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Abstract

The dicarbonyl(cyclopentadienylXphenylcarbyne)manganese cation, [(5°-CsH ;XCO),Mn=CPh]*
(1), reacts with dimethyl cyanamide, Me,NC=N (2), to give the ansa-carbene complex (3) containing a
chelating n',n°-(dimethylamino)(cyclopentadienylXphenyDmethyleneaminolcarbene ligand. The reac-
tion proceeds most likely by the sequence nucleophilic addition of 2 to the carbyne carbon of
1/1,3-migration of Cp(CO),Mn/electrophilic attack at the cyclopentadienyl ligand accompanied by
C-C coupling and proton elimination. In the reaction of [(75-CsMe;XC0O),Mn=CPh]* with 2 Me™ is
formally eliminated from the Cp* ligand to form the ansa-carbene complex (6). [(n>-
CsH MeXCO),Mn=CPh]* reacts with 2 to give two isomeric ansa-carbene complexes (8a and 8b) in a
ratio of 1/5. Both compounds are derived from proton abstraction from the ring. Me™ elimination (to
give 3) is not observed. The structures of the complexes 3 and 8b have been established by X-ray
analyses.

Zusammenfassung

Das Dicarbonyl(cyclopentadienylXphenylcarbin)mangan-Kation [(1°-CsHsXCO),Mn=CPh]* (1)
reagiert mit Dimethylcyanamid, Me,NC=N (2), zum ansa-Carben-Komplex (3), in dem ein
chelatisierender n',7°-(Dimethylamino)(cyclopentadienylXphenyl)methylenaminolcarben-Ligand vor-
liegt. Die Reaktion verldauft wahrscheinlich iiber die Folge nukleophile Addition von 2 an das
Carbinkohlenstoffatom von 1/1,3-Wanderung von Cp(CO),Mn/elektrophiler Angriff am Cyclopenta-
dienyl-Liganden unter C-C-Verkniipfung und Protonenabspaltung. Bei der Reaktion von [("75'
CsMeXCO),Mn=CPh]* mit 2 wird formal eine Me*-Gruppe des Cp*-Liganden unter Bildung des
ansa-Carben-Komplexes (6) eliminiert. [(n°-C;H,MeXCO),Mn=CPh]* reagiert mit 2 zu zwei iso-
meren ansa-Carben-Komplexen (8a und 8b) im Verhiltnis 1/5. Beide Verbindungen entstehen durch
Protonenabspaltung aus dem Ring, eine Me *-Eliminierung (Bildung von 3) wird nicht beobachtet. Die
Strukturen der Komplexe 3 und 8b wurden durch Réntgenstrukturanalysen gesichert.

Kationische Carbin-Komplexe reagieren mit Nukleophilen Nu unter Addition
des Nukleophils an das Carbin-Kohlenstoffatom [1]. Auf diesem Weg lassen sich
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viele unterschiedliche, anders nicht zugingliche Carben-Komplexe herstellen, z.B.
(Nu = PMe; [2], R'NC [3], py [4], CN~, SCN~ [5], OCN~ [6), C1-, Br—, 1~ [7],
OR™ [8], SR, SeR™ [9],...) (GI. 1):

|
+ Nu > sMn ,,;l"Nu
' Nu = PMey, R'NC, Py 0% §

@j o)

Mn

OCC/ §c\

0 Ph
l + X I X

> Mn
] V4 S
X = CI, Br, |, CN, SCN, OR, SR.... c §

' 0 Ph

C-Nukleophile wie Me™ oder CsH™ [6,10], Acylmetallate [11] und H™ [12]
lassen sich ebenfalls an das Carbin-Kohlenstoffatom addieren. Auch fiir die
Umsetzungen mit [C(=S)NMe,]~ [13] bzw. Iminen [14] wird ein einleitender
nukleophiler Angriff am Carbin-C-Atom postuliert. Im Gegensatz zum Reak-
tionsverhalten gegeniiber einfachen Nukleophilen ist dasjenige gegeniiber
Mehrfachbindungssubstraten mit wenigen Ausnahmen (wie Iminen und Or-
ganylisocyaniden) noch ungeniigend untersucht.

Elektrophile Carbenkomplexe reagieren mit Cyanamiden, R ,NC=N, unter Ein-
schiebung der C=N-Bindung in die Metall-Carbenkohlenstoffbindung [15]. Bei
Verwendung von Alkoxycarben-Komplexen lassen sich die resultierenden Carben-
Komplexe mit Lewis-Sduren fragmentieren und in neue Carbin-Komplexe
iiberfiithren [16] z.B.:

Ph NMe,
(CO)Cr=C_ + N=C—NMe, — (CO),Cr=c_  Fh

OMe N=C[,

OMe
+BCl; (2)
—[C1;BOMe]"~

_NMe, .

