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Selektive Dimetallierung von [Mn(n*-C;H;)(n°-C¢H)]: Struktur im
Kristall und Umsetzung zu gespannten [r]Metalloarenophanen™*

Holger Braunschweig,* Thomas Kupfer und Krzysztof Radacki

Wihrend der letzten 15 Jahre haben gespannte ansa-Kom-
plexe wegen ihrer besonderen Struktur- und Bindungseigen-
schaften sowie ihrer Reaktivitit groBes Interesse geweckt.!
Ublicherweise ist diese Verbindungsklasse durch stéchiome-
trische Salzeliminierungsreaktionen zwischen dimetallierten
Metallocenen und Elementdihalogeniden zuginglich. Defi-
nierte und selektiv dimetallierte Sandwichkomplexe sind
daher von wesentlicher Bedeutung fiir diese Synthese und fiir
die Funktionalisierung von Metallocenen im Allgemeinen.
Durch Einsatz von Alkyllithium-Basen in Gegenwart koor-
dinierender Amine wie N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin
(tmeda) oder N,N'.N',N’,N'-Pentamethyldiethylentriamin
(pmdta) gelang die zweifache Deprotonierung der homolep-
tischen Sandwichverbindungen [M(n>-CsHs),] (M =Fe
Ruf), [M(n°®-C¢Hg),] M=V, CrP!) sowie der heterolepti-
schen Komplexe [M(n’-CsHs)(n'-C,;H,)] (M = Ti, ! v, Crit),
Abgesehen von den dilithiierten Ferrocenderivaten [Fe(n’-
CsH,Li),]-pmdta® und [Fe(n’-CsH,Li),];(tmeda),’”! sind
strukturell charakterisierte, dimetallierte Metallocene bis
heute jedoch duBlerst selten. Vor kurzem berichteten Mulvey
und Mitarbeiter iiber die selektive Tetrametallierung von
Ferrocen und seinen hoheren Homologen,'”! die synergisti-
sche Monodeprotonierung von Bis(benzol)chrom!! und die
selektive Dimetallierung von Ferrocen.'” Alle Komplexe
wurden durch Einsatz gemischter Alkalimetall-Magnesium-
amid-Basen erhalten und ihre Strukturen im Kristall be-
stimmt.

Im Zusammenhang mit unseren jiingsten Studien an ge-
spannten Metalloarenophanen haben wir uns fiir ansa-Kom-
plexe des Mangans interessiert. Da die Metallierung von
Manganocen [Mn(n’-CsHs),] zur Zersetzung fithrt und infol-
gedessen entsprechende ansa-Komplexe auf ein einziges
strukturell charakterisiertes Beispiel beschrinkt sind,"
haben wir uns dem heteroleptischen Sandwichkomplex [Mn-
(n>-CsH;)(*-C4Hy)] (1) zugewandt, der erstmals von Fischer
und Breitschaft 1966 hergestellt wurde.'"¥! Zwar war diese
Verbindung bereits Gegenstand mehrerer spektroskopi-
scher!™ und theoretischer Studien,' ihre Reaktivitit wurde
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jedoch noch nicht im Detail untersucht, was wahrscheinlich
auf die duBerst geringe Ausbeute bei der Synthese (2-4%)
zuriickzufiihren ist. Es sollte jedoch erwdhnt werden, dass
einige frithere Untersuchungen die Moglichkeit nahe legen, 1
durch Reaktion mit BuLi in Gegenwart von tmeda zu de-
protonieren.!”] Das auf diese Weise erhaltene Produkt wurde
jedoch nicht charakterisiert, sondern in situ mit verschiede-
nen Elementhalogeniden umgesetzt. Die so erhaltenen Ab-
fangprodukte, einschlieBlich eines postulierten [2]Silaman-
ganoarenophans,'® lassen auf die Bildung eines interme-
didren, dimetallierten Metallocens schlieBen. Die Konstitu-
tion der Abfangprodukte konnte jedoch lediglich aus NMR-
spektroskopischen Daten abgeleitet werden. Auflerdem
wurden in mehreren Féllen wegen der unvollstdndigen Me-
tallierung der Ausgangsverbindung nicht aufzutrennende
Produktgemische erhalten.”!

