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Summary

The diazoalkane route has been used for the clean incorporation of diarylcarbene
ligands into the organomanganese complexes of composition (7°-CsH,R)Mn(CO),-
thf (1, R = H; 2, R = CH,;; thf = tetrahydrofuran), whose precursors are labile to
substitution. The structure of the complex 4b derived from diazosuberon (3b) and
exhibiting a seven-membered carbocyclic carbene ligand has been established by
virtue of a single-crystal X-ray diffraction study (monoclinic, space group C;,-P2/n;
a 1045.6(4), b 789.9(4), c 2153.6(4) pm; B 101.56(3)°; Z = 4; R=0.075, R, = 0.059).
Using the same synthetic approach, the dinuclear compound 4d containing an
w,w’-biscarbene bridge is accessible in 52% yield starting from 1,4-
bis(diazobenzyl)benzene (3d). A methodologically simple procedure for the synthesis
of n*-ketene complexes emerges from high-pressure carbonylation of the metal
carbenes 4b and 5b. The geometry of the benzannelated cycloheptanylidenketene
derivative 7b has also been elucidated by X-ray diffraction techniques (monoclinic,
space group P2,/n; a 998.9(3), b 1302.3(4), ¢ 1466.6(4) pm; B 91.33(4)°; Z=4;
R =0.057; R, =0.062).

* XLV Mitteilung vgl. Ref. 1.
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Zusammenfassung

Nach der Diazoalkan-Methode lassen sich in die substitutionslabilen
Organomangan-Komplexe (7°-C;H,R)Mn(CO),THF (1, R = H; 2, R = CH,; THF
= Tetrahydrofuran) iibersichtlich Diarylcarben-Liganden einfithren. Die Struktur
des von Diazosuberon (3b) abgeleiteten Komplexderivats 4b mit seinem
siebengliedrigen carbocyclischen Carben-Liganden wurde durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ermittelt (monoklin, Raumgruppe C;,-P2,/n; a 1045.6(4), b
789.9(4), ¢ 2153.6(4) pm; B 101.56(3)°; Z =4; R=0.075, R, = 0.059). Nach dem
gleichen Verfahren ist ausgehend von 1,4-Bis(diazobenzyl)benzol (3d) der zweiker-
nige, eine w,w’-Dicarben-Briicke enthaltende Komplex 4d in 52% Ausbeute gewinn-
bar. Am Beispiel der Hochdruckcarbonylierung der Carben-Komplexe 4b und Sb
tritt ein methodisch einfaches Verfahren zur Synthese von 7>-Keten-Komplexen
zutage; die Geometrie des dibenzo-annelierten Cycloheptanylidenketen-Derivats 7b
wurde rontgenstrukturanalytisch aufgeklart (monoklin, Raumgruppe P2,/n; a
998.9(3), b 1302.3(4), ¢ 1466.6(4) pm; B 91.33(4)°; Z =4; R = 0.057, R, = 0.062).

Einleitung

Die Verbindungsklasse der Diazoalkane hat mit ihrem Variantenreichtum mass-
geblich zur priparativen Erschliessung von Organometall-Komplexen beigetragen,
die als wesentliche Strukturbausteine ungesittigte Kohlenwasserstoffliganden vom
Typ der Alkylidene enthalten [2]. In Fortfuhrung und Erweiterung fritherer Un-
tersuchungen [3,4] haben wir uns einerseits mit der Komplexstabilisierung carbocy-
clischer Carbene befasst und andererseits das Problem der Carbonylierung von
Ubergangsmetall-Carben-Komplexen erneut aufgegriffen. Zu beiden Fragestellun-
gen leistet die nachstehende Arbeit einen priparativen und strukturchemischen
Beitrag.

Synthese neuer Komplexe der Diarylcarben-Reihe

Hatte die Synthese der Diphenylcarben-Komplexe 4a und 5a bereits frithzeitig die
vorziigliche Eignung von Diaryldiazoalkanen als Carben-Quellen in der priparativen
Organometall-Chemie nachgewiesen [2,5,6], so gelang uns jetzt die Darstellung von
cyclischen Derivaten dieses Verbindungstyps auf prinzipiell gleichartige Weise.
Hierfiir typisch sind die Komplexe 4b,c sowie Sb,c, welche aus den solvens-
stabilisierten Komplexfragmenten (7°-C;H,R)Mn(CO), (R =H, CH,) und Di-
azosuberon (3b) bzw. seinem Derivat 3¢ in 65-82% Ausbeute gewinnbar und in
Schema 1 aufgefiihrt sind. Wie die bekannten Diphenylcarben-Komplexe 4a und 5a
stellen die neuen Verbindungen weitgehend luftbestandige, tiefgrime Komplexe dar,
die kristallin einen intensiven metallischen Glanz aufweisen. Mit den hier be-
schriebenen neuen Carben-Komplexen vergleichbar sind die von Jones et al. nach
einem methodisch andersartigen mehrstufigen Syntheseverfahren gewonnenen Eisen-
und Wolfram-Systeme 9 und 10 [7-9]. Carbocyclische Carbene kleinerer Ringgros-
sen sind in komplexstabilisierter Form ebenfalls bekannt [10]. Die IR- und NMR-
Daten der neuen Carben-Komplexe sind mit jenen strukturanaloger Vergleichsver-
bindungen in Tab. 1-3 zusammengestellt.
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Komplexe mit verbriickenden Dicarben-Liganden

Angesichts der leichten Zuginglichkeit der Diarylcarben-Komplexe 4 und 5
versprach unser Syntheseverfahren auch einen Zugang zu mehrkernigen Organome-
tall-Systemen mit Dicarben-Briicken, einer Verbindungsklasse, die trotz der grossen
Vielfalt bis heute bekannt gewordener Carben-Komplexe [11] Seltenheitswert besitzt.
Wiihrend im Arbeitskreis Fischer kiirzlich die reduktive intermolekulare C-C-Kupp-
lung kationischer Ubergangsmetall-Carbin-Komplexe gelang, aus welcher der neu-
artige a,a’-Dicarben-Komplex 11 hervorging [12], vollfithrten Bercaw et al. die erste
metallinduzierte CO/CO-Kupplung und erhielten dabei den Zirkonoxycarben-
Komplex 12 [13]. Beide Beispiele zeigen Moglichkeiten zur Synthese von a,a’-Di-
carben-Komplexen auf, deren Chemie bisher nicht erforscht ist, aber schon jetzt
grossen Variantenreichtum erwarten lisst.

Durch Umsetzung des solvens-stabilisierten Komplexfragments (n°-C;H)Mn-
(CO), mit iiberschiissigem 1,4-Bis(diazobenzyl)benzol (3d) fanden wir einen wohl
allgemein gangbaren Weg zu w,w’-Dicarben-Komplexen. Der neue Zweikernkom-
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plex 4d st durch Totalanalyse, Massenspektrometrie, Infrarot- und NMR-
Spektroskopie hinsichtlich seiner Konstitution gesichert (Gl 1). Im festen Zustand
luftstabil, ist er bis 156°C (Zers.) thermisch belastbar. Die Infrarot-Spektren zeigen
im Bereich der terminalen Metallcarbonyl-Funktionen das fiir Komplexe vom Typ
(7*-CsH)Mn(CO), L typische Bandenmuster zweier gleichstarker Absorptionen (A,
und B,) (Tab. 1). Im iibrigen stimmen die IR- und 'H-NMR-spektroskopischen
Daten mit jenen der bereits bekannten einkernigen Carben-Komplexe erwar-
tungsgemiss gut iberein [5,6,14-21]. Obwohl die beiden zentrisch gebundenen
Cyclopentadienyl-Liganden ein gemeinsames Protonensignal ergeben, kann hieraus
ebensowenig wie aus den Infrarot-Daten ein Schluss auf die relative Orientierung der
beiden Komplexfragmente gezogen werden.

Als Beispiel des von uns entwickelten Syntheseverfahrens fiir p~-Alkyliden-Kom-
plexe dient das Bis(diazo)alkan 3d auch als Vorstufe bei der Verkniipfung von
zweikernigen Organometall-Systemen iiber Dicarben-Briicken [22]; gleiches gilt fiir
w,w’-Bis(diazo)-Verbindungen der Aliphatenreihe wie beispielsweise 1,6-Bis(diazo)-
hexan [22].