(CO);Cr=C —— [(CO);Cr=C—NMe,
5 ~ 5
N+ —~PhCN
X
C\

Ph

Wir untersuchten nun, ob sich kationische Phenylcarbin-Komplexe in einer
verwandten Reaktionsfolge durch M=C/C=N-Metathese in Aminocarbin-Kom-
plexe iiberfilhren lassen und beobachteten in einer ungewdhnlichen Insertion/
Cyclisierung die Bildung von ansa-Carben-Komplexen.
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Ergebnisse und Diskussion

Bereits bei —40°C reagiert [Cp(CO),Mn=CPh]BCl, (1-BCl,) in Dichlormethan
nahezu augenblicklich mit der iquimolaren Menge an Dimethylcyanamid
(Farbumschlag der Losung von Bernsteinfarben nach Dunkelrot und, nach Zugabe
von Pentan, nach Violett). Aus der Losung ldBt sich nach Erwidrmen auf
Raumtemperatur der violette Komplex 3 in ca. 30% Ausbeute isolieren (Gl. 3):

Al + : c/

+ N=C—NMe, ————» aMn
ot 7Mkc Toow 0% / §(l:
OC “Ph 2 o) N

1 3

Die Verbindung 3 ist ungewéhnlich stabil, sie schmilzt, ohne sich zu zersetzen, erst
bei 202°C. Die gute Loslichkeit von 3 in unpolaren Solvenzien deutet auf eine
neutrale Verbindung, das Auftreten von zwei v(CO)-Absorptionen im IR-Spektrum
auf eine Dicarbonyl-Struktur hin. Im 'H-NMR-Spektrum beobachtet man in
CDCl, zusitzlich zu den Resonanzen fiir die Phenylprotonen zwei Singuletts bei
8 = 3.47 und 3.52 sowie zwei Tripletts bei 6 = 4.61 und 5.36 der relativen Intensitéit
3/3/2/2. Das 3C-NMR-Spektrum weist zusitzlich zu Resonanzen fiir zwei mag-
netisch nicht-dquivalente N-Methylgruppen und die Phenylkohlenstoffatome noch
drei Signale fiir die Cp-Kohlenstoffatome (!) und drei weitere Tieffeld-Signale
[6 = 174.42, 235.10 (CO) und 257.02 (Ccyrpen)] auf.

Diese Daten deuten auf ein 1: 1-Produkt aus 1 und 2 mit C,-Symmetrie hin, aus
dem ein Proton des Cyclopentadienylliganden abgespalten wurde. Damit im Ein-
klang sind die beiden ansa-Strukturen A und B.

€))

| Ph
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N> =

: i T \
OCC*/Mn§ c ~ 0207 \ (f Ve
0 Ph Me /N\ Me
A B

Die Bildung von A (Schema 1) liesse sich iiber die Folge

(a) nukleophiler Angriff des N=C-Cyanamid-Stickstoffs am Carbinkohlenstoff
(1 - C, nur eine der moglichen Resonanzstrukturen fiir C ist dargestellt),

(b) elektrophiler Angriff des Nitril-Kohlenstoff am Cyclopentadienyl-Ring unter
C-C-Verkniipfung (C — D) und schlieBlich

(c) Deprotonierung des resultiecrenden Cyclopentadienliganden verstehen.

Eine dhnliche Sequenz wurde kiirzlich fiir die Reaktion von 1 mit Iminen und
Diiminen postuliert [14]. Komplex B konnte iiber die Folge (Schema 2)

@1-C,

(b) 1,3-Wanderung von “Cp(CO),Mn” (C’' — E),

(c) elektrophiler Angriff am Cyclopentadienylliganden (E — F) und

(d) Deprotonierung von F zu B gebildet werden.
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Schema 1.

In den Carben-Komplexen C und C’ diirfte die Carbenebene [N/C/Mn /C(Ph)]
in der Spiegelebene des Cp(CO),Mn-Fragments liegen. Dies ist die bei
Cp(CO),Mn(carben)-Komplexen iiberwiegend aufgefundene Konformation [17).
Berechnungen zeigen allerdings [18], dass der energetische Unterschied zwischen
dieser und der orthogonalen Anordnung beider Ebenen nur gering sein sollte.
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Schema 2.
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MO-Betrachtungen legen nahe, dass der Angriff des Cyanamids entweder von
“oben” oder von “unten” erfolgt. Die resultierenden Isomere C und C’, die sich
durch die trans- bzw. cis-Anordnung von Cp und Ph beziiglich der Mn=C-Bindung
unterscheiden, sollten sich jedoch leicht durch Rotation um die Mn=C(carben)-
Achse ineinander tiberfiihren lassen, so dass Reaktionsfolgen wie 1+2 > C'—> C
— D oder 1+ 2 - C — C’ > E cbenfalls moglich sind.

Eine eindeutige Entscheidung zugunsten von A oder B ist auf der Grundlage
der IR- und NMR-Spektren nicht moglich, obwohl die im Vergleich mit anderen
Cyclopentadienyl(carben)mangan-Komplexen relative Hochfeldlage des
C(Carben)-Signals und die starke Solvensabhingigkeit der NMe-Signalaufspaltung
in den 'H-NMR-Spektren auf B hindeuten. Die Verbindung 1 wurde daher
rontgenstrukturanalytisch untersucht (siehe unten), im Kristall wurde die Struktur
B aufgefunden.

Offensichtlich sind der Angriff von “unten” mit nachfolgender 1,3-Wanderung
des Cp(CO),Mn-Fragments (1 + 2 - C’ - E — F) gegeniiber dem Weg 1+2 - C
—- D und der elektrophile Angriff am Cp-Ring (E - F) gegeniiber der
Benzonitril-Eliminierung aus E (vergleiche Gl. 2) begiinstigt.

