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Aliphatische Diazoverbindungen reagieren mit den Mangan-THF-Komplexen 1 bzw. 2 zu
Olefin-, Ketimin- oder Carben-Komplexen: Wihrend 3-Diazo-2-butanon (3b) mit 2 unter
intramolekularer Hydridverschiebung den Buten-2-on-Komplex 7 ergibt, bildet 3-Diazo-
campher (3¢) bei Umsetzung mit 2 den 3-Iminocampher-Komplex 8. Benzoylphenyldiazo-
methan (3a) sowie Diphenyldiazomethan (9a) und seine p-substituierten Derivate 9b—f
verhalten sich gegeniiber 1 und 2 als Vorstufen fiir die stabilen Carben-Komplexe 4,10 und 11,
deren Specktren diskutiert werden. Der Diphenylcarben-Ligand in 11a kann mit Triphenyl-
phosphin, Kohlenmonoxid und Ammoniumcer(IV)-nitrat sowie durch Thermolyse abge-
spalten werden.

Complex Chemistry of Reactive Organic Compounds, V1)
Reactions of Aliphatic Diazo Compounds with Thermolabile Manganese Complexes

Aliphatic diazo compounds react with the manganese-tetrahydrofurane complexes 1 and 2,
respectively, to yield olefine, ketimine or carbene complexes: 3-diazo-2-butanone (3b) reacts
with 2 under intramolecular hydride transfer to give the buten-2-one complex 7, while 3-
diazocamphor (3¢) leads to the 3-iminocamphor complex 8. Benzoylphenyldiazomethane (3 a),
diphenyldiazomethane (9a), and its p-substituted derivatives9b— f are shown to be preliminary
stages for the stable carbenc complexes 4, 10, and 11, the spectra of which are discussed. The
diphenylcarbene ligand can be split off by triphenylphosphine, carbon monoxide, ammonium
cerium(IV) nitrate, and by thermolysis.

Riichardt und Schrauzer konnten am System Nickeltetracarbonyl/Diphenyldiazo-
methan erstmals schliissig nachweisen, dal aus Diazoverbindungen intermediir
erzeugte Carbene eciner Komplexbildung grundsitzlich fahig sind, wenngleich die
Isolierung einer Koordinationsverbindung anhand dieses Beispiels nicht mdglich
war2, Im Einklang damit stehen Ergebnisse aus dem Arbeitskreis um E. O. Fischer,
wonach die Carben-Komplexe von Eisen und Nickel wesentlich thermolabiler sind als
vergleichbare Verbindungen mit Zentralmetallen der 6. und 7. Gruppe des Perioden-
systems3.9, Inzwischen sind zwar verschiedenartige Synthesemethoden fiir stabile
1 4. Mitteil.: W. A. Herrmann, Angew. Chem., im Druck.

2) Ch. Riichardt und G. N. Schrauzer, Chem. Ber. 93, 1840 (1960).
3) E. O. Fischer, H.-J. Beck, C. G. Kreiter, J. Lynch, J. Miiller und F. Winkler, Chem. Ber.

105, 162 (1972).
4 E. O. Fischer, F. R. Kreif3l, E. Winkler und C. G. Kreiter, Chem. Ber. 105, 588 (1972).
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Ubergangsmetall-Carben-Komplexe bekannts-6), doch die zahlreichen Versuche, sie
unter Verwendung aliphatischer Diazoverbindungen direkt darzustellen, fiihrten
nicht zu allgemeiner Anwendbarkeit7.8). Zumeist war es selbst unter photolytischen
Bedingungen nicht méglich, die Diazogruppe in Gegenwart metallorganischer Ver-
bindungen abzuspalten, was dann oftmals zur Bildung mehrkerniger, kompliziert auf-
gebauter Komplexmolekiile fiihrte9-12), Gelang die Freisetzung der reaktiven Car-
bene, so traten Insertionsreaktionen in polare Metall-Halogen-Bindungen in den Vor-
dergrund 12-15),

Reaktionen mit aliphatischen Diazoketonen
1. Benzoyiphenyldiazomethan

Setzt man (Cyclopentadienyl)- bzw. (Methylcyclopentadienyl)dicarbonyl(tetra-
hydrofuran)mangan (1 bzw. 2) mit iiberschiissigem Benzoylphenyldiazomethan (,,Azi-
benzil«, 3a) in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur mehrere Stunden um (Gl. 1a),
so lassen sich nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung des Rohprodukts
luftstabile, smaragdgriine Kristalle isolieren, die als Komplexe 4a bzw. 4b des Ben-
zoylphenylcarbens charakterisiert werden konnten16.17,

