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Abstract

The hydrocarbon-bridged complexes M(CH,),M (M = Mn(CO),: n =5 (2b), 10 (2¢); M = Re(CO)s:
n=>5@3b), 10 3c); M= (n5-CsH)Mo(CO);: n =15 (4b), 10 (4¢); M = (n>-CsH s )W(CO),: n =10 (5¢)
are obtained by reaction of the bistriflates Y(CH,),Y (Y =F;CSO;, n=5 (1b), 10 (1)) with the
carbonyl metalates [M(CO)s]™ (M = Mn (2), Re (3)) and [(°-CsH)M(CO);]~ (M = Mo (4), W (5)) in
diethyl ether and THF, respectively. Depending on the solvent, the reaction of 1b with 2 also affords
the cyclic carbene complex 2d. The action of SO, and CO, respectively, on the complexes 2a—c and 4b,c
results in the formation of the sulfinato-S complexes [(n°-CsH;XOC);MoSO,(CH,),0,SMo-
(CO)s(n3-CsHy)) (n=5 (4b"), 10 (4¢")) and the diacyl-bridged compounds [(OC);MnC(OXCH,),,-
(0O)CMn(CO)s] (n =3 (2a’), 10 (2¢')). According to an X-ray structural analysis, the monoacyl complex
[(OC)sMnC(OXCH ,);Mn(CO);) (2e) crystallizes in the orthorhombic space group Cmca with Z = 4,
the acyl function being disordered. 'H NMR spectroscopic investigations indicate a hindered rotation
about the C,~Cg-o bond in 2b,c and 3b,c.

Zusammenfassung

Die kohlenwasserstoffiiberbriickten Metallkomplexe M(CH,),M (M =Mn(CO);: n=5 (2b), 10
(2c; M=Re(CO)s: n=5 (3b), 10 (3c); M =(n>-CsH-Mo(CO)y: n=5 (db), 10 (4c); M =(n’-
CsH)W(CO)5: n =10 (5¢)) erhilt man bei der Reaktion der Bistriflate Y(CH,),Y (Y =F,CSO;, n=5
(1b), 10 (1c)) mit den Carbonylmetallaten [M(CO);]~ (M = Mn (2), Re (3)) und [(n*-C5H;)M(CO),]~
(M=Mo (4, W (5)) in Diethylether bzw. THF. In Abhingigkeit vom Losungsmittel liefert die
Umsetzung von 1b mit 2 auch den cyclischen Carbenkomplex 2d. Bei der Einwirkung von SO, bzw. CO
auf 2a—c und 4bc lassen sich die Sulfinato-S-Komplexe [(7°-CsH XOC);MoSO,(CH ,),0,SMo-
(CO)4(n*-CsHg)l (n=35 (4b’), 10 (4¢’)) sowie die diacylverbriickten Verbindungen [(OC);MnC(O)
(CH,),(0O)CMn(CO);] (n = 3 (2a’), 10 (2¢")) isolieren. Nach einer Rontgenstrukturanalyse kristailisiert
der Monoacylkomplex [(OC)sMnC(OXCH,);Mn(CO),] (2e) in der orthorhombischen Raumgruppe
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Cmca mit Z = 4, wobei die Acylfunktion fehlgeordnet ist. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen
sprechen bei 2b,c und 3b,c fiir eine gehinderte Rotation um die C.-Cg-o-Bindung.

Einleitung

Komplexe, die zwei durch eine Kohlenwasserstoffbriicke verkniipfte Ubergangs-
metalle enthalten, sind aufgrund ihres Modellcharakters fiir an Metalloberflichen
fixierte Alkylengruppen Gegenstand aktueller Forschung [1,2]. Fiir ihre gezielte
Darstellung eignet sich eine Variante der kationischen Alkylierung von Carbonyl-
metallaten. Als Alkylierungsreagens haben sich, wie mehrfach gezeigt werden
konnte [3,4], Alkandiylbis(trifluormethansulfonate) [5] erfolgreich erwiesen. Der
Trifluormethansulfonatrest stellt eine den Halogeniden [6-8] weit iiberlegene
Abgangsgruppe dar [9] und erlaubt das Arbeiten unter erheblich schonenderen
und selektiveren Bedingungen, wodurch Nebenreaktionen weitgehend ausbleiben.
In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten der Metall-Lewis-Basen [M(CO),]~
(M = Mn, Re) und [(n°-CsH)M(CO),;]1™ (M = Mo, W) gegeniiber den Alkandiyl-
bis(trifluormethansulfonaten) Y(CH,),Y (n =35, 10) beschrieben und die Reak-
tivitdt der so erhaltenen kohlenwasserstoffiiberbriickten Komplexe gegeniiber
kleinen Molekiilen wie CO und SO, untersucht. Weitere Versuche beschiftigen
sich mit der Abspaltung der Metallkomplexfragmente aus diacylverbriickten
Verbindungen.

