
ZUSCHRIFTEN 

Synthese und Reaktivitat von Hetero-Zweikernkomple- 
xen rnit Mn-Co-Bindung['l 

Von Konratl Leonhard und Helmut Werner"] 

Die von uns kiirzlich synthetisierte Verbindung 
C5H5C~(PMe3)2 (1 )12]ist ein auBerordentlich starkes Nucleo- 
phil. Sie reagiert nicht nur rnit Brmstedt-Sauren sowie rnit 
Alkyl- und Acylhalogeniden zu Komplexkationen rnit sehr 
stabilen Co-H- bzw. Co-C-Bindungenl2I, sondern auch rnit 
Lewis-Sguren wie SnCI4, ZnCI, oder HgC12 unter Bildung von 
1 : 1 -Addukten rnit Metall-Metall-Bind~ng[~I. 

Um die Reaktivitat von (1) gegeniiber Lewis-aciden 
iiberyangsmrtall-Ligand-Fragmenten zu testen, haben wir die 
Cobaltverbindung rnit C5H5Mn(C0)2 .THF (in situ photoche- 
misch erzeugt und in Tetrahydrofuran-Losung zusammen rnit 
C5H5Mn(C0)3 vorliegend) umgesetzt. Statt des erwarteten 
,,Adduktes" (2) von Lewis-Base CSH5C~(PMe3)2 und Lewis- 
Siiure [C5H5Mn(C0)2] erhielten wir iiberraschend den Zwei- 
kernkomplex ( 3  ). Seine Zusammensetzung und S t r ~ k t u r [ ~ l  
sind durch Elementaranalyse, Massenspektrum, IR- und 
NMR-Daten (Tabelle I )  gesichert. 

C5H,Mn (C 0) THF 

+ n w l l -  THF C5H5(C0)2Mn-Co( PMe&C5H5 
[C5H5Mn(CO)21 + (11 /r' 121 

C5H5(CO)Mn(p-C0)2Co(PMe3)C5H5 
13)  

Auf analogem Wege gelingt die Synthese von 

MeCsH4(CO)Mn(p-C0)2Co(PMe3)CsHs ( 4 )  

Wir interpretieren die Bildung der Zweikernkomplexe so, daB 
intermediar die 16-Elektronen-Spezies [C5H5Co(PMe3)] 
(moglicherweise durch THF solvatisiert) entsteht und dieses 
sehr reaktive Bruchstuck rnit dem als inert geltenden ,,Tricar- 
bonyl" RC5H4Mn(C0)3 (R = H, Me) reagiert. Wir stiitzen 
diese zunachst ungewohnlich scheinende Annahme damit, daB 

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. K.  Leonhard 
Institut l i r  Anorganische Chemie der Universitat 
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nach Zugabe von C5H5Mn(C0)3 zu einer vorher bestrahlten 
Losung von MeC5H4Mn(C0)3 in T H F  (in der neben 
MeC5H4Mn(C0)2-THF noch MeC5H4Mn(C0)3 vorliegt) 
und anschlieJ7ender Reaktion dieser Losung rnit ( I )  ein Ge- 
misch von (3) und ( 4 )  isoliert wird, in dem der Komplex 
(3) iiberwiegt. 

C5H5Co(PMe& [C5H5Co(PMe3)]  + P M e 3  
THF 

+ RCshMn(CO)* ' T H F  1 + RC5H4Mn(CO), J ( 1 )  

R = H. M e  13)  bzw. 14)  RC5HIMn(C0)2PMe3  

Die Bildung und Reaktivitat von 16e-Spezies des Typs 
[C5HsCoL] unterstreicht auch das Resultat der Umsetzung 
von CSHSCo(CO)2 rnit MeC5H4Mn(CO),.(THF)/ 
MeC5H4Mn(C0)3. Es entsteht nicht ein (Co-Mn)-Zweikern- 
komplex, sondern ein Gemisch von (C5H5)3C03(C0)3 und 
(CsH5)4C04(C0)2, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die 
Zwischenstufe [C5H5Co(CO)] rascher mit sich selbst (oder 
rnit C5H5Co(CO),) als rnit MeC5H4Mn(C0)3 reagiert. Die 
so erhaltenen Coj- und Co4-Cluster sind bereits friiher photo- 
chemisch aus C5H5Co(CO), dargestellt ~ o r d e n [ ~ ,  6al. 

(3) und ( 4 )  zeigen eine ausgepragte Reaktivitat gegen- 
iiber Lewis-Basen L. Aus ( 4 )  und Trimethylphosphan ent- 
steht z. B. (in Aceton oder Benzol bei 3&50"C) quantitativ 
MeC5H4Mn(C0)3 und ( 1  ). Hingegen wird bei der Photo/yse 
von ( 4 )  in Gegenwart von PMe3 (in THF bei Raumtemperatur) 
MeC5H4Mn(CO)(PMe3)2['I und C5H5Co(CO)PMe3 gebildet. 
Auch bei allen anderen therrnischen Umsetzungen von ( 3 )  
oder ( 4 )  rnit L werden die Komplexe RC5H4Mn(C0)3 (R = H, 
Me) und C5HsCo(PMe3)L (5)-(8) gebildet; besonders inter- 
essant ist die bereitwillige Reaktion der x-Donoren Maleinsau- 
reanhydrid (MA) und Tolan. ,,Gemischte" Cyclopentadienyl- 
bis(phosphan)- und -(phosphan)(phosphit)cobalt-Komplexe 
wie ( 5 )  bzw. (6 )  sind unseres Wissens nicht bekannt; sie 
konnten zur Klarung des Mechanismus der Co-katalysierten 
Cyclotrimerisierung von Alkinenl'] niitzlich sein. 

