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vom TYP (CO),Mn[(r5-C,H4)-X-(~5-CSH,)]Mn(CO), 

S. Pitter, G. Huttner, 0. Walter und L. Zsolnai 
Anorganisch-Chemisches Institut der Unicersitiit 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[(715-C,H,)-X-(175-C,H,)IMn(CO), has been 

achieved by a variety of methods: the mononuclear bridging groups X = S (la) and X = Si(C,H,), (lb) have been introduced by 

standard methods via (~5-C,H,Li)Mn(CO),. The dicarbon bridging entities -MeC=CMe- and -MeC(OHI-(OH)CMe- have been 

formed by reductive coupling of the corresponding ring acetylated complexes. Reductive coupling of [T’-(Y- 

C,H,CH,(COCHs)]Mn(CO), (2a) under mild conditions with TiClJLiAIH, leads to the corresponding vicinal diol (CO),Mn[_r15- 

C,H,((y-CH,)]C(OHXCH,)-C(OHXCH~)[775-CsHJ(~-CH3)]Mn(C0)3 (3). Under less mild conditions the McMurry type reduc- 

tion leads to the corresponding olefin (C0)3Mn[~s-C,H,(~-CH3)]C(CH3~C(CH3)[~s-C5H3((Y-CH3)]Mn(C0)3 (da). The okfin 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 p-isomer [11’-P-C5H,CH,(COCH,)IMn(CO), (2b) yields a mixture of the four 

isomers of (CO),Mn[~5-C,H,(~-CH,)]C(CH,~C(CH,)[~5-C,H~(~-CH,)]Mn(CO), (4bI. In an analogous way (n5-CsHq- 

COCH,)Mn(CO), (5) is coupled to give the Z- (6a) and E-isomers (6b) of (CO),Mn[~5-C,H,]C(CH,)=C(CH,)[~5-CsH,]Mn(CO),. 

The isomers are easily separated by column chromatography. As a binuclear species closely related to the title compounds, 

{q5-C,H,CH,[P-COCH,(~6-C,H5)Cr(CO),llMn(CO)~ (8) is obtained by Cr(CO),-complexation of (~5-C5H3CH3[P- 
COCH,(C,H,)])Mn(CO), (7). All the compounds have been characterised by the usual spectroscopic and analytical techniques. In 

addition the compounds la, lb, 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[(_r15-C,H,)-X-(~‘-C,H,)IMn(CO), 

konnte mit verschiedenen Methoden erreicht werden: die einkernigen Briickengruppen X = S (la) und X = Si(C,H& (lb) wurden 

nach Standardverfahren iiber (n5-C5H,Li)Mn(C0)3 eingefuhrt. Die Dikohlenstoffbriicken -MeC=CMe- und -MeC(OH)- 

(OH)CMe- wurden iiber die reduktive Kupplung der entsprechend ringacetylierten Komplexe aufgebaut. Die reduktive Kupplung 

von [n’_(y-C,H3CH3(COCH3)]Mn(CO)s (2a) mit TiCI,/LiAlH, fiihrt unter milden Bedingungen zum vicinalen Diol (CO),Mn[n5- 

C,H,((Y-CH,)]C(OHXCH,)-C(OH)(CH,)[~~~-C,H,((Y-CH,)]M~(CO), (3). Unter weniger milden Bedingungen fiihrt 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[~5-C,H,(~-CH,)]C(CH,~C(CH,)[~s-CsH~(~-CH,)]Mn(CO), (4a) lassen sich durch Kap- 

illar-Gaschromatographie trennen. Mit derselben Methodik wird aus dem B-Isomer [11’-P-C5H3CH3(COCH3)]Mn(CO)~ (2b) das 

Gemisch der vier Diastereomeren von (CO),Mn[775-C,H~(P-CH3)]C(CH3)=C(CH,)[715-C5HJ(P-CH~)]Mn(C0)3 (4b) erhalten. 

Analog wird (n5-C,H,-COCH,)Mn(CO), (5) zum Gemisch der Z- (6a) und E-Isomeren (6b) von (CO),Mn[n”- 

C5H,]C(CH3)=C(CH,)[~‘-C,H,]Mn(CO), gekuppelt. Die Isomeren lassen sich durch Saulenchromatographie einfach trennen. 

Als ein mit den Titelverbindungen eng verwandter zweikerniger Komplex wird I~5-C,H3CH3[~-COCH2(~h-CsH5)Cr(C0)3]lMn- 
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1. Einleitung 

In der massenspektrometrischen Lintcrsuchung des 
hrsiniden-Komplexes Cp’(CO),Mn -As(Cl)- Mn 
(CO)zCp’ [1.2] (Cp’ = q’-CiH4CH,) war die Bildung 
eines Kations der Zusammensetzung [Cp’Mn(<‘O)Z],- 
As+ beobachtet worden; dicses Ion crwics sich in der 
Gasphase als SuUerst reaktiv: Messungen unter Hcdin- 
gungen dcr Chemischen lonisation wiescn daraul’ hin, 
CM3 das aus i-2rsiniclcn-Komplexell cntstiindcnc 
[Cp’Mn(C’O)I],As Reaktionen mit dem l<e:tktandgas 
einging. die sich nicht in die iibiichc Systcmalik von 
Fragmentierungsproz~sscn dicscr lonisicrtlngsrn~thode 
einfiigen [3]. Es war andercrseits gelungen. &IS Dirnan- 
jianaarsaciimuleniu~ii(~n Cp’(C’O),Mn=As-Mn((‘O),- 

C-p’- in Form vcrschicdener Salzc in Substanz III 

erhalten und \ollstiindig zu charaktcrisicrcn [a]. Die 
zentrale Einheit Mn=As=Mn ist linear gebaut, tiic As-- 
Mn-Ahstande sind jchr kurz: Struktur und Kcaktivitat 
we&en C‘p’(CO).MIi=As=Mn(C’O),(‘p” als tine 
Verbindung vom C‘umuientyp aus. l>cmentsprcchend 
bereitwillig reagiert dieses ion mit Nucleopl~ilen [5]. 

Eine Reaktivitat tlagcgcn, wit sic: fiir cias in dcr Gas- 
phase erzcugtc [C’p’Mn(C‘O),],As ’ bcoh~htct wurde. 
zeigt das linearc Cumulcniumion nicht. Als ilypothese 
zur Deutung dcr ho unterschicdlicherl Rc:iktlvlt:tten 
van linenrcm (‘p’(C’C)),Mn=r~s=Mn((.‘O)l(‘p’ lmti in 
der Gasphase erzeugtcm [Cp’Mn(CO),],As lag die 
Annahmc nahc. &I3 das in dcr G;fsph:lsc ;IUS Cl>‘-- 
(CO),Mn -:As((‘l)-~Mn(CO),(‘p’ gebildcic [<‘p’Mn 
(CO),],As’ tine yewinkelte Mn-Aa-IMn-tJinheit ent- 
halten _ kiinne und xomit einen am Arsen stark 
ungcs%ttigtcn. carhenoiden Charakter :tuf&cisen wiirdc. 

Wir wollten versuchen. diesc Hypotllese durch 
praparativ-chcmischc Experimcnte zu iiherprtifcn, 
wobei wir den Ansatzpunkt darin sahen. die (‘yclopen- 
tadicnylringc der hcidcn As-standigcn K(‘p(C‘O),Mn- 
Einheiten (R = H. CH;) miteinander zu vcrkniiifcn. 
urn so die Ahwinkelung der ME A+Mn-t_inhcit ste- 
risch ZLI erzwingcn. %u dienem Zweck habcn wir vcr- 

schiedcnc Wege zum Autbau ring\erkniipftcr Kon- 
plcxc (CO);Mn[(~~~Ci~~_~)-~-(77i-(‘,Hi)]M11(CO)i 
mit verschicdcnen BriickenbaLlsteinen s (X =: S. 

Si(<‘,,H,) ?, Me(‘=(‘Mc:. ~l~C(O~.-l)--(O~~)C’Me) untcr- 
sucht. Wir bcrichten hiel iiber die dahci erh:tltcncn 
Frgcbnisst>. 

2. Komplexe de ‘Typs ((‘O),Mn[~S~-C’.iH,)-X-(~~~- 
C,H,)jMn(CO), mit X = S, Si(C’,H,), 

“C,H,Li 

THF. -7OY iHlF, -5OOC 
_ -T_ 

(CO),Mn (CO),Mn Mll(COj, 

la 
Sctl~mu I. S~rlthcse \OII la i’b/. 
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verschiedenen Varianten der Methode (ii) die zwei- 
kernigen ringverbriickten CpMn(CO),-Derivate 1 bis 6 
dargestellt und vollstandig charakterisiert. Zum Erler- 
nen der Methodik haben wir zunachst die Verbindung 
la nach einer Vorschrift von Herberhold und Biersack 
[7b] hergestellt. 

