Journal of Organometallic Chemistry, 454 (1993) 183-198 183

JOM 23468

Synthese und Struktur zweikerniger
Cyclopentadienyltricarbonylmangan-Komplexe
vom Typ (CO),Mn[(n°>-C;H,)-X~(n°-C.H,)IMn(CO),

S. Pitter, G. Huttner, O. Walter und L. Zsolnai
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg (Deutschland)
(Eingegangen den 23. November 1992)

Abstract

The synthesis of various members of the family of title compounds (CO);Mn[(5°-CsH )~X-(n*-CsH)IMn(CO); has been
achieved by a variety of methods: the mononuclear bridging groups X = S (1a) and X = Si(C4Hs), (1b) have been introduced by
standard methods via (n’-CsH,Li)Mn(CO);. The dicarbon bridging entities -MeC=CMe—- and —~MeC(OH)~(OH)CMe-— have been
formed by reductive coupling of the corresponding ring acetylated complexes. Reductive coupling of [n°-a-
CsH;CH(COCH 3)IMn(CO); (2a) under mild conditions with TiCl, /LiAlH, leads to the corresponding vicinal diol (CO);Mn[n>-
CsH(a-CH 3)JC(OHXCH ;)-C(OHXCH ;)[°-CsH 1(a-CH ;)IMn(CQ); (3). Under less mild conditions the McMurry type reduc-
tion leads to the corresponding olefin (CO);Mn[7n>-CsH 3(a-CH )]JC(CH 3)=C(CH 3)[75-CsH ;(2-CH ;)IMn(CO); (4a). The olefin is
obtained as a mixture of Z/E- and R/S-isomers; the corresponding four diastereomeric forms of 4a are separable by capillar gas
chromatography. Using the same approach the S-isomer [n®-8-CsH;CH ;(COCH ))IMn(CO); (2b) yields a mixture of the four
isomers of (CO);Mn[n’-CsH;(8-CH ))IC(CH 3)=C(CH,)[1°-CsH;(8-CH )IMn(CO); (4b). In an analogous way (n°-CsH,-
COCH ;)Mn(CO); (5) is coupled to give the Z- (6a) and E-isomers (6b) of (CO);Mn[7>-CsH JC(CH ;)=C(CH 3 7°-CH,IMn(CO);.
The isomers are easily separated by column chromatography. As a binuclear species closely related to the title compounds,
{n>-CsH;CH4{8-COCH 5(1°-C H)Cr(CO);IMn(CO); (8) is obtained by Cr(CO);-complexation of {n°-CsH,CH4[8-
COCH,(C¢H)IIMn(CO); (7). All the compounds have been characterised by the usual spectroscopic and analytical techniques. In
addition the compounds 1a, 1b, 2a, the meso-form of 3, 3a, 6a, 6b and 8 have been characterised by X-ray analyses.

Zusammenfassung

Die Synthese verschiedener Vertreter aus der Familie der Titelverbindungen (CO);Mn[(n°-CsH,)-X~(n>-CsH )IMn(CO),
konnte mit verschiedenen Methoden erreicht werden: die einkernigen Briickengruppen X = § (1a) und X = Si(C4H), (1b) wurden
nach Standardverfahren iiber (n°-CsH,Li)Mn(CO), eingefiihrt. Die Dikohlenstoffbriicken —~MeC=CMe- und —-MeC(OH)~
(OH)CMe- wurden uber die reduktive Kupplung der entsprechend ringacetylierten Komplexe aufgebaut. Die reduktive Kupplung
von [n°-2-CsH,CH ;(COCH ;)IMn(CO), (2a) mit TiCl,/LiAlH, fiihrt unter milden Bedingungen zum vicinalen Diol (CO);Mn[#>-
CsH 3(a-CH 3)IC(OHXCH 3)-C(OHXCH ;)[7°-CsH 1(a-CH )]Mn(CO); (3). Unter weniger milden Bedingungen fiithrt die Mc-
Murry-Reaktion zum entsprechenden Olefin 4a. Das Olefin wird als eine Mischung der Z/E- und R/S-Isomeren erhalten; die vier
diastereomeren Formen von (CO);Mn[7°-CsH ;(a-CH 5)JC(CH 3)=C(CH ;)[ 7°-CsH 5(a-CH ;)]Mn(CO); (4a) lassen sich durch Kap-
illar-Gaschromatographie trennen. Mit derselben Methodik wird aus dem B-Isomer [%%-8-CsH;CH ;(COCH ;)]Mn(CO), (2b) das
Gemisch der vier Diastereomeren von {(CO);Mn[7°-CsH ;(8-CH 3)]C(CH 1)}=C(CH ;)[n°-CsH(8-CH ;)]Mn(CO); (4b) erhalten.
Analog wird (5*-CsH,~COCH,)Mn(CO); (5) zum Gemisch der Z- (6a) und E-lsomeren (6b) von (CO);Mn[n-
CsH (JC(CH ;)=C(CH y)[n°-CsH ,]Mn(CO); gekuppelt. Die Isomeren lassen sich durch Siulenchromatographie einfach trennen.
Als ein mit den Titelverbindungen eng verwandter zweikerniger Komplex wird {n>-CsH ;CH ;[ 8-COCH ,(1°®-C¢H 5)Cr(CO);]}Mn-
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(CO); (8) durch Cr(CO)-Komplexierung von {n7-CsHLCH Y B-COCH AC HOMMalCOY, (73 dargestell. Alle Verbindungen
werden durch die tblichen spektroskopischen und analytischen Techniken charakteristert. Dic Komplexe Ta 1b. 2a. die
meso-Form von 3. 3a. 6a, 6b und 8 werden zusiitzlich strukturanalvtisch charakterisiert

1. Einleitung

In der massenspektrometrischen Untersuchung des
Arsiniden-Komplexes Cp'(CO),Mn = As(CD—Mn
(CO),Cp’ [1,2] (Cp’ = n"-CsH,CH,) war die Bildung
eines Kations der Zusammensetzung [Cp'Mn(CO).].-
As™ beobachtet worden: dieses lon erwics sich in der
Gasphase als dulerst reaktiv: Messungen unter Bedin-
gungen der Chemischen lonisation wiesen darauf hin,
dafi das aus Arsiniden-Komplexen entstandene
[Cp'Mn(CO),],As ~ Reaktionen mit dem Reaktandgas
einging, die sich nicht in die ibliche Svstematik von
Fragmentierungsprozessen dicser lonisierungsmethode
einfiugen [3]. Es war andererseits gelungen, das Diman-
ganaarsacumuleniumion  Cp(CO),Mn=As=Mn(CO).-
Cp’~ in Form verschiedener Salze in Substanz zu
erhalten und vollstiindig zu charakierisicren [4]. Die
zentrale Einheit Mn=As=Mn ist lincar gchaut, dic As-—
Mn-Abstinde sind sehr kurz; Struktur und Reaktivitit
weisen  Cp(CO)Mn=As=Mn(CO),Cp"" als ecine
Verbindung vom Cumulentyp aus. Dementsprechend
bereitwillig reagiert dieses lon mit Nucleophilen [5].
Eine Reaktivitit dagegen, wic sic fir das in der Gas-
phase erzeugte [Cp'Mn(CO), ] As™ beobachtet wurde,
zeigt das linearc Cumuleniumion nicht. Als Hypothesc
zur Deutung der so unterschiedlichen Reaktivitiaten
von linearem Cp(CO)Mn=As=Mn(CO),Cp" und in
der Gasphase crzeugtem [Cp'Mn(CO),],As" lag die
Annahme nahe, dafl das in der Gasphase aus Cp'-
(CO)Mn = As(CD = Mn(CO),Cp" gebildete [Cp'Mn
(CO),J,As " cine gewinkelte Mn-As—Mn-Einheit ent-
halten konne und somit e¢inen am Arsen stark
ungesattigten, carbenoiden Charakter autweisen wiirde.

Wir wollten versuchen, diese Hypothese  durch
priparativ-chemische  Experimente zu  uberpriifen,
wobeil wir den Ansatzpunkt darin sahen, die Cyclopen-
tadicnylringe der beiden As-stindigen RCp(CO), Mn-
Einheiten (R = H. CH;) miteinander zu verkniipfen,
um so die Abwinkelung der Mn-As-Mn-Einheit ste-
risch zu erzwingen. Zu dicsem Zweek haben wir ver-

H "C (HgqlLi Li SCl,
2 — e

—

THF, ~50°C

(CO)sMn (CO)sMn

Schema . Synthese von la {7h].

schiedene Wege zum Autbau ringverkniipfter Kom-
plexe (CO)Mn[(5°-CH )-X-(n"-CH IMn(CO);4
mit verschiedenen Britckenbausteinen X (X = S,
SI(C Hq)5, MeC=CMe. McCIOH)-(OH)CMe) unter-
sucht. Wir berichten hier dber die daber erhaltenen
Frgebnisse.

2. Komplexe de Typs (CO),Mnl(n*-CH)-X-(n"-
C<H ) Mn(CO), mit X = S, Si(C H.),

Zum Aufbau von Komplexen, in denen ringver-
briickte Cyclopentadicnyl-Einheiten als p.-Liganden
gebunden sind, bicten sich zwet grundsitzlich ver-
schicdene Vertahren an:

{1} Die verbriickten Cyclopentadienyi-Liganden wer-
den mit Methoden der organischen Chemic hergestelit
und anschlicBend mit  geeigneten Metallsalzen  zu
Verbindungen umgesetzt. in denen dic zwel miteinan-
der verbrickten  Cyclopentadienyl-Liganden  als -
Liganden wirken. Dieser Weg wird vor allem zum
Aufbau von Ansa-Metallocen-Derivaten eingesetzt und
hat durch dic Arbeiten von Brintzinger et al. starkes.
unter anderem auch industriell-technologisches Inter-
esse hervorgeruien [6]

(i) Fiir den Fall. daB sich n -gebundene Cyelopen-
tadienviringe in Cvclopentadienvl-Metall-Komplexen
ohne Zerselzung funktionalisicren lassen. konnen die
neu  cingeftihrten  Funktionen  zum  Aufbau  der
Briickencinheit cingesetzt werden. Beispiele  hierfir
sind ctwa die Metallicrung von Komplex-gebundenen
Cyclopentadienyl-Liganden und deren Umsctzung mit
bivalenten Elcktrophilen [7] oder auch die Acylierung
von Komplex-gebundenen Cyclopentadienyi-Einheiten
und dic Verwendung der so neu aufgebauten Keto-
Funktionen fur die Bildung ciner Brickentunktion [8].

