
ZUSCHRIFTEN 

Erste Verknupfung eines Metallatoms mit vier 
Ethenmolekulen zu einem Metallaspiroalkan ** 
Von Klaus Jonas*, Giinter Burkart, Christian Haselhoff. 
Peter Betz und Carl Kriiger 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Fur ubergangsmetallkomplexe rnit mehr als zwei Ethen- 
liganden gibt es bis heute nur wenige Beispiele. 1973 wurde 
Tris(ethen)nickel(o) 1 bekannt, der erste homoleptische 
hergangsmetall-Ethen-Komplex, und zwei Jahre spater be- 
richteten Stone et al. iiber die analoge Platinverbindung 2121. 
Um einen Ethenliganden reicher sind nur noch die Iridium- 
verbindung 313] sowie die Alkalimetall-ubergangsmetall- 
Komplexe 4 und 5, die ausgehend von Cobaltocen bzw. 
Ferrocen durch reduktive Fiinfringligand-Ablo~ung[~~ zu- 
ganglich geworden sind. 

Uber erste Ergebnisse zur Reaktivitat von Ethen gegen- 
iiber niedervalentem Mangan wurde bereits in einem Uber- 
s i c h t s a u f ~ a t z ~ ~ ~  kurz berichtet. Fur die dort erwahnte Reak- 
tion von Mangan(i1)-cyclopentadienid (Cp,Mn) mit 
Naphthalinkalium (Molverhaltnis 1 : 3) in Ethen-gesattigtem 
Tetrahydrofuran (THF) haben wir jetzt gefunden, daD bei 
- 65 "C exakt 3 C,H,/Mn aufgenommen werden. Samtli- 
ches Cp fallt als KCp aus, und in Losung bleibt die ausge- 
sprochen thennolabile Manganverbindung 6, die Kalium 
und Mangan im Molverhaltnis 1 : 1 enthalten mu0 [GI. (a)]. 
Isolieren und vollstandig charakterisieren konnten wir 6 bis- 
Iang nicht. Dementsprechend ist auch noch offen, ob Man- 
gan in 6 als Mangan(-I) vorliegt (mit drei x-gebundenen 
Ethenmolekiilen) oder ob sich rnit Aufnahme des Ethens die 
Oxidationsstufe des Mangans erhoht (6 als ein Metallacyclo- 
pentant4* oder als eine Hydrido-Vinyl-Verbindung16]). 
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Reduziert man Cp,Mn mit Naphthalinlithium (wiederum 
im Molverhaltnis 1 :3) und ersetzt Ethen durch Trimethyl- 
phosphan [GI. (b)], so kann nach Austausch des an Lithium 
gebundenen Tetrahydrofurans durch Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) die neue und bei Raumtemperatur stabile 
Mangan(-1)-Verbindung 7 isoliert werden (Ausbeute : 65 %). 

THF 

-78°C . _ .  + 20°C 
Cp,Mn + 3 Li[C,,H,] + 3 PMe, 

Im diamagnetischen Komplex 7 sind laut Rontgenstruk- 
turanalysel'l drei Koordinationsstellen des pentakoordinier- 
ten Mangans von PMe,-Liganden und die anderen beiden 
von einem q4-koordinierten Naphthalinmolekiil besetzt. 

Den in THF-Losung nach Gleichung (a) erhaltlichen 
Komplex 6 wollten wir in ein thermisch stabileres Manganat 
iiberfiihren. Ausschlaggebend fiir den Erfolg der Synthese 
der neuartigen Kalium-Mangan-Verbindung 8 aus 6, Ethen 
und Pyridin [GI. (c)] war die Fkobachtung, daD die Farbe 
von rot nach braungelb wechselt, wenn die mit Ethen gesat- 
tigte THF-Losung von 6 auf - 35 "C erwlrmt wird. Versetzt 
man diese Losung rnit Pyridin, so kann nach Aufwarmen auf 
Raumtemperatur orangefarbenes 8 isoliert werden (Ausbeu- 
te: 68 %). 

Festes 8 enthalt zwei kristallographisch unabhangige Io- 
nenpaare. In Abbildung 1 sind beide Paare in ahnlicher 
Orientierung wiedergegeben. Bei nahezu iibereinstimmen- 
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Struktur von 8 im Kristall [13] (siehc Text). 
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den Bindungslangen unterscheiden sie sich in der Orientie- 
rung der Pyridin-Liganden sowohl am verzerrt quadratisch- 
pyramidal koordinierten Manganatom als auch am Kalium. 
Letzteres bildet in der Elementarzelle ungleich lange Ionen- 
paar-Kontakte zu den Butandiyl-Liganden benachbarter 
Anionen (K-C, 3.09-3.33 A). Dementsprechend sind auch 
die am Kalium gebundenen Pyridin-Liganden (Mittelwert 
N-K 2.787(3) A) nicht linear angeordnet, sondern der N-K- 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 3 Q VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Weinheim. 1990 W44-8249/90/0303-0291$02.50/0 291 



N-Winkel betragt 139.0(1) bzw. 147.0(1)". Die C-C-Bin- 
dungslangen und die Winkel der C,H,-Liganden entspre- 
chen innerhalb der Fehlergrenzen den Erwartungswerten fur 
C(sp3)-C(sp3)-Bindungen. Der gemittelte Mn-N-Abstand 
betragt 2.354(2) A und der gemittelte Mn-C(sp')-Abstand 
2.128(10) A. 

