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Abstract

The photochemical CO substitution in CpMn(CO); by 1-halogenopropinal
acetals, XC=CCH(OR),, yields the complexes CpMn(CO),-n*-(XC=CCH(OR),)
(X = C1 (5); X = Br (6); X = I (T); R = Me (a); R = Et (b); (OR),=0(CH,);0 (©)).
The compounds 7 rearrange to give the corresponding iodovinylidene derivatives
CpMn(CO),=C=C(I)CH(OR), (8). 8a has been characterized by an X-ray diffrac-
tion study.

Zusammenfassung

Die photochemische CO-Substitution im CpMn(CO), durch 1-Halogenpro-
pargylaldehydacetale XC=CCH(OR), fiihrt zu CpMn(CO),-n*-(XC=CCH(OR),)-
Komplexen (X=Cl (§); X=Br (6); X=1 (7); R=Me (a); R=Et (b);
(OR),=0(CH,);O (c)). Die Verbindungen 7 lagern sich in entsprechende
Iodvinyliden-Derivate CpMn(CO),=C=C(I)CH(OR), (8) um. 8a wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

Einleitung

Obwohl 1-Halogenacetylene sehr leicht zugingliche Verbindungen darstellen, ist
deren Komplexchemie bisher nur fragmentarisch untersucht [1-3]. Als besonders
selten erweisen sich die Prim#rprodukte einer solchen Chemie, Komplexe mit
side-on gebundener 1-Halogenacetylen-Einheit. Es ist zu vermuten, dass durch
Koordination eine Labilisierung der Halogen—Kohlenstoff-Bindung eintritt. Es
werden daher generell aufgrund der erhéhten Neigung zur Mobilitit des Halogen-
restes Umlagerungsprozesse, z.B. oxidative Additionsreaktionen, beobachtet [1,2a,4].
Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zum Aufbau von cumulierten
C;-Geriistliganden [5] an Organoiibergangsmetall-Fragmenten wollten wir eine
potentiell erhohte Halogenreaktivitit in der Cymantrenchemie nutzen.
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Resultate und Diskussion

Die photochemische Erzeugung eines Dicarbonylcyclopentadienylethermangan-
Komplexes aus CpMn(CQO); (1) und die nachfolgende Umsetzung mit den Halo-
genacetylenderivaten 2-4 (vgl. Gl 1) fiithrt zu den gelben bis orangen Acetylency-
mantren-Komplexen 5-7.

Die Zusammensetzungen und die’ Konstitutionen von 5-7 mit einer 7*-
Acetylenanbindung gehen aus den elementaranalytischen bzw. spektroskopischen
Daten hervor. Aufschlussreiche Informationen erhélt man besonders aus den IR-
Spektren im Bereich von 2200-1600 cm ™.

Es zeigen sich zwei »(C=0) Banden, die fiir cis-stindige CO Liganden sprechen.
Diese Banden treten entweder breit oder aufgespalten auf, was vermutlich durch
Rotationsisomerie der Acetyleneinheit um die Mn—-Acetylen-Bindung hervorgerufen
wird und besonders deutlich in den Spektren der Derivate 5S¢, 6¢ und 7¢ zu erkennen
ist. Der »(C=C)-Schwingung werden schwache Banden um 1900 cm™! zugeordnet. -
In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 5-7 beobachtet man als charakteri-
stische Resonanzen, die der Methinprotonen relativ lagekonstant um 5.5 ppm (vgl.
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Tabelle 1