Resultate und Diskussion

Bei der Einwirkung der fiinf bzw. zehn Kohlenstoffatome enthaltenden Bistri-
flate 1b,c [5] auf die Carbonylmetallate [M(CO);]~ (M =Mn (2), Re (3)) und
[(7°-CsH)M(CO),]1~ (M = Mo (4), W (5)) entstehen in Diethylether bzw. THF im
Temperaturbereich von 25 bis —40°C glatt und in guten Ausbeuten die kohlen-
wasserstoffiiberbriickten Komplexe 2b,c—-4b,c und 5c¢ (Schema 1), deren Zusam-
mensetzung und Struktur sich aus den IR-, NMR- und Massen-Spektren sowie den
Elementaranalysen ergeben (vgl. Experimenteller Teil). Die fiir 2b gewonnenen
spektroskopischen Befunde stehen im Einklang mit Literaturangaben [10].
Wihrend die farblosen Mangan- und Rheniumkomplexe 2b,¢, 3b,c und die gelbe
Wolframverbindung 5c¢ unzersetzt schmelzen, zersetzen sich die gelben,
lichtempfindlichen Molybdinkomplexe 4b,c alsbald zu [(n°-CsHs)Mo(CO),l,. In-
nerhalb der Mangan- und Rheniumreihe nehmen die Schmelzpunkte mit wach-
sender Kettenlinge deutlich ab. In polaren organischen Solventien 16sen sich
2b,c—4b,c und 5c¢ sehr gut, in unpolaren Mitteln steigt die Ldslichkeit mit wach-
sender C-Kettenldnge an.

Die Reaktion zwischen [Mn(CO),]~ (2) und dem Bistriflat 1b [5] ist I6sungsmit-
tel- und temperaturabhingig. Verwendet man anstelle von Diethylether THF, so
entsteht neben 2b auch der orangefarbene, cyclische Carbenkomplex 2d (Schema
1). Die Struktur von 2d mit einem 1-Oxacyclohept-2-yliden-Ligand in dquatorialer
Position ergibt sich aus den IR- und NMR-Spektren, welche vergleichbar sind
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Y(CH,),Y+2M~ ——  2Y +M(CH,),M

(1a-c) (2-5) (2a, 2b, c—4b, c, 5¢)
(Y = F,CSO,)
M MH(CO)s RC(CO)s (ns'csHs)MO(CO):; (ﬂs'CSHs)W(CO)g

n

3 2a

5 2b 3b 4b
10 2¢ 3c 4c¢ 5c
1b+22 5 (OC)Mn—Mn(CO),

O
2d)
0O
250,(11.)

| I
4b,c — (ns-CsHs)(OC)3Mo-—ﬁ-—(CH2),,_ﬁ——Mo(CO)3(n5-C5H5)

n=>5(4b’), 10 (4¢')

[ I
2a,¢ —2»  (OC)Mn—C—(CH,),—C—Mn(CO);
n=23(2a"), 10 (2¢")
CHCI “
2a —— (OC);Mn—C—(CH,),— Mn(CO);

(2e)

Schema 1.

mit entsprechenden Spektren von niedrigeren ringhomologen Carbenkomplexen
mit Mn-Mn-Einheit [6,7}. Weitere, die Reaktionsrichtung bestimmende Faktoren
sind die Kettenlinge des Kohlenwasserstoffrests, die Nukleophilie des Carbonyl-
metallats sowie die Art der Abgangsgruppe. Lange C-Ketten erschweren die
Ringbildung des Carbenliganden. Die Reaktion des starken Nukleophils
[Re(CO)s]~ (3) mit dem Bistriflat 1b fithrt ausschlieBlich zum kohlenwasserstoff-
liberbriickten Komplex 3b. Je schlechter die Qualitit der Abgangsgruppe ist, um
so eher bildet sich der Carbenkomplex [6]. Bei Verwendung von Bistriflaten
werden die endstindigen Alkylen-C-Atome wesentlich elektrophiler als bei Halo-
geniden. Sogar bei sehr schwachen Nukleophilen wie [Mn(CO);]~ wird mit Bistri-
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flaten die Bildung des kohlenwasserstoffiiberbriickten Produktes bevorzugt.
Wihrend 2b durch nahezu simultane, nukleophile Substitution der Triflatreste in
1b durch {(Mn(CO),]~ (2) entsteht, 148t sich die Bildung des Carbenkomplexes 2d
nur durch Annahme eines mehrstufigen Mechanismus mit ionogenen Zwischen-
stufen erkliren [1,7,8]. Bei der schrittweisen Substitution der Triflatreste dominiert
die Alkylwanderung zu einer cis-stindigen Carbonylgruppe im Monosubstitution-
sprodukt, die durch polare Solventien wie THF begiinstigt ist [11]. Das zweite
[Mn(CO)]"-Anion 2 greift die so entstandene unterkoordinierte, Lewis-acide
Zwischenstufe bevorzugt am Metallatom an. Die Stabilisierung der nun vorliegen-
den anionischen Dimanganspezies erfolgt durch Angriff der Acylsauerstoff-Funk-
tion auf das w-C-Atom der Alkylkette unter Extrusion der zweiten Triflatgruppe
und RingschluB zum cyclischen Carbenliganden. Versuche in analoger Weise den
Carbenkomplex aus [Mn(CO),]~ (2) und dem Bistriflat 1a zu erhalten, fiihrten nur
zu Mn,(CO),,.

Die Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen in den kohlenwasserstoffiiberbriickten
Komplexen 2a—c und 4b,c zeigen das typische reaktive Verhalten gegeniiber
kleinen Molekiilen wie SO, und CO [11,12]. Zwar wird SO, von den Komplexen
2a—c in siedendem Schwefeldioxid glatt aufgenommen, isolieren lassen sich jedoch
nur Zersetzungsprodukte. Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen erhilt man
aus den Molybdinverbindungen 4b,c mit SO, in guten Ausbeuten die gelben, in
CHCI, gut und in Aceton kaum ISslichen, thermisch stabilen Sulfinato-S-Kom-
plexe 4b’,c’ (Schema 1). Die doppelte SO,-Einschiebung wird in den FAB-Mas-
senspektren bestitigt. Die S-Verkniipfung ergibt sich eindeutig aus der Lage der
antisymmetrischen und symmetrischen SO,-Valenzschwingungen in den IR-
Spektren von 4b’,¢’ [12,13]. In den "H-NMR-Spektren von 4b’,c’ (CDCl,) tauchen
komplexe Multipletts fiir die @- und B-Methylenprotonen auf, die fiir gehinderte
Rotation um die C-C-Bindung sprechen.