Hier berichten wir iiber die leichte und selektive Depro-
tonierung von 1 und die strukturelle Charakterisierung der
auf diese Weise leicht zugénglichen dimetallierten Spezies
sowie deren Umsetzung zu den ersten strukturell charakte-
risierten, Bor- und Silicium-verbriickten [n]Manganoareno-
phanen (n=1, 2).

Die selektive zweifache Deprotonierung von 1 gelang
durch Einsatz einer Mischung aus 2.7 Aquivalenten Butylli-
thium und pmdta in aliphatischen Losungsmitteln bei
Raumtemperatur unter Bildung des Basen-stabilisierten
Komplexes [Mn(n*-CsH,Li)(n*-C¢HsLi)|-pmdta (2). Dieser
kann in Form eines blassbraunen, pyrophoren Pulvers in
hohen Ausbeuten bis 85 % isoliert werden (Schema 1).1%

Das 'H-NMR-Spektrum von 2 in [Dg]THF belegt die
vorgeschlagene Struktur und weist auf die Gegenwart eines
koordinierenden pmdta-Molekiils hin. In Ubereinstimmung
mit dem Vorliegen eines C,-symmetrischen Komplexes in
Losung weisen die Protonen des CsH,- (6=3.94 und
4.18 ppm) sowie des C¢Hs-Rings (0 = 4.44 und 4.47-4.53 ppm)
je zwei Signale im relativen Verhéiltnis von 2:2:2:3 auf. Des
Weiteren zeigen die CH-Einheiten der aromatischen Ringe
im “C-NMR-Spektrum fiinf Signale (zwischen ¢=71.2-
83.3 ppm), wihrend zwei breite, tieffeldverschobene Signale
(0=288.7 und 100.7 ppm) eindeutig den Lithium-gebundenen
ipso-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden konnen.

[ 2 BuLi/pmdta

Mn 2 BuH Mn - pmdta
) -2Bu i
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Schema 1. Selektive Dimetallierung von 1.
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Um die Selektivitit der Dimetallierung weiter zu belegen,
wurde die Molekiilstruktur von 2 im Kristall bestimmt. (Ab-
bildung 1).!”) Im festen Zustand hat 2 eine dimere Struktur, in
der beide Molekiile durch zwei Lithiumatome (Li2 und Li3)
verbriickt werden, die ihrerseits an die ipso-Kohlenstoffato-
me beider CsH,-Ringe sowie an eines der ipso-Kohlenstoff-
atome der beiden C¢Hs-Ringe gebunden sind. Die terminalen

Abbildung 1. Molekilstruktur von 2. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Mn1---Li2 2.732(4), Mn2---Li3 2.686(4), Li1---Li2
2.782(6), Li2---Li3 2.385(6), Li3---Li4 2.793(6), Li1-C10 2.141(5), Li2—
€10 2.127(5), Li2-C20 2.182(4), Li2-C30 2.118(5), Li3-C20 2.121(4),
Li3—C30 2.174(4), Li3—C40 2.174(4), Li4-C40 2.149(5), Mn1-C,
2.044(3)-2.160(2) [ 2.084(3)], Mn1-Cc, 2.101(2)-2.191(2)

[ 2.124(2)], Mn2-Cc, 2.076(3)-2.184(3) [ 2.111(3)], Mn2—Cy,
2.069(3)-2.169(2) [ 2.100(3)], Mn1—Xg, 1.561, Mn1-X, 1.787, Mn2—
Xep 1.751, Mn2-Xp, 1.604; C10-Li2-C20 101.44(17), C10-Li2-C30
142.79(23), C20-Li2-C30 111.62(20), C20-Li3-C30 111.81(20), C20-Li3-
C40 143.01(22), C30-Li3-C40 102.50(17), Xpp-Mn1-Xc, 178.2, Xp,-Mn2-
Xep 177.7 (Xpn Xcp = Mittelpunkte der C¢Hs- bzw. CsH,-Ringe).