IR-, 'H-, ¥ C-NMR-Daten der Verbindungen 5-8
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Verbindung IR (cm™1) 'H-NMR ° 13¢C. (*H)-NMR *
¥(CO), »(CC) & (ppm) 8 (ppm)
(Intensitit) Multiplizitat (Gruppierung)
(n-Hexan) J(H-H) (Hz), Ldsungsmittel Lésungsmittel
(Gruppierung)
5 2002st 5.60 s (CH) 230.92 (CO)
1997st 430s(Cp) 97.88 (CH)
1943st 3.77 m (OCH,CH,CH,0) 93.45 (CI-C)
1939sch 3.36 m (OCH,CH,CH,0) 87.24 (Cp)
1910s 1.65 m (OCH,CH,CH,0) 67.05 (OCH,CH,CH,0)
Benzol-dg 52.05 (C=C-CI)
25.49 (OCH,CH,CH,0)
CDCl,
6a 1994st,br 5.31 s (CH) 233.4(CO) br
1938st,br 4255 (Cp) 101.11 (CH)
1910s 3.19 s (OCHj3) 88.77 (Cp)
1898s Benzol-dg 78.78 (Br-C)
59.21 (C=C-Br)
53.53 (OCH,)
52.38 (OCH,;)
Aceton-dg
6b 1994st 5.51 s (CH)
1937st 4.94 5 (Cp)
1907s 3.73-3.50d,q9 (2,7 OCH,CH,)
1896s 1.21 t (7 OCH,CH,)
Aceton-dg
6¢ 2004st 5.69 s (CH) 233.10 (CO)
1995st 496 s (Cp) 232.05(CO)
1940st 4.03-3.89 m (OCH,CH,CH,0) 97.83 (CH)
1938st 1.78 m (OCH,CH,CH,0) 88.39 (Cp)
1912s Aceton-dg 79.07 (Br-C)
1908s 66.60 (OCH,CH,CH,0)
60.07 (C=C-Br)
29.18 (OCH,CH,0)
Aceton-dg
Ta 2009m 5.19 s (CH) 233.87 (CO)
1992st 4195 (Cp) 232.60 (CO)
1955m 3.28 s (OCH,) 101.31 (CH)
1934st Aceton-d 88.34 (Cp)
Aceton-dg
Tb 2014m 5.51 s (CH) 233.32 (CO)
1991st 4.26 s (Cp) 234.26 (CO)
1947m 3.56 m (OCH,CH,) 99.89 (CH)
1634st 3.45m (OCH,CH,) 88.71 (Cp)
1910s 1.15t, 7 (OCH,CH,) 7401 (1-C)
Benzol-dg 6231 (OCH,CH,)
60.85 (C=C-I)
15.24 (OCH,CH;)

Aceton-dg
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Tabelle 1
Verbindung IR (em™ 1) TH-NMR “ B3¢ {(H)}-NMR?®
¥{CO), »(CC) 8 (ppm) 8 (ppm)
(Intensitit) Multiplizitit (Gruppierung)
(n-Hexan) J(H-H) (Hz), Losungsmittel Losungsmittel
(Gruppierung)
Tc 2002st 5.56 s (CH) 233.33(CO)
1994st 4.29 s (Cp) 231.73(CO)
19465t 3.78 m (OCH,CH,CH,0) 97.72 (CH)
19365t 3.32 m (OCH,CH,CH,0) 87.54 (Cp)
1899s 1.68 m (OCH,CH,CH,0) 73.33(I-O)
Benzol-d 65.80 (OCH,CH,CH,0)
64.35 (C=C-1)
25.33 (OCH,CH,CH,0)
Aceton-d
8a 2014st 4,77 s (CH) 226.24 (CO)
1961st 4.29 s (Cp) 101.53 (CH)
1657m 3.21 s (OCH,) 96.24 (C-I)
1650s Benzol-dg 88.81 (Cp)
54.06 (OCH,)
CDCl,
8b 2013st 4.94 s (CH) 228.18 (CO)
1960st 4.32 s (Cp) 99.91 (CH)
1660m 3.57-3.41 m (OCH,CH,) 97.01 (C=C-I)
1650m 1.14t,7 (OCH,CH3) 89.89 (Cp)
Benzol-dg 61.51 (OCH,CH;)
15.21 (OCH,CH3)
Aceton-dg
8¢ 2015st 4.90 s (CH) 227.87 (CO)
1963st 4.30 s (Cp) 97.55 (CH)
1662m 3.79 m (OCH,CH,CH,0) 89.84 (Cp)
3.37 m (OCH,CH,CH;0) 88.83 (=C-])

1.73 m (OCH,CH,CH,0)
Benzol-d

66.88 (OCH,CH,CH,0)
25.83 (OCH,CH,CH,0)
Aceton-d,

 Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen, rel. TMS. ? Spektren bei —30° C aufgenommen.