Umgekehrtes Verhalten stellt man bei 2a,¢ und 4b,c gegeniiber Kohlenmonoxid
fest. Setzt man 4b,¢ in THF oder CH,Cl, einem CO-Druck von 1.5-6.0 bar aus, so
tritt Zersetzung unter Bildung von Mo(CO), ein. Glatt verlduft dagegen die
Umsetzung der Manganverbindungen 2a,¢ bei 1.5 bar CO-Druck. In praktisch
quantitativer Ausbeute erhilt man die farblosen, in polaren organischen Solven-
tien gut 16slichen, unter CO-Atmosphire thermostabilen Diacylkomplexe 2a’,c’
(Schema 1). Besonders in Losung verlieren sie leicht CO unter Riickbildung der
Edukte 2a,c. Charakteristisch in den IR-Spektren von 2a’,c’ sind neben den
terminalen CO-Valenzschwingungen vor allem die Absorptionen fiir die Keto-
\C—O Streckschwmgungen Eine gezielte Abspaltung der Metallkomplexfrag-
mente aus 2a’,c’ gelingt bei der schonenden Behandlung mit Methanol in Gegen-
wart von Na,CO, [14]. Neben Na[Mn(CO);] werden GC-MS- bzw. IR- und
FD-massenspektroskopisch Glutarsdure- bzw. Dodecandlsauredlmethylester nach-
gewiesen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit [4] haben wir berichtet, daB sich der
kohlenwasserstoffiiberbriickte Mangankomplex 2a in CHCI,-Ldsung unter Tages-
lichteinwirkung teilweise zersetzt (Schema 1). Inzwischen wurde gefunden, daB es
sich bei einem der Zersetzungsprodukte um eine definierte, farblose Verbindung
handelt, die mit dem Edukt 2a im Gleichgewicht steht. Damit weicht die
Verbindung 2a in ihren Eigenschaften entscheidend von den Homologen 2b,c ab.
Aus Chloroform konnten jetzt Einkristalle geziichtet und davon eine Rontgen-
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Fig. 1. Molekiildarstellung von 2e. Die Atomverkniipfungen haben folgende Symmetrietransformatio-
nen: @) —x, —y, —z () —x, y, z(c) x, — y, — z. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Bindungswinkel
(°): Mn-C1 185.6(3), Mn-C2 183.0(4), Mn—-C3 185.3(3), Mn—C4 215.4(3), C1-01 112.7(3), C2-02
114.6(4), C3-03 113.1(3), C4-04 115.2(7), C4-C5 152.4(5), C5—-C5a 153.1(6), C1-Mn-C3b 172.6(2),
C2-Mn-C3 92.8(2), C2-Mn-C1 94.6(1), C2-Mn-C4 178.6(2), Mn-C4-04 120.5(4), Mn—-C4-C5
118.0(2), 04-C4-C5 121.5(4), C4-C5-C5a 112.9(4).

strukturanalyse durchgefilhrt werden. Das Ergebnis dieser Kristallstruktur-
untersuchung zeigt das Vorliegen des Monoacylkomplexes 2e (vgl. Fig. 1). Hin-
weise fiir das Vorliegen einer monoacylverbriickten Dimanganspezies in 2e waren
allerdings schon in den IR- und 'H-NMR-Spektren (2D-H,H-COSY) zu erkennen.
2e stellt nach unserer Kenntnis den ersten durch Rontgenstrukturanalyse ab-
gesicherten Komplex dar, in dem zwei gleiche Ubergangsmetallfragmente nur
durch eine Monoacylbriicke verkniipft sind. Zwischen den Atomen C5 und C5a
liegt ein Inversionszentrum vor, wobei sich die Atome 02, C2, Mn, C4, O4 und C5
auf einer Spiegelebene befinden. Wegen der hohen Symmetrie sind die beiden
[Mn(CO);)-Fragmente ekliptisch angeordnet. Durch die Fehlordnung der Acyl-
funktion ist der C4-O4-Abstand artifiziell verkiizt [15]. Trotz des Fehlord-
nungsphinomens in 2e ist der Winkel C2-Mn~C1 deutlich groBer als 90°; dies
weist auf den elektropositiven Charakter des Briickenliganden hin [16].

2e stellt ein bei der Carbonylierung von 2a zu 2a’ auftretendes Intermediat dar.
Gezielte Carbonylierung von 2e in THF unter 1.5 bar CO-Druck liefert quantitativ
den Diacylkomplex 2a’.

In den 'H-NMR-Spektren der kohlenwasserstoffiiberbriickten Mangan- und
Rheniumkomplexe 2b,c und 3b,c werden komplexe Multipletts des Typs AA’BB’
fir die a-CH,- und AA'BB’CC’ fiir die B-CH ,-Protonen beobachtet. Dies la8t

Fig. 2. Molekiildarstellung von 3b.
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Fig. 3. Beobachtetes (oben) und berechnetes 400 MHz- 'H-NMR-Spektrum der Methylenprotonen von
3b.

auf gehinderte Rotation um die Ca—CB-o-Bindung schlieBen [3], da sich die
aquatorialen Carbonylgruppen und die geminalen y-Methylenprotonen bei einer
Drehung um diese Bindung im Wege stehen. Fiir 3b (vgl. Fig. 2) konnte ein 400
MHz-Spektrum in Anlehnung an kiirzlich gewonnene Ergebnisse [3] in guter
Ubereinstimmung zum Experiment simuliert werden [17] (vgl. Fig. 3). Die erhaite-
nen Daten (vgl. Tab. 1) sprechen, wie erwartet, fiir die Bevorzugung einer
trans-Anordnung von Re und X in den Fragmenten ReCH,CH, X (X = (CH,);Re).
Im 400 MHz-'H-NMR-Spektrum von 3b bewirkt die Mittelung der vicinalen
Kopplungen der y-CH ,-Protonen das Auftreten eines Pseudoquintetts, das eine
freie Rotation um die C-C, -o-Bindung vortduscht. Zusitzliche Aufspaltungen im
80 MHz-'H-NMR-Spektrum von 3b fiir diese Gruppe weisen jedoch auf gehin-
derte Rotation hin.