Lithiumatome (Lil und Li4) werden dagegen durch die Ko-
ordination der pmdta-Stickstoffatome stabilisiert. In Uber-
einstimmung mit der Molekiilstruktur von 1! sind die Ab-
stinde zwischen dem Manganatom und den Kohlenstoff-
atomen der CH-Gruppen des Fiinfrings [2.076(3)-2.117(3) A]
vergleichbar mit denen des Sechsrings [2.044(3)-2.101(4) A].
Die Mn-C,,,,-Abstinde sind jedoch sowohl fiir die CsH,-
[2.184(3) und 2.191(2) A] als auch fiir die C4Hs-Ringe
[2.160(2) und 2.169(2) A] deutlich aufgeweitet.
Erwartungsgeméf sind die beiden aromatischen Ringe
jedes Mn-Fragments nahezu parallel zueinander ausgerichtet;
die entsprechenden Winkel betragen 2.05(16) bzw. 2.66(19)°.
Die verbriickenden Li-Atome weisen eine verzerrt trigonal-
planare Koordination auf [YLi2=356°, XLi3=357°], wo-
hingegen die terminalen Li-Atome verzerrt tetraedrisch ko-
ordiniert sind. Die Li-C- [2.118(5)-2.182(4) A] sowie die Li-
N-Abstinde [2.096(5)-2.164(5) A] liegen im erwarteten Be-
reich.®?  Auch die Li-Li-Abstinde [Lil-~Li2 2.782(6),
Li2--Li3 2.385(6), Li3-Li4 2.794(6) A] sind mit denen des
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Ferrocenderivats [Fe(n’-CsH,Li),]-pmdta vergleichbar.®! Der
relativ kleine Li2--Li3-Abstand [2.385(6) A] liegt in einem
dhnlichen Bereich wie in Cyclohexyllithium [2.397 A]?” und
konnte auf eine direkte Wechselwirkung zur Stabilisierung
der ungesittigten Li-Zentren hinweisen. Auch die Mn--Li-
Abstinde [Mnl-Li2 2.732(4) und Mn2-Li3 2.686(4) A]
entsprechen etwa der Summe der Kovalenzradien [Li: 1.34,
Mn: 1.37 A]?" und kénnten gleichfalls eine stabilisierende
Mn---Li-Wechselwirkung andeuten. Dichtefunktionalrech-
nungen fiir das gesamte Molekiil 2 auf der Grundlage der
kristallographischen Koordinaten sowie die berechneten
Wiberg-Bindungsindices und die topologische Analyse der
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) geben jedoch keine
Hinweise auf stabilisierende Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen.”?

Ausgehend von dieser reaktiven Verbindung konnte eine
selektive Syntheseroute fiir gespannte ansa-Komplexe ent-
wickelt werden. Die stochiometrische Umsetzung von 2 mit
Br,B,(NMe,), bzw. CL,Si(iPr), in aliphatischen Losungsmit-
teln bei —78°C lieferte das [2]Borametalloarenophan 3 bzw.
das [1]Silametalloarenophan 4. Beide Verbindungen wurden
nach Aufarbeitung in guten Ausbeuten von 50-60 % als rote,
kristalline Feststoffe erhalten (Schema 2)."*!

Schema 2. Synthese der ansa-Komplexe 3 und 4.