Die Bildungsweise von (Cyclopentadienyl)- bzw. (Methylcyclopentadienyl)(ben-
zoylphenylcarben)dicarbonylmangan (4a bzw. 4b) ist um so iiberraschender, als die
Wolff-Umlagerung der aliphatischen Diazoketone in der Regel so rasch verlauft, daB
die als reaktive Zwischenstufen auftretenden Ketocarbene nur unter eng begrenzten
Voraussetzungen abgefangen werden kénnen18.19, Wihrend z. B. photolytisch durch
Stickstoffabspaltung aus o-Chinondiaziden erzeugte Carbene durch 1,3-dipolare
Cycloadditionen vor intramolekularer Umordnung bewahrt werden kénnen, sind
direkte Abfangreaktionen von Benzoylphenylcarben nicht gelungen 20},

Bemerkenswerterweise fithrt die Reaktion zwischen 3a und den labilen Mangan-
THF-Komplexen 1 bzw. 2 nicht zu Koordinationsverbindungen des Diphenyiketens.
Dies bedeutet, daB die Wolf~Umlagerung von 3a nach ihrem geschwindigkeitsbe-

9 Ubersichtsartikel: E. O. Fischer, Pure Appl. Chem. 30, 353 (1972).

6 Ubersichtsartikel: D. J. Cardin, B. Cetinkaya und M. F. Lappert, Chem. Rev. 72, 545
(1972).

7 Ubersichtsartikel: M. F. Lappert und J. S. Poland, Advan. Organomet. Chem.9, 397
(1970).

8) P. Hong, N. Nishii, K. Sonogashira und N. Hagihara, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 993.

9 M. M. Bagga, P. E. Baikie, O. S. Mills und P. L. Pauson, J. C. S. Chem. Commun. 1967,
1106.

10) J. Cooke, W. R. Cullen, M. Green und F. G. A. Stone, J. Chem. Soc. A 1969, 1872.

1) §. Otsuka, A. Nakamura, T. Koyama und Y. Tatsuno, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 1105.

12) F. G. A. Stone, Pure Appl. Chem. 30, 551 (1972).

13 K. Matsumoto, Y. Odaira und S. Tsutsumi, J. C. S. Chem. Commun. 1968, 832.

19 J. A. Smith, J. Clemens, M. Green und F.G. A. Stone, J. Otganomet. Chem.17, P23
(1969).

15 D, J. Cardin, B. Cetinkaya und M. F. Lappert, J. C. S. Dalton 1973, 514.

160 W. A. Herrmann, Angew. Chem. 86, 556 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 599
(1974).

17 Vortrag: W. A. Herrmann, Chemiedozententagung, Stuttgart 1974.

18 Ubersichtsartikel: R. Huisgen, Angew. Chem. 67, 439 (1955).

19) V. Franzen, Chem.-Ztg. 81, 359 (1957).

200 R. Huisgen, H. Konig, G. Binsch und H. J. Sturm, Angew. Chem. 73, 368 (1961).
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stimmenden Schritt der Stickstoffeliminierung quantitativ gestoppt wird. Das im
Ubergangsmetall-Komplex gewissermaBen konservierte Ketocarben kann allerdings
nachtraglich der intramolekularen Umlagerung zugefiihrt werden: Einstrahlung von
ultraviolettem Licht ergibt in THF-Losung die zu 4a bzw. 4b strukturisomeren
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w-Diphenylketen-Komplexe Sa bzw. 5b17.21), Die nach Gl. (1b) erzielbaren Ausbeu-
ten an 5a bzw. 5b sind gering (3—59;), da die Keten-Komplexe ihrerseits lichtempfind-
lich sind und sich unter den vorherrschenden Versuchsbedingungen gréBtenteils
irreversibel zersetzen.

2. 3-Diazo-2-butanon

Der Ersatz der beiden Phenylgruppen in 3a durch Methylreste fiihrt zu einer starken
Verlangsamung der Wolff-Umlagerung22. Aus dieser Sicht sollte man erwarten,
daB sich 3-Diazo-2-butanon (3b) fiir die Darstellung analoger Carben-Komplexe
noch besser eignet als 3a. Die Umsetzung von 3b mit Dicarbonyl(methylcyclopenta-
dienyl)(tetrahydrofuran)mangan (2) verlduft zwar unter langsamer Stickstoffentwick-
lung, liefert aber nicht den urspriinglich erwarteten Acetylmethylcarben-Komplex
6, sondern vielmehr die Koordinationsverbindung 7, in der 3-Buten-2-on (Methyl-
vinylketon) iiber seine olefinische Doppelbindung an das Zentralmetall gebunden ist
(Gl. 2).

Die Bildung des «,B-ungesittigten Ketons ist als Hydrid-Wanderung in dem aus 3b
intermediar entstandenen Carben zu verstehen. Isomerisierungen dieser Art beobach-
tet man allgemein bei a-Diazoketonen, die in Nachbarstellung zu dem die Diazogruppe
tragenden Kohlenstoffatom noch eine CH-Gruppe enthalten 23),

Die Konstitution von 7 wurde analytisch sowie spektroskopisch ermittelt: Das IR-
Spektrum (n-Hexan) weist im Frequenzbereich terminaler, metallgebundener Car-
bonylgruppen zwei intensive Valenzschwingungsbanden bei 1980 und 1920 cm™! auf,
was Monosubstitution von CH3;CsHsMn(CO); hinreichend belegt. Die Ketogruppe
des Liganden ruft eine schwache Absorption bei 1678 cm™! hervor. — Im 1H-NMR-_
Spektrum ([DglAceton; int.-TMS) fallen die Resonanzen der an den Cyclopenta-
dienylring gebundenen Protonen in ein scharfes Signal bei T = 5.37 ppm zusammen.
Die Protonen der ringgebundenen Methylgruppe absorbieren bei t = 8.05 ppm, die
der Methylgruppe des Olefin-Liganden bei v = 7.95 ppm. Die Signale der Olefin-
Protonen ergeben Multipletts zwischen v = 6.97—7.78 ppm. — Auch das Massen-
spektrum bestétigt die Formel 7 (Tab. 1).

