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Erste Verkniipfung eines Metallatoms mit vier
Ethenmolekiilen zu einem Metallaspiroalkan **

Von Klaus Jonas*, Giinter Burkart, Christian Hdselhoff,
Peter Betz und Carl Kriiger

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir Ubergangsmetallkomplexe mit mehr als zwei Ethen-
liganden gibt es bis heute nur wenige Beispiele. 1973 wurde
Tris(ethen)nickel(0) 1!"1 bekannt, der erste homoleptische
Ubergangsmetall-Ethen-Komplex, und zwei Jahre spiter be-
richteten Srone et al. iiber die analoge Platinverbindung 212,
Um einen Ethenliganden reicher sind nur noch die Iridium-
verbindung 33 sowie die Alkalimetall-Ubergangsmetall-
Komplexe 4 und §, die ausgehend von Cobaltocen bzw.
Ferrocen durch reduktive Fiinfringligand-Ablosung! zu-
ginglich geworden sind.
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Uber erste Ergebnisse zur Reaktivitit von Ethen gegen-
iiber niedervalentem Mangan wurde bereits in einem Uber-
sichtsaufsatz!*! kurz berichtet. Fiir die dort erwihnte Reak-
tion von Mangan(i)-cyclopentadienid (Cp,Mn) mit
Naphthalinkalium (Molverhéltnis 1:3) in Ethen-geséttigtem
Tetrahydrofuran (THF) haben wir jetzt gefunden, daB bei
—65°C exakt 3 C,H,/Mn aufgenommen werden. Samtli-
ches Cp fillt als KCp aus, und in Losung bleibt die ausge-
sprochen thermolabile Manganverbindung 6, die Kalium
und Mangan im Molverhiltnis 1:1 enthalten muB [Gl. (a)].
Isolieren und vollstindig charakterisieren konnten wir 6 bis-
lang nicht. Dementsprechend ist auch noch offen, ob Man-
gan in 6 als Mangan(-1) vorliegt (mit drei n-gebundenen
Ethenmolekiilen) oder ob sich mit Aufnahme des Ethens die
Oxidationsstufe des Mangans erhoht (6 als ein Metallacyclo-
pentan!® %1 oder als eine Hydrido-Vinyl-Verbindung!®]).

THF

Cp,Mn +3 K[Cons] +3C,H, —6s°C (a)
2KCp | + xCjpHg + K[CeH,;Mn(C,oHy), ]
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Reduziert man Cp,Mn mit Naphthalinlithium (wiederum
im Molverhiltnis 1:3) und ersetzt Ethen durch Trimethyl-
phosphan [Gl. (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
Cp,Mn + 3 Li[C, H,] + 3 PMe, ?m'

2 LiCp + 2 C,H, + [Li(thf) IMn(n*-C, H)(PMe,),]

l (b)
TMEDA | -THF

[Li(tmeda),)[Mn(n*-C, ,H XPMe,),]
7

Im diamagnetischen Komplex 7 sind laut Rontgenstruk-
turanalyse!”! drei Koordinationsstellen des pentakoordinier-
ten Mangans von PMe,-Liganden und die anderen beiden
von einem n*-koordinierten Naphthalinmolekiil besetzt.

Den in THF-LOosung nach Gleichung (a) erhiltlichen
Komplex 6 wollten wir in ein thermisch stabileres Manganat
iiberfithren. Ausschlaggebend fiir den Erfolg der Synthese
der neuartigen Kalium-Mangan-Verbindung 8 aus 6, Ethen
und Pyridin [Gl. (c)] war die Beobachtung, daB die Farbe
von rot nach braungelb wechselt, wenn die mit Ethen gesit-
tigte THF-Lo6sung von 6 auf — 35 °C erwdrmt wird. Versetzt
man diese Losung mit Pyridin, so kann nach Aufwarmen auf
Raumtemperatur orangefarbenes 8 isoliert werden (Ausbeu-
te: 68 %).

6 in THF (Ethen) braungelbe Losung

—-65°C... -35°C

g [KEY),1EY)MR(C,Hy),)
8

©

Festes 8 enthilt zwei kristallographisch unabhingige lo-
nenpaare. In Abbildung 1 sind beide Paare in dhnlicher
Orientierung wiedergegeben. Bei nahezu iibereinstimmen-

CTb

C8b

C21a

Struktur von 8 im Kristall [13] (siche Text).

den Bindungsldngen 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-
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N-Winkel betrdgt 139.0(1) bzw. 147.0(1)°. Die C-C-Bin-
dungslingen und die Winkel der C,H4-Liganden entspre-
chen innerhalb der Fehlergrenzen den Erwartungswerten fiir
C(sp*)-C(sp®)-Bindungen. Der gemittelte Mn-N-Abstand
betrdgt 2.354(2) A und der gemittelte Mn-C(sp*)-Abstand
2.128(10) A.