Die Einfiithrung einer Diboranbriicke fiihrt bei 3 zu einer
Aufspaltung der Protonensignale der aromatischen Ringe im
"H-NMR-Spektrum."’*"® Die a- und B-Protonen des CsH,-
Rings zeigen zwei deutliche Pseudotripletts (6 =4.10 und
4.20 ppm), die gegeniiber dem Signal von 1 (6 =3.83 ppm)
entschirmt sind. In #dhnlicher Weise findet man eine Auf-
spaltung der entsprechenden Signale des Benzolrings zu
einem Pseudodublett bei 0 =4.62 ppm, welches der dem
verbriickenden Boratom benachbarten ortho-CH-Gruppe
zugeordnet werden kann, und zu zwei getrennten Pseudo-
tripletts (6 =4.78 und 4.86 ppm) fiir die meta- und para-
standigen Protonen mit einer relativen Intensitit von 2:2:1.
Diese Befunde stimmen exakt mit denjenigen fiir das ent-
sprechende [2]Boratrochrocenophan iiberein.'?

Komplex 3 kristallisiert laut Rontgenstrukturanalyse in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit zwei unab-
hingigen Molekiilen in der asymmetrischen Einheit (Abbil-
dung 2).") Da sich die Strukturparameter beider Molekiile
kaum unterscheiden, wird im Folgenden nur eine Struktur
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 3. Nur ein Molekiil der asymmetri-
schen Einheit ist gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°: Mn1-C11 2.062(2), Mn1-C12 2.074(2), Mn1-C13 2.086(2), Mn1—
C14 2.100(2), Mn1-C15 2.101(2), Mn1-C16 2.066(2), Mn1-C21
2.094(2), Mn1-C22 2.076(2), Mn1-C23 2.126(2), Mn1-C24 2.128(2),
Mn1-C25 2.102(2), B1-C11 1.596(3), B2-C21 1.588(3), B1-B2
1.727(3), B1-N1 1.387(3), B2-N2 1.393(3), Mn1-Xp, 1.524, Mn1-Xc,
1.721; C11-B1-B2 107.63(10), C21-B2-B1 110.30(18), C11-B1-B2-C21
42.91(23), Xp-Mn1X¢, 171.3.

diskutiert. Der Einbau der Diboranbriicke fiithrt zu einer
deutlichen Abweichung von der idealen coplanaren Anord-
nung der beiden aromatischen Ringe, wie sie bei den unge-
spannten Verbindungen 1"7* und 2 auftritt. Beide Ringe sind
allerdings nahezu planar und kénnen als 1~ bzw. n°-koordi-
nierend beschrieben werden. Die oben genannte Abweichung
hat eine moderate Ringspannung des Molekiils zur Folge, die
durch einen Kippwinkel a=11.26(12)° zum Ausdruck
kommt. Der Winkel 6, der durch die Ringmittelpunkte und
das Metallzentrum definiert wird, ist auf einen Wert von
171.3° verkleinert (177.7 und 178.2° in 2), und die C-B-B-
Winkel sind erheblich kleiner [C11-B1-B2 107.63(10) und
C21-B2-B1 110.30(18)°], als man fiir ein ideal sp>hybridi-
siertes Boratom erwarten wiirde. Diese Werte legen nahe,
dass 3 stdarker gespannt ist als die frither beschriebenen
[2]Borametalloarenophane von Chrom und Vanadium.['#%24

Durch den Einbau der kleineren Siliciumbriicke unter-
scheidet sich das '"H-NMR-Spektrum von 4 stark von jenem
von 3. In Ubereinstimmung mit einer stirker verzerrten
Molekiilstruktur sind die Signale der a- und -Protonen des
CsH,-Rings deutlich weiter voneinander getrennt (6 =3.70
und 4.15 ppm) als in 3. Einen #hnlichen Zusammenhang
zwischen dem Maf} der Verzerrung und der Aufspaltung der
Protonen der aromatischen Cp-Ringe wurde fiir Ferroceno-
phane beobachtet.'**! Das Pseudodublett, das der ortho-
CH-Gruppe des Benzolrings in Nachbarschaft zum verbrii-
ckenden Siliciumatom (6 =4.21 ppm) zugeordnet wird, ist zu
deutlich hoherem Feld verschoben als die Signale der meta-
und para-standigen Protonen (6 =4.78 und 4.96 ppm). Eine
so deutliche Trennung der ortho- und meta-stindigen Proto-
nen des CsHs-Rings (A0 =0.57 gegeniiber 0.10 ppm in 3) ist
ebenfalls charakteristisch fiir stark gespannte Sandwichkom-
plexe und wurde bereits fiir entsprechende [1]- und [2]Bora-
derivate von Bis(benzol)chrom beschrieben.®
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Wie die Rontgenstrukturanalyse (Abbildung 3) zeigt,”
ist 4 Ubereinstimmend mit den NMR-spektroskopischen
Daten durch die Einfithrung eines verbriickenden Silicium-
atoms deutlich stdrker verzerrt als 3. Wihrend die Mangan-