Da die Geometrie von la noch nicht experimentell 
bestimmt worden war, haben wir fur la eine Riintgen- 
Einkristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Abb. 1, 
Tabelle 1 1111). 

Die gefundene Konformation zeigt ebenso wie die 

beiden S-C(sp3)-Bindungslangen [S-C(7): 176.9 pm, 
S-C(12): 176.7 pm], darj zwischen den beiden Cy- 
clopentadienylringen keine auffallende konjugative 
Wechselwirkung besteht. Die Mn(CO),-Einheiten sind 
in beiden Molekiilhalften so orientiert, dal3 jeweils eine 

Carbonylgruppe [C(l)O(l) bzw. C(6)0(6), Abb. 11 
annahernd in trans-Stellung zum schwefelsubstitu- 
ierten Ringkohlenstoffatom steht. 

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

Die Strukturanalyse von lb (Abb. 1, Tabelle 1 [ill> 
zeigt, dal3 das Siliciumatom in der Briickenposition 
nahezu ideal tetraedrisch koordiniert ist. Die Konfor- 
mationen von la und lb unterscheiden sich wesentlich 
in der Rotationsstellung der beiden (C,H,)Mn(CO),- 
Einheiten. Wahrend la fast spiegelsymmetrisch gebaut 
ist-die idealisierte Spiegelebene steht senkrecht zu 
der von C(7), S und C(12) aufgespannten Ebene (Abb. 
1, Tabelle 1 [ll])--, liegt bei lb nur der (C,H,)Mn- 
(CO),-Rest urn Mn(2) in der entsprechenden Position; 

fb) 

Abb. 1. Molekiilstrukturen von (a) la, (b) lb ill]. 

der andere ist urn 80” aus dieser Stellung herausge- 
dreht [C(ll>-Si-C(l6)-C(12>: -88.0”, C(lO)-C(ll)- 

Si-C(16): - 162.6”, vgl. Tabelle 11. 
Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten der 

Verbindungen la und lb entsprechen den Erwartun- 

TABELLE 1. Ausgewahlte Abstande (pm) und Winkel (“) der Strukturen von la, lb ‘JI 

la 

C(Cu)-Mn 

C(Cb)-Mn 
C(CO)-O(C0) 

C(CP)-C(CP) 
C(7)-s 

C(12)-s 

212.4-214.9 
179.2-180.2 

113.9-114.8 

142.0 

176.9(l) 

176.7(l) 

lb 

C(Cp)-Mn 214.0-214.6 

C(CO)-Mn 178.0-180.0 

c(co)-o(co) 114.2-l 14.9 

C(CP)-CCCP) 142.0 

C(ll)-Si 189.1(2) 

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 

Mn-C(CO)-O(CO) 177.0-179.4 

c(cp)-c(cPbc(cP) 108.0 

C(7)-S-C(12) 100.1(l) 

C(ll)-C(7)-S-C(12) 

C(7)-S-C(12)-C(13) 

- 88.5 
82.7 

CXCOI-Mn-C(CO) 

Mn-C(CO)-O(CO) 

c(cP)-c(cPbc(cP) 
C(ll)-Si-C(16) 

C(22)-Si-C(28) 

C(ll)-Si-C(16)-C(12) 

C(lO)-C(ll)-Si-C(16) 
Ct21)-C(22)-Si-C(28) 

(X22)-Si-C(28)-C(23) 

90.4-92.5 

178.3-179.8 

108.0 

107.5(l) 

111.30) 

- 88.0 
- 162.6 
- 140.9 

- 143.3 

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

b Verfeinerung der Cyclopentadienyl- und Phenylringe als “rigid group”. 



gcn (Tabelle 6). Inshesondere cntsprechcn die fiir la 3. Reduktive Kupplung von Acetylgruppen in (q’- 
erhaltenen Daten den Literaturangabcn [7b]. CI,H,-COMe)Mn(CO), 

Dem urspriinglichcn Ziel cntsprcchend wurdc such 
verxucht, aus lb den verbriickten “Arsiniden”-Kom- 
plex ~C,Hj~,Si[~l-C,tl~~CO~-,MnllAsCl darzustelien. 
urn spater aus dicsem durch Chlorid-Ahstraktion das 
K&ion (C:,,Hi),Si[77i-C’,H.1(C0)1Mn],As. XI erzt’u- 

gen (vgl. Lit. I?). Analog zur Iiteraturhekannten Syn- 
these von [CpMn(CO),lzAsCl [2,13j wird Ih in der 
crsten Stufe in ‘Tctrahydrofuran (THF) bcstrahlt. Del 
gewiinschte Ersatz van je einem Carbonyl-L.iganden an 

jedem Mn(CO),-Fragment von lb durch cincn ‘THP’- 
Ligandcn IgBt sich nur schr unvolIkommen vcrwirk- 
lichen: lb zersetzt sich beim Bestrahlcn seiner THl:- 
Liisung selbst bci --50°C bcreits innerhalb van 20 min 
weitgehend unter Bildung unliislichcr, brauncr, nicht 
naher identifizicrter Produktc. so daO seine Be- 
strahlung nach 15 min abgebrochen wcrdcn muB. Die 
dabei anfallcnden roten Liisungcn zeigen rj,.,,-Bandcn 
sowohl fi_ir RCp(CO)_iMn-Gruppcn (3014. I935 cm ~‘) 
als such fiir RCp(CO),Mn(THF) (190X. 1X4X cm ‘). 
Die Umsctzung dieser_Liisung mit AsCl 1 fiihrt nach 
dcm Entfernen des Liisungsmittels zu Produkten, die 
sich mit rotvioletter Farhc in Dichlormcthan unci THF 
l&en. Wtihrend die Farbe auf einc Bildung von Ar- 
siniden-Komplexen hindeutet, gelingt cs nicht. aus dem 
Substanzgcmisch r&e Stoffc durch gezieltc Kristalli- 
sation und/oder Chromatographie abzutrcnncn. In den 
v,.,,-IR-Spektrcn dcr rotviolettcn Substanzen findct 
man Banden fiir RCpMn(CO), sowic such s&he Ban- 

den (2016, 1996, 1960, 19.37. 1921 cm ‘). wie sic t’iir 
“Arsiniden’‘-Komplexe mit RCpMn(CO)3 ais Kom- 
plexfragment charakteristisch Lind (vgi. c‘p’(CO),- 
Mn-As(C:I)~Mn(C’O),Cp’ [13]). 

Als Miiglichkeit fiir den Autlwu einer Dikohlen- 
stoffbriicke Lw ischen Lwci (CO)jMn(~lS-CiHj)- 
Einheitcn wurde die reduhti\,e Kupplung von [(Tri- 
~~trbonyl)mangan(cyclo~~~~~tadicn)’l)]-~~~~thylkcton aus- 
gesucht. die nxh kla~sis~h-org;inischcrl Vcrf’ahrcn 
bcreits friiher crfolgreich durchgcfiihrl wordcn war 
[ 131. Es soll~c hicr wrsuchl m,crdcn. solche Kuto- 
Verbindungen mi: Tic.1 ;,/tieduktionsmittel nach 
McMurry [ 151 direkt in die Olefine LII i~hcrfiihren. 
Wrihr-end unsci-t’r Untersuchungcn /it diesem Thema 
wurden wir von dcr Richtigkeil dcs pcwahltcn Xnsatzcs 
zus%tzlich dadurch iibcrrcugt. Lid3 in dcr vcrwandten 
Chemic des (r;“-<‘,,II,R’)(‘r(C-0); (R’ -:~ C’OMc, CC)Et. 
C’O”BLI) ;inal(Jgc Kupplungs~crsuchc LLI~I Erfolg 
gefiihrt hattcn [ [hj und da0 die v~~rgusehenc Methodik 
such fiir nicht kotnpl~xgchLlndenc .-YcyI-Qclopcnta- 
dicnylanionen \or kurzcm van Burger und BrintLingcr 
crfolgrei~h cinge\ct/t wordcn \var [ 171. Lim die Synthc- 
seschi-itte L:I 6q~timiereri. haben wir LIP Anfang als 
Ausgang\substanr da\ Icichl ~rrf’iigbarc Cp’Mn(C‘O); 
vcrwcndet: die 4tcrcc~ch~mischen Komplikationen. clic 
alx Folge tier MethSIsubstitutic~n ties (‘~clopentnciieli~1- 
ringes auftrcteii. ichiencn 11115 durch die leichtc 
Zugiinglichkeit van (‘p’Mn((‘O), ~tut‘gewogcir. 

