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Summary

The influence of methoxy substituents upon the coordinative properties
of olefin ligands has been investigated for complexes of the type C;H;Mn(CO),L
L = CH,=CH,, (CH;0)CH=CH,, (CH;0),C=CH,, cis- and trans-(CH;O)CH=CH-
(OCH,), (CH;0),C=C(0OCH,).]. All complexes possess temperature-dependent
'H-NMR spectra which indicate restricted rotation of the m-bonded olefin around
the metal—olefin bond at room temperature in solution. In comparison with
ethylene, the olefins methyl vinyl ether and 1,1-dimethoxyethylene increase the
charge density at the metal, while tetramethoxyethylene — due to the inductive
effect of the four CH;O substituents — causes a decrease of the charge.

Zusammenfassung

Der Einfluss von Methoxysubstituenten auf die koordinativen Eigenschaf-
ten von Olefinliganden wurde am Beispiel von Komplexen des Typs CsH;Mn-
(CO),L untersucht {L. = CH,=CH,, (CH,0O)CH=CH,, (CH;0),C=CH,, cis- und
trans-(CH;0)CH=CH(OCH;), (CH;0),C=C(OCH,;),]. Alle Komplexe besitzen
temperaturabhingige '"H-NMR-Spektren; dies deutet darauf hin, dass das m-ge-
bundene Olefin bei Raumtemperatur in Losung eine gehinderte Rotation um
die Metall—Olefin-Bindung ausfiihrt. Im Vergleich zu Athylen bewirken die
Olefine Methylvinyldther und 1,1-Dimethoxyédthylen eine Erh&hung der Ladungs-
dichte am Metall, wihrend Tetramethoxyathylen —aufgrund des induktiven
Effekts der vier CH;0- Substltuenten — zu einer Abnahme der Ladungsdlchte

am Metall fiihrt. 7

Einleitung

Alkoxy-substituierte Olefine vom Typ der Vinyldther sind aus zweil Griinden
als Ligandensysteme attraktiv: Zum einen kann ein Alkoxy-Substituent die
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Ladungsdichte an der C=C-Doppelbindung sowohl iiber den mesomeren Effekt
- erhdhen als auch iiber den induktiven Effekt vermindern; Alkoxyithylene
konnen daher, je nach Art des untersuchten Komplextyps, bessere oder
schlechtere Donorliganden sein als das unsubstituierte Athylen. So ergibt sich
aus den C=0-Valenzschwingungen der Tetramethoxy#thylen-Komplexe
-Fe(CO)41[(MeO),C=C(OMe).] und C;H,Mn(CO),[(MeO),C=C(OMe),1, dass
Tetramethoxyathylen in diesen formal nullwertigen Metallverbindungen bessere
Akzeptoreigenschaften besitzt [1] als Athylen in den entsprechenden Athylen-
-komplexen Fe(CO),(C,H,) und C;H.Mn(CO).(C,H,). Umgekehrt gibt es Hin-
weise, dass ein Vinyliather in den kationischen Platin(II)-Komplexen trans-
[(PMe,FPh),Pt(CH;)(ROCH=CH,)]PF, (R = CH;, C,H;) mehr Ladung auf das
Zentralmetall tibertragt [2], also ein besserer Donorligand ist als das unsubsti-
tuierte Athyien im analogen Athylenkomplex.

Neben dieser Flexibilitit im Donor—Akzeptor-Vermdgen haben 7-gebundene
Alkoxyidthylene die Fahigkeit, im Komplex in Losung um die Metall—Olefin-
Koordinationsbindung als Achse zu rotieren. Diese gehinderte Rotation des
Olefinliganden, die zu temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren Anlass gibt,
wurde bisher bei den Vinyldther-Komplexen trans-[(PMe.Ph),Pt(CH,)-
(ROCH=CH,)]PF, (R = CH;, C,H;) [2] und beim Tetramethoxy#thylen-Kom-
plex C;H;Mn(CO).[(MeO),C=C(OMe),] [3] beobachtet.

