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Tricarbonyl(n*-pyrrolyl)mangan (2) ergibt bei der Reaktion mit Diphenylketen in siedendem Tetrahydrofu-
ran/Wasser den Dreikern-Komplex 4 sowie N-(Diphenylacetyl)pyrrol (3). Die Konfiguration von 4 als
Komplex vom Typ fac-(CO);Mn(L!),L? (L! = 2; L? = Diphenylacetato-0) ist aus den NMR-Spektren
ableitbar und fiir den kristallinen Zustand durch Réntgenstrukturanalyse gesichert. — Der neuartige N-
Azacymantren-Komplex (1°-C sH 5)Mn(CO),[(c-C ,H,N)Mn(CO),] (6) 148t sich durch gezielten Liganden-
austausch an (11°-C;H;)Mn(CO), (1) synthetisieren. Aufgrund der IR- und NMR-Daten besitzt 2 in seiner
Eigenschaft als einzdhniger Stickstoffligand ein hohes o-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis.

Chemistry of Transition Metal Heterocyclic Complexes, I

Electrophilic Pyrrolyl Elimination from Azacymantrene

Tricarbonyl(r)®-pyrrolylymanganese (2) reacts with diphenylketene in boiling tetrahydrofuran/water to
yield the three-nuclear complex 4 as well as N-(diphenylacetyl)pyrrole (3). The configuration of 4 as a
complex of the type fac-(CO);Mn(L?),L% (L! =2; L? = diphenylacetato-0) is deductable from the NMR
spectra and has been proved by an X-ray structural determination for the crystalline state, — The novel N-
azacymantrene complex (1°-CsH)Mn(CO),[(5-C,H,N)Mn(CO),] (6) can be synthesized by ligand
exchange on (1)°-CsH)Mn(CO), (1). Based on its IR and NMR data, 2 possesses a high o-donor/r-acceptor
ratio when acting as a monodentate nitrogen ligand.

In der Chemie der Aromaten-Metallcarbonyle, (Aromat)M(CO),, sind die Ringliganden-
Verdringungsreaktion” und die Carbonyl-Substitution*- ' bekannt. Erstere verlduft bevor-
zugt thermisch, wihrend letztere in der Regel ein photochemischer ProzeBist ! 2. Im Falle von
Tricarbonyl(r>-cyclopentadienyl)mangan (,,Cymantren‘, 1) ist nur die lichtinduzierte CO-
Substitution priaparativ leistungsfihig ; die Cyclopentadienyl-Metall-Bindung ist zu stabil, um

in iibersichtlicher Reaktion gespalten werden zu kdnnen' .
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Isoelektronisch und vermutlich auch isostruktureli mit Cymantren (1) ist der Heteroaroma-
ten-Komplex Tricarbonyl(r)3-pyrrolyl)mangan (,,Azacymantren*, 2), iiber dessen Chemie
bisher auffallend wenig bekannt ist. Beim Versuch, in Analogie zu (13-
C,H)Mn(CO),[(C,H,),C=C=0]** auch das entsprechende Derivat von 2 im Zuge einer
photoinduzierten CO-Substitutionsreaktion darzustellen, beobachteten wir ein von Cyman-
tren (1) abweichendes Reaktionsverhalten.

A. Der Verlust des Pyrrolyl-Liganden

Uber Versuche zur Darstellung phosphin-substituierter Derivate des von Pauson und Mitarbb.
aufgefundenen Azacymantrens (2) & 7 berichteten bereits King und Efraty®: Wihrend 2 bei Bestrahlung mit
UV-Licht in Gegenwart von Triphenylphosphin zu nicht mehr als 3—4% das erwartete Produkt (v°-
C,H,N)Mn(CO),[P(C4H),] ergibt, versagt die indirekte Methode® véllig. Die Autoren schrieben dem
THF-Komplex (1°-C,H,N)Mn(CO),THF geringe thermische Stabilitit zu und erklarten damit die
ausbleibende Bildung von (1°-C H,N)Mn(CO),L, die auch mit Acetylenen nicht zu erhalten waren.
Obwohl vergleichende Analysen der Schwingungsspek tren von 1und 2nachweisen, daBB der Ersatzeines CH-
Bausteins im C H ;-Ring von 1 durch ein Stickstoffatom diemechanischen Eigenschaften des n-gebundenen
Ringes praktisch nicht beeinfluBt'®', wiesen Harris et al. auf einen signifikanten Unterschied zwischen der
C,H;—Mn- und der C,H,N —Mn-Bindung hin. Die in Abhéngigkeit von der Temperatur vermessenen
35Mn-K ernquadrupolresonanzspektren glaubte man nur dahingehend interpretieren zu konnen, dal3 in 2
die Pyrrolyl-Mangan-Bindung aus der Symmetrie heraus gestort ist. Die Mn — N- sowie Mn — C*-Absténde
sollen demnach kiirzer als die Mn—CB-Bindungslingen sein'!. Eine rdntgenstrukturanalytische
Stellungnahme zu dieser SchluBfolgerung steht zwar fiir Azacymantren (2) noch aus, doch erwies eine
entsprechende Arbeit an einem zweikernigen Derivat die vollkommene Planaritiit des Pyrrolyl-Systems 2.

Die beiden photoéhemischen Varianten zur Darstellung von (1)°-C,H,N)Mn(CO),[(C¢H;),C=C=0]
fiihrten auch in unserem Fall nicht zum Erfolg: Bestrahlt man eine THF-Losung von 2 in Gegenwart von
Diphenylketen in einer Tauchlampenapparatur mit dem pyrexgefilterten Licht einer 150-Watt-
Quecksilberhochdrucklampe, so wird eine CO-Entwicklung beobachtet, die bis zur Abspaltung der
Aquimolaren Gasmenge rasch verlduft, aber im Gegensatz zur photochemischen CO-Eliminierung von 13
dann noch nicht beendet ist. Abgesehen von Decacarbonyldimangan, dessen Auftreten fiir die Anwesenheit
reaktiver Mn(CO),-Spezies spricht, kénnen aus den Reaktionslésungen keine stabilen Metallkomplexe
isoliert werden.