Unmittelbar nach Versetzen der Losung von 1 mit 2 Idsst sich IR-spektrosko-
pisch eine Verbindung nachweisen [»(CO) = 1952 und 1885 cm™!], der
moglicherweise die Struktur C oder C’ zukommt. Erst beim Erwirmen der Losung
auf 0°C entsteht dann 3 wihrend bei Zugabe von LiMe der “offenkettige”
Alkylidenamino(phenyl)carben-Komplex 4 gebildet wird (Gl. 4).

== \ <=7

| & +2 + MeLi

M C/C' - J Ph
Ak c M= i

———
c. -35°C c
& Ten o 1 4
N
“=C(Me)NMe,

1 4

Die Struktur von 4 lisst sich 'H-NMR-spektroskopisch ableiten. Sowohl in
C¢D¢ als auch in CDCl; und CD,COCD; beobachtet man jeweils nur ein
Singulett fiir die beiden N-Me-Gruppen. Eine alternative Formulierung von 4 als
Alkylidenamino(dimethylamino)carben-Komplex, der bei der Methylierung von E
entstehen wiirde, kann damit ausgeschlossen werden.

Die 1,3-Wanderung des Cp(CO)Mn-Fragments verlduft also deutlich langsamer
als die Addition von 2 an 1 und sicherlich auch langsamer als der elektrophile
Angriff am Cp-Ring (E — F). Der 1,3-Shift diirfte somit der langsamste Schritt bei
der Bildung von 3 sein. Anders als die Addukte aus 1 und 2 liefern die aus 1 und
den Isonitrilen RNC (R = CH,, C,H,, CcH,,) bei der Thermolyse unter formaler
“R*»-Eliminierung Cyano(phenyl)carben-Komplexe [19].

Deutlich langsamer als 1 reagiert das Pentamethylcyclopentadienyl(carbin)-
Kation 5 mit Dimethylcyanamid. Die Umsetzung ist bei Raumtemperatur erst nach
15 min beendet. Aus der Reaktionslosung kann nach Chromatographie der violette
neutrale Komplex 6 (Gl. 5) isoliert werden.

\

| | N
oM *2 o s )
C ~

C |
o Ph ° NMe,

5 6
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Das IR-Spektrum weist zwei CO-Valenzschwingungen, das 'H-NMR-Spektrum
vier Singuletts fiir insgesamt 6 Methylgruppen sowie Resonanzen fiir einen Phenyl-
substituenten auf. Bei der Bildung von 6 aus 5 wurde offensichtlich eine der funf
Methylgruppen des Pentamethylcyclopentadienylsubstituenten abgespalten. Die
beiden N-Methylgruppen sind, wie allgemein bei Aminocarben-Komplexen auf-
grund des partiellen Doppelbindungscharakters der C,;.,—~NR ,-Bindung und wie
auch bei 3 beobachtet, magnetisch nicht dquivalent. Die Resonanzen der an den
Cyclopentadienylsubstituenten gebundenen vier Methylgruppen fallen hingegen
paarweise zusammen. Im '*C-NMR-Spektrum beobachtet man ein Signal fiir die
beiden CO-Liganden und jeweils nur zwei Resonanzen fiir vier der fiinf Cyclopen-
tadienylring-Kohlenstoffe und die vier Methylgruppen des Cp-Rings. Diese Be-
funde lassen darauf schliessen, dass 6 C.-Symmetrie aufweist. Durch Vergleich mit
den spektroskopischen Daten von 3 kann damit 6 die in Gl. 4 gezeigt Struktur
zugeordnet werden. 6 ist strukturell mit 3 eng verwandt. Ungewohnlich ist, dass
aus 5 eine Cp-gebundene Methylgruppe abgespaliten wird. Der Verbleib von Me ™
ist im Augenblick noch ungeklart.

Die Selektivitit des Ringschlusses wurde anhand der Reaktion des
Dicarbonyl(methylcyclopentadienylXphenyicarbin)-Kations 7 mit 2 iiberpriift. 7
reagiert mit Dimethylcyanamid rasch. Die Reaktion verlduft schneller als die von 5
mit 2 aber langsamer als die von 1 mit 2. Nach Aussage der Spektren werden zwei
Isomere mit ansa-Carben-Komplex-Struktur (Gl. 6) im Verhiltnis von ca. 5/1
gebildet. Die beiden Isomere konnten zwar chromatographisch nicht getrennt
werden, nach mehrfachem Umkristallisieren liess sich jedoch das Hauptisomer in
reiner Form erhalten. Wie das Ergebnis der daran durchgefithrten Rontgenstruk-
turanalyse zeigt, handelt es sich dabei um das 1,3-Isomer 8b. Der elektrophile
Angriff in 3-Stellung ist also gegenuiber dem in 2-Position begiinstigt. Fiir einen
elektrophilen Angriff entspricht dies aufgrund der Elektronendichteverteilung in
alkylsubstituierten Cyclopentadienyi-Liganden den Erwartungen [20]. Fiir eine
Eliminierung des Methylsubstituenten und damit der Bildung von 3 gibt es keine
Hinweise.