Im folgenden wird iiber Versuche berichtet, methoxy-substituierte Athylene
wie Methylvinyldther (b), 1,1-Dimethoxyédthylen (c), cis- und trans-Dimethoxy-
dthylen (d und e) in Komplexe vom Typ CsH;Mn(CO),(olefin) (I) zu iberfiithren.
Das System I wurde als erstes ausgewdhlt, weil hier bestindige Komplexe des
unsubstituierten Athylens (a) und des persubstituierten Derivats Tetramethoxy-
athylen (f), (CsHsMn(CO).(C.H,) [4,5] bzw. CsH.Mn(CO),{(Me0O),C=C(OMe),]
[1,3}), bekannt waren und Zwischenstufen mit partiell CH;O-substituierten
Athylenliganden besonders interessant erschienen *. Uber Methoxy#thylen-n-
Komplexe der Zusammensetzung Fe(CO),(olefin), (acac)Rh(C,H;)(olefin) bzw.
(acac)Rh(olefin), und trans-[ (olefin)—PtCl,—L] (L = Pyridin) soll in Kiirze be-
richtet werden.
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* Das trisubstituierte Athylenderivat, Trimethoxyithylen, ist bisher nicht beschrieben worden. -
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Ergebnisse und Diskussion

Darstellung der Komplexe

Bei der Photolyse einer Pentanldsung von Cyclepentadienyl-mangan-tri-
carbonyl, CsHsMn(CO);, in Gegenwart eines methoxy-substituierten Athylens
entsteht nach bewadhrter Methode [vgl. 5,6,7] ein m-Olefinkomplex des Typs
CsH:Mn(CO),(olefin) (I):

CsH;Mn(CO); + olefin —— C;H,Mn(CO);(olefin) + CO
(b-f) (Ib-f)

Der Komplex des Methylvinyldthers, CsH;Mn(CO),[(MeO)CH=CH,] (Ib), wurde
bei dieser direkten Bestrahlung nur in Ausbeuten von ~5-10% erhalten, jedoch
kann Ib indirekt in einer Dunkelreaktion des Olefins b mit dem photolytisch in
THF-L6sung erzeugten Komplex CsHsMn(CO)z(THF) in brauchbaren Ausbeuten
(~60%) dargestellt werden.

Die Olefinkomplexe Ia-f sind diamagnetisch und im festen Zustand einiger-
massen luftbestiandig. Die Farbe ist im allgemeinen gelb, nur Ic ist rot. Wegen
der geringen thermischen Stabilitat sollten die Komplexe, insbesondere aber
ihre Losungen unterhalb 0°C aufbewahrt werden.

IR- und 'H-NMR-Spektren

Die IR-Losungsspektren der Komplexe Ia-f zeigen zwei sehr starke Valenz-
absorptionen etwa gleicher Intensitit, wie es fiir 2 terminale Carbonylgruppen
zu erwarten ist (Tabelle 1). Im tibrigen sind im IR-Spektrum (in KBr) sowohl
die Absorptionen des Cyclopentadienylringes als auch die des w-gebundenen
Olefins klar zu erkennen.