Tab. 1. Massenspektrum des Olefin-Komplexes 7

mfe Zuordnung
260 M}*
232 M — co)*
204 [M —2CO}+

134 [M — 2CO — H,C=CH-—-CO-CH;}*

= [Mn—C5H4CH3]+
9% [CsH4CH3}*
55 Mn+

a) p = 70 eV; Direkteinl. bei Raumtemp.; Ty = S0°C.
b Obergang durch metastabilen Peak gesichert.

21) W. A. Herrmann, Angew. Chem. 86, 345 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 335
(1974).

22) F, M. Dean und A. Robertson, J. Chem. Soc. 1948, 1674.

23) V. Franzen, Liebigs Ann. Chem. 602, 199 (1957).
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3. 3-Diazocampher

Ein hinsichtlich intramolekularer Umlagerungsreaktionen interessantes x-Diazoke-
ton ist 3-Diazocampher (3¢). Wihrend Thermolyse unter C — H-Insertion zur Bildung
von Pericyclocamphanon fiihrt24), findet unter photolytischen Bedingungen Ringver-
engung statt25, Aus der Reaktion von 3¢ mit Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)-
(tetrahydrofuran)mangan (2) isoliert man eine in Losung extrem luftempfindliche,
blauviolette Verbindung, die bei —95°C aus Pentan kristallisiert. Einen ersten Hin-
weis darauf, daf} es sich wiederum nicht um einen Carben-Komplex handelt, erbrachte
das IR-Spektrum, das im Bereich der N —H-Valenzschwingungen eine scharfe
Absorption bei 3200 cm~1 (KBr) aufweist. Die beiden nahezu intensititsgleichen
vCO-Frequenzen sind im Vergleich zu denen der Carben-Komplexe 4a bzw. 4b stark
nach niedrigen Wellenzahlen verschoben; ihre Lage bei 1935 und 1860 cm~! (KBr)
spricht fiir die Koordination eines guten ¢-Donor-Liganden an das Zentralmetall.
Im Einklang mit fritheren Befunden26) und aufgrund der Elementaranalyse muf} die
nach Gl. (3) entstandene neue Verbindung 8 als Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)-
(2-oxobornan-3-ylidenamin)mangan formuliert werden.

Eine unabhingige Bestitigung liefert das Massenspektrum von 8, das neben dem
Molekiilpeak alle charakteristischen Fragmente aufweist (Tab. 2). Fiir die Aufnahme
eines sauber interpretierbaren 1H-NMR-Spektrums reichte die geringe Substanz-
menge nicht aus.

Tab. 2. Charakteristische Peaks im Massenspektrum von 84

mle Zuordnung
355 M]+
327 M — COJ+
299 M —2COJ*
256 [M —2CO — C3H4]+
220 [Mn —(3-iminocampher)]
134 [MH*C5H4CH3]+
79 [CsH4CH;)t
55 Mnt

a) P = 70 eV; Direkteinl. bei 100°C; T, = 80°C.

Reaktionen mit Diphenyldiazomethan-Derivaten

Nachdem sich Diphenyldiazomethan (9a) als geeignete Ausgangsverbindung zur
Darstellung stabiler Ubergangsmetall-Carben-Komplexe erwiesen hatte!?, muBte nun
der EinfluB induktiv sowie mesomer wirksamer Substituenten in 9a auf das Reak-
tionsgeschehen iiberpriift werden. Dies erschien um so wichtiger, als sich neben der
metallorganischen Komponente auch die Konstitution der Diazoverbindung auf die
Art der Reaktionsprodukte auswirkt2.17.26),

24) J, Bredr und W. Holz, J. Prakt. Chem. [2] 95, 133 (1917).
25) L. Horner und E. Spietschka, Chem. Ber. 88, 934 (1955).
26) W. A. Herrmann, Chem. Ber. 107, 2899 (1974).
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Die Mangan-THF-Komplexe 1 bzw. 2 reagieren mit Diphenyldiazomethan (9a)
und seinen p-substituierten Derivaten 9b— f bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran-
Losung unter langsamer Stickstoffentwicklung, die meist nach 24 h beendet ist
(Gl. 4). Aus den Rohprodukten isoliert man nach siulenchromatographischer Auf-
arbeitung die Carben-Komplexe 10 bzw. 11, die bei Tieftemperatur-Kristallisation in
Form luftstabiler, metallisch glinzender, griiner Kristalle anfallen.

