und 3b zur Verdoppelung der Linienzahl fiir die Me-
Gruppen der iPr-Substituenten an P1 (Tabelle 1).

Tabelle 1. "*C{'"H}-NMR-Spektren von 3a und 3b, §-Werte (20.0 MHz,
CD,Cl;, TMS int.). Kopplungskonstanten {Hz] in Klammern; (A) bezieht
sich auf die an P2 gebundenen, (B) auf die an P1 gebundenen iPr-Grup-
pen.

CH, CH CH, co

3a

215 (A) (1.4) 276 (A) 40.5 (14.6, 210.2 (206, 1.7)
19.6 (A) (1) (24.6, 8.5) 13.9) 209.4 (25.3, 2.2)
20.5 (B) (4.6) 26.7 (B) 216.9 (47.2, 14.1)
20.4 (B) (4.7) (20.4, 17.6) 2119 fa]

3b

189 (A) (1) 28.7 (A) 24.6 (19.8, 214 ()

18.6 (A) (1.8) (13.5, 4.8) 11.3) 213 [b}

21.2 (B) (3.6) 37.9 (B)
(17.7, 12.0)

[a] Verbreitertes Signal, Intensitatsverhaltnis der Signale ca. 6:1:1:1. [b]
Uberlappung mehrerer Signale.

In Ubereinstimmung mit den vorgeschlagenen Struktu-
ren werden in den IR-Spektren von 2 und 3 keine Banden
fiir CO-Briicken beobachtet'.

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewidhlte Bindungslangen [Al: Fel-
Fe2 2.6994(7), Fel-Fe3 2.7300(7), Fe2-Fe3 2.7993(7), Pl-Fel 2.1779(8), P1-
Fe2 2.194(1), P2-Fe3 2.293(1), H1-Fe2 1.70(5), H1-Fe3 1.59(5); Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: P1-C10-P2 107.0(2), Fel-P1-Fe2 76.26(3), Fe2-H1-Fe3
117(3).

Die Kristallstrukturanalyse!” von 3b bestitigt das Vor-
liegen des Fe,P,C-Skeletts. Die Eisenatome bilden ein
Dreieck, dessen kilrzeste Kante von der Phosphidogruppe
—CH,(iPr)P iiberbriickt ist. Durch die Wasserstoffbriicke
zwischen den Eisenatomen 2 und 3 ist die Fe2-Fe3-Bin-
dung aufgeweitet (Abb. 1). Das Fe—(H)—Fe-System ist als
Zwei-Elektronen-Dreizentren-Bindung wie im isoelektro-
nischen Os3(CO);;H,® zu beschreiben.
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Die Umsetzung der Zwischenprodukte 2 mit anderen
Carbonylmetall-Verbindungen eroffnet die Mdglichkeit,
auch Heterometall-Cluster mit der als [2+ 3]-Elektronen-
donor fungierenden RR’P—CH,—PR-Briicke zu syntheti-
sieren.

Eingegangen am 11. April 1984 [Z 798]

CAS-Registry-Nummem:
2a: 89869-55-6 / 2b: 89869-60-3 / 3a: 91239-46-2 / 3b: 91239-47-3 /
Fe,(CO)s: 15321-51-4.
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[2] R. J. Puddephatt, M. A. Thomson, L. Manojlovic-Muir, A. A. Frew, M. P.
Brown, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 805.

3] G. Huttner, J. Schneider, G. Mokhr, J. von Seyerl, J. Organomet. Chem.
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Genereller Zugang zu neuen
Mangan(11)-Halbsandwich-Komplexen**

Von Frank H. Kéhler*, Nikolaus Hebendanz, Ulf Thewalt,
Basil Kanellakopulos und Reinhardt Klenze

Zahlreiche diamagnetische und auch einige paramagne-
tische!"! Ubergangsmetall-Verbindungen mit einem -ge-
bundenen aromatischen Liganden (Halbsandwich-Kom-
plexe) konnen als funktionelle Gruppen Molekiile und
Molekiilfragmente stabilisieren. Obwohl Zwischenstufen
,,CpMnCl** durchlaufen worden sind®, waren bisher von
Mangan(t1) keine derartigen Halbsandwich-Verbindungen
zu fassen®. Wir berichten iiber Bildung und Eigenschaften
von Verbindungen CpMnXL, und deren Dimere.

Bis(n-methylcyclopentadienyl)mangan 1 reagiert mit
Mangan(ii)-halogeniden zu den Verbindungen 2 (Schema
1), in denen der Tetrahydrofuran-(THF-)Ligand leicht
durch Triethylphosphan ersetzt werden kann. Die so erhal-

[*] Prof. Dr. F. H. Kéhler, Dipl.-Chem. N. Hebendanz,
Prof. Dr. U. Thewalt (*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Prof. Dr. B. Kanellakopulos, Dr. R. Klenze
Institut fir HeiBe Chemie, Kemforschungszentrum Karlsruhe
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen

[*] Als Gast von der Sektion Rantgen- und Elektronenbeugung der Univer-
sitdt Ulm.