1. Synthese und Trennung der 1,2- und I$-lsomere 
von [17-5-(‘~tlj~HI(COCH~)IMnt(‘O), 

Diese Ergebnissc deuteten darauf‘ hin. daB die Bil- 
dung van “Arsinidcn”-Komplexen durch die Ver- 
briickung zweier CpMn(C’O),-t:ragmcnte nicht 
grunds5tzlich behindert wird. In tier Hoffnung, mit 
anderen Briickcnhausteinen als (c‘,, k1 >),Si cin- 
deutigerc Rcaktionsergobnissc zu erhalten. wurdc nun 
versucht, zweikernigc, ringverbriicktc Komplexc 
(CO),Mn[t~5-C,if-11)-X-_(~i-CiH,)]Mn(CC)), als Aus- 
gangsstoffe herzustellcn, in denen die Briickengruppe 
X aus zwei Kohlenstoffeinheiten aufgebaut ist. 

Die Fricdcl-Crafts-Acqlicrung vnn CP’M~(CO)~ mit 
MeC’OCI:/AICI i isi aIs tine in gutcn Ausheulen vcr- 
laufcnde Keuktion xhon Linger heschriehcn [IS]. Das 
Proctukt i*ntstcht dabci ala &IS Gcmisch Lwcier Iso- 

tncrc 2a und 2b. deren dirckte pr%parative Trennung 
bisher nicht bcrchricben wordcn war. bwr- die Trcn- 
nung iihnlicher Isc~n:~rcngemischc dui-ch Kristallisation 
und/oder Dcstillation war gclegentlich berichtet wor- 
den [ i(l]. Ebeiiso war such die indirekte Trcnnung dci- 
Isomcreii 2a und 211 tiller zinc: vorhcrgehcndc. 
mehrfachc Dcrivatisierung Gcgenstand ciniger Linter- 

‘C,H,Li 

---- 2 
THF. -7O’C Q @ Li Ph Ph 

.I 

(CO),MA 
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Abb. 2. Molekiilstruktur van 2a [ll]. 

suchungen zur opt&hen Isomerie von Metallocenen 

DOI. 
Das Isomerengemisch 2 kann sehr effektiv durch 

MPLC in kristallines 2a und als 61 anfallendes 2b 
aufgetrennt werden. Durch die Messung der optischen 
Rotation von tisungen, die durch das Aufliisen jeweils 
eines einzelnen Kristalls von 2a hergestellt worden 
waren, wurde nachgewiesen, dal3 kristallines 2a als 
Racemat vorliegt: Alle gemessenen Drehwerte waren 
null. Die Riintgenstrukturanalyse von 2a bestgtigt 
dieses Ergebnis: 2a kristallisiert in der nicht chiralen 
Raumgruppe P2, /n. 

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

TABELLE 2. Ausgewiihlte Abstlnde (pm) und Winkel (“) der 
Verbindung 2a a3b 

C(Cp)-Mn 212.6- 
215.3 

C(CO)-O(C0) 114.7- 
115.4 

C(4XX9) 147.6(4) 
C(9)-C(10) 150.9(6) 

C(CO)-Mn-C(CO) 91 .o- 
94.1 

c(cP)-c(cPbc(cP) 108.0 

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

C(CO)-Mn 

C(CP)-C(CP) 

178.4- 

179.2 

142.0 

C(5)-C(11) 151.6(5) 

C(9)-O(4) 120.8(5) 

Mn-C(CO)-O(C0) 177.0- 

179.4 

C(4)-C(9)-O(4) 120.9(4) 

a 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 ‘jC- 
NMR-Daten fir die Komplexe 2a und 2b stimmen mit 
der jeweils angenommen Struktur in allen Teilen 
iiberein (vgl. Tabelle 6, spektroskopische Daten). 

5. Reduktive Kupplungen von 2a zum Diol 3: 
(CO),Mn[rl’-C,H,(cu-CH,)IC(OH)(C-H,)-C(OH) 
C-H,)[(q’-C,H,(cU-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[(~5-CH,H,>1C(=CH,)-C(=CH,)[(~5-C,H,)]Mn- 
(CO), dehydratisiert werden; die katalytische Hy- 
drierung dieses Diens bildet einen alternativen und 
prgparativ nicht unergiebigen Zugang zu olefinisch ver- 
briickten Zweikernkomplexen 6 [14b]. Ein Vergleich 
des fiir das so erhaltene metallorganisch substituierte 
Olefin angegebenen Schmelzpunktes mit dem von 
authenti-schem 6a bzw. 6b (Tabelle 7) zeigt, da13 auf 
dem in der Literatur beschriebenen Weg [ 14b] offenbar 
das E-Isomere 6a ausschlieljlich gebildet wird. Die 
katalytische Hydrierung der Dien-Vorstufe an Pd/C 
macht dieses Ergebnis verstgndlich. 

Urn die Bedingungen zu erarbeiten, die fiir die 
Synthese von 6 auf dem Weg iiber die McMurry-Reak- 
tion [15] von 5 erforderlich sind, wurde diese Reaktion 
zuerst am Methylderivat 2a untersucht. 

2a reagiert mit TiCl,/LiAIH, 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 grunds$tzlich in 2” = 16 stereoisomeren 
Formen vorliegen. Da bei 3, wegen der jeweils in 
Paaren auftretenden chiralen Bausteine, manche dieser 
Formen durch diese zus%tzliche 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. 

(CO)& 

20 

Schema 3. Synthese van 3. 
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Das so fiir 3 erwartete Gemisch der sechs diastc- 
reomeren Formen l%Ot sich van den Reaktionsriick- 
st2inden durch Chromatographie an Kicselgel mit 
Toluol/ “Pcntan ahtrenncn; tine Auftrennung dicses 
Gemisches in die einzelnen Diastcreomere liifit sich 
dabei nicht erreichen. Dagegen gclingt die gaschro- 
matographische Auftrennung an Kapillars%ulen XI’- 
gleichsweise einfach. Das nach dcr siiulenchroma- 
tographischen Vorrrinigunp crhaltcnc Isomerenpc- 
misch 3 wird in Dichlormcthan aufgenommcn; die 
Liisung wird fiir die GC-MS-Analyse dirckt einge- 
spritzt (Ahb. 3). 

Nach cu. 15 Min, bei K,,,-Wcrten zwischcn 1.747 
und I.801 (vgl. Tahellc 8) beobachtet man fiinf Signale, 
deren jcdem aufgrund der massenxpcktrometrischen 
Analyse eindeutig tine Verbindung dcr Konstitution 3 
zugeordnet wcrdcn kann. Vier dicscr fiinf Signale sind 
etwa gleich intcnsiv (Abh. 3). Die Intensitiit dcs Signals 
bei K,,, = I.768 (f,, = 15.42 Min, Ahh. .3! lcgt nahc, 
da0 sich das sechstc, cigcntlich erwartcte Signal unter 
diescm vcrbirgt. 

Nachdem allc Versuchc gescheitert waren, durch 
Kristallisation aus L.iisungen dcs als 61 anfallenden 
Gemisches 3 einzclne Isomcre praparativ abzutrennen. 
wurde das 6iigc Substanzgcmisch 3 bei -- XPC’ iiber 
vier Wochcn ohnc Liisungsmittel zur Kristallisation 

Kristallc der Mrso-I’orm \;on 3. des Komplexcs 3a, 

crhalten wcrdcn. 
Die Strukturanalyse VOII 3a belegt den in Abb. 3 

dargestellten inversionssymmetrischen Molckiilbau. 
Nach dcr van T.E. Sloan vorgeschlagenen Nomen- 
klatur [?I] ist die gcfundene bk,so-Vcrbindung 3a das 
S’.SlrZK-Isomere. Die Suhstituenten an den Briicken- 

gcstcllt. Hci einem dicser IZxperimentc konnten ,\I,t>. -1. Moiekiileuhtur \on Ja [I I] 
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TABELLE 3. Ausgewahlte Abstinde (pm) und Winkel (“) der 

Verbindung 3a a,b 

C(Cp)-Mn 214.0- C(CO)-Mn 177.2- 

215.5 180.1 

C(CO)-O(C0) 113.9- C(Cp)-C(Cp) 142.0 
116.0 

C(S)-C(l0) 152.5(6) C(lO)-C(lOa) 158.3(11) 
C(lO)-C(11) 146.4(7) C(lO)-O(4) 145.9(6) 

C(CO)-Mn-C(C0) 91.9- Mn-C(CO)-O(C0) 178.1- 

92.9 179.0 

c(cP)-c(cP)-c(cP) 108.0 C(8)-C(lO)-C(11) 109.8(4) 
c(ll)-c(1o)-o(4) 108.4(S) C(8)-CtlO)-O(4) 110.4 

C(8)-C(lO)-C(lOa) 109.7 

C(4)-C(8)-C(lO)-CtlOa) 87.1 

a Abweichung in Einheiten der jeweils letzten angegebenen Dezi- 

malen in Klammern. 

b Verfeinerung der Cyclopentadienylringe als “rigid group”. 