Abbildung 3. Molekilstruktur von 4. Ausgewihlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°: Mn1-C11 2.040(3), Mn1-C12 2.059(2), Mn1-C13
2.100(3), Mn1-C14 2.119(3), Mn1-C15 2.109(3), Mn1-C16 2.069(3),
Mn1-C21 2.075(2), Mn1-C22 2.089(3), Mn1-C23 2.118(3), Mn1-C24
2.127(3), Mn1-C25 2.085(3), Si1-C11 1.902(3), Si1-C21 1.889(3), Sil-
C11.886(3), Si1-C4 1.883(3), Mn1-Xp, 1.527, Mn1-X, 1.715; C11-Si1-
€21 95.00(11), C1-5i1-C4 115.85(12), Xp,-Mn1-X, 167.4.

Kohlenstoff-Abstinde [2.040(3)-2.127(3) A] von der kleine-
ren Briicke nicht beeinflusst werden, kommt die hohere
Ringspannung in einem groBeren Kippwinkel a =16.97(14)°
zum Ausdruck. Dieser Wert ist vergleichbar mit denen bereits
frither  beschriebener [1]Silatrochrocenophane  (15.6-
16.3°),?) aber wesentlich kleiner als im entsprechenden
Troticenderivat (a=24.1°).?1 Erwartungsgemi ist der
Winkel 0 (siehe oben) auf einen Wert von 167.4° verkleinert
(171.3° in 3). Die Molekiilspannung kommt ebenfalls im
Winkel von Cp-Si-C, [0=95.00(11)°] zum Ausdruck, der
deutlich vom Tetraederwinkel eines sp>-hybridisierten Silici-
umatoms abweicht.

Berechnungen der elektronischen Struktur der gespann-
ten ansa-Verbindungen 3 und 4 sowie Studien zu ihrer Re-
aktivitit gegen niedervalente Ubergangsmetallkomplexe sind
zurzeit in Arbeit. Die hier beschriebenen Komplexe sollten
wegen ihrer gespannten Struktur einer ringdffnenden Poly-
merisation unter Abbau der Ringspannung zugénglich sein.
NMR-spektroskopische Befunde deuten darauf hin, dass
Polymerisationsversuche mit dem [1]Silamanganoarenophan
in Gegenwart von Karstedt-Katalysator metallorganische
Oligomere oder Polymere liefern. Die Produkte werden
derzeit charakterisiert, was allerdings durch ihre schlechte
Loslichkeit erschwert wird.['®

Wir haben hier iiber die selektive Dimetallierung von
[Mn(n*-CsH;)(n°-C4Hy)] unter Bildung der reaktiven Spezies
2 berichtet, eines von wenigen strukturell charakterisierten,
dimetallierten Sandwichkomplexen. Umsetzungen von 2 mit
geeigneten Elementhalogeniden lieferten die ansa-Komplexe
3 und 4, deren gespannte Molekiilstruktur durch Rontgen-
strukturanalysen bestédtigt werden konnte. Offensichtlich
haben diese Verbindungen das Potenzial zur ringdffnenden
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Polymerisation unter Bildung Mangan-haltiger Oligomere
und Polymere.
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