<SR <& ®

//,| \\ Rl /l "l N R2
, ! \ s ! \
, ! \ Vs 1 \
’ ’Mn ' H N // ‘Mn *\ Q
-THF, -
o '\—j——}‘mp + Ng=C =% oc \“Z— ¢ (Gl
CO Rr3 (e} Rr3
1,2 9a-f 10, 1la-f
| 1,10 2,11 fa b ¢ 4 e I
R‘lH CHj RRlHH H C H OCH
R} H CH; Cl Cl NO, OCH,

Als Nebenprodukte isoliert man in allen untersuchten Fillen die entsprechenden
symmetrischen Azine, deren Bildung als Angriff eines intermediir freigesetzten Car-
ben-Fragments auf unverinderte Diazoverbindung erklart wird2?”. Um das inter-
medidr auftretende Carben an einer schnellen Weiterreaktion zu organischen Folge-
produkten zu hindern, nutzten wir den Befund, daB Schwermetalle die reaktiven
Carbene stabilisieren28), Der Zusatz von Kupferpulver bewirkt tatsichlich eine
betriachtliche Ausbeutesteigerung fiir die Verbindungen 10 bzw. 11 (Tab. 7). An diesem
Effekt ist auch eine Katalysatorfunktion beteiligt: Kupfer induziert die Stickstoff-
eliminierung aus den Diazo-Komponenten28), was Verkiirzung der effektiven Reak-
tionszeit bedeutet. Die eingesetzten Mangan-THF-Komplexe 1 bzw. 2 sind nimlich
thermisch nicht sonderlich stabil, sondern zersetzen sich irreversibel, wenn ihnen nach
ihrer Bildung nicht alsbald geeignete Reaktionspartner zugefiihrt werden29),

Die analytischen Daten der neuen Verbindungen 10 bzw. 11 sind in Tab. 6, die
Schmelzpunkte und Ausbeuten in Tab. 7 zusammengestellt.

Infrarot-Spektren

Da die CO-Valenzschwingungen in Metallkomplexen besonders empfindlich auf die
Verinderung der Ladungsdichte am Zentralmetall ansprechen, eignen sich die vCO-
Frequenzen sowie die Valenzkraftkonstanten k£ gut zur Abschidtzung der durch neue
Liganden im Vergleich zum Bezugsliganden Kohlenmonoxid hervorgerufenen Verin-
derungen im Komplex3®, Tab. 3 enthalt die vCO-Frequenzen, die unkorrigierten

27 B. Eistert, M. Regitz, G. Heck und H. Schwall, in: Methoden der organischen Chemie
(Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl.,, Bd. X/4, S. 612, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968.

28) Ch. Grundmann, Liebigs Ann. Chem. 536, 29 (1938).

290 M. Herberhold, Metal-r-Complexes, Bd. 2, S. 35, Elsevier Publishing Company, Amster-
dam, New York, London 1972.

30) M. Herberhold und Ch. R. Jablonski, Chem. Ber. 102, 778 (1969).
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Valenzkraftkonstanten k31 und die CO/CO-Wechselwirkungskonstanten k;31) von
10 bzw. 11 sowie der unsubstituierten Carbonyle CsHsMn(CO); (12)32) und
CH;CsH4sMn(CO);3 (13)32), Wihrend der schwache +-1-Effekt einer p-CHj3-Gruppe in
10b und 11b keinen Einflu} auf die vCO-Frequenzen hat, setzt sich der von den p-Cl-
und p-NO,-Substituenten verursachte Elektronenabzug vom Carben-Kohlenstoffatom
auch auf das Zentralmetall fort und fiihrt zur Erhéhung der vCO-Frequenzen sowie
der zugehorigen Valenzkraftkonstanten & von 10d, e bzw, 11¢—e. Dagegen bleiben
die k-Werte"nahezu unverindert. Die Einfiihrung von p-OCH3-Gruppen in die
Phenylreste zieht als Folge der erhéhten Elektronendichte am Mangan eine deutliche
niederfrequente Verschiebung der vCO-Frequenzen in 11f nach sich; gleichzeitig
werden die C=0-Bindungen geschwicht. Wie ein Vergleich von 10 mit 12 und von 11
mit 13 ergibt, sind die Carben-Liganden insgesamt bessere a-Donatoren und schlech-
tere t-Akzeptoren als Kohlenmonoxid.

Tab. 3. vCO-Frequenzen [cm~!] und Kraftkonstanten k sowie k; [mdyn/A] der Komplexe
10a, b, d, ¢, 11a—f, 12 und 132

. vCO-Frequenzen Kraftkonstanten
Verbindung (A) q (B P k;

10a 1977 1919 15.33 0.45
10b 1976 1920 15.36 0.47
10d 1985 1927 15.46 0.46
10e 1988 1930 15.50 0.46
11a 1976 1915 15.29 0.48
11b 1975 1915 15.28 0.47
11c 1978 1918 15.33 0.47
114d 1981 1921 15.38 0.48
1le 1986 1927 15.47 0.47
111 1968 1909 15.18 0.46
1232) 20350 1953 (E)» 15.84 0.44
1332) 2030V 1946 (E)® 15.74 0.45

a} In n-Hexan-Loésung; alle vCO-Frequenzen sind sehr stark.
b In Cyclohexan-Ldsung.