Qualitativ zeigen die Spektren von 2b,¢ und 3¢ dieselbe Multiplettstruktur fiir
die a- und B-Methylenprotonen wie dasjenige von 3b.

Tabelle 1
400 MHz-'H-NMR-Parameter und Zuordnung der Protonen von 3b

Chemische Verschiebung Kopplungskonstanten

(ppm gegen TMS) (Hz)

5(A) 0.9486 2HAA) —11.683

5(B) 1.7853 A [(e/o)] —10.700

8(C) 1.2882 2J(BB") —11.000
3J(AB)=>J(A'B') = 4.500
3HAB")=3J(A'B)= 11.700

3I(BO)=J(B'C)=
3IBCH=IB'C)= 7.286
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Im Temperaturbereich von 35 bis —90°C fehlen in den 'H-NMR-Spektren von
4b,c und 5c (vgl. Experimenteller Teil) iiberraschenderweise die Multiplettaufspal-
tungen fiir die @- und B-Methylenprotonen. Auch sonst unterscheiden sich die
'H-NMR-Spektren von 4b,c und 5c in charakteristischer Weise von denjenigen von
2b,c und 3b,c.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen erfolgten unter sorgfiltig gereinigtem Argon. Samtliche
Losungsmittel waren getrocknet und mit Argon gesittigt. Diethylether und THF
wurden jeweils frisch iiber LiAlH, bzw. Natrium / Benzophenon destilliert. Schwe-
feldioxid wurde iiber Sicapent/ Bimsstein getrocknet. Die Synthese der Bistriflate
1b,c erfolgte nach Literaturvorschriften [5].

1,5-Pentandiylbis (pentacarbonylmangan) (2b). Zu einer Suspension von 385 mg
(1.64 mmol) K[Mn(CO),] in 75 ml Diethylether tropft man unter Riihren bei
—40°C 287 mg (0.78 mmol) 1b. Nach 3 h wird das Solvens im Vakuum bei --20°C
entfernt, der Riickstand bei 25°C in 90 ml CH,Cl, aufgenommen, der Feststoff
abfiltriert (D4) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt. Durch
Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Hexan (1/4, —25°C) entsteht farbloses 2b. Aus-
beute 208 mg (58%). Schmp. 87°C [Lit. 10: 122-126°C]. IR (cm !, n-Hexan): 2104,
2010, 1989 (CO) [Lit. 10: (CHCIl,): 2105, 2007]; (KBr): 683, 646 (MnCO); 463
(MnC). 'H-NMR (CDCl,, ppm, 25°C, 400.1 MHz): § 1.02 (m, a-CH,), 1.43 (m,
y-CH,), 1.72 (m, B8-CH,). *C{!H}-NMR (CDCl,, ppm, 25°C, 100.6 MHz): § 6.94
(s, a-CH,), 36.75 (s, B-CH,), 41.53 (s, y-CH,), 210.13 (s, CO,,), 213.66 (s, CO,,)
[Lit. 10: (CDCl5): 6.65 (a-CH,), 36.51 (B-CH ), 41.32 (y-CH ), 213.5 (CO)]. (Gef.
C, 38.89; H, 2.02; Mn, 24.21; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 65°C) 460,
C,;sH,(Mn,0,, ber.: C, 39.16; H, 2.19; Mn, 23.88%; Molmasse 460.11).

1,10-Decandiylbis(pentacarbonylmangan) (2c). Zu einer Suspension von 715
mg (3.05 mmol) K[Mn(CO),] in 40 ml Diethylether tropft man bei —30°C unter
Rithren 635 mg (1.45 mmol) 1¢. Nach 2 h wird das Solvens im Vakuum entfernt,
der Riickstand bei 0°C in 60 ml CH,Cl, aufgenommen, der Feststoff abfiltriert
(D4) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt. Durch Umkristallisieren
aus 10 ml n-Hexan bei —72°C entsteht reines, farbloses 2c. Ausbeute 606 mg
(79%). Schmp. 71.5°C. IR (cm ™}, CH,Cl,): 2106, 2004, 1985 (CO); (KBr): 669, 652,
641 (MnCQ); 462 (MnC). 'H-NMR (C,Dq, ppm, 25°C, 250.1 MHz): 6 0.94 (m,
a-CH,), 1.30 (m, y-e-CH,), 1.66 (m, 8-CH,). *C{*H}-NMR (CDCl,, ppm, 34°C,
20.1 MHz): & 7.13 (s, a-CH,), 29.19, 29.68, 35.67, 37.31 [je s, (CH,);], 213.75 (s,
CO). (Gef.: C, 44.35; H, 3.54; Mn, 20.13; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS,
65°C) 530, C,oH,,Mn,0,, ber.: C, 45.30; H, 3.80; Mn, 20.72%; Molmasse 530.25).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der alkylenverbriickten Rheniumverbindungen
3b,c