Spektroskopische Daten

In den bisher bekannten Diarylcarben-Komplexen L, M=C(C4H;), (L M = (»’-
C;H)Mn(CO), (1], (7*-CsH;)Cr(CO)NO) [1,22], W(CO); [23]) besitzt stets nur
einer der beiden Phenylsubstituenten eine Orientierung, die eine elektronische
Wechselwirkung mit dem Metallcarben-System zulisst; der andere Phenylring nimmt
zumindest in den Kristallstrukturen eine hierzu nahezu orthogonale Position ein
[1,22,23]. Die Komplexserie 4,5a—c¢ versprach eine Aussage dariiber, ob und in
welchem Ausmasse sich die in der Reihenfolge a — b — ¢ fortschreitende Einebnung
der Diarylcarbene auf die Ligandeigenschaften niederschlagen wiirde. Wihrend
ndhmlich der Diederwinkel zwischen den beiden #-Systemen bei 4a noch 88°
betrigt, liegt er im Dibenzocycloheptanyliden-Komplex 4b bei 54.5°; beim Cyclo-
heptatrienyliden-Derivat 4¢ misste in Analogie zu dhnlichen Komplexen (z.B. 9) der
gesamte Ligand planar sein [7-9].

Im hier vorliegenden Verbindungstyp (5°-CsH,R)Mn(CO),L erweisen sich die
CO-Valenzschwingungen (A, und B,) allgemein als sehr empfindliche und zuverlis-
sige Sonden fiir das o-Donor/7-Akzeptor-Vermogen der Zweielektronenliganden
(vgl. Ref. 20). Die in Tab. 1 vorgenommene Auflistung der »(CQO)-Daten typischer
Carben-Liganden spiegelt ein in der Reihe 4h <d4c < 4b <dg <de <4a <4d < 4f
zunehmendes o-Donor/7-Akzeptor-Verhaltnis wider [24], das sich in der Serie
Sc < 5b < 5a sinngemiass wiederholt. Mit Ausnahme des Methoxy(phenyl)carben-
Liganden von 4f sind die beobachteten Effekte allerdings vergleichsweise gering,
zumal die A ;- und B,-Banden abhingig von der Natur des Liganden L einen Bereich
von immerhin ca. 100 ¢cm ™' umspannen (L = (CH,),NH: 1916, 1840 cm™', CCl,
[25]; L = CO: 2026, 1935 cm ™!, n-Hexan [26]; L = N,C(CO,Me),: 2013, 1963 cm !,
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TABELLE 1

AUSZUG AUS DEN INFRAROT-SPEKTREN (»(CO) in ecm~!) VON MANGAN-CARBEN-
KOMPLEXEN DES TYPS (7°-RCsH,)Mn(CO),[CR'R"]

Verb. R Carben-Ligand (A)) (B,)) (A) (B,) (A) (By)
(CR'R") in C4H,, in CCl, in CH,Cl,

4a H C(C4Hy), 1977 1926 1981 1918 1978 1910
4b H C(CgH,-CH,-), 1991 1933 1987 1925 1983 1916
4c H C(C¢H,-CH=), ¢ 1994 1934 1990 1928 1986 1919
4d H C(CeH;5)CgH - ¢ 1977 1914

4e24] H C(C4H,)CH, 1980 1918

4f 24 H C(C¢H,)OCH, 1960 1897

4g [20] H C(C4H;)F 1988% 1931 1980 1918
4h[20] H C(CeH)I 2002° 1952 1998 1943
Sa CH, ((C¢Hi), 1976 1915 1980 1916 1974 1905
5b CH, C(CH,-CH,-), 1985 1927 1984 1922 1980 1910
Sc CH, C(C(H,-CH=),¢ 1991 1932 1987 1925 1983 1915

? Verbindungen 4a—d und Sa—c: Beckman Spektrophotometer 4240 mit Datenkoppler 4060-A; Repro-
duzierbarkeit +1 cm™~!. Alle Banden besitzen gleiche Intensititen, Halbwertsbreiten », ,, 9-12 cm™?
(n-Hexan), 11-14 cm ™! (CCl,) bzw. 24-28 cm ™! (CH,Cl,). * Schulter bei 1955 cm~! (4g) bzw. 1960
cm™! (4h). ¢ »(C=C) 1587 cm~? (4c; KBr) bzw. 1585 cm~! (Sc; Film). ¢ Carben-Briicke, vgl. Text;
KBr-Pressling: 1968, 1911 cm 1.

KBr [27]). Dennoch darf die aus der Einebnung der Diarylcarben-Liganden (a —> b
— ¢) resultierende Verbesserung des w-Akzeptor/6-Donor-Verhiltnisses als gerade
noch signifikant verstanden werden; sie dussert sich mit einem ebenfalls nur kleinen
Effekt in der Verkiirzung des Mn-C(Carben)-Abstandes (4a 188.5(3), 4b 185.3(5)
pm; vgl. Strukturdiskussion). Im iibrigen merken Jones et al. an, dass die Stabilitat
der Cycloheptatrienyliden-Komplexe nicht auf stark ausgepriagte M — C-Riickbin-
dungseffekte angewiesen ist [9].

TABELLE 2

'H-NMR-SPEKTREN DER CARBEN- UND KETEN-MANGAN-KOMPLEXE 4-7¢

Verb. 8(C;H, /CsHy) 8(C4H, /CeHs5) 8(CH;) 8(CH,) 8(CH)
4b 14.80 [5) me7 0 (8] - me) 90 [4] -

4c 14.70 [5) me7.2 (8] - - 16.83 [2]
5b m<4.63 [4) me7.0{8] 11.81[3] me) .90 (4} -

Sc me4 48 [4) me7.1[8] 1.77[3) - 16.77(2]
6b? 14.52(5) me7.1[8] - me3.09 (4] -

bt 14,17 [4) ¢ meq.2 (8] 12,00 [3] me3,07 [4) -

44 14,77 [10} 16.92 [4}, - - -

m6.8-7.2 [10}

% Geriite Varian T 60-A und Bruker WH-90 (26-31°C); CDCl,-Losungen; 8-Werte gegen int. TMS;
hochgestellte Ziffern vor den §-Werten: 1= Singulett, mc = Zentrum eines Multipletts; Werte in eckigen
Klammern: relative Intensititen. Die !H-NMR-Daten der Diphenylcarben-Komplexe 4a und 5a sind in
Lit. 6 referiert, jene der Komplexe 6a und 7a stimmen mit den Spektren authentischer Proben iiberein
[31]. ® Aceton-dg. ¢ Pseudosingulett.
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TABELLE 4

AUSZUG AUS DEN INFRAROT-SPEKTREN (»(CO) in cm~!) DER 52-KETEN-KOMPLEXE 6b
UND 7b“

Verb. »((Mn-)C=0) »(C=0) (n2-Keten) Solvens

6b 1997sst, 1970st(Sch), 1758st, 1712s KBr
1930sst, 1901m

6b 2000sst, 1945sst 1785m(br) CH,Cl,

b 54 2000sst, 1954sst 1744st KBr

. 3 1992sst, 1923sst 1757st KBr

) 1998sst, 1942sst 1765m(br) CH,Cl,

¢ Beckman-Infrarotgitterspektrophotometer 4240-A mit Datenkoppler. Alle Spektren wurden bei nor-
maler Spektrometertemperatur aufgenommen. Die IR-Daten der Diphenylcarben-Komplexe 4a und Sa
sind in Lit. 6 referiert. Die IR-Spektren der %?-Diphenylketen-Komplexe 6a und 7a waren mit jenen
authentischer Proben identisch [31]. ® Bei langsamer Kristallisation (—20°C) erhaltene Probe (vgl. Text).
¢ Bei rascher Kristallisation (—78°C) erhaltene Probe (vgl. Text). ¢ 22% '*CO-markiertes 7b: 2000sst,
1980m (>CO), 1955sst, 1950sst, Sch, 1927s (1*CO), 1908s (**CO); 1744st, 1715m (1>CO).