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

6. Reduktive Kupplungen von 2 zu den Olefinen 4: 
(CO),Mn[(g’-C,H,((U-CH,)IC(CH,)=C(CH,)[(q’- 
C,H,(a-CH,)IMn(CO), (4a); (CO),Mn[(q5-C,H,(/3- 
CH,)IC(CH,)=C(CH,)[(?15-C,H,(B-CH,)IMn(CO)~ 
(4b) 

Wenn bei der reduktiven Kupplung von 2a mit 
TiClJLiAlH, unter weniger milden Bedingungen 
gearbeitet wird (RiickfluB, vier Stunden), so bildet sich 
in guter Ausbeute 4a (Schema 41, das als Gemisch der 
vier diastereomeren Formen vorliegt, die aus der 
Z/E-Isomerie zusammen mit der Chiralitat der metall- 
organischen Gruppen resultieren. 

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

Schema 4. Synthese von 4a. 

wwn 

& (CO),Mn - 0 

4a 

hh(CO)! 

L5-k-P 0 
(COMn 

(E) 

I 

Bereich der CH,-Resonanzen zwischen 6 = 1.3 und 
6 = 1.8 acht Signale (Tabelle 6) ergibt (in jedem Isomer 
gibt es zwei verschiedene Methylgruppen!). Im i3C- 
NMR-Spektrum (Tabelle 6) fallen die Signale der C- 
Atome chemisch ahnlicher Gruppen zum Teil 
iibereinander. Am aufschlul3reichsten ist der Bereich 
zwischen 6 = 100 und S = 110 (vgl. Tabelle 61, 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, da13 4a wie erwartet 
vier Diastereomere enthalt. Im Bereich der R,,,-Werte 
von 1.594 bis 1.649 (vgl. Tabelle 8) beobachtet man vier 
Fraktionen, fur die die MS-Analyse die Konstitution 4a 
sowohl jeweils fur das Molekiilion als such fur dessen 
Decarbonylierungsprodukte bestatigt. Die drei Isomere 
bei den grorjeren R,,,-Werten treten in annahernd 
gleicher Menge auf; das bei kleinstem R,,,-Wert 
beobachtete Isomer tritt demgegeniiber etwa in einein- 
halbfacher Menge auf. Die gleichen Mengenverhaltnis- 
se lassen sich such dem ‘H-NMR-Spektrum ent- 
nehmen. 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 
iibergefuhrt werden kann, wird aus 2b das Iso- 
merengemisch 4b erhalten (vgl. Schema 4). Fur 4b sind 
wieder wie fur 4a vier diastereomere Formen miiglich; 
die GC-MS-Analyse des als Feststoff erhaltenen, ana- 
lysenreinen 4b belegt, da8 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[ n5-C,H ,(CH ,)]C(CH J12 zugeordnet 
werden kann. Die GC-Analyse zeigt, da13 bei 4b die 
vier Diastereomeren im Verhaltnis von 1: 0.86 : 0.12 : 
0.78 entstehen. Einen Anhaltspunkt fur die Deutung 
dieses Ergebnisses im Vergleich mit dem fur die Bil- 
dung von 4a gefundenen kann man in der Struktur von 
Edukten und Produkten sehen. In 2a bzw. 4a sind die 
Cyclopentadienylringe in a-Stellung zum Acetyl- (2a) 
bzw. Alkenylsubstituenten (4a) methyliert. Die 
ringstandigen Methylgruppen sind somit relativ nahe 
am Reaktionszentrum. Bei 2b bzw. 4b stehen die 
ringstandigen Methylsubstituenten in P-Stellung; hier 
besteht offenbar ein anderer Einflul3 auf die Selektion 
bestimmter Reaktionskanale, der letztlich zu einer an- 
dersartigen Produktverteilung fiihrt. Die fur 4a und 4b 
beobachtete Verteilung der Diastereomere ist aller- 
dings such eher zufallig, da die McMurry-Reaktion je 
nach Art der als Edukt eingesetzten Carbonylverbin- 



dungen unterschicdliche und unter Umst%nden stark 
von einem 1 : 1-Verhsltnis abwcichende E/Z-lx)- 
mercnvcrh%ltnisse ergibt [15]. Die Zuordnung van E- 
und Z-Isomcrcn zu den gaschromatographisch gctrcnn- 

ten Fraktionen von 4a und 4b mu13 offen hleibcn. 
wennglcich die GC-MS-Analyst von 6 (vpl. cxpcri- 
menteller Tcil) nahelegt, da13 die Z-lsomcre unter den 
eingcsetzten GC-Bedingungen kiirzcre Ketcntions- 
zcitcn aufweisen. Dies wiirdc r.umindcst fiir das C’hl-o- 
matogramm von 4b nahclcgcn, dal.( cs sich bei den 
crsten zwei Fraktioncn, die durch tine reiativ groBe 
Differcnz dcr Rctcntionszcitcn van den lctztcn bciden 
getrennt sind, urn die Z-Isomere (tl-, I- und ~&so-) 
handclt. Das ‘H-NMIi-Spektrum van 4b zeigt im Be- 
rcich dcr CH ,-Resonanzen die crwarteten acht Sig- 
nalc. Im ‘“C-NMR-Spektrum lasscn sich im Brreich 

der ipso-Kingkohlenstoff-Kesonanzen zwischen 05 ppm 
und 110 ppm immcrhin siebcn dcr crwarteten acht 
Signalc autliiscn. 

7. Reduktive Kupplung van 5 zu den Olefinen 6: Z- 
(CO),Mn[g”-C,H,lC(CH,)=C(CH,)[rl”-C,H,lMn- 
(CO), (6a); E-(CO),Mn1rl.5-CsEIJIC(CH.~)=C- 
(CH, 1 ~TJ’-C,H,I Mn(CO), (6b) 

Nachdem die Gangbarkeit des zur Synthese Cy- 
clopcntadienyl-tricarbonyl-mangan-substituicrtcr Olc- 
fine cingcschlagencn Weges am Bcispicl der 
Verbindungen 4 grundsatzlich gezeigt war, wurde das 
erprobtc Vorgehen in modifizierter Form aul‘ die un- 
substituicrte Stammvcrbindung iibcrtragcn: CpMn 
(CO), I23t sich iiber eine Friedcl-Crafts-Synthcsc 
acetyliercn [22]. Die Ausbcute ist nahcr;u quantitativ. 

(CO&n 

(CO),Mn - 2% f) 

60 

WCO), 

Q-P 
(CO),Mn 

6b 

Das dabei erhaltenc Kcton 5 I%Bt sich in guten Aus- 
beutcn rcduktiv zum b,~,/%-Gemisch dcr Olcfine 6 kup- 
peln (Schema 5). 