S c h e m a  1 
MeC5H4Mn(C0)3 + C5H5Co(PMe3)(L) 

(I), L = PMe3  

(61, L = P(OMe)3 

(L = PMe,, Pph) 
P(OMe)d (S), L = PPhs " /  

AcH3 ,,I 

Die unsymmetrische Spaltung des Mn(p-C0)2Co-Briicken- 
gerustes in (3) und (4 )  bei Reaktionen rnit Lewis-Basen (Sche- 
ma I )  fuhrer ; r  auf die Unterschiedlichkeit der Metallatome 
und deren Eiektronenkonfiguration zuruck. Bei gleichrnupi- 
ger Verteilung der Bindungselektronen der Mn-CO-Co- 
Brucken wurde (unter Berucksichtigung einer Metall-Me- 
tall-Einfachbindung) das Mangan formal 17 und das Cobalt 
formal 19 Elektronen in der Valenzschale besitzen. Eine ,,nor- 
male" 1 8e-Anordnung an beiden Metallatomen ware dann 
erreicht, wenn die beiden Bindungselektronen jeder CO-Bruk- 
ke zu 75 % (= l.5e) dem Mn und zu 25 % (=O.Se) dem Co 
zugehorten. Als Konsequenz sollten die Bindungen Co-p-CO 
schwacher als die Bindungen Mn-p-CO sein, was rnit dem 
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Reaktionsverhalten von (3) und ( 4 )  ubereinstimmt. Unsym- 
metrische CO-Brucken in Carbonyl-cyclopentadienyl-Metall- 
komplexen wurden von Cotton et a1.c6' in (C5H5)3C03(C0)3 
und (CSHs)2VZ(C0)5 nachgewiesen; eine unsymmetrische CO- 
Brucke zwischen zwei verschiedenen Metallen haben Bail et 
al.['l in [ F ~ C O ( C O ) ~ ]  ~ gefunden. 

Tabelle 1.  Spektroskopische Daten der Zweikernkomplexe ( 3 )  und ( 4 ) .  

( 3 ) :  MS (70eV): m/e (ab  0.3 x> Ire , )  404 (6.9: M'), 376 (0.3; -CO), 348 
(1.2: -2CO), 320 (8.8: -3CO), 204 (20.6: C5H5Mn(CO);), 200 (18.2: 
CsHSCoPMe:), 176 (4.4: CsHSMn(CO);), 148 (21.2; -CO), 124 (36.8; 
CsH5Co+),  120 (100: C5HsMn+) .  IR (THF): vC0=1902, 1757cm-'. 'H- 
NMR ([D6]-Aceton, Raumtemperatur, 100 MHz): 6 =4.83 (5 H von C5H5Co: 
s ) ,4 .60(SHvonC5HSM,i :s ) ,  l . l O ( 9 H : d :  JpH=lOHz).  
( 4 ) :  MS (70eV): m/e (ab 0.1 % lreI) 418 (0.5: M + ) ,  362 (0.1: -2CO), 334 
(0.7; -3CO), 218 (20.8: MeCsH4Mn(CO):), 200 (10.4: CsH5CoPMef),  190 
(30.1: MeC,H,Mn(CO):), 162 (25.1: -CO), 134 (100: -2CO), 124 (23.0: 
CSHSCo+).  IR (THF): vCO=1898, 1752 ern-'. 'H-NMR ([D,]-Aceton, 
Raumtemperatur, 100 MHz): 6=4.82 (5H:  s), 4.38 ( 4 H :  s), 2.03 (3H: s), 

~. ~ 

1.11 (9H: d:  J p ~ = 9 . 9 H z ) .  

Arbeitsvorschr$t 

Eine Losung von 1 mmol MeC5H4Mn(C0)3 in 200 ml THF 
wird bis zur Beendigung der rasch einsetzenden Gasentwick- 
lung rnit einer Quecksilberdampflampe (Philips HPK 125 W) 
bestrahlt. Nach Abschalten der Lampe gibt man Immol 
MeC5H4Mn(C0)3 und 1 mmol ( I  ) hinzu und ruhrt 16 h bei 
Raumtemperatur. Der nach Abziehen des Solvens erhaltene 
olige Ruckstand wird mehrmals rnit Hexan gewaschen und 
aus THF/Hexan umkristallisiert : ( 4 1 ,  blauschwarze Kristalle, 
Zp= 121 "C; Ausbeute 330mg (79 % bezogen auf ( I ) ) .  

