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Summary

Dicarbonyl[methoxymethyl(or -phenyl-)carbene]- and dicarbonyl{diphenyl-
carbene]methyl-cyclopentadienylmanganese react with 1-diethylaminopropyne
via insertion of the alkyne into the manganese—carbene bond. The IR, NMR
and mass spectra of the dicarbonyl[crotonyl(or -styryl-)diethylaminocarbene}-
methyl-cyclopentadienylmanganese complexes are discussed. They indicate a
stereoselective formation of the C—C bonds.

Zusammenfassung

Dicarbonyl[methoxymethyl(bzw. phenyl)carben]- und Dicarbonyl[diphenyl-
carben]methylcyclopentadienylmangan reagieren mit 1-Difithylaminopropin
unter Einschiebung des Alkins in die Mangan—Carbenkohlenstoff-Bindung. Die
IR-, NMR- und Massenspektren der Dicarbonylfcrotonyl(bzw. styryl)diithyl-
aminocarbenlmethylcyclopentadienylmangan-Komplexe werden diskutiert. Sie
weisen auf eine stereoselektive Bildung der C—C-Bindungen hin.

Metallcarbonyle reagieren mit Aminoacetylenen, wie vor kurzem berichtet
[2], zu Komplextypen, wie sie zum Teil, insbesondere aus Umsetzungen von
Eisencarbonyl-Verbindungen mit Arylalkinen, schon linger bekannt sind [3].
Mit Carbonyl—Carben-Komplexen von Metallen der VI. Nebengruppe und Aryl-
oder Alkylalkinen lisst sich eine Cocyclisierung von Alkin-, Carbonyl- und
Carbenfunktion erzielen [4—61, wihrend Aminoacetylene in die Metall—Carben-
Bindung addiert werden [7—9]. Im folgenden wird iiber das Reaktionsverhalten

* VII. Mitteilung siche Ref. 1.
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von 1-DiZthylaminopropin gegeniiber Cyclopentadienyl—Carbonyl—Carben-
Komplexen des Mangans berichtet.
Priparative Ergebnisse v ;

Setzt man Methoxymethylcarben- (I), Methoxyphenylcarben- (II) und Di-
phenylcarbendicarbonylmethylcyclopentadienylmangan (1II) in siedendem
Hexan mit 1-Didthylaminopropin um, so ldsst sich IR-spektroskopisch der Ver-
lauf einer langsamen Reaktion beobachten. Nach chromatographischer Aufar-
beitung erhilt man rotbraune zihfliissige Reaktionsprodukte, die nach linge-
rem Aufbewahren bei —80°C teilweise kristallisieren. Sie sind aufgrund ihrer
analytischen Daten und der nachfolgend diskutierten spektroskopischen Unter-
suchungen als [ Methoxycrotonyl(bzw. styryl)diithylaminccarben]dicarbonyl-
methyleyclopentadienylmangan-Komplexe (IV—VI) charakterisiert und konnen
als Insertionsprodukte des Inamins in die Mangan—Carbenkohlenstoff-Bindung
aufgefasst werden.

Bedingt durch die Cc=cC- Doppelbindung im Carbensubstituenten ist eine E-Z-
Isomerie bei IV und V mdglich. Sie wird auch beim Styrylcarben-Komplex V
beobachtet, dessen E- (b) und Z-Isomere (a) etwa im Verhiltnis 10 : 1 entstehen.
Dagegen lisst sich der Crotonylcarben-Komplex IV nur in Form eines Isomers
isolieren.

3 . H.Co
) . NG5
Hexan ®
CiHACHCO,MR=2=C +  CHC=CNICHY), oo CH3C5H,,(CO)2Mn=:c\ o
o £
2 & R
/ \ 2
R — 2 HyC
(1.8 = CH4;R = OCH3) 3
(O.R = CgHgiR = OCH3) (IZ,R' = CH;;R% = OCH,)
{1, R7 = CGHS;Rz =3 CGHS) (¥a. g = OCH3; R = CGHs)

(¥b. R = CgHgiR* = OCH;)
(T,R' = CgHgiR? = CgHs)