Tab. 1), daneben die der Cp-Wasserstoffkerne, deren Signale einer signifikanten
Verschiebung bei Wechsel des Losungsmittels unterliegen.

Die Hinweise aus den IR-Daten, dass die Verbindungen 5-7 eine behinderte
Rotation um die Mangan—Acetylen-Achse (Vorzugsorientierung Acetylen parallel
zu Cyclopentadienylebene) zeigen, werden durch die !*C-NMR-Spektren von 6 und
7 weiter belegt. Unter den Aufnahmebedingungen bei —30°C findet man zwei
Signale fiir die Kohlenstoffatome der CO-Liganden. Die n°-Anbindung der
Acetyleneinheit wird durch den Vergleich der chemischen Verschiebung der
Kohlenstoffkerne an der Dreifachbindung im freien und im komplexierten System
deutlich. Die Halogen-benachbarten Kerne erfahren eine Tieffeld-, die Halogen-8-
standigen Kerne eine deutlich Hochfeldverschiebung (vgl. Tab. 1).

Werden die Verbindungen 7 12 h bei Raumtemperatur in unpolaren organischen
Losungsmitteln gerithrt, so lassen sich nach chromatographischer Aufarbeitung die
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grinen Vinylidenkomplexe 8 isolieren, die nach Gl 1 durch eine 1,2-Halogen-
wanderungsreaktion entstanden sind.

Solche Elementarschritte der Verschicbung von anionisch polarisierten Grup-
pierungen sind bislang selten beobachtet worden [6,7]. Die 1,2-Halogenverschiebung
als Synchronreaktion (gleichzeitige Halogen- und Metallwanderung) trigt prinzipiell
den Charakter der Symmetrieverbotenheit [8], so dass ein Mechanismus unter
Wanderung eines freien Iodidiones plausibel erscheint.

Der Aufbau von den Verbindungen 8 liess sich spektroskopisch ableiten, dariiber
hinaus wurde von 8a exemplarisch eine Rontgenstrukturbestimmung durchgefiihrt.
IR-spektroskopisch konnten im Bereich von 2200-1500 cm ™! Schwingungen fiir die
beiden Carbonylliganden identifiziert und dariiber hinaus eine weitere Absorption
um 1660 cm™! gefunden werden, die einer »(C=C)-Schwingung des Vinylidenrestes
zuzuordnen ist (vgl. Tab. 1). Im "H-NMR-Spektrum der Komplexe 8 beobachtet
man im Vergleich zu denjenigen von 7 eine besonders augenfillige Hochfeld-
verschiebung der Methinprotonen, wihrend die Resonanzen fiir die iibrigen was-
serstofftragenden Gruppierungen bei vergleichbarer chemischer Verschiebung
auftreten. Diese Beobachtung fiir die Methinwasserstoffatome lisst sich mit der
grosseren Nihe des lodatoms in 8 erkliren. Der Aufbau von 8 steht auch im
Einklang mit 1*C-NMR-Spektren, wobei lediglich fiir die am Metall benachbarten
CVinyliden-Atome keine Resonanzen aufgefunden werden konnten. Aus diesen
Spektren ldsst sich schliessen, dass eine Rotation des Vinylidenliganden um die
. Mn-C-C-Bindungsachse selbst bei tiefen Temperaturen (—80° C) in bezug auf die
NMR-Zeitskala schnell ist. Man findet keine Aufspaltung der Signale fir die
Kohlenstoffatome der Carbonylliganden, was filr Vorzugsorientierungen der
I-C-X-Einheit (X = CH(OR),) parallel zum Cp-Ring zu erwarten wire.