In den 'H-NMR-Spektren der CsHsMn(CO)2(olefin)—Komplexe Ia-f wird -
das Singulett der Cyclopentadienyl-Protonen in Aceton-dy im Bereich § 4.5-4.9
beobachtet (Tabelle 1). Die Signale der olefinischen Protonen in den Komplexen
Ia-e sind im Vergleich zu den freien Olefinen [8] unterschiedlich stark verscho-
ben. Die Protonen des Athylens wandern bei der Koordination an das Fragment
[CsHsMn(CO),] um etwa 3 ppm zu hoherem Feld. Im Falle des Methylvinyl-
dthers zeigen jedoch nur noch die beiden Protonen der Methylengruppe (H* und
H3) eine stidrkere Hochfeldverschiebung von A ~2.1 ppm; bei 1,1-Dimethoxy-
dthylen werden die Methylenprotonen um A$ ~1.7 ppm verschoben. Bei den
cis/trans-isomeren 1,2-Dimethoxyithylenen dndert sich die chemische Verschie-
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bung der Olefinprotonen bei der Komplexbildung nur geringfiigig. Aligemein .
tritt im 'H-NMR-Spektrum von Koordinationsverbindungen a,8-ungesittigter
Alkohole oder Ather das dem Sauerstoffatom benachbarte (a-stidndige) Olefin-
proton stets bei sehr niedrigem Feld auf. Diese Regel wird auch durch friihere
Untersuchungen an Komplexen des Typs CsHsMn(CO), (olefin) (olefin = 2,3-
Dihydrofuran bzw. Vinylencarbonat) [7] und [CsH Fe(CO),(olefin)]* (olefin =
Vinylalkohol [9,10] bzw. Vinyldther [10}) bestitigt. Erwartungsgemiss wird
das Singulett der CH30-Protonen bei der Komplexbildung der Methoxyithylene
wenig beeinflusst (Tabelle 1); die Verschiebung erfolgt in allen Fiillen zu nie-
drigerem Feld, entsprechend der etwas geringeren Abschirmung der Methoxy-
protonen in den Komplexen Ib-f.

Im Komplex CsH;Mn(CO),{(MeO)CH=CH,] (Ib) sind die Kopplungen der
Olefinprotonen (J(cis) 5.4 Hz, J(trans) 10.4 Hz, J(gem) 3.2 Hz) gegeniiber denen
des freien Vinylmethylidthers (J(cis) 6.9 Hz, J(trans) 14.1 Hz, J(gem) 2.1 Hz [8])
deutlich verdndert. Fiir das Salz [C;H;Fe(CO),((MeO)CH=CH,)]PF, wurden
mit J(cis) 4.5, J(trans) 12.0 und J(gem) 3.0 Hz dhnliche Kopplungskonstanten
wie fir Ib gefunden [10].

Koordinative Eigenschaften der Olefinliganden

Zur Abschitzung der Donator—Akzeptor-Eigenschaften eines Oleflns im
System C;Hs;Mn(CO),(olefin) (I) lasst sich neben den C=0-Valenzschwingungen
im IR-Spektrum die chemische Verschiebung der Cyclopentadienyl-Ringpro-
tonen im 'H-NMR-Spektrum verwenden. Dabei kann fiir Reihen dhnlich gebauter
Komplexe eine in erster Niherung lineare Beziehung zwischen dem Mittelwert
der beiden v(C=0)-Frequenzen (oder der daraus erhiltlichen Kraftkonstante
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen C=0-Valenzfrequenz und chemischer Verschiebung der Cyclopentadxenyl-
ring-Protonen m den C5HsMn(CO);(olefin)-Komplexen la-f (vgl. Tabelle 1). .
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k(C=0)) und der chemischen Verschiebung der Ringprotonen, 6(CsH;), erwartet
werden; diese Korrelation wurde bereits frither der Diskussion der Donator—
Akzeptor-Fahigkeiten von finfgliedrigen Cycloolefinen [11] und von Cyan-
dthylenen [12] im System CsHs;Mn(CO),(olefin) zugrundegelegt. In Fig. 1 ist eine
analoge Korrelation zwischen dem Mittelwert der beiden C=0-Valenzfrequenzen
und der chemischen Verschiebung, 0(CsHs), dargestellt. Es ergibt sich, dass die
erwartete lineare Beziehung zwischen »(C=0) und §(CsH;) fiir die Komplexe -
Ia-f ungefdhr erfiillt ist, nur der Komplex des trans-Dimethoxyidthylens (Ie) liegt
deutlich ausserhalb der Reihe. Die Ladungsdichte am Zentralmetall Mangan, die
durch diese spektroskopischen Sonden angezeigt wird, steigt schrittweise an,
wenn das Olefin im Komplex CsH;Mn(CO),(olefin) von Athylen (a) iiber
Methoxyithylen (b) und cis-Dimethoxyithylen (d) zu 1,1-Dimethoxyi#thylen
{¢) variiert wird. Beim Ubergang zu Tetramethoxyithylen (f) sinkt die Ladungs-
dichte am Metall dagegen unter den Wert ab, der fiir das unsubstituierte Athylen
charakteristisch ist. Relativ zu Athylen (a) sind also im System CsH;Mn(CO).-
(olefin) die Olefine b-d als Donorliganden anzusehen, wiahrend f, wie bereits
berichtet [1,3], stirker ausgeprigten Akzeptorcharakter besitzt, Es ist zu er-
wihnen, dass sich ein dhnlicher Anstieg der Ladungsdichte bei der Koordination
unsymmetrisch substituierter Alkoxyidthylene auch in der kiirzlich beschriebenen
[10] Reihe einiger [Cs;H,Fe(CO). (olefin)}*-Kationen (olefin = CH,=CH,,
(MeO)CH=CH,, (MeO)(EtO)C=CH,) beobachten lisst.