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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tenen Komplexe 3 kénnen auch durch Umsetzen von Me-
thylcyclopentadienylnatrium 4 mit dem kiirzlich beschrie-
benen Bis(triethylphosphan)mangandiiodid 5 hergestellt
werden (Schema 1). 2a und 3 sind durch Elementarana-
lyse gesichert. Alle Komplexe sind sehr luft- und feuchtig-
keitsempfindlich.

(MeCsH,)sMn
1 MnXy, THF )
[(MeCsHy)MnX(THF)]},
{MeCsHy)Na 2a-¢

4 i
PEts
1

MnIy(PEt3); §
> [(MeCsHMaX(PEt)

4 Ja-¢
a,X=Cl; bX8Br; ¢,X=1]

Schema 1.

Laut Rontgen-Strukturanalyse'™ ist 3a dimer, was auch
fir 2 und 3b,c gelten sollte. Die Mn-Atome erlangen
durch Bildung von Chlorbriicken eine tetraedrische Umge-
bung (Abb. 1); die zentrale Baueinheit Mn—Cl—Mn*—CI*

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewdhlte Abstidnde [pm] und Winkel
[°]: Mn-Cl 248.2(2), Mn-CI* 248.0(2), Mn-P 256.7(2), Mn-Z 217.1(10), Mn-
Mn* 351.4(2); CI-Mn-CI* 89.8, CI-Mn-P 98.9, CI*-Mn-P 99.3, Mn-CI-Mn*
90.2. Z=Zentrum des Fnfrings.

ist nahezu quadratisch und liBt fur 3a 4hnlich wie fiir
[CpCrCl,),""® Antiferromagnetismus erwarten. Nach dem
"H-NMR-Spektrum (Abb. 2) und einer Molmassenbestim-
mung von 3¢ (79040, kryoskopisch in Benzol) liegt in
Lésung derselbe Bautyp vor. Die Signale der Methylcyclo-
pentadienyl-Protonen sind dhnlich verschoben wie
analoge Signale in (iPrC;H,),Mn'®, was (bei 303 K) auf
zehn ungepaarte Elektronen im Dimer deutet. NMR-spek-
troskopische Untersuchungen bei verschiedenen Tempera-
turen zeigen jedoch Abweichungen vom idealen parama-
gnetischen Verhalten. Prizisere Auskunft gibt die Messung
der magnetischen Suszeptibilitit von 3a (Kristallpulver)
zwischen 1.3 und 332.9 K (Abb. 3): 3a koppelt antiferro-
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PH-B

H-a PH-

-100 0 5 100

Abb. 2. 200 MHz-'H-NMR-Spektrum von 3¢ in CD3CsDs bei 303 K. Zur Zu-
ordnung vergleiche Abbildung 1; H-o.2 H-1', PH-a2 H-10/12/14, PH-f 2 H-
11/13/15. X =restliche Methyl-H des Solvens sowie freies PEt;.

magnetisch iiber Cl-Briicken. Ausgehend von einem ma-
gnetisch normalen Komplex kénnen die Daten mit einer
Kopplungskonstante J= —4.7 cm~' im ganzen Tempera-
turbereich beschrieben werden.

801
e | 8
[mol/cgs]
40
ol
0 100 200 300

T[K]—

Abb. 3. Inverse molare magnetische Suszeptibilitit zwischen 1.3 und
3329 K.

Nach Umsetzung von 2¢ mit Trimethylphosphan haben
wir nicht Dimere wie 3, sondern elementaranalytisch gesi-
chertes 6 isoliert.

[(MeCsH)MnI(THF)], 2=, 2(MeC,sH,)MnI(PMe;),
2c 6

6 unterscheidet sich charakteristisch in den paramagne-
tischen Verschiebungen §°*('H)™ der Phosphanliganden
von 3a-¢, die sehr dhnliche §P*("H)-Werte aufweisen.
Wihrend in den PEt;-Derivaten 3 die koordinative Sétti-
gung durch Dimerisierung erfolgt, ermoglicht demnach
das sterisch anspruchslosere PMe,"™ die Bildung des Mo-
nomers. 6 ist somit ein besonders einfaches Beispiel fiir
Mangan(ir)-Halbsandwich-Komplexe.

