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Darstellung und Eigenschaften von und Reaktionen

mit metallhaltigen Heterocyclen
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Abstract

The constitutional isomeric osmabicyclo[3.2.2]nonanes 2a and 4a are obtained by reaction of the bistriflates X(CH,0SO,CF,),
(X = cis-1,4-(1) and cis-1,3-cyclohexane (3)) with Na,[Os(CO),] in dimethyl ether. The analogous very unstable iron compounds 2b
and 4b are obtained by the same way. In the presence of CO, the ketones bicyclo[3.2.2]Jnonane-3-one () and bicyclo[3.3.1]nonane-
3-one (6) are formed from 2b and 4b by reductive elimination of Fe(CO)s. Reaction of 1 and 3 with [Re(CO);]™ (THF) and
(Mn(CO);]~ (dimethyl ether) respectively, affords the hydrocarbon-bridged complexes cis-1,4-(CH,M(CO);),C¢H o (M = Re (2¢),
Mn (2d)), and cis-1,3-(CH,M(CO);5),C4H |, (M = Re (4c), Mn (4d)). According to an X-ray structural analysis 4c crystallizes in the
triclinic space group P1 with Z = 2.

Zusammenfassung

Die Osmabicyclononane 2a und 4a entstehen bei der Reaktion der Bistriflate X(CH,0S0,CF;), (X = cis-1,4- (1) und cis-1,3-
Cyclohexan (3)) mit Na,[Os(CO),] in Dimethylether. Die analogen Eisenverbindungen 2b und 4b erhilt man auf dem gleichen
Wege. In Gegenwart von CO entstehen aus 2b und 4b die Ketone Bicyclo[3.2.2]nonan-3-on (5) und Bicyclo{3.3.1lnonan-3-on (6)
durch reduktive Eliminierung von Fe(CO);. Die Reaktion von 1 bzw. 3 mit [Re(CO)s]~ (THF) bzw. [Mn(CO);]~ (Dimethylether)
liefert die kohlenwasserstoffiiberbriickten Komplexe cis-1,4-(CH,M(CO)5),CcH;y (M =Re (2¢), Mn (2d)) und cis-1,3-
(CH,M(CO)5),C¢H ;o (M = Re (4¢), Mn (4d)). Nach einer Rontgenstrukturanalyse kristallisiert 4¢ in der triklinen Raumgruppe P1

mit Z =2,
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1. Einleitung

Die von unserer Arbeitsgruppe eingefithrte Bistri-
flatmethode [1], eine Variante der kationischen Alky-
lierung, eroffnet einen einfachen Zugang zu kohlen-
wasserstoffiiberbriickten Homobimetall-Komplexen,
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die Modellcharakter fiir an Metalloberflichen fixierte
Alkylengruppen besitzen [2,3]. Mit zweiwertigen Car-
bonylmetallaten liefern Bistriflate, je nach Art des
Kohlenstoffgeriists, einfache Metallacycloaliphaten
{2,4] oder makrocyclische Dimetalla[m.n]cyclophane mit
zwei [4,5] bzw. sogar vier [1] Metall-Kohlenstoff-o-Bin-
dungen. Metallacycloalkane treten haufig als reaktive
Zwischenstufen bei der metallinduzierten C-C-Ver-
kniipfung ungesittigter organischer Systeme auf [6].
Uns interessieren Metallacycloalkane mit mittlerer und
groBerer Ringgliederzahl vor allem wegen ihrer Ver-
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wendbarkeit fir die Synthese von auf klassischem Wege
nur schwer zuginglichen cyclischen Ketonen und Dike-
tonen [4].

In dieser Arbeit stellen wir erstmals zwei Bis(tri-
fluormethansulfonate) vor, die einen in 1,3-bzw. 1,4-
Position cis-stdndig disubstituierten Cyclohexanring
enthalten. Sie lassen sich fiir den Aufbau von Metal-
labicyclen und von kohlenwasserstoffiiberbriickten
Komplexen verwenden. Erstere sind geeignete Edukte
fiir die Synthese bicyclischer Ketone.