1H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-spektroskopischen Daten (Tab. 4) machen die gleichen Zusammen-
hédnge wie die IR-Spektren sichtbar: Da mit abnehmender Elektronendichte am Zen-
tralmetall die abschirmende Wirkung des Manganatoms auf die CsHs-Protonen
ebenfalls abnimmt, verschiebt sich deren Absorptionssignal nach tieferem Feld, wenn
der Carben-Ligand elektronenziehende Substituenten trigt. Aus dem gleichen Grund
beobachtet man €ine entsprechende Verschiebung der CsH4-Signale der Komplexe
11c—e, wihrend die elektronenspendenden p-OCH;3-Gruppen in 11f zu einer Hoch-
feldverschiebung fiihren.

31) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. Chem. Soc. 84, 4432 (1962).

32) R. D. Fischer, Chem. Ber. 93, 165 (1960).
3 R. S. Nyholm, S. S. Sandhu und M. H. B. Stiddard, J. Chem. Soc. A 1963, 5916.
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Tab. 4. ITH-NMR-Parameter [ppm] der Komplexe 10a, b, d, e, 11a—f, 12 und 132

Verbin-

dung TCsHs TCsH, tCH3;—CsHy tCHj (Ligand) 7 Phenyl
10a 15.12 (5) — — — m2,7—-3.2 (10)
10b 15,06 (5) —_ — 17,70 (3) m2,7-3.3(9)
10d 15.00 (5) - — — m2 850 (8)
10e 14.97 (5) — - — m2,6—-3.1 (7)
und m1,87%) (2)
12 15.04 (5) — — — —
11a — 15,25 (4) 18.18 (3) - m2,6—3.2 (10)
11b — 15.23 (4) 18.20 (3) 17.74 (3) m2,6—3.5 (9)
11c — 15.20 (4) 18.20 (3) — m2.90) (9)
11d — 15,15 4) 18.15 (3) - m2.850b) (8)
1le - 15.10 (4) 18.10 (3) - m2,6—3.1 (7)
und m].850) (2)
11f — 15,27 (4) 18.18 (3) 16.18 (6) m3,08b) (8)
13 — 15,27 (4) 18.05 (3) - —

o In [Dg]Aceton gg. int. TMS. Hochgestellte Ziffern vor den 7-Werten: Multiplizititen ; Ziffern in Klammern:
relative Intensititen. )
b Zentrum eines Multipietts (m).

Abspaltung des Carben-Liganden

Am Beispiel 11a fiihrten wir einige Reaktionen durch, in denen die Bindung zwischen
dem Carben-Kohlenstoffatom und dem Zentralmetall aufgespalten wird:

1. Triphenylphosphin wird in siedendem n-Heptan gegen den Carben-Liganden unter
Bildung von Dicarbonyl(methylcyclopentadienylXtriphenviphosphinymangan (14)33
ausgetauscht (Gl. 5a).

@— CHy o CHs

\ ’/ \\
I/ ‘1 \\ ’ I1 \
/ \ / { \
,/ Ian \ /’ h M N\
¢ \\ Vi \
0014’]—— -=>co oc< 'Z‘ -3 P(CyHos
~ \\ Y’ . - - \\ . - e
co (G1. 5b) (my §)
13 +C(xA’) @_ CH; + P(CgHs)y 14
12: H statt CHy S
’ \\
o

~ g~ CBHG
(o]
11a
(G1. 5¢) no°c(GL sd)
+(NH,);Ce(NOy)g
CoHs_ CeHs CeHs
~ e
/&0 . /C_ N
CgHy CeHs CgHg

32¢
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2. Kohlenmonoxid vermag weder photolytisch bei Atmosphdrendruck noch unter
thermischen Hochdruckbedingungen das Diphenylcarben zum (komplexgebundenen)
Diphenylketen zu carbonylieren. Wihrend Photolyse Zersetzune bewirkt, erhilt man
in einer Druckreaktion lediglich Tricarbonyl(methylcyclopentadienylimangan (13)
(GL. 5b).

3. Mit Ammoniumcer(1V)-nitrat tritt eine fiir Carben-Kofnplexe typische Reaktion
ein34): Der organische Ligand wird vom Zentralmetall unter Bildung von Benzo-
phenon oxidativ abgeldst (Gl. 5c).

4, Thermolyse von 11a bei 110°C fiihrt zur Abspaltung und Dimerisierung des
Carben-Liganden (Gl. 5d). Tetraphenylathylen wurde unter denselben Bedingungen
auch aus Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram erhalten3s,

Herrn Prof. Dr. H. Brunner sei fir dic Unterstiitzung dieser Arbcit herzlich gcdankt,
Herrn Dr. K. K. Mayer {iir die Aufnahme der Massenspektren.