Die hier untersuchte Reihe der Methoxyiathylen-Komplexe des Typs
CsH;Mn(CO), (olefin) (I) ist bemerkenswert, weil die Donator—Akzeptor-Eigen-
schaften von drei isomeren, disubstituierten Olefinen (c,d,e) verglichen werden
konnen. Uberraschenderweise zeigen die gebildeten Komplexe Ic,d,e nicht nur —
vermutlich sterisch bedingte — Unterschiede in der thermischen Stabilitat,
sondern besitzen auch recht unterschiedliche Ladungsdichten am Zentralmetall

Mangan.

Gehinderte Rotation der Olefinliganden

Wie die beiden Endglieder der Reihe, C;sH;Mn(CO),(C,H,) (Ia) [13] und
Cs;H;Mn(CO},[(MeO),C=C(OMe),] (If) [3], besitzen auch die Komplexe Ib-e
temperaturabhiangige 'H-NMR-Spektren. Losungen der C;H;Mn(CO),(olefin)-
Verbindungen Ia-f zeigen bei Raumtemperatur stets das Grenzspektrum, das
einem propellerartig rotierenden Olefinliganden entspricht. Leider konnten fur
die Komplexe Ib-e gut aufgeloste 'H-NMR-Tieftemperatur-Grenzspektren bei
eingefrorenem Olefinliganden nicht beobachtet werden, weil die Protonensignale
bei tiefer Temperatur auch im gilinstigsten Solvens (Dimethylither-d¢) wegen
der unvermeidbaren Anwesenheit von Verunreinigungen verbreitert werden.
Die Koaleszenztemperaturen der Olefinprotonen-Signale liessen sich daher nur
ungefahr abschitzen, wobei die Art des Spinsystems unberiicksichtigt blieb.