2. Resultate und Diskussion

Die farblosen, bis —30°C lagerstabilen, in den
tiblichen organischen Solventien leicht 16slichen Bistri-
flate 1 and 3 bilden sich in Dichlormethan bei der
Einwirkung von Trifluormethansulfonsiureanhydrid
auf cis-1,4- [7] bzw. cis-1,3-Bis(hydroxymethyl)cyclohe-
xan [8] in Gegenwart von Pyridin. Thre Zusammenset-
zung ergibt sich aus den Felddesorptions-Massenspek-
tren, die jeweils den Molekiilpeak aufweisen. In den
BC{'H}-NMR-Spektren von 1 und 3 beobachtet man
neben den zwei bzw. vier Signalen fiir die Kohlenstoff-
atome der Cyclchexanbausteine eine Resonanz bei
deutlich tieferem Feld fiir die den beiden Triflat-Grup-
pen benachbarten Methylen-Kohlenstoffatome. Hier
spiegelt sich der stark positiv polarisierende Effekt der
CF;S0;™-Reste wider.

Bei der Umsetzung der cis-Bistriflate 1 und 3 mit
dem zweiwertigen Osmat Na,[Os(CO),] in Dimethyl-
ether erhdlt man in guten Ausbeuten die farblosen,
leicht 16slichen bicyclischen Osmacycloalkane 2a und
4a (Schema 1), deren ElektronenstoB-induzierte Mas-
senspektren jeweils den Molekiilpeak aufweisen. Es
wurde versucht, auch die analogen Eisenverbindungen
2b und 4b nach der Bistriflatmethode aus 1 bzw. 3 und
Na,[Fe(CO),] in Dimethylether bei —70°C darzustel-
len. Sie sind jedoch so instabil, daB sie sich einer
spektroskopischen Charakterisierung weitgehend ent-
ziehen. Lediglich in den IR-Spektren von 2b und 4b
beobachtet man, wie auch im Falle der Osmiumver-
bindungen 2a und 4a, jeweils vier CO-Absorptionsban-
den, die fiir cis-stindige M(CO),-Gruppen sprechen.
Die sehr fliichtigen Ferrabicyclen 2b und 4b lieBen sich
aber indirekt iiber die Synthese der schon bekannten
bicyclischen Ketone 5 und 6 nachweisen (Schema 2).

Na[Re(CO)s] und K[Mn(CO),] reagieren in THF
bzw. Dimethylether mit den Bistriflaten 1 und 3 bereits
bei —40°C zu den kohlenwasserstoffiiberbriickten, gut
l6slichen Rhenium- und Mangankomplexen 2¢, 4¢ bzw.
2d, 4d. Im Gegensatz zu den farblosen Rheniumkom-
plexen 2¢, 4¢ zersetzen sich die blaBgelben Mangan-
komplexe 2d, 4d bei Raumtemperatur ziemiich rasch,
und verhalten sich in dieser Eigenschaft wie entspre-
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chende Verbindungen, in denen Cyclohexan in 1,2-Po-
sition (OC);MnCH, oder (n°-CsH;)Mo(CO),CH,-
substituiert ist [9]. In all diesen Komplexen befindet
sich in B-Stellung zum Metallatom ein tertidres Koh-
lenstoffatom.

Die chemischen Verschiebungen der den Cyclo-
hexan-Kohlenstoffatomen zuzuordnenden '3C-Signale
sind in den 3C{'H}-NMR-Spektren von 2a, ¢, d und
4a, ¢, d im Vergleich zu den Edukten 1 bzw. 3 nahezu
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Abb. 1. orTEP-Darstellung von 4¢c. Ausgewihlte Abstinde (pm) und
Bindungswinkel (°). Re(1)-C(11) 229.7 (7), Re(2)-((18) 227.1 (6),
mittlerer Re—CO,-Abstand 199.3(8), mittlerer Re~CO,,-Abstand
195.2(7), mittlerer C-O-Abstand 114.2(11), C(1)-Re(1)-C(11)
85.6(2), C(2)-Re(1)-C(11) 85.7(3), C(3)-Re(1)-C(11) 90.5(3), C(4)-
Re(1)-C(11) 85.1(3), C(5)-Re(1)-C(11) 178.5(2), C(9)-Re(2)-C(18)
92.3(3), Re(1)-C(11)-C(12) 117.7(4), Re(2)-C(18)-C(16) 119.6(4),
C(11)-C(12)-C(13) 112.8(5), CUD-C(12)-C(17) 111.5(6), C(13)-
(14)-C(15) 111.3(6), C(13)-C(12)-C(17) 107.%(5), C(15)-C(16)-
c(17) 108.7(5).

unverindert. Dagegen erfahren die Resonanzen der in
1,3- bzw. 1,4-Stellung gebundenen Methylen-Kohlen-
stoffatome infolge der diamagnetischen Abschirmung
durch die Metallatome einen augenfilligen Hochfeld-
shift, der bei den Osmium- und Rheniumverbindungen
2a und 4a bzw. 2¢ und 4c¢ besonders deutlich in Er-
scheinung tritt.

