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Abstract

The hydrocarbon-bridged manganese complex (OC);Mn—(CH,);-Mn(CO)5 (1) is obtained by
reaction of the bistriflate TfO—(CH,);-OTf (TfO = F;CSO,0) with K[Mn(CO)s] in diethyl ether.
Compound 1 was fully characterized by common spectroscopic methods and analytical data.

Kohlenwasserstoffiiberbriickte, homodimetallische Ubergangsmetallkomplexe
sind wegen ihrer Bedeutung als Modellverbindungen fiir an Metalloberflichen
fixierte Alkylengruppen Gegenstand aktueller Forschung [1]. Fiir ihren Zugang
eignet sich neben einigen nicht beliebig verallgemeinerbaren Reaktionen vor allem
die kationische Alkylierung von Metall-Lewis-Basen mit a,w-Dihalogenalkanen.
Halogenide wirken jedoch bei nukleophilen Substitutionsreaktionen als schlechte
Abgangsgruppen, sodaB die Zielmolekiile infolge von Nebenreaktionen hiufig nicht
erreichbar sind. So versuchte King die Titelverbindung 1 bereits vor fast 30 Jahren
aus Na[Mn(CO),] und 1,3-Dibrompropan zuginglich zu machen [2]. Das dabei
erhaltene Produkt wurde spiter von Casey durch Isotopenmarkierungsexperimente
als cyclischer Carbenkomplex 2 (Schema 1) identifiziert [3]. Auch auf dem Weg der
Decarbonylierung von Diacylverbindungen wurde 1 nicht beschrieben [4].

Der Trifluormethansulfonatrest ist eine sehr viel bessere Abgangsgruppe [5,6] als
Halogenide und erlaubt das Arbeiten unter erheblich schonenderen und selektiveren

(OC)sMn {OC)sMn —Mn(CO),

o]

(2

Schema 1.
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Bedingungen. So konnten wir bei der Einwirkung von 1.3-Propandiylbis(trifluor-
methansulfonat) [7] auf K[Mn(CO).] in Diethylether bei —60° C in hoher Ausbeute
erstmals 1,3-Propandiylbis(pentacarbonylmangan) (1) als farblosen, kristallinen
Feststoff isolieren.

TIO-(CH,),-OTI %‘;%“L (OC)sMn—(CH, ),-Mn(CO),
(TIO = F,CSO,0) (1)

Die geringe Nukleophilie des [Mn(CO),]™-Anions wird durch die hohe Reaktivitét
des verwendeten Bistriflats kompensiert [7]. Der cyclische Carbenkomplex 2 entsteht
dabei nicht. Die in polaren organischen Solventien sehr gut, in unpolaren Mitteln
nur miBig losliche Verbindung 1 ist thermisch und gegeniiber Luftsauerstoff
erstaunlich stabil, in Lésung insbesondere in CHCI,, tritt langsame Zerstzung unter
Bildung einer bislang unbekannten, farblosen Verbindung ein. Die Zusammenset-
zung von 1 ergibt sich aus dem Felddesorptions-Massenspektrum. Im 5 pm-Bereich
des IR-Spektrums von 1 beobachtet man die fur lokale C,, -Symmetrie zu erwarten-
den drei Banden.

Das 13C{IH}-NMR—Spektrum von 1 zeigt fur die dquatorialen und axialen
Carbonyl-C- bzw. B- und a-Methylen-C-Atome je ein Signal in den erwarteten
Regionen. Im 'H-NMR-Spektrum von 1 erscheinen dagegen nur zwei komplexe
Multipletts im Intensititsverhiltnis 1:2 fur die 8- und a-Methylenprotonen.

Wie das hohere Homologe (OC)Re—-(CH,);~Re(CO); [8] bevorzugt auch 1 in
Losung eine Konformation mit C, -Symmetrie (Schema 1), wobei die freie Rotation
um die C-C-Bindungen behindert ist.

Wihrend sich die kohlenwasserstoffiiberbriickten Rheniumkomplexe (OC);Re—
(CH,),~Re(CO); (n = 2-4) durchweg durch hohe thermische Belastbarkeit
auszeichnen, tritt bei den analogen Manganverbindungen (n=2-6) [4,8,9] ein
Stabilitatssprung von der ethylen- zur propylenverbriickten Verbindung auf. Un-
tersuchungen uber die Reaktivitit und das Zersetzungsprodukt von 1 sind im
Gange. Die erfolgreiche Synthese von 1 hat erneut die Uberlegenheit der Bistriflat-
route gegeniiber herkommlichen Methoden unter Beweis gestellt.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter sorgfaltig gereinigtem Argon. Die verwendeten
Losungsmittel war getrocknet und Argon-gesittigt. Diethylether wurde frisch iiber
Lithiumaluminiumhydrid destilliert.

1,3-Propandiylbis(pentacarbonylmangan) (1). Zu einer Suspension von 535.5 mg
(2.29 mmol) K[Mn(CO).] in 150 ml Diethylether werden bei —60° C 373.7 mg (1.10
mmol) 1,3-Propandiylbis(trifluormethansulfonat) getropft. Zunichst wird 1 h bei
—60°C, anschlieBend 8 h bei —40°C gerithrt. Nach Entfernen des Solvens bei
—20°C im Vakuum wird der Riickstand in 40 ml CH,Cl, aufgenommen, die
Losung filtriert (D4) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt. Zum
Umkristallisieren wird der Riickstand bei 20°C zunichst in 6 ml CH,Cl, gelost.
Nun fiigt man 6 ml Hexan hinzu und kithit auf —80°C ab. Durch Abfiltrieren
(D4), dreimaliges Waschen mit je 10 ml Hexan und 5 h Trocknen des Feststoffes im
Vakuum wird reines, kristallines 1 erhalten. Ausbeute 385.9 mg (81%). Schmp.
113°C (partielle Zers.). IR (CH,Cl,. cm™'): 2099(w), 2009(vs)., 1983(m) (CO):



C21

(KBr, cm™'): 2958, 2923, 2854 (CH); 2099, 1983 (CO); 646 (MnCO); 461 (MnC).
'"H-NMR (CD,Cl,, ppm, 33°C): 8 23-1.8 (m; B-CH,), 1.3-0.9 (m; &-CH,).
C{"H}-NMR (CDCl,, ppm, 22°C): 8 213.6 (s, CO,,), 2102 (s, CO,,), 45.8 (s,
B-CH,), 11.5 (s, a-CH,). (Gef.: C, 36.05; H, 1.07; Mn, 25.90; Molmasse massen-
spektrometr. (FD, 55°C) 431.8, C,3;H,Mn,0,, ber.: C, 36.14; H, 1.40; Mn, 25.43%;
Molmasse 432.1). .

Massen-, IR-, NMR-Spektren und Mikroelementaranalysen. Massenspektrum:
Finnigan MAT 711A. IR-Spektren: FT-Spektrometer Bruker IFS 48. 'H-NMR-
Spektrum: Bruker AC 80. “C{'H}-NMR-Spektrum: Bruker AC 250. Mikroele-
mentaranalysen: Carlo Erba, Modell 1106; Atomabsorptionsspektrometer Perkin
Elmer, Modell 4000.
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