Methode (1) wurde bisher i der Chemie von
Cp(CO)Mn kaum angewendet {9]. withrend tber die
Bildung der Briickentfunktion nach  Alternative (i)
mehriach berichtet wurde [10]. Letztere schien a prior
fur unser Vorhaben besser gecignet, und wir haben in

(CO)Mn

Mn{CO 35

1a
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verschiedenen Varianten der Methode (ii) die zwei-
kernigen ringverbriickten CpMn(CO),-Derivate 1 bis 6
dargestellt und vollstindig charakterisiert. Zum Erler-
nen der Methodik haben wir zunichst die Verbindung
1a nach einer Vorschrift von Herberhold und Biersack
[7b] hergestelit.

Da die Geometrie von 1a noch nicht experimentell
bestimmt worden war, haben wir fir 1a eine Rontgen-
Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1,
Tabelle 1 [11]).

Die gefundene Konformation zeigt ebenso wie die
beiden S—-C(sp?)-Bindungslingen [S-C(7): 176.9 pm,
S-C(12): 176.7 pm], daB zwischen den beiden Cy-
clopentadienylringen keine auffallende konjugative
Wechselwirkung besteht. Die Mn(CO);-Einheiten sind
in beiden Molekiilhilften so orientiert, daB jeweils eine
Carbonylgruppe [C(1)O(1) bzw. C(6)O(6), Abb. 1]
annidhernd in trans-Stellung zum schwefelsubstitu-
ierten Ringkohlenstoffatom steht.

Analog zur Darstellung von 1a wurde bei der Syn-
these von 1b vorgegangen; als bivalentes Elektrophil
diente (C H;),SiCl,.

Die Strukturanalyse von 1b (Abb. 1, Tabelle 1 [11])
zeigt, dafl das Siliciumatom in der Briickenposition
nahezu ideal tetraedrisch koordiniert ist. Die Konfor-
mationen von la und 1b unterscheiden sich wesentlich
in der Rotationsstellung der beiden (C H,)Mn(CO);-
Einheiten. Wiahrend 1a fast spiegelsymmetrisch gebaut
ist—die idealisierte Spiegelebene steht senkrecht zu
der von C(7), S und C(12) aufgespannten Ebene (Abb.
1, Tabelle 1 [11D)—, liegt bei 1b nur der (C;H,)Mn-
(CO);-Rest um Mn(2) in der entsprechenden Position;
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Abb. 1. Molekiilstrukturen von (a) 1a, (b) 1b [11].

der andere ist um 80° aus dieser Stellung herausge-
dreht [C(11)-Si-C(16)-C(12): —88.0°, C(10)-C(11)-
Si~C(16): —162.6°, vgl. Tabelle 1].

Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten der
Verbindungen 1a und 1b entsprechen den Erwartun-

TABELLE 1. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel (°) der Strukturen von la, Ib *°

la 1b
C(Cp)-Mn 212.4-214.9 C(Cp)-Mn 214.0-214.6
C(CO)-Mn 179.2-180.2 C(CO)-Mn 178.0-180.0
C(CO)-0O(CO) 113.9-114.8 C(CO)-0(CO) 114.2-114.9
C(Cp)-C(Cp) 142.0 C(Cp)-C(Cp) 142.0
M-8 176.9(1) C(11)-Si 189.12)
Cc(12)-S 176.7(1) C(16)-Si 189.3(2)
C(22)-Si 188.2(2)
C(28)-Si 187.8(2)
C(Ph)-C(Ph) 139.5
C(CO)-Mn-C(CO) 91.5-94.1 C(CO)-Mn-C(CO) 90.4-92.5
Mn-C(CO)-O(CO) 177.0-179.4 Mn-C(CO)-0O(CO) 178.3-179.8
C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 108.0 C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 108.0
C(7)-S-C(12) 100.1(1) C(1D-Si-C(16) 107.5(1)
C(22)-Si-C(28) 111.3(1)
CaD-C(N-S5-C(12) —88.5 C(11)-Si-C(16)-C(12) - 88.0
C(7)-5-C(12)-C(13) 82.7 C(10)-C(11)-Si-C(16) —162.6
C(21)-C(22)-8i-C(28) —140.9
C(22)-Si-C(28)-C(23) —1433

3 Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezimalen in Klammern.
b Verfeinerung der Cyclopentadienyl- und Phenylringe als “rigid group”.
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gen (Tabelle 6). Insbesondere entsprechen dic fiir 1a
erhaltenen Daten den Literaturangaben [7b].

Dem urspriinglichen Ziel entsprechend wurde auch
versucht, aus 1b den verbriickten * Arsiniden”-Kom-
plex (C,H),Si[n"-C<H ,(CO),Mn], AsCl darzustellen.
um spiter aus diesem durch Chlorid-Abstraktion das
Kation (C Hs),Si[n*-C H,(CO),Mn],As” zu erzeu-
gen (vgl. Lit. 12). Analog zur literaturbekannten Syn-
these von [CpMn(CO),],AsCl [2,13] wird 1b in der
crsten Stufe in Tetrahydrofuran (THF) bestrahlt. Der
gewunschte Ersatz von je einem Carbonyl-Liganden an
jedem Mn(CO);-Fragment von 1b durch cinen THIF-
Liganden laf3t sich nur schr unvollkommen verwirk-
lichen: 1b zersetzt sich beim Bestrahlen sciner THE-
Losung selbst bei —50°C bereits innerhalb von 20 min
weitgehend unter Bildung unioslicher, brauner, nicht
naher identifizierter Produkte. so dall scine Be-
strahlung nach 15 min abgebrochen werden muly. Die
dabei anfallenden roten Losungen zeigen v ,-Banden
sowohl fur RCp(CO);Mn-Gruppen (2014, 1935 cm 1)
als auch fur RCp(CO),Mn(THF) (1908, 1848 cm ).
Die Umsetzung dieser Losung mit AsCl; fithrt nach
dem Entfernen des Losungsmittels zu Produkten, die
sich mit rotvioletter Farbe in Dichlormethan und THF
losen. Wihrend dic Farbe auf eine Bildung von Ar-
siniden-Komplexen hindeutet, gelingt es nicht, aus dem
Substanzgemisch reine Stoffc durch gezielte Kristalli-
sation und /oder Chromatographie abzutrennen. In den
veo-IR-Spektren der rotvioletten Substanzen findet
man Banden fiir RCpMn(CO), sowie auch solche Ban-
den (2016, 1996, 1960, 1937, 1921 cm ') wic sic fir
“Arsiniden”-Komplexe mit RCpMn(CO), als Kom-
plexfragment charakteristisch sind (vgi. Cp(CO),-
Mn = As(CD = Mn(CO),Cp’ [13]).

Diese Ergebnisse deuteten darauf hin, daBl die Bil-
dung von “Arsiniden”-Komplexen durch die Ver-
briickung zweier CpMn(CO),-Fragmente nicht
grundsatzlich behindert wird. In der Hoffnung, mit
anderen Briickenbausteinen als (C H),Si cin-
deutigerc Reaktionsergebnisse zu erhalten. wurde nun
versucht, zweikernige, ringverbrickte Komplexe
(CO),Mn[(n-CH )-X~(1"-CsH DIMn(CO), als Aus-
gangsstoffe herzustellen, in denen die Briickengruppe
X aus zwei Kohlenstoffeinheiten aufgebaut ist.

Hoo O L (CoHs)SiTh,
2 THF, —70°C 2 THF, —50°C
(CO)sMn (COYsMn

Schema 2. Synthese von 1b.

g0

(CO);Mn

3. Reduktive Kupplung von Acetylgruppen in (n°-
CH -COMe)Mn(CO},

Als Maoglichkeit fiir den Autbau einer Dikohlen-
stoffbriicke  zwischen  zwei (CO)\Mn(5>-C H,)-
Einhciten wurde dic reduktive Kupplung von [(Tri-
carbonyl)mangan(cyclopentadicnyl)}-methylketon  aus-
gesucht, die nach  klassisch-organischen  Verfahren
bereits frither crfolgreich durchgefuhrt worden war
[14]. EBEs sollte hier versucht werden, solche Keto-
Verbindungen mit  TiCl,/Reduktionsmittel  nach
McMurry {15] direkt in diec Olefine zu iberfithren.
Wiihrend unscrer Untersuchungen zu diesem Thema
wurden wir von der Richtigkeit des gewahlten Ansatzes
zusitzlich dadurch tiberzeugt, dafd in der verwandten
Chemic des (n"-C H,ROICHCO)Y, (R = COMe, COEt,
CO"Bu} analoge Kupplungsversuche zum  Lrfolg
gefuhrt hatten [16] und dafl die vorgeschene Methodik
auch fur nicht komplexgebundene Acyl-Cyclopenta-
dienylanionen vor kurzem von Burger und Brintzinger
crfolgreich eingesctzt worden war [17]. Um die Synthe-
seschritte zu optimieren, haben wir zu Anfang als
Ausgangssubstanz das leicht verfugbare Cp'Mn(CO),
verwendet: die stercochemischen Komplikationen. die
als Folge der Methylsubstitution des Cyelopentadienyl-
ringes auftreten, schiecnen uns durch die leichte
Zuganglichkeit von Cp’Mn(CO), aufgewogen.