Um die cis-Konfiguration des Kohlenwasserstoff-
geriists in 4a—d zu bestitigen, wurde am Beispiel von

4c eine Kristallstrukturbestimmung durchgefithrt (Abb.

1). Zusammen mit den Cyclohexanringgliedern C12,
C17 und C16 bilden die in 1,3-Position an den Sechs-
ring gebundenen Atome C11 und C18 anndhernd eine
beste Ebene. Beide Metallzentren sind von der aus den
Atomen C13 bis C15 bestehenden Dreierbriicke weg-
gerichtet und von der oben genannten Ebene 58.7
(Rel) bzw. 64.1 (Re2) pm entfernt (Torsionswinkel:
C17-C12-Cl11-Rel —-164.9°C, C17-C16-C18-Re2
164.4°). Der Raumbedarf der beiden Re(CO);-Grup-
pen bedingt eine Aufweitung der Winkel an C11 und
C18 (Abb. 1). Durch die Atome C14 und C17 des fast
unverzerrten Cyclohexanrings 148t sich anndahernd eine
Spiegelebene legen, da die Re(CO)s-Reste beziiglich
der Rel-Re2-Achse ekliptisch angeordnet sind. Samt-
liche Bindungsabstinde in 4¢ zeigen keine besonderen
Abweichungen von den Erwartungswerten. Normaler-
weise sind in Verbindungen, die ein Kohlenstoffatom
in Nachbarstellung zu einer M(CO) -Anordnung auf-
weisen, die Carbonylliganden in Richtung dieses C-
Atoms abgewinkelt [10]. Aus sterischen Griinden trifft
dies fiir die Gruppierungen Rel-C3-03 und Re2-
C9-09 in 4c¢ nicht zu.

In Gegenwart von Kohlenmonoxid eliminieren die
Ferrabicyclen 2b und 4b nach CO-Insertion schon bei
Raumtemperatur reduktiv Fe(CO)s unter Bildung der
bereits bekannten bicyclischen Ketone 5 [11] und 6 [12]
(Schema 2). Am Beispiel von 6 wurde diese im Ver-
gleich zur Pyrolyse von cis-1,3-Cyclohexandiessigsiure
[12] unter sehr viel milderen Bedingungen verlaufende
Keton-Synthese quantitativ durchgefiithrt. Die wesent-
lich stabileren Osmacyclen 2a und 4a reagieren mit 1.5
bar Kohlenmonoxid erst oberhalb 70°C. Dabei entste-
hen die Ketone 5 und 6 jedoch nur in unbefriedigen-
den Ausbeuten.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengstem Ausschluf3
von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer gerei-
nigten Argonatmosphire durchgefiihrt. Samtliche
Loésungsmittel wurden sorgfiltig getrocknet und mit
Argon gesittigt. THF wurde jeweils frisch iiber Na-
trium /Benzophenon destilliert. cis-1,3- [8] und cis-1,4-
Bis(thydroxymethyl)cyclohexan [7] wurden nach Litera-
turvorschriften synthetisiert.

3.1. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Bis(tri-
fluormethansulfonate) 1 und 3

Zu einer Losung von (CF;80,),0 [13] in 50 ml
CH,Cl, tropft man bei 0°C innerhalb 1 h eine Mi-
schung aus 0.5 Aquivalenten des entsprechenden Diols
und 1 Agquivalent Pyridin in 20 ml CH,Cl,. Danach
wird filtriert (D3), dreimal mit je 10 ml Wasser ge-
waschen und die organische Phase iiber Na,SO, ge-
trocknet. AnschlieBende sdulenchromatographische
Reinigung (L 0.2 m, &2.5 cm, Kieselgel, Akt. 0, Elu-
tionsmittel CH,Cl,) und Entfernung des Solvens im
Vakuum bei —10°C ergibt die analysenreinen Pro-
dukte.

