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Summary

Diorganoallenylidene compounds of the [CpMn(CO),], fragment are
described, which are obtained by the reaction of monomeric CpMn(CO),-
allenylidene complexes with the CpMn(CO),0(C,H;), reagent.

Zusammenfassung
Diorganoallenylidenverbindungen des [CpMn(CO), 1,-Fragments werden

beschrieben, die durch Reaktion monomerer CpMn(CO),-Allenyiliden Kom-
plexe mit CpMn(CO),0(C,H;),-Reagenz erhalien werden.

Einleitung

Die Fihigkeit des Cp,Mn,(CO)s-Fragmentes, ungesittigte Spezies mit “single-
faced” w-Acceptorcharakter zu stabilisieren, ist durch die Isolierung von u-Viny-
liden [1,2]- und g-Carbenverbindungen [3] belegt und auch theoretisch verstind-
lich [4]. Die erwdhnten Ligandeigenschaften, die eine Fixierung an das Cp,Mn,-
(CO)sFragment erlauben, sind auch dem Allenylidenrest, IC=C=CR, zu eigen,
der bereits durch Bindung in monomeren Komplexen [5,6,7 ] als endstiandiger
Ligand stabilisiert werden konnte.

Resultate und Diskussion

Lasst man CpMn(CO),=C=C=C%i,-Verbindungen vom Typ I die nach Lit. 6
dargestellt wurden, mit CpMn(CO),-Etherkomplex [5] bei —10°C in Ether rea-
gieren, so erhilt man nach chromatographischer Aufarbe:tung entsprechend der
Gl. 1 die tiefgefiarbten Komplexe ITa—IId, die z.T. lichteizpfindlich, aber bis
auf IId thermisch sehr stabil sind. Hinweise auf die Existenz der Verbindungen
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IYa—IIc konnten bereits durch die thermoanalytische Untersuchung der Verbin-
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dungen vom Typ I [6] erhalten werden. Die Strukturen der Verbindungen ITa—
I1d, die mit Ausnahme von IId nur der in Gl. 1 gezeigte transoiden Anordnung
entsprechen, wurden aus spektroskopischen Befunden ermittelt.

Die IR-Spektren, die in Tabelle 1 aufgefiihrt sind, belegen durch das Auftre-
ten von 3—4 gekoppelien v(C—O0)-Banden die Verkniipfung der CpMn(CO),-
Einheiten.

Eine Zuordnung der Verbindungen ITa—IId zu einer cisoiden oder transoiden
Struktur ist aufgrund der IR-Spektren nicht méglich. C,;, bzw. C,,-Symmetrie
der lokalen Cp,Mn,(CO);-Elemente miisste zwar eine Unterscheidung ermog-
lichen. Die Anbindung des Allenylidenliganden erniedrigt die Symmetrie des
Gesamtmolekiils jedoch erheblich, so dass mehr als zwei bzw. drei Banden —
die zusétzlichen zwar weniger intensiv — zu erwarten sind. Die Allenyliden-
absorption in Tabelle 1 ist gegeniiber solchen der monomeren Komplexe [6]
um ca. 50—60 cm™! langwellig verschoben.

Die 'H-NMR-Spektren dagegen sollten eindeutige Indizien fiir das bevorzugte
Cp2Mn,;(CO),-Gertist lizfern, denn in der cisoider Struktur sind die beiden
Reste der Allenylidengruppen nicht mehr magnetisch dquivalent (s. Tabelle 2).

IId zeigt ein Spektrum, das nur durch die Annahme eines Gemisches aus
cis- und trans-Anordnung der Cp-Ringe erkliirbar ist. In den iibrigen Spektren
entsprechen die Resonanzen der Allenylidenreste qualitativ denen der mono-

TABELLE 1
Y(C—0) UND r(C—C—C)-BANDEN DER ALLENYLIDENKOMPLEXE IIa—JIId. LOSUNG n-HEXAN

Verbindung v(C—O0) (cm™1) V(C—C—C) (cm™1)
a 1982(m), 1954 (sst), 1862(s)
1928(s)
b 1993(ss), 1983(s), 1878(ss)
1955(sst), 19306(st)
c 1982(m), 1958(sst). 1873(ss)
1932(st)
nd 201 9(ss), 1885(m), 1887(ss)

1953(sst), 1931 (sst)
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TABELLE 2

1H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE 1Ta—IId. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG IN §, ppm RELATIV
TMS (35°C)

Verbindung Cp R

1Ia 4.7 1.4

Iib 4.64 1.0-2.2

IIc 4.69 7.25, 7.33, 7.71. 71.78
a4 (cis/trans) 452,471 0.63, 0.82, 1.3 (CH,)

7.31, 7.39 (CgHs)

meren Verbindungen [6]. Eine transoide Struktur ist somit fiir Ila—Ilc anzu-
nehmen, wie sie auch in einem u-Vinyliden-Komplex gefunden wurde [2].
Versuche, die Isomeren von IId zu trennen schlugen fehl. Vermutlich stehen
beide bei Raumtemperatur miteinander im Gleichgewicht. Ein Isomerisierungs-
prozess ware iiber die infermedidre Abspaltung eines CpMn(CO),-Fragments
denkbar. Die thermische Labilitit von IId spncht fiir eine locker gebundene
CpMn(CO),-Einheit.