Im Gegensatz dazu reagiert 2 mit Diphenylketen bereits bei Raumtemperatur in einer
Dunkelreaktion in feuchtem THF langsam; fiihrt man die Umsetzung in siedendem
THF/Wasser durch, so kann nach 4 h Reaktionsdauer in 68% Ausbeute ein dreikerniger, die
Summenformel C;,H,,Mn;N,O, besitzender diamagnetischer Neutralkomplex 4 isoliert
werden, der in Diethylether wenig, in Methylenchlorid und Aceton gut 13slich ist. Die
Verbindung ist im festen Zustand iiber Monate luftstabil und auch in geldster Form nicht
sonderlich sauerstoffempfindlich. Im Hochvakuum ist 4 nicht verdampfbar ; massenspektro-
skopisch sind daher nur Zersetzungsprodukte (z. B. Mn,(CO), ;) sowie das Neutralfragment 2
nachweisbar, dessen beobachtetes Fragmentierungsschema mit den Literaturdaten iiberein-
stimmt?®?,

IR- und NMR-Spektren

Das Bandenmuster im Metallcarbonyl-Valenzschwingungsbereich von 4 ist nicht nur ein
Beweisfiir das Vorliegen eines zumindest zweikernigen Carbonylmangan-K omplexes, sondern
auch ein starkes Indiz fiir das Vorliegen eines Mn(CO),-Derivates, das sich von 2 durch
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Abspaltung des n-gebundenen Heteroaromaten ableitet : Das intensitétsstiarkere Bandentripel
(2046, 1963 und 1949 cm™!) ist gegeniiber dem der Ausgangsverbindung 2 nur geringfiigig
verschoben und wird daher einem als N-Ligand fungierenden Azacymantren (2) zugeordnet
(Tab.1). Die drei intensitdtsschwicheren Absorptionen hingegen gleichen mit ihren
Frequenzlagen dem fiir Mn(CO),(L!),L2-Molekiile bekannten Spektrenbild, wobei L! durch
Stickstoff- oder Phosphor-Liganden und L2 durch eine (substituierte) Acetylgruppe
reprisentiertsind[(L'), = 1,2-Ethylenbis(diphenylphosphan), L2 = Acetyl: 7 '¥]. Isoliert von
anderen Absorptionen tritt bei 1624cm ™' (KBr) eine intensive Bande auf, fiir deren
Zuordnung nur mehr eine Keto-Acylfunktion in Frage kommt. Die beobachtete Bandenlage
féllt in den fiir Carbonylmangan-Acyl- und -Acetato-Derivate gefundenen Frequenzbereich
zwischen 1600 und 1700 cm ™! (z. B. CH,C(=0) —Mn(CO);: 1640cm ! '>; CF,C(=0)-0
—Mn(CO),: 1690cm ™! 16,

Tab. 1. CO-Valenzschwingungsfrequenzen (cm™') von 4 sowie der Vergleichsverbindungen 2 und 7%

ve = o-Frequenzen ve = o-Frequenzen

Verbindung Mn'(CO), — Mn¥(CO), ~
49 2064 m 1982 st 1923 m 2046 st 1963 sst 1949 sst 1624 m —st®
2 - — - 2042 st 1961 sst 1948 sst —
7814 2053 st 1984 st 1953 st - — — 1608 st

» Beckman-Infrarotspektrophotometer Modell 4240 mit Datenkoppler 4060-A; CCl,-Lésungen.

® Weitere Banden: 3122 s, 1487 s, 14435, 1421 s, Sch, 1366 s, 1320 m, 1309 m,br, 1245 s,br, 12105ss, 1197 s,
1068 s —m, 1012 m,Sch, 941 m, 732 m, 695 m,Sch, 653 m, 639 s, 618 m —st, 525 m.

® KBr-PreBling.

9 7 =Mn(CO),(L"),L%; (L'), = 1.2-Ethylenbis(diphenylphosphan), L? = Acetyl.

Tab. 2. Kernresonanz-Spektren (int.-TMS) von 4 und 6 sowie von den Stammverbindungen 1 und 2%

'H-NMR TH* tH# TCH tC4H; Solvens
2% 3.93 (1) 4.79 (1) — - CDCl,
4 3.42 (2), 4.40 (2), 4.89 (1) 2.56, 2.66, 2.73 [Dg]Aceton
3.88 (2) 451 (2) (Ges-Int. 10)
BC.NMR  5CH 8CP  SCH  8CH, 8CH, 5CO Solvens
1 - - - 82.71 - 225.13 CDCl,
2 107.57 8748  — - - 2357 CD,CI,
4 109.12 86.35 17.65 — 142.71, 129.55, 23312, CD,Cl,
129.01, 128.77. 220.87,
127.35, 126.67 180.71
6 11455 8885  — 8316 - 23526,  C,D,
22215

® JEOL JNM-PS-100; Mefitemp. +27°C; '*C-NMR-Spektren: ca. 1 M Lésungen unter Zusatzvon 0.07 M
Cr(acac),.

Fiir oktaedrische Carbonylkomplexe des hier vorliegenden Typs (CO),M(L"),L? gibt es
drei Konfigurationsisomere: die fuc-Anordnung A und die beiden mer-Formen B und C.
Obgleich sich facial- und meridional-Isomere in Ausnahmefillen IR-spektroskopisch

17}
>

unterscheiden lassen ist eine sichere Konfigurationszuordnung auf dieser Basis im

allgemeinen nicht moglich 1#,
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Folgende spektroskopische Befunde erlauben hingegen eine Unterscheidung der Isomeren
A —C: a) Die C*- und CB-Kerne der beiden Pyrrolyl-Ringe sind jeweils isochron (Tab. 2). Die
CO-Valenzschwingungsfrequenzen beider Azacymantren-Liganden fallen ebenso zusammen.
Hieraus schlieBen wir, daB auf beide Liganden quantitativ ibereinstimmende elektronische
Effekte wirksam sind. Die mer-Konfiguration B scheidet folglich wegen der stark
unterschiedlichen trans-Effekte einer CO- und einer Acetato-Gruppe aus.

b) Im Gegensatz zu freiem Azacymantren (2)%!%2% gsind die o- und B-stindigen
Pyrrolylprotonen in 4 nicht mehr d4quivalent: In den 90- und 100-MHz-Spektren werden vier
Protonensignale beobachtet (Tab. 2). Dieser Befund spricht gegen das mer-Isomere C, in dem
die freie Rotation der dquivalenten Azacymantren-Liganden um die Bindungsachse zum
Metall nicht eingeschrinkt sein sollte. Nur die fac-Anordnung 4 A wird letztlich allen
Spektrenbefunden gerecht: Seine N-Liganden stimmen zwar untereinander tiberein, doch
besitzt jedes Pyrrolyl-System aufgrund der sterisch bedingten nicht-parallelen Ringanordnung
keine chemisch iquivalenten Sitze von o- und B-Protonen mehr, was 'H-NMR-
spektroskopisch beobachtet wird.