Im Spektrum des Vinyldather-Komplexes Ib beginnt die Verbreiterung der
Olefinsignale (H' bzw. H*/H?) bei etwa —90°C, die Koaleszenztemperatur
diirfte bei etwa —105°C und damit sehr dhnlich wie beim Athylen-Komplex Ia
(etwa —100°C in Dimethylither-d; [13]) liegen. Dagegen lisst sich im Falle des
1,1-Dimethoxyithylen-Komplexes Ic bis hinab zu —140°C noch keine Koaleszenz
beobachten, obwohl die Signalverbreiterung im Bereich zwischen —120 und
—140°C bei den Absorptionen des Olefinliganden (= CH, und OCHs) deutlich
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stdrker ausgeprégt ist als beim Signal der Cyclopentadienyl-Ringprotonen.
Die gehinderte Rotation cis/trans-isomerer Olefine im System C;H;Mn(CO),~
(olefin) wurde bereits am Beispiel von Malein- und Fumarsiduredimethylester
ausfiihrlich untersucht [14]. Nach dem Einfrieren der Rotationsbewegung sollte
der Komplex des cis-Olefins in Form von 2 Rotameren, der Komplex des trans-
Olefins in Form eines Enantiomerengemischs (RR bzw. SS) vorliegen. Im 'H-
NMR-Spektrum des cis-Dimethoxyithylen-Komplexes (Id) verbreitert sich das
Singulett der Olefinprotonen unterhalb etwa —70°C, die maximale Verbreiterung
(Koaleszenz) wird um etwa —85°C erreicht. Bei —100°C lisst das Spektrum die
Anwesenheit zweier Spezies erkennen, die sich in der chemischen Verschiebung
der Olefinprotonen unterscheiden (6 5.54 und 4.69 ppm rel. TMS, bezogen auf
das Restprotonensignal von Dimethylither-ds 6 3.19 ppm). Allerdings kann das
eine der beiden Singuletts nur als Schulter des Cyclopentadienylprotonen-
Signals (6 4.65 ppm) beobachtet werden. Es erscheint plausibel, die Aufspaltung
des Olefinsignals von Id unterhalb etwa —85°C mit dem Auftreten zweier Rota-
merer zu deuten, in denen der Ligand cis-Dimethoxyithylen in zwei unter-
schiedlichen Konformationen eingefroren ist:
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Die beiden Isomeren von Id liegen nicht in gleichem Verhéltnis in der L6sung
vor; das Rotamere mit dem Olefinprotonen-Singulett bei niedrigerem Feld
(6 5.54 ppm) wird bevorzugt gebildet. Aus der chemischen Verschiebung der
Olefinprotonen unterhalb der Koaleszenztemperatur (Schwerpunktsatz) und
aus der Integration der Protonensignale I3sst sich ein Rotamerenverhiltnis von
etwa 2:1 (67 + 6% fiir die bevorzugte Spezies) abschitzen. Bis hinab zu —100°C
kann die (durchaus mogliche) Aufspaltung des CsHs- und des CH,0-Signals
nicht beobachtet werden.

Im Komplex des trans—Dlmethoxyathylens (Ie) wird das Olefinprotonen-
Signal (6§ 5.84 ppm bei —50°C) unterhalb ca. -—68°C ebenfalls aufgespalten. Die
beiden neuen Signale (6 6.36 und 5.24 ppm bei —100°C) ordnen sich symme-
 trisch zur urspriinglichen Absorption an; die 'H—'H-Kopplung des AB-Systems
konnte wegen der grossen Halbwertsbreite der Absorptionen nicht beobachtet
werden. Offensichtlich hat das Einfrieren der Olefinrotation bei den beiden in
Losung vorliegenden Enantiomeren von Ie (Verhiltnis 1 : 1) zur Folge, dass die
olefinischen Protonen in unterschiedlicher Umgebung festgehalten werden:
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Wihrend sich das Singulett der CsHs-Ringprotonen (8 4.81 ppm bei —100°C)
beim Abkiihlen aufgrund von Verunreinigungen nur etwas verbreitert, aber nicht
aufspaltet, ldsst sich beim Signal der CH;O-Protonen unterhalb —80°C eine
deutliche Aufspaltung beobachten (6 3.51 und 3.58 ppm bei —100°C).

In Tabelle 2 sind die aus den 'H-NMR-Spektren abgeschitzten Koaleszenz-
temperaturen Te der Olefinprotonen-Signale zusammengestellt. Oberhalb dieser
Temperaturschwelle wird die Rotationsbewegung des w-gebundenen Liganden
um die Metall—Olefin-Bindungsachse so schnell, dass die verschiedenen Protonen-
sorten im 'H-NMR-Spektrum nicht mehr getrennt registriert werden. Da die
Freien Aktivierungsenthalpien (AG*) der Olefinrotation wegen der unzureichen-
den Qualitdt der Spektren nicht ermittelt werden konnten, miissen die Koales-
zenztemperaturen T« der Olefinprotonen-Signale als grobes Mass fiir die Hohe
der Rotationsbarriere angesehen werden. Die Aktivierungsschwelle, die zur
Anregung der gehinderten Olefinrotation zu tiberwinden ist, hangt sicherlich
sowohl von sterischen als auch von elektronischen Faktoren ab [vgl. 15-17}. Es
ist daher nicht zu erwarten, dass eine direkte Beziehung der Rotationsbarriere
zu den spektroskopischen “Sonden” v(C=0) und 6(C:sH;) (Fig. 1) besteht, die
im wesentlichen nur auf elektronische Effekte ansprechen. Aus Tabelle 2 ergibt
sich, dass die unsymmetrisch substituierten Athylenderivate Methylvinyldather
und 1,1-Dimethoxyithylen in Ib bzw. Ic leichter zur Rotation anzuregen sind
als das unsubstituierte Athylen in Ia. Es ist denkbar, dass die Olefine b und ¢