¥ C/Ph _Ph
@j i\ A\
J +2 — ,'n\ s + /d"\ ~ (6)
oCc7 %c\ - oCC/‘ ¢ o ¢
0 Ph o NMe, o NMe,
7 8a 8b

Strukturen von 3 und von 8b

Die Komplexe 3 und 8b wurde réntgenstrukturanalytisch untersucht (Fig. 1 und
2; Tab. 1 und 2). Die wichtigsten Abstinde und Winkel sind in den Tabellen 3 und
4 zusammengestellt. Wie Fig. 1 zeigt, liegt 3 als Dicarbonyl{n!,n°-
dimethylamino[cyclopentadienyl(phenyl)methylenamino]carben}mangan-Komplex
vor. Die Verbindung weist im Kristall nahezu Spiegelsymmetrie auf. Lediglich die
Phenylgruppe ist leicht gegen die aus den Atomen Mn, C3, N2, N1, C4 und C14
gebildete Molekiil-Ebene verdreht (Torsionswinkel N1-C4-C40-C41 10.7°). Diese
halbiert den C1-Mn-C2-Winkel und den C;H ,-Liganden. Die Atome C3, N2 und
C4 sind trigonal-planar koordiniert. In Losung diirfte 3 analog vorliegen. Damit



Fig. 1. Struktur des Komplexes 3 im Kristall (ohne H-Atome) von der Seite (a) bzw. von oben (b).

C15 C42

Fig. 2. Struktur von 8b im Kristall (chne H-Atome).

83
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Tabelle 1

Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente, isotrope thermische Parameter fiir 3; U, = W0,U)3,

wobei U die Eigenwerte der U;;-Matrix sind

Atom x y z Ueq

Mn(1) 0.3406(1) 0.1434(1) 0.1565(1) 0.038(1)
(@§)) 0.3510(4) 0.0448(6) 0.2688(4) 0.047(2)
o(1) 0.3586(4) -0.0128(5) 0.3459(3) 0.077(2)
C(2) 0.4810(5) 0.1094(6) 0.1394(4) 0.054(2)
0(2) 0.5731(4) 0.0905(5) 0.1296(4) 0.083(2)
C(3) 0.2774(4) —0.0067(5) 0.0662(3) 0.038(2)
NQ) 0.3001(3) —0.1455(5) 0.0597(3) 0.044(1)
C(20) 0.2386(5) —0.2448(6) —0.0110(4) 0.056(2)
c(21) 0.3917(5) —0.2105(6) 0.1225(5) 0.062(2)
N(1) 0.1862(3) 0.0275(4) —0.0092(3) 0.040(1)
C) 0.1546(4) 0.1586(5) —0.0068(3) 0.03%(2)
C(40) 0.0638(4) 0.2143(5) —0.0780(3) 0.03%(2)
C(41) —0.0046(4) 0.1242(6) —0.1408(4) 0.049(2)
C(42) —0.0895(5) 0.1785(7) —0.2075(4) 0.057(2)
C(43) —-0.1076(5) 0.3228(7) —-0.2128(4) 0.061(2)
C(44) —0.0413(5) 0.4130(7) —0.1521(4) 0.057(2)
C(45) 0.0442(4) 0.3597(6) —-0.0847(4) 0.049(2)
(10 0.1927(5) 0.2566(5) 0.1726(4) 0.046(2)
c(11 0.2821(5) 0.3296(5) 0.2279(4) 0.055(2)
c12) 0.3555(5) 0.3726(5) 0.1617(5) 0.058(2)
c(13) 0.3138(5) 0.3250(5) 0.0630(4) 0.04%2)
c(14) 0.2139(4) 0.2521(5) 0.0717(4) 0.041(2)

erklirt sich auch das paarweise Zusammenfallen der H- und C-Resonanzen von
C10-H/C13-H, C11-H/C12-H bzw. C1/C2, C10/C13 und C11/C12. Im Gegen-
satz dazu beobachtet man bei 9 [14] fiir jedes dieser Atome ein separates Signal.

|
N~Me Mie
Mn
ML C —~
oc/ \\"l"" &) C7 C\
¢ ' ° N
Ph 7
Me Me
9 10

Ahnliche Verhiltnisse wie in 3 liegen in 8b vor. Einander entsprechende
Abstinde und Winkel sind in 3 und 8b im Rahmen der Fehlergrenzen gleich. Das
Manganatom ist in beiden Verbindungen nicht zentrisch unter dem Cyclopentadi-
enylring angeordnet, sondern seitlich in Richtung des Briicken-Kohlenstoffatoms
C4 verschoben. Das Elektronendefizit des Carbenkohlenstoffatoms diirfte im
wesentlichen durch m-Wechselwirkung des Carbenkohlenstoffatoms mit dem
Aminostickstoff vermindert werden. Entsprechend ist der C3-N2-Abstand
gegeniiber dem Erwartungswert fir eim:. C(sp?)-N-Einfachbindung verkiirzt,
stimmt jedoch gut mit dem in 10 (1.346(4) A [21]) iiberein. Diese starke C3—N2-r-
Wechselwirkung vermindert die Bedeutung der Mn—C(Carben?,-Riickbindung. In-
folgedessen ist der Mn-C3-Abstand (1.955(5) A in 3, 1.963(3) A in 8b) wesentlich
linger als in den meisten Cp(CO),Mn(carben)-Komplexen (zum Vergleich: 1.846(8)
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Tabelle 2