Strukturbeweis

Zur Absicherung unseres Strukturvorschlages fiithrten wir an einem Einkristall von 4 eine
Réntgenstrukturanalyse durch.

Die Verbindung kristallisiert aus CH,Cl,/Ether monoklin in der Raumgruppe C3,—P2,/c. Die
rontgenographischen Daten sind im experimentellen Teil aufgefithrt, die Atomkoordinaten sowie
thermischen Parameter in Tab. 5. Die Justierung des Kristalls (0.2 x 0.3 x 0.4 mm) und die Bestimmung der
Gitterkonstanten erfolgte zunichst grob mittels Drehkristall- bzw. Equiinklinations-Weissenberg-
Aufnahmen (Cu-K-Strahlung), die Bestimmung der exakten Gitterparameter erfolgte an einem
programmgesteuerten Automatischen Einkristall-Diffraktometer (AED) der Fa. Siemens. Hierzu wurden
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Abb.: ORTEP-Darstellung von fac-Tricarbonyl(diphenylacetato-O)bis[tricarbonyl(n*-pyrroly))-
mangan-N Jmangan (4). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer 50%-Wahrscheinlichkeit
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Tab. 3. Bindungslidngen [pm}und -winkel [°] von 4; die Standardabweichungen beziehen sich jeweils auf die
letzte(n) Ziffer(n)

Bindungsldngen
Mn(1)-C(11) 175.0(14) C{43)-C(44) 138.7{(17) C(55)-C(56) 141.1(27) N(2) ~C(21) 134.1(15)

~C(12) 183.2(12) -C(48) 139.0(16) ~H(55} 113 (13) -C{24}) 136.5(16)
~C(13) 180.7(15) C(44)-C(45) 140.3(18) C({56)-C(57) 125.0(27) C{21)}-C(22) 140.5(21)
~N(2) 20%9.0(10) C(45)-C(46) 133.0(19) -H({56) 76 (14) -H(21) 86 (14}
-N(3) 210.7(9} C(46)-C(47) 137.7(20) C{57)-C(58) 142.4(23) C(22)~-C(23) 139.8(20)
-0(14) 202.0(3) C{47)-C(48) 140.5(18) -H{57) 78 (13) -H(22) M (14)
C(11)-0(11) 116.9(17) C(44)-H{44) 99 (13) C(58)~H(58) 97 (13} C(23)-C(24) 134.3(19)
C(12)-0(12) 112.0(15) C(45}-H{45) 105 (14) Mn(2)=-N(2) 210.7(10) -H(23) 101 (14)
C(13)-0(13) 117+ (18) C(46)-H({46) 115 (13) -C(21) 209.8(12) C(24)~H{24) 70 {(14)
C{15)-0(14) 125.5(14) C(47)-H(47) 82 (33) -C(22) 209.5(14) C(25)~0(25) 119.4{21)
-0(41) 122.1(15) C(48)~-H(48) 88 (14) ~C(23) 214.6(14) C(26)-0(26) 113.6(21)
-C(42) 152.6(18) C(53)-C(54) 140.9(20) -C({24) 209.7(13) C(27)-0(27) 121.0(22)
C(42)-C(43) 151.4(17) -C(58) 136.1(18) -C(25) 174.2(17) C(35)~-0(35) 116.0(39)
~C(53) 149.8(19) C(54)-C(55) 135.1(27) -C(26) 173.5(17) C(36)-0(36) 116.4(22)
~H{42) 104 (14) -H(34) 122 (14) ~C(27) 168.5(16) C(37)-0(37) 108.9(34)
Mn(3)-N(3) 209.5(9) Mn(3)-C(35) 172.6(29) C(31)-C(32) 140.5(19) C(32)~-C(33) 138.4{23)
~C(31) 208.7(14} -C(36) 170.0(18) -B(31} 97 (4) -H{32) 102 (13)
-C(32) 214.0(14) —-C(37) 182.9(25) C(33)-C{34) 141.5(19)
-C(33) 214.3(16) N(3)-C(31) 135.6(16) -H(33) 100 (14}
-C(34) 214.4(14) —C(34) 134.7(17) C(34)-H(34) 73 (14)

wWinkel

C1)-Mn(1)-C{12) 86.8(6) Mn(1)-C(11)-0(71) 176.2(10} Mn(1)-N(2)-Mn(2) 137.2(5) Mn(1)}-N(3}-4n(3) 133.3(5)

- =C(13) 89.9(9) -C{12)-0(12) 177.3012) . C{21) 126-3(3) -C{(31) 128.0(3)
- =N{(2} 90.8(5) -C(13)-0(13) 176.4(14) Cc{24) 126.5(8) -C(34) 122.0(8)
- -N(3} 96.1(5) -0(14)-C(15) 125.6(8) C(21)- —C{24} 104.2(10) C(31)-N(3)-C(34) 108.4(10)
C(12)n{1)-C(13) 88.5(6) 0(14)-C(15)-0(41} 125.3(12) N{2}-C{21)-C(22) 108.8(11) N(3)-C(31)-C(32) 109.7(12)
- -N(2) 95.1(5) Of4n)-~ ~C{42) 121.3010) C(23)-C(22)-C(21) 109.0(12) C(31)-C(32)-C(33) 106.0(12}
- -N{3) 176.6{6) 0(14)- - 113.2(10)  C(22)-C{23)-C(24) 102.1(13) C(32)-C(33)-C(34) 107.3(13)
C(13)-Mn{1)=-N(2) 176.4(5) C(43)-C(42)-C(15) 106.6(10) C(23)-C{24)-N(2) 115.8(11) N(3)-C(34)-C(33) 108.6(12)
- =N{3} 93.3(5) - ~H(42) 107.3(75) Mn{2)-C(25)-C(25) 176.5(16) Mn{3)=C{35)~0(35) 178.7{21)
N{2)=Mn{1)-N(3) 83.1(4) - -C (53} 115.8(10) —C(26)-0(26) 178.1(16) -C(36)-0(36) 178.3(22)
0{14)~ =C{11) 173.3{(5) C(15)- -H{42) 118.7(75) =C(27)-0(27) 178.0(16) =C{37}-0(37) 173.4(31)
- =€ (12} 93.5(5) - —C{53) 112.8(10) C(44)-C(43)-C(48) 116.7(11) C(46)=C(47)-C(48) 121.8(12)
- =C(13)  96.3(5) H(42)- - 95.8(78) C(43)-C(44)-C(45) 123.1(11) CUN-C48)-C(43) 119.2(12)
- =N{2) 83.1(4) C(42)-C(43)-C(44) 123.1(10) C(44)=C{45)-C(46) 119.2(13) C(54)-C(53)=C(58) 116.4(13)
- =N(3) 83.5(3) - —C(48) 120.1(11) C{(45)-C(46)-C(47) 119.8(13) C(53)=C(54)-C(55) 118.3(14)