TABELLE 2

OLEFINROTATION IN DEN KOMPLEXEN CsHsMn(CO), L (Ta-f)

Komplex  CsHsMn(CO);L Tg(olefin) CC) ¢ AGH(T) (keal Mol 1) &

Ia L=CH>=CH, —100 [13] AGT 8.4 + 0.2 [13]
(168)

b (MeO)CH=CH> —105 )

Ic (Me0)>C=CH; <—140

id ’ cis-(MeO)CH=CH(OMe) —85

fe o trans-(MeO)CH=CH(OMe) —68 .

it (Me0)>C=C(OMe), —90 € 3] AGagq) 10.2 + 0.6 [3]

2 Koaleszenztemperatur der Olefinprotonen-Signale in Dimethylither-dg, abgeschdtzt aus den tempera-
turabbhingigen lH-NMR-Spektren. b Freje Aktivierungsenthalpie der Olefinrotation. € CSy-Lisung.
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‘““unsymmetrisch’ an das Fragment [C;H;Mn(CO),] koordiniert werden, so dass
die Abstinde zwischen dem Metall und den beiden olefinischen C-Atomen
unterschiedlich lang werden. Die symmetrisch substituierten Athylenderivate
cis- bzw. trans-Dimethoxyithylen und Tetramethoxyithylen besitzen dagegen
in den C;H;Mn(CO), (olefin)-Komplexen Id-f deutlich hdhere Rotationsbar-
rieren als Athylen in Ia. Diese erschwerte Rotation diirfte auf dem induktiven
Effekt der Methoxysubstituenten beruhen, der zu einer Verminderung der
Ladungsdichte in der C=C-Doppelbindung und zu einer Verstdarkung der rota-
tionshemmenden Mangan->Olefin-Riickbindung fiihrt.

Beschreibung der Versuche

Allgemeines

Alle Experimente wurden routinemissig unter nachgereinigtem Stickstoff
durchgefiithrt; die Losungsmittel (n-Pentan, n-Hexan, Didthyldther, THF) wurden
mehrere Stunden iiber Natriumdraht am Riickfluss erhitzt und vor Gebrauch im N,-
Strom aus den blauen Losungen des Benzophenon-Ketyls abdestilliert.

Die gasformigen Liganden Athylen (a) und Methylvinyladther (b) waren
kiufliche Produkte und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. 1,1-Dimeth-
oxyathylen (c) [18,19]1 und Tetramethoxyithylen (f) [20] wurden nach
Literaturvorschriften dargestellt [vgl. 8]. cis- und trans-Dimethoxyathylen (d
und e) wurde uns dankenswerterweise von der Dynamit Nobel AG, Liilsdorf,
tiberlassen; die beiden Isomeren wurden an einem praparativen Gaschromato-
graphen iiber eine “Carbowax’-Siule getrennt.

Fiir die photoinduzierte Umsetzung von C;H;Mn(CO); mit dem jeweiligen
Olefin wurde ein Rayonet-Photoreaktor RPR verwendet, der 8 Lampen des
Typs RUL 3500 A (100 W) enthielt. Die Reaktionslosungen wurden in einem
Schlenkrohr aus Duranglas bestrahlt und gleichzeitig mit einem wasserdurch-
stromten Kiihlfinger von innen gekiihlt.