Fraktionelle Atomkoordinaten und &quivalente, isotrope thermische Parameter fir 8b; U, =
(U,U,U3)'/3, wobei U, die Eigenwerte der U;-Matrix sind

Atom x y z Ueq

Mn(1) 0.0875(1) 0.2442(1) 0.2387(1) 0.031(1)
(1) —0.131%5) 0.2403(4) 0.2050(3) 0.042(1)
o) —0.2774(4) 0.2343(4) 0.1824(3) 0.062(1)
(0 0)) 0.1374(5) 0.3170(5) 0.1062(3) 0.043(1)
o) 0.1676(5) 0.3551(4) 0.0162(3) 0.067(1)
Cc(3) 0.1570(5) 0.4401(4) 0.3505(3) 0.034(1)
NQ2) 0.1364(4) 0.5762(3) 0.3399(3) 0.040(1)
CQ0) 0.1867(6) 0.7088(4) 0.4391(4) 0.051(2)
c@n 0.0569(6) 0.6070(5) 0.2282(4) 0.049(2)
N(1) 0.2395(4) 0.4444(3) 0.4701(3) 0.037(1)
c4) 0.2680(4) 0.3177(4) 0.4875(3) 0.032(1)
C(40) 0.3438(4) 0.3007(4) 0.6068(3) 0.034(1)
C(41) 0.3800(5) 0.1651(5) 0.6253(3) 0.041(1)
Cc42) 0.4470(6) 0.1481(5) 0.7386(4) 0.052(2)
C(43) 0.4786(6) 0.2679%6) 0.8341(4) 0.057(2)
C(44) 0.4434(6) 0.4023(6) 0.8170(4) 0.054(2)
C(45) 0.3763(5) 0.4195(5) 0.7040(3) 0.043(1)
C(12) 0.1960(5) 0.0563(4) 0.1957(3) 0.040(1)
C(11) 0.037%(5) —0.0013(4) 0.2347(3) 0.039(1)
(10) 0.0478(5) 0.0770(4) 0.3531(3) 0.037(1)
Cc(14) 0.2158(5) 0.1856(4) 0.3856(3) 0.032(1)
c@a3) 0.3093(5) 0.1731(4) 0.288%3) 0.036(1)
c(15) 0.2447(6) 0.0040(5) 0.077%4) 0.055(2)

A in Cp(CO)zMn—C(Ph)H [22], 1.865(14) A in Cp(CO)zMn=C(Ph)OEt [23] bzw.
1.885(2) A in Cp(CO),Mn=C(Ph), [17)). Er ist auch linger als in 11 (1.901(3) A
[24]) oder in Cp(CO),Mn=C(Me)NMe, (1.941(3) A (21]). Betréchtlich langer als
der C3-N2 ist der C3-N1-Abstand (1.440(6) A in 3, 1.439(5) A in 8b). Er
entspricht einer “reinen” C(sp?)- N(spz)-Emfachbmdung, da das freie Elektronen-
paar an N1 wegen des starren Molekiilgeriists in der Molekiilebene fixiert und
somit nicht mehr zu einer m-Wechselwirkung mit dem Carbenkohlenstoff in der
Lage ist. Normalerweise findet man einen signifikant kiirzeren C(Carben)—
N(Imin)-Abstand be1 Alkylidenaminocarben-Komplexen wie 11 (1.362(3) A [24)
oder 12 (1.342(3) A [25)), in denen eine Uberlappung des einsamen Elektronen-
paars an N1 mit dem p-Orbital am Carbenkohlenstoff infolge der gegenseitigen
Verdrehung von Carben- und Iminebene (106.9° in 11 [24], 100.6° in 12 [25])
méglich ist. Die N=C-Bindungslange (z.B. in 10: 1.284(3) A) wird hingegen von der
Konformationsianderung nicht beeinflusst.

| N N==C(Ph)OMe
=" : (CO)Cr =C
oC \OMe NMe,

1" 12
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefithrt. Die Losungsmittel waren
sorgfiltig getrocknet (Na, CaH,, P,0,,) und ebenso wie das zur Chromatographie
verwendete Kieselgel (Kieselgel fiir die Flash-Chromatographie, Fa. Baker, Nr.
70241) mit Stickstoff gesittigt. Der Ausgangskomplex 1 [8] wurde nach Literatur-
angaben, die Verbindungen 5 und 7 wie in [8] fiir 1 beschrieben hergestelit. Die
NMR-Resonanzen sind, wenn nicht anders angegeben, auf TMS bezogen, zur
Atomnumerierung bei der Zuordnung der Resonanzen vergleiche Fig. 1 und 2.