C(54)-C(55)=C(56) 122.9(16) C{(55)-C{56)~C(57) 117.3(19) C(56)~C(57)~C(58) 112.7(16) C(57)-C(58)}-C{53} 121.1{14)

Tab. 4. Daten zu einigen besten Ebenen

a) Definition einiger bester Ebenen®

0(14) (—0.6) C(15) (3.2) 0(41) (0.4) C(42) (—3.0)

C43) (=09 C44) (2.4) C(45) (-2.3) C(46) (0.6) C(47) (0.9) C(48) (—0.7)
C(53) (1.0) C(54) (=2.9) C(55) (4.0) C(56) (=3.0) C(57)(1.1) C(58) (0)
NQ) (1.6) C@1 (-1.0) C(22) (0.1) C(23) (0.8) C(24) (—1.5)

NG3) (-1.1)  C(31) (0.3) C(32) (0.6) C(33)(~1.3) C(34) (1.4)

b) Winkel (spitzer Winkel in Grad) zwischen besten Ebenen

AB 833 AE 31.5 CD 64.2 DE 453

AC 89.5 BC 650 BE 58.5

AE 264 BD 751 CE 843

mqnu:J}

9 Die Zahlen in Klammern geben die Abweichungen [pm] von der jeweils besten Ebene an.

von 70 Reflexen die ©-Werte bestimmt (Mo-K ) und nach einem Ausgleichsverfahren 2! die Gitterparame-
ter berechnet. Es wurden die Intensititen von insgesamt 2140 von Null verschiedenen unabhingigen
Reflexen vermessen und in der iiblichen Weise korrigiert ; auf eine Absorptions- und Extinktionskorrek tur
wurde verzichtet.

Eine direkte Vorzeichenbestimmung®® mit anschlieBender Fourier-Synthese ergab die Lageparameter
aller Atome mit Ausnahme der Wasserstoffatome, letztere wurden einem Modell entnommen, Die
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Tab. 5. Atomkoordinaten in Bruchteilen der Elementarzelle sowie thermische Parameter von 4
(Standardabweichungen in Klammern beziehen sich jeweils auf die lezte(n) Ziffer(n) ; die Atomkoordinaten
sind mit 10° bzw. 10* (H-Parameter 10°), die U;-Werte mit 10? multipliziert)