Eingegangen am 23. Juni 1977 [Z 7711 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  63413-01-4 J (3) :  63413-02-5 / ( 4 ) :  63413-03-6 J (5): 63413-04-7 i 

CsHsMn(CO),: 12079-65-1 J MeCSH4Mn(CO)3: 12108-13-3. 
( 6 ) :  63413-05-8 J ( 7 ) :  63413-06-9 / ( 8 ) :  63413-07-0 J 

[ I ]  Basische Metalle, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
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Bis[trimethylphosphorio(-onio)]methanid, ein ,,halbyli- 
discher" Ligand in Ubergangsmetallkomplexen [**I 

Von Fritz R. Kreq l ,  Karl Eberl und Peter Stiickler[*] 
Ubergangsmetallverbindungen des Typs (3) sollten einer- 

seits durch Addition eines Organyls an das Ylidkohlenstoff- 

[*I Dr. F. R. KreiBl [ + I ,  Dipl.-Chem. K.  Eberl, Dr. P. Stiickler 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
ArcisstraRe 21, D-8000 Miinchen 2 

['I Korrespondenzautor. 
p * ]  Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

atom in Bisylidkomplexen ( 1  ), andererseits durch Anlagerung 
eines Phosphans an das sp'-Kohlenstoffatom in metallsubsti- 
tuierten Phosphoryliden (2) darstellbar sein. 

Ein vergleichbarer Komplex [(CO)5W-CH(PPh3)2]C1r'1 
wurde bei der Reaktion von (C0)5WC(PPh3)2 mit HCI als 
Zwischenstufe postuliert, aber nicht isoliert. Wir berichten 
uber die erstmalige Isolierung und Charakterisierung des 
Phenylbis[trimethylphosphorio(-onio)] methanid - Komplexes 
(3 a), der bei der Umsetzung von Dicarbonyl(q-cyclopentadi- 
enyl)[cc-(trimethylphosphorandiyl)benzyl]rhenium- tetrachlo- 
roborat (2a)r21 mit Trimethylphosphan in Dichlormethan 
entsteht. 

Die thermolabile Verbindung ( 3  kristallisiert rnit einem 
Molekul CH2CI2 aus, lost sich in Aceton gut, in Ether oder 
Pentan nahezu nicht. Bei Raumtemperatur bildet sich unter 
rascher Phosphan-Abspaltung (2 a) zuruck. Aus der Lage 
beider vCO-Banden von ( 3 a )  [KBr: 1885 und 1805 cm-'1 
kann fur den ,,halbylidischen" Liganden auf ein groRes o-Do- 
nor/n-Acceptor-Verhaltnis geschlossen werden. Das 'H- 
NMR-Spektrum (CD3COCD3) zeigt vier Signale der relativen 
Intensitat 5 : 2 : 5 : 18, die den Phenyl- (6 = 8.03 und 7.53), Me- 
thylenchlorid- (5.83), Cyclopentadienyl- (5.20) und P-Methyl- 
protonen (2.38) zuzuordnen sind; das letztere Signal tritt infol- 
ge 31P-'H-Kopplungen als A,XX'A$-System rnit N =  12.0 
Hzr4] auf und beweist die magnetische Aquivalenz aller PCH3- 
Gruppen. Die Konstitution von ( 3 a )  geht aus dem 13C{'HJ- 
NMR-Spektrum hervor (CD3COCD3, -4O"C, 6 rel. 
CD3COCD3 = 206.5 ppm, Kopplungskonstanten in Hz): CO 
208.01, C6H5 139.07 (2.4), 134.33 (7.3), 128.07, 127.64, C5H5 
85.24, CH2Cl2 54.38, PCH3 16.79 (N=61.0), RcC 6.16 
(22.0 Hz). Im Gegensatz zu den CO-Liganden findet man bei 
zwei Arylsignalen und fur den Ylidkohlenstoff eine Triplettauf- 
spaltung, welche einen Angriff des Phosphans am Rhenium 
ausschlieRt und eindeutig fur die Bildung eines halbylidischen 
Liganden spricht. Diesen Befund bestatigt auch das fur die 
PCH3-Kohlenstoffatome zu erwartendeL51 AXX'-System mit 
N=61.0Hz. Im 31P{'H)-NMR-Spektrum (CD3COCD3) be- 
obachtet man nur ein Singulett bei 6=36.61, was wiederum 
die Gleichwertigkeit und den ylidischen Charakter beider 
Phosphoratome unterstreicht. 

Arbeitsvorschriji 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff in getrockneten (Na, 
P 4 0 1  ,,) und N2-gesattigten Losungsmitteln durchzufuhren. ~ 

Zu 1.23g (2.0mmol) (2a)12] in 20ml Dichlormethan gibt man 
bei - 78 "C 0.25 g(3.30mmol)Trimethylphosphan, wobei unter 
Farbaufhellung ein farbloser Niederschlag ausfallt. Nach 
Zugabe von 20ml Ether und 20ml Pentan wird dekantiert, 
der Ruckstand rnit 5 x l0ml Pentan und 5 x 10ml Ether gewa- 
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