Hochdruckcarbonylierung der Diarylcarben-Komplexe. Synthese neuer n>-Keten-De-
rivate

Unabhingig davon, ob die heterogen katalytische Hydrierung von Kohlenmono-
xid (Fischer—Tropsch-Synthese) dem Mechanismus einer stufenweisen CO-Reduk-
tion folgt oder durch dissoziative Chemisorption von Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff auf der Katalysatoroberfliche eingeleitet wird [28], kommt der Metallfixierung
niedervalenter Kohlenwasserstoff-Fragmente bei diesem grosstechnisch wichtigen
Prozess eine entscheidende Vermittlerrolle zu. Jede Modellreaktion, die der schritt-
weisen Aufklirung des Reaktivititsmusters solcher Systeme dient, ist daher in
diesem Zusammenhang von Bedeutung. Anhand der Beispiele 4a und 5a hatten wir
bereits frither nachweisen konnen, dass Ubergangsmetall-Carben-Komplexe
grundsitzlich zur Addition von Kohlenmonoxid bereit sind und dabei nach Schema
1 die n*-Diphenylketen-Derivate 6a bzw. 7a ergeben; letztere erleiden unter hohem
Druck einen hydrogenolytischen Abbau, der zu einem Gemisch aus Diphenyl-
acetaldehyd und dem zugehorigen Alkohol fiihrt [4]. Keten-Komplexe vom Typ der
Verbindungen 6 und 7 kdnnen aber auch durch die mechanistische Alternative von
Carben-Transfer-Reaktionen zustande kommen [29]. Ein weiteres Beispiel beschrei-
ben Grubbs et al. [30].

Lisst man in einem Hochdruckautoklaven auf Tetrahydrofuran-Losungen der
Carben-Komplexe 4b und 5b bei 50 + 5°C (4b) bzw. 45 + 5°C (5b) Kohlenmonoxid
einwirken (500 bar, 2 d), so erhilt man nach saulenchromatographischer Aufarbei-
tung der Rohprodukte die tiefgelben, luftstabilen Komplexverbindungen 6b bzw. 7b
in Reinausbeuten um 25%. Nach Ausweis der Elementaranalysen, der spektrosko-
pischen Daten sowie einer an 7b durchgefiihrten Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
handelt es sich hierbei um die erwarteten Carbonylierungsprodukte der Carben-
Vorliaufer 4b bzw. Sb. Wihrend die nach Schema 1 vorgenommene Synthese der
Diphenylketen-Komplexe 4a und Sa priparativ insofern umstandlich ist als deren
direkte Synthese rascher und effektiver zum Ziel fiihrt [31], ist fiir die cyclischen
Derivate 6b und 7b kein anderes Syntheseverfahren verfiigbar, da die freien Keten-
Liganden unbekannt sind.
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Neben einer Reihe weniger diagnostischer Fragment-Ionen weisen die Massen-
spektren der Keten-Komplexe 6b und 7b die Molekiil-Tonen M* (m/e = 396 bzw.
410) auf sowie das durch metastabile Uberginge gesicherte Fragmentierungsschema
von insgesamt drei Carbonylgruppen. Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 2) enthalten drei
bzw. vier Signalgruppen, von denen besonders zwei komplizierte, um é 7.1 bzw. 3.1
zentrierte Multipletts auffallen. Ersteres ist hierbei aufgrund seiner chemischen
Verschiebung sowie der relativen Signalintensitaten [SH] schliissig den Protonen der
aromatischen Ringsysteme zuzuordnen, wihrend das hochfeldverschobene Multi-
plett das AA’BB’-System der vier Methylen-Protonen des Ethylen-“Henkels”
reprasentiert, der Bestandteil des siebengliedrigen Ringsystems ist. Die Signale des
Cyclopentadienyl- bzw. Methylcyclopentadienyl-Liganden erscheinen im iiblichen
Bereich derartiger Komplexsysteme. Zur weiteren Festlegung der Konstitution wurde
eine zu 29% '>CO-markierte Probe des Komplexes 7b durch *C-NMR-Spektrosko-
pie untersucht. Hier erscheint ein Signal bei § 227.8 ppm, dessen grosse Halb-
wertsbreite (~ 30 Hz) auf das Quadrupolmoment des benachbarten Manganatoms
zuriickzufithren ist. Das C-Atom der Keten-CO-Gruppe (> C=C=0) tritt als Singu-
lett bei 8§ 255.7 in Resonanz. Im Bereich § 124-143 erscheinen die Signale der
aromatischen Ringkohlenstoffatome, deren Linienzahl durch die Verhenkelung der
beiden Phenylringe im Vergleich zum Diphenylketen infolge Symmetrieerniedrigung
vergrossert ist. Neben dem Singulett der beiden #dquivalenten C,H ,-Kohlenstoff-
atome (8 33.91) und den Signalen der #-gebundenen Ringliganden (Tab. 3) tritt bei
& —5.9 ppm eine weitere Resonanz geringerer Intensitit auf, die nur dem olefinischen
Kohlenstoffatom des Keten-Liganden ( >C=C=0) zugeordnet werden kann.

In den Infrarot-Spektren (Tab. 4) sind die Metallcarbonyl-Streckschwingungen
entsprechend den deutlich besseren =-Akzeptor-Eigenschaften eines 7°-Keten-
Liganden im Vergleich zu den Absorptionen der Metallcarben-Vorlaufer 4b bzw. 5b
hypsochrom verschoben. Die Absorptionsbanden der Keten-CO-Gruppen liegen
ebenfalls im Erwartungsbereich solcher Komplexe [31]. Ein auffilliges Verhalten
zeigt das Methylcyclopentadienyl-Derivat 7b: Kristallisiert man diese Verbindung
moglichst rasch bei tiefen Temperaturen um (—78°C; 3-4 h), so erhalt man
tiefgelbe, feine Nadeln. Das in KBr aufgenommene Infrarotspektrum dieser Kristall-
fraktion weist im Bereich der CO-Valenzschwingungen Banden bei 1992 und 1923
cm~! (M-CO) sowie 1757 cm™! (Keten-CO) auf. Lisst man die Verbindung
dagegen im Temperaturbereich um —20°C binnen 1-2 h langsam auskristallisieren,
so tritt sie in honiggelben Prismen auf, deren KBr-Infrarotspektrum CO-Banden bei
2000 und 1954 cm™' (M-CO) bzw. 1744 und 1715 cm™! (Keten—CO) aufweist.
Dieses Phinomen wurde nur in den Festkorper-IR-Spektren beobachtet (KBr-
Presslinge), nicht aber in den Losungsspektren. Da beide Komplexformen ansonsten
vollkommen identische elementaranalytische und spektroskopische Daten und damit
zweifelsfrei gleiche Konstitution besitzen, liegt hier offensichtlich eine Komplex-
isomerie vor, die auf der Konformation des Keten-Liganden beruhen muss (vgl.
Strukturchemie).

Bei der Druckcarbonylierung der beiden Metallcarbene 4b und 5b tritt neben den
Keten-Komplexen 6b bzw. 7b sowie den Stammcarbonylen (7°-CsH,R)Mn(CO),
(R = H bzw. CH,) eine intensiv orangerote Verbindung 8 auf, deren Ausbeuten mit
zunehmender Reaktionstemperatur auf Kosten von 6b und 7b stark ansteigen. Die
Elementaranalysen und FD-Massenspektren (Messungen in Aceton-Losung) ordnen
diesem Produkt die Summenformel C;;H,,0; zu, die formal der Kombination von
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zwei Carben-Liganden (C,sH,;,) und drei CO-Gruppen entspricht. Dieselbe
Verbindung bildet sich auch bei der Behandlung der Keten-Komplexe 6b und 7b mit
Kohlenmonoxid im Autoklaven (THF /60°C /600 bar CO /2 d; Ausb. 65%) und ist
demzufolge mechanistisch auf die Verkniipfung von zwei Keten-Liganden mit einem
CO-Molekill zuriickzufiihren. Da weder die Infrarot- noch die Kernresonanz-
spektren fiir eine widerspruchsfreie Konstitutionszuordnung ausreichten, bleibt die
Strukturaufklarung einer kiinftigen Rontgenstrukturanalyse vorbehalten (J.L.
Atwood et al., in Vorbereitung).

Strukturchemie des Carben-Komplexes 4b

Ein aus n-Pentan/Diethylether (10/1 Vol.-Teile) gewonnener Einkristall von 4b
wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterzogen (Tab. 5). Die Atomkoordinaten sind
in Tab. 6, die Bindungsparameter in Tab. 7 aufgelistet *.