4. Synthese und Trennung der 1,2- und 1,3-Isomere
von [ns-(,‘SH3(‘.‘H3(C0CH3)]Mn((,‘())h‘

Die Fricdel-Crafts-Acylicrung von Cp'Mn(CO); mit
MeCOCI/AICT; ist als eine in guten Ausbeuten ver-
laufende Reaktion schon linger beschricben [18]. Das
Produkt entstcht dabei als das Gemisch zweier Iso-
merce 2a und 2b. deren direkte priaparative Trennung
bisher nicht beschrichen worden war. Uber die Tren-
nung dhnlicher Isomerengemische durch Kristallisation
und /oder Destillation war gelegentlich berichtet wor-
den [19]. Ebenso war auch dic indirekte Trennung der
Isomeren 2a und 2b dber emc  vorhergehende.
mehrfache Derivatisierung Gegenstand einiger Unter-

Ph  Ph

1
Mn(CO)y

b
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 2a [11].

suchungen zur optischen Isomerie von Metallocenen
[20].

Das Isomerengemisch 2 kann schr effektiv durch
MPLC in kristallines 2a und als Ol anfallendes 2b
aufgetrennt werden. Durch die Messung der optischen
Rotation von Losungen, die durch das Auflosen jeweils
eines einzelnen Kristalls von 2a hergestellt worden
waren, wurde nachgewiesen, dal} kristallines 2a als
Racemat vorliegt: Alle gemessenen Drehwerte waren
null. Die Rontgenstrukturanalyse von 2a bestitigt
dieses Ergebnis: 2a kristallisiert in der nicht chiralen
Raumgruppe P2,/n.

Die gefundene Struktur (Abb. 2, Tabelle 2 [11])
weist die typischen Merkmale dieser Art von Halb-
sandwich-Komplexen auf. Das w-System des Acetyl-

TABELLE 2. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel (°) der
Verbindung 2a 2

C(Cp)-Mn 212.6-  C(CO)-Mn 178.4-
2153 179.2

C(CO)-0(CO) 114.7-  C(Cp)-C(Cp) 142.0
115.4

C(4)-C(9) 147.6(4)  C(5)-C(11) 151.6(5)

C(9-CA0 150.9(6) C(9)-0(4) 120.8(5)

C(CO)-Mn-C(CO) 91.0-  Mn-C(CO)-O(CO) 177.0-

94.1 179.4
C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 108.0 C(4)-C(9-0(4) 120.9(4)

C(8)~-C(4)-C(9)-C(10) 5.0

2 Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezi-
malen in Klammern.
b Verfeinerung der Cyclopentadienylringe als “rigid group”.

substituenten liegt parallel zur Ringebene des Cy-
clopentadienylrings (Abb. 2). IR-, 'H-NMR- und *C-
NMR-Daten fur die Komplexe 2a und 2b stimmen mit
der jeweils angenommen Struktur in allen Teilen
iberein (vgl. Tabelle 6, spektroskopische Daten).

5. Reduktive Kupplungen von 2a zum Diol 3:
(CO);Mnl[7*-CsH;(a-CH ;) IC(OH)(C-H ;)-C(OH)
C-H;)[(n5-C;H,(a-CH;)IMn(CO),

Die Reduktion von (5°-CH;H,~COR)Mn(CO),
unter Bildung des entsprechend metallorganisch sub-
stituierten Pinakols ist seit langem bekannt [14]. Das
aus der Acetylverbindung gewonnene Pinakol kann
zum metallorganisch substituierten Butadien (CO);-
Mn[(n°-CHH )IC(=CH ,)-C(=CH ,)[(n*-CsH ,)]Mn-
(CO), dehydratisiert werden; die katalytische Hy-
drierung dieses Diens bildet einen alternativen und
praparativ nicht unergiebigen Zugang zu olefinisch ver-
briickten Zweikernkomplexen 6 [14b]. Ein Vergleich
des fir das so erhaltene metallorganisch substituierte
Olefin angegebenen Schmelzpunktes mit dem von
authenti-schem 6a bzw. 6b (Tabelle 7) zeigt, dal auf
dem in der Literatur beschriecbenen Weg [14b] offenbar
das E-Isomere 6a ausschlieBlich gebildet wird. Die
katalytische Hydrierung der Dien-Vorstufe an Pd/C
macht dieses Ergebnis verstandlich.

Um die Bedingungen zu erarbeiten, die fiir die
Synthese von 6 auf dem Weg tiber die McMurry-Reak-
tion [15] von § erforderlich sind, wurde diese Reaktion
zuerst am Methylderivat 2a untersucht.

2a reagiert mit TiCl,/LiAlH, in THF unter milden
Bedingungen und bei kurzen Reaktionszeiten (vgl. exp.
Teil) in guter Ausbeute zum Pinakol 3.

Ein Molekiil, das aus vier chiralen Einheiten aufge-
baut ist, kann grundsitzlich in 2" = 16 stereoisomeren
Formen vorliegen. Da bei 3, wegen der jeweils in
Paaren auftretenden chiralen Bausteine, manche dieser
Formen durch diese zusitzliche Symmetrie identisch
werden, treten die Enantiomerenpaare SRRR/RSSS
sowie RSRR/SRSS jeweils mit doppeltem Gewicht auf;
die Enantiomerenpaare RRRR//SSSS bzw. RSSR/
SRRS haben demgegeniiber ebenso wie die Meso-
Formen SSRR und SRSR jeweils einfaches Gewicht.

o

(CO)Mn

Mn(CO);

[LiAH, / TiCls)
3 Std, 10 °C

HO

(CO)sMn

2a 3

Schema 3. Synthese von 3.
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Abb. 3. Gaschromatogramm des Isomerengemisches 3 und Massenspektrum der Hauptfraktion.

Das so fur 3 erwartete Gemisch der sechs diaste-
reomeren Formen 1df3t sich von den Reaktionsriick-
stainden durch Chromatographie an Kieselgel mit
Toluol/ "Pentan abtrenncn; eine Auftrennung dieses
Gemisches in die cinzelnen Diastereomere 1aBt sich
dabei nicht erreichen. Dagegen gelingt die gaschro-
matographische Auftrennung an Kapillarsaulen ver-
gleichsweise einfach. Das nach der siulenchroma-
tographischen Vorreinigung erhaltene Isomerenge-
misch 3 wird in Dichlormethan aufgenommen; die
Losung wird fir die GC-MS-Analvse direkt einge-
spritzt (Abb. 3).

Nach ca. 15 Min, bei R ,-Werten zwischen 1.747
und 1.801 (vgl. Tabelle 8) beobachtet man funf Signale,
deren jedem aufgrund der massenspektrometrischen
Analyse eindeutig cine Verbindung der Konstitution 3
zugeordnet werden kann. Vier dieser fiinf Signale sind
etwa gleich intensiv (Abb. 3). Die Intensitit des Signals
bei R, = 1.768 (r, = 1542 Min, Abb. 3) legt nahe,
daf} sich das sechste, eigentlich erwartete Signal unter
diesem verbirgt.

Nachdem alle Versuche gescheitert waren, durch
Kristallisation aus Losungen des als Ol anfallenden
Gemisches 3 einzelne Isomere priaparativ abzutrennen,
wurde das Olige Substanzgemisch 3 bei —30°C iiber
vier Wochen ohne Losungsmittel zur Kristallisation
gestellt. Bei einem dicser Experimente konnten

Kristalle der Meso-Form von 3,
erhalten werden.

Die Strukturanalyse von 3a belegt den in Abb. 4
dargesteliten inversionssymmetrischen Molekilbau.

des Komplexes 3a,

Nach der von T.E. Sloan vorgeschlagenen Nomen-
klatur [21] ist die gefundene Meso-Verbindung 3a das
an den Bricken-

SSRR-Isomere. Die Substituenten

Abb. 4. Molekiilstruktur von 3a {11].
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TABELLE 3. Ausgewahlite Abstinde (pm) und Winkel (®) der
Verbindung 3a *°

C(Cp)-Mn 214.0- C(CO)-Mn 177.2~
2155 180.1

C(CO)-0O(CO) 113.9- C(Cp)-C(Cp) 142.0
116.0

C(8)-C(10) 152.5(6) C(10)-C(10a) 158.3(11)

C(10)-c1v 146.4(7) C(10)-0O(4) 145.9(6)

C(CO)-Mn-C(CO) 91.9- Mn-C(CO)-O(CO) 178.1~

92.9 179.0
C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 108.0 C@®)-C(10)-C(11)  109.8(4)

C(1D-C(10)-04) 108.4(5) C(8)-C(10)-0(4) 110.4

C(8)-C(10)-C(10a) 109.7
C(4)-C(8)-C(10)-C(10a) 87.1

2 Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezi-
malen in Klammern.
Y Verfeinerung der Cyclopentadienylringe als “rigid group”.

kohlenstoffen C(10) und C(10a) stehen jeweils streng in
Strans-Stellung zueinander (Inversionssymmetrie!).

6. Reduktive Kupplungen von 2 zu den Olefinen 4:
(CO);Mn[(n3-C5H4(a-CH,)]C(CH,)=C(CH ) [(n*-
C;H,(a-CH;)IMn(CO), (4a); (CO);Mnl(n*-C;H,(B-
CH,)1C(CH,,)=C(CH ) [(°-C ;H(8-CH ;)IMn(CO),
(4b)

Wenn bei der reduktiven Kupplung von 2a mit
TiCl;/LiAIH, unter weniger milden Bedingungen
gearbeitet wird (RiickfluB, vier Stunden), so bildet sich
in guter Ausbeute 4a (Schema 4), das als Gemisch der
vier diastereomeren Formen vorliegt, die aus der
Z /E-Isomerie zusammen mit der Chiralitit der metall-
organischen Gruppen resultieren.

