 Gerdt VARIAN T 60 (Messfrequenz 60 MHz; Temp. ca. 33°C). Hochgestellte Ziffern vor den T-Werten:
Multiplizititen (m = Multiplett); Werte in Klammern: rel. Intensititen. Aufgenommen in Benzol-dg.

Standard: int.-TMS. b Standard: ext.~TMS (12% in CDClj3). € Aufgenommen in Dimethylﬁttiet-dé bei
—a0°C.

verursachen, rdumen wir der trans-Struktur B mit ihren enantiotopen Methylen-
protonen die grossere Wahrscheinlichkeit ein, wenngleich eine zufdllige Isochronie
der diastereotopen Wasserstoffatome des Briickenliganden in der cis-Struktur (A)
nicht vollstindig auszuschliessen ist.

4. Auch das '*C-NMR-Spektrum (22.63 MHz 34°C; Benzol-dg, int.-TMS)
von IIlb erbringt stiitzende Argumente fiir unseren Strukturvorschlag:

(a) Die Verbindung enthilt eine metallkoordinierte CH,-Gruppe: Wihrend
im 'H-breitbandentkoppelten PFT-Spektrum bei §(C) 153.1 ppm ein Singulett
erscheint, tritt bei off-resonance-Teilentkopplung ein Triplett an dessen Stelle.
Der Betrag der chemischen Verschiebung liegt zwischen der fiir Diazomethan
gefundenen Resonanz (6(C) 23.1 ppm in CDCl; {7]) und den fiir einzdhnig
komplexgebundene Carbene ermittelten hohen §-Werten (z.B. (CO)sCrC(OCH,;)-
CH;: 6(Ccarben) 360.2 ppm in Benzol-dg, gegen int.-TMS [8]).

(b) Die fiinf Geriistkohlenstoffatome des substituierten Cyclopentadienyl-
Ringes treten bei voneinander verschiedenen Frequenzen in Resonanz (6(C)
85.7, 86.5, 88.2, 85.9 und 102.0 ppm). Diesen Befund fiithren wir auf die
Diastereotopie der Ring-Kohlenstoffatome a und a’ bzw. b und b’ in A wie auch
B zuriick, falls R # H ist. Mit der asymmetrischen Umgebung der Zentralmetalle
steht auch die Beobachtung zweier '°*C-Carbonylresonanzen bei 233.0 und
237.0 ppm in Einklang sowie die auffallend breite Signalgruppe der Ringprotonen
im 'H-NMR-Spektrum von IIIb. Die !*C-Methylabsorption findet man zu §(C)
12.9 ppm (Quartett im teilentkoppelten Spektrum).

Eine endgiiltige Entscheidung zwischen den beiden Diastereomeren wird
fiir den festen Zustand eine Rontgenstrukturanalyse von Illa erbringen {9].

B. m-Athylen-Komplexe

Neben den CH,-verbriickten Komplexen werden die gelben, ebenfalls dia-
magnetischen Koordinationsverbindungen IVa und IVDb gebildet, die mithilfe
der Elementaranalysen (Tab. 1) sowie der Infrarot- (Tab. 3) und 'H-NMR-Spek-
tren (Tab. 4) als die m-Athylen-Komplexe RCsH,Mn(CO),(C,.H,) charakterisiert
wurden. Obgleich 1Va eine literaturbekannte, auf direktem Wege aus Cyclo-
pentadienylmangantricarbony! photochemisch dargestellte Verbindung ist
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[6], muss die Entstehung der beiden Olefin-Komplexe bei der von uns unter-
suchten Umsetzung insofern iiberraschen, als die thermische Zersetzung von Di-
azomethan (II) nicht zu Athylen fiihrt [11a]. Zukiinftige Untersuchungen werden
deshalb u.a. priifen miissen, ob es sich in dem vorliegenden Fall um ein weiteres
Beispiel einer homogen katalysierten Dimerisierung des dem Diazomethan zu-
grundeliegenden Carbens CH, handelt, wie sie etwa unter dem Einfluss von
Titan(IV)-halogeniden in hohen Ausbeuten ablduft [11b].

