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UBERGANGSMETALL-PULVEN-KOMPLEXE [1]}.

VI. FULVENALLEN ALS KOMPLEXLIGAND.

UBER DICARBONYL(?% -CYCLOPENTADIENYL)( FULVENALLEN)-MANGAN
UND HEXACARBONYL(FULVENALLEN )-DIEISEN.
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SUMMARY

The synthesis of dicarbonyl(yn-cyclopentadienyl)(fulvenallene)-
manganese and hexacarbonyl(funlvenallene)diiron, the first
edmplexes of fulvenallene, is described. The compounds are
formed by reaction of the ligand with CSHSHn(CO)ZTHP and
Pez(co)g. respectively, Their structures are determined from

~ spectroscopic investigations. CSHSMn(CO)z(fulvenallene) is

the first allene complex of manganese. Unsubstituted fulvene
reacts with Pez(co)9 to form the known tetracarbonylbis(methyl-
cyclopentadienyl)diiron,

ZUSAIMMENF ASSUNG

Die Darstellung von Dicrarbonyl(‘q,_-i:yclopentadienyl)(ful{reno
allen)-mangan und Hexacarbonyl(fulvenallen)-dieisen, den 4
“ersten Komplexen des Fulvenallens, wird beschrieben. Die

vVerﬁindﬁﬁééﬁ:ehfétehéhfdurch ﬁmsetzuﬁg des Liganden mit
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CsﬂSHn(CO)ZTHF bzw. Fea(co)g. Ihre Strukturen werden aus
spektroskopischen Untersuchungen abgeleitet. CSHSHn(Co)2'
(Pulvenallen) ist der erste Allenkomplex des Mangans.
Unsubstituiertes Fulven reagiert mit Fe2(00)9 zum bekannten

TPetracarbonyl-bis(methylcyclopentadienyl)-dieisen.

Fulvensallen ist bisher nicht als Ligand in metallorga-
nischen Carbonylkomplexen bekannt geworden; Die Umsetzung
dieses instabilen Olefins mit Metallcarbonylen erschien
deshalb von Interesse, da in dieser Substanz sowohl ein
Pulvensystem als auch ein Allen vorliegt. )

Durch die Umsetzung von photochemisch erzeugtem

5 5Hn(CO)ZTHF mit Pulverallen wurde jetzt Dicarbonyl-
(p-cyclopentadienyl)(fulvenallen)-mangan (1) zugdnglich,
beil dem es sich unseres Wissens um den ersten Allenkomplex
des Mangans handelt[ZL Zwar wurde die Umsetzung von
Tetraphenylallen mit C5H'5Hn(co)3 erwahnt [3,4], doch
ergaben sich keine Anhaltspunkte fiir die Bildung eines
Allen-¥-Komplexes. In Verbindung (1) liegt zugleich die
erste Koordinationsverbindung des Mangans mit einem
Fulven vor.

Unsubstituiertes Fulven reagiert mit Fe2(00)9 in
Pentan unter Bildung des bekannten Tetracarbonyl-bis-
(methylcyclopentadienyl)-dieisens [5} (Fulven)Fe2(00)6
lieB sich bei dieser Umsetzung nicht isolieren. Der
Komplex ist jedoch durch Reaktion von Acetylen mit
Pe;(CO),, zuginglich [6]. '

Dagegen lieB sich nun durch Umsetzung von ?e2(00)9
mit Pulvenallen in THP direkt der analose Fulvenkomplex,
Hexacarbonyl(fulvenallen)-dleisen (2), iaolieren. V

Zusammensetzung und Struktur der neuen Verbindungen'
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ergeben sich aus der Elementaranalyse und spektrosko-
pischen Befunden (IR, IS, 1H’—NHR).
(a) Csﬁsﬂn(co)a(Fulvenallen)

Das IR-Spektrum (in KBr) weist im Bereich 1500~-2500 cm"1

neben den Absorptionen der Carbonylliganden (1979 (A') und
1913 (A") cp™ ') eine weitere Bande auf, die der C=C=C-
Gruppe zuzuordnen ist (vas(C=C=C) 1696 cm_1).~Das TH-NMR-
Spektrum (90 MHz, Cehgo TMS) zeigt neben dem Singulett

fir die CgHg-Protonen (5 4.02 ppm, Int. 5) zwei Dubletts
(Int. 1) bei § 5.66 bzw. 6.17 ppm (AX-System, J = 2.4 Hz),
sowie zwei Multipletts (Int. 2) bei & 5.87 und 6.62 ppm
(AA'XX'-System).

Die Ausbildung eines AA'XX'-Spinsystems durch die
vier Ringprotonen beweist, daB keine Koordination des
FPulvenallens iiber eine cyclische Doppelbindung vorliegt.
Die beiden Allenprotonen (AX-System) zeigen eine deutliche
Differenz in der chemischen Verschiebung (0.51 ppm),
was nur mit der Annshme erklidrt werden kann, daB der
Ligand iiber die exocyclische Doppelbindung gemiB'Fig. 1
an das Mangan gebunden ist. In diesem Fall kommt n&mlich
ein Proton dem Zenatralatom besonders nahe, wodurch es
stiarker als das entferntere zweite Proton abgeséhirmt
wird. Aus diesen Befunden ergibt sich eindeutig das Vor-
liegen eines echten ¥-Allernkomplexes.