Atom

x/a

y/b

z/c

U

11 Uz Uss Uiz Yi3 Y23
Mn(1) 25588(3)  26326(21) 28571(12)  714(11)  633(12)  525(11) -1 7209) -31(11)
C(11)  2872(6)  1185(14)  2374(8)  936(96)  771(99)  711(91) 42(81) 2077 56(78)
C(12)  3162(6)  2344(13)  3730(7) 1284 (14) 527(83) 528(78) 99(84)  102(75) 80 (69)
C(13)  2050(6)  1497(6)  3374(5)  9B0(102) 945(113) 918(108) -222(91)  380(87)  -160(91)
0(11)  3103(5)  0224(10)  2086(6)  1317(81)  901(72)  864(70)  143(66)  11(61) -220(59)
0(12)  3519(5)  2122(12)  4352(6)  1413(87) 1378(98)  629(61)  113(76) -282(58)  265(64)
0(13)  1748(5)  0742(11)  3670(7)  1340(84) 1126(87) 1160(84) -411(72)  544(70)  =97(71)
0(14)  7735(3)  -0570(9)  1652(5)  734(53)  755(62)  721(59)  -17(47)  -12(45) 94(48)
C(15)  2208(5)  4659(14)  4156(7)  672(76)  981(106) 437(73)  -30(76)  105(62)  -53(73)
0(41)  2233(5)  3768(3)  4721(5) 1911(105) 673(64)  673(62) ~-151(68)  513(67) 11(53)
C(42)  7829(6)  1204(13)  0626(8)  970(94)  571(83)  665(87)  ~73(72)  114(73)  241(67)
C(43)  7170(6)  1765(13)  0557(7)  B874(86)  758(89)  373(66)  -122(75)  B87(62)  157(66)
C(44)  7009(6)  2935(13)  1004(8)  958(92)  6€77(94)  594(79)  -92(76)  79(70)  -30(70)
C(45)  6389(6)  3349(14)  1033(9)  858(90)  763(101) 955 (106) 25(82)  181(79) 50(86)
C(46)  5932(7)  2662(15)  0559(10) 1096(111)  763(105) 1123(120)  123(92) 304 (94) 55(95)
C(47)  6069(6)  3446(16)  5085(9)  805(89) 1091 (121) 833 (104)  100(90) =71(77) -199(93)
C(4B)  66B5(6)  3956(14)  5080(8)  901(91)  759(94)  616(85)  105(79) a(73) ~129(76)
C(53)  8170(6)  3530(13)  4860(8)  976(97)  595(89)  693(88)  134(77)  109(75) -6(73)
C(54)  8826(7)  3615(20)  4965(11) 950 (109) 1683 (176 1264 (143)  233(119)  288(103) =149 (134)
C(55)  9132(8)  3329(23)  4280(13)  952(121) 2127(223) 1932 (193) 33(41)  669(122)  -333(178)
C(56) 3826(10)  3131(21)  3431(13) 1770 (187) 1466 (183) 1505 (168)  481(154)  760(148) -197(144)
C(57)  8244(8)  3051(17)  3343(10) 174B(155) 1031 (133) 939 (118  330(119) 264 (111)  -227(102)
c(58) 7887(7)  3278(15)  4041(9) 1257 (121) 740 (102) 774 (96) 97(94)  104(87) 31(82)
Mn(2) 40419(9)  41472(22) 19936(15)  621(12)  759(15) 1004 (17) 39(12)  149(11) -1413)
N(2)  3100(4)  3976(10)  2201(6)  746(64)  723(72) 554(64)  -12(58)  66(52) -4(56)
C(21)  3133(6)  3988(15)  1344(8)  770(B4)  964(107)  735(91) 35(30)  264(72)  227(82)
C(22)  6599(6)  0252(18)  3875(10)  B855(97) 1439 (148) 1021(196) ~241(100) 272(88) —-663(110)
C(23)  6471(6)  1066(15)  3128(9)  1045(105) 886(107) 773(98)  =65(90)  147(83) 9(87)
C(24)  6677(6)  ©0251(13)  2521(B)  834(87)  626(88)  883(99) 32(74)  194(77)  -178(76)
C(25)  4243(7)  2488(17)  1667(12)  783(96)  997(122) 1671(165)  160(97)  161(101) =114 (124)
C(26)  4438(7)  3897(17)  3025(12)  900(109) 1055 (135) 1708 (167)  199{102) -32(109)  550(127)
C(27)  4680(6)  4859(19)  1649(13)  660(91) 1237 (145) 2178(204)  135(100) 113(111)  -556(146)
0(25)  4383(5)  1380(13)  1401(9)  1190(88) 1199(99) 2419 (152) 87(30)  466(94) -373(103)
0(26)  4703(5)  3698(14)  3693(8) 1422 (102) 1650 (125 1681(119) 43(93) -611(89)  170(103)
0(27)  4873(5)  0379(15)  3622(12) 1092(91) 1584(128) 3569 (216)  113(91)  977(117)  384(138)
Ma(3) 08992(9)  33367(32) 17087(15)  604(12) 1774(27)  799(16) 82(16) 47011y  -321018)
N(3)  1869(4)  3094(9)  1812(6)  699(62) 676(70)  588(65) 81(54)  95(51) -182(54)
C(31)  1594(6)  2212(35)  1197(8)  879(90)  B58 (107) 826(96)  123(82)  33(75) -243(83)
C(32)  1269(6)  2979(17)  0514(8)  892(98) 1483 (149) 651(93)  267(39) -15(78)  -294(95)
C(33)  1355(7)  4368(17)  0740(9)  1133(114) 1194(435) 756 (101)  242(105) -114(87)  -168(95)
C(34)  1746(6)  4410(15)  1542(9)  976(100) 1049 (121) 811(102)  459(93) 2(83)  =39(89)
C(35)  0562(3)  1834(32)  2044(16) 1074 (145) 3787 (406) 2557 (271) =776 (206) B870(163)  307(281)
C(36)  0187(7)  3909(29)  1258(13)  821(115) 3282(323) 1528 (183)  383(167) -67(119)  -62(208)
C(37)  0801(7)  4066(35)  2771(14)  475(89) 5503 (505) 1959 (227)  S11(13 ) -60(116)  -200(293)
0(35)  0346(9)  0812(27)  2272(16) 2521(212) 4455(362) 4194 (317) -1546(232) 1087(207)  1434(288)
0(36)  9706(6)  4326(24)  0937(10) 1059(95) 4719(317) 1763 (137)  BBT(147) -273(91)  -920(175)
0(37)  0758(7)  4615(36)  3375({12) 1507 (134) 9288 (6a4) 2300 (201)  825(247) B3 (130) -3514(317)
H(42)  189(6) 685(14)  395(9)
H(44) 266 (6) 856(15)  373(8)
H(45)  364(6) 940(15)  379(9)
H(46) 454 (6) 818(14) 439(9)
H{47) 420(6) 602(15) 578(9)
H(48)  318(6) 525(14)  512(9)
H(S4)  111(6) 617(15)  425(9)
H(55)  035(6) 664(15)  577(9)
H(56)  090(6) 696(14)  683(9)
H(S7)  200(6) 718(15)  705(9) U = 17.2
H(58)  256(6) 677(15)  599(9) 2
H(21) 297(6) 317(15) 128¢9) T = e 27 [a1-2011h2+a2'2u22k2+a3*203312+2(a1*aztu12hk+a1'a3'...)].
H(22)  347(6) 552(15)  072(9)
H(23)  369(6) 704 (15)  197(9)
H(24)  334(6) 553(15) 289 (9)
H(31)  180(6) 132(15) 132(9)
H(32)  088(6) 295(15)  007(9)
H(33)  116(6) 531(15)  065(9)
B(34)  168(6) 483(15)  158(9)
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Lageparameter (ohnedie der H-Atome) wurden zunichst isotrop (10 Zyklen) und dann anisotrop (7 Zyklen)
nach der Methode der kleinsten Quadrate?® verfeinert (R = 0.072). Eine abschlieBende anisotrope
Verfeinerung der Mn-, O-, N- und C-Atome sowie eine isotrope Verfeinerung aller H-Lagen (4 Zyklen, U
= 17.2) fiihrte zu einem R-Wert von 0.065. Bindungsabstinde und Winkel sowie Daten zu besten Ebenen
sind in den Tab. 3 bzw. 4 zu finden. Die Abbildung zeigt eine ORTEP-Darstellung von 4.

Die beiden strukturell identischen Azacymantren-Liganden prisentieren sich als typische
Halbsandwich-Komplexe mit nur gering verzerrter C;,-Symmetrie. Mit ihren intramolekula-
ren Parametern gleichen sie der Molekiilgeometrie des isoelektronischen Cymantrens (1). Mit
einer maximalen Abweichung von 1.6 pm von den besten Ebenen sind die Pyrrolyl-Ringe
planar ; entgegen fritheren Annahmen'? ist eine Faltung der Heteroaromaten um die C,C¥-
Achsen somit in 4 nicht nachweisbar (vgl. Tab. 3 und 4). Die beiden cis-stindigen
Azacymantren-Liganden sind infolge sterischer Hinderung durch die Mn(CO);-Reste
gegeneinander verdrillt angeordnet, die besten Ebenen (D, E. Tab. 4) der beiden Pyrrolyl-
Liganden bilden einen Winkel von 45.3°.