Als Kupplungsreagcns erweist sich dabei TiCl ?/KC’, 
[X] als vortcilhaft. Die Vcrwendung van KC, als Rc- 
duktionsmittcl \,ermeidet die beim Einsatz von LiAlH 1 
nnhezu notwendig auftrctcnde, st2irende Begleitrcak- 
tion dcr Kcduktion dcs Kctons 5 LLI einkernigcn Pro- 
dukten (Keduktion der Acctyl- iibrr dii: I-kiydroxy- 
ethyl- zur EZthylgruppc). 1{- und %-Ihomer von 6 lassen 
sich gaschrom~ttogr~~phisch gut scparicrcn. Durch Ein- 

salz van authentischcm (siche untcn) 6a brw. 6b kann 
gczcigt werdcn. dal? die bei niedrigem K,I.,-Wert von 
1 .h I6 auftrercndc Fraklion dem Z-lsomercn 6a 
entspricht (vgl. Tabelle 8). Dem I<-lsomercn 6b 
cntsprichl die Frakiic>n txi K,V,-Werl I .067. Die f’ro- 

TABEILE 3. Ausgrwahlte Abstrlnde (pm) und Winkcl (“) der Stl-ukturcn van 6a. hh (‘,” 

ha 61, 

C(Cp)-Mn 

C(CO)-Mn 

C((‘O)--O(<‘O, 

C(Cp)-c’(<‘p) 

(‘(8)-C’(Y) 

c‘(Y)-c(lo, 

C’(Y)--cc I I ) 

(‘((‘~&MI>-(‘(<‘O) 

Mn-C(C‘O--CXCO) 

CY<‘p)-c(c:p)-c((‘p) 
<‘(X)&(‘(c))L(‘( IO) 
C(X)--c‘(4) -U I I) 
C(IO)Lc‘(9) (‘(I I) 

II I.x~-?li.x 

17x.1 1XO.I 

114.2-I 15.1 

112.0 

lJS.7(Li) 

11.3.7(71 

151.7(7) 

Yl .s--‘Ul 
177.1)L 17Y 1 

I OS.0 

131.X(4) 

I IO.X(-l) 

l21.44) 

3.i.3 

3S.h 

U<‘p)~Mn 

(‘(C‘(I)-Mn 

<‘(C‘(I) O(<‘( )) 

(X(‘p)-(‘(C‘pi 

C‘(X,~(‘!YJ 

C(Y)--<‘I I I 1 
(‘!‘Jb~ c-i 10) 

(‘((‘O)~~Mn-(‘((‘()I 

Mn ~<‘((‘O)&O((‘O) 

C‘CC‘pi--c‘((‘p)- (‘((‘p) 

(‘(X)--<‘(‘j)-(YYa) 

(‘(x)~(‘tYLc‘tlu~ 

(‘(Oil) ~~.‘(sl~<‘(iilr 

“ Ahweichunp in Einheitrn der jeweila letrten ;~ngepcbenen Dztimalrn in Klammcrn 

” Verfeinerung der C‘~c‘lopentadien)‘Iringc ais “rigid group‘. 
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dukte 6a und 6b werden im Mengenverhaltnis von etwa 
2: 1 gebildet. Die Auftrennung von 6a und 6b im 
praparativen Ma&tab gelingt durch die Saulenchroma- 
tographie an Kieselgel mit “Pentan/Toluol als Elu- 
tionsmittel. Wie bei der Gaschromatographie ist such 
hier das zuerst eluierte das Z-Isomere 6a (vgl. Struktur 
Abb. 5, Tabelle 4 [ill). Die Komplexe 6 sind gelbe, 
kristalline Festkorper; wie erwartet schmilzt das E-Iso- 
mere 6b (FP: 177”C), das separat such auf anderem 
Wege zuganglich ist (s.o. Lit. 14b1, hiiher als das Z-Iso- 
mere 6a (FP: 133°C). Die Isomere lassen sich such im 
‘H-NMR-Spektrum eindeutig sowohl in der Lage der 
Methyl- als such 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 
‘“C-NMR-Spektren von 6a und 6b unterscheiden sich 

geringfugig aber signifikant in der Lage der Reso- 
nanzen des organischen Liganden; nur die 13C(CO)- 
Resonanzen erscheinen bei beiden Verbindungen 6 
innerhalb der Meljgenauigkeit bei gleicher Ver- 
schiebung (siehe Tabelle 6). Die NMR-Spektren von 6 
sind einfacher als die von 4. Die fur 4 getroffene 
Zuordnung wird durch die einfacher analysierbaren 
Befunde an 6 bestatigt (vgl. spektroskopische Daten, 
Tabelle 6). Den eindeutigen Beleg fur die Identitat von 
6a und 6b liefert die Riintgenstrukturanalyse (Abb. 5, 
Tabelle 4 [Ill). Einkristalle konnten jeweils durch 
Umkristallisation aus Toluol erhalten werden. 

Die Abstande 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 lagen 
(vgl. Abb. 5, Torsionswinkel in Tabelle 4 [ll]>. Bei 6a 
Ia& sich die beobachtete Verdrillung der rr-Systeme 
gegeneinander allein bereits auf der Basis intramoleku- 
larer, sterischer Wechselwirkungen erklaren. 6b besitzt 
kristallographische C,-Symmetrie. Die intramoleku- 
laren Krafte liel3en bei 6b wohl die coplanare Stellung 
aller drei rr-Systeme (ein olefinisches und zwei Cy- 
clopentadienyl-rr-Systeme) zu; da8 die Ebenen der Cy- 
clopentadienylringe such hier urn cu. 30” aus der Ebene 
des Olefins herausgedreht sind, hat seine Ursache wohl 
in intermolekularen Kraften im Kristall, und zeigt, da8 
die Stabilisierung durch parallele Anordnung der rr- 
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. 14bl. Der Aufbau 
flexiblerer, gesattigter C,-Briickeneinheiten gelingt 

Abb. 5. Molekdstruktur van (a) 6a und (b) 6b im Kristall [ll]. 

dagegen besonders einfach fur heterometallische Sys- 
teme, in denen die Mijglichkeit zur Bildung von “In- 
iden”-Komplexen ebenfalls gegeben ist [24]. 
CpMn(CO), lal3t sich such mit aromatisch substitu- 
ierten Carbonsaurederivaten acylieren [2.5]. Die 
Acylierung von Cp’Mn(CO), mit 2-Phenylacetylchlorid 
(C,H,)CH,COCI liefert ein Gemisch der substitutions- 
isomeren (Y- bzw. p- (Tricarbonyl-manganI-Methyl- 
cyclopentadienylbenzylketone 7. 

Das aus dem Gemisch chromatographisch abge- 
trennte p-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 Festkijrper in sehr guten Aus- 
beuten analysenrein erhalten. Die spektroskopischen 
Daten entsprechen den Erwartungen (vgl. spek- 
troskopische Daten, Tabelle 6). 

Die Rijntgenstrukturanalyse von 8 (Abb. 6, Tabelle 
5 [Ill) zeigt, da13 die dem Cyclopentadienylring be- 

7 

Schema 6. Synthese van 8. 



Ahb. 6. Molekiilstruktur von 8 im Kristall [I I]. 

nachbarte Carbonylgruppe mit diescm annghernd in 
einer Ebene liegt. Die im Kristall gefundcne wechscl- 
seitige Orientierung der M(CO),-Einheiten entspricht 
wohl einem Kompromil!, zwischen innermolekularen 
und im Kristall auf das Molekiil wirkenden gufieren 
Krsften. Die Rotation urn die Einfachbindungen 
C(12)-C(13) und C( 13)~C(14) solltc such Konforma- 
tioncn miiglich machcn, welche die Vcrbriickung der 
Metalle unter Bildung von “Iniden”-Komplexen 
zulielje. 

Homomctallische Komplexe mit zwei durch eine 

C,H,-Einheit verbriickten [(q”-C,,HS)Cr(CO),l-Grup- 
pen lassen sich leicht herstellen [27]. Bei Vorversuchen 
wurde beobachtet, daR sie beim Bestrahlen in Gegen- 
wart von Antimontrichlorid entsprechend dem Ver- 
fahren zur Synthese von [q”-Aromat(CO),Cr]SbCl [2X] 
zu Verbindungen reagieren, die alleine aufgrund ihrer 
tiefblauen Farbe als “Stibiniden”-Komplexe erkannt 
werden kijnnen. Der Versuch diese Verbindungen 
chromatographisch aufzutrennen, fiihrtc unabhgngig 
von der Wahl verschicdener Trsgerphasen und Elu- 
entengemische such bei tiefen Temperaturen (his 
- 40°C) jeweils innerhalb kurzer Zeit zur vollstgndigen 
Zersetzung der Produkte. Das zu Beginn der Chro- 

8 
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Schema 7. Zuordnung der r\iMR-spektroskopischen Daten van la. 

lb, 2a. 2h, 3. 5 (vgl. Tabelle 6). 

matographieversuche beobachtete Laufverhalten der 
tiefblauen Zone IaBt allerdings darauf schlieBen, daB 
wenigstens anteilig die gewbnschten, intramolekular 
durch SbCl verbrtickten .‘Stibiniden”-Komplexe ent- 
standen waren. 