Lisst man die relative Orientierung der Carben-Substituenten R und R’ ausser
acht, so miissen in Carben-Komplexen der Zusammensetzung (n°-CsH)Mn(CO),-
[CRR’] die beiden Grenzkonformationen A (“horizontal” [32]) und B (*“vertikal”
[32]) beriicksichtigt werden [32-34]. Wihrend die Carben-Ebene bei Konformation
A senkrecht auf der Spiegelebene des Komplexfragments (7°-CsH;)Mn(CO), steht,
koinzidiert sie mit dieser in Konformation B. MO-Rechnungen weisen der Geome-

. P R

4
n— Mn—C,
[ N
oc’dy ¥ oc’d, ¥

A B

trie B einen signifikant geringeren Energieinhalt zu als den Rotameren A. Obwohl
die Rotationsbarrieren fiir den Prozess A @2 B bisher nicht bekannt sind, konnte
Schubert bei einer vergleichenden Diskussion der Kristallstrukturen von typischen
Beispielen dieser Verbindungsklasse die Bevorzugung der Konformation B als
Regelfall bestitigen [34]. Dies gilt fiir den anderenorts beschriebenen [1] und
diskutierten Diphenylcarben-Komplex 4a [1,34] ebenso wie fiir sein “ verhenkeltes”
Derivat 4b; beide Verbindungen nihern sich zumindest im Kristall dem
Konformationstyp B (Fig. 1). Der von der Carben-Ebene und dem planaren
Cyclopentadienyl-Ring eingeschlossene Winkel wurde zu 83.3 bzw. 68.6° ermittelt.
Der Abstand des Carben-Kohlenstoffatoms vom Metalizentrum ist bei 4b mit
185.3(5) pm zwar signifikant kiirzer als jener im Diphenylcarben-Derivat 4a (188.5(2)
pm), doch sei vor einer Uberbewertung dieses verhaltnismiassig kleinen Effekts
gewarnt. Die meisten Carben-Komplexe des vorliegenden Typs weisen
Mn—(Carben)-Abstinde im Bereich 186—189 pm auf [34]; eine Ausnahme bildet der
fluorsubstituierte Carben-Komplex (7°-CsH5)Mn(CO),[C(CsH;)F], dessen kurzer
Mangan-Carben-Abstand (183.0(5) pm) auf Hyperkonjugationseffekte zuriickge-
fithrt wird [16,34].

* Weitere Angaben zu den Rontgenstrukturbestimmungen kénnen beim Fachinformationszentrum En-
ergie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 50500, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Fig. 1. Molekiilstruktur des Carben-Komplexes 4b im Kristall (M.L. Ziegler und H. Pfisterer). Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.

188.5(2) pm 185.3(5)pm
o o
Mn Mn .
O ©
4a 4b

Waihrend die iibrigen Bindungsparameter keine Besonderheiten aufweisen (Tab.
7), verdient die relative Orientierung der beiden Phenyl-Ringe einen Kommentar: Im
Diphenylcarben-Komplex 4a liegt eine Phenylgruppe in der Spiegelebene des
Komplexfragments (7°>-CsH;)Mn{CO),, die andere ist hierzu orthogonal [1]. Be-
dingt durch den Henkeleffekt der zusitzlichen C,H,-Gruppe ist im strukturche-
misch ansonsten eng verwandten Komplex 4b die gegenseitige Verdrillung der
beiden Phenyl-Systeme geometrisch eingeschrinkt; der Diederwinkel betragt hier
nur mehr 54.5°. Erneut fallt auf, dass einer der beiden Phenyl-Ringe {C(13 - - - 18)]
nahezu in der Spiegelebene des Komplexfragments (7°-CsH)Mn(CO), liegt,
wihrend der andere diesbeziiglich eine Verdrillung erfahrt. Im Einklang mit gingigen
Bindungsvorstellungen fithrt die in 4b erfolgte stirkere Einebnung des letztgenann-
ten Phenyl-Ringes [C(7 - - - 12)] zu einem geringfiigig besseren w-Akzeptor-Vermogen
des gesamten Carben-Liganden. Die trigonal-planare Konfiguration des Carben-
Kohlenstoffatoms C(19) dussert sich in der zu 360.1° ermittelten Winkelsumme (vgl.
Tab. 7).
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TABELLE 5
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES CARBEN-KOMPLEXES 4b SOWIE DES 7*-KETEN-
KOMPLEXES 7b

Carben-Komplex 4b Keten-Komplex 7b
Formel (TIS'CS H;)Mn(CO),(Cy5Hy,) (TIS'Cs H,CH;)Mn(CO),{ n2-C(C14 H,,)CO]

(C32Hy;Mn0;) (Cp4H ;sMnO;)
Molmasse 368 am.u. 410 a.m.u.
Dichte (exp.) 13gem™? 1.3gcem™?
Dichte (rontg.) l4gem™? 14gcm™?
Kristallgrosse 0.2 mmXx0.2 mm x0.3 mm 0.50 mm X 0.63 mm X 1.20 mm
Kristallsystem monoklin, Z =4 monoklin, Z = 4
Raumgruppe C3,-P2,/n P2, /n
Gitterkonstanten a 1045.6(4) pm a 998.9(3)

b 789.9(4) pm b 1302.3(4)

¢ 2153.6(4) pm ¢ 1466.6(4) pm

B 101.56(3) © B 91.33(4)°
Zellvolumen ¥ 1.74x10° pm® ¥ 1.91x10° pm®
Lin. Absorpt. Koeff. 2737cm™! ®7.52cm™!
Drehachse b b
Lopt. 0.271
Systemat. 0kO(k=2n+1) 0kO(k=2n+1)

Ausloschungen hOl(h+1=2n+1) hOl(h+1=2n+1)

Gerit Syntex Enraf-Nonius CAD-4
Messbereich 2°< 260 < 55.0° 2° <26 < 50.0°
Strahlung Mo-K_ (A 71.069 pm) MoK, (A 71.069 pm)
Reflexzahl
(unabhingige, von Null
verschiedene) 1272 1893
Atomlagen C und O aus Fourier; wie 4b

Mn aus Patterson
R 0.075 0.057
R, 0.059 0.062

Strukturchemie des Keten-Komplexes 7b

Da das “Tieftemperatur-Isomer” von 7b wegen der raschen Kristallisation
(—78°C) stets eine fiir Einkristall-Rontgenstrukturanalysen untaugliche Kristall-
tracht ergab (diinne Nadeln), konnte nur das “Hochtemperatur-Isomer” struk-
turchemisch niher charakterisiert werden. Diese Form kristallisiert aus Methylen-
chlorid /Diethylether (1,/3 Vol.-Teile) bei —20°C langsam in honiggelben Prismen
der monoklinen Raumgruppe P2, /n aus (Tab. 5). Die Atomparameter, die thermi-
schen Schwingungsparameter sowie die Bindungsabstinde und -winkel sind in Tab.
8 und 9 aufgelistet *,

Weist man den zentrisch gebundenen Methylcyclopentadienyl-Liganden formal
nur eine Koordinationsstelle zu, so lisst ein Blick auf Fig. 2 die verzerrt
quadratisch-pyramidale Geometrie des Molekiils erkennen. Betrachtet man das

(Fortsetzung 5.S. 344)
* Weitere Angaben zu den Réntgenstrukturbestimmungen konnen beim Fachinformationszentrum En-

ergie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 50500, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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TABELLE 7
STRUKTURPARAMETER DES CARBEN-KOMPLEXES 4b

Bindungslingen (pm)

Mn-C(1) 177.8(5) C(NH-C(19)
Mn-C(2) 178.9(6) C(8)-C(9)
Mn-C(51) 215.0(6) C(9)-C(10)
Mn-C(52) 214.7(6) C(10)-C(11)
Mn-C(53) 217.6(6) C(11)-C(12)
Mn-C(54) 218.2(5) C(12)-C(21)
Mn-C(55) 216.6(6) C(21)-C(20)
Mn-C(19) 185.3(5) C(20)-C(14)
C(1)-0O(1) 115.7(6) C(14)-C(15)
C(2)-0(2) 115.5(7) C(15)-C(16)
C(51)-C(52) 138.9(10) C(16)~-C(17)
C(52)-C(53) 139.7(9) C(17)-C(18)
C(53)-C(54) 138.1(%) C(18)-C(13)
C(54)-C(55) 140.8(9) C(13)~-C(14)
C(55)-C(51) 141.1(9) C(13)-C(19)
C()-C(8) 141.3(8)