Die R6ntgenstruktufanalyse bestitigt die IR- und NMR-spek troskopisch abgeleitete faciale
Konfiguration des Ligandensatzes {2 (C,H,N)Mn(CO),+ O —C(=0)CH(C.H,),}, die
durch den topologischen Ersatz eines Pyrrolyl-Substituenten in 2 gegen die neuen Liganden
Azacymantren und Diphenylacetato-Q zustandekommt. Das zentrale Mangan-Atom Mn(1)
ist nahezu ideal oktaedrisch konfiguriert. Die Mn(1) — C(CO)-Abstinde liegen im Erwartungs-
bereich. Die beiden Azacymantren-Liganden sind in der Art einfacher 2-Elektronen-
Stickstoffliganden an das Zentralmetall Mn(1) fixiert ; die Bindungsabstiinde betragen 209.0
+ 1.0 [Mn(1)—N(2)] bzw. 210.7 + 0.9 pm [Mn(1) —N(3)]. Der Diphenylacetato-Ligand ist
iiber sein endstindiges Sauerstoff-Atom koordiniert (Mn(1)—O(14): 202.0 + 0.8 pm) und
weist in seinen iibrigen Strukturbausteinen keine Besonderheiten auf. Vergleichsdaten mit
anderen Verbindungen konnen nicht angegeben werden, da diese R6ntgenstrukturanalyse die
erste an einem Acetato-Mangan-Komplex ist.

Aus der Konstitution von 4 geht hervor, daB Azacymantren in Reaktion (1) den -
gebundenen Heteroaromaten verliert und durch noch unverindertes 2 ,.intern* substituiert
wird. Dieser Reaktionstyp konnte an m°-Pyrrolyl-Komplexen bisher nicht nachgewiesen
werden. Da der pentahapto-Pyrrolyl-Ring wie Cyclopentadienyl-2¥, 1-Phenylborinato- 2526,
Tris(1-pyrazolyl)borato-27-28 oder Phospholyl-Liganden *% formal ein 5-Elektronen-Ligand
ist, hat das Mn(CO),-Bruchstiick eine ungerade Valenzelektronenzahl und stabilisiert sich
neben der zweifachen N-Koordination (4 Elektronen) noch durch Einbau von Diphenylketen
als O-koordinierte Diphenylacetato-Gruppe (1 Elektron); das zweite aus Reaktion (1)
isolierbare Produkt ist N-(Diphenylacetyl)pyrrol (3) — Ergebnis einer N-Acylierung des
Pyrrolyl-Liganden. 3 entsteht nach Staudinger auch durch dirckte Reaktion von Pyrrol mit
Diphenylketen unter rigorosem AusschluB von Feuchtigkeit 3.

Diskussion von Reaktionsmechanismen

Da Azacymantren selbst 15 h Kochen in Tetrahydrofuran mit oder ohne Zusatz von Wasser unverandert
iibersteht, ist auszuschlieBen, daB in Reaktion (1) die Pyrrolyl-Gruppe ohne Beteiligung von Diphenylketen
eliminiert wird. Die Bildung von N-(Diphenylacetyl)pyrrol (3) wird vielmehr verstindlich, wenn man einen
einleitenden elektrophilen Angriff von Diphenylketen am basischen Stickstoff-Atom des Azacymantrens (2)
annimmt ; hierbei oder nach der darauffolgenden Hydrolyse des Primiraddukts kommt es zur Ablosung des
substitilerten Pyrrolyl-Liganden vom Tricarbonylmangan-Fragment. Letzteres ist selbst bei einer



1979 Chemie der Ubergangsmetall-Heterocyclen-Komplexe, I 2431

méglichen Solvensstabilisierung als {Mn(CO),(THF),} aufgrund seines Radikalcharakters extrem reaktiv
und stabilisiert sich sofort durch koordinative Anlagerung von noch unverindertem Azacymantren (2) sowie
einer Diphenylacetato-O-Gruppe. Als Vorstufe fiir letztere ist wohl Diphenylacetanhydrid anzunehmen, das
aus Diphenylketen und einem Unterschul3 an Wasser gebildet wird.

Durch Parallelversuche konnte auch ausgeschlossen werden, daB moglicherweise primir aus Keten und
Wasser gebildetes Diphenylacetanhydrid fiir die Azacymantren-Acylierung verantwortlich ist, denn 2 ist
gegen dieses Substrat selbst bei 50 h Kochen in Tetrahydrofuran vollkommen resistent. Im {ibrigen scheint
die Acylierung von 2 mit Siureanhydriden ausschlieBlich zu C-substituierten Produkten zu fiijhren'?.

Unter Berticksichtigung des Befunds, dall Azacymantren (2) bei rigorosem Ausschiu3 von Feuchtigkeit
mit Diphenylketen keine Reaktion zeigt, schlagen wir daher den zu 3und 4 fithrenden Bildungsmechanismus
wie im Formelschema dargestellt vor.

Waihrend Pyshnograeva und Mitarbb. fiir die uniibersichtlich verlaufende a-Acylierung von 2 mittels
Acetanhydrid/Phosphorsiure in einem komplizierten Reaktionsschema einen einleitenden elektrophilen
Angriff eines Acylium-Kations am Mangan-Atom mit nachfolgender Umlagerung der Mangan-Acyl-
Spezies postulieren'?, 1iBt sich die hier beschriebene Reaktion mit dem weit stirker elektrophilen
Acylierungsmittel Diphenylketen widerspruchsfrei als Ergebnis einer direkten N-Acylierung des pentahapto-
Pyrrolyl-Systems formulieren. Wir halten die elektrophile Eliminierung heterocyclischer Liganden fiir eine
ausbaufihige Methode zur thermischen Ringliganden-Verdringung in der bisher wenig untersuchten
Chemie der Ubergangsmetall-Heterocyclen-K omplexe.