Zum Nachweis der Komponenten, aus denen sich
das analysenreine Isomerengemisch 4a zusammensetzt,
eignet sich das 'H-NMR-Spektrum, das fiir 4a im

[ (CO)sMn ]

)
(CO)sMn = @ %

. @
[LIAH, / TiCl)
2 4 std, 70°C 4a

(COYgMn

Mn(CO),
2
° @ / @
(COYgMn
L (€) |

Schema 4. Synthese von 4a.

Bereich der CHj-Resonanzen zwischen 8= 1.3 und
8 = 1.8 acht Signale (Tabelle 6) ergibt (in jedem Isomer
gibt es zwei verschiedene Methylgruppen!). Im C-
NMR-Spektrum (Tabelle 6) fallen die Signale der C-
Atome chemisch &hnlicher Gruppen zum Teil
iibereinander. Am aufschlufireichsten ist der Bereich
zwischen 8 = 100 und & = 110 (vgl. Tabelle 6), in dem
die ipso-Kohlenstoffatome der Cyclopentadienylringe
ihre Resonanz zeigen. Man kann fiinf von insgesamt
acht erwarteten Signalen dieser Art separieren. Die
GC-MS-Analyse von 4a belegt, da3 4a wie erwartet
vier Diastereomere enthilt. Im Bereich der R ,-Werte
von 1.594 bis 1.649 (vgl. Tabelle 8) beobachtet man vier
Fraktionen, fiir die die MS-Analyse die Konstitution 4a
sowohl jeweils fiir das Molekiilion als auch fiir dessen
Decarbonylierungsprodukte bestitigt. Die drei Isomere
bei den groBeren R, -Werten treten in anndhernd
gleicher Menge auf; das bei kleinstem R -Wert
beobachtete Isomer tritt demgegenuber etwa in einein-
halbfacher Menge auf. Die gleichen Mengenverhiltnis-
se lassen sich auch dem !'H-NMR-Spektrum ent-
nchmen. Zwei der insgesamt acht Methylgrup-
pensignale von 4a lassen sich aufgrund dieser Konzen-
trationsunterschiede dem Diastereomeren zuordnen,
das im GC bei R ,-Wert = 1.594 erscheint: die CH ;-
Resonanzen bei 1.79 und 1.33 ppm sind deutlich inten-
siver als die iibrigen sechs.

Mit der gleichen Methode, mit der 2a in 4a
tibergefithrt werden kann, wird aus 2b das Iso-
merengemisch 4b erhalten (vgl. Schema 4). Fiir 4b sind
wieder wie fiir 4a vier diastereomere Formen moglich;
die GC-MS-Analyse des als Feststoff erhaltenen, ana-
lysenrcinen 4b belegt, daB3 alle vier Diastereomere
gebildet werden. Zwischen R _-Werten von 1.580 und
1.692 (vgl. Tabelle 8) treten vier Fraktionen auf, denen
massenspektrometrisch eindeutig die Konstitution von
4b [(CO);Mn[7>-C H(CH;)IC(CH;)], zugeordnet
werden kann. Die GC-Analyse zeigt, dal bei 4b die
vier Diastereomeren im Verhaltnis von 1:0.86:0.12:
0.78 entstehen. Einen Anhaltspunkt fiir die Deutung
dieses Ergebnisses im Vergleich mit dem fiir die Bil-
dung von 4a gefundenen kann man in der Struktur von
Edukten und Produkten sehen. In 2a bzw. 4a sind die
Cyclopentadienylringe in «-Stellung zum Acetyl- (2a)
bzw. Alkenylsubstituenten (4a) methyliert. Die
ringstindigen Methylgruppen sind somit relativ nahe
am Reaktionszentrum. Bei 2b bzw. 4b stehen die
ringstandigen Methylsubstituenten in B-Stellung; hier
besteht offenbar ein anderer Einflufl auf die Selektion
bestimmter Reaktionskanile, der letztlich zu einer an-
dersartigen Produktverteilung fiihrt. Die fiir 4a und 4b
beobachtete Verteilung der Diastereomere ist aller-
dings auch eher zufillig, da die McMurry-Reaktion je
nach Art der als Edukt eingesetzten Carbonylverbin-
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dungen unterschiedliche und unter Umstinden stark
von einem 1 :1-Verhiltnis abweichende £ /Z-1s0-
mercenverhiltnisse ergibt [15]. Die Zuordnung von £-
und Z-Isomeren zu den gaschromatographisch getrenn-
ten Fraktionen von 4a und 4b mul} offen bleiben.
wenngleich die GC-MS-Analyse von 6 (vgl. cxperi-
menteller Teil) nahelegt, dal3 die Z-Isomere unter den
eingesetzten GC-Bedingungen kiirzere Retentions-
zeiten aufweisen. Dies wiirde zumindest fur das Chro-
matogramm von 4b nahelegen, daf3 ¢s sich bei den
ersten zwei Fraktionen, dic durch eine relativ grofle
Differenz der Retentionszeiten von den fetzten beiden
getrennt sind, um dic Z-Isomere (d-, I- und Meso-)
handelt. Das '"H-NMR-Spektrum von 4b zeigt im Be-
reich der CH -Resonanzen die erwarteten acht Sig-
nale. Im C-NMR-Spektrum lassen sich im Bereich
der ipso-Ringkohlenstoft-Resonanzen zwischen 95 ppm
und 110 ppm immerhin sieben der erwarteten acht
Signale autldscen.

7. Reduktive Kupplung von 5 zu den Olefinen 6: Z-
(CO);Mnl»*-C.H JC(CH,)=C(CH,)[»°-CH, IMn-
(CO); (6a); E-(CO);Mnln’*-C H,[IC(CH,)=C-
(CH;)[»*-CH,IMn(CO), (6b)

Nachdem die Gangbarkeit des zur Synthese Cy-
clopentadienyl-tricarbonyl-mangan-substituicrter  Ole-
fine eingeschlagenen Weges am Beispiel der
Verbindungen 4 grundsatzlich gezeigt war, wurde das
erprobte Vorgehen in modifizierter Form auf die un-
substituicrte  Stammverbindung  iibertragen: CpMn
(CO), laBt sich tiber eine Friedel-Crafts-Synthese
acetvlieren [22]. Die Ausbeute ist nahezu gquanttativ.

(CO)yMn

&

(CO);Mn - @ %

0 6a
) y [KCs / TiCH]
5 Std., 70°C
]
co
(CO)shn Mr(CO),

@_

L]
(CO)sMn
6b

Schema 5. Synthese von 6a und 6b,

Das dabei erhaltene Keton 5 148t sich in guten Aus-
beuten reduktiv zum £ /Z-Gemisch der Olefine 6 kup-
peln (Schema 5).

Als Kupplungsreagens erweist sich dabei TiCl, /KCy
[23] als vortcilhaft. Die Verwendung von KC, als Re-
duktionsmitiel vermeidet die beim Einsatz von LiAIH ,
nahezu notwendig auftretende, storende Begleitreak-
tion der Reduktion des Ketons 5 zu einkernigen Pro-
dukten (Reduktion der Acetyl- tber die I-Hydroxy-
ethyl- zur Ethylgruppe). E- und Z-Isomer von 6 lassen
sich gaschromatographisch gut scparicren. Durch Ein-
satz von authentischem (siche unten) 6a bzw. 6b kann
gezeigt werden, dafl die bei niedrigem R, ,-Wert von
1.616 auftretende Fraktion dem Z-lsomeren 6a
entspricht (vgl. Tabelle 8). Dem [F-lsomeren 6b
entspricht die Fraktion bei R -Wert 1.667. Die Pro-

TABELLE 4. Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel (°) der Strukturen von 6a. 6b "

6a 6b

C(Cp)-Mn 21182158 C(Cp)-Mn 213.2-215.0
C(CO)-Mn 178.1--180.1 C(CO-Mn P78.5- 1700
C(CO)--OCO) 114.2-115.1 CCO)-OCN 40115
C(Cp)-C(Cp) 142.0 CCp)-C(Cp) 142.0
CE)-C 148.7(5) C(8)-C9) P50.0(4H)
CH-CC1) 133.7¢7) CH-CHD 135.4(5)
CO--C 1S1.7(7) CN--Cy RTINS
CCO)-Mn-((CO) 91.5-94.] CCN-Mn-CCO 91.5-91.4
Mn-C(CO)-O(CO) 177.0-179.4 Mn-CCO)-OCO) 177.0-179.5
C(Cp)-C(Cp)-C(Cp) 108.40 CCp)-CCp)-CECP) 108.0
CE-COH-CUD) 121.8(4) C8)--C(9)-C(9a) 121.8(3)
C8Y-C(9-C11) 116.8(4) CEI-CN-C) LA
CIM-CH-C 121.4(4) COD-CN-CHY 1239
C(4)-CB)-C(N-C(10) 453 CA)-CE)-CN-C(Yaj 320
CH-CUHO)-CM-C(19) 38.6

* Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezimalen in Klammern.