1. Reaktion von [Cp(CO),Mn=CPh]BCl, (1) mit N=CNMe, (2)

Eine Losung von 0.50 g (1.2 mmol) [Cp(CO),Mn=CPhIBCl, (1) in 10 ml CH,Cl,
von —40°C wird mit 95 ul (1.2 mmol) N=CNMe, (2) versetzt. Es erfolgt sofort ein
Farbumschlag von Bernsteinfarben nach Dunkelrot. Beim Erwdrmen auf
Raumtemperatur farbt sich die Losung braunrot. Nach Zugabe von 10 ml Pentan
erhidlt man eine tiefviolette Losung. Diese wird vom rotbraunen unléslichen
Riickstand abgetrennt, und im Hochvak. zur Trockne gebracht. Nach
Umkristallisieren aus Pentan erhidlt man 3 in Form violetter Kristalle. Ausb.: 120

Tabelle 3

Ausgewihlte Abstinde (A) in 3 bzw. 8b (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten
Stelle in Klammern; fiir die Atomnumerierung siehe Fig. 1 und 2)

3 8b
Mn(1)-C(1) 1.759(6) 1.772(4)
Mn(1)-C(2) 1.776(6) 1.777(4)
Mn(1)-C(3) 1.955(5) 1.963(3)
Mn(1)-C(10) 2.123(6) 2.120(4)
Mn(1)-C(11) 2.161(6) 2.168(4)
Mn(1)-C(12) 2.168(5) 2.188(5)
Mn(1)-C(13) 2.123(5) 2.132(4)
Mn(1)-C{i4) 2.068(5) 2.079(4)
C(D-0Q1) 1.162(7) 1.166(5)
C(2)-0(2) 1.156(8) 1.159(5)
C(3)-N(2) 1.342(7) 1.327(5)
C(3)-N(1) 1.440(6) 1.439(5)
N(@2)-C(20) 1.468(7) 1.47%(5)
N(Q)-C(21) 1.444(7) 1.457(6)
N(D-C4) 1.295(6) 1.286(5)
C(4)-C(40) 1.464(6) 1.472(5)
C(4)-C(14) 1.487(7) 1.495(4)
C(40)-C(41) 1.394(7) 1.396(6)
C(40)-C(45) 1.392(7) 1.397(5)
C(41)-C(42) 1.377(7) 1.388(6)
C(42)-C(43) 1.379(9) 1.391(6)
C(43)-C(44) 1.366(8) 1.378(8)
C(44)-C(45) 1.383(7) 1.385(6)
C(10)-Cc(11) 1.414(8) 1.432(5)
C(10)-C(14) 1.407(7) 1.415(5)
C(11)-C(12) 1.393(9) 1.395(6)
C(12)-C(13) 1.427(8) 1.428(4)

C(13)-C(14) 1.411(8) 1.428(5)
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Tabelle 4

Ausgewihlte Winkel (°) in 3 bzw. 8b (Standardabweichungen in Einheiten der letzten signifikanten
Stelle in Klammern; fiir die Atomnumerierung siehe Fig. 1 und 2)

3 8h
C(1)-Mn(1)-C(2) 92.7(3) 91.9(2)
C(1)-Mn(1)-C(3) 97.3(2) 93.8(2)
C(2)-Mn(1)-C(3) 95.7(2) 98.9(2)
C(1)-Mn(1)-C(10) 98.7(2) 97.1(2)
Mn(1)-C(3)-N(2) 132.6(3) 132.2(3)
Mn(1)-C(3)-N(1) 118.7(3) 118.0(3)
N(2)-C(3)-N(1) 108.7(4) 109.8(3)
C(3)-N(2)-C(20) 124.8(4) 124.13)
C(3)-N(2)-C(21) 121.8(4) 122.3(3)
C(20)-N(2)-C(21) 113.4(4) 113.6(3)
C(3)-N(1)-C4) 113.6(4) 113.9(3)
N(1)-C(4)-C(40) 121.8(4) 120.6(3)
N(1)-C(4)-C(14) 117.7(4) 118.8(3)
C(40)-C(4)-C(14) 120.5(4) 120.6(3)
C(4)-C(40)-C(41) 121.3(5) 120.8(3)
C(4)-C(40)-C(45) 120.3(4) 120.1(4)
C(11)-C(10)-C(14) 107.4(5) 106.9(3)
C(10-C(11)-C(12) 108.5(5) 109.2(3)
C11)-C(12)-C(13) 108.5(5) 107.9(3)
C(12)-C(13)-C(14) 106.6(5) 107.5(3)
C(4)-C(14)-C(10) 124.5(5) 124.8(3)
C(10)-C(14)-C(13) 109.0(4) 108.4(3)
C(4)-C(14)-C(13) 125.2(5) 124.9(3)

mg (30% bez. auf 1). Schmp.: 202-204°C. IR (Pentan): »(CO) 1940s, 1884s cm ™!,
'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.47[s, E-CH;], 3.52 [s, Z-CH;]), 4.61 [t, J 2.2 Hz, C(11)H
und C(12)H], 5.36 [t, J 2.1 Hz, C(Q10)H und C(13)H], 7.2~7.9 [m, Ph]. BC.NMR
(CDCl,): 6§ =40.16 [ E-NCH,], 46.95 [Z-NCH,], 82.77 [C(11), (X12)], 87.93 [((10),
C(13)], 127.32, 128.66, 129.85, 134.13 [Ph], 132.47 [C(14)], 174.42 [C(4)], 235.10
[CO], 257.02 [C(3)]. Analyse: Gef.: C, 61.06; H, 4.56; N, 8.34; C,,H sMnN,O, ber.:
C, 61.08; H, 4.52; N, 8.38%; Mol.-Gew. 334.2.