Im Massenspektrum becbachtet man das Molekiilion bei
m/e 266 und die Pragmente, die durch sukzassive Abspaltung

von CO und Ligand entstehen.
(b) (Fulvenallen) Fez(CO)G
Das IR-Spektrum ( in KBr) ist vergleichbar [7,8] mit den

'-Spektren anderer Komplexe der Zusammensetzung (Fulven)
~f~re2(<:0)6,(2oso sy 1998 sa(breit), .1976 w, 1966 w, 1934 m,
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Pi:. 1. Dicarbonyl( -cyclonentadienyl)(fulvenallen)-mangan.

1925 s cu'). Das 'H-NMR-Spektrum (S0 MHz, CgDg, TMS)
zeigt ein AA'XX'-System (zwei scheinbare Tripletts, Int. 2)
bei & 3.63 und 4.06 ppm. Die Allenprotonen absorbieren
als zwei Singuletts (Int. 1) bei § 5.45 und 6.00 ppm.
Hieraus ergibt sich die in Fig. 2 abgebildete Struktur.

Das Massenspektrum zeigt das Molekiilion bei m/e 370
und sechs Fragmente, die durch sukzessive Abspaltung

von CO entstehen.

PRAPARATIVER TEIL

Die Umsetzungen wurden unter Schutzgas (N,) und in
getrockneten (Na/K-Legierung) und N,-gesdttigten Losungs—
mitteln durchgefihrt.

(&) Dicarbonyl-(n-cyclopentadienyl)(fulvenallen)-mangan

Zur durch UV-Béétrahlnng'hergestellten-Lﬁsﬁng von 10 mmol
CoH Mn(CO),FHF (1)'[9] in 100 ml THF werdén bei -20°C - .
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(CO)Fe Fe(CO),

Pig. 2. Hexacarbonyl{fulvenallen)-dieisen.

10 mmol Fulvenallen [10] in 20 ml THF gegeben. Unter Riihren
wird langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und vonbwenig
braunem Niederschlag abfiltriert. Die orangefarbene Lo-
sung wird eingeengt, das zuriickbleibende rote 01 in Hexan
aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (Lauf-

mittel: Benzol/Hexan 1:1). Aus dem stark eingeengten

Eluat kristallisieren in der Tiefkiihltruhe ca. 300 mg
05H5Hn(00)3. Die Mutterlauge wird erneut an Kieselgel
chromatographiert. Das Eluat der roten Zone liefept nach
Einengen und Abkihlen hellrote, glanzende Bladttchen von
Csﬂsﬂn(co)a(Fulvenallen) (1), die sus Hexan umkristalli-
siert werden kdnnen. Ausbeute: 150 mg (7%).
Eigenschaften: orangerote EKristalle, 1l0slich in
Hexan, Benzol, Ether, Aceton, Chloroform. Schmelzpunkt:
91°%c. Gef.: C, 63.62; H, #.33; 0, 11.80; Mn, 20.11%.
Gq4Hy4M00, ber.: G, 63.17; H, 4.17; 0, 12.02; Mn, 20.64%.

(b) Hexacarbonyl(fulienallen)—dieisen

- 34 mmol Fe,(CO)g werden in 300 ml THF von -30°C suspen~
" diert und mit einer ebenfalls vorgekiihlten Ldsung von
17 qm@l_?ﬁ;ygnallep in. 50 ml THF versetzt. Man rihrt
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1 Stunde bei Raumtemperatur. Die schwarzbraune Losung
wird im Vakuum eingedampft und restliches Fe(CO)5 bei
10~2 Torr mdglichst sbgepumpt. Es wird mit 50 ml Pentan
ausgewaschen, der Riickstand in wenig Benzol aufgenommeﬁ
und an Kieselgel chromatographiert. Mit Benzol 1&B8t sich
eine lange dunkelrocte Zone eluieren. Das eingeengte Eluat
wird erneut an Kieselgel chromatographiert. Mit Hexen
wird eine rote Zone von der Saule gewaschen. ( Mit Benzol
als Laufmittel bilden sich nachfolgend noch zwei braune
Zonen, aus denen keine definierten Verbindungen gewonnen
werden kdnnen. ) Die Hexanldsung wird auf ca. 1 ml ein-

.geengt. In der Tiefkuhltruhe tritt fast vollstidndige

Eristallisation ein. Nach Trocknung im Hochvakuum bildet
die Substanz violette, schwach glianzende Kristalle. Aus-
beute: 120 mg (2%).

Eigenschaften: violette Kristalle, duBerst leicht
16slich in Hexan, Benzol, Ether, Aceton, Chloroform.
Schmelzpunkt: 134°C (Zers.) Gef.: C, 42.32; H, 1.83%.
045H6Fe206 ber.: ¢, 42.22; H, 1.64; 0, 25.95; Pe, 30.19%.

Die geringen Ausbeuten bei den Fulvenallenkomplexen lassen
sich auf die groBe Polymerisationsneigung des Fulvenallens,
die zudem durch Ubergangsmetalle katalysiert wird, zu-

riickfiithren.

(c) Tetracarbonyl-bis(methylcyclopentadienyl)-dieisen
aus Fulven und Pe2(00)9

Eine LSsung von Fulven Erﬂ (~7 mmol) in 100 ml Pentan

wird mit 33 mmol F32(00)9 versetzt und drei Stunden ge-
kocht. Es wird von wenig dunklem Riickstand abfiltriert
und die Losung in die. Tiefkﬁhltruhe gestellt, vobel ‘

viclette Plattchen der oben 5enannten Substanz auskri-';‘

B L I D S P R I S S - ?IW\
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Schmelzpunkt: 95°C. Gef.: G, 49.13; H, 3.98; Pe,
29.46%. C,H,,Fey0, ber.: G, 50.31; H, 3.63; 0, 16.76;
Fe, 29.24%. :
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