Y Verfeinerung der Cyclopentadienylringe als “rigid group™.
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(a) @ )

dukte 6a und 6b werden im Mengenverhiltnis von etwa
2:1 gebildet. Die Auftrennung von 6a und 6b im
prdparativen Maf3stab gelingt durch die Sdulenchroma-
tographie an Kieselgel mit "Pentan/Toluol als Elu-
tionsmittel. Wie bei der Gaschromatographie ist auch
hier das zuerst eluierte das Z-Isomere 6a (vgl. Struktur
Abb. 5, Tabelle 4 [11]). Die Komplexe 6 sind gelbe,
kristalline FestkOrper; wie erwartet schmilzt das E-Iso-
mere 6b (FP: 177°C), das separat auch auf anderem
Wege zuginglich ist (s.o. Lit. 14b), hoher als das Z-Iso-
mere 6a (FP: 133°C). Die Isomere lassen sich auch im
"H-NMR-Spektrum eindeutig sowohl! in der Lage der
Methyl- als auch der Cyclopentadienyl-Proto-
nenresonanzen unterscheiden (vgl. spektroskopische
Daten, Tabelle 6). Die Cyclopentadienyleinheiten
bilden in sich jeweils ein AA‘BB’-Spinsystem, dessen
Resonanz in Form zweier symmetrisch zueinander
liegender Pseudotripletts beobachtet wird. Auch die
3C-NMR-Spektren von 6a und 6b unterscheiden sich
geringfigig aber signifikant in der Lage der Reso-
nanzen des organischen Liganden; nur die C(CO)-
Resonanzen erscheinen bei beiden Verbindungen 6
innerhalb der MefBgenauigkeit bei gleicher Ver-
schiebung (siche Tabelle 6). Die NMR-Spektren von 6
sind einfacher als diec von 4. Die fiir 4 getroffene
Zuordnung wird durch die einfacher analysierbaren
Befunde an 6 bestitigt (vgl. spektroskopische Daten,
Tabelle 6). Den eindeutigen Beleg fiir die 1dentitit von
6a und 6b licfert die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 5,
Tabelle 4 [11]). Einkristalle konnten jeweils durch
Umkristallisation aus Toluol erhalten werden.

Die Abstinde und Winkel in 6a und 6b liegen im
erwarteten Bereich. Die Konformation entspricht dabei
weder bei 6a noch bei 6b einer, bei der die Ebenen der
Cyclopentadienylringe in der Ebene des Olefins ldgen
(vgl. Abb. 5, Torsionswinkel in Tabelle 4 [11]). Bei 6a
148t sich die beobachtete Verdrillung der r-Systeme
gegeneinander allein bereits auf der Basis intramoleku-
larer, sterischer Wechselwirkungen erkliaren. 6b besitzt
kristallographische C,-Symmetrie. Die intramoleku-
laren Krafte lieBen bei 6b wohl die coplanare Stellung
aller drei m-Systeme (ein olefinisches und zwei Cy-
clopentadienyl-r-Systeme) zu; daB3 die Ebenen der Cy-
clopentadienylringe auch hier um ca. 30° aus der Ebene
des Olefins herausgedreht sind, hat seine Ursache wohl
in intermolekularen Kriften im Kristall, und zeigt, dafl
die Stabilisierung durch parallele Anordnung der -
Systeme in 6b energetisch nicht sehr bedeutend sein
kann.

Der Versuch, die Verbindungen 6 durch katalyti-
sche Hydrierung der Doppelbindung (Pt/H,) in die
flexibleren alkandiylverbriickten Systeme umzuwan-
deln, blieb bisher erfolglos (vgl. Lit. 14b). Der Aufbau
flexiblerer, gesattigter C,-Briickeneinheiten gelingt

Abb. 5. Molekiilstruktur von (a) 6a und (b) 6b im Kristall [11].

dagegen besonders einfach fiir heterometallische Sys-
teme, in denen die Moglichkeit zur Bildung von “In-
iden”-Komplexen ebenfalls gegeben ist [24].
CpMn(CO); 14Bt sich auch mit aromatisch substitu-
ierten Carbonsidurederivaten acylieren [25]. Die
Acylierung von Cp’Mn(CO), mit 2-Phenylacetylchlorid
(C¢H)CH,COCI liefert ein Gemisch der substitutions-
isomeren «- bzw. B- (Tricarbonyl-mangan)-Methyl-
cyclopentadienylbenzylketone 7.

Das aus dem Gemisch chromatographisch abge-
trennte B-Isomere 7 (Schema 6) wurde analog zu lite-
raturbekannten Methoden {26] mit Cr(CO), zum zwei-
kernigen Komplex 8 umgesetzt (Schema 6). 8 wird als
kristalliner, hellgelber Festkorper in sehr guien Aus-
beuten analysenrein erhalten. Die spektroskopischen
Daten entsprechen den Erwartungen (vgl. spek-
troskopische Daten, Tabelle 6).

Die Rontgenstrukturanalyse von 8 (Abb. 6, Tabelle
5 [11]) zeigt, daB die dem Cyclopentadienylring be-

0 (o} Cr(CO),4
(CO)sMn ~3co (CO)sMn
7 8

Schema 6. Synthese von 8.
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Abb. 6. Molekilstruktur von 8 im Kristall [11].

nachbarte Carbonylgruppe mit diesem anndhernd in
einer Ebene liegt. Die im Kristall gefundene wechsel-
seitige Orientierung der M(CO),-Einheiten entspricht
wohl einem Kompromifl zwischen innermolekularen
und im Kristall auf das Moiekiill wirkenden dufleren
Kriften. Die Rotation um die Einfachbindungen
C(12)-C(13) und C(13)-C(14) sollte auch Konforma-
tionen moglich machen, welche die Verbriickung der
Metalle unter Bildung von “Iniden”-Komplexen
zulieBe.

Homometallische Komplexe mit zwei durch eine
C,H ,-Einheit verbriickten [(n°-C H)Cr(CO),}-Grup-
pen lassen sich leicht herstellen [27]. Bei Vorversuchen
wurde beobachtet, dafl sic beim Bestrahlen in Gegen-
wart von Antimontrichlorid entsprechend dem Ver-
fahren zur Synthese von [1n%-Aromat(CO),Cr]SbCl [28]
zu Verbindungen reagieren, die alleine aufgrund ihrer
tiefblauen Farbe als “Stibiniden”-Komplexe erkannt
werden konnen. Der Versuch diese Verbindungen
chromatographisch aufzutrennen, fiihrte unabhingig
von der Wahl verschiedener Tragerphasen und Elu-
entengemische auch bei tiefen Temperaturen (bis
—40°C) jeweils innerhalb kurzer Zeit zur vollstindigen
Zersetzung der Produkte. Das zu Beginn der Chro-

T—g §—7
N, /)
A/
524 4—5
2 2 ek 2
3/2\1,,3\‘/\\3 37/\§ /31\1/ s
N N\ W\ N4
3 2 2 3 3-1-2 2 3
(CO)sMn Mn{CO)z (CO)sMn Mn(CO)4
la b
/5
! 8
z 0 N 2
ot 3 /)
T(\‘))‘—é |/>1—~é
5 7 5 7
(CO)sMn (CO)sMn
2a 2b
Mn{CO);s
s ., QH 5
2 o JEEE 7 ¥
ANy t =
;\ 7 N\ iq\‘_s/’ =3
2 7 . // \’a , /
(COY4Mn 5 HO 8
{COYMn
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Schema 7. Zuordnung der NMR-spektroskopischen Daten von 1la,
1b, 2a. 2b, 3. 5 (vgl. Tabelle 6).

matographieversuche beobachtete Laufverhalten der
tiefblauen Zone 14t allerdings darauf schlieBen, dal3
wenigstens anteilig die gewtnschten, intramolekular
durch SbCl verbriickten *Stibiniden”-Komplexe ent-
standen waren.

TABELLE 5. Ausgewahlte Abstinde (pm) und Winkel (°) der Struktur von 8 *

C(Cp)-Mn 210.3-218.2
C(CO)-Mn 179.6-180.4
C(CO-O(COMn 113.9-114.9
C(Cp)-C(Cp) 139.9-145.9
C(11)-CQ0) 150.3(4)
C(12)-C(13) 153.4(4)
C(12)-0(7) 120.8(4)
C(CO)-Mn-C(CO) 90.6-93.5
Mn-C(CO)-O(CO) 176.6-179.3
C(CP)-C(CP)-CACp) 106.5-108.7
C(N-C(12)-C(13) 118.1(3)
C(9)-C(12)-O(7) 121.7(3)
C(8)-C(9-C(12)-C(13) —8.4

C(PW)-Cr 220.9-221.9
C(CO)-Cr 182.6-185.7
C(CO)-O(CO)* 113.3-116.3
C(Ph)-C(Ph) 138.0-141.7
C(9-C(12) 145.9(4)
C(13)-C14) 149.3(4)
C(CO)-Cr-C(CO) 86.9-89.5
Cr-C(CO-0(CO) {77.2-178.6

C(Ph)-C(Ph)~-C(Ph)
C(12)-C(13)-C(19)

C(12)-C(13)-C(14)-C(15)

118.6-120.8
112.0¢3)

105.4

* Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezimalen in Klammern.
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TABELLE 6. Spektroskopische Daten der beschriebenen Verbindungen (Zuordnung vgl. Schema 7, 8)

Verbindung IR ? 'H-NMR BC.NMR ®
1a 2020 s 5.03 (PT, 4H, H3) © 84.1(C3) 89.9 (C2) ©
1940 vs 5.30 (PT, 4H, H2) 96.4 (C1) 225.0 (Cco)
1b 2020 s 4.91 (M, 8H, H2-3) © 82.8 (C3) 84.8(C2) ©
1937 vs 7.47 (M, 5H, H5-7) 92.7 (C1) 128.1 (C7)
7.66 (M, 5H, H5-7) 130.5 (Cs6) 132.3 (C5)
135.8 (C4) 2242 (Ceq)
2a 2023 vs 2.25(S, 3H, H8) © 14.1 (C8) 27.9(C7) ¢
1970 sh 2.34 (S, 3H, H?) 81.9 (C4) 86.8 (C3)
1941 vs 496 (M, 1H, H4) ¢ 89.0 (C5) 90.9 (C2)
1684 w 5.04 (M, 1H, H3) 107.6 (C1) 209.8 (C6)
5.68 (M, 1H, HS) 225.1(Cep)
2b 2024 vs 2.05(S, 3H, H8) © 13.5 (C8) 26.5(C7) ¢
1944 vs 2.30 (S, 3H, H7) 85.2 (C4) 86.8 (C5)
1908 sh 5.02 (M, 1H, H4) 87.7(C2) 91.8 (C3)
1688 w 5.53 (M, 1H, HS) 104.7 (C1) 209.8 (C6)
5.62 (M, 1H, H2) 224.6 (Cco)
3 2010 s 1.10-1.78 (M, H7, H8) ¢ 13.1-14.8 (M, C8) ¢
1928 vs 3.67-4.44 (M, H2-5, OH) 25.9-27.9 (M, C7)