2. Methylierung von [Cp(CO),Mn=C(Ph)(NCNMe,)]BCl, mit LiMe

Eine Losung von 1.0 g [Cp(CO),Mn=CPh]BCl, in 10 ml CH,Cl, wird bei
—50°C mit 0.2 ml (2.5 mmol) 2 versetzt und unter langsamen Erwirmen auf
—35°C 30 min geriihrt, wobei sie sich rot farbt. Nach Zugabe von 5 ml einer 1.6 M
MeLi-Losung in Diethylether bei —50°C wird auf Raumtemp. erwarmt. Die
Losung wird anschliessend mit 15 ml Pentan versetzt und dann bei 10°C mit
CH,Cl,/Pentan (3/1) an Kieselgel chromatographiert. Die zweite, orangefarbene
Zone enthilt 4. Das Solvens wird im Hochvak. entfernt und der Riickstand aus
Pentan umkristallisiert. Orange Kristalle. Ausb.: 130 mg 4 (15% bez. auf 1).
Schmp.: 110°C (Zers.). IR (Pentan): »(CO) 1947m, 1928s, 1890m, 1863s c¢m L.
'H-NMR (CD,COCD,): 8 =2.32 (s, 3H, Me), 3.09 (s, 6H, NMe,), 4.38 (s, 5H,
CH,), 7.2 (m, 5H, Ph); (C4Dg): 8 = 1.78 (s, 3H, Me), 2.23 (s, 6H, NMe,), 4.36 (s,
5H, C;Hy), 7.2 (m, 5H, Ph). *C-NMR (CD,COCD,): § =19.89 (CMe), 38.74
(NMe), 85.37 (Cp), 125.08, 127.68, 127.94, 150.21 (Ph), 155.20 (N=C), 235.44 (CO),
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274.55 [C(Carben)]. MS: m/z =350 {M]*, 294 {M — 2CO}*, 223 {CpMnNCPh]",
191 [Cp(CO),MnMel*, 120 [CpMn]*. Analyse: Gef.: C, 62.02; H, 5.53; N, 7.68;
C,sH;gMnN,O, ber.: C, 61.72; H, 5.47; N, 8.00%; Mol.-Gew. 350.3.

3. Reaktion von [(n’-Cs;Me;)(CO),Mn=CPh]BCl, (5) mit N=CNMe,

1.6 g (3.3 mmol) 5 in 10 m! CH,Cl, werden bei Raumtemp. mit 0.52 ml (6.6
mmol) 2 versetzt und die Losung 15 min geriihrt. Nach Zugabe von 60 ml Pentan
wird die tiefblaue Lisung dekantiert und bei 12°C mit Pentan /Diethylether (10/1)
an Kieselgel chromatographiert. Violette Kristalle. Ausb. 100 mg (8% bez. auf 5).
Schmp.: 193°C. IR (Pentan): »(CO) 1923s, 1867s cm~'. "TH-NMR (CDCl,): § = 1.84
[s, C(11)H; und C(12)H,), 1.88 [s, C(10)H, und C(13)H,}], 3.42 [s, E-NCH,), 3.46
[s, Z-NCH,], 7.5 [m, 3H, Ph], 8.0 [m, 2H, Ph). >)C-NMR (CDCl,): & = 10.5 und
10.7 [C{(CH,),], 39.6 [E-NCH,], 47.0 [Z-NCH,], 95.5 [C(11), C(12)], 101.4 [C(10),
C(13)], 125.2 [C(14)], 128.8, 129.6, 132.0, 139.2 [Ph], 174.3 [C(4)], 236.2 [CO], 258.8
[C(3)]; Analyse: Gef.: C, 64.06; H, 6.12; N, 6.78; C,,H,;MnN,0, ber.: C, 64.61; H,
5.94; N, 7.18%; Mol-Gew. 390.3.

4. Reaktion von [(n’-CsH,Me)(CO),Mn=CPh]BCl, (7) mit N=C-NMe,

Wie in 1. beschrieben werden 0.70 g (1.6 mmol) 7 mit 0.25 ml (3.2 mmol) 2 bei
—30°C umgesetzt. Reaktionszeit: ca. 10 min. Nach dem Erwédrmen auf Raumtemp.
wird die Losung mit 50 ml Pentan versetzt, wobei sie sich tiefviolett fiarbt. Die
Losung wird dekantiert und mit Pentan /Diethylether (10/1) bei 12°C iiber Kiesel-
gel chromatographiert. Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum erhilt
man ein Isomerengemisch aus 8a und 8b im Verhaltnis ca. 1/5. Ausb. 110 mg
(20% bez. auf 7). Das Hauptisomer 8b kann durch viermaliges Umkristallisieren
aus Pentan/Diethylether (10/1) in reiner Form erhalten werden. 8a konnte
dagegen bisher nicht isomerenrein isoliert werden.