3.1.1. cis-1,4-Bis(trifluormethylsulfonyloxymethyl)cy-
clohexan (1)

Einwaage 19.58 g (69.34 mmol) (CF;S0,),0, 5 g
(34.67 mmol) cis-1,4-Bis(hydroxymethyi)cyciohexan und
5.48 g (69.34 mmol) Pyridin. Ausbeute 5.69 g (42%).
Schmp. —4°C. IR (n-Pentan): 938, 1145, 1207, 1247,
1414 (CF,S0,) cm~!. 'H-NMR (CDCl,, 25°C, 250.13
MHz): § 0.88-1.27 (m, 1H); 1.33-1.47 (m, 4H); 1.52-
1.68 (m, 4H); 1.96-2.08 (m, 1H); 4.53 (d, JHH) = 7.2
Hz, OCH,, 4H). BC{'H}-NMR (CDCl,, 25°C, 62.89
MHz): & 24.44 (CHCH,CH,); 34.69 (CH); 79.20
(OCH,); 118.66 (q, J(FC)=319.56 Hz, CF,). Anal.
Gef.: C, 29.08; H, 3.37; F, 27.52; S, 16.11. Molmasse
massenspektrometr. (FD-MS, 65°C), 409.1 [M™*].
C,oH,F,O,S, ber: C, 29.41; H, 3.46; F, 27.92; S,
15.71%; Molmasse 408.3.
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3.1.2. cis-1,3-Bis(trifluormethylsulfonyloxymethyl)cy-
clohexan (3)

Einwaage 28.56 g (101.24 mmol) (CF,;S0,),0, 7.3 g
(50.62 mmol) cis-1,3-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan und
8.01 g (101.24 mmol) Pyridin. Ausbeute 5.0 g (24%).
Schmp. —9°C. IR (n-Pentan): 934, 1144, 1203, 1247,
1414 (CF;S0,) cm~ ! 'H-NMR (CDCl,, 25°C, 250.13
MHz): 6 0.72-0.87 (m, 1H); 0.91-1.02 (m, 2H); 1.17-
1.37 (m, 1H); 1.73-1.92 (m, 6H); 4.22-4.35 (m, OCH,,
4H). 3*C{'H}-NMR (CDCl,, 25°C, 62.89 MHz): & 24.22
(CHCH,CH,); 27.97 (CHCH,CH,); 30.73
(CHCH,CH); 36.87 (CH); 79.20 (OCH,); 118.65 (q,
J(FC) = 319.58 Hz, CF;). Anal. Gef.: C, 29.24; H, 3.52;
F, 28.18; S, 15,43. Molmasse massenspektrometr. (FD-
MS, 65°C), 409.0 [M*]. C,oH,,F,O,S, ber.: C, 20.41;
H, 3.46; F, 27.92; S, 15.71%; Molmasse 408.3.

3.2. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Tetracar-
bonylosmabicycloalkane 2a und 4a

In ein Kiithlmantelschlenkrohr tropft man bei — 70°C
zu einer Suspension aus Na,[Os(CO),] in 50 ml
Dimethylether unter Riithren das Bistriflat 1 bzw. 3.
Nach 2 d Riihren des Gemisches unter Dimethyl-
etherriickfluB (—23°C), wird das Losungsmittel bei
—70°C im Vakuum entfernt und der Riickstand dreimal
mit 50 ml n-Pentan bei —20°C extrahiert. Das Rohpro-
dukt wird im Vakuum bei —20°C vom Losungsmittel
befreit und mehrmals bei —70°C aus n-Pentan umkri-
stallisiert.

3.2.1. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-3-osmabicyclo[3.2.2]-
nonan (2a)

Einwaage 506 mg (1.45 mmol) Na,[Os(CO),] und
450 mg (1.10 mmol) 1. Ausbeute 191 mg (42% bez. auf
1). Schmp. 82°C. IR (n-Pentan); 2123, 2040, 2037, 2006
(CO) em ™. '"H-NMR (CDCl;, —10°C, 80.13 MHz); &
0.82-1.08 (m, 4H); 1.21-2.14 (m, 10H). *C{'H}-NMR
(CDCl,, —10°C, 20.15 MHz): § 5.69 (OsCH,); 33.14
(CHCH,CH,); 4233 (CH); 171.31 (CO,); 179.85
(CO,,). Anal. Gef.: C, 35.12; H, 3.31; Os, 45.34. Mol-
masse massenspektrometr. (EI-MS, 200°C), 413.1
[M*]. C,,H,,0,0s ber.: C, 34.95; H, 3.42; Os, 46.12%;
Molmasse 412.4.