74.4-88.8 (M, C2-5)
100.2-109.5 (M, C1)
225.9 (br, Cco)

da 2023 sh 1.33-1.79 (M, H7, H8) ¢ 12.3(C8) 12.6 (C8) ¢
2011 s 1.33 12.8 (C8) 245(Cn
1930 vs 142 26.0 (C7) 76.9(Ccp)
1.54 78.4(Ce,) 78.9 (C¢p)
1.57 80.1(C¢p) 81.4 (C¢p)
1.64 84.0 (Cc,) 103.1(C¢,)
1.69 103.3 (Cp) 103.9(C¢p)
1.78 105.3(C¢p) 106.2(C¢,)
1.79 225.7(Ceq)
3.73-4.19 (M, H2-5)
4b 2016 sh 1.40-1.73 (M, H7, H8) ¢ 13.1(C8) 13.3(C8) ¢
2010's 1.40 22.3(CN) 23.2(CN
1929 vs 1.44 79.8-80.7 (M, C,)
1.46 84.6-85.8 (M, C,)
1.48 99.6 (Cp) 100.1(C,)
1.60 100.6 (Cc,) 101.0(C¢,)
1.61
1.62
1.73
3.83-4.38 (M, H2-5)
103.8 (C¢p) 104.9 (C¢,)
127.1 (C6) 127.3 (C6)
225.7(Ce¢o)
5 2035vs © 233(S,3H,H7) © 26.7 (C5) 85.3(C3) ¢
1963 vs 5.14 (PT, 2H, H3) 88.1(C2) 93.5(C1)
1954 vs 5.70 (PT, 2H, H2) 210.2 (C4) 225.3(Cp)
1698 m
6a 2014 s 1.63 (S, 6H, H5) ¢ 22.4(C5) 80.6 (C3) ¢
1933 vs 3.86 (PT, 4H, H3) 85.9 (C2) 105.7 (C1)
4.05 (PT, 4H, H2) 127.3(C4) 225.3(Cco)
6b 2020 sh 1.69 (S, 6H, H5) ¢ 233 (C5) 80.9(C3) ¢
2015 s 3.96 (PT, 4H, H3) 85.6 (C2) 104.8 (CD)

1932 vs 4.26 (PT, 4H, H2) 127.1(C4) 2253 (Co)
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TABELLE 6 (continued)

Verbindung IR ¢ '"H-NMR BC.NMR 'Y
7 2026 vs 2.03(S, 3. H12y * 13.5(C12) 159D
1947 vs 3.98(S, 2H. H1D 834 (C4) R6.8(CS)
1695 w 3.03(M, 1H, H4) 87.9(C) Q13 (C3)
3.60 (M. LH. H3) 103.1(CT) 127.4(09)
371 (M, TH, H2) 129.0 (C8) (30.2(C7
7.29 (M. SH. H7-9) 135.5(C0) 1935(C1
224.6(C )
8 2025 s 207(S.3H, HI2Y © [3.040C1) 4z
1966 vs 3.83(S.2H. HID 84,0 (C4 83.2(C9)
1943 vs 5.10(M, 1H, H4) 86.4 (C2) 8G9 (('3)
1889 vs 3.57-5.82 (M, TH. H2-9 auler 4) 9L THCD 931LCR)
Q3.0 103.9(C6)

104.14CH

Ela -
2364006 )

192.3(C10)

PR T
2333 cy!

4 IR-Spektren in THF-Lisung.

b BC.NMR-Spektren {{ H)-breitbandentkoppelt; dic Zuordnung der *C-Signale erfolgt u.a. auch durch Autnahme von {* H}-breithandentkop-
petten BC-DEPT-Spektren mit 135° Pulswinkel und aus der Zuordnung von Intensitiitsverhiiltnissen gleichartiger C-Kerne.

¢ In Aceton-d.
4 In Toluol-d,.
¢ In "Pentan.

-]
oL
—

8
5,7 Ay
4/ \ 4/ —>\‘l
5/‘\6 5/‘\6
(CO)sMn | (CO)3Mn |
7 7
dy 2
4a 4b
(CO)sMn
KN, Mn(CO);
W/ : 2
1= \‘” ‘/ T
2 N
_2 >/4—5 O 7
32N -
(CO)sMn —@/‘ ““\ N7 \5
2 5 (CO)sMn
6b
6a
2 0 12 0 Cr(CO
SN g SsEN g (€0,
| 1—10 738 | 41— 10 8
4 2 AN / N\ 4 v N\ /, N
5 "—s 9 5 "8
(CO){Mn Nt/ (CO){Mn S/
7 8

Schema 8. Zuordnung der NMR-spektroskopischen Daten von 4a,
4b, 6a, 6b, 7. 8 (vgl. Tabelle 6).

8. Experimenteller Teil

Siamtliche Arbeiten wurden unter Argon als Schutz-
gas in frisch absolutierten Losungsmitteln durchgefiihrt.
NMR-Spektren: Bruker AC 200; 7= 298 K; 'H: 200.13
MHz. interner Standard durch Lisungsmittel jeweils
rel. TMS extern: Aceton-d,: o = 2.04, Toluol-d (-
CD,H): 4 = 2.09; 13 50.33 MHz, interner Standard
durch Losungsmittel jeweils rel. TMS extern: Aceton-
d(Cp) 6 =206.0. Toluol-dC, 0 6 =1375 GC-
MS-Analysen: Hewlett-Packard  Svstem 5890 mit
Quadrupol-MS 3971: PC-Software-Paket HPG1034B;
Kapillarsidule HP1 (Crosslinked Methylsilicone) 25 my;
Split /Splitless-Injector; e 290°C, T ciphase + Ms:
300°C; Temperaturprogramm: 70°C—23 Min. 70-280°C
—15°C Min~'. 280°C-—13 Min; ElektronenstoB3ionisa-
tion (70 e V). IR-Spcktren: Spektrometer 983 G der Fa.
Perkin-Elmer: FT-1R-Spektrometer 1FS 66 der Fa.
Bruker: Losungen in Kuvetten mit Cal,-Fenster.
Massenspektren: Finigan MAT 8230 mit Datensystem
SS 300; DirekteinlaBsystem; Elektronenstoffionisation
(60 bis 90 ¢V): die m /z-Werte bezichen sich immer
auf dic jeweils hiufigsten natiirlich vorkommenden
Isotope. CHN-Analysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium der Universitit Heidelberg: CHN-Analysator der
Firma Heracus. Schmelzpunkte: Melting Point Appa-
ratus MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp; die angegebe-
nen Temperaturen sind nicht korrigiert.
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8.1. Darstellung von 1b: [(CO);Mn(n>-CsH,)],
Si(C4Hs),

Alle Handhabungen werden unter strengem Licht-
und Luftausschluf3 durchgefiithrt. Nach Lit. 7b wird
eine Losung von 5 mmol (n°-C H,L)Mn(CO); in 50
ml THF hergestellt. Mittels einer Kaniile wird bei
—50°C durch ein Septum eine Losung von 2.5 mmol
(C¢Hs),SiCl, (630 mg) in 15 ml THF zugespritzt.
Unter Riithren wird das Reaktionsgemisch innerhalb
von 10 h auf 10°C gebracht. Das Losungsmittel wird im
Olpumpenvakuum entfernt, der feste Riickstand in 20
ml Dichlormethan aufgenommen, mit 5 g silanisiertem
Kieselgel versetzt und bis zum Erreichen der
Rieselfdhigkeit von den fliichtigen Bestandteilen be-
freit. Die Chromatographie erfolgt an Kieselgel (Siule:
=40 cm, @ =2 cm) mit "Pentan (zwei Teile) und
Dichlormethan (ein Teil). Zuerst eluieren zwei schmale,
gelbe Banden: CpMn(CO); und (CO);Mn(n°-
CsH,),Si(C¢H),(CsHy), deren Zuordnung durch IR-
und Massenspektroskopie erfolgt. In einer schwach
gelben Bande eluiert danach 1b, das nach Abzichen
des Losungsmittels als Feststoff zuriickbleibt.

Ausbeute: 1b 2.23 g (3.79 mmol, 76%)
blaBBgelbes Pulver
Massenspektrum
(m/z(I ) M* 588(24); M* -nCO: 504(54),

448(11), 420 (65); M*™ -6CO -Mn
365 (100); (MnCsH SI(C Hs),™*
30009); Si,(C Hs),* 210(17); Si(Cq-
H,)" 105(5); Mn* 55(13)
Die zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle
werden aus dem Gemisch "Pentan/Dichlormethan
(1:1) bei —30°C erhalten. (Weitere analytische Daten
siche Tabelle 7.)