C(7)-C(12) 141.0(8)

Bindungswinkel (grad)

C(1)~-Mn-C(2) 88.9(3) C(54)-Mn-C(19)
C(1)-Mn-C(51) 92.7(3) C(55)-Mn-C(19)
C(1)-Mn-C(52) 121.7(3) Mn—C(1)-0(1)
C(1)-Mn-C(53) 155.7(3) Mn-C(2)~0Q2)
C(1)-Mn-C(54) 132.7(3) Mn-C(51)-C(52)
C(1)~-Mn-C(55) 97.9(3) Mn-C(51)-C(55)
C(2)-Mn-C(51) 142.5(3) Mn-C(52)-C(53)
C(2)-Mn--C(52) 147.4(3) Mn-C(53)-C(54)
C(2)-Mn-C(53) 109.8(3) Mn-C(54)-C(55)
C(2)~-Mn-C(54) 89.3(3) C(51)-C(52)-C(53)
C(2)-Mn-C(55) 104.5(3) C(52)-C(51)-C(55)
C(51)-Mn-C(52) 37.7(3) C(52)-C(53)-C(54)
C(51)-Mn-C(53) 63.0(2) C(53)-C(54)-C(55)
C(51)-Mn-C(54) 62.8(2) C(51)-C(55)-C(54)
C(51)-Mn-C(55) 38.2(2) C(NH-C(8)-C(9)
C(52)-Mn-C(53) 37.7(2) C(8)-C(9)-C(10)
C(52)-Mn-C(54) 62.4(2) C(9H-C(10)-C(11)
C(52)-Mn-C(55) 63.5(3) C(10)-C(11)-C(12)
C(53)~Mn-C(54) 36.9(2) CAN-C(12)-C(T)
C(53)~Mn-C(55) 63.2(2) C(12)-C(T)-C(8)
C(54)-Mn—C(55) 37.8(2) C(19)-C(7)-C(12)
C(1)-Mn-C(19) 93.3(2) C(T)-C(A2)-C(21)
C(2)-Mn-C(19) 94.5(3) C(12)-C(21)~C(20)
C(51)-Mn-C(19) 122.8(3) C(21)-C(20)-C(14)
C(52)-Mn-C(19) 94.6(2) C(20)-C(14)-C(15)
C(53)-Mn-C(19) 100.4(2) C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17) 120.2(6) C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-C(18)-C(13) 120.1(5) C(18)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15) 119.1(5) C(14)-C(13)-C(19)
C(18)-C(13)-C(19) 120.2(5) C(13)-CANH-C(7)
C(13)~-C(14)-C(20) 118.9(5) C(11)-C(12)~-C(21)

C(13)-C(19)-Mn 122.8(3) C(7)-C(19)-Mn

152.0(7)
137.8(7)
137.7(8)
136.9(9)
138.5(7)
151.3(9)
153.2(9)
150.3(8)
140.2(8)
137.9(8)
136.8(10)
137.9(8)
139.5(7)
139.0(8)
150.0(7)

134.0(2)
158.1(3)
178.2(5)
179.4(6)

71.1(4)

71.5(4)

72.2(4)

71.8(3)

70.5(3)
108.5(6)
108.3(6)
107.%(6)
109.2(6)
106.4(6)
122.3(5)
119.8(6)
119.3(5)
122.3(6)
119.7(5)
166.6(4)
123.9(5)
126.2(5)
119.4(5)
111.0(5)
122.0(5)
120.3(6)
120.5(5)
119.7(5)
120.1(4)
112.2(4)
114.1(5)
125.1(4)
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Fig. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von Dicarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl)(2-10,11-dihydro-
5 H-dibenzo| a, d lcycloheptenyliden-5-keten)mangan (7b) im Kristall (J.L. Atwood und R.D. Rogers). Die
thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit.

Fig. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur eines einzelnen Molekiils des 7?-Keten-Komplexes 7b. Die
vieratomige Struktureinheit ist vollkommen planar (Abstandsangaben in A).
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komplexierte Keten als zweizahnigen Liganden, so wird die Strukturanalogie mit den
zuerst von Brunner et al. beschriebenen quadratisch-pyramidalen chiralen Komple-
xen vom Typ (7°-CsH;)M(CO),(LL’) deutlich (M = Mo, W; LL’ = zweizihnige
Chelatliganden ; [35]). Am Beispiel solcher Komplexe war erstmals die optische
Aktivitit fiinffach koordinierter Metallkomplexe nachgewiesen worden. Die
Tatsache, dass die beiden Phenylgruppen identische Resonanzen fiir einander ent-
sprechende Ringpositionen aufweisen, lasst mit einiger Vorsicht darauf schliessen,
dass sich die Enantiomeren iiber symmetrische Ubergangszustinde auf der NMR-
Zeitskala rasch ineinander umwandeln. Der nichtdissoziative Charakter dieser
Umwandlung ist u.a. daran erkennbar, dass der in 7b komplexgebundene Keten-
Ligand selbst bei mehrstindigem Kochen in Methylenchlorid nicht mit freiem,
iiberschiissigem Diphenylketen austauscht. Die Detailzeichnung in Fig. 3 weist auf
die beiden sehr unterschiedlichen Abstinde des Metallzentrums von den Keten-
Kohlenstoffatomen C(9) und C(10) hin und verdeutlicht die starke Abwinkelung,
welche das Keten-System >C=C=0 bei seiner Metallfixierung iiber die C—C-Bin-
dung erfahrt («C-C-0O 143°). Dies trifft gleichermassen firr die strukturanalogen
Komplexe des Diphenylketens [31b] und des 9-Anthronylidenketens zu [29,36]. Der
betreffende C—C-Abstand (C(9)~-C(10), 140.1(1) pm; Tab. 9) ist erheblich grosser als
in freien Ketenen (z.B. Dimethylketen, 127.1 pm [37]) und liegt im oberen Bereich
olefinischer Systeme. Dagegen beeinflusst die Metallkoordination des Liganden
dessen C-O-Bindungslinge nicht so stark (122.4(1) pm; vgl. Dimethylketen, 117.9
pm [37]). Die Strukturdaten legen eine Beteiligung der beiden Grenzstrukturen C
(Metallacyclopropanon) uund D (#-Olefin-Komplex) an den Bindungsverhiltnissen
im Mangan-Keten-System nahe.

%/ W/
A o
Mn\ | Mn—|
C
o Yo
C D

Aus den ORTEP-Darstellungen (Fig. 2 und 4) ist eine strukturchemische Be-
sonderheit ersichtlich, die auf die Geometrie des Keten-Liganden Bezug nimmt:
Wihrend im “unverhenkelten” Diphenylketen-Komplex 6a [31b] die beiden
voneinander unabhingigen Phenylringe um 89° gegeneinander verdrillt sind, be-
sitzen die beiden annelierten Sechsringe bei 7b infolge der “Henkel”-Wirkung der
Briicken-Kohlenstoffatome C(17) und C(18) eine geringere konformative Be-
weglichkeit und schliessen daher einen grosseren Winkel ein (124.8°). Ferner erkennt
man, dass sich die beiden Phenylringe von Zentralmetall abwenden und die sterisch
giinstigere “exo”-Position gegeniiber dem chiralen Manganzentrum einnehmen.
Massstabsgetreue Kugelmodelle zeigen, dass durch einfaches Umklappen des
C(17)-C(18)-“Henkels” die beiden Phenylringe leicht in eine dem Zentralmetall
zugewandte “endo”-Position gebracht werden konnen, die allerdings infolge der
starken Wechselwirkungen mit dem Methylcyclopentadienyl-Liganden weniger
begiinstigt und daher weniger stabil sein sollte. Wir halten diese Stereoisomerie des
Dibenzocycloheptanyliden-Bausteins fiir die Ursache der bei 7b in den Festkorper-
Infrarotspektren beobachteten Komplexisomerie, da sie die Abhéangigkeit der
Carbonylabsorption von der jeweiligen Stereochemie des n°-Keten-Liganden
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TABELLE 9
BINDUNGSPARAMETER DES 7*-KETEN-KOMPLEXES 7b ¢

Bindungsldngen (pm)