3.2.2. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-3-osmabicyclof3.3.1]-
nonan (4a)

Einwaage 538 mg (1.55 mmol) Na,[Os(CO),] und
494 mg (1.21 mmol) 3. Ausbeute 185 mg (37% bez. auf
3). Schmp. 96°C. IR (n-Pentan): 2123, 2041, 2038, 2007
(CO) cm~!. 'H-NMR (CDCl,, —10°C, 80.13 MHz): &
0.52-1.10 (m, 4H); 1.16-2.03 (m, 10H). C{'H}-NMR
(CDCl;, —10°C, 20.15 MHz): & 8.31 (OsCH,); 26.74
(CHCH,CH,); 37.44 (CHCH,CH,); 44.78 (CH), 50.28
(CHCH,CH); 171.39 (CO,,), 179.82 (CO,,). Anal.

Gef.: C, 34.66; H, 3.28; Os, 45.61. Molmasse massen-
spektrometr. (EI-MS, 200°C), 413.0[M*]. C,H,,0,0s
ber.: C, 34.95; H, 3.42; Os, 46.12%; Molmasse 412.4.

3.3. Versuche zur Darstellung der Tetracarbonylferrabi-
cycloalkane 2b und 4b

Zu einer Suspension von Na,[Fe(CO),] in 50 ml
Dimethylether gibt man unter Riihren bei —70°C das
Bistriflat 1 bzw. 3, 146t 2 h reagieren und entfernt das
Losungsmittel bei —70°C im Vakuum. Bei —40°C ex-
trahiert man den Riickstand mit 100 ml n-Pentan und
entfernt das Losungsmittel bei —70°C im Vakuum.
Anschlieend sublimiert man das Produkt aus dem auf
—30°C erwiarmten Riickstand iiber eine Glasbriicke in
ein auf —70°C gekiihltes Schlenkrohr.

3.3.1. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-3-ferrabicyclo[3.2.2]-
nonan (2b)

Einwaage 321 mg (1.50 mmol) Na,[Fe(CO),] und
613 mg (1.50 mmol) 1. IR (n-Pentan): 2096, 2031, 2019,
2010 (CO); (Gasphase): 2102, 2035, 2030, 2022 (CO)
cm™ L.

3.3.2. 3,3,3,3-Tetracarbonyl-3-ferrabicyclof3.3.1]no-
nan (4b)

Einwaage 302 mg (1.41 mmol) Na,[Fe(CO),] und
288 mg (1.14 mmol) 3. IR (n-Pentan): 2096, 2030, 2020,
2010 (CO) cm ™.

3.4. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Rhenium-
verbindungen 2c und 4c

Eine Losung von Re,(CO),, in 60 ml THF wird 3 h
bei 25°C iiber 0.6% Natriumamalgam gerithrt. Die
orangefarbene Losung wird in ein Kiithlmantelschlenk-
rohr pipettiert und bei —20°C unter Riihren mit einer
Losung von 1 bzw. 3 in 20 ml THF versetzt. Nach 10
min entfernt man das Solvens im Vakuum bei 25°C,
suspendiert den Riickstand bei 25°C in 50 ml CH,Cl,,
filtriert (D4) den ungeldsten Feststoff ab und engt das
Filtrat im Vakuum zur Trockene ein. Das Rohprodukt
wird durch Chromatographie an Kieselgel (Akt. 0, @2
cm, L 5 cm) mit n-Hexan vorgereinigt. Nach Entfer-
nung des Solvens im Vakuum wird der Riickstand aus
THF /n-Hexan (1/4, —40°C) umkristallisiert, wobei
die Rheniumverbindungen als farblose Verbindungen
anfallen.

3.4.1. 1,4-Bis[(pentacarbonylrhenio)methyl]cyclohe-
xan (2c) E

Einwaage 700 mg (1.07 mmol) Re,(CO),, und 344
mg (0.84 mmol) 1. Ausbeute 429 mg (67% bez. auf 1).
Schmp. 159.8°C. IR (n-Pentan): 2123, 2012, 1983 (CO)
cm™ L. 'H-NMR (CDCl,;, 25°C, 250.13 MHz): § 0.78-
0.85 (m, 2H); 0.88-0.96 (m, 2H); 1.02-1.05 (m, 2H);
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1.11-1.27 (m, 2H); 1.35-1.37 (m, 2H); 1.47-1.52 (m,
2H); 1.68-1.74 (m, 2H). *C{'H}-NMR (CDCl,, 25°C,
20.15 MHz): 8 —0.59 (ReCH,); 33.86 (CHCH,CH,);
42.91 (CH); 181.38 (CO,,); 186.27 (CO,,). Anal. Gef.:
C, 28.22; H, 1.97; Re, 50.21. Molmasse massenspek-
trometr. (EI-MS, 200°C), 763.0 [M*]. C;3sH,,OoRe,
ber.: C, 28.35; H, 1.85; Re, 48.83%; Molmasse 762.7.