Synthese und Strukturaufklarung von 8 bestitigen einmal
mehr, daB RingschluBreaktionen von Metallatomen mit
Ethen zu Metallacyclopentanen vor allem von den Uber-
gangselementen zu erwarten sind, die im Periodensystem
links der VIII. Nebengruppe stehen!* 8. DaB so gebildete
Butandiyl-Liganden auch Briickenpositionen einnehmen
konnen, wurde erstmals am Beispiel des Zweikernkomplexes
CpV(u-C,Hg),VCp demonstriert®!. Als neuer Befund in der
Metallacyclen-Chemie!!% '!! kommt nun hinzu, daB der
RingschluB mit Ethen zu einem Fiinfring auch zweimal an
einem Metallatom stattfinden kann. Das Ergebnis ist ein
Metallaspirononan, in dem das Ubergangsmetall als Spiro-
atom fungiert.

Arbeitsvorschriften

7: Eine THF-L6sung von Naphthalin{ithium 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 10 mL (ca. 100 mmol) PMe, und dann mit 5.28 g
(28.5 mmol) festem Cp,Mn versetzt. Nach Rithren bei — 78 °C (1.5 h) 148t man
auf Raumtemperatur kommen, engt die tiefrote Losung bis zur Trockne ein und
entfernt das nicht komplexgebundene Naphthalin durch Sublimation im Hoch-
vakuum. Den Riickstand nimmt man in 250 mL Et,O auf, filtriert vom LiCp
abund gibt zum Filtrat 20 mL TMEDA. Bei — 30 °C fallen dunkelrote Kristalle
von 7 aus, die zweimal mit wenig Ether bei — 78 °C gewaschen und bei 20 °C im
Olpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeute: 12.10 g, 65%). Korrekte Ele-
mentaranalyse.

8: Eine Lésung von 18.25 g (142.4 mmol) Naphthalin in 400 mL THF wird bei
—15°C 1.5 hmit 5.63 g (144.0 mmol) Kaliumkugeln [12] geriihrt. AnschlieBend
kithlt man auf —65°C ab, sittigt mit Ethen und gibt 8.87 g (47.9 mmol) festes
Cp,Mn zu. Man riihrt unter Ethen-Atmosphiére 16 h weiter und 148t 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 mit 15 mL (186.2 mmol)
Pyridin versetzt. Sodann 1Bt man auf 20 °C kommen, engt zur Trockne ein und
entfernt bei 20 °C das Naphthalin durch Sublimation im Hochvakuum. Nach
Aufnehmen des Riickstands in 400 mL Ether wird filtriert und das Filtrat im
Vakuum soweit eingeengt, bis 8 auszufallen beginnt. Durch Aufwirmen auf
30°C bringt man 8 wieder vollstindig in Losung und stelit die Losung bei
~—30°C ab. 8 bildet braunorangefarbene Kristalle, die mit Pentan gewaschen
und bei 20°C im Olpumpenvakuum getrocknet werden (Ausbeute: 14.45 g,
68 %). Korrekte Elementaranalyse.

Eingegangen am 31. August 1989 [Z 3531]
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Vierkernige Chelat(4-)-Ionen zweiwertiger Metalle
{Mn, Co, Ni) mit idealisierter 7-Symmetrie durch
spontane Selbstorganisation

Von Rolf W. Saalfrank*, Armin Stark, Matthias Bremer
und Hans-Ulrich Hummel

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Strukturen von Enolaten und deren Reaktivitit sind der-
zeit von groBem Interesse!'). Gleiches gilt fiir polynucleare
Metallkomplexe!?], Da ein vierkerniger Mangancluster das
aktive Zentrum im Photosystem II (Apparat zur lichtgetrie-
benen Wasseroxidation in griinen Pflanzen und Algen) bil-
det, kommt vierkernigen Manganchelatkomplexen Modell-
charakter bei der Aufklirung dieses fundamentalen
biologischen Prozesses zu.

Durch Umsetzung von Malonsdurediethylester 1b, Me-
thylmagnesiumiodid und Oxalylchlorid 2 im Molverhiltnis
1:1:0.25 bei — 78 °C in Tetrahydrofuran und anschlieBendes
Aufarbeiten mit wiBriger Ammoniumchloridlésung hatten
wir bereits den vierkernigen Magnesiumchelatkomplex 3b in
85% Ausbeute erhalten 3!, Wir waren nun davon iiberzeugt,
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daB auBer Magnesium auch andere zweiwertige Metalle un-
ter ,.spontaner Selbstorganisation*‘!*! derartige ,,adamanta-
noide** Chelatkomplexe bilden sollten. Die Alkylmetallchlo-
ride von Mangan, Cobalt und Nickel sind allerdings weniger

{*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. A. Stark, Dr. M. Bremer {*]
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
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