Experimenteller Teil
(unter Mitarbeit von Ernst Bayer)

Alle Arbeiten wurden in Schutzgasatmosphire (N;) und unter Verwendung absolut
wasserfreier sowie stickstoffgesittigter Losungsmittel durchgefiihrt. Die Mangan-THF-
Komplexe 1 bzw. 2 wurden in Form ihrer THF-L&sungen aus Tricarbonylcyclopentadienyl-
mangan3’ bzw. Tricarbonyl(methylcyclopentadienyl)mangan3” nach 1. ¢.38) dargestellt.
Die Spektren wurden mit folgenden Gerédten aufgenommen: IR: Perkin-Elmer-Infrarot-
gitterspektrometer Modell 325; 'H-NMR: Varian-T-60-Spectrometer (Betriebstemp. ca.
33°C); Massenspektren: Varian MAT CH 5.

1. (Cyclopentadienyl)- bzw. (Methylcyclopentadienyl)(benzoyiphenylcarben)dicarbonyl-
mangan (4a bzw. 4b): Zu einer aus 1.02 g (5§ mmol) CsHsMn(CO); bzw. 1.09 g (5 mmol)
CH3CsH4Mn(CO); dargestellten Lésung von 1 bzw. 2 werden unter magnetischem Riihren
8 ml (8 mmol) einer 1 M Lésung von Benzoylphenyldiazomethan (3a)3% in Benzol getropft.
Das Gemisch wird 48 h bei Raumtemp. gerithrt und dann i. Wasserstrahlvak. eingeengt.
Den oligen, braunschwarzen Riickstand entgast man unter Zusatz von 10 g Kiesclgel40)
5 h i. Hochvak., nimmt ihn dann in 15 ml Benzol auf und filtriert iiber eine G-4-Fritte. Das
auf 5 ml eingeengte Filtrat wird anschlieBend an einer mit Kieselgel40/Benzol gefiillten Saulc
(45 x 2.5 cm) chromatographiert. Mit Benzol wird als erste, hellgelbe Zone ein Gemisch aus
CsHsMn(CQ); bzw. CH3CsH4;Mn(CO); und Diphenylketen eluiert. Nach einer kurzen,
blauen Zwischenzone, die eine bisher nicht charakterisierte, extrem luftempfindliche Substanz
enthilt, wandert 4a bzw. 4b als braune Zone. Nachdem man das Eluat i. Wasserstrahlvak.
eingeengt hat, wird das zurlickbleibende zihe Ol i. Hochvak. getrocknet und sodann in
mdglichst wenig n-Pentan/Ather (3:1) aufgenommen. Bei allmihlichem Abkiihlen auf

34 C. P. Casey, R. A. Boggs und R. C. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 94, 8947 (1972).

%) C. P. Casey und T. J. Burkhardt, J. Amer. Chem. Soc. 95, 5833 (1973).

36) E. Q. Fischer und R. Jira, Z. Naturforsch. 9B, 618 (1954).

37) Pryparat der Fa. Pressure Chemicals, Pittsburgh (USA).

38) E. Q. Fischer und M. Herberhold, Photochemische Substitutionsreaktionen an Cyclo-
pentadienyl-mangan-tricarbonyl, in: Essays in Coordination Chemistry, Exper. Supp. IX,
S. 259, Birkhiduser Verlag, Basel 1964.

39 H. Staudinger, Ber. Deut. Chem. Ges. 49, 1911 (1916).

40) Kieselgel 60 (0.063—0.200 mm) der Fa. E. Merck, Darmstadt; 10 h bei 150°C ausgeheizt
und anschlieBend N,-gesittigt.
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—50°C kristallisieren 4a bzw. 4b in griinen Nadeln bzw. rautenférmigen Tafeln. 4a: Ausb.
907 mg (49%); Schmp. 102°C. 4b: Ausb. 710 mg (37%); Zers.-P. 90.5°C.
4a: C; H;sMnO3 (370.3) Ber. C68.12 H 4.08 Mn 14.84
Gef. C68.20 H 4.14 Mn 15.02
Mol.-Masse 365 (osmometr. in Benzol)

4b: C;H;7;MnO3 (384.3) Ber. C 68.76 H 4.46 Mn 14.30 O 12.49
Gef. C 68.93 H4.48 Mn 14.77 O 11.82
Mol.-Masse 369 (osmometr. in CHCl3)

2. Photochemische Umlagerung der Carben-Komplexe 4a bzw. 4b: 370 mg (1 mmol) 4a bzw.
384 mg (1 mmol) 4b in 50 ml Tetrahydrofuran werden unter magnetischem Rilhren in einer
Tauchlampenapparatur mit Innenkiihlung4l’ (10°C) 30 min bestrahlt. Arbeitet man das nach
Abziehen des Losungsmittels anfallende Rohprodukt nach der in 1. ¢.2D) gegebenen Vorschrift
auf, so erhilt man 18.5 mg (5%) 5a bzw. 11.5 mg (3%,) 5b, identifiziert durch Vergleich mit
authent. Proben.