3.4.2. 1,3-Bis[(pentacarbonylrhenio)methyl]cyclohe-
xan (4c)

Einwaage 585 mg (0.90 mmol) Re,(CO),, und 208
mg (0.51 mmol) 3. Ausbeute 279 mg (72% bez. auf 3).
Schmp. 122.6°C. IR (n-Pentan): 2123, 2012, 1983 (CO)
cm~!. 'TH-NMR (CDCl,, 25°C, 250.13 MHz): § 0.44-
0.58 (m, 1H); 0.63-0.78 (m, 2H); 0.83-0.99 (m, 4H);
1.11-1.30 (m, 1H); 1.38-1.56 (m, 2H); 1.65-1.75 (m,
3H); 1.81-1.86 (m, 1H). *C{'H}-NMR (CDCl,, 25°C,
20.15 MHz): & 1.81 (ReCH,); 26.91 (CHCH,CH,);
38.07 (CHCH,CH,); 45.52 (CH); 51.97 (CHCH,CH);
181.57 (CO,,); 186.33 (COeq). Anal. Gef.: C, 28.51; H,
1.81; Re, 48.49. Molmasse massenspektrometr. (EI-
MS, 200°C), 763.1 [M*]. C,sH,,0,,Re, ber: C, 28.35;
H, 1.85; Re, 48.83%; Molmasse 762.7.

3.5. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der Mangan-
verbindungen 2d und 4d

Zu einer Suspension von K[Mn(CO)] in 50 ml
Dimethylether tropft man unter Riithren bei —40°C
das Bistriflat 1 bzw. 3. Nach 5 h wird das Solvens im
Vakuum bei —60°C entfernt, der Rickstand bei 25°C
in 50 ml CH,Cl, suspendiert, der ungeloste Feststoff

abfiltriert (D4) und das Filtrat im Vakuum zur Trock-

ene eingeengt. Durch Umkristallisieren aus CH,Cl,/
n-Hexan (1/4, —35°C) erhidlt man die blaBgeiben
Manganverbindungen analysenrein.

3.5.1. 1,4-Bis[ (pentacarbonylmanganio)methyl]cyclo-
hexan (2d)

Einwaage 407 mg (1.74 mmol) KIMn(CO);] und 426
mg (1.04 mmol) 1. Ausbeute 146 mg (28% bez. auf 1).
Schmp. 54°C (Zers.). IR (n-Hexan): 2104, 2009, 1989
(CO) cm™!. '"H-NMR (CDCl,, —20°C, 80.15 MHz): §
0.83-1.22 (m, 6H); 1.29-2.07 (m, 8H). *C{!H}-NMR
(CDCl;, —20°C, 20.15 MHz): § 14.09 (MnCH,); 32.65
(CHCH,CH,); 41.54 (CH);, 209.67 (CO,); 213.93
(CO,). Anal. Gef.: C, 42.70; H, 2.51; Mn, 22.24. Mol-
masse massenspektrometr. (FD-MS, 35°C), 500.3 [M*].
C;sH,,0,0Mn, ber.: C, 43.22; H, 2.82; Mn, 21.97%;
Molmasse 500.2.

3.5.2. 1,3-Bis[(pentacarbonylmanganio)methyl]-
cyclohexan (4d)

Einwaage 515 mg (2.20 mmol) K[Mn(CO),] und 373
mg (0.91 mmol) 3. Ausbeute 155 mg (34% bez. auf 3).