TABELLE 5. Ausgewiihlte Ahstiinde (pm) und Winkel (“) der Struktur van 8 ” 

C(Cp)-Mn 

C(CO)-Mn 
C(CO)~O((‘O)M” 

C(Cp)-cxcp, 
C( 11 xG!O) 

(‘(12)~C(13) 

(X11)-0(7) 

C(CO)-Mn-C(CO) 

Mn-C(CO)-O(CO) 

C(Cp)-C(Cp)-C(Cp, 
C(9)-C(12)-C(l3) 

C(9)-C(l’)-O(7) 

C~X~-C~9~-C~I2~-C~13~ 

.-- I_-- I____ 
210.3-218.2 C(Ph)-Cr 320.9-221.9 

179.h-180.4 C(CO)-Cr 182.6-185.7 
113.%114.9 C(CO)--O(COY“ 113.3--l 16.3 
139.9-145.9 C(Ph)-C(Ph) 13H.O-141.7 
150.3(5) C(9)-C(12) I-t5.9(4) 

153.4(4) C(13)-(‘(14) I49.:(4) 
170.8(4) 

90.9.-93.5 C(U))-Cr-C(CO) 86.9-89.5 
176.6- 179.3 Cr--C(CO)-O(CO) 177.1-178.6 
1l)h.S~ 108.? C(Ph)-C(Ph)-C(Ph) I lX.h--120.8 
I l&1(3! C(12)-C(l3~~c(13~ 117 O(3) 
121.7(3) 

- x.4 C~12~-c~l3,-c(l~)-c~ls~ 105.3 

“ Ahweichung 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 13C-NMR b 

193 

la 2020 s 5.03 (PT, 4H, H3) ’ 
1940 vs 5.30 (PT, 4H, H2) 

lb 2020 s 
1937 vs 

4.91 (M, 8H, H2-3) ’ 
7.47 (M, 5H, H5-7) 
7.66 (M, 5H, H5-7) 

2b 

3 

4a 

4b 

5 

6a 

6b 

2023 vs 
1970 sh 
1941 vs 
1684 w 

2024 vs 
1944 vs 
1908 sh 
1688 w 

2010 s 1.10-1.78 (M, H7, H8) d 
1928 vs 3.67-4.44 (M, H2-5, OH) 

2023 sh 
2011 s 
1930 vs 

2016 sh 
2010 s 
1929 vs 

2035 vs ’ 
1963 vs 
1954 vs 
1698 m 

2014 s 
1933 vs 

2020 sh 1.69 (S, 6H, H5) d 
2015 s 3.96 (PT, 4H, H3) 
1932 vs 4.26 (PT, 4H, H2) 

2.25 (S, 3H, H8) ’ 
2.34 (S, 3H, H7) 
4.96 (M, lH, H4) d 
5.04 (M, lH, H3) 
5.68 (M, lH, H5) 

2.05 (S, 3H, H8) ’ 
2.30 (S, 3H, H7) 
5.02 (M, lH, H4) 
5.53 (M, lH, H5) 
5.62 (M, lH, H2) 

1.33-1.79 (M, H7, H81 d 
1.33 
1.42 
1.54 
1.57 
1.64 
1.69 
1.78 
1.79 
3.73-4.19 (M, H2-5) 

1.40-1.73 (M, H7, H8) d 
1.40 
1.44 
1.46 
1.48 
1.60 
1.61 
1.62 
1.73 
3.83-4.38 (M, H2-5) 

2.33 (S, 3H, H7) ’ 26.7 (C5) 
5.14 (PT, 2H, H3) 88.1 (C2) 
5.70 (PT, 2H, H2) 210.2 (C4) 

1.63 (S, 6H, H5) d 
3.86 (PT, 4H, H3) 
4.05 (PT, 4H, H2) 

84.1 (C3) 
96.4 (Cl) 

82.8 (C31 
92.7 (Cl) 

130.5 (C6) 
135.8 (C4) 

14.1 (C8) 
81.9 (C4) 
89.0 (C5) 

107.6 (Cl) 

13.5 (CS) 
85.2 CC41 
87.7 (C2) 

104.7 (Cl) 

13.1-14.8 (M, C8) d 
25.9-27.9 (M, C7) 
74.4-88.8 (M, C2-5) 

100.2-109.5 (M, Cl) 
225.9 (br, Cc,) 

12.3 (C8) 
12.8 (C8) 
26.0 (C7) 

78.4 (C,,) 
80.1 (Cc,) 
84.0 (Cc,) 

103.3 (Cc.,) 
105.3 (Cc,) 

13.1 (C8) 
22.3 (C7) 
79.8-80.7 (M, Cc,) 
84.6-85.8 (M, Cc,) 

99.6 (Cc,) 
100.6 (Cc.) 

103.8 (Cc,) 
127.1 (C6) 

22.4 (C5) 80.6 (C3) d 
85.9 CC21 105.7 (Cl) 

127.3 (C4) 225.3 (Cc,) 

23.3 (C5) 80.9 (C3) d 
85.6 CC21 104.8 (Cl) 

127.1 (C4) 225.3 (Cc,) 

89.9 (C2) c 
225.0 (Cc,) 

84.8 (C2) c 
128.1 (C7) 
132.3 (C5) 
224.2 (Cc,) 

27.9 (C7) ’ 
86.8 (C3) 
90.9 (C2) 

209.8 (C6) 
225.1 (C,,) 

26.5 (C7) = 
86.8 (C5) 
91.8 (C3) 

209.8 (C6) 
224.6 (C-o) 

12.6 (C8) d 
24.5 (C7) 

76.9 (Cc,) 
78.9 (Cc,) 
81.4 (Cc,) 

103.1 (Cc,) 
103.9 (C,,) 
106.2 (C,,) 
225.7 (C-o) 

13.3 (C8) d 
23.2 (C7) 

100.1 (Cc,) 
101.0 (Cc,) 

104.9 (Cc,) 
127.3 (C6) 
225.7 (C-o) 

85.3 (C3) ’ 
93.5 (Cl) 

225.3 (Cc,) 



L ‘_I 2 

gas in frisch absalutiertcn Liisungsmitteln durchgefiihrt. 
NMR-Spektren: Bruker AC‘ 100; 7‘- 798 K: ‘H: X0.13 

40 4b MHz. internrr Standard durch Liisungsmittel jeweils 
rcl. TMS cwtern: Xccton-(1,: (S = 3.04. ‘I’oluol-cl& 
C’I1,I-I): 3 = 2.00: “C’: 50.33 MHz, intcrncr Standard 
durch Liixungsmittcl jcwils rcl. ‘I‘MS cxtern: Aceton- 
d,,(C~.,,): ii = 3)b.O. ~roluol-d,~~‘,,,,~,~: is = 137.5. GC- 
MS-Analysen: Hewlett-Packard System 5890 mit 
Quadrupol-MS 5971: PC-Software-t’akct HPGlO34B; 
Kapillarsiiulc HP1 ((‘rosslinkcd Mcthylsiliconc) 25 m; 
Split/Splitless-lnjcctor: 1. ,,,, CC,,,i: YO”C, ‘Z‘,,,tc,p,,;,,c +l,s: 
300°C: Tcmpcraturprogramm: 7oY-5 Min. 70-280°C 

Stimtliche Arbeiten wurden untcr Argon als Schutz- 

6b 
-- I5’C Min- ‘. XOY---15 Min; Elcktron~:nstol3ionisa- 

60 tion (70 e\‘). 1R-Spcktrcn: Spektromctcr T-3 G dcr I-a. 
Perkin-Elmer: I:~l.-IR-Spcktrometcr IFS 00 dcr FLI. 
Bruker: Liisungen in Kiivctten mit C;iY2-f;enstcl-. 
Masscnspektrcn: f-inigan MAT S230 mit Datensystem 
SS 300; Direktsinlar3s~stcm; ElcktrclncnstuOionisatic,n 

12 13,2 0 

/ >“o’( 
‘2\3,2 (60 his 90 cV): die w,‘:- !Vcr-tc‘ hcziehen sich immer 

4 
9 

,7-a, 
I1 --6 

(CO),MnS ,-,/’ Cl 

auf die jcwcils h%ufigatcn natiirlich vorkommenden 

\ 

,,,);pLgy3 
Isotope. CHN-Analysen: Mikronnalytische~ Laborato- 

7-8 rium dcr Unicersitrit fleidelhcrg: CHN-Analysator cicr 

7 8 Firma Heraeus. Schmelzpunkte: hlelting Point Appa- 

Schema 8. Zuordnung der NMR-~pektroskopischen Daten wm 4,. ratus MI% 595 010 dor Fa. Ciallenkamp: die angepebe- 

Jb, 6a, 6b, 7. 8 (vgl. Tabelle 0). nen Temper;~turen \ind nicht korrigicrt. 