8.2. Darstellung der acetylierten Verbindungen 2a, 2b und
5: a- und B-Isomer von [n°-CsH;CH;(COCH,)]-
Mn(CO); (2a, 2b), [v’-CsH ,(COCH,)]Mn(CO); (5)
Die Synthesen erfolgen in Abwandlung zu Lit. 18
und 22. 50 mmol (3.6 m!) Acetylchlorid werden in 100
ml Dichlormethan geldst und innerhalb von 10 min mit
100 mmol (133 g AICl, versetzt. Uber einen
Tropftrichter werden 40 mmol Cp’Mn(CO), (6.3 ml)
bzw. CpMn(CO); (8.16 g), gelost in 20 ml
Dichlormethan, so zugetropft, dal die HCI-Entwick-
lung kontrollierbar bleibt. Nach 3 h ist die Reaktion
beendet (GC-Kontrolle); das Reaktionsgemisch wird
auf 200 g zerstoBenem Eis hydrolysiert und mit 150 ml
HCI versetzt. Die organische Phase wird im Scheid-
etrichter abgetrennt, zweimal mit 50 ml H,O
gewaschen und tiber Na,SO, getrocknet. Nach Abfil-
tration des Trockenmittels wird das LOsungsmittel im
Olpumpenvakuum abkondensiert; man erhilt in na-
hezu quantitativer Ausbeute monoacetyliertes Produkt.

8.2.1. Trennung von 2a und 2b
Das Gemisch beider Isomere siedet bei 126-128°C
(2.5 mbar) und kann deswegen nicht destillativ ge-
trennt werden. Die Trennung erfolgt daher chro-
matographisch an Kieselgel mit einem Gemisch aus
"Pentan (200 Teile), Toluol (25 Teile) und Di-
ethylether (1 Teil) mittels Normaldruck-Saulenchroma-
tographie (Saule: 1 =1 m, & =2 cm). Allerdings 143t
sich so kein vollstandiger Trenneffekt erzielen; die
Fraktionen miissen geschnitten werden. Hier erweist
sich die Mitteldruckchromatographie als probate Al-
ternative. Jeweils 300 mg der Rohsubstanz werden in
Einspritzmengen von 5 ml mit einem Solvensgemisch,
bestehend aus 3 Teilen Petrolether 40,/60 und 1 Teil
Toluol (Saulendimension 40 cm X 2 ¢cm), in 2a (1. Frak-
tion) und 2b (2. Fraktion) aufgetrennt. Die Detektion
erfolgt mit einem UV-Durchfluldetektor bei 320 nm.
Die Fraktionen werden von den fliichtigen Be-
standteilen befreit. Losungen von 2a, 2b und 5 sind nur
miBig luftempfindlich.
Ausbeuten: 2a 3.9 g (15.0 mmol, 38%)
gelboranger Feststoff
2a 4.9 g (18.8 mmol, 47%)
orangerotes Ol
5 9.4 g (38.2 mmol, 96%)
intensiv gelber Feststoff
Massenspektren
[m/z(1 )] 2a: M+ 260 (21); M* -nCO: 232(8),
204(19), 176(100); M* —CH , 246(3),
M* -CH, -nCO: 218(4), 190(9);
Mn* 55(10)
2b: M* 260(28); M* —nCO: 232(9),
204(29), 176(100); M+ —-CH , 246(4);
M* —CH,-nCO: 218(4), 190(15);
Mn™* 55(14)
Einkristallines Material von 2a wird durch einfache
Umkristallisation aus Toluol bei 0°C erhalten. (Weitere
analytische Daten siehe Tabelle 7.)

8.3. Darstellung des Pinakols 3 mit [TiCl;/LiAlH,]:
(CO);Mn[n*-CsH;(a-CH,)]C(OH)(CH;)~C(OH)-
(CH;)[n’-CsH(a-CH;)]Mn(CO); (3)

Entsprechend der literaturbekannten Reaktions-
fihrung [29] wird das Kupplungsreagens in 50 ml THF
aus 10.2 mmol TiCl, (1.58 g) und 21 mmol LiAIH, (798
mg) erzeugt. Zur Darstellung des Pinakols 3 erweist
sich eine Reduktionszeit von nur 60 min bei 45°C als
vorteilhaft (vgl. Synthesen von 4a und d4b). Unter
Eiskiihlung werden 5 mmol der Carbonylkomponente
2a (1.3 g) hinzugegeben; das Reaktionsgemisch wird
weitere 2 h bei 0°C geruhrt. Das entstandene Pinakolat
wird durch Zugabe auf 100 g zerstoBenes Eis hydro-
lysiert und mit 150 mi Dichlormethan extrahiert. Die
organische Phase wird iiber Na,SO, getrocknet, fil-
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triert, bis auf 20 ml vom Losungsmittel befreit und mit
5 g silanisiertem Kieselgel versetzt. Das Gemisch wird
im Olpumpenvakuum bis zur Rieselfihigkeit von den
fliichtigen Bestandteilen befreit und auf cine Chro-
matographiesidule (Saule: [ =50 em, & =2 cm) ver-
bracht. Dic Trennung crfolgt an Kieselgel bei —5°C
mit einem Gemisch aus "Pentan (5 Teile) und Toluol
(2 Teile). Zuerst eluieren in zwei schwach gelben Ban-
den sehr kleinc Mengen von (n°-a-C,H.~CH -
CsH;)Mn(CO), sowie des lsomerengemisches von 4a.
Die dritte gelbe Fraktion enthilt Pinakol 3. In weit-
eren kleinen Banden ecluieren schlieBlich noch nicht
umgesetztes Edukt sowic wenig (n°-a-C,H,OH-CH ;-
Cs;H;)Mn(CO),. Nach Entfernen der fluchtigen Be-
standteile im Olpumpenvakuum fillt 3 als zihes gelbes
Ol an. Mchrwéchiges Stehenlassen von 3 bei —30°C
liefert ein teilweise einkristallines Produkt.

Ausbeuten: 3 1.07 g (2.05 mmol, 41%)
Massenspektrum
[m/z(1 D] M™ 522(22); M® -CH, 506(6);

M*—3CO 438(9); {(CO);Mn[(Cs-
H ,~(CH ){Mn[(CH (CH )]}C-
(CH,)COCH," 420027), [m/z =
420)-CH, 404(8); {Mn[(CH ,-
(CH )]),C(CH,)COCH .~ 336(64);
[m/z=420] -CH, -3CO 320(7);
{Mn[(CH(CH )]},C(CH ,)CO-
CH," ~Mn 281(9); {Mn[(C,H,-
(CH)]),C(CH ) COCH,*~ —Mn
-CH, 265(98); (CO),Mn[(CH ;-
(CHDIC(OHXCH )" 261(100);
[m/z =261} -=nCO: 233(2), 205(17).
177(17), Mn™* 55(26)

(Weitere analytische Daten siehe Tabellc 7.)

8.4. Darstellung der Olefine 4a und 4b mir [TiCl;/
LiAlH,[: Z,E-(CO);Mn[(n°-C;H(a-CH;)/C-
(CH;)=C(CH;)[n°-CsH{(a-CH;)IMn(CO),; ZE-
(CO)sMn[(n>-CsH(B-CH,)]C(CH,)=C(CH,)[{n’-C
Hy(B-CH;)]Mn(CO);; (4a-Z, 4a-E, 4b-Z, 4b-E jeweils
als Diastereomerengemisch aus d-, I- und meso-Form)

Die Olefine werden vorzugsweise dann erhalten,
wenn die Reduktion des TiCl; 2.5 h lang unter
Rickflul durchgefiihrt wird. Je 5 mmo! der Car-
bonylkomponenten 2a bzw. 2b (jeweils 1.30 g) werden,
gelost in 10 ml THF, innerhalb von 15 min zu der
siedenden Reduktionslosung getropft. Die Reaktion
wird 4 h am Riickflul gehalten, und im folgenden wie
bei der Darstellung von 3 aufgearbeitet. Dic Chro-
matographie an Kieselgel mit "Pentan (4 Teile) und
Toluol (1 Teil) liefert gelbe Fraktionen, aus denen 4a
bzw. 4b nach Abziehen des Losungsmittels jeweils als
analysenreine Feststoffe anfallen.

Ausbeuten: 4a 1.07 g (2.19 mmol, 44%) gelber
Feststoff
4b 1.44 ¢ (2.95 mmol, 59%) intensiv
gclber Feststoft

Massenspektren

{m /zCL )] da: M™ 488(20); M —CH, 474(3);
M* —nCO: 404(22), 376(8), 320(31);
[m/z =474] -3CO: 390(4); [m /z =
320] -Mn 2653(100); [m/z = 320]
-MnCH, 25109); [m/z = 320]
~MnCp 195(13); Mn "~ 55(10)

4b: M 488(34): M* -CH, 474(2);
M*™ —nCO: 404(45), 376(12).
320060, [m/z = 474] —3CO:
390(7); [m /z = 320] ~Mn 265(100);
[m/z = 320] -MnCH, 251(5);
[m/z=320] -MnCp 195(9); Mn~
55(12)

{Weitere analytische Daten siehe Tabelle 7.)

8.5. Darstellung der Olefine 6a und 6b mit [TiCl, / KC,/:
ZE-(CO);Mnl(n-C.H,)C(CH )=C(CH )(n’°-C-
H,)IMR(CO),

Aus einer Suspension von 23 mmol KC, (4.2 g) in 50
ml THF und 10.2 mmol TiCl, (1.58 g) wird gemal [23]
innerhalb von 2.5 h unter Riickflu3 das niedervalente
Titan-Reagens dargestellt. Die Reduktionslésung wird
auf 20°C abgekiihlt und mit der Ldsung von 5 mmol §
(1.23 g) in 10 ml THF versetzt. Das gesamte Reaktions-
gemisch wird fiir 6 h unter RuckfluB gekocht: das
Reaktionsende wird mittels GC-MS ermittelt. Nach
Zugabe auf 100 g zerstoflenes Eis werden die Produk-
tkomponenten mit 150 mi Dichlormethan extrahiert.
Die organische Phase wird iiber Na,SO, getrocknet,
im Olpumpenvakuum auf 20 ml eingeengt und mit 5 g
silanisiertem  Kieselgel versetzt. Die fliichtigen Be-
standteile werden entfernt und der nun rieselfidhige,
gelbe Rickstand auf e¢ine Chromatographiesiule
(Sdule: I =100 cm, & = 3 em) verbracht. Uber Kiesel-
gel eluieren mit "Pentan (30 Teile), Toluol (10 Teile)
und Diethylether (1 Teil) kurz hintereinander zwei
breite, nur schwach gelb gefirbte Banden von 6a
(Fraktion 1) und 6b (Fraktion 2). 6b ist noch mit
geringen Anteilen von 6a verunreinigt. Aus beiden
Fraktionen erhilt man reines, einkristallines Material
durch Einengen bis zur schwachen Trubung (auf ca. 15
mi) und mehrtigiges Stehenlassen bei (°C.