Schmp. 72°C. IR (n-Pentan): 2104, 2009, 1983 (CO)
cm~!. '"H-NMR (CDCl;, —20°C, 80.13 MHz):  0.56—
1.12 (m, 6H); 1.14-2.03 (m, 8H). *C{H}-NMR (CDCl,,
—20°C, 20.15 MHz): & 1622 (MnCH,); 26.53
(CHCH,CH,); 36.60 (CHCH ,CH ,); 44.46 (CH); 49.59
(CHCH,CH); 209.89 (CO,,); 213.74 (CO,,). Anal.
Gef.: C, 42.81; H, 2.64; Mn, 22.18. Molmasse massen-
spektrometr. (FD-MS, 33°C), 5000 [M™*]
CsH140,0Mn, ber.: C, 43.22; H, 2.82; Mn, 21.97%;
Molmasse 500.2.

3.6. Darstellung der bicylcischen Ketone 5 und 6

In einem Kiihlmantelschlenkrohr mit Uberdruck-
ventil versetzt man eine Suspension von 300 mg (1.40
mmol) Na,[Fe(CO),] in 50 ml Dimethylether unter
Riihren bei - 70°C mit 286 mg (1.13 mmol) des Bistri-
flats 1 bzw. 3 und 1dBt 2 h reagieren. Zur rétlichen
Reaktionslosung gibt man langsam 30 ml Dichlor-
methan, erwidrmt das Gemisch unter CO-Einleitung
vorsichtig auf Raumtemperatur und entfernt nach 2 h
das Losungsmittel im Vakuum. Weitere Aufarbeitung
siehe 3.6.1. und 3.6.2.

3.6.1. Bicyclo[3.2.2]nonan-3-on (5)

Der rotbraune Riickstand wird mit n-Hexan und
CH,Cl, an einer Kieselsdule (Akt. 0, @3 cm, L 35 cm)
vorgereinigt und das Keton mit Aceton eluiert. Nach 2
d Riihren in 100 ml Aceton an der Luft und Ab-
dampfen des Losungsmittels wird mehrfach sublimiert
(120°C, 150 mbar). Ausbeute 9 mg (6%, bez. auf 1).
Schmp. 165°C. IR (n-Hexan): 1711 (> C=0) cm™ L. (Lit.
[11]: Schmp. 168°C, 1710 (>C=O) cm™ L)

3.6.2. Bicyclo[3.3.1]nonan-3-on (6)

Der rotbraune Riickstand wird mit 40 ml Diethyl-
ether extrahiert, das Losungsmittel abdestilliert und
der Riickstand 10 min im Vakuum (150 mbar) auf 50°C
erwiarmt. Diese Prozedur wird wiederholt, bis ein
blaBgelber Riickstand vorliegt, aus dem man 6 durch
mehrmaliges Sublimieren (120°C, 150 mbar) als farb-
losen Feststoff isoliert. Ausbeute 97 mg (21%, bez. auf
3). Schmp. 179°C. IR (KBr): 1705, 1715 (> C=0) cm™ ..
'H-NMR (CDCl,, 25°C, 250.13 MHz): & 1.24-1.49 (m,
2H); 1.54-1.61 (m, 4H); 1.69-1.85 (m, 2H); 2.23-2.32
(m, 2H); 2.35-2.63 (m, 4H). *C{'H}-NMR (CDCl,,
25°C, 62.89 MHz); 6 18.10 (CHCH,CH,); 30.34 (CH);
3195 (CHCH,CH,); 32.69 (CHCH,CH); 47.22
(O=CCH,); 21320 (C=0). Anal. Gef.: C, 78.09; H,
10.57. Molmasse massenspektrometr. (EI-MS, 200°C),
138.2 [M*]. CoH O ber.: C, 78.22; H, 10.21%; Mol-
masse 138.2. (Lit. [12): Schmp. 180-182°C. 1706, i717
(CC=0)em™1)
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3.7. Rontgenkristallstrukturanalyse von 4c*

Einkristalle mit den Abmessungen 0.1 X 0.3 X 0.5
mm wurden aus CHCI; erhalten und auf einem Vier-
kreisdiffraktometer Siemens P4 vermessen. Tabelle 1
enthélt die wichtigsten Kristalldaten und Mefbedin-
gungen. Die Losung der Struktur gelang durch Patter-
son-Synthese [14]. Es wurde eine empirische Absorp-
tionskorrektur (¥-Scan) durchgefiihrt. Bis auf die H-
Atome wurden alle Atome anisotrop verfeinert. Die
H-Atome wurden geometrisch positioniert (riding
model). Die Lageparameter von 4c¢ sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsummer CSD-57744,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