Die Styrvilcarben-Komplexe V und VI erweisen sich unter Stickstoff als ziem-
lich bestdndig, wahrend der Crotonylcarben-Komplex IV bei ldngerem Aufbe-
wahren selbst bei —30° C merkliche Zersetzung erleidet.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Die v(C=0}-Absorptionsbanden von IV—VI (Tabelle 1) sind im Vergleich zu
den Ausgangsverbindungen [10—12] betrichtlich nach lingeren Wellen verscho-
ben. Daraus ist ein erhdhtes Donor—Akzeptor-Verhiltnis fiir den Crotonyl- bzw.
Styrylaminocarben-Liganden zu folgern. Wahrend jedoch fiir diesen Komplextyp
zwei Absorptionen zu erwarten sind und auch fiir I—Va gefunden werden,
beobachtet man bei Vb und VI jeweils zwei Bandenpaare bzw. deutlich verbrei-
terte Absorptionen. Verunreinigungen durch Fremdsubstanzen miissen aufgrund
der analytischen Daten ausgeschlossen werden. Damit sind diese Befunde, Zhnlich
denen an Aromat—Dicarbonyl—Carben—Chrom-Komplexen [10], am besten
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TABELLE 1
IR-ABSORPTIONEN VON IV—VI (in cm™1)

wWCc=0)°% v(C=C)
Ag B
13 1919s 1859s " 1660m ?
Va 1919s 1857s 1625w €
Vb 1924s 1861s b
1918s 1858s 1625w
VI 1923s

a e
1919s 1860vs 1614w

2 fn n-Hexan. b Kapillar. ¢ KBr-Pressling. a Verbreitert.

mit dem Auftreten von Rotameren zu erkldaren. Der Carbenligand kann beziig- -~
lich der Mangan—Carbenkohlenstoff-Bindung bestimmte Vorzugsorientierungen
einnehmen, die im Hinblick auf die empfindliche IR-Zeitskala eine ausreichend
grosse Lebensdauer haben und aufgrund der unterschiedlichen v(C=0)-Funda-
mentalschwingungen der Rotationsisomeren nachweisbar werden.

Die v(C=:N)-Schwingungsbande miisste in einem Bereich erwartet werden, der
bei allen Komplexen durch intensive v(C—C)-Valenzschwingungsabsorptionen
gekennzeichnet ist, und kann deshalb nicht eindeutig zugeordnet werden. Da-
gegen wird der Strukturvorschlag durch das Auftreten einer v(C=C)-Bande gestiitzt.
Entsprechend einer zunehmenden aromatischen Konjugation im Alkylsubsti-
tuenten wird diese Absorption beim Ubergang von IV {iber V nach VI langwellig
verschoben. ’

'H-NMR-Spektren

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen 'H-NMR-Spektren (Tabelle 2) von
IV—VI zeigen neben den Signalen fiir den Methylcyclopentadienylring und den
Alkenylcarbensubstituenten die Resonanzabsorptionen zweier nichtiquivalen-
ter N-Athylgruppen, wie fiir Aminocarben-Komplexe aufgrund des betriichtlichen
C-==N-Doppelbindungsanteils zu erwarten ist. Die Alkenylstruktur wird bei der
Verbindung IV durch das Auftreten der beiden Quartetts bei 1.58 und 1.75 ppm
mit der fiir vicinal an einer C=C-Doppelbindung angeordnete Methylgruppen
charakteristischen Kopplungskonstante *J(H,H) von 1.25 Hz gesichert.

Fiir die N-Methylenprotonen beobachtet man komplexe Multipletts. Das
Molekiiimodell macht verstédndlich, dass wegen der sterischen Wechselwirkung
zwischen den olefinischen Substituenten einerseits und dem Methylcyclopenta-
dienylring bzw. der E-stindigen Athylgruppe andererseits die freie Rotation
des Alkenylrestes um die Cc,me,—C% -Bindung eingeschrankt ist. Dadurch nehmen
die Molekiile bevorzugt chirale Konformationen ein, und die geminalen N—CHa.-
Protonen werden jeweils diastereotop. Die Verbindungen liegen mithin, #hnlich
den Pentacarbonylcarben-Komplexen von Metallen der VI. Nebengruppe mit
sterisch anspruchsvollen Carbenliganden [7—9,13], als Gemische von Atropiso-
meren vor. Die Molekiilchiralitdt bleibt beim Erwdrmen der Losungen von IV—VI
in Toluol-dg bis 130°C erhalten.