Tabelle 2
Mess, -Kristall- und Verfeinerungsdaten der Verbindung 8a

Formel Cy,H;5sIMnO, Scan-Geschwindig- 22<w=<293
keit (° min™1)

Kristallsystem orthorhombisch 26-Scan-Bereich 40<260<520

Raumgruppe Pbca )

a (A) 12.570(4) Scan-Technik w-scan
Aw (°) 1

b (A) 17.214(6) gesammelte 3148
Reflexe

c (A) 13.083(4) Refl. m 7 >1.506 * 2429

v (A%) 2830.9 LS-Parameter 169

V4 8 Ldsung Patterson
(SHELXTL)

p(calc) (g cm™?) 1.89 R: 0.0447

Temp. (° C) -30 R 0.0471

Kristallab- 0.7x0.3x0.1

messung (mm)

Absorp. 227

Koeff. (cm™ 1)
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Strukturbestimmung der Verbindung 8 [9]

Die Zuordnung der Konstitution der Komplexe 8 gestaltete sich allein aufgrund
der spektroskopischen Daten schwierig, so dass es angebracht schien, den Aufbau
eines Derivates durch eine Réntgenstrukturanalyse zu bestimmen.

Geeignete Kristalle fiir eine Rontgenstrukturuntersuchung wurden von 8a durch
langsames Abkiihlen einer Losung in Pentan auf — 80 ° C erhalten. Die Kristall- und
Molekiilstruktur von 8a konnte auf einem Syntex-P3-Diffraktometer [10] ermittelt

cn

cs co
c8 C10
c6 } Mol Q\ c12
ct : )
2

Fig. 1. Strukturmodell des Komplexes 8a.

Tabelle 3

Atomkoordinaten und #quivalente Temperaturfaktoren (10> A?) mit Standardabweichungen der
Verbindung 8a

Atom x y z U

Mnl 3025(1) 8991(1) 7159(1) 44(1)
Il 1706(1) 6770(1) 5816(1) 60(1)
C1 2108(5) 9462(4) 6316(5) 49(2)
01 1529(4) 9761(3) 5759(4) T1(2)
C2 2241(5) 9325(4) 8226(5) 49(2)
02 1770(4) 9516(3) 89214 63(2)
C3 4467(6) 8584(5) 6477(8) 71(3)
C4 4553(6) 8519(4) 7513(8) 72(3)
Cs 4444(6) 9258(4) 7967(7) 64(3)
Cé6 4309(5) 9806(4) 7181(6) 56(2)
7 4319(6) 9395(5) 6263(7) 66(3)
C8 2381(5) 8073(4) 7128(5) 46(2)
C9 1907(5) 7396(3) T184(5) 42(2)
C10 1657(6) 6977(4) 8144(5) 50(2)
03 2281(4) 6277(3) 8291(4) 56(2)
C11 3363(7) 6463(5) 8547(8) 78(3)
04 602(4) 6729(3) 8101(4) 54(2)

Cl2 198(8) 6427(5) 9048(6) 72(3)
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Tabelle 4

Bindungsléngen (A), Bindungswinkel ¢°) (Standardabweichungen in Klammern) und Interplanarwinkel
der Verbindung 8a (A = Schwerpunkt Cp-Ring)

Mn1-C1 1.788(7) Mn1-C2 1.802(7)
Mn1-C3 2.140x8) Mnl-C4 2.137(8)
Mn1-CS 2.124(8) Mn1-Cé 2.138(7)
Mnl-C7 2.123(8) Mnl1-C8 1.777(6)
11-C9 2.104(6) C1-01 1.152(9)
C2-02 1.134(9)

Mnl-A 1.768

C1-Mn1-C2 88.9(3) C1-Mn1-C8 95.5(3)
C2-Mn1-C8 93.0(3) Mn1-C8-C9 175.5(6)
11-C9-C8 117.5(5) 11-C9-C10 116.5(4)
C8-C9-C10 125.2(6) C9-C10-03 113.7(5)
C9-C10-04 108.4(5)

Mnl-A-C8 1237

Mnl-A-C1 1233

Mnl-A-C2 1234

werden. Die Kristallparameter und die Messbedingungen sind in Tab. 2 wieder-
gegeben.