Mn-C(1) 178(1) Mn-C(2) 181.1(8)
Mn-C(3) 219.0(8) Mn-C(4) 214.9(8)
Mn-C(5) 212.1(7) Mn-C(6) 210.9(7)
Mn-C(7) 215.0(8) Mn-C(9) 194.0(7)
Mn-C(10) 221.2(6) o1)-C(1) 113.5(9)
O(2)-C(2) 114.5(8) 0O(3)-C(9) 122.4(8)
C(3)-C4) 140(1) CB3-C(M 142(1)
C(3)-C(8) 147(1) C(4)-C(5) 134(1)
C(5)-C(6) 144(1) C(6)-C(7) 145(1)
C(9)-C(10) 140.1(9) C(10)-C(11) 150.9(8)
C(10)-C(29) 147.409) C(11)-C(12) 137(1)
C(11)-C(16) 141(1) C(12)-C(13) 138(1)
C(13)-C(19) 137(1) C(14)-C(15) 134(1)
C(15)-C(16) 141(1) C(16)-C(17) 146(1)
C(17)-C(18) 152(1) C(18)-C(1%9) 152(1)
C(19)-C(20) 138(1) C(19)-C(24) 142(1)
C(20)-C(21) 139(2) C(21)-C(22) 133(2)
C(22)-C(23) 140(1) C(23)-C(29) 140(1)
Cent-Mn * 177.6

Bindungswinkel (grad)

C(1)-Mn-C(9) 81.8(4) C(2)~-Mn-C(9) 112.9(3)
C(1)-Mn-C(10) 106.0(3) C(2)-Mn-C(10) 84.3(3)
C(9)-Mn-C(10) 38.8(3) Mn-C(1)-0(1) 177.4(8)
Mn-C(2)-0(2) 178.8(7) C(4)-C(3)-C(T) 108.2(8)
C(4)-C(3)-C(8) 129(1) C(7)-C(3)-C(8) 123(1)
C(3)-C(4)~-C(5) 110.9%9) C(4)-C(5)-C(6) 107.8(9)
C(5)-C(6)-C(7) 107.4(8) C(3)-C(NH-C(6) 105.7(8)
Mn-C(9)-0(3) 136.1(6) Mn-C(9)-C(10) 81.2(4)
0(3)-C(9)-C(10) 142.5(7) Mn-C(10)-C(9) 60.1(4)
Mn-C(10)-C(11) 118.6(4) C(9)-C(10)-C(11) 117.1(6)
Mn-C(10)-C(24) 115.0(4) C(9)-C(10)-C(24) 114.4(6)
C(11)-C(10)-C(29) 118.4(6) C(10)-C(11)-C(12) 117.8(6)
C(10)-C(11)-C(16) 122.8(6) C(12)-C(11)-C(16) 119.2(6)
C(11)-C(12)-C(13) 122.5(8) C(12)-C(13)-C(14) 119.4(9)
C(13)-C(14)-C(15) 118.7(8) C(14)-C(15)-C(16) 124.4(8)
C(11)-C(16)-C(15) 115.7(8) C(11)-C(16)-C(17) 127.5(7)
C(15)-C(16)-C(17) 116.6(7) C(16)-C(17)-C(18) 121.1(7)
C(17)-C(18)-C(19) 112.0(7) C(18)-C(19)-C(20) 122.6(%9)
C(18)-C(19)-C(24) 118.6(7) C(20)-C(19)-C(28) 118.8(9)
C(19)-C(20)-C(21) 121(1) C(20)-C(21)-C(22) 121(1)
C(21)-C(22)-C(23) 120(1) C(22)-C(23)-C(24) 119.909)
C(10)-C(24)-C(19) 120.7(7) C(10)-C(24)-C(23) 120.2(7)
C(19)-C(24)-C(23) 119.0(7) Cent-Mn-C(1) ® 1213
Cent-Mn-C(2)* 1221 Cent-Mn-C(9) * 119.8
Cent-Mn-C(10) * 124.9

“ Definition der besten Ebenen: Ebene A [C(3 - - - 7)), Ebene B {C(11 - - - 16)], Ebene C [C(19 - - - 24)].
Interplanarwinkel: A /B 97.5°; A/C 28.9°; B/C 124.8°. * Cent = Zentrum des m-gebundenen Fiinfring-
Liganden C(3) - - - C(7).
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Fig. 4. Stereobild einer Elementarzelle des Keten-Komplexes 7b.

widerspruchsfrei erklart und auch verstindlich macht, weshalb dieses Phanomen
ausschliesslich beim methylsubstituierten Derivat 7b auftritt. Die Rontgenstruktur-
analyse ordnet demnach der Komplexform mit CO-Banden bei 2000, 1954 und 1744
cm™! [KBr] die “exo”-Position des Keten-Liganden zu, wihrend das zweite, bei
Tieftemperaturkristallisation erhiltliche Isomer “endo”-Position des carbocyclischen
Keten-Systems aufweisen sollte (#»(CO) 1992, 1923 und 1757 cm ™! [KBr]; Tab. 4).

Schlussfolgerung

Die vorliegende Arbeit zeigt die Eignung des Diazoalkan-Verfahrens zur Kom-
plexstabilisierung carbocyclischer Carbene. Die schrittweise, sterisch erzwungene
Einebnung der Phenyl-Substituenten bei der Verhenkelung von Diphenylcarben-
Liganden zieht nach Beurteilung der Infrarot-Daten sowie der Mangan—Carben-Ab-
stande keine fiir die Stabilitat der Komplexe entscheidende Verinderung der Bin-
dungsverhiltnisse nach sich, obwohl die geringfiigige Verbesserung des -
Akzeptor /o-Donor-Verhaltnisses noch signifikant ist. Durch Druckcarbonylierung
kann die Bildung der carbonylreicheren n*-Keten-Derivate bewerkstelligt werden,
die mit zunehmender Reaktionstemperatur ihrerseits eine Ablosung der erzielten
Ligandsysteme vom Komplexrumpf erleiden.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitstechnik vgl. Lit. 38. Schmelzpunkte: BUCHI SMP-20
(abgeschmolzene Kapillaren; Aufheizgeschwindigkeit 5°C min~1). Tricarbonyl(%’-
cyclopentadienyl)mangan wurde durch Hochdruckcarbonylierung von sublimiertem
Bis(cyclopentadienyl)mangan dargestellt [38,39] [92.5 g (0.5 mol) Mn(C;Hs),; 1
I-Rotierautoklav; 250 bar CO/H, (Anfangsdruck); Betriebstemperatur 105 + 5°C
(Gasraum); Reaktionsdauer 20 h; Ausb. 78.5-86.7 g (77-85%) (7°-CsH)Mn(CO),].
Tricarbonyl(n’-methylcyclopentadienyl)mangan war ein Handelsprodukt der Fa.
Pressure Chemical Co. [40] und wurde vor Verwendung vakuumdestilliert. Die
Carben-Komplexe 4a und 4b wurden nach Lit. 6,38 dargestellt. Die Elementaranaly-
sen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium der Universitat Regensburg sowie
in den Analytischen Laboratorien, vorm. A. Bernhardt, 5270 Gummersbach/Elbach,
ausgefiihrt.
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Dicarbonyl(w’-cyclopentadienyl)(10,11 -dihydro-5H-dibenzo[a,b] cyclohepten-5-yliden)-
mangan (4b) und Dicarbonyl(w’-methylcyclopentadienyl)(10,11-dihydro-5H-dibenzo-
[a,d]cyclohepten-5-yliden)mangan (5b)

Eine Losung von 2.04 g bzw. 2.18 g (10 mmol) (#°-CsH;)Mn(CO); bzw. (n°-
CH,C;H ,)Mn(CO), in 230 ml Tetrahydrofuran wird unter kriaftigem magnetischem
Riihren in einer wassergekiihlten Pyrex-Tauchlampenapparatur [43] bis zum Ende
der Gasentwicklung mit einem 150 Watt-Quecksilber-Hochdruckbrenner [42] be-
strahlt (ca. 4 h). Die karminrote Losung des Zwischenkomplexes (%’-
C;H,R)Mn(CO),(THF) (R = H, 1; R = CHj;, 2) versetzt man mit 2.20 g (10 mmol)
5-Diazo-10,11-dihydro-5SH-dibenzo[a, d Jcyclohepten (Diazosuberon, 3b [41]) und ca.
15 g feinem Cu-Pulver und ldsst 20 h bei Raumtemperatur rithren. Die
Reaktionslosung engt man im Wasserstrahlvakuum auf ca. 10 ml ein, setzt unter
Riihren etwa 20 g Kieselgel (Akt. I [44]) zu und trocknet das Gemisch anschliessend
3 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur. Die Rohprodukte werden durch
Saulenchromatographie an Kieselgel (Akt. II-III; 80 X 1.2 cm; ~ 15°C) aufgearbei-
tet. Dabei eluiert man zuerst mit n-Pentan geringe Mengen von unverbrauchtem
(7°-CsH,R)Mn(CO); (R =H bzw. CH;). Mit n-Pentan/Benzol (1,/1) entwickeln
sich die Carben-Komplexe 4b bzw. 5b als tiefgrine Zonen, die im Was-
serstrahlvakuum eingeengt werden. Die meist oligen Riickstinde werden nach
nochmaliger Chromatographie unter denselben Bedingungen aus n-Pentan /Diethyl-
ether (10/1) bei — 35/~ 80°C umkristallisiert.