Ausbeute: 6a 1.30 g (2.83 mmol, 57%)
gelber Feststoff
6b (.55 g (1.20 mmol, 24%%)
blaBgelber Feststoff
Massenspektren

[m/z(1 D 6a: M™ 460(56); M* —nCO:
376(57), 348(2). 320(7), 292(78);

[m/z = 292] —-Mn 237(100):
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TABELLE 7. Charakterisierung der Verbindungen 1b, 2a, 2b, 3, 4a, 4b, 6a, 6b, 7 und 8

Verbindung Summenformel Molmasse ? Analysenwerte ® Schmelzpunkt ©
1b C,3H 40, Mn,Si 588 C57.08 H322 145
(C57.16 H 3.08)
2a C,;H,O,Mn 260 C51.00 H3.63
(C50.79 H 3.49) 49
b C,;HyO,Mn C51.06 H3.47
(C50.79 H3.49)
3 C,,H,,O4Mn, 522 C50.71 H3.96
(C50.60 H 3.86)
4a C,,H 404Mn, 488 C5430 H3.80 109
(C54.12 H3.72)
4b C,,H,;OxMn, 488 C5423 H3.76 100
(C54.12 H3.72)
6a C,oH,,04Mn, 460 C5226 H3.06 133
(C5220 H3.07)
6b C,yH,04Mn, 460 C52.08 H3.07 177 (Lit. 177)
(C52.20 H3.07)
8 C0H4,0,CrMn 472 C50.95 H 2.88) 148

(C50.87 H277)

2 Bezogen auf das jeweilige hiufigste vorkommende Isotop.
 In Klammern die berechneten Werte.
¢ Schmelzpunkte in [°C); die angegebenen Werte sind unkorrigiert.

[C,H,C(CH,L,* 182(6); [C4H,C-
(CH,),*-CH, 167(23); Mn*
5520)

6a: M* 460(30); M* —nCO: 376(37),
348(2), 320(5), 292(54); [m /z = 292]
~Mn 237(100); [CsH,C(CH,)],*
182(3); [C,H,C(CH,),* -CH,
167(14); Mn™* 55(17)

(Weitere analytische Daten siehe Tabelle 7.)

8.6. Darstellung des heterometallischen Komplexes 8:
{n°-CsH,;CH,[B-COCH,(n5-C4Hs)Cr(CO);]}Mn(CO),

5 mmol {n’-CsH,CH [ 8-COCH,(C,H,)}Mn(CO),
(1.68 g) 7 [25] werden in einem Gemisch aus 50 ml
Di-"Butylether und 8 ml THF unter Lichtausschluf3
mit 6 mmol Cr(CO), versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird 36 h unter RiuckfluB gekocht und anschlieBend

TABELLE 8. Relative Retentionszeiten [R ] von 3, 4a, 4b, 6a, 6b
im GC-MS-Experiment **

Verbindung 3 4a 4b 6a 6b
Fraktion 1 1.747(31)  1.549(100) 1.580(100) 1.616 1.667
Fraktion 2 1.768(100) 1.617(54)  1.591(86)

Fraktion 3 1.782(38)  1.635(74)  1.668(12)

Fraktion 4 1.791(41)  1.649(76)  1.692(77)

Fraktion 5 1.801(25)

4 R, =[tg(Fraktion)— ty]/[tg(Phenanthren) — ;] mit ¢ = totale
Retentionszeit, ry = Totzeit.

b {n Klammern jeweils die relativen Konzentrationen der Fraktionen
in den Rohprodukten.

iiber 5 cm Kieselgur filtriert. Nach dem Abkonden-

sieren des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird

der gelbe, lichtempfindliche Riickstand zweimal mit 30

ml "Pentan gewaschen.

Ausbeute: 8 2.17 g (4.60 mmol, 92%) hell-
gelbes Pulver

Massenspektren

[m/z(I D) M* 4724); MT —nCO: 444(3);

416(13), 388(28), 360(4), 332(31),
304(14); M* —Cr(CO), 336(11); M*
-Cr -6CO 252(100); M* -Mn
~6CO 249(90); C;H,Mn* 146(11);
C.H,Cr* 143(10); C,H,* 91(17);
Mn* 55(12); Cr* 52(9)

Einkristalle von 8 werden durch Umkristallisation aus

Toluol bei 20°C erhalten. (Weitere analytische Daten

siehe Tabelle 7.)

8.7. Resultate der gaschromatographischen Trennungen

Die Resultate sind jeweils an entsprechender Stelle
diskutiert. Es wurden in allen Messungen stark
verdiinnte Losungen der Proben in Einspritzmengen
von je 1 pl analysiert.
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Rontgenstrukturanalyse: Messung auf Siemens {(Nicolet) R3
Diffraktometer, Mo-K -Strahlung, Graphitmonochromator,
Lasung und Verfeinerung SHELX-76 (G. Sheldrick, Universitat
Gottingen 1976). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung koénnen beim  Fachinformationszentram  Karlsrube
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-56824. der Autoren und des Zeitschriftenz-
itats angefordert werden,

la: Monoklin, C,(H;Mn,0,S. Molmasse 438, Raumgruppe (Nr.)
P2, /n (14). a=1206.6(2) pm. b=12591(3} pm. ¢ =1203.42)
pm. B=11206(10 1" =1685(1)x 10" pm' Z=4 T =206 K.
f-Bereich 2 < 26 < 48° scan-Geschwindigkeit * Min™ 1) 2.2 <
< 29.3, 2294 beobachtete Reflexe (7> 20), 2542 unabhangige
Retlexe. 209 verfeinerte Parameter, Ry = 2.7%, R, = 2.6%.

1b: Triklin, Co¢H xMn,0,Si, Molmasse 588. Raumgruppe (Nr.)
P1 (2), a=10082(3) pm. b=1094.0(3) pm. ¢ =12354(3) pm.
@ = 7236030, B = 78692, y = S0.04(2)°. 1 = 12343)x 10° pm*,
Z =2, T=213 K. 6-Bereich 2 < 20 < 5, scan-Geschwindigkeit
¢ Min 1) 2.3 <@ <29.3. 3902 beobachtete Reflexe (1> 20,
4419 unabhiingige Reflexe. 294 verfeinerte Parameter, Ry = 3.1%,
R,=3.1%.

2a: Monoklin, €, H,MnQ,. Molmasse 260. Raumgruppe (Nr.}
P2, /n (). a = 663.6(1) pm, b= 1212.2(2) pm. ¢ = 1382.93) pm,
B =82351r. F=110300.6)x 10° pm®. Z =4 T =208K. #-
Bereich 2 < 26 < 44°, scan-Geschwindigkeit (* Min ™' 23 < <
29.3, 1209 beobachtete Reflexe (1> 2o), 1311 unabhiingige Re-
tlexe, 114 verfeinerte Parameter, R, = 3.7%, R, = 3.8%.
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3a: Monoklin, C,,H 5 Mn.Oy. Molmasse 522, Raumgruppe (Nr.)
P2, /¢ (B4), a = 11344012) pm. b = 694.8(6) pm. ¢ = 1365.0(15)
pm. B = Y3320, 1 = 079D X 10" pml. Z=2. T =213 K. 6-
Bereich 2 < 20 < 487, scan-Geschwindigkeit (" Min ') 2.4 < o <
29.3. 1465 beohachtete Reflexe (7> 2oL 1610 unabhingige Re-
flexe, 138 verfeinerte Parameter. R, = 6.3% . R, =3.9%.

6a: Monoklin. C-,H  Mn, (. Molmasse 460, Raumgruppe (Nr.)
P2y /¢ G4y a = T105.603) pm. ©=1239.8(3) pm. ¢ = 1321.3(3)
pm. = 95,672 F = 1R99(2) % 10° pm*. £ =4, T =208 K, ¢-
Bereich 2 < 20 < 44°. scan-Geschwindigkeit ¢ Min ') 2.7 < @ <
29,3, 2110 beobachtete Retlexe (f > 2o ). 2354 unabhingige Re-
flexe, 187 verfeinerte Parameter. Ry = 167, Ry = 447,

6b: Monoklin, Cs,H, ;Mn-0,. Molmasse 460, Raumgruppe (Nr.)
C2/n (15) a = 2376.3(3) pm. b = 1083.6(3) pm. ¢ = 748.5(2) pm.
B= 102782y, 1= 187903 100 pm'. Z=4. T=208 K, #-
Bereich 2 <28 < 477, scan-Geschwindigkeit ¢ Min™H 23 <o <
29.3. 1298 beobachtete Reflexe €7 > 2o ) 1358 unabhiingige Re-
flexe, 120 verfeinerte Parameter. R, = 3.9%, R, « 390,

8 Triklin. CaH [, CrMn0O-. Molmasse 472 Raumgruppe (Nr.)
PTA2), = 652.001) pm. &= 1164.92) pm. ¢ = [260.9(2) pm. a =
ORUTY. B = 1120601, y = 92420007, 17 = 213 =< 10° pm?, Z
=2, T 208 K, #-Bereich 2 < 28 < 307 scan-Geschwindigkeit
(° Min ") 2.2 <@ < 29.3. 2886 beobachtete Reflexe (> 2o,
3082 unabhiingige Reflexe. 260 verfeinerte Parameter, Ry = 3.3%
R =337,
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