8. Experimenteller Teil 
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8.1. Darstellung Lion lb: [(CO),Mn(q’-C,H,)],- 

Si(C, H,), 
Alle Handhabungen werden unter strengem Licht- 

und LuftausschluD durchgefiihrt. Nach Lit. 7b wird 
eine Lijsung von 5 mmol (v5-C,H,Li)Mn(CO), in 50 
ml THF hergestellt. Mittels einer Kaniile wird bei 
-50°C durch ein Septum eine Losung von 2.5 mmol 
(C,H&SiCl, (630 mg) in 15 ml THF zugespritzt. 
Unter Riihren wird das Reaktionsgemisch innerhalb 
von 10 h auf 10°C gebracht. Das Liisungsmittel wird im 
&pumpenvakuum entfernt, der feste Riickstand in 20 
ml Dichlormethan aufgenommen, mit 5 g silanisiertem 
Kieselgel versetzt und bis zum Erreichen der 
Rieselfahigkeit von den fliichtigen Bestandteilen be- 
freit. Die Chromatographie erfolgt an Kieselgel (Saule: 
1 = 40 cm, 0 = 2 cm) mit “Pentan (zwei Teile) und 
Dichlormethan (ein Teil). Zuerst eluieren zwei schmale, 
gelbe Banden: CpMn(CO), und (CO),Mn(q’- 
C5H,),Si(C,H,),(C,H,), deren Zuordnung durch IR- 
und Massenspektroskopie erfolgt. In einer schwach 
gelben Bande eluiert danach lb, das nach Abziehen 
des Lijsungsmittels als Feststoff zuriickbleibt. 
Ausbeute: lb 2.23 g (3.79 mmol, 76%) 

blal3gelbes Pulver 
Massenspektrum 

[m/dl,,,)l: M+ 588(24); Mf -nCO: 504(54), 
448(11), 420 (65); M+ -6C0 -Mn 
365 (100); (MnC,H,)Si(C,H,&+ 
300(9); Si,(C,H,),+ 210(17); Si(C,- 
Hs)+ 105(5); Mnf 55(13) 

Die zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle 
werden aus dem Gemisch “Pentan/Dichlormethan 
(1: 1) bei -30°C erhalten. (Weitere analytische Daten 
siehe Tabelle 7.) 

8.2.1. Trennung con 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, 0 = 2 cm). Allerdings lal3t 
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-DurchfluBdetektor bei 320 nm. 
Die Fraktionen werden von den fliichtigen Be- 
standteilen befreit. Liisungen von 2a, 2b und 5 sind nur 
maljig luftempfindlich. 

Ausbeuten: 2a 3.9 g (15.0 mmol, 38%) 
gelboranger Feststoff 
2a 4.9 g (18.8 mmol, 47%) 
orangerotes ii1 
5 9.4 g (38.2 mmol, 96%) 
intensiv gelber Feststoff 

Massenspektren 

[m/d&J: 2a: M+ 260 (21); M+ -nCO: 232(S), 

204091, 176000); M + -CH 2 246(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 2 246(4); 
M+ -CH,-nC0: 218(4), 190(15); 
Mn+ 55(14) 

8.2. Darstellung der acetylierten Verbindungen 2a, 2b und Einkristallines Material von 2a wird durch einfache 

5: CY- und p-homer con (q’-C,H,CH,(COCH,)]- Umkristallisation aus Toluol bei 0°C erhalten. (Weitere 

Mn (CO), (2a, 2b), (77 ‘-C, H4 (COCH,)IMn (CO), (5) analytische Daten siehe Tabelle 7.) 
Die Synthesen erfolgen in Abwandlung zu Lit. 18 

und 22. 50 mmol (3.6 ml) Acetylchlorid werden in 100 
ml Dichlormethan gel&t und innerhalb von 10 min mit 
100 mmol (13.3 g) AlCl, versetzt. Uber einen 
Tropftrichter werden 40 mmol Cp’Mn(CO), (6.3 ml) 
bzw. CpMn(CO), (8.16 g), gel&t in 20 ml 
Dichlormethan, so zugetropft, daB die HCl-Entwick- 
lung kontrollierbar bleibt. Nach 3 h ist die Reaktion 
beendet (GC-Kontrolle); das Reaktionsgemisch wird 
auf 200 g zerstol3enem Eis hydrolysiert und mit 150 ml 
HCl versetzt. Die organische Phase wird im Scheid- 
etrichter abgetrennt, zweimal mit 50 ml H,O 
gewaschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach Abfil- 
tration des Trockenmittels wird das Lijsungsmittel im 
ijlpumpenvakuum abkondensiert; man erhalt in na- 
hezu quantitativer Ausbeute monoacetyliertes Produkt. 

8.3. Darstellung des Pinakols 3 mit [TiCl, /LiAlH,I: 

(CO),Mn[T’-CgH3((r-CH,)IC(OH)(CH,)-C(OH)- 

(CH,)[q-‘-CsHs(a-CH,)IMn(CO), (3) 
Entsprechend der literaturbekannten Reaktions- 

fiihrung [29] wird das Kupplungsreagens in 50 ml THF 
aus 10.2 mmol TiCl, (1.58 g) und 21 mmol LiAlH, (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 4b). Unter 
Eiskiihlung werden 5 mmol der Carbonylkomponente 
2a (1.3 g) hinzugegeben; das Reaktionsgemisch wird 
weitere 2 h bei 0°C geriihrt. Das entstandene Pinakolat 
wird durch Zugabe auf 100 g zerstol3enes Eis hydro- 
lysiert und mit 150 ml Dichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wird iiber Na,SO, getrocknet, fil- 



triert, bis auf 20 ml vom Liisungsmittel befreit und mit 
5 g silanisiertem Kieselgel versetzt. Das Gemisch wird 
im @umpenvakuum bis zur Rieselfahigkeit von den 
fliichtigen Bestandteilen befreit und auf tine Chro- 
matographiesgule (Sgule: 1 = 50 cm, @ = 2 cm) ver- 
bracht. Die Trennung crfolgt an Kieselgel hei -5°C 
mit cinem Gemisch aus “Pentan (5 Teilc) und Toluol 
(2 Teile). Zuerst eluieren in zwei schwach gelben Ban- 
den sehr kleinc Mengcn von (q5-&I12Hi-C’H,-- 
C,H,)Mn(CO), sowie des lsomerengcmischcs von 4a. 
Die dritte gelbe Fraktion enthtiit Pinakol 3. In weit- 
eren kleinen Banden eluicren schliefllich noch nicht 
umgesetztes Edukt sowic wcnig (v5-~~-CzH,0H--CH1- 
C,H,)Mn(CO),. Nach Entfernen der fliichtigen Be- 
standteile im 6lpumpenvakuum fallt 3 als T%hcs gelbes 
61 an. Mehrwiichigcs Stehenlassen von 3 bci -- 30°C 
liefert ein teilweise einkristallines Produkt. 
Ausbeuten: 3 I .07 g (2.OS mmol. 41%) 
Massenspektrum 

[m/2( I,,, )]: M’ 522(22); M ’ -CH, 506(6); 
M-’ -- 3C0 43X(c)); ((CO),Mn[(C,- 
H,-(CH,)]jIMn[(C,H,~~.~H,)I}C- 
(CH 3 )COCH 3 ’ 420(27); [m/z = 
420]-CH J 404(X); {Mn[(C,TH,- 
(CH ,)]},C(CH ,)COCH i - 336(64); 
[nl/‘z = 4201 -CH, -3C0 320(7); 

{Mn[(C,H,(CH,)I},C(CH ,)CO- 
CH,’ -Mn 281(g); {Mn[(C,H,- 
(C-f-I ,)]),C(CH ,)COCH i _ -Mn 
-CH, 265(9X); (CO),Mn[(C,H,- 
(CH,I]C(OH)(CH,)’ 261(100); 
[m/z = 2611 -nCO: 233(3), 205(17). 
177( 17), Mn ’ 55(26) 

(Weitere analytische Datcn siehe Tabelle 7.) 