Die Atomkoordinaten und #quivalenten isotropen Temperaturfaktoren von 8a
konnen Tab. 3 entnommen werden.

Das Manganzentrum erscheint in 8a annihernd tetraedrisch koordiniert, wobei

- das Cyclopentadienylsystem als eine Ligandeinheit zu betrachten wire (vgl. Fig. 1).

Die praktisch lineare Mn—C(8)-C(9)-Gruppierung entspricht in ihren Bindungs-
langen denjenigen vergleichbarer Komplexe [11-13] (vgl. Tab. 4). Ahnlich gute
Ubereinstimmung besteht in den Werten des M-C=C-Winkels und des
(C=0) vinyliden-Abstands mit denjenigen einer Rutheniumhalogenvinyliden-Verbin-
dung [14].

Die Vinylidenrest-Ebene C(10)-C(9)-I(1) befindet sich in einer Konformation
beinahe parallal zum Cp-Ring, (vgl. Interplanarwinkel, Tab. 4), wie sie aufgrund
theoretischer Ableitungen zu erwarten ist [15]. Das Cymantrenfragment stimmt mit
seinen Strukturparametern sehr weitgehend mit den bisher ermittelten Daten an
CpMn(CO),L-Systemen iiberein [16].

Experimenteller Teil

Die im folgenden beschriebenen Arbeiten wurden unter Schutzgasatmosphire
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren absolutiert. Losungsmittel fiir
die Siulenchromatographie wurden ohne vorherige Behandlung eingesetzt. Die
chromatographischen Trennungen erfolgten auf Siulen mit einem Durchmesser von
ca. 3 cm und einer Filllhdhe von 20-25 cm bei ca. —20°C. Als stationiire Phase
eignete sich Kieselgel 60 der Firma Merck. Der verwendete Petrolether siedete im
Bereich von 40-60° C.

Bestrahlungen wurden entweder mit einer Philips HPK-125-Quecksilber-
hochdrucklampe oder mit einer Hanau-Quecksilberhochdrucktauchlampe-TQ 718
durchgefishrt. CpMn(CO), wurde nach Lit. [17] erhalten. Die 1-Halogen-3,3-dial-
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koxyprop-1-in-Derivate [19] konnten analog der Literatur aus den entsprechenden
Propargylaldehyddialkoxyacetal-Verbindungen [18] dargestelit werden. Fiir (OR),
= OCH,CH,CH,0 wurden 1,2-Dibrompropargylaldehyd und 1,3-Dipropanol /p-
Tolulsulfonsiure in einer Kondensationsreaktion miteinander umgesetzt und
anschliessend mit KOH zweimal HBr abgespalten. Die Verbindungen 2—-4 wurden
IR-, 'H- und *C-NMR-spektroskopisch charakterisiert.

Dicarbonylcyclopentadienyl-Tf -(1-halogen-3, 3-dialkoxyprop-1-in) mangan (5-7)

2 g (9.8 mmol) Tricarbonylcyclopentadienylmangan werden in Ether bei —25°C
etwa 4 h lang bestrahlt. Zu der roten Losung gibt man jeweils 10 mmol der
Liganden 2—4 und ldsst unter Rithren auf Raumtemperatur erwdrmen. Es wird von
unloslichen Bestandteilen iiber Kieselgur abfiltriert, das Filtrat bis zur Trockene am
Hochvakuum eingedampft. Der Riickstand wird mit Petrolether extrahiert und der
Extrakt an Kieselgel chromatographiert. Mit Petrolether wird nicht umgesetztes
CpMn(CO), abgetrennt, bevor man eine orange Zone mit Petrolether/ Ether (24 /1)
eluiert. Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Pentan bei
— 80 ° C isoliert man die Verbindungen 5, 6b, ¢ und 7b,c als kristalline Produkte, 6a
und 7a stellen orangefarbene Ole dar.