B. Azacymantren (2) als Komplexligand

Um den Pyrrolyl-Komplex 2 seinen komplexchemischen Eigenschaften nach in die Reihe
bekannter neutraler, einzihniger 2-Elektronen-Liganden einordnen zu kénnen, fithrten wir
ihn gezielt in ein einfaches Derivat iiber: Der Mangan-THF-Komplex 5 ergibt bei der
Umsetzung mit 2 bei Raumtemperatur in iiber 90% Ausbeute den roten, gut kristallisierenden,
imfesten Zustand kurzzeitig luftstabilen 1:1-Komplex 6 [Gl. (2)], dessen intensiv rote Benzol-,
Tetrachlorkohlenstoff- und Schwefelkohlenstoff-Lésungen sehr luftempfindlich sind. In
aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist 6 nahezu unléslich.

v + 2 —— ocd, NG (2)
l ~, 1
oc'd “rHF in_
oc' é co
5 6 o

Aus einer vergleichenden Gegeniiberstellung der IR-Daten einiger (11°>-C;H;)Mn(CO),L-
Komplexe geht hervor, daB sich Azacymantren (2) gut in die Serie analoger Stickstoff-
Liganden einordnet (Tab. 6): Die niederfrequente Lage der CO-Valenzschwingungsbanden
verdeutlicht, daB 2 wie einfache Amin-Liganden?®!~3% ein hohes o-Donor/n-Akzeptor-
Verhiltnis besitzt. Sinngemi werden durch dieinsgesamt elektronenabziehende Wirkungder
Koordination von 2 die v¢,-Frequenzen seiner Mn(CO),-Gruppe erhdht (vgl. Experimenteller
Teil, 2.).

Neben dem 3C-NMR-Spektrum (Tab. 2) sichert auch das Massenspektrum die Konstitu-
tion der Zweikern-Verbindung 6: Ausgehend vom Molekiil-lon (m/e = 381) erfolgt beim
elektronenstoBinduzierten Zerfall die Eliminierung der fiinf Metall-Carbonylgruppen. Dabei
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treten nur die Fragment-Ionen [M —2CO]* (m/e=326) und [M - 5CO]* (m/e =241)
intensiv auf, was einerseits auf die primére Fragmentierung des Mn(CO),-Systems hinweist wie
andererseits synchrone oder zumindest rasch aufeinander abfolgende CO-Eliminierungs-
schritte aus den beiden Teilstrukturen anzeigt. Fiir (n°-CH;)Mn(CO),L-K omplexe ist der
synchrone Verlust der beiden CO-Gruppen bekannt3?). Dine Hochauflésungsanalyse be-
stétigte die Signalzuordnungen aus den niedrigaufgelsten Spektren (Tab. 7).

Tab. 6. IR- und 'H-NMR-Daten von (1°*-C;H4)Mn(CO),L-Komplexen

IR
L veo-Frequenzen 'H-NMR®
(A) (B) wC H, He HB
Triphenylphosphin® 1946 1880™
Pyridin¥ 1934 1866
1,1,1-Trifluorethylamin *% 1932 1863
Azacymantren (2) 1926 1856° 5.86 4.54 6.16
1925 18549
1920 1850°
Dimethylamin 3% 1916 1840°

2100 MHz-FT-Spektrum; MeBtemp. +27°C; C,Dy; Int. TMS. — Die beiden C,H,N-Protonensignale
sind unaufgeloste Multipletts, vgl. auch das Spektrum von unkomplexiertem Azacymantren (2)®; das
C,H,-Signalistein Singulett. Intensititen 5:2:2(C H,, H*, HP). — ® Cyclohexan. — 9CCl,. — ¥CS,. —
CeH,.

Tab. 7. Auszug aus dem hochaufgelésten Massenspektrum von 6%

Gef. Ber.

mfe mfe Zuordnung Abweichung (ppm)

380.9279 380.9242 C HoMn,NO, (M?) 9.9

324.9365 3249343 M-2COJ+t 6.6

240.9501 240.9496 [M-5CO}* 2.1

120.9730 120.9724 C,H,NMnt 4.4
94.9572 94.9568 C,H,NMn?* 4.7
92.9538 92.9537 C,H,Mnt 1.0
67.9460 67.9459 CHMnt 1.7
67.0419 67.0421 C,H,Nt —238
66.9378 66.9381 CMnt —36

2 AEI MS-902 High Resolution Mass Spectrometer (DirekteinlaB; Tq 80—180°C). Massenkalkulation:
DS-10 Data Acquisition and Analysis System (PFK als Kalibrierungsstandard); erlaubte Massenabwei-
chung <10 ppm.

4 und 6 sind die ersten Komplexverbindungen, in denen die Pyrrolyl-Gruppe als
hexahapto(1)®)-Ligand nachgewiesen werden konnte*).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, sei fiir die Gewihrung eines Forschungs-
stipendiums an W. A.H. herzlich gedankt (He 954). Die U S-Air Force (Grant AFOSR 75-2748) unterstiitzte

*' Anmerkung bei der Korrektur (4.5.1979): Verbindung 6 wurde unabhiingig von uns auch von Setkina et
al. dargestellt und strukturell anhand der homologen Rhenium-Verbindung untersucht. Der
Strukturvorschlag fir 6 erwies sich als zutreffend. Die von den russischen Autoren festgestellte
Zersetzung von 6 wihrend der Chromatographie konnen wir jedoch ebenso wie den angegebenen
Zersetzungspunkt von 90 °C nicht bestatigen [N. I. Pyshnograeva, V. N. Setkina, V. G. Andrianov, Yu. T.
Struchkov und D. N. Kursanov, J. Organomet. Chem. 157, 431 (1978)).
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die an der Pennsylvania State University begonnenen Untersuchungen durch Sachmittel, die Ethyl
Corporation, Ferndale/Michigan (USA), durch Uberlassung von Cymantren. Herrn Dr. R. D. Minard
(Pennsylvania State University) und Herrn Dr. K. K. Mayer (Universitat Regensburg) danken wir fiir die
Aufnahme der Massenspektren, Herrn A. Freyer (Pennsylvania State University) fiir die Aufnahme der
Kernresonanzspektren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in N,-Atmosphire und unter Verwendung absolutierter sowie stickstoffgesittigter
Lésungsmittel durchgefiihrt. Azacymantren (2) wurde nach Lit. ® dargestellt und durch Kristallisation aus
n-Pentan/Diethylether (— 35 °C) sowie Hochvak.-Sublimation bei 35 — 38 °C gereinigt (Schmp. 41 —42°C;
Lit.”® Schmp. 41°C). Cymantren (1) (Ethyl Corporation) wurde vor der Verwendung aus n-Pentan
umkristallisiert und i. Hochvak. beica. 50 °C sublimiert. Diphenylketen ** wurde unmittelbar vor Gebrauch
i. Vak. destilliert (Sdp. 78--81°C/2 - 1073 Torr; Lit.>® Sdp. 119—121°C/3.5 Torr). Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte wurden in abgeschmolzenen K apillaren bestimmt (Biichi SMP-20; Aufheizgeschwindig-
keit 1 —2°C/min).