Die mit den Verbindungen ITa—IId beschriebene Serie stellt die erste Reihe
von Veriretern einer Substanzklasse dar, in der der carbe'xmde Allenylidenrest
eine Briickenfunktion wahrnimmt.

Experimentelles

Die Arbeiten miissen unter Luft- und Wasserausschluss vorgenommen
werden.

Allgemeine Darstellung der Verbindungen von Typ IT

612 mg (3 mmol) CpMn(CQ); werden in Ether bei —80°C eine Stunde mit
einer Quecksilberhochdrucklampe belichtet. Zu der noch kalten Losung des
Etherkomplexes gibt man 1 mmol Ja—Id und hilt diese Losung eine Stunde
bei —10°C. Dann wird das Lsungsmittel abgezogen. Die weitere Aufarbeitung
erfolgt im einzelnen nach folgenden Vorschriften:

a. u-3,3-Di-t-butylallenylidenbis[dicarbonyl(cyclopentadienyl)mangan] (Ila)
Rohes Iia, nach obiger Vorschrift erhalten, wird in Petrolether geldst und
an einer Al,0;-Siule Akt. ITI—IV bei —25°C mit Petrolether chromatographiert.
Zunichst wird iiberschiissiges CpMn(CO); abgefangen, spiter eluiert man als
braune Zone Ila. Der Petrolether wird bis zur beginnenden Kristallisation abge-
dampft. Bei —80°C fallen nach mehreren Tagen schwarzbraune Kristalle an,
die nach dem Trocknen analysenrein smd Ausbeute 286 mg (57%) I1a. MS:
m/e 446, [M — 2 COJ*; 418, [M — 3 CO] 390, [M — 4 CO1%; 375, [M —
4 CO, CH, I%; 333, [M — 4 CO, £-Bu]*; 270, [CpMnCs(t-Bu), % 120, [CpMn]:.
Analyse: Gef.: C, 59.85; H, 5.89; Mn, 22.27; C,sH,sMn,0,, ber.: C, 59.77; H,
5.62; Mn, 21.87%

b. u-3,3-Dicyclohexylallenylidenbis[dicarbonyl(cyclopentadienyl)mangan] (IIb)
Aufarbeitung wie unter a. Ausbeute 300 mg (54%) IIb. MS: m/e 554, [M];
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526, [M — CO]% 498, [M —2 COJ% 471, [M —cy]*; 470, [M —3 CO]); 443,
[M — cy, COY*; 415, [M — cy, 2 COT*; 387, [M — cy, 3 COJ*; 359, [M — cy,
4 COY'. Analyse: Gef.: G, 62.91; H, 5.88; Mn, 19.58. C,,H,,Mn,0, ber.: C,
62.82; H, 5.82; Mn, 19.82%.

c. u-3,3-Diphenylallenylidenbis[dicarbonyl(cyclopentadienyl)mangan] (Ilc)

IIc, nach obiger Vorschrift erhalten, wird an einer Al,0;-Siule Akt. 11—
bei —25°C mit Petrolether/Toluol (9 : 1) unter Ausschluss von hellem Tageslicht
chromatographiert. Die olivgriine Zone wird abgefangen und vem Losungsmittel
befreit. Nach Aufnahmen in wenig CH,Cl, wird ein 10—15 facher Uberschuss
an Petrolether hinzugefiigt und die L6sung mehrere Tage bei —80°C zur Kristal-
lisation belassen. Nach Absaugen und Trocknen der schwarzen Kristalle erhilt
man 410 mg (76%) Ilc. MS: m/e 542, [M]*; 486, [M — 2 COJ%; 430, [M — 4 COJT5;
310, [M — 4 CO, CpMn]%; 120, [CpMn]:. Analyse: Gef,: C, 64.00; H, 3.79;
Mn, 19.92. C,,H,:Mn,0, ber.: C, 64.22; H, 3.72; Mn, 20.26%.

d. p-3,3-Dibenzylallenylidenbis[dicarbonyl(cyclopentadienyl)mangan] (Ild)

1Id, nach obiger Vorschrift erhalten, wird an einer Aluminiumoxidsiule
(Akt. ITTI—IV) bei —25°C in Petrolether/CH,Cl, (9 : 1) chromatographiert.
Die rotviolette Zone, die nach CpMn{CO); und Id eluiert wird, wird eingeengt
und aus Petrolether bei —80°C umkristallisiert. Die sich abscheidenden ther-
misch labilen und lichtempfindlichen Kristalle werden abgesaugt, getrocknet
und unterhalb Raumtemperatur im Dunklen aufbewahrt. Ausbeute 470 mg
(82%). Anzlyse: Gef.: C, 64.83; H, 4.57; Mn, 18.83. C;,;H,,Mn,0, ber.: C,
65.28; H, 4.24; Ma, 19.26%.
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