Eine Losung von Re,(CO),, in 30 mi THF wird 2 h bei 25°C iiber 0.6 proz.
Natriumamalgam geriihrt. Die infolge Nebenreaktionen gelborangefarbene Lisung
wird in ein kilthlbares Schlenkrohr pipettiert und bei — 15°C unter Riithren mit 1b
bzw. 1c¢ versetzt. Nach 10 min entfernt man das Solvens im Vakuum bei 25°C,
nimmt den Riickstand in 60 ml CH,Cl, auf, filtriert (D4) den Feststoff ab und
engt das Filtrat im Vakuum zur Trockene ein. Das Rohprodukt wird durch
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Chromatographie an Kieselgel (Akt. 0, & 2 ¢cm, / 5 cm) mit n-Hexan vorgereinigt.
Nach Entfernung des Solvens im Vakuum wird der Riickstand aus THF /n-Hexan
(1/4) bei —75°C (3b) bzw. —25°C (3c¢) umkristallisiert, wobei 3b,c als reine,
farblose Feststoffe anfallen.

1,5-Pentandiylbis (pentacarbonylrhenium) (3b). Einwaage 402 mg (0.62 mmol)
Re,(CO),, und 211 mg (0.57 mmol) 1b. Ausbeute 202 mg (49%). Schmp. 97.5°C.
IR (cm ™!, n-Hexan): 2123, 2012, 1983 (CO); (KBr): 612, 587 (ReCO). *C{'H}-NMR
(CDCl;, ppm, 25°C, 100.6 MHz): & —8.93 (s, a-CH,), 38.54 (s, B-CH,), 45.08 (s,
y-CH,), 18147 (s, CO,,), 186.05 (s, COeq). (Gef.: C, 24.91; H, 1.28; Re, 51.56;
Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 60°C) 722 (bez. auf ¥Re/'¥Re),
CsH O oRe, ber.: C, 24.93; H, 1.39; Re, 51.53%; Molmasse 722.65).

1,10-Decandiylbis(pentacarbonylrhenium) (3¢). Einwaage 510 mg (0.78 mmol)
Re,(CO);, und 324 mg (0.74 mmol) 1c. Ausbeute 310 mg (53%). Schmp. 91.5°C.
IR (cm™!, n-Hexan): 2124, 2011, 1983 (CO); (KBr): 609, 587 (ReCO). 'H-NMR
(CDCl;, ppm, 33°C, 80.1 MHz): & 0.96 (m, a-CH,), 1.28 (m, y-e-CH,), 1.74 (m,
B-CH,). C{'H}-NMR (CDCl,, ppm, 34°C, 20.1 MHz): & —9.13 (s, a-CH,),
29.05,29.71, 37.34, 39.08 [je s, (CH,);), 181.36 (s, CO,,), 185.97 (s, CO, ). (Gef.: C,
30.20; H, 2.42; Re, 46.88; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 60°C) 793 (bez.
auf "Re/ 18"Re), C,0H,,0,gRe, ber.: C, 30.30; H, 2.54; Re, 46.97%; Molmasse
792.79).

1,5-Pentandiylbis[tricarbonyl- (n’-cyclopentadienyl)molybdin] (4b).  Zu einer
Losung von 1.93 g (6.78 mmol) K{(n*-CsH;)Mo(CO),] in 100 ml THF tropft man
unter Riihren bei 25°C 1.17 g (3.18 mmol) 1b. Nach 15 min wird das Solvens im
Vakuum entfernt, der Riickstand in 65 ml CH,Cl, aufgenommen, der Feststoff
abfiltriert (D3) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt. Durch
Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Hexan (3/4, —25°C) entsteht reines, gelbes 4b.
Ausbeute 1.64 g (92%). Schmp. 117°C (Zers.). IR (cm™!, n-Hexan): 2018, 1935
(CO); (KBr): 596, 572, 541, 494, 473, 452 (MoCO, MoC). 'H-NMR (CDCl,, ppm,
33°C, 80.1 MHz): 6 1.12-1.73 [m, (CH,)s], 5.28 (s, CsH,). *C{*H}-NMR (CDCl,,
ppm, —30°C, 20.1 MHz): § 2.81 (s, a-CH,), 36.35 (s, B-CH,), 41.57 (s, y-CH,),
92.87 (s, CsHy), 227.96 (s, cis-CO), 240.25 (s, trans-CO). (Gef.: C, 44.15; H, 3.65;
Mo, 34.91; Molmasse massenspektrometr. (FD-MS, 60°C) 560, C,,H,,Mo,Oq ber.:
C, 45.02; H, 3.60; Mo, 34.25%; Molmasse 560.27).

1,10-Decandiylbis[tricarbonyl- (n>-cyclopentadienyl)molybdin] (4c).  Zu einer
Suspensjon von 1.18 g (4.16 mmol) K[(%’-CsH )Mo(CO),] in 150 ml Diethylether
tropft man unter Riihren bei 25°C 0.91 g (2.08 mmol) 1¢. Nach 1 d wird der
Feststoff abfiltriert (D4) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt.
Umkristallisieren des Riickstandes aus CH,Cl, bei —78°C liefert reines, blaigelbes
dc. Ausbeute 822 mg (62.7%). Schmp. 117°C (Zers.). IR (cm ™!, n-Hexan): 2019,
1934 (CO); (KBr): 593, 573, 531, 493, 480, 461 (MoCO, MoC). 'H-NMR (CDCl;,
ppm, 33°C, 80.1 MHz): 8 1.27 (12H), 1.59 (8H) [je br. s, (CH,),o], 5.29 (s, 10H,
C,H,). BC{!H)}-NMR (CDCl,, ppm, 34°C, 20.1 MHz): 8 2.70 (s, a-CH,), 29.14,
20.62, 35.45, 36.44 [je s, (CH,)], 92.62 (s, CsHy), 227.56 (s, cis-CO), 239.50 (s,
trans-CO). (Gef.: C, 50.14; H, 5.62; Mo, 30.93; Molmasse massenspektrometr.
(FD-MS, 60°C) 630, C,cH3;Mo,Oq ber.: C, 49.54; H, 4.79; Mo, 30.44%; Molmasse
630.40).