Darstellung der Komplexe

Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-athylen (Ia): vgl. [5].

Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-methylvinyldther (Ib): 0.58 g
(2.84 mmol) CsH-Mn(CQO); wurden in 100-150 ml THF 6 Stdn. bestrahit. Zu
der tief weinrot gefirbten Losung des Zwischenkomplexes CsH;Mn(CO),(THF)
wurden bei 0°C etwa 5 ml Methylvinylither (Sdp. ~8°C) zugegeben. Die Farbe
der Losung hellte sich im Laufe einer Stunde nach gelb auf; nach einer weiteren
Stunde wurde die klare Losung auf 3-5 ml eingeengt und mit der zehnfachen
Menge Pentan versetzt. Im Methanol/Trockeneis-Bad kristallisierten iber Nacht
0.40 g Ib (60%) aus; bei der Umkristallisation aus Diathylather fiel der Komplex
in grossen, bliitenférmigen Kristallen an (Zers. ab 22°C). (Gef.: C, 51.36; H,
4.78; Mn, 23.51; Mol. masse: 234 (massenspektroskopisch). C,oH,,MnO;
(234.1) ber.: C, 51.30; H, 4.74; Mn, 23.46%.)

Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-(1,1- dzmethoxyathylen ) (Ic): In einem
wassergekiihlten Schlenkrohr wurde eine Ldsung von 1.40 g (6.86 mmol)
CsH:Mn(CO); und 2 ml (ca. 21 mmol) 1,1-Dimethoxyéthylenin 100-150 ml
Pentan iiber Nacht (~15 Stdn.) bestrahlt. Die klare, rote Losung wurde auf etwa
10 ml eingeengt und dann auf —78°C gekiihlt, wobei sich ein orangegelbes
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Kristallgemisch abschied. Dieses Produkt wurde im Laufe einiger Stunden bei
' “Raumtemperatur i.Hochvak. weitgehend von CsHsMn(CO); befreit. Der ziegel-
rote Komplex Ic (Ausbeute 0.69 g (34%)) ist im CsHsMn(CO);-freien Zustand
so temperatur- und luftempfindlich, dass eine befriedigende Charakterisierung
. durch Elementaranalyse nicht gelang. (Gef. Mol masse: 264 (massenspektro-
“skopisch). C;;H,3MnO, ber.: 264.2.) .

Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-(cis-dimethoxydthylen) (Id): Eine

‘ L'c’>$ung von 1.20 g (5.88 mmol) CsHsMn(CO); und 1 ml (~10.7 mmol) cis-
Dimethoxyithylen in ca. 150 ml Pentan wurde 5 Stdn. im Rayonet-Photoreak-
. tor bestrahlt. Die tiefgelbe Losung wurde auf 5-10 ml konzentriert und im
. Methanol/Trockeneis-Bad auf —78°C gekuihlt. Der dabei auskristallisierende
Komplex Id wurde zweimal aus Disithylidther umkristallisiert und i.Hochvak.
getrocknet. Ausbeute 1.03 g (66%) gelbe Kristalle, Zers. 46-48°C. (Gef.: C,
50.34; H, 5.14; Mn, 21.22; Mol.masse: 264 (massenpektroskopisch).
C,;H;sMnO, (264.2) ber.: C, 50.01; H, 4.96; Mn, 20.80%.)

* Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-(trans-dimethoxydthylen) (Ie): Bel
der photo-induzierten Umsetzung von 1.60 g (7.84 mmol) C;H;Mn(CO); mit
1 ml {(~10.8 mmol) trans-Dimethoxyithylen wurden, analog wie bei der Darstel-
lung von Id, gelbe Kristalle von Ie erhalten, die sich ab 51°C zersetzten. Ausbeute
1.55 g (756%). (Gef.: C, 49.90; H, 4.95; Mn, 20.99; Mol.masse: 264 (massen-
spektroskopisch). C,;;H,:MnO, (264.2) ber.: C, 50.01; H, 4.96; Mn, 20.80%.)