Eingegangen am 27. April 1984 [Z 813)
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[3] Gleichzeitig und unabhingig von unseren Arbeiten gelangten zu diesem
Verbindungstyp: J. Heck, W. Massa, P. Weinig, Angew. Chem. 96 (1984)
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TMEDA-Addukte von CpMnCl und Manganocen**
Yon Jiirgen Heck*, Werner Massa und Peter Weinig

Cyclopentadienylhalogenokomplexe mit Elementen der
4., 5. und 6. Nebengruppen haben interessante magneti-
sche Eigenschaften und sind aufgrund ihrer reaktionsfreu-

digen Halogenogruppen und ihrer Lewis-Aciditit von gro- -

Ber priparativer Bedeutung!'L. Wir haben nun in einer sehr
einfachen Reaktion das basestabilisierte Cyclopentadi-
enylmangan(i1)-chlorid hergestellt und 1isoliert, dessen
Methylderivat (CH,CsH,)MnCl 1957 als Zwischenstufe
bei der Synthese von (CH,CsH,)Mn(C¢H¢) erwéhnt wur-
de!?. Da monomere Cyclopentadienylhalogenokomplexe
CpMCIl, M =Ti, V, Cr; Cp: Cyclopentadienyl) mit 11-13
Valenzelektronen offenbar ohne Lewis-Basen unter Nor-
malbedingungen nicht isolierbar sind'", haben wir 4quimo-
lare Mengen von wasserfreiem MnCl,, N,N,N',N'-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) und NaCp in Tetrahydro-
furan (THF) umgesetzt. Auf diese Weise entsteht in sehr
guten Ausbeuten das luft- und feuchtigkeitsempfindliche
CpMn(TMEDA)CI 1™ [Reaktion (a)].

MnCl, + TMEDA L THE RIS, o Mn(TMEDA)CI + NaCl  (a)

2. NaCp, 220K
1

Bei Versuchen, TMEDA durch Erwidrmen im Hochva-
kuum abzuspalten, entsteht kein CpMnCl, sondern 2 als
Sublimat [Reaktion (b)].

10310 ~* mbar
2 1 390410 K

Cp,Mn(TMEDA) + MnCl, + TMEDA (b)
2

2 bildet sich auch durch Reaktion von Manganocen 3 mit
TMEDA in Toluol in fast quantitativer Ausbeute!” [Reak-
tion (¢)).

MnCp, + TMEDA —o2% 0 2 (©
3

[*} Dr. J. Heck, Priv.-Doz. Dr. W. Massa, cand. chem. P. Weinig
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Magnetische Messungen mit der NMR-Methode in Lé-
sung'® und ESR-Untersuchungen!”’ weisen 1 und 2 als
high-spin-Komplexe aus.

Wie bei 3 findet man in "H-NMR-Spektren das Cp-Si-
gnal von 1 bei héherem Feld als das Methylsignal von To-
luol®), wihrend die Signale des TMEDA-Liganden in 1
und 2 tieffeldverschoben sind (Abb. 1). Wegen des Para-
magnetismus von 1 und 2 (S=5/2) zeigen die 6°*"*-Werte
charakteristische Temperaturabhingigkeiten (Abb. 1)I'".

sls
-CH3,-CH2— Cp
. 1, 363K
D \V A
4 ' \
7 1 N
/ ! ' v 1, 313K
1
II '
7 1
i
_/\-—-/\-'4— Ju '
100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 §—
17
sls
-CH;
-CHa- 2, 323K
_ > N
-60  -40  -20 0 20 0 6—

Abb. 1. 400MHz-'H-NMR-Spektren von 1 und 2 in [Dg]Toluol (=S); | Ver-
unreinigungen.

Mn bildet in 2 nach der Réntgen-Strukturanalyse eine
1’- sowie eine n'-Bindung zu den Cp-Ringen (Abb. 2); es
liegt keine gewinkelte Sandwichstruktur mit zwei n’-ge-
bundenen Cp-Ringen wie im Pyridinaddukt des propano-
verbriickten Manganocens!'" vor. Der mittlere Abstand
des Zentralmetalls von den C-Atomen des m°-Cp-Rings
(250.7 pm, Tabelle 1) entspricht einer ionischen Bin-
dung'™., Uberraschenderweise zeigt der m'-gebundene
Cp-Ring keine Bindungsalternanz!'? (Tabelle 1), sondern
dhnliche CC-Bindungslingen wie im Cp-Ring des ioni-
schen Na(TMEDA)Cp"?. Neben dem relativ kleinen Win-
kel (Mn-C11)-Ebene C11-C15 (100.2°, Tabelle 1) sowie
dem Winkel zwischen der Ebene C11-C15 und dem an
C11 gebundenen H-Atom (13°) beobachtet man in 2 einen
gegeniiber kovalenten Mn-C-Bindungen deutlich grofieren
Mn-C11-Abstand, der den ebenfalls ionischen Charakter
der Mn-n'-Cp-Bindung zeigt. Dadurch werden Ahnlich-
keiten mit einem Ausschnitt aus der Kettenstruktur von
Cp:Mn deutlich™®. Die beiden N-Atome des TMEDA-Li-
ganden besetzen zwei weitere Koordinationsstellen an
Mn'",, so daB in 2 ein stark verzerrte Tetraederstruktur vor-
liegt. Die ESR-Befunde an eingefrorenen LOsungen von
2" und die magnetischen Befunde in L8sung sind mit die-
ser Struktur in Einklang.
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