Dicarbonyl(cyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan (5a): Zers.-P. 90—91°C (Lit.2D:
90°C). — IR (n-Hexan): vCO 2000, 1946 und 1787 cm™! (Lit.21D: 1999, 1946 und 1787 cm~1),

C21H;sMnOj3 (370.3) Ber. C68.12 H 4.08 Gef. C68.22 H 4.06

Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl) (diphenylketen)mangan (5b): Zers.-P. 92°C (Lit.2D:
93°C). — IR (n-Hexan): vCO 1996, 1944 und 1751 cm~! (Lit.2D: 1996, 1943 und 1750 cm™1).
CpH;7MnO3 (384.3) Ber. C68.76 H4.46 Gef. C 68.43 H 4.26

3. (3—4-n-3-Buten-2-on)dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)mangan (7): Eine aus 1.09 g
(5 mmol) Tricarbonyl(methylcyclopentadienyl)mangan dargestellte Lésung von 2 wird mit
1.5 ml 3-Diazo-2-butanon (3b)42) versetzt. Die Mischung rithrt man 24 h bei Raumtemp.,
engt i. Wasserstrahlvak. ein und chromatographiert den &8ligen Riickstand an einer mit
Kieselgel4®/Benzol béschickten, wassergekiihlten Sdule (45 x 2.5 cm). Die mit Benzol
laufende Zone enthilt CH3CsH4Mn(CO);3. 7 wird mit Ather eluiert und durch nochmalige
Chromatographie an Aluminiumoxid4® (2m X 1.6 cm) mit Ather/THF (1:1) als Laufmittel
nachgereinigt (Saulentemp. —10°C). Nach Umkristallisation aus Ather/Pentan bei —80°C
ist 7 analysenrein. Schmp. 36 —37°C. Ausb. 403 mg (31 %).

Ci2H13MnO; (260.2) Ber. C55.40 H 5.04
Gef. C 55.46 H 4.96 Mol.-Masse 266 (osmometr. in CHCl3)

4. Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl) (2-oxobornan-3-ylidenamin)mangan bzw. Dlcarbonyl-
(3-iminocampher-N) (methylcyclopentadienyl)mangan (8): Eine aus 2.18g (10 mmol)
CH3CsH4Mn(CO); dargestellte Lésung von 2 wird mit 2.00 g (11.2 mmol) 3-Diazocampher
(3¢) und 5 mg Kupferpulver versetzt und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird
das Ldsungsmittel i. Wasserstrahlvak. entfernt. Das zuriickbleibende zihe Ol verriihrt man
mit 20 ml Benzol, filtriert (G-4-Fritte) und chromatographiert das Filtrat an Kieselgel40)/
Benzol (wassergekithlte Sdule; 80 x 2.5cm). Als erste, gelbe Zone eluiert man wenig
CH3CsH4Mn(CO);. 8 wandert sehr langsam als blauviolette, zweite Zone, die aufgefangen
und i. Wasserstrahlvak. eingeengt wird. Bei Kristallisation aus n-Pentan bei —80°C erhilt

41) Quecksilber-Hochdruckbrenner TQ 150 der Quarzlampengesellschaft mbH Hanau.
42) 0. Diels und K. Pflaumer, Ber. Deut. Chem. Ges. 43, 223 (1915).

43) Aluminiumoxid neutral der Fa. M. Woelm, Eschwege; 5 h bei 100°C i. Hochvak. ausge-
heizt und anschlieBend N;-gesittigt.

44) 4. Marquet, M. Dvolaitzky und D. Arigoni, Bull. Soc. Chim. France [5] 1966, 2956.
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man 8 in luftempfindlichen tiefblauen Kristallen, die nach Trocknung i. Hochvak. analysen-
rein sind. Zers. 95 —100°C. Ausb. 248 mg (7%,).
CysH2;MnNO; (355.3) Ber. C 60.85 H 6.24 N 3.94
Gef. C61.02 H 6.10 N 4,00 Mol.-Masse 355 (MS)

5. Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Carben-Komplexe 10 bzw. 11: Zu einer mit
15 mg Kupferpulver versetzten Losung von 1 bzw. 2 (dargestellt aus 5 mmol CsHsMn(CO);
bzw. CH3CsH4Mn(CO)3) tropft man eine Ldsung von 10 mmol der entsprechenden Diazover-
bindung (dargestellt nach 1. ¢.45-50), vgl. Tab. 5) in 25 ml THF. Nach 20 —25stdg. Riihren bei
Raumtemp. engt man i. Wasserstrahlvak. ein, verriihrt das Rohprodukt mit 20 ml Benzol und
filtriert iiber eine mit Filterwatte beschickte G-4-Fritte. Das Filtrat wird wiederum eingeengt
und anschlieBend unter den in Tab. 5 angegebenen Bedingungen chromatographiert. Dabei
lduft unumgesetztes CsHsMn(CO); bzw. CH3;CsH4Mn(CO);3 als gelbe Zone der griin bis
braun gefirbten Zone des Carben-Komplexes 10 bzw. 11 voraus. Nach Einengen des Eluats
i. Wasserstrahlvak. wird durch langsames Abkiihlen auf —80°C umkristallisiert (s. Tab. 6).