1,10-Decandiylbis [tricarbonyl-(n>-cyclopentadienyl)wolfram]  (5c). Zu einer
Losung von 676 mg (1.90 mmol) Nal(n’-CsH,)W(CO),] in 70 ml THF werden
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unter Riihren bei 25°C 400.6 mg (0.9 mmol) 1¢ getropft. Nach 30 min wird das
Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand in 50 ml CH,Cl, aufgenommen, der
Feststoff abfiltriert (D3) und das Filtrat im Vakuum zur Trockene eingeengt.
Durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/n-Hexan (3.5/9, —75°C) erhilt man hell-
gelbes 5c. Ausbeute 612 mg (83%). Schmp. 131.5°C. IR (cm™!, CH,Cl,): 2010,
1911 (CO); (KBr): 593, 559, 531, 484, 456, 453, 439 (WCO, WC). 'H-NMR (CDCl,,
ppm, 25°C, 250.1 MHz): § 1.25 (12H), 1.53 (8H) [je br. s, (CH,),l. 5.36 (s, 10H,
C,H,). BC{'H}-NMR (CDCl,, ppm, 25°C, 62.9 MHz): § —9.85 (s, a-CH,,), 29.14,
29.69, 35.96, 36.94 [je s, (CH,);], 91.46 (s, CsH,), 217.54 (s, cis-CO), 229.16 (s,
trans-CO). (Gef.: C, 37.80; H, 3.84; W, 45.88; Molmasse massenspektrometr.
(FD-MS, 65°C) 806, C,cH,,OW, ber.: C, 38.73; H, 3.75; W, 45.61%; Molmasse
806.22).

1,1,1,1,1,2,2,2 2,-Nonacarbonyl-2-eq-(1'-oxacyclohept-2'-yliden)dimangan(Mn—
Mn) (2d). Zu einer Losung von 454 mg (1.94 mmol) K[Mn(CO);] in 50 ml THF
tropft man unter Rithren bei 0°C 338 mg (0.92 mmol) Ib. Nach 25 min wird auf
25°C erwirmt und das Solvens nach weiteren 20 min in Vakuum entfernt. Das
Produktgemisch wird bei 0°C durch Chromatographie an Kieselgel mit Diethyl-
ether / n-Pentan (2 /1) vorgereinigt (Akt. 0, & 2.5 cm, I 25 cm). Zuerst wird eine
hellgelbe Losung eluiert, in der fast reines 2b enthalten ist. Danach wird die
orangefarbene Losung von 2d eluiert und im Vakuum zur Trockene eingeengt.
Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Diethylether/ n-Hexan (3 /4) bei —75°C
entsteht 2d in Form eines gelborangefarbenen, kristallinen Feststoffes. Ausbeute
119.5 mg (28.2%). Schmp. 117°C (Zers.). IR {cm~!, n-Hexan): 2089, 2023, 2009,
1996, 1988, 1971, 1956, 1949 (CO); (KBr): 664, 647, 635, 618 (MnCO), 491, 470
(MnC). 'H-NMR (C,D,, ppm, 25°C, 250.1 MHz): & 0.86 (m, 4H,
MnCCH,CH,CH,), 1.11 (m, 2H, OCH,CH,), 3.02 (m, 2H, MnCCH,), 3.75 (m,
2H, OCH,). “C{!H}-NMR (CDg, ppm, 25°C, 62.9 MHz): § 21.45, 27.33, 28.08 [je
s, OCH,(CH,),CH,], 55.02 (s, MnCCH,), 78.33 (s, OCH,), 223.11 (br. CO),
357.88 (s, Mn=C). (Gef.: C, 39.06; H, 2.16; Mn, 24.46; Molmasse massenspek-
trometr. (FD-MS, 65°C) 460, C,sH,,Mn,0,, ber.: C, 39.16; H, 2.19; Mn, 23.88%;
Molmasse 460.11).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Molybdin-Komplexe 4b',c’

4b bzw. 4c rithrt man 12 h unter RiickfluB in 70 ml trockenem SO,, 148t das
Solvens abdampfen, nimmt den schwarz-braunen, dligen Riickstand in 10 ml
CHCl; auf, entfernt eine dunkelbraune Verunreinigung durch Zentrifugieren und
engt dic Losung im Vakuum zur Trockene ein. Das Rohprodukt wird in 8 ml
Aceton aufgenommen und mit 8 ml n-Hexan versetzt. Durch Abzentrifugieren,
zweimaliges Waschen mit 5 ml n-Hexan und Trocknen des Sedimentes im Vakuum
wird 4b’ bzw. 4¢’ als gelbes bzw. ockergelbes Pulver erhalten.