4b: Braune, luftstabile Nadeln oder Rauten mit griinem Metallglanz. Fp. 108°C.
In allen gebriuchlichen organischen Solventien gut l6slich (griine Losungen, in
konzentrierter Form dunkelbraun). Ausb. 2.65 g (72%, bez. auf (7°-CsH)Mn(CO);).
Gef.: C, 71.71; H, 4.65; Mn, 14.76; O, 8.51. Mol.-Masse 368 (massenspektrome-
trisch, EI-Spektren); 368 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform). C,,H,;MnO,
(368.3) ber.: C, 71.74; H, 4.65; Mn, 14.92; O, 8.69%.

S5b: Tiefgrine Nadeln. Fp. 63-64°C. In allen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln sehr gut loslich. Ausb. 248 g (65%, bez. auf (9°-C,H,-
CH,)Mn(CO),). Gef.: C, 72.32; H, 5.07; Mn, 14.15; O, 8.25. C,;H,,MnO, (382.3)
ber.: C, 72.25; H, 5.01; Mn, 14.37; O, 8.37%. Mol.-Masse 382 (massenspektrome-
trisch, EI-Spektren); 371 (dampfdruckosmometrisch in CHCl,).

(5H-Dibenzo[a,d] cyclohepten-5-yliden)(dicarbonyl)(n’-cyclopentadienyl)mangan  (4c)
und (5H-Dibenzo[a,d]cyclohepten-5-yliden)dicarbonyl(’-methylcyclopentadienyl)man-
gan (5¢)

Eine Losung von 2.04 bzw. 2,18 g (10 mmol) (7°-CsH,R)Mn(CO); (R = H bzw.
CH,) in 230 ml Tetrahydrofuran wird unter kriftigem magnetischem Riihren in
einer Pyrex-Tauchlampenapparatur [43] bei ca. +15°C bis zum Ende der Gasab-
spaltung mit einem 150 Watt-Quecksilber-Hochdruckbrenner [42] bestrahlt (ca. 4 h).
Die karminrote Losung des Zwischenkomplexes 1 bzw. 2 versetzt man mit 800 mg
(3.67 mmol) 5-Diazo-5H-dibenzo[a,d Jcyclohepten (3¢; [45]) und ca. 15 mg feinem
Cu-Pulver und lisst 2 h bei Raumtemperatur rithren. Die Reaktionslosung engt man
im Wasserstrahlvakuum auf ca. 10 ml ein, setzt unter Rithren etwa 20 g Kieselgel
(Akt. I [44)) zu und trocknet das Gemisch 3 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur.
Bei der anschliessenden siulenchromatographischen Aufarbeitung des Rohprodukts
an Kieselgel (Akt. I; 80 X 1.2 cm; ~ 15°C) werden mit n-Pentan/Benzol (10/1) die
unverbrauchten Startkomplexe (7°-CsH,R)Mn(CO), (R = H bzw. CH,) als zuerst
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eluierbare, gelbe Zonen von den mit n-Pentan /Benzol (1,/1) wandernden, tiefgriinen
Zonen der Carbenkomplexe 4¢ bzw. Sc abgetrennt. Nochmalige Chromatographie
von 4c¢ bzw. Sc an Kieselgel (Akt. I; 80 X 1.2 cm) mit n-Pentan/Benzol (2/1) ergibt
analysenreine Produkte. 4¢ fillt durch Anreiben des nach dem Einengen des Eluats
im Wasserstrahlvakuum anfallenden tiefgriinen Ols mit n-Pentan mikrokristallin an
und kann aus n-Pentan/Diethylether (ca. 1/2; —35/—80°C) umkristallisiert
werden. Sc ist ein schlecht kristallisierendes Ol. Beide Verbindungen werden ca. 5 h
im Hochvakuum von anhaftenden Losungsmittelresten befreit.

4c: Braune Nadeln oder Rauten mit grinem Oberflichenglanz. Fp. 134-135°C.
Missig loslich in n-Pentan, sehr gut l6slich in allen anderen gebriuchlichen
organischen Solventien (z.B. Diethylether, Benzol, Methylenchlorid). Die Losungen
sind griin. Luftstabil im kristallinen Zustand, merklich oxidationsempfindlich in
Losung. Ausb. 1.10 g (82%, bez. auf umgesetztes (n°-CsHs)Mn(CO),). Gef.: C,
72.13; H, 3.88; Mn, 15.08. C,,H;;MnO, (366.3) ber.: C, 72.14; H, 4.13; Mn, 15.00%.
Mol.-Masse 366 (massenspektrometrisch, FEI-Spektren); 372 (dampfdruckos-
mometrisch in Chloroform).

Sc: Tiefgriines, schwach luftempfindliches Ol Sehr gut loslich in allen
gebriuchlichen organischen Losemitteln. Ausb. 1.18 g (84%, bez. auf umgesetztes
(7°-CsH,CH,)Mn(CO),). Gef.: C, 72.42; H, 4.37; Mn, 14.10. C,,H;;MnO, (380.3)
ber.: C, 72.64; H, 4.51; Mn, 14.44%. Mol.-Masse 380 (massenspektrometrisch,
EI-Spektren); 384 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform).

[1-{ 1,4-Bis(benzyliden)benzol } Jbis[dicarbonyl(v’-cyclopentadienyl)mangan] (4d)

In einer Tauchlampenapparatur mit Innen- und Aussenkithlung wird eine Losung
von 1.02 g (5.00 mmol) (n*-C;H;)Mn(CO); in 230 ml Tetrahydrofuran unter
magnetischem Rithren mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (150 W) bei 15°C
bestrahlt. Nach Beendigung der Gasentwicklung (Umsatz ca. 80%) setzt man der
karminroten Losung des durch Photolyse entstandenen Solvens-Komplexes 1
portionsweise insgesamt 620 mg (2.0 mmol) des kristallinen Bis(diazo)alkans 3d [46]
zu. Hierauf kommt eine maissige N,-Entwicklung in Gang, die nach etwa 10 h
beendet und mit einer Farbianderung der Reaktionsmischung nach braunrot
verbunden ist. Anschliessend wird das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum
abgedampft. Der olige, schwarzbraune Riickstand wird als Suspension in n-Hexan
auf eine mit Florisil /n-Hexan [47] beschickte Chromatographiersiaule aufgetragen (/
60, 2 1.8 cm; ~15°C). Bei der Chromatographie wird zunichst mit n-Hexan
unumgesetztes (1>-CsH;)Mn(CO), als hellgelbe Zone eluiert (350 mg, 34%). Mit
Benzol als Laufmittel folgt der Dicarben-Komplex 4d in einer intensiv orangeroten
Zone. Nach dem Einengen des Eluats im Wasserstrahlvakuum wird der olige, rote
Riickstand mit wenig eiskaltem n-Hexan gewaschen. Das dabei in eine mikrokristal-
line Form iibergehende Rohprodukt wird aus Methylenchlorid /Diethylether (1 /3)
umkristallisiert und dabei analysenrein als schwarze, metallisch glinzende Blattchen
erhalten. 4d ist im festen Zustand luftbestindig. Ausb. 510 mg (52% bez. auf
umgesetztes (7°>-CsH,)Mn(CO),). Die in den gebriuchlichen organischen Solventien
gut losliche Verbindung zersetzt sich bei 156°C unter Gasentwicklung. Gef.: C,
67.17; H, 4.06; Mn, 18.29; O, 10.28. C,,H,,Mn,0, (606.44) ber.: C, 6§7.34; H, 3.96;
Mn, 18.14; O, 10.55%. Molmasse 606 (massenspektrometrisch, FD-Spektrum; aus
Toluol); 621 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform).
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Dicarbonyl(w’-cyclopentadienyl)(10,11-dihydro-5H-dibenzo[a,d] cyclohepten-5-keten)-
mangan (6b) und Dicarbonyl(wy’-methylcyclopentadienyl)(10,11-dihydro-5H-dibenzo-
[a,d]cyclohepten-5-ketenymangan (7b)