Tab. 7. Schmelzpunkte und Ausbeuten der Carben-Komplexe 10a, b, d, e und 11a—f

% Ausbeute (bez. auf 1 bzw. 2)

. © h ‘t
Verbindung Schmp. (°C)2 onne Katalysator"’ml

10a 91-92 51 82
10b 88 54 72
10d 106 —107 (Zers.-P.) 48 69
10e ab 110 (Zers.) 46 81
11a 42—43 48 61
11b ~ —36 38 52
11c 78 54 68
11d 103 (Zers.-P.) 59 85
11e 126—127 (Zers.-P.) 49 88
11f 68 —70 64 82

a) Im abgeschmolzenen Rdhrchen.
b 3 mg Kupferpulver/mmol 1 bzw. 2.

6. Reaktionen von Dicarbonyl(diphenylcarben)(methylcyclopentadienyl)mangan (11a)

a) Mit Triphenylphosphin: 356 mg (1 mmol) 11a und 524 mg (2 mmol) P(C¢Hs)3 werden in
30 ml n-Heptan 10 h unter RiickfluB gekocht. Der vom Ldsungsmittel befreite Riickstand
wird sodann an Kieselgel4®)/Benzol chromatographiert (55 x 1.6 cm), wobei 14 als gelbe
Zone langsam wandert. Nach Einengen des Eluats i. Wasserstrahlvak. erhilt man 208 mg
(46 %) 14. Schmp. 118 —120°C (Lit.33: 119—120°C). -- IR (n-Hexan): vCO 1938 und 1875 cm-!
(Lit.3 (CHCly): 1934 und 1862 cm™1),

b) Mit Kohlenmonoxid: Eine Ldsung von 712 mg (2 mmol) 11a in 30 ml THF wird in einem
300-ml-Autoklaven unter Kohlenmonoxid-Druck gesetzt (130 at). Nachdem man das System
unter Riihren 30 h auf 70°C (Innentemp.) gehalten hat, engt man den Autoklaveninhalt i.

45) H. Staudinger, E. Anthes und F. Pfenniger, Ber. Deut. Chem. Ges. 49, 1928 (1916).

46) H. Staudinger und J. Goldstein, Ber. Deut. Chem. Ges. 49, 1923 (1916).

47 W. Schroeder und L. Karz, J. Org. Chem. 19, 718 (1954).

48) C. K. Hancock, R. F. Gilby jr. und J. S. Westmoreland, J. Amer. Chem. Soc. 79. 1917
(1957).

49} R. Hiittel, J. Riedl, H. Martin und K. Franke, Chem. Ber. 93, 1425 (1960).

50) H. Staudinger und O. Kupfer, Ber. Deut. Chem. Ges. 44, 2210 (1911).



1975 Komplexchemie reaktiver organischer Verbindungen, V 499

Wasserstrahlvak. ein und destilliert das zuriickbleibende O1 bei 10 Torr. Sdp. 104—105°C
(Lit.51: 106.5°C/12 Torr). Ausb. 240 mg 13 (55%). — IR (Cyclohexan): vCO 2033 und
1948 cm~1 (Lit.32); 2030 und 1946 cm™1),

¢) Mit Ammoniumcer(1V)-nitrat: Eine Lésung von 356 mg (1 mmol) 11a in einem Gemisch
aus 30 ml Aceton und 4 ml Wasser wird mit 1.00 g (1.8 mmol) Ammoniumcer(IV)-nitrat
3 h bei schwachem RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird
filtriert und das Filtrat i. Wasserstrahlvak. eingeengt. Die #dtherische L8sung des Riickstandes
wird {iber Na;SO4 getrocknet. Beim Abkiihlen auf —35°C kristallisieren 51 mg Benzophenon
(28%) vom Schmp. 47—48°C. Das IR-Spektrum (KBr) stimmte mit dem einer authent.
Probe itberein (vCO 1655 cm™1).

d) Thermolyse: 712 mg (2 mmol) 11a werden i. Olpumpenvak. 2 h auf 110°C erhitzt. Der
danach verbleibende 8lige Riickstand wird in 25 ml Chloroform aufgenommen und filtriert.
Die klare Lésung engt man auf etwa die Hilfte ihres Volumens ein, setzt 3 ml Athanol zu und
kiihlt langsam auf —35°C ab. Durch erneute Umkristallisation des ausfallenden Pulvers
erhilt man 45 mg (7%) Tetraphenylathylen vom Schmp. 224 —227°C.

s1} Ethyl Corporation (Ed. J. E. Brown und H. Shapiro), US-Pat. 2818417 (31. Dez. 1957)
[C. A. 52, 8535 (1958)).
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