5 1.02 g (30%). Gef.: C, 48.49; H, 3.76. C;3H;,0,Mn (322.62) ber.: C, 48.39; H,
3.74%. MS: m/e=322 [M]*; 294 [M — Col]*; 266 [M —2CO]"; 231 [M—
2CO]™*; 208 [M — CO, CH(OCH,),]".

6a 1.19 g (32%).

6b 1.05 (28%). Gef.: C, 45.35; H, 5.13. C;,H,(BrMnO, (38.12) ber.: C, 43.89; H,
4.20%. MS: m/e =383 [M]; 355 [M — COl™; 327 [M — 2COJ]™.

6c 0.75 g (21%). Gef.: C, 42.56; H, 3.38. C,,H,,0,MnBr (367.07) ber.: C, 42. 53 H,
3.57%. MS: m/e=367 [M]"; 339 [M—CO]"; 311 [M—2CO]*; 256 [M —
C=CHC(OR),]".

7a 0.73 g (18%).

Tb 1.68-2.31 g (40%-55%). Gef.: C, 39.16; H, 3.87. C,,H,,IMnO, (430.11) ber.: C,
39.09; H, 3.74%.

7c 0.73-1.02 g (18-25%). Gef.: C, 37.59; H, 2.99. C,;H,,IMnO, (414.07) ber.: C,
37.70; H, 2.92%. MS: m/e =414 [M]"; 358 [M — 2CO]™.

Dicarbonylcyclopentadienylioddialkoxymethylvinylidenmangan (8)

(a) Rithrt man die Verbindung 7 in Pentan iiber Nacht bei Raumtemperatur so
findet ein Farbumschlag der Losung von orange nach griin statt. (Lingeres Riihren
als 24 h fiihrt zur vollstindigen Zersetzung der Komplexe 7 und 8). Man filtriert
vom entstandenen Niederschlag ab und chromatographiert die Losung auf Kiesel-
gel. Mit Petrolether / Ether (24 /1) kdnnen die Verbindungen 7 teilweise zuriickge-
wonnen werden. Mit einer Mischung aus Petrolether /Ether (4/1) — eluiert man
eine grime Zone der Verbindungen 8, die aus Pentan bei —80° C umkristallisiert
wird. In Losung zersetzen sich die Verbindungen 8 bei Raumtemperatur sehr
schnell. Auch im Feststoff kann eine Zersetzungsreaktion (Farbumschlag griin-
braun) beobachtet werden.

(b) Die Verbindungen 8 werden zusammen mit den Verbindungen 7 durch
direkte Umsetzung der Ioddialkoxypropin-Derivate mit dem Dicarbonylcyclopen-
tadienylethermangan-Komplex erhalten werden, wenn man nach Erwirmen auf
Raumtemperatur die Reaktionsldsung weitere 12—15 h riihrt (siche Darstellung der
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Verbindungen 5-7). Die Ausbeute von 7 und 8 variiert dabei. Durch Chromatogra-
phie nach (a) kann man dann zunichst die Verbindungen 7 und anschliessend die
Verbindungen 8 isolieren.

8a 0.15 g (30%). Gef.: C, 35.84; H, 3.11. C,,H,,IMnO, (402.05) ber.: C, 35.84; H,
3.00%. MS: m/e =402 [M]*; 370 [M — CH,OH]"; (FAB).

8b 0.21 g (42%). Gef.: C, 39.08; H, 3.82; C,,H,,IMnO, (430.11) ber.: C, 39.09; H,
3.74%. MS: m/e =430 [M]", 374 [M — 2CO]*. (EI). m/e =385 [M — C,H,OH]™;
(FAB).

8¢ 0.2 g (40%). Gef.: C, 38.34; H, 3.04. C;H,,IMnO, (414.07) ber.: C, 37.70; H,
2.92%. MS: m/e=414 [M]"; 396 [M —2CO]"; (ED). m/e=414 [M]+; 338
[M — C,H,0,]" (FAB).
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