Uber die Konfiguration innerhalb des Alkenylrestes ist aufgrund der vorlie-
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genden 'H-NMR-Spektren noch nicht endgiiltig zu entscheiden. Jedoch kdonnte
etwa die Hochfeldverschiebung des olefinischen C—Methyl-Signals-in Va relativ
zu Vb auf die abschirmende Wirkung des Phenylrings auf cis-stindige Methyl-
protonen zuriickgefiihrt werden. Trotzdem ist die in der Reaktionsgleichung
getroffene Konfigurationszuordnung nur als Vorschlag anzusehen.

Massenspekiren

‘Die Massenspektren der Alkenylaminocarben-Komplexe bestidtigen Zusammen-
setzung und Aufbau der Verbindungen. Die Fragmentierung beginnt, durch die
entsprechenden metastabilen Peaks gesichert, mit dem fiir Metallcarbonyl-Derivate
charakteristischen sukzessiven oder synchronen Verlust der CO-Liganden [14].
Darauf folgt bei IV und V die Abspaltung des CH;CsH,;MnOCH,-Bruchstiicks,
die zur Bildung des zumeist intensivsten Jon des Spektrums fiihrt. Beim Zerfall
von V und VI wird das intensive Tons [CH;CsH;MnN(C,H;),]* beobachtet, das
weiter unter Verlust von Methylcyclopentadien in [MnN(C,H;)C,H,]* iibergeht.
Daneben ftritt bei allen Verbindungen mit wechselnder Intensitdt auch das
Mangan—Carben-Bruchstiick {[MnC(R)R?]* auf.

Die bevorzugte beziehungsweise ausschliessliche Bildung eines Sterecisomers
zeigt, dass auch Carbenkomplexe des Mangans zur stereoselektiven C—C-Ver-
kniipfung mit Aminoacetylenen geeignet sind.

Praparative Vorschrift

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz mit getrockneten, N,-gesdttigten Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Verbindungen IV—VI

Eine Losung von 4 mmol des Carbenkomplexes I—I1II [11,12] in 10 ml Hexan
wird tropfenweise mit 0.56 ml (4 mmol) 1-Didthylaminopropin versetzt und
21 h unter Riickfluss erwidrmt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels chroma-
tographiert man den oligen braunen Riickstand an Kieselgel (Fa. Merck, Darm-
stadt). Mit Methylenchlorid/Pentan (1/1) lisst sich eine rotbraune Zone eluieren,
die den Alkenyldidthylaminocarben-Komplex IV—VI enthilt.

TABELLE 3
AUSBEUTEN UND ANALYTISCHE DATEN VON IV—VI

Ausbeute Summenformel MolL-Masse Amnalysenwerte (gef. (ber.)) (%)
(% bez. auf I—-III) (gef. (ber.))
c H N Mn
v 47 C1gHa6MnNO3 359 ¢ 60.39  17.29 3.77 14.13
(359.34) (60.16) (7.29) (3.90) (15.29)
vab 7 C23H23MnNO3 421 ¢
(421.40) 65.13 6.80 3.45 12.83
vb 69 C23H2gMnNO;3 42109 (65.55) (6.70) (3.32) (13.09)
(421.40)
vie 52 CagH3pMnNO> 467 ¢ 71.87 6.52 3.27 11.60

(467.47) (71.93) (6.47) (3.00) (11.75)

@ Massenspektrometrisch. ® Schmp. 83°C (Zers.). € Schmp. 108°C (Zers.).



120 .

Das Isomerengemisch V kann anschliessend durch eine erneute sorgfaltige
Chromatographie bei —10°C in die Bestandteile Va und Vb getrennt werden.
Ausbeuten und analytische Daten der Verbindungen sind in Tabelle 3 zusam-

mengestelit. ’
Danl

Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr.h.c.D.Sc.h.c. E.O. Fischer fiir seine grossziigige
Unterstiitzung mit Institutsmitteln. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
Bonn-Bad Godesberg, sind wir fiir die Forderung dieser Untersuchungen sehr:
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