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Summary 

The structure of u-mer;nylenebis[dica_rbonyl($ -methylcyclopentadienyl)- 
manganese](Mn--Mrz) has been established by means of X-ray diffraction tech- 
niques to consist of two (q5-C5H,CH,)Mn(CO), fragments which are linked by a 
bridging CHz ligand and a metal to metal bond. Dimetallacyclopropanes of this 
type can easily be distinguished from the related Fischer-type carbenes as well as 
from p-alkylidene complexes without metal-metal bonds by 13C NMR 
spectroscopy. 

Mit Diazomethan als Methylen-ijbertrgger auf reaktive Metallcarbonyl-Spezies 
war uns vor einigen Jahren die Synthese der ersten stabilen ubergangsmetall- 
Methylen-Komplexe gelungen, in denen der Grundkiirper der Carbene als 
Briickenligand stabilisiert ist [Z] . In der Zwischenzeit sind weitere, thermisch be- 
merkenswert stabile Vertreter dieser Verbindungsklasse bekannt geworden [ 3]_ 
Anhand der Molekiilstruktur des Prototyps ~-CH2[(rlS-C5H4CH3)Mn(C0)2]2 (1) 
kijnnen die Strukturprinzipien der Cc-Methylen-Komplexe vom Typ I exempla- 
risch dargestellt und mit den verwandten Carben-Komplexen II sowie den 
,+Alkyliden-Systemen III verglichen werden_ 

*VIII_ MitteiIung s. Ref. 1; zugleich 3. Mitt&lung iiber “Studies on metA-etd bonds”. II. Mitteihmg s. 

Ref. Il. 



c40 

R\ ,,*R’ 
2-l LxM =CRR’ LxM-_(CH21X-ML./ 

LP ML, 

(I) 
cu) tlm 

Wie aus der ORTEP-Darstellung (Fig. 1) hervorgehte, ist das C,-symmetrische 
Molekiil 1 aus zwei gleichartigen (q’-CsH,CHs)Mn(CO),-Fragmenten aufgebaut, 
die iiber eine p-CH,-Briickenfunktion miteinander verkniipft sind**. Aus den 
Strukturdaten (Tab. 1) lassen sich die folgenden, sinngem&s fiir alle Komplexe I 
g&ltigen Aussagen ableiten: 

1. Aufgrund der geringeren Riickbindungskapazitiit sind die Mn-C(sp3 )- 
Bindungen des p-Methylen-Systems signifikant IZinger (201.3 pm) als die Mn-C(sp2)- 
AbstZnde in den einkernigen Carben-Komplexen vom Typ (q5-CsH,)Mn(CO),L 
(L = C(OCH,)C,H,: 195-O(5) pm [4]; L = C[C(=O)C,H,]C,H,: 188.2 pm [5]) 
sowie im zweikemigen Dicarben-Komplex @Z,,,H, [ (71 5-C,H,CH3)Mn( CO),] 2 
(187.8(8) pm [63). 

2. Die von der Edelgasregel geforderte Metall-Metall-Bindung dokumentiert 
sich fiir 1 nicht nur in der mit 277.9(l) pm sehr kurzen Intermetalldistanz [7], 
sondern such in dem Mn-C!H,---Mn-Winkel, der mit 87_3(2)O noch in den Bereich 
f%llt, der nach Dahl eine Metall-Metall-Bindung zul&st 181. Auffallenderweise 
finden sich die internen Winkel am venerrt-tetraedrischen p-Methylen-C-Atom in 
allen von uns bisher synthetisierten und strukturell gesicherten p-Methylen-Kom- 
plesen im relativ engen Bereich zwischen 75 und 88” [ 3,9], so dass unter Beriick- 
sichtigung der stets gefundennn kurzen M-M-AbstZnde sowie der theoretischen 
Betrachtungen von Hofmann [lo] die Existenz von Metall--Metall-Bindungen im 
Strukturtyp I gesichert ist. 

3_ Elektronisch wie such stereochemisch gesehen, sind 1 und analoge Verbin- 
dungen vom Typ I als Dimetallacyclopropane aufzufassen. Bei den Komplexen 
der Art P-CRR’[($-C~H~)M(CO)~]~ (R,R’ = H, Alkyl, Aryl usw_; M = Co, Rh 
mit x = 1; M = Mn mit x = 2) scheint die bisher ausschliesslich gefundene trans- 
Konfiguration die begiinstigte Anordnung der Cyclopentadienyl- bzw. Carbonyl- 
Liganden zu sein. Unabhangig von der Konfiguration sind die Metalle Chiralitats- 
zentren, die sich iiber die bereits friiher beobachtete Diastereotopie der a,&‘- 
bzw. /3,13’-Ringkohlenstoffatome der zentrisch gebundenen C,HaR-Liganden 13C- 
NMR-spektroskopisch zu erkennen geben [ 21 ***_ Die tmns-Konfiguration ordnet 

*Die Verbindung 1 kristahisiert aus DiethyIether/n-Pentan triklin (Raumgruppe Pi) mit a 683.4(6), b 

960.2(2), c 1360.5(5) pm sowie cy 108.29(2). p 92.95(5) und 7 104_85(4)O. 2 = 2.4715 Reflexdaten 
(CAD-4. Enraf Nonius). davon 3092 mit I> 20(I) fiir StrukturlSsung und -verfeinerung venvendet. 
R,(F) 4.19%. 

