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Nach der Darstellung neutraler tmns-Halogeno(tetracarbonyl)wolfram- 
carbin-Komplexe mit 71 5 -C5 H4 Mn( CO), - [ 21 und Ferrocenylliganden [ 3] wird 
nun die Synthese kationischer Mangancarbin-Komplexe mit diesen Liganden 
beschrieben. Die benijtigten Ausgangscarben-Komplexe sind durch Umsetzung 
von Tricarbonylcyclopentadienylmangan mit LiC5H4Mn(CO)s bzw. Lithium- 
ferrocenyl und anschliessende Alkylierung zugtiglich. 

1. LiR 
C5H5(C013Mn - 

2. [RiOI [&I 

C,H,(CO), Mn=C 

\ +--- 
R 

(I 3 R = &H,Mn (CO), , R’ = CH3 ; 

II , R = CsH4FeCsH5 , R’ = C2H5 1 

Bei der Synthese des Lithiumferrocenyls nach der prgparativen Vorschrift 2. 
bildet sich gleichzeitig l,l’-Dilithiumferrocenyl, welches mit Tricarbonyl- 
(cyclopentadienyl)mangan und Triethyloxonium-tetoroborat einen zwei- 
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*H-NMR-SP~KTREN DER KOMPI;EXE I-III IN ACETON+ (&em&he Veschiehungen r&at. i_ 
T*w% ~~tWi&&rI UxW r&at&e &teMt&n in Rlamm@m) 

C,H&Mn) C&&W C,H.(Fe) C, H5 (Fe) OCH, OCH, CH, 

I 4.83 5.57 (rn.2) 4.67 
(s.5) 5.07 <rn.B) (s.3) 

II 4.70 5.Ol<m.2) 4.31 5.19 1.61 
b.5) 4.70 (m.2) cs.5) (q.2) U.3) 

m 4.71 5.00 (x42) 5.18 1.63 
0.10) 4.71 (m.2) (S.4) (t.6) 

‘3C-NMR-Spektren. Die Umwandlung der neutralen Carben- in kationische 
Carbin-Komplexe his.4 sich mit Hilfe der 13C-NMR-!!!lpektroskopie sehr gut 
verfolgen. Einer in der Regel auftretenden Hochfeldverschiebung beim Uber- 
gang von sp2-, zu sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen [Sl wirkt hier ein durch 
die positive Ladung des Ions bedingter paramagnetische Einfluss entgegen und 
lbst die Signale der Carbinkohlenstoffatome bei tieferen FeldstZirken erscheinen 
(Tabelle 3). Wie bei n-Aryklicarbonyl(phenylcarbin)chrom(I)- [ 71 und rr-Cyclo- 
pentadienyl(dicarbonyl)(phenylcarbin)(mangan- bzw. -rhenium)-Komplexen 
[8,9] werden die Carbonylkohlenstoffatome in der T-C~H~(CO)~M~-Einheit 
und die C( 1)-Atome des a-gebundenen Cyclopentadienylringes zus%tzlich 
abgeschirmt. Dies spricht, wie bereits aus den IR-Spektren erkennbar, fiir ein 
geringeres o-Donor/a-Akzeptorverhaltnis der neu gebildeten Carbinliganden [lo] 

TABELLE 3 

=C-C’H 3 -PFT-SPEKTREN DER KOMPLEXE I UND II IN CD,COCD, UND DER VERBINDUNGEN IV 

UND V IN CD&l, (Chemische Verschiebungen Elat. CD,COCD, 206.5 ppm bzw. CD,Cl, 54.16 PPm) 

Mm--c ~<CO), MII<CO)~ y; Mu_ Fe- Fe- 

5 I C,H, C,H, C,H, 
OCH, 0CH3 CH, 

111.83 
I 331.66 231.64 225.92 65.67 66.04 - - - 65.50 - 

84.16 

97.00 

II 338.33 233.15 - 84.81 - 71.11 73.37 74.99 - 16.30 
72.62 

98.94 

IV 344.98 215.13 221-W 94.09 94.73 - - - - - 

87.61 

90.53 

V 355.81 217.40 - 93.11 - 73.70 78.66 - - _ 

76.50 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden in getrockneten Lijsungsmitteln (Na, P401,,) und in 
StickstoffatmosphZre durchgefiihrt. 