1,5-Pentandiylbis{tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)sulfinato-S-molybdin] (4b’).
Einwaage 446 mg (0.80 mmol) 4b. Ausbeute 454.7 mg (83%). Zers. > 100°C. IR
(cm ™1, CHCl,): 2052, 1972 (CO); (KBr): 1192, 1175, 1050 (SO,); 584, 564, 536, 475
(MoCO, MoC). 'H-NMR (CDCl,, ppm, 25°C, 250.1 MHz): & 1.47 (quint, 2H,
3J(HH) 7.44 Hz, y-CH,), 1.82 (m, 4H, B-CH ), 3.08 (m, 4H, «-CH,), 5.75 (s, 10H,
CsH,). *C{'"H}-NMR (CDCl;, ppm, 25°C, 62.9 MHz): & 21.06 (s, B-CH ), 27.17
(s, y-CH,), 71.76 (s, a-CH,), 96.29 (s, CsHj), 226.38 (s, cis-CO), 233.49 (s,
trans-CO). (Gef.: C, 36.91; H, 3.18; S, 8.42; Mo, 26.97; Molmasse massenspek-
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trometr. (FAB-MS, 50°C) 689, C,,H,,Mo0,0,,S, ber.: C, 36.44; H, 2.93; S, 9.31;
Mo, 27.87%; Molmasse 688.38).

1,10-Decandiylbis[tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)sulfinato-S-molybdin] (4c’).
Einwaage 224.7 mg (0.36 mmol) 4¢. Ausbeute 210.8 mg (78%). Zers. > 100°C. IR
(cm™}, CHCI,): 2052, 1972 (CO); (KBr): 1186, 1046 (SO,); 588, 566, 536, 475
(MoCO, MoC). 'H-NMR (CDCl,, ppm, 33°C, 80.1 MHz): & 127 (m, 12H,
y--CH,), 1.78 (m, 4H, B-CH,), 3.10 (m, 4H, a-CH,), 5.76 (s, 10H, CH).
3C{'H}-NMR (CDCl,, ppm, 34°C, 20.1 MHz): 5 21.39, 28.24, 29.09 [je s, (CH, )],
72.38 (s, a-CH,), 96.33 (s, CsH,), 226.44 (s, cis-CO), 233.97 (s, trans-CO). (Gef.:
C, 40.37; H, 4.06; S, 8.22; Mo, 24.79; Molmasse massenspektrometr. (FAB-MS,
30°C) 759, C,sH ;;M0,0,,S, ber.: C, 41.17; H, 3.99; S, 8.45; Mo, 25.30%; Mol-
masse 758.52).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Mangankomplexe 2a’,c’

Eine Losung von 2a bzw. 2¢ in 30 ml THF wird bei 25°C 1 h bei einem
CO-Druck von 1.5 bar geriithrt. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum wird
reines, farbloses 2a’ bzw. 2¢’ durch Umkristallisieren aus THF /n-Hexan (1/2,
—80°C) erhalten.

1,5-Pentandion-1,5-diylbis (pentacarbonylmangan) (2a’). Einwaage 347.7 mg
(0.80 mmol) 2a. Ausbeute 381 mg (97%). Schmp. 135°C (Zers.). IR (¢cm ™!, THF):
2113, 2048, 2011 (CO); 1646 (>C—O) (KBr): 636 (MnCO), 454 (MnC). 'H-NMR
(CD,Cl,, ppm, 33°C, 80.1 MHz): § 1.65 (quint, 2H, 3J(HH) 6.76 Hz, B-CH,), 2.94
(t, 4H, >J(HH) 6.87 Hz, a-CH ,). *C{'H}-NMR (CD,Cl,, ppm, 25°C, 62.9 MHz): 6
19.31 (s, B-CH,), 65.40 (s, a- CH2) 209.35 (br. CO), (Gef.: C, 36.78; H, 1.22; Mn,
22.59; Molmasse massenspektrometr. (FAB-MS, 33°C) 489, C,;H4Mn,0, ber.: C,
36.91; H, 1.24; Mn, 22.51%; Molmasse 488.08).

1,12-Dodecandion-1,12-diylbis (pentacarbonylmangan) (2¢’). Einwaage 590.5 mg
(1.11 mmol) 2c. Ausbeute 599.9 mg (91.9%). Schmp. 93°C (Zers.). IR (cm™},
CH,Cl,): 2115, 2052, 2009 (CO), 1645 (>C=O); (KBr): 688, 636 (MnCOQ), 461, 447
(MnC). 'H-NMR (CDCl,, ppm, 33°C, 80.1 MHz): § 1.23, 1.47 [je m, (CH )], 2.91
(t, J(HH) 6.81 Hz, a-CH,). *C{*H}-NMR (CDCl,, ppm, 34°C, 20.1 MHz): &
24.30, 28.80, 29.25 [je s, (CH,);), 67.27 (s, a-CH,), 209.37 (br. CO), 256.62 (s,
>C=O). (Gef.: C, 45.68; H, 3.90; Mn, 19.02; Molmasse massenspektrometr. (FAB-
MS, 33°C) 587, C,,H,oMn,0,, ber.: C, 45.07; H, 3.44; Mn, 18.74%; Molmasse
586.27).

Abspaltung der Metallkomplexfragmente aus den Manganverbindungen 2a’,c’

Unter CO werden bei 25°C 46.5 mg (0.10 mmol) 2a’ bzw. 82.7 mg (0.14 mmol)
2¢’ in 5 ml CD,0D bzw. CH ;OH suspendiert. 2a’ bzw. 2¢’ riihrt man 1 bzw. 2 d
mit der doppelten stochlometrlschen Menge Na,CO, und zentrifugiert den Fest-
stoff ab. Die Reaktion wird IR-spektroskopisch verfolgt. Im Falle von 2a’ wird
[D,COC(O)CH,],CH, durch GC-MS (Séule: Diinnfilm-Dimethylpolysiloxan, / 25
m, 150°C, splitlos, Trigergas Wasserstoff, Stromungsgeschwindigkeit 1.5 ml /min)
nach 5.63 min nachgewiesen. Das Produkt weist unter Beriicksichtigung der
Deuterierung das selbe Fragmentierungsmuster auf wie eine authentische Probe.
Bei 2¢’ erfolgt der Nachweis des Disdurediesters [H;COC(OXCH,)s], IR-
spektroskopisch (cm™', KBr): 1742 (>C=0); [Lit. 18: 1753] und massenspek-
troskopisch (FD-MS, 60°C) 259 (Molmasse, berechnet: 258.36).
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Formel CisHgMn,0,