Synthese und Strukturaufklarung von 8 bestatigen einmal 
mehr, daD RingschluDreaktionen von Metallatomen mit 
Ethen zu Metallacyclopentanen vor allem von den Uber- 
gangselementen zu erwarten sind, die im Periodensystem 
links der VIII. Nebengruppe stehen14* DaD so gebildete 
Butandiyl-Liganden auch Briickenpositionen einnehmen 
konnen, wurde erstmals am Beispiel des Zweikernkomplexes 
CpV(p-C,H,),VCp dem0nstriert1~~. Als neuer Befund in der 
Metallacyclen-Chemiel'o~ kommt nun hinzu, dal3 der 
RingschluD mit Ethen zu einem Fiinfring auch meimal an 
einem Metallatom stattfinden kann. Das Ergebnis ist ein 
Metallaspirononan, in dem das Ubergangsmetall als Spiro- 
atom fungiert. 

A rbeitsvorschrif en 
7: Eine THF-Losung von Naphthalinlithium aus 0.6 g (86.5 mmol) Lithium, 
10.98 g (85.7 mmol) Naphthalin und 150 mL THF (bei - 15 "C bereitet) wird 
bei -78°C zuerst mit lOmL (ca. 100mmol) PMe, und dann mi! 5.28g 
(28.5 mmol) festem Cp,Mn versetzt. Nach Riihren bei - 78 "C (1.5 h) laDt man 
auf Raumtempcratur kommen, engt die tiefrote LBsung bis zur Trockneein und 
entfemt das nicht komplexgebundene Naphthalin durch Sublimation im Hoch- 
vakuum. Den Riickstand nimmt man in 250 mL Et,O ad .  Iiltriert vom LiCp 
ab und gibt zum Filtrat 20 mL TMEDA. &i - 30 "C fallen dunkelrote Kristalle 
von 7 aus, die zweimal mit wenig Ether bei - 78 "C gewaschen und bei 20 "C im 
6lpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeutc: 12.10 g. 65%). Korrekte Ele- 
mentaranal yse. 
8: Eine Losung von 18.25 g (142.4 mmol) Naphthalin in 400 mL THF wird bei 
-15°C 1.5 hmit 5.63 g(144.0mmol)Kaliumkugeln[12]ge~hrt.AnschlieOend 
kiihlt man auf -65 "C ab, sattigt mi! Ethen und gibt 8.87 g (47.9 mmol) festes 
Cp,Mn N. Man riihrt unter Ethen-Atmosphire 16 h weiter und l l D t  dann das 
Reaktionsgemisch im Verlauf von 8 h auf - 35 "C kommen. Nach weiteren 16 h 
bei - 78 "C wird vom KCp abfiltriert und das Filtrat mi! 15 mL (186.2 mmol) 
Pyridin versetzt. Sodann laDt man auf 20°C kommen, engt zur Trockne ein und 
entfemt bei 20°C das Naphthalin durch Sublimation im Hochvakuum. Nach 
Aufnehmen des Ruckstands in 400mL Ether wird liltriert und das Filtrat im 
Vakuum soweit eingeengt, bis 8 auszufallen beginnt. Durch Aufwamen auf 
30°C bring! man 8 wieder vollstindig in Losung und stellt die Losung bei 
- 30°C ab. 8 bildet braunorangefarbene Kristalle. die mi! Pentan gewaschen 
und bei 20°C im C)lpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeute: 14.45 g, 
68 %). Korrekte Elementaranalyse. 
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Vierkernige Chelat(4-)-Ionen zweiwertiger Metalle 
(Mn, Co, Ni) mit idealisierter T-Symmetrie durch 
spontane Selbstorganisation 
Von Row W Saalfrank *, Armin Stark, Matthias Bremer 
und Hans-Ulrich Hummel 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Strukturen von Enolaten und deren Reaktivitat sind der- 
zeit von groDem Interesse"]. Gleiches gilt fiir polynucleare 
Metallkomplexe[2]. Da ein vierkerniger Mangancluster das 
aktive Zentrum im Photosystem I1 (Apparat zur lichtgetrie- 
benen Wasseroxidation in griinen Pflanzen und Algen) bil- 
det, kommt vierkernigen Manganchelatkomplexen Modell- 
charakter bei der Aufklarung dieses fundamentalen 
biologischen Prozesses zu. 

Durch Umsetzung von Malonsaurediethylester 1 b, Me- 
thylmagnesiumiodid und Oxalylchlorid 2 im Molverhaltnis 
1 : 1 :0.25 bei - 78 "C in Tetrahydrofuran und anschliekndes 
Aufarbeiten mit waSriger Ammoniumchloridlosung hatten 
wir bereits den vierkernigen Magnesiumchelatkomplex 3 b in 
85 YO Ausbeute erhaltex~~~l.  Wir waren nun davon iiberzeugt, 

1 .  M e M g I  o d e r  

M e L i / M C I ,  

RO uOR 

1 

1.5-8 I 0 

2 .  CI+ 0 2 

3.4.5.6 

b 1 3  4 5 6 

0' < -  7 

dal3 a u k r  Magnesium auch andere meiwertige Metalle un- 
ter ,,spontaner Selbstorganisation"[41 derartige ,,adamants- 
noide" Chelatkomplexe bilden sollten. Die Alkylmetallchlo- 
ride von Mangan, Cobalt und Nickel sind allerdings weniger 

~ ~~ 
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p*] ,.Adamantanoide" Chelatkomplexe, 2. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
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schen Industrie gefordert. - 1. Mitteilung: [3]. 

[ + I  Einkristall-Rontgenstrukturanalyse dcs Co-Komplexes. 
[ ' '1 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse des Mn-Komplexes. 
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