8b: Schmp.: 193°C. IR (Pentan): »(CO) 1935s, 1879s cm~!. 'H-NMR (CDCl,):
8 =1.90[s, C(15)H,], 3.46 [s, E-NCH,], 3.53 [s, Z-NCH,], 4.46 [s, C(1DH], 5.23 [s,
C(13)H], 5.28 [s, C(10)H], 7.5 [m, 3H, Ph}, 8.06 [dd, J 7.0, 1.7 Hz, 2H, Ph]; (C,Dy):
8 =1.70 [s, C(15)H,], 2.90 [s, E-NCH ], 3.25 [s, Z-NCH,], 4.21 [s, CA1H], 4.92 [s,
C(13)H], 4.95 [s, C(10)H], 7.15 [m, 3H, Ph}, 8.0 [m, 2H, Ph]. *C-NMR (CDCl,):
8 = 13.70 [C(15)], 40.08 [E-NCH,], 46.95 [Z-NCH,], 82.59 [C(11)], 86.54 [C(10)],
89.90 [C(13)], 99.54 [C(12)], 126.29 [C(14)], 128.57, 129.76, 132.20, 134.36 [Ph],
174.39 [C(4)], 235.25 [CO], 258.06 [Mn=CN]; Analyse: Gef.: C, 62.07; H, 5.08; N,
8.03; C,3sH;MnN,O, ber.: C, 62.07; H, 4.92; N, 8.04%; Mol-Gew. 348.3.

8a [Me an C(13)}: IR (Pentan): »(CO) 1935s, 1879s cm™!. 'H-NMR (CDCl,):
8 =2.00[s, C(15)H,), 3.50 [s, E-NCH,}, 3.51 [s, Z-NCH}, 4.49 [s, C(12)H], 4.50 [s,
C(1DH], 5.24 [s, C(10)H], 7.5 [m, 3H, Phl, 8.06 [dd, J 7.0 Hz, 2H, Ph]; (C,Dy):
8 =181 [s, C(15)H,], 2.93 [s, E-NCH,], 3.23 [s, Z-NCH,], 4.24 [s, C(12)H], 4.24 [s,
C(11)H], 4.92 [s, C(10)H), 7.15 [m, 3H, Ph], 8.0 [m, 2H, Ph]. ®*C-NMR (CDCl,):
& =12.08 [C(15)], 39.97 [E-NCH,], 46.95 [Z-NCH,], 81.61 [C(11)}, 83.56 [C(12)],
87.19 [C(10)], 104.30 [C(13)], 126.3 [C(14)], 128.57, 129.76, 132.20, 134.36 [Ph],
174.39 [C(4)], 235.25 [CO], 258.06 [Mn=CN].

5. Rontgenstrukturanalyse von 3 (vgl. Tabl. 1)
Kristalldaten. C;H,sMnN,0O,, M, =334.3, monoklin, Raumgruppe P2,/c,
Z =4, a 12.139(4), b 9.426(3), ¢ 13.398(5) A, B 97.133), V 1521 A?, D, 1.459
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g cm 3, F (000) 688, Temp. 23°C. Ein geeigneter Kristall von 3 (KristallgroBe:
0.2 X 0.2 X 0.2 mm?) wurde unter Argon in ein Markréhrchen eingeschmolzen. Die
Ermittlung der Elementarzelle und die Datensammlung erfolgten mit einem
Siemens R3m /V-Diffraktometer (Graphitmonochromator, Mo-K ,-Strahlung, A =
0.71073 A). Der Kristall wurde im w-Scan- Typ vermessen [Aw 1.2°, Scan-Ge-
schwindigkeit variabel 1.2 bis 29.3°/min, 26-Scan-Bereich: 4.0-54.0°]. Es wurden
3300 unabhingige Reflexe gesammelt [2129 mit F, > 3.0 o(F,)]. Die Struktur
wurde mit direkten Methoden unter Verwendung des Programmpaket SHELXTL
pLus gelost und verfeinert. Die H-Atome wurden in idealisierter Geometrie
berechnet. Die Verfeinerung fithrte zu R =0.068 und R, = 0.062 [26*].

6. Rontgenstrukturanalyse von 8b (vgl. Tab. 2)

Kristalldaten. CgH{;MnN,Q,, M, = 34823, triklin, Raumgruppe P1, Z=2, a
8.151(3), b 9.194(4), c 11.427(4) A a 97 20(3), B 97.04(3), y 106.80(3), V" 801.8 A3
D,., 1.442 g cm~3, F (000) 360, Temp. —45°C, KristallgroBe: 0.2 X 0.2 X 0.2 mm’.
Die Ermittlung der Elementarzelle und die Datensammlung erfolgten wie in 4.
beschrieben. Der Kristall wurde im Wyckoff-Scan-Typ vermessen [Aw 0.8°, Scan-
Geschwindigkeit variabel 2.0 bis 29.3°/min, 26-Scan-Bereich: 4.0-54.0°]. Es wur-
den 3502 unabhingige Reflexe gesammelt [2729 mit F, > 3.0 o(F,)]. Die Struktur
wurde mit Patterson-Methoden unter Verwendung des Programmpaket SHELXTL
pLus gelost und verfeinert. Die H-Atome wurden in idealisierter Geometrie
berechnet. Die Verfeinerung von 208 Parametern fithrte zu R =0.048 und R, =
0.050 [26*].
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