Molmasse 460.07

Raumgruppe Cmca

Gitterkonstanten g 1105.3(3) pm

623.5(3) pm

c 2466.6(5) pm

Zellvolumen 1699.9 % 10° pm’

Dichte dy,, 1.798 g /cm?®

Formeleinheiten Z 4

F(000) 912

MeBtemperatur —=50°C

Strahlung (Graphitmonochromator) Mo-K

w(Mo-K ) 14.8 cm™!

MeBbereich &, 28°

Scan w/0

Scangeschwindigkeit variabel

h 0—-8

k 014

1 032

Gesamtzahl der Reflexe 1208

Zahl der Reflexe mit I > 3a(7) 824

verfeinerte Parameter 73

R-Wert 0.037

R, 0.043

1-Butanon-1,4-diylbis (pentacarbonylmangan) (2e).

Beim Aufbewahren einer

Losung von 119.6 mg (0.26 mmol) 2a in 5 ml CHCI; bilden sich bei 25°C im
Tageslicht nach 3 d Kristalle von 2e. Die Mutterlauge wird abpipettiert, kristallines
2e dreimal mit je 1 ml CHCI,; gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute
59.6 mg (47.6%). Schmp. 133°C (Zers.). IR (cm ™!, CH,Cl,): 2115, 2107, 2053, 2010
(CO), 1646 (>&O); (KBr): 668, 636 (MnCO), 459 (MnC). 'H-NMR (CD,Cl,,
ppm, 25°C, 250.1 MHz): & 0.93 (m, 2H, MnCH,), 1.88 (m, 2H, MnCH,CH,), 3.05
(t, 2H, *J(HH) 6.13 Hz, MnC(O)CH ). MS (EI, 200°C): 458 (M*— H,). (Gef.: C,
36.25; H, 1.22; Mn, 23.89; C,,H,Mn,0,, ber.: C, 36.55; H, 1.31; Mn, 23.88%;
Molmasse 460.07).

Réntgenstrukturanalyse von 2e *

Einkristalle mit den Abmessungen 0.15 X 0.2 X 0.4 mm wurden aus CHCl;
erhalten und auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius
vermessen, Tabelle 2 enthilt die wichtigsten Kristalldaten und MeBbedingungen.
Aus den gefundenen Ausloschungen lieB sich die orthorhombische Raumgruppe
Cmeca Nr. 64 ableiten. Die Losung der Struktur gelang mit direkten Methoden [19]
und wurde durch Differenz-Fourier-Synthese [20] vervollstindigt. Die Monoa-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56063 der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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Tabelle 3

Lageparameter und isotrope &aquivalente Temperaturparameter U, (;\2) der Atome von 2e
Weq=1/3 Uy + Uy +Usy))

Atom x y z Ueq

Mn 0.000 0.3227(1) 0.13310(3) 0.021(1)
01 0.1919(3) 0.0737(5) 0.1903(1) 0.047(2)
02 0.000 0.6835(7) 0.2120(2) 0.047(2)
o3 0.1924(3) 0.5212(5) 0.0648(1) 0.043(1)
04 0.000 —0.119(1) 0.0943(3) 0.051(7)
Cl 0.1188(3) 0.1686(6) 0.1693(1) 0.029(2)
(07} 0.000 0.5458(9) 0.1813(2) 0.030(2)
c3 0.1191(3) 0.4471(5) 0.0907(1) 0.027(2)
C4 0.000 0.0546(8) 0.0780(2) 0.027(2)
Cs 0.000 0.1018(8) 0.0174(2) 0.031(3)

cylkette C4a—C5a—C5-C4-04 ist fehlgeordnet. Deshalb wurde das Atom O4 mit
einer Multiplizitit von 0.25 berechnet. Die Lagekoordinaten der Atome dieser
Kette sind aufgrund der Fehlordnung gemittelt und die Bindungsabstande und
-winkel verfilscht. Nach Verfeinerung aller Atomlagen (auBer H) mit isotropen
Temperaturfaktoren wurde eine empirische Absorptionskorrektur (pirass) [21]
durchgefiithrt (minimale bzw. maximale Absorption 0.860 bzw. 1.161). Die Nicht-
wasserstoff-Atome wurden schlieBlich anisotrop verfeinert. Die Lageparameter
von 2e sind in Tab. 3 zusammengestellt.

IR-, NMR-, Massenspektren, GC-MS und Mikroelementaranalysen

IR-Spektren: FT-Spektrometer Bruker IFS 48, 'H- und *C{'H}-NMR-Spektren:
Bruker AC 80 (80.13 und 20.15 MHz), Bruker AC 250 (250.133 und 62.896 MHz)
und Bruker Cryospec WM 400 (400.133 und 100.620 MHz); int. Standard TMS.
Massenspektren: FD, Finnigan MAT 711A-modifiziert von Fa. AMD; FAB und
El, Finnigan TSQ 70. GC-MS: Carlo Erba Fractovap 2900 (GC) und Varian MAT
112S (MS). Mikroelementaranalysen: Elementanalysator Carlo Erba 1106 und
Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer Modell 4000.
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