3.8. Massen, IR-, NMR-Spektren und Mikroelemen-'

taranalysen

Massenspektren: FD, Finnigan MAT 711 (modifi-
ziert von Fa. AMD, 8 kV); EI, Finnigan TSQ 70;
IR-Spektren: Bruker IFS 48; !H- und *C{'H}-NMR-

TABELLE 1. Kristaii- und MeBdaten von 4¢

Formel C;sH1400Re,
Molmasse 762.7
Raumgruppe P1

a[pm] 664.2(1)

b [pm] 1300(2)

¢ [pm] 1318.6(3)
al’] 80.81(3)
Bl 80.44(2)
[ 80.46(3)
Zellvolumen [10° X pm?] 1097.4(3)
Dichte dy,, [gem™?] 2.308
Formeleinheiten Z 2

F(000) 704
MeBtemperatur (°C) ~100
Strahlung (Graphitmonochromator) Mo-Ka
#(Mo-Ka) [mm™1] 1.205
MeBbereich 26 [°] 4-50
Scan @
Scan-Geschwindigkeit variabel
h -7-7

k —-15->15
I} -15-15
Gesamtzahl der Reflexe 7734
Zahl der Reflexe mit I > 2a(I) 3195
verfeinerte Parameter 271
R-Wert 0.025

R, 0.024

S 0.80
Restelektronendichte (A ~3) 1.48

TABELLE 2. Lageparameter und isotrope dquivalente Temperatur-
parameter U, (pm® x1072) von 4c [U,, =1/3(U;; + Uy, + Usy)]

Atom x y z Ueq

Re(1) 4632(1) 1433(1) 6684(1) 21(1)
Re(2) 942(1) 4096(1) 12776(1) 22(1)
c) 7559%(10) 735(5) 6474(5) 27(2)
o) 9213(9) 334(4) 6371(5) 50(2)
CQ2) 3699(11) 41(5) 7230(5) 31(2)
o) 3170(8) —747(3) 7567(4) 40(2)
a3) 1758(10) 2131(4) 6989(5) 28(2)
0o®3) 75(8) 2517(4) 7157(5) 43(2)
C@) 5608(12) 283%(5) 6374(5) 35(2)
o) 6173(9) 3629(4) 6237(5) 52(2)
aB5) 4230(11) 1359(4) 5263(5) 30(2)
o) 3975(10) 1309(4) 4432(4) 48(2)
) 2211(13) 5223(5) 11812(6) 40(3)
0o6) 2979(11) 5842(4) 11224(6) 66(3)
() 3422(10) 3852(4) 13515(5) 27(2)
o 488%(8) 3707(4) 13884(4) 4202)
Cc@®) —118(13) 2829%(6) 13593(6) 43(3)
o®) ~768(9) 2097(4) 14071(5) 57(2)
C) —1282(11) 4314(5) 11883(6) 34(2)
09) —2533(10) 4469(5) 11365(5) 57(2)
C(10) —677(10) 5044(4) 13708(5) 26(2)
o310 ~1640(9) 5584(4) 14280(4) 50(2)
C(11) 5153(10) 1477(5) 8355(5) 26(2)
C(12) 3331(10) 1931(4) 9100(5) 26(2)
c(13) 1706(10) 1194(4) 9449(5) 28(2)
c(14) ~113(10) 1664(5) 10180(5) 30(2)
C(15) 599(10) 1959%(5) 11132(5) 28(2)
C(16) 2238(9) 2698(4) 10812(4) 22(2)
can 4028(10) 2178(5 10071(5) 27(2)
C@18) 3005(10) 2966(5) 11768(5) 27(2)

Spektren: Bruker AC 80 und Bruker AC 250
(MeBfrequenz: 80.13 bzw. 250.13 MHz, interner Stan-
dard auf TMS bezogenes CHCl, (5 7.24), CH,Cl, (6
5.32); 20.15 bzw. 62.89 MHz, interner Standard auf
TMS bezogenes CDCl; (8§ 77), CD,Cl, (5§ 53.8));
Mikroelementaranalysen: Elementaranalysator Carlo
Erba 1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-
Elmer Modell 4000; F-Bestimmungen titrimetrisch mit
Cer(IIT)chlorid gegen Murexid [15] und S-Bestimmun-
gen titrimetrisch mit Bariumperchlorat-Losung gegen
Thorin/ Methylenblau {[16] nachdem jeweils nach
Schoniger [17] aufgeschiossen wurde.
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