1. fac-Tricarbonyl(diphenylacetato-O )bis{tricarbonyl(n*-pyrrolyl jmangan-N Jmangan (4): Zur
Losung von 1.03 g (5 mmol) Azacymantren (2) in 40 ml absolutiertem Tetrahydrofuran werden
0.03 ml Wasser und 1.0 ml (1.11 g; 5.7 mmol) Diphenylketen gegeben und die Reaktionsmischung
4 h unter RiickfluB gekocht. Bereits kurz nach Erreichen der Siedetemperatur beginnt sich die
anfangs orangegelbe Losung dunkel zu firben; sie ist nach Ablauf der Reaktionszeit hellbraun.
Das i. Olpumpenvak. eingeengte Rohprodukt wird an Kieselgel*¥/Benzol chromatographiert
(1l = 40, @& = 1.2 cm; Sdulentemp. ca. +15°C). Aus der mit Benzo) wandernden schwach gelben
Zone gewinnt man durch Kristallisation des nach dem Eindampfen i. Wasserstrahlvak. verblei-
benden Riickstands 279 mg (64%, bez. auf 2) N-(Diphenylacetyl)pyrrol (3) vom Schmp. 121°C
(Lit.3® Schmp. 122°C). — IR (KBr): 1708 cm™~! (vCO) [Identitdtsnachweis durch Vergleich mit
einer authent. Probe 373,

C,sH,sNO (261.3) Ber. C 82.73 H5.79 N 532 Gef C 82.65 H 5.83 N 5.36
Molmasse 261 (dampfdruckosmometr. in CHCl;), 261 (MS)

Mit Benzol/Diethylether (1 :1) 148t sich eine orangegelbe Zone entwickeln. Nach dem Einengen des Eluats
i. Wasserstrahlvak. und anschlieBender Kristallisation des Riickstands aus Diethylether/Methylenchlorid
(—35°C) erhiilt man 4 als gelbe Nadeln oder — bei sehr langsamer Kristallisation — orangefarbene,
lichtbrechende Rauten, die i. Hochvak. getrocknet werden. Schmp. 166 — 167 °C unter teilweiser Zersetzung.
Ausb. 862 mg (68%, bez. auf 2).

CyH, oMn,N,0,, (760.3) Ber. C 48.97 H 2.52 Mn 21.68 N 3.68 O 23.15
Gef. C 48.86 H 2.46 Mn 21.77 N 3.70 O 23.10
Molmasse 760 (MS, Felddesorption)

Zahlreiche Versuche zur Molmassebestimmung durch Dampfdruckosmometrie ergaben negativ
konzentrationsabhingige Werte zwischen 450 und 580, was auf Dissoziation von 4 im verwendeten
Losungsmittel Chloroform hindeutet.

Rontgenographische Daten von 4: a =1553.2 (5), b =959.4 (3), ¢ =2160.9 (8) pm, §=97.28 (3)°, 4,
=1.571g/cm?, V=3194.2 x 10° pm?, Z = 4, 2 = 0.7107 (Mo-K,), Fiinfwertmessung, & —2©@-Abtastung
(,.scan-Methode*). Vermessener Bereich 51.446 > 260 > 4.654; 2140 Reflexe, fir die 1 >2.568 - o (I);
Raumgruppe C3,— P2,/c. Dimensionen des Kristalls 0.2 x 0.3 x 0.4 mm; R = 0.065.

2. Dicarbonyl( n°-cyclopentadienyl ) [ tricarbonyl( n°-pyrrolyl ymangan-N Jmangan (6): Eine aus 1.63 g
(8 mmol) Tricarbonyl( 7°-cyclopentadienyl)mangan (1) durch UV-Bestrahlung in einer Tauchlampenappa-
ratur 37 dargestellte Lésung von Dicarbonyl(1)*-cyclopentadienyl)(tetrahydrofuran)mangan (5) in 150 mi
THF® wird mit 1.64 g (8 mmol) 2 versetzt und 10h bei Raumtemp. geriihrt. Das i. Olpumpenvak. vom
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Losungsmittel befreite 6lige Rohprodukt wird durch Verrithren mit wenig n-Pentan in den mikrokristallinen
Zustand iibergefiihrt, kurzzeitig i. Hochvak. getrocknet und dann durch Sidulenchromatographie an
Kieselgel **/Benzol gereinigt (1 = 40, (5 = 1.2 cm ; Sdulentemp. ca. 415 °C). Dabei wandert rasch eine gelbe,
50 —110mg 1 enthaltende Zone der langgezogenen, blutroten Bande des Reaktionsprodukts 6 voraus.
Letztere wird i. Olpumpenvak. eingeengt, wobei 6 bereits kristallin und analysenrein anfilit. Fir die
Aufnahme der IR-, NMR- und Massenspektren wurde die Verbindung aus einer nahezu gesittigten n-
Pentan/Toluol-Lésung bei —~35°C umkristallisiert. 6 sintert ab ca. 110°C und schmilzt bei 115°C unter
vollstindiger Zersetzung (Schwarzfirbung). Ausb. 2.77 g (91%).

IR [vCO; CCl,]: 2044 st, 1977 st —sst, 1955 sst (— Mn(CO);) und 1926 sst, 1856 sst (— Mn(CO),); Oc H,
1423 s —m [KBr], intensivste Ye,u, 821 cm™ ! m [KBrl. o

C,,H,Mn,NO, (380.9) Ber. C 44.12 H 2.38 Mn 28.83 N 3.68
Gef. C 43.87 H 2.32 Mn 28.90 N 3.58
Molmasse Ber. 380.9242 Gef. 380.9279
(MS-Hochauflosung)
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