8.4. Darstellung der Olefine 4a und 4b mit (TiCI,/ 

LiAlH,/: Z,E-(CO),Mn[(q ‘-CgHj(a-CH~,)JC- 
(CH,)=C(CH,)/rlfi-C_iH_7(U-CHJ)IMn(COI,; Z,E- 
(CO),~Mnl(~5-CjH.,(~-CN,)/C(CH,)=C(CH,!/(~i-~s- 

H_~(P-CH,)IMI~(CO),~; (4a-Z, 4a-.E, 4b-Z, 4b-E jeweils 
als Diastereomerengemisch aus d-, l- und meso- Forrri) 

Die Olefine wcrden vorzugsweise dann erhalten, 
wenn die Reduktion des TiCI, 2.5 h lang unter 
RiickfluB durchgefiihrt wird. Je 5 mmol dcr Car- 
bonylkomponenten 2a bzw. 2b (jeweils 1.30 g) werden, 
gelast in IO ml THF, innerhalb von 1.5 min zu der 
siedenden Reduktionsliisung getropft. Die Reaktion 
wird 4 h am Riickflul3 gehalten, und im folgenden wie 
bei der Darstellung von 3 aufgearbeitet. Die Chro- 
matographie an Kieselgel mit “Pentan (4 Teile) und 
Toho (1 Teil) liefert gelbe Fraktionen, aus dcnen 4a 
bzw. 4b nach Abziehen des Lijsungsmittels jeweils als 
analysenreine Feststoffe anfallen, 

Ausbeuten: 4a 1.07 g (2.19 mmol. 44%) gelber 
Feststoff 
4b 1.44 p (2.95 mmol. 59%) intcnsiv 
gclbcr Fcststoff 

Massenspektren 

[m/z(l,,,)l: 4a: Ma 4S8(20); M L -CT-I, 474(3); 
M - -rzCO: 404(22). 376(g), 320(3 I ): 
[n7/: -= 4731 -3co: 390(3): [777/z = 

3X] -Mn %S( 100): [n7/z = 3201 

-MnCH~ 25 I(‘)); [I)2 :‘: -= 3201 
-MnCp lbS(13): Mn 5% 10) 
4b: M ‘ 488(3Jk ML 4X, 374(z); 
M . --nco: 304!4S), 37h(l7), 
320(60); [m/z = 3731 - 3co: 
300(7k [r~7/: = X0] -Mn 26S( 100): 
[ 111 ,‘z ~7 32Ol -MnCH, Xl(S): 
[r~;z =- 3201 -MnCp l%(9): Mn ’ 
5% 12) 

(Weitere analytische Datcn siehe I‘abelle 7.) 

Aus einer Suspension von 23 mmol KC, (4.2 g) in SO 
ml THF und 10.3 mmol TiCI, (I .S8 g) wird gemiifl [23] 
innerhalb von 2.S h unter Riickflul3 das niedervalentc 
Titan-Reagens dargestellt. Die Reduktionsliisung wird 
auf 20°C abgekiihlt und mit der Lisung von 5 mmol 5 
(1.23 g) in IO ml THF versetzt. Das gesamte Reaktions- 
gemisch wird fiir 6 h untcr RiickfluU gekocht: das 
Rcaktionsende wird mittcls GC-MS ermittelt. Nach 
Zugabe auf 100 g zerstoflenes Eis wet-den die Produk- 
tkomponenten mit IS0 ml Dichlormethan extrahiert. 
Die organische Phase wird iibcr Na,SO, gctrocknet, 
im Olpumpenvakuum auf 20 ml eingeengt und mit 5 g 
silanisiertem Kieselgel versctzt. Die tliichtigen Bc- 
standteilc werden entfernt und der nun ricselfghige. 
geibe Riickstand auf tine Chromatographies6ule 
(Ssuie: 1 = 100 cm. M = i cm) verbracht. i:Jber Kiesel- 
gel eluiercn mit “Pcntan (30 Tcilc). Toluol (10 Teile) 
und Diethylether (1 Teil) kurz hintereinander zwci 
breite. nur schwach gelb gefurbte Banden von 6a 
(Fraktion 1) und 6b (Fraktion 2). 6b ist noch mit 
geringen Anteilen von 6a verunreinigt. Aus beiden 
Fraktionen erhslt man reines, einkristallines Material 
durch Einengen his zu~- schwachen Triibung (auf cu. IS 
ml) und mehrtagiges Stehenlassen bei 0°C. 
Ausbeute: 6a 1.X) g (2.X.7 mmol, 57%) 

gelber Feststoif 
6b 0.55 g C 1 .X mmol. 249) 
blal3gelber Feststoff 

Massenspektren 

[m/AI,,,)l: 6a: M + 360(X); M _ -nCO: 

37607). 348(z). 320(7), 292(78); 
[rn,/: = 2(,1] -Mn 737(100); 
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TABELLE 7. Charakterisierung der Verbindungen lb, Za, 2b, 3, 4a, 4b, 6a, 6b, 7 und 8 

Verbindung Summenformel Molmasse a Analysenwerte b 

lb C,sH,,O,Mn,Si 588 C 57.08 H 3.22 

Schmelzpunkt ’ 

145 

2a 

2b 

3 

4a 

4b 

6a 

6b 

8 

(C 57.16 

260 c 51.00 

(C 50.79 

C 51.06 

(C 50.79 

522 c 50.71 

(C 50.60 

488 c 54.30 

(C 54.12 

488 C 54.23 

(C 54.12 

460 C 52.26 

(C 52.20 

460 C 52.08 

(C 52.20 

472 c 50.95 

(C 50.87 

H 3.08) 

H 3.63 

H 3.49) 49 

H 3.47 

H 3.49) 

H 3.96 

H 3.86) 

H 3.80 109 
H 3.72) 

H 3.76 100 
H 3.72) 

H 3.06 133 
H 3.07) 

H 3.071 177 (Lit. 177) 

H 3.07) 

H 2.88) 148 

H 2.771 

a Bezogen auf das jeweilige haufigste vorkommende Isotop. 

b In Klammern die berechneten Werte. 

’ Schmelzpunkte in [“Cl; die angegebenen Werte sind unkorrigiert. 

[CSH,C(CH3&+ 182(6); [C,H,C- 
(C&IO;)Iz+-CH’ 167(23); Mn+ 

6a: M+ 460(30); M+ -nCO: 376(37), 

348(2), 320(5), 292(54); [m/z = 2921 
-Mn 237(100); [C5H,C(CH3)12+ 
182(3); [CgH&XCH3)12+ - CH, 
167(14); Mn+ 5.5(17) 

(Weitere analytische Daten siehe Tabelle 7.) 

8.4. Darstellung des heterometallischen Komplexes 8: 
{~5-C,H,CH,[p-COCH,(~6-C,Hs)Cr(CO)J]}Mn(CO)3 

5 mmol (?75-C,H,CH,[P-COCH,(C,H,)l}Mn(CO), 
(1.68 g> 7 [25] werden in einem Gemisch aus 50 ml 
Di-“Butylether und 8 ml THF unter LichtausschluB 
mit 6 mmol Cr(CO), versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird 36 h unter Riickflurj gekocht und anschliefiend 

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

Verbindung 3 4a 4b 6a 6b 

Fraktion 1 1.747(311 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) 

a R,,, = [t,(Fraktion)- t,]/[t,(Phenanthren)- to] mit t, = totale 

Retentionszeit, to = Totzeit. 

b In IUammern jeweils die relativen Konzentrationen der Fraktionen 

in den Rohprodukten. 

iiber 5 cm Kieselgur filtriert. Nach dem Abkonden- 
sieren des Liisungsmittels im blpumpenvakuum 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(Z,,,>]: M+ 472(4); M+ -nCO: 444(3); 
416031, 388(28), 360(4), 332(31), 
304(14); M+ -Cr(CO), 336(11); Mf 
-Cr -6C0 252(100); M+ -Mn 
-6C0 249(90); C,H,Mn+ 14601); 
C,H,Cr+ 143(10); C,H,+ 91(17); 
Mn+ 5502); 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 Liisungen der Proben in Einspritzmengen 
von je 1 ~1 analysiert. 
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Z = 2. T = 113 K. H-Brreich 2 c 70 i SW. scan-(icsch~intlifikeit 

(’ Min ‘1 3.3~’ o, ,c 70.3. 3902 beobachtete Reflexr (I x’ 2(r). 
4119 unahhiinpige Reflexc. ZY-lverleinertc Parnmetcr. R, -= .<.I’). 

H,=3.l’P. 

2a: Monoklin, C, ,H,,MnO,. Molma\ae 7hO. Kaumgruppe (Nr.) 

PI, /n (11). a=hO3.6(1) pm. h .= 11112.2(2) pm. c _ 13X2.9(3) pm. 

p = X7.55( I)‘, I’= 1103(0.h) x 10” pm”. Z = 4. I =: ?OSK. fl- 

Bereich ? CC 20 < 1q. sc3n-C;eschwindigkeit (’ Mln ! ) 3.3 c_ 0 i 

29.3, 12OY heobachtete Rctflcxu (I -> 2~). 131 I un;bhiingipe KC 

tlexc. I l-1 verfeinerte Parameter. I? = .?.7rf 1 Ii) -~ 3.5’;. 