Arbeitsvorschrift

Die Versuche werden in Schutzgasatmosphire (N,) unter Verwendung
absolutierter und stickstoffgesittigter Losungsmittel durchgefiihrt. Das als Reak-
tionsmedium bendtigte Tetrahydrofuran (Merck, zur Synthese) wird zweimal
iiber Na/K-Legierung destilliert (Benzophenon als H,0/O,-Indikator). Die Ather-
Komplexe Ia und Ib werden durch 4stg. Bestrahliing der Stammverbindungen
CsHMn{(CO);[12] bzw. CH;CsH,Mn(CO);* in Tetrahydrofuran dargestellt [13]
(Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150/Z 1 der Quarzlampen-GmbH Hanau).
Die angegebenen Reaktionstemperaturen erreicht ein Kryomat LAUDA K 120 W;
Temperaturdnderungen werden iiber einen angeschlossenen Programmgeber
vorgenommen.

u-Methyliden-bis(cyclopentadienyl-dicarbonyl-mangan) (Illa) und n-Athylen-
cyclopentadienyl-dicarbonyl-mangan (I'Ve) bzw. u-Methyliden-bis(methyl-
cyclopentadienyl-dicarbonyl-mangan) (IIIb) und w-Athylen-methylcyclopen-
tadienyl-dicarbonyl-mangan (IVb)

In einem thermostatisierbaren 250-ml-Schlenk-Kolben wird zu einer aus
3.06 g (15 mmol) CsH;Mn(CO); bzw. 3.27 g (15 mmol) CH,C;H.Mn(CO);
dargestellten L6sung von Ia bzw. Ib in 150 ml Tetrahydrofuran unter magne-
tischem Riihren bei —85°C eine auf —35°C vorgekiihlte, ca. 0.2 molare Losung
von 35 mmol Diazomethan (IT) in Didthyldther [14] so langsam zugetropft, dass
das Quecksilber-Uberdruckventil keine Gasentwicklung anzeigt. Daraufhin
erwirmt man die Reaktionsmischung allmihlich auf Raumtemperatur (45°C/ h)
und lisst noch 15 h riithren. Das im Wasserstrahlvakuum bei 20°C vom Ldsungs-
mittel befreite braune, dlige Produkt nimmt man in 50 ml Benzol auf, filtriert
iiber eine mit Filterwatte belegte G-3-Fritte, engt das Filtrat auf etwa 1/5 des
urspriinglichen Volumens ein und chromatographiert es bei 10°C an Kieselgel**
(1 85 cm; @ 1.8 cm). Die mit Benzol eluierbare braunrote Zone wird aufgefangen,
im Wasserstrahlvakuum eingeengt und durch erneute Sdulenchromatographie an
Kieselgel/n-Hexan nachgereinigt (Sdulentemp. 10°C; 1 85 cm, 2 1.8 cm). Dabei
wandert mit n-Hexan eine hellgelbe, die Stammverbindung CsH;Mn(CO); bzw.
CH;C;H,Mn(CO); enthaltende Zone voraus (Identitatsnachweis durch IR- und
'H-NMR-Spektrum). Ist das Eluat bereits nahezu farblos geworden, wird die
Laufgeschwindigkeit der im unteren Siulendrittel befindlichen zweiten gelben
Zone durch Zusatz von Benzol (Elutionsgemisch: n-Hexan/Benzol 9/1) erhoht.

* Priparat der Fa. Pressure Chemical Co., Pittsburg (U.S.A.).
- ** Kieselgel 60 (Merck 7734; Akt. 2-3).
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Nach dem Einengen der zweiten Zone im Wasserstrahlvakuum (20°C) hinter-
bleibt ein hellgelbes, zdhes Ol, das in 30 ml Pentan gelost, filtriert (G-4-Fritte)
und dann langsam auf —35°C (IVa) bzw. —80°C (IVb) abgekiihlt wird. Die auf
diese Weise kristallin anfallenden Athylen-Komplexe IVa bzw. IVb sind nach
wiederholter Umkristallisation aus n-Pentan analysenrein (Tab. 1}; IVa kann
auch durch HV-Sublimation bei 35°C abschliessend gereinigt werden.

Die p-Methyliden-Komplexe IIla bzw. ITTb folgen den Athylen-Verbindungen
IVa bzw. IVb bei der Chromatographie als sauber abgetrennte braune Zonen
nach, die einen charakteristischen Griinstich besitzen. Die losungsmittelfreien
Oligen Riickstidnde nimmt man in 39 ml n-Pentan auf, filtriert tiber eine G-4-Fritte
und Uiberlisst das Filtrat bei —35°C der Kristallisation. Die u-Methyliden-Komplexe
I1Ia und HIb stellen dunkelbraune Rauten oder Nadeln mit gritnem Metallglanz
dar, die nach 10stg. Trocknen im Hochvakuum analysenrein sind (Tab. 1).
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