**Die R6ntgenstrukturanaIyse von fl-CH, C(qs -C,H,)Mn(CO), I, ist -bh&gig van A-D. Redhouse 
(SaIford/Grossbritannien) durchgefiibrt worden. der folgende vorkiufige Daten mitteilt (21.10.1978): 
trons-Ronfiguration: d(Mn-Mn) 281.4 pm; d(Mn-CH,) 204 pm: Winkel Mn-CH,-Mn 87O: RF 8%. 
Beide Kom~lese sind also ens-art~sgem~sweitgehendisostruktu+ell_ 

*=* Diese Interpretation wird u-a. durch das I3 C-NMR-Spekt- von n-CH= [(r$-C,H,)Mn(CO), I, ge- 
stiitzt. das wegen der fehlenden R-Substituenten im C,-Ring nur mebr den einfachen C,H,-Signalsatz 

aufweist: 6<C,H,) 88.07. a<CO) 233.18.236.93,6<CH,) 150.03 ppm CC,D,; 33OC; irk-TMSI. 
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beiden ChiralitZtszentren gleiche Konfigurationssymbole zu (S,S bzw. R,R), wo- 
mit Komplexe wie 1 als Enantiomerenpaare auftreten. 

4. Im Einklang mit EH-Rechnungen [lo] fiihrt der Ersatz einer Methylen- 
Briicke gegen Liganden mit einem zu&zlichen, zur Dreiringebene orthogonalen 
7r*-Akzeptomiveau (Z-B. CO [ll] , Vinylidene [12] ) nicht zu einer nennens- 
werten Veranderung der Gesamtgeometrie der Komplexe I. 

5_ M-CRR’-M-Dreiringsysteme I sind spektroskopisch sowohl von den 
Fischer-Carbenen II als such von den wenigen bekannten, nachweislich keine 
Metall-Metall-Bindungen aufweisenden cc-Alkyliden-Komplexen III einwandfrei 
unterscheidbar: Die im Vergleich zu Carben-Komplexen LX M=CRR’ wesentlich 
hohere Elektronendichte am quasi-gesSittigten P-C-Atom der Methylen-Systeme I 
[IO] gussert sich in erster NSiherung in einer drastischen Hochfeldverschiebung 
der y-C(Carben)-Resonanz beim obergang von II nach I. Wahrend terminale 
Carben-Liganden mit C(Carben) im Verschiebungsbereich 6 240-400 ppm 

Hl131) 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung van y-Methq.len-bis~dicarbonyl(~5-methylcyclopentadienyl)mangan1(~~ln--i~~n) 
(1). Mit Ausnahme der Wasserstoffatome entsprechen die therm&hen Ellipsoide einer 50%Wahrscheinlich- 

keit. R(F) 4.38%. R,(F) 4.19%. 

TABELLE 1 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSPARAMETER VON 1 

BindungsXngen (pm) 

Mn(l)-Mn(2) 277.9(l) 

Mn(l)-C(5) 201.3(5) 

Mn(2)--C(5) 201.3(4) 

Mn(1 )-C(l) 178.3(5) 
Mn(l)--C(2) 179.9(5) 
&In--C(CSHg ) 
(Mittelwert) 

216.1 

Bindungswinkel (” ) 

Mrl<l)-C(5)-Mn(2) 87.3(2) 

H(51)-C(5FH(52) 92(S). 
C(5)--Mn(P~Mn(1) 46.4(l) 

Torsionswinkel (” ) 

C(l)-Mn(l)-Mn(2)-C(3) -153.52 
C(l)-Mn(l)-Mn(2)-C(4) 124.51 
C(Z)-Mn(l?Mn(2)-C(3) -70.82 

w(l)-Mn(l~Mn(2)-c~(2) 170.20 
C(2)-Mn(l)-Mn(2)-C(4) -152.79 
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(meist: 300-380 ppm) in Resonanz treten, werden die entsprechenden Signale 
der Methylen-Rriicken von I zwischen 100 und 190 ppm gefunden. Liegt jedoch 
wie in-r Si;ruktnrtyp III neben der p-CRR’-Funktion keine Metall-Metall-Bindung 
vor, so besitzen die ,u-Alkyliden-Liganden alkylartigen Charakter, den sie in den 
13C-NMR-Spektren mit Signalen im Hochfeldbereich urn 10 ppm ausweisen (2-B. 
GJ,~‘-(CH~)~ [($-CSH5)Fe(C0)J2 mit 3c = 3, 4; Winkel Fe-(CH,),-Fe 98-115’ 
[13] ). ‘H-NMR-spektroskopisch sind p-CHR-Liganden in den Dimetallacyclo- 
propanen I nicht schliissig von terminal koordinierten Carbenen II unterscheid- 
bar (7 -1 - +4 ppm), wohl aber von einfachen, nicht dnrch M-M-Bindungen unter- 
stiitzten Alkyliden-Briicken des Strukturtyps III (T 8-10 ppm, 2-B. ,&CH,[PtCl+- 
dppm], : T(C.&) 8.92 ppm [14]). 
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