1. Tricarbonyl[dicarbonyl(cyclopentadienyl)mangan(methoxy)carbena]- 



cyciopentaad~eny~mangan. Z.c14 g (10.0 13111oij arcarbonyl~~~~~pentadienyl- I 
mangan werden in 56 mi THF aufgenommen und a&:e45YC gekilhlt, D&e !. 
L&ung versefzt man unter starkem Kchren tropfenwkise &%f.W Irnxhol i 
LithiumbutyI. Nach 15 Mbmten kiXb1t man schnell au.f-L_7@C ab. Anschliessend 
gibt man zu 2,04 g (JO.0 mmoi) CsHsMir(CO)3~in 50 ml THF b.ei k&m 
temperatur rasch unter starkem Rilhren obige L”osung von Li-C,H&n(_CO), . 
Die Reaktion setzt augenbIick&h unter Dunkel@nbraunf?irbung ein. Man 
riihrt 1 Std, bei 25°C und zieht dann das LSsungsmittel im Wasserstrahlvakuum 
ab. Der dunkelbraune REckstand wird in ca. 100 mI l&O suspendiert und mit 
der Quimolaren Menge an [(C&),0] [BF4 ] versetzt; Die gebildeten Carben- 
komplexe werden mit Pentan extrahiert und nach dem Trocknen iiber 
Na,SO, auf ca. 50 ml eingeengt. Die Reinigung erfolgt durch SEulenchromato- 
graphie (Kieselgel). In Pentan/Dichlormethan (Z/l) l&rft eine intensiv griin- 
braune Zone, die abgefangen und eingeengt wird. Nach der U&ristallisation 
aus Pentan trocknet man die~Kristalle 5 Std. im Hochvakuum. Ausbeute: 
2.74 g (65% bez. auf C,H,Mn(CO),), Schmelzpunkt: 101°C. Gef.: C, 48.29; 
H, 2.85; Mn, 25.80. C,,H,,Mn,O, (422.2) her.: C, 48137; H, 2.86; Mn, 
26.03%; Mol.-Masse 422 (MS). 

2. I)icarbonyl(cycZopentadienyL)[ethoxy(ferrocen~l)carben] mangan (II) 
und 1,l ‘-Bis[dicarbonyl(cyclopentadienyI)mangan(ethoxy)carbenaJ ferrocen 
(III). Man riihrt 2.79 g (15.0 mmol) Ferrocen 8 Std. bei 36°C in 50 ml Ether 
mit 15.0 mm01 C4H9Li_ Die dabei entstandenen Mono--und l,l’-Dilithium- 
ferrocen-Verblndungen setzt man analog 1, mit 2.04 g (10.0 mmol) 
CSHSMn(CO)3 in THF urn. Nach erfolgter Alkylierung mit [(C2H5)30] [BF,] 
werden die Carbenkomplexe II und III durch Sliulenchromatographie in 
Pentan/CH&l,, (l/l) gereinigt. Die dunkelrote Zone II und braunrote Zone III 
werden getrennt aufgefangen und liefern nach dem Umkristallisieren aus Pentan 
braunrote Kristalle II und HI. Ausbeuten: Carben II. 1.75 g (42% bez. auf 
Tricarbonylcyclopentadienyhnangan), Schmp.: 115’C. Gef.: C, 57.23; H, 
4.64; Fe, 13.55; Mn, 12.92; 0,11.70. C&H,,FeMnO, (418.2) ber.: C, 57.45; 
H, 4.58; Fe, 13.35; Mn, 13.14; 0,11.48%; Mol.-Masse 418 (MS). Carben HI. 
0.97 g (15% bez_ auf C,H,Mn(CO),), Schmp.: 180°C. Gef.: C, 55.47; H, 
4.47; Mn, 16.58. C&H2sFeMnz06 (650.3) ber.: C, 55.41; H, 4.34; Mn, 16.90%; 
Mol.-Masse 650 (MS). 

3. TricarbonyI[dicarbonyl(cyclopentadienyI)mangancarbina]cyclopenta- 
dienylmangan-tetrachloroborat (IV). In eine Lasung von 0.42 g (1.0 mmol) 
I in 50 ml Pentan leitet man unter Riihren BCla ein, wobei rasch ein gelbes 
Produkt ausfit. Man beendet die Zugabe von BC13 sobald kein neuer Nieder- 
schlag mehr gebildet wird. Anschliessend wird auf -30°C gekiihlt und de- 
kantiert. Den Riickstand nimmt man in CH, Cl, auf und filtriert ihn bei -30” C 
iiber eine Kiihlfritte (G3). Nach dem Entfemen des L&ungsmittels bei 0°C 
im Hochvakuum und dem Umkristallisieren aus CH2 Cl2 /Pentan erhat man ein 
gelbes Produkt. Ausbeute: 0.43 g (80% bez. auf I) Fp. 108-llO°C (Zers.). 
Gef.: C, 35.17; H, 1.80; Mn, 20.31. C&H9Mn2BCl,,05 (543.8) ber.: C; 
35.34: H, 1.67; Mn, 20.22%. 

4. Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(ferrocenyIcarbin)mangantetrachloro- 
borat (V). 0.86 g (1.0 mmol) II werden in 20 ml CHzClz gellost und bei 
-60°C mit BCI, versetzt, wobei sich die L&sung viol&t f&-bt. Die Weiter- 



_- . 
cl7 

-. 

ver&&&i~ kffo~gh_ &dog 3. bei -78°C. Nach Reinigung erhat man vioIeffe 
:K+tql.I~ V. Ausbeute:- 0.42 g (80% bez. auf II) Fp. 57-58°C (Zers.). Gef.: 
C, 41.28; EQ 2.90; Mn, 10.10. C1sH14MnFeBC140, (525.7) ber.: C, 41.12; 
H, 2.68.; Mti, 10;45%_ 

D~I& V.N.P. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst, Bonn- 
Bad Godesberg, fiir ein Stipendium. 
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