In einem 100 ml-Rotationsautoklaven mit Glaseinsatz lasst man auf eine Losung
von 1.11 g 4b bzw. 1.15 g 5b (3 mmol) in 30 ml Tetrahydrofuran 500 bar CO
(Anfangsdruck) bei 50 + 5°C bzw. 45 + 5°C (Manteltemperatur) 2 d einwirken. Die
grimen Reaktionslosungen werden im Wasserstrahlvakuum eingedampft und durch
Sdulenchromatographie an SiO, (Akt. I; 50 X 2.4 cm; +15°C) aufgearbeitet. Dabei
eluiert man mit Benzol zuerst eine griine Zone, die ein Gemisch aus ca. 30% der
eingesetzten Mangan—Carben-Komplexe 4b bzw. Sb und ca. 70% der Stamm-
carbonyle (1°-CsH,R)Mn(CO), enthilt. Ebenfalls mit Benzol erhilt man die leuch-
tend gelbe Zone der Keten-Komplexe 6b bzw. 7b, die nach Umkristallisation aus
Diethylether /n-Pentan (1/1) bei —35°C und Trocknen im Hochvakuum analy-
senrein sind. Mit Diethylether eluiert man schliesslich in beiden Fillen eine
orangerote, konzentrierte Zone, die ein Carbonylierungsprodukt 8 des vom Metall
abgelosten Carben-Liganden enthalt. Es fillt bei der Umkristallisation aus Methy-
lenchlorid /Diethylether (1,/3) in orangeroten Rauten analysenrein an.

6b: Ausb. 310 mg (26%). Tiefgelbe, luftstabile Nadeln. Ab 129°C schwache
Dunkelfarbung; Zers. 131-132°C unter Braunfirbung; bis 200°C kein definierter
Schmp. Loslich mit gelber Farbe in Acetonitril, Aceton, THF, Methylenchlorid,
Diethylether; fast unléslich in n-Pentan. Gef.: C, 69.47; H, 4.75; Mn, 13.41; O,
12.20. C,3H,;MnO, (396.3) ber.: C, 69.70; H, 4.32; Mn, 13.86; O, 12.11%.Molmasse
397 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform). 396 (massenspektrometrisch, EI-
Spektren).

7b: Ausb. 315 mg (26%). Leuchtend gelbe Nadeln und Prismen, luftstabil. Fp.
128°C (ohne Zers.). Mit gelber Farbe sehr gut 16slich in Acetonitril, Aceton, THF
und Methylenchlorid; wenig 16slich in n-Pentan. Gef.: C, 70.21; H, 4.59; Mn, 13.31;
O, 11.90. C,,H,;MnO, (410.4) ber.: C, 70.25; H, 4.67; Mn, 13.39; O, 11.70%.
Molmasse 407 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform); 410 (massenspektro-
metrisch, EI-Spektren).

8: Ausb. 580 mg (41%). Leuchtend orangerote Rauten. Fp. 188-188.5°C. Im
festen Zustand und in Losung vollkommen Iluft- und feuchtigkeitsstabil. Mit
orangeroter Farbe leicht 19slich in Aceton, Acetonitril, THF, Methanol und Methy-
lenchlorid; unloslich in n-Pentan. Gef.: C, 83.92; H, 4.78; O, 11.35. C;3H,,0,
(468.6) ber.: C, 84.58; H, 5.16; O, 10.26%. Molmasse 461 (dampfdruckosmometrisch
in Chloroform); 468 (FD-Massenspektrum; aus Aceton). IR (»(CO) in cm™%):
1764st, 1714sst [KBr]; 1764st (1751, 3*CO), 1714sst (1702, *CO) [KBr; Probe zu
22 + 5% *CO-markiert (MS)].

Rontgenstrukturanalyse des n’-Keten-Komplexes 7b

Ein aus Methylenchlorid /Diethylether gewonnener Einkristall wurde in N,-
Atmosphire in eine diinnwandige Glaskapillare eingeschmolzen. Die endgiiltigen
Zellparameter (Tab. 5) wurden durch Verfeinerung der [(sin §)/A]%-Werte von 15
Reflexen (6 > 18°) nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestimmt. Die
Raumgruppe wurde aus den systematischen Ausloschungen (0k0 fiir k =2n + 1; A0/
fiir A+ /=2n+1) zu P2,/n ermittelt. Die Aufnahme des Datensatzes erfolgte mit
einem Enraf-Nonius CAD 4-Diffraktometer unter Anwendung der §—26-scan-Tech-
nik [48] (Tab. 5). Die Intensititen wurden gegen Lorentz- und Polarisationseffekte
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korrigiert, eine Absorptionskorrektur wurde jedoch nicht vorgenommen (u 7.52
cm™!'). Die Strukturbestimmung erfolgte mithilfe des SHELX-Computerprogramms
[49]. Die Position des Metallatoms wurde durch Patterson-Synthese ermittelt,
wihrend die Lagen der iibrigen Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome durch
Fourier-Synthese erhalten wurden. Die Verfeinerung (Methode der kleinsten
Fehlerquadrate) unter Verwendung der isotropen thermischen Parameter konvergierte
zum Ubereinstimmungsfaktor R = 0.133 (R = Z||F,| — |F,||/2|E,]). Die Wasserstoff-
atome des Methylcyclopentadienyl- sowie des Keten-Liganden wurden in errechne-
ten Positionen in 108 pm Abstand von den zugehorigen Kohlenstoffatomen fixiert
und mit einem gemeinsamen U-Wert festgehalten (U 0.08 A?). Die Wasserstoffatome
des Methyl-Substituenten konnten bei der Differenz-Fourier-Analyse lokalisiert
werden. Die Strukturverfeinerung (ohne H-Atome) fithrte mit den anisotropen
Temperaturfaktoren zu den Ubereinstimmungsfaktoren R = 0.057 bzw. R, = 0.062.
Eine endgiiltige Differenz-Fourier-Analyse zeigte keine Elektronendichten > 0.3 e
A7 Das Gewichtungsschema basierte auf der Einheitsgewichtung; keine systema-
tische Variation von w(|F,|—|F.]) vs. |F,| oder (sin §)/\ wurde beobachtet, Die
Atomparameter sowie die thermischen Schwingungsparameter sind in Tab. 8 aufge-
listet.

Rontgenstrukturanalyse des Carben-Komplexes 4b

Ein Kristall von 4b wurde in der iiblichen Weise auf einem Goniometerkopf
befestigt; er war kleiner als die optimale Kristalldicke. Die Bestimmung der Gitter-
konstanten (Tab. 5) erfolgte iiber eine Gittermatrix, berechnet aus den Einstellwin-
keln von 25 diffraktometrisch zentrierten Reflexen (Syntex R3; monochromatisierte
Mo-K -Strahlung), die der Reflexintensitaten durch 6-26-Abtastung. Nur die Re-
flexe mit 7 > 2.50(J]) wurden fiir die Rechnung herangezogen und mit Gewichts-
faktoren w=1/62(F) versechen. Die Strukturlosung erfolgte unter der iiblichen
Anwendung des SHELXTL-Rechenprogramms und ist fiir vorliegende Kristallstruk-
tur anderenorts detailliert beschrieben [50]. Der R -Wert (Tab. 5) ist definiert zu
3| F, - Fo|‘/wght /ZFO‘/wght mit wght = 1/a%(F). Die anisotrope Verfeinerung in
10 Zyklen ergab R = 0.075. Die Atomparameter sind in Tab. 6 zusammengestellt.
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