Cyclopentadienyl-mangan-dicarbonyl-tetramethoxydthylen (If): vgl. [3].

Spektroskopische Untersuchungen

Die spektroskopischen Messungen wurden an folgenden Geriten durch-
gefiihrt:

IR-Spektren: Perkin—Elmer, Modell 21 (L&sungsspektren in Cyclohexan
im Bereich 4-8.5 u, LiF-Optik, Eichung mit der Polystyrol-Bande bei 1601 ecm™).

"H-NMR-Spektren: Varian A60 bzw. Varian EM-360 (Spekiren in Aceton-ds
bei der Arbeitstemperatur der Spektrometer (~385°C). Jeol C 60HL (Tieftem-
peraturspektren in Dimethyldther-dg, Temperaturmessung im Bereich von 0 bis
—90°C mit Hilfe der Signalaufspaltung von Methanol).

Massenspektren: Atlas CH4, Elektronenstoss-Ionenquelle AN4.

Dank

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie sind wir fiir die finanzielle Unterstitzung unserer Arbeiten, der
Dynamit Nobel AG, Liilsdorf, fiir die Uberlassung von czs/trans-D1methoxy-
athylen sehr dankbar.

Literatur

M. Herberhold und H. Brabet.z Z. Naturforsch. Sect. B, 26 (1971) 656.

M. Chisholm und H.C. Clark, Inorg. Chem., 12 (1973) 991,

AL ‘Herberhold, C.G. Kreiter, S. Stiiber und G.O. Wiedersatz, J. Organometal. Chem., 96 (1975) 89
H.P. Kégler und E.O. Fischer, Z. Naturforsch. Sect. B, 15 (1960) 676.-

E.O. Fischer und M. Hetbethold Essays in Coordination Chemlstry E‘cpet Suppl. IX; 259

. Bu-khauser Verlag, Basel 1964 - .

uuaumv-‘



[
QUWoam

11
12

13
‘14
15
16
17
18
19

20

219

R.J. Angelici und W. Loewen, Inorg. Chem., 6 (1967) 682,

‘M. Herberhold und C.R. Jablonski, Chem. Ber., 102 (1969) 767.

M. Herberhold, G.O. Wiedersatz und C.G. Kreiter, Z. Naturforsch, Sect. B, 30 (1975),in Vorberextung.
J.K.P. Ariyaratne und M.L.H. Green, J. Chem. Soc., (1964) 1. . '
A. Cutler, S. Raghu und M. Rosenblum, J. Organometal. Chem., 77 (1974) 381.

M. Herberhold und C R, Jabhlonski Chem._ Rer., 102 {106Q) 778_

vgl. M. Herherhold und H, Brabetz, Angew. Chem., 81 (1969) 921; Angew, Chem. Int. Ed: Engl,

8 (1969) 902,

H. Alt, M, Herberhold, C.G. Kreiter und H. Strack, J. Organometal Chem., 77 (1974) 353.

H. Alt, M. Herberhold, C.G. Kreiter und H. Strack, J. Organometal. Chem., 102 (1975) 491.

C.E, Holloway, G. Hulley, B.F.G. Johnson und J. Lewis, J. Chem. Soc. A, (1969) 53; ibid., (1970) 1653.
J. Ashley-Smith, I. Douek, B.F.G. Johnson und J. Lewis, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1972) 1776.

J. Ashley-Smith, Z. Douek, B.F.G. Johnson und J. Lewis, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1974) 128.

E.J. Corey, J.D. Bass, R.LeMathieu und R.B. Mitra, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1967) 5570.

S.M. McElvain und H.F. McShane, Jr., J. Amer. Chem. Soc., 74 (1952) 2662; S.M. McElvaln und

G.R. McKay, Jr., J. Amer. Chem. Soc., 77 (1955) 5601.

R.W. Hoffmann und H. Hiuser, Tetrahedron Lett., (1964) 197; Tetrahedron, 21 (1965) 891.



